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Bu galigmada iki ayn Tirk linyitinden ( Goélbasi-ADIYAMAN, Kangal-
SIVAS ) kimyasal aktivasyon y6ntemi ile aktif karben hazirlanmasi amaglannustir,
Aktif karbonlar kat1 bir karbon kiitlesi olup, genis gozeneklilipi nedeni ile endiistrivel
saflagtirma iglemlerinde ve kimyasallann geri kazamminda yaygin olarak
kullamlmaktadir. Aktif karbonlar kémiir, petrol, turba, odun ve diger biokiitlesel
kaynaklar gibi karbon igerikli her tiir maddeden tiretilebilirler. Kolay bulunabilirligi
ve ucuzlugu nedeni ile komiir en gok kullamlan maddedir.

Temelde, aktif karbon iiretimi iki yontemle gergekiestirilebilir:
Fiziksel(termal ) ve kimyasal aktivasyon. Fiziksel aktivasyon yonteminde hammadde
once karbonize edilir ve daha sonra CO; ya da su buhan atmosferinde aktivasyona
tabi tutulur. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise hammadde bir kimyasal madde (
ZnCl,, KOH ve H;PO, gibi ) ile kismen diisiik bir sicaklikta ( 400 — 700” C )
karbonize edilir.

Bu galismada, orijinal, demineralize edilmig, benzen ve THF ile 6n islem
gormus linyit numunelerinden aktif karbonlar hazirlanmigtir. Aktif karbon hazirlama
isleminde linyit numuneleri ZnCl, ile impregne edildikten sonra azot atinosferinde ve
500°C sicaklikta 1 saat siire ile aktive edilmistir. Elde edilen sonuclar demineralize
numunelerden elde edilen karbonlarin yiizey alanlarimn ZnCly/linyit oranina bagh
olarak degistiBini g6stermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif karbon, Linyit, Kimyasal aktivasyon, ZnCl,
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The purpose of this study is to prepare activated carbons from two different
Turkish lignites ( Golbagi- ADIYAMAN, Kangal- SIVAS ) by chemical activation.
Activated carbons, with their, high porosity, are extensively used in industrial
purification and chemical recovery operations. Most types of industrial activated
carbons are produced from naturally occuring carbonaceous materials like coal,
petroleum, peat, wood and other biomass. Coals of all ranks are important precursors
for the manufacture of activated carbons. Because of its a.ailability and cheapness,
coal is the most commonly used precursor for activated carbon production. In this
study, lignites were chosen as a precursor of activated carbon.

Basically, there are two different processes for the preparation of activated
carbon: Physical and chemical activation. Chemical activation consist of
carbonization at a relatively low temperature ( e.g. 400-700°C ) in the presence of a
dehyrating agent ( e.g. ZnCl;, KOH and H;PO; ) In this study activated carbons were
prepared from raw( original), demineralized and pretreated lignites. Demineralized
samples were prepared by using HCI-HF. The pretreatment process was performed
by ‘using benzene and THF( Tetrahydrofuran). The preparation process consisted of
ZnCl, impregnation followed by carbonization in nitrogen at 500°C for 1 hour.

The results reveal that the surface area resulting carbons change with the
chemical ratio ZnCl,/lignite.

KEY WORD: Activated carbon, Chemical activation, Lignite, Zn(),
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1.GiRis

Lndustrivel proseslerin ¢ogunda ve giintitkk yasamda adaorpaivon docmli big
vere sahiptit. Bilindigi gibi adsorpsiyon gaz ya da sive molekiillerinin kaby
yiizeyinde tutunmast olayidir. Adsorpsiyonda énemli olan parametrelerden biy
tanesi islemin pergeklesmesi igin gerekli olan katidir. Bunlarn adsorban madd-les
denitmektedir. Endistride birgok adsorban  madde  kollambieakiada  Pandas
icerisinde ak{if karbonlar Gnemli bir yere sahip olup penig hir vivooyi olon e
yitksek adsorplama  kapasitesine sahip karhonea zengin maddelbadic i
adsorbanlar adsorplanacak maddeyi kendi biinyesine adsorbe o/lip Ganlagy Limynaal
yaprlaninda higbir degisiklik yapmadan bruakurlar,

Aktif karbontarnin kullanim alanlan oldukea penistis, Faka bitiio amocln
igin tek tip aktif karbon kullaniimaz. Farkle kullamm alanfanms pae Glde aktit
karbonlar kullanthr. Bu nedenle kutlanim alanlarina pire aktil karhon fictimi icin
hammaddeler farklilik gosterir. Hammadde olarak genellikic  cendistiiyel ve
tarimsal temelli karbon icerikli atiklar kullamlir. Bunlar iginde en gok kullamlanlac
odun, kémir, petrol atiklan, meyve cekirdek ve kabuklardir. Uretilen aktif
karbonun yiizey alam ile mikro ve makro gozenek yapist hammadde kaynaging ve
tretim yontemine gore farklilik gosteritken, kullamm alanma hajh olarak 1oz,
graniil, pellet ve fiber seklinde iretilebilir.

Aktif karbon tiretimi iki yontemle gergeklestirilebilir: Kimyasal yintem,
fiziksel(termal) yéntem. Termal yontemle aktivasyon isleminde pitoliz. én plana
gikar. Kimyasal aktivasyon ijsleminde ise kullantlan kimyasal  madde onem
tasimaktadic.  HiPO4, KOH, ZnCl; gibi bilegikler kimyasal madde olaak
kullaniimaktadir. Gergeklestirilen galismada ZaCly kullanitbmistie, Kamiir ve ginko
kioriir kangnm oranlan biyik dnem tagimaktadir, Ayrica, finmn sicakhr ve fininda
kalma stiresi de 6nem tagimaktadic. Yapilan deneysel galismalarda optimum firm
sticakliginin 500°C ve kalma stiresi Isaat olarak tespit edilmis olup bu degererde

sabit tutulmustur,




2.KURAMSAL TEMELLER
2.1. KOMUR OLUSUMU VE YAPISI

Komirin  olusumu hakkinda ¢esitli  arastumacilar tarafindan degisik
hipotezler ortaya attimigti. Kémiirler, sinult derecede boznnmaya ufiranus artik
bitki yiginlarimin olusturdugu sertlegsmis organik tortullardn Vsas olarale White
tarafindan one siirilen bu teoriye gore komiir olusumuvun iki temel basamakian
gegtigi kabul edilmektedir.

1. Biyokimyasal basamak veya turba basamag

2. Dinamokimyasal veya metamorfik basamak

Diger bir ifade ile komiir olusum prosesinin

Bitki —p Turba —p Linyit ——p Altbitimlio Komiir ____p,

Bitiimli Kémir ————p Antrasit
basamaklarindan gectigi kabul edilmektedir. Bu kabule gore komiirler organik
atiklarin ok yavag bozunmasi sonucu olusan bir ara iiriin olup nihai iiriin grafittir.
Komiirlerin  ozellikleri, hem orijinal organik atiklann ézelliklerine hem de
komiirlesme siiresinde cereyan eden kimyasal tepkimeler sonucu komiiriin
elementel bilesimindeki degisime baghdir. Ancak komiirlesme simesince olugan bu

tepkimeler ve mekanizmalan hakkinda tam bir fikir birligi yoktut] 1 ].

2.1.1. Kémiiriin Organik Yapis

Komiirtin organik yapist esas itibari ile C, H, S. N, O elementlerinden
olusur.Bundan basgka organik yapt homojen olmayip getek kimyasal gerekse
fiziksel ozellikler agisindan farkly birimleri igerir. Bugiine kadar ki ¢aligmalar
komiirin makromolekiller yapilardan olugtugunu, ancak bu yapilarm komiirden
komire hatta aym komir havzast igerisinde damardan damara dnemli dlgiide

degistigini gostermektedir. Cesitli analiz sonuglanna dayamlarak kamir molekiilii




yapist i¢in bazi modeller gelistirilmigtir. Ancak onerilen hu vapilar daha zivade
mevcut yapisal birimleri igeren temsili modellerden ihrrettiv. Orjine ve ugrachii
degisim prosesine bagli olarak komiir igerisinde farkli fiziksel ve kimynsal
ozellikler gosteren organik fazlarina maseral denilmektedir. K omiitlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini etkileyen temel parametrelerden biri de komiiriin maseral
yapisidir. Maseral yapt ozellikle jeolojik olaylara bagli olarak énemli dlgiide
degisime uwgramg ve komiiriin ranks arttikga maseral gesidi de azalmistie. Bitimli
ve alt bitimli komiirlerde genel olarak vitrinit, eksinit ve inettinit gibi g tomel
maseral grubu bulunmakla beraber linyitler igin maseral vapilar cok ¢esitlilik

gostermektedir [ 1 ]..

2.1.2. Kémiiriin inorganik Yapist

Komiirin ~ temel organik elementleri ( C, H, M, 0.5 ) diamda kalan
elementlerin timit mineral madde veya inorganik bilesentor olaak adlandihy,
Mineral madde komiiriin organik kisminda kimyasat olavak bagh elementieri de
kapsamakta olup organik atiklanin birikmesi doneminde katmonlar arasina sizan
bitki yapisindaki inorganik maddelerden ileri gelir. Mineral maddeleri baslica, kil
mineralleri, karbonatlar, siilfatlar, siilfiirler ve az miktarda da diger elementleiden
olugmaktadir. Koémirde gozienen mineral olusum evreleri Clizelge 2.1°de

verilmektedir.

Komiirdeki mineral maddeleri agsagidaki sekilde siralanmaktadir.
1- Nadir ve eser elementler
2- Dagilmig haldeki mineral maddeler,
3- Detrial mineral maddeler,
4- Kinklar, damarlar, gatlaklar ve bogumlu kiitleler arasindaki kristal mineral
maddeler,
5- Bagh kirlilikler.[2]




Cizelge 2.1: Kémiirde gozlenen minerallerin olusymmn evecleri j1)
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HNadir ve eser elementlerin kaynag, vasavan bitkilerin bozununcaya kadar
organik maddeler ile olan iligkileri sonucudur. Yani bitkinin yasami siiresince
oiinvesine aldig: elementier oldugu gibi kémiire yansimigtar.

Yapilan ¢alismalarda orijinal komir kiili ile ayrilabilir minerallerin kilint
warsiastirdifinds komirtn organik kismu ile kiitin siki sikiya iligkili oldugunu
gSzienmisur. Buna gore kil; B, Be, Fe, Na, Sc, U elementlerince daima As, Ge,
Ze. Ti, Zr eclementierince ¢ofu kez Co, Ni, Mn, Mo, Pb, Sn,Sr, Y, Yb
ciementiennce de bazen zenginlestirilmistic. Kol Ca bakimindan asla
zenginlesmemigstir,

Knstalli mineral madde knklar, damarlar, taglasmalar iginde
vogunlasmaktadir. Olusan bu mineral tirler kalsit, pirit ve kaolinittir. Bunlar
disindaki mineraller illit ve montmorillonittir. Mineral kristalleri genel olarak
komiriin makro ve mikro bosiuk yapis: igerisinde yayilmis olarak bulunmaktadir.
Tanecik birytklagn 10 — 80 mikron arahifinda olup bu olusumda pirit kristal yapt
tipindedir.

Komiirdeki mineral maddelerin tanimlanmasinda dnceleri genellikle optik
mikroskobik yontemler kullamlirken gimiimiizde XRD, radyografi, DTA, TG, IR
ve clektron mikroskobu gibi teknikler yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu
tekniklere ilaveten komiirdeki mineral madde gesitli kimyasal yontemlerle de tayin
edilmektedir.

2.1.3. Komiirlerin siniflandiriimas:

Dogada bulunan kémiirlerin gok gesitlilik gostermesi nedeni ile 6zellikie
ticari iglemlerde komiir kalitesinin belirlenmesinde bazi kriterlerin esas alinmasi
gerekli gérilmugtir. Siniflandirmada gﬁietilen ortak ilke, kémirlesme derecesinin
olgunlugunun ve kullamm o6zelliklerinin tespitidir. Bir kémiir i¢in komiirlesme
derecesi ylikseldikge, komiriin fizikokimyasal o6zelliklerinde birgok degisim
gdzlenir. Bu degisimler asagidaki gibi 6zetlenebilir| 2 ].




1. Karbon igerigi diizenli ve siirekli artar, _
% 89 karbon icerigine ulasincaya kadar hidrojen igerigi 6nce diizenli, sonra

N

hizh artar,
Organik maddelerin ugucu madde igerigi giderek azalr,

W

% 4.5 hidrojen igerigine kadar 1511 deger artar,

!Jl

Nem icerifn diiger,

6. Yogunluk artar,

7. Belirli bir olguniagma araliginda koklasma ¢zellikleri gelisir,

8. Alkali ¢ozeltilerde ¢ozintrlugi azalir,

9. Yansiabilirlidi artar, renk koyulagir ve parlaklasir,

10. Oksidasyona ve hidrojenasyona kars1 hassasiyeti azalir.

ASTM( D 388 ) ‘e gore komiirler ranklarina gore linyitten antrasite dogru
siniflandinlirken, ISO simflandirmasinda kémiirler ist 1s1 degerlerine gore once iki
temel gruba aynimaktadir.

Bugiin daha gok kullamimakta olan bu sistemde kuru kiilsiiz temelde st 1s1
degeri 5700 kcal / kg ’dan yitkksek olan komirler sert komiir olarak
isimlendirilmekte ve ugucu madde igerigi, 1s1 degeri ve koklama 6zelliklerine gore
alt gruplara aynlarak kodlanmaktadir. Ust 1st degeri 5700 kcal/kg® dan digiik olan
komiirler ise kahverengi komiirler ve linyit olarak isimlendirilmekte, nem igerigi ve
katran verimine bagl: olarak alt siniflara béliniip kodlanmaktadir| 2 ].

2.2. KARBON

Karbonun ¢esitli elektriksel, fiziksel ve termal o6zellikleri bulunmaktadir.
Elementel sekilde amorf ya da kristal yapidaki katilardir. ki allotropu
bulunmaktadir] 3 ].

1. Grafit
2. Elmas

Bu yapilarda 6 adet karbon 4 bag yapar. Yapilan bu baglann g

kuvvetli baglar, bir tanesi de zayif Vander Walls baglandir.
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Elmas gok sert bir yapiya sahiptir. Belirli basinglarda termodinamik acudan
grafitten daha stabildir, 60 Gpa basincinda ve oda sicakliginda genellible yiiksek
yogunluga sahiptir ( 3.51 g/ cm’). Elmas kafesinde atomlar aras iliskiden dolay
elektriksel kondiiktivite dagtktiir Elmasin grafite doniigmesi 1500 " €7 nin altinda
miimkiin  degildir. Grafit i¢in ideal yam 1924 wyilinda Bewnal  tarafindan
saptanmigtir. Bu tammlamaya gore karbon atomlan ¢ok biyitk fabakalarda
bulunmaktadir. Karbonda madde kayiplan olgiilebilir. Bu dlgme istemi yaplirken
firnlarda madde 800 — 1400 ° C arastnda yakihr. Uzaklagan maddeler senncvda
olgiim yaplir. Yesil karbonlar firinda yakilmaz[ 4 ].

Kati karbon genelde iki yap1 igerir.

I. Grafitlesebilir

2. Grafitlesemez

Grafitlesemez karbonlarda karbonizasyon igleminde s faga pegis
gozlenmez, Bunlar genelde odundan ve kabukiu yemislerden clde edilir. Bunlarn
yilzey alanlar1 1000 m* / g arasindadur{ 5 .

Ticari olarak grafit ve karbon ozellikle niikleer ve havacilik
uygulamalarinda kullaniimaktadir. Her ikisinin de kullamm alanlan Cizelge 2.2 "de
gosterilmektedir.

Karbon ve grafit endiistrisinde 6nemli gelismeler E. G. Ancheson tarafimdan
1896 yilinda baglamistir. Grafitlesme igin 3000 ° € ye gikabilecek firnlan
kesfetmistir. 1942 yihnda E. Fermi tarafindan nikleer alanda degisimler

incelenmistir.

2.3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon atom, iyon ya da molekillerin katt yiizeyinde tutunmasi
olayidir. Bu islemde katiya adsorplayici, kat1 yizeyinde tutunan maddeye ise
adsorplanan adi verilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorpsiyon olayimn kendiliginden

olmasindan dolay1 adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisii AG fhlma
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Cizelge 2.2, Karbon ve grafitin uygulama alanlari{3]

Havacilik Alanmda

: Hortum agizhiklarinda
- Ses konilerinde

. Miotor pargalarinda

- kontrol vanalannda

- Ciias Koniterinde

| Tiipierde

- Termal izalasvonda

kimyvasaf Alends

' Santrifty pompalarinda
Eleltrokimvasal {iretimierde

' Eiektrik firtnlarinda

| Reaksiyon kulelerinde

i T1bbi alanlarda

Aktif karbon eldesinde

Grafit eldesinde

Elektriksel Alanda

Elektrik motorlarinda

Gii¢ makinelerinde

Elektronik tiplerde

Telefon ekipmanlaninda
Disklerde

Akumilatorlerde, pillerde
Devre kesicilerde

Elektrik degisim makinelerinde

Metalurji Alaminda

Demir gibi metallerin tretimi igin elektrik firinlarinda
Alimunyum Potalaninda

Niikieer Alanda

Reflaktorlerde, termal kolonlarda
Koruyucularda

Kontrol gubuklarinda

Petrol elementlerinde

Diger Alaniar

Spektroskopik analizler
Yapisal analizler




isaretlidir. Diger taraftan gaz veya sivi ortaminda -iizensiz olan molekiiler kati
ylizeyine tutunarak diizenli hale geldiginden AS ( - ) isaretli olur. Bu sonugtan yola
cikilarak;

AH=AG + TAS ifadesinden AH ° 1n ( - ) isaretli olimasi gerekmektedir.

Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye
aynlir. Entalpisi — 20 kj / mol civarinda olan adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon , -
200 kj / mol civannda olan adsorpsiyona kimyasal adsorpsivon adh verilir. Fiziksel
adsorpsiyonda kati yiizeyi ile tanecik arasinda zayif Vander Walls baglan etkili
iken kimyasal adsorpsiyonda kovalent bag etkilidir. Tiim fiz'kse! adsorpsiyonlar ve
¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakaltdir,
fiziksel adsorpsiyon ya bir tabakali ya da gok tabakali olmaktadir. Diger taraftan
fiziksel adsorpsiyonlarnin g¢ogu tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyonlar ise

tersinmezdir.

2.3.1.Adsorpsiyon Tabakalar

Siv1 sistemlerinde meydana gelen adsorpsiyon islemi hakkinda yeterince
bilgi bulunmamaktadir. Yiizeyde basit molekiillerin oldugu ortaya gikanidiginda
cesitli yorumlar yapilmig ve dogal adsorpsiyon tabaka hakkinda bilgiler elde
edilmeye baglanmigtir. Ne yazik ki endistriyel uygulamalarda kataliz ve
sonrasindaki olaylar incelendiginde adsorpsiyon hakkinda yeni bilgilere
ulasilmamigtir. Adsorpsiyonda tabaka kalinhg X- iginlann yardimu ile yeterli bir
sekilde belirlenememistir. Optiksel ve magnetik ¢aligmalar bu 6zellikleri azda olsa
tanimlamaktadir.

Adsorpsiyon olay fiziksel olarak meydana geliyorsa daha ¢ok iiriinlerin yer
degisimi soz konusu olmaktadir. Bu sebeple adsorbe edilen sivi film ve bunun sivi
hacmi ozellikleri arasindaki farkhiliklar tamam: i.e sivi faz arasinda bulunan

farklihiklardan ve kati-gaz faz etkilegimlerinden kaynaklamr.




