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OZET

Bu ¢alismada gazlastirma sonucu yan iiriin olarak elde edilen ceviz kabugu ve
mese yongast biyocarlarinin bir yontem ve sistem gelistirilerek fiziksel ve kimyasal
aktivasyon ile aktif karbonlara doniisimii gerceklestirilmis ve {iretilen aktif
karbonlarin karakterizasyonu incelenmistir.

Gazlastirma sonucu elde edilen biyogarlar aktivasyon i¢in homojen hale
getirilerek fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri i¢in hazirlanmistir. Fiziksel
aktivasyon ajani olarak CO; gazi, kimyasal aktivasyon ajanmi olarak farkli kiitlesel
oranlarda H3PO4 kullanilmistir. Biyocgarlar farkli sartlarda aktivasyon islemine tabi
tutularak elde edilen yiizey alanlari ile aktivasyon parametreleri incelenmistir.

Aktivasyon sonucunda, CO> aktivasyonunda 60 dakikalik aktivasyon siiresi
uygun aktif karbon iiretimi i¢in optimum siire olarak belirlenirken, kimyasal
aktivasyonda optimum siire 30 dakika olarak belirlenmistir. Fiziksel ve kimyasal
aktivasyonda 700-900 °C ortam sicakliklarinda ¢alisilarak, sicaklikla birlikte elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin paralel olarak artti§1 sonucuna varilmistir.

Kiitle verimi ve yiizey alani iliskisine bakilarak, aktif karbon iiretimi i¢in
uygun numuneler segilerek karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen aktif
karbonlara iyot sayisi, BET, FT-IR, XRD, SEM, EDS, zeta potansiyeli gibi analizler
yapilarak biyocarlar ile kiyaslanmistir ve adsorpsiyon davranislariyla karakteristik
Ozellikleri arasindaki iliskiler incelenmistir.

Aktif karbonlar ile farkli ortam kosullarinda metilen mavisi adsorpsiyon
caligmalar1 yapilarak adsorpsiyonu etkileyen faktorler incelenmistir. Adsorpsiyon
caligsmalar ile elde edilen veriler kullanilarak izoterm ve kinetik modellemeleri

yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Gazlastirma, Biyocar, Fiziksel Aktivasyon, Kimyasal

Aktivasyon, Aktif Karbon, Adsorpsiyon.



SUMMARY

In this work, a method and system were developed for walnut shell and oak
chip biochars, which were obtained as a by-product from gasification, to be
transformed into activated carbons by physical and chemical activation, and the
characterization of the produced activated carbons were investigated.

The biochars obtained from gasification were made homogeneous for
activation and prepared for physical and chemical activation processes. CO2 gas was
used as physical activation agent and H3PO4 in different mass ratios was used as
chemical activation agent. The surface areas obtained by activating the biochars
under different conditions and the activation parameters were examined.

As a result of the activation, 60 minutes activation time was determined as the
optimum time for the appropriate activated carbon production in CO» activation,
while the optimum time in chemical activation was determined as 30 minutes. By
studying at 700-900 °C ambient temperatures in physical and chemical activation, it
was concluded that the surface areas of the activated carbons obtained with the
temperature increased.

Considering the relationship between mass yield and surface area,
characterization studies were carried out by selecting suitable samples for activated
carbon production. The obtained activated carbons were analysed such as iodine
number, BET, FT-IR, XRD, SEM, EDS, zeta potential and compared with biochars
and the relationships between adsorption behaviours and characteristic properties
were investigated.

Factors affecting adsorption were investigated by performing methylene blue
adsorption studies with activated carbons under different ambient conditions.
Isotherm and kinetic modelling have been done using the data obtained from

adsorption studies.

Key Words: Gasification, Biochar, Physical Activation, Chemical Activation,

Activated Carbon, Adsorption.
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1. GIRIS

Giliniimiizde niifus ile paralel olarak artan tliketim ihtiyac1 beraberinde
endiistrinin gelisimiyle birlikte dogal kaynaklarin tliketimine ve g¢evresel kirlilik
problemlerine yol a¢maktadir. Sanayilesmenin bir etkisi sonucu olusan dogal
kaynaklarin tiiketilmesi ve buna bagl olarak hava, su ve toprak kirliligi gibi énemli
cevresel etkiler, stirdiiriilebilirlik agisindan gelecek yillarda insanlik i¢in biiyiik tehdit
olusturmaktadir. Siirdiiriilebilirligin saglanmasi amaciyla bir¢ok teknik ve bilimsel
calismalar yapilmaktadir. Cevresel etkilerin azaltilarak c¢evresel siirdiiriilebilirligin
saglanmasi i¢in hava, su ve toprak kirleticilerinin aritilmasi 6nem arz etmektedir.

Cevresel strdiiriilebilirligin  saglanmasinin  diger bir kosulu ise dogal
kaynaklarin bilingsizce tiiketiminin 6niine ge¢ilmesidir. Bircok dogal kaynagin sinirh
ve kisa silirede kendilerini yenileyemez olmalar1 nedeniyle gerek endiistri gerekse
enerji alaninda ihtiyaclarin karsilanmasi ve ekolojik denge agisindan kiiresel tehdit
olusturmaktadir. Bu durum dogada her zaman ve bol miktarda bulunan giines,
riizgar, biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklarin kullanimmin gerekliligini
vurgulamaktadir. Giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimu ile ilgili
caligmalar gittikce artmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin kullanimi geleneksel
teknolojilere oranla ¢evreye daha az kirlilik salinimi yaparak ekosistemin karbon
dengesini korumaktadir. Ornek olarak, enerji kaynag: olarak biyokiitle kullanimi
sonucunda ag¢iga ¢ikan karbon formlari, fosil yakitlarin kullanimi1 sonucunda acgiga
c¢ikan karbon formlarina kiyasla, diinya atmosferindeki karbon artisina daha az neden
olmaktadir. Bunun nedeni biyokiitlenin atmosferde bulunan karbonu biinyesine
fotosentez yoluyla almasindan kaynaklanmaktadir. Boylece biyokiitle yakilmasi
sonucunda aciga c¢ikan karbon formlar1 ekosistem dongiisiinde daha Once
bulundugundan dolayi, atmosfere fazladan bir karbon salinimi s6z konusu
olmamaktadir. Boylelikle kiiresel 1sinmaya sebep olan sera gazlari salinimi fosil
yakitlarin yakilmasina oranla daha az olmaktadir. Biyokiitle dogada her zaman
bulunabilen heniiz fosillesmemis bitki, hayvan ve mikroorganizma atiklarindan
olusan yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yenilenebilir dogal
kaynak olarak biyokiitle enerji elde etmek amaciyla kullanildig: gibi, yiiksek karbon

iceriginden dolayi aktif karbon iiretimi i¢in de kullanilmaktadir.



Aktif karbon bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmakta olup yapilan ¢aligmalar
aktif karbonun hava ve su kirleticileri i¢in etkili bir adsorban olmasinin yani sira
toprak iyilestirmeleri i¢cin de etkili bir madde oldugunu gostermektedir. Aktif
karbonlar yiiksek gézenekli yapilar sayesinde hava ve su kirleticilerinin adsorpsiyon
yontemi ile aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon sivi veya gaz
ortaminda bulunan molekiillerin kati ylizey {izerinde tutulmasi teknigine
dayanmaktadir. Kirletici molekiillerinin kat1 yilizeyden sivi veya gaz ortama ge¢mesi
islemi ise desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Kati yiizeyinde tutulma islemi
fiziksel, kimyasal ve elektrostatik olarak gergceklesmekte olup bu islemi bir¢ok
parametre onemli Ol¢iide etkilemektedir. Bu parametrelerden biri adsorban olarak
kullanilan maddenin cinsidir. Adsorpsiyon igleminde kullanilan adsorban maddenin
gozenekli bir yapiya sahip olmasi, buna bagl olarak gézenek boyutlar1 ve hacimleri,
ylizey alaninin yiiksek olmasi ortamdaki kirleticilerin adsorban madde tarafindan
daha verimli bir sekilde yiizeyinde tutulmasma olanak saglamaktadir. Adsorban
maddenin ¢evre i¢in zararsiz, ekonomik, kolay elde edilebilir ve inert olmasi aritim
prosesleri icin 6nemlidir. Adsorsiyon isleminde yaygin olarak kil, zeolit, silika jel,
aktif aliimina, aktif karbon, recine ve polimerler adsorban madde olarak
kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon iglemi gaz faz1 uygulamalarinda; COx, NOx ve SOx kirleticilerinin
gideriminde, havadaki koku ve toksik maddelerin gideriminde, organik c¢oziicii
buharmin geri kazanilmasinda yaygmn olarak uygulanmaktadir. Sivi fazi
uygulamalarinda ise; igcme suyu kaynaklarindan organik madde, tat ve koku
gideriminde, evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinde fiziksel ve kimyasal
aritma islemlerinden sonra ileri aritma prosesi olarak uygulandigi gibi, endiistriyel
atiksulardan agir metal ve renk gideriminde de adsorpsiyon prosesi yaygin olarak
uygulanmaktadir.

Yapilan gaz ve sivi1 fazdaki bir¢ok adsorpsiyon calismasinda adsorban olarak
aktif karbon kullanimi kirleticilerin gideriminde etkili olmustur. Yiiksek karbon
iceriginden dolay1 biyokiitle aktif karbon {retimi i¢in yaygin kullanilan bir
hammaddedir. Biyokiitleden aktif karbon iiretimi ekonomik bir ydontem olmasinin
yan1 sira, yenilenebilir bir dogal kaynak olmas1 c¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan
bliyiik bir avantaj saglamaktadir.

Bu ¢alismanin amaci biyokiitle gazlastirilmasi sonucu yan iiriin olarak olusan

biyocarlarin fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktivasyonu ile aktif karbon elde



edilmesidir. Biyokiitle gazlastirilmasi sonucunda yan iiriin olarak olusan biyog¢arlarin
aktif karbona doniislimii amaciyla kimyasal ve fiziksel yontemlerle aktivasyonu i¢in
uygun yontem ve kosullar belirlenerek bir sistem olusturulmustur. Elde edilen aktif
karbonlarin  karakterizasyon c¢alismalar1 yapilarak adsorpsiyon kapasiteleri
karsilagtirilmistir. Aktif karbonlarin metilen mavisinin kesikli adsorpsiyon yontemi
ile giderimi yapilarak adsorpsiyon mekanizmalari incelenmistir. Elde edilen deneysel

veriler ile adsorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri olusturulmustur.



2. GENEL BILGI VE LITERATUR

2.1. Biyokiitle

Biyokiitle canli ya da cansiz ancak heniiz fosillesmemis biyolojik koékenli
maddelerden olusan, dogada biyolojik olarak bozunabilen ve yenilenebilir enerji
kaynagi olan organik maddelerdir. Biyokiitle bitki kaynakli oldugu gibi heniiz
fosillesmemis hayvan atiklarindan, evsel ve endiistri kaynakli organik atiklardan ve
attk su aritimi sonucu olusan aktif camur kaynakli olabilmektedir. Tablo 2.1°de

biyokiitle kaynaklarina 6rnekler verilmektedir [1].

Tablo 2.1: Biyokiitle kaynaklari.

Tarimsal Uriinler ve Atiklar1 | Misir kocani, tahil samani, pamuk saplar1 vb.

Otsu Bitkiler Bambu, uzun otlar vb.
Odunsu Bitkiler Kavak, mese, sogiit, ceviz kabugu vb.
Orman Kalintilart Agac kesimi sirasinda agiga ¢ikan ve hasat

edilemeyen kabuk, yaprak, kuru dal vb.

Akuatik Canlilar Su yosunu gibi suda yasayan biyokiitle

Endiistriyel Uriinler Kimyasal veya hammadde iiretimi i¢in
gelistirilmis triinler, kagit {iretimi sirasinda
aci8a cikan lifli atiklar, kenaf, kereste vb.

Hayvan Atiklar Ciftlik kaynakli atiklar

Belediye Atiklari Konut ve isletmelerden ¢ikan kentsel kati
atiklar (KKA), aktif camur vb.

Bitki kaynakli biyokiitleler birincil biyokiitle olarak siniflandirilirken, bitkisel
biyokiitleden tiliretilen hayvansal iirlinler ve atiklar ikincil biyokiitle sinifina
girmektedir. Giinlimiizde yakit olarak kullanilmasi amaciyla iiretilen birincil
biyokiitleler i¢in enerji ormancilifi yayginlasmistir. Enerji ormanlari sayesinde kisa
stirede yiiksek enerji verimine sahip biyokiitleler yetistirilirken gida i¢in var olan
biyokiitleler kullanilmamaktadir. Bitki kaynakli olmayan ikincil biyokiitleleri ise
bliyiik oranda belediye atiklar1 ve hayvansal atiklar temsil etmektedir. Belediye

atiklarim1 iceren ve biyokiitle olarak kullanilabilen park, bahge, konut ve



isletmelerden ¢ikan kentsel kat1 atiklarin ¢ogunu gida, kagit, karton, yaprak, tekstil
atiklar1 gibi biyolojik olarak bozunabilen organik maddeler olusturmaktadir. Cam,
plastik, metal gibi diger KK A bilesenleri biyokiitle olarak kabul edilmemektedir.
Biyokiitle fotosentez ile iiretilen ve yapisinda karbonhidrat bilesenleri bulunan
maddelerdir [2]. Bu nedenle biyokiitle organik karbon olarak da kabul
edilebilmektedir [3]. Bitkisel biyokiitle klorofil pigmentleri sayesinde giines 151g1n1
emerek fotosentez yoluyla giines enerjisini biinyesinde depolayarak farkli enerji
cesitlerine doniistiirmektedir. Biyokiitle, Esitlik 2.1°de gosterildigi gibi fotosentez
islemiyle karbondioksit, su ve giines 151811 kullanarak glikoz gibi karbon bilesikleri
bulunan maddeler ve oksijen aciga c¢ikarmaktadir [1]. Ek olarak biyokiitlede
karbonhidrat veya glikoza doniisen her mol CO» i¢in 1 mol oksijen agiga ¢ikmaktadir
[4]. Bitkilerde depolanan kimyasal enerji daha sonra bitkileri besin olarak kullanan
hayvanlara aktarilir. Bdylece hayvan ve insan atiklari da biyokiitleye katkida

bulunmaktadir.
Bivokiitle + 6CO; + 6H>0 + Giines —» CsH1206 + 602 — 480 % (2.1)

Yiiksek karbon igerigine sahip olan biyokiitlenin oksijensiz ortamda
milyonlarca yil boyunca c¢oziilmesiyle fosil yakitlar olugsmaktadir. Fosil yakitlar
tiiketildikten sonra tekrar olusumu uzun yillar aldigindan yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 olarak simiflandirilmaktadir. Ayrica fosil yakitlar toprak derinliklerinde
olusumu siiresince basing altinda cesitli termokimyasal reaksiyonlara maruz kalarak
kimyasal yapilar1 degismektedir. Bu nedenle fosil yakitlarin kullanildig1 proseslerde
kiiresel 1stnmanin en Onemli faktorii olan sera gazlari olusumu s6z konusudur.
Biyokiitle icerisinde fosil yakitlarda bulunan kanserojen maddeler bulunmadigi i¢in
cevreye daha az zarar vermektedir [3]. Ek olarak biyokiitlenin yakit olarak
kullanildig1 termokimyasal proseslerde aciga ¢ikan CO; formu biyokiitlenin olusumu
sirasinda fotosentez yoluyla atmosferden alindigi i¢in ekosisteme fazladan bir CO»

salinim1 s6z konusu olmamaktadir.



2.1.1. Biyokiitle Yapisi

Bitkisel biyokiitlenin ana bilesenleri 6ziitler, hiicre duvar bilesenleri ve kiilden
olusmaktadir. Oziitler; bitki ve hayvan dokusunda bulunan protein, yag, nisasta,
seker vb. maddeleri iceren kisimdir. Hiicre duvar ii¢ ana bilesenden olusmaktadir;
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin.

Seliiloz (C¢H10O0s)n kimyasal formiiliine sahip ve diinyada yaygin olarak
bulunan organik bilesiktir. Seliiloz bir¢ok glikoz molekiiliinden ve binlerce birimden
olusan kristal yapiya sahip uzun zincirli polimerdir. Biyokiitle hiicre duvarinin biiyiik
kismini olusturarak iskelet yapisinin olugsmasina katkida bulunarak bitkinin sert ve
kuvvetli olmasim1 saglamaktadir. Seliiloz suda ¢oziinemeyen bir bilesiktir. Otobur
hayvanlar bagirsaklarindaki simbiyoz bakterileri sayesinde seliillozu sindirebilirken,
insanlar tarafindan sindirilemezler.

Bitkisel biyokiitlenin hiicre duvarinin diger ana bileseni olan hemiseliiloz,
seliiloza gore daha az kuvvete sahip, rastgele ve amorf yapidadir. Bunlara ek olarak,
seliiloza gore daha diislik polimerizasyon yapisina sahiptir. Hemiseliiloz (CsHgOa4)n
kimyasal formiiliine sahip ve dalli zincirli bir karbonhidrat grubudur. Cogu odun
biyokiitlesinin kuru agirliginin yaklasik %20-30’unu olusturmaktadir. Hemiseliiloz,
seliiloza gore daha fazla gaz ve daha az katran iiretme egilimindedir [5].

Hiicre duvarimin diger bileseni lignin, seliilozdan sonra diinyada yaygin olarak
bulunan polimerlerden biridir. Karmasik ve dalli bir yapiya sahiptir. Seliilloz ve
hemiseliiloz lifleri bitki yapisina gii¢ vererek bitkinin dik durmasini saglarken lignin
bu lifleri bir arada tutmaktadir. Lignin, stilfiirik asitte bile olduk¢a ¢oziinmezdir [6].
Lignin, sert bir odunsu biyokiitlenin kuru agirlik olarak yaklasik %18-25’ini
icerirken, yumusak yapida bir odunsu biyokiitlenin ise kuru agirlik¢a %25-35’ini
icermektedir. Hiicre duvar1 bilesenleri bitki tiiriine gore degismektedir. Kiil ise
bitkinin inorganik bilesenidir [4].

Biyokiitlenin enerji doniisiim uygulamalari i¢in biyokiitle yapisinin anlagilmasi
Oonemlidir. Bu tez calismasinda aktivasyonu gerceklestirilen yan {iriin biyogarlar
hammadde olarak  odunsu biyokiitlelerin ~ termokimyasal yontem ile
gazlastirilmasindan olugsmustur.

Odun tipik olarak birbirine paralel diizenlenmis i¢i bos, uzun, ig seklindeki

hiicrelerden meydana gelmektedir. Sekil 2.1°de olgun bir aga¢ govdesinin enine



kesiti goriilmektedir. Kabuk, dis 6lii kisim ve i¢ canli kisim iceren, aga¢ gévdesinin
veya aga¢ dalinmn en dis katmamidir. I¢ canli katman, floem, yapraklardan gelen
besini agacin bliyiiyen kisimlarina tasimakla gorevlidir. Bu katmanin 6tesinde, aktif
olmayan 0z odun yer almaktadir. Herhangi bir aga¢ govdesi kesitinden ksilem
dokusu rahatlikla goriilebilmektedir. Ksilem dokusu agacin koklerinden emdigi su ve

¢Oziinmiis mineralleri govdeye tasimakla gorevlidir [4].

Sekil 2.1: Aga¢ govdesinin enine kesiti.

2.1.2. Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiim Yontemleri

Biyokiitlenin termokimyasal doniisim teknolojileri, 1s1 ve katalizorler
kullanarak biyokiitleyi ¢esitli yakit formlarina, kimyasallara veya elektrik enerjisine
cevirmektedir. Insanlik tarafindan binlerce yildir biyokiitlenin termokimyasal
donlisim yontemleri kullanilmaktadir. Ates bulundugu donemden beri insanlar
1sinma  ve beslenme amacgli olarak biyokiitleyi termokimyasal yoOntemlerle
kullanmiglardir. Sekil 2.2°de goriildiigii iizere biyokiitlenin termokimyasal donilisiim
islemi ii¢ yolla gergeklesmektedir; yakma, gazlastirma ve piroliz. Termokimyasal
donilisiim islemlerini yoneten temel parametreler; oksidasyon derecesi, sicaklik,

1sitma hizi ve kalma stresidir.



