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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Farkli Biyokiitlelerden Karbondioksit
Kullanilarak Karbon Molekiiler Elek Ozelliginde Aktif Karbon Uretimi ve
Uygulamalar1” baglikl1 bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin i¢inde hem de kaynakg¢ada yontemine uygun bicimde gdsterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Bu ¢alismanin amaci, fiziksel aktivasyon yontemi ile li¢ farkli biyokiitleden
karbon molekiiler elek o6zelligine sahip aktif karbon sentezlemek ve bu aktif
karbonlarin adsorpsiyon 6zelliklerinin incelemektir.

Bu calismada kullanilan biyokiitleler ceviz kabugu, antep fistig1 kabugu ve
seftali ¢ekirdegi kabugu olup deneylerde isletmelerden alindigi sekli ile hi¢ bir 6n
islem gormeden kulalnilmigtir.

Biyokiitleler 6nce 300-1000°C sicaklik araliginda (100°C artislarla) azot gaz
akis hiz1 100, 300 ve 500 ml/dak alinmis olup 1sitma hizi 10°C/dak. olarak alinmis ve
karbonize edilmistir. Tiim deneylerde numune maksimum sicaklikta 1 ssat siire ile
bekletilmistir. Karbonizasyon isleminde kat1 (char), sivi ve gaz verimleri
hesaplanmistir. Yapilan degerlendirmede sicaklik arttik¢a kati verimi azalirken sivi ve
ozellikle gaz verimi artmaktadir.

Karbonize 6rnekler dogrudan alinarak (6giitme vb islem yapmadan) 800 ve
900°C sicakliklarda karbondiaksit gazi kulalnilarak (100 ml/dak) fiziksel aktivasyon
iselmine tabi tutulmustur. Aktivasyonda isitma hizi 10°C/dak sabit alinmis olup

maksimum sicaklikta 1 saat siire ile aktivasyon yapilmistir.



Gerek karbonizasyon gerekse aktivasyon isleminde oda sicakligina sogutulan

numuneler firindan ¢ikartilmis ve deneylerde kullanilmustir.

Karbonizasyon iglemi sirasinda kulanilabilir gézenek olusnmadig icin tutarl
yiizey alan1 degerleri elde edilememistir. Karbonizasyonda genellikle yap1 igerisindeki
kiiciik birimler gaz ve/veya sivi iiriin olarak yapidan ayrilmakta ve kismi yapi
diizenlenmesi so6zk konusudur. Karbonizasyonda amag islem sonucu elde edilen sivi

ve gaz Uriinlerin bagta yakit olarak ve endiitriyel amagh kullanimidir.

Fiziksel aktivasyon sonucu en yiiksek yiizey alani antep fistigi kabugundan
elde edilmistir. Bu yilizey alami antep fistigi kabugunun 600°C 100 ml/dk N
karbonizasyonu ve 800°C 100 ml/dk CO; aktivasyonuyla gerceklestirilmistir. Bu aktif
karbonun yiizey alan1 857,13 m?/g olarak dlciilmiistiir.Seftali ¢ekirdegi kabugundaki
en yiiksek alan ise 500°C 100 ml/dk N2 karbonizasyon, 800°C 100 ml/dk CO:z ile
yapilmistir. Bu aktif karbonun yiizey alanmi ise 686,74 olarak bulunmustur.Ceviz
kabugundaki en yiiksek yiizey alan1 ise 800°C 100 ml/dk N2 karbonizasyonu ve 900°C
100 ml/dk CO; aktivasyonu ile gergeklestirilmistir. Bu aktif karbonun yiizey alani ise
720,41 m?/g olarak dl¢iilmiistiir.

Sentezlenen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri metilen mavisi
kullanilarak hesaplandi. Ayrica AFK8 ve CKI11 kodlu numuneler igin 3 farkh
sicaklikta kinetik ¢alisma gergeklestirilmis olup bunlarin adsorpsiyon kinetiklerine
bakilmigtir. Bu kinetik ¢aligmalara sonucu adsorpsiyonun yalanci 2.derece Kinetik
denklemine uydugu goriilmiis ve hesaplamalar yapilmistir. Ayrica bu numunelerin
partikiil i¢i difiizyon grafikleri ¢izilerek sinir tabaka kalinlig1 hesaplanmastir.

Sentezlenen 6rneklerin mikroyapi ve morfolojileri x-ray difraksiyon (XRD),
taramali  elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi (FTIR) ile ¢alisildi. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar
Bruneur — Emmet — Teller (BET) yontemiyle hesaplandi. Density functional theory

Plus (DFT Plus) gozenek dagilimlart gézlemlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif Karbon, Adsorpsiyon, Karbon Molekiiler Elek,
Fiziksel Aktivasyon, Biyokiitle
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The aim of this study is to synthesize activated carbon having carbon molecular
sieve from the three different biomass by physical activation method, and to

investigate the adsorption properties of these activated carbons.

The biomasses used in this study were walnut shell, pistachio shell and peach seed

shell and were used without any pretreatment.

Biomasses were first carbonized at a temperature range of 300-1000 °C (in
100°C increments) with a nitrogen gas flow rate of 100, 300 and 500 ml / min and a
heating rate of 10°C / min. The sample was kept at maximum temperature for 1 h in
all experiments. In solid (char), liquid and gas yields were calculated the carbonization
process, As the temperature increases, the solid yield decreases while the liquid and

especially the gas yield increases in the evaluation.

Carbonized samples were taken directly (without processing, grinding, etc.) at
a temperature of 800 and 900 °C using carbon dioxide (100 ml / min) physical
activation process. The heating rate in the activation was fixed at 10 °C / min and

activated at maximum temperature for 1 hour.



In both the carbonization and activation process, the samples removed from the

furnace were used in the experiments by cooling to room temperature.

Consistent surface area values could not be obtained due to the lack of usable
pore during the carbonization process. In carbonization, small units in the structure are
separated from the structure as a gas and / or liquid product and partial structure is
regulated. The purpose of carbonization is the use of liquid and gas products obtained

as a result of the process, primarily as fuel and for industrial purposes.

As a result of physical activation, the highest surface area was obtained from
pistachio shell. This surface area was carried out at 600 °C, 100 ml / min N2
carbonization and 100 ml / min CO2 activation at 800 °C of pistachio shell. The surface
area of this activated carbon was measured as 857.13 m2 / g. The highest area of the
peach seed shell was determined at 500 °C 100 ml / min N2 carbonization, 800 ° C 100
ml / min CO.. The surface area of this activated carbon was found to be 686.74 m?/ g.
The highest surface area of the walnut shell was at 800 °C, 100 ml / min N2
carbonization and 900 °C 100 ml / min CO2 activation. The surface area of this

activated carbon is 720.41 m?/ g.

Adsorption capacities of synthesized activated carbons were calculated using
methylene blue. In addition, kinetic studies were performed at 3 different temperatures
for samples with AFK8 and CK11 samples and their adsorption Kinetics were
examined. As a result of these kinetic studies, it was observed that the adsorption was
consistent with the pseudo 2nd order kinetic equation and calculations were made. In
addition, particle diffusion graphs of these samples were drawn and boundary layer
thickness was calculated.

The microstructure and morphologies of the synthesized samples were studied
by x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Fourier
Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR). The surface areas of the activated
carbons were calculated by Bruneur - Emmet - Teller (BET) method. Density

functional theory Plus (DFT Plus) pore distributions were observed.

KEYWORDS: Activated Carbon, Adsorption, Carbon Molecular Sieve, Physical
Activation, Biomass
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1.GIRiS

Artan diinya niifusu bir¢ok sorunu da pesinden getirmektedir. Bu sorunlardan
en Onemlisi beslenme sorunudur. Bu sorunla basa c¢ikmak igin iiretilen besinlerin
miktarmin artirilmasi gerekmektedir. Ozellikle tarim iiriinlerinin daha yiiksek verimle
elde edilmesi 6nem arz etmektedir. Bu konuda tarim iirlinlerinde verimi arttirmak
amaciyla ilaglamalara 6nem verilmekte, bu sekilde alinan hasat miktar1 artirilmakta ve
verim maksimum diizeye ¢ikarilmaya calisilmaktadir. Fakat kullanilan ilaglar verimi
arttirsa bile besinin {izerinde kalan ilag, yagmur ya da elde yikamayla topraga
karigsmaktadir. Topraga karisan kimyasal topraklari ¢oraklastirmada ve buradan yer
alt1 sularini kirletmekte olup yer alt1 sular1 da akarsular sayesinde gdllere ve denizlere
ulagmaktadir. Bu igme suyu sikintilar1 da yagsamimizi olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu noktada bu kirliligin bir an 6nce temizlenmesi veya en aza indirgenerek tekrar
sular1 eski haline getirilmesi gerekmektedir. Eger bu yapilmazsa gelecekte niifus
artisindan dolay1 birey basina diisecek olan i¢me suyu azalmasinin yaninda tatli su

kaynaklarini da kirlenerek daha biiyiik sikintilar yasanmasina sebep olacaktir.
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Sekil 1.1 Yillara Gére Kisi Bagina Diisen igme Su Miktar1

Adsorpsiyon iste tam bu noktada bize yardimci olan ve tatli su kaynaklarini
tekrar eski haline getirmeye yarayan bir ¢alismadir. Bu calisma sayesinde yillardir
kirletilen sular temizlenerek insanlara sunulmakta hatta mevcut olan bataklik ve
kullanilamayacak olan sular bile tekrar igme suyu olarak elde edilebilmektedir. Fakat

bu esnada adsorbsiyon icin gerekli madde olan adsorbatin bu islemleri



gerceklestirirken ¢ok Onemli bir yer teskil ettigini unutmamak gerekir. Adsorbat
yiizeyinde mevcut olan gézenekler yardimiyla bu kirlilikleri igerisine alirken kolayca
sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunun yaninda adsorbat ylizeyinde bulunan
gbzeneklerin ¢ap1 ve adsorbatin yiizey alani bu islem i¢in 6nem arz etmektedir. Bu
noktada sentezlenen adsorbatlarin yiizey alanlar1 genisletilmeli ve boylece maksimum

temizlik saglanmalidir.

Eski donemlerde adsorbatlar genellikle komiir ve odundan elde edilmekte olup
yiikksek yiizey alani elde etmek amaciyla bu calismalar yapilmaktaydi. Fakat artan
niifusun diger bir ihtiyaci olan enerji zamanla buna miisaade etmemeye bagladi. Enerji
tilketimi yillar gectikge artmakta ve enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin bir 6ncekinden
daha da fazlalasmaktaydi. Bu noktada odun ve komiir gibi biyokiitleler enerji ihtiyact
olarak kullanilmaya baslanmis ve mevcut stoklar giin gectikge azalmistir. Ozellikle
biyokiitle olarak bilinen odun mevcut agaglardan karsilanarak topraklarimizdaki
erozyon riskini arttirmis ve hava kirliligini onleyecek giicii kalmamistir. Bu da bu
kaynaklarin adsorbat olarak kullanimini zorlagtirmistir. Tam bu noktada adsorbat
olarak kullanilacak maddeler arastirilmis ve yeni adsorbatlarin sentezlenmesi
diisiiniilmistiir. Bu noktada kullanilacak olan en iyi maddeler atik maddeler olmustur.
Ciinkii bu sekilde hem atik maddelerden kurtulmus olunacak hem de bu maddeler
degerlendirilerek tekrardan kullanmishi hale getirilecektir. Bu durumda en ¢ok
kullanilacak madde tarimsal atiklardir. Bu atiklar genellikle kabuklu gidalarin
kabuklarindan elde edilmektedir. Bu kabuklar yiiksek karbon igerigine sahip olup
adsorbat olarak kullanimi olanaklidir. Bunun yaninda gelistirilen sentez yontemleri bu
kaynaklardan elde edilen adsorbatlarin hem yiizey alanlarini hem de goézenek

biiyiikliiklerinin ayarlanmasina yardim etmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Biyokiitle

Biyokiitle, diinyada artan niifus ile orantili olarak biiyiiyen enerji ihtiyacin
karsilamak amaci ile kullanilan alternatif bir enerji kaynagidir. Biyokiitle sayesinde
enerji kaynagi artarken fosil yakitlara olan ihtiyag azalacak ve fosil yakitlarinin dogaya

verdigi zarar en aza indirilecektir [1].

Biyokiitle genellikle biomass olarak kullanilir. Bios, Yunancada yasam
anlamina gelir. Bu sekilde biyokiitle tanimlanirken yasayan bir kiitleden bahsetmek
gerekmektedir. Kendini yenileyebilen, karada ve suda yetisebilen, hayvansal atiklar ve
kentsel atiklart igeren tiim maddeler biyokiitle olarak tanimlanabilir [1]. Bir baska
deyisle yapisinda karbonhidrat bulunduran bitkisel ve hayvansal formlarda

bulunabilen tiim maddelerdir. Temel yapi taslari karbon, oksijen ve hidrojendir [2].

Biyokiitle petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosillesmis yakitlar degillerdir.
Yenilenebilir ve kullanildiktan sonra biyokiitlenin 6zelligine gore kisa siirede tekrar
yetisebilen maddelerdir. Ozellikle bitkisel iiriinler yetisme esnasinda karbondioksit
kullandiklarindan dolay1 enerji kaynagi olarak kullanildiklarinda karbonca nétr bir

ozellige sahip olacak ve fosil yakitlarin yaptigi zarar1 vermeyecektir [3].

Biyokiitleler, bitkilerin giinesten gelen 11 biinyelerine alip kullanarak
kimyasal enerji elde etmeleri sonucu olugmaktadir. Ayrica bitkiler toprakta bulunan
suyu ve atmosferde bulunan karbondioksiti kullanarak organik {iriin sentezi yaparlar.
S6z konusu reaksiyon asagida gosterilmistir. Reaksiyonda goriilebilecegi gibi

bitkilerde ilk olusan tiriin karbonhidrattir.
nCO2 + mH20 — Cy(H20)m + nO2 (2.2)

Bu reaksiyon esnasinda yapida bulunan klorofil katalizér gorevi gormektedir.
Bu denklemde bir mol karbon 470 kj’liik bir enerji absorbe etmekte ve olusan

maddenin yakilmasinda 16 mJ/kg’lik 1s1 agiga ¢ikmaktadir.

Meydana gelen biyokiitlenin degeri, biyokiitlenin tiiriine ve olusan molekiiliin
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Bu yiizden biyokiitle kullanimlarin
da ozellikle yliksek karbon icerigine sahip olan biyokiitleler tercih edilmektedir.
Ayrica biyokiitlelerin farkli bolgede yetismis olmasi da biyokiitlelerin kimyasal
yapisinda farkliliklar meydana getirmektedir. [1, 4].



2.1.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle biitiiniiniiyle bitki ve bitki temelli maddelerden olusmasina ragmen
biitliin bitkiler biyoenerji ve biyoyakit liretmek i¢in kullanilamaz. Biyoyakit ve
biyoenerji tiretimindeki basari biyokiitlenin kalitesine baglidir. Bunlarin yaninda
biyokiitle se¢iminde bir¢ok faktoriin goz iiniinde bulundurulmalidir. Biyokiitlede

olmas1 gereken 6zellikler;

Depolamaya uygun olmal

Ihtiyag halinde her zaman ekilebilinir olmali
Tasimaya elverigli olmal

On islem uygulandiginda maliyeti diisiik olmali
Depolama maliyeti uygun olmali

Cevresel faydasi bulunmali

vV V.V V V V VY

Biyoyakit ve biyoenerji tiretmek i¢in uygun olmali [5]

Biyokiitleden elde edilen toplam enerjinin yaklasik olarak %65°i orman {iriinlerinden
elde edilirken %35’i tarim {iretimi atiklarindan elde edilmektedir. Biyokiitle olarak

kullanilan iirtinleri ti¢ baslik altinda toplayabiliriz [6].
2.1.2.1. Tarim Uretimi Atiklar

» Meyve kabuklari
» Hayvansal atiklar
» Endistriyel atiklar

2.1.2.2. Orman Uriinleri Atiklar

» Odun ve kereste atiklar

» Ormandan toplanan atiklar

2.1.2.3. Enerji Bitkileri
Cim
Bitkisel harmanlar

Baklagiller
Su bitkileri

vV V V V V

Seker pancari vb. enerji bitkileri [6]



2.1.3. Lignoseliilozik Materyallerin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlelertemelde seliilozik yapida olup asagida bu seliilozik yapinin detay1

verilmistir.

Lignoseliilozik biyokiitleler diinyada ¢ok fazla bulundugu ve maliyeti ucuz
oldugu i¢in en cok kullanilan yenilenebilir karbon kaynagidir. Lignoseliilozik yap1

temel olarak 3 farkli yapidan olusur. Bunlar; seliilloz, lignin ve hemiseliiloz [7].

Lignoseliilozik biyokiitlenin kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi [7]

Seliiloz, bitki hiicrelerinin temel yapitasi olup bitkilere saglamlik ve destek
saglar. Dogada saf halde bulunmamasina ragmen en fazla bulunan maddelerden bir
tanesidir [8]. Seliiloz lignoseliilozik kiitlenin yaklasik olarak %40-50’sini olusturur
[9]. Seliiloz glikoz tinitelerinin birbirlerine B-1-4 baglari ile baglanmasiyla olusur [10].
Son yillarda seliilozun kimyasal ve yakit kaynagi olarak kullanima ile ilgili arastirmalar

ve yapilan ¢alismalar her gegen giin artmaktadir [11-13].

Hemiseliiloz, lignoseliilozik kiitlenin yaklasik %15-30’unu olusturur [14].
Hemiseliilozun mol kiitlesi seliiloza gore diisiiktiir. 200 — 260 °C‘de bozunmaya
baslayan bu molekiil seliilloza gore daha ugucu oldugundan bozunmasi sonucu olusan

kat1 miktar1 daha azdir [15]. Seliilozun aksine hemiseliiloz amorf bir yapiya sahipken

5



dall1 bir polimerik yapiya sahiptir. Bunun yaninda hemiseliiloz seliilozdan daha kolay
hidroliz olur. Bunlara ilaveten hemiseliilloz yapist lignoseliiloz yapisinin kaynagina
gore farklilik gosterebilir. Hemiseliiloz, pentoz, heksoz ve iironik asitten olusur [16].
Pentoz ve heksoz seker kaynakli olup biyoyakita doniistiiriilebilir. Calismalarda
kullanilan hemiseliiloz genellikle seker kaynaklidir. Ksilan (CgHio) biyokiitlenin
yaklagik %8-25’ini olugtururken hemiseliiloz fraksiyonuyla elde edilebilinir [14].

Lignoseliilozik yapinin igerisindeki diger bir yap1 is lignin yapisidir. Ayni
hemiseliiloz gibi amorf bir yapiya sahip olup biyokiitle kaynagina bagli olarak yapisi
degisiklik gosterebilmektedir [10]. Lignin biyokiitlenin yaklasik %15-30’unu
olustururken yapisinda ¢ok fazla aromatik grup icerir. Genel olarak 3 farkh
monemerden olusur. Bu monemerler kumaril alkol, koniferil alkol ve siringil alkoldiir.
Bu monemerler kullanilarak lignin kimyasala ve biyoyakita doniisebilir. Lignin

biyokiitledeki toplam enerjinin yaklasik olarak %40’ n1 igerir [7].
2.1.4. Biyokiitlenin Onemi

Biyokiitlenin en temel formu olan odun eskilerden beri insanlarin kullandigi
bir enerji kaynagidir. Geleneksel olarak insanlar biyokiitleden ya dogrudan yakma
sonucu ya da bazi iglemler gerceklestirerek farkli sekillerde faydalanirlar. Biyokiitle
tarih boyunca her yerde bulundugundan dolay1 insanlar i¢in en rahat ulasilabilecek bir
kaynaktir. Bundan dolayi biyokiitlenin fazlaca bulundugu noktalarda sanayi artmis ve

insanlar enerji tiikketiminin bir kismin1 biyokiitleden saglamaya baglamiglardir [17].

Biyokiitle kaynaklar1 yenilenebilir ve ucuzdur. Bu yiizden fosil yakitlarina gore
daha avantajlidir. Her iilkede yetisebileceginden {lilkeler kendi enerjilerini kendileri
saglayacak ve dis lilkelere bagimlilik azalacaktir. Ayrica fosil yakitlarindaki gibi
pahali depolama islemleri gerektirmediginden genel maliyet diisecektir. Bunlara
ilaveten biyokiitleyi yetistirmek amacgli birgok yere ekilecek bu bitkiler hem
¢ollesmeden kurtulacak hem de diinyada olusan sera gazi etkisi ve kiiresel 1sinmaya
care olusturulacaktir. Her bolgeye ekilen biyokiitleler yiliziinden buralarda ¢aligmasi

gereken insanlara ihtiyag duyulacak ve istihdam saglanacaktir [2].

Biyokiitle ¢ok amaclh kullanilabilir ve enerji kaynag: olarak kullaniminda ise
degisik formlara doniistiiriilebilir. Bu doniisiimler sayesinde biyokiitle kati, s1v1 ve gaz
haline getirilebilir. Bu, biyokiitlenin en biiyliik avantaji olup yenilenebilir enerji

kaynaklar1 arasinda bu 6zellige sahip tek maddedir [18].
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2.1.5. Biyokiitlenin Doniisiimii

Biyokiitle genel olarak iki farkli sekilde donilisiime ugrar. Bunlar kimyasal
bozunma ve biyolojik parcalanmadir. Fakat glintimiizde kullanilan teknoloji sayesinde
3 farkli kategoride siralanabilir. Bunlar biokimyasal doniisiim, agrokimyasal dontisiim

ve termokimyasal doniistimdiir [17].

Biyokimyasal doniisiim genellikle mikrobial parcalanma ve fermantasyondur.
Genellikle yiiksek nem oranina sahip otsu bitkiler bu doniisim i¢in en uygun

biyokiitlelerdir [19].

Agrokimyasal doniisiim ise genellikle tohumlar iizerinde ¢aligilan ve onlari
daha giiclii ve daha verimli hale getirmek amaciyla ¢alisilan bir doniisiim sistemidir
[20].

Termokimyasal doniigiim biyokiitleden en fazla enerji elde edilen doniisiimdiir
ve bu doniisiimde kullanilan biyokiitleler genellikle diisik nem oranina sahip

biyokiitleler ve odun cinsinde olanlardir [21].
2.1.6. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Biyokiitleye uygulanan uygun doniisiim teknikleri sayesinde kati, sivi ve gaz
yakitlar elde edilebilir. Bunlarin yaninda biyokiitleden kimya endiistrisi ig¢in
kullanilabilecek degerli kimyasallarin eldesi de mevcuttur. Burada elde edilecek olan
yakit ve kimyasallarin kalitesi, hammadde olarak kullanilan biyokiitlenin cinsine bagl
olabilecegi gibi doniisiim siirecinde uygulanan tekniklere de baghlik gdstermektedir

[22]. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim tablosu sekil 2.2’de verilmistir.

BIYOKUTLE

| YANMA | | GAZLASTIRMA I | PIROLIZ | SIVILASTIRMA

I | | I

Sicak Diisiik Orta | Char | | Hidrokarbonlar |
gazlar enerjili enerjili

gazlar gazlar

v ! ¥ ,

Bubhar. Igten Gaz Sentetik sivi yakatlar Fuel oil
151, yanmal yakatlar, distilatlar
elektrik motor metan

Sekil 2.2. Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiim Tablosu



Termokimyasal doniisiim, biyokiitleler i¢in en ¢ok tercih edilen doniisiim
tekniklerinden biridir. Biyokiitleden en yiiksek ve en kaliteli enerji bu yontemle elde
edilir. Termokimyasal doniisiimii yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olarak 4

ana baslik altinda toplamak miimkiindiir [17].
2.1.6.1. Yanma

Biyokiitleden yakma ile faydalanma teknigi en eski donemlerde bile kullanilan
bir doniisiim yontemidir. Diinyada var olan biyokiitleden yaklasik olarak %97’si gibi
¢ok bliyiik bir oran1 yakma ile kullanilmaktadir [23]. Biyokiitleler genellikle ev ya da
endiistride yakilarak 1s1 elde edilir. Endiistrilerde elde edilen 1s1 suya verilerek su
buhari elde edilir. Bu su buharindan tiirbin ve jeneratorler yardimiyla elektrik enerjisi
tiretilir [24]. Genellikle kullanilan biyokiitleden elde edilen enerji ile iiretilen elektrik

verimi oldukga diistiktiir [25].

Biyokiitlenin yakma islemi biyokiitlenin oksijenle tepkimeye girerek biyokiitle
icerisindeki molekiillerin baglarinin koparak bag enerjisinin 1stya doniismesi ile enerji
elde edilir. Bu sekilde biyokiitlenin yapisinda bulunan karbon ve hidrojen atomlari
oksitlenir. Biyokiitlenin yanmasi sonucu biyokiitleden ¢esitli gazlar ¢ikar ve bu
gazlarin ortalama sicakligi yaklasik 800°C ile 1000°C arasinda degisir [26]. Yakma
islemi sonucu biyokiitleden elde edilen enerji, biyokiitlenin cinsine gore degisir.
Bunun sebebi biyokiitlede bulunan karbon miktar1 olup yanma sonucu karbondioksit

olarak yapidan ayrilir [27].

Yakma islemi i¢in kullanilan biyokiitlenin nem miktar1 6énemli olup bu nem
miktarinin %50’y agsmamas: istenir. Aksi taktirde biyokiitleden alinacak 1s1 miktari
biyokiitlenin nem miktarini azaltmak i¢in kullanilan 1sidan diisiik olacagindan yiiksek

nem miktarli biyokiitleler tercih edilmemektedir [28].
2.1.6.2. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin yanic1 bir gaza doniismesi amaciyla kismi oksijenli
ortamda 800-900°C’ye kadar 1sitilmasiyla gerceklestirilen bir prosesdir [29]. Bu

stirecin basamaklari su sekilde olusmaktadir [30].

» Biyokiitlenin 1sitilmasiyla kati, gaz ve birincil katran olusumu
» Sicakligin artmasiyla birincil katranin pargalanmasi ve ikincil ve tgiinciil

katran olusumu



» Sicakligin yiikselmesi sonucu ikincil ve tigiinciil katranin par¢alanmasi ve gaz
olusumu
» Son iirlin olarak c¢ikan katinin kismi oksidasyonu ve yakilabilir gazlarin

oksidasyonu

Gazlastirma proseslerinde biyokiitle icerisindeki kiil igerigi hari¢ olmak {izere farkli
gaz lriinlerine tamamen doniisebilirler. Bu islemler sonucunda kat1 ve sivi hi¢ olusmaz
veya az miktarda olusur. Gazlastirma prosesinden alinan gazlar ve miktarlar
biyokiitlenin cinsine bagl olarak degisir. Ayrica biyokiitleler genel olarak yiiksek
miktarda ugucu madde igerdiklerinde bu islem kolaylikla ger¢eklestirilir [31].

Gazlasgtirma stireci genel olarak 3 farkli sekilde gerceklestirilir. Bunlar
biyokiitlenin oksijen ortaminda, buhar ortaminda ve hava ortaminda isitilmasiyla
gerceklestirilir  [30]. Hava varhiginda gazlastirma islemi en ¢ok kullanilan
teknolojilerden biridir. Bu sekilde ekstra oksijen kullanmadan biyokiitlenin cinsine
gore verim orani degisken iiriin elde edilir. Bu islemde sicaklik genellikle 900-1100°C
arasindadir. Oksijenli ortamda gazlastirma islemi oksijen varliginin yiksekligi
sebebiyle fazladan giivenlik 6nlemi alinarak gerceklestirilir. Bu islemde sicaklik 1000-
1400°C arasinda olup islem sonucu elde edilen enerji igerigi hava ortamindakine gore
daha yiiksektir. Buhar ortaminda bu islemin gerceklestirilmesi durumunda kati, katran
ve gaz elde edilir. Gazlar genellikle hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit, metan
ve hafif hidrokarbonlardir [32].

2.1.6.3. Sivilagtirma

Sivilagtirma, biyokiitlenin diisiik sicaklik ve yiiksek basingta ya da orta sicaklik
ve yiiksek basingta hidrojen gazi ve biyokiitleye ve istenilen siviya uygun katalizor
esliginde biyokiitleden sivi elde etmek amaciyla yapilan bir siirectir. Sivilagtirma
isleminde kullanilan biyokiitleyi kurutmaya ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu islem ile
elde edilen sivi, piroliz ile elde edilen sividan hem fiziksel hem de kimyasal olarak

daha kararlidir [33].

Bu islem esnasinda biyokiitle icerisindeki makro yapilar katalizor yardimiyla
parcalanarak mikro yapilara doniisiir. Yeni olusan mikro yapilar genellikle kararsiz
olduklarindan tekrar polimerleserek yagimsi bilesikleri olustururlar [2]. Piroliz
isleminde ise katalizor kullanma zorunlulugu olmamasinin yaninda olusan mikro

yapilar gaz fazindaki reaksiyonlar sayesinde yagimsi iriin olustururlar. Fakat
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pirolizden ve sivilastirmadan elde edilen yaglar birbirlerinden farklilik gosterir.
Swvilastirmada elde edilen yag daha kivamli ve oksijen igerigi yoniinden daha diigiiktiir
[34].

Hidrojen ortaminda yapilan sivilagtirma isleminde ise piroliz ortaminda
meydana gelen radikallerin tekrar polimerlesmesini saglamak ya da hidrojen ortami
saglayarak radikaller doyurulur ve sivilastirma saglanir. Piroliz sicakligi arttik¢a
serbest radikal olusumu artacaktir. Bu durumda serbest radikallerin tekrar

polimerlesmemesi i¢in daha fazla hidrojene ihtiya¢ duyulur [35].
2.1.6.4. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin termokimyasal doniisiimlerinden biri olup en yaygin
olarak kullanilan prosestir. Pirolizde biyokiitle inert atmosferde sicakliga tabi tutularak
char diye adlandirilan kati, sivi ve gaz olusmaktadir [36]. Piroliz islemi sonucunda
olusan kat1 karbonca zengin, elde edilen sivi yagimsi yapida ve elde edilen gaz ise
hidrokarbonca zengindir [37]. Piroliz kelimesi gegmiste karbonizasyonla ayni anlamda
kullanilirken giiniimiizde genellikle biyokiitleden sivi elde etmek amaciyla

kullanilmaktadir [38].

Piroliz isleminde ulasilan son sicaklik, 1sitma hiz1 ve maksimum sicakliktaki
bekleme siiresi iiriiniin yapisini degistirmektedir. Piroliz isleminde s1v1 ¢ikist yaklasik
300°C’de ¢ikmaya baslarken gaz {iriin ¢ikis1 900-1000°C’ye kadar siirmektedir [39].

Biyokiitlenin piroliz prosesi sekil 2.3’te gosterilmistir.

Birincil prosesler Tkincil prosesler Usgiinciil prosesler
: E— Hafif hidrokar- Olefinler, PNA’lar, -
Buhar faz ICO.C Og. Birincil J}bolllﬂlﬁ__ aroma- | Ell‘D].l]ﬂTiklel‘._ -Sico. Hz. CO;.% C‘O. Hz.
H0 buharlar |  \iilder. oksitlen- CO, H,, CO,,| H,O. CH, €O2.H0
mis bilesikler 0 _
|
Diisitk P
Birincil [Yogusmus yaglar
Sivi faz sivilar | viisel (fenoller,
P aromatikler)‘
Diisitk P
——— Kurum
Kati faz ol L~ |Odunkomiirty] | Koldagmus .
Biyoktle Yiksek | (charcoal) kat: (soot)

Piroliz derecesi

Sekil 2.3. Biyokiitlenin Piroliz Prosesi
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Sekil 2.3. dikkate alindiginda biyokiitlenin piroliz islemi sirasindaki degisimler
sirastyla asagidaki gibidir [38].

» Sicaklik yiikseldikge biyokiitle 1sinmaya baglar.

» Isinan biyokiitlede birincil proses reaksiyonlart gergeklesir. Bu reaksiyon
sonucunda ugucu olan gazlar olusur.

» Meydana gelen ucgucular biyokiitlenin soguk bolgelerine temas ederek
yogunlasir ve bu sekilde katran olusur.

» Biyokiitlenin baz1 bolgelerinde birincil proses reaksiyonlart devam ederken
baz1 bolgelerde ikincil proses reaksiyonlart baglar ve bu reaksiyonlar yarig
halinde devam eder.

» Sicaklikla yap1 bozulmaya devam eder ve yapida yeni olusumlar baslar.

Pirolizde kati, siv1 ve gaz verimleri ve son liriiniin 6zellikleri degisebilir. Son
malzemedeki verimler ve 6zellikler piroliz sicakligina, 1sitma hizina, son sicaklikta
kalma siiresine ve hammaddeye gore degisiklik gosterebilir [33]. Piroliz yontemleri ve

ozellikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Piroliz, biyokiitlenin 1sitma hizi ve kalma siiresine bagli olarak genellikle 2
baslik altinda toplanir. Bunlar hizli piroliz ve yavas pirolizdir. Bu terimler tamamen
tanimlanmadig1 i¢in bu terimlerin parametreleri i¢in net bir sey sdylenemez. Yavas ve
hizli pirolizin parametreleri maksimum alinarak bu degerler arasinda yapilan birgok

caligma bulunmaktadir [2].

Cizelge 2.1. Piroliz Yontemleri ve Ozellikleri

Piroliz Kalma Siiresi  Isitma Hizi Sicaklik Uriinler
Yontemi (°O)
Karbonizasyon Gunler Cok diisiik 400 Odun komiirt
Yavas Piroliz 5-30 dakika Diusiik 600 Yag, Gaz, kat1
Uriin
Hizl1 piroliz 0,5-5saniye  Cok yiiksek 650 Biyoyag
Flag- siv1 < 1 saniye Yiiksek < 650 Biyoyag
Flas- gaz < 1 saniye Yiiksek < 650 Kimyasallar, gaz
Ultra piroliz < 0,5saniye  Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum piroliz | 2-30 saniye Orta 400 Biyoyag
Hidropiroliz < 10 saniye Yiiksek < 500 Biyoyag
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Pirolizde 6nemli olan ve piroliz ¢esidini belirleyen parametrelerden birisi ve en
onemlisi 1sitma hizidir. Yavas pirolizde 1sitma hizi genellikle 5-7°C arasindadir [28].
Fakat hammaddenin proseste kalma siiresi 5-30 dk arasinda degisiklik gostermektedir.
Yavas pirolizde hammaddenin yapisindan ¢ikan u¢ucu maddeler hizli pirolize gore
daha yavas bir sekilde ortami terk eder. Bundan dolay1 islem sonucunda sivi ve kati
tirtin olusur. Hizl pirolizde ise hammadde inert atmosferde yiiksek sicaklik ve 1sitma
hizinda olan prosese tabi tutulur. Bu islem sonucunda gazi alinmis kat1 iirlin olusur.
Bunun yaninda koyu renkli kivamli bir sivi iirtinde elde edilir. Hizli pirolizde
genellikle s1vi verimi yiiksektir [38]. Flas pirolizde ise yiiksek 1sitma hizlar1 kullanilir
ve hammadde proseste ¢ok kisa bir siire kalir. Fakat bu islem 6zel reaktor gerektiren
bir prosestir [28]. Ultra pirolizde ise hammadde yiiksek sicaklikta ve ¢ok yiiksek 1sitma
hizina tabi tutulur. Vakum pirolizinde sistem vakum altindadir. Bu sekilde yapidan
uzaklagan makro ya da mikro molekiiller ikincil bir reaksiyona girmeden yapidan

uzaklastirilir. Bu islem sonucunda sivi iiriin verimi yiiksek olur [40].