Yiksel: kapasiteli calismalarda yapilan islemierde tabakadaki adsorbe
sdilen molekiitler onem tesir.

Adsorbe edilen molekiilier vapilan cesitii 6ictimier sonucu bulunabilirier.
Spesifik 1s1da vapilan dichmlerde adsorpsivon sirasinda Onceden ahinan tedbirlerin
sicaidik degisinu ile belirli dsgerlere dogre defisim gosterdigi saptanmistir,

o

.1 Monotabaksiar ve Multitabakalar

Adsorpignmis  tabakalar e iigil rarusmatar genellikle s&z konusu
tapakalanin muhtemel kalinhi@ iie ilgilidir. Potansivel teori, adsorplanmis
molekillerir kati vizevinde disik atmosferierde gergeklestifini gostermekuedir.
Langmiur’a gore basit tabakalarda kati ylizeyinde adsorpsiyon kuvveti etkindir.
Tek tabaka formu olusur. Ikinci tabakada molekiiller huzli bir gekilde buhar haline
gelir. Ikinci tabakadaki molekiillerde birinci tabakaya gore azalmalar olur. Ugitincit
bir tabakaya gecis gozlenmez. Diger teorilerde multitabakalarda gelismeler
gozlenmektedir. Multimolekiiler teori, Branuer-Emmett-Teller (BET) tarafindan
1938 ve Branuer-Deming, Deming-Teller tarafindan 1940°larda 6nerilmistir. Bu
teorinin acikladigs sadece ilk adsorpsivon tabakasi yiizeyinde kuvvetli bir
hareketienme oldugu ve adsorpsiyon boyunca tabakadan tabakaya azaldigidir.

Cozeltilerden adsorpsivonda sik sik tartigilan bir konu sadece eriyen
maddelerin adsorbe oldugudur. Fakat; ¢6ziiciininde hissedilebilir bir sekilde
adsorbe oldugu bilinmektedir. Sivi yogunlufunun konsantrasyonunda, ¢éziicii ve

coziinemn adsorpsivonu farkliliklar gostenir| 6 ].
2.3.1.2. Adsorbe Edilen Molekiillerin Biyiikliigiiniin Etkisi

Gozeneklerden biyik  molekiillerin  adsorplanabilirliginin  kiigilkk
molekiillere gore daha iyi oldugu tespit edilmistir Kiigiik molekller basit noktalara
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baglanabilirler, baglan kinlir kirilmaz desorbe olurlar. Genis molekullerin iglerde
adsorbe olmasi basit ortamlara dogru baglanma ile olur. Diger taraflar ile iligki
kuruldugundan baglayici desteklenir.

Desorpsiyon sonrasinda bityiik molekilller biitiin noktalardaki baglantilan
aym anda kopmadan sistemden uzaklagamazlar ve bunlann baglarmn kopmasi

ktgitk molekiillerin baglarinin kopmasindan daha hizl gergeklesir.
2.3.2, Yiizey Alam

1940 ‘lara kadar adsorbentlerin adsorpsiyon olaymna toplam alanda nasil
etkili olduklan bilinmiyordu.

Gozenekli dogal karbonlarda mikroskopik deneyler ile sadece dis yiizeyler
olgiilebilivordu. Genellikle direkt olmayan metotlar kullanihyordu. Yapilan
istemlerde alan olgiimleri igin adsorpsiyon izotermleri ya da termal etkiler
kullamimaktayds.

Burada agiklanan metotta m? ‘lik yiizeyde kesinligi olmayan tabakalara
bagh olarak adsorbe edilen bolgeler belirlenir. Kapali olmayan alan adsorplanan
molekil ile ortitlir. Bu sirada Slgiimler esnasinda tamimlamalarda zorluklar.w ile
kargilanabilir. Dilzlem yiizeyde, basit adsorplanan bir molekiil basit bir karbona
baglanabilir. G6zenekleri aym biiyliklitkkte olan molekil karbon atomu ile értiiliir.
Biyiiklik ve adsorbe etme giicit molekilllerde buna baglidir. Alifatik asitlerin
molekiillerinde yanal tabakada karbon atomlarnt ortiilir. Baglanmalar ile bu
ortilnme gergeklesir.

Katilarda adsorpsiyon igleminde temel olan; spesifik g¢ozeltilerde
belirginligin tam olmadigidir. Bu sistemde sadece sintr alan bélgelerde katilar baglt
olabilirler. Ve bu islemde pH gibi birgok deger onem tasimaktadir. Sonrasinda
cozeltilerde adsorpsiyon belirlemesinde genellikle alan degisimi ¢ozilcil adsorbent
molekiillere baghdir[ 4,6 ].

Adsorpsiyon igleminde yiizey alam degeri gazlarda, gesitli denklemierden
hesaplanir. Bagvurulan denklemlerden biri BET denklemidir.
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2.3.3. Gzenek Yapist

Grant[6] tarafindan adsorbatlar igin g¢esitli minumum por ¢aplart asagida
Cizelge.2. 3 *de yerilmistir.

Cizelge 2.3. Baza adsorbanlarm minimum gozenek cap dagihmiarni|6]

Adsorbat Minimum Gozenek Cap ° A - i
fyot 0 B _
Potasyumpermanganat 10 - -
Metilen mavisi 15 -
Eritrosin kirmiziss 19 — -
Melas 78 S

Karbonun gozenekleri farkli gekillerde olup karmagik ag yapsima sahiptir,
Bu bigimler silindirik ya da dikdortgen gegisli olabilir. Degisim arahigy 10 100000
® A arasindadir. Bu bityiikliikler gozenek bitytkligi dagibimi ile adlandinimakta
olup temel alinan materyallerin yapisina, metod ve aktivasyon derecesine baglidir.

Gozenekler genelde makrogozenekler ve mikrogozenekler olarak
adlandinlir. Birgok literatiirde kiigiik gézenekler ve biiyiik gozenekler olarak da
gecer. Makrog6zeneklerin ¢aplant 1000 ° A ‘dan genistir. Gozeneklilik 6lgiimleri
basing altinda civa kullamlarak yapilir. Mikrog6zeneklerde ise gozenek gaplan 10
- 1000 ° A arasinda degisir. Olgtimlerde bir miktar gazin adsorbe edilmesi ile gaz
basincindaki degisimler gozlenir. Gozenek boyut dagilimm gesitli esitlikler ile
hesaplanir. Gézenek boyut dagilimi kontrol edilebilir bir §z.:lliktir.

Karbonlarin  belirli zaman araliklanindaki adsorpsiyonlarimin yiizey alam

degisimi Cizelge 2.4’de verilmektedir.
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Cizelge 2.4. Aktivasyon zamani ve yiizey alam degisimi|6}

Aktivasyon Yiizey alam A(lsorpsiyu;n(g/g,;m.bm)‘“‘““‘“"
zaman: (dk) m’/ g karbon Fenol Anilin
Mavisi
10 202 000 T S
20 600 015 AT
30 815 0.15 014
40 990 0.15 o020
i 45 1065 015 028

2.3.4. Adsorpsiyon Denklemleri

Kat1 yiizeyindeki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu incelemek igin birgok
denklem tiretilmigtir. Bu denklemler sayesinde katinin yiizey alani ve gozenek
hacmi bulunabilmektedir. Bu denklemler;

a) Langmiur denklemi,

b) Branuer-Emmett-Teller ( B.E.T.) denklemi,

c) Freundhch denklemi,

d) Polony denklemi,

e) Debinin-Radushkevich-Kagener ( D.R.K.) denklemi,

f) Do Boer — Lippens ( D.L.) denklemi,

g) Ksilev denklemidir] 7 ].

a ) Langmiur Denklemi:

Amerikali bir bilim adami olan Langmiur tarafindan tiretilmigtir.
Langmiur’a gore adsorbanin iist tabakasindaki atomlar adsorpsiyona etki ederler ve
ciplak ylizeye garpan tanecikler hemen yansitilmayip bir siire yiizeyde kalirlar.
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Evvelce orlilmiis bir yiizeye arpanlar ise hemen yansitthelar. Yani adsotpsiyon
gergeklegmis tek tabaka ytizeyinde ikinci bir adsorpsiyon siiz konusu degiildir,

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlars yaztlisa,

ko (1-0)=k0 = 8/(1-0)]=(ka/ka)=ky 2.0
0=(k,/ I+kp yFulng=V/Vy, (2.2
Pia=(1/kn, )+ (P/ny) (2.mn

(PP n=(1/kng )+ [(P/ Py ) Dol
k, = Adsorpsiyon sabili
kq = Desorpsiyon hiz sabiti
(1-0 ) = Ciplak yiizey kesri
0 = Ortiila ylizey kesti
P = Gazim basinct
nm= Tek tabaka kapasitesi
T Denklem 2.3 ‘de gorildigh gibi P/n-D
kargt grafige gegirildiginde

P/n egim=(1/ny, }, kayma = ( 1/kn,, ) olan
/ bir doru elde edilir

»

P
Buradan bulunan n, degeri kullamlarak yiizey alam ifadesi agafiidaki

sekilde hesaplamr.

A=(Vy/22400) *L*ap,=nn *L * a2y 2.4)
b ) Branuer-Emmett-Teller ( BET) Denklemi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin ttiretilmis bir denklemdir.

P/Pq = _1 + C-1_*P (2.5)
n"‘( 1- P/Pn) nm*C nmC Pn




/P, = Bagil denge basimer
ny, = Tek tabaka kapasitesi
C = Sabit
Grafikte:
egim— C-1/n,7C | kayma= (1/n,*C")
_ PPy T\ olmakitadu.
n* (1-P/Pg)

k4

/Py
Bu ifadeler kullamlarak n,, degeti bulunur, ve bwmadan yiizey alam hesaplann
¢ ) Freundlich Denklemi

Langmiur  izoterminin  bu  modifikasyonu  deneysel  sonuglardan

faydalamilarak elde edilmistir.

p=K*p'" (2.6)

seklinde ifade edilirBurada K ve n degierleri her sicaklik igin bir sabittir.

Denklemin grafike edilmesi igin logaritnik ifadesi y 1zttacak olursa denklem;

In0 = InK +(1/n) InP 2.7)

halini almaktadir. In® - In P grafige gegirildiginde asa@ida da sekilde verildigi gibi

epimden n ve kaymadan K degerleri bulunur.
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In0 /
———
inP
d) Polony Denklemi

Polony adsorplanan fazin sivi ozeliginde oldugunu ve bu sivinin buhar
basincimin aym sicakliktaki yigin sivimn buhar basmema esit oldugunu ileri

stirmilstiir.

t=w = AG = RTIn(P/Py) 2.8
seklinde tanimlamigtir. Burada;
P= Basing
P, = Denge basinci

Adsorplanan ve adsorplayici degismedikce Polony Potansiyeli degismez.
¢ ) Debinin-Radushkevich-Kagener ( D.R.K.) denklemi
InV=InVuy—D I’ (P/Py) (2.9)

seklinde tanimlanmaktadir.

Burada;

D=(p/B)*T* 2.10)
Vm = Gozenek hacmi olmaktadir.

V= Adsorplayict stvimn molar hactni,

B= K.R? adsorplaytctya bagh sabit,

p=Adsorplanan maddeye baglt sabit,

olarak tanimlanir.
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) Do Boer-Lippens ( DL ) Denklemi

Azotun normal sicakhgt olan 77 K’ deki adsotpsiyonuuda tahaka kalihji

Boer-Lippens tarafindan;
t= 0.3540/n,= 0.354V/V,,= 1. 547V/A= 10°VJA= 0.43¢-5Mn( /P (2.11)
seklinde tansmianmstir. Burada;

t/ny, : Tabaka kalinhifiy
n: Azotun molar miktan mol/g

V: Azotun molar hacmi cm“/g
g) Ksilev Denklemi
Ak = ([{I /(T ) J l"( P/‘Pn ) d" (Z.ll)

Ay : Ozgiil kor ylizeyi

o : Deney sicakhgindaki yiizey gerilimi

n : Kor olugmast igin gereken maddenin mol miktan

n: Mezo gozenek tiimiiyle dolana kadar katida bulunan maddenin toplam miktan|
7}

2.4. AKTIiF KARBON

Aktif katbon, genis yiizey alam nedeniyle yitksek adsorplama kapasitesine
sahip gozenekli  katr bir karbon kiitlesidir. Genellikle kimiirden ya da
lignoselilozik kaynakli hammaddelerden elde edilebilir. Aktif karbonun bilegimi

Cizelge 2.5 de verilmektedir.




Cizelge 2.5. Aktif kavhon bilesimi ve temel Gzellikleri [6]

Griiriiniiy
Renk alma drclligi
Sulu eksteakbm pl T

Kuru mikiar

Ince, sivah, hafif toz,
Min. 20 g metilen mavisi/ 100 ¢
4 .9 B

Min %00

Kill Max %5
Demit | Max 750 ppm
Arsenik AMax2ppm
i’f_msnn Max 10 Ppm
Baki Max 20 ppm.
Kloriir Max 70,1

Siilfat Max %601

AkGT karhonun hacim yogunlugu veya graniil yoguningn bir madde igin
spesifik tutma kapasitesi ile birlikte hesaplante, Bir adsorpsivon zisteminin dizaym
vapifirken yatak kapasitesinin veya sivekli bir sistemin gerektirdigi karbon
miktarimim hesabmda da bu degierler kullanihr.

Akiil karbonun tanceik  boyutlanmn  dagihim énembidie. Adsorplama
kapasitesi tanecik boyutu ile ters oranfihdir; yani kiigiik tanccikler daba fnzh
adsorplama kapasitesine sahiptir

Akl karbonun mekaniksel dayamkhihgi( sertligi ) ve agmimma derecesi
tanecikler igin dnemlidir. Cinkii basing diigiisii kartbon kayiplanina etki eder.

Gaz. fazr  adsorpsivonunda, islanmda karhon

yitksek  adsorpsiyon

atomlanmm asin ismmasim onfemek amact ile kathonon (ntusma noktasinm

yeterince vitksek olmasi gerckimektedir.

Aktif kathonun  birgok  uygelama  alanlan bholmmaktadn,  Antima

istemlerinde, kimyasal islemlerde, ilag sonayiinde, gula eanaviinde  vavpm

kullanilmaktadir,




Aktif karbonlarin gézeneklilik yapisina bagh olarak adsorplama dzellikieri
artar. Aktif karbonlarin adsorplama kapasitesini kimyasal yapist da etkiler. Aktif
karbonlar iki tip safsizhik igermektedir: Bunlardan birincisi aktif karbona kimyasal
baglanmis  olan elementlerdir. Baslangic  maddelerinden  tiireyen  ve
tamamlanmanus karbonizasyon sonucu olarak aktif karbonun yapssinda kalan veya
aktivasyon esnasinda yiizeye kimyasal olarak baglanan oksijen ve hidrojen bu
safsizliklardandir. ikincisi ise tirtinin organik kismt olmayan inorganik bilesener
igeren kil kismdwr{4].

Yizey atam aktif karbonun en énemli fiziksel ozclliklerindendir. Ozel
uygulamalarda adsorpsiyon igin faydal yiizey alam, aktit' karbonun piozenck
capna ve adsorbe edilecek maddenin molekiiler biiyiikliigiine baghdur.

Aktif karbon tiretiminde komiirlerin yans sira katbon igerikli olan hemen
hemen her madde, kullamiabilir. Hammaddeye ve kullamlan tiretim kosullanna
bagh olarak elde edilen aktif karbonlanin adsorplama dzellikleri de farklbihklar
gosterir. Endilstriyel diriin proseslerde aktif karbomm baglangic maddesi olarak
cogunlukla ;

Biyolojik atiklar: Odun, hindistan cevizi kabugu, piting kabugu, kayisi gekindegii,
{iztim kabugu

Fosil maddeler: Linyit ve her tir ranktaki kimiirler

Endustriyel atiklar: Petrol fraksiyonlarn, kok, atik araba lastikleri,polimer temelli

atiklar, yiin ve tekstil atiklari  kullamimaktadsr.

2.5. AKTIF KARBONUN UYGULAMA ALANLARI

Aktif karbonlarin ¢énde gelen uygulama alanlann  kanmg, pancar ve nusir
sekeri gozeltilerinin temizlenmesi gibi ¢ozelti saflastirma, sebze ve mieyve
sularindan, igme suyundan, hayvansal ve bitkisel yaglardan, alkelli igeceklerden,
kimyasal ve formastik maddelerden tat ve koku giderilinesidir.

Aktif karbonun buhar adsorplayan tipi ilk defa belirli bir kisim gazian
adsorplama yeteneginden dolayr askeri amagli gaz maskeletinde kullamingtr,
Aktif karbon biiyiik igletmelerde, konferans salonlannda ve hava alam bekleme
salonlarinda havalandirma sistemlerinde kullanidimakiadir, Onemli bir uygulama

alam buharlatn endtistriyel geri kazaninu ve kontrolidiir. Aktif karbon y
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37°C’de pratik olarak herhangi bir organik ¢oziictiyit adsorplayahilir. Ve 120" C’

den daha yiiksek bir sicakhiga 1sitildiginda bu bilegenleri birakir. Ister tablet, ister

graniil halde olsun aktif karbonun sebep oldugiu basing disitsii baghca ortalama

tanecik bilyiiklogine baghdir. Tabletlesmis madde daha dizenli dolgulamayi

giivenlik altina alir. Bu sebepten dolayt daha diizenli bir hava akim saglai}4,8] .

Aktif karbonlarm kullamm alanlan su sekilde siralanabilir:

Gaz ve bubar adsorpsiyonunda;

I
2.
3

5.
6.

Dogal gazlardan benzenin alnmasi,

Yapay gazlardan benzolinin alinmas,

Lastik tirtinleri, suni deri, ambalajlar, film, dumansiz barut ve plastik
gibi maddelerin dretimleri, kuru temizleme, materyallerin yaglardan
temizlenmesi, g¢oztici ekstraksiyonu, fermamtasyon v.b. prosesler
esnasinda olusan ¢ozitcit bubarlarimin geri kazanim,

H;, N, He, NHi, CO; ve CO gibi gazlardan yabanci maddelerin
uzaklastirtlmasi,

Havalandirma esnasinda havadaki kokunun gideritmesi,

Niikler 1eaktirlerden yayman radyoaktif isintarin adsorplanmasi,

Sivilarda renk gidenme ve saflastirmada,

1.
2.

5.

Kamug sekeri, pancar sekeri, glukoz ve difier sekerlerin rafinasyonunda,
Pamuk cekirdegi yagi, hindistan cevizi yag, bitkisel ve hayvansal
yaglarin rafinasyonunda,

Jelatin, sirke kakao yagi, pektlin, meyve sulart ve alkollii igecekler gibi
gida maddelerinden yabanci maddelerin uzaklastinimass,

Kimyasal  maddelerden  asitler dahil yabanci  maddelerin
uzaklastiriimasi,

Su saflagtirma, renk, koku ve tat giderme. [ 9,10 ]

Katalizor ve katalizor destek maddesi olarak,

Vinil kloriir tiretimi igin kullamlan HgCl, katalizoriine destek maddesi,
Vinil asetat tiretimi igin kullamlan, ¢inko asetat katalizériine destek
maddesi,

Hidrojenasyon katalizotleri igin tagiytcr( yaglarin hidrojenasyonu ),

Gazlar, zehirler ve toksinlerin adsorpsiyonu igin ilag,
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2. Yonlendiren adsorplaytci ilaglar,
3. Ulser ve yaralardan olusan dokular igin adsorplayici madde.

2.6. KULLANIM ALANLARINA GORE AKTiF KARBON CESITLERI

Kullanim alanlarina bagh olarak aktif karbonlar temelde iki gesittir.