TERMOKIMYASAL DONUSUM TEKNOLOJILERI

Yakma Piroliz Gazlastirma
Gaz Yakut
Is1 Gaz Yakit
. Swvi Yakit
Kiil Car
Car

Sekil 2.2: Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri.

2.1.2.1. Yakma

Yakma, diinyadaki elektrik enerjisi iiretiminin ¢ogunun temelidir. Yakma
islemi biyokiitleden enerji elde etmek amaciyla kullanilan en eski yontemdir.
Giliniimiizde bu termal enerji, proses 1sist ve elektrik iiretimi de dahil olmak tizere
cok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Biyokiitle yakma iglemi, birbirini izleyen
heterojen ve homojen reaksiyonlardan olusan karmasik bir siirectir. Ana islem
adimlari, kurutma, buharlastirma, gazlastirma, komiir yakma ve gaz faz
oksidasyondur [7]. Yakma islemi temel olarak oksijen ile biyokiitlede bulunan
yanabilir maddelerin kimyasal reaksiyona girmesi ile ger¢eklesmektedir (Esitlik 2.2).
Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi, 1s1 ve giic uygulamalari i¢in uygun orta ila yiliksek
sicaklikta termal enerji (800—1600 °C) iiretir. Yakitin 1sitma degeri ve nem igerigine,
yakit-hava oranina ve firinin yapisina bagl olarak alev sicakliklari 1650 °C’yi
gecebilir [8]. Ancak tam yanma gerceklesmedigi durumlarda ortama partikiil madde,
kiil, ugucu maddeler, metal oksitler ve hidrokarbonlar gibi toksik maddeler

salinmaktadir.

CwHup)Ne)S@OwAshy + x02 = yCO:2 + zNO> + kSO> + mH>0 + Kiil (2.2)



2.1.2.2. Piroliz

Piroliz islemi, oksijensiz ortamda biyokiitlenin termal olarak bozunmasiyla
gerceklesmektedir. Piroliz islemi, diger termokimyasal doniisiim siirecleri i¢in bir
baslangi¢ adimi veya biyoyakit iiretimi i¢in kendi basina bir doniisiim siireci olarak
kabul edilebilmektedir. Piroliz, oksijen yoklugunda, 300-900 °C sicaklik araliginda
ve 0,005 °C/sn’den 10.000 °C/sn’ye kadar biiyilik 6l¢iide degisen bir 1sitma oraninda
biyokiitleyi ayristirmaktadir [9,10]. Calisma kosullara bagl olarak piroliz, yavas,
orta, hizli veya ani piroliz olarak siniflandirilabilir. Yavas piroliz, nispeten diisiik
1sitma hizinda, diisiik sicaklikta (400 °C) ve uzun kalis siirelerinde ¢aligmaktadir,
proses sonucunda ¢ikan ana iirtin kati komiirdiir. Hizli piroliz, yavas pirolize kiyasla
daha yiiksek 1sitma hizi, daha yiiksek sicaklik (400-600 °C) ve kisa kalig siiresi ile
karakterize edilmektedir. Orta piroliz, orta diizeyde calisma sicakligina ve 1sitma
oranina sahip bir teknolojidir. Flas piroliz ise en yiiksek 1sitma hizina ve en kisa
kalma stiresine sahiptir (1-10 sn), bu parametrelere ulagsmak icin 6zel reaktorler

tasarlanmasi gerekmektedir [11].

2.1.2.3. Gazlastirma

Biyokiitle gazlastirma islemi, biyokiitlenin igerdigi karbon ile kontrollii olarak
kullanilan gazlagtirma ajaninin reaktor igerisinde temas etmesiyle birlikte yiliksek
sicakliklarda termokimyasal reaksiyonlar sonucu sentez gazi adi verilen igerisinde
CO, CO, Hz, CH4, N2, CxHy, H2Oy), partikiiler madde ve katran bulunan iiriin gazi
olugmasi iglemidir. Sentez gazi igerdigi katran, partikiiler madde vb. kirliliklerden
aritildiktan sonra elektrik {iretiminde, i¢ten yanmali motorlarda, gaz motorlarinda ve
tiirbinlerde kullanilabilmektedir [12-14]. Gazlastirma islemi sonucunda sentez gazi
ile yan {iriin olarak yiiksek oranda karbon (%80-85) ve Na, Hz, Oz, P, Ca, Mg, Fe gibi
element igerigine sahip biyocar olusmaktadir. Uretilen sentez gazinin ve biyocarin
veriminde etkili olan parametreler; reaktor tipi, hammadde olarak kullanilan
biyokiitle, kullanilan gazlastirma ajan1 ile biyokiitlenin stokiyometrik oranlari,
reaktor icerisindeki sicaklik ve basing, biyokiitle ile gazlastirma ajaninin temas
stiresidir. Gazlastirma proseslerinde yaygin olarak kullanilan reaktdr tipleri sabit

yatakli, akigkan yatakli, siirtiklemeli ve eriyik yatakli gazlagtirict modelleridir.



Gazlagtirma prosesleri kurutma, piroliz, indirgenme ve yiikseltgenme
asamalarindan olugmaktadir. Kurutma asamasinda reaktor icerisindeki basinca baglh
olarak 100 °C f{izeri sicakliklarda biyokiitle 1sitilarak neminin giderilmesi
saglanmaktadir. Oksijen yoklugunda 300-600 °C sicakliklar1 arasinda piroliz islemi
gercekleserek biyokiitle igerisindeki organik bilesenleri termal yollarla katran, ugucu

gazlar, sivilar ve biyocgara doniismektedir (Esitlik 2.3).

Biyokiitle + Ist — Gaz (CHs, CxHy, CO2, H>, H2O, vb.) + Katran + Biyogar (2.3)

Yiiksek sicakliklarda (700-1200 °C) biyokiitle ve piroliz iriinleri arasinda
homojen ve heterojen olarak kimyasal reaksiyonlar olusmaktadir. Reaksiyonlar
sonucunda olusan triinler CO, CO, ve H>O gazlanidir. Bu asamada biyokiitle
tamamen karbonlagsmis durumdadir. Yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagidaki

esitliklerde verilmektedir:

C+ 0, CO> (2.4)

C+% 02, CO (2.5)

CO+% 02+ CO; (2.6)

2H> + 02 <> 2H,0 (2.7)

CxHy + (x/2 + y/4) O2 «> xCO2 + y/2 H2O (2.8)

Indirgenme asamasinda oksidasyon sirasinda olusan ugucu gazlar reaksiyona
girerek CO ve H>’yi olustururlar. Gaz degisim reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerde
verilmektedir:

Su-gaz degisim reaksiyonu:

CO+ H>0 < CO> + H» (2.9)
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Buhar-metan reaksiyonu:

CHs+ H20 < CO + 3H; (2.10)
CxHy + xH>0 < yCO + (x+y/2) H> (2.11)
CO3 reaksiyonu:
CH4+ CO> <> 2C0 +2H> (2.12)
CxHy + xCO2 <> 2xCO + y/2 H, (2.13)

Hetorojen gazlastirma reaksiyonlari:

Boudouard reaksiyonu:

Cis)+CO2 - 2C0 (2.14)

Su-gaz degisim reaksiyonu:

Cisy+ H20 <> CO + H, (2.15)

Metanasyon reaksiyonu:

Cs)+2Hy <> CH4 (2.16)

Biyokiitlenin reaktdr icerisinde kalis siiresi sentez gazi ve biyogar iiretimi igin
onemli bir parametredir. Yeterli kalis siiresi saglanamadig1 durumlarda gazlastirma
bolgesinde yeterli sicaklik saglanamaz. Boylece iiretilen sentez gazinda
stokiyometrik olarak hesaplanan degerden daha yiiksek miktarda katran, amonyak,
metan ve hidrokarbonlar bulunabilir. Bu durumda sentez gazinin ve biyocarin verimi
diiser. Bu nedenle gazlastirma prosesinde sentez gazi ve biyocar iiretimi i¢in kiitle

transfer ve termokimyasal reaksiyon denklemleri 6nem arz etmektedir.
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2.2. Biyocar

Biyogar, sinirlt oksijen altinda ve nispeten diisiik sicakliklarda (<700 °C)
biyokiitlenin termal olarak ayrismasiyla iiretilen karbon bakimindan zengin bir
irtindiir (Sekil 2.3). Biyocarin kimyasal a¢idan taniminin yapilmasi, biyokiitlenin
genis ¢esitliligi ve iiretim kosullar1 nedeniyle zordur. Tanimlayict 6zelligi, biyogarin
organik kisminin yiiksek bir karbon igerigine sahip olmasidir. Bu igerik esas olarak
oksijen veya hidrojen olmadan diizensiz bi¢cimde birbirine baglanmig alt1 karbon
atomundan olusan halkalarla karakterize edilen aromatik bilesikler icermektedir. Bu
aromatik halkalar diizgiin bir sekilde hizalanmis tabakalar halinde diizenlenmis
olursa, bu madde grafit olarak adlandirilmaktadir. Grafit, genellikle biyocar {iretimi
icin kullanilan sicakliklarda olusmamaktadir. Biyocar firetimi ic¢in kullanilan
sicakliklarda oksijen, hidrojen ve bazi durumlarda biyokiitleye bagli olarak
mineraller iceren grafite gére daha diizensiz karbon atomlar1 olugsmaktadir. Biyogar
genel olarak agirlikca karbon (%85), azot, hidrojen, oksijen, fosfor, kalsiyum,

magnezyum ve demir igermektedir.

Sekil 2.3: Mese yongas1 biyokiitlesinin gazlagtirilmasi
sonucunda olusan yan iirlin biyogar.
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2.2.1. Biyocarin Ozellikleri

Biyocarin fiziksel 6zellikleri, ham madde olarak kullanilan biyokiitleye ve
biyokiitle ya da biyocara yapilan 6n islemlere bagli oldugu gibi ayn1 zamanda
karbonizasyon veya piroliz parametrelerine de baghdir. Biyogar farkli biyokiitle
cesitlerinin termokimyasal yontemlerle ayrismasi sonucu elde edildigi i¢in biyokiitle
tiirliniin yapisi, biyocar yapisini belirlemektedir. Termal doniisiim sirasinda olusan
mineral ve karbon iskeleti, biyokiitlenin temel gozenekliligini ve yapisini
korumaktadir. Piroliz sirasinda, ugucu organik bilesiklerin  biyokiitleden
uzaklasmasiyla, olusan biyocarda orantisiz miktarda biliziilme veya hacim azalmasi
olusarak kiitle kayb1 meydana gelmektedir.

Piroliz swrasinda olugsan biyogarin temel yapisini bazi parametreler
etkilemektedir. Bunlardan bazilari; proses sicakligi, 1sitma hizi, basing, kalis siiresi,
kullanilan gazin akis hizi ve boyutlandirma, kimyasal aktivasyon gibi biyokiitleye
yapilan on islemlerdir. Sicaklik biyogarin fiziksel yapisinin degistirme oranini
yiiksek derecede etkilemektedir. Biyogar olusumu sirasinda, organik madde
tizerindeki ugucu maddelerin salinimi veya biyocar tizerindeki eriyiklerin olusumu ve
bu eriyiklerin buharlasmasi sicaklikla dogru orantilidir. Piroliz sirasinda 120 °C iizeri
sicakliklarda biyokiitle iizerindeki bagli nemi kaybederek termal ayrismaya
baslamaktadir. 200 °C ve 260 °C arasinda hemiseliilozik yapi, 240 °C ve 350 °C
arasinda seliilozik yap1 ve 280 °C ile 500 °C arasinda lignin igeren yap1 termal olarak
bozunmaya baslamaktadir [15]. Ayn1 zamanda biyokiitlenin kiil igerigi de biyogarin
fiziksel yapist i¢in 6nem arz etmektedir. Yiiksek kiil icerigi, genellikle biyocarda
yap1 kaybina neden olan bir faktdrdiir. Biyokiitledeki yiiksek kiil igerigi, piroliz
sirasinda malzemenin kismi fizyon ve sismesine neden olmaktadir.

Isitma hiz1 ve basing, proses sicakliginda biyokiitle iizerindeki ugucularin kiitle
transferini etkilemektedir. Biyocar {izerinde olusan gozenekler piroliz sirasinda
olusan katran ve diger amorf termal bozunma iiriinleri tarafindan kapanabilmektedir.
Biyokiitlenin termal olarak ayrismasiyla olusan katran, diisiik sicaklikta gdzeneklere
dolmaktadir. Sicaklik arttik¢a katran ugucu hale gelerek gozenekleri terk etmektedir.
Biyogarda olusan makro gozenekler hem ham madde ozellikleri hem de
karbonizasyon hizi ile iliskilendirilmektedir [16]. Odunsu biyokiitlelerde bulunan

bitkisel kokenli hiicresel yapilar, elde edilen biyocarlarin mevcut makro
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gbozeneklerine katkida bulunmaktadir [17]. Makro goézenekler, mezo ve mikro
gbzenekler gibi kiiciik boyutlu gozenekler icin besleyici gorev gérmektedir.

Tim bunlarin yani sira, yliksek sicaklik, yiiksek basing, yiiksek 1sitma oranlari,
uzun reaksiyonda kalis siiresi ve biyokiitledeki yiiksek kiil icerigi elde edilen
biyocarda ylizey alani1 ve gozeneklilik kaybina neden olmaktadir.

Biyogar genellikle aktif karbon ile benzer karakteristik 6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle aktif karbonun karakterizasyonunu belirlemek i¢in kullanilan teknikler, ayni
zamanda biyocarin karakteristik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.
Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii sonucunda elde edilen biyogarin karakteristik
Ozellikleri taramali, transmisyon elektron mikroskobu (S/TEM), Fourier dontisiimlii
kizil otesi spektrometresi (FT-IR), X-Isim1 kirmim yontemi (XRD), enerji dagilim
spektrometresi (EDS), yiizey alami ol¢iimii ve gozeneklilik dagilimi (BET) gibi
teknikler kullanilarak belirlenebilmektedir.

2.3. Aktif Karbon

Aktif karbon ¢esitli biyokiitlelerin islenmesiyle elde edilen, yiiksek gozenekli
yapiya ve Yyiiksek yiizey alanmma sahip amorf yapili karbon igeren organik
maddelerdir. Aktif karbon yapis1 (%87-97) karbon, hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt ve
iiretim prosesine veya kullanilan hammaddeye baglh olarak farkli organik ya da
inorganik elementleri de icerebilmektedir ve herhangi bir kimyasal formiilii
bulunmamaktadir [18]. Yiizey alani 400-1500 m?/g araliinda degismekte olup,
yiizeyinde 0,1-1 m®/g hacim araligma sahip mikro, mezo ve makro gozenekler

bulunmaktadir. Sekil 2.4’te aktif karbonun gézenek yapist gosterilmektedir.

Sekil 2.4: Aktif karbonun gézenek yapist.
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Aktif karbon gozenekli yapisi sayesinde cesitli kirleticilerin adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde oldukga etkili bir adsorban malzemedir. Ticari olarak
kullanilan aktif karbonlarin gézenek boyutlar1 kullanim alanina goére degismektedir.
Yiizey alanlarinin ¢ogu mikro gozeneklerden olusan aktif karbonlar daha ¢ok hava
kirleticilerinin giderimi i¢in uygunken mezo gozeneklerden olusan aktif karbonlar
daha ¢ok atik su kirleticilerinin aritiminda kullanilmaktadir. Ticari aktif karbonlar
i¢cin gdzenek boyut dagilimlari aktif karbonun iiretim sekline gore degismektedir.

Aktif karbon temel olarak grafit benzeri mikro kristallerden olusan ve amorf
yapiya sahip olup, bu kristaller grafite gore daha diizensiz tabakalar seklindedir.
Kristal tabakalarm arasindaki uzunluk genellikle 3-3.5 A arasinda degismektedir.
Aktif karbonun yapisindaki bu diizensizlik gozenek olusumuna katki saglamaktadir
ve bu durum aktif karbona kirleticileri adsorbe etme 6zelligi vermektedir. Gozenek
caplart 3 A ve birkag bin angstrom arasinda olan aktif karbonlar genellikle yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Aktif karbonun goézenek hacminin biytikligi
ylizey alaninin yiiksek olmasina katki saglamaktadir. Aktif karbonun gozenekliligi,

gozenek yari ¢aplari esas alinarak adlandirilmaktadir [19];

e Mikro gdzenek (<2 nm)
e Mezo gozenek (2 nm-50 nm)
e Makro gozenek (>50 nm)

Adsorpsiyon mekanizmalar1 gdzenek sekline bagli oldugundan ve adsorbat
adsorban etkilesimlerinden etkilendiginden dolay1 adsorpsiyon amaciyla kullanilan
aktif karbonlarda mikro, mezo ve makro gozeneklerin bulunmasi gerekmektedir.
Mikro gozeneklerin tamami adsorpsiyon alani olarak kabul edilebilmektedir.
Morfolojik yapinin disinda bulunan goézenekler makro gozeneklerdir ve bunlarin
icerisinde mezo gozenekler bulunmaktadir. Mikro gézenekler ise mezo gozeneklerin
i¢ kisminda olusmaktadir.

Aktif karbonlar sadece kirleticilerin giderimi i¢in degil, ayn1 zamanda bir¢ok
endiistriyel alanda eski ¢aglardan beri farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Aktif
karbonun milattan 6nce 1500°1i yillara kadar Misirlilar tarafindan kot kokulart
adsorbe etmek, papiriisler ilizerine yazi yazmak ve tibbi amaclarla kullanildig:
bilinmektedir [20]. Milattan once 400’li yillarda eski Hindular ve Finikeliler

tarafindan aktif karbonun adsorpsiyon ozelligi kesfedilerek suyu aritmak ve taze
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tutmak i¢in kullanilmaya baslamistir. Milattan Onceki donemlerde gida
zehirlenmelerinde viicuda alinan zehrin etkisini azaltmak igin aktif karbon
kullanilmistir. 1773 yilinda Alman bir kimyager olan C.W. Scheele tarafindan aktif
karbonun gaz adsoprsiyon kapasitesi gozlemlenmistir. 1785°te J. T. Lowitz
tarafindan aktif karbonun sivilardaki renk giderim ozelligi kesfedilmistir [21].
Sanayi devrimiyle birlikte Ingiltere’de 1794 yilinda aktif karbonun seker

endiistrisinde renk giderici olarak kullanimi baglamistir [22].

2.3.1. Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Aktif karbon farkli kullanim amaglariyla birgok endiistride karsimiza
cikmaktadir. Su ve hava kirleticilerinin aritiminda, tarimsal aktivitelerde, saglik ve
savunma endistrilerinde, metal isleme endiistrilerinde, gaz ve enerji depolama
islemlerinde aktif karbondan yararlanilmaktadir. Gozenek c¢esitliligi ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sayesinde COx, NOyx, SOx gibi gaz kirleticilerinin
gideriminde, havadaki koku ve toksik maddelerin adsorpsiyonunda, organik ¢oziicii
buharmin geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Siv1 faz kirleticilerinin
arnitiminda ise; igme suyu kaynaklarindan organik madde, tat ve kokularin
adsorpsiyonunda, evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinde fiziksel ve kimyasal
aritma islemlerinden sonra ileri aritma prosesi olarak uygulandigi gibi endiistriyel
atiksulardan agir metal ve renk gideriminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Yiiksek ylizey alanima ve mikro gozeneklilige sahip aktif karbonlarmn, enerji
depolama amaciyla siiper kapasitor olarak kullanimi yayginlagmaktadir [23-25].
Aktif karbonun kontrol edilebilir gdzenek boyutu ve morfolojisi, kararli termal
ozellikleri, yiiksek iletkenligi ve ylizey alami sayesinde siiper kapasitorlerin enerji
yogunlugunu iyilestirmek amaciyla kullanilmaktadir.