Pirolizde kullanilan hammaddeler sicaklifa bagli olarak ekzotermik ya da
endotermik olabilirler. Sicaklik genellikle 400-450°C’nin altinda endotermik iistiinde
ise ekzotermiktir. Piroliz islemlerinde genellikle elde edilen {iriinlerde segicilik
oldukea disiiktiir. Eger seciciligi arttirmak istiyorsak piroliz kosullar1 degistirilir veya

reaksiyon ortamina katalizor ilave edilir [41].

Pirolizde elde edilen iiriin verimleri parametrelere bagli olarak oldukca farklilik
gosterebilir. Eger kati verimin yliksek olmasi isteniyorsa 1sitma hizinin diisiik,
hammaddenin yliksek sicaklikta kalma stiresi yliksek olmalidir. Sivi iirlin igin
maksimum sicakligin diisiik ya da orta olmasi 1sitma hizinin ise yiiksek olmasi, gaz
verimi i¢in ise 1sitma hizinin diisiik olmast ve maksimum sicakligin ytliksek olmasi

gerekmektedir [42].

Piroliz sonucu olusan kati, sivi ve gaz iirlinler hammadde ve piroliz
parametrelerine gore degisiklik gosterse bile bu iirtinleri genel olarak asagidaki gibi

genellestirmek miimkiindiir.

Kat1 {riin, kullanilan hammaddenin sicaklik sonucunda bozunmasiyla
karbonca zengin bir madde elde edilir. Bu madde igerisinde inorganik madde ve
tamamen doniisiimiinii tamamlamamis organik maddeler de yer alir. Kat1 {irin yakat

olarak kullanilabilecegi gibi aktif karbon sentezi iginde kullanilabilir. Istenildigi
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takdirde gazlastirma iglemine tabi tutularak hidrojence zengin gaz liriin elde edilir.
Ayrica bu {irlin istenildigi takdirde karbon nanotiip tiretiminde de kullanilabilmektedir
[28].

Sivi iriin, genellikle biyo-yag veya piroliz sivisi olarak adlandirilir. Rahat
kullanimindan dolay1 en ¢ok tercih edilen tiriinlerdendir [6]. Siv1 Giriniin icerisindeki
maddeler genellikle biyokiitle ile aynidir. Sivi {iriiniin icerisindeki organik gruplar
genellikle; Asitler, Esterler, Alkoller, Ketonlar, Aldehitler, Fenoller, Alkenler,
Aromatikler, Azot bilesikleri, Furanlar, Gayakoller, Siringoller, Sekerler ve ¢esitli
oksijenatlardir. Bu gruplar biyokiitlenin sicakliga bagl kalarak yapisindan uzaklasan

birincil, ikincil piroliz reaksiyonuna ugrayan sivilagsabilen maddelerdir [2].

Biyoyagin paylasimi biyokiitleye olduk¢a benzer olmasinin yaninda petrol
tirevli yakit ve kimyasal maddelerden oldukca farklidir. Katranimst faz lignin
makromolekiillerinden olusmasina ragmen, sulu faz ligninin bozunmasiyla olusan
kiiciik molekiillerden olusur [38]. Biyoyag igerisindeki maddelerin yiizdesi su
sekildedir. %25-30 suda ¢o6ziinmeyen pirolitik lignin, %5-10 polar olmayan
hidrokarbonlar, %20-25 su, %10-25 oksijenatlar ve %5-10 anhidrosekerler [43].
Biyoyag depolanmasi esnasinda bazi fiziksel degisikliklere ugramasindan dolay1
dikkatli olunmalidir. Igeriginde bulunan ketonlar ve aldehitler, aldol reaksiyonuyla
biiyiik molekiiller olusturabilir. Bu degisikligin sebebi igerdigi oksijen olarak
distintilmektedir [38]. Biyoyaglar bu sebepten dolayi fosil yakitlarina alternatif
olamamaktadir. Fakat katalizor esliginde hidrodeoksijenasyon islemiyle dizel
yakitlarla emiilsiyon olusturarak kullanilirlar [43]. Biyoyaglar bu kullaniminin diginda
yapistirici olarak, yanabilir atik maddeleri peletlemede, ¢esitli kimyasllarin tiretiminde

ve yakma yakiti olarak kullanilabilinir [28].

Gaz iiriin, yiiksek oranda karbonmonoksit, karbondioksit, hidrojen , metan gibi
degerli gazlardan olusur. Bunlarin yaninda igeriginde propan, propilen, biitan, biiten
ve etan gibi gazlarda mevcuttur. Bu gazlar genellikle farkli endiistrilerde yakit

amaciyla kullanilir [6].
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2.2. KULLANILAN HAMMADDELER HAKKINDA GENEL BiLiGILER
2.2.1.Antep Fistig1 ve Antep Fistig1 Kabugu

Antep fist1g1, anayurdu Orta dogu olan ve genellikle sicak iklimlerde yetisen
bir agactir. Genellikle Akdeniz havzasinda yetisir. Cogunlukla Tiirkiye, Iran, Suriye
ve Irak’ta yetistirilir. Daha sonra baska yerlerde denenmek i¢in goétiiriilen tohumlar
sayesinde Meksika ve Hindistan’da yetistirilmistir. Ulkemizde ¢cogunlugu Gaziantep
sehri olmak tizere bu sehre komsu olan sehirlerde de yetistirilmektedir. Antep Fistig1
agaci bodur bir agac olup, bes yaprakc¢iktan olusan yapraklari vardir. Meyve vermeyen
bu aga¢ 6nce salkim halinde ¢igek acar. Bu ¢igekler icerisindeki bazi ¢igekler disi iken
bazilar erkek cicektir. Bu ¢icekler olgunlasarak yaklagik 2,5 cm uzunlugunda disi
kirmizimsi bir meyveye doniisiirler. Bu kirmizims: kabugun altinda meyvenin sert bir
kabugu mevcuttur. Bu sert kabuk kirilarak icerisindeki yesil olan meyveye ulasilir. Bu
yesil meyvenin tlizeri ince bir kabukla ortiiliidiir. Antep fistig1 disindaki sert kabugun
rahat¢a ¢ikmasi icin kavrulur ve bu dis kabuk catlar. Catlak olan kabuk elle kolayca
meyvede ayrilir [44].

Antep fistiginin ¢ok tiiketilen bir fistik tiirii olmasinin sebebi yiiksek besin
degeri ve kendine has tadinin olmasidir. Antep fistig1 yaklagik olarak %19
karbonhidrat, %23 protein icermektedir. Bunlarin yaninda igerisinde bulunan
potasyum, fosfor, kalsiyum, demir ve magnezyum gibi elementler icermesi ¢ok
tiiketilmesinin sebeplerinden biridir. Ayrica antep fistiginin igerisinde bulunan C

vitamini, ¢ok faydali bir besin oldugunu gostermektedir [2].

Antep fistig1 ve antep fistig1 kabugu gida , yag, sanayi, kozmetik ve enerji
sektorlerinde kullanilmaktadir [45].

Yillara gore tilkemizde yetisen antep fistigi miktari ¢izelge 2.2°de verilmistir [46].

Cizelge 2.2. Yillara Gore Ulkemizde Yetisen Antep Fistigi Miktari

YIL URETIM (TON)
2012 150 000
2013 88 600
2014 80 000
2015 144 000
2016 170 000

14



Yetisen Antep fistiginin biiylik bir boliimi iilkemizde kullanilmakta olup olusan
kabuklar atik olarak nitelendirilmektedir. Olusan kabuk genellikle yakma isleminde
kullanilmakta olup bu atik miktarini tam olarak hesaplamak miimkiin degildir. Fakat
bu atik oranin bir tek Antep fistiginin kabuk/iiriin oran1 alinarak hesaplayabilmek
miimkiindiir. Bu orandan yola ¢ikilirsa bir¢ok kaynaktan da alinan bilgiler esliginde

Antep fistiginin kabuk/iirin oran1 %42 ile %50 arasinda degistigi goriilmistiir [2, 47,
48].

Bu bilgiler dogrultusunda Tiirkiye’de 2016 yilinda olusan Antep fistig1 kabugu
yaklagik olarak 80 ile 85 bin ton civarindadir.

2.2.2.Ceviz ve Ceviz Kabugu

Ceviz agaci, Juglandaceae familyasina ait olup lilkemizde yetisen bir tiir
agactir. Meyvesi olan ceviz ylizyillardir tiikketilmekte ve bir¢ok sekilde kullanilarak
insanlara fayda saglamaktadir. Ceviz agacinin meyvesi olan cevizin, disinda yesil bir
kabuk, bu kabugun altinda sert bir kabuk ve igerisinde i¢ ceviz mevcuttur. Cevizin sert

kabugu cevizin cinsine gore farklilik gosterir. Bu kabuk ince ve ¢ok sert olabilir [2].

Ceviz hayvansal protein kaynagma benzerlik gosterip yiiksek miktarda
doymamus yag asidi igerir. Bu noktada ceviz degerli bir besin kaynagidir. Igerisinde
B6 vitamini bulundurup fosfor, potasyum, ¢inko ve demir agisindan olduk¢a zengindir.
Ozellikle kolesterol igermeyisi ve icerisinde linoleik asit bulundurmasi sebebiyle
oldukga fazla tiiketilen bir besin kaynagidir [49]. Yiiksek miktarda yag ve protein
icermekte olup bunlar cevizin yaklasik %80’ini olusturmaktadir. Ayrica lif igerigi ve

mineral miktar1 yaklasik %2,5 kadardir [50].

Ceviz toplandiktan sonra dogrudan tiiketilebildigi gibi kurutularak da
tiiketilebilmektedir. Cevizin biiylik bir miktar1 kurutularak tiiketilmektedir. Ceviz
cogunlukla kabuklu sekilde tercih edilmesine ragmen son zamanlarda artan hazir
gidalar yiiziinden ceviz ici olarak birgok yerde bulunmaktadir. I¢ ceviz genellikle aile
tiiketiminde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda ceviz ici pasta ve yemek sektoriinde
kullan1ldig1 gibi ceviz agaci mobilya sektoriinde, ceviz agaci yapraklari ise kozmetik

sektoriinde kullanilmaktadir [51].

Yillara gore tilkemizde yetisen ceviz miktari gizelge 2.3’te verilmistir [46].
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Cizelge 2.3. Yillara Gére Ulkemizde Yetisen Ceviz Miktar1

YIL URETIM (TON)
2012 203 212
2013 212 140
2014 180 807
2015 190 000
2016 195 000

Ulkemizde iiretilen cevizin biiyiik bir boliimii iilkemizde tiiketilirken kalan
kismi ise diger iilkelere satilmaktadir. Cevizi ceviz i¢i olarak kullanilip geriye kalan
sert kabuk kismi genellikle atilmaktadir. Bu atik olan ceviz kabugunu tam olarak
hesaplamak miimkiin goriinmese de yaklasik olarak hesaplanabilmektedir. Kabuk
miktart hesaplanirken kabuk/iirlin orani alinarak ortalama bir deger hesaplanir.
Kabuk/iiriin oran1 yaklasik olarak %40 ile %63 arasinda olup bu fark ceviz kabugunun
kalinliginin degismesinden kaynaklanmaktadir [2, 50, 52, 53].

Bu  bilgiler 1s1¢inda iretilen cevizin hepsi iilkemizde tiiketildigi
diistiniildiiglinde meydana gelen ceviz kabugu atigr 2016 yilinda yaklasik olarak
75 ile 115 bin ton arasindadir.

2.2.3.Seftali ve Seftali Cekirdegi Kabugu

Genellikle 1liman iklimlerde yetisen ve yaklasik olarak 30 yi1l boyunca meyve
veren seftali agac1 giilgiller ailesinden olup latince ismi Prunus Persia’dir. Ulkemizde
en ¢cok Marmara bdlgesinde yetisen seftali agaci 2-3 metre boyunda, koyu yesil
yapraklar1 bulunan bir agactir. Ulkemizde en ¢ok Bursa sehrinde yetisen seftali
dogrudan tiiketilebilecegi gibi kurutularak da tiiketilir. Bunlarin yaninda seftali etli ve

sulu bir meyve oldugu igin meyve suyu olarak bolca tiiketilmektedir [54].

Kendi ¢ekirdeginden kolayca yetisebilen seftali hos kokulu bir meyvedir.
Genellikle tliylii ve tiiysiiz olarak ikiye ana gruba ayrilir. Seftali tiiketilirken igerisinde
bulunan sert ve taglasmis gekirdegi de yakit olarak kullanilmaktadir. Sert ¢ekirdeginin
tizerinde kiiciik biiylik delikler bulunur. Bu sert ¢ekirdek kirildig1 zaman igerisinde
daha kiigiik bir c¢ekirdek bulunur ve sert kisim seftali ¢ekirdegi kabugu olarak
adlandirilir [54]. I¢ ¢ekirdek genellikle insanlar tarafindan kullanilmasinda saglik
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acisindan birgok faydasi vardir. Sindirimi kolaylastirir, midenin rahatlamasini saglar,
karndaki agrilar1 gecirir, bagirsaklarin diizenli calismasini saglar, ishali onler,

oksiiriigii keser. Bunlarin yani sira seftali ¢ekirdegi agr1 gidericidir [55].

Seftali tamamen bir A vitamini deposu olmasindan dolay1 kanser koruyucu
Ozellikte ve kanser hastalarinin tedavilerini hizlandirmada kullanilan bir meyvedir.
Ayrica seftalinin i¢erisinde C vitamini bulunurken magnezyum, kalsiyum ve potasyum

acisindan da zengin bir meyvedir [54].
Yillara gore tilkemizde yetisen seftali miktar1 ¢izelge 2.4’te verilmistir [46].

Cizelge 2.4. Yillara Gére Ulkemizde Yetisen Seftali Miktar

Yil Uretim (Ton)
2012 611 165
2013 637 543
2014 608 513
2015 642 727
2016 674 136

Ulkemizde yetisen seftalinin ¢ogu iilke icerisinde tiiketilmekte olup meyve
icerisinden ¢ikan cekirdek atilmaktadir. Bu olusan seftali ¢ekirdegi kabugu bazi
alanlarda kullanilmasia ragmen bir¢ogu atilmaktadir. Bu atilan miktar tam olarak
hesaplanamasa da yaklasik deger hesaplanabilir. Seftali ¢ekirdeginin agirligi toplam
seftalinin agirligina oran1 (seftali ¢cekirdegi/liriin) yaklasik olarak %4 ile %8 arasinda
degismektedir. Bu fark seftalinin tiirlinden kaynaklanan farkliliklardan

kaynaklanmaktadir [56].

Ulkemizde olusan atik miktar1 2017 yilinda edinilen bilgiler 1s131nda yaklagik

olarak 25 ile 50 bin ton arasindadir.
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2.3. Aktif Karbon

Aktif karbon yaygin olarak genellikle atik durumundaki karbon temelli
malzemelerden hazirlanan yiiksek yiizey alani ve yiiksek gozeneklilige sahip amorf bir
malzeme olarak tanimlanir [57]. Aktif karbon yapisini gosteren bir formiil heniiz
bulunmamaktadir. Bu yapi yiiksek yiizey alan1 ve yiiksek gozenekliligi sayesinde iyi
bir absorban olarak kullanilabilmektedir. Ayrica aktif karbonlarin gézenek hacimleri
3 angstrom ile birkag bin angstrom arasinda degismesi sayesinde yiiksek absorpsiyon
kapasitesine sahiptirler. Genellikle organik bazli aktif karbonlar %87 -97 oraninda
karbon igermekte olup geriye kalan kisim oksijen, kiikiirt, azot ve hidrojenden
olugmaktadir. Ayrica bu oran aktif karbon sentezi yapilacak malzemeye bagli olarak
degisiklik gostermektedir [58]. Aktif karbon mevcut adsorbanlar arasinda en eski [59]
olmasina ragmen endiistride hala en ¢ok kullanilan malzemedir. Bundan dolay1 aktif
karbonun en uygun yontemle hazirlanmasi ve gézenek yapisinin anlasilabilmesi i¢in

caligmalar hala devam etmektedir [60, 61].

Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran 6zellikler arasinda;

- Ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem giderme
islemine gereksinim duyulmamasi,

- Genis ve girilebilir i¢ ylizey alani sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar
olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

- Adsorpsiyon temelinin Van Der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon icin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla

diisiik olmasi,
yer almaktadir [62, 63].

Aktif karbon bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Bunlarin en énemlileri
ise igme suyu saflastirmada, bitkisel yag ve organik c¢oziiciilerde koku ve tat
gidermede, gaz maskelerinde, tipta, solvent geri kazanim sistemlerinde, organik

kompleksli franksiyonlama gibi alanlarda da aktif karbon kullanilmaktadir [64].

Bunlarin yaninda aktif karbonun yiiksek absorbsiyon o6zelliklerinden
faydalanarak c¢ozeltilerde ve dogada eser miktarda bulunan agir metalleri ¢ozeltilerden

ve gidalardan uzaklagtirmayr miimkiin kilmigtir [65]
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2.3.1. Tarihcesi

Giliniimiizde kullanilan aktif karbonun kullanilmaya baslanmasinin kisa bir
gecmisi  olmasima ragmen kayitlara gore karbon kullanimi antik caglara
dayanmaktadir. Karbonun ilk bilinen formu olan odun komiirii (charcoal) milattan
once 3750 yilinda Stimerliler ve musirlilar tarafindan kullanilmistir [66]. Bu zamanda
odun komiirii (charcoal) bronz iiretimindeki cevherleri uzaklastirmada, yerel dumansiz
yakitlarda ve tibbi uygulamalarda kullanilmaktaydi [67]. Milattan 6nce 1550 yillarinda
oldugu tahmin edilen misir papiriislerinde odun komiiriiniin kokulu gazlarin
adsorpsiyonunda ve yaralarin lizerine konularak tibbi amacta kullanildig1 goriilmiistiir.
Bu donemde Yunanlilarda ise gida zehirlenmelerinde semptomlar1 hafifletmek icin
kullanildigina rastlanmaktadir. Hint kaynaklarinda milattan 6nce 450 yilinda odun
komiiriiniin igme sularini saflagtirmakta kullanildigi goriilmistiir.  Son yillarda
kesfedilen Fenikelilere ait oldugu anlagilan bir batik gemide ise odun komiiriiniin
depolanan suyu taze tutmak amacgh kullanildigina rastlanmistir [68]. Ayrica milattan
once 460 — 370 yillarinda tibbin babasi olarak bilinen Hipokrat tarafindan ve milattan
once 79 — 23 yillarinda filozof Gaius Plinius Secundus odun kdmiiriinii tibbi amaglar
icin kullanmislardir [69]. Yine milattan dnce 157 yillarinda hayvan ve sebze temelli
karbonlar birgok hastaligin tedavisi igin kullanildi [66]. Sanskrit dilinde bulunan
belgelerde 200 yilinda bakir kaplarda saklanan i¢gme sularin filtrasyonunda

kullanildigina rastlanmistir [70].

15. yiizyilda denizciler odun kdmiirii kullanarak igme sularinin daha fazla siire
taze kaldigimi gordiiler. Daha sonra insanlar bu olay1 aragtirmaya bagladilar ve 18.

yiizyilda bu olayin nasil gerceklestigi ¢oziildii.

18. yiizyilda karbon, sivilar1 saflastirmak amaciyla odun, hayvan atiklarindan
elde ediliyordu. Ozellikle odun kémiiriiniin spesifik adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmis
ve ilk defa Isveg asill1 Alman bir kimyager olan Carl Wilhelm Scheele tarafindan 1773
yilinda ayrintili bir sekilde gozlenmis ve ilk gaz adsorbsiyonu gerceklestirilmistir.
Daha sonra 1786 yilinda Johann Tobias Lowitz ¢ozeltilerdeki rengi gidermistir. Bu
sayede odun komiiriiniin sistematik olarak adsorpsiyon giiciinii s1v1 fazda kanitlamigtir
[71]. Bu yillarda seker endiistrisi renk giderici bir absorbana ihtiya¢ duyuyordu.
Sentezlenen odun komiirleri (charcoals) diisik gozenekliliginden dolay1

kullanilamiyordu [70]. 1805 yilinda odun komiirii Fransa’da ve Avrupa’nin birgok
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yerinde seker endiistrisinde kullaniliyordu. Fakat 1794°te bir Ingiliz seker fabrikasinda
odun kémiirii ile renk giderimi basarildi. Bu uygulama ingiltere’de 1812 yila kadar
gizli tutuldu. Ilk patent bu yilda Ingiltere’de alindi [66]. 1811 yilinda hayvan kemikleri
ile yapilan kemik komiiriiniin 6nceden elde edilen odun komiiriinden daha yiiksek
gozeneklilige sahip oldugu anlasildi. Akabinde odun komiiriiniin yerini hayvan
kemiklerinden elde edilen kemik komiirii aldi. 1817 yilinda Joseph de Cavaillon kemik
komiiriinden rejenerasyon metoduyla ilk patenti aldi. Fakat bu metot tamamen basaril
olmadi. 1822 yilinda karbon kaynakli malzemelerden termal prosesler kullanilarak ilk
aktif karbon {iiretildi. 19. yiizyilda Alman bilim adami Schatten tarafindan kemik
komiiri tizerine ilk sistematik caligmalar yapildi. Ayrica Stenhouse isimli bilim adami
tarafindan Londra’da odun komiirii ile hava filtresi {izerine ¢alismalar yapildi. 1862
yilinda Lipscombe karbon materyallerinden sularin saflastirmasi iizerine ¢alismistir.
Bu ¢aligma sayesinde su saflastirmada aktif karbon ticari olarak kullanilmaya baslandi.
1865 yilinda Hunter isimli bilim adami1 Hindistan cevizinden elde ettigi aktif karbonun
miikemmel bir gaz adsorplayici oldugunu buldu. 1881 yilinda Kayser tarafindan ilk

defa adsorpsiyon kelimesini tanimladi [70].

Aktif karbon ilk defa 20. yiizyllda Avrupa’da biiyiikk Olgekte iiretilmeye
baslandi. Fakat 20. yiizyilin baslarinda sadece aktif karbonu bir tiirii olan PAC (Powder
activated carbon) iiretiliyordu. Isvigreli kimyaci olan Von Ostreijko 1900 ve 1901
yillarinda kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon iizerine iki adet patent ald1 [71].
1909 yilinda ilk defa biyokiitleler kullanilarak ticari boyutta PAC’lar iiretildi [72].
1911 yilinda Hollanda’da {iretim yapan Norits ve Purits firmalar1 seker endiistrisinde
kullanilmak tizere diger tiir aktif karbonlar1 sentezledi. Endiistriyel asamada ilk defa
kimyasal aktivasyon ¢inko kloriir ile 1914 yilinda Avustralya’da gerceklestirildi. Bu
calisma ayn1 zamanda 1915 yilinda Bayer firmasi tarafindan gergeklestirildi [73].
Avrupa’daki bu gelismelere paralel olarak, ABD’de ilk aktif karbon ham sodalardan
ve soda atiklarindan elde edildi. Daha sonra bir kaza sonucu bu malzemenin sivilarda
renk giderici olarak kullanilabilecegi kesfedildi [70]. ABD’de ilk ticari aktif karbon
1913 yilinda yapildi [74]. Aktif karbonun bir tiirii olan PAC ilk defa 1928 yilinda
Chicago’da bir et firmasinda paketlerde tat ve koku i¢in kullanild1 [75].

1. Diinya Savasinda zehirli gazlarin kullanilmast sonucu gaz maskeleri
iretilmis ve bu maskeler i¢in iyi bir adsorplayici bulunmaya calisilmistir. Bu

calismalar sonucu Graniiler Aktif Karbon (GAC) kesfedilmis ve biiyiik miktarda
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sentezlenmistir. Daha sonra aktif karbonun bu formu sularin saflastirilmasinda, ¢6ziicti
geri kazaniminda ve hava temizlemesinde kullanilmistir. 1. Diinya Savasi sonrasinda
Avrupa’da oOnemli gelismeler olmustur. Aktif karbon yeni karbon igeren
malzemelerden sentezlenmeye ¢alisilmistir. Bu malzemelerin basinda badem kabugu
ve Hindistan cevizi gelmistir. Bu calismalarda kimyasal aktivasyon uygulanmis ve
kimyasal olarak ¢inko kloriir kullanilmistir. Aktivasyon sonrasi aktif karbonda yiiksek
mekanik dayanim ve yiiksek adsorplama kapasitesi gozlenmistir. 1935 — 1940
yillarinda ¢inko kloriir ile pellet aktif karbonlar tiretilmis ve bunlar ugucu ¢oziicii
kazanimlarinda ve sehir merkezlerindeki benzen tutumunda kullanilmistir.
Gilintimiizde ise kimyasal aktivasyonda genellikle ¢inko kloriiriin yerini fosforik asit

almustir [70].

2.3.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Farkli hammaddelerden sentezlenen aktif karbonlar, sentezlendigi
hammaddeye gore farkli gozenek boyutlar1 ve farkli 6zellikler gosterebilirler. Genel
olarak aktif karbonun 6zellikleri; aktif karbon sentezi sirasinda uygulanan gaz akis
hizi, hammaddeyi 1sitma hizi, maksimum sicaklik ve bu sicaklikta bekleme siiresi,
aktif karbonun 6zelliklerinin degismektedir. Bunun yaninda aktif karbon sentezi i¢in
kullanilan yontemde (fiziksel ya da kimyasal aktivasyon) sentezlenen aktif karbonun

ylizey alani, gozenek boyutu gibi 6zelliklerinin degismesine neden olur. [76].
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2.3.2.1. Aktif Karbonun Fiziksel o6zellikleri

Franklin yapmis oldugu ¢alismalarla aktif karbonlar1 grafitli ve grafitsiz olmak
tizere iki kategoriye aymrmistir. Grafitli ve grafitsiz aktif karbonlar sekil 2.4’te

gosterilmistir.

Grafitli Grafitsiz
Sekil 2.4. Grafitli ve Grafitsiz Aktif Karbon

Genellikle grafit yapis1 gostermeyen aktif karbonlar, kullanilan hammaddeye
gore ve sentez sonrast ¢ok az hidrojen icerirler. Fakat bu yapilar genellikle ¢ok fazla
oksijen igeren yapilardir. Grafit kapli aktif karbonlar ise daha az oksijen daha fazla
hidrojen igerirler. Bu yapilar grafitsiz aktif karbonlara gére daha az gézenekli ve daha

yumusak olurlar [77].

Aktif karbonun yapis1 grafite benzerlik gostermektedir. Grafitte karbon
atomlar1 altigen bir yapi1 olustururlar ve bu yapilar yan yana gelerek tabakalari
olustururlar. Bir tabaka diizlemindeki karbon atomlar1 arasindaki mesafe 0,142 nm’dir.

Grafitin yapisi ve tabakalar aras1 mesafeler ise sekil 2.5’te gosterilmektedir.

o i s

S |

67 nm

0.335nm

2.335nm

Sekil 2.5. Grafitin Yapisi

Grafitlerde aynm1 diizlemdeki karbonlarin ayrilma uzakligir 0,335 nm’dir. Grafitlerde

olusan mikrokristal diizlemler fonksiyonel gruplarin etkilesmesi sonucu birbirlerine
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baglanirlar. Bu mikro kristallerin yaklasik 5-15 tabakadan olustugu dikkate alinirsa
caplari yaklagik 2-5 nm olarak diisiiniilebilir [78].

X 1sinlar1 analizine gore, aktif karbonun temel yapis1 hakkinda iki goriis vardir.
Bu goriislerden ilkine gore, yapi kristaller seklinde kabul edilir. Grafitte paralel
tabakalar mitkemmel sekilde bir eksende dizilmis olmasina ragmen aktif karbonda bu
milkemmel dizilim goézlenmez. Aktif karbonda bu yapi1 tamamen gelisigiizel ve
diizensizdir. Aktif karbon yapisi ile ilgili diger goriise gore, yapi, karbon altigenlerinin
capraz baglh uzay kafesi (cross-linked space lattice) seklindedir. Bu yapi hetero

atomlarla kararli hale getirilir [79].

2.3.2.1.1. Yiizey alani

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiizey alan1 kullanilan
hammaddenin cinsine, karbonizasyona, karbonizasyon sicakligina ve bunlarin yaninda
aktif karbon tretiminde kullanilan fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerine
baglidir. Bu iiretim yontemleri sonucunda aktif karbonlarin yiizey alanlar farklilik
gostermektedir. Aktif karbonlarda yiizey alan1 Branauer-Emmet-Teller (BET) yontemi
ile belirlenir. Bu yontem bir kati malzeme lizerine gazlarin fiziksel ¢ok tabakali
adsorpsiyonuna dayanir. BET yontemi yiizey alan1 yaninda gézenek hacmi, gézenek
boyutu ve gézenek caplart hakkinda bilgi verir [76]. Asagidaki denklem 2.2 ile

adsorbanlarin yiizey alani hesaplanir.
A=n,-L-a, (2.2)
A =Toplam Yiizey Alam
n,, = Tek tabaka kapasitesi (mg/g)
L = Avagadro sayist

a,,= Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan (m?)

2.3.2.1.2. GozeneKklilik (Porozite)
Aktif karbonun bir diger 6zelligi ise gozenekli yapiya sahip olmasidir. Sadece

gozenekli yapisindan c¢ok gozenegin hacmi ve capt Onemlidir. Aktif karbonda
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gbzenekler karbonizasyon asamasinda gergeklesir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyonla
bu gozenekler hacim kazanir ve kapali gézenekler var ise bunlar agilmaktadir.

Gozeneklerin ise olusma sekli su sekildedir [80].

v' Hammaddenin inert ortamda 1sitilmasi ile hammadde igerisinde bulunan ugucu

bilesenler yapiy1 terk ederler.

v" Hammaddeden uzaklasan bu bilesenler hammadde tizerinde uzaklasan yapinin

boyutuna gore gozenek acarlar.

v Uzaklasan yap1 katinin orta kismindaysa katida i¢ basing artacak ve bu yapi

uzaklagirken mikro kanallar agacaktir.

Bir aktif karbonda gézenek dagilimi ve gozenek ¢ap1 kullanilan hammaddenin cinsine,

karbonizasyon sicakligina bagli olarak degismektedir.

Aktif karbonda gozenek dagilimi farkli sekil ve tiirlerden olusur. Aktif karbon
gozenek boyutlari sekil 2.6’da verilmistir. Buna gére gozenekler genelde 3 kategoriye

ayrilirlar.
i.  Makro gozenekler: 50 nm ve tistii
ii.  Mezo gozenekler: 2-50 nm arasindaki

iii.  Mikro gozenekler: 0-2 nm arasindaki

Mezopor
Makropor P

&

Mikropor

>

Sekil 2.6. Aktif karbon Gozenek Isimleri
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Mikro gozenekler ise siiper ve ultra mikro gdzenekler olarak ikiye ayrilirlar.
Stiper mikro gozenekler, por boyutlar1 0,7- 2 nm arasinda olan gézeneklerdir.

Ultra mikro gozenekler por boyutlar: 0,7 nm ve altinda olan mikro gézeneklerdir
[81].

Aktif karbonlarda yapinin gozenekliligini tespit etmek amaciyla {i¢ farkli teknik
kullanilabilir. Bunlar civa porozimetresi, gaz adsorpsiyon izotermleri ve son

zamanlarda ortaya ¢ikan STM (scanning tunnel microscopy) [82].

2.3.2.2. Aktif Karbonun Kimyasal ozellikleri

Aktif karbon sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddesinin ozellikleri
dogrultusunda aktif karbon bazi mineraller icerebilir. Bu maddeler genellikle
alliminatlar, silikatlar, eser miktarda kalsiyum, magnezyum, demir, ¢inko, bakir,
kursun gibi anorganik maddelerden olusmaktadir. Bu maddeler genellikle
adsorpsiyonda biiyiik rol oynamaktadir. Ornek olarak yapida bulunan kalsiyum ve
demir gibi maddeler ozellikle fiziksel aktivasyonda su buhari kullanildigi zaman
katalizor gorevi goérmektedir. Potasyum ve sodyum elementlerinin hidroksitlerinin
mikro gozenek olusumunu arttirdiklart gézlenmistir. Bunun yaninda toprak alkali

maddelerin mezo gézenek olusumunu arttirdigr goriilmiistiir.

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan adsorpsiyon kapasitesi
sadece gozenek hacmine ve gozenek yapisina bagli degildir. Aktif karbonun yiizeyinde

bulunan elementler aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilir [83]

Aktif karbonun kimyasal yapist X-1gin1 analizleri tarafindan yapildiginda
genellikle grafite benzer kiiciik kristaller gozlenmistir. Fakat bu kristaller grafitte
bulundugu gibi st iiste tabakalar seklinde bulunmaz. Bu kristaller genellikle 0,7-1,1
nm kalinligina ve 2-2,25 nm genisligine sahip olarak gézlenmistir. Bu sonuglara gore
bu yap1 grafit yapisindan daha kiiciiktiir. Bu kristaller arasindaki bosluklara amorf
yapidaki karbonlar girerek bu bosluklarin dolmasina sebep olmuslardir. Bu amorf
yapidaki karbonlar genellikle yapida bulunan oksijen atomlar1 ile bag yaparak 3
boyutlu bir yap1 olusturmustur. Yapida bulunan karbonlarin diizensiz sekilde
durmalarindan dolay1 yapida yarik ve catlaklar olustugu gdzlenmistir. Bu yariklar

genellikle silindirik sekilli gozenekler olugmasini saglar. Bu yarik ve catlaklar aktif
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karbonun adsorpsiyon hacmini arttirir ki buda aktif karbonun kalitesinin artmasina

sebep olur [76].

Bir organik yapida karbon ve hidrojen disinda bulunan atomlara hetero atom
denir ve aktif karbon sentezi sirasinda yapida bir¢ok hetero atom bulunur. Aktif
karbonun sentezi sirasinda yapida bulunan bu hetero atomlar yapi igerisinde kargasaya
sebebiyet verecektir. Bu atomlar karbonlarla baglar olusturur. Fakat karbon
atomlarinin valanslarini dolduramayacagi i¢in yapida bulunan kristallerin kose ve
uclarina baglanirlar. Bu kristallerin igerisindeki karbon atomlar1 hatali bir sekilde
yerlesmis ise fazla olan enerjisini azaltmak i¢in aktif karbon igerisinde bulunan
hidrojen, oksijen ve diger atomlarla tepkimeye girerek fazla olan enerjisini diistirtir.
Ayrica bu karbon atomlar1 en yakininda bulunan kristale baglanabilir ya da
karbonizasyonda meydana gelen siviya baglanarak enerjisini azaltabilir. Sonucta
meydana gelen bilesikler genelde aktif karbonun yiizey oksitleri formundadir ve
bunlar genelde dort gesittir. Zayif karboksilik gruplar, fenol gruplar, gii¢li karboksilik
gruplar, karbonil gruplar [84].