- Swvi faz aktif karbonlar

- Gaz faz aktif karbonlar

Her ikisinin de uygulama alanlari bazen birbiri ile gakigabilir. Endiistrinin
cesitli alanlarinda kullanthirlar. Sivi faz ve gaz faz karbonlarda gozenek gaplari 20°
A altindadir. Burada gézenek azalmalan 100°A civannda gergeklesir. Sivi faz
karbonlarda etkilesim gaz faz karbonlara gére % 50 daha fazladir. Bunun yam sira
sivi faz aktif karbonlar 20-100° A arasinda yiiksek derecede gizenek dagihimi
gosterir[10]

2.6.1, Sivi Faz Karbonlar
1962 yilindan bu zamana kadar U.S.A’ da sivi faz iglemlerinde aktif karbon
oldukga fazla kullamlmaktadir. Yuksek aktivitesine, yiiksek gozenekliligine bagh
olarak kullanim alanlar1 ve kullanim miktan farkhliklar gosterir. Uygulamalarda
sivi faz aktif karbonlar graniil yada toz halinde kullamlir. Toz halinde aktif
karbonlann kullanimi % 85’lere ulagmugtir. Toz halinde kullanim genel olarak;
1. Cozeltilerde kirliliklere sebep olabilecek renk, koku, tat yada diger etkilerin
giderilmesi ve kristalizasyon,
2. Diger islemlerde.
Graniiler karbonlar ise daha gok devamlilik isteyen ve kompleks kanisunlar igin
kangtirmal yataklardaki proseslerde kullamlir] 11,12 ].
Siv1 faz aktif karbonlann 6nemli kullanim alanlan asagida verilmisgtir;
Seker Endiistrisinde Renk Giderimi
Seker rafinasyonunda hala birgok yontem kullaniimaktadir. Aktif
karbonlarin kullantmi son zamanlarda yaygnlasiig ve birgok denemesi
yapilmgtir. Aktif karbon azotlu yapida ve hipokloritli yapida degisime neden olur.
Filtreden gegebilen sivilanin evaparatérde koplirmeye sebep olmasi en
Kristalizasyon hizim artinr. Uzom gekeri endistrisinde de b
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kullamlmaktadir. Burada genellikle graniiler aktif karbon kullamilir. Rejenerasyon
islemi buhar ve hava ile yliksek sicakliklarda genis doner veya g¢ok yinli
Heroskoff finnlarda gergeklestirilir.
fcme Sularinda

Buytik yerlesim alanlarinda kirli sulann  temizlenmesinde klor
kullanilmaktadir. Bu islem esnasinda suda istenmeyen bir tat kalmakiadir. Fakat
cogunlukla su igindeki mikroorganizmalar ya da diger yabanci maddeler klor ile
temizlenir. 1930°da Spalding tarafindan kullamlan metotta aktif karbon toz halinde
isleme alinmig ve kisa bir zamanda istenilen sonuca ulastlmistir. Graniller haldeki
aktif karbonlarin kullanilmasi daha gok derin yataklardadir. Fakat bulunmalarin
zor olmass, pahali olmasi ve kirliligin gok etkin bir gekilde giderilmesinde yetersiz
kalmalan nedeniyle kullamm alanlart daralmigtir. Bununla beraber graniiler aktif
karbonlar endustriyel alanda ve mutfak egyalarimn filtre sistemlerinde daha ¢ok
kullaniimaktadir,
Coziiciilerin Geri Kazammnda

Kullanilan gézilciilerin gogu standart g¢oziiciiler ( petrol distile eden ) ve
perklor etilendir. Bu tir ¢oziictiler genellikle destilasyon metodu ile
gergeklestirilir. Fakat bu g¢ok pahali bir maliyet getirir ve tam olarak temizlemeyi
saglamaz. Toz haldeki aktif karbonlar da bu stvilarda renklerin ve kotii kokularin
etkisini ortadan kaldirir.
Lastik Yapiminda

Beyaz lastiklerin tretiminde aktif karbonlar % 10-30 dolaylannda
kullanilmaktadir, Aktif karbon toz halde tercih edilir.
Diger Kullanim Alanlars

Birgok ilaglarda, antibiyotik, vitamin, hormon ilaglari dahil hepsinin
yapilmasinda aktif karbon rol oynar. Aktif karbon biyokimyasal formda
sulandirtlir. Soliisyon sonrasinda filtre edilir. Aktif karbon filtre keki igin uygun
¢oziicli belirlenir. Bu ¢oziiciiler genelde keton, ester ya da alkoldin. Basing diigiisii
altinda , kanigtinimaz ¢oziiciiler konsantresi ile ya da biyokimyasal islem ile destile
edilir. Pentctlin bu yontemler dogrultusunda hazislanan itaglarm ilkidir] 12 ).

Aktif karbonlann kullanim alanlan arasinda yiyecek ve mesrubat sanayi de
bulunmaktadir. Genellikle renk, koku ve istenmeyen tatlann uzaklastirimasmnda

kullanilir.
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2.6.2.Gaz Faz Aktif Karbonlar

Gaz faz aktif karbonlarin kullamm agamasinda sivi faz aktif katbonlara gore
farkliliklar1 vardir. Onlar gok bityik aktiflige sahiptir. Partikillleri oldukga genis,
apir ve dayamklidir. Yiizey alanlart 1000-2000 m? / g arasinda degisir. Gozenek
caplan 20-1000°A arasinda degisir.

Gaz faz uygulamalaninda kullanilan aktif karbonlarda aranan 6zellikler sunlardir:
a- Hacim bagina yiitksek adsorplama kapasitesi,

b- Yitksek tutma ve alikoyma giicii,

c- Belirtilen sartlarda gaz ve buhar igin yiiksek segicilik,

d- Gaz akis1 esnasinda direngte azalma,

e- Kinlma igleminde yiiksek direng,

f- Adsorpsiyon olaylarinda sicaklik artigi ve basing diigiisii [12].

Gaz faz aktif karbonlarin baglica kullanim alanlart sunlardur:.

Coziiciilerin Geri Kazamm

Genig bir kullamm alam havadaki ¢6ziicii buharlanmin geri kazammdir.
Cozict kanisimlan plastik pargalardan, hidrokarbonlardan, lastiklerden ve lastik
tabakalardan elde edilir.

Aktif karbon ile geri kazamim prosesinde hava filtresi, havalandirma
tertibat1, 1-2 ft derinlikte iki adet yatay yatak, buhar kondensérii, ¢oziicii aktaricisy
bulunmaktadir. Bu proseste, buhar yiiklii hava havalandirma tertibat1 ile asa
hareket eder. Digtan gelen etkiler dogrultusunda hava filtresinde yer degistirmeler
gergeklesir. Toz halinde ilk adsorplayici elde edilir. Sonra aktif karbon doygunluga
erigir, buhar yatak igerisinde emilir. Buhar hava yiiklii makastan gegerek ikinci
adsorplayiciya gelir. Adsorbe edilen ¢oziicii digiik basingta buhar ile birinci
adsorberden geger. Buharla ¢6ziici kangum aynihir. Eger ¢oziicii su iginde
¢Oziinmez ise destile edilir.

Gazlarin Temizlenmesi ve Ayrilmas:

Gaz fazindaki birgok endistriyel islemlerde aktif kaibonlar istenmeyen
safsizliklann uzaklastinlmasinda énemli rol oynar. Hava igerisindeki kokular da
aktif karbon ile uzaklastinlir. Gaz maskelerinde ve havalandirma sistemigg

kullamlir. Zehirleyici gazlarin ve buharlarin solunumuna engel olur.
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Endiistriyel gazlarn temizlenmesinde genellikle basingli yatakh sistemles
kullanmhr. Kulelerden aktif karbon beslenir. Digerleri rejencre olur. Buhar verilir,
kurutulur ve sogutulur. Operasyon esnasinda gazin akis lizimn biiyiik bir énemi
vardir. Diger taraftan aktif karbonun gazlarm temizlenmesinde kullaunuo agagdaki
endistrivel alanlarda gergeklegtirilir.

- Hidrojenin krakingi ve yaglann hidrojenasyonunda,

- Kuru buz eldesinde karbondioksitin kokusunuu giderilmesinde.

- Dogal gazlarda organik siilfitr ve hidrojen siilfiiriin alimmasinda.

Katalitik islemlerde

Uzun bir siireden bu yana organik ve inorganik komponentlarin katalitik
oksidasyenunda aktif karbonlar kullamlmaktadir. Ferro siilfit, sodvem arsenil;,
potasyum nitrat gibi ¢ozeltiler aktif karbon ile okside edilir. Bu islemlerde genclde
graniiler karbon kullamlir.

Hidrojen peroksidin katalitik olarak ayngmasi iglemlerinde de  aktif

karbonlar yaygin olarak kullantlmaktadir| 12 ].

2.7. AKTiF KARBONLARIN ELDE EDILMESIi

Ticari aktif karbonlar yiizey alanlarinin genisletilmesi ve gozenekliliklerinin
artirllmast igin  genelde kimyasal ve fiziksel aktivasyon islemine tabi
tutulmaktadir. Ancak son yillarda aktif karbonun kullanim alanlarinin geniglemesi
sonucu, Ozel amach uygulamalarda siiper aktif karbon ve dzellikle katalitik
islemlerde kullantimaya baglayan fiber aktif karbon iiretimine yinelik, geleneksel
metotlara alternatif olan yeni metotlar gelistirilmeye baglanmigtir. Mekanik

aktivasyon yontemi, dondurarak kurutma bu metotlardan bazilardir.

2,7.1. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon isleminde karbon igerikli hammaddeler bir inorganik
kimyasal bilesen ile kanstinlr. En yaygin olarak kullamlan kimyasallar fosforik
asit, ¢inko kloriir, hidroksitler ( KOH, NaOH) karbonatlar ve alkali metallerdir.

Ham madde kimyasal bilegenler ile homojen bir sekilde karigtinhir ve daha sonre

400-600°C’de aktivasyon islemine tabi tutulur, Kimyasal aktivasyon daha
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Loz uygulumalara yonelik akGf karboubuom Gretiminde kallando] 1318 ]

2.7.1.1. Fosforik Asit {le Kimyasal Aktivasyon

Seltlozik maddelerden aktif karbon elde edifmesinde gencllikle foaforik asit
kultanthoakindie Fosforik asit ile gerekli olan iglemler yapoldiktin soua inkh
sicakhiklara karsihik gelen farkli yiizey alam degerleri elde edilis, Cok yitkseh
steakliklarda nsit aktif olmayan forma donebilir ve gozenek yaprsmdaki pygantok
yok olabilir. 1,P0y ile aktivasyonda uygun derigimde asit  hammaddenin
derigimine bagh olarak tarkli miktarlardaki numuncler ile kangtuthn ve paslanmaz
gelik bir reaktir igerisinde dnce belith bie siire yaklagk 1707 €7 de iglemes faln
tutulur. Sonrasinda 650° C ‘de sl isleme tabi tutulatak aktivasvon islomd
gerceklestiniliv. Son olarak sut su ile yikamr ve 1007 C “de kurutobho] 19 |

Fosforik asit kansum ile ¢egitli hammaddeler kullandarak BET yirzey alam

ile sicaklik arasindaki degisim Sckil 2.1 de gridmcktedir] 13 1.
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Asit hummmadde orum kimyasal aktivasyonda Gnembi bir prrametiediv. Asit/

komir oraninin artmast ile mezogazeneklerde ve mikrogozencklcrde attma olur.
2.7.1.2. KO ile Kimyasnl Aktivasyon

Grop 1.2 metal hidroksitler katilan maddeler ile kmbonizsyondin somy
asinma meydana getirirler . Bu gibi islemlerde KOH kullamln] 4,920 }.

HyPOy iin aksine KOH ile yaplan aktivasyonda  viizey alam sicakhk ile
artarken aym zamanda yiksek detecede mikrogizenek ile diigiik mezogizenck
ylizey alanmna sahip olurlar. Genellikle KOH aktivatir olarak stiper aktif” katbon
eldesinde kullambu, Genellikle siper akif kathon eldesinde KO aktivator oluak
kullander,

KOH / kémiir omnoun viizey alonmin gelisiminde dnew bivytktie, Sekil
2.27°de BET ytizey alantnin sicakhk degisimi KOH igin veritmekiedir.

Son yillarda vaptlan ¢aligmalarda KOH ile aktivasvonda 2000 m'/ gr m

tizerinde viizey alam elde edilmigtir
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2.7.1.3. ZnCl, ile Kimyasal Aktivasyon

ZnCl, ile yaptlan kimyasal aktivasyonda bammaddenin yapist dnem

tagimaktadir. Bitimlt komtrlerde yapilan caligmalarda VYok ozellikleri ham

komiirde aktif karbon gozenek yapisinmn belirlenmesinde 7.1:Cl; isleminin btiyitk

bir nemi olmaktadir. Sekil 2.3’de ZnCl, isleminden énc: ve sotwa kimiiiin
apurliginda ve degisimindeki degerler verilmigtir.[ 15,21 |
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2.7.2, Termal Aktivasyon

Bir¢ok islemlerde komiir aktif karbon iretiminde bir baslangic maddesidir.
Bu komiiriin i¢ mikro yapisi ve yilzey kimyas: ozellikierinden kaynaklanmaktadir.
Ham madde olarak komiir kullamm ile birgok problem ortaya gikmaktadir.
Bunlardan biri komiiriin mineral madde igerigidir. Mineraller genellikle komir
yilzeyinde aktivasyon iglemi sonrasinda birikir. tkinci olarak ise, yitksek ve digik
ranklt 6miirlerde 1sil iglemler aktif karbonun elde edilmesinde 6nemli olmaktadir.
Bu nedenle komiirdeki bu olumsuzluklan kaldirmak igin 1s1l islemden sonra
bitimlii komirlerin aktivasyon iglemine hazirlanmasi tavsiye edilmektedir. Bu
amagla aktif karbon eldesinde termal aktivasyon yontemi kullamlmaktadir. Bu
islemde karbon igerikli 6mekler ilk 6nce 500- 600 ° C’ de proliz edilir] 22- 25 |.

Gozeneklerin gelisimi ve yiizey alamnda ki artis 800-1100°C sicaklik
araliginda  karbondioksit aktivasyonu ile gergeklesir. Karbonizasyon smasinda
sicaklik artigi nedeniyle ile gozenek yapilaninda degisim meydana gelir ve bu

degisim belirli bir sicakliktan sonra negatif etki yaratir.
2,7.2.1. Piroliz

Proliz prosesleri doniisim ve kullammda, keklesmede, hidrojenerasyonda,
oksidasyonda ve goziiciilerin ekstraksiyonunda énemlidir. Bu islemlerde gaz, sivi
ve katt artiklar dahil olmak wzere belirli miktarlarda ve oranlarda olmasi
gerekmektedir] 26 ].lyi bir verim ve istenen 6zelliklerin saglanmasi igin piroliz
islemi sirasinda 6nemli olan parametreler bulunmaktadir. Bunlar;

- Hammadenin yapisi,

- Tanecik buytklugi,

- Sicaklik,

- Zaman,

- Atmosfer,
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- Basing,

- Reaktor sistemi’ dir.

Aym cins kémiirde, organik materyallerin ortaya gikmasi v iiksek
sicakliklarda gergeklesir. Bu islem piroliz olarak adlandwihir, Komiinde piroliz
isleminde hidrojence zengin olup buharlagabilen maddeler aynibir. Geride gaz ihtiva

edenler, buharlar ve karbonca zengin kat1 artiklar kali{ 4 J.
Piroliz olay: su sekilde sematik olarak 6zetlenebilir.

H- yitksek buharlasabilen fraksiyon

( gaz 4 katbon )

Komiir >

\ C- zengin kats artik

( yannus madde )

Piroliz esnasinda meydana gelen olaylara deginecek olursak: komir iginde
kuvvetli olmayan baglarda ayngmalar meydana gelir.’ Kuvvetli olmayan baglar
metilen, oksijen ve silfir koprilleri ile aromatik yap1 bloklaridr . Bu baglarnn
kirilmas1 sonucu gok bityilkk sayida radikal komponentler olusur ki, bunlarin bir
kismy deney sartlarinda buharlasabilen bilesenlerdir. Bu radikaller ok reaktiftir ve
kraking karbon olusumu gibi hem iginde hem de diginda partikiitlerle ikinci bir
reaksiyona sebebiyet verebilirler. Cesitli gaz akiglan ile bubar haline getirilinig
katran molekiillerinin gaz akig miktarlan buhar basinglari ile orantili olarak
degisim gosterir. Diiglik buhar basinglarinda hafif molekillerin verimlerinde
azalmalar gergeklesir.  Polimerizasyon ve yogunlagma reaksiyonlaninda
buharlagabilen ve buharlagamayan radikal komponentler karisma gergeklesmeden
belirli bir yol izlerler. Yitksek proliz sicakliklarinda genis mikrogozenekler elde
edilirken, gozenek yaptsinda agilmalar ve makrogozeneklerin yiizey alanlarinda
genislemeler olur[ 27 ].

Piroliz siiresi dnemlidir. Bir siire sonra agilan gozenekler tekrar kapanabilir
[22,27]
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Piroliz igleminde kullamlan reaktériin 6zelliklerinin ve komir érneklerine
iligkin ozelliklerin iglem sirasinda gaz akigindaki degigiime neden olacagindan,
verim iizerinde etkili olacag: yapilan deneyler sonucu belirlenmistir. Kangtirmalt
derin yataklarda katran buharimin kalma siiresine bagh olarak yataktaki kek
olusumuna sebep olduu ve yapida katran veriminde azalinaya neden oldugu

gozlenmigtir[ 28 ].

2.7.2.2. Aktif Karbon Eldesinde Su Buharin Etkisi

Buhar molekiilleri, kémiirtin mikrogdzeneklerine kolaylikla niifus edebilir.
Diger taraftan gaz halindeki maddenin ekstraksiyonuna ve desorpsiyonuna
yardimci olur. Kat1 tortulda desorpsiyon ile birlikte spesifik yiizey alam ve toplam
gozenek hacminde artiglar gozlenir.

Komiirlerin i¢ yiizeyinde buhar aktivitesi  500-800°C  arasinda
gerceklesmektedir. Komiir mikrogozeneklerinde bu sicaklikta gelismeler gozlenir.

Buhar aktivasyonunda gézenek biiyiikliigiinde belirgin bir gelisgme gozlenir.
Kangimdaki kiigitk molekiiller adsorpsiyon igin ayni uzunlukta gézenek yapisinda
agtimalara sahip olmazlar. Aktif karbonlar su ile yikanarak temizleme iglemi
gergeklestirilir. Eger gok yiiksek derecede temiz aktif karbon isteniyorsa organik
bilesikleri gidermek igin aktive edilen karbon ilk dnce asit ile yikanir,sonra su ile

yikamaya gegilir[ 4,29 1.

2.7.3.Aktif Karbon Eldesinde Kullamlan Dier Yontemler:

Aktif karbon eldesinde kimyasal ve fiziksel aktivasyonun diginda yeni
yontemlerde son zamanlarda kullanilmaktadir.

Mekaniksel aktivasyon iglemi bu yontemlerden bir tanesidir ve I mm “den
kiigiik ogiitmeyi saBlayabilecek bilyali degirmenlerde komiir oda sicakhginda
yaklasik 100 Pa basingta 1000 saat 6gutiilmektedir. Ogitme sirasinda belirli zaman
araliklarinda 6rneklerin karakterizasyonu igin defirmenden numuneler alinir. 2 ile

100 saat arasinda 6giltillen kémiirlerin yiizey alanlaninda artiy meydana gelirken,
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100 saatten sonra 1000 saate kadar ¢6gitilen komirlerin yiizev alankainda
azalmalar olur| 30 ].