Aktif karbon tipta birgok hastaligin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayni
zamanda zehirlenme durumlarinda viicuttan toksik maddelerin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmas: amaciyla kullanildigr gibi, cilt ve dis bakimi uygulamalarinda da
kullaninmi yaygilagmistir. Tim bunlara ek olarak savunma sanayinde kimyasal
savunma amaciyla giysi ve maske yapiminda kullanilmaktadir.

Sekil 2.5’te 2018 yilinda aktif karbonun diinya c¢apinda kullanim alanlarma
gére pazar payr gosterilmektedir [26]. Aktif karbon ¢esitli endiistrilerde farkli
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kullanim amaglart i¢in siklikla tercih edilen bir maddedir. Teknolojinin gelismesiyle

birlikte aktif karbonun giinliik hayatimizda da yeri giderek artmaktadir.

o Su Artirmi

w Goda Proseslen
w Medikal

o Otomotiv

™ Hava Antirmi

u Difer

Sekil 2.5: 2018 yilinda aktif karbonun kiiresel pazari.

2.3.2. Aktif Karbonun Karakteristik Ozellikleri

Aktif karbonun karakteristik Ozelliklerinin bilinmesi, uygulanacagi proses
acisindan bliyiik 6neme sahiptir. Yogunluk, gozenek hacmi, gézenek boyutu ve yari
capi, ylizey alami aktif karbonun belirgin fiziksel ozellikleri arasindadir. Bunlarin
yani sira; elementel yapi, ylizey morfolojisi, fonksiyonel gruplari aktif karbonun
kimyasal yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. Aktif karbon yiizey alan1 400 m?/g’dan
biiyiik olup, 0,1-1 cm® hacminde gdzenekler bulundurmaktadir. Bu gdzeneklerin
caplart 3 A ve birkag bin angstrom arasindadir. Gdzenekler yari caplarina gore
mikro, mezo ve makro gozenekler olarak adlandirilmaktadir. Mikro goézeneklerin
fazla olmasi, aktif karbonun ylizey alaninin biiyiikliigiinii arttirmaktadir. Yiizey
alaniin yiiksek olmasi aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin de yiiksek olmasi
anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon amaciyla kullanilan aktif karbonun goézenek
boyutu 6nem arz etmektedir. Ciinkii adsorpsiyon isleminin gergeklestirilmesi igin
kirleticinin molekiil biiyiikliigiiniin aktif karbonun gézenek boyutuna uygun olmasi
gerekmektedir. Aktif karbon yapisindaki mikro gozenekler, kiiciik boyutlu
molekiillerin adsorpsiyonunu gergeklestirirken, mezo goézenekler renkli molekiiller

gibi daha biiylik boyuttaki molekiilleri adsorbe etmektedir. Makro gozenekler ise
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adsorpsiyondan ziyade adsorpsiyon esnasinda molekiillerin mezo ve mikro
gozeneklere gecisine katki saglamaktadir.

Aktif karbonun adsorpsiyon uygulamalarinda kullanigli olmasmin diger bir
ozelligi de ylizey fonksiyonel gruplarinin varligidir. Aktif karbon yapisinda oksijen
ve hidrojen ile kimyasal bag kuran elementleri igcermektedir. Bu elementler aktif
karbonun ham maddesinden gelebilecegi gibi aktif karbonun iiretim siireglerinde de
olusabilmektedir. Bu yiizey gruplar1 karbon-oksijen, karbon-hidrojen, karbon-azot,
karbon-siilfiir, karbon-halojen yiizey bilesiklerini olusturmaktadir. Bu yiizey gruplari
es zamanli olarak aktif karbonun ylizeyinde bulunmamaktadir ve ham maddeye
ve/veya tlretim kosullarina bagli olarak degismektedir. Bu yilizey gruplarinin
icerisinde bol miktarda bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplardir. Aktivasyon
sirasinda yiiksek sicakligin etkisiyle yiikseltgenerek yiizey fonksiyonel gruplar
gelismektedir. Sekil 2.6°da aktif karbonun yiizeyinde olusan yiizey fonksiyonel

gruplart gosterilmektedir.

1 Karboksilik
Caruplar

//0

=

™

OH

Hidroksil
OH Cruplar

N,

MAormin
Crruplanr

FPiron tfrii

Sekil 2.6: Aktif karbonun yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplar.

Aktif karbonda bulunan yiizey gruplari, aktif karbonun onemli karakteristik
Ozellikleri olan  hidrofobik-hidrofilik  yapisin1  ve asidik-bazik  yapisini
tanimlamaktadir. Genel olarak, oksijen iceren fonksiyonel gruplar, karbonun

oksidasyon iglemleriyle elde edilmektedir ve asidik veya bazik yapisina gore ikiye
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ayrilmaktadir. Asidik yiizey oksitler, karbonun, oda sicakliginda veya yiiksek
aktivasyon sicakliklarinda oksitleyici maddelerle reaksiyona girerek yiiksek
sicaklikta oksijen ile muamele edildiginde olugmaktadir. Bazik oksitler ise, yliksek
sicakliklarda tiim yiizey bilesiklerinden bir karbon yiizeyi salindiginda olugsmaktadir.
Asidik gruplarin (karboksilik asit, lakton ve fenol gruplari) ayrismasi, karbon
katmanmin kenarlarinda aktif alanlarin olusmasma neden olmaktadir. Inert
atmosferde soguduktan sonra, oksijen bu aktif bolgelerde temel fonksiyonel gruplar
seklinde sabitlenmektedir [27]. Yiizeydeki apolar gruplarin fazlaligi aktif karbona
hidrofobik 6zellik vermektedir. Aktif karbonlarin hidrofobik o6zellikleri sayesinde
adsorpsiyon proseslerinde apolar maddeleri adsorbe etme kapasitesi artmaktadir.
Aktif  karbonlarin  karakterizasyonu  belirli  yontemler  kullanilarak

belirlenmektedir. Bu tekniklere ilerleyen boliimlerde yer verilecektir.

2.3.3. Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonlarin karakteristik 6zelliklerinin ¢ok cesitli ve birbirine bagh
olmasindan dolayi, aktif karbonlar boyutlarina gore smiflandirilmaktadir. Farkli
metotlar kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin siniflandirilmasi gesitlidir. Ancak
en yaygin tiirleri; toz aktif karbon (PAC), graniiller aktif karbon (GAC) ve pellet
(ekstriide) aktif karbondur. Sekil 2.7°de aktif karbon tiirleri verilmistir.

(PAC) (GAC) (Pellet AC)

Sekil 2.7: Aktif karbon tiirleri.

e Toz Aktif Karbon (PAC)

Toz aktif karbon, graniiller aktif karbonun 6giitiilmesi ile elde edilen ve 80
mesh boyutu elekten gegirildiginde 0,18 mm’nin altinda olan aktif karbon tiirtidiir
[28]. Genellikle sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir ve direkt

olarak proses iinitelerine eklenmektedir. Toz aktif karbonlarin adsorpsiyon
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kapasitesi graniiller aktif karbonlara gore nispeten daha fazladir. Bunun nedeni
graniiller aktif karbona gore daha biiylik ylizey/hacim oram1 olmasidir. PAC
attksu aritiminda tat, koku ve renk giderimi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda, toz aktif karbonlar genellikle direkt
olarak proses iinitesine eklenmektedir ve proses sonunda filtreleme islemiyle
tiniteden  uzaklastirilmaktadir.  Adsorpsiyon kapasitesi dolduktan sonra
rejenerasyonu maliyetli oldugundan toz aktif karbonlarin geri kazanimi
gerceklesmemektedir.

e Graniiller Aktif Karbon (GAC)

Graniiller aktif karbon 0,5-2 mm arasinda diizensiz boyutlardaki aktif
karbondur. Stvi ve gaz faz1 uygulamalarinda kullanilmaktadir. Toz aktif karbona
gore daha kiiciik yilizey/hacim oran1 vardir. Aritim proseslerinde siirekli
sistemlerde ve diisiik basingta kullanilmaktadir. Su faz1 uygulamalarinda renk ve
koku giderimi proseslerinde, adsorpsiyon kolonlarinda kullanilmaktadir. Gaz faz1
uygulamalarinda ¢6ziicii geri kazaniminda, filtreleme islemlerinde, gaz
maskelerinde ve dolgu kolonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. GAC yiiksek
yogunluk ve dayanikliliga sahiptir. Geri kazanimi miimkiindiir.

o Pellet Aktif Karbon

Pellet aktif karbon, toz aktif karbonlarin basingla sikistirilarak 0,8-5 mm
capinda silindirik hale getirilmesiyle elde edilen aktif karbon tiiriidiir. Yiiksek
dayanikliligt ve disiik basing sagladigi icin yaygin olarak gaz fazi

uygulamalarinda kullanilmaktadir [18].

2.3.4. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Yiiksek karbon ve diigiik inorganik igerige sahip bircok madde aktif karbona

dontstiiriilebilmektedir. Ancak bazi smirlamalar vardir. Aktif karbonun kati ve

dayanikli bir yapiya sahip olmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle iiretim asamasindaki

yuksek sicakliklarda ham maddenin akiskan bir duruma ge¢gmemesi gerekmektedir.

Ornek olarak termoplastik atiklar yiiksek sicakliklarda eriyerek, baslangigtaki sekil

ve boyutunu kaybettiginden dolayi aktif karbon {iretimi i¢in uygun maddeler degildir

[20]. Ayn1 sekilde yiiksek inorganik (kiil) igerige sahip maddelerde karbonizasyon

sirasinda sisme meydana geldigi icin aktif karbon {iretimi i¢in uygun degildir. Aktif
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karbon i¢in seg¢ilen hammaddenin yiiksek yogunluga ve karbon igerigine sahip
olmasi, kolay ve ucuz sekilde temin edilmesi gerekmektedir. Ayn1 zamanda ham
maddenin ucucu madde icerigi de iiretilen aktif karbonun 6zelliklerini 6nemli 6lcilide
etkilemektedir. Ham maddenin ugucu madde igeriginin yiiksek olmasi durumunda
tiretilen aktif karbonun gozenek hacmi artmaktadir. Aktif karbon iiretiminde odun,
seliilozik biyokiitle, turba, linyit, komiir gibi maddeler yaygin olarak kullanilan ham

maddelerdir. Sekil 2.8’de aktif karbon iiretim asamalar1 verilmektedir.

BIYOKUTLE -~ VIKAMA

KURLUTMA

OGUTME

R B AR

ELEME

KARBONIZASYON AKTIVASYON
KARBONIZASYON

R

\—> AKTiVASYON —— T

KARBON MADDESI
BiYOCAR

Sekil 2.8: Aktif karbon iiretim semasi.

Aktif karbon fiiretiminde cesitli fiziksel ve kimyasal aktivasyon metotlar
kullanilmaktadir. Aktivasyonu sirasinda kullanilan aktivasyon ajaninin cinsi, miktari
ve emdirme siiresi, karbonizasyon sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler {iretilen aktif
karbonun kalitesini énemli derecede etkilemektedir. Oregin diisiik veya yiiksek
miktarlarda aktivasyon ajani kullanimi, karbonizasyon sicaklig1 veya karbonizasyon
stiresinin uzunlugu ya da kisalig1 elde edilen aktif karbonlarin diisiik yiizey alan1 ve

gbzeneklilige sahip olmasina neden olabilmektedir.

2.3.4.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon biyokiitlenin inert ortamda ve 600-900 °C karbonizasyon
sicakliklar1 arasinda, aktivasyon ajani olarak H»>O, CO,, N, O> gibi gazlar

kullanilarak gerceklestirilmektedir.
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Fiziksel aktivasyon sonucu ham maddenin yiizey gozenekleri gelismekte olup,
hidrofobiklik, polarite ve ylizey fonksiyonel gruplart gibi kimyasal 6zellikleri de
etkilenmektedir. Proseslerde fiziksel aktivasyon ajani olarak en ¢ok kullanilan gazlar
H>O ve CO; olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Aktivasyon sirasinda olusan H2O(g) ve karbon reaksiyonu Esitlik 2.16 ve Esitlik
2.17°de verilmektedir [29]. Bu reaksiyon sonucunda ugucu bilesikler karbon
ylzeyinden uzaklasarak yeni mikro gozenekler olusturmaktadir ve mevcut

gozenekler geliserek hacimleri artmaktadir [30-31].

C+ H,0—- CO+ H> (2.16)

CO + H0 - CO; + H; (2.17)

Yiiksek sicakliklarda gerceklesen CO» aktivasyonu sirasinda olusan Boudouard
reaksiyonu Esitlik 2.18’de verilmektedir. Boudouard reaksiyonu sonucunda 600-900

°C sicakliklarinda ham madde lizerinde gézenekler olusturmaktadir.

C +CO; - 2CO (2.18)

Fiziksel aktivasyonda olusan gdzenek yapilarindaki degisimler sicakliga ve
proses siiresine bagli olmaktadir. Bu nedenle fiziksel aktivasyon proseslerinde
optimum aktivasyon sicakligimin ve siiresinin belirlenmesi {iretilen aktif karbonun

kalitesi i¢in onemlidir.

2.3.4.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon ile hammaddenin asit, baz ve oksidasyon islemleriyle
fiziko-kimyasal ozelliklerinin gelistirilerek aktif karbona doniismesi saglanmaktadir.
Kimyasal aktivasyon proseslerinde genellikle asit olarak HCI, HNO3;, H>SO4 ve
H3POy4, baz olarak KOH, NaOH ve K>COs, yiikseltgenici olarak H>O> ve KMnOg4
gibi kimyasal aktivasyon ajanlart kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon ile
genellikle ¢capraz bagh yiizey fonksiyonel gruplari ve yiiksek spesifik yiizey alani ve

gozeneklere sahip aktif karbonlar elde edilmektedir.
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Asit ile aktivasyon isleminin {retilen aktif karbonda bazi pozitif etkileri
goriilmektedir. Asit ile aktivasyon ham madde yiizeyindeki gbdzenek yapisini
arttirarak yiizey alan1 ve gozeneklilik hacminin artirilmasina katki saglamaktadir.
Ayrica ham madde yilizeyindeki gdzeneklerin igerisinde kalan yabanci ve inert
maddelerin yiizeyden uzaklastirllmasma olanak sagladigi gibi ham madde
ylizeyindeki yiizey fonksiyonel gruplarini da olusturmaktadir.

KOH, NaOH ve K,CO;s gibi baz (alkali) ozellikteki kimyasal aktivasyon
ajanlarmin iiretilecek aktif karbon ylizeyinin gozenekliligini ve fonksiyonel gruplarin
arttirdigr bilinmektedir. NaOH ve KOH ajanlarinin kullanimi agagidaki reaksiyonlari
olusturmaktadir [32]:

2MOH + CO; — M2CO;3 + H20 (2.19)
2C +2MOH — 2C0 + 2M + H, (2.20)
MCO;3 + C — M>0 + 2CO (2.21)
M:0 +C — 2M + CO (2.22)

Burada M alkali metalleri (Na ve K) temsil etmektedir. K2COs ile aktivasyonda

700 °C {izeri sicakliklarda asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

K2CO3+ C — K20 + 2C0 (2.23)
K2C03 — K,0 + CO, + Katran (2.24)
2K +C0>— K>0 + CO (2.25)
K20 +C — 2K + CO (2.26)

Diisiik sicakliklarda KoCO; 6nce KxO’ya sonra yiiksek sicakliklarda metalik
potasyuma doniismektedir. Aktivasyon sirasinda olusan reaksiyonlardaki gaz iiriinler
karbon matrisinden havaya karigsma egilimi gosterdiklerinden dolay1 yapida yeni

gozenekler olugmaktadir. Reaksiyonlar sonucu olusan metalik potasyum, karbon
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matrisinde ara katmana yerleserek karbon kafeslerini genisletmektedir, aktivasyon
sonrast elde edilen aktif karbon asit ile muamele goérerek metalik potasyumun
yapidan ¢ikarilmasi sonucunda olusan karbon yapisinda yeni gozeneklilik
olusmaktadir [33].

ZnCl, aktivasyonunda 500 °C sicaklik altinda daha az ugucu madde iiretimi
goriildiigiinden dolayr ham madde igerisinde zayif gozeneklilik olugsmaktadir. Bu da
elde edilen aktif karbonda diisiik yiizey alam1 olusumu saglamaktadir. Bu nedenle
ZnCl> aktivasyonunda 500 °C iizeri sicakliklarda gozenek olusturmak i¢in ham
madde ile reaksiyon olusumu gerceklesmektedir.

Fosforik asit (H;PO4) aktivasyonunda, H3POs biyokiitle yapisinda bulunan
biyopolimerlerin pirolitik doniisiim yollarini etkilemektedir, bu da karbon yapisinda
gozeneklilige ve fosfor acgisindan zengin fonksiyonel gruplarin {iretilmesine neden
olmaktadir [34].

Kimyasal aktivasyonda ham madde yukarida sayilan aktivasyon ajanlari ile
karistirildiktan sonra kullanilan ajanin tiiriine gore 500-900 °C sicakliklar1 arasinda
aktivasyon iglemi gergeklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon proseslerinde dnemli
parametreler; aktivasyon ajani ve ham madde orani, aktivasyon ajani ile ham
maddenin karigtirilma yontemi ve siiresi, aktivasyon sicakligi ve siiresidir. Kimyasal
aktivasyon isleminde aktivasyon ajanindan kaynakli olarak madde iizerinde olusan
safsizliklar nedeniyle aktivasyon isleminden sonra olusan safsizliklarin giderilmesi

amaciyla elde edilen aktif karbonlarin yikama iglemine tabi tutulmasi gerekmektedir.

2.4. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon terimi ilk olarak 1881°de Kayser tarafindan serbest yiizeylerde
gaz yogunlasmasina iligkin gozlemlerini agiklamak i¢in ortaya c¢ikmistir [35].
Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan tiirler ile kat1 yiizey arasindaki etkilesim
sonucunda gerceklesmektedir. Adsorbe edilen tiir adsorbat olarak adlandirilmaktadir
ve bazi adsorpsiyon islemlerinde bir veya daha fazla adsorbat bulunabilmektedir.
Yiizeyinde adsorpsiyonun meydana geldigi kati maddeye adsorban denir.
Adsorpsiyon islemi adsorbatin konsantrasyon Ol¢limlerine dayanmaktadir.

Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in kullanilan adsorbanin birim kiitle basina
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genis bir ylizey alanina ve genis i¢ ylizeylere sahip mikro gdzenekli maddeden
olmasi gerekmektedir.

Adsorpsiyon islemi gaz ve sivi faz uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.
Sivi faz adsorpsiyonu; petrol fraksiyonlarinin renginin giderilmesi, ¢O6zinmiis
organik maddelerin igcme suyu kaynaklarindan uzaklastirilmasi, i¢cme suyu
kaynaklarindan koku, tat ve rengi gidermek, fizikokimyasal siirecin bir parcas1 olarak
veya Uglincil bir aritma adimi olarak atik su veya endiistriyel atiklarin aritiminda,
parafinlerin  ve izoparafinlerin  toplu olarak ayristirilmasinda  siklikla
uygulanmaktadir. Gaz fazi1 adsorpsiyonu ise; organik ¢oziicii buharlarmin geri
kazanilmasi, havadaki koku ve zehirli maddelerin giderilmesi, dogal gazdan
karbondioksit ve/veya kiikiirt bilesiklerinin ayrilmasi ve normal parafini izoparafin
aromatiklerinden ayirma islemlerinde siklikla uygulanmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi Sekil 2.9°da gosterilen dért adimda gerceklesmektedir. Tlk
adim yigin ¢ozelti taginimi olarak adlandirilmaktadir. Bu asama adsorbe edilecek
organik maddenin sivi igerisinde adsorbani c¢evreleyen ince sivi filmin smir
tabakasina olan hareketini icermektedir. Ikinci adim film difiizyon tasmimmdir ve
organik maddenin ince sivi film boyunca diflizyonu yoluyla adsorbanin
gbzeneklerinin girisine tasinmasini igcermektedir. Uciincii adim gozenek tasmnimi
olarak adlandirilmaktadir ve adsorbe edilecek maddenin, gozenek boyunca molekiiler
difiizyonun bir kombinasyonu ve/veya adsorbanin yiizeyi boyunca difiizyon yoluyla
gozeneklere tasinmasini igermektedir. Dordiincii adimda ise adsorpsiyon
gerceklesmektedir, adsorbe edilecek maddenin adsorbandaki uygun bir adsorpsiyon

alanina baglanmasini icermektedir [36].

