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OZET

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitleyi temsilen hurma c¢ekirdegi ve atiksu
arittm ¢camurunun ayri ayri ve ortak pirolizleri incelenmis, secilen kat1 iiriinler CO, gaz ile
fiziksel aktivasyona tabi tutulmustur. Piroliz deneyleri 350-850°C araliginda 1-1,7 mm
biiyiikliigiindeki 6rneklerle sabit 1s1tma hiz1 ve N, akis1 altinda yapilmistir.  Orneklerin hem
pirolizi hem de ortak pirolizinde artan piroliz sicakligi ile kat1 verimi azalmistir. Orneklerin
1:1 oranindaki karigimi ile yapilan ortak pirolizin kati verimi iizerine, denenen tiim

sicakliklarda 6nemli bir sinerjik etki yapmadig1 gozlenmistir.

Piroliz sonucu elde edilen katilardan adsorpsiyon 6zellikleri iyilestirilmis kati tirlinler
(aktif karbon) elde etmek iizere, secilen kati iiriinler 900 ve 950°C’da farkli siirelerde CO,
gazi ile aktive edilmistir. Katilarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri ve iyot numaralari
belirlenmis, taramal1 elektron mikroskobu fotograflar ¢cekilmistir. 77 K’de azot adsorpsiyonu
ile adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilip, yiizey alanlari ve gozenek boyut

dagilimlar1 belirlenmistir.

Katilarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri pirolizden olumsuz, aktivasyon
isleminden ise olumlu yonde etkilenmistir. Sadece piroliz isleminin yapildigi durumda
metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek atiksu aritim ¢amurunda, 350°C piroliz
sicakliginda elde edilmistir. CO, gazi ile yapilan fiziksel aktivasyonda hem sicakligin hem de
stirenin artig1 metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesini artirmistir. Buna gore 0,3 L/dk CO; ile
950°C’de 90 dk islem goren olan hurma cekirdegi en yiliksek metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Iyot numaralarinda da benzer bulgular tespit edilmistir. Yiizey alam
sonuclari da bu bulgular1 desteklemekte olup, 950°C’da 90 dk siire ile aktive edilmis kati iiriin
en yiiksek yiizey alanina(910 m?/g) sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Hurma ¢ekirdegi, atiksu aritim ¢amuru, piroliz, ortak piroliz, adsorpsiyon.
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SUMMARY

Pyrolysis and co-pyrolysis of date pits and sewage sludge represented biomass from
renewable energy sources were investigated, chosen solid products were processed to physical
activation with CO, gas. Pyrolysis experiments were made under constant heating rate and N,
flow by samples with size of 1-1.7 mm between 350-850 °C. Solid yield reduced by
increasing the pyrolysis temperature in either pyrolysis or co-pyrolysis of the samples. It has
been observed that, co-pyrolysis made with the mixture at the ratio of 1:1 of samples did not

make an important synergistic effect upon solid yield at all of the experenced temperatures.

To gain solid products improved adsorption properties from solids obtained from the
pyrolysis, chosen solid products were activated with CO; gas in 900 and 950 °C at different
times. Methylene blue adsorption capacities and iodine numbers of solids were determined
and taken photos of scanning electron microscopy. Adsorption-desorption isotherms were
obtained with nitrogen adsorption at 77 °K and surface areas and pore size distributions were

determined.

Methylene blue adsorption capacities of solids were negatively affected from pyrolysis
and positively affected from activation operation. In the case of pyrolysis operation only,
maximum methylene blue adsorption capacity were obtained from the chars obtaind from
sewage sludge at 350 °C pyrolysis temprature. In physical adsorption with CO, gas,
increasing either temperature or time increased methylene blue adsorption capacity.
According to this, date pits processed 90 minute at 950 °C with 3 L/min CO,, had maximum
methylene blue adsorption capacity. Similar findings were also determined in iodine
numbers. Surface area results also countenanced these finds, solid product activated with 90

minute time in 950 °C had maximum surface are (910 m?/g).
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1.GIRIS VE AMAC

Sanayinin giderek gelismesi, insanlarin ¢evreyi hoyratca kullanmasi, dengelerin
gozardi edilerek doganin sistematigine zarar verilmesi Diinya’yr giderek iginden
cikilmasi1 giic ve zararlar1 kalici etkiler birakacak olan hava, su, toprak kirlenmesi,
kiiresel 1sinma, tiirlerin yok olmasi gibi durumlara siiriiklemektedir. Bu olumsuzluklar
onlemek, azaltmak icin Diinya’daki teknolojik degisim ve gelisimi kendi haline
birakmamak, kontrol altinda tutmak gerekmektedir. Diinya’nin yasama uygun
ozelliklerini korumanin etkili bir yolu da artik ve atiklarin kontrolii ve olabildigince

yeniden cesitli sekillerde kazanilmalaridir.

Bu c¢aligmada, bir¢ok kullanim alaninin yani sira 6zellikle adsorpsiyon igin
yaygin olarak kullanilan aktif karbon iiretimi i¢in, atiksu aritim siireglerinden ¢ok
miktarda ¢ikan atiksu aritim ¢amuru ve tarimsal bir atik olan hurma cekirdeginin
secilmesinin yukarida belirtilen atiklarin kontrolii ve olabildigince yeniden kullanim

amacina da uygun olacag diigiiniilmiistiir.

Fosil yakitlarin sonlu, biyokiitle kaynaklarinin ise yenilenebilir olmasi,
biyokiitleye dayanan enerji doniisiim stireglerini cazip kilmaktadir. Biyokiitle kaynaklari
yenilenebilir olmasinin yaninda bol bulunan organik evsel, endiistriyel, tarimsal vb. atik
ve artiklar1 da icermesi acisindan da avantajlidir. Bu baglamda, bu ¢aligmada kullanilan
hurma ¢ekirdegi de tarimsal bir artik; atiksu aritim camuru ise aritim tesislerinde ¢ok

miktarda ele gecen ve ¢evresel kaygilarla bertarafi problem olan bir atiktir

Biyokiitle kaynaklarindan enerji doniisiim siiregleri ile 1s1, elektrik enerjisi,
sentetik yakitlar ve kimyasallar1 iiretmek miimkiindiir. Bunlara ilaveten uygun biyokiitle
materyalleri elverisli ise dogrudan, degilse yiizey Ozellikleri iyilestirilerek adsorban

olarak da degerlendirilebilir.

Hurma, Diinyanin kurak ve yar1 kurak bolgelerinde 6nemli bir iiriin olagelmistir.

Bu bolgelerdeki insanlarin ekonomik ve sosyal hayatlarinda 6nemli bir yere sahip



olmustur. Hurma agacinin meyvesi baglica {irlinii olarak bilinir. Meyvelerin
kullanimindan sonra ¢ekirdekler atik iiriin olarak ortaya ¢ikar. Hurma agaci ¢ekirdegi
iistiine bazi1 ¢alismalar yayinlanmistir. Bu ¢alismalarda daha ¢ok kimyasal 6zellikleri

tizerinde durulmustur (Besbes, et al., 2004).

Bu calismada ¢ekirdeginin iri olmasi sebebiyle Tunus hurmasi kullanilmistir.
Tunus’ta yillik yiiz bin ton hurma iiretilmektedir. Bunlardan yaklasik bin ton hurma

cekirdegi yagi elde edilmektedir (Besbes, et al., 2004).