2.3.2.3. Yiizey Kimyasi

Aktif karbonlarin kimyasal 6zelliklerini aktif karbonun yiizeyinde bulunan
gruplar belirler. Bu ug gruplar genellikle oksijen, hidrojen, azot, siilfiir ve fosfattir. Bu
tirler ya aktif karbon sentezi yapilan hammaddeden ya da aktivasyon siireclerinde
olugmaktadir [85]. Aktif karbonda bulunan ug¢ gruplar ya da bu bdlgede bulunan
elektronlarin hareketleri aktif karbonlarin yiizeyinin asidik ya da bazik olduklarim
gosterir [86, 87]. Bu yiizeylerde bulunan gruplar aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Bu yiizeydeki gruplara bagli olarak aktif karbonlarin

katyon ve anyon degistirme kapasiteleri belirlenebilir [76].
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2.3.2.3.1. Asidik fonksiyonel gruplar

Aktif karbonlarin yiizeyindeki asidik karakterler genellikle ylizeyde oksijen
icermeleriyle yakindan iliskilidir [88]. Temel diizlemin kiyisinda ya da tam dis
bolgesinde bulunan bu gruplar aktif karbonun kimyasal 6zelliklerini yansitir. Bu
yiizeyde bulunan gruplar aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini etkileyeceginden
yilizeyde bulunan oksijen aktif karbonlarda adsorpsiyon kapasitesini 6nemli derecede
etkiler [89]. Baz1 6rneklerde goriildiigii gibi aktif karbonun yiizeyinde bulunan oksijen
barindiran asidik gruplarlar vardir. Bunlar karboksil, lakton, fenol, karbonil, piron,
kinon ve benzeri gruplardir. Aktif karbonda asidik ug¢ gruplar sekil 2.7°de

gosterilmistir.

Asidik Gruplar

Sekil 2.7. Aktif Karbonda Asidik Ug Gruplar

Karboksilik gruplar karboksilik anhidritin bir formu olarak bulunabilirler [90].
Aktif karbonlarda oksijen igeren ylizey gruplart aktif karbona 3 ayn o6zellik
kazandirirlar. Bu 6zellikler sonucu aktif karbon asidik, bazik ya da nétr olabilirler.
Karboksilik asit, karboksilik anhidrit lakton ve fenolik hidroksil gibi yiizey gruplar
aktif karbona asidik 6zellik kazandirirlar. Oksijen iceren ylizey gruplart aktif karbon
yiizeyinin oksitlenmesiyle olusturulur. Oksijen i¢eren asidik bir yiizey i¢in kullanilan
en yaygin oksitleme yontemi gaz kullanilarak oksitlemedir [87]. Oksijen, hava,
karbondioksit ve su buhar1 en ¢ok kullanilan gazlardir. Bu islemlerde diistik sicaklik
kullanimi1 karboksilli gibi giiclii asidik gruplar olustururken, yiiksek sicakliklar fenol
gibi zayif asidik gruplar olustururlar [91]. Bunun yaninda sivi faz oksidasyonu da
kullanilir. Bu siiregte numune nitrik ve siilfiirik asit karisimi ile muamele edilir ve
yiizeyde zayif asit u¢ gruplari olusur. Genellikle bu olusan gruplar lakton, fenolik
hidroksil ve karboksildir [92]. Sonug olarak aktif karbonlar aktivasyon sirasinda

verilen gazlar aktif karbonun yilizeyindeki asidik gruplar artiracaktir. Bu gruplar
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genellikle hidroksil ve karbonil u¢ gruplar olarak aktif karbona asidik o6zellik
katacaklardir [87].

2.3.2.3.2. Bazik fonksiyonel gruplar

Aktif karbon yiizeyinde bazik gruplar iki sekilde meydana gelir. Bunlar karbon
aromatik halkasinda protonlarin ¢ekilmesiyle elektronlarin rezonansi ve azot gibi
gruplarin protonlar ile bag yaparak temel yiizey ug¢ gruplar olusturmasidir [93].
Bunlarin yaninda oksijen i¢eren keton, piron gibi gruplarda aktif karbona bazik 6zellik

katarlar. Aktif karbonda bazik gruplar sekil 2.8’te gdsterilmistir.

Bazik Gruplar

e

Keton

=

Sekil 2.8 Aktif Karbonda Bazik Grublar

Fakat bazik karakterli aktif karbonlarda grafen tabakalardaki elektron hareketi
temel olarak artar [87]. Bu yiizeydeki elektronlar lewis bazi gibi hareket ederler [94].
Bazik aktif karbonlarda temel diizeydeki ug¢ gruplarla ilgili baz1 ¢alismalar yapilmistir.
[95]. Leon y Leon ve arkadaslari [96] tarafindan iki farkli ¢alisma yapilmis ve ¢alisma
sonucunda bazik aktif karbon yiizeyindeki serbest oksijenin ¢ozeltideki protonu
absorbe ettigini ve absorbe edilen yerin elektronca zengin bdlge oldugu gordiiler. Bu
yiizden aktif karbon tizerindeki bazik yiizey lewis baziyla iliskilendirilir. Bazik aktif
karbonlarin ylizeyinde bulunan azot bagli ug¢ gruplarin aktif karbonun CO:2
adsorbsiyon kapasitesini arttirdigi goriilmiistiir. Azot bagli bu gruplar iki sekilde
olusabilir. Azot iceren ajanlarla tepkimeye girerek ya da daha 6nceden yapida bulunan
azot ile baglanarak olusabilir. Azot bagh bu gruplar genellikle su gruplari igerebilir.
Amid gruplar, imid gruplar, piridin gruplar ve pirolik gruplar ve vb. [87, 97]. Azot

iceren gruplar sekil 2.9’da gdsterilmistir.
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CH,

Sekil 2.9. Azot igeren Yiizey Gruplar: (a) Pirol, (b) Primer Amin (c) Sekonder
Amin, (d) Piridin, (e) imin (f) Tertiary Amin, (g) Nitro, (h) Nitroso, (i) Amit, (j)
Piridon, (k) Pyridine-N-oxide, (I) Quaternary azot

Azot igeren gruplar genellikle yapiya bazik 6zellik katarlar ve aktif karbonun

yiizeyi ile asit molekiillerinin etkilesimlerini arttirirlar [87, 98].
2.3.3. Aktif Karbonun Simiflandiriimasi

Aktif karbonlari, davranislari ve yiizey karakteristikleri agisindan siniflandirma
yapmak gayet zor bir islemdir. Bunun yaninda ylizey alani ile bir smiflandirma
yapmak ise yanlis olacaktir. Yiizey alan1 adsorpsiyon i¢in énemli bir parametre olsa
da adsorblanacak molekiiliin biiyiikliigii aktif karbonun gozenekleri igerisine girmesi
gerekir. Aksi halde gézeneklere giremeyen malzeme adsorplanmamis sayilacak ve var
olan yiizey alaninin goriilmemesine sebep olacaktir. Buna ragmen gozenek yapisi ve
yiizey alani aktif karbonlar1 karsilastirmak icin kullanilan parametrelerdir. Bunlarin

yaninda ise adsorpsiyon kapasitesi de bu parametrelere dahil edilebilir [99].
2.3.3.1. Toz Aktif Karbon (PAC)

Tanecik boyutlar1 0,18 mm’den kiigiik olan ogiitiilmiis aktif karbonlardir.
Genellikle yiizey alanlar1 genis oldugundan dolayr sivi faz uygulamalar1 ve gaz
adsorpsiyonu i¢in kullanilir. En 6nemli kullanim alani atik sularda renk, koku ve tat
giderimidir. Kullaniminin pratikligi sebebiyle en cok tiiketilen aktif karbondur.
Kullanimi oldukga pratiktir. Atik su igerisine birakilir ve mekanik bir karistiriciyla
kanistirilarak ¢ozeltinin homojenligi saglanir ve filtrasyon yontemiyle ¢ozeltiden

ayrilir. Bu aktif karbonlar ayrica tibbi amagla da kullanilir [99].
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2.3.3.2. Graniiler Aktif Karbon (GAC)

Toz aktif karbonlara daha biiyiik tanecik boyutlu ve daha kiigiik yiizey alanina
sahip olan aktif karbonlardir. Tanecik boyutlar1 genel olarak 2,5-5,0 mm arasinda olan
diizensiz sekilli olan aktif karbonlardir. Gaz ve sivi adsorpsiyonunda kullanilir.
Difiizyon hiz1 yiiksektir. Genellikle akis sistemlerinde, sularin saflastirilmasinda ve

renk giderimi i¢in kullanilir [100].
2.3.3.3. Pellet Aktif Karbon (Pellet AC)

0,8-5 mm arasinda tanecik boyutuna sahip olan, basing uygulayarak pellet
sekline getirilen silindir seklinde olan aktif karbonlardir. Genellikle gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir [100].
2.3.3.4. Kiiresel Aktif Karbon

Tetralin ve naftalin karisimi igerisine birakilan katran eriyerek kiiresel aktif
karbon olusturur. Daha sonra olusan bilesik naftalin ¢ozeltisi ile muamele edilerek hem
naftalin ekstrakte edilir hem de yapida gozeneklerin olugmasina sebep olur. Olusan
aktif karbonun genellikle 373-673 K sicakliga 1sitilirken igerisinden agirlikga %30
oksijen igeren oksidasyon gazlarina maruz birakilir. Olusan iirlin yaklasik oksijenin
%10’unu adsorplar. Daha sonra amonyak ile 423-973 K sitilarak karbondioksit veya
su buhariyla aktive edilir. Olusan aktif karbonlarn SO2 ve NO2 adsorpsiyon

kapasiteleri oldukga iyidir. Ayrica mekanik dayanikliligi da oldukga yiiksektir [101].

2.3.3.5. Emprenye Karbonlar

Aliiminyum, glimiis, demir, magnezyum, ¢inko, lityum, ketonlar, kalsiyum,
tersiyer aminler, iyot iceren karbonlar kullanilarak hazirlanan aktif karbonlardir.
Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H2S’in

uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir [102].
2.3.3.6. Polimer Kaplanms Aktif Karbon

Fennimore ve arkadaslarinin, gegirgen bir “biocompatible” polimeri, 6nceden
sentezlenen aktif karbonlarin iizerine kaplayarak olusturduklari bir aktif karbon

tiiriidiir [102].
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2.3.3.7. Karbon Molekiiler Elek

Karbon molekiiler elek homojen gbézenek dagilimina ve birkag angstromluk
gbzenek c¢apina sahip olan bir aktif karbon tiiriidiir [103]. Karbon molekiiler elekte
gozenek cap1 cok kiiciik ve aktif karbonlara kiyasla gézenek dagilimi daha dardir.
Adsorbe edilecek molekiiller i¢in ¢ok iyi bir segicilige sahiptirler [104]. Bu
molekiillerin gézenekleri su gegirmez bir yapiya sahip olabilirler. Bu yiizden karbon

molekiiler elek polar molekiiller ayrimi i¢in iyi bir se¢icidir [105].

Karbon molekiiler elekler genellikle seciciligi ve adsorpsiyon kapasiteleriyle
tammlanirlar. Ozellikle gaz karigimlari i¢in kullamlan karbon molekiiler elek yiiksek
secicilige sahiptir ve bu gozenek cap1 dagilimi sayesinde saglanir. Bu tir aktif
karbonlarda adsorpsiyon kapasitesi mikro gozeneklere baglidir [106]. Eger bu tiir aktif
karbonlar sentez esnasinda gdzenek caplar1 ve dagilimlari ayarlanirsa adsorpsiyon
kapasitesi artirilabilinir [107]. Bu tiir aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri
adsorplanacak molekiiliin sekline ve biiyiikliigiine bagl olarak degismektedir. Bazi
arastirmalar gostermistir ki farkli siireglerde sentezlendikleri hammaddeye bagl

olarak difiizyon hizlari farklilagmistir [104, 108].

Karbon molekiiler elek 6zelligine sahip aktif karbonlarin gozenek boyutlar
oldukca kiicik ve dar dagilim gostermektedir. Adsorpsiyon islemi sirasinda
adsorplanacak maddenin molekiil boyutunun gézenek boyutu ile benzer boyutta olup
olmadig bilinmelidir. Burada molekiiler elegin ¢capinin altinda molekiiler ¢apa sahip
maddeler adsorplanabilecektir. [109]. Bu prosesin kinetigi ya adsorpsiyon esitligi ile
ya da difiizyon ile kontrol edilir [110].

Karbon molekiiler elekler genel olarak hidrojen depolamada, havanin
saflagtirllmasinda,  spesifik  bilesenlerin  ayristirllmasinda  yaygin  olarak

kullanilmaktadir. Katalitik 6zellikleri iizerine de ¢alismalar mevcuttur.

Karbon molekiiler elek genellikle iki sekilde sentezlenir. Bunlarda ilki
hammaddenin kontrollii pirolizi sayesinde gergeklesir. lkincisi ise ©nceden
sentezlenmis olan aktif karbonun gbézeneklerini modifiye etmektir. Bu islem genellikle
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile gergeklestirilir [111, 112]. Bunlarin yaninda bu

tiir malzemeler plazma [113] ve mikrodalga yontemiyle [104] sentezlenebilir.
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2.3.3.8. Aktif Karbon Fiber

Bu yapilar genellikle viskon (kaymn agacindan iretilir ve bir tekstil
hammaddesidir. Ayn1 pamuk gibi selillozdan meydana gelir), poliakrilik, fenolik
regine ve rayon (yeniden kazanilmis seliilozdan imal edilir. Yumusaklik, yiiksek nem
tutma ve sekil muhafaza etme gibi 6zellikleri vardir) gibi sentetik yapilarin yiiksek
sicakliklarda piroliz ve aktivasyonla sentezlenir. Sentezlenen bu yap1 diger aktif
karbonlara gore daha diizgiin gozenek boyutuna ve daha dar gézeneklere sahiptir.
Bunlarin yaninda lif ¢aplar1 sayesinde daha hizli adsorpsiyon gergeklestirebilir. Yapisi
daha fazla grafite benzerlik gosterdiginden dolay1 daha yiiksek elektrik iletkenligine
sahiptir ve yiiksek sicakliklara dayanimi yiiksektir. Yapi liflerden dolayr daha esnek
ve daha kuvvetli oldugundan dolay:1 kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarina da

sahiptir [102].
2.3.4. Aktif Karbon Sentezinde Kullanilabilen Hammaddeler

Aktif karbon igerisinde karbon bulunan biitiin maddelerden sentezlenebilir.
Fakat bu sentezler sonucunda meydana gelen aktif karbonun kalitesi 6nemli oldugu
icin aktif karbon sentezi i¢cin malzeme se¢imi dikkatli yapilmaktadir. Bunun yaninda

aktif karbonun sentezi i¢in kullanilacak hammaddede baz1 6zellikler aranmaktadir.
Bunlar;

Yiiksek karbon icerigi
Yiiksek tiretim verimi
Diisiik mineral madde igerigi
Kolay elde edilebilme
Diisiik maliyet

Kolay karbonize edilebilme

Kolay aktive edilebilme

AN NN T N N NN

Depolama sirasinda bozulmama [114]

Son yillarda aktif karbon iiretiminde genellikle atik malzemeler kullanilmaya
baslanmigtir. Bunun sebebi hem atik maddelerin dogay: kirletmesini engellemek hem
de bu atik malzemelerden dogaya yardimci ve temizleme 6zelligi yiiksek olan aktif

karbonlar sentezlemektir. Bu yiizden dogada en ¢ok bulunan biyokiitleler ve bu
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biyokiitlelerden meydana gelen meyveler ve Ozellikle de bu meyve kabuklar1 ve

¢ekirdekleri kullanilmaktadir.

Aktif karbonlarda kullanilan hammadde aktif karbonun 6zelliklerini
etkilemektedir. Bunun yaninda aktif karbonun karbonizasyon sicakligi, 1sitma hiz1 ve
yiiksek sicaklikta bekleme siireleri aktif karbonlarin 6zelliklerini degistirmektedir.
Bunlarin yaninda eger malzemeye aktivasyon uygulanacaksa uygulanan aktivasyonun
c¢esidi, kullanilan kimyasallar, kullanilan gazlar, aktivasyon sicakliklar1 ve aktivasyon

1sitma hizlart bu aktif karbonlarin 6zelliklerini degistiren parametrelerdir.

Ticari satilan aktif karbonlar genellikle 3 ayr1 maddeden sentezlenir. Bunlar
odun, komiir ve Hindistan cevizidir. Ticari aktif karbonun ozellikleri ¢izelge 2.5’te

verilmistir [114].

Cizelge 2.5. Ticari Aktif Karbonun Ozellikleri

Ozellikler Komiir Aktif Agac Aktif  Hindistan Cevizi
karbon (toz) Karbon (Toz) Aktif Karbon
(Toz)
Cap 0,7-2,5mm 0,5-2 mm 0,4-3 mm
Gozenek 0,8-1,2 cm®/g 0,8-1,5cm®/g 0,7-1 cm®/g
Hacmi
BET Yiizey 750-850 m?/g 900-1200 m?/g  590-1500 m?/g
Alani
Kiil <%5 <%6 <%5
Sertlik >%92 >%90 >%90
Siilfat <%0,1 <%0,1 <%0,075
Kloriir <%0,05 <%0,025 <%0,05

2.3.5. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki

sekilde sentezlenir. Fakat aktif karbon sentezi i¢in kullanilacak olan hammaddeye bazi

islemler uygulanabilir. Bu islemler yikama, kurutma, pargalama, 6glitme ve

hammaddeyi istenilen boyutta kullanmak igin eleme islemleridir [115].
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Yikama islemi aktif karbon sentezi i¢in 6nemli bir islemdir. Bu islem sirasinda
hammadde tizerindeki organik bilesikler, toz, kum ve kirlilikler giderilecegi i¢in aktif
karbonda kiil miktar1 azalacaktir. Sulaiman ve arkadaslar1 [116] palmiye agacinin dis
kabugu, yapragi ve govdesi lizerinde yikama ile ilgili yaptig1 calismada farkli sonuglar
elde etmislerdir. Her bir hammaddeden 100 gram alinarak 5 litre saf su ile yikandi ve
bu numunelerde kiil deneylerini gerceklestirdi. Sonu¢ olarak kiil miktarlarinda
yaklagik olarak %43,15 kabukta, %52,18 yapraklarda ve %7,42 ise govdesinde azalma
elde edildi [116]. Ayrica yikama esnasinda kullanilan saf suyun sicakligi da hammadde
de istenmeyen maddelerin ¢ozliniirliiglinii etkileyip onlarin ayrilmasinda rol oynadig:
icin 6nemli bir parametredir [117]. Bundan dolay1 iyi bir yikama ve kurutma
sentezlenen aktif karbonda kiil miktarin1 diislirmesinin yaninda adsorpsiyon
kapasitesini ve mekanik dayanimini arttiracagi diistiniiliir [118]. Bunun yaninda
kurutma her ortamda yapilabilecegi i¢in hammaddenin yikanmasi fazladan bir
maddiyat igermeyecegi i¢in her numune i¢in yapilmasinda fayda vardir [119].
Abdullah ve Gerhauser’in yaptigi caligmalarda [119] hammaddenin yikama esnasinda
farkli parametrelerin oldugunu ve bunlarin 6nem arz ettigi sOylenmistir. Bunlar
yikama sirasinda hammaddenin karistirilmasi, hammaddenin kii¢iik pargalar haline
getirilerek yikanmasi, yikama esnasinda kullanilan suyun miktar1 ve hammaddeyi su
icerisinde bekletme zamanidir [119]. Yikamada kullanilan malzemeler ile giderilen

kiil miktar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Yikamada Kullanilan Malzemeler ile Giderilen Kiil Miktar1

KUL MIKTARI YIKAMADA UYGULANAN PROSES
(WT%)

1,03 100 g hammadde, 250-355 mm boyuta 6giitme, 7L su
igerisinde 24 saat bekletme, Oda sicakligi

2,14 100g hammadde, 2-3 cm boyuta 6giitme, SL su i¢erisinde 20
dakika bekletme, Oda sicaklig

3,05 100g hammadde, 2-3 cm boyuta 6giitme, 5L su igerisine 10
dakika bekletme, Oda sicaklig1

3,68 Uzerinden su dokerek 100 g hammadde, 2-3 cm boyuta

ogilitme, 1 dakika, Oda sicakligi

5,43 Yikama olmaksizin
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Ticari aktif karbonlar toz (Powder), graniiler ve pellet aktif karbonlar olmak

tizere 3’e ayrilir. Aktif karbon tiirleri ve 6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7. Aktif Karbon Tiirleri ve Ozellikleri

TUR OZELLIKLERI
> Uretilen hammaddeni boyutu < 0,18 mm
TOZ » Ortala boyut 1,15-2,5 mm
(POWDER) » Ortama direk katma ve ayirmak igin fitrasyon uygulama
» Genellikle s1v1 faz ve gaz fazinda kullanma
GRANUL » Sekli diizensiz, boyutu 2,5-5 mm
» Sivi ve gaz adsorpsiyonun da kullanma
» Toz aktif karbon sikistirilmasi ve pelet seklini almasi
PELLET » Ortalama boyut 0,8-5 mm
» Genellikle gaz faz1 kullanim1
» Yiiksek mekanik dayanim.

Puligundla ve arkadaslar1 [123] 6n islemler sirasinda bazi kriterlerin olmasi
gerektigini sdylemislerdir. Bunlar 6n islemler i¢in az enerji tiiketimi, az atik ¢ikmasi,

en az diizeyde kimyasal ve su kullanim1 ve islem sirasinda diisiik risktir.

Aktif karbon sentezi sirasinda hammaddeye uygulanan 6n islemlerden sonra

hammaddeye uygun aktivasyon yontemi yapilarak aktif karbon sentezi gergeklestirilir.
2.3.5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon (piroliz) ve/veya aktivasyon olmak iizere
iki asamada gerceklestirilir. Karbonizasyon asamasinda hammadde N ortaminda 300-
1000°C sicaklikta 1 saat siire ile 1sil isleme tabi tutulur. Karbonizasyondan sonra
aktivasyon isleminde CO>, su buhar1 ya da CO2 ve Nz karisiminda karbonize numune
800-1000°C maksimum sicaklikta 1 saat siire ile aktive edilir. Reaktor ¢ikisinda hava
ve/veya su ile oda sicakligina sogutulur [124]. Karbonizasyon esnasinda hammadde
karbonca zenginlesir ve gozenekler olusmaya baslar. Fakat bu gézenekler tam olarak

acilmamis ve gelistirilebilen gbzeneklerdir [125].

Karbonizasyon 4 temel basamaktan olugmaktadir. Sicaklik 200°C’nin altinda

iken hammaddeden nem ve su uzaklasir. Sicaklik 170°C-270°C’ arasina ulastiginda
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hammadde hafif bir piroliz sivisi ve genellikle biyokiitle hammadde ise organik asitler
cikmaya baglarken hammadde bozulmaya baslar. Sicaklik 270°C-350°C’ye
ulastiginda ise artik hammadde onemli sekilde bozulur ve yapida 6nemli dlgiide gaz
ve s1vi gikarken char diye adlandirilan katt hammadde olusmaya baslar [117]. Sicaklik
350°C’yi gectigi zaman yapidaki karbon yiizdesi artmaya baglar ve gézenekler yavas
yavas olugmaya baglar [126]. Fakat bu olusmaya baslayan gézenekler kiigiik ve yeterli
alana sahip degillerdir. Bu olusan gozenekler 300 m?/g daha diisiik ve adsorpsiyon
kapasitesi uygulamalar igin yeterli degildir [127]. Nizamuddin ve arkadaslar
yaptiklart ¢alismada [126] piroliz sivist tarafindan gozeneklerin kapandigini ve
gozeneklerin agilmasi gerektigini ifade etmislerdir. Bu yiizden gozeneklerin hem
acilmast hem de gozeneklerin daha da biiylimesi i¢in aktivasyon prosesine ihtiyag
duyulmaktadir [128]. Farkli aktivasyon teknikleri ile kiyaslandiginda, fiziksel
aktivasyon ticari boyutta kullanilan tek yontemdir. [129]. Yapisal diizenlenme hemen
hemen tamamlanmigtir. Bunun yaninda fiziksel aktivasyon diger metotlara gére daha
ucuz ve daha cevrecidir. Clinkii kimyasal kullanimina ihtiya¢ olmadigi i¢in kimyasal
atig1 ¢ikmaz [130]. Fakat uzun siireli yapilan aktivasyonlarda aktif karbonda diisiik

karbon miktari ve fazla enerji tiiketimi s6z konusudur.

Fiziksel aktivasyonun klasik olarak c¢ift asamali olmasina ragmen farklh
caligmalarda mevcuttur. Herawan ve arkadaslar1 [131] fiziksel aktivasyonu tek bir
asamada gergeklestirmislerdir. Hammadde maksimum sicakliga (1000°C) N2
atmosferi altinda ulasir. Bu sicakliga gecer gecmez N gazi kesilerek sisteme
oksitleyici gaz verilir ve sistem maksimum sicaklikta tutulur. Diger bir deyisle klasik
metot ve bu metot arasindaki fark, klasik metotta hammadde N2 ortaminda 1sitilir ve
oda sicakliginda sogumaya birakilir. Daha sonra olusan char oksitleyici gaz ortaminda
tekrar 1sitilir. Bu metottun aksine tek asamada yapilan fiziksel aktivasyonda
karbonizasyon sicakligina ulasinca oksitleyici gaz atmosferi olusturulur. Bu tek
asamali fiziksel aktivasyon islemi klasik metot fiziksel aktivasyon islemi gore daha
avantajhidir. Bu avantajlar sentez icin gereken siirenin azalmasi, enerji tiiketiminin

azalmasi, ticari olarak maddi kazang saglamasi seklinde sayilabilir [117].

Fiziksel aktivasyonda en ¢ok tercih edilen oksitleyici CO.* tir. Bunun sebebi

gaz hem oda sicakliginda kaldiginda reaksiyon vermeyerek temiz kalmasi hem de

800°C’ye kadar diisiik reaksiyon gostermesidir [132-135].

37



Fiziksel aktivasyon sirasinda CO», char ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucunda CO olusurken char iizerindeki kapali gézenekler agilir ve agik gozenekler

de daha fazla geliserek aktif karbonun yiizey alani artar [127, 133, 136].

1. C+C0;-CO AH = +173 kj/mol (2.3)
2. C+H0—-CO+H;, AH = +132 kj/mol (2.4)

Endiistriyel agidan yiiksek saflikta CO2 kullanmak yiiksek maliyet gerektirdigi igin
uygun degildir. Bu ylizden Lopez Ch ve arkadaslar1 [137] saf CO; yerine baca gazi
kullanmay1 tavsiye etmislerdir. Sonu¢ olarak baca gazinda yliksek miktarda CO2
bulunmaktadir. Fakat baca gazi kullanilmadan 6nce 6n islemlere tabi tutularak CO2
miktar1 arttirllmalidir. Baca gazi kullanildiginda sentezlenen aktif karbonun yiizey
alam 804 m?/g iken saf CO2 kullamldiginda yiizey alam 1252 m?/g, ticari aktif
karbonlarda ise 500-1500 m?/g araligindadur.

Fiziksel aktivasyonda saf CO. kullanilmasinin yaninda N> ve CO> karisimi da
kullanilabilir [130, 138, 139]. Bu karisim kullanildiginda azot yapidan uzaklasirken
char ve CO2 reaksiyona girer. Endiistriyel kullanimda N2 ve CO> karigimi1 baca gazinin

on iglemleri olmadan elde edilir [140].

Son zamanlarda fiziksel aktivasyonda CO; yerine su buhar1 da
kullanilmaktadir. Amosa ve arkadaglar1 [141] meyve ¢ekirdekleri iizerine yaptigi
fiziksel aktivasyonda COz ve su buhari kullanmiglardir. Bu ¢alismada su buhari igin
ortaya cikan yiizey alam 11853 m?/g iken CO; kullamlarak sentezlenen aktif
karbondaki yiizey alan1 713 m?g’dir. Yiizey alamindaki bu fark su buharmnin
reaksiyona girme oraninin CO2 den fazla olmast ve su buhart molekiiliiniin kii¢iik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklikta su buhari pargalanarak
yanma reaksiyonunu artirdigindan ylizey alanit artarken aktif karbon verimi

diismektedir.

Rafsanjani ve arkadaslar1 [142] su buhar1 kullaniminda ¢ikan yiiksek yiizey
alanin1 su sekilde aciklar. Su buhar1 molekiilleri kii¢iik oldugundan dolay1r char
tizerindeki gozeneklere daha hizli girer ve karbonla daha hizli tepkime vererek

gozeneklerin daha fazla biiyiimesine sebep olur.

Benzer sekilde Hashemipour ve arkadaglari [143] ayn1 aktivasyon sicakliginda

caligarak su buharinin reaksiyona girme oraninin daha yiiksek ve su buharinin CO2‘den
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daha hizli hareket ettigini gérmiislerdir. Ayrica su buharinin CO2’den 4 kez daha hizl
oldugu goriilmiistiir. Ayni sonucu yakalamak i¢in COz’de maksimum sicakligin
yaklasik olarak 850 °C’den 900 °C’ye yiikselmesi ya da reaksiyon siiresinin artmasi
gerekmektedir [144]. Su buhari aktivasyonunda olusan aktif karbonda yiiksek oranda
mezo gozenekler olusurken CO2 kullanildiginda aktif karbonun yaklasik %90°n1 mikro
gozeneklerdir [145]. Bu yiizden elde edilmek istenen aktif karbona gore aktivasyonda

kullanilan oksitleyici gaza karar verilmelidir.

2.3.5.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon tek asamada gergeklestirilir. Hammadde uygun kimyasal
ile farkli kiitlesel oranlarda karisim hamur kivamina gelinceye kadar su ilave edilir. Bu
olaya emdirme ya da impregnasyon denir. Karisim etiivde kurutularak daha sonra
kullanilan kimyasalin maksimum isitilma sicakliginda azot gazi kullanilarak inert
atmosferde aktivasyon islemine tabi tutulur [146-148]. Ornegin KOH, NaOH, Na2CO3
icin maksimum aktivasyon sicakligr 800°C, ZnCl; igin 500-700°C, H3POs i¢in 500-
800°C sicaklik degerlerine sahiptir. Impregnasyon orami kiitlesel olarak 1:1-1:4
oranlar araliginda degisir. Maksimum sicaklikta kalma siiresi 1 saat olup firin oda
sicakligina sogutulduktan sonra kimyasal olarak baz ve ZnCl; kullanildiginda HCI
ilave edilerek saf su ile yikama yapilir. Fiziksel aktivasyonla kiyaslandiginda bu
aktivasyon seklinin bazi avantajlart mevcuttur. Bu avantajlar diisiik aktivasyon
sicakligi, daha kisa proses siiresi ve yiiksek yiizey alani elde edilmesidir [129, 147].
Hammaddelerde bazik olarak potasyum hidroksit (KOH), potasyum karbonat (K2CO3)
gibi, asidik olarak fosforik asit (HsPOas), siilfiirik asit (H2SO4) gibi, metal tuz olarak
¢inko kloriir (ZnCl2) gibi kimyasallar kullanilir. Farkl: tiir kimyasallar hammaddeye
farkli sekillerde etki edeceginden olusan aktif karbonun adsorpsiyon davraniglari da
farkli olacaktir. Arami-Niya ve arkadaslar1 [149, 150] ayn1 kosullarda HsPO4 ve ZnCl>
ile palmiye agact kabugunu kimyasal aktivasyonla aktif karbon sentezinde
kullanmiglardir. Sonug olarak H3PO4 kullanilarak sentezlenen aktif karbonun yiizey
alan1 ve gozenek hacmi ZnCl; kullanilana gore daha yiiksek ¢ikmustir. Aktif karbon
yapisindaki degisiklik aktivasyon orani ile de degisiklik gosterir.

Kimyasal aktivasyonda kimyasal malzeme dogrudan hammaddeye

uygulanabilecegi gibi piroliz asamasinda gecerek gelen ve char diye adlandirilan kati
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malzemeye de uygulanabilir. Bu uygulamalar son {iriin olan aktif karbonlar da

farkliliklara sebep olur.

Pietrzak ve arkadaslar1 [128] iki farkli sekilde bir ¢alisma yapmuislardir.
Oncelikle ham maddeye kimyasal eklemisler ve daha sonra hammaddeyi piroliz
yaptiktan sonra kimyasal eklemislerdir. Farkli olarak tekrar hammaddeye
ekleyecekleri kimyasali suda ¢ozerek eklemisler ve hammaddeyi piroliz yaptiktan
sonra char’a kimyasal1 sulu olarak eklemislerdir ve biitiin numuneleri ayn1 sartlar
altinda kimyasal aktivasyona tabi tutmuslardir. Bu deney sonucunda sivida ¢oziilerek
eklenen numunelerin yiizey alanlar1 343 m?/g ve 553 m?/g iken direk kimyasalin
katildig1 numunelerdeki yiizey alam1 704 m?/g ve 788 m?/g dir. Buradan anlasildig
tizere kimyasal aktivasyonda yiizey alami yiikseltilirken hammaddenin suda

coziinmeden ve char iizerine eklenmesi yiizey alaninda artisa sebep olacaktir.

Ayrica Lillo-Rodenas ve arkadaglari [151] sulu NaOH ¢ozeltisini hammaddeye
eklemisler ve 6rnegi hava ve COz2 igeren atmosferde sicakliga tabi tutmuslardir. Kati
sekilde karistirilan kimyasaldan ziyade bu sekilde yapilan numunenin gozeneklerinin

daha fazla gelistigi goriilmustiir.