Yuzeylerde
absorplanan
tabaka

Kat igerisine
adsorbe olan
¢ozlicu

r

Gozeneklerdeki
siwvi faz

P "o

Sekil 2.9: Adsorpsiyon prosesi.
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2.4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon iglemi fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Tablo 2.2’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ozellikleri
karsilastirmali olarak verilmistir [37]. Fiziksel adsorpsiyon g¢evre miihendisliginde

yaygin olarak kullanilirken, kimyasal adsorpsiyon nadiren kullanilmaktadir [38].

Tablo 2.2: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zayif Van der Waals kuvvetleri Valans kuvvetleri uygulanmaktadir.
uygulanmaktadir.
Tersinir. Tersinmez.

Adsorbatlar ylizey tizerinde hareketlidir. | Adsorbatlar ylizey iizerinde hareketsizdir

Yiizeyde tutulan maddelerin meydana Yiizeyde tutulan maddelerin meydana
getirdigi tabaka birden fazla tabakadir. getirdigi tabaka tek tabakadir.
Diisiik sicaklikta meydana gelir. Yiiksek sicaklikta meydana gelir.
Adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’den Adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol’den
duistiktiir. blytiktiir.
Aktivasyon enerjisi gerekmez. Aktivasyon enerjisi gerekebilir.
Tutulan madde geri kazanilabilir. Tutulan madde geri kazanilamaz.

2.4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin
cekimi ile meydana gelmektedir. Adsorbat ile adsorban molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri, adsorbat ve ortamdaki ¢oziicii molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinden biiylik oldugu durumda, kirletici molekiilleri adsorban yiizeyine
tutunmaktadir [38]. Adsorplanan molekiiller adsorban yiizeyi lizerinde belirli bir
bolgeye baglanmamaktadir, adsorban yiizeyi ilizerinde hareket etmekte serbesttir.
Adsorbat  adsorban  ylizeyinde  yogunlasabilmekte ve  birkag¢  katman
olusturabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda genellikle ¢ozelti igerisindeki adsorbat

konsantrasyonu azaldik¢a adsorplanan madde ile aym1 oranda madde ylizeyinden
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desorplanmaktadir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon tersinir bir islemdir. Aktif

karbon adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona 6rnek olarak verilebilmektedir.
2.4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal bilesigi olusturan kuvvetler gibi giiclii
kuvvetlerin etkilesimiyle meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbatin
adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda tek tabaka olusturdugu ve adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinde bir bolgeden diger bolgeye hareketinin serbest
olmadig1r kabul edilmektedir. Adsorban yiizeyi tek molekiil tabakasi tarafindan
kaplandiginda, adsorbanin kapasitesi tiikenerek adsorpsiyon islemi sona ermektedir.
Adsorbat, adsorban yiizeyine kimyasal baglarla baglandigi i¢in kimyasal adsorpsiyon

tersinmez bir iglemdir.
2.4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorbat ve adsorban maddelerin bir ¢o6zelti igerisinde uygun temast
saglandiginda, adsorpsiyon gerceklesmektedir. Adsorpsiyon isleminde adsorbat
konsantrasyonu, yeterli temas siiresi saglandiginda baslangic konsantrasyonundan
(Co) bir denge konsantrasyonuna (Ce) diismektedir. Adsorpsiyon izotermleri sabit
sicaklikta, c¢cozelti igerisindeki adsorbat konsantrasyonu ile adsorplanan madde
konsantrasyonu arasindaki dengeyi ifade etmektedir. Adsorpsiyon izotermleri bir
adsorbanin bir adsorbatin ne kadarin1 adsorplayabilecegi hakkinda bilgi vermektedir.
Boylece adsorbanin yiizey alaninin, gdzenek hacim ve boyut dagiliminin hakkinda
bilgi saglamaktadir. Adsorpsiyon izotermlerini etkileyen faktorler; adsorban ve
adsorbatin tiirli, aralarindaki etkilesim kuvvetleri, konsantrasyonlar1 ve adsorpsiyon
sicakligidir.

Sekil 2.10’da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
tarafindan belirlenen 6 tip izoterm tipi gosterilmistir. Bu izotermler genelde gaz fazi
adsorpsiyonunda kullanilmakta olup sivi faz uygulamalarda da karsimiza

cikmaktadir.
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Sekil 2.10: Adsorpsiyon izoterm tipleri.

Tip 1 izotermi: Mikro gozeneklere sahip adsorbanlarin adsorpsiyonu sonucu
ortaya cikan izotermdir. Diisiik basingta mikro gozeneklerin neredeyse tamami
adsorbat molekiilleriyle dolmaktadir ve bu durum adsorbat molekiillerinin {ist iiste
gelerek y18in olusturmasi durumunda meydana gelmektedir [39].

Tip 2 izotermi: Bu izoterm tipi gdzeneksiz veya adsorpsiyon ile ayni anda
desorpsiyona izin veren yani makro gbézenekli bir adsorbanin adsorpsiyonu sonucu
elde edilen izotermdir. Sonsuz tek-¢cok tabakali adsorpsiyonu temsil etmektedir [39].

Tip 3 izotermi: Bu izoterm tipi yaygin olmayip adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma
isisindan bliylik olan ve kilcal yogunlagsmanin oldugu adsorpsiyon proseslerinde
olusmaktadir [40].

Tip 4 izotermi: Bu izoterm tipi mezo goézeneklerde meydana gelen kilcal
yogunlagma sonucunda olugmaktadir. Tip 4 izotermi, Tip 2 izotermi ile benzerligi
nedeniyle tek-cok tabakali adsorpsiyonu temsil etmektedir [39]. Ancak bu izoterm
tipinde makro gozenekler yerine mezo gozeneklerde adsorpsiyon gerceklesmektedir.
Grafikte olusan histerezis mezo gozeneklerdeki adsorpsiyon ve desorpsiyon
farkindan kaynaklanmaktadir.

Tip 5 izotermi: Bu izoterm tipi adsorsiyon kapasitesinin diisiikk oldugu mikro
gozenekli adsorbanlarin adsorpsiyonu sonucu olugsmaktadir ve ¢ok nadir goriilen bir
adsorpsiyon tipidir.

Tip 6 izotermi: Grafikte olusan basamaklar ¢ok katmanli adsorpsiyon
durumunu temsil etmektedir. Basamaklarin keskinligi adsorpsiyon mekanizmasina
ve sicakligina baghdir. Basamak seviyeleri adsorsiyon gergeklesen her tabaka igin

tek katman kapasitesini temsil etmektedir ve bu seviye iki veya tligiincii katmandan
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sonra sabit kalmaktadir [39]. Bu izoterm tipine nadir olarak rastlanmaktadir ve
adsorban ylizeyinde mikro gozeneklerle birlikte cesitli gézenek boyutlarinin da
olmasi durumunda olusmaktadir [41].

Adsorpsiyon mekanizmasiin anlasilabilmesi amaciyla bir¢cok adsorpsiyon
izoterm modellemeleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izoterm modellerinden BET,

Langmuir ve Freundlich izotermleri en yaygin kullanilan izoterm modelleridir.
2.4.2.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi Irving Langmuir tarafindan gelistirilen ilk adsorpsiyon
izotermidir [42]. Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonu ifade etmektedir ve
adsorbatlarin adsorban yiizeyinde homojen halde yayildig1 varsayilmaktadir. Esitlik

2.27°de Langmuir izotermi verilmistir.

_ Qo.b.Ce (2.27)
1+b.Ce

qe

Bu denklemde g. denge halinde bir birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
madde miktarin1 (mg/g), Q. adsorban ylizeyinin tek tabaka halinde kaplanabilmesi
icin gereken maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), b Langmuir sabitini
(L/mg), Ce ise denge halindeki kirletici konsantrasyonunu ifade etmektedir. Esitlik

2.27’nin lineer hale getirilmesi durumunda Esitlik 2.28 tiiretilmektedir:

Ce 1 Ce (2.28)

qe_Qo.b+%

Ce degerine karsilik Ce/qe degerinin grafigi cizilmesi ile egimden Q, ve kesim
noktasindan b degerleri bulunmaktadir. C, konsantrasyonlar1 kullanilarak Esgitlik

2.29°da gosterilen Ri degerine bagl izoterm tipleri belirlenebilmektedir.

1 (2.29)

RL=———
1+b.Co

Bu denklemde Ri. boyutsuz ayirma faktoriinii ifade etmektedir. Tablo 2.3’te Rp

degerine bagli olarak izoterm tipleri verilmistir.
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Tablo 2.3: Rr degerine karsilik gelen izoterm tipleri.

Rr Degerleri Izoterm Tipleri
Ri=1 Lineer
0<Ri<1 Elverisli

Ri>1 Elverissiz
Ri=0 Tersinmez

2.4.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli adsorpsiyonun tek tabaka ile sinirli kalmayip ¢ok
tabakali adsorpiyon meydana geldigini ifade eden modeldir.
Homojen ylizey ilizerinde meydana gelen adsorpsiyon izotermi Esitlik 2.30’da

gosterilmektedir.

ge = K. Ce% (2.30)

Burada qe denge halinde bir birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde
miktarini (mg/g), Ce denge halindeki kirletici konsantrasyonunu (mg/L), K ve n ise
sicakliga bagli sabitleri ifade etmektedir. n=1 olmas1 durumunda Freundlich izotermi
lineer izoterm durumunu alarak adsorban yiizeyindeki tiim bolgelerin adsorbata kars1
esit derecede segicilige sahip oldugunu ifade etmektedir. n>1 durumunda ise
adsorpsiyon yogunlugunun artmasi sonucunda adsorbanin adsorbata karsi
seciciliginin azaldig1 ifade edilmektedir. Esitlik 2.30’un logaritmasi alinarak lineer

hale getirilmesi durumunda Esitlik 2.31 tiiretilmektedir:

1
logge = logK + (Z) logCe (2.31)

Deney yoluyla elde edilen veriler denklemde yerlerine konularak Inge ile InCe
grafigine aktarildiginda, grafik egiminden n ve kesim noktasindan K degerleri elde

edilmektedir.
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2.4.2.3. BET izotermi

BET izotermi Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan Langmuir izoterminin
cok katmanli adsorpsiyon modeline uyarlanan izoterm modelidir [43]. BET izotermi
adsorban ylizeyinin tek molekiiler tabaka tarafindan kaplanmadan once coklu
molekiiler tabakalar olusturdugunu ifade etmektedir. Adsorpsiyon dengeye
ulastiginda tabakalarin her biri i¢in bir denge hali mevcuttur ve her bir tabaka i¢in
Langmuir izotermi modellenmektedir. Adsorbe edilen birinci tabaka adsorban
adsorbat arasindaki adsorpsiyon kuvvetlerine baglidir ancak birinci tabaka disinda
adsorbe edilen katmanlardaki gaz kirleticileri sivi durumdaki adsorbat kuvvetleri ile
aym Ozelliklere sahiptir. Esitlik 2.32’de verilen BET izotermi Langmuir

izoterminden daha karmasiktir.

p/po 1 4 C -
n(l- P/Po) n,C ny,

1
= ®/p0) (2:32)

Denklemde p/p, rolatif denge basincini, n ise p basincinda adsorbe edilen mol
sayisini ifade etmektedir. nm mg/g cinsinden tek tabaka kapasitesini, ¢ ise adsorplama
gliciine bagli bir sabiti ifade etmektedir. Ayni1 denklem p/p, yerine c/c, kullanilarak
¢ozelti adsorpsiyonunda kullanilabilmektedir. Elde edilen veriler BET denklemi
kullanilarak Sekil 2.11°deki gibi grafige aktarildiginda 0,05<p/po<0,3 rolatif

basinglar1 arasinda bir egim elde edilmektedir.

p/Po /

n(l-p/pd—

S0 o p/po

Sekil 2.11: BET izotermi egimi.
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2.4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, zaman ile adsorpsiyon hizi ve mekanizmasi arasindaki
iliskiyi belirmek amaciyla olusturulan modellerdir. Adsorpsiyon kinetik modelleri
olusturularak adsorpsiyon prosesini kontrol eden adim belirlenmektedir. Adsorpsiyon
mekanizmalarini belirlemek amaciyla s6zde birinci dereceden kinetik model, sdzde
ikinci dereceden kinetik model, Elovich modeli ve partikiil i¢in diflizyon modeli

siklikla kullanilan adsorpsiyon kinetik modelleridir [44].
2.4.3.1. Sozde Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren tarafindan gelistirilen sézde birinci dereceden kinetik model Esitlik

2.33’te verilmistir [45]:

dq 2.33
S0 (e - q0) (2.33)

dt
Bu denklemde q, t siiresi sonunda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g); qe,
denge halinde adsorplanan madde miktarint (mg/g) ve ki ise, adsorpsiyonun birinci
derecede hiz sabitini (dk™!) ifade etmektedir. Esitlik 2.33’iin t=0 aninda g=0 ve t=t
aninda q=q; siir sartlarinda integrali alinarak lineer hale getirilmesiyle Esitlik 2.34

elde edilmektedir.

(2.34)

k4
log(q. — q¢) = logq, — 5303¢

Esitlik 2.34 kullanilarak t ve log(qe-q:) grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun

egiminden ki, kesisim degerinden ise g. belirlenmektedir.
2.4.3.2. Sozde ikinci Dereceden Kinetik Model

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen sézde ikinci dereceden kinetik model

Esitlik 2.35°te verilmistir [46]:
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dq;

- k2(qe — q¢)?

(2.35)

Bu denklemde q, t siiresi sonunda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g); qe,
denge halinde adsorplanan madde miktarmi (mg/g) ve k> ise, adsorpsiyonun ikinci
derecede hiz sabitini (g/mg.dk) ifade etmektedir. Esitlik 2.35’in t=0 aninda q=0 ve
t=t aninda q=q sinir sartlarinda integrali alinmasiyla Esitlik 2.36 elde edilmektedir.

1 1 (2.36)
Qe —qt) g

Esitlik 2.36’nin diizenlenerek lineer hale getirilmesiyle Esitlik 2.37 elde
edilmektedir.

t 1 1
I (2.37)
q: kzqe qe

Esitlik 2.37 kullanilarak t ve t/q: grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun

egiminden e, kesisim degerinden ise k» belirlenmektedir.
2.4.3.3. Partikiil i¢i Difiizyon Model

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i diflizyon modeli
adsorpsiyon mekanizmasini incelemek icin kullanilmaktadir [47]. Adsorpsiyon

prosesinde diflizyon etkisi Esitlik 2.38 kullanilarak incelenmistir.

qc = kintt% +C (2.38)

Burada, q;, t zamaninda birim adsorbanda tutunan adsorbat miktarin1 (mg/g);
Kint, molekiil i¢ difiizyon hiz sabitini (mg/g.dk'?); C ise sinir tabaka kalinligini ve dis
kiitle tasinma direng etkisini ifade etmektedir. Esitlik 2.38 kullanilarak t'? ve q
grafigi cizilerek elde edilen dogrunun egiminden ki, kayim degerinden ise C sabiti
belirlenmektedir. C degerinin yiiksek olmasi sinir tabaka kalinliginin yiiksek oldugu
anlamina gelmektedir. Elde edilen grafigin tek bir dogru vermesi, adsorpsiyon

stirecinin sadece tanecikler arasi difiizyon ile kontrol edildigini ifade etmektedir.
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Ancak grafigin farkli dogrulardan olusmasi, adsorpsiyon siirecinin iki veya daha

fazla adimin kontrol ettigini ifade etmektedir.

2.4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorbat maddenin Ozelliklerinden veya
ortam kosullarindan etkilenmektedir. Adsorban maddenin yiizey alani1 ve tanecik
boyutu adsorpsiyon kapasitesini dnemli Slgiide etkilemektedir. Adsorban maddenin
ylizey alani arttikga adsorpsiyon kapasitesinin arttigt gozlenmektedir. Adsorban
maddenin tanecik boyutu ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters oranti vardir.
Adsorban maddenin tanecik boyutu kiiciildiikce artan temas alanindan dolay1
adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 bilinmektedir.

Kirletici konsantrasyonu, molekiill boyutu ve polaritesi gibi 06zellikleri
adsorpsiyon kapasitesini énemli Olg¢iide etkilemektedir. Molekiil boyutu, adsorban
gozenek boyutundan biiylik olan adsorbatlarin adsorpsiyonu sirasinda adsorban
gozeneklerini tikayarak adsorpsiyon prosesinin diizgiin ilerlemesini engelleyerek
adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir. Kirletici konsantrasyonu arttikca adsorban
ylizeyinde adsorbe olan adsorbat miktari1 artarak adsorbanin doygunluga ulasmasina
neden olmaktadir. Bu da bir siire sonra adsorpsiyon kapasitesinin diismesine sebep
olmaktadir.

Adsorpsiyonu etkileyen diger parametreler ise ortam sicakligi ve pH’tir.
Adsorpsiyon prosesinin endotermik veya ekzotermik Ozellik gostermesine baglh
olarak ortam sicakligi adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Ortam pH’1 ise
adsorpsiyon prosesinde ortamda bulunan iyonlarin adsorban yiizeyi ile etkilesime

geemesi ile adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir.

2.5. Literatiir Ozeti

Son yillarda, biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri ile yan iirlin
olarak elde edilen biyogarin degerlendirilmesiyle ilgili caligmalar giderek
artmaktadir. Biyocarin fiziksel ve kimyasal aktivasyon metotlar1 kullanilarak aktif
karbona donistiiriilmesi ile yiizeyde meydana gelen fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin iyilestigi bilinmektedir. Aktif biyocar, geleneksel yontemlerle tiretilen
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aktif karbona gore ekonomik ve cevresel acidan daha avantajlidir. Fiziksel ve
kimyasal yontemlerle aktive edilen biyocarlar, geleneksel yontemlerle elde edilen
aktif karbonlar gibi CO> gideriminde, i¢cme suyu ve atiksudan Kkirleticilerin
adsorpsiyonunda ve enerji depolamasi gibi bir¢ok alanda uygulanma ihtimali yiiksek
tirtinlerdir [48-50]. Geleneksel yontemlerle aktif karbon iiretimi i¢in yaygin olarak
kullanilan ham maddeler odun, komiir petrol kalintilari, linyit ve 6zel polimerlerdir.
Aktif karbonlarin geleneksel yontemlerle elde edilmesi maliyetli bir proses oldugu
i¢in birgok arastirmaci daha diisiik ekonomik sartlarda aktif karbon iiretebilmek
amaciyla yenilenebilir malzemeler olan biyokiitleler ve tiirevleri {izerine
yogunlagmistir [51].

Bir¢ok aragtirmaci biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleriyle yan
iirlin olarak biyogar elde edilmesi iizerine ¢alismalar yapmaktadir [52]. Biyocarin
hava kirliligi gideriminde, CO2 adsorpsiyonunda ve toprak 1slahinda kullanilabilecegi
ile ilgili baz1 calismalar mevcuttur [53-55].

