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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TARIMSAL YAN URUNLERDEN DUSUK MALIYETLI YUKSEK GOZENEKLI
AKTIF KARBONLARIN HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE
ADSORPSIYON KAPASITELERI

Tugce AKTAR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Zeki AKTAS

Arastirmada biyokiitle atiklarindan (tarimsal yan {iriin- atiklar) yliksek gézenekli madde
hazirlanmasi, karbonizasyon mekanizmasinin belirlenmesi ve hazirlanan gadzenekli
katilarin adsorpsiyon davraniglarinin belirlenmesi amaglanmigtir. Baslangic maddesi
olarak cay fabrikas1 atig1 ve kizileik ¢ekirdegi kullanarak aktif karbonlar iiretilmistir.
Islem gelistirilen kimyasal yonteme gore yapilmis, aktivasyon araci olarak fosforik asit
kullanilmistir. Aktif karbonun iiretim asamalarinda cesitli parametrelerin etkileri
belirlenerek en uygun kosullar saptanmistir. Belirlenen kosullarda tiretilen aktif
karbonlara sularda 6nemli kirlilik olusturan, farkli kimyasal yapidaki triklorfenol ve
metilen mavisi adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Ayrica sd6z konusu yontemle
karbonizasyon mekanizmasimin aydinlatilmasina yoénelik c¢alismalar yapilmastir.
Mekanizma calismalar1 ¢ikan gaz iirlin ve TGA analizi verilerine dayandirilmistir.
Kullanilan hammaddelerin ve iretilen aktif karbonlarin; TGA/FTIR, FTIR, elementel
analiz, SEM, par¢acik boyut dagilimi, yiizey alan1 ve gozenek biiyiikliik analizi gibi
karakterizasyon islemleri ger¢eklestirilmistir. Her iki hammadde i¢in de mikrodalga
onislemli kimyasal yontemle aktif karbon hazirlanmasi isleminde en uygun kosul olarak
2:1 emdirme orani ve 450 C karbonizasyon sicakligi belirlenmistir. En uygun kosullarda
cay atigindan elde edilen aktif karbonun 1326 mz/g BET ylizey alanma ve
mezogodzenekce zengin bir yapiya (% 26,77 mikrogozenekli; % 76,23 mezogdzenekli)
sahip oldugu saptanmistir. Kizilcik ¢ekirdeginden en uygun kosullarda elde edilen aktif
karbonun ise 1647 m?g BET yiizey alanina ve sirasiyla mikro ve mezogdzenek
fraksiyonlarinin % 32,90 ve % 67,10 oldugu belirlenmistir. S6z konusu kosullarda
uretilen aktif karbonlar yapilan adsorpsiyon islemlerinin ardindan her ikisinin de
metilen mavisi gidermede yaklagik 300 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar
ve Langmuir modeline uyduklari, triklor fenol gidermede ise yaklasitk 600 mg/g
adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar1 ve Freundlich modeline uyduklar
belirlenmistir.

Ekim 2011, 140 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Cay atigi, Kizilcik ¢ekirdegi, Karbonizasyon
mekanizmasi, Adsorpsiyon, Su kirliligi



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF LOW-COST HIGH
POROUS ACTIVE CARBONS FROM AGRICULTURAL BY-PRODUCTS AND
THEIR ADSORPTION CAPACITIES

Tugce AKTAR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Zeki AKTAS

The concerning research aims are; to prepare high porous materials from agricultural by
products, to determine carbonisation mechanism and to designate adsorption behaviours
of prepared porous materials. Tea factory waste and dogwood stone were selected as
precursors to prepare activated carbons. The developed chemical method that uses
phosphoric acid as an activation agent was followed to prepare activated carbons.
During the preparation steps effects of some parameters were determined and the best
conditions were determined. Prepared activated carbons were used as adsorbents for
tricholorophenol and methylene blue which cause significant pollution in waters.
Moreover experiments that aim to clarify the carbonisation mechanism were carried out.
The mechanism studies were based on evolved gas products and TGA analysis data.
The precursors and activated carbons were characterised in terms of TGA/FTIR, FTIR,
elemental analysis, SEM, particle size distribution, surface area, pore size analysis etc.
For preparation of activated carbon with microwave pre-treatment from the dogwood
stone and the waste tea the best conditions were similar: 2:1 impregnation ratio and
450'C carbonisation temperature. Activated carbon prepared at the best conditions from
the waste tea has 1326 m%g BET surface area (highly meso porous, % 76,23) while
activated carbon prepared at the same conditions from the dogwood stone has 1647
m?/g BET surface area (highly meso porous, % 67,10). These activated carbons were
used in the adsorption experiments and results with similar adsorption capacity of
methylene blue, almost 300 mg/g and both of them fitted the Langmuir model.
Similarly, relevant activated carbons have also identical tricholorophenol adsorption
capacity, almost 600 mg/g and both of them fitted the Freundlich model.

October 2011, 140 pages

KeyWords: Activated carbon, Waste tea, Dogwood stone, Carbonisation mechanism,
Adsorption, Water pollution
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1.GiRis

Son yillarda diisiik maliyetli ham maddeler olan tarimsal atiklar ve triinlerden
(biyokiitle) aktif karbon liretimine ilgi artmigtir. S6z konusu biyokiitleler fazla tercih
edilen kaynaklardir, ¢iinkii her zaman bulunabilen, diisiik maliyetli, diizenli olarak
tiretilen ve yenilenebilir maddelerdir. Elde edilen karbon, etkili adsorpsiyon verimine
sahiptir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerin ¢ogunlugu lignoseliilozik
bazli maddelerdir (Sudaryanto vd. 2006). Halen bu amacla dogada fazlaca bulunan,
hindistan cevizi kabugu, misir kogani, kayist ¢ekirdegi kabugu, zeytinyagi atigir gibi
zirai atiklardan diisiik maliyetli adsorplayic1 gelistirilmesi {izerine c¢ok sayida
arastirmalar yapilmaktadir (Girgis ve El-Hendawy 2002, Gua ve Lua 2002, Molina-
Sabio ve Rodriguez-Reinoso 2004, Budinova vd. 2006, Williams ve Reed 2006).

Cok sayidaki caligmada belirtildigi gibi sulu fazdaki agir metal ve boyalarin
uzaklagtirllmasinda lignoseliilozik bazli maddelerden {iretilen aktif karbonlar
kullanilmistir (Wang vd. 2003, Chuah vd. 2005, Crini 2006). Aktif karbonlarin
adsorplama kapasiteleri yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi
ozeliklerine baghdir. Bu karakteristikler aktivasyon yontemi ve kullanilan ham
maddenin tipine baglidir. Temel olarak aktif karbon iiretim prosesi iki asamadan
meydana gelir; birincisi inert atmosferde biyokiitlenin karbonizasyonu, digeri karbonize
edilmis triiniin fiziksel/kimyasal aktivasyonudur. Fiziksel aktivasyon, elde edilen ¢arin
CO,, buhar gibi gazlarla aktivasyonundan ibarettir. Kimyasal aktivasyon tek asamada,
¢inko kloriir (Williams ve Reed 2006, Qian vd. 2007), fosforik asit (Cao vd. 2006,
Fierro vd. 2006, Yagmur vd. 2008) ve potasyum tuzlar1 (Toles vd. 2000, Stavropoulos
vd. 2005, Tseng ve Tseng 2005) gibi su ¢ekici maddeler kullanarak karbonizasyonla

aktivasyon beraber gergeklestirilir.

Son yillarda bilim insanlar1 endiistri, tarim ve insanlarin neden oldugu yeni gevre
kirleticilerinin potansiyel halk sagligina etkileri lizerine artan bir ilgi gostermektedirler.
Kirletici kaynaklarin ¢esitliligi ve farkliligindan dolayr kontrol gercekten ¢ok zordur.
S6z konusu kirleticiler suya karistiginda, nehirler, goller ve yeralt1 sularinin kirlenmesi

dikkate deger dl¢ilide yiliksek riskli hale gelmektedir.



Bu baglamda adsorpsiyon, kirleticileri uzaklagtirmak i¢in ¢ok iyi bir teknik olup, aktif
karbon diisiik kirletici derisimi i¢eren sularin temizlenmesinde en ¢ok tercih edilen bir
adsorplayicidir. Karbon bazli adsorplayicilar sivi ve gaz fazi uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmalarina ragmen, karbon bazli adsorpsiyon teknolojisi hala pahali bir
prosestir. Baslica dezavantajlari pahali, siirli uygulama ve etkinligi, kisa Omiirli,
rejenerasyonu pahali ancak diisiik kapasiteli olmasidir. Genellikle yiiklii (kullanilmais)
aktif karbon yiiksek sicaklikta 1sitma ve buharla rejenere edilir, ancak bu islemde verim
bagil olarak yliksek olmasina ragmen enerji tiikketimi fazladir ve proses sirasinda aktif
karbon kaybi oldukg¢a yiiksektir (Hashem vd. 2007). Adsorpsiyon prosesine dayanan
agir metal uzaklastirilmasi gibi yliksek 6lgekli ileri su aritim islemleri uygulamasinda,
ekonomik 6neme sahip olmayan diisiik maliyetli adsorplayicilarin kullanilmasi bir
alternatiftir. Diger taraftan, adsorplayicinin performansi tiim adsorpsiyon prosesinin
ekonomik olarak isletilebilirliginde Onemli o6l¢iide rol oynar. Bu diisiik maliyetli
adsorplayicilarin  bazilarindan tatmin edici sonuglar elde edilmekle beraber, aktif
karbonlar yiiksek miktarda kirleticileri adsorplamada daha etkilidirler. Bu durumda aktif
karbon iiretim maliyeti ya ucuz hammadde secerek ya da uygun iiretim yontemi
uygulayarak diistiriilebilir (Lafi vd. 2001). Ancak hala istenilen gézenek boyutuna sahip
ve diisiik maliyetli hammadde kullanarak diisiik sicaklikta karbonizasyon ile spesifik
Ozeliklere sahip aktif karbon iiretim sorunu devam etmektedir (Sudaryanto vd. 2006).
Bu nedenle geleneksel yontemlerle veya yeni gelistirilen yontemlerle bol bulunan ucuz
hammaddeler kullanarak daha ekonomik yontemlerle aktif karbon iiretmek c¢ok
onemlidir. Aktif karbon tiretimi asamalarindan biri olan karbonizasyon adimi en énemli
islemi olusturmaktadir. Ancak mevcut literatiirde karbonizasyon mekanizmasi hakkinda
doyurucu bilgi maalesef yoktur. Ozellikle cay atig1 i¢in son derece basarili sonuglarin
elde edildigi mikrodalga destekli yeni yontemde (Yagmur vd. 2008) gerceklesen

mekanizmalarin aydinlatilmas: gerekmektedir.

Gergeklestirilen yiliksek lisans tezi kapsaminda; aktif karbon {iiretiminde baslangi¢
maddesi olarak Dogu Karadeniz bdlgesinde bir ¢ay fabrikasindan temin edilen ¢ay
fabrikasi1 atig1 ve 109M400 nolu Tiibitak projesi kapsaminda Ukrayna’dan temin edilen
kizilcik cekirdegi kullanilmistir. Secilen hammaddeler oncelikle belirli bir oranda

H3PO, ile etkilestirilmis ardindan mikrodalga dnislemine tabi tutulmus ve belirlenen



karbonizasyon sicakliginda karbonize edilmislerdir. Bu karbonizasyon islemi sirasinda
mekanizmayr aydinlatabilmek ic¢in farkli sicakliklarda gaz {irlinler toplanarak
analizlenmistir. Yapilan karbonizasyon islemlerinin ardindan elde edilen aktif
karbonlarin FTIR analizleri, BET ylizey alanlari, gozenek boyut dagilimlari, Boehm
titrasyonlari, TGA-FTIR analizleri, pargacik boyut dagilimlari, SEM ve EDX analizleri
ve elementel analizleri gergeklestirilmis, segilen kirleticilerle adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Mekanizmaya yonelik ¢alismalar kapsaminda ¢ay atigindan ve kizilcik
cekirdeginden belirlenen en uygun kosullarda aktif karbon iiretimi sirasinda cesitli
sicakliklarda sistemden gaz Ornekleri alinmig ve GC cihazinda analizlenmistirler.
Calismanin sonunda gerekli karakterizasyon islemlerinin yani sira aktif karbon iiretim

mekanizmasina yonelik birtakim tepkimeler onerilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Aktif Karbon

2.1.1 Aktif karbon tanimi

Aktif karbonlar, yliksek gozeneklilige ve iyi bir adsorplayici olmasi Ozellikleri ile
endiistride ve giinliik hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma, koku giderme gibi
cesitli amaclarla siklikla kullanilirlar. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu
ve yag {lriinlerinden elde edilen karbonlarin gesitli islemlerden gecirilerek aktive
edilmesiyle elde edilirler (http://www.turkchemonline.com/index.php/nihai-urun/164
aktif-karbon-ve-ozellikleri,2010).

2.1.2 Aktif karbonun genel 6zellikleri

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve olduk¢a genis i¢c gdzenek yapisi ile karbonlu
adsorplayicilar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanigh iiriinlerdir. Aktif karbonun hem endiistride hem de giincel
hayatta pek cok uygulamada yer almasini saglayan fiziksel ve kimyasal 6zellikler
bulunmaktadir (http://www .turkchemonline.com/index.php/nihai-urun/164-aktif-
karbon-ve-ozellikleri,2010).

Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu maddenin yiizey kimyasini
bilmek gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyah1 arasindaki fark karbon siyahinin
daha kii¢tik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki bir¢ok veri
karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel birim
yapist saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan

bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri sekil 2.1°de goriildiigii gibi birlesik altigen


http://www.turkchemonline.com/index.php/nihai-urun/164-aktif-karbon-ve-ozellikleri
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tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A°uzaklikta zayif Van der Waals kuvvetleri ile

baglanmaktadir.

Sekil 2.1Grafit kristallerinin yapisi (Cheremisinoff, 1978)

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1,415 A%dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1s1m1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak,
baglanmis karbon atomlarini i¢ceren mikrokristalin yapisinda oldugunu gostermektedir.
Diizlemlerin yarigapt 150 A®dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A®dir
(Cheremisinoff, 1978).

Hazirlama yonteminden ve safsizliklardan dolayr mikrokristalin yapida bazi bosluklar
olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin
kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon

ozelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir (Cheremisinoff, 1978).



Sekil 2.2 Grafit ve aktif karbonun yapisi (Snell vd. 1973)

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon
islemi stiresince kristallerin  ylizeylerindeki karbon baglarinin  diizenli dizilisi
bozulmaktadir. Yapinin gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir
fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari, bazi molekiil kirtlmasina ugramis, rast
gele siralanmus, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit kristallerden olugsmaktadir. Biitiin
yapt bundan dolay1r ¢ok diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak
belirtilebilmektedir. Koselerindeki karbon atomlar1 i¢in birgok reaksiyon olasiligi
vardir. Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda bulunan

oksijen igeren organik fonksiyonel guruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir .

Yiizey alani

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yilizey alanidir. Su aritiminda kullanilan aktif
karbon taneciklerinin i¢ ylizey alaninin en az 1000 mz/g olmas istenmektedir. Kirlilik
olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin
buytikligl kirliliklerin giderilmesinde oldukca etkili bir faktordiir. Prensip olarak,
yiizey alam1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik
oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey alam1 ve gdzenek sistemi

ile ilgili sayisal degerler ¢izelge 2.1°de verilmistir (Kirk Othmer, 1971).



Cizelge 2.1 Aktif karbonun gbzenek ve ylizey alani

Yiizey alani 400-1600 m“/g (BET N»)
Gozenek hacmi >30 m*/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

Gozenek biiyiikliigii (Porozite)

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir parametre
de gozenek biiylikliigiidiir (Kirk Othmer, 1971). Literatiirde yer alan bir aktif karbonun
TEM gortintiisii sekil 2.3°de verilmistir. Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon
sicakliginin artmasi ile oncelikle H,O, CO,, CHj, CH3OH gibi kiiciik molekiiller
uzaklagmaktadir ve bu sirada c¢ikan kiiciik molekiillerin yerine mikrogdzenekler
olugmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati faz ig¢inde artan basinglari
nedeniyle mikrokanallar agarlar. Bu esnada capraz bagli selillozik ana yapi asla

¢oziinmez (Streat vd. 1995).

Sicaklik artig1 ile selilloz yapt karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon
yapist ilk sekillendiginde bircok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu ylizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1 aktif karbon yapisi hala

modellenememistir.



Sekil 2.3 Aktif karbonun TEM ile alinan gbzenek yapisi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in dnemli olan aktif karbon gozenek sistemi, sekil 2.4' de

sematik olarak goriilmektedir .

Ig Yuzey

Dig Yozey

Mikropor
Mezopor

Makyopor

Por (gozene)) Yepast

Sekil 2.4 Sematik olarak aktif karbon modeli

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gézenekleri baglica ii¢ sinifa ayrilir; makro gozenek,
mezo gozenek (gecis gozenekleri) ve mikro gozenek. Bu smiflandirma c¢izelge 2.2°de

detayl1 bir bicimde yer almaktadir.

Cizelge 2.2 Tipik bir aktif karbondaki gdzenek boyutlari

Mikro gozenek | Mezo gozenek |Makro gozenek
Cap (A°) <20 20 -500 > 500
Gézenek hacmi (cm®/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alani (m°/g) 100-1000 10-100 0,5-2




Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu diginda énemli
bir gdrevi yoktur. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru
molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiyiikliikteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gézenekler ise uygulanan
yonteme ve hammaddeye bagl olarak toplam yiizey alaninin en az % 95'ini

olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ti¢ tip gdzenek yapist bulunmaktadir. Bu bir kuraldir.
Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan acilmaktadir. Mezo gozenekler, makro
gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gbzeneklerin birer dalidir (Cheremisinoff,
1978).

Kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplari baghdir.
Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gérevi yapmakta ve hem de aktif karbonu
polar kilmaktadir. Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari,
fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirlinden yapi taslari, siklik peroksitler ve
karboksilik asit anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar sekil
2.5’de gosterilmigtir.

O§ /OH
(a) (d)
a : karboksil grubu b, ¢, d : lakton gruplan

o c%co

Sekil 2.5 Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar (Strelko vd. 1999)



Aktif karbon formlari

Atik su islemleri i¢in glinlimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar g¢esitli komiirlerden
ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tag komiirii, mangal komiirti, turba, linyit,
odun, kemik, hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve cekirdekleri ve yag
tirtinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur.
Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip

sekillerde iiretilebilirler.

* Toz aktif karbon: 100 pm'den daha kiiciik tane biiyiikliigiine sahip aktif karbonlardir.
Ortalama yar1 ¢ap 15 — 25 um araligindadir. Bu tip aktif karbonlar genis ylize yalani
ve kisa diflizyon mesafesine sahiptir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir.
Kullanimi oldukg¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karigtirilir, kisa bir siire temas
ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi

amaglar ve renk giderme icin kullanilmaktadir.

* Graniil aktif karbon: Toz aktif karbona gore daha biiylik tanecik biiyiikliigli ve daha
kiiciik dis yiizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih
edilmektedir. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu onemlidir.
Adsorplanacak gaz aktif karbon yatagindan gegirilir. Parcacik biiylikligi kiiciikse,
yatak boyunca basing diisiisii goriilir ve gaz, karbon pargaciklarini striikler.
Parcaciklarin boyutu, kullanilan yatagin yiiksekligine bagl olarak segilir. Yiiksekligin
fazla olmasi, graniillerin de boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin
saflastirilmasinda, renk giderme ve akis sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda

kullanilmaktadir.

Kiiresel aktif karbon: Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde
edilmektedir. Bu kiireler Hafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte
edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu goézenekli kiireler
agirlik¢a % 30 oksijen igeren oksidasyon gazlarmin varhiginda 373-673 K arasindaki
bir sicakliga isitilmaktadir Katran kiireler, oksijenin % 10unu kimyasal olarak

adsorblar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda 1sitilir. Daha
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sonra CO; veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayaniklilig
vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi cok yiiksektir
(http://web.deu.edu.tr/fmd/s18/18-03.pdf, 2010).

AKktif karbon iiretim teknikleri

Aktif karbon, 6zellikle bitkisel orijinli karbonlu yapilarin 6nce karbonizasyon ardindan
da aktivasyon siireci ile elde edilir. Karbonizasyon karbonlu maddelerin havasiz
ortamda pirolizlenmesidir. Aktivasyon siirecinde ise aktif karbona, genis ylizey alan1 ve
yiiksek gozenekli yap1 kazandirilmasi igin termal iglemin yani sira kimyasal maddeler
de kullanilabilir. Genellikle elektrik enerjisi ile birlikte kullanilan maddelerin istenilen
aktif karbon tiirline gore se¢ilmesi gerekmektedir. Aktif karbon iiretimi findikkabugu,
hindistancevizi kabugu, ¢iirimiis bitki gibi lignoseliillozik maddeler ve odun, linyit
komiir gibi fosil kaynaklardan saglanabilir. Asagidaki adimlar dikkate alinarak tiretim

islemi gerceklestirilir:

1. Fiziksel aktivasyon: Bu islem asagidaki proseslerin tekli ya da kombine kullanimi

seklinde olabilir.

o Karbonizasyon: Havasiz ortamda (genellikle azot ortaminda) karbon igerikli madde
600—900°C sicaklik araliginda pirolize tabi tutulur.

e Aktivasyon/Oksidasyon: Hammadde ya da karbonize edilmis madde 250°C’in

tizerinde bir sicaklikta oksidasyona ugratilir.

2. Kimyasal Aktivasyon: Karbonizasyon islemi oncesi asit, baz ya da ¢inko kloriir gibi
aktive edici maddelerle etkilestirilir. Hammaddenin igerisine difiizlenme islemini

kolaylastirarak hizi artirir (http://web.deu.edu.tr/fmd/s18/18-03.pdf, 2010).

Aktif karbon kullanim alanlar:
Halen diinyanin pek ¢ok kent suyu aritim tesisleri, tat, koku, renk ve toksinlerden

arindirilmasinda aktif karbon kullanmaktadirlar. Hava kirliligine neden olan ugucu

organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi gibi inorganik kirleticiler i¢in
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de kullanilabilir. Aktif karbon ev kullaniminda, istenmeyen kokulardan kurtulmak igin,
endistriyel alanda ise, bir¢ok iiretim isleminden geri kazanilmasi gerekli ¢oziiciilerin

aritiminda glivenle kullanilmaktadir.

Ayrica genis kapsamli eglence komplekslerinin, otel ve tatil koylerinin igme ve
kullanma sularinin filtrasyonunda, siseleme ve dolum tesislerinin kaynak ve kuyu
sularinin temizlenmesinde her ¢apta sanayi ve endiistri tesisinin ihtiya¢ duydugu iyi
kalitedeki proses suyunun temininde giivenle kullanilabilir

(http://www.kuraraychemical.com/Applications/applications.htm, 2010).

2.2 Biyokiitle

Biyokiitle; ana bileseni karbonhidrat olan karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren,
yiizyildan daha kisa siirede yenilenebilen toprak iistii ve altinda yasayan bitkisel ve
hayvansal maddeler ve tiim atik maddeler olarak tanimlanabilir. Bu kaynaklardan

tiretilen enerji ise, biyokiitle enerjisi olarak adlandirilmaktadir (Demirbas 2001).

Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamasi1 sonucunda olusur. Fotosentez, su ve karbondioksitin bir
miktar enerjinin kullanimiyla oksijene ve organik maddelere doniistiiriildiigli, kimyasal
tepkimeyi iceren dogal bir olaydir. Giines enerjisinin biyokiitle bigimindeki depolanmis
enerjiye doniisiimii, insan yasamu igin esastir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi
sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha dnce bu maddelerin olugmasi sirasinda
atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda cevre,
karbondioksit salinimi acisindan korunmus olacaktir (Jimenez vd. 1991, Groscurth vd.
2000). Biyokiitlenin toprak altinda ¢ok uzun siire kalmasiyla olusan fosil yakitlar,
aslinda yukarida tanimlanan biyokiitle ile baslangicta ayni o6zellikleri tasimalarma
karsilik yeraltindaki sicaklik ve basingla degisime ugramaktadirlar. Ayrica, milyonlarca
yilda olusan bu birikimin kisa siire i¢inde yakilmasi atmosferdeki karbondioksit
dengesinin bozulmasina yol agmis ve bunun sonucu olarak kiiresel 1sinma baglamistir
(Klass vd. 1998). Biyokiitle enerji kaynaklari klasik ve modern olmak fiizere ikiye

ayrilmaktadir. Klasik biyokiitle kaynaklar1 normal ormanlardan elde edilen yakacak
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odun ile bitkiler ve hayvan artiklarindan olugsmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari ise,
enerji ormanlarindan elde edilen {riinler, enerji hammaddesi {iretimi amaciyla
yetistirilen enerji bitkileri (kisa donemli enerji ormanlari), denizlerdeki algler olarak
tanimlanmaktadir (Meier vd. 1986). Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanimindaki
olumlu ve olumsuz yonleri asagidaki gibi siralanabilir (Meier vd. 1986, Kucuk ve
Demirbas 1997, Demirbas 2001).

Olumlu Yonler:

* Hemen her yerde yetistirilebilir.

* Tutusma sicakligi diistiktiir; yakilmasi kolaydir.

* 5-35°C arasindaki genis bir sicaklik aralifinda taze biyokiitle gelismesi meydana
gelmektedir.

* Kirsal kesimin sosyo-ekonomik geligsmesi i¢in dnemlidir.

* Coplerin uzaklastirilmasi ve yok edilmesinde kullanilabilir.

* Cevre kirliligi olusturmaz.

* Sera etkisi olugturmaz.

* Asit yagmurlarina yol agmaz.

Olumsuz Yonler:

* Nem igerigi yliksektir.

* Diisiik yogunluga sahiptir. Yiiksek hacim nedeniyle tasima ve depolama sorunlarina
neden olur.

* Homojen bir yapiya sahip degildir.

* Enerji icerikleri diistiktiir.

2.2.1 Biyokiitle tiirleri

*Enerji bitkileri; Hammadde ve enerji kaynaklarinin kisitli olmasina karsin, bunlara
olan gereksinimin siirekli ve hizli bir sekilde artis gdstermesi, insanlig1 enerji bitkileri
gibi geleneksel olmayan yeni kaynaklar bulmaya zorlamaktadir. (Thring ve Breau
1996). Enerji bitkileri, 6zellikle enerji liretmek amaciyla yetistirilen bitkilerdir. Bunlara

ornek olarak; okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler, sorgum, seker
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kamisi, enginar ile soya, aycicegi, pamuk gibi yag iceren bitkiler gosterilebilir
(Crofcheck vd. 2005).

*Tarimsal atiklar; Tarimsal bitki atiklar, tarlalarda birakilan veya bitkilerin ayiklanmasi
ve temizlenmesi sirasinda toplanan atiklardir (Crofcheck vd. 2005). Her yil Diinyada
biiyiilk miktarlarda tarimsal bitki atiklar1  olugsmakta ve biiylk bdoliimi
kullanilmamaktadir. En ¢ok bilinen tarimsal atiklar, piring kabuklar1 (bunlar pirincin
agirliginin %25' ini olusturmaktadir), seker kamisi kiispesi, hindistan cevizi kabuklari,
yer fistig1 kabuklar1 ve samandir (Demirbas 2001). Tarimsal atiklarin i¢ine hayvan
giibreleri de girmektedir. Hayvansal atiklar gelismis iilkelerde 1s1 ve gaz iiretiminde

kullanilmaktadir.

*Su bitkileri; Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan diger bir tiir de suda yetisen
bitkilerdir. Bu bitkilerin yetisme hizlarinin ve iretkenlik seviyelerinin yiiksek olmasi,
enerji kaynagi olarak kullanilmalarin1 saglamaktadir. Enerji uygulamalarinda
kullanilabilecek en giiglii su biyokiitlesi "hyacinth” (eichhomia crassipes)’dir. Diger su
biyokiitleleri ise “sportina alterniflora, arundo donax ve cattail” dir (Rezzoug ve
Capart 2002).

*Algler; Mikroalgler uzun siiredir yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak
aragtirtlmaktadir. Alg tiirleri, tamamen bakterilerle ayrisabilen, algil ve seliilozu yiiksek
oranda igerdikleri i¢in, anaerobik doniisiim verimleri oldukc¢a yiiksektir (Sawayama vd.
1999).

*Sehirsel atiklar; Atik giderilmesinde ve bu atiklardan enerji eldesinde kullanilan iki
cesit sehirsel atik vardir. Bunlar sehirsel kati atiklar (sehirsel atiklar, c¢opler) ve
biyokatilardir  (kanalizasyon suyu, ¢amur). Cesitli proseslerle bu atiklarin

degerlendirilmesi yoniinde ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Yaman vd. 2000).
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2.2.2 Biyokiitlenin bilesenleri

Biyokiitlenin {i¢ ana bileseni vardir: seliilloz, hemiseliiloz ve lignin. Biyokiitlenin

yapitaglarint olugturan hemiseliilozun, seliillozun ve ligninin 1s1l ayrisma ozellikleri

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Hemisellilozun

temel ayrismasi

Seltlozun temel

A 4

ayrismasi

Lignin temel

ayrismasi

Hemiseliiloz, seliiloz ve

gibidir.

ligninin biyokiitle icerisindeki dagilimi sekil 2.6’da goriildigi

Hidrojen bag

seliiloz Lignin Hemiseluloz ~ “apraz bag

Sekil 2.6 Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle icerisindeki dagilimi

Seliiloz diiz bir molekiildiir; polimerizasyon derecesi yaklasik olarak 10000 glikoz (C6

seker) Unitesidir. Hemiseliiloz C5 ve C6 sekerlerinin polimerlesmeleri ile olugsmaktadir

ve polimerizasyon derecesi yaklasik olarak 200 seker tinitesidir . Seliilloz ve hemiseliiloz

773 K'nin iizerinde buharlasabilir ve bu sicakliktaki char olusumu da ihmal edilebilir

diizeydedir. Lignin, fenolik iinitelerden olusan ii¢ boyutlu dallanmis bir yapiya sahip

olan bir polimerdir. Lignin, aromatik bilesimi nedeniyle, 1s1 etkisiyle parcalanir ve ¢ar

olusumuna 6nemli Slgiide katkida bulunur (Klass vd. 1998). Seliiloz, hemiseliiloz ve
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lignin gibi bilesenlerine ek olarak, biyokiitle cesitli tiirlerde "ekstraktif" olarak
isimlendirilen yapilar1 da igermektedir. Bu ekstraktifler polar olan veya olmayan
coziiciilerde ¢oziinebilir; terpenleri, yag asitlerini, aromatik bilesikleri ve ugucu yaglari
icerir. cizelge 2.3'de cesitli biyokiitle maddelerinin bilesimleri verilmistir (Meier vd.

1986).

Cizelge 2.3 Cesitli biyokltle materyallerinin bilesimleri (Meier vd. 1986)

Biyokiitle Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstraktif Kl (%)
(%) (%) (%) (%)
Yumusak 41 24 28 2 0.4
Agac
Sert Agag 39 35 20 3 0.3
Cam Kabugu 34 16 34 14 2
Saman 40 28 17 11 7
Piring Kabugu 30 25 12 18 16
Turba 10 32 44 11 6

2.3 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasia desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorbent), kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi verilir.

Adsorpsiyon olayr sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi i¢in,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger taraftan,
gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha
diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de daima negatif

isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
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tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan
baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar ise
aktif karbon, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal oksitleri katalizorler

ve bazi 0zel seramikler seklinde siralanabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiclide ¢oziinen kati sistemi i¢in iki

belirgin  Ozelligin  birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1. Adsorpsiyon icin temel etkili gii¢, ¢oziiciiye gore c¢oziinenin hidrofobik o6zelligi

2. Kat1 i¢in ¢oziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
Adsorpsiyonda temel etkili gii¢ katt maddenin ¢oziinene karsi ilgisinden kaynaklanir.
Bu yiizey olayi, ¢ozlinenin adsorbente elektriksel ¢ekilmesinden, Van Der Waals

cekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir.

Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

e pH: Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli faktorlerden biridir. Hidranyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetli adsorplandiklarindan diger iyonlarin adsorpsiyonun da ¢ozelti pH’1
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik biseliklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkiler.

e Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Ag¢iga ¢ikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu
bilinmektedir.

e Yiizey Alant: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey
alaniin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

e (oOziinen maddenin cinsi ve Ozellikleri: Coziinen maddenin ¢oziintirliigi,

adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, c¢oziinen
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maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iliski
vardir. Bu “Lendelius” kuralidir. Coziiniirlik arttikga ¢o6ziicii-¢6zlinen bagi
kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin
zincir uzunlugu arttikca suda ¢oOziiniirligli azalir. Ciinkii, karbon sayis1 arttikca,
bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer. Bu ¢6ziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki
bagmtiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi agir
bastikga da ¢oOziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak

adsorplanir (Levine, 1988).

Adsorpsiyon Tiirleri

Fiziksel ve kimyasal adsorpsorpsiyon olmak iizere iki tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorpsiyon sirasinda adsorpsiyon 1sis1 diisiiktiir (= -20 kj/mol) ve
yapisal degisiklik ya hi¢ yok ya da ¢ok azdir. Dengeye hizli bir sekilde ulasir. Diisiik
sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik arttikca adsorpsiyon hizi azalir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler
ile kat1 yiizeyi arasinda kisa mesafeli Van Der Waals ¢ekim kuvveti etkindir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir olarak yliriitiilebilir ve fiziksel olarak adsorplanmis molekiillerde
yer kisitlamasi yoktur yani ¢ok tabakali olabilmektedir bu sebepten dolayr da yiizey
alan1 hesaplamada kullanilabilir. Adsorpsiyon 1sis1 -200 kj/mol civarinda olan
etkilegsmeler sonunundaki tutunmalara kimyasal adsorpsiyon denmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon sirasinda tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de
kovalent bag olusmaktadir. Cogu kimyasal adsorpsiyonlar endotermiktir. Kimyasal

adsorpsiyon yalnizca tek tabakalidir ve genellikle tersinmezdir (Levine, 1988).

2.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Bir ¢ok etkenlere bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davranislar, adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan

adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki bagintiya

adsorbsiyon izotermi adi verilir.
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Deney yoluyla elde edilen verilerle belirlenen adsorpsiyon izotermleri genel olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisine ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon
icin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de gecerlidir. Sekil
2.7’de x eksenindeki degerler P/Py (bagil denge basinci) ya da C/Cy (bagil denge
derisimi)’dir. Y ekseni ise absorplanan miktar1 gosterir (mol/g). X eksenindeki Pg
doygun buhar basincini Cy ise doygun ¢o6zeltinin derisimini yani ¢oziiniirligiini
gostermektedir. Ayni izotermler P/Py yerine P denge basinct ve C/Cy yerine C denge
derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekil 2.7’de P/Py =1 ve C/Cy =1 degerlerinde
adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan adsorpsiyon izoterm egrileri dikey olarak
yiikkselmeye baslamistir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon

tamamlanmis demektir. S6z konusu 6 tip izoterm sekil 2.7’ de goriildiigii gibidir;

1. Tip 2. Tip

molig ; mol'g

pip0 vada cicl

3.Tip

mol'g
mol'g

pip0 vewa c/cl

5.Tip 6. Tip

3
=
3
&

pip0 veya c/c

Sekil 2.7 Adsorpsiyon izoterm tipleri
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1.Tip: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve m
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi | egrisine yakimidir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gozeneklerin
yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Adsorplama giicii diisilk olan makro goézenekler
mono molekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu
nedenle mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki

disinda seklen birbirine benzemektedir.

2.Tip: Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden ef boyunca adsorplanan madde sivi ya

da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3.Tip: Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giici ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4.Tip: Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon iztotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gozeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab parcast boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargast boyunca
ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan

madde y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gdzenek iceren katilardaki
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adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5.Tip: Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢iik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii olan mezo

gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6.Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Levine, 1988).

2.3.2 Adsorpsiyon izoterm modelleri

Sabit sicaklikta adsorplanan maddenin ara yiizeyindeki derisimini sivi fazdaki
derisimine baglayan matematiksel ifadeye adsorpsiyon izoterm modeli denilmektedir.
Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerini degerlendirmek ic¢in gelistirilen

izoterm modellerinden bazilar1 sunlardir:

e Langmuir izoterm denklemi

e Freundlich izoterm denklemi

e Branauer-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi
e Polonyi denklemi

e Kiselev denklemi

e Fowler denklemi

e Harkins Jura (HJ) denklemi

e Temkin denklemi
Bu izotermlerden bazilarinin ayrintilar: asagida verilmistir.

1. Langmuir izoterm modeli:

Langmuir modeli homojen ylizeyler lizerinde adsorpsiyona uygulanir ve asagidaki
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varsayimlara dayanir;

1. Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.
ii. Adsorpsiyon tersinirdir.

1ii. Adsorplayici ylizeyi homojendir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.

iv. Kat1 yiizeyine adsorplanan molekiiller tek tabaka seklindedir.

Sekil 2.8’de Langmuir modelininin sematik gosterimi yer almaktadir.

A". @
\b o
SA S
7_d./(_"-_-_-_¢_’_,_
Yiizey

Sekil 2.8 Langmuir izoterm modeli ( www.jhu.com, 2004)

Yiizey

A: gaz faz molekiilleri
S: bos yiizey bolgeleri
SA: dolu yiizey bolgeleri

Langmuir esitligi (2.1)’de verilmistir:

ge = QobC¢/(1+bC,)

ge : Birim adsorplayici basina adsorplanan madde miktari, mg/g

Ce:Dengede s1v1 faz derigimi, mg/L

b: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

Qo: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktar1, mg/g
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2. Freundlich izoterm modeli:

Deneysel olarak elde edilen Freundlich izotermi (2.2) numaral: esitlik ile verilmistir.

Burada;

Cs : Kat1 faza adsorplanan madde miktari

Ce : Adsorplanan maddenin s1v1 fazdaki denge derigimi.
K : Adsorpsiyon denge sabiti

n : Deneysel Freundlich sabiti

Freundlich izoterm esitligindeki K ve n sabitleri bu esitligin dogrusallastirilmasiyla
belirlenir. Bunun igin, (2.3.2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinir ve (2.3)

numarali esitlik elde edilir.

INCs=INKAN INCe. ... (2.3)

3. BET ( Brauner-Emmet-Teller ) izoterm modeli

Cok tabakal1 adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Sekil 2.9’da BET izoterm modelinin sematik

gosterimi yer almaktadir.

2. tabaka 4. tabaka 3. tabaka

1. tabaka

Yiizey

O Adsorplanan molekiil (N,)
Sekil 2.8

Sekil 2.9 BET izoterm modeli

Tek tabakali fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon i¢in 1915 yilinda Langmuir tarafindan

tiiretilen esitlik:
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(P/PO) IV =217 (Vm*C)+ (P/P0)/ VM (1)eeiieiiaiiiiiieiice e (2.4)

seklindedir. Esitlik (2.4)’e gore bagil denge basinci P/Po’lara kars1i (P/Po) / V’ler
grafige gecirildiginde (P/Po) / V = f (P/Po) izotermi bir dogru verir. Dogrunun egim ve
kaymasindan esitlik (2.4) *deki sabitler C ve V, hesaplanabilir.

Adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugu varsayilarak tiiretilen Brauner-Emmet-Teller (BET)

denklemi:
(P/P0)/V (1-P/P0)=1/(Vm*C)+ (C-1)*P/(Vm* C)*Po....cccoveverererenne. (2.5)

seklindedir ( Brunauer et al 1945 ). P/Po degerlerine kars1 (P/Po) / V ( 1- P/Po)
fonksiyonu grafige gecirildiginde 0,05< P/Po < 0,35 araliginda bir dogru elde edilir.

Dogrunun egim ve kaymasindan Vm ve C sabitleri bulunur.

Tek tabaka sigas1 (Vm), 273,15 K ve 1 atm’deki bir mol gazin hacmi olan Vo = 22400
cm®/mol degerine boliinilirse mol olarak tek tabaka sigasi ( nm) bulunur. nm degeri
L =6,02*1023 mol™ olan Avagadro sabiti ile ¢arpilirsa bir gram kat: yiizeyini

monomolekiiler olarak 6rten azot molekiillerinin sayist (N) bulunur.
N = (VM 22400)% L = NM™ L oo (2.6)

Bir azot molekiiliiniin kapladig: alan (S) ile bir gram katinin yiizeyini monomolekiiler
olarak orten azot molekiillerinin sayist (N) carpilarak bir gram katinin 6zgiil yiizey

alanini (A) veren esitlik (2.7) elde edilir.

A TINFS et (2.7)
Buradan,
AT A35% VII oo (2.8)

elde edilir. Katinin 6zgiil yiizey alani (A/m°g™) bulunur (Levine, 1988).
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2.4 Kaynak Arastirmasi

Bu kapsamda gergeklestirilen kaynak arastirmasi, biyokiitleden farkli yontemlerle aktif
karbon elde edilmesi ve karakterizasyonu, biyokiitlenin pirolizi ve piroliz iiriinlerinin
incelenmesi ve biyokiitlelerden iiretilen aktif karbonlarin metilen mavisi ve TCP

(Triklorfenol) ile adsorpsiyonu olmak tizere ii¢ ana baslik altinda verilmistir.

Biyokiitleden farkh yontemlerle aktif karbon elde edilmesi ve karakterizasyonu ile

ilgili kaynak arastirmasi:

Gua ve Lua (2000), palmiye agaci kabugundan, mikrodalga 6n islemi ve ardindan CO,
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmislerdir. Uretilen aktif karbonlarin kalitesinin ve
kullanim alan1 agisindan uygunlugun belirlenmesi amaglanmistir. Mikrodalga reseptorii,
mikrodalga giicii, gaz akis hizi gibi proses parametrelerinin etkileri incelenmistir. Sonug
olarak CuO reseptorii varliginda yiizey sicakligiin arttig1 ve karbonizasyon siiresinin
azaldig1 tespit edilmistir. Mikrodalga onislemi sayesinde de yiiksek yogunluklu ve

mikro gozenek hacmi fazla aktif karbon elde edilmistir.

Nabais vd. (2004), mikrodalga enerjisi kullanarak, aktif karbon fiberlerinin iiretimi ve
modifikasyonunu gergeklestirmislerdir. Aktif karbon fiberlerinin {iretimi i¢in, baslangi¢
maddesi olarak, lic c¢esit akrilik tekstil fiberi kullanilmistir. Fiberler, inert gaz
atmosferinde (N), 800°C’de 1 saat siire ile karbonize edilmis, elde edilen {iriin CO; gaz1
ile aktifleyerek aktif karbon fiberleri iiretilmistir. Calismada ayrica ti¢ farkli ticari aktif
karbon fiberi kullanilmistir. Aktif karbon fiberleri ile mikrodalga etkilesimi, ¢ok modlu
bir mikrodalga sisteminde, inert atmosferde (N;) gerceklestirilmistir. Kullanilan
mikrodalga sisteminin giicii 1000 W, frekansi ise 2450 MHz’dir. Mikrodalga etkilesimi
boyunca, sistemin sicakligi 6l¢iilmiistiir. Elde edilen aktif karbon fiberlerinin fiziksel ve
kimyasal karakterizasyonu i¢in, 77 K’de azot adsorpsiyon izotermleri, elementel analiz
ve FTIR spektrumlar1 incelenmistir. Buna gore; mikrodalga etkilesimi, aktif karbon
fiberlerinin  gozenekliligini  gelistirmekte ve ylizey kimyasmi degistirmektedir.
Mikrodalga etkilesimi sonrasi, yiizey reaktif hale gegmektedir. Kisa 1sitma periyotlari,
yiizeydeki fonksiyonel gruplarda degisiklige neden olmaktadir. Bu degisim, asidik
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gruplarin (OH, karbonil, fenolik ve laktonik) uzaklastirilmas1 ve/veya indirgenmesi ile
olmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucunda mikrodalga etkilesiminin, aktif karbonun
ylizey kimyasini, geleneksel 1sitma yontemine gore ¢ok daha hizli ve etkili sekilde

degistirdigi sonucuna varilmistir.

Puziy vd. (2005), lignoseliilozik yapidaki seftali ve kayis1 ¢ekirdeklerinden fosforik asit
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmis ve iiriinlin ylizey kimyasimi incelemislerdir. Bu
amagla, biyokiitle karisimi farkli asit/hammadde oranlarinda (0.63-1.02) fosforik asit
(H3POy) ile aktive edilmis ardindan inert atmosferde (argon), 400-1000°C sicaklik
araliginda calisilarak karbonize edilmistir. Uriiniin yiizey kimyasi, elementel analiz,
katyon degisim kapasitesi, FTIR spektrumu ve potansiyometrik titrasyon yontemleri
kullanilarak aydinlatilmaya calisilmistir. Yapilan calismalar sonucunda, yiizeydeki,
asidik gruplarin (karboksilik ve fenolik gruplar) en yogun olarak 800°C’de meydana
geldigi gozlenmistir. Fosforik asidin, lignoseliilozik yapiyla etkilesimi sonucu, fosfat ve
polifosfat esterleri olusmustur. Uretilen aktif karbonun, mikro ve mezo gdzeneklerden
olusan heterojen bir gdzenek dagilimina sahip oldugu ve en yliksek yilizey alan1 degerine
(1740 m%/g), 400°C’de ulastig1 rapor edilmistir. Lignoseliilozik yapilardan fosforik asit

aktivasyonu ile iretilen aktif karbon, gézenek dagilimi ve yiiksek katyon degisim

kapasitesi ile metal iyonlarinin adsorpsiyonunda da kullanilabilecek bir materyaldir.

Schroder vd. (2006), farkli biyokiitle atiklarindan fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif
karbon tiretmisler, bu amagla piring ve bugday saplari, zeytin ¢ekirdegi, fistik ve findik
kabuklari, kaym agacit govdesi ve komiir kullanmiglardir. Kullanilan biyokiitlelerin,
elementel analizi, kiil ve nem tayinleri gergeklestirilmistir. Kurutulup, o6giitiilen
biyokiitlelerin bir kismi, seyreltik NaOH ile yikanarak yapidaki kil miktarinin
azaltilmas1 saglanmistir. Bu on islemlerden sonra biyokiitleler, inert atmosferde (N3),
500-600°C sicaklik araliginda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Karbonize edilmis 6rneklerin
aktivasyonu ise, 800-900°C sicaklik araliginda, buhar ile gergeklestirilmistir.
Calismada, 1s1l islem siiresi, buhar akis hizi, aktivasyon sicakligi gibi parametrelerin
etkisi incelenmistir. Uretilen aktif karbonun 6zellikleri, BET yiizey alan1 ve iiriin verimi
acisindan degerlendirilmistir. En yliksek ylizey alan1 degerine (1000 mz/g), findik

kabugundan iiretilen aktif karbonda ulagilmistir. Piring ve bugday saplarinin yapisindaki
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yiiksek kiil iceriginin, aktif karbonun kalitesini olumsuz etkiledigini ve 1s1l iglemden
once uzaklastirilmasi gerektigi belirlenmistir. Uriin veriminin, aktivasyon sicakligi,
buhar akis hizi ve 1sil islem siiresinin artmasiyla azaldigi, bununla birlikte
hammaddenin parcacik boyutunun, buhar aktivasyonu ile temas sirasinda etkili oldugu

bunun da aktif karbonun gézenek gelisimini etkiledigi sonucuna varilmistir.