ZnCl> giiglii bir su uzaklastiricisidir. Fakat kimyasal aktivasyonda bu kimyasal
kullanildig1 zaman piroliz sivisin1 ve yapidan ¢ikan diger istenmeyen sivilarin ¢ikisini
Onleyecegi i¢in gozeneklerin ¢ok fazla gelismesini engeller. ZnCl2 karbon yapisindaki
ucucu maddelerin yapidan ¢ikmasini da hizlandirir. Bundan dolayr gézenekler hizli bir
sekilde olusur ve yapinin adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Fakat ZnClz’nin agindirici
etkisi en biiyiik dezavantajidir. [152]. Bunun yaninda ZnCl; kullanilarak iiretilen aktif
karbonlar da ¢inko kalintis1 kalabilir. Bunun yaninda ¢inko eczacilik iriinlerinde ve
gida drlinlerinde kalintt olusturmast nedeniyle toksik etkisinden dolay1
kullanilmamaktadir [153]. Ancak ¢inko yiiklenmis aktif karbonlar hidrojen siilfiir
gideriminde kullanildigindan endiistriyel {retimi Onemlidir. Cinko kloriir
kullanildiginda sonug iirtin aktif karbon kati yogunlugu yiiksek (rijit), yiizey alani
1200-1700 m?/gram araligindadur. Kiitlesel oran 1/1 olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal aktivasyonda kullanilan diger bir kimyasal olan KOH en fazla
kullanilan bir diger kimyasaldir. KOH kullanildiginda biyokiitle ile ¢ok hizl
reaksiyona girerek makromolekiiler yapiy1 deformasyona ugratir. 800°C sicaklikta 1s1l

islemde yap1 diizenlenmesi sonucu makromolekiiler yap1 biiyilik oranda parcalanir.
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Sonug iiriin yogunlugu diisiik fakat yiizey alani yiiksek 1200-5000 m?/gram
diizeyinde spesifik kullanim alani olan aktif karbon iiretilmis olur. KOH hammadde
lizerine uygulanabilecegi gibi piroliz sonucu olusan ve char diye adlandirilan katinin
tizerine uygulanabilinir. Kiitlesel oran 1/1, Y4, 1/3 ve % degerlerinde kullanilir. Ancak
karbonize kati hammadde olarak kullanildiginda 1s1l islem sonucu metalik potasyum
olusacagindan son derece dikkatli olunmalidir. Eger pirolizi gerceklestirilmis char
tizerine eklenirse 6nceden olusmus goézeneklerin igerisine niifus eder. Boylece
gozeneklerin daha da gelismesini saglar [147, 154]. Piroliz ile olusan char yapis1 KOH
kimyasalina kars1 ¢ok hassastir. Bundan dolay1 yapida yiiksek miktarda mikro ve mezo
gozenekler olusturur [155]. Bu kimyasalin kullanilmasinda ¢ogu zaman yiiksek ylizey
alan1 olusturmasina ragmen bu kimyasal ile sentezlenen aktif karbonlarda son {iriin

verimi oldukga disiiktiir [147].

Alkali metal hidroksitler bazik yapilarindan dolayi ¢ok fazla korozyon yapmasi
nedeniyle tercih edilmemektedir. Bu nedenle alkali metal oksitler yerine genellikle
daha zararsiz kimyasallar kullanilir. Bundan dolayi alkali metal oksitlerin en iyi
alternatiflerinden birisi K.COz’tiir [132, 156,157].

Kimyasal aktivasyonda kullanilan KOH ve NaOH gibi alkali metal

hidroksitlerle char arasinda ger¢eklesen reaksiyon asagidaki gibidir.

» Chara etki eden alkali hidroksit ytlizeydeki karbon tarafindan indirgenerek
potasyum ve sodyum serbest hale gecer.

» Serbest hale gegen sodyum ve potasyum char igerisindeki karbon tabakalarinin
arasina yayilir ve yapinin sismesini saglar.

» Ortam sicakliginin yiikselmesiyle beraber alkali metal yapiy1 yikarak yapidan
uzaklagir ve bu uzaklastig1 noktalarda mikro gozenekler olusur.

» Kullanilan kimyasali hidroksitinde bulunan oksijen ile oksidasyon sonucu
fiziksel aktivasyon gerceklesmesi ve karbondioksit, karbon monoksit ve

hidrojen gaz1 meydana gelir.

Bu kosullar altinda kullanilan kimyasallarda ¢ok hizli bir 1sitma, yapinin daha fazla
gozenekli olmasini saglarken olusan aktif karbonun toz olmasina sebep olacaktir

[158].
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2.3.6. Aktif Karbon Kullanim Alanlar1

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanlari, gozenekli yapist1 ve adsorpsiyon
kapasiteleri sayesinde bir¢ok endiistride kullanilmaktadirlar. Kullanim amaglarina
gore iki kategoriye ayrilan aktif karbonlar sentez 6zelliklerine gore ve kullanilan
hammaddeye gore 6zellikleri degismekte ve hangi kategoride kullanilacaklarina karar
verilmektedir. Kullanim alanlar1 s1v1 faz uygulamalar1 ve gaz faz1 uygulamalari olarak
ayrilir. Sivi faz uygulamalarinda en 6nemli uygulama alanlar1 su saflastirma, renk
koku ve tat giderimi, organik veya inorganik safsizliklart giderme ve madencilik

sektoriinde kullanilir [81].

Gaz fazi1 uygulamalarinda endiistriyel boyutta eczacilik ve tipta, gaz
maskelerinde, havalandirma proseslerinde, niikleer santrallerde, sigara izmaritlerinde
kullanilmaktadir. Toplam iiretilen aktif karbonlar1 yaklasik olarak %80’1 sivi faz

uygulamalarinda yaklasik %20’si de gaz fazi uygulamalarinda kullanilir [159].
2.3.6.1. Siv1 Faz Uygulamalar

S1v1 faz organik ve inorganik bilesenlerin adsorpsiyonlar: aktif karbonlarin en
onemli uygulamalarindandir [160]. Bunun yaninda kirli sularin ve yer alti sularinin
saflastirilmasinda aktif karbon kullanim orani gittikce artmaktadir [161]. Aktif
karbonlar saflagtirma islemlerinin 6n islemlerinde, saflastirma islemlerinde veya ileri
diizey saflastirmalarda kullanilir. S1vi faz uygulamalarindaki adsorpsiyon, adsorplanan
madde ile aktif karbonun etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Adsorplanacak madde
elektrolit oldugu zaman aktif karbon ile elektrostatik bir etkilesim meydana gelir. Bu
elektrostatik etkilesimlerdeki itme ve ¢ekme kuvvetleri aktif karbon yiizeyindeki
elektron yiikii, adsorplanacak maddenin kimyasal yapist ve ¢ozeltideki iyon yiikii ile
degismektedir. Elektrolit olmayan sivilarda ise bu etkilesimler Van der waals
etkilesimleri, hidrofobik, hidrofilik etkilesimler ve hidrojen baglariyla gerceklesir
[159]. Ayrica aktif karbon ve adsorplanacak malzeme arasindaki olay adsorbatin
molekiil biiytikliigiine, ¢oziiniirliigiine ve asidik veya bazik olusuna da baglidir [162].
Adsorbatin aromatik olusu ve aromatik halkadaki elektronlarin serbest halde
bulunmasindan dolay1 aktif karbonun yiizeyi ile itme ve ¢ekme kuvvetlerine sebep
olur. Buda adsorpsiyonu engelleyen ya da arttiran bir sebeptir. Aktif karbon sulu

¢ozelti igerisine birakildiginda bir elektriklenme olur. Bunun sebebi aktif karbonun
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yiizey gruplari, ¢ozeltideki iyon miktari, ¢ozelti pH’indan ya da adsorbatin yiizey
karakterinden kaynaklanmaktadir [163].

Iyon adsorpsiyonunda sivi faz igerisindeki iyonlar aktif karbon yiizeyine
baglanma sekli i¢in 3 farkli mekanizma 6n goriilmiistiir. Bu mekanizmalardan birincisi
adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu kaynaklanmada
aktif karbonun yiizey grubu onemlidir ve etkilesimi fazla olan yiizey gruplar
genellikle oksijen igerenlerdir. Ikinci mekanizma ise gdzeneklerden igeri giren madde
belli bir siire sonra adsorpsiyon potansiyelini arttiracak ve gozenekler daralacaktir.
Bundan dolay1 adsorbsiyon gii¢lii baglarla kurulacak ve yap1 iyonlari birakmayacaktir.
Ugiincii mekanizma ise kuvvetli veya zayif asit ve bazlarmn anfoter gibi davranan aktif

karbon yiizeyleri ile etkilesmesi sonucu olusan adsorpsiyondur [159].

Aktif karbon yapisinda bulunan hetero atomlar adsorpsiyon esnasindaki
etkilesimleri oldukca fazla etkiler. Ayrica bu atomlar1 aktif karbonlarin yiizey
gruplarinda da 6nemli etkileri vardir ve yiizeyin karakteristik 6zelliginin olusmasini
saglar ve elektrostatik veya elektrostatik olmayan kuvvetlerin olugsmasinda etkin rol

oynar [85].
2.3.6.1.1. Organik Kirlilik Adsorpsiyonu

Artan endiistri atiklar1 ve bu atiklarin orman ve tarim bolgelerine ulagmasindan
sonra nehirleri kirletmesi en temel organik kirliligi ortaya cikarir. Bu kirliliklere
genellikle boyalar, ilaglar, kullanilan dezenfektanlar, tarim ilaglar1 ve evlerde
kullanilan kimyasallar sebep olmaktadir. Doganin kendisini yenileme 6zelligi olarak
bilinen biyolojik temizligin bu sorunla tamamen basa ¢ikamayacagi goriilmiistiir. Bu
yiizden bu Kirlilikleri temizlemek amagli disardan bir etkiye ve yeni sentezlenecek
malzemelere ithtiya¢c duyulmaktadir. En genis ve en 1yi adsorpsiyon malzemelerinden

biri olan aktif karbon bu noktada 6nem arz etmektedir [163, 164].

Literatiirde organik bilesiklerin adsorpsiyonu ile ilgili bir¢ok c¢alisma
bulunmasina ragmen, temel bir adsorpsiyon mekanizmasindan séz etmek miimkiin
degildir. Fakat baz1 organik kirlilikler i¢in adsorpsiyon mekanizmalar1 bulunmasina
ragmen bunlar da tartisilmaktadir [159]. Radovic ve arkadaslar1 bu olay iizerine
yaptiklart arastirmada [160] teorik calismalar ve yapilan deneyler géz Oniinde
bulundurarak bu konuyu agiklamaya caligmislardir. Bu konu hakkinda iki farkli 6neri

ileri stirmiislerdir. Bunlardan birincisi aromatik yapilarin adsorpsiyonlari kismen
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fiziksel ve kismen kimyasal olarak gerceklesmektedir. Ikincisi ise p-p etkilesimleri
uygun kosullarda {istiin gelmekte ve bu kuvvet adsorbenti ve adsorbani bir arada
tutmaktadir. Bunun yaninda farkli goriislerde mevcuttur. Adsorblanan madde ve
adsorbans arasinda elektron aligverisi oldugu ve birinin donor iken digerinin alici
oldugudur. Molekiil orbital teorisinde verilen HOMO ve LUMO seviyesindeki farkli
elektronlarin transfer edildigi diisiiniiliir. Bu transferler kimyasal adsorpsiyon ig¢in

gegerli bir durumdur [159].

Organik maddelerin adsorpsiyonunda aktif karbonun karakteristik 6zellikleri
onem arz etmektedir. Bu o6zellikler arasinda gozenek biiyiikliik dagilimi ve ylizey
kimyasidir. Bunun yaninda adsorplanacak maddenin 6zelligi de adsorpsiyonu

arttiracak Ozellige sahip olabilir [159].

Adsorpsiyon kapasitesi organik molekiiliin gozeneklere sigabilmesine
baglidir. Bu yiizden uygun deney kosullarinda fenol gibi kii¢iik molekiiller mikro
gozeneklere, dogal organik maddelerde mezo gozeneklere ve bakterilerinde ise

makrogozeneklere girebilir [159].
2.3.6.1.2. Agir Metal Adsorpsiyonu

Madencilik, resim, araba iiretimi, metal liretimi, tarimda giibreleme, ilaglama
gibi endiistriler tarafindan dogaya salinan agir metaller sularin kirlenmesinin en biiyiik
etkenlerdendir. Sularin agir metal ile kirlenmesi insan hayati icin en tehlikeli

durumlardan biri olarak goriiliir [159].

Diinya saglik orgiitiine gore en toksik maddeler kadmiyum, demir, kursun,
civa, nikel ve kromdur. Bugiine kadar aktif karbonla agir metal giderimi icin bir¢cok
deney yapilmis ve bu giderimde aktif karbonun kullaniminin ekonomik ve kolaylig
goriilmiistiir [165]. Bu yilizden agir metal su aritiminda aktif karbonun kullanimi

oldukga fazladir. Hala birgok arastirmaci agir metal giderimi i¢in ¢alismaktadir [166,

167].

Metalik iyonlarin adsorpsiyon proseslerinin dogrudan anlasilmasi biraz zordur.
Ciinkii kiigiik metalik tiirler ¢ozelti igerinde oldukga yiiklenirler ve aktif karbon
tizerindeki adsorpsiyonu elektrostatik bir sekilde gergeklestirir [168]. Bu adsorpsiyonu
etkileyecek faktorler metal iyonun tiirii, metal iyonun kompleksi, ¢ézeltinin pH’1, aktif

karbon i¢in yiizey kimyasi, ylizey alani ve yapinin gézenekliligidir. [159].
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2.3.6.2. Gaz Faz1 Uygulamalari

Aktif karbonun gaz fazi kullanimi1 6zellikle 1. Diinya savasi sirasinda klor

gazindan korunmak amacli kullanilmis ve daha gaz fazi kullanim amaci artmistir.

Aktif karbonun gaz fazi kullanim yerleri agagida liste halinde verilmektedir.

NS NEE N NN

AN N N N RN

Gaz maskesi olarak askeri kisisel korumalarda

Sigara filtrelerinde

Endiistriyel gaz maskelerinde

Gaz karisimlarini saflastirmada

Endiistriyel gaz saflastirmalarda SOz, HzS, CS; gibi gazlar1 uzaklastirmak
amagcli

Petrol rafinelerinde

Kanalizasyon ve jeotermal bolgelerde

Otomobillerde benzin geri kazaniminda

Dogal gaz depolama ve saflagtirmada

Organik ve inorganik proseslerde kataliz olarak

Karbon molekiiler elek ozelligine sahip olan aktif karbonlarda gaz

karisimlarini ayirmada

Gaz fazi uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar gaz basincina dayanikli olmak

zorundadir. Bunun yaninda yiiksek ylizey alani iyi gelistirilmis mikro gozenek ve

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmak zorundadir. Bunlarin yaninda gaz

akisina diisiik direng gostermelidir. Bu tiir aktif karbonlarin diger bir 6zelligi ise artan

sicaklikla adsorbana iyice yayilirlar ve basinci diigser [158].
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2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon atom, iyon veya molekiillerin bir katinin ylizeyine tutunmasi
olarak tanimlanir. Bu olay sirasinda maddeleri iizerinde tutan maddeye adsorban veya
adsorplayici, maddenin iizerinde tutunan maddeye adsorbat veya adsorplanan denir.
Madde iizerinde tutunan maddenin tekrar ayrilmasina ise desorpsiyon denir [169].

Adsorpsiyon semasi sekil 2.11°de gosterilmistir.

Desorpstyon

Stv1 Faz O @) O? o OT O O‘ Adsorbat

. . .t\.ésémlsi{'dﬁ! _ . .... }, Adsorplanan Faz
A R

Yizey .
- ROV R e

s

: P& Adsorbent

s

Kat1 Faz

Sekil 2.11. Adsorpsiyon Semasi

Adsorpsiyon ilk defa 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Fontama tarafindan
deneysel olarak ¢alisilmistir [170]. Bu ¢alismalar komiir ve killer araciligiyla olup baca
gazlari iizerinde yapilmistir. Adsorpsiyon terimi ilk defa Du Bois-Reymond tarafindan
onerilmis olmasina ragmen ilk defa Kayser tarafindan literatiire gecirilmistir. Daha
sonra yapilan c¢aligmalarla sabit sicaklikta izoterm ve izoterm egrilerine ihtiyag

duyulmus ve bu terimlerin kullanilmasi gerekmistir [171].

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve sabit basing altinda kendiliginden
gerceklesmesinden dolayr AG her zaman eksi isaretlidir. Bununla birlikte
adsorpsiyonda diizensizlik azaldigi igin yani ¢ozeltideki veya gaz fazindaki maddeler
kat1 ylizeyine tutunarak diizensizlikleri azalacag i¢in entropi degisimi AS daima eksi

isaretli olacaktir.
AH = AG + TAS

Denklemine gore adsorpsiyon entalpisi AH’in daima eksi isaretli olmasi
beklenmektedir. Bunlarin yaninda adsorpsiyon 1sis1 ise kati yiizeyinde bulunan
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasinda meydana gelen etkilesimlerden

olugsmaktadir [172].
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Adsorpsiyon sisteminde sicaklik sabit tutulursa sistemdeki enerji de sabit
kalacaktir. Bu durumda adsorpsiyon gaz fazinda yalnizca basinca bagli kalirken ¢ozelti
ortaminda ise yalnizca derisime bagl kalacaktir. Bu yiizden adsorplanan madde
miktarinin derisimle veya basingla grafigini veren diyagrama adsorpsiyon izotermi
denir. Eger sistemde basing sabit tutulursa adsorplanan madde miktar1 sicaklikla
degisecektir. Bu durumda adsorplanan madde miktar1 ve sicakliga karsi ¢izilen

diyagram adsorpsiyon izobari olarak adlandirilir [169].

Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak lizere ikiye

ayrilir.
2.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Hem polar hem de polar olmayan yilizeylerde gergeklesir. Adsorbat ile
absorban arasinda ikincil etkilesimler sonucu bir bag kurulur ve absorbat yiizeye bazen
mono tabaka halinde bazense multi tabaka halinde tutunur. Aktivasyon enerjisi
kimyasal adasorpsiyona gore disiiktir. Aktivasyon enerjisi yaklagik olarak 2-5
kj/mol’diir. Olusan baglar tersinirdir ve ¢abuk gerceklesir. Yiizeye tutulan absorbat
belli bir bolgeye baglanmaz. Absorbat ylizeyden kolayca ayrilir ve baska bir absorbat
bosalan bolgeye tekrar tutulur. Bu fiziksel adsorbsiyon ve kimyasal adsorbsiyon
arasindaki temel farktir [169, 173] [174].

2.4.2. Kimyasal Adsorbsiyon

Fiziksel adsorpsiyona gore daha yiiksek aktivasyon enerjisi olan kimyasal
adsorpsiyonda absorbat yiizeye kimyasal baglarla baglanir. Bu yiizden absorbatin
yiizeyden kopmasi zordur. Olayda olusan baglar tersinmez olup absorbat igin
baglanacak yiizey bittigi zaman adsorbsiyon durur. Kimyasal adsorpsiyon esnasinda

ac1ga ¢ikan enerji 5-50 kj/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir [173, 174].
2.4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon bir¢ok parametreden etkilenmesinden dolayr adsorpsiyon ile

yiizeye tutulan madde miktar1 parametreler degistikce degigsmektedir.
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2.4.3.1. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyon i¢in 6nemli bir parametre olup sicaklikla adsorpsiyon
hizinin arttig1 bilinmektedir. Sicakligin yiikselmesiyle adsorbatin Kinetik enerjisi ve
absorbatin gozeneklerine dogru gidis hiz1 artacaktir. Bundan dolay1 adsorpsiyon hizi
artacaktir. [175, 176].

2.4.3.2. pH

Adsorpsiyonu etkileyen bir diger parametre olan pH, ¢ozelti icerisindeki H3O*
ve OH" iyonlarinin adsorbatin yiizeyine daha gii¢li tutunacaklarindan dolay1
adsorpsiyonu etkileyecektir [177]. Anyon ve katyon formundaki bilesenlerin
adsorpsiyonunda pH ile ¢okelme s6z konusu oldugundan bu bilesenlerin (speciation)
tirlesme diyagramlarinin bilinmesi ve uygun pH degerlerinin tampon ¢ozeltilerle

saglanmasi gereklidir.

2.4.3.3. Adsorbatin Yiizey Alam

Tanecik boyutu kiigiildiikge aktif yiizeyler daha ¢ok ortaya c¢ikacagindan
adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir. Artis temelde iki ucu kapali gbzeneklerin ortaya
¢ikmasi ile ilgilidir. Adsorbsiyon bir yiizeye tutulma oldugundan dolay: ylizey ne
kadar biiyiikse o kadar fazla madde tutunacak ve adsorplanan madde miktar1 artacaktir.
Bundan dolay1 adsorbatin ylizey alaninin yiikselmesi adsorpsiyon i¢in 6nemli bir
parametre olup adsorpsiyonun meydana geldigi yiizeye spesifik yiizey alan1 denir ve

bu spesifik yiizey alan1 toplam alandan her zaman daha distiktiir [174].

2.4.3.4. Adsorbatin Tanecik Boyutu

Adsorbatin tanecik boyutu adsorpsiyonu etkileyen bagka bir parametredir.
Absorbat toz halinde olmas1 adsorpsiyon miktarint arttiracak ve adsorplama hizi da

yine ayni oranda yiikselecektir [174].
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2.4.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Kati-Gaz dengesi i¢in ilk adsorpsiyon izotermlerini siiflandirma c¢aligsmalari
1940 yilinda Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan yapilmistir. Bu

izotermlerin olusumunu etkileyen faktorler;

» Adsorplanan Tipi
» Adsorban Tipi

» Adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesimdir.

En ¢ok kullanilan 6 adsorpsiyon izoterm tipleri sekil 2.12’de verilmistir.
Buhar fazinda kullanilan bu izotermlerden bazilar1 ayni zamanda cozelti
fazinda da kullanilabilmektedir. Bu izotermlerde gosterilen P/Pg bagil denge
basincini gosterirken C/Co bagil denge derisimini gostermekte olup Po doygun

buhar basincini Co ise doygun ¢ozelti derigsimin ifade etmektedir [57].

I
n (mol/g) /”—/

o

1 1 1
P/Po C/Co

Sekil 2.12 Adsorpsiyon Izoterm Tipleri

I. Tip izoterm genellikle mikrogdzenekli adsorbatlarin adsorpsiyonunu
tanimlamaktadir. Grafige bakildiginda bu goézenekler kismen diisiik basincta
biiylik bir cogunlugunun doldugu ve basing arttikca da ¢ok az bir miktar daha
yiikseldigini gérmekteyiz.

Il. Tip izoterm genellikle gozenek sekilleri farkli olan yani yapisinda hem
mikrogdzenek hem de makrogdzenek bulunduran adsorbatlarin adsorpsiyonunu
tanimlamaktadir. Basing arttikca yilikselen adsorbsiyon gozeneklerin tamamen

dolmasiyla son bulur.
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Il Tip izoterm genellikle kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorbatlarda

goriilmektedir. Bu tiirde adsorpsiyon miktar1 ¢cogunlukla ¢ok azdir.

IV Tip genellikle mikrogdzenek ve mezogodzenek igeren adsorbatlarda
goriilmektedir. Bu tipte adsorbsiyon ve desorpsiyon farkli yollar izlemektedir.
Bunu sebebi histerizisdir. Bu durum dar agizlardan dolan gdzeneklerin genis
agizlardan bosalmasi olarak tarif edilebilinir. Bu sekilde genellikle adsorpsiyon

1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha yiiksek adsorbatlarda goriiliir.

V Tip izoterm adsorplama kapasitesi diisiik olan ve mikrog6zenekli adsorbatlar

da goriilmektedir.

VI Tip izoterm basamakli bir adsorpsiyonun oldugu goriiliir. Farkli boyutlarda
mezogodzeneklerin yaninda mikro goézeneklerinde bulundugu adsorbatlar igin

gecerlidir [57, 178].
2.4.5. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri
2.4.5.1. Langmuir Denklemi

Irying Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in bir izoterm
denklemi tiiretilmistir. Bu denklem ayn1 zamanda ¢6zelti ortamindaki adsorpsiyon ve
fiziksel adsorpsiyon i¢in de gegerli olmaktadir. Bu denklemin tiiretilmesinde baz

alinan 3 temel parametre vardir. Bunlar;

» Adsorpsiyon her zaman tek tabakali sekilde ger¢eklesmektedir.

» Adsorbatin adsorpsiyon gergeklesen bolgeleri birbirleriyle esdegerdir ve
adsorpsiyonun gerceklestigi  bolgeler mikro boyutta tamamen diizlem
halindedir.

> Belirli bir noktada adsorplanacak maddeyi komsu bolgesindeki adsorbsiyonun

olup olmamasi etkilememektedir [179].
Langmuir denklemi;

_ Qo‘b'ce

de = 1+b-Cq (2:5)

q. = Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Qo =Yiizeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli miktar (mg/g).
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b = Langmuir sabiti (L/mg).
C, =Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L)

Ge +q.-b-Ce=0Q,-b-Ce (2.6)
1+b-66=% (2.7)
Ce_ 1 L Ce (2.8)

qe Qob Qo

Son elde edilen formiil dogrultusunda Ce’ye kars1 Ce/qe grafigi ¢izilirse b degeri ve Qo
degeri bulunur [179].

Ca/Qs
F 1
-'",-.-(-..
.-"f"
- T
- Qo =Efim
-"-"J
f"'f‘
~ Qo b =Kayma

2.4.5.2. Freundlich Denklemi

Langmuir denkleminin bu modifikasyonu deneysel sonuglardan faydalanilarak
elde edilmistir.

Q=KxP¥n (2.9)

Burada ;
K, n = Freundlich sabitleri
Q = Kat1 faz konsantrasyonu

Denklemin logaritmik ifadesi alinacak olursa;

logQ =log K+ (1/n) log P (2.10)

log P’ ye kars1 log Q grafige gecirilerek egimden n ve kaymadan K degeri bulunur.

2.4.5.3. BET Denklemi
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BET denklemi 1938 yilinda Stephen Brunauer, Paul Emmet ve Edward Teller
tarafindan gelistirildi. Bu denklem irving Langmuir tarafindan gelistirilen Langmuir
teorisinin gelistirilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu noktada denklemde baz alinan belli
konular Langmuir denkleminden farkliliklar gostermektedir.

Bu teoriye gore;

» Adsorpsiyon multi tabakal1 bir sekilde gerceklesir.
» Adsorbat ylizey enerjisi agisindan homojendir.

» Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim s6z konusu degildir [180].

BET Denklemi;

P/

Po 1 c-1 p
= + - — 2.11

n-(1-p/po) Nmp-C Nm'C Po ( )

seklindedir. Bu denklemdeki;
P/Po = Bagil denge basincini
n,, = Tek tabaka kapasitesi (mg/qg)
C = Adsorplama giiciine bagli bir sabit

olmaktadir. Bu denklemdeki bagil denge basinci olan P/Po yerine C/Co yazilirsa

denklem ¢ozelti ortamindaki adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir.

p/po ilen - (1 —p/py) bir grafige gegirildigi takdirde grafikte meydana gelen
egri BET egrisi olarak adlandirilir ve 0,05 < p/p o < 0,35 araliginda grafikte bir dogru

elde edilir. Grafikte bulunan n,,, degeri sayesinde maddenin yiizey alan1 hesaplanir.

A=n,-L-a, (2.2)
A =Toplam Yiizey Alam
L = Avagadro sayisi

a,,= Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan (m?)
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2.4.5.4. Diger Adsorbsiyon Denklemleri
- Dubinin-Radushkevich Denklemi

In(ge) = In(qs)-Kade?
Denkleme gore In(qe) ile €2 grafige gegirilir.
-Tempkin Denklemi

qe=%InAT+%In Ce
Denkleme gore qe ile In Ce grafige gegirilir.
-Flory — Huggins Denklemi

log (3)= log(Ker) + e log (1-6)

Denkleme gore log (%) ile log (1-0) grafige gegirilir.

-Hill Denklemi
log (;=2) = n log( Ce) ~ log (Ko)
Denkleme gore log (qsq_eqe) ile log( Ce) grafige gegirilir.

-Redlich — Peterson Denklemi
In (Kg fI— -1) =g In(Ce) + In(ax)
Denkleme gore In (Kgr Z—: -1) ile In (Ce) grafige gegirilir.

-Sips Denklemi

Bs In (Ce) = - |n(§)+|n (as)

Denkleme gore In ( %) ile In (Ce) grafige gegirilir.
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-Toth Denklemi
In (%)= (Ce) -7 In(ar+Ce)
Denkleme gore 1n (%) ile In (C¢) grafige gegirilir.

-Koble — Corrigan Denklemi

qe A Ce + A
Denkleme gore qie ile é grafige gecirilir.

-Hill — de Boer Denklemi

In (0=2) . L= in K, -2
Denkleme gore In ( ce (;_9)) - % ile O grafige gegirilir.
-Kiselev Denklemi

Ce(i—e) - %+ kikn
Denkleme gore = (i_ 5 ile % grafige gegirilir.

-Elovich Denklemi

In € = In Ke gm- -

Ce dm
Denkleme gore In % ile qe grafige gegirilir.
e
-Fowler — Guggenheim Denklemi

Cc (1-6 2Weo
M] = - In KFG + F

In [

Denkleme gore In [@] ile 0 grafige gegirilir.
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2.5. Aktif Karbon Analizinde Kullanilan Teknikler
2.5.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Molekiiller iizerine belli dalga boylarinda 1sinlar diistirildigt taktirde
molekiillerin donme, titresim veya elektronik oOzelliklerde degisim ortaya ¢ikar.
Elektronik degisimleri UV  spektroskopisi incelerken donme ve titresim
seviyelerindeki farkliliklari IR spektroskopisi incelemektedir. infrared spektroskopisi
gecirgenlige karsi dalga boyunu kaydeder ve bize bir spektrum sunar. Bu grafik 400-
4000 arasindaki dalga boyunda bir spektrum vermektedir. Bu spektrumdaki 400-1200
nm arasindaki bolgeye parmak izi bolgesi denir. Bu bolgede molekiiller kendine has
titresim verirler. 1200-4000 nm arasinda ise molekiildeki gruplar ayri ayri titresim

verirler.

Infrared 1s1nlar1 3¢ ayrilirlar. 12500-4000 cm™ yakin IR diye tanimlanir. 4000-
400 cm™ orta IR, 400-40 cm™ bolgesi ise uzak IR diye tanimlanir. En yaygin olarak
kullanilan IR 4000-400 cm™ olan orta IR dir [181].

Molekiil IR 1511 absorbladikga titresim hareketi gerceklestirirler. Bu titresim
hareketi iki tiir olup egilme titresmesi ve gerilme titresmesidir. Gerilme titresmesi
simetrik ve asimetrik olarak iki tlirii mevcuttur. Egilme titresmesinde ise atomlar
arasindaki agilar degisir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak tizere iki
tirlidiir. Diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve sallanma, diizlem dis1 egilme

titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir [182].

IR spektroskopisi oldukca fazla sekilde kullanilmakta ve evrensel olarak
gecerliligi olan bir analiz tiiridiir. Bu analiz tlirii hizli, ekonomik ve az numune
gerektirdigi icin ¢cok fazla kullanilmaktadir. Ayrica maddenin saflig1 bu yontemle tayin

edilebilinir. IR Spektrumu;

Yap1 Tayininde

Kalitatif Analizde

Hidrojen Baginin Bulunmasinda

Atomlar Aras1 Bag, A¢1 ve Uzunluk Belirlenmesinde

Saflik Kontroliinde

vV V V V V

kullanilir [182].
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2.5.2. Ultraviyole /Gériiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160 -780 nm
dalga boyu araligindaki elektromagnetik 1sinlarin kullanildig1 bir analiz tiirtidiir. Bu
spektroskopik yontem yapi tayininde, kantitatif ve kalitatif analizde yaygin olarak
kullanilan metottur. Bu yonteme ayrica “Elektronik spektroskopi” de denir. Ciinkii, bu
metot maddede bulunan elektronik gecislerle ilgili olan ve bu sekilde sonug veren bir
metottur. Bu yontemde b cm 1s1n yoluna sahip 1s1k gecirgen bir kapta bulunan bir

¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) dl¢limiine dayanir.
= —Jlog T = log p—p“ =¢ebc (2.24)

Bu esitlik Beer Yasast'mn matematiksel gosterimi olup bu ifade su sekilde
aciklanabilir. Absorplayict bir madde blogu (kati, sivi veya gaz) tizerine P, giiciinde
paralel monokromatik bir 151n blok yiizeyine dik olarak gonderilmesi sonucu n tane
absorplayici atom, iyon veya molekiil i¢ceren b uzunlugundaki maddeden gegerken
absorpsiyon sonucu 1g1n giicii P degerine diiser. Bu ¢ozeltiden gecen 11k miktari, 15181n
¢ozelti icinde kat ettigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili,

emilen 151k miktar1 ise dogru orantilidir [183].
2.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan gbziiniin ¢ok kii¢iik nesneleri gdrememesinden dolayr mercekler
gelistirilerek daha kii¢iik nesneleri gérmeye olanak saglamistir. Fakat bu merceklerle
bile biiylitme miktarinin smnirli olusundan dolayr arastirmacilart yeni sistem
gelistirmeye zorlamistir. Bu sekilde yiiksek biiylitme gilictine sahip cihazlar
gelistirilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) bu amagla iiretilmis bir cihazdir. Bu
cithaz bir¢ok ar-ge calismalarinin yaninda tiptan miihendislige kadar bircok dalda
kullanilmaktadir. Ilk ticari SEM 1965 yilinda kullanilmakta olup daha sonra teknik
gelistirmeler devam etmistir.

SEM cihaz1 yiiksek voltaj ile hizlandirilmis olan elektronlar numune tizerine
odaklanir. Numune lizerine gonderilen bu elektronlarin numune atomlar ile birlikte
cesitli girisimler meydana getirerek bu girisimlerin uygun alicilarla toplanmasi

saglanmistir. Bu alicilar sinyal giiclendiricilerle desteklenerek bir katot 1sinlar
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tiipliniin ekranina aktarilmas: saglanmistir. Bu sekilde gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitoriine aktarilmaktadir.

SEM ii¢ kisimdan olusmaktadir. Bunlar taramali elektron mikroskobu optik
kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemidir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynagi saglayicisi olan elektron tabancasi, ince elektron demeti elde etmek
amactyla yogunlastirict mercekler, elektron demetinin numune yiizeyini taramast i¢in
tarama bobinleri, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, demeti numune iizerinde odaklamak amaciyla objektif

mercegi, bu mercege bagl ¢gesitli capta apatiirler yer almaktadir [184].
2.5.4. X-1s1nlar1 toz kirimmmi yontemi (XRD)

XRD her bir kristal fazin kendi 6zgii atomik bir dizilime sahip olmasindan
dolay1 kristal faza gonderilen X 1smlarinin o kristale 6zgii bir diizen igerisinde
kirilmasi temeline dayanir. Bu kirmmim pikleri her kristal i¢in 6zgii olup onu
tanimlamak icin kullanilir. Kristal {izerine gonderilen X 151n1 Bragg yasasi geregi bir
kirinima ugrar ve verilen sonug bize malzemenin kristal yapisini tanimamiza yardimei
olur.

