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In this study, it is aimed to produce activated carbon as an alternative field of use of coals containing high
sulfur, which causes significant environmental problems as a fuel. For this purpose, the chemical activation
method was applied and ZnCl> was used as the chemical activation reagent. The summary of the results
obtained from the experimental studies is given in Table A.

Table A. Determinated of verious technical properties of obtained activated carbon from high sulfur
subbitumious coal by chemical activation method.

Impreg. time ~ Mixing Yield BET Surface Vmicro V total Cu?*
(h) ratio (%) area (m%/g) (cm¥g) (cm®/g) Adsorb.
6 1/1 54,1 680 0,374 0,386 98,8
12 1/1 59,3 695 0,380 0,404 98,2
24 1/1 62,9 733 0,410 0,460 99,2
48 1/1 60,1 738 0,397 0,466 99,2
72 1/1 52,3 741 0,371 0,471 98,0

Purpose:

The purpose of the study is to investigate the production of activated carbon from high sulfur subbituminous
coal by chemical activation method; to determinate the effect of operation parameters, chemical/coal mixing
ratio, impregnation time and particle size of coal; and to compare the obtained activated carbon and
commercial used activated carbon.

Theory and Methods:

Production of activated carbon from high sulfur subbituminous coal by chemical activation method and
effect of different operation parameters (ZnCla/coal mixing ratio, impregnation time and particle size) at
carbonization conditions (650°C temperature and 60 min resident time) were investigated. The relation
between the obtained activated carbon characteristics such as BET surface area, pore volume and adsorption
ratio and different operation parameters were analyzed.

Results:

Optimum production operation parameters, 1/1 ZnClz / coal mixture ratio, 24 hours impregnation time and
+2 mm particle size coal is treated at 650°C for 60 minutes under N2 atmosphere, with 733 m?/g BET surface
area, micro and meso porosity activated carbon with a total pore volume of 0.460 cm?/g was obtained. As a
result of the adsorption tests of the obtained activated carbon, it was determined that 99.2% of the Cu?* ions
in the solution could be removed.

Conclusion:

Various technical properties (BET surface area, pore distribution, SEM, adsorption capability etc.) of the
obtained activated carbon were determined. The properties of activated carbon obtained by the chemical
activation method (ZnClz) and imported activated carbons, which are still used commercially, have been
compared and it has been determined that they have similarities in important technical properties. The
determined properties of the obtained activated carbon show that this material can be used in many sectors.
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ONECIKANLAR
e  Yiiksek kiikdirt icerine yari bitiimlii komiirlerin degerlendirilmesi
e ZnCl; ile kimyasal aktivasyon
e Optimum ¢alisma kosullari: 1/1 karistirma orani, 24 saat emdirme siiresi ve +2 mm tane boyutu

Makale Bilgileri 0z

Aragtirma Makalesi Aktif karbonlar 6zellikle gazlar ve sivilarin zararl igeriklerinin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Gelis: 16.09.2020 Aktif karbonlar, iilkemiz i¢in 6nemli ithalat kalemlerinden birini olusturmaktadir. Aktif karbonlarin ucuz, kolay

Kabul: 11.02.2022 temin edilebilen ve bol miktardaki ¢esitli organik kokenli hammaddelerden tiretilebilmesi iilke ekonomisine 6nemli
katkilar saglayacagi ongoriilmektedir. Bu ¢alismada yiiksek oranda kiikiirt iceren yari bitiimlii komiirlerin (Gediz-

DOI: Kiitahya) alternatif kullanim alani olarak aktif karbon tiretiminde degerlendirilmesi amaglanmistir. ZnCl2 nin

aktivasyon kimyasali olarak kullanildigi ¢alismada, farkli ¢alisma parametrelerinin (kimyasal/komiir orani,
emdirme siiresi ve tane boyutu) aktif karbon tiretimine etkileri incelenmistir. Elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alam, gozenek dagilimi, verimi, SEM ile yiizey ozelligi, adsorbsiyon kabiliyeti vs. gibi gesitli ozellikleri
belirlenmeye calisilmigtir. Elde edilen aktif karbonun, halen ticari olarak kullanilan ithal aktif karbonlar ile

10.17341/gazimmtd.795203

Anahtar Kelimeler:

Yuksek kiikiirtlii komiir, kargilastirmalar1 yapilmus, ozelliklerde onemli benzerliklerinin oldugu tespit edilmistir. En uygun galisma

a1.<t1f karbon,. parametresi olan 1/1 ZnCl/kémiir karisim orani, 24 saat emdirme siiresi ve +2 mm tane boyutundaki komiir 650

kimyasal aktivasyon, °C sicaklikta 60 dakika N2 atmosferi altinda karbonizasyon islemine tabi tutulmasi ile 733 m?%g yiizey ézelligine

yiizey alani sahip, mikro ve mezo gdzenekliligin 6n planda oldugu 0,460 ¢m’/g toplam gdzenek hacmine sahip aktif karbon

adsorbsiyon kapasitesi elde edilmistir. Elde edilen aktif karbonun adsorbsiyon testleri sonucu ¢ozeltide bulunan Cu?' iyonlarinin
%99,2’sinin uzaklastirilabildigi belirlenmistir. Elde edilen aktif karbonun birgok sektorde kullanilabilecegini
anlasilmustir.