Cevreye olan duyarlilik atiksu aritiminin artmasma ve dolayisiyla atiksu aritim
camurlarinin ¢ogalmasina sebep olmustur. Atiksu aritim ¢amuru yaygin olarak araziye
serme, tarimsal kullanim ve yakma gibi yontemlerle bertaraf edilmektedir (Gasco, et al.,

2005).

Camurun igerdigi organik madde, besi maddeleri, patojenler, metaller ve toksik
maddeler c¢amurun arazide bertarafi ve faydali kullanimimi etkileyen baslica

ozellikleridir (Oztiirk vd., 2005).

Bertaraf yontemlerinin olumsuzluklarindan sakinmak i¢in atiksu aritim
camurlarinin  bir kaynak olarak goriliip aktif karbon iiretimi gibi alanlarda

degerlendirilmesi daha uygundur.

Gilinlimiizde aktif karbon ayirt edici 6zelliklerinden dolayr mevcut adsorbanlar
arasinda baslica yeri isgal etmektedir. Aktif karbon gida , kimya, petrol, madencilik,

niikleer, farmasotik, otomotiv gibi bir¢ok sektorde kullanilir (El-Hendawy, et al., 2001).

Aktif karbonlar odun, Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi tarimsal
biyokiitle kaynaklarindan iiretilebilecegi gibi turbadan ve linyit gibi komiirlerden de
tiretilebilir. Ekonomik acidan degeri olmayan tarimsal atiklarin ucuz ve geri doniistimlii
olmalar1 sebebiyle aktif karbon iiretiminde kullanimlar1 yaygindir (El-Hendawy et al.,

2001).



Aktif karbon adsorpsiyonu atik su aritiminda kullanilan en etkili yontemlerden
biridir. Fakat ticari aktif karbonun yiiksek maliyeti arastirmacilar alternatif, ucuz,
kolay ve bol bulunabilen adsorbanlar iizerine de yogunlastirmistir (Malik, 2004).
Endiistriyel kalitede aktif karbonlarin bedeli, kalitesine bagl olarak, 2-4 $/kg’dan 20-22
$/kg’ ¢ikabilmektedir (Lin and Juang, 2009). Bu nedenle hem yenilenebilir hem de
ucuz olmasi nedeni ile tarimsal atiklar, aga¢-orman atiklar1 ve atiksu aritim ¢amuru gibi

hammaddelerden aktif karbon tiretimi tizerinde durulan bir husustur.

Komiir ve biyokiitle yapisindaki organik maddelere uygulanabilen piroliz stireci,
gazlastirma ve sivilastirma gibi ¢ok eskiden beri bilinen bir enerji donilisiim yontemidir.
Bu siirecler termokimyasal veya 1s1l enerji doniisiim siire¢leri olarak da bilinir. Piroliz
islemi endotermik olup, teorik olarak gerekli 1s1 miktari, organik maddenin kimyasal
yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin/baglarin olusumunu saglayacak diizeyde

olmalidir. Bu 1s1 ¢ogunlukla disaridan verilir.

Fosil kokenli hammaddelerle biyokiitlenin ve muhtelif organik atiklarin ve
artiklarin ortak kullanimi arastirmalar1 giderek artmaktadir. Ortak kullanim amach

baslica siiregler ortak yakma, ortak gazlagtirma ve ortak pirolizdir.

Ortak piroliz iki materyalin, istenilen oranda, karistirilarak birlikte piroliz
edilmesidir. Ortak kullanim siireclerinde basta gelen amag¢ bilesenlerin birbirlerine
sinerjik etki (olumlu yonde) yapmasidir. Sinerjik etki iiriin verimleri iizerinde
beklendigi gibi iirlin bilesimleri ve o6zellikleri i¢in ya da her ikisinde birden umulur.
Ortak kullanim siireglerinde, bu kapsamda ortak pirolizde sinerjik etki/etkiler ortaya
c¢ikmasa bile birbirinden farkli maddelerin birlikte kullanilmasi imkani vermesi bir
istlinliik olarak degerlendirilebilir. Bu ayn1 zamanda, hem ortak pirolizde hem de diger
ortak 1s1l doniisiim siireglerinde gozetilen bir diger amagtir. Ciinkii pirolizi miimkiin bir
materyal yeteri kadar yoksa veya temini mevsimsel olarak degisiyorsa, bol bulunan
baska bir kaynak ile takviye edilerek kullanilabilir. Burada 6zellikle bol bulunan
ve/veya yenilenebilir atiklarin/biyokiitlenin sonlu fosil kaynak olan komiirle ortak
pirolizi, ortak yakilmasi ve ortak gazlastirilmasinin avantajli ve gelecek vaat ettigi

belirtilebilir.



Bu ¢alismanin birinci kisminda iki farkli biyokiitle kaynaginin ve kiitlece 1:1
oranindaki karisimlarinin gesitli sicakliklarda tek tek ve ortak pirolizleri sabit yatakli bir
reaktorde gerceklestirilerek car (kati iirlin) verimleri incelenmis, elde edilen ¢arlardan
bazilarinin bazi ylizey 6zellikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Calismanin
ikinci kisminda yiizey ve adsorpsiyon oOzellikleri iyilestirilmis kati (aktif karbon)
tiretmek tlizere carlarin fiziksel aktivasyonu yapilip bazi yiizey o6zellikleri belirlenip
adsorpsiyon testleri yapilmistir. Calismada biyokiitlesel hammadde olarak hurma
cekirdegi ile atiksu aritim ¢amuru kullanilmistir. Piroliz ve ortak piroliz deneyleri 350—
850°C araliginda, sabit 1sitma hizi ve inert gaz akisi altinda yapilmistir. Segilen carlar
0,3 L/dk debideki CO, gaz1 ile fiziksel aktivasyona tabi tutulmustur. Aktivasyon
islemi 900 ve 950°C’da farkli siirelerde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon testlerinde
bazi ¢arlarin ve aktif karbonlarin iyot numaralari; hammaddelerin, bazi carlarin ve aktif
karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Metilen mavisi
adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich denklemlerine uygulanmistir.
Hammaddelerin, bazi ¢arlarin ve aktif karbonlarin N, adsorpsiyonu ile BET ylizey alam
Olctimleri yapilarak gozenek boyut dagilimlar1 elde edilmis ayrica taramali elektron

mikroskobu fotograflari ¢ekilmistir.



2. ATIKSU ARITIM CAMURU

2.1. Atiksular

Atiksu, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis
veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya ylizeyalti
akisa donilismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir (19919 No’lu Resmi
Gazete, 1988). Kirli sular cok ¢esitli bilesenler icerir. Cizelge 2.1.’de bu kirletici

bilesenler ve bunlar1 gidermek i¢in uygulanan yontemler verilmistir.

2.2. Atiksu Aritim Camuru

Atiksu aritim ¢amuru (sewage sludge) atiksu aritim tesislerinde birincil
(fiziksel ve/veya kimyasal), ikincil (biyolojik) ve ii¢linciil (ikincil igleme ilaveten ve
genellikle besin( nutrient) giderimi i¢indir) islemler sirasinda ortaya ¢ikan atiktir (Fytili
and Zabaniotou, 2008). Bunlar (sulu) camur (sludge) yapisinda olduklar1 ve evsel
(sehir) atiksularinin  (municipial sewage) islenmesi esnasinda ele gectigi icin
Ingilizce’de “sewage sludge” olarak adlandirilir.  Yapi itibariyle organik biinyenin
yaninda inorganik yapilari da igeren bir atiktir. Diinya’da c¢evre kaygilar1 nedeniyle
tasfiye edilen atiksu miktar1 giderek artmakta, buna paralel olarak da ele gegen aktif
camur miktar1 artmaktadir. Ornegin yilda yaklasik 8 milyon ton AB iilkelerinde, kuru
temelde 6,2 milyon ton ABD’de evsel aritim ¢amuru ele gegmektedir (Park, et al.,
2009).