Yeganeh vd. (2006), farkli biyokiitle atiklarindan fosforik asit (H3PO,) aktivasyonu ile
aktif karbon iiretmislerdir. Calismada, aktif karbon iiretimi i¢in hammadde olarak,
piring, badem, ceviz, fistik kabuklari, seftali ¢ekirde§i ve meyan kokii bitkisi
kullanmislardir. Hammaddenin kimyasal bilesimi, aktivasyon sicakligi, 1sitma hizi,
H3POs/hammadde oranmi gibi parametrelerin, iiretilen aktif karbonun 6zeliklerine etkisi
incelenmistir. Biyokiitlenin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in, hammaddelerin lignin,
seliiloz, hemiseliilloz ve kiil tayinleri gerceklestirilmigtir. Aktif karbon iiretimi igin
biyokiitleler, fosforik asit ile etkilestirilerek, inert atmosferde (N2), 400°C sicaklikta 1
saat slire ile karbonize edilmistir. Ortamdaki fosforik asidi uzaklastirmak igin,
karbonizasyon {iriiniiniin pH’1 yaklasik 5 olana kadar damitik su ile yikanmistir. Elde
edilen aktif karbonlar 100°C’de kurutulmus ve karakterizasyon islemine ge¢ilmistir. Bu
amagcla, iretilen aktif karbonlarin, iyot sayisi, BET yiizey alani, yogunluk, oksijenli
asidik fonksiyonel gruplar (Boehm metodu), kiil icerigi, pH ve iletkenlik gibi
karakteristikleri belirlenmistir. Sonuglar; tretilen aktif karbonun 06zelliklerinin,
kullanilan hammadde ve aktivasyon yontemine bagli oldugunu, yiiksek kiil i¢eriginin
aktif karbonun mekanik dayanimi, ylizey alani ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine
olumsuz etki ettigini gostermistir. En yiiksek iiriin verimi, piring kabugu, en yiiksek
yiizey alani da sirasiyla fistik kabugu ve seftali ¢ekirdegi kullanilarak tretilen aktif

karbonlarda elde edilmistir.

Adinata vd. (2007), tropikal bolgelerde bol bulunan bir tarimsal yan iiriin olan palmiye
agact kabugundan K,CO; aktivasyonu ile aktif karbon iretmislerdir. Calismada,
karbonizasyon sicakligt ve K;COsz/hammadde oranmin, gozenek olusumu ve iiriin
verimi lizerine etkisi arastirilmistir. Karbonizasyon islemi 600-1000°C sicaklik
aralhiginda 20°C/dk 1sitma hizinda 2 saat siire ile gergeklestirilmistir. Uriin

karakterizasyonu 273 K’de CO, adsorpsiyonu ile elde edilen adsorpsiyon izotermleri
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kullanilarak gerceklestirilmistir. En yiiksek yiizey alani (1170 mz/g), 800°C ve 1.0
K2COsz/hammadde orani kosullarinda elde edilmis, karbonizasyon sicakligi ve emdirme
oraninin yiikselmesi ile, mezo gozenek hacminin arttigi, verimin diistiigli ancak {iriiniin
adsorpsiyon kapasitesinin arttigt  gozlenmistir. 800°C’nin {izerinde, K,COs3’1n

indirgenmesi ile hammadde icerisindeki karbonun, CO seklinde ayrildig: belirtilmistir.

Yagmur vd. (2008), ilk kez c¢ay atigindan mikrodalga on islemi ile aktif karbon
iretmislerdir. Calismada kimyasal aktivasyon fosforik asitle gergeklestirilmis,
mikrodalga 6n islemi, karbonizasyon sicaklig1 ve fosforik asit/hammadde oraninin iiriin
ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Fosforik asit ile karistirllmis cay atigi,
beklemeksizin 30 s siireyle ev tipi bir mikrodalga firinda 6n isleme tabi tutulmustur.
Ardindan farkli sicakliklarda, inert ortamda karbonizasyon gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon i¢in iriiniin BET yiizey alani, gézenek boyut dagilimi, SEM (scanning
electron microscope) elementel ve FTIR analizleri yapilmistir. Bunun yani sira
calismada geleneksel yontemle benzer kosullarda iiretilmis olan aktif karbonla,
belirlenen yeni yontemle tretilmis aktif karbonun ozellikleri de karsilastirilmistir.
Sonug olarak, mikrodalga 6n isleminin kimyasal aktivasyon siiresini kisalttigi, {iiretilen
aktif karbonlarin gozenekliliginin gelistigi ve ylizey alanlariin arttigi gorilmistiir. En

yiiksek yiizey alanina, 350 °C’de ve 3/1 oraninda asit kullanilarak ulasilmustir.

Prahas vd. (2008), jackfruit tropikal meyvesinin kabugundan fosforik asit aktivasyonu
ile aktif karbon iiretmislerdir. Caligmada, asit/hammadde orani ve karbonizasyon
sicakligr parametrelerinin {iretilen aktif karbonun gozenekliligi ve ylizey kimyasi
lizerine etkisi incelenmistir. Karbonizasyon 450°C ve 550°C’de, 45 dk siireyle
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonun karakterizasyonu icin SEM, XRD (X-Ray
Diffraction), yiizey alani, Boehm titrasyonu, pH sapma yontemi ve FTIR analizi
gergeklestirilmistir. Sonug olarak aynm1 emdirme oraninda karbonizasyon sicakliginin
artmastyla karbonun bazik yiizey gruplar1 artarken, asidik fonksiyonel gruplarimin
azaldig1 goriilmistiir. En yiiksek yiizey alania (1260 m?/g), 550°C” de 4:1 oraninda asit

kullanildigr durumda ulasilmistir.
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Tay vd. (2009), bitkisel yag sanayinin yan {iriinii olan soya yagi tortusundan KOH ve
K,COj3 aktivasyonu ile diisiik maliyetli aktif karbon tiretmislerdir. Kimyasal aktivasyon
araci ve karbonizasyon sicakliginin {iriin 6zellikleri iizerine etkisi de incelenmistir.
Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1 ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.
Sonug¢ olarak, benzer kosullarda K;COs’in daha etkili bir aktivasyon aract oldugu

belirlenmis, 800 °C’de en yiiksek yiizey alanina (1352.86 m%/g) ulasilmustir.

Liu vd. (2010), bambu agacindan mikrodalga 6n islemi ve fosforik asit aktivasyonuyla
aktif karbon lretimi ve karakterizasyonunu ger¢eklestirmislerdir. Calismada, bambu
agacindan elde edilen {irliniin 6zelliklerinin, mikrodalga 6n islemi ile gelistirmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda mikrodalga giicii, stiresi ve kullanilan fosforik asit
miktarinin etkisi arastirilmistir. Hammadde c¢esitli oranlarda asitle etkilestirildikten
sonra modifiye bir mikrodalga firinda aktivasyon islemine tabi tutulmus sonrasinda da
kuvars bir reaktorde N, ortaminda karbonize edilmistir. Karsilagtirma yapmak amaciyla
geleneksel yotemle de aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir. Aktif karbonun
karakterizasyonu, azot adsorpsiyonu, asit-baz titrasyonu, FTIR spektrumu, sifir yiik
noktas1 (pHpz) Olciimii, XPS spektrumu analizleri ile gergeklestirilmistir. Calismalar
sonucunda aktif karbon tiretimi i¢in; mikrodalga 6n isleminde 350 W mikrodalga ¢ikis
giicli ile 20 dk mikrodalga siiresi ve 1:1 asit emdirme orant en uygun kosullar olarak
saptanmugtir. Bu kosullarda iiretilen aktif karbonun yiizey alam 1432 m?/g ve verimi %
48 olarak belirlenmistir. Ayrica yapilan analizler geleneksel yontem ve mikrodalga 6n
islemiyle iiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zelliklerinin benzerlik gosterdigini ve her
ikisinin de yiizeylerinde asidik gruplarin oldugunu gostermistir. Sonug¢ olarak

mikrodalga 6nisleminin hizli, etkin ve de ekonomik bir proses oldugu belirlenmistir.

Biyokiitlenin pirolizi ve piroliz iiriinlerinin incelenmesi ile ilgili kaynak

arastirmasi;

Jagtoyen ve Derbyshire (1998), lale agaci ve akmese agacindan fosforik asit
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmislerdir. Calismada iki farkli aga¢ cesidinin piroliz
davraniglar1 ve farkli sicaklik araliklarinda bozunma mekanizmalar1 incelenmistir. Bu

kapsamda hammaddeler oOncelikle fosforik asitle farkli emdirme oranlarinda
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etkilestirilmis ve olusan karisim inert ortaminda karbonize edilmistir. Karbonizasyon
sicaklik aralig lale agaci igin 150°C - 650°C, akmese agaci igin 75°C - 650°C olarak
secilmistir. Ayrica karsilastirma amaciyla hammaddeler fosforik asitle etkilestirilmeden
de karbonize edilmistir. Uretilen aktif karbonlarin karbonizasyon sirasinda
olusturduklar1 gaz irlinlerini analizlemek i¢in on-line kiitle spektrometresi
kullanilmistir. Ayrica, olusan kat1 iiriinler i¢cin SEM, yiizey alani ve elementel analizler
gergeklestirilmistir. Arastirmalar sonunda fosforik asidin ¢esitli baglarin kirilmasina
sebep olurken, ¢apraz bag olusumunu da destekledigi saptanmistir. Bunun yani sira
fosforik asit, etkilestirme sirasinda hammadde matrisinin igerisine yerlesmis ve yikama
esnasinda uzaklastirildiginda ise gozenek yapisini degistirmistir. Ayrica amorf
polimerlerin aktivasyonunda ¢ok fazla mikro gozenek olusurken, kristalik seliilozun
aktivasyonu ile karigtk (mikro, mezo, makro) goézenek boyutu olustugunu ileri
stirmislerdir. Bunun amorf yap1 ve kristalik seliilozun yapisi ve fosforik asit ile
etkilesimindeki farkliliktan kaynaklandigini belirtmislerdir. Kristalik seliilozdan elde
edilen gbézenek boyut dagiliminin asit/baslangic maddesi oranit ve/veya sicakligin
artmas1 ile degistigini, sonucta yapida mezo goézenekliligin baskin oldugunu
gozlemislerdir. 450°C’den yiiksek sicakliklarda yapida fosfat baglarinin kararsizliklari
sebebiyle ikincil bozulmalar gerceklesmis ve capraz bag yogunlugundaki azalmanin

daha az gozenekli, poliaromatikligi yliksek yapilart meydana getirdigi goriilmiistiir.

Savova vd. (2001), biyokiitlelerin karbon adsorbentlere ve gaz liriinlere déniisiimiinii
incelemislerdir. Biyokiitle olarak badem kabugu, findik kabugu, kayist ¢ekirdegi, kiraz
cekirdegi ve liziim ¢ekirdegi secilmistir. Aktif karbon elde etmek {izere, karbonizasyon
islemi 15°C/dk 1sitma hizinda, 800°C’de, 120 ml/dk saf su buhar1 akis hizinda
gerceklestirilmistir. Karbonizasyon sirasinda olusan katran ve furfural karisimi gesitli
oranlarda (% 3, % 5, % 7) H,SO, ile etkilestirilmis ardindan da olusan karisim
160°C’ye kadar siirekli karistirilarak 1sitilmistir. Buharlasma sonrasinda elde edilen kati
iiriin ise azot atmosferinde, 600°C’de, 10°C/dk 1sitma hizinda karbonize edilmistir.
Uretilen aktif karbonlarin yiizey alani, gézenek boyut dagilimi analizleri ve yiizeydeki
asidik fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in ise Boehm titrasyonu yapilmistir. Sonug
olarak lignin igerigi daha yiiksek olan hammaddelerde (liziim g¢ekirdegi ve kiraz

cekirdegi) makro gozenekli bir yap:r elde edilirken, seliiloz igerigi daha yiiksek olan
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hammaddelerden (kayisi ¢ekirdegi ve badem kabugu) mikro gozenekli aktif karbonlar
elde edilmistir. Secilen hammaddelerden iiretilen aktif karbonlar arasindan en yiiksek
ylizey alan1 degerine 1190 mz/g ile kayist ¢ekirdeginden firetilen aktif karbonda
ulasilmistir. Uriinlerin, diisiik kiikiirt ve kiil igerigine sahip oldugu belirlenmistir.
Biyokiitlenin buhar pirolizi ile {iretilen sivi {irlinler ve gazlardan elde edilen karbon
adsorbentlerin yiizeyinin alkali karakterli, biyokiitle katranmi ile katran ve furfural
karisimindan elde edilen karbon adsorbentin yiizeyinin ise asidik karakterli oldugunu

bulmuslardir.

Yang vd. (2007), hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin pirolizini gerceklestirmislerdir.
Calismada, olusan gaz friinlerin Ozelliklerini saptayarak, biyokiitlelerin pirolizi
hakkinda genel bir model sunmak amaglanmistir. Arastirmada ii¢ bilesen i¢in de TGA-
DSC (Termogravimetrik Analiz-Diferensiyel Taramali Kalorimetre) ve dolgulu yatak

analizleri sirastyla FTIR ve Mikro-GC (Gaz Kromatografi) ile beraber yapilmustir.

Deney sonucunda {i¢ bilesenin de piroliz mekanizmalarinin ¢ok farkli oldugunu
gozlemlemislerdir. Hemiseliiloz 220°C-315°C, seliiloz 315°C-400°C sicaklik araliginda
cabuk ve kolay bozunurken, lignin 150°C-900°C sicaklik araliginda yavas bir sekilde
bozunmustur. 500°C’den diisiik sicakliklarda hemiseliiloz ve ligninin pirolizinde
gerceklesen tepkimeler ekzotermik, seliilozunkinde endotermik olarak tespit edilmistir.
500°C’den yiiksek sicakliklarda ise durum tam tersine donmiistiir. Ug bilesenin pirolizi
sonucunda olusan temel gaz iriinlerin biiyiikk oranda CO,, CO, CH,4 ve organik gazlar
icerdigini belirtmislerdir. Hemiseliilozda CO,, selillozda CO, ligninde H, ve CHy
veriminin daha yliksek oldugu goriilmiistiir. Arastirmacilar biyokiitle pirolizi sonucunda
olusan gaz iiriinlerin daha iyi anlasilabilmesi i¢in bu konuda daha kapsamli ¢aligmalarin

yapilmasi gerekliligini vurgulamislardir.

Hared vd. (2007), aktif karbon iiretimi i¢in fosforik asitle etkilestirilmis odunun
pirolizini ger¢eklestirmislerdir. Calismada, deneysel verilerle desteklenebilen bir piroliz
modeli olusturmak, piroliz sicakliginin ve bekleme siiresinin {iriin 6zellikleri iizerine
etkisini incelemek hedeflenmistir. Hammadde olarak ¢am kerestesi kullanilmistir.
Karbonizasyon islemi, capraz yatak reaktdriinde 10°C/dk ve 20°C/dk olmak iizere iki
farkl1 1s1tma hizinda 800°C” de gergeklestirilmistir. TG ve DTG analizleri ile sicaklikla
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yapidaki degisim incelenmistir. Sonug olarak; bir piroliz modeli olusturmak igin
sicaklik ve zamanin optimize edilmesi gerektigi anlasilmistir. En yiiksek yiizey alani,

400 °C’de elde edilmistir.

Yanik vd. (2007), tarimsal atiklarin pirolizini ve piroliz irilinlerini incelemislerdir.
Calismada, misir kogani, saman ve Mercankdskii saplarinin (origanum stalks) pirolizi
gerceklestirilmistir. Piroliz islemi 500°C’ de akiskan bir yatakta gerceklestirilmistir.
Piroliz sonrasi olugsan komiirlesmis kati, gaz ve sivi verimleri saptanmis, iirlinlerin

karakterizasyonu i¢in GC/MS (Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi), HPLC-UV

(Yiiksek Basingl Sivi Kromatografi- Ultraviyole-Goriiniir), elementel analizleri ve Karl
Fisher titrasyonu gergeklestirilmistir. Olusan gaz iiriinlerin ¢ogunlugunu karbon oksitler
(CO, COy,..v.b.) igerirken, verim % 30 - 40 civarindadir. Siv1 iiriinler ise sulu faz ve
yagl faz olmak iizere iki tiptir. Biyokiitlelerden yag iiretiminde verimler % 35 - 41
arasinda degismektedir. En diisiik yag verimi samandan elde edilmistir. Olusan yag
iriinler suda ¢oziinen ve ¢ozlinmeyen olarak iki ayr1 fraksiyona ayrilmistir. Misir
kocanindan elde edilen suda ¢oziinen fraksiyon icerisinde yag verimi % 68, saman ve
mesekoskiinde % 52 olarak bulunmustur. Yapilan analizler sonucunda suda ¢oziinen
fraksiyonun temel olarak karboksilik asitler ile asetik asit, aromatik olmayan ketonlar,
aseton, metanol ve fenol bilesiklerini icerdigi belirlenmistir. Arastirmada baslangig
maddesinin piroliz verimini ¢ok etkilemedigi, ancak olusan yagin bilesiminin baslangi¢

maddesine gore farklilik gosterdigi belirtilmistir.

Shen vd. (2009), okaliptus bitkisinin pirolizini gergeklestirmislerdir. Calismada,
parcacik boyutunun piroliz islemine etkisi incelenmistir. Piroliz, akiskan yatak
reaktorde, 500°C’ de gergeklestirilmis, olusan biyo-yag bilesimine ve verimine parcacik
biyiikliginin (0.18-5.6 mm) etkisi incelenmistir. Elde edilen biyo-yag’in
karakterizasyonu igin Karl-Fischer titrasyonu, UV-fluorescence spektroskopisi, soguk
suda c¢oktiirme, TGA analizi, viskozite tayinleri gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak,
ortalama 0.3 mm-1.5 mm pargacik boyutunda, biyo-yag verimi azalirken, parcacik
bliytikligl 1.5 mm- 5.6 mm arasinda iken verimde 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
Biyokiitlenin pargacik boyutunun artmasi ile hafif biyo yag fraksiyonunun arttigini, agir

yag fraksiyonunun ise azaldigini belirlemislerdir.
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Yi-Min vd. (2009), biyokiitle ana bilesenlerinin diisiik sicaklikta piroliz 6zelliklerini
incelemislerdir. Arastirmada, biyokiitle ana bilesenlerin, TG analizi gerceklestirilmis,
triinler, GC/MS sisteminde online olarak analizlenerek, bilesenlerin pirolize etkisi
arasgtirllmistir. Bu kapsamda lignin, hemiseliilloz ve seliiloz i¢in model bilesikler
secilerek TGA’da oda sicakligindan 600°C’ye kadar, 10°C/dk 1sitma hizinda ve azot
ortaminda piroliz deneyleri yiiriitiilmistiir. TGA sonuglar1 incelendiginde biyokiitle ana
bilesenlerinin termal kararlilik siralarinin seliiloz > lignin > hemiseliiloz seklinde
oldugu goriilmiistiir. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin i¢in bozunma sicaklig1 araliklar
sirastyla 210°C - 320°C, 310°C - 390°C, 200°C - 550°C’dir. Her bilesenin bozunmasi
sonucu farkli iirlinler elde edilmistir. Lignin’in bozunmasi ile guaiacol, seliilozun
bozunmasiyla daha ¢ok anhidro-cellobiose ve levoglukosan agiga ¢ikarken,
hemiseliilozun bozunmasiyla asetik asit, 1-hidroksi-propanon, 1-hidroksi-2-biitanon gibi

bilesikler meydana gelmistir.

Rosas vd. (2009), kenevirden fosforik asit aktivasyonu ile aktif karbon lifleri iiretimini
gerceklestirmislerdir. Calismada, sicaklifin ve asit emdirme oraninin, aktif karbonun
gozenek yapisina ve yiizey kimyasina etkisini incelemek amaglanmigtir. Ayrica tiretilen
aktif karbonlarin oksidasyon direnci de arastirilmistir. Kenevir lifleri farkli oranlarda
asitle etkilestirilmis, 400°C ile 500°C arasinda degisen sicakliklarda karbonizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
icin N, adsorpsiyonu, CO, adsorpsiyonu, elementel analizleri, SEM, TGA, TPD
(Sicaklik Programli Desorpsiyon), XPS analizleri yapilmistir. Sonug¢ olarak yiiksek
gozenekli aktif karbon fiberi tiretimi i¢cin hem aktivasyon sicakliginin hem de emdirme
oraninin etkili oldugu belirlenmistir. Belirlenen yontemle iiretilen aktif karbonlardan en
yiiksek yilizey alani degerine (1350 m?/g) 550°C’de emdirme oram 3/1 oldugunda
erisilmigtir. Ayrica iretilen aktif karbonlarin yiizeylerindeki fosforlu bilesikler

sayesinde oksidasyona kars1 yiiksek direng gosterdigi tespit edilmistir.

Wan vd. (2009), mikrodalga Onislemi ile biyokiitlelerin pirolizini inceleyerek iiriin
secimliligini irdelemislerdir. Calismada, hammaddelerin klor tuzlari ve metal
oksitleriyle karistirilarak, mikrodalga o6n islemli piroliz (MAP) sonrasinda iiriin

secimliliginin nasil etkilendigi arastirtlmistir. Hammadde olarak musir bitkisinin atig1 ve
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kavak agacit odunu segilmistir. Hammaddeler ayr1 ayr katalizor gorevi goren gesitli
metal oksitlerle, tuzlarla ve asitlerle (ZnCl,, K,Cr,07, Al,O3, KAc, H3BO3, Na;HPO,,
MgCl,, AICI; ve CoCly) karistirilarak mikrodalga islemine tabi tutulmuslardir. Bu
kapsamda farkli katalizor/hammadde oranlarinda g¢alisilmistir. Piroliz sonrasi elde
edilen triinler GC-MS cihazinda analizlenmistir. Termal islem sonrasinda olusan
tiriinler biyo-yag, car ve gaz olmak iizere ii¢ gruba ayrilmistir. Sonug olarak , Al,Os,
KAc, MgCl,, H3BO3 ve Na;HPO, ‘in biyo-yag verimini arttirirken ¢ar ve gaz verimini
dislirdigli  belirlenmistir. Ayrica, katalizor kullaniminin, biyo-yag igerisindeki
bilesenlerin cesitliligini azalttig1 belirlenmistir. Klor tuzlari kullanilarak elde edilen
biyo-yaglarin igerigindeki tuzlarin etkisiyle bazi reaksiyonlar1 tetiklerken, bazilarinin
olusumunu engelledigi saptanmistir. Ozellikle diisiik MgCl, oranlarinda spektrumda
sadece birka¢ ana pik gOriilmiistiir. Bu durum, mikrodalga onislemli pirolizin
katalizoriin cinsine ve miktarina bagli olarak se¢imlilie olanak sagladigini

gostermektedir.