Determination of various properties of obtained activated carbon from high sulfur coal
by chemical activation methods

HIGHLIGHTS
e  Evaluation of high sulfur subbituminous coal
e Chemical activation method with ZnCl»
e Optimum operation parameter at 1/1 mixing ratio, 24 hour impregnation time and +2 mm particle size of coal

Article Info ABSTRACT

Research Article Activated carbons are widely used especially in the removal of harmful contents of gases and liquids. Activated

Received: 16.09.2020 carbons constitute one of the important import items for our country. It is foreseen that the production of activated

Accepted: 11.02.2022 carbons from cheap, easily available and abundant raw materials of various organic origins will make significant
contributions to the country's economy. In this study, it is aimed to evaluate semi-bituminous coals (Gediz-

DOLI: Kiitahya) containing high sulfur as an alternative area of use in the production of activated carbon. In the study

1017341 /2azimmfd. 795203 where ZnCl2 was used as the activation chemical, the effects of different working parameters (chemical/coal ratio,
: gazimmid. impregnation time and grain size) on activated carbon production were investigated. Various properties such as

Ke ds: BET surface area, pore distribution, SEM surface properties, adsorption capability etc. of the obtained activated
ywords: . . ; . : : . ;

- — carbon were determined. Comparisons of the obtained activated carbon with the imported activated carbons still
ngh siilfiir coal, used commercially were made, and it was determined that there were significant similarities in properties.Optimum
activated carbon, production operating parameters, 1/1 ZnCla/coal mixture ratio, 24 hours impregnation time and +2 mm particle
chemical activation, size coal is treated at 650 °C for 60 minutes under N> atmosphere, with 733 m*/g BET surface area, micro and meso
surface.area, ) porosity activated carbon with a total pore volume of 0.460 cm®/g was obtained. As a result of the adsorption tests
adsorption capacity of the obtained activated carbon, it was determined that 99.2% of the Cu?" ions in the solution could be removed.

It has been understood that the obtained activated carbon can be used in many sectors.
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1. Giris (Introduction)

Aktif karbon, genel olarak oldukca yiiksek ylizey alanina sahip,
gozenekli, belirli bir kimyasal yapisi olmayan karbon bazli bir
malzemedir [1,2]. Ozellikle sivilarin ve gazlarin icerdikleri zararli ve
toksik yapilarin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
[2-5]. Gbzenekli bir malzemenin aktif karbon olarak tanimlanabilmesi
icin en az 400-1000 m?/g yiizey alanina sahip olmas1 gerekmektedir
[6]. IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) aktif
karbonlarm icerdikleri gdzenek yarigaplarina goére mikrogdzenek (<2
nm), mezo gozenek (2-50nm) ve makro gozenek (>50 nm) olarak ii¢
gruba ayirmaktadir [7, 8]. Aktif karbonlar ¢esitli organik kokenli
hammaddelerden (bitki atiklari, komiir, petrokimya tiriinleri vb.) elde
edilebilmektedir [8-10]. Endiistriyel dlgekli aktif karbonlarin iiretim
maliyetleri olduk¢a yiiksek oldugundan g¢esitli organik kdokenli
hammaddelerden (Komiir, ahsap atiklar, bitkisel atiklar, hayvansal
atiklar, endiistriyel atiklar, ¢esitli kompozitler vs.) uygun maliyetli ve
yiiksek yiizey alana sahip aktif karbon iiretilmesine yonelik ¢aligmalar
hala devam etmektedir [11-14]. Aktif karbon iiretimi iki ydntem
uygulanarak yapilabilmektedir, bunlar fiziksel [8, 10] ve kimyasal
aktivasyon [15-17] yontemleridir. Fiziksel aktivasyon yontemi, iki
asamada gergeklestirilmektedir; karbonizasyon ve akabinde CO:z veya
su buhari ile yapilan aktivasyon islemidir. Kimyasal aktivasyon
yontemi ise metal tuzlari, asitler, bazlar, ¢esitli polimerler, alkoller ve
bunlarin  karigimlart  gibi  ¢esitli aktivasyon kimyasallariimn
hammaddeye emdirilmesi ve akabinde fiziksel aktivasyon yontemine
kiyasla daha diisiik sicakliklarda 1si1l islemden olusmaktadir [10, 18].
Bu aktivasyon kimyasallari, dehidrasyon etkisi ile katran olusumunu
engelleyerek gozenek olusumunun artmasma yardimci olmaktadir
[19]. Turba, linyit, taskomiri gibi c¢esitli karbon bazli fosil
yakitlardan aktif karbon firetilmesine yonelik c¢esitli caligmalar
bulunmaktadir. Kémiir gegmiste oldugu gibi giiniimiizde de 6nemini
koruyan 6nemli bir enerji hammaddesidir, hatta gelecekte de 6nemini
koruyacagi on goriilmektedir [20]. Fosil enerji hammaddelerinin
icerdikleri gesitli kirleticiler (SOx, NOx vs.) ¢evreye Onemli zararli
etkilerinin oldugu bilinmekte, bu kaynaklarin tiiketilme hizlart yillar
icinde azaltilmasina yonelik gesitli uluslararasi yasal diizenlemeler
yapilmakta ve hayata gecirilmektedir. Cevresel sorun olugturan bu
kaynaklarin yakit diginda farkli kullanilma alanlarinin belirlenmesi,
milli servet olan bu kaynaklarin ekonomiye kazandirilmasi agisindan
biiyiik 6nem arz etmektedir.

Ucuzlugu ve kolay temin edilebilmesi nedeniyle komiir, aktif karbon
iiretilmesinde yaygin olarak tercih edilen 6nemli bir hammaddedir [2].
Komiirden aktif karbon tiretilmesinin pek ¢ok avantajlar1 vardir [8].
Komiiriin igerdigi piritik kiikiirt ve gesitli mineral maddelerin, iiretilen
aktif karbonun hem spesifik ylizey alani hem de gbzenek boyutlar
tizerinde olumlu ve olumsuz etkilerinin oldugu gesitli aragtirmacilar
tarafindan ifade edilmektedir [21, 22]. Wang vd. [21] ve Zhang vd.
[22] yapmis olduklar1 ¢aligmalarda komiiriin biinyesinde bulunan
demirli ve kalsiyumlu minerallerin gézeneklilik olusumunda olumlu
etkilerinin oldugu belirtilmektedir.