Atik ¢amurlarin yapisinda 6 tiir bilesen vardir. Bunlar; 1) zehirsiz organik
karbon bilesikleri (kuru temelde yaklasik %60), 2)azot ve fosfor igeren bilesikler, 3)
zehirli inorganik ve organik kirleticiler (a-konsantrasyonlar1 1000 ppm’in {izerinde 1
ppm’in altinda degisen Zn, Pb, Cr, Ni, Cd, Hg ve As gibi agir metaller, b- poliklorlu

difeniller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, dioksinler, pestisitler vb.), 4) patojenler



ve diger mikrobiyolojik kirleticiler, 5) silikatlar, aliiminatlar, kalsiyum ve magnezyumlu
bilesikler gibi inorganik yapilar, 6) su (su igerigi %3-5 olabilecegi gibi %95’in ilizerine
de ¢ikabilir) (Rulkens, 2008).

Atik ¢amur baglaminda en 6nemli problemler miktarinin stirekli artmasi, islem
giderlerinin fazla olmasi ve insan ve c¢evre sagligina olumsuz etkileridir. Ayrica
gelecekte de atik su arimu siirecegine gore atik camur tliretimi de siirecek ve 50 g kuru
madde/ kisi-glin olarak hesaplanan atik ¢amur miktar1 gelecekte de onemli miktarda
degismeyecektir (Rulkens, 2008). Tiirkiye’de 2004 verilerine gore, 2,77 milyar m’ atik
su kanalizasyon sistemlerinden desarj edilmekte, bunun %60’ aritim tesislerinde aritim
islemine (%59’u biyolojik, %28’1 fiziksel, %13°1 ileri aritim) tabi tutulmaktadir.
Mevcut tesislere gore 60 g kuru katvkisi-giin camur degeri temel alinarak da,
Tiirkiye’deki aritim tesislerinde {iiretilecek ¢amurun 2020°de yilda 1 milyon ton kuru
kat1 camur miktarina ulasacagi ongoriilmektedir (Salihoglu vd., 2007). Aktif ¢camur,
gerek biyolojik aritim tesislerinden fazlasinin atilmasi nedeniyle bol ve ucuz temin
edilebilmesi, gerekse de icerdigi mikroorganizma tiirleri sayesinde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi ozellikleriyle biosorbent olarak genis 6l¢iide kullanim alani

bulmaktadir.

Aktif camur, atiksularda ¢oziinmiis ve asilti kati olarak bulunan organik
maddeleri  havalandirmali ortamda yiikseltgeyerek kendi enerji ve sentez
gereksinimlerini karsilayan ve boylece kirliligi uzaklagtiran topaklasma egilimindeki
mikroorganizma gruplaridir. Aritilan atiksuyun niteligi, kullanilan biyolojik aritma
sistemi ve calisma kosullarina gore ¢ok genis bir dagilim gdsteren bu mikroorganizma
karistmi  genelde dort ana sinifta toplanir. Bunlar, topaklasmay1 saglayan
mikroorganizmalar, saprofitler, diger canlilarla beslenen organizmalar ve zararh
organizmalardir.  Topaklagmay1 saglayan organizmalar atiksudan aktif ¢amurun
ayrilmasini kolaylastirdig1 icin en Onemli canli toplulugudur. Saprofitler organik
maddelerin par¢alanmasindan sorumlu olan organizma grubudur. Temelde bakteri olup
topaklagma saglayan bakterilerin ¢ogu da bu gruba dahildir. Genelde iki tiir olup
birincil saprofitler dogrudan organik maddelerin pargalanmasini, ikinciler de birincil

saprofitlerin tirettigi metabolitlerin yiikseltgenmesini saglarlar. Cogu gram negatif olan



saprofitlerin yani sira mantar, maya ve kamgili protozoalarin da organik maddeleri

dogrudan parcaladigi bilinmektedir (Tanyolag ve Celebi, 1992).

Cizelge 2.1. Kirli su temizleme yontemleri (Eroglu, 2002)

Kirleticiler

Uygulanan Yontem

Askidaki kat1 maddeler

Coktiirme,Izgaradan gegirme veya 6giitme
Siizme, ylizdiirme
Kimyevi madde ilavesiyle yumaklastirma

Arazide tasviye

Ayrisabilir organik maddeler

Aktif camur sistemleri
Damlatmali filtreler
Biyodiskler

Stabilizasyon havuzlar
Havalandirmali havuzlar
Anaerobik tasfiye usulleri

Arazide tasfiye

Zararli mikroorganizmalar

Klorlama
Ozon ile dezenfeksiyon

Arazide tasfiye

Azot

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon
Yiiksek pH’da havalandirma
Iyon degistirme

Kirilma noktasi klorlamasi
Olgunlastirma havuzlari

Arazi tasfiyesi

Fosfor

Metal tuzlari ilavesiyle ¢oktiirme
Kireg ilavesi ile ¢oktiirme
Biyokimyasal fosfor giderme

Arazi tasfiyesi

Kalict organikler

Karbonla adsorpsiyon

Ozon ile oksidasyon, arazide tasfiye

Agir metaller

Kimyasal ¢oktliirme
Iyon degistirme

Arazi tasfiyesi

Coziinmiis inorganik katilar

Iyon degistirme, ters 0zmoz, elektrodiyaliz

Yag ve gres

Yiizdiirme




2.3. Atiksu Aritim Camuru Tasfiye Metodlar

Camur tasfiyesi, aritma tesisleri biinyesindeki en karmasik kisimlardan biridir.
Atiksu tasfiyesinde ortaya ¢ikan camur miktari, atiksuyun %1 ila %6°s1 gibi diisiik bir
yiizdesini teskil etmekle beraber, camur tasfiye tinitelerinin yatirim bedeli toplam sistem
maliyetinin %30-40’1, isletme maliyeti ise biitlin isletme maliyetinin %50’si kadardir.
Bu yilizden en uygun camur tasfiye metodunun se¢ilmesi biiyilk 6énem tasimaktadir.
Camur bertarafinda ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar; 06n islemler,
yogunlastirma, stabilizasyon, sartlandirma, dezenfeksiyon, suyunu alma (susuzlastirma),
kurutma, kompostlastirma, termal indirgeme ve nihai uzaklastirmadir. Evsel atiksu
camurlarinin tasfiyesinde daha ¢ok ¢amur ¢iiriitme (stabilizasyon) ve yogunlastirma
yontemleri kullanilmaktadir (Eroglu, 2002). Camur ciiriitme ve susuzlastirma islemleri

asagida ozetlenmistir.

2.3.1. Camur ciiriitme (stabilizasyon)

Camur stabilizasyonu baglica patojenlerin azaltilmasi, istenmeyen kokunun

giderilmesi ve kokusmanin 6nlenmesi i¢in gergeklestirilir.