Dondurarak kurutma igleminde soguk formaldehit regine jellevinden,
jellerin yogunlagtindmasi ile sentezlenmis ve formaldehit reginclerinde i-bitanol ile
dondurarak kurutulmugtur. Bu soguk jellerin karakterizasyonunda M, adsoipsiyonu
ve yogunluk dlgimleri yapimaktadir. Soguk formaldehit regine  jellerinm
mezogozenekleri 0.58 cm’/g “in iizerindedir. Aktif karbon soguk jelleri inert
atmosferde soguk formaldehit regine jellerinin prolizi ile belirlenmektedir. Yiizey
alanlart 800 m%g’ n iizerinde ve mezogozenek hacimleri 0.55 cm™/ g’ dir[ 31 |.

Cesitli tekstil artiklan kullamlarak elde edilen aktif karbonlarda izoterm
esitlikleri kullamlarak olgiimler yapilmaktadir. izotermlerden 0.05 gram aktif
karbon belirlenmistir. Bu aktif karbonlanin partikiil biiyiklikleri 500-7 1 aras
degismektedir. Temas siiresi 21 giinditr. Veri analizleri iki  Dhasamakin
vapiimaktadir.
1-Langmiur, Freundlich, Redlich-Peterson denklemleri yardim ile,

2- Sadece Langmur denklemi kullamilarak gergeklestirilir] 32 ]. Aktil karbonlarn
karakterizasyonu 298°C’de fenol, m-klorofenol, m- aminofenol adsorpsiyonu ile
yapilmaktadur{ 33, 34 |.

2.8. BAZI ADSORBAN MADDELER

Aktif karbon haricinde endiistride kullamlan daha bagka adsorplayict
maddelerde bulunmaktadir. Bu adsorbanlanin o6zellikleri ve kullanim alanlan
agagida kisaca belirtilmektedir] 8 ].
a) Killi Toprak: Bunlar dogal killerdir. En fazla Amerika’da bulunmaktadir.
Magnezyum alimiina silikat igerir. Sicakhk ve kurutma islemi boyunca gizenek
yapisinda ve kafeslerde gelisme gozlenir. Killer agartma, asit giderme, kurutina,
petrol iiriinlerinde, sebze ve hayvan yaglarinin dretiminde kullanilmaktadir.
b ) Aktif Alimuna: Bu madde hazirlanirken hidrat halindeki alimunyum oksit
aktiflenir. Yizey alam 200 — 500 m” g, gozenek gaplan 20-140°A “dur. Gozenckli
itr(inler graniil ya da toz halindedir. Gazlarin kurutulmasinda kullamlir.
¢ ) Boksit: Dogal olarak olugan alimunyum hidrate ile aktive olur. Sicakliktaki
degisim 130 — 815 ° C arasindadir. Petrol iiriinlerinin agartilmasinda ve gazlann

kurutulmasinda kullanilir.
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d ) Agartilmg Karbon : Agarilmy karbon cesitli gekillerde tiretilmektedir.
Bunlardan bir tanesi; kalsiyam klorit gibi inorganik madde igeren sebze
karigimlarindan karbonizasyon ve leaching iglemi ile inorganik maddenin eldesidir.
Digeri ise organik madde igeren talag tozu gibi cisimlerden, singer gibi gozenekli
cisimlerden elde edilir. Seker soliisyonlarinda, agartma, endistriyel kimyada, ilag
sanayiinde, stvilarda kuruimada ve temizlemede, maden cevherinde giimils ve altin
eldesinde kullamitir.

¢ ) Sentetik Polimerler : Sentetik polimerlerin ¢esitli sekillerde olanlan
bulunmaktadir. Kiire gseklindeki yapilanmin gaplan 0.5 mm, mikrogdzenck
halindeki yapilarinin ¢aplan 10 mm civanindadir. - Adindan da anlagilacags gibi
sentetik bir materyaldir. Yapimi polimerize monomerlerden iki sekilde olur.
Doymamig aromatikler ( stiren ve divinilbenzen ) gozeltilerden polar olmayan
organiklerin adsorbe edilmesi ile gergeklestirilir. Genellikle sulu gozeltilerdeki
islemlerde, diisitk molekil agirhkl alkolierde ve ketonlarda kullanshr.

f ) Silikajel: Bu adsorban genellikle asit iglemlerinde, silikat solusyonlarinda,
kurutmada, hava ve diier gazlann dehidratasyonunda, gaz maskelerinde ve
hidrokarbonlarin fraksiyonlaninda kullamlir. Cok gdzenek!i bir yapiya sahiptirler.
Yiizey alanlan 600-800 m?/g gozenek gaplan 20-50°A ‘dur.

g ) Gaz Adsorplayan Karbon: Bu karbon karbonizasyon iglemi ile karbon igerikli
materyallerden elde edilir. Genellikle kismi oksidasyon proseslerinde sicak hava ve
buhar gegirilerek yapilir. Graniler halde yada pelletler halindedir. Gaz
kangimlarimin aynilmasinda, dogal gazlarda kullamhir.

h ) Molekiiler Taramali Aktif Karbon: Bu karbon kiigik molekiillit maddelerde
etkindir. Etkinlik gaplan 5-5.5 ° A dolayindadir. Gozenek kontrolleri bu gaplarda
starlidir. Bu tir kiglk gozenek daha gok parafin hidrokarbonlarda olur. Genis
molektiler ¢aptaki izoparafinler etkisizdir. Asetilende, asitlerde, ketonlarda,
aldahitlerde yararlidir. '

t ) Molekiller Elekler : Bunlar gozenekli zeolit kristalleri, melal alimiina
silikatlardir. Kafesler kristal hilcreler seklindedir. Genis gozenek bilyokligiine
sahiptirler. Zeolitin birgok g¢esidi bulunnaktadir. Bundan dolayr gozenek
buyiiklitkleri farkhhk gosterir. 3-10°A arasinda degisir. Gazlann ve stvilann
dehidratasyonunda, gaz ve sivt hidrokarbonlann ayngmasinda kullambir [ 8 1,
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3 .MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yapilan deneylerde birgok kimyasal madde kullamlmigtir. Bunlar g¢inko
klortir, hidroklorik asit, nitrik asit, hidrojen floriir, amonyak, baryum kloriir, metil
kirmizis;, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, brom, metil oranj Merck
firmasinin olup bunlann gesitli derigimlerdeki g¢ozeltileri hazirlanmigtir. Eschka
yine Merck firmasimn olup dogrudan kullamiimigtir. Bunlarin yaninda deneysel
islemlerde benzen ve tetrahidrofuran da kullamlmugtir. Su kuilaniminm gerekli

oldugu yerlerde demineralize su kullanilmgtir.

3.2. Kémiir Orneklerinin Hazirlanmass

Deneyde Golbast ve Kangal linyitleri kullamlmistir. Ornekler isletmelerden
10kg’ik paketler halinde i¢ ige gecirilmis torbalar seklinde getirtilmistir,
Laboratuarda ¢rnekler ogitilmils, iri tanecikler tekrar 6giitilditkten sonra % 957
30 mesh elek altina gegecek sekilde elenmistir. Elenen drek laboratuar
kosullarinda aliminyum folyo tizerine yaklagtk 3 mm kalinlikta yaytlarak 12 saat
kurutulduktan sonra kapakli siselerde hava sizmayacak sekilde korunmustur.
Deneylerde buradan alinan ¢mekler kullamimistir. Yapilan deneylere ait akim

semalan Sekil-3.1.1 ve Sekil 3.1.2°de verilmigtir.

3.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Aktivasyon isleminde 5cm i¢ ¢apinda, otomatik ayarly, quartz, Lenton
marka borusal bir finn kullamlmigtir. Demineralize 6rneklerin hazirlanmasinda
yikama iglemlerinde ve sonradan yapilan yikama islemlerinde mikropor huni
kullamlmigtir. Elde edilen 6meklerin kurutulmasi nuve EVO18 tipi vakum
etiiviinde saglanmgtir. Kiil, ugucu madde, kiikiirt tayinlerinde 1200°C’ye gtkabilen
Heraeus marka kol firrm kullanimistir DTA analizleri Shimazdu DTA 50 , FTIR
analizleri Mattson1000 FTIR Spektrofotometre, XRD analizleri Rigaku Geigerflex
D/Max B ,B.E.T. yiizey alani tayinleri 77 K ‘de N, adsorpsiyonunda Quantachrome
QS-17 de yapilmistir. Elementel analizler O.D.T.U. Kimya Mihendisligi

laboratuarlarinda yapilmigtir,
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3.4. Deneysel Yontemler

3.4.1. Linyitterin On Analizleri

Nem Tayini: TS 1051 de tanimlanan destilasyon metoduna giie vapthe. 10
g ormek su ile doyurulmug 200 ml ksilen igerisine konularak su tayin cihazdaki su
seviyesi sabit kalincaya kadar kaynatilmigtir. Su toplama kismindaki stvi seviyesi
okunup kalibrasyon grafiginden de yararlamlarak su miktart  belirlenmistir,
Asagidaki baginti kullanilarak nem hesaplamir{35 |.

% Nem=(a/m)* 100
Burada;
a: Diizeltilmis su seviyesi okumasi ( ml su )
m : Ornek miktant (g)

Toplam Kiikiirt: TS 363’de tammlanan Eschka metoduna gire yapilmistit.
1 g omek 4 g Eschka kangimi ile kangtinhip 800 ° C° ye gelmesine 1 saat kalan
firma birakilir ve sabitlenince 1.5 saat bu sicaklikta kalir. Fuirmndan ahinan kroze
igerisinde 50 ml sicak su bulunan beher igerisine alinir ve kroze sicak su ile yrtkanr,
Behere katt maddeyi ¢ozmek igin yaklasik 17 ml HCI ilave edilir. Karbondioksiti
gidermek igin 5 dk kaynatilir. Daha sonra ¢6ziinmeyen madde siizilliic ve siizgeg
kagidi yikanir. Stiziintii ve yrtkama sulan bir beherde toplamir. 2-3 damla metil
kirmizis1 ilave edilir. Eser miktarda ¢okelti meydana gelinceye kadar ve renk
degisimi oluncaya kadar NH; ilave edilir. Kaynatilir, kaynama kesilinceye kadar
sicaklik yavas yavag diigtiriiliir. Ve 20 sn’ lik katma zamani igerisinde behere 10 ml
BaCl, ( % 8.5°lik w / v ) ilave edilir. Cozelti 30 dk bekletildikten sonra siiziilir.
Sitzgeg kagiidi 800 ° C° lik finnda 15 dakika yakilir. Toplam kikint asagidaki
bagnti ile hesaplamir. Ayni sartlar altinda birde sahit deney yaplir| 36 |.

St=(13.74*(a—-b+0.0080)/m
Burada;

m : Ornek miktari ( g)
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a : Esas deneyde bulunan BaSO, agiithii (g)
b : Sahit deneyde bulunan BaSO, agirhi (g )
St: Komiirdeki toplam kiikiirt ytizdesi

Siilfat Kiikiirdti: TS 329°da tamimlanan gravimetrik metoda  gore
yaptlmistir, Yaklagik 5 g dmek 50 mt HCI ( 420 ml HC1/ 1 1t saf su ) ile sofiuk uglu
soputucu altinda 30 dk kaynatildiktan sonra siizilliir ve sizimtitve 1 mt bromlu su
eklenir. Amonyak ¢ozeltisi demir ¢okiinceye kadar ilave edibir. Sizme igleminden
sonra ¢oktirillen ve siizgeg kapidinda kalan Fe(OH): pirit kitkindi tayininde
kullaniimak tizere saklanir. Cozeltiye 2-3 damla metiloranj ilave ediliv. ('G7elinin
rengi degisinceye kadar HCI ilave edilir. Siiziintiideki siiffat BaCl( %85 wlv)
gozeltisi ile BaSO4 halinde g¢oktirilip 800 © C° de sabit tartima gelirilerck
asagidaki baginti ile hesaplanir. Aym sartlarda bir de gahit deney vapihe] 27 |.

8:=(13.74*(a-b))/m

Burada;

m : Omek miktan (g)

a . Esas deneyde bulunan BaSO, agithgi (g )
b : Sahit deneyde bulunan BaSO, agirhii ( g)
Ss : Komiirdeki siilfat kikiirdii ylizdesi

Piritik Kiikiirt: TS 329°da belirtilen oksidasyon yontemine gore
yapilmustir. 1 g 6rnek 50 ml HNO; ( 125 ml der. HNO; / 11t saf su ) ile soguk uglu
soputucu altinda 30 dakika kaynatildiktan sonra siiziilir ve iizerine 2 ml derigik
hidrojen peroksit ilave edilerek 5 dakika kaynatilir. Daha sonra siiziintiideki demir
derigik NH; ilavesi ile hidroksit halinde gokturilip gozelti sizillerek aynlr. Bu
cokelti HCI ile sivi faza alinarak 0.0179 N K,Cry05 ile titre edilir ve asafiidaki
bagmnti ile hesaplamir. ( Silfat kikiirdii tayininde g¢oktiiriilen Fe(OH); burada

kullaniimigtir.)

Sp=0.115((a/m)—-(b/x))
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Burada;

a : m gram agirhindaki dmekte toplam demire egdeger olan K,CryO; gozeltisinin
hacmi (ml)

b : x gram agirligindaki 6rnekte pirit halinde olmayan demire esdegier olan K>Cr,0
¢oOzeltisinin hacmi ( ml )

Sp : Komiirdeki pirit kiikiirdiintin yizdesi.

Organik Kiikiirt: Toplam kiikiirtten, siilfat ve pirit kitkiiedid toplanmmn

¢ikartilmasi ile hesaplanmusgtir.

So =581~ (8~Sp)

S, = Organik kikirt yiizdesi.

Ugucu Madde: BS 1016’da tammlanan yonteme gore yapilnmstir. Yaklagik
0.5 gram 6mek kapali bir krozede 900°C’de 7 dk 1sitilmistir. Asagidaki bagint ile
hesaplanmgtir[ 38 ].

VM:[(mz——mg)/(mz—ml)]*IOO—Ml

Burada,
m, : Kapakli bog krozenin agirhg
m, : Isitma igleminden once igerisindeki drnekle birlikte kapakli krozenin aguhi (

g)
m; : Isitma igleminden sonra igerisindeki kalinti ile birlikte kapakli krozenin
agirhgi (g)

M; : Analizi yapilan numunenin nem yiizdesi
VM: Analizi yapilan 6rnegin yiizde olarak ugucu madde miktan

Kiil Tayini: TS 1042’de tammlanan yonteme gore yapilmistir. Yaklagik 1 g
numune 815 °C’* de yakilarak sabit tartima getirilmesi ile tayin edilerek agapgidaki
baginti ile hesaplanmir{ 39 ]. e
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% Kal=(a/b)* 100

Burada;
a: Kl miktan (g)
b: Ornek agirligs (g )

Bagh Karbon: Ugucu madde, nem, kil yizdeleri toplamme yilzden

¢ikartlmasi ile bulunmustur,

FC=100--( % VM + % Kiil + % Nem )
Burada;
FC : Bagh katbon

Aktif Karbonlarm Kill Analizi ¢S 6879 da tammianan yinteme pire
yaptlmugtir. igerisinde 0.1 g aktif karbon bulunan kroze kil finnnda 650425 ° C

sicaklikta 3 ile 16 saat siire ile tutulup 0.1 mg hassasiyette tartibmistie [ 40 |,

Toplam kil K=(D-B/C-B)* 100
Burada;

K = Toplam kil yoizdesi ( % )

B = Kroze kiitlesi ( g )

C = Numune ile birlikte kroze kiitlesi ( g)
D = Kiil ile birlikte kroze kiitlesi (g )

3.4.2. On iglemler

HCU - HF 6n iglemi: 18 gr komiir 120 ml 5 N HCI ile beraber bir beher
igerisinde 60°C’de 1 saat kangtirthmstir. Karigim Buchner hunisinden siiziilmiis ve
stiztinttl klortir tepkimesi vermeyinceye kadar ik demineralize su ile yikanmisur,
Daha sonra yikanan komir 120 mt 22N HF ile 60°C’de | saat kangtmimigur.
Plastik huniden siiziilerek 1lik demineralize su ile yikanmistir. Kalan kimir 120 mi
12 N HCI ile 60°C’de | saat karistirslnustir. Buchner hunisinden siizilmiig ve

stizintit kloriir tepkimesi vermeyinceye kadar AgNOs ile koutrol edilerek 1lik
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demineralize su ile yikanmigtir. Komiir vakum etiivinde 90 ° (" de 5 saat
kurutulduktan sonra kapakh siselerde saklanmistirf 41 ].

THF ve Benzen On Islemi : Her iki islemde de komiir orneklerinin tam
olarak 1slanabilirligi temel alinarak yeteri kadar THF ve benzen ilave edilmigtir.
20 gram koémiir alimp, igerisine 15 ml THF eklenmigtir. ‘Tamamen kanstinldiktan
sonra maddenin agz1 kapatilarak bir gece bekletilmigtir.

Benzen ile islem yapilitken 20 g 6rnek alinmig ve iizerine 12 m! benzen
ilave edilmistir. lyice kangtinildiktan sonra agzi kapatilarak bir gece bekletilmistir.
THF ve benzen 6n islemi ham komiirlere yapildig: gibi demineralize komiirlerle de

aym sekilde yapilmstur,
3.4.3. Kimyasal Aktivasyon

Ham komiirler, demineralize komiirler, THF ve benzen ile sisirilinig
komiirlerden 20 g alnmistir. Uzerine %40’ Iik ZnCly den 40 gram ve 60 ml su ilave
edilmistir. Karigimdaki kémiir / ZnCl, oram 1: 2 “dir. Daha sonra bu kanigim 85°
C’de 3 saat kangtirilmugtir. Karigtirma igleminden sonra érmekler vakum etiivinde
100 ° C’ de 24 saat kurutulmustur. Literatiir ¢aligmasinda linyitler ile yapilan
caligmalarda en yliksek yiizey alani igin optimum oran olarak komiir/ZnCl, oram Y2
olarak alinmgtir] 15 ].

Vakum etiivinde tam bir kurutma saglandiktan sonra alinan numuneler
borusal firnda 100 ml/dk N, atmosferi altinda 30 °C/dk 500 °C’ye kadar
isitilmigtir. Bu sicaklikta bir saat bekletildikten sonra 6meklier firmdan alinmugtir.

Firindan alinan numuneler ilk énce ZnCl,’deki ¢inkoyu {}e diger kirlilikleri
uzaklagtirmak ig¢in 0.5 N HCl ( 100ml HCL/ 1g komiir ) ile yikanmistir. Asit ile
yikama isleminde kalan Cl”nin ortamdan uzaklagtirilmast igin 85°C’deki sicak su (
150 ml / 1g komiir ) ile AgNO; testi yapilarak yikanmistir. Ytkama igleminin
ardindan aktif karbon 50 °C’ de 24 saat kurutulmustur.

Vakum etiivinden alman irGinler gerekli analizlerin  yapilmast igin
etiketlenerek kapakli sigelerde hava sizdirmayacak sekilde saklanmistir.

Aynca; ham kémiir ve demineralize kémiirlerin ZnCl, ile impregnasyonu
oda sicakhifinda yapilarak érnekler bir gece agzi kapali bir sekilde bekletilmistir.