Shen ve Gu (2009), selilloz ve iirlinlerinin termal bozunma mekanizmalarini
incelemisglerdir. Calismada, yliksek sicaklikta seliilozun pirolizini agiklayabilmek igin
TGA-FTIR ve Py-GC-MS sistemleri kullanilmistir. TG analizi igin, ornekler, inert
ortamda, 5 K/dk, 20 K/dk ve 60 K/dk 1sitma hizlarmda 20°C’den 800°C’ye kadar
isitilmistir. Bu sirada bozunan ve agiga ¢ikan gazlarda online olarak FTIR sistemine
gonderilmistir. Piroliz islemi ise, akiskan bir yatakta, 430°C - 730°C arasinda degisik
sicaklarda gergeklestirilmistir. Burada toplanan sivi iiriin ise GC-MS’de analizlenmistir.
Sonug olarak; iirtin veriminin sicaklik ve bekleme siiresiyle arttigi, kati iiriin (car)
miktarinin 550°C* den sonra minimum degere ulastigi ve sabit kaldigi, biyo-yakit
veriminin 570 °C’den sonra azaldig1 belirlenmistir. Biyo-yakitta yer alan temel iiriinlerin
sicaklik ve kalma siiresi ile degisimleri incelenmistir. Levoglukosan verimi sicaklik
artistyla azalirken, hidroksi aseton’nun biiyliik bir kismi seliiloz molekiillerinin
bozunmasi ile olugsmustur. Benzer sekilde piruvik aldehitin de biiyiik bir oranda
levoglukosanin ikincil bozunmasiyla olustugu saptanmistir. Ayrica sicaklik ve kalma
siiresinin artmasi ile CO olusumunun arttigi, CO; veriminin ise ¢ok az degistigi

bulunmustur.
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Guo vd. (2010), biyokiitle ekstraktiflerinin piroliz mekanizmasina etkisini
incelemislerdir. Calismada amag, ekstraktiflerin TG-FTIR analizi ile biyokiitle
pirolizindeki roliinii tespit etmektir. Bu amacla orijinal biyokiitle, ekstraktifler ve
ekstrakte edilmis biyokiitle kalintilar1 analizlenmistir. Biyokiitle olarak Mogol ¢ami ve
Mangurya kiilii (MA) secilmistir. Deneyler 40°C/dk sabit 1sitma hizinda, inert ortamda,
800°C’de gergeklestirilmistir. Sonug olarak ekstraktif bilesimlerinin farkli oldugu ve
ligninin yapisinda bulunan guaiacyl ve syringyl’ in miktarina bagli olarak iiriin
dagiliminda farkliliklar olustugu goriilmiistiir. MA yiiksek sicaklikta bozundugunda,
yapisindaki fenollerin etkisiyle daha ¢cok metanol ve metan bilesikleri olusturmustur.
Ekstrakte edilmis biyokiitle ile islem gérmemis biyokiitle kiyaslandiginda, ekstrakte
edilmis olanin daha yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugu ve {iriinleri daha
erken olusturmakla beraber su, CO, CO,, aldehitlerin verimi artarken asit ve alkanlarin

veriminin azaldig tespit edilmistir.

Biyokiitlelerden iiretilen aktif karbonlarin metilen mavisi ve TCP (Triklorfenol) ile

adsorpsiyonu ile ilgili kaynak arastirmasi;

Hameed vd. (2008), Hindistan cevizi kabugundan aktif karbon hazirlayarak 2,4,6-triklor
fenol (TCP) adsorpsiyon prosesini incelemislerdir. Literatiirde nadir olarak calisilan
TCP’nin en uygun kosullarda Hindistan cevizi kabugundan tiretilen aktif karbon iizerine
adsorpsiyonu, kinetigi ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaclanmigtir.
S6z konusu biyokiitle, KOH ile karigtirilarak 700°C’de karbonize edilmis ve aktif
karbon hazirlanmistir.  Yikama islemlerinin ardindan aktif karbona gerekli
karakterizasyon islemleri yapilmistir. Adsorpsiyon islemi 25-250 mg/L derisim
araligindaki TCP c¢ozeltileriyle, 120 rpm karistirma hizinda, 30°C’de, 24 saat stireyle
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sirasinda pH, TCP derisimi, etkilestirme stiresi
gibi parametreler de incelenmistir. Yapilan calisma sonucunda adsorplama kapasitesinin
cozelti derisimi ve etkilestirme siiresi ile dogru orantili olarak artti1, pH degerindeki
artis ile de azaldigi belirlenmistir. En yiliksek adsorplama kapasitesi degeri olarak
716,10 mg/g degerine ulasilmis ve iiretilen aktif karbonlarin Langmuir adsorpsiyon

modeline daha uygun oldugu saptanmusir.
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Duclaux vd. (2011), enginar yapraklarindan fosforik asit vasitasiyla kimyasal yontemle
aktif karbon fireterek, elde edilen {iiriiniin metilen mavisi adsorpsiyonu prosesini
incelemislerdir. Calismada farkli bir biyokiitle olan enginar yapraklarindan aktif karbon
elde ederek, iriniin yiizey kimyasi ve adsorpsiyon Kkapasitesinin incelenmesi
amaclanmistir. Boehm titrasyonu, FTIR, elementel analiz, yiizey morfolojisi analizi,
azot adsorpsiyonu, iyot sayisi, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi gibi analizler
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon calismalar1 24 saat sitireyle, 300 rpm’de, oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. 0-1000 mg/L derisim araligindaki metilen mavisi
cozeltileri kullanilarak kinetik ve denge adsorpsiyonu caligmalar1 yapilmistir. Sonug
olarak {iiretilen aktif karbonlar arasinda en ytliksek BET ylizey alanina sahip 2:1 oraninda
asitle etkilestirerek iiretilmis olan aktif karbonun (2038 m?/g) maksimum metilen mavisi
adsorplama kapasitesine (780 mg/g) sahip oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon

modelleri arasinda da en ¢ok Langmuir modeline uydugu saptanmuistir.

Hameed vd. (2011), palmiye yagindan mikrodalga onislemli kimyasal yontemle aktif
karbon iireterek metilen mavisi adsorpsyionunu gerceklestirmiglerdir. Kullanilan
mikrodalga 360 W giiclinde olup 5 dk siiresince biyokiitle ve KOH karigimina
uygulanmistir. Adsorpsiyon islemi 50-500 mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltileriyle, 24
saat siiresince, 120 rpm calkalama hizinda, 30°C’de gergeklestirilmistir. Calisma
sonucunda, palmiye yagindan mikrodalga 6nislemli olarak KOH vasitasiyla elde edilen
aktif karbon ile 312,5 mg/g’lik bir degere ulasilarak literatiirde dikkate deger metilen

mavisi adsorplama kapasitesine ulasildigi goriilmiistiir.

Fan vd. (2011), altin kamis bitkisinden aktif karbon hazirlayarak, 2,4,6-triklor fenol
(TCP) adsorpsiyonu islemini gerceklestirmiglerdir. Altin kamisindan aktif karbon
hazirlanmast i¢in en uygun kosullari ve elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
potansiyellerini belirleyebilmek hedeflenmistir. Biyokiitle fosforik asitle 2:1 oraninda,
12 saat siiresince etkilestirilmis, daha sonrada karbonizasyon islemine tabi tutularak
aktif karbon tiretimi gergeklestirilmistir. Aktif karbon iiretimi esansinda sicaklik, pH ve
karbonizasyon siiresi parametreleri incelenmistir. Gerekli islemlerden sonra elde edilen
aktif karbona Boehm titrasyonu, azot adsorpsiyonu, FTIR gibi karakterizasyon islemleri

yapilmistir. Denge adsorpsiyonu ve kinetik ¢alismalart sirasinda adsorplayict miktari,
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TCP derisimi, etkilestirme siiresi ve sicakligi parametreleri irdelenistir. Sonug olarak
altin kamis1 bitkisinden mezogozenekliligi yiiksek, BET yiizey alam1 1275,5 mz/g’a
kadar varabilen aktif karbonlar iiretilmistir. Elde edilen aktif karbonlarda incelenen
parametrelere gore genellikle Temkin izoterm modeline ve pseudo-ikinci derece
adsorpsiyon modeline uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminde etkilestirme

stiresiyle adsorplama kapasitesinin arttig1 gézlemlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Gergeklestirilen yiiksek lisans tezi kapsaminda hammadde olarak cay fabrikasi atig1 ve
kizilcik ¢ekirdegi kullanilmistir. Cay fabrikasi atigi Dogu Karadeniz bolgesinde yer alan
Ulusoy cay fabrikasindan temin edilmistir. Kizilcik g¢ekirdegi ise 109M400 nolu
TUBITAK projesinin ortagindan, Ukrayna’da bulunan Sorpsiyon ve Endokoloji

Problemleri Enstitiisii, temin edilmistir.

3.1 Hammaddelerin Hazirlanmasi

Yiiksek yilizey alanina sahip gézenekli kati iiretiminde baslangic maddesi olarak segilen
biyokiitlelerden ilki ¢ay fabrikasi atigidir (Sekil 3.1). Cay atig1, Rize/Dogu Karadeniz

Bolgesinde bulunan Ulusoy ¢ay fabrikasindan temin edilmistir.

Sekil 3.1 Rize/Dogu Karadeniz Bolgesinden saglanan gay fabrikasi atigi

Cay fabrikast atig1 (CA) yiiksek hizli degirmende (IKA M20 Universal Mill, 20 000
rpm) dgiitiilerek toz haline getirilmistir (Sekil 3.2). Ogiitiilmiis ¢ay atiginin tamami 500
um gozenek acgikligina sahip elekten gececek sekilde elenmistir. Elek iistiinde kalan
parcaciklar tekrar tekrar 6giitlilerek yeniden elenmistir. Boylece ¢ay fabrikasi atigindan,

parcacik boyutu -500 um olan ¢ay atig1 deneyleri i¢in hazirlanmastir.
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Sekil 3.2 Yiuksek hizli degirmen (IKA M20 Universal Mill)

Hazirlanan 6rnekler karakterizasyon ve aktif karbon deneylerinde kullanilmak tizere
cam bir kavanoz igerisinde karigtirilarak homojenize edilmis ve sizdirmaz kapakli cam

kaplarda saklanmigtir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Cay orneklerinin saklandigi sizdirmaz cam kap

Aktif karbon iiretimi igin secilen biyokiitlelerden digeri ise, kizileik cekirdegidir.
Kizileik ¢ekirdegi, Ukrayna’daki arastirma grubu tarafindan proje kapsaminda toz
(KC1) ve ¢ekirdek (KC2) halinde olmak iizere iki parti olarak gonderilmistir (Sekil 3.
4). Cekirdek olarak gonderilen Ornekler ¢ay atigina benzer sekilde yiiksek hizli
degirmende (IKA M20 Universal Mill, 20 000 rpm) 6giitiilerek toz haline getirilmistir.
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Sekil 3.4 Ukraynadaki proje ortagindan temin edilen kizilcik cekirdegi 6rnekleri

3.2. Aktif Karbon Hazirlanmasi

Arastirma grubumuz tarafindan tamamlanan 107M306 numarali TUBITAK Bilimsel
Arastirma Projesi (TR 200607179B nolu patent) kapsaminda, ¢ay fabrikasi atigindan
mikrodalga on islemi ile yiiksek yiizey alanli aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir.
Bu rapor kapsaminda (¢ay atig1 ile gerceklestirilen caligma i¢in) tamamlanan projede
belirlenen en uygun iiretim kosullari esas alinarak aktif karbon {iretilmistir. Kizilcik
cekirdeginden kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretiminde sicaklik ve asit/
hammadde oraninin etkisi arastirilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir. Her iki
hammadde i¢in de belirlenen uygun kosullar ayn1 ¢ikmistir. Kimyasal aktivasyon araci
olarak fosforik asit kullanilmistir. Fosforik asidin bazi oOzelikleri ¢izelge 3.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 3.1 Fosforik asidin bazi 6zellikleri *

Kimyasal ad1 orto-fosforik asit (H3PO4); %85
0
Molekiil yapist o LL’:?;DH
¥

Molekiil agirligi, g/mol 97.995

Yogunlugu, g/cm® (25 °C) 1.685
Erime Noktasi, °C 21
Kaynama Noktasi, °C 158

Coziniirliik (20 °C) Su ile karigabilir
Dielektrik sabiti (25 °C) 61 **

* www.chemfinder.cambridgesoft.com, 2010
** Masson, 2008

Kimyasal aktivasyon islemi tarafimizca gelistirilen bir yontem olan mikrodalga 6n
islemi ile birlikte uygulanmistir. Bu yonteme gore, cay atigi ve kizilcik cekirdegi
ornekleri, fosforik asit ile karistirildiktan sonra 30 s siireyle mikrodalga 6n islemine
tabi tutulmustur. Mikrodalga 6n islemi icin ev tipi bir mikrodalga firin (Vestel MDG-
620, 900 W) kullanilmistir. Mikrodalga firindan c¢ikarilan karisim oda sicakliina
sogutulmus, hafifce ezilerek ve karistirilarak karbonizasyon islemine hazir hale

getirilmistir.

Karbonizasyon islemi, sabit/doner bir tiip firinda (Nabertherm RSR 120/500/11)
gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Karbonizasyon siirecinde, firin igerisindeki kuartz
reaktor, yiiksek sicakliklarda fosforik asit ile etkilesebileceginden sistemde bazi
modifikasyonlara gidilmistir. Reaktoriin icine gececek sekilde daha diisiik ¢apli kuartz
tiip alinarak esas reaktoriin zarar gormesi onlenmistir (Sekil 3.6a). Ayrica icteki tiipe
yerlestirilecek sekilde yine kuartzdan yapilmis bir 6rnek tasiyici kayik (Sekil 3.6b) da
imal ettirilerek giivenli sekilde deneyler gergeklestirilmistir. Yeni modifikasyondan
sonra, karbonizasyon tiipi boyunca sicaklik profilinin ¢ikarilmasina karar verilmistir.
Bu amagla kalibre edilmis bir sicaklik dlger ve 1s1l ¢ift (thermo-couple) kullaniimistir.
Karbonizasyon firimin aktif 1sitma bolgesi boyunca farkli sicaklik ve uzakliklarda,

sicaklik dl¢iimleri yapilmistir. Elde edilen sicaklik profilleri sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sicaklik profillerinden de goriilecegi gibi aktif 1sitma bolgesinin giris ve cikisinda
sicaklik nicelikleri sapma gostermistir, diger dort sicaklik degerinin ortalamasi alinarak,
her sicaklik seviyesi i¢in bir sicaklik degeri saptanmistir. Boylece kalibrasyon icin
kullanilan sicaklik degeri verilerinden, dogrusal bir korelasyon ¢ikarilmistir. S6z konusu

dogrusal iligkinin y = 09137 x+ 70.25 (r = 0.998) denklemine uydugu saptanmistir.

Sekil 3.7°den de goriildiigii gibi 1sitma bolgesi giris ve c¢ikisinda sicakliklarda 6nemli
diisme goriildiigiinden, ornekler karbonizasyon kayiginin orta kismina (ug¢ noktalardan

~5 cm igerde) yerlestirilmistir. BOylece daha homojen bir 1sitma ve dolayisiyla

karbonizasyon saglanmistir.

s |

Sekil 3.5 Doner tip firin sistemi

Sekil 3.6 (a) Karbonizasyon firini ve kuartz tiip (b) Kuartz kayik
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Sekil 3.7 Karbonizasyon tlpl boyunca sicaklik degisimi

Isil islem igin, istenilen 1sitma hizinda sicaklik programi yapilmig ve firmin kontrol
birimine girilmistir. Karbonizasyon sicakliginda 1 saat bekletilerek 1s11 islem
uygulanmistir. Karbonizasyonun ardindan elde edilen kat1 iirlin, pH nétr hale gelinceye
kadar sicak damitik su ile yikanmistir. Yikanmis 6rnek, 110°C sicakligindaki bir etiivde
24 saat stlireyle kurutulmus, ardindan yiiksek hizli degirmende tekrar ogiitiilerek
homojen hale getirilmis ve tekrar yikanmistir. Cay atigr ve kizilcik g¢ekirdegi ile

gerceklestirilen deneylerin kosullari sirasiyla ¢izelge 3.2-3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Cay atigi ile gergeklestirilen deneylerin kosullar

Baslangi¢c maddesi Cay fabrikas1 atig1
HsPO,/Kati (ag./ag.) 2/1
Mikrodalga siiresi, s 30

Karbonizasyon siiresi, dk 60
N, akis hizi, L/dk 0.15
Isitma hiz1, °C/dk 10

Karbonizasyon sicakligi, °C 450

Cizelge 3.3 Kizilcik gekirdegi ile gergeklestirilen deneylerin kosullari

Baglangi¢c maddesi Kizilcik ¢ekirdegi
H3PO4/Kat1 (ag./ag.) 1/1,2/1,3/1
Mikrodalga siiresi, s 30

Karbonizasyon siiresi, dk 60
N, akis hizi, L/dk 0.15
Isitma hizi, °C /dk 10
Karbonizasyon sicakligi, °C 400, 450, 500

Kimyasal yontemde; fosforik asitle kizilcik gekirdeginden iiretilen aktif karbonlar igin
en uygun kosul olarak 450°C karbonizasyon sicakliglr ve 2/1 emdirme orani en uygun
kosul olarak belirlenmistir. Cay atig1 i¢in de benzer sekilde, 107M306 nolu TUBITAK
projesinde denendigi lizere, fosforik asitle en uygun iiretim kosulu 450°C karbonizasyon

sicakligi ve 2/1 emdirme oranidir.

3.3. Analizler

3.3.1 Verim

Elde edilen aktif karbonlarin verimleri asagida verilen esitlik ile baslangicta kullanilan

kuru maddeye gore hesaplanmistir.

Elde edile nkuruakt ifkarbon  miktari, g

Verim , % (kt) ~

Baslangict akullanil ankuruma ddemiktar i,g
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3.3.2 Kiil ve nem tayini

Hazirlanan cay atigi ve kizilcik ¢ekirdegi orneklerinin kiil ve nem igerigi standart

yontemlere gore belirlenmistir.

Kiil Tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere konulan yaklasik 1 g 6rnek
sicaklik programli Nabertherm Program Controller S27 kil firminda 700°C’de

yakilmistir. Olusan kiil miktan tartilarak ornegin kiil icerigi (%) hesaplanmistir (TS
1564, ASTM E1755-01, TAPPI T-244 CM-99).

Nem Tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere yaklasik 1 g 6rnek alinmistir.
105°C sicakliktaki etiivde 6 saat bekletildikten sonra, krozeler tekrar tartilmistir. Sabit
tartima ulagincaya kadar kurutma siirdiiriilmiis ve 24 saat sonunda tekrar tartim
alimmistir. Bu islem sonundaki kiitle kaybindan yararlanarak nem igerigi (%)

hesaplanmistir (TS 1561).

3.3.3 Bilesen analizleri

Cay atig1t ve Kizilcik c¢ekirdeginin bilesen analizleri ABD’de bulunan Maine
Universitesi Orman Biyoiiriinleri Arastirma Enstitiisiindeki 6gretim gorevlisi Dr. Sefik
TUNC ve grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Hammaddelerin lignin, seliiloz ve

hemiseliiloz igerikleri belirlenmistir.

3.3.4 Elementel analizler

Cay atig1, kizilcik ¢ekirdegi ve iiretilen aktif karbonlarin elementel analizleri Elementar
Micro Vario CHNS Elementel Analiz Cihazi (Sekil 3.8) ile gergeklestirilmistir.

Ornekler analizden &nce 24 saat siireyle 105°C  etiivde kurutulmustur.
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Sekil 3.8 Elementar Micro Vario CHNS Elementel Analiz Cihazi

3.3.5 Yogunluk analizleri

En uygun kosullarda iiretilen aktif karbonlarin yogunluklari ‘helyum yer degistirme
yontemine’ gore ¢alisan Quantachrome Ultrapycnometer 1000 kullanilarak 6lgiilmiistiir

(Sekil 3.9).

Sekil 3.9 Yogunluk tayin cihazi (Quantachrome Ultrapycnometer 1000)

3.3.6 TGA-FTIR analizleri

Orijinal ve fosforik asit ile etkilestirilmis ve mikrodalga isleme tabi tutulmus cay atigi
orneginin karbonizasyon sirasinda bozunmasi esnasinda olusan gaz iirlinlerin sicaklikla
degisimini belirlemek i¢cin TGA-FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu islem Perkin
Elmer Pyris 1 TGA & Spectrum 1 FT-IR Spectrometer cihazinda (Sekil 3.10)
gerceklestirilmistir. TGA-FTIR analiz kosullart ¢izelge 3.4°de verilmistir. Bu kosullar

ayni zamanda aktif karbon iiretim kosullar1 ile paralellik tagimaktadir.
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Cizelge 3.4 TGA-FTIR analiz kosullari

Numune miktari, mg Yaklasik 15 mg
Ortam Azot, 60 mL/min
Sicaklik araligi, °C 25-980
Isitma hizi, °C /min 10

Sekil 3.10 Perkin EImer Pyris 1 TGA & Spectrum 1 FT-IR Spektrometresi

3.3.7 FTIR (Fourier Transform Infrared) analizi

Orijinal cay atig1, kizilcik ¢ekirdegi ve bunlardan iiretilen aktif karbon 6rneklerinin
kimyasal yapilarini incelemek amaciyla FTIR analizleri ATI Unicam MATTSON 1000
cihaz1 (Sekil 3.11) ile gerceklestirilmistir. Analizlerde pelletler, 6rnek/KBr oran1 1:50
olacak sekilde hazirlanmistir. Spektrumlar 400 cm™ ve 4000 cm™ dalga boyu araliginda

alinmistir.

Sekil 3.11 ATl Unicam MATTSON 1000 FTIR Cihazi
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3.3.8 Yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi analizi

Calismada kullanilmak tizere hazirlanan orneklerin ve iiretilen aktif karbonlarin BET
(Brunauer vd. 1938) yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlari Quantachrome Nova
2200 serisi yilizey alani ve gozenek boyut analizorii (Sekil 3.12) kullanilarak
belirlenmistir. Adsorplanan gaz olarak % 99.999 saflikta azot gaz1 kullanilmistir.

Sekil 3.12 Quantachrome Nova 2200 serisi ylzey alani ve gozenek boyut analizori

BET yiizey alanlar1 adsorpsiyon verileri kullanilarak c¢ok nokta yontemi ile

belirlenmistir.

Uretilen aktif karbonlarin gdzenek analizi igin iki yontemden yararlanilmistir. Gdzenek
hacimleri ve boyut dagilimlari, “’Non Local Density Functional Theory’> (NLDFT)
yontemine goére hesaplanmistir. Hesaplamalarda iiriiniin gézenek yapisinin uzun-dar
yarik ve silindirik (slit/cylinder) yapida oldugu varsayilmistir. Son yillarda literatiirde
gbzenek analizi icin NLDFT yonteminin kullanildig1 ¢aligmalar yer almaktadir (Do vd.

2001, Jegiello ve Thommes 2004, Ustinov ve Do 2004, Duda vd. 2007).

NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagimi ve hacimlerinin belirlenmesi i¢in 77 K’

de Ny adsorpsiyon verileri kullanilmistir. Yontem, adsorpsiyon izoterminin tamamina
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uygulanmistir. Bagil basing (P/Py) 0.99 degerinde toplam gozenek hacmi (mikro +
mezo) belirlenmistir. NLDFT yontemiyle elde edilen toplamli gdzenek boyut dagilimi
verilerinden interpolasyonla mikrogézenek (2 nm’deki) hacmi ve toplam goézenek
hacminden mikrogozenek hacmi ¢ikartilarak mezogdzenek hacmi (2-50 nm)
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar i¢in Quantachrome Nova 2200 Paket Programi

kullanilmaistir.