Ahmedpour [9] kdmiirden aktif karbon iiretilmesine yonelik yaptigi
caligmada, kimyasal aktiflestirici olarak KOH ve ZnClz kullanmuistir.
1/1 oraninda kimyasal/kdmiir orani, 500°C sicaklik ve 1 saatlik islem
siiresinde, en yiiksek oranda yiizey alammi (810 m?/g) ZnCl: ile
aktiflestirdigi komiirden elde etmistir. Kopag ve Toprak [8] Kilimli ve
Armutcuk tagkdmiirlerinden fiziksel (N2) ve kimyasal (KOH, NH4Cl,
ZnClp) aktivasyon yontemleri ile aktif karbon iiretilmesine yonelik
yaptiklari ¢alismada, 830,5 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbon elde
edilmistir. Kopag¢ ve Sulu [23] Zonguldak tagkomiirlerinden aktif
karbon elde etmek i¢cin KOH kullanmus, 4/1 kimyasal/kdmiir oraninda
800°C’de 2 saatlik aktivasyon islemi sonrasinda 1312 m%/g yiizey
alanina sahip aktif karbon elde edildigini bildirmislerdir. Karacan ve

Karacan [24] Can komiirlerinden aktif karbon iiretilmesine yonelik
yaptiklar1 ¢alismada, bazik ozellikteki KOH ve asidik 6zellikteki
ZnClz kullanmslar, 2/1 kimyasal/komiir oraninda 70°C’de 3 saatlik
emdirme islemi sonrasinda 900°C’de aktivasyon iglemi yaparak
yiksek oranda ylizey alanmma sahip aktif karbon iirettiklerini
belirtmiglerdir. Mahramanoglu vd. [25] komiirden aktif karbon
iretilmesini saglamak amaciyla fiziksel aktivasyon yontemini
uygulamislar, N2 gazi altinda 600°C, CO2 gazi altinda 900°C’de bir
saatlik aktivasyon islemi uygulamislardir. Usmani vd. [26] yiiksek
oranda kiikiirt iceren Pakistan linyit komiirlerinden kimyasal
aktivasyon yontemi (ZnClz) ile aktif karbon {iretme ¢aligmasi
yapmuslar, 2/1 kimyasal/kdmiir oranindan 650°C sicaklik ve 1 saatlik
aktivasyon islemi sonrasinda 942 m?/g yiizey alanina sahip iiriin elde
edildigini ifade etmislerdir. Zhang vd. [22] komiirden firetilen aktif
karbonlarin yiizey 6zelliklerine, komiirde bulunan kiikiirdiin etkilerini
aragtirllmug, farkli oranlardaki kiikiirt ilave edilen komiirden elde
edilen aktif karbonlarin ¢esitli Ozellikleri karsilastirilmigtir.
Caligmada %2 kiikiirt oranina kadar 6zelliklerde pozitif etkiler elde
edildigi ifade edilmistir. Shokry vd. [27] disiik kaliteli Misir
komiirlerinin degerlendirilme olanaklarinin arastirildigi ¢aligmada,
kimyasal aktivasyon reaktifi olarak NaOH kullanmiglar ve 1/1
kimyasal/komiir oraninda 500°C ve 90 dakikalik aktivasyon
siirelerinde islemler uygulamislardir. Elde edilen aktif karbonun
o6nemli Ozelliklere sahip oldugunu belirtilmiglerdir. Wang vd. [21]
komiirde bulunan mineral maddelerin iretilen aktif karbonun
Ozellikleri tizerine olan etkilerini incelemis, bu amagla farkli mineral
madde igerigine sahip komiir numuneleri, 1,3-1,8 gr/cm® yogunluklu
ortamlarda yiizdiirme-batirma testi yapilarak, elde edilmislerdir.
Mineral madde miktarinin aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri iizerinde
etkilerinin oldugu ¢alismada ifade edilmektedir.

Bu c¢aligmada, yakit olarak kullanilmasinin énemli gevresel etkilere
neden olacag bilinen yiiksek oranda kiikiirt iceren Kiitahya-Gokler
komiirlerinden, alternatif kullanim alani olarak aktif karbon tiretilmesi
amaglanmig, bu amag¢ i¢in kimyasal aktivasyon yoOntemi
kullanilmugtir. Alt bitiimlii komiir olarak tanimlanan yére komiirleri,
aktif karbon iiretilmesine yonelik bir caligmada hali hazirda
kullanilmamustir. Ayrica aktif karbon elde edilmesinin yaninda
komiirde bulunan yiiksek oranda piritik kiikiirt ve mineral maddelerin,
dretilen aktif karbonun ozellikleri {izerindeki etkileri belirlenmeye
caligtlmigtir.  Kimyasal aktivasyon islem parametrelerinden
ZnClo/kdmiir orani, emdirme siiresi ve komiir tane boyutunun aktif
karbonun 6zellikleri iizerine etkileri incelenmis, elde edilen {iriinlerin
cesitli ozellikleri (BET ylizey alani, SEM yiizey ozellik analizi,
Gozenek hacmi, adsorbsiyon kabiliyeti vs.) belirlenerek, ticari olarak
kullanilan aktif karbon 6zellikleri ile karsilastirmasi yapilmusgtir.