Vakum etiiviinde tam bir kurutma saglandiktan sonra borusal firinda aym iglem
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tabi tutulmustur. Yikama iglemleri aym sekilde yapthmstie. 1 sekilde elde edilen

aktif karbonlarda etiketlenerek analizler icin saklanmigtir,
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1, Ham Linyitlerin Analiz Sonuclar:

Kullamlan ham linyit 6rneklerinin kisa analizleri ve kiikiint tiwrleri dagihnn
Cizelge 4.1.1’ da, element analizleri ve H/C atomik oranlan Cizelge 4.1.2 “de
gorilmektedir. Goraldigi gibi linyit 6reklerinin analiz sonuclan birbirlerinden
farklihiklar gostermektedir. Kangal komiriniin kil icerigi Golbagt komiirimim kil
icerigine nispeten daha fazladir. Nem igerigi Golbagt komiirimde daha fazla olup
ugucu madde oranlant her iki komiirde de yaklagik olarak avm degerde olmakia
beraber Golbagt komiiriinde biraz daha fazladir.

Toplam kikiirt igerigi Kangal kémiiriinde daba fazla belitlenmistir. Kangal
komiiriiniin organik kiikiirdii igerigi de daha yiiksek gikmugtir.

Kangal komiiriiniin pirit kikirdit ve stlfat kiikiirdiv Gotbast kémiiriiniin
degerlerine gore daha fazladir. Orneklerin pirit igerikleri minerolojik olarak XRD
analizlerde detayli olarak tartigilacaktir.

Elementel analiz sonuclan incelendiginde her iki komiire ait karbon
iceriklerinin  farkll olmasina karsin H/C oram her iki komiir igin de yaklagik
degerdedir.

Hidrojen igerikleri fazla olmamakla beraber Kangal komiirimiin hidrojen
igerigi daha azdir. Bu sonuglara bakildiginda her iki linyitin de alifatik yapilarca
zengin oldugu soylenilebilir. Ama bunun yaninda Golbagi komiriiniin Kangal
komiirine gore daha aromatik yapida oldugu gozlenmektedir. Oksijen miktart
apisindan  Kangal komiird daha zengindir. Linyitlerde azot miktan fazla
olmamaktadir. Azotun hemen hemen tamaminin organik azot oldugu gdzoniine
alimrsa Golbagi linyitlerinin azotlu fonksiyonel gruplar ( piridin, anilin, vs)

agisindan daha zengin oldugu ifade edilebilir{ 1 ].

4.2. HCI-HF On islemi Gérmiig Linyitlerin Analiz Senuclan

Cizelge 4.2’de HCl- HF o6n islemi gormils yani demineralize edilinig




Cizelge 4.1.1 Ham Linyitlerin On Analiz Sonuclan

(Havada kurutulmug)

Kangal Golbagt
Nem 39.60 4815
Kl 1 3056 | 1206
Ugucu madde 2278 3315
Toplam kiikirt 2.14 093
Siilfat kokiirdii 0.38 02
Piritik kikiirt 0.24 009
Organik kiikiirt 1.52 062

Cizelge 4.1.2.Ham Linyitlerin Elementel Analiz Sonuclari

ClH|N]S] O |uc
Ham Kangal 3548{4.26{1.00{2.14|57.12}1.44
Ham Golbas: 42.9215.3611.21]0.93{49.58(1.50

* : Farktan hesaplanmigtir
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Cizelge 4.2. HCI-HF On islemi Gormiis Demineralize Komiitvlerin Analiz
Sonuclan

Demineralize Kangal

Demineralize afiiﬁisu
Kisa analizler R
Kt 2.57 0.87 -
Toplam 733 233 ’
Kukiirt -
U¢ucu Madde 38.8 40.4
Elementel analizter
C 56.43 58.80
H 5.04 463
N 1.74 1.37
7.33 223
o) 29.46 32.97
H/C 1.07 0.94

* . Farklan hesaplaninigtir.
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omeklere kiyasla belirgin bir azalmanin meydana gelitken toplam  kiikirt
miktarlarinda ise bir artig olmustur. Demineralize Kangal kémiitinin toplam
kitkitrdii demineralize Gélbagt komiiriinfin toplam  kiikinndiinden daha vitksek
ctknuigtir. Temelde bu sonug Kangal linyitlerindeki kitkindiin biyitk oranda
organik yapida oldugu seklinde ifade edilebilir. Aynea pititik yapdaki kiikiirt
igerigi islem esnasinda uzaklagmadigindan yapida pirit zensinlesmesinin oldugu
ifade edilebilir.

Elementel analiz sonuglarina bakildiginda ise.  demineralize  edilen
linyitlerin C miktarlannda ham linyitlere pazaran  helirgin bir - artimanin
gergeklestigidir. Bu artis, demineralize olan Gélbast kdminiinde doaha fazla
olmaktadir. H oranlarinda ise onemli bir degisim meydana gelmemistir,
Demineralize edilen her 6megin N miktarinda bir artma giizlenmis; fakat bu artis
demineralize olmus Kangal igin daha fazla olgiilmigtie. Diger mikiatlanm
artmasina bagh olaraktan O miktarinda da belirgin bir azalina s67 konusudur, H/C
atomik oranlarnina bakildifinda ham o6meklerin oranlarma kivasia bu azalma
gorilmektedir.

Sonu¢ olarak oksijenli fonksiyonel gruplar agisindan demineralize
komirlerin her ikisi de aym sonucu vermekte, azotlu fonksiyonel gruplar agisindan
pek fark olmamakla beraber demineralize edilmis Kz 1gal komiiriiniin daha zengin
oldugu gozlenmektedir. Ham koémirlere demineralizasyon islemi yapilarak C
zenginlegtirilmeleri saglanmig , kiil miktarlaninda diisme gergeklestirilmigtir] 1,41-
44].

4.3. Elde Edilen Aktif Karbonlarin Analiz Sonug¢lian

4.3.1. Aktif Karbonlarm Kiil Yiizdeleri

TS 6879’a gore yapilan analizlerin sonuglan Cizelge 43.1'de
gosterilmektedir[40] .

Kangal ve Gdlbasi komiirlerinin kil miktarlarinin demineralize isleminden
sonra oldukga distiigi gorilmistiir. Fakat ham komiirlerin 85 ° C’de ZnCl; ile
karnigimlan sonucunda elde edilen aktif karbonlarin kiil yitzdelerinde artig meydana
gelmektedir. Aym artig bu komiirlerin demineralize olduktan sonra aym sicaklikia
ZnCl, ile kangimlarindan elde edilen aktif karbonlarda da gorilmektedir, Ham

kémiirlerin b le 6n iglemind 85° C “de ZnCl, ile kanghinlmas E
miirlerin benzenle 6n isleminden sonra e ZnCl, ile kanstin ma@’x
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Cizelge 4.3.1.Elde Edilen Aktif Karbonlarin Kill Yiizdeleri

Numunenin Adr Kodu | ¥l Vitzdesi
[1am Kangal TL | 3056
Ham Gélbagt 12 12,05
Demineralize Kangal T3 2.57
Demineralize Golbagt T4 | 0871
Ham Kangal + ZnCl, 5 | 49292
B Ham Golbagi + ZnCl, CT6 | 1484 |
Demineralize Kangal + ZnCl, 7 | 1745
Demineralize Golbagt + ZnCl, T8 | 442
Ham Kangal + Benzen + ZnCl, T9 | AL
Jiam Golbast + Benzen 1 ZnCly T 1552
Demineralize Kangal + Benzen + ZnCl, Ty | 88
Demineralize Golbagt + Benzen + Zt?éi; TTI2 |y
Ham Kangal + THF + ZnCl, T13 45.5
Ham Gélbas: + THF + ZnCl, T14 22.85
Demineralize Kangal + THF + ZnCl, T15 7.82
Demineralize Golbag: + THF + ZnCl, Tl16 1.325
Ham Kangal + ZnCl, 17 52.9
Ham Golbast + ZnCl,” TI8 23.47
Demineralize Kangal + ZnCl; T19 15.15
Demineralize Golbast + ZnCl, T20 3.03

* : Oda stcakhiinda karisim sonucu elde edilen aktif karbonlar
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elde edilen aktif karbonlann kiil yizdesi de ham koémiirlerin kil yiizdeletinin
tizerindedir. Buradaki artiglar temelde aktif karbon elde edilirken yapidaki kiigitk
molekiillit organik bilegiklerin ve makromolekiiler yapida yan zincirlerde bulunan
alkil v.b. yapilarin uzaklagmast sonucudur. Artig oranlari;

T5— %40 ( T1 ’e gore )

T6— %23 (T2’ ye gore )

T75> %6

T8> %4 seklinde olmaktadir. Dikkat edilecegi gibi Kangal kimiiriinde killdeki
zenginlesme daha fazla olmaktadir. Bu da daha dnce ifade cdildigi tizere Kangal
ornegi daha alifatik bir yap: gosterirken Goélbagi omeginin daha aromatik bir yaps
gosterdigii seklinde ifade edilebilir. Demineralize isleminden gegen komiirlerin
benzen ¢n isleminden gegtikten sonra 85° C ‘de ZnC), ile impregne edildikten
sonra elde edilen aktif karbonlanin kiil yiizdeleri ise islem girmeyen demineralize
ormeklerinkinden yiksek, sadece 85°C’de ZnCl, kansumindan elde edilen aktif
karbonlardan dugiiktir. Ham komiirlerin THF 6n isleminden sonra deney
sicakliginda ZnCl, ile kangarak elde edilen aktif karbonlarn kil yiizdeleri vitksek
olmakla beraber, Golbas1 komiirii igin bu deger daha da fazladiwr. Demineralizasyon
6n isleminden gegen komiirlerin THF on isleminden sonta deney sicakhiginda
ZnCl, ile kangimindan elde edilen aktif karbonlann kiil yiizdeleri demineralize
isleminden gegen deney sicaklifinda ZnCl, ile impregne edilerek elde edilen aktif
karbonlarin kil ytizdelerinden ve benzen 6n iglemi ile elde edilen aktif karbonlarin
kil yiizdelerinden diigitk oldugu gozlenmistir. Fakat Golbag komiirii igin bu deger
yilksek ¢ikmaktadir. T9-T16 arasindaki aktif karbon dmeklerinde once organik
yapi-géziicii etkilesimi sonucu yapida gozillebilen bilesenler alimnaktacdir. Daha
sonra organik yap-ZnCl, etkilesimi ve inorganik yap-ZnCl, etkilesimi
gerceklesmektedir. Ancak T9 ve T10 da kiildeki daha fazla zenginlesme ( TS ve T6
’ya gore ) ¢oziinebilir yaptlann kiigiik molekiilliv gruplar seklinde olmast senucu
aktivasyon sicakhifinda uzaklagmasi ile agikleaabilin. T11 ve TI12 aktif
karbonlarnin kiil degerleri T7 ve T8 ile karsilagtinidiginda kiildeki zenginlegmenin
daha az olmasi esas itiban ile demineralizasyon islemi esnasinda organik yaptmn
daha kararli olmas1 yaminda organik yapi-goziicii etkilesiminin simirht kalmas ile

agiklanabilir. Ham koémirlerin oda sicakhifinda ZnCl, ile impregne edilmesinden
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elde edilen aktif karbonlarin kiil ytizdeleri ham komirlere ve 85° C “de imptegne
edilenlere kiyasla daha yiksek bir deger vermektedir. Deminetalize igleminden
pegen komiurlerin oda sicakhfiinda ZnCl, ile kangmmmda elde edilen aktif
karbonlarin ise; demineralize olan komiirlerin kil yizdelerinden yitksek oldugu
fakat; 85° C *de ZnCl, impregne edilinesi ile elde edilen aktif karbowlaum kol
ylizdelerinden az oldugu saptanmaktadir.

Cizelge 4.3.1'den goruldigi tzere elde edilen aktif karboulann kil
yilizdeleri baslangig maddelerinin kil yiizdelerinin tizetindedir. Bu beklenen bir
sonug olup 500° C sicaklikta yapilan islemde ugucu bilesenlerin uzaklagmasmna
bagils olarak yapt organik madde bakimindan fakirlesirken inorganik madde igerigi

agisindan zenginlesmektedir[45,46).
4.3.2. Aktif Karbonlarm Kiikiirt Yilzdeleri

Cizelge 4.3.2°ye bakildiin zaman bam linyitierin 85°C' *de 7ZnCl, ile
itnpregne edilmesi sonucu elde edilen aktif karbonlarin toplam kikirt miktan, ham
komirlere gore bir artig gostermektedir. HCI-HF ile demineralize olan drneklerde
durum degisiklik gostermektedir. Demineralize Kangal’m 85°C’de ZnCl, ile
impregnasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonun toplam kikurt igerigi ,
demineralize Kangalin kokirt iceriginden daha kigiktiir, Demineralize edilmig
Golbast linyitnin 85° C 'de ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen aktif
karbonun toplam kitkiirt miktar, demineralize edilinis Golbagi komirinin toplam
kiikort igeriginden daha fazladir. Bu sonug daha sonra tartilagacag tizere( XRD
analizleri) Kangal linyitindeki kitktirdin Golbasgina nazaran piritik  yapida
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan on islemletde piritik  yaplarn
uzaklagtiriimast mimkiin olmadigindan piritik yaprdaki kiikint inorganik yapiyr
zenginleglirmigtir. Aymt zamanda her iki 6mek igin organik kikirt miktanmin da
fazla olmasi, Kangal orneginde aguhk piritik kikirt igetigi ohmakla beraber
organik kitkiirtli yapilarda yer almasi, Golbast komiriinde ise organik kiikittli
yapilann daha fazla olmasi seklinde goze ¢arpmaktadir. Ham Kangal linmyitinin
benzen ile gigirilmesinden sonra deney sicakhgiinda ZnCl, ile impregnasyonundan
elde edilen aktif karbonun toplam kiikiirt miktar1 ham Kangal linyitinin toplam

kukort miktarindan azdir. Aym zamanda ham Kangalin deney sicakliinda
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Cizelge 4.3.2.Elde Edilen Aktif Karbonlarim Toplam Kiikiirt Miktarlar:

Kodu Toplam Kiikiirt Miktar |
Tl 2.14 |
T2 0.93 h
T3 7.33 -
T4 2.23
T5 4.08 J
T6 2.13
T7 7.12
T8 2.88
T9 2.14
T10 2.34
Tl 6.05
T12 1.73 |

] T13 3.59 W
T14 2.17
T15 5.62 -
T16 1.9 1
T17 3.17 1
T18 2.01 N
T19 5.4 7
T20 1.96 i
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ile kangnmindan elde edilen aktif karbonun toplam kikirt mikiarndan da azdir. Bu
azalma yan yariya bir deger gostermektedir. Ham Gélbagr komidriinin benzen ile
on isleminden sonra deney sicakliginda ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen
aktif karbonun toplam kikirt miktan; ham Golbasi kémiriinin toplam kitkiint
miktanina gore artma gosterirken, ham Gélbagt komirinin deney sicakhjimda
ZnCl; ile kaniginmindan elde edilen aktif karbonun toplam kiikiiet miktanna yakmn
bir deger vermektedir. Demineralize edilmis Kangal komiirtinin benzen ile
sigirildikten sonra deney sicakhpmnda ZnCl; ile kangmmndan elde edilen aktf
karbonun toplam kikiirt miktar ; demineralize edilmis Kangal kéminiinden ve
demineralize edilmis Kangal komiirtiniin deney sicakliginda ZnCll, ile kangimmndan
elde edilen aktif karbonun toplam kiikiirt miktanina gie azalma gostermistir.
Demineralize edilmis Gélbag1 komiiriiniin benzen ile sisirilmesinden soma deney
sicakhgmmda ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonmun toplam
kukiirt miktan; demineralize edilmis Goélbast komiriinin  toplam  kiikirt
miktarindan ve demineralize edilmis Golbasi kémuriintin deney sicakhgmda ZnCl,
ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonun toplam kikirt miktarindan az
oldugu gorilmektedir. Ham Kangal komiriniin THF ile sisirildikten sonra deney
sticaklipinda ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonun toplam
kikiirt miktars; ham Kangahin toplam kikirt miktanndan ve ham Kangal
komiiriiniin benzen sigirilmesinden gegerek elde edilen aktif karbonunun toplam
kitkirt miktarindan fazladir. Ham Golbag komirintn THF ile sigirilmesinden
sonra deney sicakhiinda ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonun
toplam kiikiirt miktar1 da Kangal komiirinde oldugu gibi bir artig gdstermistir.
Fakat benzen dn igleminden gegerek elde edilen aktif karbonun toplam kiikirt
iceriginde bir azalma goriilmektedir. Demineralize edilmis Golbagt ve Kangal
komurlerinin THF ile sisitildikten sonra 85 ° C’ de ZnCl, ile yaptiit karisamlardan
elde edilen aktif karbonlann kukurt miktarlan, demincralize olmug Golbagi ve
Kangal komurlerinin toplam kikdrt miktarlarindan ve bu komiirlerin deney
sicaklipinda ZnCl, ile yaptigt katgimlardan elde edilen aktif katbonlarmn toplam
kiikirt igeriklerinden az oldugu goriilmektedir. Bu komiirlerin benzen ile giginme
isleminden gegirilerek elde edilen aktif karbonlarin toplam kitkiirt miktarlarinm,
THF ile sigirilmesinden gegerek elde edilen aktif karbonlarimn toplam/ wkng\
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miktarlarina kiyasla Kangal linyitinde bir artig meydana gelmekte ve Golbasi
linyitinde bir azalma olmaktadir.

85° C’ de degil de oda sicakiginda ZnCl, impregnasyonu sonucu elde
edilen aktif karbonlarin toplam kikiirt igeriklerinde ise; ham komiirlerin kikort
igeriklerinin tizerinde oldugu fakat, 85° C’ de ZnCl, ile-.mpregne edilmesi ile elde
edilen aktif karbonlann toplam kilkiirt miktarlarindan azalma gosterdigidir.
Demineralize edilmis komirlerden elde edilen aktif karbonlarin toplam kiikiirt
igeriklerinde bir azalma goriilmektedir[45]. Kangal 6meginin 85° C* de ZnCl,
impregnasyonu ile elde edilen aktif karbon Omeklerinin St degerleri
kargilastinldiganda (T5, T7, T9, T11, T13, T15 ) genel olarak ZnCl, ile kiikiirt
arasinda bir etkilesimden s6z edilebili. Bu durum BET yiizey alam

degerlendirilmesinde genisge tartigilmaktadir.

4.4. Ham Komiirlerin ve Elde Edilen Aktif Karbonlarin B.E.T. Yiizey Alam
Sonuglar:

Aktif karbon kalitesini belirleyen en onemli karakteristiklerden biri yiizey
alanidir. Yiizey alam genis olan aktif karbonlar adsorplama kapasitesinden dolayi
biytik onem tagimaktadir. Gozenek yapisimn tammlanmasinda yiizey alamnmn
biiylik bir énemi vardir. Aktif karbonlann yiizey alanlan aktif karbon eldesinde
kullanilan yoénteme ve hammaddeye bagli olarak degismektedir. Literatiirde gesitli
hammaddelerden  degisik yontemlerle aktif karbonlar elde edilmis ve bu
karbonlarin yiizey 6zellikleri incelenmistir.