Mikroorganizmalarin ¢amurda aktif kalmasi durumunda patojenlerin canli
kalmasi, koku agiga ¢ikmasi ve bozunma meydana gelir. Bu ylizden ¢amurun ugucu
bileseninin stabilizasyonu gerekir. Stabilizasyon prosesi; ugucu bilesiklerin biyolojik
parcalanmast,ucucu bilesiklerin kimyasal oksidasyonu, mikroorganizmalari inhibe
etmek {lizere camura kimyasal ilavesi, ¢gamurun sterilizasyonu veya dezenfeksiyonu i¢in
1s1 uygulamasi islemlerinin en az birini veya birkagini ihtiva eder (Oztiirk vd., 2005).

Camur ¢iiritme islemi,

1. Anaerobik (havasiz)

2. Aerobik (havali) olmak iizere iki sekilde yapilabilir.

Anaerobik ciirlitmede 6n c¢oktiirme ve biyolojik ¢amurlarin organik maddeleri
anaerobik sartlar altinda metan ve karbondioksite doniistiiriiliir. Ciiriitiiciiler, standart

ve yuksek hizli olmak {izere iki g¢esittir. Standart hizli ¢iiriitiiciiler genellikle 1sitilmaz



ve karistirilmaz, bekleme siiresi 30 ila 60 giin arasinda degisir. Yiiksek hizli ciiriitiiciiler
ise genellikle 1sitilir ve iyi bir sekilde karistirilir.  Gerekli bekleme siiresi 20 giinden
daha azdir. Bu iki islemin birlesmis sekli, iki kademeli proses olarak bilinir ( Eroglu,

2002).

Atiksu igerisindeki organik maddelerin havasiz ortamda ayrigmast iki temel
asamada gerceklesmektedir. Ik asamada (hidroliz ve asit fermentasyonu) organik
maddelerin asit bakterileri tarafindan organik asitlere, alkollere ve CO2’ye doniisiimii
gerceklesmektedir. lkinci asama (metan olusumu) ise asit bakterilerinin pargalama
reaksiyonlar1 sonucunda olusan iiriinlerin, metanojenler tarafindan metan, COz2 ve suya

doniistiiriilmesini igermektedir (Oztiirk vd., 2005).

Havali ¢amur cliriitme havuzlarinda ¢amurun havuzda kalma siiresi 10-20 giin
arasinda seg¢ilmektedir. Camur ¢iiriitme havuzunda su yiiksekligi 3-5 m arasinda
secilebilir. Hava pay1 da 0,9-1,2 m alinabilir. Aerobik ¢amur cliriitiiciilerde oksijen

ithtiyaci, okside edilen biyokiitlenin 2,3 kat1 olarak alinmaktadir (Eroglu, 2002).

Toksik maddelerin aktif ¢amur sistemleri iistiinde olumsuz etkileri vardir. Agir
metaller, asitler, bazlar, pestisitler gibi toksik maddeler biyolojik aktiviteyi sona erdirir.

Aktif mikroorganizmalar yok olduklarindan ¢ikis suyu kalitesi diiser (Toprak, 2002).

2.3.2.Camur susuzlastirma

Camurun uzaklastirilmasini  kolaylastirmak bakimindan kati madde igeriginin
arttirtlmas1 veya su igeriginin azaltilmasi, yani suyunun alinmasi gerekmektedir.
Camurun suyunun alinmasinin bazi faydalari vardir:

e Camurun su icerigi azaldifinda hacmi de azalacagindan uzaklastirma sahasina

nakil masrafi diiger.

o Kiirek, kepce, nakil bandi, traktor gibi vasitalarla taginabildiginden sivi haldeki

camura gore daha kolay nakledilebilir.
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e Yakma s6z konusu oldugunda su igerigi azaldig1 i¢cin yanmasi kolaylasir.

e (Camurun tamamen kokusuz olmasini ve ayrismamasini saglar.

e Camurun uzaklastirilmasi ic¢in araziye serme durumunda, yeraltina sizarak
yeralt1 suyunun kirlenmesine engel olmak agisindan, gamurun suyunun alinmasi

faydalidir.

Ciiritme isleminden gegen g¢amurlarin suyunun alinmasi i¢in; Camur kurutma
yataklari, ¢camur lagiinleri, mekanik su alma islemleri (pres filtresi, yatay bant filtre,

vakum filtresi veya santriifiij) gibi sistemler kullanilabilir (Eroglu, 2002).

2.4. Atiksu Aritim Camuru Kullanim Alanlar:

Stirdiirtilebilir bir kalkinma ve yasanabilir bir ¢evre i¢in aritma tesisi sayisi
artmaktadir. Artima tesisi sayist arttikca olusacak ¢amurun, saglikli, ekonomik bir
sekilde bertarafi ve degerlendirilmesi on plana ¢ikmaktadir. Aritma camurlarina
yalnizca bir sorun olarak bakilmasi yerine, yiliksek organik madde igeriklerine sahip

olan, degerlendirilebilir kati atik olarak gérmek faydalidir.

Biyokatilar iceriklerinde azot ve fosfor bilesiklerini, diren¢li organik bilesikleri,
bitki i¢in gerekli olan makro ve mikro besin elementlerini bulundurmaktadirlar. Bu
nedenlerle giibre olarak kullanilabilirler. Topragin su kapasitesini arttirmak, gézenekli
bir toprak yapist olusturmak, toprak erozyonunu azaltmak, katyon degisim kapasitesini
arttirmak gibi yararlar1 vardir. Patojen mikroorganizmalar: giderilmemis biyokatilarin
kullaniminda ise bulasici hastaliklar, yeralti suyunun kirlenmesi gibi olumsuz sonuglar

dogabilmektedir (Akyarli ve Sahin, 2005).

Aritma camurlart ¢esitli sekillerde kullanilmakta/bertaraf edilmektedir. Bunlar;
diizenli depolama, yakma, denize desarj, araziye desarj, kompostlamada katki maddesi
olarak kullanma, giibre eldesi, yakit, yap1 ve yol kaplama malzemesi, ¢imento sanayisi

icin hammadde seklinde sayilabilir (Krogmann, et al., 1997; Liptak, 2000). Ornegin
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Kore’de 2004°de iiretilen 2426070 ton atiksu aritim ¢amurunun %9,8’1 geridongii
edilmis, %1,4’1 araziye serilmis, %11,7’si kiil haline getirilmis ve %77,1’1 okyanusa
verilmisti (Park, et al., 2009). Bu yontemlerden tarimda kullanimin toprakta zararli
bilesiklerin birikmesine, depolamanin metan gazi olusumuna, kiil haline getirmenin
tehlikeli hava kirleticilerinin olusumuna yol ag¢tigin1 belirtmek gerekir (Jindarom, et. al.,

2007).

Atik camur bir biyokiitle materyali oldugu i¢in enerji kazanimina uygundur. Atik
camurdan enerji kazanilmasinda gesitli yollar mevcut olmakla beraber atik camurun
organik yapisi itibariyle enerji kazaniminda su yontemler belirtilebilir: 1- Havasiz
ortamda parcalama, 2- Biyoyakit iiretimi, 3- Mikrobiyolojik yakit hiicresi ile elektrik
iretimi, 4- Yakma, 5- Komiirlii gii¢ santrallerinde ortak yakma, 6-Gazlastirma, 7-
Piroliz, 8-Cimento ve yap1 malzemeleri liretiminde enerji ve hammadde kaynag: olarak

kullanma, 9- Hidrojenle 1s1l isleme tabi tutmak (Rulkens, 2008).

Aritma ¢amurlarinin yakilarak degerlendirilmesinde tek bagina yakma ve birlikte
yakma teknolojileri kullanilmaktadir. Yakma sirasinda atik i¢indeki su orani maliyeti
belirleyen unsurdur. Yakma tesislerinde 6n kurutmali klasik yakicilardan son yillarda

akiskan yatakl1 yakicilara gegilmistir (Toraman ve Topal, 2003).