Mikro ve mezo gozenek hacimlerinin, toplam goézenek hacmine oranindan ise hacim
fraksiyonlarma gegilmistir. Olgiilen ve NLDFT yéntemi ile hesaplanan adsorpsiyon
verileri karsilastirildiginda, bu degerlerin birbirine miikemmel uyum sagladig
goriilmiistiir. Yapilan tim deneyler ic¢in, ol¢iilen ve hesaplanan adsorpsiyon verileri

arasindaki hata oran1 % 0.164 ile % 0.247 arasinda degismektedir.

3.3.9 Pargacik boyut dagilimi analizleri

Aktif karbon diiretimi ic¢in belirlenen en uygun kosullarda iiretilen gozenekli kati
orneklerinin parcacik boyut dagilimlari lazer parcacik boyut analizor (Malvern
Mastersizer 2000 (Hydro 2000 MU)) cihazi (Sekil 3.13) ile belirlenmistir. Analizlerde
dagitict ortam olarak damitik su kullanilmistir. Kati-sivi karisimi ultasonik etkilesime
tabi tutulmustur. Boylece pargaciklarin daha 1iyi dagilmasi saglanmistir. Analiz
sonucunda parcacik hakkinda pargacik boyut dagilimi (boyut aralig1 ve kiimiilatif boyut
alt1) hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 3.13 Lazer parcacik boyut analizér (Malvern Mastersizer 2000)
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3.3.10 GC analizleri

Cay atigt ve kiziletk ¢ekirdegi ile gergeklestirilen deneylerde karbonizasyon
mekanizmalarin1 aydinlatabilmek adina ¢esitli sicakliklarda, olusan gazlar Tedlar
marka gaz torbalarina (Sekil 3.14) biriktirilerek GC analiz sisteminde analizlenmistir.
Sistemden alinan gaz érnekleri ODTU PAL (Petrol Arastirma Merkezi) laboratuarinda
bulunan GC sisteminde (Sekil 3.15) analizlenmistir. Gaz 6rnekleri maniiel olarak GC
cihazina 200°C enjeksiyon sicakliginda enjekte edilmistir. GC cihazinda 15 dakikalik ve
60°C’lik izotermal bir program uygulanmistir. GC’de kullanilan kolon HP-Plot/Q 30 m
x 0.53 mm kapiler kolon, dedektdr ise TCD/FID tipindedir. Kullanilan kolon apolar ve

% 100 dimetil polisiloksan igerigine sahiptir.

Sekil 3.14 Gaz toplamada kullanilan gaz torbasi

Sekil 3.15 ThermoQuest GC cihazi
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3.3.11 SEM-EDX analizleri

Calisma kapsaminda kullanilan ham maddelerin ve bunlardan en uygun kosullarda
tiretilen aktif karbonlarin SEM ve EDX analizleri QUANTA 400F Field Emission SEM
cihazinda (Sekil 3.16) gerceklestirilmistir. Analizden 6nce 6rnekler (SC7620 Sputter
Coater kaplayicida) altin (Au) ile kaplanmistir.

Sekil 3.16 JEOL JSM-6060 LV & IXRF sistemi 500 Digital Process ve QUANTA 400F Field
Emission SEM cihazi

3.3.12 Boehm titrasyonu

Boehm titrasyonu iiretilen aktif karbonlarin yiizeylerindeki asidik ve bazik gruplari,
nitel ve nicel olarak belirleyebilmek amaciyla yapilan analitik bir islemdir. Bu amagla
0,05 N derigimlerinde Na,CO3, NaHCO3,NaOH ve HCI kullanilarak titrasyon islemi
gerceklestirilir. Titrasyon islemi oncesinde ilk olarak ornekler ilgili reaktifle % 0,2
oraninda (Ornek/cozelti) etkilestirilip, oda sicakliginda, 24 saat siiresince orbital
calkalayicida (150 rpm) karistirilir. Daha sonra karistiricidan ¢ikarilan 6rnekler siiziiliir
ve siiziintii kisimlarmdan 10’ar ml alinarak ilgili reaktifle titre edilir. Islem sonunda
literatlirde belirtildigi tizere; HCI'nin bazik gruplari, NaOH’1n karboksilik, fenolik ve
laktonik gruplari, Na,COj’tin karboksilik ve laktonik gruplari, NaHCOg3’iin ise sadece

karboksilik gruplar1 ndtralize ettigi varsayimi yapilir.
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3.4 TCP ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Uretilen gdzenekli katmin adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirliginin incelenmesi
amactyla, aktif karbona farkli derisimlerde metilen mavisi ve TCP (triklorfenol) sulu

¢ozeltilerinin adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.5’de adsorpsiyon deneylerinde kullanilan TCP ve metilen mavisinin bazi

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.5 TCP ve metilen mavisinin bazi 6zellikleri

Kimyasal ad1 2,4,6-TCP Metilen Mavisi
(CgH2CI30H/CgH3CI30) | (C16H18N3SCls)

OH Ny

Molekiil yapist Cl Cl HaCo | 5;@@*‘:"‘3

L'I:Hg cl- &Hg

Cl

Molekiil agirligi, g/mol | 197.45 g/mol 319.85 g/mol

Yogunlugu, g/cm® 1.675 g/lcm® (20 °C'de) | 1.757 g/cm® (20 °C'de)

Erime Noktasi, °C 69 °C 100-110 °C

Kaynama Noktasi, °C 246 °C 190 °C

Suda ¢6ziiniirligi 0.08 g/100 ml su 30 g/100 ml su

Adsorpsiyon islemi, 50 ml hacminde kapakli cam erlenlerde, 30°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Karigtirma islemi de orbital calkalayicida, 150 rpm calkalama
hizinda gergeklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda 6nce adsorpsiyon dengesi ig¢in

gerekli siire belirlenmis, daha sonra denge adsorpsiyon islemine gecilmistir.

Standart cozelti hazirlama: Adsorpsiyon isleminde ve kalibrasyon dogrusunun
olusturulmasinda kullanilacak olan TCP ve metilen mavisi ¢ozeltileri, kapakli cam
balon jojelerde hazirlanarak karanlikta saklanmistir. Her deney seti icin taze ¢ozeltiler

kullanilmastir.

52



TCP kalibrasyon dogrusu verileri ve adsorpsiyonu i¢in 5, 10, 25, 50, 60, 75 ppm
derigimlerinde ¢ozeltiler kullanilmistir. Metilen mavisi kalibrasyon dogrusu verileri ve

adsorpsiyonu i¢in 1, 2, 4, 6, 8 ppm derisimlerinde ¢ozeltiler kullanilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi testleri: TCP adsorpsiyon denge siiresini belirlemek i¢in yapilan
kinetik ¢alismalarda,100 ppm baslangi¢ derisimindeki TCP ¢ozeltisiyle 30°C’de farkl
siirelerde adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon denge sliresini
belirlemek icin ise 100 ppm baslangi¢ derisimindeki ¢6zelti ile ayn1 deneysel kosullarda

calisilmigtir.

Adsorpsiyon dengesi testleri: Denge siiresinin belirlenmesinin ardindan, belirli
derisimlerde TCP ve metilen mavisi ¢ozeltilerinin 30°C sicaklikta iiretilen gozenekli

katiya adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.

Kati-sivi karisiminin filtrasyonu: Adsorpsiyon siireclerinin sonunda adsorplayici—
¢ozelti karisimi filtrasyon islemine tabi tutulmustur. islemde 25 mm * 0.45 um
boyutlarindaki rejenere edilebilir selilloz filtrelerden (Zivak) yararlanilmistir. Cam
siringa yardimi ile ¢ekilen kati/sivi karisima filtre tutucunun giris kismina yerlestirilerek,

siringa pistonuna basing uygulanmis ve stizme iglemi gergeklestirilmistir.

UV analizleri: Filtre edilmis siiziintiide adsorplanmadan kalan madde miktarini
belirlemek igin siizlintiler Scinco UV-VIS (S-3100) spektrofotometresinde
analizlenmistir. Bu islem i¢in 6ncelikle, dalga boyu taramasi yapilarak, triklorfenoliin
(293,6 nm) ve metilen mavisinin (664 nm) en yliksek absorbans verdigi dalga boyu

belirlenmis, analizler sozkonusu dalga boylarinda gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Baslangic Maddelerinin Karakterizasyonu

S6z konusu arastirmaki deneylerde kullanilmak {izere secilen cay fabrikasi atigi (CA) ve
kizilcik ¢ekirdegi drnekleri ( KC1: toz halde temin edilen; KC2: ¢ekirdek halinde temin
edilen) 1ile ilgili gerekli karakterizasyon islemleri gergeklesitirilmis ve bolim 4.1.1-

4.2.5’de yorumlanmustir.

4.1.1 Nem ve kiil icerikleri

Deneysel caligmalarda kullanilan ¢ay atigi (CA) ve kizileik g¢ekirdegi (KC1 ve KC2)
orneklerinin nem ve kiil igerikleri ¢izelge 4.1°de verilmistir. Cay atiginin kiil igerigi %
3,84 iken, kizilcik ¢ekirdegi 6rneklerinin kiil igerikleri % 4,31 ve % 0,87°dir. Litaratiide

yer alan biyokiitleler de benzer kiil icerigi degerlerine (Shen vd. 2010) sahiptir.

Cizelge 4.1 Cay atig1 ve kizilcik ¢ekirdegi 6rneklerinin nem ve kil igerikleri

Ornek Nem, % Kiil, %
Cay at1ig1 (CA) 7,04 3,84
Kizilcik gekirdegi - toz halde temin edilen (KC1) 3,61 4,31
Kizilcik gekirdegi - ¢ekirdek halinde temin edilen (KC2) 3,92 0,87

4.1.2 Elementel analizler
Cay atig1 ve kizilcik gekirdegi drneklerinin elementel bilesimi ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Her iki baslangic maddesinin de elementel bilesimleri litaratiirde yer alan (Shen vd.

2010) biyokiitlerin ilgili degerleri ile benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Cay atigi ve kizilcik gekirdegi 6rneklerinin elementel bilegimi

kilstiz temel, kkt)

(kuru

Ornek % C % H % N % S % O*
CA 51,21 6,05 2,24 0,17 40,33
KC1 53,55 6,32 0,22 0,02 39,89
KC2 51,27 5,85 0,35 0,11 42,42

* Yiizde farktan bulunmustur.

4.1.3 Bilesen analizleri

Kizilcik ¢ekirdegi ve ¢ay atigiin bilesen analizi sonuglar ¢izelge 4.3’de yer almaktadir.

Cizelgeden goriildiigii gibi kullanilan ham maddelerin her ikisinin de lignin icerikleri

cok yakin iken seliiloz ve hemiseliiloz icerikleri 6nemli oranda farkhidir. Kizileik

cekirdeginin seliiloz ve hemiseliiloz igerikleri sirasi ile % 23.32 ve % 26.09 ‘dur. Cay

atigimin ise seliiloz igerigi % 18.75 iken hemiseliiloz igerigi % 17.96°dir. Buradan cay

atig1 ve kizileik ¢ekirdeginin icerdigi temel bilesenlerin farkli olmasi nedeni ile bu ham

maddelerden elde edilecek aktif karbonlarin 6zelliklerinin de birbirinden farkli olacag:

beklenir.

Gizelge 4. 3 Kizilcik gekirdegi ve gay atiginin bilesen analizi sonuglari

Ornek Lignin (%) | Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Kiil (%)
Cay Atig1, CA 38,96 18,75 17,96 3,84
Kizileik Cekirdegi, KC1 37,29 23,32 26,09 4,31

4.1.4 Yogunluk analizleri

Cay atig1 ve kizileik ¢ekirdegi orneklerinin yogunluklar sirasiyla 1,430 g/cm? ve 1,302

g/lem?® olarak belirlenmistir.
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4.1.5 Orijinal kati 6rneklerin FTIR analizleri

Deneysel calismalarda kullanilan cay atigt (CA) ve kizilcik ¢ekirdeginin (KC1)
yapilarinda yer alan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin FTIR spektrumlar
¢ekilmigtir. Kullanilan orijinal CA ve KC1 6rneklerinin FTIR spektrumlari, sekil 4.1°de

karsilastirilmistir.

‘cA-orj

IKC1-Orj

Absorbans, %

4000 ' ' ' 3000 ' ) T a ' 1000
Dalga savisi cm

Sekil 4.1 Cay atig1 (CA) ve Kizilcik ¢ekirdegi (KC1)’ nin FTIR spektrumlari

Sekil 4.1’den goriildiigii gibi cay fabrikasi atifi ve kizileik ¢ekirdeginin FTIR
spektrumlarinda belirgin farkliliklar 1000 cm™ ile 2000 cm™ arahiginda gozlenmistir. Bu
bolgede yer alan gruplar eterler, lakton, karboksil, aromatikler ve nitrat gruplaridir (Liu
vd. 2010, El-Hendawy vd. 2006). Her iki spektrumdaki temel farklilik karbonil
grubundaki C=0 gerilme bandindan kaynaklanan 1750 cm™ de gdzlenen pikin kizilcik
¢ekirdeginde, cay atigma gore daha belirgin ve yiiksek olmasidir. 1600 cm™ civarinda
gozlenen pik (Karbonil C=0) gerilme titresimi) ise ¢ay atiginda oldukca belirgin bir
sekilde gozlenmektedir. Bu pik kizileik c¢ekirdeginde daha kiigliktiir. 1250 cm™
civarinda gozlenen pik, esterler ve fenollerdeki C-O asimetrik gerilimini gostermektedir

(Yang vd. 2007). Bu bilesenlerin kizilcik ¢ekirdeginde bir miktar daha yogun oldugu
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goriilmektedir. Bu farkliliklarin biyokiitlelerin yapisinda yer alan temel bilesenler

seliiloz, lignin ve hemiseliiloz igeriklerindeki farkliliktan kaynaklanmaktadir.

4.2 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Bu calismada, temin edilen ¢ay atig1 ve kizilcik ¢ekirdegi drnekleri kullanilarak belirli
kosullarda aktif karbon {iretimi gercgeklestirilmis ve liretim i¢in en uygun kosullar

belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarin ¢esitli karakterizasyon islemleri yapilmistir.

Hammaddelerden aktif karbon iiretimi sirasinda bir takim kimyasal tepkimeler meydana
gelmektedir. Bu tepkimelerin acgiklanmasi aktif karbon {iretim mekanizmasinin
aydinlatilmasint saglamaktadir. Bu amacla hammaddelerin orijinal ve fosforik asit-
mikrodalga etkilesimleri sonucunda TGA-FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Bunun
yant sira gerceklestirilen karbonizasyon deneyleri esnasinda belirli sicakliklarda gaz
ornekleri alinmis ve GC cihazinda analizlenmistir. Sonu¢ olarak TGA-FTIR ve GC
analizleri mekanizma i¢in beraber degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar b6lim 4.2.1-

4.2.10°da verilmistir.

4.2.1 Kiil igerikleri

Kizilcik ¢ekirdeginden ve ¢ay atigindan belirli kosullarda iiretilen aktif karbonlarin kiil
icerikleri cizelge 4.4’de yer almaktadir. Cizelgeden goriildiigii gibi gay atig1 (CA) ve
kizileik ¢ekirdeginden (KC1) en uygun kosullarda (MW-450°C (2:1) ) tiretilen aktif
karbonlarin kiil icerikleri sirastyla % 4,98 ve % 5,55dir.

Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile kizilcik c¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonun
kil igerigi artmistir. Nedeni sicaklik arttikca yapidan uzaklasan ucucu organik madde

miktarinin artmasi ve bunun kiil i¢erigine yansimasidir (Rosas vd. 2009).
Kizilcik ¢ekirdegi kullanilarak emdirme oraninin 1:1-3:1 arasinda artis gostermesi ile de

kil igerigi once % 5,06’dan % 6,17° ye yiikselmis ancak daha fazla asitle

etkilestirildiginde %4,64 degerine diismiistiir. Emdirme oraninin 2 katina ¢ikarilmasi
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ile fazla miktardaki fosforik asit, olusmus olan kiil icerisindeki yapilarla (cogunlukla
silika) etkilesmis ve silikafosfat gibi ucucu olmayan tuzlar meydana getirirerek kiil
ylizdesini artirmistir (Fierro vd. 2010). Ayni etkilestirme 3 kat daha fazla asit ile
gerceklestirildiginde ise kil iceriginde onemli bir azalma goriilmiis ve bu durumun
fazla miktardaki H3PO,’liin  aktivasyon islemi sirasinda mineral yapiyi

uzaklastirmasindan kaynaklandigi 6ngoriilmistiir (Patnukao ve Pavasant 2008).

Cizelge 4.4 Secilen biyokutlelerden uretilen aktif karbonlarin kil icerikleri

Ornek Kiil, %
CA-MW-450°C (2:1) 4,98
KCI-MW-450°C (2:1) 5,55
KCL-MW-400°C (2:1) 3,34
KCI-MW-450°C (2:1) 6,17
KCI-MW-500°C (2:1) 7,27
KC2-MW-450°C (1:1) 5,06
KCI-MW-450°C (2:1) 6,17
KC2-MW-450°C (3:1) 4,64

4.2.2 Elementel analizler

Cay atigindan (CA) ve kizilcik ¢ekirdeginden (KC1 & KC2) iiretilen aktif karbonlarin,
elementel bilesimindeki degisimi gormek icin, Orneklerin elementel analizleri

gerceklestirilmis ve cizelge 4.5’de verilmistir.

Orijinal cay atig1 ve kizilcik ¢ekirdegi elementel analizleri (Cizelge 4.2) ile elde edilen
sonuglar kiyaslandiginda karbon igeriginde onemli bir artis oldugu goriilmektedir.
Hidrojen ve oksijen igeriklerinde de 6nemli bir azalma s6z konusudur. Bunlar beklenen
sonuclardir. Ciinkii aktif karbon {iretimi sirasinda biyokiitle yapisinda yer alan ugucu
organik bilesikler yapidan ayrilmakta ve yapi daha kararli ve karbonca zengin hale

gelmektedir.
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Cizelge 4.5 Cay atigi ve kizilcik gekirdegi 6rneklerinden Uretilen aktif karbonlarin
elementel bilesimi (kuru kulsiz temel, kkt)

Ornek % C % H % N % S % O *
CA-MW-450°C (2:1) 81,87 2,66 1,16 0,01 14,3
KC1-MW-450°C (2:1) 82,68 2,71 - - 14,61
KC1-MW-400°C (2:1) 81,30 2,80 - - 15,90
KC1-MW-450°C (2:1) 82,68 2,71 - - 14,61
KC1-MW-500°C (2:1) 83,67 2,31 0,19 - 13,83
KC2-MW-450°C (1:1) 76,96 2,83 - - 20,21
KC1-MW-450°C (2:1) 82,68 2,71 - - 14,61
KC2-MW-450°C (3:1) 80,66 2,78 - - 16,56

*Yiizde farktan bulunmustur.

4.2.3 Yogunluk analizleri

En uygun kosullarda kizilcik cekirdeginden ve cay atigindan elde edilen aktif
karbonlarin gercek yogunluklar sirasiyla 1,69 g/cm3 ve 1,98 g/cm?® “dir. Literatiirde yer
alan bazi ¢calismalarda benzer yogunluk degerlerine rastlanmaktadir (Gua ve Lua 2002,

Adinata vd. 2007).

4.2.4 Yizey alani ve gozenek boyut dagilimi analizi

Cay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginden (KC1) fosforik asit kullanarak mikrodalga 6n islemi
ile gerceklestirilen denemeler sonucu elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri cizelge
4.6°da verilmistir. Cizelge 4.6’da orijinal 6rneklerin BET ylizey alanlari ile tiretilen aktif
karbonlarin karbonizasyon sicakligi, verim ve BET yiizey alanlar1 yer almaktadir.
Orneklerden belirlenen kosullarda (mikrodalga islemi siiresi 30 s, 10°C/dk 1sitma ve
0.15 L/dk azot akis hizinda, 1 saat siire ile istenilen sicaklikta karbonize edilmesi

sonucu) aktif karbonlar tiretilmistir.
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Cizelge 4.6 Orijinal 6rneklerin ve Uretilen aktif karbonlarin BET ylizey alani ve {riin
verimleri (kuru temel, kt, Gzerinden)

Ornek Verim (%) BET Yiizey Alami1 (m?/g)

CA - 0,429

KC1 - 4,75
CA-MW-350 °C (2:1)* - 926,6
CA-MW-450 °C (2:1) 45,00 1326
CA-MW-550 °C (2:1)* - 1277
KC1-MW-400 °C (2:1) 48,27 1627
KC1-MW-450°C (2:1) 46,46 1647
KC1-MW-500°C (2:1) 52,82 1597
KC2-MW-450°C (1:1) 43,50 1146
KC1-MW-450°C (2:1) 46,46 1647
KC2-MW-450°C (2:1) 45,01 1401
KC2-MW-450°C (3:1) 44,86 1661

*107M306 nolu TUBITAK projesi kapsaminda gerceklestirilmistir.

Kizileik ¢ekirdeginden aktif karbon liretimine fosforik asit emdirme oraninin etkisi
incelenmistir. Emdirme oraninin artmasi aktif karbonun yiizey alanini artirmistir. Ayrica
emdirme orami arttik¢a verim Once artmis daha sonra azalmistir. Bunun nedeni asidin

fazlasinin biyokiitlenin yapisini par¢alamasidir ( Zuo vd. 2009).

Bu sonuglar cercevesinde kizileik c¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi icin en uygun
kosullarin karbonizasyon sicaklig1 450°C ve fosforik asit/ ham madde oran1 2/1 olarak

belirlenmistir.

Uriinlerin, yiizey alam ve gdzenek boyut dagilimlart N, adsorpsiyon- desorpsiyon
verileri ile belirlenmistir. Cay atigindan iretilen aktif karbonun N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi sekil 4.2°de, kizilcik c¢ekirdeginden elde edilen iiriinlerin
izotermleri ise Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b’de verilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin birbiri ile ¢akismamasi, mezo gozenekli katilarda goriilen kapiler
kondenzasyondan kaynaklanan histerisisi gostermektedir. Bu nedenle elde edilen

iriinlerin mezo gozenek bakimindan daha zengin oldugu ileri siiriilebilir.
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Sekil 4.2 Cay atigindan mikrodalga 6n islemi ile Gretilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri (CA-MW-450°C)
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Sekil 4.3a  Kizilcik cekirdeginden mikrodalga on islemi ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda Gretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon — desorpsiyon
izotermleri (a) KC-MW-400°C(2:1) (b) KC-MW-450°C (2:1) (c) KC-MW-500°C
(2:1)
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Sekil 4.3b Kizilcik ¢ekirdeginden mikrodalga 6n islemi ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda Uretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon — desorpsiyon
izotermleri (a) KC-MW-450°C (1:1) (b) KC-MW-450°C (2:1) (c) KC-MW-450°C
(3:1)
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Cizelge 4.7-4.8’de sirastyla ¢ay atigindan ve kizileik ¢ekirdeginden iiretilen aktif

karbonlarin NLDFT yontemine gore belirlenen goézenek hacim ve fraksiyonlar

verilmistir.