Biyokiitlelerin pirolizi ile elde edilen biyocarlarin farkli metotlar yoluyla aktive
edilerek bazi kirleticilerin gideriminde kullanilan ¢aligmalar yapilmistir. Nair ve Viru
[56], remazol brilliant mavisi ve metilen mavisi boyar maddelerinin adsorpsiyonu
icin prosopis juliflora biyokiitlesinin pirolizi ile elde edilen yan iiriin biyogar1 H2O:
kullanarak aktive etmislerdir. Calismada kirletici baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve
adsorban dozaji gibi parametreler incelenerek izoterm ¢alismalari yapilmastir.
Calisma sonucunda elde edilen aktif karbonlarin Langmuir izotermine ve sdzde
ikinci dereceden kinetik modele uygunlugu bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada, biyocarin NaOH ile aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbonlarin atik sudaki organik bilesiklerin giderilmesinde adsorban olarak kullanimi1
incelenmistir. Calismaya gore yiikksek sicaklik ve yiizey alanindaki artisin
adsorpsiyon kapasitesini arttig1 gozlenmistir [57].

Baska bir ¢alismada, nikel tayini icin elektrot degistirici olarak HNOs ile
kimyasal aktivasyona tabi tutulmus biyocar incelenmistir. Morfolojik ve yapisal
karakterizasyon, HNOs3; aktivasyonu sayesinde biyocarin yiizey alaninda,
gozenekliginde ve yiizey asidik gruplarinda artis oldugu gostermistir [58].

Leylia K. F. Aragjo vd., Afrika hurma yagi biyogarinin ZnCl> ile kimyasal
aktivasyonuyla elde edilen aktif biyocarmin MM adsorpsiyon kapasitesini
arastirmistir. Aktivasyon ve adsorpsiyon parametreleri incelenerek optimum kosullar

bulunmustur. 3:1 aktivasyon ajani1 kullanilarak 700 °C’de kimyasal aktivasyonu
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gerceklestirilen aktif biyocgarin adsorpsiyon izoterm ve kinetik c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonun Langmuir izotermi ve sézde ikinci
dereceden kinetik modele uygunlugu bulunmustur [59].

Zhiwei Ying vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, soya fasulyesinden elde
edilen biyogarin KHCO3 ile kimyasal aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif
biyocarin karakterizasyonu incelenerek MM adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyonu
etkileyen parametreler belirlenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip aktif biyocarin Langmuir izotermi ve sdzde ikinci dereceden
kinetik modele uygunlugu saptanmaistir [60].

Herath vd., duglas kdknarinin hizli prolizi ile olusan yan iiriin biyocarin KOH
aktivasyonu incelenmistir. Aktif biyocarin karakterizasyonu gergeklestirildiginde
KOH aktivasyonunun biyocar iizerinde gozenekliligi arttirdigi sonucuna varilmastir.
Elde edilen aktif biyocarlarin sulu ¢6zeltilerden krom, kursun ve kadmiyum giderim
kapasiteleri incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, krom, kursun ve kadmiyum
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi ve sdzde ikinci dereceden kinetik
modele uygunlugu belirlenmistir [61].

Huiting Zeng vd., okaliptiis biyokiitlesinin pirolizi ile elde edilen yan iiriin
biyogar1 H3PO4 ile 500 °C’de aktive ederek Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesini
incelemistir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler lizerinde calisilarak adsorpsiyon
kinetigi ve izoterm caligmalar1 yapilmistir. Calisma sonucunda adsorpsiyonun ikinci
dereceden kinetik modele uygunlugu ve endotermik kosullar altinda gerceklestigi
saptanmugstir [62].

Yapilan bir ¢aligmada kémiir ve ¢gam biyokiitlelerinin gazlastirilmasiyla elde
edilen biyogarlarin K,COs ile 800-900 °C’de kimyasal aktivasyonuyla elde edilen
aktif biyocarlarin asetaminofen ve kafein adsorpsiyonu incelenerek ticari aktif
karbon ile karsilastirilmigtir. Aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin yiiksek
oranda mikro gozeneklere sahip oldugu belirlenerek adsorpsiyonun sdézde ikinci
dereceden kinetik modele ve Langmuir izotermine uygun oldugu bulunmustur [63].

Baska bir calismada ise, ladin biyokiitlesinden elde edilen biyocarlarin 475-
678-875 °C’de KOH ile belirli oranlarda kimyasal aktivasyonu sonucunda elde
edilen aktif karbonlarin enerji depolama kapasiteleri incelenmistir. Aktif biyogarlarin
ylzey alanlar1 BET yontemi ile belirlenerek alisma sonucunda elde edilen aktif
biyogar yapisinda biiylik 6lgiide mikro, mezo ve mezo/mikro gozeneklerin arttigi

goriilmektedir [64].
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Wang vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, misir sap1 biyogarindan fiziksel ve
kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun karakterizasyonu yapilmistir.
Misir sap1 biyocarinin CO> gazi ile 850 °C’de 60-120 dk arasinda gergeklestirilen
fiziksel aktivasyon sonucunda en yiiksek yiizey alan1 882 m?/g degerine ulasilmstir.
Misir sapt biyogarinin kiitlesel olarak 1:1 oraninda H3POg ile 850 °C’de 60-120 dk
arasinda gergeklestirilen kimyasal aktivasyonu sonucunda en yiiksek yiizey alanina
607 m?/g degeriyle ulasilmistir [65].

Yapilan bir calismada, sicyos angulatus biyocarinin 700 °C’de buhar
aktivasyonu ile sulu ¢ozeltiden siilfametazin adsorpsiyonu incelenmistir. Calisma
sonucunda buhar ile aktivasyonun adsorpsiyon kapasitesini Onemli derecede
arttirdigin1 ve adsorpsiyonda pH parametresinin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi
sonucuna varilmistir [66].

Lima vd., ¢esitli biyokiitlelerin 500 °C sicakliklarda pirolizi ile elde edilen
biyogarlarin 800 °C’de 45 dk boyunca buhar ile fiziksel aktivasyonu {izerine
caligmiglardir. Calismada elde edilen biyogarlarin  ve aktif biyogarlarin
karakterizasyonu yapilarak karsilastirilmistir. Adsorban madde olarak biyogarlar ve
aktif biyocarlar kullanilarak sulu ¢6zeltiden bakir, nikel, nitrat ve ¢inko metallerinin
adsropsiyonu  gerceklestirilmistir. ~ Adsorpsiyon  kapasiteleri  incelenerek
karsilastirilmistir [67].

Zhang vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, pamuk sap1 biyocarinin CO; ile
600 °C’de 1 saat fiziksel aktivasyonu sonucunda elde edilen biyocarin mikro gézenek
hacmine bagli olarak CO> tutma veriminin arttig1 gézlenmistir [68].

Wang vd., misir kocani biyogarinin CO> ile 500 °C’de 1 saat aktivasyonu
sonucunda elde edilen aktif biyogarin metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemistir.
Calisma sonucunda aktivasyon siiresi ile paralel olarak adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 gézlenmistir [69].

Hadjittofi vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, kaktiis biyogarinin 600 °C’de 1
saat buhar aktivasyonuyla elde edilen iiriinlin bakir (II) adsorpsiyon kapasitesinin
yuksek oldugu gozlenmistir [70].

Aktif biyocarlarin enerji depolama alaninda da kullanilmasi ile ilgili literatiir
bilgileri de mevcuttur. Bir ¢alismada, tropikal bitki biyogar1 KOH ile 400 °C’de 1
saat kimyasal aktivasyona tabi tutularak yiliksek ylizey alanina sahip aktif biyocar
tretilmistir. Calisma sonucunda aktif biyogarin siiper kapasitor olarak kullanilarak

enerji depolamasi gergeklestirilmistir [71]. Baska bir ¢alismada ise, sedir agaci
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biyocarinin HNO; ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen aktif biyocarm siiper
kapasitor olarak kullanimi incelenmistir ve aktivasyon sonucu tretilen {riinlerde
kapasite artis1 oldugu gorilmiistiir [72].

Aktive edilmemis biyocarlar ile kiyaslandiginda, aktif biyocarin CO; tutma
verimi oldukg¢a fazladir. Yapilan bir ¢alismada, CO> adsorpsiyonunda kullanilan
badem kabugu biyocarinin KOH ile 500 °C’de kimyasal aktivasyonuyla elde edilen
aktif biyocarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir [73].
Yapilan farkli bir ¢calismada ise, kiimes atiklarinin pirolizi ile iiretilen biyogarlarin
450 °C’de HNO:s ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen aktif biyogarin geleneksel
yontemlerle iiretilen aktif karbonlara nazaran daha yiliksek miktarda CO; adsorbe
ettigi gozlenmistir [74].

Xue vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, yerfistigi kabugu biyocarinin 300
°C’de 5 saat H»O> ile aktivasyonu gerceklestirilen biyogarin, aktivasyona tabi
tutulmayan biyocar ile karsilatirllmasi yapilmistir. Calisma sonucunda, aktif
biyogarin aktive edilmemis biyogara gore, kursun gideriminde yirmi kat daha verimli
oldugu goézlenmistir [75].

Yapilan farkli bir ¢alismada ise, kenaf bitkisi biyocarinin 1000 °C’de HCI ile
kimyasal yontemle aktive edilen biyogarin MM adsorpsiyonu incelenerek yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir [76].

Erdem ve Dogru tarafindan yapilan bir ¢calismada, gazlastirma sonucu yan iiriin
olarak elde edilen mese biyocarinin buhar kullanilarak 750 °C’de fiziksel
aktivasyonu ile {iretilen aktif biyogarin karakterizasyonu incelenmistir. Calisma
sonucunda 21.35 m?/g yiizey alanina sahip mese biyocgarinin fiziksel aktivasyon
sonucunda 458.28 m?/g’a yiikseldigi gézlenmistir [77].

Gazlastirma ve piroliz yoluyla elde edilen biyogarlarin fiziksel ve kimyasal
yontemlerle aktivasyonu ile biyogarlarin gézenekliliginin artarak daha yiiksek ytizey
alan1 ve adsropsiyon kapasitesine sahip aktif biyocara doniisiimleri literatiirde
kanitlanmistir. Bu caligmada biyokiitle gazlastirimasi sonucu yan iiriin olarak olusan
biyogarin fiziksel ve kimyasal aktivasyon metotlar1 ile piyasada kullanilabilecek

diizeyde aktif karbonlar elde edilmesi amag¢lanmaktadir.
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3. YAN URUN BIYOCARIN AKTIF KARBONA
DONUSUMU ICIN BIR YONTEM VE SISTEM
GELISTIRILMESI

3.1. Biyokiitle Gazlastirlmas1 Yontemiyle Biyoc¢arin
Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda kullanilan biyocarlar ceviz kabugu ve mese yongasi
biyokiitlelerinin gazlastirilmasi sonucunda yan iirlin olarak elde edilmistir.
Biyogarlar, Sekil 3.1°de goriillen Gebze Teknik Universitesi kampiis alaninda
bulunan ve Tiibitak tarafindan desteklenen 117Y072 no’lu proje ile yiiriitiilen sabit
yatakli yukar1 yonlii gazlastirma sisteminde mese yongasi ve ceviz kabugu

biyokiitlelerinin gazlastirilmasiyla tiretilmistir.

Sekil 3.1: Gebze Teknik Universitesi’nde bulunan sabit yatakli
yukar1 yonlii gazlastirma sistemi.

Sabit yatakli yukar1 yonlii gazlastiricilarda sisteme biyokiitle beslemesi
yukaridan asagiya dogru gergeklestirilmektedir. Prensip olarak, sisteme hava
asagidan verilerek sentez gazi yukaridan agiga ¢ikmaktadir. Sekil 3.2°de goriildiigi
iizere yukar1 yoOnli gazlastiricilarda biyokiitle yukaridan sisteme beslenirken
oncelikle kurutma islemi gerceklesmektedir. Sistemdeki 1s1, reaktoriin en altinda
biyokiitlenin kismi oksijen varliginda oksidasyona ugramasi ile agiga ¢ikmaktadir.

Kurutma asamasindan sonra biyokiitle piroliz islemine tabi tutulmaktadir. Piroliz
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isleminde Boliim 2’de anlatildig: lizere ugucu maddeler, yiiksek miktarda katran ve
biyocar olusmaktadir (Esitlik 2.3). Reaktordeki gaz akisinin yukari yonlii olmast,
piroliz asamasinda olusan gaz {riinlerin indirgenme ve oksidasyon bdlgelerine
ugramadan sistemden ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu durum iiretilen sentez gazinin
yiiksek miktarda katran (10-150 g/Nm?®) ve partikiiler madde (0,1-3 g/Nm®) icerigine
sahip olmasina yol agmaktadir [78]. Piroliz bolgesinde olusan biyocar ve yakait,
indirgenme bolgesine gecerek karbon monoksit ve hidrojen gazlarini olusturmaktadir
(Esitlik 2.9, Esitlik 2.14-Esitlik 2.16). Olusan reaksiyonlarin hepsi endotermik
reaksiyonlardir. Bu asamada olusan {iriinlerdeki partikiil madde miktar1 azalmaktadir.
Biyokiitle yakitt en asagiya indiginde kismi oksijen varliginda oksidasyon
gerceklesmektedir (Esitlik 2.4-Esitlik 2.8). Biyogar yapisina yerlesen katrandaki ¢ok
zincirli hidrokarbon yapilar yiiksek sicakligin etkisinde kirilmaktadir. Sistemde yan
iiriin olarak olusan biyogarlar, Sekil 3.3°te goriilen reaktdriin alt bolgesindeki helezon

sistemi ile tahliye edilmistir.

Ykt

* (Gaz

Kurutma

Piroliz

Indirgeme

Yikseltgeme

m i Hava

Sekil 3.2: Sabit yatakli yukar1 yonlii gazlastirici prensibi.

Yapilan 6n denemeler sonucunda biyocar iiretimi i¢in gazlastirma sisteminin
optimum sartlar1 belirlenmistir. Temin edilen mese yongasi ve ceviz kabugu
biyokiitleleri herhangi bir islem goérmeden direkt olarak gazlastirilarak yiikseltgenme
bolgesi igin sicaklik araligi 800-1000 °C olarak belirlenmistir. Yapilan analizler
sonucunda yakitin 1s1l degeri 18,14 MlJ/kg olarak hesaplanmis olup sisteme 50
kg/saat’lik besleme yapilmistir. Buna bagl olarak sistemde yaklasik 80 kg/saat
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gazlastirma ajani olarak hava kullanilmistir. Sistemde hava/yakit oran1 1,6 olarak

belirlenerek saatte 50 kg beslemeye karsilik 5 kg biyocar eldesi gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3: Gazlastirma sisteminden yan iiriin olarak elde edilen biyocarlar.

3.2. Biyocarin Aktivasyonu Icin Yontem Gelistirilmesi

Tez c¢aligmasinda elde edilen biyocarlarin aktivasyonu i¢in uygulanan
yontemler Sekil 3.4’te gosterilmektedir. Biyogarin aktivasyonu i¢in tasarimi yapilan

ve tiretimi gerceklestirilen sistemlerin tanimlar1 asagidaki boliimde verilmistir.

GRANUL
AKTIF
Al KARBON

. Aynigtirici ve
Blyocar ........ } Bnyuﬂandmm ........ }
Unite

AKTIF

KARBON

Sekil 3.4: Biyocar aktivasyonu akis semast.
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3.2.1. Aktivasyon Sisteminin Tasarimi

3.2.1.1. Aynistiric1 ve Boyutlandiricr Unite

Biyokiitle igerisinde bulunan mineraller gazlastirma sirasinda yiiksek sicaklik
altinda eriyik hale gelerek ciiruf adi verilen metal igerigi yiiksek sert ve parlak
cisimler olusturabilmektedir. Bu maddeler gazlastirma sonunda biyogcar ile sistemden
tahliye edilmektedir. Gazlastirma sonucunda elde edilen biyocarlarin aktivasyon
oncesinde homojenliginin saglanarak graniiler boyuta getirilmesi ve aktivasyon
isleminin  diizgiin sekilde ilerlemesi i¢in ciiruf ve benzeri maddelerden
uzaklastirilmasinin saglanmasi amaciyla tasarimi yapilan ayristirict ve boyutlandirici
iinite imalat1 gerceklestirilmistir. 5 kg/saat kapasiteye sahip boyutlandirict tinite Sekil
3.5’te gosterilmektedir.

Sekil 3.5: Ayristirict ve boyutlandirict {inite.

Biyogara kiyasla farkli fiziksel 6zellikleri olan maddelerin yogunluk farkindan
dolay1 biyocardan ayrilmasi amaciyla titresimli ayristirma tinitesi tasarimi ve imalati
gerceklestirilmistir. Sekil 3.6°da gosterilen iinite, kimyasal ve/veya fiziksel
islemlerden gecirilerek aktivasyonu tamamlanan biyocarlar diizensiz boyutlarda elde
edildiginden, diizenli boyutlarda ayristirilmasi i¢in  de  kullanilmaktadir.
Aktivasyonun ardindan kurutma islemi sonrasinda elde edilen aktif karbonlar {inite
icerisindeki elekler sayesinde 3-5 mm boyutunda graniiler aktif karbona, 1-3 mm ve
<1 mm boyutlarindaki toz aktif karbona ayrilabilmektedir. Islem sirasinda iinitede

bulunan 6zel mekanizma ve vibrasyon motoru hareketi elemenin diizgiin bir sekilde
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yapilmasina olanak saglamaktadir. Islem sirasinda tozumay1 énlemek amaciyla {inite

kapali sistem olarak tasarlanmistir.

Sekil 3.6: Ayristirma {initesi.

3.2.1.2. Fiziksel Aktivasyon Unitesi

Biyogarlarin yiizey morfolojisinin ve diger yiizey kimyasal ozelliklerinin
gelistirilerek aktif karbona donlismesi amaciyla termal aktivasyon {initesi
tasarlanmistir. Sekil 3.7°de biyokiitlenin gazlastirilmas1 sonucu elde edilen 1s1
enerjisiden yararlanacak sekilde tasarlanan ve imalati gerceklestirilen termal
aktivasyon initesi  gosterilmektedir. Homojen sekilde boyutlandirilmasi
gergeklestirilmis olan biyocgarlar, termal aktivasyon tinitesinde, 350-850 °C sicaklik
araliklarinda havasiz ortamda N>, CO2, H2O(g) gibi inert gazlardan gecirilerek aktive

edilmesi saglanmaktadir.

Sekil 3.7: Termal aktivasyon sistemi.
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3.2.1.3. Kimyasal Aktivasyon Unitesi

Aktif karbona doniigmesi hedeflenen biyocarlarin, kimyasal madde ile olan
aktivasyon siiresinin azalmasi amaciyla vibrasyon ve nozullara sahip olan kimyasal
aktivasyon lnitesi tasarlanmis ve imalat1 gergeklestirilmistir. Sekil 3.8’de imal edilen
reaktor yaninda mevcut olan kimyasal tanklar1 sayesinde, aktivasyon ajani olarak
hazirlanan kimyasallar iinite igiresine nozullarla kesikli veya siirekli bir sekilde
aktarilmasi saglanmaktadir. Ayrica sicaklik ayar1 ve pH kontrolii olan sistemin denge
noktalari, kontrol panosundan gozlemlenebilmektedir. Bu sayede biyogarin kimyasal
madde ile olan temasi optimum seviyede saglanarak, yilizey morfolojik yapisinin

istenilen sartlarda olusumu i¢in en uygun stokiyometrik oranlar elde edilebilecektir.

Sekil 3.8: Kimyasal aktivasyon sistemi.

3.2.1.4. Deneysel Aktivasyon Sistemi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan biyocgarlarin aktivasyonu i¢in {initelerin
tasarlanabilmesi ve sistemin olusturulmasi amaciyla Sekil 3.9’da gosterilen RTP-
1000D4 cihazindan yararlanilmistir. Biyogardan aktif karbon iiretimi amaciyla
gerekli modifikasyonlar yapilarak sisteme gaz tilipleri tek kanaldan baglanarak
fiziksel ve kimyasal aktivasyon icin gerekli olan inert ortam saglanmistir. Cihaz
yiiksek sicakliklarda kullanilabildigi i¢in termal aktivasyon ig¢in ¢esitli sicaklik, hiz

ve gaz akislar1 parametreleri rahatlikla saglanmistir. Bu cihaz ile yapilan 6n deney
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caligmalar1 sayesinde aktif karbon iiretimi i¢in optimum parametreler belirlenerek

biyocardan aktif karbon elde edilmesi amaciyla aktivasyon {initeleri gelistirilmistir.