Aktif camurun adsorban olarak kullanimi da s6z konusu olup, bu kapsamda
camurun dogrudan veya aktif karbon iiretimi ile adsorban olarak degerlendirilmesi
miimkiindiir. Bir ¢alismada aritma ¢camuru uygun kosullar altinda bazi kimyasallar ile
on aktivasyona tabi tutulduktan sonra pirolizi yapilarak aktif karbon iiretimi
incelenmistir (Aydin vd. 2007). Literatiirde aktif camurun dogrudan adsorban olarak
kullanildig1r ¢alismalar da vardir. Yener ve Aksu yaptiklar1 bir ¢alismada fenol, o-
klorofenol ve p-klorofenol adsorpsiyonunda kullanilabilir pahali ve rejenarasyonu zor
bir malzeme olan aktif karbona alternatif olarak kurutulmus aktif ¢gamuru denemislerdir.
Bu ii¢ kirletici i¢in neredeyse aktif karbon kadar yiiksek kapasitede ve daha yliksek
adsorpsiyon hizlarinda degerlendirilebilecegi sonucu goriilmiistiir (Yener ve Aksu,

1999).
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Atiksu aritma ¢amurunun adsorban olarak degerlendirilmesine yonelik olarak
literatiirde, evsel kaynakli aritma camurlarinin pirolizi sonucu yiizey alani gelisimi
saglanmasina ragmen elde edilen adsorpsiyon verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle
giderim calismalarinda tercih edilmedigini vurgulayan c¢alismalar da vardir (Aydin,

2004; Jeyaseelan vd., 1996: Aydin vd.’den, 2007).

Metal giderimi i¢in aritim c¢amurundan iki farkli yontemle aktif karbon
iretiminin incelendigi bir calismada, kimyasal aktivasyon yonteminde, 1:1 oraninda
H,SO4 emdirilen ¢camur 3°C/dk 1sitma hizinda 450° C’de piroliz edilip daha sonra bu
sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Diger yontemde ise ortamdaki O,’yi tiiketmesi i¢in fuel
coke partikiilleri (<1 mm) camurla ortak pirolize tabi tutulmustur. Bu sekilde inert
atmosfer saglanarak azot ya da helyum gazi kullanilmadan piroliz yapilabildigi i¢in
maliyet diismistir. Elde edilen adsorbanlarin Na', K', Mg"~ ve Ca™ giderme

potansiyeli incelenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir. (Gasco, et al. 2005).

Canl1 aktif camur sistemi tizerinde bazik bir boyarmadde olan Maxilon Red BL-
N boyasinin adsorpsiyon karakteristikleri incelenmis ve adsorpsiyonun yalanci ikinci

dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiistiir ( Basibiiylik ve Foster, 2003).

Artma islemleri sonucunda meydana gelen aritma g¢amurlarinin anaerobik
yontemlerle stabilizasyonu ile patojen mikroorganizma konsantrasyonu ve organik
madde igerigi azalir. Anaerobik ciliriime islemi hidroliz, femantasyon ve metanlagsma
adimlarindan olusmaktadir. Organik maddeler biyolojik olarak pargalanarak CO2 ve
CH4’e doniisiir.  Anaerobik c¢iirlime derecesine bagli olarak biyogaz elde edilir.

Biyogaz bir temiz enerji kaynagidir (Filibeli ve Kaynak, 2006).

Cin’de kat1 atiklar ve aritma camurlart % 20 oraninda kompostlastirma ile
bertaraf edilmektedir. FElde edilen kompost tarimda, ormancilikta ve cicekeilikte

degerlendirilmektedir (Wei, et all., 2000).
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Bir bagka calismada (Asik ve Katkat, 2004) gida sanayisi aritma tesisi aritim
camurunun tarimsal kullanim alani incelenmis ve toprak 6zellikleri lizerinde meydana

getirdigi olumlu degismeler rapor edilmistir (Asik ve Katkat, 2004).

Bir calismada Izmir kentinden kaynaklanan kat1 atik ve aritma camurlarmin
birlikte kompostlastirilabilirligi incelenmistir. Degisik kat1 atik ve aritma ¢amuru
karigimlart i¢cin  %50’lere varan kiitle kaybi ve organik iceriklerinde azalma
saglanmistir.  Depolanmast gereken kati atik ve aritma c¢amurlarinin miktar
kompostlastirma yontemi ile azaltilabilir, degerli bir iiriine doniistiirebilir (Alten ve

Erdin, 2006).

2.5. Calismada Kullanilan Atiksu Aritim Camuru

Calismada kullanilan atik camur Bursa Biiyliksehir Belediyesi Dogu Atiksu
Arttim Tesisinden almmistir.  Bu tesis sehrin dogu kismindaki evsel atiksulari
aritmaktadir. Tesiste aritim fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapilmaktadir. Tesiste

toplanan atiksu once aritilip ardindan akarsuya desarj edilmektedir.

Taskin savagi ve 1zgarasindan gegerek giris yapisina gelen atiksu On aritma
tesislerinde (6n aritma, iki kademeli burgulu pompalar, 1zgara, kum tutucu, ve debi
Olclim iinitelerinden olusmaktadir) fiziksel olarak aritildiktan sonra selektor tankina

gider ve biyolojik aritim siireci baglar.

Bu {initede, 6n aritma {initelerinden gelen atiksuyun c¢ok kisa bir siire, havasiz
ortamda, geri devir camuru ile karistirllmasi ve mikroorganizmalarin prosese uygun
sartlara getirilmesi saglanmaktadir.  Havuzda karistirma dalgig karistirict ile
yapilmaktadir.  Anaerobik biyofosfor tanklarinda selektor tankindan alinan atiksu
igerisindeki fosforun biyolojik olarak giderimi ger¢eklesmektedir. Havalandirma
tanklari, anaerobik tanklardan alinan atiksuyun istenilen kriterlere uygun aritimini
gerceklestirmektedir. Bu tinitelerde, her biri 4 tanktan olusan 4 hat mevcuttur. Her bir

hattaki tanklarin birisinde havalandirmasiz, diger {iiglinde havalandirmali ortam
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saglanarak azot ve karbon giderimini iceren proses gerceklesmektedir. Her tankta
diisiik hizli dalgi¢ karistirict bulunmaktadir. Her tanka oksijen rediiksiyon potansiyeli
(ORP) o6l¢me cihaz1 yerlestirilerek anaerobik sartlar izlenmektedir. Havalandirma
havuzunda aerobik ortam kosullarinin saglanmasi i¢in gerekli hava, iiflecler vasitasiyla
temin edilmekte ve havuz tabanina yerlestirilen membran diflizorler vasitasiyla homojen
olarak atiksuya verilmektedir. Her bir tankta diisiik hizli dalgi¢ mikser, ORP &lgme
cthaz1 ve havuzlardaki oksijen miktarini 6lgmek ve buna bagli olarak havalandirma
ekipmanini kontrol etmek amaciyla ¢oziinmiis oksijen metre (CO-metre) bulunmaktadir.
Aerobik boliimden anoksik boliimiin bagina sirkiilasyon saglamak icin sirkiilasyon
pompalar1 kullanilmaktadir.  Havalandirma tanklarindan alinan atiksudaki c¢amur
kiitlesinin yogunluk farki prensibi ile c¢okeltilerek atiksudan ayrilacagi dairesel
havuzlara son ¢okeltme tanklar1 adi verilir. Aritilmis su, havuz iist kenarinda tegskil
edilen savaklarla toplanip, debi 6l¢iim yapisinda debisi Olciilerek Delicay’a de sarj

edilir. Bu islemler sematik olarak Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