2. Materyal Metot (Material Method)

2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Aktif karbon iretilebilirlili§inin arastirildifi komiir numuneleri
Kiitahya ilinin Gediz ilgesinin Gokler kasabasinda faaliyet gosteren
ozel sirketten temin edilmistir. Temsili olarak alinan yaklagik 100 kg
komiir numunesi, 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla dnce boyut
kiigiiltme iglemine tabi tutulmus, belirli boyut gruplarina ayrilmis ve
deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere hava sizdirmaz posetlerde
depolanmustir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kémiir numunesine
ait analizler MTA laboratuvarlarinda ASTM standartlarina uygun
olarak yapilmig ve sonuglar Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir. Aktif
karbon {iretilmesinde hammadde olarak kullanmilan komiir
numunesinin BET yiizey alan1 Micromeritics marka Asap 2020 model
cihaz ile olgiilmiis ve 56 m*/g oldugu tespit edilmistir. Yine komiir
numunesinin yilizey Ozelliklerinin incelenmesi i¢in Nova Nanosem
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650 SEM cihazi ile 20000 kere biyiitiilmiis goriintiisii ¢cekilmis ve
Sekil 1’de verilmistir. Minerolojik ve petrografik ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Rigaku MiniFlex marka XRD cihaz1 ile
analizler yapilmis, 6nemli oranda pirit ve melnikovitin varlig1 tespit
edilmis, ayrica kuvarsin ve kalsitin oldugu tespit edilmistir. Ikincil
olarak kaolin, illit dolomit, jibs ve markasit bulunurken, az miktarda
da kil mineralleri, feldispat ve opal oldugu belirlenmistir. Ayrica elde
edilen aktif karbonun teknik 6zelliklerinin karsilastirildigi Hindistan
cevizi kabugundan iiretilmis olan Chemviron marka Goldcarb 207c
(6X12US) ticari aktif karbonun BET yiizey alanmin 1100 m%/g oldugu
belirlenmig, SEM goriintiisii Sekil 2°de verilmistir.

2.1. Yéntem (Method)

Komiirden aktif karbon {iretilmesine yonelik yapilan bu c¢alismada
kimyasal aktivasyon reaktifi olarak ZnCl> kullanilmustir.
Kimyasal/komiir oran1 (1/4, 1/3, %4, 1/1, 2/1, 3/1, 4/1), emdirme siiresi
(6, 12, 24, 48, 72 saat) ve tane boyutunun (+4, -4+2, -2+1, -1+0.5, -
0.5+0.25, +0.25 mm) aktif karbon eldesine olan etkileri incelenmistir.
Bu amagla belirlenen tane boyutundaki 25 gram komiir numunesi,
belirlenen miktardaki ZnCl, ile bir beher igerisinde bir araya
getirilmis, belirli oranda saf su ile kdmiir numunesinin tamami ¢dzelti
icerisinde kalacak sekilde karigtirtlmistir. Belirlenen siire boyunca
kimyasal/komiir karisimi oda sicakliginda karistirilarak emdirme
isleminin gerceklesmesi saglanmistir. Siire sonunda kémiir numunesi
kimyasal igerisinden siiziilerek alinmig, saf su ile pH degeri 6-7
degerine ulasana kadar defalarca yikanmus, elde edilen iiriin etiivde
105°C’de kurutularak oOzelliklerinin belirlenmesine uygun hale

getirilmigtir. Emdirme islemi sonrasinda komiir numunesi 650°C
sicaklikta 1 saat siireyle 50 mm ¢ap ve 50 mm yiikseklige sahip
reaktor icerisinde karbonizasyon isleme tabi tutularak gozenek
olusumunun gergeklesmesi saglanmistir. Reaktor igerisinden sabit
miktarda N2 gazi gecirilmis, islem sonunda oda sicakligina ulasana
kadar reaktorde N2 gazi altinda sogutulmustur. Meydana gelen kiitle
kaybimi ve aktif karbon verimini belirlemek amaciyla hassas terazi
kullanilarak tartimlart alinmistir. Ayrica elde edilen aktif karbonun
adsorbisiyon kabiliyetinin belirlenmesi amactyla 0,5 ppm 50 ml Cu?*
iceren ¢ozelti ile 0,05 g kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon
beher igerisinde birlestirilmis, oda sicakliginda izotermal ¢alkalayici
(Edmund Biihler KL-2) iizerinde dakikada 150 salimin ile
karistirillarak zamana bagli olarak (10, 20, 30, 60, 90 ve 120 dakika)
adsorblanan Cu?* derisimi belirlenmeye ¢aligilmigtir. Belirlenen
siirelerde karigtirllan ¢ozelti ve aktif karbon, islem sonrasinda
siiziilmils ve ¢ozeltide kalan Cu?* miktar1 atomik absorbsiyon
spektroskopisi (AAS) kullanilarak belirlenmistir (Perkin Elmer
AAnalyst 400). Adsorpsiyon orani hesaplanirken asagidaki Es. 1’den
yararlanilmistir. Burada Ci; ilk derisim (0,5 ppm), Cz; test sonrasi
¢ozelti derisimidir.

C1—C,
- x100 ()

%Adsop. =
3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmesinde 6nemli
parametrelerden biri olan kimyasal/komiir oraninin  etkisini

Tablo 1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kdmiir numunesinin kisa analizi
(Short analysis of coal sample used in experimental studies)

Nem (%)  Kiil (%)

Ugucu Madde (%)

Sabit Karbon (%) Alt Isil Deger (Kcal/kg)

Ham komiir 3.3 25,99 32,81

37,90 5607

Tablo 2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kdmiir numunesinin elementer analizi
(Elemental analysis of coal sample used in experimental studies)

C(%) H(%)

N (%) [6) (%) Stoplam (%)

Sorganik (%) Spiritik (%) Ssiitfat (%)

Ham komiir 78,41 5,12 1,16 7,8

7,06 2,89 3,55 0,62

pm

HV:10.00kV WD:6.1mm Lowvacuum LVD mag 20 000x pressure 20 Pa DPU-ILTEM

Sekil 1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kdmiir numunesinin SEM gériintiisii (20000 kere biiyiitiilmiis),
(SEM Picture of coal sample used in experimental studies (20000x magnified)
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HV: 1000V WD62mm Lowvacuum LVD  mag 2000z  pressure 20 Pa DPU-ILTEM