Kristal yapist aydinlatmak isten numuneyi bir X 1s1n demetine yerlestirilmesi
sonucu X 1sin1 numune tarafindan bir kirilima ugrayarak numune arkasindaki bir
fotograf film iizerine diiser. Bu fotograf film iizerinde bulunan ¢izgiler sayesinde
kirmima ugramis X 1s1minin distiigii yer belirlenerek bize yap1 hakkinda bilgi verir.
Boylece yapt aydinlatilmig olunur. XRD cihazinin temel calisma prensibi sematik

olarak sekil 2.13’te verilmistir. [185].
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Sekil 2.13. XRD Calisma Cihazinin Temel Calisma Prensibi

K- 1snlar
kaynag

57



2.5.5. Yiizey Alam Ol¢iimii (BET)

BET cihazi numunenin yiizey alanini 6l¢gmek icin kullanilan bir cihazdir.
Cihazin en biiyiik avantaji ¢cok diisiik bir miktar numune ile 6l¢iim yapabilmesidir.
Numune cihaza verilmeden 6nce iyice dgiitiilmesi gerekir. Ogiitiilen numune dlgiime
geemeden Once degasser linitesine yerlestirilerek numune tizerindeki su ve kirlilikler
temizlenir. Bu sekilde daha dogru sonug alabiliriz. Degasser iinitesinde, numune
vakum altinda ve yiiksek sicakliktadir. Yiiksek sicakliktan dolayr bozulmamasi igin
numune degasser iinitesinde kisa siirede tutulur. BET en dogru sonucu bulmak i¢in en
az 0,5 gram numune gereklidir. Numune cam hiicrelere konarak degasser {initesine
konulduktan sonra 6l¢lim i¢in BET cihazina konur. Numune kaplari cam ¢ubuklardan
olusur. Bu cam ¢ubuklar 6,9 ve 12 mm olmak tizere 3 farkli tiirde bulunabilir. 6 mm’lik
cubuk toz numuneler i¢in 9 mm’lik ¢ubuk daha biiyiik pargalara sahip numune ve
pelletler i¢in 12 mm’lik ¢ubuk daha biiyiik parcalanamayan numuneler i¢in kullanilir.
BET cihazina 6lgiim igin igerisi s1v1 azot dolu dewars kab1 da yerlestirilir. Ol¢iim
esnasinda numene hiicresi dewars kabinin igerisine girerek numunenin sicakliginin
ayni kalmasini saglar. Sivi azotun sicakligi yaklasik olarak -196 °C’dir. Numune
hiicresi bu sicaklikta tutularak gaz molekiilleri ile adsorbat yiizeyi arasindaki
etkilesimin yiiksek olmasi saglanir ve sonu¢ en dogru sekilde dlgiiliir. Bu esnada
hidrojen gazi numune hiicresine verilerek piston kalibre edilir. Bu kalibre degeri her
numuneden Once veya sonra yapilmaktadir. Daha sonra 6l¢iim i¢in kullanilacak gaz
numune hiicresine verilerek 6l¢tim yapilir [180]. BET cihazi ¢aligma prensibi sekil

2.14’te gosterilmigtir.
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Sekil 2.14. BET Cihaz1 Caligma Mekanizmasi

58



2.6. Amag

Bu calismanin konusunu olusturan aktif karbon bir¢cok alanda kullanilan
Ozellikle adsorpsiyon i¢in kullanilan bir malzemedir. Bu malzeme ilk defa yillar 6nce
tiretilmesine ragmen her zaman yeni bir iirlinlin ortaya ¢ikmast birden ¢ok
parametrenin olmasi ve bu parametreleri degistirerek yeni aktif karbonlarin sentezine
olanak saglamasindan dolay1r konu her zaman giincelligini korumustur. Bunlarin
yaninda sentez i¢in ¢ikilan hammaddenin 6zellikleri de aktif karbonun 6zelliklerini

degistirmektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda 3 farkli hammadde kullanilarak aktif karbon sentezi
gerceklestirilmistir. Bu hammaddeler ceviz kabugu, antep fistig1 kabugu ve seftali
¢ekirdegi kabugudur. Bu hammaddelerin kullanilmasindaki ama¢ hem karbon
miktarlarinin yiiksek olmasi hem de atik olarak tilkemizde fazlaca bulunmasidir. Bu
sekilde atiklardan kurtulmakla birlikte bu atiklardan yiiksek yiizey alanina sahip yeni
aktif karbonlar sentezlenecektir. Bunun yaninda sentezlenen aktif karbonlarin karbon
molekiiler elek 6zellikleri incelenerek en iyi 6zelligi veren aktif karbon bulunacaktir.
Ayrica sentezlenen aktif karbonlarin kiil deneylerinin yani sira metilen mavisi
adsorpsiyonu yapilarak her numune i¢in adsorpsiyon kapasitesi hesaplanacaktir. Bu

amagla gergeklestirilen ¢alisma 3 ana kisimdan olugmaktadir. Bunlar;

> Oncelikle biitiin hammaddeler 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C,
900°C ve 1000°C’de 100 ml/dk, 300 ml/dk ve 500 ml/dk’da N2 gaz1 altinda
karbonizasyonlar1 gerceklestirilmis olup her numune icin kati, sivi ve gaz
verimleri hesaplanmistir.

» Karbonizasyon sonucu elde edilen her bir numunenin 800°C ve 900°C altinda
CO:2 gaz1 altinda fiziksel aktivasyonlar1 gerceklestirilerek numunelerin son
halleri elde edilmis olup numuneler BET cihazi yardimiyla yiizey alanlari
hesaplanmustir.

» Daha sonra elde edilen numuneler adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmak

amaciyla adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyde kullanilan Materyaller

Deneyde kullanilan materyaller, cihazlar ve kullanim amaclari ¢izelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Tezde Kullanilan Materyaller, Cihazlar ve Kullanim Amaglari

Kullanilan Materyaller ve Cihazlar

Ceviz Kabugu
Antep Fistig1 Kabugu
Seftali Cekirdegi Kabugu
Protherm PZF 12/50/700 model Firin

N2 Gazi

Protherm PZF 12/60/600 model Firin

CO2 Gaz1

Metilen Mavisi

Leo EV040 marka taramal: elektron
mikroskobu (SEM)

Rigaku RadB-DMAX 11 bilgisayar
kontrollii X-1s1n1 diffraktometresi
Brunauer- Emmett- Teller (BET)
Micromeritics marka Tristar 3000

CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz
Cihazi
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Kullanim Amaci

Hammadde

Hammadde

Hammadde
Karbonizasyon isleminde

Karbonizasyon isleminde inert atmosfer
olusturmakta

Aktivasyon isleminde

Aktivasyon igleminde inert atmosfer
olusturmakta ve karbonize 6rnegi
aktiflestirmekte
Adsorpsiyon isleminde

Numune Analiz isleminde

Numune Analiz isleminde

Numune Analiz isleminde

Numune Analiz isleminde



3.2. Yontem
3.2.1. Aktif Karbon Sentezleri

Ceviz kabuklar1 Malatya yoresinde yetisen cevizlerden alinirken Antep fistigt
kabugu Gaziantep’ten, seftali ¢cekirdegi kabugu ise Bursa yoresinden alinarak temin
edilmistir. Temin edilen bu hammaddeler hi¢bir isleme tabi tutulmaksizin direk olarak
kullanilmistir. Karbonizasyon islemi i¢cin hammaddeler ¢elik kiivetlere konulmustur
ve celik reaktorlere yerlestirilerek {i¢ zonlu silindir firin vasitasiyla 1sil isleme tabi
tutulmustur. Bu 1s1l islemler 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve
1000°C olarak yapilmistir. Sistemdeki inert atmosfer N2 gazi ile saglanmis ve her bir
numune i¢in 3 farkli gaz akis hizi 100 ml/dk, 300 ml/dk, 500 ml/dk olarak
ayarlanmigtir. Firin 10°C/dk 1s1itma hiziyla son sicakliklara ¢ikarildi ve bu sicakliklarda
1 saat kalarak tekrar sogutuldu. Reaktor ¢ikisina geri sogutucu baglanarak ¢ikan gazin
yogunlagmastyla sivi verim hesaplanmistir. Buna bagli olarak her malzeme i¢in her
gaz akisi ve sicaklikta kati, s1vi ve gaz verimleri hesaplandi. Firin 24 saat sonra agilarak
icerisindeki kati iiriin alind1. Karbonizasyon isleminin yapildig1 deney diizenegi sekil

3.1’de verilmistir.

Alag Olger
Galik Kivet Clikc Reaktir
| | | Geri Soutuce
N ¢ . I
Gaz | | |:|
- . Piroliz Srwnsmin
U Zonlw, Silindirl Fin Toplandii Beher

Sekil 3.1. Karbonizasyon Isleminin yapildig1 deney diizenegi

Elde edilen karbonize {irlinler aktivasyon islemi ic¢in kullanilmistir. Bu o6rnekler
karbonizasyondan ¢iktig1 gibi higbir isleme bagvurulmadan aktivasyon islemi
gerceklestirildi. Karbonize 6rneklerden alinarak ii¢ zonlu firinin cam reaktdriiniin
icerisine yerlestirildi. 800°C ve 900°C’de aktivasyon islemine tabi tutuldu. Inert
atmosfer ve aktivasyon i¢in CO2 gazi kullanildi. Gaz akis hiz1 100 ml/dk olarak
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ayarlandi. Firin 10°C/dk 1sitma hiziyla son sicakliga kadar 1sitma islemini
gerceklestirdi. Son sicakliga geldiginde 1 saat bekletildi ve sogutuldu. Soguma islemi
esnasinda inert ortam ve aktivasyon gazi olan CO> kapatild1 ve yerine 100 ml/dk akis
hizinda argon gaz1 verilerek oda sicakliginda sogumaya birakildi. Aktivasyon

isleminin yapildig1 deney diizenegi sekil 3.2.°de verilmistir.

Akag Olger
(uartz Kirret Quattz Silindirik Boru
| | |
LI !
CO. Gazm | | §u Dol
N Beher
g Zordu, Silindirik Firin

Sekil 3.2. Aktivasyon Islemi Yapma Semasi

Oda sicakliginda sogumaya birakilan iirlinler 24 saat sonra alinarak agat
havanda iyice ogiitiildii. Ogiitiilen aktif karbonlar BET cihazina verilerek yiizey

alanlar1 hesaplandi.
3.2.2. Verim Hesaplari

Karbonize 6rneklerin piroliz kabinda toplanan sivi miktarlar1 ve 24 saat sonra
firndan c¢ikartilan katt miktarlart tartildi. Tartilan Ornekler asagidaki formdiil

yardimiyla verim hesaplamalar1 yapildi.
V= % x 100 (2.25)
V = Verim
a = Tartilan miktar (g)

b = Ham biyokiitle miktar1 (g)

Verim hesaplarinda kati ve sivi verimleri bu denkleme gore
hesaplanmistir. Hesaplanan degerler toplanmis ve 100’den ¢ikartilarak gaz verimi

bulunmus ve tabloya gegirilmistir.
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3.2.3. Aktif Karbonlarin Kiil Analizleri

Sentezlenen aktif karbonlardan 1 gram alinarak porselen krozelere konuldu.
Kiil firmi 650°C’de 3 saat boyunca yakilarak tamaminin kiil haline gelmesi saglandi.
Daha sonra porselen krozeler oda sicakliginda sogutularak hassas terazide tartildi ve

sonug asagidaki denklem ile hesaplandi.

v

K=2Mx100 (2.26)
C—M

Burada;

K= Toplam kiil ytlizdesi (%)

M= Kroze kiitlesi (g)

C= Numune ile birlikte kroze kiitlesi (g)

D= Kiil ile birlikte kroze kiitlesi (g)

3.2.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak {izere Merck marka metilen mavisi
temin edildi. Temin edilen metilen mavisi 105°C’de etiivde kurutularak tamamen
nemden armdirildi. 1 litrelik balon joje ile 1000 ppm’lik stok ¢6zelti hazirlandi. Elde
edilen stok ¢ozeltilerden 200 ppm’lik 500 ml ¢ozeltiler elde edildi. Bu ¢ozeltiler meziir
yardimiyla 100 mI’lik erlenlere 100 ml konuldu. Daha sonra bu erlenlere agat havanda
lyice Ogiitillen aktif karbonlardan 0,1 gram eklenerek ¢ozelti magnet yardimiyla 24
saat kanistirilmaya birakildi. Bu siirecte olas1 buharlasmay1 dnlemek i¢in her erlenin
agz1 parafilm ile sikica kapatildi. 24 saat siire gegtiginde karigtirma islemi durduruldu
ve her bir erlenden numune alinarak UV-VIS cihazinda 6l¢iim alindi. Elde edilen
cozeltiler kalibrasyon grafigi disarisinda ise seyreltildi ve sonug seyreltme faktorii ile

carpildi. Sonuglar asagidaki denklem ile hesaplandi.
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\V (2.27)

Burada;

g= Adsorbe edilen metilen mavisi miktar1 (mg/g)

Co = Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C= Olgiilen metilen mavisi miktar1 (mg/L)

w= Aktif karbon miktar1 (g)

V= Cozelti hacmi (L)’ dir.

3.2.5. Kinetik Calismalar

1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden 100 ppm’lik 1 litre ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan
¢ozelti 2 litrelik behere aktarildi. Biiyiik magnet ile karisimi ayarlands. ilk calisma oda
sicakliginda gergeklestirildi ve oda sicakligr dlgiilerek sicaklik yazildi. Diger deneyler
su banyosunda ¢dzelti sicakligi belirtilen sicakliklara gelene kadar bekletildi. Istenilen
sicakliga ulagilan c¢ozeltilerin igerisine 1 gram belirlenen aktif karbon eklendi ve
adsorpsiyon islemi baslatildi. Cozeltiden belirli araliklarla numune alinarak UV-VIS
cthazinda olgiildii. Kalibrasyon grafigi disinda kalan ¢ozeltiler seyreltilerek 6lgiim

yapild1 ve sonuglar zamana kars1 adsorplanan miktar olarak tabloya gecirildi.
3.2.6. Aktif Karbon Analizleri

Sentezlenen aktif karbonlar agat havanda iyice Ogiitiilerek analiz igin
hazirlanmistir.  Ogiitiilen aktif karbonlar Leo EV040 marka taramal: elektron
mikroskobu ile SEM ornekleri, Rigaku RadB-DMAX 11 bilgisayar kontrollii X-151n1
diffraktometresi ile XRD ornekleri, Micromeritics marka Tristar 3000 ile BET
sonuglari, CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi ile de Element analizleri

yapilmustir.
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4. Arastirma ve Bulgular
4.1. Hammadde Analizleri

4.1.1. Antep Fistig1 Kabugu
Antep Fistig1 kabugu FTIR, XRD, element analizi ve SEM yontemleriyle
analiz edilmis ve icerigi aydinlatilmaya calisilmistir. Antep fistig1 kabugunun FTIR

spektrumu sekil 4.1°de verilmistir.

100

95

90

85

80

% Gegirgenlik

75

70

65

60
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Boyu cm™

Sekil 4.1. Antep Fistigi Kabugunun FTIR Spektrumu

3352 cm™’de bulunan pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iliskilidir. Bu pik
hammadde tizerindeki nem miktarindan kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve fenollerden
meydana gelen O-H gerilimleri 3550-3200 cm™ araliginda pik verdiginden, Antep
fistig1 kabugundaki seliilozik yapiya ait hidroksil gruplarina aittir. 3000-2901 cm™"de
mevcut olan pik, alifatik C-H gerilimine aittir. Bunun yaninda 1374 cm™’de gozlenen
pik metil gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler olup, metil ve metilen
gruplarinm varligm isaret eder. 1733 cm™ dalga boyunda bulunan gézlenen pik
karbonil gruplarinda bulunan C=0 geriliminden kaynaklanmaktadir ve asetil tiirevleri,

aldehit gruplar1 gibi gruplarin varligini gésterir. 1300-1000 cm™ araligindaki bolge
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genel olarak C-O geriliminden meydana gelmekte olup ester, anhidrit, alkol, fenol

gruplarindan kaynaklantyor olabilir.

FTIR spektrumunda ortaya ¢ikan pikler dogrultusunda Antep fistig1 kabugunun
icerdigi, oksijen icerigine sahip olan eter, alkol, ester, karbonil ve fenol gibi gruplarin

bulundugu sodylenebilir.

Antep Fistig1 kabugunun XRD spektrumu sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Antep Fistigi Kabugunun XRD Spektrumu

Sekil 4.2’deki XRD sonucu hammadde olarak kullanilan Antep fistigt
kabuguna aittir. Bu diyagram sonucunda Antep fistig1 kabugu igerisinde yer alan
organik kirlilikler ve ugucu yapilarin mevcut olmast higbir kristal yapiy1 tanitmamakta
olup yapinin amorf bir karakterde oldugunu gostermektedir. 22° ‘de goriilen zay1f pik
yapida selilozdan meydana gelmektedir. Ayrica yapida 3 farkli amorf bdlge
goriilmekte ve piklerin yayvan c¢ikmasi yapida kismen de olsa kristal bdlgelerin

oldugunu gostermektedir.
Ham Antep fistig1 kabuguna ait olan element analiz sonucu ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Antep Fistig1 Kabugunun Element Analiz Sonucu.

Antep Fistig1 Kabugu Orjinal % KKT %
C 47,37 49,24
H 5,896 6,12
N - -
S - -
o} 46,73 44.64

*Farktan hesaplanmugtir.
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Antep Fistig1 Kabugunda bulunan yiiksek karbon miktar1 bu biyokiitle atiginin

aktif karbon sentezi i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

Ayrica biyokiitleler de bulunan lignoseliilozik yapi igerisinde yer alan ve 1sil
islem sonucu bozunarak yapida gozenekler olugmasina sebep olan hemiseliiloz,

seliiloz ve lignin miktarlari ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Antep Fistig1 Kabugu Lignoseliiloz Analizi.

Biyokiitle Atik Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Antep Fistig1 Kabugu 36,7 31,2 32,1

Antep Fistig1 Kabugunun SEM goriintiileri sekil 4.3’te verilmistir.

2um — —~
= = S = = 2pm
Mag= 1000KX EHT=2000K/ SignilA=SEI WD= 10mm |BTAM e Mag= 10.00KX EHT=2000KV SignaA=SET WD= 11imm IBTAM

Mag= 500KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

¥

!
”

20pm N N
Mag= 100KX  EHT=2000K SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM — Mag= 1.00KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 1imm |BTAM

Sekil 4.3. Antep Fistig1 Kabugunun SEM Goriintiisii

67



4.1.2. Ceviz Kabugu

Hammadde olarak kullanilan bir diger biyokiitle olan ceviz kabugunun FTIR,
XRD, SEM ve element analizleri yapilmistir. Ceviz kabugunun FTIR spektrumu sekil
4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Ceviz Kabugu FTIR Spektrumu

3340 cm™’de goriilen pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iliskilidir. Bu pik
3550 — 3250 cm™ araliginda goriilmektedir. Kullanilan biyokiitlenin igerisine yer alan
seliiloz yapisinda bulunan hidroksitler tarafindan 1607 cm™ dalga boyunda bulunan
gozlenen pik karbonil gruplarinda bulunan C=0O geriliminden kaynaklanmaktadir ve
asetil tiirevleri, aldehit gruplar1 gibi gruplarin varhgini gosterir. 1300-1000 cm™
araligindaki bolge genel olarak C-O geriliminden meydana gelmekte olup ester,
anhidrit, alkol, fenol gruplarindan kaynaklaniyor olabilir. 1230°da mevcut olan pik C-
O geriliminden kaynaklanmaktadir.

Hammadde analizi sonucu goriilen pikler hammadde igerisindeki seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin yapilarindan meydana gelmis olabilecegi gibi yap1 igerisinde

eter, alkol, ester, karbonil ve fenol gibi gruplarin var oldugunu da gostermektedir.
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Ceviz kabugunun XRD spektrumu sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Ceviz Kabugu XRD Spektrumu

XRD analizi yapilan ceviz kabugu amorf bir yapiya sahip oldugu ve higbir
kristal yapiya benzerlik gostermedigi goriilmiis olup bunun sebebi ceviz kabugunda
bulunan organik kirlilikler olabilecegi gibi yapida bulunan ugucu maddelerden de
meydana gelmis olabilir. 22°° de goriilen zayif pik yapi igerisindeki seliilozdan
meydana gelmektedir. Yapida goriilen 3 farkli amorf bolge yapidaki seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin yapilarin1 gostermektedir. Ayrica piklerin yayvan olusu yapida

kismen kristal bolgelerin bulundugunu géstermektedir.
Ceviz Kabugu biyokiitlesinin element analizi sonuglari ¢izelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Ceviz Kabugu Element Analiz Sonucu.

Ceviz Kabugu Orjinal % KKT %
C 48,74 59 804
H 5,664 6,95
N 0,149 0,183
S - -
o} 45,447 33,06

*Farktan hesaplanmistir.

Cizelge 4.3. incelendiginde ceviz kabugunun kiikiirt igermedigi goriilmektedir.

Antep fistig1 kabugu ile kiyaslandiginda karbon ve hidrojen miktarlar1 yaklasik
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aynidir. Ancak ceviz kabugu azot icermektedir. Ayrica yapida karbon igeriginin

yiiksek olusu biyokiitlenin aktif karbon sentezi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
Ceviz kabugunun lignoseliilozik analizi ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Ceviz Kabugu Lignoseliiloz Analizi.

Biyokiitle Atik Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Ceviz Kabugu 22,1 25,6 52,3

Hammadde olan ceviz kabugunun SEM goriintiileri sekil 4.6’da verilmistir.

um y .
s Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm  |BTAM

- 10pm. N
Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM | — Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

100pm '
Ls Mag= 500X EHT=2000k/ SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

100pm

Mag= 500X EHT=2000Kkv SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Sekil 4.6. Ceviz Kabugu SEM Goriintiileri
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4.1.3. Seftali Cekirdegi Kabugu

Seftali ¢ekirdegi kabugu FTIR spektrumu sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Seftali Cekirdegi Kabugu FTIR Spektrumu

3358 cm™’de bulunan pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iliskilidir. Bu pik
hammadde iizerindeki nem miktarindan kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve fenollerden
meydana gelen O-H gerilimleri 3550-3200 cm™ araliginda pik verdiginden, Seftali
¢ekirdegi kabugunda alkol ve/veya fenol igerdiginden s6z edilebilinir. Bu gruplar
genellikle yapida bulunan seliilozdan meydana gelen O-H gerilimi ile iliskilidir. 1734
cm? dalga boyunda bulunan gdzlenen pik karbonil gruplarinda bulunan C=O
geriliminden kaynaklanmaktadir ve asetil tiirevleri, aldehit gruplar1 gibi gruplarin
varligim gosterir. 1506 goriilen pik 1se lignin yapisindaki aromatik iskelet
titresimlerinden kaynaklaniyor. Bunun yaninda 1230 cm™’de gozlenen pik metil
gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olugan pikler olup, metil ve metilen gruplarinin
varhigini isaret eder. 1300-1000 cm™ araligindaki bolge genel olarak C-O geriliminden
meydana gelmekte olup ester, anhidrit, alkol, fenol gruplarindan kaynaklaniyor
olabilir.

Seftali ¢ekirdegi kabugu analizi sonucu goriilen pikler hammadde igerisinde

mevcut olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarindan meydana gelmis olabilecegi
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gibi yapi igerisinde eter, alkol, ester, karbonil ve fenol gibi gruplarin var oldugunu da

gostermektedir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun XRD sonuglari sekil 4.8’te verilmistir.

intensty [CPS)
.
(9]
[
[

=] = = = b 2 =
2-Theta (7]

Sekil 4.8. Seftali Cekirdegi Kabugu XRD Spektrumu

Seftali Cekirdegi kabugunun XRD analizleri sonucu goriildiigi gibi yapi amorf
halindedir. Bunun sebebi yapi igerisinde organik kirlilikler bulunabilecegi gibi ugucu
maddelerde bulunma olasiligi mevcuttur. Ayrica yapi igerisinde bulunan seliiloz,
lignin ve hemiseliiloz yapilarinin olmasi yapinin amorf bir karaktere biiriinmesine

sebep verir. 22° goriilen zayif pik seliiloz bilesiginden gelmektedir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun elemen analizi ¢izelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Seftali Cekirdegi Kabugu Element Analiz Sonuglari

Seftali ¢cekirdegi Kabugu Orjinal % KKT %
c 50,45 54,015
H 5,683 6,84
N 0,072 0,77
S - -
o} 43,795 38,37

*Farktan hesaplanmigtir.
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Yiiksek karbon igerigi yiizlinden aktif karbon sentezi i¢in kullanilmistir.

Seftali ¢ekirdegi kabugunun seliiloz, lignin ve hemiseliilloz miktarlar ¢izelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Seftali Cekirdegi Kabugu Lignoseliilloz Analizi.

Biyokiitle Atik Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Seftali Cekirdegi Kabugu 24,3 26,6 47,7

Seftali ¢ekirdegi kabugunun SEM analiz sonuglari sekil 4.9°da verilmistir.

2um ; N N
e Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SEl WD= 1imm |BTAM

10um . 10pm
|P—| Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SEi WD= 11mm |BTAM |“_4 Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

200

20 N - - _ _
L Mag= 100KX  EMT=2000KV SignalA=SE1 WD= 11mm IBTAM — Meg= 100KX  EMT=2000kV SignlA=SE1 WD= 11mm IBTAM

Sekil 4.9. Seftali Cekirdegi Kabugu SEM Gorlintiileri
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4.2. Antep Fistig1 Kabugundan Aktif Karbon Sentezi ve Analiz Sonuglari

Antep yoresinden getirilen Antep Fistigt Kabugu higbir 6n isleme tabi
tutulmadan tam kabuk seklinde kullanilmistir. Bu kabuklar 6ncelikle piroliz islemine
tabi tutularak elde edilen kati char iizerinden aktif karbon sentezine gidilmistir. Antep
fistig1 kabugunun piroliz islemi i¢in ii¢ zonlu firin kullanilmistir. Bu firinda mevcut
olan ¢elik reaktor igerisine ¢elik kiivet yardimiyla yaklasik olarak 400 + 50 g alinarak
konulmus ve azot atmosferinde piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi 300°C,
400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C’de gergeklestirilmistir. Firin
ilk acilista oda sicakligindan baglamis ve dakikada 10°C artarak son sicakliga
gelmistir. Son sicakliga geldiginde firin 1 saat siireyle sabit kalmis ve daha sonra oda
sicakligina birakilarak sogumasi beklenmistir. Bu siireglerin hepsinde azot gazi
atmosferi kullanilmis ve azot gaz akis hizi ise manometre yardimiyla yapilmistir.
Firindaki her bir numune i¢in azot gazi manometre yardimiyla 100 ml/dk, 300 ml/dk
ve 500ml/dk gaz akis hizlarinda verilmistir. Her sicaklik ve her gaz akis hizinda ¢elik
reaktoriin ¢ikis ucuna baglh olan geri sogutucu yardimiyla piroliz sivisi toplanmistir.
Piroliz sivist Onceden darast alinmig behere biriktirilmis daha sonra bu beher
yardimiyla tamamen kaplara alinmistir. Elde edilen katinin (char) agirligi ve sivinin
(piroliz sivisi) agirhigr tartilmis ve toplam kiitlenin yiizde kagi oldugu bulunmustur.
Cikan sonuglar yiizden ¢ikartilarak gaz (piroliz gazi) miktar1 da bulunmustur. Firinin
sicaklik ylikselmesi baglamasi ve icerisinde char olusumu ve bu chari alabilmek i¢in
gecen toplam siire yaklasik 24 saattir. Elde edilen char alinarak {i¢ zonlu bir firina
quartz cam kiivet yardimiyla konulmus ve fiziksel aktivasyon islemi
gergeklestirilmistir. Bu firinda cam reaktor kullanilmis olup sicaklik 800°C ve 900°C
olarak kullanilmistir. Bu sicakliklarda aktivasyon i¢in CO2 gazi kullanilmis ve gaz akis
hi1zi manometre yardimiyla 100 ml/dk akis hizina sabitlenmistir. Bu aktivasyon
isleminde firin oda sicakligindan baslayarak dakikada 10°C artmis ve son sicaklikta 1
saat kalmistir. Daha sonra bu sicakliktan oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Firmin ilk acilip malzeme konmasi ve en son liretilen aktif karbonun alinmasi yaklagik
olarak 24 saatlik bir siire gecmistir. Bu sekilde antep fistig1 kabugundan iiretilen aktif

karbon sentezi tamamlanmis olup elde edilen verilen alinmis ve tezde sunulmustur.
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Antep fistig1 kabugu piroliz islemi esnasinda elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri

Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 Antep Fistig1 Kabugu Piroliz Islemi Esnasinda Elde Edilen Kat1 Sivi ve
Gaz Verimleri

Sicakhk (°C) / N, Gaz Akisi Kati Verim % Sivi Verim % Gaz Verim %
(ml/dk)
300°C/ 100 ml/dk 40,89 37,85 21,26
300°C/ 300 ml/dk 42,34 37,98 19,68
300°C/ 500 mi/dk 41,74 35,86 22,4
400°C/ 100 mi/dk 29,63 43,94 26,43
400°C/ 300 mi/dk 31,37 42,22 26,41
400°C/ 500 mi/dk 28,73 38,35 32,92
500°C/ 100 ml/dk 25,69 43,11 31,2
500°C/ 300 ml/dk 27,54 39,82 32,64
500°C/ 500 ml/dk 25,14 41,81 33,05
600°C/ 100 ml/dk 24,05 48,04 27,91
600°C/ 300 ml/dk 26,23 40,14 33,63
600°C/ 500 ml/dk 23,72 37,5 38,78
700°C/ 100 ml/dk 23,1 39,85 37,05
700°C/ 300 ml/dk 25,57 40,4 34,03
700°C/ 500 ml/dk 23,17 37,29 39,54
800°C/ 100 ml/dk 23,3 36,9 39,8
800°C/ 300 ml/dk 25,07 42,31 32,62
800°C/ 500 ml/dk 22,91 39,24 37,85
900°C/ 100 ml/dk 23,67 40,67 35,66
900°C/ 300 ml/dk 25,01 40,23 34,76
900°C/ 500 ml/dk 22,74 36,36 40,9
1000°C/ 100 ml/dk 23,36 37,89 38,75
1000°C/ 300 ml/dk 25,05 41,41 33,54
1000°C/ 500 ml/dk 22,77 36,83 40,4
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Hammadde iizerinde yapilan piroliz islemiyle hesaplanan kati, sivi ve gaz
verimleri incelendiginde farkli sicakliklarda bu degerlerin degistigi gézlenmektedir.
En yiiksek kat1 verimi en diisiik sicaklik olan 300°C’de gdriinmesine ragmen en diisiik
kat1 verimi en yiiksek sicaklik olan 1000°C’de goriinmektedir. Kati verimindeki bu
azalig sicakligin artmasiyla orantili olup ayni sicakliktaki farkli gaz akis hizlarinin kati
verimine ¢ok biiylik bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Sicaklik arttik¢a kati veriminin
diismesi beklenen bir sonug olup yapisal deformasyon ve diizenlenmenin artmasi
gerceklesmektedir. Kat1 yiizdesindeki azalma ile gaz veriminin artmasi sivi veriminin

pek degismemesi yapisal kararliligin oldugunu gostermektedir. Yapi igerisinde kiigiik

gruplar gazlasarak yapidan uzaklagsmaktadir

Ayn1 sekilde hesaplanan sivi verimleri incelendiginde sicakliin artmasiyla bir
degisiklik oldugu goriilmekte ama bu degisikligin bir diizen icermemekte oldugu
goriilmektedir. Sivi veriminde en diisiik deger 300°C’de goriildiigii en yiiksek sivi
veriminin de 600°C’de goriilmiistiir. Ayrica ayni1 sicaklik icerisinde gaz akis hizlarinin
degismesi s1v1 verimlerinde azda olsa degisiklige sebep vermektedir. Bu degisiklikte
diizenli bir artisin goziikkmemesi biyokiitleden ¢ikan gazin yogunlastirilmasi esnasinda
bir¢ok parametrenin 6nemli oldugunu gostermekte ve bu parametreler her ne kadar
esit tutulmaya calisilsa da kiigiik farkliliklar olacagindan bir diizensizligin s6z konusu
olmasi dogaldir. Ayrica hesaplanan gaz verimleri géz {inline alindiginda sicakligin
artmasi gaz verimini yiikseltmektedir. En diisiik gaz verimi 300°C’de goriildigi, en

yiiksek gaz veriminin ise 1000°C’de goriilmiistiir.

Sonuglar incelendiginde sicakligin artmasiyla diisen kati miktar1 gozlenirken
azalan katinin sivinin yerine gaza doniistiigii goriilmistiir. Bunun sebebi sicakligi ne
kadar yiikseltirsek ylikseltelim maddenin igerisinde bulunan ve sivilastirilabilecek
bilesenlerin ayni olmasindandir. Ayrica ¢izelgede 300°C’de yaklasik %40 olan kati
miktarinin 400°C’ye c¢ikmasiyla yaklagik %?27’lere diismesi ve ondan sonraki
sicakliklarda daha az diistiigli goriilmektedir. Bu sebep arastirildiginda yapida bulunan
selilozun tamaminin bozulmasi i¢in gereken sicakligin 315-400°C araliginda olmasi

gerektiginden bu sicaklikta kat1 veriminin yiiksek ¢ikmasi dogaldir.
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Antep fistigi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin Verimleri Cizelge 4.8’te

verilmistir.

Cizelge 4.8. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Verimleri

Karbonize Uriinden Aktif Karbon Verimi

Karbonizasyon Fi;iksel
Aktivasyon
N.Gaz Verim
Slcoakhk likls (OSCl;:la (1)( (1)11;11 %
C Hizi CO,)

(ml/dKk)
300 100 800 57,78
300 500 800 56,59
300 100 900 50,89
300 500 900 50,16
400 100 800 71,51
400 500 800 70,94
400 100 900 59,33
400 500 900 60,25
500 100 800 79,27
500 500 800 80,77
500 100 900 76,71
500 500 900 75,81
600 100 800 86,83
600 500 800 85,81
600 100 900 80,70
600 500 900 75,79
700 100 800 90,81
700 500 800 89,54
700 100 900 83,20
700 500 900 82,72
800 100 800 85,51
800 500 800 92,23
800 100 900 82,24
800 500 900 78,82
900 100 800 90,19
900 500 800 93,68
900 100 900 76,51
900 500 900 77,99
1000 100 800 94,54
1000 500 800 96,37
1000 100 900 77,23
1000 500 900 87,15
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Hammaddeden Aktif karbon Verimi

Karbonizasyon AE':iZ\;i;:flcl)n
N.Gaz
Slcoakhk gkls (0%1/0121 (1; (1)111;1 Verim
C Hizi CO,) %
(ml/dKk)

300 100 800 23,63
300 500 800 23,63
300 100 900 20,81
300 500 900 20,94
400 100 800 21,19
400 500 800 20,39
400 100 900 17,59
400 500 900 17,32
500 100 800 20,40
500 500 800 20,30
500 100 900 19,74
500 500 900 19,07
600 100 800 20,88
600 500 800 20,36
600 100 900 19,41
600 500 900 17,98
700 100 800 20,97
700 500 800 20,74
700 100 900 19,22
700 500 900 19,17
800 100 800 19,93
800 500 800 21,14
800 100 900 19,17
800 500 900 18,07
900 100 800 21,35
900 500 800 21,30
900 100 900 18,11
900 500 900 17,74
1000 100 800 22,09
1000 500 800 21,94
1000 100 900 18,04
1000 500 900 19,85




Antep fistig1 kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlari ¢izelge 4.9°da
verilmistir.