Cizelge 4.7 Cay atigindan uretilen aktif karbonun gézenek hacim ve fraksiyonlari
Yontem: NLDFT

Mlkro Mezo  gozenek | Toplam hacim,| Mikro Mezo
> gozenek . 3 3 " .
Ornek S 3 hacmi, cm°/g cm/g gozenek, gozenek,
hacmi, cm®/g _ .
dp=2-50nnm (mikro+mezo) % %
dp <2 nm
CA-MW-450 °C 0,29248 0,80022 1,0927 26,77 73,23
Gizelge 4.8 Kizilcik gekirdeginden Uretilen aktif karbonlarin gézenek hacim ve
fraksiyonlari
Yontem: NLDFT
Mikro gozenek I\/lezo Toplam hacim, ik Mezo
Ornek hacmi, cm®/g ﬁozen_e k| ’ cm’lg Mikro o, | gozenek,
dp <2 nm a(im" cm/g (mikro+mezo) gozenek, % %
dp=2-50 nm
KC-MW-400°C 0,37913 0,91727 1,29640 29,25 70,75
(2:1)
KC-MW-450°C 0,37460 0,76400 1,1386 32,90 67,10
(2:1)
KC-MW-500°C 0,35361 0,90819 1,26180 28,03 71,97
(2:1)
KC-MW-450°C 0,3678 0,2669 0,6347 58,00 42,00
(1:1)
KC-MW-450°C 0,3746 0,7640 1,1386 32,90 67,10
(2:1)
KC-MW-450°C 0,3258 1,0359 1,3617 23,93 76,07
(3:1)

Her 1ki baslangi¢c maddesinden iiretilen iirlinlerin yiiksek oranda mezo gozenek icerdigi

goriilmektedir. Bu sonug, N, adsorpsiyon — desorpsiyon izotermlerinde meydana gelen

histerisis olusumunu desteklemektedir. Adsorplanan gaz hacimleri ise, NLDFT

yontemine gore belirlenen toplam gézenek hacmi ile orantilidir. Toplam gdzenek hacmi

fazla olan Ornek, daha ¢ok gaz adsorplamistir. Kizilcik cekirdeginden elde edilen

tirtinlerde, en diisiik toplam gozenek hacmi 450°C’ de elde edildigi halde, en yliksek

BET ylizey alanina da yine bu sicaklikta ulagilmistir. 400 ve 450°C’ de {liretilen aktif

karbonlarin mikro goézenek hacimleri hemen hemen ayni olmasi, ve mezo gdzenek

hacimlerinin farkli olmas1 gozenek boyutlarindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir.
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Her iki baslangi¢c maddesinden elde edilen tiriinlerin gézenek boyut dagilimlar1t NLDFT
yontemine goére belirlenmistir. NLDFT yontemi ile mikro, mezo, makro gdzenek

dagilimi belirlenebilir.

Sekil 4.4°de cay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginden en uygun kosullarda (fosforik asit/ham
madde; 2/1, 30 s mikrodalga, 450°C) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT metoduna

gore gdzenek boyut dagilimlari verilmistir.

Gozenek Capi, nm

1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 2,0

6 =
g —e&— KC-MW-450°C
= 5 4 ® .. CA-MW-450°C

o Vinikro, kc=0.375 cm’/g
a — Mikrogdzenek boyut dagilimi
3
3 — Viikro, ca=0:287 cm/g

—e&— KC-MWw-450°C
®  CA-MW-450°C

Diferensiyel gézenek hacmi, cm® /nm/g

10 20 30 40
Gozenek Capi, nm

Sekil 4.4 Cay atigi ve kizilcik gekirdeginden en uygun kosullarda (fosforik asit/ham
madde; 2/1, 30 s mikrodalga, 450°C) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT
metoduna gore gozenek boyut dagilimlari

Sekil 4.5-4.6’da sirasi ile kizilcik gekirdeginden iiretilen aktif karbonlarin farkli sicaklik
ve emdirme oranlarinda gézenek boyut dagilimlar1 verilmistir. Benzer gézenek boyut

dagilimlar1 (mikro-mezo) bu oOrnekler iginde gegerlidir. Ancak sekil 4.5°de farki
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sicaklikta iiretilen Orneklerin ayni gozenek caplarinda benzer dagilim verirken pik
siddetlerine farkliliklar gozlenmistir. Farkli emdirme oranlarinda gozenek biiytikliik
dagilimlarinda 6zellikle 5-20 nm araliginda farkliliklar saptanmistir. Bu durumun
kullanilan asidin hammadde ile etkilesiminin bir sonucu oldugu ileri siiriilebilir. Ancak
deneysel hatalar da dikkate alinmalidir. Ornegin yikama islemi sirasinda fosforik asidin

tamamen uzaklastirilamamasi bu tiirlii bir hataya sebebiyet verebilir.
Emdirme oranmin etkisi (Sekil 4.6) incelendiginde gdézenek boyut dagilim araligi

degismemekle beraber, mezogdzenek dagilimlarinda belirgin farkliliklar goriilmektedir.

Ozellikle emdirme orani 1/1 iken 20-40 nm arasindaki gézenek miktari azalmaktadir.
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Go6zenek Capl, nm
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=
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Sekil 4.5 KC-MW-400°C, KC-MW-450°C ve KC-MW-500°C aktif karbonlarinin mikro ve
mezo gozenek boyut dagilimlari (sicaklik etkisi)
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Sekil 4.6 KC-MW-450°C (1:1), KC-MW-450°C (2:1) ve KC-MW-450°C (3:1) aktif
karbonlarinin mikro ve mezo gézenek boyut dagilimlari (emdirme orani etkisi)

4.2.5 Pargacik boyut dagilimi analizi

CA-MW-450°C ve KC-MW-450°C aktif karbonlarina ait pargacik boyut dagilimlar
sekil 4.7°de sunulmustur. Analiz sonuglari, genelde CA-MW-450°C 6rneginin, KC-
MW-450°C o6rneginden daha iri tanecikler igerdigini gostermektedir. Ancak cizelge
4.9°dan da goriildiigii tizere CA-MW-450°C 6rneginin yaklasik % 10,74’ 10 um’nin
altinda parcacik boyutuna sahip iken, bu oran KC-MW-450°C 6rnegi i¢in % 14,25°dir.
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Ayrica sekil 4.7°den anlasilacagi gibi KC-MW-450°C aktif karbonu diger 6rnege gore
daha homojen bir dagilim gdstermistir. S6z konusu homojenlik farkinin deneysel

hatalardan kaynaklandig: diistiniilmiistir.

Parcacik Boyutu, um

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
1 1 1 1 1 1 1 1 1 120
6 - —s— CA-MW450°C Dagilim L 100
—a— CA-MW450°C Toplamli
—e— KC-MW450°C Dagihm
—a— KC-MW450°C Toplamli - 80 X
= <
o N 4 . I~ 60 S
£ )
= o
a - 40 g
©
&
2 - 20
..................................... | O
0 r T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Parcacik Boyutu, pm

Sekil 4.7 CA-MW-450°C ve KC-MW-450°C aktif karbonlarinin pargacik boyut dagilimlari

Cizelge 4.9 CA-MW-450°C ve KC-MW-450°C aktif karbonlarinin pargacik boyut
parametreleri

% D10, pm % D50, pm % D90, pm
CA-MW-450°C 10,736 56,471 158,048
KC-MW-450°C 14,251 53,492 136,631

4.2.6 SEM (Taramali elektron mikroskobu) ve EDX (Enerji Dagilimh X-Isini

Spektroskopisi ) analizleri

SEM Analizleri: Orijinal ve uygun kosullarda iretilmis aktif karbonlarin yiizey
morfolojisindeki degisimleri belirlemek i¢in SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.8de
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orijinal ¢ay atiginin, sekil 4.9°da cay atigindan iiretilen aktif karbonun SEM goriintiileri
verilmistir. Orijinal ¢ay atigmnin biiylitiilmiis goriintiilerden lifli karaktere sahip oldugu
anlasilmaktadir. Yiizeyler diizglin ve parlak goriniimlidiir. Biiylik catlak, yarik ve
oyuklara sahiptir. Liflerin olusturdugu 2-20 um arasinda degisen makro agikliklar
dikkati ¢cekmektedir. Ancak 6rnegin SEM goriintiilerinden kiigiik gdzenekli bir yapiya
sahip olmadig1 anlasilmaktadir. Cay atigindan ftreilen aktif karbon Orneginde ise
stingerimsi bir yap1 ve olduk¢a gézenekli bir yapiya sahip oldugu agik¢a goriilmektedir.
Gozeneklerin farkli biiylikliikte olmasi oldukga heterojen bir dagilimdan s6z edilebilir.
Aslinda bu gozenek biiyiliklik (mikro ve mezo) dagilim egrilerinden de net bir sekilde
goriilmistiir.  Kompakt bir kiitle olusmus ve bazi derin oyuk ve yariklara

rastlanmaktadir.

Orijinal kizilcik ¢ekirdegi ve bundan en uygun kosullarda iiretilen aktif karbonun SEM
analizleri sirasi ile sekil 4.10-4.11°de verilmistir. Sekil 4.10°dan goriildiigi gibi orijinal
kizileik ¢ekirdeginin morfolojisi oldukea ilgingtir. Cay atigindan ¢ok farklhidir. Yiizeyde
gozenekler gozlenmemesine karsilik noktalar seklinde yiizeye yapismis yapilar
gozlenmistir. Kizilcik ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonun yiizey morfolojisi orijinale
gore c¢ok farklhidir. Cay atigindan iiretilen aktif karbonda oldugu gibi siingerimsi ve
heterojen bir yapiya sahiptir. Her iki aktif karbonun siingerimsi benzer morfolojiye
sahip olmasi, uygulanan kosullarda yapinin hacimsel olarak genisledigini gosterir. Bu

ozellikle mikrodalga 6n isleminden sonra kiitlenin kabarmasi seklinde gézlenmistir.

Sekil 4.8 QOrijinal cay atig1 6rneginin SEM gorintisi
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X 100 000 X 250 000

Sekil 4.9 CA-MW-450°C 6rneginin SEM goriintis

X3000 X10 000

Sekil 4.10 Orijinal kizilcik gekirdegi 6rneginin SEM goérintisi
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X100 000 X250 000

Sekil 4.11 KC-MW-4500°C 6rneginin SEM gorlintis

EDX Analizi: Cay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonun yapisinda

fosforun varligini gérmek i¢in EDX analizleri yapilmistir. Elde edilen grafikler orijinal

cay atig1 ve kizileik ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlar igin sirast ile sekil 4.12-

4.13’de verilmistir. Her iki sekilden gorildigi gibi {retilen aktif karbonlarin

yapilarinda, fosforun yapiya baglanmasi ve deneysel hatalardan kaynakli olabilecek,

belirgin miktarda fosfor kalmaktadir.

Sekil 4.12 KC-MW-450°C’nin EDX spektrumu
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Sekil 4.13 CA-MW-450°C’nin EDX spektrumu

4.2.7 Boehm titrasyonu

Elde edilen karbon matriksleri sadece karbon atomlarindan ibaret olmayip hidrojen,
oksijen gibi heteroatomlar1 da yapisinda bulundurur. Karbon tabakalarina cesitli
baglarla bagli olan heteroatomlar aktif karbonun yiizey kimyasini belirleyen temel
etkendir. Aktif karbonlarin yiizey kimyalar1 yilizeylerindeki asidik ve bazik gruplarca
belirlenir. Yiizeylerinde yer alan fenolik, laktonik, karboksilik v.b. gruplar asitliklerini

belirlerken, oksijenli fonksiyonel gruplar bazikliklerini belirler (Prahas vd. 2008).

Cizelge 4.10°da kizileik ¢ekirdegi ve cay atigindan en uygun kosullarda tretilen aktif
karbon Orneklerinin fonksiyonel gruplari nitel ve nicel olarak sunulmustur. Buna gore,
KC-MW-450°C 6rnegi CA-MW-450°C 6rneginden yaklagik 2 kat daha ¢ok asidik iken,
3 kat daha az baziktir. Aradaki farkliligin, kullanllan hammaddelerin bilesen
oranlarindaki  farkliliklarindan ve  deneysel hatalardan  kaynaklanabilecegi

diistinilmiistiir.
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Cizelge 4.10 Belirlenen en uygun kosullarda uretilen aktif karbonlarin Boehm titrasyon

sonuglari
Fonksiyonel Grup KC-MW-450°C CA-MW-450°C
Karboksilik Grup, mmol H*/g C 0,1 0,0501
Laktonik Grup, mmol H*/g C 0,006 0,0998
Fenolik Grup, mmol H*/g C 0,419 0,2498
Toplam Asidik Grup, mmol H*/g 0,525 0,3997
Toplam Bazik Grup, mmol OH'/g C 0,1375 0,3976

4.2.8 FTIR analizi

Sekil 4.14°de oijinal ¢ay atig1 (CA) , mikrodalga on islemi sonrasi ¢ay atigi (CA-MW)

ve ¢ay atiindan uygun kosullarda iiretilen aktif karbonun (CA-MW-450°C) FTIR

spektrumlar goriilmektedir.
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Absorbans, %

i CA-MW-450°C

4000 cm™

Dalga Sayisi, cm™

Sekil 4.14 Orijinal gay atigi (CA) , mikrodalga 6n islemi sonrasi ¢ay atig1 (CA- MW) ve gay
atigindan uygun kosullarda tretilen aktif karbonun ( CA-MW-450°C) FTIR

spektrumlar

Sekilden goriildiigii gibi, orijinal cay atigimin spektrumda da 3600-3300 cm™ dalga boyu
g gug g yaug P

araliginda gozlenen genis adsorpsiyon bandi, yogun hidrojen baglar1 iceren, hidroksil

bilesiklerinden kaynaklanmaktadir (Puziy vd. 2005). Bu bandin, mikrodalga fosforik

asitle aktivasyon ve mikrodalga 6n islemi sonrasinda ortadan kalktigi goriilmektedir.

Orijinal ornekte, 2920 ve 2850 cm™’de asimetrik C-H ve simetrik C-H bantlari

bulunmakta olup, yapida metil ve metilen gibi alkil gruplarinin varligimi gostermektedir.

Bu band mikrodalga 6n iglemi gormiis 6rnekte oldukga zayiftir. 2360 cm™ deki band,
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alkin gruplar i¢inde yer alan C=C baglarindan ileri gelmektedir. Bu band, ¢ay atiginda
daha yogundur, bunun sebebi, mikrodalga 6n islemi sirasinda sicaklifin artmasi ile
yapidaki ugucu bilesenlerin ayrilmasidir. 1735 cm™ de goriilen gerilme bandi, yapidaki
ester, aldehit, keton ve asetil tiirevlerinde bulunan C=0 gruplarinda kaynaklanmaktadir.
Bu bandin, mikrodalga 6n islemi gormiis 6rnekte neredeyse yok oldugu goriilmektedir.
Bu da oOrnegin yapisinda ¢ok az (veya hig) karboksil grubu bulundugunu isaret
etmektedir (Budinova vd. 2006). Ayn1 band, orijinal ¢ay atig1 6rneginde yogun oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi, fosforik asit ile kimyasal aktivasyon islemi sirasinda
yapidaki bilesenlerin degisime ugramasidir. 1640 cm™de goriilen giigli band,
hammaddenin aromatik yapisinda bulunan C=C olefinik yapidan kaynaklanmaktadir.
Bu bandin mikrodalga 6n islemi gérmiis 6rnekte ¢cok daha zayif oldugu goriilmektedir.
1566 cm™’de gozlenen band aromatik halkalardaki C=C gerilimlerinin gostergesidir
(Yang ve Lua 2003). 1300-1000 cm™ dalga boyu araliginda goriilen genis band, asit,
alkol, fenol, eter ve ester tiirevlerinden kaynaklan C-O titresimlerini isaret etmektedir.
Bu band, orijinal érnekte daha belirgindir. 500 cm™ dalga boyu civarindaki pikler ise,
C-C gerilimlerini gostermektedir. Genel olarak, fosforik asitle aktivasyon ve mikrodalga
6n isleminin, 3500 ile 1000 cm™ dalga boyu araligindaki fonksiyonel gruplar biiyiik
oranda azalttig1 goriilmektedir. Cay atigindan uygun kosullarda iretilen aktif karbon
orneginin spektrumunda ise fonksiyonel gruplarin ¢ogunlukla giderildigini ve yapinin

kararl bir hale geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.15°de orijinal kizilcik ¢ekirdegi ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde
edilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlar: verilmistir. Farkli sicakliklarda tiretilen aktif
karbon Orneklerinin FTIR spektrumlarinda ¢ok belirgin farkliliklar g6zlenmemektedir.
Ancak orijinal kizilcik ¢ekirdegi ile karsilagtirildiginda, yapidaki fonksiyonel gruplarin
cogunlukla giderildigi ve yapinin daha kararli hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Orijinal kizilcik gekirdegi ile farkl karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen
aktif karbonlarin FTIR spektrumlari (a) KC (b) KC-MW-400°C (c) KC-MW-
450°C (d) KC-MW-500°C

Sekil 4.16°da orijinal kizilcik ¢ekirdeginden farkli emdirme oranlarinda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Farkli emdirme oranlarinda iiretilen aktif
karbon o©rneklerinin FTIR spektrumlarinda belirgin farkliliklar gozlenmemektedir.
Buradan da asitle etkilestirme oranininin fonksiyonel gruplarda 6nemli bir degisiklige

yol agmadig1 sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.16 Orijinal kizilcik cekirdegi ile farkli emdirme oranlarinda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR spektrumlari (a) KC-MW-450°C (1:1) (b) KC-MW-450°C
(2:1) (c) KC-MW-450°C (3:1)

4.2.9 TGA-FTIR analizi

Hammaddelerden aktif karbon iiretimi sirasinda bir takim kimyasal tepkimeler meydana
gelmektedir. Bu tepkimelerin aciklanmasi aktif karbon iiretim mekanizmasinin
aydinlatilmasini saglamaktadir. Bu amacgla hammaddelerin orijinal ve fosforik asit-

mikrodalga etkilesimleri sonucunda TGA-FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
Sekil 4.17°de orijinal ¢ay atigmin TGA — FTIR birlesik sisteminden alinan sicaklik-

agirhik grafikleri, sekil 4.18’de zaman — agirlik degisimi ve sekil 4.19°da ise belirli

siirelerde meydana gelen gaz iirlinlerin FTIR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.17 Cay atigi sicakhk-agirlik grafigi

Sekil 4.17, cay atiklarinin inert N, ortaminda, yaklasik olarak 100-500°C sicaklik
araliginda belirgin bozunmaya ugradigini1 géstermektedir. Belirtilen sicaklik araliginda,
cay atiginin yapisinda bulunan temel bilesenlerden lignin, seliloz ve hemiseliiloz
yapilarinin bozunmasindan kaynaklanan kiitle kaybidir. Bu degisime bagli olarak
toplam kiitlede yaklasik olarak % 70 oraninda azalma gozlenmektedir. Ayrica ¢ay

atiginin zaman—agirlik kaybr degisimi sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.19 Cay atig1 FTIR spektrumu
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Sekil 4.18’deki bozunma dikkate alinarak, bozunma sirasindaki agirlik kaybinin
basladig1, baslangig, maksimum ve bitis noktalarinda (9.dk (90°C), 33.dk (330°C), ve
50.dk (500°C), siyah nokta ile isaretli yerler) alinan FTIR spektrumlar1 da sekil 4.19°da
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verilmistir. Bu asamada gergeklestirilen FTIR analizleri, zamanla c¢ay atiginin
bozunmasi sirasinda olusan gaz iirlinler; CO,;, CO, CH, ve bazi organik maddeler
(aldehitler (C=0), alkanlar (C-C) ve eterler (C-O-C)) ve sudur. Buna gore; 3600-3200
cm? dalga sayisi1 araliginda gozlenen absorpsiyon bandi, ¢ay atig1 yapisindan ayrilan
nem ve O-H yapisi igeren ugucu bilesenlerden kaynaklanan O-H gerilimlerine ait olup,
kiitle kaybinin maksimum oldugu 33.dk (330°C)’ da daha belirgindir. Sicakligmn
artmastyla bu tiir bilesiklerin olusumu artmis, daha sonra siddetleri azalmistir. 3000 cm™
dalga sayis1 araliginda gozlenen pik, gaz iirlin icerisinde yer alan CH,4 gazindaki C-H
bag titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Shen ve Gu 2009). Bu bandin siddeti siirenin
artmasi ile orantili olarak artis gdstermistir. 2300-2400 cm™ dalga boyu araliginda
gozlenen band, C=C ve C-O baglarm igeren, CO, ve CO gazlari olusumundan
kaynaklanmaktadir. Baslangicta var olmayan bu pikin, piroliz sicakliginin artmasiyla
yogunlastigi agik¢a goriilmektedir. 1700-1800 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenen
pikler, aldehit, keton, ester tiirevi yapilarda bulunan C=0O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu yapilarin, kiitle kaybinin maksimum oldugu 33. dk’ da siddetini
arttirdign goriilmektedir. 1250 ecm™de gozlenen pik, aromatik eter ve ester yapilarinda
bulunan C-O asimetrik gerilimini gostermektedir ve siddeti kiitle kaybinin maksimum
oldugu sicaklikta en diisiiktiir. 1100 cm™ civarinda gozlenen pik ise, C-O baglarim
igeren alkol tiirevi yapilara aittir (Yang vd. 2007, Guo vd. 2010).

Cay atigindan aktif karbon iiretiminde, asamalardan birisi fosforik asit ile etkilestirilmis
ornegin mikrodalga 6n isleme tabi tutulmasidir. Bu islem sirasinda ¢ay atig1 yapisinda
yer alan fonksiyonel gruplarda meydana gelen degisimi belirlemek i¢in fosforik asit ile
karistirilmis ve 30 s mikrodalga isleme tabi tutulmus ¢ay atiginin TGA-FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.20°de fosforik asitle karistirilmis ve mikrodalga 6n islemi
gormiis cay atig1 orneginin TGA — FTIR birlesik sisteminden alinan sicaklik-agirlik
grafigi, sekil 4.21°de zaman — agirlik degisimi ve sekil 4.22°de ise belirli siirelerde

alian FTIR spektrumlar gortilmektedir.
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Sekil 4.22 Mikrodalga 6n islemi sonrasi ¢ay atigi (CA-MW)’nin FTIR spektrumu

Fosforik asitle karistirilmis ve mikrodalga 6n islemi gormiis 6rnek inert N, ortaminda,
yaklasik olarak 200-900°C genis bir sicaklik araliginda bozunmaya ugramaktadir (Sekil
4.20). Maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik araligi orijinal 6rneginkinden
oldukga farklidir. DTA egrileri bu farkliligi net olarak gostermektedir. Orijinal 6rnege
gore bozunma kademeli sekilde olmaktadir. Orijinal 6rnekte maksimum bozunma
340°C civarinda gozlenirken, fosforik asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu bu bozunma
620°C civarina kaymistir. Bu degisimlere karsilik toplam kiitlede yaklasik olarak % 80
oraninda azalma gozlenmektedir. Sekil 4.21°de zamanla agirliktaki degisim incelenmis,
sekil 4.22” de ise segilen belli siirelerde (8.dk (800 °C), 21.dk (210 °C), 61.dk (610 °C)
ve 91.dk (910 °C)) olusan gaz iiriinlerin FTIR spektrumlar1 alinmistir. Orijinal ¢ay
atigimim bozunmast sirasinda 3500 cm™ civarinda gozlenen O-H gerilme bandi, fosforik
asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu gozlenmemistir. O-H bagini iceren bilesikler
muhtemelen mikrodalga etkilesimi sirasinda olusmus ve ortami terk etmistir. 2000-2400
cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen band, C=C ve C-O baglarini igeren, CO, ve CO
gazlar1 olusumundan kaynaklanmaktadir. Baslangicta siddetleri zayif olan bu piklerin,
piroliz sicakliginin artmasiyla yogunlastigi agikca goriilmektedir. 91. dk’ da ise olusan
gazlarin miktarinin da artmasi ile bu piklerin birbirinden gozle goriiliir sekilde ayrildig:
ve belirginlestigi soylenebilir. 1740 cm™ dalga boyu civarinda gozlenen pikler, lignin ve

hemiseliiloz esterlerinde bulunan C=0 titresimleri ile ilgilidir (Suarez-Garcia vd. 2002).
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900-1200 cm™ arahginda gozlenen band C-O asimetrik geriliminden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler, orijinal 6rnegin spektrumunda daha yogun sekilde
gozlenmistir. Bunun sebebi, fosforik asidin, yapidaki alkol ve eter tipi oksijenli

gruplarin miktarini azaltmasidir.