Sekil 2. Ticari aktif karbon SEM goriintiisti (2000 kere biiyiitiilmiis) (SEM Picture of commercial activated carbon (2000x magnified)

belirlemek amaciyla 1/4, 1/3, 1/2, 1/1, 2/1, 3/1 ve 4/1 oranlarinda ve
6, 12, 24, 48 ve 72 saat emdirme siirelerinde deneyler
gergeklestirilmis ve elde edilen aktif karbonlarin verimleri, BET
ylizey alanlari, gdzenek dagilimlar ve ¢dzeltiden adsorblanan Cu?*
iyonlarmin yiizdeleri Tablo 3’de verilmistir. ZnCl, aktif karbon
iretiminde yaygin olarak kullanilan aktivasyon kimyasallarindan
biridir. ZnCly kémiir biinyesinde bulunan karbonlu yap: iizerinde
onemli etkilesimler meydana getirmekte, gozenek gelisimini olumlu
yonde etkilemektedir. Buna ilave olarak daha yiiksek aktif karbon
veriminin elde edilmesine neden olmaktadir [24]. Kimyasal
aktivasyon yonteminde kullanilan ZnCl, aktivasyon islemi sirasinda
komiir biinyesi igerisine girmekte, derinlemesine niifuz etmektedir,
kimyasal/komiir oran1 ve emdirme siiresine bagh olarak aktivasyon
kimyasalinin biinyeye niifuzu degisik oranlarda gerceklesmektedir.
Kimyasal madde miktar1 ve emdirme siiresi artigi, belli bir seviyeye
(1/1 ve 24 saat) kadar aktif karbon verimi, yiizey alan1 ve gdzenek
hacmi gibi ¢esitli Ozelliklerde pozitif yonde etki ederken, bu
seviyeden sonra olusan gozeneklerde deformasyonlar olusmaya
baglamakta ve bu nedenle bazi 6zelliklerde 6nemli oranda azalmalar
meydana gelmektedir. Tablo 3 incelendiginde, artan kimyasal/komiir
orani ve emdirme siirelerine baglh olarak elde edilen aktif karbonlarn
hem BET yiizey alanlarinda (514-741 m?%gr) hem de gdzenek
hacimlerinde (0,311-0,503 cm?/gr) belirgin artislarin meydana geldigi
goriilmektedir. Ayrica elde edilen aktif karbonlarin Cu*? iyonu
adsorblama oranlarinda (%80,1-%99,2) da belirgin artislarin oldugu
goriilmektedir. 24 saatlik emdirme siiresine kadar devam eden pozitif
etki, bu siireden daha uzun emdirme sirelerinde durum tersine
donmeye baslamaktadir. Hem BET yiizey alanlarinda hem de gézenek
hacimlerinde sert bir diisis meydana gelmese bile belirgin bir
azalmanin oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde aktif karbon verimi
ve adsorbsiyon kabiliyetinde de kismi azalmalar belirlenmistir.
Kimyasal/kdmiir oran1 artis1, komiiriin organik yapisi iizerinde dnemli
degisimlerin meydana gelmesine neden olurken, artan oran 1/1
oranina kadar olugmus olan mikro gézeneklerin kademeli olarak
deformasyona ugramasma neden oldugu belirlenmigtir. Artan
kimyasal/komiir oran1 mikro gozeneklerin birleserek mezo ve makro
gozeneklere doniigmesine neden olurken, ayni zamanda elde edilen
aktif karbonlarin adsorbsiyon kabiliyetlerinde de kademeli
azalmalarin oldugu tespit edilmistir.

Kimyasal aktivasyon reaktifi olarak kullanilan ZnClz, 6nemli bir
dehidrasyon kimyasalidir. Bu ¢alismada yar1 bitimlii Gediz-Gokler
komiirii ile ZnCl’nin kimyasal etkilesimi, komiiriin karbonlu
yapisinin dehidrasyonuna neden olmaktadir. ZnClz’nin komiire niifuz
etmesi (emdirilmesi) sirasinda ilk olarak seliilozik malzemeler ve
karbonizasyon {iriinleri dehidrasyona ugramakta, ardindan komiiriin
karbon iskeleti aromatiklesmekte ve ¢ar olusumuna neden olmaktadir.
Daha sonra da biinyeye iyice girmis olan ZnCl> gézenekli yapilarin
olugmasini saglamaktadir. Olusan bu goézeneklilik, emdirme islemi
sonucu komiir biinyesinde kalan kimyasaldan kaynaklanmaktadir [9,
15]. ZnClo/kémiir karisim oraninin 1/1’in iizerine ¢ikmasi ve 24
saatten uzun emdirme siireleri, karbonizasyon islemi Oncesinde
ZnCl2’nin komiiriin biinyesine iyice yerlesmesine ve Onemli bir
kisminin kimyasal aktivasyon sonrasi yikama gerceklestirilse bile
biinyede kalmasina neden olmaktadir. Komiir biinyesinde kalan bu
kimyasal madde komiiriin organik yapisinda ¢esitli deformasyonlara,
bozulmalara neden olmakta, bunun sonucu olarak da mikro
gozeneklerin genislemesi ile birlikte mezo ve makro gbzeneklerin
oraninin artmasina neden oldugu belirlenmistir.

ZnCl; diisiik ergime sicakligina (283°C) sahip oldugundan, kimyasal
aktivasyon sirasinda kdmiir biinyesindeki bosluklara kolayca niifuz
edebilmektedir [2]. Aktivasyon islemi sonrast uygulanan
karbonizasyon sicakliginin artist ZnCla’nin buharlasarak ortamdan
uzaklasmasina neden olmakta, bu sirada komiir biinyesindeki hidrojen
ile tepkimeye girerek ugucu 6zellik kazandirmaktadir. Biinyeyi terk
eden uguculart etkisi ile geriye olduk¢a gozenekli bir yapinin (aktif
karbon) kaldig1 bilinmektedir.