Cizelge 4.9. Antep Fistigi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlari

Karbonizasyon Fiziksel
Aktivasyon
Sicaklik | Gaz Sicaklik SeeT Smikio | Smezo Vr Vimikro Vimero | dp
°C Akis | (°C/100ml | (mPfg) | (M?/g) | (m?/g) | (cm*/g) | (cm*/g) | (cm?/g) | (nm)
Hiz1 COy)
(ml/dk)

300 100 800 394,64 | 343,44 | 51,20 0,21 0,18 0,03 2,20
300 500 800 380,40 | 349,43 | 31,28 - 0,18 - -
300 100 900 530,57 | 439,81 | 90,76 0,28 0,23 0,05 2,18
300 500 900 540,82 | 448,65 | 92,16 0,29 0,23 0,06 2,15
400 100 800 401,71 | 365,00 | 36,71 0,21 0,19 0,02 2,15
400 500 800 391,86 | 353,3 | 38,56 0,21 0,18 0,03 2,14
400 100 900 655,37 | 519,34 | 136,03 0,36 0,27 0,09 2,21
400 500 900 651,41 | 525,89 | 125,51 0,35 0,27 0,08 2,16
500 100 800 746,98 - 746,98 0,75 0,04 0,71 4,06
500 500 800 377,28 | 354,16 | 23,12 - 0,18 - -
500 100 900 556,26 | 458,81 | 97,45 0,24 0,05 0,19 -
500 500 900 464,94 | 412,79 | 52,15 0,21 0,06 0,15 -
600 100 800 857,13 | 788,98 | 68,14 0,41 0,09 0,32 2,07
600 500 800 368,56 | 356,58 | 11,97 - 0,18 - -
600 100 900 524,20 | 434,54 | 89,65 0,28 0,22 0,06 2,13
600 500 900 521,32 | 435,05 | 86,26 0,27 0,22 0,05 2,13
700 100 800 380,02 | 366,04 | 13,98 0,189 0,191 - 1,99
700 500 800 376,39 | 341,88 | 34,5 0,19 0,17 0,02 2,1
700 100 900 473,93 | 413,38 | 60,55 0,24 0,21 0,03 2,04
700 500 900 512,68 | 440,71 | 71,96 0,26 0,23 0,03 2,08
800 100 800 333,25 | 333,25 - - 0,181 - -
800 500 800 326,36 | 326,36 - - 0,18 - -
800 100 900 518,70 | 448,55 | 70,15 0,27 0,23 0,04 2,13
800 500 900 491,57 | 423,46 | 68,11 0,25 0,22 0,03 2,08
900 100 800 179,62 | 179,62 - - 0,15 - -
900 500 800 186,67 | 186,67 - - 0,15 - -
900 100 900 468,73 | 404,64 | 64,09 - 0,21 - -
900 500 900 503,99 | 439,33 | 64,65 0,26 0,23 0,03 2,07
1000 100 800 179,54 | 179,54 - - 0,098 - -
1000 500 800 16,66 | 16,66 - - 0,04 - -
1000 100 900 97,16 | 97,16 - - 0,071 - -
1000 500 900 295,40 | 295,40 - - 0,18 - -

dp = Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Capi (4V/A BET denklemi ile)
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Aktif karbonlarin yiizey alani dl¢timleri gizelge 4.9.’da verilmistir. Cizelge
incelendiginde en yiiksek yiizey alaninin 600°C ve 100 mL/dk N akis hizi
karbonizasyon sicakligi ve 800°C 100 ml/dk CO; akis hizi aktivasyonunda elde
edildigi goriilmiistiir. Buradaki yiizey alan1 ise 857,13 m?/g olarak bulunmustur. En
diistik yiizey alani ise 1000°C 500 ml/dk N2 akis hizinda yapilan karbonizasyon ve
800°C ve 100 ml/dk CO2 akis hizinda yapilan aktivasyon kosullarinda elde edilmis
olup 16,66 m?g olarak bulunmustur. Karbonizasyon sicakligi arttikca yapi
diizenlenmesi arttigindan veya yapi diizenlenmesi tamamlandigindan aktivasyonun
yapt diizenlenmesine katkisi ¢ok fazla olmamistir. Ancak aktivasyon sicakligi olan
800°C ve 900°C igin yiizey alan1 degerleri kiyaslandiginda tiim 6rnekler igin 900°C
sicaklikta yiizey alani degerlerinin daha yiiksek ¢iktigi goriilmektedir. Dolayisiyla
gerek karbonizasyon sicakligi gerekse aktivasyon sicakligr arttikca makro molekiiler
yap1 diizenlenmesinin oldukg¢a fazla oldugu bunun yani sira aktivasyonda gozenek
olusumunun da halen devam ettigi goriilmektedir. Ancak karbon dioksitin makro

molekiiler yapi ile etkilesiminin de g6z ardi1 edilmemesi gerekmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 incelendiginde yilizey alanlarinda
mezo gozenek miktarinin az oldugu c¢ogunun mikro gozeneklerden olusmasi
gozlenmistir. Mikro gdzenek miktariin ¢ok olusu yiizey alanlarinin diisiik olmasinin

sebebi olarak gosterilebilir.

Sonuglara bakildiginda en ideal karbonizasyon sicakliginin sentezlenen aktif
karbonlarin yiizey alanlarina bakilarak gézlemlenmesi miimkiindiir. Bu malzeme igin
en uygun aktivasyon sicakligi 300°C ile 700°C arasindadir. Karbonizasyon
sicakliginin artmasi yiizey alanini olumsuz etkilemis ve yapimin tamami mikro

gozeneklerden olugsmasina sebep vermistir.

500°C ve 600°C karbonizasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlar yiizey
alanlar gaz akis hizi ile oldukg¢a fazla degisim gostermistir. Diisiik gaz akis hizlarinda

calisilan numunelerin yiizey alanlar yiiksek gaz akis hizina gore ¢ok yiiksek ¢cikmustir.

Ayrica aktivasyon sicakliginin artmasi yiizey alanin olumlu yonde etkiledigini

bazi numuneler i¢in gormekteyiz.
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Antep Fistigi Kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin bazilarina ait SEM
goriintiileri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.

— Mag= 500KX  EHT=2000% SignalA=SEf WD= 11mm IBTAM

Mag= 500KX  EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm |BTAM

—
Ham Antep fistig1 kabugu AFK 1

10um

EHT =2000kv Signal A=SE1 WD= 10mm  |BTAM

Mag= S00KX Mag= 250KX  EHT=2000K/ Signal A=SE1 WD= 10mm IBTAM

AFK 25 - AFK 17

b A
Mag= 250KX  EMT=2000KV SgnalA=SE1 WG= 10mm |BTAM

AFK 29

20,
_ Mag= 100KX EMT=2000kv SgndA=SE1 WD= 10mm |BTAM |

AFK 13

10pm

o e

EMT=2000kV SignA=SEl WD= 12mm  |BTAM

AFK 21 AFK 15

Sekil 4.10. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri
(Ham, AFK1, AFK25, AFK17, AFK13, AFK29, AFK21, AFK15)

=y Mag= 250KX  EMT=2000KV SgnalA=SE1 WO= 12mm IBTAM Miag= 500KX
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Mag= S00KX  EMT=2000k/ SigndlA=$E1 WD= 10mm |BTAM

AFK 11
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Mag= 500KX  EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 12mm |BTAM
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Sekil 4.11. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri
(AFK11, AFK31, AFK32, AFK7, AFK30, AFK9)

Sentezlenmis olan aktif karbonlarin SEM goriintiilerine bakildiginda sentezi

gerceklestirilen aktif karbonlarin gdzeneklilige sahip oldugu goriilmektedir. Bu

gozeneklerin yapisinin sentezlenen aktif karbonlara gore farklilik gosterdigi de

goriilmektedir.



Antep Fistigi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon

izotermleri sekil 4.12, sekil 4.13. ve Sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.12. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlar N2 Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 4.13. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N> Adsorpsiyon Izotermleri
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Sentezlenen aktif karbonlarin azot adsorbsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu
grafikler bagil basing olan P/Pg karsin aktif karbonun gram basina azot adsorblama
miktarina karsi ¢izilmistir. Bagil basing O ile 1 araliginda degismekte olmasina ragmen
azot absorblama miktar1 aktif karbonun yiizey alanina gore degismekte ve bu degisimi

grafiklerde meydana gelen farkli degerler sayesinde gormekteyiz.

Adsorbsiyon izotermleri g6z 6niine alindiginda bu grafikler tip1 olarak bilinen
adsorpsiyon grafigine benzemektedir. Bu grafigin 6zelligi yapisinda biiyiik miktarda
mikro gozenekler bulundurmasidir. Aktif karbon iizerine gonderilen azot oncelikle
mikro gozenekleri dolduracak ve grafikte bir yiikselme meydana gelecektir. Daha
sonra dolan mikro gézenekler sayesinde adsorbsiyon duracak ve grafik diiz bir sekilde
devam edecektir. Yapidaki mezogdzenek miktarina gore ise diizelen grafik belli bir
basinca kadar sabit olacak bu basingtan sonra tekrar yiikselecektir. Bu da izotermlerin
uc kisimlarindaki yilikselmeyi agiklamaktadir. Sentezledigimiz aktif karbonlarda
yapilan azot adsorbsiyon izotermleri yapida biiylik miktarda mikro gézenek oldugunu
gostermektedir. Bunun yani sira BET cihazinda alinan sonuglar goz oniine alindiginda
mikro gbézenek miktarinin yiiksek olusu bu izotermleri dogrulatmaktadir. Ayrica
grafiklerde goriilen sonlara dogru olan yiikselme ise aktif karbonlarda az da olsa

mezogdzeneklerin bulundugunun kanitidir.

Bu tip aktif karbonlarin yiizey alanlar1 diisiiktiir. Bunun sebebi ise yapida
biiylik miktarda mikro gozeneklerin bulunmasidir. Sentezlenen aktif karbonun yliizey
alanmin diisiik olmasina sebebi de budur. Bu sonucu ayn1 zamanda aktif karbonlarin

yiizey alanlarindan goriilmektedir.

Ayrica asagida bazi aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlart alinmig ve bu
Ol¢iimler sonucunda yapida mikro gozeneklerin fazla bulunmasi ispatlanmistir.
Gozeneklerin biiyiik bir cogunlugu 1-2 nanometre arasinda bulundugu goriilmektedir.
Bunlara ilaveten bazi Orneklerde 2 nanometreden daha yiiksek gozenekler

gorilmektedir.
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Antep Fistig1 kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin gézenek boyut
dagilimlan sekil 4.15. ve sekil 4.16.’da verilmistir.
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Sekil 4.15. Antep Fistigi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Gozenek Boyut
Dagilimlar1 (AFK1, AFK5, AFK8, AFK9, AFK13, AFK17)
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Sekil 4.16. Antep Fistigi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Gozenek Boyut
Dagilimlar (AFK21, AFK23, AFK25, AFK27, AFK28)
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Asagida bazi aktif karbonlarin IR spektrumlari sekil 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20°de

verilmigtir.

Gegirgenlik (%T)

{0 S50 SO0 2500 200 15400 100 S0
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Sekil 4.17. A. AFK 7 B. AFK 5 C. AFK 4 D. AFK 1 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari
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Sekil 4.18. A. AFK 15 B. AFK 13 C. AFK 11 D. AFK 9 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari
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Sekil 4.19. A. AFK 25 B. AFK 21 C. AFK 17 Aktif Karbonlarina Ait IR Spektrumlari

A
= B
S

< C
= S —

5 v— V/ D
.5—4 it

ANV

(9]

E \/-

e 3500 S0 2500 200 1500 1 Dol S0:0

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.20. A. AFK 32 B. AFK 30 C. AFK 31 D. AFK 29 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari

FTIR spektrumlarin tamaminda yaklasik 3650 cm™ civarinda goriilen pik O-H
geriliminden kaynaklanmaktadir. Bu yap1 genellikle aktif karbonlarin yiizeylerin de
goriilmektedir. Yaklasik 2900 cm™ civarinda bulunan pikler alifatik C-H gerilimini
gosterir. Bunun yaninda bu dalga boyunda c¢oklu pikler metilen gruplarinin
vibrasyonundan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde bu dalga boyunda pikler -CHs, -
CH2CHjs ve -CH> gibi piklerin vibrasyonundan da kaynaklanmaktadir. Yaklagik 1000

cm? de bulunan pikler ise yapida C-C baginin oldugunu gostermektedir. Bu sonugclar
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g0z Oniline alindiginda yapinin daha dnce yapilan aktif karbon yapilarina benzerlik
gosterdigi goriilmiistiir.

Asagida sentezlenen bazi aktif karbonlarin XRD spektrumlart sekil 4.19 ve
4.20 ve 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.22. A. AFK 25 B. AFK 21 C. AFK 17 D. AFK 13 E. AFK 15 Aktif Karbonlaria Ait
XRD Spektrumlart
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Sekil 4.23. A. AFK 29 B. AFK 30 C. AFK 31 D. AFK 32 Aktif Karbonlarina Ait XRD
Spektrumlari

XRD yapinin kristal 6zellikte olup olmadigini kanitlamak amaciyla yapilan bir
analiz yontemidir. Aktif karbon sentezinde ¢okg¢a kullanilan bu yontem sayesinde
yapida bir kristalin bulunup bulunmadigin1 gérmemize yaramaktadir. Aktif karbonlar
genellikle amorf yapilar olmalarina ragmen sentezlenme yontemlerine goére aktif

karbon yapisinda kristaller bulunabilmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin XRD sonuglart gbz 6niine alindiginda yapida bir
kristal faza rastlanmadigi ve yapinin tamamen amorf oldugu goriilmektedir. Ayrica
bundan 6nceki ¢calismalara bakildiginda yapinin amorf ¢ikmasinin gayet dogal oldugu
sentezleme kosullart goz Oniine alindigindan higbir pikin goriilmemesi anlasilir
olmustur. Tiim aktif karbon Orneklerinin 3 farkli amorf faza sahip oldugu

goriilmektedir.
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Antep fistig1 kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin kiil sonuglart ¢izelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Antep Fistig1 Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Kiil Sonuglari

Karbonizasyon Fiziksel Aktivasyon
Sicaklik Gaz Akis Sicaklik Kl Miktar %

°C Hizi (ml/dk) (°C/100 ml CO»)

Ham Antep Fistig1 kabugu 0,380
300 100 800 0,020
300 500 800 0,011
300 100 900 0,019
300 500 900 0,013
400 100 800 0,017
400 500 800 0,016
400 100 900 0,017
400 500 900 0,017
500 100 800 0,019
500 500 800 0,015
500 100 900 0,012
500 500 900 0,020
600 100 800 0,019
600 500 800 0,012
600 100 900 0,016
600 500 900 0,018
700 100 800 0,014
700 500 800 0,017
700 100 900 0,018
700 500 900 0,016
800 100 800 0,051
800 500 800 0,021
800 100 900 0,024
800 500 900 0,018
900 100 800 0,028
900 500 800 0,024
900 100 900 0,044
900 500 900 0,030
1000 100 800 0,057
1000 500 800 0,020
1000 100 900 0,059
1000 500 900 0,025

Aktif karbonlarin biiyiik cogunluklar1 karbondan olustugunda kiil deneylerinde

kiil miktarinin diisiik ¢ikmasi beklenmektedir. Bunun yaninda yap1 karbonizasyon ile

karbon miktar1 agisindan zenginlestirildiginden dolay1

kiil miktar1 oldukga

diismektedir. Sentezlenen aktif karbonlarm kiil degerleri goz 6niine alindiginda kiil
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miktarindaki diisiis olduk¢a gbdze carpmaktadir. Hammaddeye bakildiginda kiil
degerinin %0,3 civarinda oldugu ama sentezlenen aktif karbonlarin ortalama bu
degerden 10 kat daha az miktarda kiil i¢erigine sahip oldugu goriilmektedir. Bu da kiil
deneyleri ile yapida bulunan karbonun ugtugunu gostermektedir. Bu sekilde kiil

azalmaktadir.

Antep fistig1 kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin element analiz sonuglar

cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Antep Fistigi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Element
Analiz Sonuglar1

Numune %C %H %N | %S | %0

Antep Fistig1 Kabugu 47,37 5,896 - - 46,734
e oMz | 839 | 1102 : - | 40508
e oMz | g8 | 0717 : - | 10,303
4000503)98 rgg(jk N2 | 6561 1,157 0,144 - 33,089
O e rodkNz | 736 | 0767 - - | 11873
e oMz | goga | 1109 : - | 9081
0 ooz | 670 | 0532 : - | 12,768
000°C 100 rgg‘:k o'\ g657 1,131 : - | 12,299
O e odkcNz | g127 | 0685 : - | 18045
700°C 100 rgg‘jk N2t g7.11 1049 | 0124 | - | 11,717
800°C 100 rgg‘jk N2 | 8234 1177 | 0132 | - | 16351
200°C 100 rgg‘jk N2 | 64,49 0803 | 0308 | - | 34399
1000;%0100(:021(')’3‘( Nz| 2911 1113 | 0627 | - 19,15
O e ez | 9184 | 0930 | 0509 | - 6,721
O ik | sgo7 | o789 | 0599 | - | 40542
1000°C 500 (’:“(')’20”‘ Nol eges | 0658 | 0348 | - | 30,144
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Element analizi aktif karbon karakterizasyonda kullanilan bir diger analiz
yontemidir. Bu analiz sayesinde yapida bulunan atomlarin miktarindaki artmay1
gormekte olup hammadde ve sentezlenen malzemeler arasindaki fark gozler oniine
serilmektedir. Buna ilaveten bu sonuglar ile kiil analiz sonuglar1 arasinda kiyaslama

yapilabilmektedir.

Antep fistigi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin element analizi
sonuglari ¢izelge 4.11.’de verilmis olup sonuglar incelendiginde hammaddeye oranla
karbon igeriginin arttig1 goriilmektedir. Sicaklikla yapi diizenlenirken karbon disindaki
hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt iceren gruplar yapidan uzaklagsmaktadir. Uzaklasma
sirast ve miktar1 bu molekiillerin bulundugu gruplarin biiyiikligline ve karbon
atomuna bagli olup olmadigina makro molekiil yapinin biiyiikliigline baghdir. Yap1
diizenlenmesi sirasinda bu tiir gruplarin ayrildigi bdlgelerde olusan bosluklar
gozenekleri olusturmaktadir. Oksijen miktarinin ¢ok fazla diismemesi aktivasyonda
kullanilan karbon dioksitin makro molekiiler yapi ile etkilesmesi ile agiklanabilir.
Zaten aktif karbon sentezinde yap1 karbon miktarinca zenginlestirilerek aktif karbon
yapisinin olusturulmasi hedeflenir. Ayrica sentezlenen aktif karbonlarin kiil
miktarlarinin diisiik ¢ikmasi yapidaki karbon miktarinin arttiginin bir gostergesi olup

bu datalar1 dogrulamaktadir.

Asagida antep fistig1 kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin metilen mavisi

adsorpsiyon kapasiteleri ¢izelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Antep Fistigi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Metilen
Mavisi Adsorpsiyon Kapasitesi Sonuglari

Karbonizasyon Fiziksel
Aktivasyon
Sicaklik Gaz Sicaklik SBET Adsorpsiyon
°C Akis (°C/100 ml COy) m/g Kapasitesi
Hiz1 ge (Mg/Q)

300 100 800 394,64 25,31
300 500 800 380,40 16,09
300 100 900 530,57 93,45
300 500 900 540,82 90,26
400 100 800 401,71 19,48
400 500 800 391,86 13,98
400 100 900 655,37 108,81
400 500 900 651,41 175,85
500 100 800 746,98 26,08
500 500 800 377,28 17,61
500 100 900 556,26 98,98
500 500 900 464,94 41,70
600 100 800 857,13 5,95
600 500 800 368,56 9,58
600 100 900 524,20 88,01
600 500 900 521,32 90,32
700 100 800 380,02 13,54
700 500 800 376,39 17,17
700 100 900 473,93 68,54
700 500 900 512,68 89,3
800 100 800 333,25 23,11
800 500 800 326,36 5,40
800 100 900 518,70 91,16
800 500 900 491,57 92,35
900 100 800 179,62 32,79
900 500 800 186,67 20,14
900 100 900 468,73 99,89
900 500 900 503,99 98,88
1000 100 800 179,54 54,13
1000 500 800 16,66 1,77
1000 100 900 97,16 11,67
1000 500 900 295,40 19,59
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Adsorpsiyon kapasiteleri bir adsorbans i¢in 6nemli bir yer teskil etmektedir.
Bu kapasiteler genellikle adsorbansin yiizey alanlarinin artmasiyla artar. Fakat
adsorpsiyon isleminde bu yiizey alami tek parametre degildir. Bunlarin yaninda
adsorplanan maddenin biiylikliigli ve adsorbansin gézenek genisligi onemli rol
oynamaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon kapasiteleri yorumlanirken bunlar da 6nem arz

etmeli ve bu konulara dikkat edilmelidir.

Cizelge 4.12’de verilen antep fistig1 kabugundan aktif karbon sentezi sonucu
elde edilmis adsorbanslarin adsorbsiyon kapasiteleri verilmistir. Bu kapasitelere
metilen mavisi ¢ozeltisinde ¢alisilmis olup 0,1 gram aktif karbon ve 100 ml 200 ppm
metilen mavisi ¢ozeltisi alinarak yapilmistir. Bu c¢ozeltiye aktif karbon eklendikten
sonra takip edilmis ve adsorpsiyon sabit hale gelinceye kadar beklenmis ve sonra
Olciim alinmistir. Bu siire adsorbsiyonun baslangicindan itibaren olarak yaklagik
olarak 24 saattir. Bu siire literatiirle incelendiginde diger malzemelere gore biraz
fazladir. Bunun sebebi sentezlenen aktif karbonlarda DFT 6l¢timlerinin ve BET yiizey
alan1 6l¢iimlerinde gostermis oldugu yapida cok biiylik ¢ogunlukta mikro gozenek
olusmasindandir. Mikro gézenekli yapinin fazla olusu adsorpsiyon hizini diistirmekte
ve maksimum adsorbsiyon miktarina uzun siirede gelinmesine sebebiyet vermektedir.
Bunun yaninda yukaridaki ¢izelge bazi numunelerin yiizey alanlari yiiksek ¢ikmasina
ragmen adsorbsiyon kapasiteleri oldukc¢a diistiktiir. Bu genellikle fazla rastlanmayan
bir durum olarak goriilmektedir. Bunun sebebi incelendiginde metilen mavisi
bilesiginin biiyiikliigii ve ayrica sentezlenen aktif karbondaki gbzenek genisligi oldugu
goriilmiistiir. Metilen mavisi yaklasik olarak 1,85 nm biiyiikliigiinde bir bilesiktir. Ve
genellikle gozenek boyut dagilimina bakildiginda gézenek genislikleri 1-2 nm
arasinda olup genis bir boliimii 6zellikle adsorpsiyon kapasitesi diisiik malzemeler i¢in
1,85 nm den diisiiktiir. Bu da metilen mavisinin gozeneklerden iceriye giremedigini ya
da girse de gozenekler de derinlere kadar inemedigini ve bu ylizden adsorbsiyonun ¢ok

az bir miktarda gerceklestikten hemen sonra durdugunun gostermektedir.

Sonuglarda en ¢ok dikkat ¢eken malzemelerden bir tanesi olan 600°C 100 ml
karbonizasyon ve 800°C aktivasyonla sentezlenen aktif karbondur. Yiizey alan1 857,13
m?/g c¢ikmasina ragmen adsorpsiyon degeri cok diisiiktiir. Gozenek boyut
dagilimlarina bakildiginda genel gézenek dagiliminin 1-2 nm arasinda oldugunu genel
cizelgeye bakildiginda ise ortalama gozenek ¢apinin 2,06 nm oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglar malzemenin adsorpsiyon kapasitesinin diigiik olmasini kanitlamaktadir.
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4.3. Ceviz Kabugundan Aktif Karbon Sentezi ve Analiz Sonuclar:

Ceviz kabuklar1 Malatya Hekiman yoresinden temin edilmis olup hig¢bir 6n
isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Ceviz kabuklar1 6nce piroliz islemine daha sonra
fiziksel aktivasyon islemine tabi tutularak aktif karbon sentezi gerceklestirilmistir.
Piroliz isleminde {i¢ zonlu firin kullanilmistir. Piroliz islemi 300°C, 400°C, 500°C,
600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C’de gerceklestirilmistir. Bu islemler esnasinda
firin oda sicakligindan baslayarak dakikada 10°C artmis ve son sicaklikta 1 saat
kalmistir. Firin igerisinde bulunan celik reaktére numune celik kiivet yardimiyla
325425 gram olarak konulmus ve N> atmosferinde piroliz islemi gerceklestirilmistir.
Azot gazi akis h1zt manometre yardimiyla saglanmis olup gaz akis hiz1 100 ml/dk, 300
ml/dk ve 500 ml/dk akis hizlarinda piroliz islemi gerceklestirildi. Gergeklestirilen
piroliz isleminde siv1, ¢elik reaktoriin ucuna yerlestirilen geri sogutucu yardimiyla elde
edilmistir. Kat1 miktar1 ve sivi miktar1 hesaplanmis toplam miktardan ¢ikartilarak gaz
miktar1 hesaplanmistir. Firindan ¢ikartilan kati hi¢bir isleme tabi tutulmadan

aktivasyon iglemi i¢in kullanilmistir.

Aktivasyon iglemi i¢in 3 zonlu firin kullanilmistir. Pirolizden elde edilen char
alindigr gibi aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Aktivasyon islemi 800°C ve
900°C’de gergeklestirilmistir. Aktivasyon isleminde CO2 gazi kullanilmis ve gaz akis
hiz1 manometre yardimiyla 100 ml/dk gaz akis hizina ayarlanmistir. Bu islem ii¢ zonlu
firina yerlestirilmis cam reaktor ile ve bu reaktoriin icerisine yerlestirilen cam kiivet
icine konulan char ile yapilmistir. Firin oda sicakliginda baslamis ve dakikada 10°C
yiikseler son sicaklikta 1 saat kalmis ve oda sicaklifinda sogumaya birakilmistir.
Cihazin agilmasi ve sogumasi arasinda gecen siire yaklasik 24 saattir. Cikan numune

ogitiilerek analizleri yapilmstir.
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Ceviz kabugu piroliz islemi esnasinda elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri

cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Ceviz Kabugu Piroliz Sonunda Kat1 Sivi Ve Gaz Verimleri

Sicaklik / N2 Gaz Akist Kati Verim % Siv1 Verim % Gaz Verim %

300°C/ 100 ml/dk 48,26 34,94 16,80
300°C/ 300 ml/dk 49,51 33,07 17,42
300°C/ 500 ml/dk 49,50 32,12 18,38
400°C/ 100 ml/dk 34,77 40,87 24,36
400°C/ 300 ml/dk 34,49 41,43 24,08
400°C/ 500 ml/dk 34,76 39,78 25,46
500°C/ 100 ml/dk 29,90 42,41 27,69
500°C/ 300 ml/dk 29,25 39,19 31,56
500°C/ 500 ml/dk 29,43 40,80 29,77
600°C/ 100 ml/dk 27,19 43,00 29,81
600°C/ 300 ml/dk 27,31 40,87 29,82
600°C/ 500 ml/dk 27,52 39,61 32,87
700°C/ 100 ml/dk 26,00 41,51 32,49
700°C/ 300 ml/dk 26,07 41,64 32,29
700°C/ 500 ml/dk 26,23 42,25 31,52
800°C/ 100 ml/dk 25,63 43,12 31,25
800°C/ 300 ml/dk 25,51 42,02 32,47
800°C/ 500 ml/dk 25,75 42,05 32,20
900°C/ 100 ml/dk 25,82 42,73 31,45
900°C/ 300 ml/dk 25,54 42,11 32,35
900°C/ 500 ml/dk 25,85 43,65 30,50
1000°C/ 100 ml/dk 25,33 41,80 32,87
1000°C/ 300 ml/dk 25,29 41,40 33,31
1000°C/ 500 ml/dk 25,27 41,56 33,17
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Hammadde iizerinde yapilan piroliz islemiyle hesaplanan kati, sivi ve gaz
verimleri incelendiginde farkli sicakliklarda bu degerlerin degistigi gézlenmektedir.
En yiiksek kat1 verimi en diisiik sicaklik olan 300°C’de gdriinmesine ragmen en diisiik
kat1 verimi en yliksek sicaklik olan 1000°C’de goriinmektedir. Kat1 verimindeki bu
azalig sicakligin artmasiyla orantili olup ayni sicakliktaki farkli gaz akis hizlarinin kati

verimine ¢ok biiyiik bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Ayni sekilde hesaplanan s1vi verimleri incelendiginde sicakliin artmasiyla bir
degisiklik oldugu goriilmekte ama bu degisikligin bir diizen icermemekte oldugu
goriilmektedir. S1vi veriminde en diisiik deger 300°C’de goriildiigli en yiiksek sivi
veriminin de 600°C’de goriilmiistiir. Ayrica ayni1 sicaklik i¢erisinde gaz akis hizlarinin
degismesi s1v1 verimlerinde azda olsa degisiklige sebep vermektedir. Bu degisiklikte
diizenli bir artisin goziikkmemesi biyokiitleden ¢ikan gazin yogunlastirilmasi esnasinda
bir¢ok parametrenin 6nemli oldugunu gostermekte ve bu parametreler her ne kadar
esit tutulmaya calisilsa da kiigiik farkliliklar olacagindan bir diizensizligin s6z konusu

olmasi dogaldir.

Ayrica hesaplanan gaz verimleri goz {inline alindiginda sicakligin artmasi gaz
verimini yiikseltmektedir. En diisiik gaz verimi 300°C’de goriildiigi, en yiiksek gaz

veriminin ise 1000°C’de goriilmiistiir.

Sonuglar incelendiginde sicakligin artmasiyla diisen kat1 miktar1 gozlenirken
azalan katinin stvinin yerine gaza doniistiigii goriilmiistiir. Bunun sebebi sicakligi ne
kadar yiikseltirsek ylikseltelim maddenin igerisinde bulunan ve sivilastirilabilecek

bilesenlerin ayn1 olmasindandir.

Ayrica ¢izelgede 300°C’de yaklasik %49 olan kat1 miktarinin 400°C’ye ¢ikmasiyla
yaklasik %34’lere diismesi ve ondan sonraki sicakliklarda daha az distigi
gorilmektedir. Bu sebep arastirildiginda yapida bulunan seliillozun tamaminin
bozunmasi i¢in gereken sicak 315-400°C oldugundan bu sicaklikta kati veriminin

yiiksek ¢ikmasi dogaldi
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Cizelge 4.14’te ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin verimleri verilmistir.

Cizelge 4.14. Ceviz Kabugu Sentezlenen Aktif Karbonlarin Verimleri

Karbonize Uriinden Aktif Karbon

Verimi
Karbonizasyon AIEtIiZ\;::;e/:)n
N.Gaz

Slcoakhk Azkls (OSCI/Cla (1)( (1)111{111 Verim

(°C) Hiz1 COy) %
(ml/dKk)

300 100 800 52,35
300 500 800 48,80
300 100 900 43,05
300 500 900 40,61
400 100 800 62,99
400 500 800 59,96
400 100 900 48,76
400 500 900 55,28
500 100 800 73,52
500 500 800 69,65
500 100 900 53,86
500 500 900 64,83
600 100 800 82,59
600 500 800 76,47
600 100 900 63,96
600 500 900 66,93
700 100 800 85,16
700 500 800 80,41
700 100 900 62,88
700 500 900 71,01
800 100 800 89,93
800 500 800 87,39
800 100 900 54,27
800 500 900 69,74
900 100 800 94,38
900 500 800 88,61
900 100 900 75,92
900 500 900 69,35
1000 100 800 94,42
1000 500 800 72,46
1000 100 900 96,21
1000 500 900 80,77

100

Hammaddeden Aktif karbon Verimi

Karbonizasyon AIEtIiZ\;l;:SLn
N.Gaz

Slccf‘khk gkls (°SC1/C 1a (l)(éﬂr;l Verim

(°C) Hiz1 CO») i
(ml/dK)

300 | 100 800 25,27
300 | 500 800 24,16
0o 500 2075
300 500 900 20,10
o 500 21,90
400 | 500 800 20,85
400 | 100 900 16,96
400 500 900 19,22
0 2 200 21,99
500 500 800 20,50
500 | 100 900 16,11
500 | 500 900 19,08
600 | 100 800 22,46
600 500 800 21,04
0 2 500 17,40
600 500 900 18,42
700 | 100 800 22,14
700 | 500 800 21,09
700 | 100 900 16,35
700 500 900 18,63
800 100 800 23,05
5 e 200 22,50
800 | 100 900 13,90
800 500 900 17,96
900 100 800 24,37
0 200 22,91
0 2 500 19,60
0 500 17,93
1000 | 100 800 23,96
1000 | 500 800 26,57
1000 | 100 900 18,36
1000 | 500 900 2231




Ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 g¢izelge 4.15°te

verilmigtir.