Teng ve Yeh{15] ¢alismalarinda komiiri 85° C de ZnCl, ile impregne
ettikten sonra degisik sicakhklarda aktivasyona tabi tutmuslardir. Yaptlan bu
iglemler sonucunda karbonizasyon stiresine ve yikama iglemine bagl olarak degisik
BET yiizey alam degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar arasinda en yiiksek yiizey
alam Black Water karbonunda 1 saatlik karbonizasyon siwresi ile asitle yikama
islemi sonucu 1300m%g’dir. Mt. Tharley karbonunda aym siire ve ayni yikama
prosesi igin yiizey alam degeri 1080m%g ‘dir. Graham ve Ekinci[26] tarafindan
Goynitk bitimlit gist atiklanndan aktif karbon eldesi igin yapilan ¢aligmada su
buban aktivasyonu ZnCl, katalizérii ile yapiimaktadir. BET yiizey alam sonucu
400m’olarak bulunmaktadir.ZnCl, haricinde yapilan diger bir galisma Jagtoyen[44]
tarafindan gergeklestirilmektedir. Farkli derigimlerde H;?O4 ile komiir 6meklggm
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impregne edilinis sonrasinda da farkh sicakliklarda aktivasyona tahi tutulmustor,
H;PO; derisimine ve aktivasyon sicakhiina bagh olarak elde edilen yiizey alam
degerlerinde en yitksek ylizey atant 77 K “de N, adsorpsiyonuada %85 TP O(wi)
ile 719 m%/g ve 195 °K’de CO, adsorpsiyonunda % 50 H:POy(wi) ile 1168 m” / g
olmaktadir. Her iki iglemde de aktivasyon sicakligs 500°C’dir. Diger sicakhklarda
ve derigimlerdeki yiizey alanlan kiigitk ¢ikmaktadir. Teng [13] vd’leri tarafindan
ile yapilan diger bir ¢aligmada kémirtin H;PO, ile impregne edilmesi siwarindaki
sicaklik ve impregne zamamna bagh olarak yiizey alam belirlenmistis B
caligmada H;PQ, ile impregnasyon sicakhmin 85°C ve impregnasyon siitesinin
3 saat oldugu degerlerin optimum degerler oldugu belirlenmistir. Cinkis bu
islemler sonunda BET yizey alam en yiksek degerde olup 551m”/ p’dir. Dejiigik

1

sicakhklarda karbonizasyon iglemi sonrasinda yiizey alant sonmelan 500 7 € de en
yitksek degerini verip 854 m’/ g olarak bulunmugtur. Gmtlena ve Rlaytimez in |21
yaptiit calisimada Ispanya komiirleri ilk énce aktivasyona tabi tninfmmnstie. Viey
alam karakterizasyonunda iki adsorpsiyon olgiimii kullanihumstn, 77 K “de M,
adsorpsiyonunda elde edilen yiizey alam degeri en fazla 1057 m’ / g iken; 273
K’de CO; adsorpsiyonunda 898 m% g olmugtur. Pis [25] v.d"leri tarafindan yapilan
calismada okside edilen komiirlerden iki agsamada katbonizasyon islewi ile aktif
karbon eldesi igin yapilan yiizey alam karakterizasyonunda, 77 K ‘de N,
adsorpsiyonunda ytizey alant defieri oksidasyon sicakligimn 543 K ve oksidasyon
siresinin 14 gin oldugu asamada 495 m% g olarak dlgilmistar. CO,
adsorpsiyonunda en fazla deger aym sicakhk ve sirede 584m’/g olarak
belirlenmistir. Petrov [34] v.d.’leri ¢aligmalarinda okside edilmis komiderin yiizey
alamt karakterizasyonunu incelemisler ve yiizey alaimmn N, adsorpsiyonunda
750°C°de ve 2 saatlik su buhari aktivasyonu sonucunda 1100 m’/ g olarak tesbit
etmislerdir. Kovacik [46] wv.d’leri tarafindan yiiksek rankiaki Kanada
komiirlerinden aktif karbon eldesi CO, aktivasyonu ile geigeklestirilmigtir.
Reaktorde kalma siiresine ve sicakhpa bagh olarak omeklerin yiizey alam
karakterizasyonlar1 yapilmistir. 900 ° C’de karbonizasyonda ve 60 dakika firinda
kalma siiresi sonucunda yilzey alam degeri en fazla bulunmus ve bu deger 1243 in?
/ g olarak belirlenmigtir.

Aktif karbon eldesinde 6n islemler 6nem tag;imaktadir.  Termal veya
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alamm biraz da olsa artttrmak deney sonucuna daha rahat ulagmaya yardun
etmektedir. Yapilan caligmalann gogunda ham omekler demineralizasyon on
islemine tabi tutulmustur, Ve demineralizasyon igleminde genellikle HCI-HF ikilisi
kullantimaktadir. Rivera [47] ¢aligmasinda HCI-HF on igleme tabi tutwhnug
komtirlerden aktif katbon elde etmigtir. Bu aktif katbonlann yiizey alanlan en fazla
77K’de N, adsorpsiyonunda 828 m” / g olarak belirlenmistir. Linares-Solana[45]
v.d.’leri tarafindan yapilan baska bir calismada ise On islem gormils kominler 850°
C ’de degisik aktivasyon sirelerinde aktiflestirilmistir.  Yiizey alam
karakterizasyonlan CO, ve su buharinda da yaptlimistar. CO);, adsorpsiyonunda en
ylksek yiizey alam degeri 5 saatlik aktivasyon siiresi sonunda 1404 m’/ g su
buhart aktivasyonunda ise 8 saatlik aktivasyon siiresi sonunda 1369 m?/ g olarak
belitlenmistir. Ottova [9] v.d’leri g¢aligmalannda KOH ile gergeklestirilen
impregnasyon sonucunda elde ettikleri aktif karbonun yiizey alam degierini 3100
m?/ g olarak tespit etmislerdir.

Degisik hammaddeler kullanilarak aktif karbonlarn elde edilebilecepi uzun
bir siire aragtirma konusu olmustur. Petrov v.d’leri[48) tarafindan yapilan ¢ahisimada
kayisi gekirdegii, tztim kabugu ve sefali cekirdeginden aktit karbon eldesi
saglanmigtir. En ytiksek ytizey alant degerini hammaddesi kayist gekirdegi olan
aktif karbon vermistir. Kayisi ¢ekirdeginden elde edilen aktif katbonun 700°C de 2
saat aktivasyon siiresi ile elde edilen yuzey alami 1175 m”/ ¢ olmaktadir. Gergova
ve Eser[28] tarafindan sadece kayisi gekirdeklerine yonelik yapilan bir ¢aligmada
karbonizasyon+aktivasyon islemi buhar atmosferinde gerceklestirilmistir.CO,
adsorpsiyonunda ylizey alans 175 m?/ g olarak bulunmustur. Yalgin ve Seving|21]
tarafindan piring kabuklarnindan aktif karbon eldesi incelenmistir. Bu gahismada
yizey alam karakterizasyonu impregnat maddelere gore yorumlanmmstir. Bunun
sonucunda ZnCl, ile impregnasyon uygun goriilmiistiir. En fazla ylizey alam degeri
168 m?/ g olarak belirlenmistir. Tancredi v.d.’leri [49] tarafindan yapilan galismada
okaluptus yapraklarindan CO, ,CO; — O, ve buhar aktivasynnu sonucunda aktif
karbon eldesinde ytizey alani en fazla 1190 m% g olarak belirlenmistir. Ferraz | 50 |
v.d.’leri tarafindan yapilan ¢alismada yilzey alantun degisimine islem sirasimin
onemi olup olmadift incelenmigtic. Bu cabgmada ilk aktivasyon sonrasinda
impregnasyon yapilmas1 sonucunda yiizey alam deperi en fazla 386 m% g

bulunurken, islem sirasinin degisip impregnasyonun énce aktivasyonun
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vapildig durumlarda yiizey alanmmin 1070 m%/ g oldugu giritoviigtiie,

Cizelge 4.4’de 77 K’de N, adsorpsiyonunda bu ¢alisma igin yapilan BEY
ylzey alam degerleri verilmigtic Komiirlerin degerleri oldukga az grkmaktadnt
Kangal komiiriiniin yiizey alant degeri,Golbagi kémiirinden biraz daha fazladir,
Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alam degerlerini kiyaslamak igin bir standart
Merck aktif karbon kullanilmigtir.. Bu standart aktif karbonun ytizey alam deperni
562,61 m’ / g olarak olgtimastir. Ham omeklerin 85° C “de 3 saat ZnCl, ile
impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlardan, Golhasi drmegiinin BET
yiizey alant deggeri 1167,89 m” / g ptkmaktadir. Kangal komiitiinden elde edilen
aktif karbonun yiizey alam bu degerin gok altindachr. TICI-HF demineralize in
isleminden gecen komir omeklerinin  deney sicakhigmda impregnasyonn
sonucunda elde edilen 6rneklerin yiizey alam degerleri en fazln yine (iilhagy
kamitrit temelli aktif karbonda elde edilmis ve bu deger 1299.7 m™ 7 o hulummustur.
Ve buda gostermektedir ki demineralizasyon on iglemi ile yitzey alane atnvstir,
Benzen 6n igleminden gegtikten sonra deney sicakbiginda impicgnasyon islemine
tabi tutulan omeklerden elde edilen aktif karbonlann yiizey alanlan Golbagpt
komarit igin 801,93 m% g olup Kangal komiriinin hemen hemen dort kat
degerindedir. HCI-HF ile 6n islemden gegen kémirlerin benzen ile karistikion
sonra deney sicakhiginda impregnasyonundan elde edilen aktif karhonlarm yiizey
alanlart degeri fazla bir artig gostermemektedir. Ham komiirlerin THE dn
isleminden gectikten sonra yapilan islemler sonucunda elde edilen aktif karbontaumn
yizey alam deperleri yine en fazla Golbast kémird igin olmakla beraber 1104 m’ /
g *dir. THF benzene gore daha iyi bir gigme saglamig ve gozencklerin agtlmasina
sebebiyet vermisti. HCI-HF 6n isleminden gegmis komiwlerin THF ile
kanisimindan elde edilen aktif karbonun yiizey alant degerleri her iki komiir igin
aym sonug vermektedir. Genel olarak BET yiizey alam degerleri kivaslandigmnda
Ham Kangal 6rneginin yiizey alam yiiksek olmasma ragmen séz konusu érnekien
elde edilen aktif karbonlann BET yiizey alam degerleri Golbast drmefine nazaran
daha disok ¢ikmustir. Temelde bunun nedeni Kangal linyitinin organik yapisi
yamnda mineral bilesenlerce daha zengin olmasi ile agiklanabiliv. Mineral
bilesenler iginde ozellikle kalsit ve pritik yapilann digerlerine kiyasla fazla olmast
ZnCly’in aktivasyon yetenegini kamtlamaktadir. Ozclikle ZnCly pritik yapilarla
ihmh sartlarda etkilestigi dugtintitirse ki,
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Cizelge 4.4. Aktif Karbonlarm BET Yiizey Alanlan

Kodu Yiizey Alam (m’/g)

S0’ 562.61
Tl 444
T2 24.53
13 22.08
T4 15.77
T5 289.36
T6 1167.89
T7 11429
T8 1299.71
19 207.45
T10 801.93
Tl 331.41
T12 507.2
T13 284.06
Ti4 1104
TL5 608
T16 673.24
T17 406.31
T18 1004.9
T19 296.21
T20 351.07

*. Standart aktif karbon ( merck )
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demineralize Omeklerde bu durum daha aqlkcd gorilmektedir.  Nitekim
demineralizasyon igleminde kalsit yapidan tamamen uzaklasirken ZnCl,-pirit
etkilesimi daha da on plana ¢gtkmakta bunun sonucu olarak da ZnCl, “iin aktivasyon
yetenegi daha da azalmaktadir. Ozellikle demineralize drneklerdeki kit ve Sy
degerleri bunu desteklemektedir. Bu durum XRD sonuglannda da agikea
giriilmektedir. Nitekim ham Kangal oémeginden elde edilen  aktif karbon
orneklerinin BET ytizey alam degerlerinde demineralize omncklere nazaran
timiinde digiik kalmigtir, Daha once de ifade edildigi gibi ZnCl; — mineral
etkilesimi ham orneklerde daha fazla olmaktadir.

Ham komiirlerin oda sicakhiginda ZnCl; ile impregnasvonmndan elde edilen
yiizey alam degerleri farkhiliklar gostermektedir. 85° C “de 3 saat ZuCl, ile
impregne edilerek elde edilen aktif karbonlardan Kangahn yitzey alam 289,36 m? /
g iken, ayni kémiiriin oda sicakhginda ZnCl, ile impregne edilmesi sonucunda elde
edilen yiizey alam deperi 40631 m’ / g olarak belitlenmistir. Ve buda
gostermektedir ki Kangal komirit igin impregne sicakbigina bagh olarak yiizey
alam degigiklikler gostermektedir. Ham Golbagt komieiintin 85 ° C° de 3 saal
impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarn yizey alam 1167.89 m?/ g
iken, aym komilriin oda sicakhginda ZnCl, ile impregnesinden elde edilen aktif
karbonun yiizey alam 1004,9 m* / g olmaktadir. Golbagt kimiiriinde az da olsa
ylizey alanin da bir azalma meydana gelmektedir. Buda gosterir ki impregne
sicakligimin digmesi  Golbagi komtirinden elde edilen aktil' karbon igin yiizey
alammn azalmasina sebebiyet vermektedir. HCI-HF én igleminden gegen
komilrlerin oda sicakhpinda impregnasyonundan elde edilen aktif karbonlarinm
ylizey alam degerleri , aynt islemden gegen 85° C *de impregne edilen aktif
karbonlarin  ytizey alam degerlerinin  oldukga altinda degier vermektedir.
Impregnasyon sicakhfimn  digmesi  ile demineralize edilmis komirlerden
hazirlanan aktif karbonlanin yizey alantan da azalmaktadir.

4.5 Ham Kémiirlerin ve Elde Edilen Aktif Karbonlarm FT'IR Sonnglan

Bir molekiildeki baglar ve ozellikle fonksiyonel gruplann yapist ve cinsi
hakkinda FTIR analizleri onemli ipuglan veimekiedir. Karmagtk yapih
molekiillerde veya farklt yaptlardaki bilegiklerden meydana gelmis kangunlarda st

tiste binmesi nedeni ile spektrumlarin incelenmesi giiglesmekiedir. Bu giglugi




agmak amact ile son yillarda FTIR deconvulation metodu uygulanarak ¢akigan bu
bandlarin ¢oziimiine yonelik caligmalar onem kazanmistir[51,52 ] .

Genellikle linyitler ile ilgili ¢aligmalarda yapidaki funksiyonel gruplann
nicel belirlenmesi agisindan FTIR biiytik bir 6neme sahiptir. Gerek organik gerckse
anorganik yapt hakkinda FTIR sonuglan 6nemli bilgiler vermektedir. Soloman ve
Carangelo [ 53 ] OH degisimini 2000-3000 cm™ arabjfinda FTIR ile tayin
etmislerdir. Martinez- Tarazona v.d’leri [54-55 ] bazi linyit érncklerini asitler ile
isleme tabi tutulmadan dnce ve sonra , organik ve mineral yaptlant FTIR ile
karaktetize etmislerdir. Stersinic [ 56 ] komurlerin asit ilc demineralizasyonu
strasinda karboksil gruplardaki degisimi nicel olarak belittmigtic. Bunlar diginda
Stvart,] 57 ] Tooke ve Grint [ 58 ], Schefer [59,60,61 ], Soloman ve Carangelo | 62
] ve Calemma v.d’leri [ 63 ] linyitlerin organik ve anorganik yapilardaki
fonksiyonel gruplan hakkinda FTIR ile detaylt caligmalar yapunglardir. Aktif
karbon igin ise diger rneklere bagh olarak yapisindaki fonsiyonelligin dolayisiyla
yizey kimyasuun agiklanmast agisindan FTIR onemli bir yere sahiptir.Karbon
ylizeyleri tizerindeki fonksiyonel gruplar ile ilgili olarak Fanning ve Vannice | 64 )
Cizelge 4.5'deki degerleri vermiglerdir.

Cizelge 4.5. Karbon yilzeyleri tizerindeki fonksiyonel gruplarn tayin edilen IR
dalga boylan | 64}

Fonksiyonel Grup Tayin Arahg (cm ')
1000-1500 1500-2050  2050- 3700

Eterdeki C-O 1000-1300

Alkoller 1049-1276 3200-3640
Fenolik grupla: | | )
C-OH 1000-1220

O-H 1160-1200 2500-3620
Karbonatlar karboksilik karbonat | 1100-1500 1590-1600

C=C Aromatikler 1585-1600 |
Kinonlar 1550-1680

Karboksilik asitler 1120-1200 1665-1760 | 2500-3300
Laktonlar 1160-1370 1675-1790
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Bhabendra v.d.’leri] 65 ] iki ticari karbonu HINQ;, H20; ve ( NI ),5,08 ile
oksidasyona tabi tutarak yilzey kimyasmndaki degisimi FIIR ile karakierize
etmislerdir.

Gomez-Serrano v.d.’lerif 66 | Merck aktif karbonu fatkly dedigimierdeki
HNO; gozeltisi ile ve farkh sicakhiklarda 1sil isleme tabi tutarak yapisindaki
fonksiyonel grup degisimlerini incelenmiglerdir. lagtoyen ve Derbyshire |19 |
White Oak Yellow Poplar’m [1,PQy ile aklivasyonda 6rneklerin yiizey yapisnmn ve
reaksiyon tekanizmasin agiklamak amacr ile FTIR teknigini kullanuvslardn.
Jagtoyen v.d.’leri | 67 ] ve Solum vd’leri | 68 ] yaptiklar farkls bir ¢ahigmada IFTIR
karakierizasyonunda sert agiacin HiPO, ile reaksiyonunda >250 * ¢! ‘de C-0-C, (.
0-H, C=0 gruplanmin kaybolmasina bagh olarak alifatik kaakierin azaliken,
aromatikligin arttifum , >450° C “de ise seliiloz fosfat yogunlngunun inemli élgiide
azalarak keton ve esterlere ait bandlarn gézlendigini saptanuglatdi. C. Motone-
Castilla v. d. “leri [ 69 ] zeytin gekirdegini HCH, HF ve HNO; ile igleme tabi tutarak
cok diisiik kiil igerikli materyallerden akiif karbon elde etmislerdir. Ulde edilen
aktif karbonlarin yiizey kimyasindaki degisimi karakterizasyonumu FTIR ile
saptammglardir.

Bu ¢aligmada kullamian ham, on islem gommig Jinyitlerin FIIR
karakterizasyonu igin Sekil 4.1 ‘den spektrumlar incelendiginde her iki ham
linyitte de(T1,T2) asimetrik ve simetrik karboksilat [ 70 ] yapilart ait ~1600 ve
1429 cin”! bandlan gozlenmektedir. Demineralize én igleminden gegmis dmeklerde
(T3,14) ozellikle simetrik karboksilata ait 1429 cm’! piki tamamen kaybolmakta |
asimetrik karboksilata ait ~1600 cm™ deki pik genisligini kaybetmekte ve giddeti
azalarak keskinlesmektedir. ~ 1600 cm™ deki pik esas olarak atomatik C—C
titresimine ait olmakla beraber [ 71,72 ] linyitlerin fonksiyonel gruplanimn zengin
olmasindan dolayr ozellikle karboksilat yapitarn  bu  piki  etkiledigi
belirtilmektedir.|] 54,55,72,73] Demineralizasyon sonucu karboksilat yapisindaki
katyonun uzaklagmasina bagl olarak 1708 cm™ deki katboksilik asitlere ait pik
belirgin bir sekilde ortaya gikmaktadir. 1lam dmeklerin her ikisinde de gozlenen

~2849 ve 2920 cm’ bandlan alifatik C-H'a ait olup demineralizasyon sonucu

mineral maddenin uzaklagtirilmasina bagh olarak keskin ve siddetli bir sekilde
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Sekil 4.1. Ham ve demineralize Srneklerin FTIR spektrumlar)
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OH ile ilgilidir. Nitekim FTIR gekimleri gerek KBt 'nin gerekse hazetlanan diskin
defalarca kurutulmast sonucunda gekilmistir. Aynea Y. Onal | 1] yapbgy
calismada fonksiyonel grup analizleri ile bu tamm destekleven sonuglar elde
etmistir. Gerek ham gerekse demineralize orneklerin timiinde kiigiik giddette de
olsa gozlenen ~3700 cm” deki pik linyitlerin yapismda bulunan kil minerallcrine
ait OH pikine aittir.