Kimyasal aktivasyon ve devaminda yapilan karbonizasyon iglemi
sonrasinda, karbonlu yapida Onemli oranda gozenek olusmakta,
olusan bu gozenekli yapt blinyeden uzaklasan ugucularin
uzaklagsmasindan sonra kalan bosluklar oldugu bilinmektedir.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kdmiir numunesi %32,81 oraninda
ugucu madde igerdigine sahiptir, yapilan aktivasyon islemi sonrasinda
elde edilen aktif karbonlarin gézenekliliginde onemli etkileri oldugu
6n goriilmekte, pek cok yapilmig ¢alismada ugucu maddenin pozitif
yonde etkisinin oldugu ifade edilmektedir. ZnCl> 600°C sicaklik
civarinda dehidrasyon reaktifi olarak ¢alismakta ve komiiriin karbon
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Tablo 3. Farkli kimyasal/komiir oran1 ve emdirme siiresinde elde edilen aktif karbonlari gesitli 6zellikleri
(Verious properties of obtained activated carbon in different chemical/coal ratio and impregnation time)

Emdirme siiresi Karigim oran1 ~ Verim BET yiizey alan1 ~ Vimicro V toplam Cu?* Adsorb.
(saat) () (%) (m’/g) (em*/g) (em*/g) (%)
1/4 52,4 514 0,298 0,311 80,1
1/3 53,1 588 0,301 0,348 86,2
12 53,6 620 0,314 0,356 90,7
6 1/1 54,1 680 0,374 0,386 98,8
2/1 54,5 688 0,377 0,388 97,2
3/1 54,9 694 0,381 0,394 98,3
4/1 54,4 691 0,388 0,404 92,5
1/4 58,3 545 0,359 0,378 82,4
1/3 57,9 593 0,366 0,384 88,4
172 58,8 657 0,374 0,391 91,9
12 171 59,3 695 0,380 0,404 98,2
2/1 58,6 689 0,388 0,422 98,8
3/1 58,9 690 0,391 0,459 96,2
4/1 59,0 699 0,397 0,467 90,9
1/4 58,4 573 0,307 0,336 89,1
1/3 61,1 612 0,357 0,366 90,6
12 61,8 678 0,388 0,419 95,5
24 1/1 62,9 733 0,410 0,460 99,2
2/1 62,7 735 0,424 0,463 99,0
3/1 62,9 730 0,473 0,491 98,1
4/1 63,1 721 0,493 0,503 92,8
1/4 57,6 570 0,387 0,419 81,6
1/3 58,3 619 0,379 0,429 94,6
12 58,9 681 0,376 0,437 98,3
48 1/1 60,1 738 0,397 0,466 99,2
2/1 59,9 726 0,381 0,469 98,1
3/1 60,8 710 0,399 0,477 91,3
41 59,3 709 0,401 0,486 80,3
1/4 51,9 567 0,314 0,437 79,7
1/3 51,8 627 0,341 0,444 88,1
12 52,1 694 0,366 0,459 95,8
72 1/1 52,3 741 0,371 0,471 98,0
2/1 53,2 733 0,369 0,477 98,1
3/1 52,8 720 0,361 0,486 88,6
4/1 52,7 711 0,377 0,493 71,3
Ticari AC 1100 0,681 0,740 99,4
Ham Komiir 56

yapisinin  aromatiklesmesine yardimci olmaktadir. Bu durum
kimyasal aktivasyon sonrasi karbonizasyon islemi sirasinda katran
olusumunu engellemekte ve elde edilen aktif karbon verimi
artmaktadir, diger aktivasyon kimyasallari1 (KOH, NaOH vs.) ile
kiyaslandiginda daha yiiksek aktif karbon verimlerinin elde edildigi
goriilmektedir. 1/1 kimyasal/komiir oran1 ve 24 saatlik emdirme siiresi
sonunda uygulanan karbonizasyon islemi ile %62,9 verimle aktif
karbon elde edilebilmis, hem kimyasal/komiir oran1 hem de emdirme
siiresinde devam eden artiglar, aktif karbon verimlerinin de kademeli
olarak azalmasina neden oldugu tespit edilmistir (Tablo 3).

Ayrica deneysel caligmalarda kullanilan komiir numunesi Snemli
oranda piritik kiikiirt igermektedir (%3,55), kimyasal aktivasyon
sonrasi olusan gozeneklilige, piritik kiikiirdiin olumsuz yonde etki
ettigi tahmin edilmektedir. Pirit, bilindigi gibi 400°C civarinda
kademeli olarak oksitlenmekte ve 600°C’de biitiiniiyle deformasyona
ugramaktadir [22]. Zhang vd. [22] tarafindan yapilan c¢aligmada,
komiir igerisindeki demir bazli yapilarin bulunmasi, belli bir seviyeye
kadar aktif karbonlarda gozenek olusumuna olumlu ydnde etki
ettiklerini belirlemislerdir. %2’den daha diisiik seviyelerdeki pirit,
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gbzenek olusumuna pozitif yonde etki ederken, artan pirit miktar
gozenek olusumunu engelledigini ortaya koymaktadir. Bu ¢alismada
kullanilan  koémiir numunesi %3,55 oraninda piritik  kiikiirt
icermektedir. Kimyasal aktivasyon sonrasi uygulanan karbonizasyon
islemi siwrasinda, koOmiir biinyesinde bulunan piritler, kismi
parcalanmaya ugramakta, bir araya gelerek kiimelesmekte, akabinde
olusan gozenekleri bloke edilerek, gozenek hacimlerinin de dnemli
oranda azalmasmna neden oldugu Ongériilmektedir. Bu nedenler
kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar arzu edilen yiizey
alani ve gozenek hacmine ulagamamis, bu durumun Zhang vd. [22]
tarafindan belirtilen durum ile uyumlu oldugu goriilmistiir. Belirli
orandaki piritik kiikiirt, komiirden elde edilen aktif karbonun
fizikokimyasal yapisinda diizenleyici etkiler ortaya koymakta oldugu
Zhang vd. [22] tarafindan ifade edilmektedir.