Cizelge 4.15. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey Alanlari

Karbonizasyon Fiziksel
Aktivasyon
Srcaklik Gaz oSlcakhk S%ET Sngkro Smezo V1 Vmikro | Vmezo dp
0) ﬁk1$ (°C/100 ml | m?/g m4/g m%/g | em3/g | em3/g | em3/g | nm
121 CO2)

300 100 800 318,63 | 318,63 - 0,184 - - -
300 500 800 369,24 | 358,61 | 10,63 - 0,188 - -
300 100 900 462,00 | 399,41 | 62,59 | 0,249 | 0,211 | 0,038 | 2,161
300 500 900 629,13 | 512,89 | 116,24 | 0,343 | 0,273 | 0,070 | 2,182
400 100 800 393,96 | 356,28 | 37,68 | 0,211 | 0,187 | 0,024 | 2,145
400 500 800 425,16 | 366,53 | 58,63 | 0,239 | 0,192 | 0,047 | 2,256
400 100 900 575,94 | 487,05 | 88,89 | 0,325 | 0,257 | 0,068 | 2,261
400 500 900 516,86 | 446,61 | 70,24 | 0,286 | 0,235 | 0,051 | 2,218
500 100 800 366,70 | 350,57 | 16,12 | 0,193 | 0,184 | 0,009 | 2,110
500 500 800 382,93 | 337,02 | 45,90 | 0,215 | 0,177 | 0,038 | 2,252
500 100 900 706,13 | 564,74 | 141,38 | 0,398 | 0,299 | 0,099 | 2,255
500 500 900 652,22 | 537,53 | 114,69 | 0,365 | 0,284 | 0,081 | 2,238
600 100 800 358,18 | 340,18 | 18,00 - 0,178 - -
600 500 800 387,04 | 343,63 | 43,40 | 0,215 | 0,180 | 0,035 | 2,225
600 100 900 529,98 | 453,17 | 76,81 | 0,288 | 0,239 | 0,049 | 2,181
600 500 900 584,94 | 459,74 | 125,19 | 0,324 | 0,243 | 0,081 | 2,221
700 100 800 400,78 | 356,12 | 44,65 | 0,220 | 0,187 | 0,033 | 2,202
700 500 800 380,97 | 363,57 | 17,39 | 0,200 | 0,191 | 0,008 | 2,103
700 100 900 572,98 | 450,98 | 121,99 | 0,327 | 0,238 | 0,089 | 2,287
700 500 900 557,20 | 474,81 | 82,39 | 0,305 | 0,250 | 0,055 | 2,196
800 100 800 355,92 | 343,93 | 11,98 | 0,182 | 0,180 | 0,002 | 2,050
800 500 800 411,74 | 380,88 | 30,86 | 0,213 | 0,200 | 0,013 | 2,077
800 100 900 720,41 | 598,08 | 122,33 | 0,393 | 0,317 | 0,076 | 2,183
800 500 900 644,31 | 539,74 | 104,57 | 0,350 | 0,285 | 0,065 | 2,177
900 100 800 133,73 | 133,73 - - 0,166 - -
900 500 800 320,01 | 320,01 - - 0,173 - -
900 100 900 482,11 | 430,03 | 52,08 | 0,251 | 0,226 | 0,025 | 2,083
900 500 900 564,52 | 475,22 | 89,30 | 0,306 | 0,251 | 0,055 | 2,173
1000 100 800 56,57 56,57 - 0,019 | 0,019 - 1,41
1000 100 900 394,86 | 376,44 | 18,41 | 0,191 | 0,191 - 1,937
1000 500 800 56,79 56,79 - - 0,07 - -
1000 500 900 400,42 | 378,55 | 21,87 | 0,19 0,19 - 1,97

dp = Adsorpsiyon ortalama gozenek ¢ap1 (4V/A BET denklemi ile)
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Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiizey alan1 ayn1 zamanda aktif
karbonun kalitesinin de bir gostergesidir. Yiizey alani dl¢iimii i¢in genellikle BET
cihazi kullanilir ve bu cihaz yardimiyla yiizey alaninin yani sira gozenek genisligi ve
mikro ve makro gbzenek yapisinin miktarin1 da belirlemektedir. Bunlara ilaveten

gozenek boyut dagilimi olan DFT plus verileride alinmaktadir.

Aktif karbonlar BET cihaziyla 6l¢lilmiis ve yiizey alanlar ¢izelge gecirilmistir.
Cizelge incelendiginde en yiiksek yiizey alaninin 800°C ve 100 ml/dk N akis hizi
karbonizasyon sicakligi ve 900°C 100 ml/dk CO; akis hiz1 aktivasyonunda elde
edildigi goriilmiistiir. Buradaki yiizey alan1 ise 720,41 m?%/g olarak bulunmustur. En
diisiik yiizey alani ise 1000°C 100 ml/dk N3 akis hiz1 ve 800°C ve 100 ml/dk CO2 akis

hizinda goriilmiistiir. Bu yiizey alan1 56,57 m?/g olarak bulunmustur.

Sentezlenen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 incelendiginde yiizey alanlarinda
mezo gozenek miktarimin az oldugu c¢ogunun mikro gozeneklerden olustugu
gbzlenmistir. Mikro gbzenek miktarinin ¢ok olusu yiizey alanlarinin diisiik olmasinin

sebebi olarak gosterilebilinir.

Sonuglara bakildiginda en ideal karbonizsyon sicakliginin sentezlenen aktif
karbonlarin ylizey alanlarina bakilarak gézlemlenmesi miimkiindiir. Bu malzeme i¢in
en uygun aktivasyon sicakligi 300°C ile 800°C arasindadir. Karbonizasyon
sicakliginin artmasi yiizey alanini olumsuz etkilemis ve yapmin tamami mikro

gozeneklerden olugmasina sebep vermistir.

Ayrica ortalama gozenek genisligi numuneler igin farkli degerler almakla

beraber 2 nm’nin {stiinde kalmistir.

500°C ve 600°C karbonizasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlar1 yiizey
alanlar1 gaz akis hiz1 ile oldukg¢a fazla degisim gostermistir. Diisiik gaz akis hizlarinda

calisilan numunelerin yiizey alanlar yiiksek gaz akis hizina gore yiliksek ¢ikmaistir.

Ayrica aktivasyon sicakliginin artmasi, sentezlenen aktif karbonlarin ylizey

alanin1 olumlu yonde etkiledigini baz1 numuneler i¢in gérmekteyiz.
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Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif karbonlarin SEM Goriintiileri sekil 4.24

ve sekil 4.25°de verilmistir.

Mag= 2E0KX  EHT=20.00kV ﬂ"._{ Msg= 1000KX EMT=2000%/ SigwiA=3E1 WO= timm |BTAM

Ham ceviz kabugu

2um

Mag= 1000KX EHT =200k Signd A=SE1 WD= 10mm 20,
9 & IBTAM sl Mag= 100KX  EWT=2000kv Signal A=SE1 WD=

CK9 CK5

20) |
il Mag= 100KX  EMT=2000kv SigndA=SE1 WO= 10mm |BTAM

CK 17

20um

20
it Mag= 100KX EHT =2000 &/ Signal A=5E1 WD= 12mm |BTAM — Mag= 100KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

CK 25 CK 29
Sekil 4.24. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri (Ham,
CKS5, CK9, CK17, CK21, CK25,CK29)
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Mag= 250KX  EMT=2000k/ Signdl A=SET WD= 10mm |BTAM — Mag= 280KX  EHT=2000k/ Signal A=SE1 WD= 1omm |BTAM

CK 31 CK 30

tag = =2000ky SignelA=SE1 WO = 12
Mag= 100KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WO= 10mm IBTAM — Mag= 500KX  EHT=2 ign mm  |BTAM

CK 32 CK 16

0 S >
ol Mag= 250KX  EMT=2000kv SigndA=SE1 WD= 10mm  IBTAM Mag= 250KX  EHT=2000K/ SknalA=SE1 WD= 10mm  |BTAM

CK 12 - CK4

3 y
10pm | — Mag= 250KX  EHT=2000K/ SignlA=SE1 WD= 12em |BTAM

Mag= 250KX  EHT=2000kv SignaA=SE1 WD= 10mm |BTAM

CK 11 CK 23

Sekil 4.25. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri
(CK4, CK11, CK12, CK16, CK23, CK30, CK31, CK32)
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Aktif karbonlarin yiizey goriintiilerini almamizi saglayan SEM cihaz aktif
karbonlarin meydana gelip gelmedikleri hakkinda kismen de olsa bilgi vermektedir.
Hammadde iizerinde ¢ekilen SEM goriintiileri maddenin nasil bir goriiniistiniin
oldugunu sentez sonrasi ise nasil bir goriiniise sahip oldugunu goriip kiyaslama

yapmamiza yardim etmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin SEM goriintiilerine bakildiginda yapinin
hammaddenin goriintiisiine gore degisiklik gosterdigi ve yeni bir yapinin olustugu
gozlenmektedir. Hammaddede higbir gozenek goriilmemesine ragmen aktif karbon
sentezi sonrasi yapida olusan gozenekler net bir sekilde goriilmektedir. Aktif karbonun

olugmasinin kanit1 olarak gosterilebilecek bu gézenekli yapidir.

Aktif karbon sentezlerinin genelinde ylizey alan1 genisletmek amaciyla bu
gozenekli yapinin arttirtlmasi gerekmektedir. SEM goriintiilerinde her bir aktif karbon
icin farkli yapilarin olustugunu gérmekteyiz. Bu da aktif karbonlarin sentezinin farkl

kosullarda degistiginin bir gostergesidir.

105



Sentezlenen aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon grafikleri sekil 4.26, sekil 4.27,
sekil 4.28 ve sekil 4.29°da verilmistir.
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§ € 100
=z 50 pd 50
CK1 CK3
0 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/P, P/P,
300°C 100 ml/dk N>, 800°C 100 ml/dk CO> 300°C 100 ml/dk N2, 900°C 100 ml/dk CO2
BET: 318,63 m?/g BET: 462,00 m?/g
150 250
R
200 f-f
20 100 r 150
% 4100
Z 50 =
CK2 >0 CK4
0 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ’ z ) )
P/P, P/P,
300°C 500 ml/dk N2, 800°C 100 ml/dk CO, 300°C 500 ml/dk N2, 900°C 100 ml/dk CO>
BET: 369,24 m?/g BET: 629,13 m?/g
250
150
f 200 ——
%’ 100 %’ 150 |
% % 100
Z 50 =
CK5 >0 CK7
0 0
0 05 1 0 0,5 1
P/P, P/P,
400°C 100 ml/dk N, 800°C 100 ml/dk CO 400°C 100 ml/dk N3, 900°C 100 ml/dk CO,
BET:393,96 m?/g BET: 575,94 m?/g
200 200
e
., 150 ., 150 (
S~ r S~
§ 100 € 100
Z& Z(:‘
50 50
CK6 CK8
0 0
0 0,2 04, /P, 0,6 0,8 1 0 0,2 04, P, 0,6 0,8 1
400°C 500 ml/dk N2, 800°C 100 ml/dk CO, 400°C 500 ml/dk N2, 900°C 100 ml/dk CO2
BET: 425,16 m?/g BET: 516,86 m?/g

Sekil 4.26. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarm N2 Adsorpsiyon Izotermleri
(CK1, CK2, CK3, CK4, CK5, CK6, CK7, CK8)
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Sekil 4.27. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N, Adsorpsiyon Izotermleri
(CK9, CK10, C11, CK12, CK13, CK14, CK15, CK16)
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Sekil 4.28. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N, Adsorpsiyon Izotermleri
(CK17, CK18, CK19, CK20, CK21, CK22, CK23, CK24)
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Sekil 4.29. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N2 Adsorpsiyon izotermleri

(CK27, CK28, CK31, CK32)

Sentezlenen aktif karbonlarin azot adsorbsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu

grafikler bagil basin¢ olan P/Po karsin aktif karbonun gram basina azot adsorblama

miktaria karsi ¢izilmistir. Bagil basing O ile 1 araliginda degismekte olmasina ragmen

azot absorblama miktar1 aktif karbonun yiizey alanina gére degismekte ve bu degisimi

grafiklerde meydana gelen farkli degerler sayesinde gormekteyiz.

Bu grafiklerde meydana gelen degigmeler bize aktif karbon hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir. Bunlar genellikle aktif karbonun gozenekli yapisinin hangi

tiirden oldugunu ve adsorpsiyonun nasil devam ettigini géstermektedir.

Adsorpsiyon

izotermlerine bakildiginda bu

izotermlerin  Tipl denilen

numunelere uydugu goézlenmektedir. Bu Tipl’in 6zelligi yapida yliksek miktarda

mikro gbézenek bulundugu ve yapiya gonderilen azotun belli bir siire adsorplanip

durdugunu gostermektedir. Bunun sebebi ise yapida mikro gozeneklerin dolduktan
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sonra yapida adsorbsiyon i¢in hi¢ yer kalmadigini ya da ¢ok az yer kaldiginin bir

gostergesidir.

Sentezlenen aktif karbonlarda ise bu Tipl’in o6zelliklerinin tasindigi
goriilmektedir. Yapinin mikro gozeneklerden olustugu ve N2 adsorpsiyonunun belli
bir siire sonra sabit kaldig1 fakat bagil basincin 1’e yaklagsmasiyla bu grafiginin biraz
daha yiikseldigi goriilmektedir. Bu grafik bize sentezlenen aktif karbonlarda ¢ok
miktarda mikro gézeneklerin bulundugunu gostermektedir. Ayrica BET cihazindan
alinan verilere bakildiginda mikro gézenek miktarinin ¢ok oldugu kanitlanmaktadir.
Grafikte bagil basincin 1°e dogru geldigi noktada kismen de olsa bir yiikselme
gbozlenmektedir. Bu yiikselme yapida o basingta adsorpsiyonun devam ettigini
gostermektedir. Burada ise diisiik basinglarda dolan mikro gozeneklerin daha fazla
adsorpsiyon yapamayacagint bildigimizden mezo gozeneklerin olustugunu
gormekteyiz. Bu ylikselme sayesinde aktif karbon maksimum adsorpsiyona ulagsmustir.
Bunun yaninda yapida az da olsa mezo gozeneklerin oldugunun kaniti yine BET

cihazindan aldigimiz sonuglardir.

Yapi analizi igin ayrica alina gézenek boyut dagilimlari (DFT Plus) bize aktif
karbonda meydana gelen gozeneklerin dagilimimi vermektedir. Bu grafiklere
bakildiginda gozenek dagilimi daha ¢ok 2 nm civarinda toplandigi goriilmektedir.
Zaten 2 nm’ye kadar olusan gozenekler mikro gézenek olarak adlandirildiklarindan
buda yapinin biiyiik bir ¢ogunlugunun mikro gézeneklerden meydana geldiginin
kanitidir. Buna ilaveten gézenek boyut dagiliminlarinda 2°’nm tizerinde goriilen azda

olsa gozenekler mezo gozenek olarak adlandirdigimiz gozeneklerdir.

Sentezlenen aktif karbonlarin g6zenek boyut dagilimlar sekil 4.30, sekil 4.31,
sekil 4.32, ve sekil4.33’te verilmistir.
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BET: 425,16 m?/g BET: 516,86 m?/g

Sekil 4.30. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Gézenek Boyut Dagilimlari
(CK1, CK2, CK3, CK4, CK5, CK6, CK7, CK8)
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600°C 500 ml/dk N2, 900°C 100 ml/dk CO,
BET: 584,94 m?/g

Sekil 4.31. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Gézenek Boyut Dagilimlari
(CK9, CK10, CK11, CK12, CK13, CK14, CK15, CK16)
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800°C 500 ml/dk N2, 800°C 100 ml/dk CO;
BET: 411,74 m?/g

Sekil 4.32. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin G6zenek Boyut Dagilimlari
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BET: 394,86m?/g

Sekil 4.33. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Goézenek Boyut
Dagilimlar1 (CK25, CK26, CK27, CK28, CK29, CK31)
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Ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin IR spektrumlar1 sekil 4.34,
sekil 4.35, sekil 4.36, sekil 4.37’de verilmistir.

A
—
s
S
=] B
=
]
on
8]
On
A0 3500 SO0 2500 2000 15000 pin ] SO0

Dalga Boyu (cm™)
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Sekil 4.35. A. CK 16 B. CK 13 C. CK 12 D. CK 11 E. CK 9 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari

115



Gegirgenlik (%T)
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Sekil 4.36. A. CK 25 B. CK 23 C. CK 21 D. CK 17 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari
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Sekil 4.37. A. CK 32 B. CK 30 C. CK 31 D. CK 29 Aktif Karbonlarina Ait IR
Spektrumlari

116



Numunelerin FTIR grafiklerine bakildiginda piklerin yaklasik 3650cm™, 2900
cm™ ve 1000 cm™ civarinda geldigi goriilmiistiir. Bu pikler bize yapida hangi baglarin
fazla bulundugu gostermekte olup numunelerin hemen hemen hepsinin ayn1 oldugunu

gostermektedir.

FTIR spektrumlarin tamaminda gériilen yaklasik 3650 cm™ civarinda goriilen
pik fenolik gruplarm O-H geriliminden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 2900 cm™
civarinda bulunan pikler C-H gerilimini gosterir. Bunun yaninda bu dalga boyunda
coklu pikler metilen gruplarinin vibrasyonundan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde
bu dalga boyunda pikler -CHs, -CH2CH3s ve -CHz gibi piklerin vibrasyonundan da
kaynaklanmaktadir. Yaklagik 1000 cm™ de bulunan pikler ise yapida C-C baginin
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar goz oniline alindiginda yapiin daha 6nce

yapilan aktif karbon yapilarina benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.

Ceviz kabugundan sentezlenen numunelerin XRD grafikleri sekil 4.38, sekil
4.39, sekil 4.40, sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.38. A. CK 5 B. CK 4 C. CK 1 Aktif Karbonlarina Ait XRD Spektrumlari
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Sekil 4.39. A. CK 16 B. CK 13 C. CK 12 D. CK 11 E. CK 9 Aktif Karbonlarma Ait
XRD Spektrumlari
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Sekil 4.40. A. CK 26 B. CK 25 C. CK 22 D. CK 23 E. CK 21 F. CK 17 Aktif
Karbonlarina Ait XRD Spektrumlar1
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Sekil 4.41. A. CK 32 B. CK 30 C. CK 31 D. CK 29 Aktif Karbonlarina Ait XRD
Spektrumlari

Sentezlenen aktif karbonlarin XRD sonuglart goz oniine alindiginda aktif
karbonlarin biiyiik oranda amorf yapida oldugu goriilmektedir. Ttim aktif karbonlarin
makromolekiiler yapisi igerisinde 3 farkli amorf yap1 mevcut olup kismen de olsa
kristalin bolgelerde bulunmaktadir. 22 20 civarindaki amorf pik genellikle grafen tipi
yapilara atfedilmektedir.
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Ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin kiil yiizdeleri ¢izelge 4.16°te
verilmistir.

Cizelge 4.16. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Kiil Yiizdeleri

Karbonizasyon Fiziksel Aktivasyon
Sicaklik Gaz Akis Sicaklik Kal Miktar %
°C Hiz1 (°C/100 ml COy)
Ham Ceviz Kabugu 1,85

300 100 800 0,038
300 500 800 0,030
300 100 900 0,039
300 500 900 0,031
400 100 800 0,039
400 500 800 0,043
400 100 900 0,035
400 500 900 0,042
500 100 800 0,043
500 500 800 0,027
500 100 900 0,053
500 500 900 0,042
600 100 800 0,028
600 500 800 0,042
600 100 900 0,04

600 500 900 0,044
700 100 800 0,04

700 500 800 0,038
700 100 900 0,043
700 500 900 0,03

800 100 800 0,034
800 500 800 0,04

800 100 900 0,049
800 500 900 0,044
900 100 800 0,042
900 500 800 0,042
900 100 900 0,045
900 500 900 0,031
1000 100 800 0,036
1000 100 900 0,053
1000 500 800 0,043
1000 500 900 0,052
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Aktif karbonlarin biiyiik cogunluklar1 karbondan olustugunda kiil deneylerinde
kiil miktarinin diisiik ¢ikmasi beklenmektedir. Bunun yaninda yapi1 karbonizasyon ile
karbon miktar1 ag¢isindan zenginlestirildiginden dolayr kiil miktar1 oldukca
diismektedir. Sentezlenen aktif karbonlarin kiil degerleri géz oniine alindiginda kiil
miktarindaki diisiis oldukca goéze carpmaktadir. Hammaddeye bakildiginda kiil
degerinin %1,85 civarinda oldugu ama sentezlenen aktif karbonlarin ortalama bu
degerden yaklasik 45 kat daha az miktarda kiil igerigine sahip oldugu goriilmektedir.

Bu da kiil deneyleri ile yapida bulunan karbonun ugtugunu gostermektedir.

Ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbon numunelerinin element analizleri

cizelge 4.17°da verilmistir.

Cizelge 4.17. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Element Analiz

Sonuglari

Numune %C %H %N | %S | %0
Ceviz Kabugu 28,74 5664 | 0149 | - | 45447
0 e rgg‘:k N2 | 7389 0837 | 0155 | - | 25188
0 o rgg‘:k N2 | 4310 0,611 - | 0,004 | 56175
R rgg‘ik N2 | 608 0964 | 0120 | - | 36836
e rgg‘:k Nz | 7563 1277 | 0270 | - | 22823
2 e rgg‘:k Nz | 419 1,120 i 14,69
e o rgg‘jk Nz | 7410 1082 | 0205 | - | 24503
o e rgg‘:k N2l 76,71 0,605 i | 22685
B o rgg‘:k N2 | 70,63 0955 | 0304 | - | 28111
B o rgg‘jk N2l 7571 0,827 - | 0459 | 23004
P e rgg‘jk Nz | 5001 0828 | 0328 | - | 48634
IONOE’;%OIO(? (T(')/fk 64,13 0433 | 0,605 | 34832
IONOE’;%OIO(? (T(')/fk 66,97 0,659 | 0275 | 32,00
IONOE’;%OSO(? (T(')/fk 62,22 0,660 | 0,655 _ | 36,465
1082);((:)05%) g(')’fk 72,35 0779 | 0339 | - | 26532
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Element analizi aktif karbon karakterizasyonunda kullanilan bir diger analiz
yontemidir. Bu analiz sayesinde yapida bulunan atomlarin miktarindaki ¢ogalmaya
gormekte olup hammadde ve sentezlenen malzemeler arasindaki fark gozler oniine
serilmektedir. Buna ilaveten bu sonugclar ile kiil analiz sonuglar1 arasinda kiyaslama

yapilabilmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin element analizleri yapilmis olup sonuglarda
hammaddeye oranla daha yiliksek karbon igerigine rastlanmistir. Bu da yapinin
karbonca zenginlestirildiginin gostergesidir. Zaten aktif karbon sentezinde yap1 karbon
miktarinca zenginlestirilerek aktif karbon yapisinin olusturulmasi hedeflenir. Ayrica
sentezlenen aktif karbonlarin kiil miktarlarinin diisiik ¢ikmasi1 yapidaki karbon

miktariin arttiginin bir géstergesi olup bu datalar1 dogrulamaktadir.
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Ceviz Kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon

kapasiteleri ¢izelge 4.18”da verilmistir.

Cizelge 4.18. Ceviz Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Metilen Mavisi
Adsorpsiyon Kapasitesi Sonuglari

Karbonizasyon Fiziksel Aktivasyon
Sicaklik Gaz Akis Sicaklik Seet Adsorpsiyon Kapasitesi
°C Hizi (°C/100 ml COy) m?/g ge (Mg/g)
(ml/dk)

300 100 800 318,63 18,05
300 500 800 369,24 23,99
300 100 900 462,00 54,46
300 500 900 629,13 154,46
400 100 800 393,96 25,53
400 500 800 425,16 45,55
400 100 900 575,94 90,96
400 500 900 516,86 65,68
500 100 800 366,70 29,6

500 500 800 382,93 26,19
500 100 900 706,13 192,78
500 500 900 652,22 155,45
600 100 800 358,18 25,97
600 500 800 387,04 40,93
600 100 900 529,98 77,12
600 500 900 584,94 149,62
700 100 800 400,78 33,45
700 500 800 380,97 16,29
700 100 900 572,98 99,98
700 500 900 557,20 96,51
800 100 800 355,92 23,11
800 500 800 411,74 39,5

800 100 900 720,41 199,98
800 500 900 644,31 174,81
900 100 800 133,73 11,01
900 500 800 320,01 24,1

900 100 900 482,11 66,56
900 500 900 564,52 132,02
1000 100 800 56,57 8,37

1000 100 900 394,86 66,34
1000 500 800 56,79 15,96
1000 500 900 400,42 55,45
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Adsorpsiyon kapasiteleri bir adsorbans i¢in 6nemli bir yer teskil etmektedir.
Bu kapasiteler genellikle adsorbansin yiizey alanlarinin artmasiyla artar. Fakat
adsorpsiyon isleminde bu yiizey alami tek parametre degildir. Bunlarin yaninda
adsorplanan maddenin biiyiikliigli ve adsorbansin gozenek genisligi onemli rol
oynamaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon kapasiteleri yorumlanirken bunlar da 6nem arz

etmeli ve bu konulara dikkat edilmelidir.

Cizelge 4.18’de verilen ceviz kabugundan aktif karbon sentezi sonucu elde
edilmis adsorbanslarin adsorbsiyon kapasiteleri verilmistir. Bu kapasiteler metilen
mavisi ¢ozeltisinde calisilmis olup 0,1 gram aktif karbon ve 100 ml 200 ppm metilen
mavisi ¢ozeltisi alinarak yapilmistir. Bu ¢ozeltiye aktif karbon eklendikten sonra takip
edilmis ve adsorpsiyon sabit hale gelinceye kadar beklenmis ve sonra 6l¢iim alinmistir.
Bu siire adsorbsiyonun baslangicindan itibaren olarak yaklasik olarak 24 saattir. Bu
stire literatiirler incelendiginde diger malzemelere gore biraz fazladir. Bunun sebebi
sentezlenen aktif karbonlarda gozenek boyut dagilimlari (DFT) 6lglimlerinin ve BET
yiizey alani Ol¢limlerinde gostermis oldugu yapida c¢ok biiyiikk ¢cogunlukta mikro
gozenek olusmasindandir. Mikro gozenekli yapinin fazla olusu adsorpsiyon hizinm
diisiirmekte ve maksimum adsorbsiyon miktarina uzun siirede gelmesine sebep

vermektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarda yiizey alan1 artimi1 adsorbsiyon artisinada sebep
olmaktadir. Diger numuneler de goriilen adsorpsiyonun az olusu burada
goriilmemektedir. Bunun sebebi ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin
ortalama gozenek c¢aplarinin 2nm’den yiiksek olusu ve adsorplanacak madde olan
metilen mavisinin bu gozeneklerden rahatca gecebilecegini gostermektedir. Bu ylizden

adsorpsiyon higbir gdzenekten takilmadan rahatca gergeklesmektedir.
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4.4. Seftali Cekirdegi Kabugundan Aktif Karbon Sentezi ve Analiz Sonuclari

Bursa yoresinden getirilen Seftali Cekirdegi Kabuklar1 higbir 6n isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. Bu kabuklar 6ncelikle piroliz islemine tabi tutularak elde
edilen kati char iizerinden aktif karbon sentezine gidilmistir. Seftali Cekirdegi
kabugunun piroliz iglemi i¢in ii¢ zonlu firin kullanilmistir. Bu firiin igerisinde mevcut
olan ¢elik reaktor igerisine ¢elik kiivet yardimiyla yaklasik olarak 500 + 25 g alinarak
konulmus ve azot atmosferinde piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi 300°C,
400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C’de ger¢eklestirilmistir. Firin
ilk acilista oda sicakligindan baslamis ve dakikada 10°C artarak son sicakliga
gelmistir. Son sicakliga geldiginde firin 1 saat siireyle sabit kalmis ve daha sonra oda
sicakligina birakilarak sogumasi beklenmistir. Bu siireglerin hepsinde azot gazi
atmosferi kullanilmis azot gaz akis hizi ise manometre yardimiyla yapilmistir.
Firindaki her bir numune i¢in azot gazi monometre yardimiyla 100 ml/dk, 300 ml/dk
ve 500ml/dk gaz akis hizlarinda piroliz denenmistir. Her sicaklik ve her gaz akis
hizinda ¢elik reaktoriin ¢ikis ucuna bagli olan geri sogutucu yardimiyla piroliz sivisi
toplanmustir. Piroliz sivist 6nceden darasi alinmis behere biriktirilmis daha sonra bu
beher yardimiyla tamamen kaplara alinmistir. Elde edilen charin agirhigi ve sivinin
agirhig tartilmis ve toplam kiitlenin yiizde kaci oldugu bulunmustur. Cikan sonuglar
yiizden ¢ikartilarak gaz miktar1 da bulunmustur. Firinin sicaklik ylikselmesi baglamasi
ve icerisinde char olusumu ve bu char alabilmek icin gecen toplam siire yaklagik 24

saattir.

Elde edilen char alinarak ii¢ zonlu bir firina cam kiivet yardimiyla konulmus
ve fiziksel aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu firinda cam reaktor kullanilmig
olup sicaklik 800°C ve 900°C olarak kullanilmistir. Bu sicakliklarda aktivasyon igin
CO2 gaz1 kullanilmig ve gaz akis hizi manometre yardimiyla 100 ml/dk akis hizina
sabitlenmistir. Bu aktivasyon isleminde firin oda sicakligindan baslayarak dakikada
10°C artmis ve son sicaklikta 1 saat kalmistir. Daha sonra bu sicakliktan oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Firmin ilk acilip malzeme konmasi ve en son
tiretilen aktif karbonun alinmasi yaklasik olarak 24 saatlik bir siire ge¢mistir. Bu
sekilde seftali ¢ekirdegi kabugundan iiretilen aktif karbon sentezi tamamlanmis olup

elde edilen veriler ve tezde sunulmustur.
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Seftali Cekirdegi kabugunun piroliz islemi sonucu kati, sivi ve gaz verimleri

cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. Seftali Cekirdegi Kabugunun Piroliz Sonunda Kati, Sivi Ve Gaz
Verimleri

Sicakhik / N2 Gaz Akisi Kat1 Verim % Sivi Verim % Gaz Verim %
300°C/ 100 ml/dk 41,5 39,91 18,59
300°C/ 300 ml/dk 42,8 37,75 19,45
300°C/ 500 ml/dk 43,02 37,55 19,43
400°C/ 100 mi/dk 34,24 37,04 28,72
400°C/ 300 mi/dk 35,33 36,64 28,03
400°C/ 500 mil/dk 33,62 34,22 32,16
500°C/ 100 mi/dk 29,55 331 37,35
500°C/ 300 mi/dk 30,72 33,62 35,66
500°C/ 500 mil/dk 29,01 36,17 34,82
600°C/ 100 mi/dk 27,03 37,25 35,72
600°C/ 300 mil/dk 28,94 33,94 37,12
600°C/ 500 mil/dk 27,03 31,29 41,68
700°C/ 100 mi/dk 26,03 35,92 38,05
700°C/ 300 mi/dk 27,81 34,92 37,27
700°C/ 500 mi/dk 26,03 31,92 42,05
800°C/ 100 ml/dk 25,95 35,06 38,99
800°C/ 300 mil/dk 27,65 35,61 36,74
800°C/ 500 ml/dk 25,90 34,29 39,81
900°C/ 100 ml/dk 25,83 40,42 33,75
900°C/ 300 ml/dk 27,51 33,73 38,76
900°C/ 500 ml/dk 25,85 31,58 42,57
1000°C/ 100 ml/dk 25,60 34,19 40,21
1000°C/ 300 ml/dk 27,26 34,78 37,96
1000°C/ 500 ml/dk 27,31 31,19 41,5
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Hammadde iizerinde yapilan piroliz islemiyle hesaplanan kati, sivi ve gaz
verimleri incelendiginde farkli sicakliklarda bu degerlerin degistigi gézlenmektedir.
En yiiksek kat1 verimi en diisiik sicaklik olan 300°C’de gdriinmesine ragmen en diisiik
kat1 verimi en yliksek sicaklik olan 1000°C’de goriinmektedir. Kat1 verimindeki bu
azalig sicakligin artmasiyla orantili olup ayni sicakliktaki farkli gaz akis hizlarinin kati

verimine ¢ok biiyiik bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Ayni sekilde hesaplanan s1vi verimleri incelendiginde sicakligin artmasiyla bir
degisiklik oldugu goriilmekte ama bu degisikligin bir diizen icermemekte oldugu
goriilmektedir. Sivi veriminde en diisiik deger 1000°C’de goriildiigli en yiiksek sivi
veriminin de 300°C’de goriilmiistiir. Ayrica ayni sicaklik igerisinde gaz akis hizlarinin
degismesi s1v1 verimlerinde azda olsa degisiklige sebep vermektedir. Bu degisiklikte
diizenli bir artisin goziikkmemesi biyokiitleden ¢ikan gazin yogunlastirilmasi esnasinda
birgok parametrenin 6nemli oldugunu gostermekte ve bu parametreler her ne kadar
esit tutulmaya calisilsa da kiigiik farkliliklar olacagindan bir diizensizligin s6z konusu

olmasi dogaldir.

Ayrica hesaplanan gaz verimleri goz {inline alindiginda sicakligin artmasi gaz
verimini ylikseltmektedir. En diisiik gaz verimi 300°C’de goriildiigii, en yiiksek gaz

veriminin ise 1000°C’de goriilmiistiir.

Sonuglar incelendiginde sicakligin artmasiyla azalan kati1 miktar1 gozlenirken
azalan katinin stvinin yerine gaza doniistiigii goriilmiistiir. Bunun sebebi sicakligi ne
kadar yiikseltirsek yiikseltelim maddenin igerisinde bulunan ve sivilastirilabilecek

bilesenlerin ayn1 olmasindandir.