Sekil 3.9: RTP-1000D4 karbonizasyon cihazi.

3.2.2. Biyocarlarin Aktivasyon Prosesi I¢in Hazirlanmasi

Gazlastirma reaktoriiniin alt kisminda bulunan, su sogutmali helezonlu biyogar
tahliye sisteminden alinan yiiksek sicakliktaki biyocarlarin tasima ekipmaninda
sogumasi saglanmistir. Aktivasyon isleminin diizgiin isleyisi acisindan ve aktivasyon
ajani ile biyogarin temas alaninin arttirilmasi amaciyla aktivasyon iinitesine alinacak
olan biyocar boyutunun 3-5 mm araliginda olmasi gerekmektedir. Bu amagcla
ayristirict ve boyutlandirict liniteden yararlanilmistir. Gazlagtirma sonucunda saatte 5
kg biyocar elde edilmis olup, Sekil 3.10°da goriildiigii iizere elde edilen homojen
halde olmayan biyocarlar 5 kg/saat kapasiteye sahip boyutlandirict {initeye alinarak
3-5 mm araligindaki graniiler boyutlara getirilmistir. Daha sonra titresimli ayristirma
initesinden gegirilerek yabanci maddeler vibrasyon ve 6zel mekanizma sistemi

sayesinde biyogardan ayrilmistir.
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Sekil 3.10: Biyogarin boyutlandirilmasi; a) Gazlastirma sisteminden alinan
biyogarlar, b) Boyutlandirma tinitesinde islem goéren biyocarlar, ¢) Titresimli
ayristirma iinitesinden gegerek boyutlandirilmasi yapilan biyogarlar.

Aktivasyon i¢in hazir hale gelen ceviz kabugu ve mese yongasi biyogarlarinin
karakterizasyonu yapilarak, kullanilan biyokiitleler ve elde edilen aktif karbonlar ile
kiyaslanmistir. Calisma sirasinda kullanilan biyokiitleler ve biyogarlar i¢in kodlama
yapilmistir. Ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitleleri sirasiyla, CK ve MY olarak
kodlanmistir. Elde edilen ceviz kabugu ve mese yongasi biyocarlari ise sirasiyla, CB

ve MB olarak kodlanmastir.

3.2.3. Biyo¢arlarin Aktivasyonu

Bu tez calismasinda mese yongast ve ceviz kabugu biyokiitlelerinin
gazlastirilmasi sonucu yan iiriin olarak elde edilen biyogarlar 5-10 gram araliklarinda
alarak fiziksel aktivasyon islemleri gergeklestirilmistir. Aktivasyon ajani olarak
120 ml/sa akis hizinda CO; gazi kullanilmistir. Sicaklik araliklari 700-900 °C olarak
belirlenmis olup 30-60 dakika araliklar1 boyunca aktivasyona tabi tutulmustur.

46



Aktivasyonu gerceklestirilen aktif biyocarlara 3N HCl ve distile su ile yikama iglemi
yapilmis olup daha sonra 110 °C etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Mese yongasi ve ceviz kabugu biyocarlarinin kimyasal aktivasyonu ig¢in
homojen hale getirilen biyogarlar aktivasyon ajani olarak H3PO4 kullanilarak belirli
oran ve konsantrasyonlarda islem gormiistiir. Biyogarlar aktivasyon ajani ile belirli
stire boyunca 130 rpm’de karistirllmistir. Emdirme iglemi yapilan biyogarlar 110 °C
etivde 24 saat kurutulduktan sonra inert atmosferde N> gazi ile 700-900 °C
sicakliklarinda aktivasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif biyocarlar pH notr
seviyeye gelene kadar distile su ile yikanmistir ve daha sonra kurutma islemleri

gerceklestirilmistir.
3.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

3.3.1. Verim

Aktivasyon islemlerinden sonra elde edilen aktif karbonlarin verim hesaplari

Esitlik 3.1 kullanilarak belirlenmistir:
V=2 x100 3.1

Burada V % verimi, a kurutma islemi tamamlanmis aktif karbon numunesi (g),
b ise aktivasyon islemi gergeklestirilmesi planlanan biyogar miktarint (g) ifade

etmektedir.
3.3.2. Aktif Karbonlarin Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Aktif karbonun yiizey alan1 karbon ylizeyi tarafindan adsorplanan gaz
molekiillerinin miktarindan hesaplanmaktadir. Gaz basincindaki diisiis ve aktif
karbon numunesinin agirligindaki artistan adsorpsiyon kapasitesi dolayisiyla aktif
karbonun yiizey alan1 hesaplanabilmektedir.

Temel prensip olarak ideal gaz denkleminden yola ¢ikarak sabit sicaklik ve
kontrollii degisken basing altinda birim aktif karbon kiitlesi {izerinde adsorplanmis

gaz miktar ile iliski kurulur. Gaz miktar basing, sicaklik adsorban ve adsorbatin bir
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fonksiyonu olup sabitt sicaklik altinda relative basincin bir fonksiyonudur. Kritik
sicakligin altindaki sistemlerde ¢ok tabakali adsorpsiyon (BET) uygulanmaktadir.
Kritik sicakligin iizerindeki sistemlerde ise monomolekiiler tabakali adsorpsiyon
(Langmuir) olusmaktadir.

Aktif karbon numunelerinin nemini gidermek ve saflastirmak amaciyla
yaklasik 0,1 g karbon numuneleri 3 saat boyunca 300 °C sicaklik altinda N2> gazinin
akisi ile degas islemine tabi tutulmustur. Degas isleminde uygun sicaklikta gaz akisi
ile numunelerin gozeneklerine zayif baglar ile tutunan su molekiilleri ve diger
kirleticilerin  uzaklastirilmast  saglanarak numuneler adsorpsiyon islemine
hazirlanmaktadir. Numunelerin ylizey alan1 ve gozenek hacimleri Sekil 3.11°de
goriilen Micromeritics Gemini VII Yiizey Alan1 ve Gozeneklilik Analiz Cihazi ile N,
gazi kullanilarak hesaplanmistir. Degas isleminden sonra numuneler 77 K’de belirli

basing altinda N; gazi ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur.

e |

i micromeriic® L

Sekil 3.11: BET cihazi.

Aktif karbon numunelerinin tek katmanli ylizey alanlar1 Langmuir izotermiyle,
cok katmanli ylizey alanlar1 ise BET izotermi ile elde edilmektedir. BJH esitligi ile
Kelvin gozenek dolum modelinden mezo ve makro gozenek boyut dagilimlari
belirlenmektedir. t-plot egrisi kullanilarak mikro gézenek hacmi belirlenmektedir.

Mikro ve mezo gozeneklilik dagilimlart ise DFT yontemi ile hesaplanmaktir [79].
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3.3.3. iyot Sayisimin Belirlenmesi

Iyot sayis1 aktif karbondaki gdzenekliligin gostergesi olup bazi aktif karbon
tiirleri i¢in yiizey alaninin tahmini ifadesi olabilmektedir. Ancak ylizey alani ile iyot
sayis1 arasindaki iligski genellestirilememektedir. Bir gram toz veya graniil aktif
karbon tarafindan adsorbe edilen iyot miktar1 s6z konusu aktif karbonun iyot sayisini
vermektedir. Bu analiz ASTM D4607 Test Metoduna gore yapilmistir [80].

Belirli dozajdaki aktif karbonlar test sonuglarini etkileyebilecek kiikiirt vb.
bilesikleri gidermek amaciyla 250 ml’lik kapakli erlen igerisine alinan aktif karbon
numuneleri 10 ml %5’lik HCI ile kaynatilmistir. Ardindan numuneler sogutularak
100 ml 0,1 N standart iyot cozeltisi ile 30+l sn karigtinlip filtre kagidi ile
stiziilmiistiir. Siiziintiiniin 50 ml’si 0,1 N standart sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile
soluk sar1 renk elde edilene kadar titre edilmistir. Daha sonra 2 ml nigasta indikator
coOzeltisi eklenerek renksiz ¢ozelti elde edilene kadar titrasyona devam edilmistir.
Elde edilen veriler Denklem 3.2’de yerine konularak; 0,02 N’lik siiziintii iyot
konsantrasyonundaki X/M degerinden 1 g aktif karbonun adsorbe ettigi iyot sayis1

bulunmustur.

X _[A-OF)B)S)] (3.2)
M~ M

Bu esitlikte X/M, karbonun gram basina adsorbe ettigi iyot (mg/g); A, iyot
¢Ozeltisinin normalitesi®*12693; S, sodyum tiyosiilfat sarfiyatt (ml); M, kullanilan
aktif karbon (g); B, sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi*126,93; DF ise

seyreltme faktoriinii ifade etmektedir.

3.3.4. Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin Belirlenmesi

Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi
oda sicakliginda elmas kristal {izerine konulup elmas kristal ile numunenin tamamen
etkilesmesini saglamak amaciyla basing uygulanarak yapilmistir. 650-4000 cm
band araliginda 128 kez taranarak aktif karbonlar {izerindeki ylizey fonksiyonel

gruplar nitel olarak tayin edilmistir.
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3.3.5. Yiizey Morfolojisinin Belirlenmesi

Elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey morfolojileri, taramali elektron
mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Analizden once aktif karbonlar 105 °C’de
vakum altinda kurutulma islemine tabi tutulmustur. Numunelerin SEM goriintiileri
100, 250, 500, 1000 ve 2000 kat biiyiitiilerek 30 kV hizlanma gerilimine sahip
Philips XL Series SEM Cihazi kullanilarak belirlenmistir.

3.3.6. X-Istm1 Kirinim Yontemi

XRD diyagraminin sekli aktif karbon yapisinin diizen/bozukluk orani hakkinda
fikir vermektedir. Aktif karbon numunelerinin kristal yapisini incelemek amaciyla,
her numune oda sicakliginda, Cu Ka X-ray kaynagi kullanilarak, 40 kV ve 30 mA
analiz kosullarinda iglem gormiistiir. Difraksiyon verileri 26= 0-70° araliginda

degisen olgekte alinmistir.

3.3.7. Termogravimetrik Analiz

TGA, inert ortamda konrollii bir sicaklik programi kullanilarak aktif karbon
numunesinin agirlik degisimi ve referans arasindaki sicaklik farki 6l¢iimiine dayanan
bir tekniktir. Sicaklik artigiyla birlikte aktif karbon numunesinde olusan agirlik
degisimlerini (nem, organik madde uzaklasmas1 vb.) belirlemede kullanilmaktadir.

Ortalama pargacik boyutu 0.25 mm olan aktif karbon numuneleri alinarak, inert
ortamda oda sicakligindan dakikada 10 °C sicaklik hizinda 800 °C’ye kadar
1sitilmustir. Azot akisi 10 cm®/dk olarak belirlenmistir.

Genellikle biyokiitle termogravimetrik analizinde, grafiklerde, 25-150 °C
arasinda 1sitilmasindan kaynaklanan nem eliminasyonuna karsilik gelen malzemenin
agirlik kaybin1 géstermektedir. 150-400 °C arasinda genellikle ugucu maddelerin ve
katranlarin ortadan kaldirilmasinin sonucu olarak birincil karbonizasyon veya aktif
pirolize karsilik gelen en yiliksek kiitle kaybina sahiptir. 180-270 °C arasi
sicakliklarda hemiseliilozlarin, 270-400 °C arast sicakliklarda ise seliilozlarin
ayrismasina karsilik gelen kiitle kayiplar1 goriilebilmektedir. 400-550 °C araligindan
baslayan kiitle kayiplari, yiiksek stabiliteye sahip bir yapimin ayrigmasini
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gostermektedir. 550 °C’nin {stlinde, kiitle kaybi azdir ve neredeyse sabit hale
gelmektedir [41]. Ligninin ayrismasinin 200 °C ile 900 °C arasinda yavasca meydana
geldigi bilinmektedir [81].

3.3.8. Zeta Potansiyeli

Aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon davranislarinin belirlenmesi amaciyla
zeta potansiyeli analizleri gergeklestirilmistir. Zeta potansiyeli, tanecikler arasindaki
itme veya ¢ekme kuvvetlerinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Zeta potansiyel
Olclimii, dagilim mekanizmalar1 hakkinda ayrintili bilgi vermektedir. Zeta potansiyeli
Olclimii Zetasizer Nano-ZS & Zeta potansiyel cihazi ile gergeklestirilmistir. Analiz
icin 1 g aktif karbon numuneleri farkli pH degerlerinde siispansiyon halinde
hazirlanmistir.  Stispansiyon pH degerleri, 0.1 N HCI ve NaOH ¢ozeltileri

kullanilarak ayarlanmistir.

3.4. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Metilen mavisi, Sekil 3.12°de gosterilen Ci6HisN3SCl molekiiler formiiliine
sahip aromatik bir bilesiktir. Katyonik bir boyar madde olup molekiil agirligr 319,85
g/mol’diir [82].

Cr

Sekil 3.12: Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

Metilen mavisi adsorpsiyonu biiyiik molekiiler yapidaki bilesiklerin aktif
karbon tarafindan adsorplanma kapasitesinin bir Olciisiidiir. 0,5 g metilen mavisi 1

L’lik balon jojeye aktarildiktan sonra distile su eklenerek 500 mg/I’lik stok ¢ozelti
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elde edilmistir. Sekil 3.13’te goriilen diger metilen mavisi konsantrasyonlar1 bu stok
¢ozeltinin uygun miktarlarda seyreltilmesiyle elde edilmistir. Daha sonra
spektrofotometre ile 6l¢iim yapilacak konsantrasyon araligi ve uygun dalga boyu
belirlenerek; seyreltme faktorleri uygulanarak kalibrasyon yapilmis, sonuglar 664 nm

dalga boyunda okunmustur (Sekil 3.14).

Sekil 3.13: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi
¢oOzeltileri.

Sekil 3.14: Metilen mavisinin spektrofotometre kalibrasyonu.

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin gazlastirilmasi sonucu yan
iirlin olarak elde edilen biyogarlarin fiziksel ve kimyasal aktivasyonuyla elde edilen
aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri ASTM D 3680-98 Standart
Metodu kullanilarak yapilmigtir [83].

Metilen mavisi adsorpsiyonu ile elde edilen veriler Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmustir.
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(3.3)

Burada qe, adsorplanan metilen mavisi miktarin1 (mg/g); Co, Baslangi¢ ¢ozelti
konsantrasyonunu (mg/l); C., denge anindaki ¢ozelti konsantrasyonunu (mg/l); w,
adsorban kiitlesini (g); V ise ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir.

Adsorpsiyonun % ilerleme derecesini gormek i¢in Esitlik 3.4’ten

yararlanilmigtir:

% Ads = W x 100 (3.4

Elde edilen veriler ile adsorpsiyon izoterm modelleri Bolim 2.4’de yer alan
Esitlik 2.28 ve Esitlik 2.31; adsorpsiyon kinetikleri ise Esitlik 2.34, Esitlik 2.37 ve
Esitlik 2.38 kullanilarak OriginPro 2018 programi ile modellenmistir.

3.4.1. Baslangic Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Icerisinde 0,1 g aktif karbon bulunan 100 ml’lik erlenlere, konsantrasyonlar:
100, 150, 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/l olan metilen mavisi ¢ozeltilerinden 100’er
ml eklenmistir. pH degeri olarak ¢ozeltinin orijinal pH’1 kullanilmistir. 25 °C’de 160
rpm’de 24 saat karistirildiktan sonra denge haline gelen numunelerden ornekler

aliarak spektrofotometre ile 6l¢tilmiistiir.

3.4.2. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Aktif karbon ile metilen mavisi adsorpsiyonunda en uygun adsorban miktarini
belirlemek amaciyla, 100 ml’lik erlenlerdeki baslangi¢ konsantrasyonlar1 200 mg/l
olan metilen mavisi c¢ozeltilerinin igerisine 0,05-0,1-0,2-0,5-1 g aktif karbon
eklenerek 25 °C’de 160 rpm’de dengeye ulasana kadar karistirilmigtir. Adsorpsiyon

dengeye ulastiktan sonra 6l¢timler spektrofotometre ile yapilmustir.
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3.4.3. Cozelti pH’ 1min Adsorpsiyona Etkisi

Baglangi¢ konsantrasyonu 200 mg/l olan metilen mavisi ¢ozeltisinden 100’er
ml alinarak igerisinde 0,1 g aktif karbon bulunan 100 ml’lik erlenlere alinmustir.
Cozelti pH’lar1 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ¢ozeltileri kullanilarak, her bir deney igin;
3, 5.5 (orijinal), 7, 9 olacak sekilde ayarlanmistir. Numuneler 25 °C’de 160 rpm’de

24 saat boyunca denge haline gelene kadar karistirilmistir.

3.4.4. Ortam Sicakhigimin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisi adsorpsiyonunda sicakligin etkisini incelemek amaciyla
baslangi¢ konsantrasyonu 200 mg/1 olan 100 ml’lik metilen mavisi 0,1 g aktif karbon
ile 25, 35, 45 °C sicakliklarda 160 rpm’de 24 saat boyunca adsorpsiyon denge haline

gelene kadar karistirilmastir.

3.4.5. Zamanin Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu 200 mg/l olan metilen mavisi ¢ozeltisinden 100’er
ml alinarak igerisinde 0,1 g aktif karbon bulunan 100 ml’lik erlenlere alinmistir. pH
degeri olarak c¢oOzeltinin orijinal pH’1 kullanilmistir. Erlenlerden 30-360 dakika
araliklarinda Sekil 3.15°te goriildigii gibi ornekler alinarak ¢ozeltide kalan metilen
mavisi konsantrasyonlart spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen veriler farkl
kinetik modellere uygun sekilde grafige dokiilerek uygun kinetik modeller

belirlenmistir.

Sekil 3.15: Adsorpsiyon sisteminden belirli zaman araliklarinda
alinan filtre edilmis metilen mavisi 6rnekleri.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu tez calismasinda ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin
gazlastirilmasi sonucunda yan {iriin olarak olusan biyogarlarin, CO; ile fiziksel ve
H;PO4 ile kimyasal aktivasyonu gergeklestirilmistir. Bu bdliimde c¢alismada
kullanilan ham maddelerin, biyocarlarin ve elde edilen aktif karbonlarin analizleri

yapilarak sonuglar1 degerlendirilmistir.
4.1. Biyokiitle Analizleri

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerine ASTM D Standart Metotlar
kullanilarak kisa ve elementel analiz yapilmistir [84-90]. Biyokiitlelere ait kisa ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Biyokiitlelere ait kisa ve elementel analiz sonuglari.

Analiz Birim Ceviz Kabugu Mese Yongasi
Biyokiitlesi Biyokiitlesi

C % Agirlik 56,95 52,38

H % Agirlik 4,85 6,57

(0] % Agirlik 35,19 40,27

N % Agirlik 1,19 0,27
S % Agirlik 1,29 0,1

Sabit Karbon % Agirlik 19,05 17,91

Nem % Agirlik - -

Kiil % Agirlik 0,53 0,41

Ucucu Madde % Agirlik 83,18 81,68

Isil Deger Kal/g 4568 4688

Tablo 4.1 incelendiginde, ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin
yiiksek karbon igerigine ve 1sil degere sahip olmasi, gazlagtirma prosesi ve aktif
karbon fiiretimi icin uygun ham maddeler oldugunu gostermektedir. Diigiik kiil
igerikleri de proseslerin diizgiin ilerlemesi agisindan 6nemli bir faktordiir.