Emdirme islemi sonrasinda uygulanan karbonizasyon islemi,
dehidrasyon reaksiyonunun gelismesini kolaylastirmakta, iglemin ilk
asamalarindan ~ baslayarak  komiiriin ~ spesifik  dehidrasyon
reaksiyonunun gelismesine neden olmaktadir. Biinyeden uzaklagan
ucucu maddeleri ve dehidrasyon kimyasallarmin etkisi ile gézenek
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gelisimi artmaktadir. Tablo 3°den de goriildiigii gibi artan ZnClz orani,
olusan ylizey oraninda ve gozenek hacminde olumlu etkiler
gostermesine ragmen elde edilen aktif karbon miktarinda yani
verimde belirgin azalmalara neden olmaktadir. Bu durum dikkate
alinarak 1/1 kimyasal/komiir oranm1 devam eden deneylerde
kullanilmak tizere tercih edilmistir. Elde edilen bu sonu¢ Ahmedpour
[9] tarafindan yapilan caligmada elde edilen sonuglar ile uyum
icerisindedir. Elde edilecek olan aktif karbon verimi ile BET yiizey
alam arasindaki iligki dikkate alindiginda ve kullanilan kimyasal
miktarinin daha diisiik seviyelerde olmasi, aktif karbon {iretim
maliyetlerinin belirli oranlarda asagi c¢ekilmesine de yardimci
olacaktir.

En uygun kimyasal/kdmiir orani (1/1) ve emdirme siiresinin (24 saat)
belirlenmesinden sonra en uygun komiir tane boyutunun aktif karbon
iretimine etkilerinin belirlenmesi amaciyla +2, -2+1, -1+0.5, -
0.5+0.25 ve -0,25 mm tane boyutlarindaki komiir numuneleri ile
deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen aktif karbonun verimi, BET
yiizey alam, gdzenek dagilimi ve Cu®* adsorbsiyon oranlar1 Tablo
4’de verilmistir.

Tablo 4 incelendiginde, tane boyutundaki degisime baglh olarak BET
yiizey alani, gézenek hacmi ve Cu*? adsorbsiyon oranlarinda ¢ok
diisiik seviyelerde degisimlerin meydana geldigi goriilmektedir. +2
mm tane boyutunda tiim &zelliklerde en yiiksek degerler elde edilmis
olmasia ragmen, tane boyutundaki azalma, Ozellikler iizerinden
oldukca diisiik seviyelerde azalmalarin meydana gelmesine neden
olmustur. BET yiizey alani, gézenek hacmi ve Cu'? adsorbsiyon
oranlarindaki degerlerin birbirlerine ¢ok yakin olmasi, +2 mm tane
boyutundaki kémiir numunelerinin kullanilmasinin uygun olacagina
karar verilmistir. Cesitli ¢alismalarda tane boyutu kiigiildikge
kimyasal ile komiir arasinda olan etkilesimin arttig1, buna bagli olarak
da elde edilen aktif karbonlarin hem yiizey alani hem de mikro
gbzenek hacminde 6nemli artislarin oldugu ifade edilmektedir. Iri
boyuttaki komiir numunelerinin toplam yiizey alanlarmin diisiik
olmas: nedeniyle kimyasal ile olan etkilesiminin diisiik seviyelerde
olacag1 bunun da elde edilen aktif karbonun yiizey 6zelliklerinin daha
diisiik seviyelerde kalacagini belirtmektedirler. Fakat kimyasal
aktivasyon reaktifi olarak kullanilan ZnCl,’ nin diisiik sicakliklarda
ergimesi ve ¢ok ince, kilcal bogluklara rahat¢a niifuz etmesi, iri
boyutlardaki komiirlerden de oldukca yiliksek gozeneklilige sahip
aktif karbonlarin elde edilmesine olanak sagladigi goriilmektedir.

Komiirden aktif karbon {iiretilmesine yonelik yapilmis pek ¢ok
calismada, {iretilen aktif karbonlarin ylizey alanlarinin bilyiik
olabilmesini saglamak amaciyla, aktivasyon Oncesinde gesitli kiil
yapict mineral maddelerin uzaklagtirilmasina yonelik islemler
(fiziksel, kimyasal veya fizikokimyasal) gerceklestirilmistir. Bu
amacgla ¢ogunlukla HCI, HNOs, HF gibi asidik kimyasallar
kullanilmaktadir. Bu kimyasallar ile gerceklestirilen 6n islem ile
komiir numunelerinin kiil oranlar1 ¢ok diisiik seviyelere kadar
indirilebilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan komiir numunelerine kiil
oranini diislirmek amaciyla herhangi bir 6n islem uygulanmamustir,
bu nedenler kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin
spesifik BET ylizey alanlar1 sinirli seviyelerde kalmistir. Bu kimyasal
on iglemler aktif karbon iiretilmesinde genelde pozitif yonde etki
etmektedir, fakat yapilmis bazi c¢alismalarda komiir biinyesinden
uzaklastirilan ¢esitli yapilarin gozeneklilik olusumunu olumsuz
etkiledikleri belirtilmektedir