Ayrica ¢izelgede 300°C’de yaklasik %42 olan kati miktarinin 400°C’ye
cikmastyla yaklasik %25’lere diigmesi ve ondan sonraki sicakliklarda daha az diistiigii
gorilmektedir. Bu sebep arastirildiginda yapida bulunan seliillozun tamaminin
bozunmasi i¢in gereken sicak 315-400°C oldugundan bu sicaklikta kati veriminin

yiiksek ¢ikmasi dogaldir.
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Seftali ¢ekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin verimleri gizelge

4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.20. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Verimleri

Karbonize Uriinden Aktif Karbon

Verimi
Karbonizasyon Fi_ziksel
Aktivasyon
N.Gaz icaklik | Verim
SI(Cfé‘)hk ﬁf@ (E:/C 1a 00 ml ?%)
Hiz1 CO2)

300 100 800 66,12
300 500 800 65,43
300 100 900 61,54
300 500 900 62,40
400 100 800 75,50
400 500 800 75,27
400 100 900 71,73
400 500 900 73,11
500 100 800 85,15
500 500 800 84,97
500 100 900 80,94
500 500 900 82,98
600 100 800 93,07
600 500 800 91,16
600 100 900 88,83
600 500 900 85,80
700 100 800 96,30
700 500 800 94,70
700 100 900 91,82
700 500 900 90,17
800 100 800 97,05
800 500 800 95,03
800 100 900 91,66
800 500 900 91,31
900 100 800 98,22
900 500 800 97,22
900 100 900 93,12
900 500 900 91,72
1000 100 800 99,64
1000 500 800 97,77
1000 100 900 94,49
1000 500 900 94,92
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Hammaddeden Aktif karbon Verimi

Karbonizasyon Fi.ZikSEI
Aktivasyon
N.Gaz 1caklik Verim
Slfoaé‘)hk Azclflas (SC/C 1a 00 ml ?%
Hiz1 COy)

300 100 800 27,44
300 500 800 28,15
300 100 900 25,54
300 500 900 26,86
400 100 800 25,85
400 500 800 25,31
400 100 900 24,56
400 500 900 24,58
500 100 800 25,23
500 500 800 24,65
500 100 900 23,92
500 500 900 24,07
600 100 800 25,16
600 500 800 24,64
600 100 900 24,01
600 500 900 23,19
700 100 800 25,07
700 500 800 24,66
700 100 900 23,91
700 500 900 23,48
800 100 800 25,19
800 500 800 24,62
800 100 900 23,79
800 500 900 23,66
900 100 800 25,37
900 500 800 25,14
900 100 900 24,05
900 500 900 23,72
1000 100 800 25,51
1000 500 800 26,70
1000 100 900 24,19
1000 500 900 25,93




Seftali Cekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlar

cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Yiizey
Alanlar

Karbonizasyon Fi_ziksel
Aktivasyon
Slcoaédlk lflilzs (OSCl/Cla (l)(éli(nl S%ET szikro szezo V3T Vmiskro Vmszo dp
Hizt COy) m4/g m-/g m?/g cm3/g | cmi/g | cm?/g | nm
300 100 800 340,15 | 340,15 - 0,19 0,17 0,02 -
300 500 800 353,48 | 353,48 - - 0,18 - -
300 100 900 445,42 | 412,06 | 33,35 0,22 0,21 0,01 2
300 500 900 417,42 | 408,03 9,38 0,20 0,21 - 1,94
400 100 800 596,73 | 69,81 | 526,91 0,55 0,03 0,52 |3,74
400 500 800 378,05 | 373,27 4,78 0,18 0,19 - 1,92
400 100 900 458,24 | 426,67 | 31,56 0,228 0,224 | 0,004 | 1,99
400 500 900 451,8 | 427,63 | 24,17 - 0,22 - -
500 100 800 686,74 - 686,74 | 0,68 0,02 0,66 | 4,01
500 500 800 356,99 | 356,99 - - 0,19 - -
500 100 900 422,53 | 402,39 | 20,13 0,20 0,21 - 1,97
500 500 900 447,65 | 412,41 | 35,23 0,22 0,21 0,01 | 1,99
600 100 800 349,23 | 343,24 5,98 0,18 0,05 0,13 -
600 500 800 345,42 | 345,42 - - 0,18 - -
600 100 900 427,13 | 399,99 | 27,14 0,21 0,21 - 2
600 500 900 412,89 409 3,88 - 0,21 - -
700 100 800 351,34 | 351,34 - - 0,18 - -
700 500 800 334,55 | 334,55 - - 0,18 - -
700 100 900 384,11 | 374,97 9,14 - 0,19 - -
700 500 900 397,43 | 394,74 2,69 - 0,2 - -
800 100 800 333,04 | 333,04 - - 0,18 - -
800 500 800 347,51 | 347,51 | 0,003 - 0,18 - -
800 100 900 396,17 | 387,04 9,12 - 0,20 - -
800 500 900 429,17 | 417,74 | 11,42 - 0,21 - -
900 100 800 168,39 | 168,39 - - 0,17 - -
900 500 800 205,82 | 205,82 - - 0,16 - -
900 100 900 288,94 | 288,94 - - 0,19 - -
900 500 900 395,78 | 395,78 - - 021 - -
1000 100 800 12,06 12,06 - - 0,052 - -
1000 500 800 2,08 2,08 - - 0,05 - -
1000 100 900 140,01 | 140,01 - - 0,11 - -
1000 500 900 328,79 | 328,79 - - 0,19 - -

dp = Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Cap1 (4V/A BET Denklemi le)
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Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiizey alan1 ayn1 zamanda
aktif karbonun kalitesinin de bir gostergesidir. Yiizey alan1 6l¢timii i¢in genellikle BET
cihazi kullanilir ve bu cihaz yardimiyla yiizey alaninin yani sira gozenek genisligi ve
mikro ve makro gozenek yapisinin miktarmi da belirlemektedir. Bunlara ilaveten
gozenek boyut dagilimi olan gozenek boyut dagilimi (DFT Plus) verilerini

alinmaktadir.

Aktif karbonlar BET cihaziyla oOlclilmiis ve ylizey alanlan c¢izelgeye
gecirilmistir. Cizelge incelendiginde En yiiksek ylizey alaninin 500°C ve 100 ml/dk
N2 akis hiz1 karbonizasyon sicakligi ve 800°C 100ml/dk CO2 akis hiz1 aktivasyonunda
elde edildigi goriilmiistiir. Buradaki yiizey alan1 ise 686,74 m?/g olarak bulunmustur.
En disiik yiizey alani ise 1000°C 500 ml/dk N2 akis hiz1 ve 800°C ve 100 ml/dk CO:

akis hizinda goriilmiistiir. Bu yiizey alan1 2,08 m?/g olarak bulunmustur.

Sentezlenen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 incelendiginde yiizey alanlarinda
mezo goézenek miktarinin az oldugu c¢ogunun mikro gdézeneklerden olusmasi
gozlenmistir. Mikro gdzenek miktariin ¢ok olusu yiizey alanlarinin diisiik olmasinin

sebebi olarak gosterilebilinir.

Sonuglara bakildiginda en ideal karbonizsyon sicakliginin sentezlenen aktif
karbonlarin ylizey alanlarina bakilarak gozlemlenmesi miimkiindiir. Bu malzeme i¢in
en uygun aktivasyon sicakligi 300°C ile 800°C arasindadir. Karbonizasyon
sicakliginin artmasi yiizey alanini olumsuz etkilemis ve yapmin tamami mikro

gozeneklerden olugsmasina sebep vermistir.

Ayrica ortalama gézenek genisligi numuneler i¢in farkli degerler almakla

beraber genellikle 2 nm’nin altinda kalmustir.
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Seftali ¢cekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin SEM Goriintiileri
sekil 4.42 ve sekil 4.43’de verilmistir.

Mag= 100KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 11mm |[BTAM — Mag= 100KX EHT=2000kv SignalA=SEl WD= 11mm [|[BTAM
Ham Seftali Cekirdegi Kabugu Ham Seftali Cekirdegi Kabugu
- — i

B i ; $i2 o B
100um
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100pm
|"—| Mag= 500X EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM 20pm
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SCK 12 SCK 15

Sekil 4.42. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri
(Ham, SCK1, SCKS5, SCK7, SCK9, SCK12, SCK15)
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Sekil 4.43. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri
(SCKI135, SCK17, SCK21, SCK28, SCK29, SCK30, SCK31, SCK32)
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Aktif karbonlarin yiizey goriintiilerini almamizi saglayan SEM cihaz1 aktif
karbonlarin meydana gelip gelmedikleri hakkinda kismen de olsa bilgi vermektedir.
Hammadde iizerinde ¢ekilen SEM goriintiileri maddenin nasil bir goriiniistiniin
oldugunu sentez sonrasi ise nasil bir goriiniise sahip oldugunu goriip kiyaslama

yapmamiza yardim etmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin SEM goriintiilerine bakildiginda yapinin
hammaddenin goriintiisiine gore degisiklik gosterdigi ve yeni bir yapimin olustugu
gozlenmektedir. Hammaddede higbir gozenek goriilmemesine ragmen aktif karbon
sentezi sonrasi yapida olusan gozenekler net bir sekilde goriilmektedir. Aktif karbonun

olugmasinin kanit1 olarak gosterilebilecek bu gdzenekli yapidir.

Aktif karbon sentezlerinin genelinde yiizey alanini genisletmek amaciyla bu
gozenekli yapinin arttirtlmasi gerekmektedir. SEM goriintiilerinde her bir aktif karbon
icin farkli yapilarin olustugunu gérmekteyiz. Bu da aktif karbonlarin sentezinin farkli

kosullarda degistiginin bir gostergesidir.
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Seftali ¢cekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon

izotermleri sekil 4.44, sekil 4.45 ve sekil 4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.44. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N3
Adsorpsiyon izotermleri (SCK1, SCK2, SCK3, SCK4, SCKS, SCK6, SCK7, SCKS)
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Sekil 4.45. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N>
Adsorpsiyon Izotermleri (SCK9, SCK11, SCK12, SCK13, SCK15, SCK16, SCK17,

SCK28)
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Sekil 4.46. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin N>

Adsorpsiyon Izotermleri (SCK21, SCK22, SCK23, SCK24)

Sentezlenen aktif karbonlarin azot adsorbsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu
grafikler bagil basin¢ olan P/Po karsin aktif karbonun gram basina azot adsorblama
miktaria karsi ¢izilmistir. Bagil basing O ile 1 araliginda degismekte olmasina ragmen
azot adsorblama miktar1 aktif karbonun yiizey alanina gore degismekte ve bu degisimi

grafiklerde meydana gelen farkli degerler sayesinde gormekteyiz.

Bu grafiklerde meydana gelen degigmeler bize aktif karbon hakkinda 6nemli
bilgiler vermektedir. Bunlar genellikle aktif karbonun gozenekli yapisinin hangi

tiirden oldugunu ve adsorpsiyonun nasil devam ettigini géstermektedir.

Adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda bu izotermlerin Tipl denilen
numunelere uydugu goézlenmektedir. Bu Tipl’in 6zelligi yapida yiliksek miktarda
mikro gozenek bulundugu ve yapiya gonderilen azotun belli bir siire adsorplanip

durdugunu gostermektedir. Bunun sebebi ise yapida mikro gozeneklerin dolduktan
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sonra yapida adsorbsiyon i¢in hi¢ yer kalmadigini ya da ¢ok az yer kaldiginin bir

gostergesidir.

Baz1 grafiklerde mikro gozenekler dolduktan sonra grafik diizelmis fakat
basincin artmasiyla grafikte azalmalar meydana gelmistir. Bunun sebebi aktif
karbonlarda istenmeyen iki ucu agik gozeneklerdir. Adsorblanan madde gézeneklere
dolmaya basladiktan sonra basincin artmasiyla gézenegin diger tarafindan bosalmaya
ugramakta bu yiizden bu diizelen grafik belli bir seviye diismektedir. Ayrica yapida
mikro gozeneklerin fazlaligindan kaynakli olarak yiizey alanlarinin diisiik olmasi ve
bu ¢ift tarafi acik gdzeneklerle de N2 adsorbsiyonun diger numunelere gore daha diisiik

olmasini saglamaktadir.

Bu numunelerde diger aktif karbonlar gibi az da olsa mezo goézencklere
rastlanmistir ve bu izotermlerin sonlara dogru ¢ok az miktarda yiikselmesine sebep

olmustur.

Gozenek boyut dagilimlart (DFT Plus) incelendiginde mikro gozeneklerin var
oldugu daha fazla gbzler onilindedir. Burada meydana gelen gozenekler bu analiz

sonucu goriilmekte ve 2nm altinda bulunmaktadir.
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Seftali ¢ekirdegi kabugundan sentezlenen bazi aktif karbonlarin gézenek boyut
dagilimi gizimleri asagida sekil 4.47 ve sekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.47. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Gozenek Boyut
Dagilimlart (SCK1, SCK7, SCK9, SCK11, SCK12, SCK13)
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Sekil 4.48. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin G6zenek
Boyut Dagilimlar1 (SCK17, SCK19, SCK21, SCK 23, SCK25)
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Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51, Sekil 4.52°de baz1 aktif karbonlarin FTIR

sonuclar1 verilmistir.
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Numunelerin FTIR grafiklerine bakildiginda piklerin yaklasik 3650 cm, 2900
cm™ ve 1000 cm™ civarinda geldigi goriilmiistiir. Bu pikler bize yapida hangi baglarin
fazla bulundugu gostermekte olup numunelerin hemen hemen hepsinin ayn1 oldugunu

gostermektedir.

FTIR spektrumlarin tamaminda gériilen yaklasik 3650 cm™ civarinda goriilen
pik fenolik grublarin O-H geriliminden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 2900 cm™
civarinda bulunan pikler C-H gerilimini gosterir. Bunun yaninda bu dalga boyunda
coklu pikler metilen gruplarinin vibrasyonundan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde
bu dalga boyunda pikler -CHs, -CH2CH3 ve -CH> gibi piklerin vibrasyonundan da
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 1000 cm™ de bulunan pikler ise yapida C-C baginin
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar goz oniline alindiginda yapmin daha 6nce

yapilan aktif karbon yapilarina benzerlik gosterdigi goriilmiistir.

Seftali ¢gekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbon numunelerine ait XRD

grafikleri sekil 4.53, sekil4.54 ve sekil 4.55’te verilmistir.
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= = = = = = =
=] = = = n B =
20

Sekil 4.53. A. SCK 12 B. SCK 9 C. SCK 5 D. SCK 1 Aktif Karbonlarina Ait XRD
Spektrumlari
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Sekil 4.55. A. SCK 32 B. SCK 31 C. SCK 30 D. SCK 29 Aktif Karbonlarina Ait XRD
Spektrumlari

Analizleri yapilan aktif karbonlarin XRD sonuclaria bakildiginda yapinin genellikle
olarak amorf oldugu goriilmektedir. Hammadde igerisinde bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin tabakalarinin bozunmasi sonucunda XRD grafiklerinde 3 farkl
amorf yap1 goriinmiistiir. XRD sonuglar1 g6z Oniine alindiginda yaklasik 22 26

civarinda var olan pik grafen tipi yapilara atfedilmektedir.
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Seftali Cekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin kiil yiizdeleri
cizelge 4.22’te verilmistir.

Cizelge 4.22. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Kiil
Yiizdeleri

Karbonizasyon Fiziksel Aktivasyon

Ham Seftali Cekirdegi Kabugu 0,660
300 100 800 0,015
300 500 800 0,005
300 100 900 0,007
300 500 900 0,004
400 100 800 0,005
400 500 800 0,012
400 100 900 0,013
400 500 900 0,006
500 100 800 0,010
500 500 800 0,008
500 100 900 0,010
500 500 900 0,010
600 100 800 0,007
600 500 800 0,092
600 100 900 0,004
600 500 900 0,008
700 100 800 0,016
700 500 800 0,007
700 100 900 0,007
700 500 900 0,010
800 100 800 0,012
800 500 800 0,007
800 100 900 0,012
800 500 900 0,009
900 100 800 0,011
900 500 800 0,010
900 100 900 0,016
900 500 900 0,022
1000 100 800 0,010
1000 500 800 0,013
1000 100 900 0,023
1000 500 900 0,008
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Aktif karbonlarin biiyiik cogunluklar1 karbondan olustugunda kiil deneylerinde
kiil miktarinin diisiik ¢ikmasi beklenmektedir. Bunun yaninda yapi1 karbonizasyon ile
karbon miktar1 agisindan zenginlestirildiginde dolayi kiil miktar1 oldukga diismektedir.
Sentezlenen aktif karbonlarin kiil degerleri goz 6niline alindiginda kiil miktarindaki
diisiis oldukca goze carpmaktadir. Hammaddeye bakildiginda kiil degerinin %0,6
civarinda oldugu ama sentezlenen aktif karbonlarin ortalama bu degerden yaklagik 45
kat daha az miktarda kiil i¢erigine sahip oldugu goriilmektedir. Bu da kiil deneyleri ile

yapida bulunan karbonun uctugunu gostermektedir. Bu sekilde kiil azalmaktadir.

Element analizi aktif karbon karakterizasyonunda kullanilan bir diger analiz
yontemidir. Bu analiz sayesinde yapida bulunan atomlarin miktarindaki ¢ogalmayi
gormekte olup hammadde ve sentezlenen malzemeler arasindaki fark gozler dniine
serilmektedir. Buna ilaveten bu sonuglar ile kiil analiz sonuglart kiyaslama

yapilabilmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin element analizleri yapilmis olup sonuglarda
hammaddeye oranla daha yiiksek karbon igerigine rastlanmistir. Bu da yapinin
karbonca zenginlestirildiginin gostergesidir. Zaten aktif karbon sentezinde yap1 karbon
miktarinca zenginlestirilerek aktif karbon yapisinin olusturulmasi hedeflenir. Ayrica
sentezlenen aktif karbonlarin kiil miktarlarinin diisiik ¢ikmasi yapidaki karbon

miktarinin arttiginin bir géstergesi olup bu datalar1 dogrulamaktadir.
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Seftali Cekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin element analizi

sonucu ¢izelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.23. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Element
Analiz Sonuglar1

Numune %C %H %N %S %0
Seftali Cekirdegi | 5y 45 | 5683 | 0072 43,795
Kabugu
300050(1)83 rgg‘ik N2 | 7927 | 1030 | 0284 i 19,416
400050(1)83 rgg‘:k N2 | 8627 | 0,986 i i 12,744
4000;30(1)22 'gg‘jk N2 | 6206 | 0595 i i 37,345
500°§0(1)8g 'gg‘jk N2 | 8653 | 0071 i i 12,499
500°§038g 'gg‘ik N2\ 7434 | 0,649 i i 25 011
O e oMz | 7681 | 0593 | - - | 22507
T e eedcMe | 111 | og7a | 0134 | - 47,882
0 e tecNe | 4745 | 0776 | 0218 | - 51,556
B oo tedkcNe | 7929 | o618 | 0168 | - 19,924
P e ookMe | 6965 | 0535 | 0289 | - 29,526
O e o kN2 | 040 | 0699 | 0475 | - 18,426
O o co KNz | 6432 | o610 | 0301 | - | 34679
O e e KNz | 6916 | 0441 | 0863 | - | 29736
O o ooz | 6385 | 0658 | 0348 | - 30,144
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Seftali ¢ekirdegi kabugundan sentezlenen aktif karbonlarin metilen mavisi

adsorpsiyon kapasiteleri ¢izelge 4.24°de verilmistir.

Cizelge 4.24. Seftali Cekirdegi Kabugundan Sentezlenen Aktif Karbonlarin Metilen
Mavisi Adsorpsiyon Kapasitesi Sonuglari

Karbonizasyon Fi_ziksel
Aktivasyon
Sicaklik [S;ZS Sicaklik SBET AQsor_psiyon
°C Huit (°C/100 ml COy) m?/g | Kapasitesi ge (Mg/g)
300 100 800 340,15 2,98
300 500 800 353,48 0,89
300 100 900 445,42 12
300 500 900 417,42 9,69
400 100 800 596,73 1,44
400 500 800 378,05 yok
400 100 900 458,24 24,1
400 500 900 451,8 16,29
500 100 800 686,74 yok
500 500 800 356,99 yok
500 100 900 422,53 9,69
500 500 900 447,65 7,74
600 100 800 349,23 yok
600 500 800 345,42 yok
600 100 900 427,13 8,15
600 500 900 412,89 7,93
700 100 800 351,34 yok
700 500 800 334,55 1,66
700 100 900 384,11 5,51
700 500 900 397,43 2,76
800 100 800 333,04 1,77
800 500 800 347,51 yok
800 100 900 396,17 16,18
800 500 900 429,17 12,58
900 100 800 168,39 2,76
900 500 800 205,82 3,67
900 100 900 288,94 65,9
900 500 900 395,78 26,33
1000 100 800 12,06 1,66
1000 500 800 2,08 4,44
1000 100 900 140,01 56,88
1000 500 900 328,79 8,51
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Adsorpsiyon kapasiteleri bir adsorbans i¢in énemli bir yer teskil etmektedir.
Bu kapasiteler genellikle adsorbansin ylizey alanlarinin artmasiyla artar. Fakat
adsorpsiyon isleminde bu yiizey alani tek parametre degildir. Bunlarin yaninda
adsorplanan maddenin biiyiikliigli ve adsorbansin goézenek genisligi onemli rol
oynamaktadir. Bu yiizden adsorpsiyon kapasiteleri yorumlanirken bunlar da 6nem arz

etmeli ve bu konulara dikkat edilmelidir.

Cizelge 4.24’te verilen seftali ¢ekirdegi kabugundan aktif karbon sentezi
sonucu elde edilmis adsorbanlarin adsorbsiyon kapasiteleri verilmistir. Bu kapasiteler
metilen mavisi ¢ozeltisinde ¢alisilmis olup 0,1 gram aktif karbon ve 100 ml 200 ppm
metilen mavisi ¢ozeltisi alinarak yapilmistir. Bu ¢ozeltiye aktif karbon eklendikten
sonra takip edilmis ve adsorpsiyon sabit hale gelinceye kadar beklenmis ve sonra
Olciim alinmigtir. Bu siire adsorbsiyonun baslangicindan itibaren olarak yaklasik
olarak 24 saattir. Bu siire literatiirle incelendiginde diger malzemelere gore biraz
fazladir. Bunun sebebi sentezlenen aktif karbonlarda DFT 6l¢timlerinin ve BET yiizey
alan1 6l¢iimlerinde gdstermis oldugu yapida ¢ok biiylik ¢ogunlukta mikro gozenek
olusmasindandir. Mikro gézenekli yapinin fazla olusu adsorpsiyon hizinmi diistirmekte
ve maksimum adsorbsiyon miktarina uzun siirede gelmesine sebep vermektedir.
Bunun yaninda yukaridaki cizelgede bazi numunelerin yilizey alanlar1 yiiksek
¢ikmasina ragmen adsorbsiyon kapasiteleri olduk¢a diisiiktiir. Bu genellikle fazla
rastlanmayan bir durum olarak goriilmektedir. Bunun sebebi incelendiginde metilen
mavisi bilesiginin biiyiikliigii ve ayrica sentezlenen aktif karbondaki gozenek genisligi
oldugu goriilmiistiir. Metilen mavisi yaklasik olarak 1,85 nm biiyiikliiglinde bir
bilesiktir. Ve genellikle gézenek boyut dagilimlarina bakildiginda gézenek genislikleri
1-2 nm arasinda olup genis bir boliimii 6zellikle adsorpsiyon kapasitesi diisiik
malzemeler i¢in 1,85 nm den diisiiktiir. Bu da metilen mavisinin gézeneklerden iceriye
giremedigini ya da girse de gozeneklerde derinlere kadar inemedigini ve bu yilizden
adsorbsiyonun c¢ok az bir miktarda gerceklestikten hemen sonra durdugunun

gostermektedir.

Sonuglarda dikkat ¢eken noktalar adsorpsiyon kapasitelerinin ¢ok diisiik

olmas1 ve bazi numunelerde hi¢ adsorpsiyonun gerceklesmemesidir.
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4.5. KINETIK CALISMALAR
Iki farkl: aktif karbon iizerinde kinetik ¢alisma gerceklestirilmistir.

Bu numune ceviz kabugunundan 500°C 100ml/dk N ile karbonizasyon ve
900°C 100 ml/dk COz ile etkilestirilerek hazirlanan aktif karbondur. Bu numune CK11

kodu ile tanimlanmaktadir.
4.5.1. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamanla Degisimi

Bu ¢alismada 100 ppm 1 litre metilen mavisi ¢ozeltisine 1 gram aktif karbon
numunesi konarak calisilmistir. Bu ¢alisma 24°C, 37°C ve 50°C’de olmak iizere ii¢
farkli sicaklikta galigilmistir. CK11kodlu numunenin adsorplanan madde miktarinin

zamanla degisim grafigi sekil 4.56’da verilmistir.
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Sekil 4.56. CK11 Kodlu Numunenin Adsorplanan Madde Miktarinin Zamanla Degisim Grafigi

Yapilan ¢alismada sicaklik arttikga numunenin adsorpsiyon hizinin arttigi ve

daha kisa siirede ¢ozeltiyi temizledigi goriilmiistiir.
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log(ge-qt)

4.5.2. Yalana Birinci Mertebe Kinetik Calismasi

CK11 nolu numune iizerinde ¢alisilan degerler yalanci birinci mertebe kinetigi
uyarinca grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.57°te verilmis olup sonuglar1 ¢izelgeye
gecirilerek cizelge 4.25°te verilmistir.

k1
2,303

Bu caligmadaki grafikler log(qe — q;) = logq. — t formiiline gore
¢izilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.

2

1,8
1,6
1,4
1,2
1
0,8 ©24°C y=-0,0091x + 1,834
0.6 37°C y=-0,0205x + 1,7839

0,4

50°C Y =-0,0872x + 1,5747
0,2

o !
0 2 4 6 8 10 12 14

t (dk)

Sekil 4.57. CK11 Kodlu Numunenin Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Grafigi Cizimi

Cizelge 4.25. CK11 Kodlu Numunenin Yalanci Birinci Derece Kinetik Sonuglar

Sicaklik Yalanci 1. Mertebe Kinetik Calismasi
Qo e . @ P
24 98 68,23 0,021 0,8797
37 96 60,80 0,047 0,9219
50 103 35,56 0,2 0,9580
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t/qt (dk/mg)

4.5.3. Yalanc ikinci Mertebe Kinetik Calismasi

CK11 nolu numune iizerinde ¢aligilan degerler yalanci ikinci mertebe kinetigi
uyarinca grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.58’te verilmis olup sonuglar1 ¢izelgeye
gecirilerek cizelge 4.26’te verilmistir.

Bu calismadaki grafikler = o L+

qc 2:qe2  qe

t formiiline gore c¢izilmis ve

hesaplamalar asagida verilmistir.

A 24°C y = 0,0099x + 0,2671 é._-;g
37°C vy = 0,0099x + 0,0627 .,ﬁ;:é"
,.5:35"
050°C v =0,01x + 0,0023 5,.6;:3@5"
N A.-$::5
Ao
- on
A5 ©
A AD
ﬁ’ﬁé 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t (dakika)

Sekil 4.58. CK11 Kodlu Numunenin Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Grafigi Cizimi

Cizelge 4.26. CK11 Kodlu Numunenin Yalanci ikinci Derece Kinetik Sonuglart

Yalanc1 2. Mertebe Kinetik
Sicakhik Calismasi
Qe deneysel
(°C)

Qe k1 I
24 98 101 3,67x10™* 0,9977
37 96 101 1,563x1073 0,9999
50 103 100 4,3x107? 1
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4.5.4. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi

CKI11 nolu numune iizerinde ¢alisilan degerler partikiil i¢i difiizyon kinetigi
uyarinca grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.59°da verilmis olup sonuglar ¢izelgeye

gecirilerek cizelge 4.27°te verilmistir.

Bu ¢alismadaki grafikler q, = k;y,.t'/? + ¢ formiiliine gore ¢izilmis ve
hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.59. CK11 Kodlu Numunenin Partikiil I¢i Difiizyon Kinetigi Grafigi Cizimi

Cizelge 4.27. CK11 Kodlu Numunenin Partikiil i¢i Difiizyon Kinetigi Sonuglar:

Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi
Sicaklik (°C)
Kin C r2
24 258 45 0,9879
37 4,89 47 0,9813
50 5,73 76 0,9558
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q(mg/g)

4.5.5. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamanla Degisimi

Bu numune antep fistig1 kabugunundan 400°C 500ml/dk N ile karbonizasyon
ve 900°C 100 ml/dk COz ile etkilestirilerek hazirlanan aktif karbondur. AFK8 kodu ile

kodlanmustir.

Bu ¢aligmada 100 ppm 1 litre metilen mavisi ¢ozeltisine 1 gram aktif karbon
numunesi konarak ¢alisilmistir. Bu ¢aligma 24°C, 37°C ve 50°C’de olmak iizere {i¢

farkl sicaklikta calisiimistir.
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Sekil 4.60. AFK 8 Kodlu Numunenin Adsorplanan Madde Miktarmin Zamanla
Degisim Grafigi

Yapilan c¢alismada sonuclar grafige aktarilmis olup sicaklifin artmasiyla

zaman ile adsorplanan madde miktarinin arttig1 gérilmiistiir.
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4.5.6. Yalana Birinci Mertebe Kinetik Calismasi

AFKS8 nolu numune iizerinde ¢aligilan degerler yalanci birinci mertebe

kinetigi uyarinca grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.61°te verilmis olup sonuglari

log (qe-qt)

cizelgeye gecirilerek cizelge 4.28’te verilmistir.

Bu caligmadaki grafikler log(qe — q;) = logq. — 5 3:)3 t formiiline gore
¢izilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.
2
-I
18 T
--.‘"""'6-..,
16 CRE— ...
e | TR g T ...
P
............ ’
2 e T e T e
o
1
0,8
®24°C  y=-0,0015x +1,7684
0,6
37°C y=-0,0021x + 1,7079
0,4
0,2 50°C y =-0,0029x + 1,661
O 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t (dk)

Sekil 4.61. AFK 8 Kodlu Numunenin Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Grafigi Cizimi

Cizelge 4.28. AFK 8 Kodlu Numunenin Yalanci Birinci Derece Kinetik Sonuglari

Yalanc1 1. Mertebe Kinetik
Sicaklik °C e deneysel Cahsmasi
Qe k1 r?
24°C 86 58,67 3,45x10° 0,9532
37°C 96 51,04 4,8x10°3 0,9326
50°C 101 45,81 6,68x1073 0,9515
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t/qt (dk/mg)

4.5.7. Yalanc ikinci Mertebe Kinetik Calismasi

Metilen AFK8 nolu numune tizerinde ¢alisilan degerler yalanci ikinci mertebe
kinetigi uyarinca grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.62’de verilmis olup sonuglari

cizelgeye gecirilerek cizelge 4.29’te verilmistir.

. t 1 1 - e e
Bu calismadaki grafikler o oas + Et formiiliine gore ¢izilmis ve hesaplamalar
t 2°
asagida verilmistir.
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Sekil 4.62. AFK 8 Kodlu Numunenin Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Grafigi Cizimi

Cizelge 4.29. AFK 8 Kodlu Numunenin Yalanci Ikinci Derece Kinetik Sonuglar

Yalanc1 2. Mertebe Kinetik
Sicakhk °C Qe deneysel Cahsmasi
Qe k1 r
24°C 86 84,75 5,84x10* 0,9863
37°C 96 91,74 7,20x10* 0,9959
50°C 101 97,09 8,10x10™ 0,9974
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4.5.8. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi

CK11 nolu numune tizerinde calisilan degerler partikiil i¢i diflizyon kinetigi uyarinca
grafige aktarilmistir. Grafik sekil 4.63°da verilmis olup sonuglari ¢izelgeye gecirilerek
cizelge 4.30’te verilmistir.

Bu calismadaki grafikler g, = k;y,.t*/? + ¢ formiiliine gore ¢izilmis ve
hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.63. AFK 8 Kodlu Numunenin Partikiil I¢i Difiizyon Kinetigi Grafigi Cizimi

Cizelge 4.30. AFK 8 Kodlu Numunenin Partikiil I¢i Difiizyon Kinetigi Sonuglart

Partikiil ici Difiizyon Kinetik Calismasi
Sicaklik °C
Kin C r2
24 2,35 37 0,9922
37 1,85 55 0,982
50 1,73 63 0,9448
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu c¢alismada iilkemizde bolca bulunan meyve kabuklarindan aktif karbon
sentezi yapilmistir. Bu kabuklar ceviz kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu ve antep fistig
kabugudur. Bu kabuklar 8 farkli sicaklikta ve her sicaklikta 3 farkli N2 gaz akisinda
karbonize edilmistir. Elde edilen char fiziksel aktivasyonda 2 farkli sicaklikta CO>
kullanilarak aktive edilmistir. Aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin

Ozellikleri incelenmis ve sonuglar bulunmustur.

Yapilan analizle sonucu sentezlenen maddelerin karbon igeriginin
hammaddeye gore arttigi goriilmiistiir. Bu sonuglar hem kiil deneyleri ile hem de

element analizleri ile ispatlanmistir.

Ayrica FTIR spektrumlar1 ve XRD spektrumlar1 yardimiyla da yapi

aydinlatimaya ¢alisilmis aktif karbon 6zellikleri goriilmiistiir.

Bu calismada en yiiksek yiizey alani antep fistig1 kabugundan elde edilmistir.
Bu yiizey alan1 antep fistig1 kabugunun 600°C 100 ml/dk N2 karbonizasyonu ve 800°C
100 ml/dk CO2 aktivasyonuyla gergeklestirilmistir. Bu aktif karbonun yiizey alani
857,13 m?/g olarak &l¢iilmiistiir.

Seftali ¢ekirdegi kabugundaki en yiiksek alan ise 500°C 100 ml/dk N2
karbonizasyon, 800°C 100 ml/dk COz ile yapilmistir. Bu aktif karbonun yiizey alani

ise 686,74 olarak bulunmustur.

Ceviz kabugundaki en yiiksek yiizey alam1 ise 800°C 100 ml/dk N2
karbonizasyonu ve 900°C 100 ml/dk CO2 aktivasyonu ile gerceklestirilmistir. Bu aktif

karbonun yiizey alan1 ise 720,41 m?/g olarak dl¢iilmiistiir.

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin biiyiik bir gogunlugunun mikro
gozeneklerden olustugu gorilmistir. Mikro gozeneklerin varligi ayrica N>
adsorpsiyon izotermlerinin Tip1’e uyumu ve gézenek boyut dagilimi grafiklerin de
gostermistir. Bu mikro gozeneklerin sayesinde elde edilen aktif karbonlar karbon

molekiiler elek olarak kullanilabilecektir.

Ayrica sentezlenen aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmistir. Bu ¢alismada en yliksek adsorpsiyon kapasitesi ceviz numunesinde

gerceklesmis ve sonug 199,98 mg/g olarak bulunmustur.
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Yiizey alan1 ¢alismada yiiksek ¢ikan antep fistigi kabugu ve antep fistig
kabugundan sentezlenen bazi aktif karbonlarin yaninda seftali ¢ekirdeginden
sentezlenen bir cok aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok
disiik ciktig1 veya sifir ¢iktigi gozlenmistir. Bunun sebebleri arastirildiginda
sentezlenen aktif karbonlarin gézeneklerinin ¢ok kiigiik oldugu ve metilen mavisi
molekiiliiniin boyutunun ise bu gozeneklerden gecemeyecek kadar biiyiikk oldugu

gorlmiistiir. Bu sonuglar gozenek boyut dagilimi 6l¢iimleriyle desteklenmistir.

Ayrica AFK8 ve CK11l numune i¢in 3 farkli sicaklikta kinetik caligma
gerceklestirilmis olup bunlarin adsorpsiyon kinetiklerine bakilmistir. Bu kinetik
calismalara sonucu adsorpsiyonun 2.derece kinetik denklemine uydugu goriilmiis ve
hesaplamalar yapilmistir. Ayrica bu numunelerin partikiil i¢i difiizyon grafikleri

cizilerek sinir tabaka kalinlig1 hesaplanmustir.

Sonug olarak aktif karbon sentezi i¢in kullanilan hammadeler atik oldugundan
hem atiklar degerlendirilecek hem de bu atiklardan gii¢lii adsorbanlar gelistirilmistir.
Bunun yaninda sentezlenen aktif karbonlarin mikro gézenek miktarinin ¢ok fazla
olusu ve bu gozeneklerin belli bir nanometrede bulunmasi sentezlenen bu aktif

karbonlarin karbon molekiiler elek 6zelliginde kullanilmasina olanak taniyacaktir.

Bu caligma daha sonralar1 aynmi veya farkli meyve kabugu ve atiklardan daha
farkli aktivasyon sicakliklar1 ve fiziksel aktivasyonda kullanilan gaz cesitleri
degistirilerek ¢alisilabilinir. Bunun yaninda farkli gazlar ayn1 anda farkli miktarlarda
gonderilerek yeni aktif karbonlar sentezlenebilinir ve 6zellikleri incelenerek iilkemiz

icin hangi amagla kullanilabilecegi kararlastirilabilinir.
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