Deneysel calismalarda kullanilan diger hammadde kizilcik ¢ekirdegi icinde, hem
orijinal hem de fosforik asit ile karistirilarak 30 s mikrodalga enerji ile islem gérmiis

ornegin TGA-FTIR analizi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Sekil 4.23°de orijinal kizilcik ¢ekirdeginin TGA — FTIR birlesik sisteminden alinan
sicaklik-agirlik grafigi, sekil 4.24’de zaman — agirlik degisimi ve sekil 4.25°de belirli

stirelerde aci8a ¢ikan gaz iirlinlin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.25 Kizilcik ¢ekirdegi FTIR spektrumu

Sicaklik agirlik grafigine (Sekil 4.23) bakildiginda, kizilcik ¢ekirdeginin DTA ~%+i<inin
cay atigindan farkli oldugu goriilmektedir. Bu farklilik ¢ay atig1 ve kizilcik ¢ekirdegi
yapisinda bulunan temel bilesenler seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve kiil igeriklerinin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Kizilcik ¢ekirdeginden elde edilen TGA egrisine gore
toplam agirlik kaybi yaklasik % 80 civarindadir. Kizileik cekirdeginin bozunmasi
sonucu olusan gaz iiriiniin FTIR analizleri, zaman-agirlik kaybi1 egrisi (Sekil 4.24) goz

Sniine almarak 9.dk (90 °C), 28.dk (280 °C), 35.dk (350 °C), ve 50.dk (500 °C) da
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almmig ve sekil 4.25°de gosterilmistir. Buna gore; 3600-3200 cm™ dalga sayisi
araliginda gozlenen O-H gerilimleri, ¢ay atigina benzer sekilde, kiitle kaybinin
maksimum oldugu 35. dk’ da daha belirgindir. Sicakligin artmasiyla bu tiir bilesiklerin
olusumu artmis, daha sonra siddetleri azalmistir. 2800-3000 cm? dalga sayis1 araliginda
gozlenen pikler, CH4 gazi olusumundan kaynaklanan C-H piki siddetinin de yine artan
siire ile arttigi goriilmektedir. 2200-2400 cm™ dalga sayis1 araliginda gdzlenen band,
C=C ve C-O baglarinm1 igeren, CO;, ve CO gazlar1 olusumundan kaynaklanan ve piroliz
sicakliginin artmasiyla yogunlasan piklerin, kizilcik ¢ekirdeginde daha diistik siddetle
gozlendigi dikkat ¢ekmektedir. Saf hemiseliilozun, piroliz sirasinda diger bilesenlere
kiyasla daha yiiksek verimde CO;, ve CO verdigi bilinmektedir (Yang vd. 2007). Buna
gore; cay atigimin hemiselilloz iceriginin kizilciga gore yiiksek oldugu tahmin
edilmektedir. 1700-1800 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen aldehit, keton, ester
tirevi yapilara ait C=0 titresimlerinin, kiitle kaybinin maksimum oldugu 35.dk’ da
siddetini arttirdig1 goriilmektedir. Bu yapilarinda yine ¢ay atiginda daha yogun
gozlendigi sdylenebilir. 1250 cm™de gozlenen, aromatik eterler, esterler ve alkollere
ait piklerin siddeti kiitle kaybimin maksimum oldugu sicaklikta en diisiiktiir. 1100 cm™

civarinda gozlenen C-O gerilimleri ise kizilcik ¢ekirdeginde daha yogundur.

Bu analizler sonucunda ¢ay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginin azot atmosferinde bozunma
mekanizmasinin farklilik gosterdigi ve bu farkliligin biyokiitlelerin temel bileseni olan
hemiseliilloz, selilloz, lignin ve kiil igeriklerindeki farkliliktan kaynaklandig:

distintiilmiistiir.

Cay atiginda oldugu gibi kizileik c¢ekirdeginden de aktif karbon iiretiminde,
asamalardan birisi fosforik asit ile etkilestirilmis 6rnegin mikrodalga 6n isleme tabi
tutulmasidir. Bu islem sirasinda kizilcik cekirdegi yapisinda yer alan fonksiyonel
gruplarda meydana gelen degisimi belirlemek i¢in fosforik asit ile karistirilmis ve 30 s
mikrodalga isleme tabi tutulmus kiziletkk g¢ekirdeginin TGA-FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.26’da fosforik asitle karistirilmis ve mikrodalga 6n islemi
gormiis kizilcik ¢ekirdeginin TGA — FTIR birlesik sisteminden alinan sicaklik-agirlik
grafigi ve sekil 4.27°de ise belirli siirelerde alinan FTIR spektrumlar: goriilmektedir.
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Sekil 4.26 Kizilcik gekirdeginin asitle etkilestirme ve mikrodalga dnislemi sonrasinda
alinan sicaklik-agirlik grafigi

Fosforik asitle karigtirilmis ve mikrodalga 6n islemi gérmis kizilcik ¢ekirdeginin inert
N2 ortaminda, yaklasik olarak 100-900 °C gibi genis bir sicaklik araliginda bozundugu
sekil 4.26°dan goriilmektedir.

Maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik araligi orijinal &rneginkinden oldukca
farklidir. DTA egrileri bu farklilig1 net olarak gdstermektedir. Orijinal 6rnege gore cay
atiginda oldugu gibi bozunma kademeli sekilde olmaktadir. Orijinal 6rnekte maksimum
bozunma 350°C civarinda gozlenirken, fosforik asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu bu
bozunma 700°C civarina kaymistir. Bu degisimlere karsilik toplam kiitlede yaklasik

olarak % 83 oraninda azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.27 Kizilcik ¢ekirdeginin fosforik asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu secilen belli
surelerde (1. 55. ve 67. ve 94.dk) olusan gaz Urlnlerin FTIR spektrumlari

Sekil 4.26°da segilen belli siirelerde 55. dk (550 °C), 67. dk (670 °C), ve 94. dk (940
°C)) olusan gaz tirlinlerin FTIR spektrumlart alinmistir. Kizilcik ¢ekirdeginin fosforik
asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu bozunmast sirasinda 3500 cm™ civarinda gozlenen
O-H gerilme bandi, 55. dk’da 6nemli oranda artmistir. Zaman ilerledikg¢e pik siddetinde
azalma oldugu goriilmiistiir. Cay atifindan farkli olarak kizilcik ¢ekirdeginin bozunmasi
sonucunda ya su ¢ikist ya da O-H bagini igeren bilesikler olusmustur. 2000-2400 cm™
dalga sayis1 araliginda gézlenen band, C=C ve C-O baglarini igeren, CO, ve CO gazlar
olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu pikler 67.dk’dan itibaren belirginlesmistir. 94. dk’
da ise olusan gazlarin miktarinin da artmasi ile bu piklerin birbirinden gozle goriiliir
sekilde ayrildigi ve belirginlestigi gozlenmistir. 800-1350 cm™ araliginda gozlenen
pikler ise bozunma siiresi yada sicakliginin artmasi ile dnemli degisimlere ugramistir.
Bu piklerin alkol, aromatik yapa tiirleri ile C-O asimetrik geriliminden kaynaklandig:
disiiniilmiistiir. Bu pikler, orijinal 06rnegin spektrumunda bu kadar yogun

gbzlenmemistir.

4.2.10 GC analizi
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Karbonizasyon sirasinda ger¢eklesen mekanizmay1 agiklayabilmek igin orijinal 6rnekler
ve fosforik asitli ortamda mikrodalga 6nislemine tabi tutulmus 6rneklerin ayr1 ayri 1sil
islemleri / karbonizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsaminda karbonizasyon islemi
sirasinda belirli sicakliklarda aliman gaz O6rnekler, materyal ve yontem bdliimiinde
belirtilen 6zelliklere sahip GC analiz sistemi ile analizlenmistir. Unutulmamalidir ki s6z
konusu sistemde online GC sistemi kullanmak daha dogru sonuglar verebilir ancak
mevcut imkanlar sebebiyle ilgili sicaklik araliginda TGA egrilerindenden yararlanilarak

bozunma sicakliklarinda (300°C ve 450°C ) gaz iiriinler aliarak analizlenmistir.

Orijninal ¢ay atign dogrudan karbonize edilerek (CA-450°C) , fosforik asit ile
etkilestirildikten sonra karbonize edilerek (CA-H3P04-450°C) (klasik / alisilagelmis
yontem) ve fosforik asitli ortamda mikrodalga 6nislemi sonrasinda karbonize edilerek
(CA-MW-450°C) gerceklestirilen deneyler esnasinda toplanan gaz drneklerinin analiz
sonuglar1 EK3’de sunulmustur. Cizelge 4.11°de ise CA-450°C, CA-H; PO4-450°C ve
CA-MW-450°C deneyleri esnasinda toplanan gaz numunelerinin GC analiz nicel

sonugclari nicel olarak ifadesi yer almaktadir.

Cizelge 4.11 CA-450°C, CA-H3 P0O4-450°C ve CA-MW-450°C deneyleri esnasinda
toplanan gaz numunelerinin GC analiz nicel sonuclari

CA-450°C (Orijinal) CA-H3P0,4-450°C CA-MW-450°C
. o 450°C R 450°C R 450°C
Bilesen, %omol 300-C 300~-C 300-C
(t=1.dk) (t=1.dk) (t=1.dKk)
Karbondioksit 1,530 0,239 5,310 0,139 0,445 0,108
Metan - 0,641 0,008 0,765 0,027 0,211
Etan 0,137 - 0,094 - 0,018
Propan 0,040 0,029 0,011 0,015
i-biitan 0,027 - 0,012 0,003
Nn-biitan - - 0,004 -
i-pentan 0,006 0,039 0,002
n-pentan 0,007 0,005 0,014
Co6+ - - -

* % 99,9 safliktaki N, gaz1 tasisiyici gaz olmasi sebebiyle ihmal edilmistir.

Orijinal ¢ay atif1 6rneginden, 300 °C ve 450 °C’de elde edilen gazlarin analizinde CO;
gazinin oldugu saptanmustir. Ancak 300°C’deki 6rnekte CO, miktar1 450°C’dekinden

89



yaklasik 7 kat daha fazladir. Bu da 300°C’de oksidasyan veya pirolitik tepkimeler
sonucunda fazla miktarda CO, ‘in a¢iga c¢iktigimi gosterir. Biyokiitlenin kimyasal
yapisina bakildiginda ozellikle ana bilesenlerinden biri olan ligninin karboksil ve
karbonil yapilarina fazlaca sahip oldugu bilimektedir. S6z konusu sicaklikta fazla CO,
‘in elde edilmesi bu yapilarin bozunmasindan kaynaklanabilir (Jagtoyen ve Derbyshire
1998). 450°C’deki karbonizasyon sicakliginda CO, miktar1 dramatik bir sekilde
diiserken 6zellikle metan ve etanin olustugu goriilmektedir. Bunun yani sira propan, i-
biitan, i-pentan, n-pentan gibi diger gazlarim da olustugu goriilmiistiir. Ancak soz
konusu gazlar eser miktardadir. Buradan agikca CO, ‘i olusturan yapilarm 450 °C’de
cok azaldigini, metan ve etanin olusumunu destekleyen yapilarin ise pirolitik / 1s1l
olarak bozunmaya ugradig1 sdylenebilir. Hi¢ kuskusuz metan miktar1 Cizelge 4.2.8’den
de goriildiigii gibi etan ve diger diger gazlardan ¢ok daha fazladir. Metanin aciga
cikmasi biyokiitlenin yapisinda fazlaca bulunan metoksi (-O-CHj) yapilarmin /
baglarinin kirilmasi sonucunda gerceklesebilir. Ayrica diiz zincirli C-C baglart da
kirilabilir. Eger ortamda metil radikalleri olusmussa kirilan C-C yapilarina entegre
olabilir ve metan olusturabilirler. Tepkime sirasinda ortamda hidrojen gazi1 da
olusmussa karbonla tepkimeye girerek metan olusturabilir. 450°C’de {iriin ¢esitliligi ¢cok
daha fazladir. Bu durumun séz konusu sicakliktaki 1s1l tepkimelerden kaynaklandigi
sOylenebilir. Ama unutmamak gerekir ki C 3+ ve daha fazla karbonlu gazlar eser

miktardadir.

Fosforik asitli ortamda mikrodalga Onislemine tabi tutulmus Ornekte senaryo daha
farklidir. 300°C’de orijinal 6rnekte olusan CO,; miktar1 % 1,53 iken bu miktar asit
ortaminda mikrodalga onislemi gérmiis 6rnek icin % 0,445 olarak bulunmustur. Bu da
30 sn’lik mikrodalga Onislemi sirasinda onemli Olclide gaz iiriiniin uzaklastigini
gostermektedir. Gergekten de mikrodalga onislemi sirasinda fazla miktarda gaz {iriiniin
sistemi terk ettigi gézlenmistir. Ancak mikrodalga sisteminin dogasi geregi ¢ikan gaz

toplanamamis ve analizlenememistir.
Mikrodalganin sisteme etkisini belirlemek i¢in mikrodalga onislemi yapmaksizin klasik

/ konvansiyonel yonteme gore ¢ay atigi- Hz PO, karisimi 1s1l isleme tabi tutulmustur.

S6z konusu sicakliklarda alinan 6rnekler analizlendiginde CO, miktar1 mikrodalgasiz
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islemde % 5,31 iken, mikrodalgali islemde % 0,445 ‘dir. Buradaki fark mikrodalga
Oniglemi sirasinda agiga ¢ikmistir (Huang vd. 2010).

Benzer sekilde, metan gazi dikkate alindiginda 300°C’de aciga ¢ikan miktar ¢ok ¢ok
azdir. Bu da 300°C’de metan olusturan bilesenlerin 1s1l olarak fazla etkilenmedigi
sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. 450°C’de konvansiyonel yonteme gore gerceklestirilen
deneyde metan miktar1 maksimum diizeydedir ( % 0,765). Bu deger de mikrodalga

Onisleminin 1s1l islemde ¢ok etkin oldugunu gostermektedir.

Orijinal 6rnekte 300°C’de CO, miktar1 % 1,53 iken aym: sicaklikta konvansiyonel
yontemde CO, miktar1 % 5,31°dir. Ayni sicaklikta bu kadar farkli miktarda CO, elde
edilmesi fosforik asitin bozunma mekanizmasini Onemli Olclide degistirdiginin
gostergesidir. Literatiirden de anlasilacagi {izere (Jagtoyen ve Derbyshire 1998,
Nowakowski vd. 2008) fosforik asit bozunma sicakligimi daha diisiik seviyelere

¢ekmektedir.

Olusan tepkimelerin tamamlanip tamamlanmadigint gérmek agisindan belirlenmis olan
karbonizasyon sicakligina (450°C) ulasildiktan 1 saat bekleme siiresi sonunda da
konvansiyonel yonteme gore gerceklestirilen deney sisteminden gaz ornek alinmistir.
S6z konusu deneyin kromatogramlart EK3’de sunulmus ve nicel ifadesi gizelge 4.12°de

verilmistir.

91



Cizelge 4.12 CA-H; PO4-450°C deneyi esnasinda toplanan gaz érneklerinin GC analiz
nicel sonuglari

Bilesen,% mol 300°C 400°C 450°C (t=1.dk) | 450°C (t=60.dk)
Karbondioksit 5,310 1,706 0,139
Metan 0,008 0,121 0,765 0,065
Etan - 0,016 0,094 0,004
Propan - 0,011 0,029 -
i-biitan - 0,007 - -
n-biitan - 0,002 - -
i-pentan 0,039 0,002 - -
n-pentan 0,005 0,001 - -
C6+ - - - -

*% 99,9 safliktaki N, gaz1 tasisiyicit gaz olmasi sebebiyle ithmal edilmistir.

CA-H3 PO,4-450°C deneyinden 60. dk’da alman 6rnegin analiz sonuglari ¢ok ilging olup
metan ve etanin disinda herhangi bir gaza rastlanmamistir. Bununla beraber metan ve
etan miktar1 da son derece diisiiktiir. Buradan bir baska énemli sonu¢ olan, 450°C’de 1
saatlik bekleme siiresi sonunda pirolitik tepkimelerin hemen hemen tamamlandigi

sonucuna ulasilmistir.

Benzer sekilde, orijninal kizilcik gekirdegi dogrudan karbonize edilerek (KC-450°C) ve
fosforik asitli ortamda mikrodalga Onislemi sonrasinda karbonize edilerek (KC-MW-
450°C) gergeklestirilen deneyler esnasinda toplanan gaz orneklerinin analiz sonuglar
EK3’de sunulmustur. Cizelge 4.13’de ise KC -450°C ve KC-MW-450°C deneyleri
esnasinda toplanan gaz orneklerinin GC analiz nicel sonuglar1 nicel olarak ifadesi yer

almaktadir.
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Cizelge 4.13 KC-MW-450 °C deneyi esnasinda toplanan gaz érneklerinin GC analiz nicel

sonuglari
KC-450°C KC-MW-450°C
Bilesen, %omol 300°C 450°C 300°C 450°c
(t=1.dk) (t=1.dk)
Karbondioksit 2,813 1,139 1,138 0,129
Metan - 3,907 0,004 0,191
Etan - 0,396 - 0,011
Propan - 0,115
i-biitan - 0,005
Nn-biitan - 0,036
i-pentan - 0,002
n-pentan - 0,012
Co6+ - 0,011

*% 99,9 safliktaki N, gaz1 tasisiyici gaz olmasi sebebiyle ithmal edilmistir.

Orijinal kizilcik gekirdegi ornegininden, 300°C ve 450°C’de elde edilen gazlarin
analizinde CO, gazinmn varhig tespit edilmistir. Ancak 300 °C’deki drnekte CO, miktari
450°C’dekinden yaklasik 2 kat daha fazladir. Bu da orijinal cay atigina benzer sekilde,
300 °C’de oksidasyan veya pirolitik tepkimeler sonucunda fazla miktarda CO, ‘in ag13a
ciktigini gosterir. S6z konusu sicaklikta fazla CO; ‘in elde edilmesi biyokiitlenin
yapisindaki ligninin bozunmasindan kaynaklanabilir (Jagtoyen ve Derbyshire 1998).
450°C’deki karbonizasyon sicakliginda CO; miktar1 diiserken 6zellikle metan, etan ve
propanin olustugu goriilmektedir. Ayrica eser miktarlarda i-biitan, n-biitan, i-pentan, n-
pentan gibi diger gazlarin da olustugu goriilmiistiir. Buradan CO; ‘i olusturan yapilarin
450 °C’de ¢ok azaldigini, metan ve etanmin olusumunu desteklyen yapilarin ise pirolitik /
1s1l olarak bozunmaya ugradigi soylenebilir. Metanin aciga c¢ikmast biyokiitlenin
yapisinda fazlaca bulunan metoksi (-O-CHjs) yapilarinin/baglarinin kirilmasi sonucunda
gerceklesebilir. Ayrica diiz zincirli C-C baglar1 da kirilabilir. Eger ortamda metil
radikalleri olugmugsa kirilan C-C yapilarina entegre olabilir ve metan olusturabilirler.
Tepkime sirasinda ortamda hidrojen gazi da olusmussa karbonla tepkimeye girerek
metan olusturabilir. 450 °C’de iiriin ¢esitliligi ¢ok daha fazladir. Bu durumun séz

konusu sicakliktaki 1s1l tepkimelerden kaynaklandigi sdylenebilir.
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Fosforik asitli ortamda mikrodalga onislemine tabi tutulmus ornekte ise mekanizma
daha farklidir. 300 °C’de orijinal rnekte olusan CO, miktar1 % 1,813 iken bu miktar
asit ortaminda mikrodalga onislemi gormiis 6rnek i¢in % 1,138 olarak bulunmustur. Bu
da 30 sn’lik mikrodalga Onislemi sirasidna onemli Ol¢iide gaz iirliniin uzaklastigini
gostermektedir. Literatlirde belirtildigi gibi fosforik asit hammadde ile karistirildig
anda reaksiyon baslar. Asit oncelikle kismen daha zayif yapiya sahip olan hammadde
icerisindeki lignin ve hemiseliilozla etkileserek yapidaki glukosidik baglar1 hidrolize
ederek zayiflatir ve s6z konusu yapilar mikrodalga Onislemi sirasinda uzaklasir .
Gergekten de mikrodalga Onislemi sirasinda fazla miktarda gaz {irliniin sistemi terk
ettigi gozlenmistir. Ancak mikrodalga sisteminin dogas1 geregi ¢ikan gaz toplanamamis

ve analizlenememistir.

Ayrica fosforik asit kullanilmadan gerceklestirilen deneylerde sivi olusumu da
goriilmiistiir. Fosforik asitin levoglukosan olusumunu engelledigi ve bu sayede katran
olusumu gerceklesmeyerek verimin arttigi saptanmistir (Jagtoyen ve Derbyshire 1998).
Fosforik asit kullanilan durumlarda asit derisiminin de sivi olusumunu etkiledigi
bilinmektedir (Tessoro 1976). Fosforik asit diisiik derisimlerde kullanildiginda sivi

olusumu gerc¢eklesebilmektedir.

Olusan tepkimelerin tamamlanip tamamlanmadigini gérmek agisindan karbonizasyon
sicakligina ulagildiktan 1 saat bekleme siiresi sonunda da asitli ortamda mikrodalga
Oniglemine tabi tutulmus Ornegin  karbonizasyon deney sisteminden gaz Ornek
almmustir. S6z konusu deneyin kromatogramlart EK3’de sunulmus ve nicel ifadesi

cizelge 4.14°de verilmistir.
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Cizelge 4.14 KC-MW-450 °C deneyi esnasinda toplanan érneklerinin GC analiz nicel
sonuglari

Bilesen, % mol 300°C 400°C 450°C (t=1.dk) | 450°C (t=60.dk)

Karbondioksit 1,138 0,376 0,129 -

Metan 0,004 0,046 0,191 0,032

Etan - - 0,011 -

Propan - - - -

i-biitan - - - -

n-biitan - - - -

i-pentan - - - -

n-pentan - - - -

Co+ - - - -

*% 99,9 safliktaki N, gaz1 tasisiyici gaz olmasi sebebiyle ithmal edilmistir.

KC-H; PO4-450 °C  deneyinden 60. dk’da alman 6rnegin analiz sonuglarinda eser
miktarda bulunan metan gazi disinda herhangi bir gaza rastlanmamistir. Buradan
450°C’de 1 saatlik bekleme siiresi sonunda pirolitik tepkimelerin hemen hemen

tamamlandig1 sonucuna ulagilmistir.