Sekil 4.2°deki ham ve demineralize éinekleri leC'z ile impregne  edibinig
numunelerden elde edilen aktif karbonlarin FTIR spekt: umlandir. (T3, T6, 17 ve
T8) Genel olarak tiim spektrumlar benzer bir yapr gostermektcdic. Akiif karhon
orneklerinde 1000-1300 cm™ C-0, =-H alkolik fenolik, karboksilik gruplar ve 1173
cm! fenolik OH ,1125 cm™ “de karboksilik-OH goriilmektedir.

Aktif karbon srneklerinin 1000-1300 cm™ bolgesindeki penis ve bigvitk pik
esas itiban ile alkolik , fenolik ve karboksilik C-O ve O-H yaplarna aittir | 64
J.Ancak T6 ve T7 omeklerine ait FTIR spektrumlannda ~ 1032 ey’ deki omnz,
esas itibariyla mineral yapida(kil mineralleri) Si — O — Si yaplarina aittir. Nitekim
bu duorum ham 6rneklere ait T1 ve T2 spektrumlarda acikea porithmekiedir,
Demineralizasyon sonucu mineral giderimi tam olmadifit icin 1035 ¢’ deki by
pik tam kaybolmamakta ve kiigiik bir omuz seklini giostermekiediv. Fsas itiban ile
T5,1T6,T7 ve T8 spektrumlan Merck aktif karbona ait Spektrumla benzer bir deger
gostermektedir.

Sekil 4.3 ‘de (T9,T10,T11,T12,) ham ve demineralize edilmig déreklerin
benzen + ZnCl, ile 85 ° C’de impregne edildikten sonra aktivasyona tabi tutularak
elde edilmis aktif karbon orneklerine ait FTIR spektrumlandir. T9 ve T10
spektrumlan yapr olarak hemen hemen benzerlik gostermektedir. Ancak T11 ve
T12 aktif karbon 6rneklerinin spektrumlan gerek T9 ve T10 gerekse TS T6 T7 T8
aktif karbonlarmin spektrumlanindan tamamen farkh bir yapi gissiermektedir. Genel
olarak bu iki aktif karbon dmegin de fonksiyonel gruplar agisindan daha da
zenginlestigi ifade edilebilir. Nitekim gerek 1000-1300 e bitlgesi degerlerine
gore daha genis bir band geklinde ortaya ¢tkmaktadir ki, bu standart aktif karbon ile
biiyitk benzerlik gostermektedir. Ozelliklede 1570-1750 cm’ hilgesinde ortaya
ctkan pikler yapida karboksil karbonatlar, C=C aromatik kctonlar, karboksilik
asitler , laktonlar ve karboksilik anhidritli yapilar olugtugunu gostermektedir] 64 }.
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Sekil 4.3, Ham ve demineralize §rneklerin benzen ile sigirildikien sonra 85° de
ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonlarin FYIR spektrumlar
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Bu sonug esas itiban ile drmeklerin 6nce benzen ile sisirilmesi sonucu ZnCl,
‘nin aktivasyon yeteneginin artmast ve mikrogézenekletde kalan benzenin de
yapida kalarak aktivasyona ugramasi olarak yorumlanabilir.

Sekil 4.4 (T13 T14 T15 T16 ) ham ve demineralize déreklerin THF + ZnCl,
ile 85 ° C *de impregne edildikten sonra aktivasyona tabi tutularak elde edilmis
aktif karbon orneklerine ait FTIR spektrumlandir. Ham drneklere ait spektrumilar
ile kiyaslandipinda T9 ve T10 fonksiyonel gruplar agismdan daha zengin
gorilmekte, T11 ve TI2 ile kiyaslandiginda tin  spektrumlar olarak
fonksiyonelligin daha da arttify agikga izlenmektedir. Burada THF in iyi bir ¢oziicii
olmasi yaninda benzene gore hidrojen bag: yapicr ozelligine sahip olmast daha
etkili olmaktadir. Benzene gore ¢ok daha fazla [1] linyitleri sisirmesi yani
mikrogozeneklere daha fazla ulagmasi ve soz konusu bolgeleri aktif merkezlere
hakim getirerek ZnCl, ‘in aktivasyon etkisini artirma yoniinde olimaktadsr.

Sekil 4.5 ( T17 Ti8 T19 T20 ) ham ve demineralize Gineklerin oda
sicakhginda ZnCl, ile impregne edildikten sonra elde edilmis aktif karbon
omeklerine ait spektrumlardir, T17 ve T18, TS5 ve T6 ile kiyaslandiginda oda
sicakligindaki impregnasyonda ZnCl, ’nin etkisinin daha fazla oldugunu
gostermektedir. TS ve T6 *da gozlenen 1161 ve 1111cm™ bandlart T17 de hemen
hemen gorillmezken T 18 de kismen de olsa ortaya gikmaktadir. Ancak T19 ve T20
T7 ve T8 ile kiyaslandifinda fonksiyonelligin daha da arttigy gérilmektedir. Diger
tiim deneysel sartlar ayni olmasina ragmen sadece demineralize dmekler igin 85°
C’de kangim sonucu elde edilen aktif karbona gore oda sicakhiinda yapilan islem
sonucu elde edilen aktif karbonun fonksiyonel gruplarnin daba zengin gikmasi 85°
C’de ¢ozeltideki su buhan kayb sonucu ZnCl; ‘nin mikrogizeneklere ulasmasinmn
daha zor olabilecegi oda sicakligimda aym ZnCl, ‘nin etkisinin daha iyi olmas

seklinde yorumlanabilir.

4.6 Ham Kbomiirlerin ve Elde Edilen Aktif Karhonlarm XRD Analizi
Sonuglar

Komiirlerin bilesiminde bulunan alimiina silikat mineralleri ( killer ) kémur
doniisiim proseslerinde ( hidrojenasyon, kraking v.d.) dnemli dl¢ide katalitik etki
gostermektedir. [74,75 ] Bu minerallerin bilegiminin saptanmasi ( kalsit, kuvartz,

pirit, kaolinit, montmorillonit, illit, v. d. ) komiirler igin uygun donigiim
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proseslerinin segiminde ve degerlendirme olanaklariin saptanmasinda dnemti bir
rol oynamaktadir. XRD bu aragtirmalar i¢in 6nemli bir yeie sohiptiv. Ve bu tor
konularda galiganlatin siirekli bagvurdugu temel spektroskopik tekniktic]47-76-77]

Genel olarak ister komiir temelli ister diger bilesen temelli olsan akiif
karbonlar diigitk kristal ve amorf yapt gosterirler. Bu nedenle aktif karhanlarm yap
analizinde SEM ve TEM teknikleri yanmnda tamamlayict olarak XRD
kullanilmaktadir | 78 ]. Welham ve William|[79] sentetik grafit ile hindistan cevizi
kabugundan elde ettikleri aktif karbonun 6giitiiimesi esnasinda ve yitksek sicakhkia
yeniden kristallenmesinde kristal yapr degisimlerini XP D ile incelemigledir. Wang
ve Lu[80] HCI, HNO; ve HF ile iglem gormiis ve islem gdnnenvs aktif karbonu Mi
ile impregne ederek katalizor amagli yeni materyal sentezlemislerdir. Yeni
materyalin yiizey kimyasal o6zelliklerini ve gozenek yapuundaki depisimleri
XPS, TGA ve XRD ile incelemiglerdir.

Manivannan v.d.’leri [ 81 ] hindistan cevizi ve agag kabugundan farkh
yontemler ile elde ettikleri ii¢ aktif karbon érneginin kristal yapysint ve icerdikleri
safsizhiklan saptamak amaci ile genig agilt XRD teknigini kullannoslardir, Aynca
aynt teknik ile atik lastiklerden iiretilen aktif karbonda safsizhiklar olarak Quartz,
Magnetit v. b. mineralleri saptamuglardir. Pradhan ve Sandle| 82 | iki ticari aktif
karbonu farklr oksidasyon reaktifleri ( HNO; , HyO,, ( NH4),5,0z ) ile oksidasyon
islemine tabi tutarak FTIR ve XRD ile yapi karakterizasyonu incelemislerdir. Lua
ve Gu[83] oil-palm stones’den CO, aktivasyonu ile sentezledikleri aktif karbonun
karakterizasyonunda XRD teknigi kullanmuglardir. inogali ve Tanaike[ 84 ] farkli
iglem sicakliklart ile elde ettikleri pirolitik karbon ve koklann gesitli organik
¢ozeltiler ortaminda  interkalasyonuna ait elde  ettikleri  driinferin
karakterizasyonunda XRD tekniginden faydalanmglardir.

Ham ve HCI-HF demineralizasyon o6n iglemi gormiis dmeklerin XRD
spektrumlan Sekil 4.6’da verilmigtir. Spektrumlar incelendiginde ham Kangal
omeginin ( T1) mineral igerigi agisindan bityiikk oranda kalsit ( 3.035 A® ) bumm
yaninda azda olsa illit minerali igerdigi gorillmektedir. Demineralize Kangal ‘a ait
T3 spektrumunda ise islem geregi kalsitin tamaminin ortamdan uzaklagmasina

bagh olarak s6z konusu minerale ait pikler tamamen kaybolmaktadir. Buna ilaveten

dmegin, genelde amorf bir yapiya sahip oldufu ifade edilebilir. Aym zamanda S
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Sekil 4.6. Ham ve demineralize 6rneklerin X-ray Difraktogramlarn
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pirite ait 3.11 A®, 2.71 A°, 2.42 A" pikleri agikca ottaya gikmakiadie. By beklenen
bir sonug olup, kangal omeginde on islem sonucn kil vivzdesi 30.567dan 257 (
wiw) degerine dismistir. Yani minetal igeniginin fomavuna vakin du islem
sonucu uzaklagtinlmigtir. Kalan miktar ise piritik yipndan kavoaklanwaktadsr.
Nitekim Stham 6mekte % 2.14 *den 7.33 degerine yitkselmistir T4 incelendigingde
ise on iglem sonucu mineral madde giderimine bajily olarak vapimn tamamen amort
yapili karbon iskelete doniistigi ifade edilebilir, Kill degeti %612.05°den 0,87
degierine distirillmigtiir. St degerindeki zenginlesme Kangal dinegine gore daha
diisiik dizeyde kaldigs igin piritik yaplara ait difraksiyon izlen giriilememistir,

Sekil 4.7°de ham ve demineralize omeklerin 71, ile 85 7 C “de impopgne
edildikten sonra elde edilen aktif karbon 6rmeklerine ( 15,16, 17, T8 ) v Merck
aktif karbona ( S0) ait X- ismlan difraktogramlanidir. Genel olarak ana yoapy akiil
karbonlarin amorf yapisina benzemektedir. Bunun yaminds ham dmekler igin
kamiir yapisindaki ucgucu bilesenlerin  vzaklagmasimdan  dolavi mineral igerik
agisindan her iki 6rnegin zenginlesmesine bagh olaral ha yaplory ait X 1gmlan
izleti daha belirgin ortaya ¢rtkmigtir. Benzer iligki domincintize drneldorden elde
edilen T7 ve T8 aktif karbonlarinda da garihmekicdie, Titelim demineratize
orneklerin kiil igeriklerindeki zenginlesme ham érneklere nazaran daha fazla olup,
bu tamamen ugucu bilesenler ile iligkilidir. St degerinde fazla bir artis ohmamas: da
bu sonucu desteklemektedir.

Sekil 4.8°de ham ve demineralize 6rneklerin benzen ile gigitildikien sonra
85 ° C'de ZnCl, ile impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlata (19,710,
T11, T12 ) ait X-igmlarnt difraktogramlan verilmistir. T9 ve T10 incelendiginde T5
ve T6 oruekleri ile bityiik bir benzerlik gosterdigi ortaya ¢tkmaktadit. Ancak TO ve
T10 orneklerinde kiil yiizdelerindeki artig TS ve 16 dmekierine nazaran daha
yiiksektir. Ve bunun sonucu difraktogramlardaki pik savisi ve siddeti 19 ve 110
orneklerinde daha belirgindir. T11 ve T12 aktif karhonlarea ait difisktogramiar
incelendiginde T11 de kiil yiizdesindeki artig ¢ok az olmakta. bunun senncunda da
demineralize 6rnekte oldugu gibi ( T4 ) pirite ait izler agtken orfaya ¢ikmaktadur.
Ancak T12 6meginde kiildeki artis oram ~ % 25 civaunda kalmakta bunun sonucu
olarakta genel karakteristik SO ‘a benzer bir yap1 olorak oitaya ¢ikmaktadir. T8¢

gore yapisiun daha amorf gikmasi 6n gisirme sonucu yaprda kalan benzeninde
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Sekil 4.7. Standart aktif karbon ham ve demineralize drneklerin 85" C’de ZnCL j
impregnasyonundan elde edilen drneklerin X-ray Diftraktogramlar.
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Sekil 4.8, Ham ve demineralize drneklerin benzen on isleminden gegerek 85°C*de ZnCl,
ile impregnasyonundan efde edilen 6rneklerin X-ray Difraktogramlar
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aktivasyon iglemi sirasinda yapida kaldigr seklinde ifade edilebilir. Nitekim bu
sonucu FTIR verileri desteklemektedir.

Sekil 4.9 ’da ham ve demineralize omeklerin oda sicakhfimda THF ile
sisirilip 85° C de ZnCl, ile impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonfarn (
T13, T14, T15, T16 ) X- wginlan difraktogtamlan verilmektedir. Genel olarak
komir dmeklerinin aktivasyonlan incelendiginde esas yapi olarak amot{ bic yam
arz etmekte olup Merck aktif karbon Gmeginin difraktogramina benzemektedir.
T13 ve T14 incelendiginde THF ile gisirilme sonucu organik yapinin kismen
¢Ozilnmesi ve aktivasyon sicakhifmda goziinen bilesenlerin  uzaklasmasina bagh
olarak inorganik bilesenler agisindan zenginlesme sonucu ham kangala ait 113 de
quartz ve kaolinite ait pikler T1 "e gore daha belirgin ortaya gikmaktadir. Burada
diger aktif karbonlarin aksine yapida kiikiirtge zenginlesme ¢ok az olmakla heraber
difraktogramda piritik yapiya ait piklerin - hemen hemen  kayboldujiu
gizlenmektedir. Bu beklenen bir sonug olup s6z konusu drnekteki kitkiidiin bityik
bir kismi organik kiikiirt yapisindadir. [ 1] T15 ve T16 aktif katbon éracklerine ait
difraktogramlar incelendiginde kol igeriklerinde kismen zenginlegme olmasima
ragmen ( T3 ve T4 ’e gore ) yapidaki amorflufun artmasina bagit olarak inorganik
bilegenlere ait piklerin T15 de kismen de ofsa goriinirtken T16 dmeginde hemen
hemen hig goriinmemektedir. Nitekim Kangal 6inefiinde esas mineral yap kalsite
ait olup demineralizasyon sonucu bu yapr tamamen uzaklagmakta piritik yapt ise
THF sigirilmesi ve aktivasyon sicakhginda ortamdan uzaklagmast sonucu pikler
hemen hemen kaybolmaktadir. Aym omegin Sy degeri benzen ile yapilan giginme
sonucu elde edilen aktif karbonda 7.33’den 6.05°e ditgetken THF ile sisinme sonucu
elde edilen aktif karbonda 5.62 degerine dilsmektedir. Bu sonug yapidaki kitktirtlia
bilesenlerin THF de daha fazla ¢ozindogi seklinde yorumlanabilis. Benzer iliski
ayn Orneklerin mineral madde igeriklerinde de gorithmektedir.

Sekil 4.10 *da ham ve demineralize 6meklerin oda sicakhinda ZnCl, ile
impregne edildikten sonra elde edilen aktif karbonlara( 'T17, T18, T19, 120 ) ait X-
sinfan difraktogramiartdir. Genel karakieristik olarak dmekte amorf bir yapt arz
etmektedir. T17 6meginde quartza ve illite ait 3.35 A® pikinin kaybolmast 500° C
1s1l iglem sicakliinda ZnCl, ile CaCO; *iin reaksiyona girmesi ile agiklanabilir.

Ayni zamanda ZnCl; impregnasyonu oda sicakhginda yapildigindan mikro

71




T16

v«"/\l .

NSV M

L N
i

\:;vwv‘
MKMM g AV”L\N\',, n

T14

Mot J‘J\'}V

A%

eps

MIJ\\J‘»NWA,\/\,‘/\,\”'“ -

T13

FNNRPETAVEN f“\ﬁ‘__»/

20

Sekil 4 .9. Ham ve demineralize 6rneklerin THF §n igleminden gecerek 85°C’de Zn(l,
ile impregnasyonundan elde edilen aktif karbonlarin X-ray Difraktogramian
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Sekil 4.10. Ham ve demineralize drneklerin oda sicakhiginda Zn(Cl, ile
impregnasyonundan elde edilen aktif karbonlarin X-ray Difraktogramiars.
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¢ikarken bu yapilarm uzaklagmamasina bagl olarak mineral madde icetifii 15 "o
gore daha fazla olmugtur. Benzer 6zellik T18 aktil’ katbonunda gériimekte olup
oda sicakhgindaki impregnasyonda esas etkilesmenin ZnCl- mineral madde
arasinda oldugu yorumlanabilir. Nitekim montmorillonit, illit ve quartza ait pikler
hemen hemen kaybolmaktadir, T19 ve T20 omeklerine ait X- tsinlan
difraktogramlan incelendiginde TI19 ile T7 arasinda  biyilk  benzerlik
goriimektedir. T20 ise T8 ile kiyaslandiginda yukanda aciklandigr Hzere oda
sicaklifinda yapilan impregnasyon sonucu ZnCl, - mineral madde etkilesmesinin
daha on plana ¢iktifr seklinde izah edilebilir. Nitekim oda sicaklifinda yapilan
impregnasyon sonucu elde edilen aktif karbon drneklerinin yiizey alanlart ( 119,
T20 ), aym orneklere ait 85° C “de yapilan impregnasyon sonucu elde edilen aktif
karbonlann ( T7 , T8 ) yiizey alani degerlerinden her iki demineralize ornek igin
yaklagik 4 kat daha disik gikmaktadir. T7 1143 m®/ g iken T19; 296 m? / g, T8:
1300 m’ / g iken T20; 351 m” / g “dir. Bu sonug oda sicakhgindaki ZnCl, - mineral

madde etkilesimi ifadesini desteklemektedir.

4.7. Ham Komiirlerin ve Elde Edilen Aktif Karbonlarm DTA Awalizi
Sonuglar

Termal analiz yontemleri ( DTA, TGA, DSC, DTA v.d.) linyitlerin ¢esitli
ozelliklerinin belirlenmesinde oldukga faydali bilgiler vermektedir. Bu teknikler ile
linyitlerin ve karbon igeren materyallerin kisa analizleri, 111 ozellikleri,ve vitksek
sicaklik reaksiyonlan hakkinda daha ileri galigmalara temel olacak faydah bilgiler (
ozellikle proliz reaksiyonlannin incelenmesinde yaygin bhir kullanuna sahiptir) elde
edilmektedir. {85,86] Alexandre de Koranyi [87] komiirlerin DTA, DSC ve TG-
DTA teknikleri ile karakterizasyonu, Earnest [88] komiirlerin digitk sicakhik (
LTA) killerinin karakterizasyonu boyunca Bojana v.d'leri [89] swvilastirmada
kullamlan koémirlerin DTA, TG ile karakterizasyonu, Mary Ben Hartis [90]
bittiimli komiirlerin DSC ve TG ile karakterizasyonu . John I’ Elder [91] linyitlerin
TG ile kisa analizlerini ve Martn Ottoway [92] linyit ve koklarin kisa analizleri TG
tekniklerini kullanarak saptamiglardr.