Kimyasal/komiir orani 1/1, emdirme siiresi 24 saat ve +2 mm tane
boyutundaki kdmiir numunesi ile yapilan kimyasal aktivasyon islemi
sonrasinda 650°C sicaklik ve N2 atmosferi altinda 60 dakikalik
karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen aktif karbon ile piyasada
ticari olarak kullanilan aktif karbonun ozellikleri asagida Tablo 5°de
verilmistir. Tablo 5 incelendiginde, bu ¢alismada elde edilen aktif
karbonun ¢esitli  sektorlerde kullanilabilir nitelikte oldugunu
goriilmektedir. Ticari aktif karbonun olduk¢a yiiksek BET ylizey
alanina (1100 m?%g) sahiptir, bunun yaninda ¢ozeltiden Cu*?
iyonlarin1 uzaklagtirma orani1 %99,4 seviyelerindedir. Bu ¢alismada
elde edilen aktif karbonun ¢ozeltiden Cu*? iyonlarmi uzaklastirma
oran1 %99,2 seviyelerinde yani olduk¢a yakin bir degerdedir. Yapilan
adsorbsiyon kabiliyetinin belirlenmesi testlerinde ticari aktif karbon
ile bu ¢aligmada elde edilen aktif karbon arasindaki belirgin en biiyiik
fark, adsorblama siirelerinde gorilmiistir. Ticari aktif karbon
adsorbsiyon testlerinin ilk 1-5 dakikasinda ¢ozeltiden Cu*? iyonlarim
uzaklagtirma orant %99,4 seviyelerine ulasirken, elde edilen aktif
karbonun ¢dzeltiden Cu*? iyonlarini uzaklagtirma orani 60 dakikalik
stire sonrasinda %99,2 seviyelerine ulasilabilmektedir. Elde edilen
aktif karbonun SEM goriintiileri Sekil 3 ve 4’de verilmistir. Sekil 3 ve
4 incelendiginde elde edilen aktif karbonun yiizeyinin oldukca
gozenekli ve kirik/catlak igerdigi goriilmektedir, komiir biinyesinde
bulunan piritik  kiikiirtlerin -~ kimyasal aktivasyon sonrasinda
yerlerinden ¢iktiklart ve ¢iktiklar1 yerlerde 6nemli oranda goézenek
olusturdugu, ayrica yeni olusan kirikk ve gatlaklar toplam yiizey
alaninin 6nemli oranda artmasina neden oldugu goériilmektedir.

Tablo 4. Farkli tane boyutlarindaki komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin belirlenen ¢esitli zellikleri
(Various properties of obtained activated carbon from different particle size of coal)

Tane boyutu (mm) Verim (%)  BET yiizey alani (m*/g)  Vimicro (cm¥/g)  V toplam (cm’/g)  Cu?" Adsorb.
+2 62,9 733 0,410 0,460 99,2
2+1 60,2 720 0,391 0,433 98,1
-140.5 58,9 708 0,396 0,421 97,0
0.5+0,25 58,7 711 0,399 0,409 97,5
0,25 59,9 727 0,401 0,411 98,0

Tablo 5. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbon ile ticari olarak kullanilan aktif karbonun 6zelliklerinin karsilastirilmasi
(Comparison of the properties of activated carbon obtained by chemical activation and commercially used activated carbon)

BET Yiizey alan1 (m?/g) Viicro (cM?/g)  V toplam (cm?/g) Cu?* Adsorb.
Elde edilen Aktif Karbon 733 0,410 0,460 99,2
Ticari Aktif Karbon 1100 0,681 0,740 99,4
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Jum

HV: 10005V WD:6.9 Lowwacunm LVD mag 20000z pressure 20 Pa DPU-ILTEM

Sekil 3. Belirlenen en uygun ¢alisma kosullarinda elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
(SEM pictures of obtained activated carbons under optimum operating conditions)

HV: 1000V WD:700mm Low vacoum

2um

LVD  mag 50000x 20Pa DPU-ILTEM

Sekil 4. Belirlenen en uygun ¢alisma kogullarinda elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
(SEM pictures of obtained activated carbons under optimum operating conditions)

4. Sonuclar (Conclusions)

Biinyesinde yiiksek oranda kiikiirt (%7,06 S) ve mineral madde
(%25,99 kiil) bulunduran Gediz-Gokler yoresi komiirlerinin, aktif
karbon iretiminde kullanilabilirliliginin aragtirildigi bu c¢aligmada,
oncelikli olarak aktif karbon iiretiminde etkili olan ¢alisma
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Caligmanin diger kisminda ise
elde edilen aktif karbonlarin ¢esitli 6zellikleri (aktif karbon verimi,
BET yiizey alani, gézenek hacmi ve adsorbisyon kabiliyeti), ticari
olarak kullanilan aktif karbonun (Chemviron Goldcarb 207c)
ozellikleri ile karsilastirilmigtir.

Aktif karbon tiretilmesinde etkili olan parametrelerinin incelendigi ilk
kisimda, en yiiksek oranda aktif karbon verimi, spesifik ylizey alan
378

(BET), gézenek hacmi ve adsorbsiyon oraninin elde edildigi, ¢aligma
parametreleri olan 1/1 kimyasal/kdmiir orani, 24 saat emdirme siiresi
ve +2 mm tane boyutu belirlenmistir. Bu sartlar altinda elde edilen
aktif karbonun %62,9 verim ile, 733 m?/g BET yiizey alanina, 0,460
cm’/g gézenek hacmine sahip oldugu ve ¢ozelti igerisindeki Cu*?
iyonlarmm %99,2’sini uzaklastirabildigi tespit edilmistir. Altin
iretim tesislerinde, ¢6zeltiden altinin kazanilmasinda kullanilan ticari
aktif karbon 1100 m?/g BET yiizey alanina, 0,684 cm®/g gdzenek
hacmine ve ¢ozeltideki Cu*?’nin %99,4’ii adsorblama kabiliyetine
sahiptir. Bu ozellikler ile karsilastirildiginda kdmiirden elde edilen
aktif karbon, dikkate deger niteliklere sahiptir.

Komiirden aktif karbon iiretiminde dikkate alinan ¢esitli dzelliklerin
daha {iist seviyelere ulastirilmasi amaciyla kdmiirde bulunan piritik
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kiiklirt ve mineral maddelerin cesitli kimyasal yontemler ile
uzaklastirilabilir. Bu iglem sonrasinda oldukg¢a diisiik kiil ve kiikiirt
icerigine sahip komiir elde edilebilir ve akabinde yapilacak aktivasyon
islemi ile ¢ok daha yiiksek spesifik ylizey alanina ve gézenek hacmine
sahip aktif karbonlar elde edilebilir.
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