4.3 TCP ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Fosforik asit aktivasyonu ile uygun kosullarda iiretilen gozenekli katilara (CA-MW-
450°C & KC-MW-450 °C) metilen mavisi (MB) ve triklor fenol (TCP) adsorpsiyonu

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

4.3.1 Metilen mavisi adsorpsiyonu
Farkli derisimlerde taze olarak hazirlanan standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin UV-VIS

spektrofotometresinde 664 nm dalga boyunda Olgiilen absorbans degerleri ve bu

degerleri kullanarak belirlenen kalibrasyon dogru denklemi ¢izelge 4.15’de verilmistir.
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Cizelge 4.15 Metilen mavisi standart ¢ozeltisi derisim-absorbans degerleri ve
kalibrasyon dogru denklemi

Derisim,ppm | Absorbans
1,15 0,22
2,43 0,51
4,27 0,83
6,41 1,22
8,09 1,55
y =0,193x

Kinetik ¢calisma sonuclari

Adsorpsiyon (denge) deneylerine baslamadan Once adsorpsiyon kinetigi deneyleri
yapilmistir. Deney baslangicindan 24 saate kadar metilen mavisi ¢ozeltisi kati ile
etkilestirilmistir. 100 ppm baslangi¢ derisimindeki metilen mavisi ¢ozeltisi ile yapilan
kinetik calisma sonucu elde edilen absorbans degerlerinden kalibrasyon denklemi ile
adsorplanmadan kalan miktarlar hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar cizelge 4.16-
4.17°de verilmistir. Sekil 4.28 adsorpsiyon siiresine karsi suda adsorplanmadan kalan
metilen mavisi derisimlerini gdstermektedir. Kinetik ve denge adsoprsiyonu

calismalarinda kat1 miktar1 % 0,02 (0,01 g kat1 ve ¢6zelti miktar1 50 g) olarak alinmistir.
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Cizelge 4.16 CA-MW-450°C kullanilarak gerceklestirilen metilen mavisi kinetik ¢alisma

sonuglari
Ornek No Zaman Absorbans y =0,192822x Seyreltme C, ppm
(dk, sa) Faktorii

1 1dk 0,85 4,39 15,31 67,28
2 3dk 1,19 6,18 10,66 65,93
3 6 dk 0,80 4,14 13,90 57,61
4 10 dk 1,26 6,52 8,90 58,01
5 16 dk 1,20 6,20 8,25 51,15
6 26 dk 1,22 6,32 7,74 48,89
7 40 dk 1,28 6,64 7,54 50,10
8 1lsa 0,78 4,05 11,19 45,29
9 2sa 0,87 4,50 9,77 43,95
10 4 sa 0,69 3,57 10,24 36,52
11 6 sa 0,53 2,74 13,05 35,82
12 8sa 0,58 3,03 11,51 34,87
13 11sa 0,63 3,26 10,25 33,46
14 22 sa 0,63 3,27 10,27 33,61
15 24 sa 0,61 3,15 10,34 32,55
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Cizelge 4.17 KC-MW-450°C kullanilarak gerceklestirilen metilen mauvisi kinetik calisma

sonuglari
Ornek No Zaman (dk, Absorbans y=0,1821x Seyreltme C,ppm
sa) Faktorii
1 1dk 0,55 3,01 25,52 76,92
2 3dk 0,42 2,32 31,13 72,11
3 6 dk 0,55 3,03 22,74 68,94
4 10 dk 0,60 331 19,43 64,28
5 16 dk 0,51 2,80 21,09 59,02
6 26 dk 0,42 2,33 22,98 53,58
7 40 dk 0,58 3,18 16,17 51,48
8 lsa 0,62 3,40 14,95 50,86
9 2sa 0,45 2,46 16,03 39,47
10 4 sa 0,33 1,82 18,84 34,28
11 6 sa 0,41 2,24 15,82 35,46
12 8sa 0,34 1,87 12,22 22,88
13 11 sa 0,36 1,95 16,46 32,12
14 21 sa 0,47 2,55 13,85 35,38
15 24 sa 0,42 2,32 14,41 33,50

Siire-derisim grafiginden (Sekil 4.28), her iki kat1 i¢in de suda kalan metilen mavisi
miktarinda ilk 6 saatte keskin bir diisme oldugu goriilmektedir. Adsorplanan miktar ilk
9 ve 24 saatlik siirelerde hemen hemen ayni kalmistir. Deneylerde 9 saatlik siirenin
denge i¢in yeterli olduguna karar verilmistir. Siireli yayinlarda benzer denge siireleri
verilmistir (Vargas vd. 2011, Duclaux vd. 2011). Kullanilan adsorplayicinin yiizey
ozelikleri ve gézenek yapisi denge siiresini belirleyen onemli parametrelerdir. Kinetik
deney sonuclarindan ilk 3 saatlik siirede hizl1 bir adsorpsiyonun gerceklestigi, bir gecis

degerinden sonra da oldukc¢a yavas adsorpsiyonun devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.28 CA-MW-450°C ve KC-MW-450°C aktif karbonlari ile yapilan metilen mavisi
kinetik deneylerinin sonuglari
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adsorpsiyonu deneyleri 30°C’de belirlenen baslangi¢ derisimlerinde yapilmistir. Sekil

4.29°da her iki kati i¢in de gerceklestirilen deneylerden elde edilen adsorpsiyon

izotermleri verilmistir.
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Her iki gozenekli kati i¢in de benzer baslangi¢ derisimleri kullanilmistir. Baglangic
yiiklemesi arttik¢a buna paralel olarak adsorplanan madde miktar1 da artmistir. Sekilden
anlagilacagi lizere g¢alisilan derisimlerde doygunluk degerine ulasilmistir. Deneysel
verilerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu belirlenmeye
calisilmigtir. 2.1 ve 2.3 esitlikleri kullanilarak ilgili degerler hesaplanmistir. Hesaplanan
degerler cizelge 4.18’de sunulmustur. Hesaplanan r? degerlerine gore CA-MW-450°C
aktif karbonunun Freundlich modeline, KC-MW-450°C aktif karbonunun ise Langmuir
adsorpsiyon modeline uydugu belirlenmistir.Yine ¢izelge 4.18’e gore ylizeyde tek bir
tabaka olusturmak i¢in adsorplayici kiitlesine adsorplanan metilen mavisi miktar1 (Cm®)
KC-MW-450°C aktif karbonunda CA-MW-450°C aktif karbonuna gore daha yiiksek
bir degerdedir. Freundlich modelinden elde edilen k ve n degerleri adsorpsiyon
potansiyelinin karakteristik dagilimini1 gosteren degerlerdir. k;denge derisimindeki birim
hacme adsorplanan miktardir, baska bir degisle adsorplayicinin kapasitesidir, n degeri
ise adsorpsiyon siddetini ifade eden sicakliga bagli bir sabittir. Cizelge 4.18’den KC-
MW-450°C aktif karbonunun adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugu, CA-MW-
450°C aktif karbonunun ise adsorpsiyon siddetinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18 KC- MW-450°C ve CA- MW-450°C aktif karbonlarinin metilen mavisi
adsorpsiyonu sonucu Langmuir ve Freundlich model denklemleri
hesaplamalari

) ) Freundlich
Langmuir Freundlich LangmuirKatsayilari
) Katsayilan
Katsayilari Katsayilari (Lineer) )
(lineer)
Adsorplayan | C°, a r k n r? 1/C%, a log k n
KC- MW-
319,1 | 0,246 | 0,984 | 208,7 | 0,095 | 0,851 0,003 0,246 2,32 0,095
450°C
CA-MW-
450°C 288,4 | 0,277 | 0,868 | 179,3 | 0,11 | 0,874 0,003 0,277 2,25 0,11
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4.3.2 Triklorfenol adsorpsiyonu
Farkli derisimlerde taze olarak hazirlanan standart TCP c¢ozeltilerinin UV-VIS
spektrofotometresinde 293,6 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbanslari gizelge 4.19’da

verilmigtir.

Cizelge 4.19 TCP standart ¢ozeltilerin derisim-absorbans degerleri

Derisim, ppm Absorbans
4,99 0,05
9,99 0,10
25,01 0,25
49,98 0,50
75,01 0,75

y=0,010x

Kinetik ¢calisma sonuclari

Adsorpsiyon (denge) deneylerine baslamadan Once adsorpsiyon kinetigi deneyleri
yapilmistir. Deney baslangicindan 24 saate kadar TCP c¢ozeltisi aktif karbon ile
etkilestirilmistir. 100 ppm baslangi¢ derisimindeki TCP c¢ozeltisi ile yapilan kinetik
calisma sonucu elde edilen absorbans degerlerinden kalibrasyon denklemi ile
adsorplanmadan kalan miktarlar hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.20-
4.21°de verilmistir. Sekil 4.30 adsorpsiyon siiresine karsi suda adsorplanmadan kalan
TCP derisimlerini gdstermektedir. Kinetik ve denge adsoprsiyonu ¢alismalarinda kati

miktar1 % 0,02 (0,01 g kat1 ve ¢dzelti miktar1 50 g) olarak alinmistir.
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Cizelge 4.20 CA-MW-450°C kullanilarak gerceklestirilen TCP kinetik ¢alisma sonuglari

Ornek No Zaman (dk, sa) Absorbans y=0,01001x, derisim ppm
1 1dk 0,66 65,89
2 3dk 0,59 58,78
3 6 dk 0,49 49,22
4 10 dk 0,49 49,17
5 16 dk 0,45 44,81
6 26 dk 0,45 44 57
7 40 dk 0,44 44,22
8 1sa 0,44 44,16
9 2sa 0,42 42,24
10 4 sa 0,41 40,99
11 6 sa 0,41 41,30
12 8 sa 0,43 42,54
13 9sa 0,41 41,30
14 20 sa 0,42 41,92
15 24 sa 0,41 40,74
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Cizelge 4.21 KC-MW-450°C kullanilarak gerceklestirilen TCP kinetik calisma sonuglari

Ornek No Zaman (dk, sa) Absorbans y=9,4952366824e-3*x, derisim

ppm
1 1dk 0,64 67,81
2 3dk 0,56 58,49
3 6 dk 0,51 53,88
4 10 dk 0,47 49,62
5 16 dk 0,46 48,14
6 26 dk 0,44 46,12
7 40 dk 0,42 44,00
8 60 dk 0,43 45,53
9 2sa 0,43 45,72
10 4 sa 0,42 44,51
11 6 sa 0,42 44,40
12 8 sa 0,44 46,02
13 9 sa 0,40 42,60
14 21 sa 0,42 44,18
15 24 sa 0,40 42,37

Siire-derisim grafiginden, her iki kati i¢in de suda kalan TCP miktarinda ilk 2 saatte
keskin bir diisme oldugu goriilmektedir. Adsorplanan miktar ilk 4 ve 24 saatlik
stirelerde hemen hemen ayni kalmistir. Deneylerde 4 saatlik siirenin denge icin yeterli
olduguna karar verilmistir. S6z konusu ¢aligmaya siireli yayimlarda sik rastlanmamakla
birlikte farkli denge siireleri verilmistir (Fan vd. 2011, Tan vd. 2009).Kinetik deney
sonuglarindan ilk 2 saatlik siirede hizli bir adsorpsiyonun gerceklestigi daha sonra

oldukca yavas adsorpsiyonun devam ettigi goriilmektedir.
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Derisim, ppm
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Sekil 4.30 CA-MW-450 °C ve KC-MW-450 °C aktif karbonlari ile yapilan TCP kinetik
deneylerinin sonuglari

Adsorpsiyon izotermi

TCP i¢in denge adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinden sonra, denge adsorpsiyonu
deneyleri 30 °C’de belirlenen baslangi¢ derisimlerinde yapilmistir. Sekil 4.31°de her iki

kat1 i¢in de gergeklestirilen deneylerden elde edilen adsorpsiyon izotermleri verilmistir.
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Sekil 4.31 TCP i¢in denge adsorpsiyon izotermleri
Her iki gozenekli kat1 i¢in de benzer baslangi¢c derisimleri kullanilmistir. Ancak

doygunluk degerine heniiz ulasilamadigi sekilden agik¢a goriilmektedir. Kullanilan

triklorfenoliin suda ¢oziiniirliigiiniin smirli oldugunu belirtmekte gerekir. Deneysel
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verilerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu belirlenmeye
calisilmigtir. 2.1 ve 2.3 esitlikleri kullanilarak ilgili degerler hesaplanmistir. Hesaplanan
degerler ¢izelge 4.22°de sunulmustur. Hesaplanan 1 degerlerine gore , CA-MW-450 °c
ve KC-MW-450 °C’den elde edilen egrilerin Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu
belirlenmistir. Ayni cizelgeden yiizeyde tek bir tabaka olusturmak igin adsorplayici
kiitlesine adsorplanan TCP miktarinmn (Cm®) her iki aktif karbon i¢in de yaklasik ayni
degerde olugu goriilmiistiir. Freundlich modelinden elde edilen k ve n degerleri
adsorpsiyon potansiyelinin karakteristik dagilimin1 gosteren degerlerdir. k;denge
derisimindeki birim hacme adsorplanan miktardir, bagka bir degisle adsorplayicinin
kapasitesidir, n degeri ise adsorpsiyon siddetini ifade eden sicakliga bagli bir sabittir.
Cizelge 4.22’den CA-MW-450°C aktif karbonunun adsorplama kapasitesinin daha
yiiksek oldugu, KC-MW-450°C aktif karbonunun ise adsorpsiyon siddetinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.22 KC- MW-450°C ve CA- MW-450°C aktif karbonlarinin TCP adsorpsiyonu
sonucu Langmuir ve Freundlich model denklemleri hesaplamalari

Langmuir Freundlich ) Freundlich
LangmuirKatsayilar:
Katsayilar Katsayilar Katsayllan
Adsorplayan | C°, a r k n r 1/C° a logk | n
KC- MW-
667,3 | 58,92 | 0,952 | 59,02 | 0,42 | 0,995 | 0,001 58,92 1,77 | 0,42
450°C
CA- MW-
450°C 674,3 | 51,65 | 0,962 | 66,23 | 0,401 | 0,995 | 0,001 51,65 1,82 | 0,401
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5. SONUGLAR

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan deneylerde hammadde olarak ¢ay fabrikas1 atig1
ve kizilcik ¢ekirdegi segilmistir. Oncelikle s6z konusu biyokiitlelerin bilesen analizleri
gerceklestirilmistir. Buna gore her iki hammaddenin de lignin igerikleri ¢ok yakin iken
seliiloz ve hemiseliiloz igerikleri 6nemli oranda farklidir. Kizilcik ¢ekirdeginin seliiloz
ve hemiseliiloz igerikleri siras1 ile % 23.32 ve % 26.09 ‘dur. Cay atiginin ise seliiloz
icerigi % 18.75 iken hemiseliiloz igerigi % 17.96’dir. Buradan ¢ay atig1 ve kizilcik
cekirdeginin igerdigi temel bilesenlerin farkli olmasi nedeni ile bu ham maddelerden
elde edilecek aktif karbonlarin Ozelliklerinin de birbirinden farkli olacag:

Ongorilmiistiir.

Caligmada aktif karbon iiretimi i¢in en uygun kosullar1 belirlemede, yine cay atiginin
ayni yontemle kullanildigi 107M306 nolu TUBITAK projesindeki kosullar temel
alimmistir. 107M306 nolu projeye gore ¢ay atigr icin en uygun kosul olarak, 2:1
emdirme orant ve 450°C karbonizasyon sicakligi belirlenmistir. Bu calismada da
kizileik ¢ekirdegi igin benzer bir sekilde sicaklik ve emdirme orani parametreleri
incelenmis ve yine 2:1 emdirme oraninin ve 450°C karbonizasyon sicakliginin en uygun
kosul oldugu goriilmiistiir. Uygun kosullarda ¢ay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginden tiretilen
aktif karbonlar sirastyla 1326 m%g, 1647 m?/g BET yiizey alanma sahiptirler. Her iki
aktif karbon da olduk¢a mezogézenekli (cay atigindan elde edilen aktif karbon: %
73,23; kizilcik ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon: % 70,75) bir yapidadir. Ayrica
her iki aktif karbon 6rnegi de karbon igerigi agisindan (KC-MW-450°C ; % 82,68 , CA-
MW-450°C ; % 81,87) benzer degerlere sahiptir. S6z konusu aktif karbonlarin yiizde
karbon degerleri orijinal ¢ay atig1 ve kizilcik ¢ekirdeginin yiizde karbon degerlerinden
oldukca fazladir. Hidrojen ve oksijen igerikleri ise kullanilan hammaddelerden ¢ok daha
diisiik degerlerdedir. Bu durum aktif karbon {iretimi sirasinda biyokiitle yapisinda yer
alan ugucu organik bilesiklerin yapidan ayrildiinin  ve yapmin daha kararli ve

karbonca zengin bir hale geldiginin gostergesidir.
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Uretilen aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlari, 0,35-40 nm arasindaki biitiin
gozeneklerin dagilimi i¢in uygulanabilen NLDFT metodu esas alinarak belirlenmistir.
Kizilcik ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon orneklerinde en diisiik toplam gézenek
hacmi 450 °C’ de elde edildigi halde, en yiiksek BET yiizey alanina da yine bu
sicaklikta ulasilmistir. 400 ve 450 °C’ de iretilen aktif karbonlarin mikro gézenek
hacimleri hemen hemen ayni olmasi, ve mezo gozenek hacimlerinin farkli olmasi
gozenek boyutlarindaki farkliliktan kaynaklanmustir. Farki  sicaklikta kizileik
cekirdeginden tiretilen aktif karbon 6rneklerinin ayni1 gézenek ¢aplarinda benzer dagilim
verirken pik siddetlerine farkliliklar gozlenmistir. Farkli emdirme oranlarinda gézenek
biiyiikliik dagilimlarinda 6zellikle 5-20 nm araliginda farkliliklar saptanmistir. Bu
durumun kullanilan asidin hammadde ile etkilesiminin bir sonucu oldugu ileri
stiriilebilir. Emdirme oranmin etkisi irdelendginde ise goézenek boyut dagilim araligi
degismemekle beraber, mezogdzenek dagilimlarinda belirgin farkliliklar goriilmustiir.
Sonu¢ olarak emdirme oram1 ve karbonizasyon sicakliginin azalmasi ile

mikrogdzenekliligin arttig1 sdylenebilir.

Omneklerin yiizey kimyas:1 hakkinda fikir sahibi olabilmek adma FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda fosforik asitle aktivasyon ve mikrodalga 6n
isleminin, 3500 ile 1000 cm™ dalga sayis1 arahigindaki fonksiyonel gruplar biiyiik
oranda azalttig1 goriilmistir. Uygun kosullarda iretilen aktif karbon Orneklerinin
spektrumlarinda fonksiyonel gruplarin ¢gogunlukla giderilerek yapilarin ¢ok daha kararlt
bir hale geldigi goriilmiistiir. Sicaklik etkisi incelendiginde, farkli sicakliklarda iiretilen
aktif karbonlarin FTIR spektrumunda cok belirgin farkliliklar goriilmemistir. Emdirme
orant etkisi incelendiginde ise farkli oranlarda firetilen aktif karbonlarmm FTIR
spektrumlarinda yine belirgin farkliliklar gézlemlenmemistir. Buradan da asitle
etkilestirme oranininin fonksiyonel gruplarda onemli bir degisiklige yol a¢madigi

sonucu ¢ikarilabilir.

Mekanizmaya yonelik c¢alismalar kapsaminda ilgili 6rneklerin TGA-FTIR ve GC
analizleri gergeklestirilmistir. TGA bozunma egrilerinden orijinal cay atiginin 100-
500°C sicaklik araliginda, fosforik asitle karistirilmis ve mikrodalga 6n islemi gormiis

cay atig1 Orneginin 200-900°C sicaklik araliginda bozundugu gozlemlenmistir.
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Maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik araliginin, orijinal 6rneginkinden oldukca
farkli oldugu DTA egrilerinden goriilmektedir. Orijinal 6rnege gére bozunma kademeli
bir sekilde olmaktadir. Orijinal Ornekte maksimum bozunma 340 °C civarinda
gozlenirken, fosforik asit ve mikrodalga etkilesimi sonucu bu bozunma 620 °C civarina
kaymistir. Kizilcik gekirdegi ise 25-700°C sicaklik araliginda bozunmustur. Cay atigi
ile olan bu farkliligin biyokiitlelerin yapilarinda bulunan temel bilesenler seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve kiil igeriklerinin farklilhigindan kaynaklandigi bilinmektedir.
Fosforik asitle karistirilmis ve mikrodalga 6n islemi gérmiis kizilcik ¢ekirdegi 6rneginin
ise yaklasik olarak 100-900°C araliginda bozundugu goriilmiistir. GC analizleri
kapsaminda da orijinal ¢ay atif1 ve kizilcik ¢ekirdeginden dogrudan, konvansiyonel
yontemle (fosforik asitle karistirilip mikrodalga 6nislemine tabi tutulmadan karbonize
edilerek) ve belirlenen uygun kosullarda (450 °C, 2:1) gerceklestirilen deneyler
esnasinda toplanan gazlarin analizi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizler
birlikte yorumlanmis ve ¢esitli parametrin olusan gazlara etkisi yorumlanmistir. Yapilan
GC analizleri sonucunda, biyokiitlelerde genel olarak karbonizasyon islemi sirasinda su
buhar1 disinda karbondioksit, metan, etan, propan 4 temel gaz iriiniin olustugu ve
fosforik asidin karbonizasyon islemi sirasinda katalizleyici bir etkiye sahip oldugu ve
erken bozunmaya yol a¢tig1 saptanmistir. Bunun yani sira mikrodalga onislemi sirasinda
kayda deger miktarda gaz tirliniin uzaklastifi ve karbonizasyon sicakligi olarak
belirlenen 450 °C’de 1 saat bekleme sonunda pirolitik tepkimelerin biiylik oranda

tamamlandig: tespit edilmistir.

Ayrica sularda onemli kirlikliklere yol agan metilen mavisi ve triklor fenoliin uygun
kosullarda {retilen aktif karbonlar ile adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. — Aktif
karbonlarin adsorplama kapasiteleri saptanmis ve adsorpsiyon mekanizmalari
belirlenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonunda, CA-MW-450°C aktif karbonunun
Freundlich modeline, KC-MW-450°C aktif karbonunun ise Langmuir adsorpsiyon
modeline uydugu belirlenmistir. Yiizeyde tek bir tabaka olusturmak i¢in adsorplayici
kiitlesine adsorplanan metilen mavisi miktar1 (Cm®) KC-MW-450°C aktif karbonunda
319,1 mg/g degerinde iken CA-MW-450°C aktif karbonuna 288,4 mg/g degerindedir.
Ayrica KC-MW-450°C aktif karbonunun adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugu,
CA-MW-450°C aktif karbonunun ise adsorpsiyon siddetinin daha yiiksek oldugu
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goriilmiistiir. TCP adsorpsiyonunda ise, CA-MW-450°C ve KC-MW-450°C aktif
karbonundan elde edilen egrilerin Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu
belirlenmistir. Her iki 6rnegin de yiizeyde tek bir tabaka olusturmak ig¢in adsorplayici
kiitlesine adsorplanan TCP miktarinin (Cm®) yaklasik ayn1 degerde (670 mg/g) olugu
goriilmiistiir. CA-MW-450°C aktif karbonunun adsorplama kapasitesinin daha yiiksek
oldugu, KC-MW-450°C aktif karbonunun ise adsorpsiyon siddetinin daha yiiksek

oldugu belirlenmistir.
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