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerine ait TGA ve DTA spektrumlari

strastyla, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, ceviz kabugu
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biyokiitlesinden 280-390 °C arasinda; mese yongasi biyokiitlesinden ise 250-400 °C
arasinda, ugucu maddelerin biiylik l¢lide yapidan uzaklastigi goriilmektedir. CK igin
390-900 °C arasinda, MY i¢in 400 °C’den sonra kiitle kaybinin ¢ok diistik sekilde
devam ettigi gorilmektedir. CK ve MY biyokiitlelerinin termal bozunmasinin {i¢
asamada gerceklestigi goriilmektedir. Birinci asamada, 25-100 °C arasi sicaklikta
CK’ da yaklasik %5’lik bir kiitle kayb1 goriilirken, MY’ da yaklasik %10’luk bir
kiitle kaybi1 s6z konusudur. Bu durum biyokiitlenin nem kaybetmesinden
kaynaklanmaktadir. Ikinci asama, 150-250 °C arasindaki sicaklikta olusan CK ve
MY i¢in sirastyla; yaklasik %10’luk ve %20’lik kiitle kayiplarindan meydana
gelmektedir. Bu asamada biyokiitle yapisinda bulunan  hemiseliilozun
parcalanmasindan  kaynaklanan ucucu maddelerin  yapidan  uzaklasmasi
gerceklesmistir. Ugiincii asamada ise, 290-450 °C arasindaki sicakliklarda olusan CK
ve MY ig¢in sirastyla; yaklasik %60°lik ve %45°lik kiitle kayiplar1 goriilmektedir. Bu
asamada ise biyokiitle yapisinda bulunan selilloz ve lignin bozunmasi meydana

gelmektedir.

TGA egrisi
00— DTA ejirisi i

=

kY
Pik 7082 °C
g0 %125

60

404 |
Pik370.15°C

20 %59.98

Kalan Kiitle [%] (TGA)

10 °Cidk

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik [°C]

Sekil 4.1: Ceviz kabugu biyokiitlesine ait TGA ve DTA spektrumu.
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Sekil 4.2: Mese yongasi biyokiitlesine ait TGA ve DTA spektrumu.
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Swrasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te CK ve MY biyokiitlelerine ait XRD
spektrumu verilmistir. Sekiller incelendiginde, iki tip biyokiitle yapisinin da amorf
bir diizende oldugu goriilmektedir. Grafiklerde bazi bolgelerde goriilen za yif pikler
seliilozik yapidan dolay1 olmustur. Yapidaki farkli amorf bolgelerde goriilen piklerin

yassi diizlem seklinde olugsmasi kismen kristal bolgelerin varligini temsil etmektedir.

CB

15000
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—

20 40 60 80
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Sekil 4.3: Ceviz kabugu biyokiitlesine ait XRD spektrumu.
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Sekil 4.4: Mese yongasi biyokiitlesine ait XRD spektrumu.

CK ve MY biyokiitlelerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
verilmistir. Lignin, seliiloz ve hemiseliilozlarin karakteristik gerilimi 800 cm™ ile
1800 cm™ dalga boyu araligindadir. Ek olarak, odunsu biyokiitle bilesenleri icin
dalga boyu aralig1 ve 2900 cm™! ile 3550 cm™ (C-H ve OH gerilimi) arasindaki alan

da 6nem tasimaktadir.
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Sekil 4.5: Ceviz kabugu biyokiitlesine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.6: Mese yongasi biyokiitlesine ait FTIR spektrumu.

CK ve MY biyokiitlelerinin yiizey morfolojileri sirastyla, Sekil 4.7 ve Sekil
4.8’de verilmistir. Biyokiitlelerin yilizey morfolojileri incelendiginde, iki biyokiitle
yiizeyinin de lignoseliilozik yap1 igerisinde yer alan ve 1s1l islem sonucu bozunarak
yapida gozenekler olusmasina sebep olacak hemiseliiloz, seliilloz ve lignin yapisi ile

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8: Mese yongasi biyokiitlesinin SEM goriintiisii.
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4.2. Biyocar Analizleri

Bu bdliimde ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin gazlastirilmasi
sonucunda yan iiriin olarak elde edilen biyocarlar iizerinde yiizey alanin1 belirlemek
amaciyla BET analizi, yiizey fonksiyonel gruplar ve ylizey yiiklerini belirlemek
amaciyla FTIR analizi, ylizey morfolojilerini elde etmek amaciyla SEM analizleri
yapilmistir. Bunlara ek olarak CB ve MB kodlar1 verilen biyogarlara XRD analizi,
kisa ve elementel analizler yapilarak karakterize edilmistir.

Tablo 4.2°de biyocarlar iizerinde yapilan kisa ve elementel analiz sonuglar
verilmistir. Tablo 4.2 incelendiginde, biyocar yapilarindaki yiiksek karbon igerikleri
bu malzemelerin aktif karbon {retimi i¢in uygun hammaddeler olduklarini
gostermektedir. Ayrica iki tiir biyocar yapisinda da bulunan oksijen, hidrojen ve azot
elementlerinin varligt da yiizeyde bulunan oksijen igeren yiizey fonksiyonel

gruplariin varligina isaret etmektedir.

Tablo 4.2: Biyogarlara ait kisa ve elementel analiz sonuglari.

Analiz Birim CB MB
C % Agirhk | 81,42 72,93
H % Agirlik 2,71 2,34
(0] % Agirhik | 12,93 19,3
N % Agirhik 0,55 3,45
S % Agirhik 1,2 -
Sabit Karbon | % Agirlhik | 83,52 80,72
Nem % Agirhik - -
Kiil % Agirlik 1,19 1,98
Ucucu Madde | % Agirlik 4,51 5,35
Isil Deger kal/g 6135 8175

CB ve MB’ ye ait ylizey alan1 ve gdzenek hacmi Tablo 4.3’te verilmistir. Elde
edilen verilere gore gazlastirma sonucunda iki ¢esit biyokiitle yapisinda da gdzenek
olusumu meydana gelmistir. Bu durum biyogarlarin aktive edilerek aktif karbona

doniisebileceginin gostergesidir.
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Tablo 4.3: Biyocarlara ait yiizey alan1 ve gozenek hacimleri.

Analiz | Birim CB MB

s(BET) | m%g | 133,86 | 21,35
Vroplam | cm’/g | 0,038 0,022
Vmikro | cms/g | 0,0073 | 0,0082

CB ve MB’ nin FT-IR spektrumlar sirasiyla, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da
verilmistir. Grafikler incelendiginde, ~2980 c¢cm™ dalga boyunda C-H gerilmesi,
~2280 cm™!' dalga boylarinda C=N gerilmesi, ~1574 cm™' dalga boylarinda C=C
gerilmesi, ~1407 cm™! dalga boylarmda C-O gerilmesi, ~1200 cm™' dalga boylarinda
C-O-C gerilmesi, ~1050 cm™! dalga boylarinda alkoller, fenoller ve/veya eter, ester

gruplar1 gerilmeleri, 873 cm™ dalga boylarinda ise C-OH gerilmesi gdzlenmistir.
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Sekil 4.9: Ceviz kabugu biyocarina ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.10: Mese yongasi biyogarina ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de CB ve MB’ye ait XRD analizi sonuglar1 verilmistir.

Grafikler incelendiginde, iki biyocar tiirliniin de amorf yapiya sahip oldugu sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 4.11: Ceviz kabugu biyocarmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.12: Mese yongasi biyocarinin XRD spektrumu.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te sirastiyla CB ve MB’nin yiizey morfolojileri
gosterilmektedir. Yiizey morfolojilerine baktigimizda, biyokiitle ylizeyleri ile
karsilastirildigi zaman ylizeyler iizerinde olusan gozenekliligin varligi gazlastirma
yontemi ile elde edilen iki ¢esit biyocarin da aktif karbon {iiretimi i¢in uygun

malzemeler olduklarinin gostergesidir.
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Sekil 4.14: Mese yongasi biyocarmin SEM goriintiileri.
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4.3. Biyocarlarin Aktivasyon Cahismalan

Caligmanin bu boliimiinde ceviz kabugu ve mese yongasi biyocarlarinin
fiziksel ve kimyasal aktivasyon siirecleri gergeklestirilmistir. Aktivasyon igin
sicaklik ve aktivasyon siiresi parametreleri ile yiizey alani iliskisi incelenerek
optimum aktivasyon kosullart elde edilmistir. Aktivasyon sonucu elde edilen aktif
karbonlar igerisinden kullanima uygun numuneler segilerek karakterizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmistir.
4.3.1. Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon i¢in homojen hale getirilen ceviz kabugu ve mese yongasi
biyogarlari, fiziksel aktivasyon reaktoriine alinarak CO> gazi ile fiziksel aktivasyon
islemi gerceklestirilmistir. Aktivasyon islemi 700-900 °C sicakliklari arasinda, 120
ml/dk gaz akis hizinda gergeklestirilmistir. Proses sicakligi 20 °C/dk hizinda
arttirilarak, ortam proses sicakligina ulastifinda biyogarlar 30-60 dk siirelerinde
aktivasyona tabi tutulmustur. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra elde edilen

aktif karbonlarin yiizey alanlari dl¢iilerek Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4: Fiziksel aktivasyon parametreleri ve yiizey alani iliskisi.

NUMUNE Aktivasyon Aktivasyon Yiizey Alam
Sicakhg (°C) Siiresi (dk) (m?/g)
CBIAC 700 60 520.07
CB2AC 800 60 758.09
CB3AC 900 60 1060.98
MBIAC 700 60 643.95
MB2AC 800 60 735.64
MB3AC 900 60 1089.65
MB4AC 700 30 487,91
MBS5AC 800 30 632,24
MB6AC 900 30 805,45
CB4AC 700 30 455,67
CBSAC 800 30 724,15
CB6AC 900 30 867.05
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Tablo 4.4 incelendiginde, aktivasyon sicakligi arttik¢a yiizey alaninin arttigi
goriilmektedir. Buna ek olarak biyogarlarin kalig siiresi kisaldik¢a yilizey alaninda
diistis s6z konusudur. Bu durum 30 dakikalik kalis siiresinin ozellikle diisiik
sicaklikta aktivasyon icin yetersiz oldugunu gostermektedir. Ancak aktivasyon
sicaklig1 arttikca, artan yiizey alanina paralel olarak kiitle kayb1 s6z konusudur. Sekil
4.15te gorildiigii iizere aktivasyon siiresi ve sicaklik artigina paralel olarak kiitle
verimi diismektedir. Bunun nedeni aktivasyon sirasinda yiiksek sicakliklarda
Boudouard reaksiyonu olusarak biyocar igerisindeki karbon atomlarinin CO gazina
doniiserek yeni gozeneklerin agilmasina baglanmaktadir. Sekil 4.15 incelendiginde
ceviz kabugu biyogarindan elde edilen aktif karbonlarin mese yongasi biyogarindan
elde edilen aktif karbonlara oranla daha yiiksek kiitle verimine sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni biyogar yapisinda bulunan sabit karbon igeriginden
kaynaklanabilmektedir. Biyogarlarin kisa ve elementel analizlerine baktigimizda
ceviz kabugu biyocarinda bulunan karbon miktarimin mese yongasi biyocarinda

bulunan karbon miktarindan fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.15: Fiziksel aktivasyon sicaklig1 ve biyocar verimi iligkisi.

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyogarlarinin CO2 gazi ile yapilan fiziksel
aktivasyon sonucunda en yiiksek ylizey alanina 120 ml/dk akis hizinda 900 °C proses
sicakliginda ve 60 dakika bekleme siiresine sahip MB aktivasyonu ile ulasilmstir.
Bunu takip eden yiizey alan1 ayn1 kosullar altinda gercgeklestirilen CB aktivasyonu
sonucunda elde edilmistir. Elde edilen en yiiksek ylizey alanlart MB ve CB igin

sirasiyla 1089,65 m*/g ve 1060,98 m?/g olarak dl¢iilmiistiir.
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Sonug olarak veriler incelendiginde iki biyogar ¢esitinin yapisinda da fiziksel
aktivasyon sonucunda ciddi oranda gozeneklilik olusumu meydana gelmistir. Bu
caligma sonunda yiiksek yilizey alan1 ve kiitle verimi orami ele alinarak CB3AC

numunesi seg¢ilerek karakterizasyon ve adsorpsiyon c¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

4.3.2. Kimyasal Aktivasyon

Aktivasyon i¢in hazirlanan biyogarlar kiitlesel olarak 1:1, 2:1, 4:1 ve 8:1
oranlarinda hazirlanan H3PO4 ¢ozeltileri ile kimyasal aktivasyona tabi tutulmustur.
Ceviz kabugu ve mese yongasi biyocarlarinin kimyasal aktivasyon ajani ile emdirme
islemleri  gercgeklestirildikten sonra aktivasyon reaktoriinde 700-900 °C
sicakliklarinda 100 ml/dk N> gaz akisi altinda termal islem uygulanmistir. Proses
sicaklig1 20 °C/dk hizinda arttirilarak, ortam proses sicakligina ulastiginda biyocgarlar
15-60 dakika siirelerinde aktivasyona tabi tutulmustur. Aktivasyon sonucunda elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 BET cihazi ile belirlenerek aktivasyon ajani
orani, aktivasyon sicakligi ve siiresi arasindaki iliskiler incelenmistir. Tablo 4.5’te
kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alami ile

aktivasyon parametreleri arasindaki iliskiyi gosteren veriler ele alinmistir.

Tablo 4.5: Kimyasal aktivasyon parametreleri ve yiizey alani iligkisi.

Numune Emdirme Oram | Aktivasyon Aktivasyon Yiizey Alam
Sicakhg (°C) Siiresi (dk) (m?/g)
MBH176AC 1:1 700 60 266,48
MBH276AC 2:1 700 60 332,73
MBH476AC 4.1 700 60 377,61
MBHS876AC 8:1 700 60 275,89
MBHI186AC 1:1 800 60 472,85
MBH286AC 2:1 800 60 482,10
MBH486AC 4.1 800 60 509,89
MBHS886AC 8:1 800 60 518,23
MBH196AC 1:1 900 60 651,17
MBH296AC 2:1 900 60 631,19
MBH496AC 4.1 900 60 776,48
MBHS896AC 8:1 900 60 612,02
MBH183AC 1:1 800 30 499,99
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Tablo 4.5: Devamu.

Numune Emdirme Oram | Aktivasyon Aktivasyon Yiizey Alam
Sicakhg (°C) Siiresi (dk) (m?/g)
MBH283AC 2:1 800 30 503,46
MBH483AC 4.1 800 30 555,52
MBHS883AC 8:1 800 30 700,26
CBHI183AC 1:1 800 30 571,25
CBH283AC 2:1 800 30 624,26
CBH483AC 4.1 800 30 653,51
CBHS83AC 8:1 800 30 866,09
CBHI193AC 1:1 900 30 829,13
CBH293AC 2:1 900 30 850,84
CBH493AC 4.1 900 30 994.51
CBHS893AC 8:1 900 30 1199,99
MBHI193AC 1:1 900 30 747,98
MBH293AC 2:1 900 30 842,81
MBH493AC 4:1 900 30 864,34
MBHS893AC 8:1 900 30 694,99
MBHI191AC 1:1 900 15 529,37
MBH291AC 2:1 900 15 549,27
MBH491AC 4:1 900 15 707,66
MBHS891AC 8:1 900 15 733,51

Tablo 4.5’teki veriler incelendiginde, H3;PO4 oranm1 ve aktivasyon sicakliklar
arttikca elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlarinin arttigr gozlenmistir. Buna ek
olarak aktivasyon siiresi ile aktif karbonlarin ylizey alanlari arasindaki iliskiye
bakildiginda, kimyasal aktivasyon icin optimum aktivasyon siiresinin 30 dakika
oldugu sonucuna varilmaktadir. 30 dakikadan daha yiiksek veya daha disiik
aktivasyon siirelerinde her iki aktif karbon tiirii (CB ve MB) i¢in 800 m?/g yiizey
alanina ulagilamadigr goézlenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek ylizey alanina
(1199,99 m*/g), 900 °C’de 30 dakika aktivasyon siiresinde kiitlesel olarak 8:1
emdirme oranina sahip CBH893AC kodlu aktif karbon ile ulagilmigtir. Ancak en
ylksek yiizey alanina sahip olmasma ragmen kiitle verimi olarak en diisiik aktif
karbon oldugu gozlenmistir. Sekil 4.16°da aktif karbonlarin kiitlesel verimleri ile
aktivasyon parametreleri arasindaki iliski verilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde

emdirme oraninin artmastyla birlikte elde edilen aktif karbonlarin kiitlesel veriminin

67



azaldig1 gozlenmektedir. Bunun nedeni H3;PO4’lin yiiksek sicakliklarda P>Os’e
doniiserek karbon ile Esitlik 4.1°de verilen reaksiyonu sonucunda P ve CO2’nin gaz

formunda biyocar yapisindan uzaklagsmasindan kaynaklanabilmektedir [34].

5C() + 2Py 05(5) = Pa(gy +5C02(g) (4.1)

Sekil 4.16: Kimyasal aktivasyon sicakligi ve kiitlesel verim iliskisi.

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyocarlarinin kimyasal aktivasyonu
sonucunda, iki biyocar tiirii karsilastirildiginda, ceviz kabugu biyogarindan elde
edilen aktif karbonlarin, mese yongasi biyogarindan elde edilen aktif karbonlara gore
daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Ancak kimyasal aktivasyon
ile mese yongasi biyogarindan elde edilen aktif karbonlarin kiitlesel verimi diger
biyocar tiiriine gore daha fazladir. Bunun nedeni ceviz biyogarinin yiiksek karbon
iceriginin H3PO4 ile reaksiyonundan dolayr CO» olarak yapidan uzaklagmasi
olabilmektedir. Kimyasal aktivasyon sonucunda yiizey alani ve kiitle verimi orani ele
alinarak MBH883AC numunesi segilerek karakterizasyon ve adsorpsiyon caligmalari

gerceklestirilmistir.

4.3.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Bu boliimde ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin gazlastirilmasi
sonucu yan Uriin olarak elde edilen biyocarlarin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlari

gerceklestirilerek elde edilen aktif karbon numunelerinden iki tanesi segilmis ve
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karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Aktif karbon numunelerinin ylizey
ozellikleri Tablo 4.6’da verilmistir. Tablo 4.6 incelendiginde, yan {iriin biyogarlarin
fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktiflestirilmesi sonucunda, biyogar yapilarinda

bulunan gozeneklerin geliserek yiiksek ylizey alanlarina ulagilmasi basarilmistir.

Tablo 4.6: CB3AC ve MBH883AC numunelerinin yiizey 6zellikleri.

Aktif Karbon | BET (m?/g) | Iyot Sayis1 (mg/g) | Vmikro (m%/g)
CB3AC 1060.98 794,29 0,370
MBHS83AC 700,26 701,583 0,280

Sekil 4.17°de CB3AC ve MBHS883AC ig¢in N> adsorpsiyon izotermleri
verilmistir. Sekil incelendiginde, CB3AC ve MBH883AC numunelerinin izoterm
egrileri birbirine benzerlik gostermektedir. Ek olarak, CB3AC numunesinin
MBHS883AC numunesine gore daha fazla N> adsorplama kapasitesine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: Aktif karbon numunelerinin N> izotermi.

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sirasiyla, CB3AC ve MBHS883AC aktif
karbonlarina ait FTIR analizlerinin sonuglar1 verilmistir. Sekiller incelendiginde iki
aktif karbon tiiriinde de neredeyse ayn1 bdlgelerinde pikler olustugu gozlenmistir. Bu
durumda aktif karbonlarda olusan oksijen igeren yiizey fonksiyonel gruplarmin ayni

ozelliklere sahip oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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Sekil 4.18: CB3AC numunesine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.19: MBH883AC numunesine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de ise aktif karbonlarin XRD sonucu goriilmektedir.
ekiller incelendiginde iki tiir aktif karbon yapisinda da herhangi bir kristal yapi
killer incelendiginde iki tiir aktif karbon yapisinda da herhangi bir kristal yap

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.20: CB3AC numunesine ait XRD spektrumu.
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Sekil 4.21: MBH883AC numunesine ait XRD spektrumu.