Atiksu

\ 4
On Aritma

y

Selektor tanki (biyolojik
aritim siireci)

y

Havalandirma Tanki

y
Son Cokelme Tanki

y

Akarsuya desarj

Sekil 2.1. Atiksuyun aritim agamalari
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Tabana ¢okelmis olan mikroorganizma kiitlesi (¢amur) ise geri devir pompa
yapisindaki pompalar ile tesisin basina (selektor tankina ) geri devir edilir. Fazla camur
ise yine pompalar vasitasiyla camur susuzlastirma {initelerine iletilir. Son ¢okeltim
havuzlarinda tabana ¢oken camurun ve yiizeydeki kopiigiin styirilmasi i¢in kenardan
tahrikli, yarim kopriilii siyirict monte edilmistir.  Yiizeyden siyirilan koplik ¢amur

1zgaralarina iletilir.

Bu c¢alismada kullanilan aktif camur tesisten son asamada, kireglemenin
ardindan alinmistir.  Kireglemeden sonra camur kamyonlarla depolama alanlarina

tasinmaktadir.

Numunenin alindig1 atiksu aritma tesisinde olusan fazla ¢amurun susuzlagtirilmasi
icin ¢amur aritma {niteleri kullanilir. Bu {initeler; camur 1zgaralari, camur dengeleme
tanki, belt tip yogunlastirici, belt pres susuzlastirma ekipmani1 ve ¢amur stabilizasyon
tinite ve ekipmanini igermektedir. Tesiste yapilan islemler asagida 6zetlenmistir.

1. Fazla ¢camur, 1zgaradan gecirilerek camur dengeleme tankina alinir.

2. Camur, camur tanklarinda homojen hale getirilir. Camurun anaerobik (havasiz)

ortama geg¢isini dnlemek i¢in blower ve diflizorlerle havalandirilmas: yapilir.

3. Dengeleme tankindan belt pres besleme pompalar1 vasitasiyla alinan ¢amur,
yogunlastirilmasi ve suyunun alinmasi i¢in belt tip yogunlastiric1 ve ardindan
belt-pres’e iletilir. Fazla ¢amur yogunlastirictdan 6nce polimer madde ile
karistirilir.

4. Belt-Pres’ten c¢ikacak ¢amur en az % 20 kati madde igerigine sahip olacaktir.
Camur keki konveyorler ile camur stabilizasyon iinitesine iletilir.

5. Camur stabilizasyon {initesi, ¢amur kat1 madde iceriginin % 35’e cikarilabilmesi
icin camurun kire¢ ile karistirilmasini igermektedir. Unite, kire¢ depolama
silolarini, borulu burgulu konveydrden olusan kire¢ besleme sistemini ve ¢amur
ile kirecin karistirilacagi tanki igcermektedir. Karistirma islemi bina iginde
gerceklestirilip ortamdan alinan hava gaz yikayicisindan gegirilerek koku
probleminin 6nlenmesi saglanmaktadir.

6. Stabilize olmus ¢amur, yiikseltici bir konveyor vasitasiyla treyler veya kamyona

yiiklenip depolama alanina iletilir (www.buski.gov.tr).
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3. HURMA CEKIiRDEGI

3.1.Hurma Agaci

Hurma, insanoglunun yetistirdigi en eski bitki ¢esitlerinden biridir. Hurma agaci
Resim 3.1.’de goriilmektedir. Siimerler hurmayi en azindan 5000 sene once ilk defa
yetistirmislerdir. Kuzey Afrika ve Orta Dogu boélgelerinin ekonomisinde ¢ok eskiden
beri biiyiik bir rol oynar. Amerika’ya Ispanyollar tarafindan 19. yiizyilin baslarinda
getirilmis ve Meksika civarinda yetistirilmistir. Ilk defa Basra Korfezinde yetistirildigi
tahmin edilen hurma bitkisi yaklasik 18-24 m boyundadir. Yapraklarinin bir kismi1 yere
dogru sarkar ve bir kismi1 da yukari dogrudur.  Yapraklarimin uzunluklart 6 m
civarindadir.  Govdeleri diktir.  Tabanindan birgok siirglin verir.  Yelpaze olan
yapraklarinin biiytikleri tepede toplanmistir. Cigekleri genellikle tek cinslidir. Basak

tipindeki ¢icekleri “spata” adi verilen biiyiik yapraklarla ¢evrelenmistir.

Resim 3.1. Hurma Agaci

Govdesinde yapraklar genellikle toplu olarak bulunur. Kiigiik sar1 ¢igekleri toplu halde

acarlar. Farkli cinsiyetli ¢icekler ayr1 agaclarda yetisir. Disi ¢igekler zamanla tek
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tohumlu meyvelere doniistirler. Meyveleri sarimsi kahve renkli, dis kabuk sarimsidir.

Orta kisim etli ve seker bakimindan zengindir (www.tlirk¢ebilgi.com).

Ulkemizde Phoenix dectylifera tiirii érnekleri azdir. Buna karsihik Phoenix
canariensis daha cok yetistirilmektedir. GoOvde tabaninda siirgiinler vermesi ve
tohumlarin daha kisa ve sigkin olusu ile ayirt edilir. Bati ve Giiney Anadolu ve Akdeniz
bolgesinde yetistirilmektedir. Ulkemizde yetisen hurma meyvelerinin gida bakimindan
degeri yoktur, agaclar daha ¢ok golge verici olarak kullanilirlar. Hurmanin meyvesi
tatli ve besleyicidir. Yaklasik % 20 nem ihtiva eden taze hurmalarda % 60-65 seker ve
% 2 protein vardir. Kurumus hurmalarda seker oranmi % 75-85 civarindadir

(www.tlirkgebilgi.com).

Hurma agaglar1 tohumlariyla (yani, hurma meyvesinin igindeki tek
cekirdekleriyle) iiretilir. Iyi ¢imlenme i¢in hurma tohumunun taze olmasi gerekir.
Dikilecek tohum iizerinde meyvenin etli kismi ve zarimsi kabugu ¢ikarilip tohum
yikanmalidir. Bunlar tohumdan uzaklastirilmadikca ¢imlenme olmaz. Tohumlar ithal
torfla perlit ya da volkan tifii (ponza tas1) karisiminin igine ekilebilir

(www.bilgilik.com).

Tohum ekilirken uzun ekseni yatay olacak sekilde yatirilir. Uzeri 6-10 mm.
kalinliginda so6zii edilen karigimla kapatilir. Cimlenme i¢in en uygun sicakliklar 25-32

derecelerdir. Hurma tohumlari birkag hafta i¢inde ¢imlenir.

Hurma agaglari sicak ve kurak iklime gereksinim duyar. Ulkemizde Akdeniz
ikliminin yasandig1 yoreler hurma agaglarinin gelisimine ¢ok uygundur. Kisin sicaklik
sifir derecenin altina indiginde hurma agacinin gelisimi durur. -10 derecede biiyiik

zarar goren aga¢ -12 derecede donup oliir (www.bilgilik.com).