Termal teknikler arasinda 6zellikle DTA teknigi ile kiwmiirlerin yapisi ve
ozellikleri tizerine onemli bilgiler elde edilmektedir. Genel olarak kémiler ile

ilgili bu bilgiler komirlerin simflandinimasi, gesitli atmosferik gartlar altinda
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karbonizasyon, tutugsma sicakhfimin tayin edilmesi, skiskan yatak reakidn
caligmalars , mineral igeriinin saptanmasi ve digier inorganil: kayaclavn igerdikleri
karbonlu metaryallerin tayin edilmesi seklinde 6zetlenmistir |86]

Sentorun v.d.’leri 25 farkli Tirk linyitlerinin minesal igeriklerinin yanmn
fizerine etkisini DTA ile incelemiglerdir [93-96].

Munoz-Guillena v.d.’leri [23] farkli ranktaki 7 ispanya kémiiriinden iki
kademeli CO, aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbonlaim karakterizasyonunda
DTA’yt kullanmiglardir. J. Alcaniz-Menge v.d.’leri [97] komiv kateanlarimimn
karakterizasyonunda DTA kullanmiglardir. Suzin v.d.’leri [98] aktit’ karhomm
tutusma  proseslerinin  karakterizasyonu igin  TGA we DSC tekniklen
kullammglardir.

Ham ve demineralize érneklerin DTA termogramlary (T1, 12, T3, V1) Sekil
4.11'de wverilmigtir. Sekil incelendiginde dort spektrmnda de nem griisim
karakterize eden ve numunenin nem igerigi ile orantily bir hivyiikliikteki endotcrmik
pik goriilmektedir. Daha sonra U.M ve sabit karbonun vanmast sonuen olugan
isinm neden oldugu bir veya iki ekzotermik pik goridmektedis. Ham Golbagi
ormeginde (T2) ~ 400 ® C “de tek bir ekzotermik pik giriilivken , ham Kangal
orneginde (T1) oldukga genis ve iig tepe seklinde ekzotermik bir pik gorilmektedir.
Bu durum komiiriin mineral madde igerigi ile ilgili olup, yitkksek mineral madde
icerikli komiirlerde organik madde-hava temas yiizeyinin azalmast sonucu yanma
yavag ilerlemektedir. Bunun yaninda bazi mineral maddelerinde vanmaw
katalizledigi bilinmektedir.Ozellikle omeklerdeki CaQ) igerifii artukea linyit
numunelerinin tutusma sicakliklarinda diigme gostermektediv. Kangal drnegimin
mineral madde igeriginin yiiksek olmasi ve bilesiminde kalsit mineralinin olmast
bu sonucu desteklenmektedir. Nitekim ~ 743 © C* deki endotetmik pik kalsitin
Ca0’ a doniisiimiine aittir.

Demineralize dmeklere ait T3 ve T4 spektrumlan incelendiginde mineral
madde giderimine bagh olarak ekzotermik pikler keskinlesmekte, pik
maksimumlari daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Buna bagh olarak Gilbass
orneginde maksimum pik sicakhklarinda daha yitksek gikmaktadir. T4 de 335 °C,
482 ° C ancak Kangal 6rneginde piklerin keskinlesmesine rafmen maksimum

sicakliklarin daha diigiik gitkmasina, mineral gideriminin daha disiik kalmas
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yaninda yapinin kitkiirtge zenginlesmesi ve bununda piritik kitkiirt hilegeni sekdinde
olmast ile izab edilebilir. Nitekim demineralize Kangal drnefiine ait daba émgede
tartigildiin  iizere XRD spektrumlan agikga gorillmektedit. Demincializacyon
esnasinda CaCO; giderimi saptandigindan T3’e ait spektrumda - 7437 7 deki
endotermik pik tamamen kaybolmaktadir.

Ham ve demineralize 6rneklerin ZnCl, ile 85 ° C de impregne edildikien
sonra elde edilen aktif karbon drneklerine ait DTA spektrumlar ( V5,16, T7.T8 )
ve Merck aktif karbona ait DTA spektrumu Sekil 4.12 *de verilmistiv. Spektnmuly
incelendiginde genel karakteristik aym olmakla beraber pil maksimum
stcakliklarinda farkhiliklar gériilmektedir. Yapidaki nemn uzaklasmasina hajils
olarak baslangigta kiigitk bir endotermik pik tiim orneklerde givittmekiedir, Tim
omeklerdeki ekzotermik pikler benzer olup pik maksimum  sicallklarmda
farklihklar gostermektedir. TS ve T7 de sirast ile 476, 507" C* ve ¢kanken | 16 ve
T8 de 549, 529° C de gprkmaktadir. Golbasi kémiirit igin beklenen bir sonne olap,
mineral giderimine bagh olarak sicaklik yitkselitken, Kangal kisminit icin 207 ¢
'lik bir divgiis olmaktadir. Bu durum kikiirtge zengin olan bu dmnekits impregnasyon
esnasinda linyitteki kitkiirdiin ZnCl, ile reaksiyona giretek Zn3 “iin olusmast ile
agiklanabilir. [99] Nitekim demineralize omeklerden elde edilen akiif karbon
orneklerinin kil degerleri kargilagtinldiginda Kangal’a ait olanda % 17,45 iken
Golbaginda bu deper % 4,42 de kalmistir. Yani T7 8 kat zenginlegitken T8 4 kat
zenginlegmistir. Bu iligki aktif karbon 6meklerinin BET viizey alam degerlerinde
de agik¢a gorillmektedir. ZnCl, kiikiirtlii yapilar ile reaksiyona girdigi igin
aktivasyon etkisi azalmig bunun sonucu olarak kikiirtge zengin olan Kangal
komiiriinin yiizey alam degerleri Golbag1 drnegine nazaran disitk kalmstir, Aynea
pik maksimum sicakhklarnmin yiiksek ¢ikmasi, ugucu bilesenlerin aktivasyon
sicakhiinda yapidan aynldigindan dolayi, daha kararli yapilarnn bozunmastun
daha yitksek sicakliklarda gergeklesmesi ile de agiklanabilir.

Ham ve demineralize drneklerin benzen ile sigirildikten ve 7nCl, ile 85 °
de impregnasyonundan elde edilen aktif karbon 6rneklerine ait 'T'A spektrumlan (
T9, T10,T11, T12) Sekil.4.13 de verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde timiinde nemin uzaklagmasina ait endotermik
pik goriilmektedir. Ham orneklere ait T9 ve T10 aktif katbonlatinda benzen ile ¢n

sigirmeye bagh olarak kiigiik molekiil gruplaninin uzakfagmass nedeniyle yap
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Sekil 4.13 Ham ve demineralize 6rneklerin benzen ile sisirildikten sonra 85" ( “de Zn(l,

ile impregnasyonu sonucu elde edilen Grneklerin DTA spektrumlan
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inorganik bilegsenlerce zenginlesmis bunun sonucu olarakda genis tek bir pik orlaya
gikimigtir. Pik maksimum sicakhiklar T9’da 462° C de gozlenirken T10 “da 508° C
de gozlenmigtir. Esas olarak bunun nedeni sisirme sonucu kalan yapinm T10 da
daha kararli bir yap1 olmasi yaminda T9 daki mineral zenginlesmesinin daha fazla
olmas: ile izah edilebilir. Benzer durum TI11 ve TI12 omeklesi igin de siz
konusudur. Ancak kiildeki zenginlesmenin bu iki drnekte digerlerine gire daha
diigitk kalmast; 6zellikle T7 ve T8 ‘e gore kukiirtli yapilann daha ¢ok organik
formda ve benzende ¢éziilebilir bir formda olmasi ile agiklanabilir. Nitekim T11 ‘e
ait XRD analizlerindeki pirite ait pikler daha soniik ¢tkmaktadr.

Ham ve demineralize 6meklerin THF ile gisirildikten ve 85 "C “de Zncly ile
impregnasyona tabi tutulduktan sonra elde edilen aktif karbontarin( T13, T14_ 115,
T16 )DTA spektrumlant Sekil 4.14° de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde
tlimityle nemin uzaklagmasina bagh olarak endotermik pik gizienmektedit. SO
omegine benzer bir sekilde tek bir ekzotermik pik ortaya ¢ikmakta olup sadece T16
orneginde iki tane ekzotermik pik birbirine yakin goritlmekiediv. Ekzotermik
piklere ait sicakhiklar sirasi ile 459, 547, 464, 506 ° C olup, benzen ile sisirilen
orneklere nazaran daha yiiksektir. Temelde THF’in linyitler i¢in iyi bir ¢ozicii
oldugu disiinitirse mikro ve mezo gozeneklerdeki hapsolmus kiigitk molekiillerin
uzaklagmas1 yaninda, yapisinda kismen bozulmaya bagli olarak ZnCl, iin etkisi
artmis ve bunun sonucu geriye kalan yap1 daha kararh hale ulagnugtir. Bu ifadeyi
soz konusu 6rneklerin kiil icerikleri ve yiizey alani degerleri de desteklemektedir.

Ham ve demineralize olmug omneklerin oda sicakbfinda ZnCl, ile
impregnnasyonundan elde edilen aktif karbonlann(T17, T18, T19, T20) DTA
spektrumlan Sekil 4.15 *de verilmigtir. Spektrumlar inccl ndiginde digerlerinde
oldugu gibi nemin uzaklagmasina bagli olarak endotermik pik gozlenmekiedir. T17
ve T18de inorganik bilesenlerce daha fazla zenginlesme olmamasma ragmen
ekzotermik pikler daha dar ve keskin gikmasi ZnCly’in s6z konusu ham 6mekler
igin oda sicaklipinda daha etkili oldugu, ozellikle Kangal orueginde ZnS ‘iin
olugmadir sonucu ile ifade edilebilir. Nitekim T5 ve TI17°ye ait yiizey alam
degerleri kiyaslandiginda bu durum agikga gorilmektedir. T5: 289 m”/g iken T17:
406m’/g degerleri elde edilmistir. T17 deki ekzotermik pik sicakligimn T1 ve T5" e

gore daha diisitk gtkmasi 6nce ifade edildigi iizere inorganik yapinm digerlerine
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Sekil 4.14.Ham ve demineralize Srneklerin THF ile sisirildikten sonra 85°Cde ZnCly ile

impregnasyonundan elde edilen drneklerin DTA spektrumlari
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Sekil 4.15. Ham ve demineralize Srneklerin oda sicakliginda ZnCl, e

impregnasyonundan elde edilen 6rneklerin DTA spektrumlan
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oranla daha fazla zenginlesmesi olarak agiklanabilic. T19 ve 120 (17 ve 1R ile
kiyaslandiginda Golbagina ait ‘T8 ve 120 biyilk bir benzerlik gistermekiedir.
T20°de ekzotermik pik maksimumunun 485 ° C de gitkmast (17: 529" C) inorganik
bilesence zenginlesmenin daha az olmas1 yamnda ZnCly’in oda sicakhimda daha
az etkili oldugu sonucunu gostermektedir. Oda stcakhgmnda ZnCly’in mikro ve
mezo gozeneklere ulagamamasi kiigik molekitli bilegenletin yapuda kalmas
sonucu ekzotermik pik stcaklimm daha disok grkmasma neden ohnugiue, 17 ve
T19 kiyaslandipinda T19 daki ekzotermik pikin daha genis gikmasi esas itibanyla
ZnClyiin oda sicakhinda impregnasyon etkisinin daha az olimasi ile agiklanabilic.
Nitekim 119 ve 120 aktif karbon drneklerine ait BET yiizey alanlan perek 17 ve

T8 “e gore gerekse 85 ° C deki impregnasyona gote daha az ¢rknngtir,
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5.SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu galismada  iki Turk linyiti ZnCly ile kimyasal aktivasyona tabi
tutulmugtur. Aktivasyon tizerine gegsitli 6n islemlerin ( HCI-HF demineralizasyonu,
benzen ve THF ile sigitme) etkisi arastinlmstir, Elde edilen aktif karbonlarn
karakterizasyonu BET ylizey alani tayini yanminda FTIR, DTA ve XRI) teknikleri
ile yaptimigtir. Bunun diginda BET ylizey alamt degerleri, dmeklerin Sy ve kil
icerikleri ile kiyaslanmigtir,

Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon eldesinde dort ana baglikia islem
gergeklestirilmistir. Birincisinde, ham dmekler HCI-HF on islemine tabi tutularak
demineralize edilmigler ve ZnCl, ile impregnasyona tabi tutulmuglardir.
ikincisinde, ham ve demineralize 6mekler benzen ile sigirildikten sonra 85° C "de
ZnCl, ile impregne edilmislerdir. Ugtincistinde ise; ham ve demineralize ésnekler
THEF ile sigirildikten sonra 85° C *de impregne edilerek aktif karbon elde edilmistir.
Son olarak ham ve demineralize émekler oda sicakhgmda ZnCl, ile impregne
edilerek akiif karbon elde edilmigtir. Mineral madde igerigi agisindan ham
Orneklerin kalsitli ve pritik yapilarca zengin oldugu saptanmstir.

Bu galismada elde edilen ve daha ileri galigmalar igin ek olabilecek baz
deneysel sonuglar asagida zetlenmistir.

1. HCI-HFile demineralize edilen orneklerin kil yuzdelerinde ve toplam
kukirt miktarlannda ham Orneklere nazaran degisim gozlenmektedir.
Demineralize drneklerin kil yiizdeleri Kangal 6meginde % 30.56 *dan %
2.57 ’ye diismekte, Golbasi orneginde ise % 12.05 'den % 0.87 ‘ye
indirgenmistir. Toplam kitkiirt wmiktarlannda ise; Kangal oOmeginde
2.143’den 7.33’e zenginlesme Golbasi 6meginde ise; 0.93 *den 2.227 “ye
zenginlesime saptanmustir. Demineralize dmeklerin  elementel analiz
sonuglaninda ise; C oranlannda ham oOmeklere nazatan atbg olmugtur,
Ytizey alam degerlerinde bir azalma gozlenmigtir.

2. Ham ve demineralize dmeklerin 85° C’ de ZnCl, ile impregnasyonundan
elde edilen 6meklerin kil ytizdelerinde, ham dmekletrden elde edilen aktil
karbonlara nazaran artina olmustur. Aym artis demineralize 6rneklerde de

gozlenmistir. Toplam kokurt miktarlan ham 6rmeklerde artis gosterirken
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demineralize omeklerde degisimler gostermistir BET yiizey alam degeri
ham Kangal 6megi haricinde diger i drekte 1000 m’ / g’ tizerinde
¢ikmigtir. Demineralize Gdolbasi drneginden elde edilen aktif karbonun
yiizey alam 1299.7 m% g elde edilmistir. Bu sonuglar esas itibar ile Golbags
Oomegi igin beklenen bir sonugtur. Nitekim Golbasr dmeginin kil
yizdesindeki artis aktivasyon sicakhgimda piroliz sonucu kigiik organik
yapilanin ayrilmasma bagh olarak Kangal’a gore ditsitk kalomstir, Ancak
Kangal omeginde kiildeki zenginlesme daha fazia olurken gercekte bu
artisgin sebebi Sy degerinden kaynaklanmaktadir. NMitekim BET yiizey
alanmin digtik ¢ikmasi temelde, impregnasyon sicaklbifinda ZnCly-kiikiurt
etkilesiminin 6n plana gikmasi sonucu aktivasyonda 7nCly'nin etkisini
azaltmistir.

Ham ve demineralize drneklerin benzen ile sisirildikien sonra 85" C “de
ZnCl, ile impregnasyonundan elde edilen drneklerin kiil yiizdelerinde ham
ve demineralize orneklere nazaran artis gergeklesmistir. Toplam kikiirt
miktarlarinda ise; Kangal 6rneginde fazla bir deiisim olmamakla beraber
Golbas1 o6megiinde degisimlere rastlanmigtir. BET yiizey alam defierleri
1000 m® / g “in iizerinde gtkmamakla beraber en yiksek deger Golbagi
omeginden elde edilen aktif karbonda 801.9 m’ / g olarak saptanmistir. Bu
sonuglar beklenen bir sonu¢ olup, aktivasyon sonrasmda mikro ve nezo
gozenekierin  gigmesinden dolayr, benzen girdigi igin  ZnCly nin
impregnasyonu sinirh kalmistir. Benzenin ¢éziicii etkisi de goz dnine
alindiginda proliz sirasinda digerlerine gore daha fazla organik materyal
yapidan uzaklagmis ve ana yapr inorganik bilesence daha fazla
zenginlesmigtir,

Ham ve demineralize 6meklerin THF ile sisirildikten sonra 85" C ‘de ZnCl,
ile impregnasyonundan elde edilen 6rneklerde kil yizdelerinde artma
gozlenmistir. Toplam kikirt miktarlannda ise; ham omeklerde artma
olurken, demineralize drneklerde azalma gergeklesmistic, 1104 m?/ g yiizey
alam degeri ham Goélbaypt 6meginden elde edilen aktif karbonda
saptanmgtir. THF in sigirme ve bunun sonucu olarak ¢ozicii etkisinin ithimh
sartlar altinda benzene gore daha yiiksek olmast sonucu, ZnCly’in kismende

olsa impregnasyon etkisini artirmigtir. Bunun sonucu olarak BET yiizey
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alam degerleri THF ile sisirmede daha fazla gikmistir.

5. Ham ve demineralize omeklerin oda sicakliginda ZnCl, ile
aktivasyonundan elde edilen dmeklerde kil yiizdelerinde oldukga fazla bir
artig gergeklesirken, toplam kikirt miktarlarmda degigimler olmustur.
Golbagt orneginde yiizey alam degeri 1004.9 m / g olarak saptanmistir.
Oda sicakhginda impregnasyonda ZnCly nin difizyon etkisi 85° C "ye gore
farkhhik gostermistir. Bunun sonucu olarak, ham orneklerde elde edilen
aktif karbonlann BET yiizey alanlan benzen ile gisirme igleminden elde
edilen aktif karbonlara gore yitksek ¢ikarken, THF ile gisitme igleminden
gegirilerek elde edilen aktif karbonlardan disik gikmigtir,

5.2. Oneriler

Bu galiyjma sonucu ileriki galigmalara 11k tutabilecek oneriler asagida
verilmigtir. Tirkiye agisindan gerek linyitlerin biiyiik bir rezerve sabip olmas,
gerekse de aktif karbonun kullamm alanlan disinéldoginde asapidaki oneriler
daha fazla Gnem tagimaktadir.

1. Linyitlerden kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbon ¢aligmalarinda
linyitlerin kikiirt igerigi acisindan konunun ayn bir ¢alisma olarak
detaylandinlmast gerekmektedir. Ozellikle aktivator olarak kullamlan
kimyasallann kikirtli yapilarla etkilegiminin mekanizma agisindan
incelenmesi gerekmektedir.

2. Benzer sgekilde mineral madde igerikleri agisindan tam olarak
detaylandinlarak uygun aktivasyon y6ntemi belirlenmelidir.

3. THF ile 6n sigirme igsleminde oldu@u gibi linyitler igin daha farkh ¢oziiciiler

ile galigilarak aktivasyon iizerine 6n gigirmenin etkisi detaylandinlabilir.
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