Tablo 4.7°de aktif karbonlarin Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) analiz
sonuclart verilmektedir. Tablo incelendiginde her iki aktif karbon yapisinda da
kiitlesel olarak yaklasik %81 oraninda karbon bulundugu goriilmektedir. Buna ek
olarak MBH883AC numunesinde H3POyj ile kimyasal aktivasyonu sonucunda olusan

%3,16 ik fosfor goriilmektedir.

Tablo 4.7: CB3AC ve MBH&83AC numunelerine ait EDS analizi.

Aktif Karbon | Element | Agirhk % | Atom %
C 81,94 86,26
N 5,69 5,14

CB3AC 0] 9,34 7,38

P 1,81 0,74
S 1,23 0,48
C 81,49 86,35
N 4,97 4,52

MBHS83AC (0) 9,32 7,41
P 3,16 1,3
S 1,06 0,42

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te aktif karbonlarin yiizey morfolojileri
gosterilmektedir. Yiizey morfolojileri incelendiginde iki aktif karbonda da mikro ve

mezo gozeneklere rastlanmistir.

71



B WD Ly
5

[N & 10 ym Aoeyv SpuMagd TBu WD | b
GTU ,':m:»,, S8 59 cTy
) K

Sekil 4.23: MBH883 AC numunesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.24 ve 4.25’te aktif karbon numunelerinin pH degisimine karsi zeta
potansiyelleri (mV) gosterilmektedir. Sekiller incelendiginde belirlenen pH’larda iki

aktif karbon yapisinin da negatif yiike sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.24: CB3AC numunesinin zeta potansiyeli.
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Sekil 4.25: MBH883 AC numunesinin zeta potansiyeli.

4.4. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Bu boéliimde, yan iiriin biyocarin fiziksel ve kimyasal metotlarla aktif karbona
donistiiriilmesi gercgeklestirildikten sonra, elde edilen aktif karbon numunelerinden
iki tanesi secilerek metilen mavisi adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
parametreleri belirlenerek aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon davraniglari
incelenmistir. Metilen mavisi molekiiler boyutu nedeniyle aktif karbon
numunelerinin genis mikro gozeneklerine ve mezo goézeneklerine tutunmaktadir.
Aktif karbon numunelerinin farkli baslangi¢ kosullari, pH, sicaklik ve adsorban

miktar1 kosullarinda metilen mavisi adsorpsiyonu ¢aligilarak sonuglar1 verilmistir.
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4.4.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu  etkileyen faktorleri belirlemek i¢in farkli  baslangi¢
konsantrasyonlarinda (100, 150, 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L) 100 ml metilen
mavisi ¢ozeltileri igerisine 0,1 g CB3AC ve MBH883AC numuneleri eklenmistir.
Denge hali sonuclar1 Sekil 4.26’da verilmistir. Sekil incelendiginde, iki aktif
karbonun da adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek oldugu, fakat fiziksel aktivasyon
sonucu elde edilen CB3AC numunesinin kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen
MBHS883AC numunesine gore, MM adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Baglangi¢c konsantrasyonu arttikga giderim verimi iki aktif karbon
icin de diismektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 100 ve 150 mg/l olan metilen
mavisinin iki aktif karbon tarafindan neredeyse tamamen adsorbe oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle kinetik modellemeler ve adsorpsiyonu etkileyen
faktorlerin incelenmesi i¢in optimum baslangi¢c konsantrasyonu 200 mg/l olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.26: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonu.

Sekil 4.27°de aktif karbonlarin farkli adsorban miktarlarinda metilen mavisi
adsorpsiyonlar1 verilmistir. Calisma sonucunda 100 ml hacminde 200 mg/l
konsantrasyonuna sahip metilen mavisi kirleticisinin 0,2 g ve 0,5 g CB3AC ve
MBHS83AC numuneleri tarafindan yaklagik iki saat sonunda tamamen adsorbe
edildigi gézlenmistir. Elde edilen veriler 1s1¢inda optimum adsorban miktarmnin 0,1 g

oldugu saptanmuistir.
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Sekil 4.27: Farkli adsorban miktarlarinda metilen mavisi adsorpsiyonu.

Sekil 4.28’de 25 °C’de 200 mg/l metilen mavisinin zamana karsi adsorpsiyon
sonucu verilmistir. Grafik incelendiginde, metilen mavisinin yaklasik %40-
%350’sinin ilk 30 dakikada iki adsorban tarafindan da adsorbe edildigi goriilmektedir.
Daha sonra iki aktif karbon numunesinde de desorpsiyon olusumu séz konusudur. Bu
durum fiziksel adsorpsiyon ozelligini tasimaktadir ve adsorbat-adsorban arasinda
zaylf Van der Waals kuvvetlerinin etkisi oldugu anlamina gelmektedir. Aktif
karbonlar tarafindan adsorplanan metilen mavisi, adsorban yiizeyinde hareket
etmekte serbesttir. Cozdeltideki adsorplanan metilen mavisi miktar1 arttikga,
adsorplanan miktar ile ayn1 oranda metilen mavisi aktif karbon yilizeyinden desorbe

olmaktadir.
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Sekil 4.28: Metilen mavisinin zamana kars1 adsorpsiyonu.

Farkli pH araliklarinda adsorbe olan metilen mavisi miktar1 Sekil 4.29°da

verilmistir. Sekil 4.29 incelendiginde, pH arttikga adsorplanan metilen mavisi
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miktarinin arttig1 gézlenmistir. Aktif karbonlarin farkli pH’lardaki zeta potansiyelleri
incelendiginde pH 9’da sifir noktasina yakinlagmalar1 nedeniyle ortam pH’1 asidik
ortamdan bazik ortama gecerken adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 4.29: Farkli pH araliklarinda metilen mavisi adsorpsiyonu.

Sekil 4.30’da farkli sicakliklarda yapilan metilen mavisi adsorpsiyonunun
zamana gore iliskisi verilmistir. Calisma sonucunda iki aktif karbon i¢in, en yliksek
adsorpsiyon veriminin 25 °C’de gergeklestigi sonucuna varilmaktadir. Bu durum da

gerceklesen adsorpsiyon ¢esidinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.30: Farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyonu.
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4.4.2. Adsorpsiyon Izoterm Calismalari

Se¢ilen aktif karbon numunelerinin metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in optimum
kosullar belirlendikten sonra izoterm caligmalar1 gergeklestirilmistir. 25 °C’de ve
orijinal pH (5.5) ortaminda 100 ml igerisine konulan 0.1 g aktif karbonlar, farkl
metilen mavisi konsantrasyonlarinda 24 saat boyunca denge haline geldikten sonraki
adsorpsiyon verileri alinarak Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmistir. Sekil 4.31°de gosterildigi lizere elde edilen veriler ile Esitlik 2.28
kullanilarak Langmuir izotermi modeli olusturulmustur. Yine ayni veriler ile Esitlik
2.31 kullanilarak Freundlich izoterm modeli olusturulmustur ve Sekil 4.32°de

sunulmustur. Uygulanan izoterm modellerinin sonuglari ise Tablo 4.8’de verilmistir.

1.8 |- m  CB3AC

& MBHS883AC

1.6 |-

1.4 |-
1.2

1.0 |

Celge (g/l)

0.8 |-
0.6 |-
0.4 |-

0.2 |

0.0 |-

0 50 100 150 200 250 300 350
Ce (mg/l)

Sekil 4.31: Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.

2.5
= CB3AC
«» NMBHS883AC -
24|
23}
S
o 22 |
o
21}
2.0 | -
-
19 1 1 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

log Ce

Sekil 4.32: Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Tablo 4.8: CB3AC ve MBH883AC numunelerinin adsorpsiyon izoterm sonuglari.

Langmiur Izotermi Freundlich
Izotermi
AC Co RL Qo b R? K n | R?
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)
100 0,1618
150 0,1121
200 0,0887
CB3AC 250 0,0708 | 255,1 | 0,0495 | 0,91 | 92,19 | 5,91 | 0,95
300 0,0569
400 0,0478
500 0,0372
100 0,0628
150 0,3878
200 0,0289
MBHS83AC | 250 0,0239 | 192,68 | 0,157 | 0,99 | 87,41 | 6,76 | 0,84
300 0,0199
400 0,0149
500 0,0124

Tablo 4.8 incelendiginde, izotermlerin korelasyon katsayilarindan dolayi,

CB3AC kodlu aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda Freundlich izoterm

modeline uyumlulugu s6z konusudur. n izoterm sabitinin 1’den biiylik olmasi

durumu da adsorpsiyonun elverigli oldugunun gostergesidir. MBH883AC kodlu aktif

karbonunun ise yiiksek korelasyon katsayisindan (0,99) dolay1 tek katmanlh

adsorpsiyon davranisina sahip oldugu, yani Langmuir izoterm modeline uygun

oldugu goriilmektedir. Boyutsuz ayirma sabitinin (Rp) tiim konsantrasyonlar i¢in 0

ile 1 arasinda olmast MBH883AC kodlu aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu

icin elverisli bir adsorban oldugunu gostermektedir.

78



4.4.3. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalari

CB3AC ve MBHS883AC kodlu aktif karbonlarin 25 °C’de 200 mg/l
konsantrasyonuna sahip 100 ml MM ¢ozeltisi i¢in adsorpsiyon hizi incelenmistir.
Deneysel calisma sonucunda elde edilen veriler kullanilarak, adsorpsiyonun sézde
birinci dereceden, sdzde ikinci dereceden kinetik modellere ve partikiil ici difiizyon
modeline uygunlugu arastirllmistir. Aktif karbon numunelerinin sézde birinci
dereceden kinetik modellemesi icin Esitlik 2.34 kullanilarak Sekil 4.33 elde
edilmistir. Ayn1 deneysel veriler ile Esitlik 2.37 ve Esitlik 2.38 kullanilarak sirasiyla
sozde ikinci dereceden kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon modellemeleri
belirlenmistir. Elde edilen egriler sirasiyla Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te sunulmustur.
Deneysel caligmalar sonucunda olusturulan egrilerden elde edilen veriler Tablo 4.9-

Tablo 4.11°de verilmistir.

2.0
= CB3AC
19k - + MBHB883AC
1.8 |
=1
ol
S
™ e
=
15}
14}
1.3} -
1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (dk)

Sekil 4.33: S6zde birinci dereceden kinetik model grafigi.

3.0
= CB3AC
« MBHB883AC //_
25| m m e
-
20}

t/qt (dk.g/mg)

1.0 |-

0.5 |

00 1 1 1 1 1 1 1
o] 50 100 150 200 250 300 350 400

t (dk)
Sekil 4.34: S6zde ikinci dereceden kinetik model grafigi.
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Sekil 4.35: Partikiil i¢i diflizyon model grafigi.

20

sonugclart.
Sozde Birinci Dereceden Kinetik
AC (€ (deneysel) Model
qe(teorik) ki R?
CB3AC 163,6 90,66 2,6485%107 0,664
MBHS883AC 163,1 66,07 2,6715%107 0,675

sonugclari.
Sozde Ikinci Dereceden Kinetik
AC (€(deneysel) Model
q€(teorik) k2 R?
CB3AC 163,6 145,35 1,141*10* 0,934
MBHS883AC 163,1 145,56 2,2959%10 0,979

Tablo 4.11: CB3AC ve MBH886AC numunelerinin partikiil i¢i diflizyon modeli

sonugclart.
AC Partikiil i¢ci Difiizyon Model
Kint C 112
CB3AC 2,89 67,975 0,502
MBHS83AC 2,489 88,407 0,626

Tablo 4.9: CB3AC ve MBH883AC numunelerinin sdzde birinci dereceden kinetik

Tablo 4.10: CB3AC ve MBH&883AC numunelerinin sdzde ikinci dereceden kinetik
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Yukaridaki sekiller ve tablolar incelendiginde metilen mavisi adsorpsiyonunda,
her iki aktif karbon numunesinin de yiiksek korelasyon katsayisindan dolay1 ikinci
dereceden kinetik modele uygunlugu tespit edilmistir. Partikiil i¢i difiizyon modele
baktigimizda ise adsorpsiyon egrisinin tek bir dogru vermedigi goriilmektedir. Bu

durum adsorpsiyon siirecini birden fazla adimin kontrol ettiginin gostergesidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin gazlastirilmasi
sonucunda elde edilen yan {iriin biyogarlarin ¢esitli metotlarla aktivasyona tabi
tutularak aktif karbona donilisiimii {lizerine c¢alisilmistir. Biyocarlarin fiziksel ve
kimyasal aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonlardan seg¢ilen numunelerin
karakterizasyon calismalar1 yapilarak, boyar madde gideriminde adsorban olarak
kullanilabilirligi incelenmistir.

Ceviz kabugu ve mese yongasi biyokiitlelerinin gazlastirilmasi sonucunda yan
tirtin olarak elde edilen biyogarlarin CO2 gazi kullanilarak fiziksel aktivasyonu ve
H3PO4 kullanilarak kimyasal aktivasyonu gerceklestirilerek aktif karbonlar elde
edilmistir. Aktivasyon prosesinin diizgiin ilerleyebilmesi i¢in biyogar ylizeylerindeki
inert maddelerin giderilmesi ve aktivasyon ajanlari ile temas alaninin arttirilmasi
amaciyla tasarlanan ayristirict ve boyutlandirici iiniteden gecirilerek biyogarlarin
homojenligi saglanmistir. Deneysel aktivasyon sisteminde 700-900 °C sicakliklar
arasinda gerceklestirilen fiziksel ve kimyasal aktivasyon calismalar1 sonucunda,
biyocarlarin gozenek hacimlerinde ve yiizey alanlarinda gelismeler saglanmistir.
Deneysel aktivasyon ¢alismalarinda cesitli sicakliklarda ve siirelerde elde edilen aktif
karbonlarin, yiizey alan1 ve kiitle verimi iliskileri incelenerek ticari olarak
kullanilabilecek nitelikte aktif karbonlar {retilmeye c¢alisilmistir. Caligmalar
sonucunda sicaklik artigiyla birlikte yiizey alanlarmin artarken kiitle verimlerinin
azaldig1 gozlenmistir. Bununla birlikte aktivasyon siiresinin elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanlarin1 6nemli olgiide etkiledigi goriilmiistiir. Aktivasyon ajant
olarak CO> kullanilan fiziksel aktivasyonda, biyocarlarin aktivasyon siiresinin
uzadikga tretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin arttig1 gozlenmistir. Aktivasyon
ajan1 olarak H3POg4’tin kullanildigi kimyasal aktivasyonda ise 30 dakikalik
aktivasyon siiresinde elde edilen aktif karbonlarin, 15 ve 60 dakikalik aktivasyon
siirelerinde elde edilen aktif karbonlara nazaran daha yiiksek ylizey alanlarina sahip
olduklar1 tespit edilmistir.

Fiziksel aktivasyon caligmasi sonucunda elde edilen en yiiksek ylizey alanina
sahip aktif karbon (1089,65 m?*/g), mese yongasi biyogarmim 900 °C’de 60 dakika
120 ml akis1 altinda CO»> gazi ile inert ortamda aktivasyona tabi tutulmasiyla elde
edilmistir. Bunu takip eden diger yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon (1060,98
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m?/g), ceviz kabugu biyogarmin 900 °C’de 60 dakika boyunca 120 ml CO, gaz1 akist
altindaki inert ortamda fiziksel aktivasyonu sonucunda elde edilmistir. Ancak kiitle
verimleri karsilastirildiginda, ceviz kabugu biyocarlarindan elde edilen aktif
karbonlarin kiitlesel verimlerinin mese biyocarlarindan elde edilen aktif karbonlara
gore daha fazla oldugu saptanmistir. Bu durumun ceviz kabugu biyocarinda bulunan
sabit karbon miktarinin mese yongasi biyocarinda bulunan sabit karbon miktarindan
fazla olmasindan kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle ceviz kabugu biyocarindan
elde edilen en yiiksek yiizey alanina sahip CB3AC kodlu aktif karbon adsorban
olarak secilerek karakterizasyon ve adsorpsiyon ¢alismalari gergeklestirilmistir.

Kimyasal aktivasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen en yiiksek ylizey alanina
sahip aktif karbon (1199,99 m?/g), ceviz kabugu biyocarinin kiitlesel olarak 8:1
oraninda H3POs kullanilarak 900 °C’de 30 dakika 100 ml N> gaz akis1 altinda
kimyasal aktivasyonu ile elde edilmistir. Bunu takip eden yiizey alanina (994,51
m?/g) ile, aym kosullar altinda 1:4 oraninda aktivasyon ajani kullamilarak ulasilmustur.
Ancak yiiksek ylizey alanlarina ragmen en yiiksek kiitle kaybina sahip aktif karbonlar
ceviz kabugu biyogarmin kimyasal aktivasyonuyla elde edilmistir. Bunun nedeni
ceviz kabugu biyocarinin yiiksek karbon igeriginden kaynaklanabilmektedir.
Aktivasyon sirasinda H3POg ile biyogar yapisindaki karbon atomlari reaksiyona
girerek yapidan CO; formunda uzaklagmaktadir. Bdylece biyogar yapisinda
gozeneklilik gelisirken kiitle verimi de azalmaktadir. Yiizey alani ve kiitle verimleri
karsilagtirilarak adsorban olarak segilen aktif karbon, mese yongasi biyogarinin
kimyasal aktivasyonuyla elde edilen 700,26 m?*/g yiizey alanina sahip MBH883AC
kodlu aktif karbon olmustur.

Biyokiitlelerin gazlagtirilmasiyla yan iiriin olarak elde edilen biyogarlarin
fiziksel ve kimyasal aktivasyon metotlariyla aktif karbona doniisiimii caligmasiyla
biyocar ve adsorban olarak kullanilan aktif karbonlarin yiizey alanlar
karsilastirildiginda, yiizey alanlarinda ciddi oranda artis oldugu gézlenmistir.

Adsorban olarak segilen aktif karbonlar iizerinde Iyot sayisi, BET, FT-IR,
XRD, EDS, SEM ve Zeta potansiyeli analizleri yapilarak karakterizasyonlari
olusturulmustur. Aktif karbonlarin karakterizasyon ¢aligmalar1 biyogarlar ile
kiyaslandiginda, yiizey fonksiyonel gruplarinda artis oldugu, XRD sonuglarinda elde
edilen biyocar ve aktif karbonlarin birbirine benzer sekilde amorf yapilardan
meydana geldigi gozlenmistir. Yiizey morfolojileri incelendiginde go6zenek

yapilarinin biyokiitlelere gore biyogar ve aktif karbonlarda kademeli olarak arttigi
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saptanmistir. Elde edilen bu sonuglar biyokiitle gazlastirmasiyla olusan yan iiriin
biyogarin aktif karbon eldesi i¢in uygun malzemeler oldugunu gostermistir.

Calismada, adsorban olarak secgilen aktif karbonlarin metilen mavisi
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasiteleri, izoterm ve kinetik modellere uygunlugu incelenmistir.
Adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda CB3AC kodlu aktif karbon numunesinin
Freundlich izotermine, MBH883AC kodlu aktif karbonun ise Langmuir izotermine
uygunlugu tespit edilmistir. iki aktif karbon numunesinin de metilen mavisi
adsorpsiyonunda sdzde ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirlenmistir. ki
aktif karbon numunesinin adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen veriler partikiil i¢i
difiizyon modelinde wuygulanarak simir tabaka kalinligi hesaplanmistir ve
adsorpsiyonun tanecikler arasi diflizyonun degil, birden fazla adimin kontrol ettigi
sonucuna vartlmistir. Yapilan ¢aligmalar ile yan iiriin biyocarlardan elde edilen aktif
karbonlarin boyar madde giderimi i¢in uygun adsorbanlar oldugu sonucuna
varilmstir.

Bu tez calismasinda elde edilen veriler 1s18inda gelecekteki calismalarda yan
iriin biyocarin aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin; hava kirleticilerinin
giderimi, igme sularindan tat ve kokularin adsorpsiyon yontemi ile aritilmasinda,
endiistriyel atiksularda bulunan agir metallerin giderimi konularinda arastirmalar

yapilabilir.
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