Hurma agaclari, dogast geregi kurakliga dayanikhidir. Ulkemizde
yetistiriciliginin yapildigi Akdeniz bdlgemizde, yaz mevsimini hi¢ sulanmadan
gecirebilir. Topraktaki taban suyu yiiksekse ve agaglarin kok diizeyine yakinsa hurma

agaglarini sulamaya gerek kalmaz.
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Hurma agaglar1 sonbaharda, meyveleri kendine 6zel rengi ve tadi kazandiginda
geciktirilmeden hasat edilir. Bunun i¢in hurma meyvesi salkimlari, agacta, yaprak
koltuguna yapistig1 yerden testereyle kesilir. Daha sonra bu salkimlar glines gérmeyen

havadar bir yere asilarak meyveler kurutulur ve yenilecek kivamina getirilir.

3.2. Hurma Cekirdegi ve Kullanim Alanlar:

Hurma c¢ekirdegi, hurmanin i¢inde yer alan sert yapili, bir bilesendir. Hacmi
hurmanin cinsine gore degisir. Hurma cekirdegi ince bir zarla kaplidir. Ortasinda
uzunlamasina bir yarik vardir. Yarign i¢inde de ince bir ip¢ik vardir. Cekirdegin sirt

kisminda da bir nokta bulunur.

Hurma uzmanlari hurma cinsini tayin etmede hurmanin kendisinden degil
cekirdeginden yararlanirlar. Yani arkasindaki noktadan ve yarigin seklinden hurmanin

cinsinin ne oldugu tam olarak belli olur, meyvesi insani yaniltabilir.

Meyvesine gore hurma ¢ekirdeginin 6zellikleri degisir. Cekirdek agirlig: 0,5 ile

4 g arast, boyu 12 mm ile 36 mm, genisligi ise 6 ile 13 mm kadardir (www.fao.org).

Hurma bitkisinin yan iiriinli olan hurma ¢ekirdegi bitkinin tiir ve kalitesine baglh
olarak toplam agirliginin %6-12’si oraninda ele ge¢mektedir (www.fao.org). Resim

3.2.°de hurma ¢ekirdeklerinin fotografi verilmistir.

Resim 3.2. Hurma Cekirdekleri.
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Hurma ¢ekirdegi cesitli alanlarda kullanilabilmektedir. Hurma c¢ekirdeklerinden
kozmetikte, farmokolojide ve gida iiriinlerinde yararlanilir (Besbes, 2004). Ornegin,
hurma ¢ekirdeginden tibbi sabun tiretilir. Bu sabun mantar tedavisinde ve mikrop kirici
olarak kullanilir. Yine hurma gekirdegi hayvan yemi olarak kullanilabilir. Incelemeler
gostermistir ki ogiitiilen hurma c¢ekirdegi % 15 nisbetinde tavuk yemine katilinca
tavuklardaki gelisme daha saglikli olmustur. Hurma ¢ekirdekleri suya daldirilarak 72
saat bekletildiginde %25 ‘lik bir agirhik artis1 olur. Bir hafta veya daha uzun siire
bekletildiginde ise artis oram1 %50 ‘ye ¢ikar. Boylece yumusayarak hayvan yemi
olmaya hazir hale gelir. ikinci bir yontemde 6giitmektir. Fakat bu yontemde hem fazla
enerji harcanir hem de makinalarin asinmasi s6z konusudur. Hindistan gibi bazi
iilkelerde c¢ekirdekler 6giitiilerek kahve yapilir (www.fao.org). Hurma cekirdeklerinin

bilesimi Cizelge 3.1.de verilmistir. Sekil 3.1.”de ise anatomisi gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Hurma Cekirdeklerinin Tahmini Bilesimi (www. fao.org)

Nem % 5-10
Protein % 5-7
Yag % 7-10
Ham lif % 10-20
Karbonhidrat* % 55-65
Kiil % 1-2

* Karbonhidratlarin tipik bilesimi: Hemiseliiloz %17.5, lignin %11, seliiloz %42.5,
kil %4).
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mezokart ¢ekirdek

endokart

kabuk

embriyo

embriyo

Sekil 3.1. Hurma ¢ekirdeginin ve meyvesinin morfolojisi ve anatomisi (www.fao.org)

Hurma c¢ekirdeklerinin bir diger kullanim alan1 sepet, c¢anta {retimidir.
Cekirdeklerin temizlenip parlatilmasiyla takilar yapilir. Cekirdekler firinlarda yakacak

olarak kullanilir ya da yakilan ¢ekirdekler giimiisciiliikkte kara kalem yahut siirme olarak
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degerlendirilir. Hurma ¢ekirdekleri kimya endiistrisinde okzalik asit kaynagi olarak da

kullanilir

Al-Shabib ve Marshall (2003) yaptiklar1 ¢alismada, Misir, Iran, Irak ve Suudi
Arabistan’da yetisen 14 ¢esit hurma g¢ekirdegindeki yag icerigi ve yag asit profilini
incelemiglerdir. Yapilan ¢alismada yag igerigi %5-9 arasinda bulunmustur. Oleik asit
biitiin ¢esitlerde %50 olmakla birlikte 11 farkli yag asiti bulunmustur ve bunlarin
degerleri %0,2-12 arasinda degismektedir. Bulunan degerlerdeki farkliliklar kullanilan
hurmalarin ¢esidine, hasat sirasindaki iklim kosullarina baglanmistir. Ayrica bugiin
hayvan yemi olarak kullanilan hurma ¢ekirdekleri i¢in yenilebilen yaglar ve ilaglar gibi

potansiyel kullanim kaynaklar1 olabilecegini ileri siirmiiglerdir.

Fayadh ve Al Showiman (1990 ), calismalarinda pargalanan hurma ¢ekirdeklerinin
suda dagildigini, bdylece korneada olusan bulanikliga iyi geldigini ve bas agrilarini
azalttigin1 belirtmislerdir. Benzer olarak bir ¢esit hurma ¢ekirdeginin alkol ekstraktinin

antimikrobiyal etki gosterdigini sdylemislerdir (Giiven, 2005).

Besbes vd., ( 2004 ) hurma ¢ekirdeklerinin yaginin renk, oksidatif kararlilik,
viskozite ve mikro yapisimi incelemislerdir. Sonuglar hurma cekirdeklerinin yaginin

kozmetik, ila¢ ve gida tiriinlerinde kullanilabilecegini gostermektedir.

Hurma ¢ekirdegi ve daha bir¢ok tarimsal yan {iriin ucuz ve bol bulunuyor olmasi
sebebiyle alternatif bir adsorban grubudur. Elde edilen aktif karbon adsorpsiyon

kapasitesi, baglangic hammaddesine ve aktivasyon metoduna gore degisir (Geng, 2005).
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4. PIROLIZ VE ORTAK PiROLIiZ

4.1. Piroliz

Hidrokarbon (organik) yapidaki maddelere (aktif ¢amur, biyokiitle, komiir,
plastik vb.) uygulanan 1s1l enerji doniisiim siirecleri (termokimyasal doniisiim siiregleri)
gazlastirma, sivilastirma ve pirolizdir. Bu doniisiim siireclerinin genel amaci daha temiz
ve degerli irilinler (kati, sivi, gaz) tiretmektir. Boylece petrolden iiretilen gaz ve sivi
yakitlarin esdegeri sentetik yakitlarin ve kimyasallarin petrol disi kaynaklardan elde
edilmesi amaglanir. Bu genel amacin yaninda tasima kolayligi, iyilestirilmis kati iirlin
eldesi, daha temiz kullanim, biyokiitle baglaminda yenilenebilir kaynaklara yonelme ve

daha az CO, salinimi gibi hedefler de gozetilir.

Piroliz, hidrokarbon yapisina sahip katilarin inert ortamda gerceklestirilen 1s1l
bozundurma islemidir. Is1 etkisi ile, pirolize ugratilan materyalin organik yapisi kati
(char = ¢ar), siv1 ( katran = tar = oil= biooil = pirolitik sivi) ve gaz (yogunlasmayan
riinler) vermek iizere bozunur. Pirolizde gerekli 1s1 miktari, organik maddenin
kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin olusumunu saglayacak seviyede

olmalidir.

Biyokiitlenin pirolizi asagida verilen i{ic adimda gerceklesir. Ilk kademede su ve
bir miktar ucucular olusur. Birincil ¢ar olusumu 2. kademede gergeklesir. Son basamak
ikincil carlasma kademesi olup, 2. kademede olusan car ¢ok diisiik hizla bozunur ve

geride karbonca zengin bir kat1 kalir (Demirbas, 2006).

Biokiitle — Su + Reaksiyona girmeyen kat1 (1)
Reaksiyona girmeyen katt — (Ugucular + Gazlar); + (Car); (2)
(Car); — (Ugucular+Gazlar), + (Car), 3)
Her ikisi de organik yapidaki maddelerin 1s1l bozundurulmasi olan
karbonizasyon ve piroliz teknikleri bazen esanlamli kullaniliyorsa da, bunlar amaglari

itibariyle farklidir. Karbonizasyonda amag kat1 iiriin (metalurjik kok iiretiminde oldugu
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gibi) iiretimi olup, sartlar buna gore secilir. Pirolizde ise amag¢ gaz ve ozellikle de sivi
iriin dretimidir ve isletme sartlar1 bu amaca yonelik sekilde belirlenir.  Piroliz
trlinlerinin verimi ve bilesimleri kullanilan piroliz teknigine (hizli, yavas), reaktor
tiirline (sabit yatakli, akigkan yatakli, siirliklemeli akigh, serbest diismeli), piroliz
ortamimna (inert, kismen reaktif, vakum, basin¢l, hidrojen esliginde) ve piroliz
parametrelerine (sicaklik, parcacik biiytlikliigli, alikonma siiresi) ve hammaddeye

baghdir.

Piroliz inert ortamda gerceklesen bir islemdir. Azot, helyum gibi gazlarla inert
ortam saglanabilecegi gibi hidrojen gaz1 varliginda hidropiroliz, vakum altinda vakum
pirolizi yapilabilir. Vakum pirolizinde ugucu diirlinlerin piroliz ortamindan cabuk
uzaklastirilmas1 miimkiindiir. Bunun avantaj1 da ikincil reaksiyonlara engel olunmasi

bdylece s1vi veriminin artmasidir.

Piroliz, komiir, biyokiitle gibi hammaddelere uygulanabilecegi gibi, farkl
kaynaklardan gelen ve cok degisken miktarlarda, o6zelliklerdeki kati atiklar i¢in de
uygulanabilecek bir enerji doniisiim siirecidir. Ancak heniiz, yakma siireci gibi ¢ok
yaygin bir uygulama alani yoktur. Piroliz ¢aligmalarinda en ¢ok kullanilan reaktorler

sabit ve akigkan yatakli sistemler ile stiriiklemeli akis ve serbest diigsmeli reaktorlerdir.

4.1.1. Piroliz iiriinleri

Hem komiir ve biyokiitle gibi hammaddelerin hem de ¢esitli atiklarin pirolizi
sonucu, esas olarak, kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ tiir iiriin elde edilir. Bu iiriinler
sonraki asamalarda, istenirse ¢esitli islemlerle bagka Triinlere (ikincil iirtinler)
dondistiirtilebileceginden birincil tirlinler olarak da nitelendirilebilir. Kati iiriine ‘char’,

stv1 iiriine ‘katran (tar)’ da denir.

Car (char) da denilen piroliz kat1 iiriinii yakit olarak, 1s1 ve elektrik enerjisi
tiretmek i¢in kullanilabilecegi gibi 6zellikleri uygunsa aktivasyona tabi tutmaksizin

dogrudan veya aktive ederek adsorban olarak da kullanilabilir.
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Gaz iiriin hammaddenin 1s1] parcalanma reaksiyonlarindan elde edilir. Igeriginde
H,, CO,, CO, CH,4, C;Hg gibi bilesikler bulunur. Gaz {iriin yakit olarak kullanilabilir.
Gaz iriin aym1 zamanda H, kaynagi olarak degerlendirilebilecegi gibi, sentez gazi

(CO+H;) ayristirilarak bu karisimdan bagka tirtinler elde etmek de miimkiindiir.

Biyokiitle pirolizi siv1 iirlinii su (sulu faz) ile suda ¢oziinmeyen yiiksek molekiil
agirlikli ve suda ¢oziinebilen diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerden (tar = katran;
biooil) olusur. S1v1 iirlin ¢ok sayida kimyasal iceren karmasik yapida bir iirlindiir. Sivi
irtiniin  karmasik yapist ligninin indirgenmesinden, yapidaki bilesiklerin karsilikli
etkilesmesinden ve fenolik bilesiklerin indirgenmesinden kaynaklanir. Piroliz sivisinin
su icerigi Uriiniin viskozitesinin ve 1s1l degerinin diigmesine neden oldugu gibi kimyasal
kararlilik ve saflastirma islemlerinde de etkilidir. Piroliz sivisindaki suyu uzaklagtirmak
zordur, ¢linkii 100°C dolayinda iiriiniin kimyasal ve fiziksel yapisi bozulur (Bridgewater
and Cottam, 1992). Siv1 iiriinler asetik ve formik asit gibi tahrip edici bilesenlere de
sahip olduklarindan tasima ve depolamada dayaniklt malzemelerin kullanilmasi
gerekir.Piroliz sivi Uriinii dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi ileri islemlere
(rafinasyon) tabi tutularak daha degerli sentetik yakita doniistiiriilebilir ayrica

kimyasallar icin hammadde olarak da kullanilabilir.

4.1.2. Pirolizi etkileyen faktorler

Pirolizi etkileyen baslica faktdrler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, katalizor, basing,
parcacik boyutu ve kalma stiresidir. Bunlar iiriinlerin (kati, sivi ve gaz) dagilimin ve

ozelliklerini etkiler.

Isitma hiz1 agisindan yavas ve hizli (ani) piroliz olmak {izere iki tiir piroliz iglemi
s0z konusudur. Aralarinda kesin bir ayirim olmamakla beraber yavas pirolizde 1sitma
hiz1 1-10°C/dk mertebesinde olup, hizli pirolizde ise materyal saniye hatta milisaniyeler
mertebesinde calisilacak piroliz sicakligina getirilir. Yavas pirolizde saat hatta giin
mertebesinde olan kalma siiresi de ani pirolizde saniye, milisaniye mertebesindedir.

Ucucu firiin verimi agisindan bakildiginda yavas ve hizli piroliz arasinda biiyiik fark
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vardir. Hizli pirolizde ugucu iirlin verimi, dolayisiyle sivi iirlin verimi fazladir. Yavag
pirolizde ise diisiik 1sitma hizi ve kalma siiresinin uzun olusu, olusan birincil ugucu
tirlinlerin ortam1 terk etmeden ikincil bozunmalarima yol agmaktadir. Bu ise yeniden
katrya doniisme reaksiyonlarini artirarak kati veriminin artmasina neden olmaktadir.

Metalurjik kok tiretiminde oldugu gibi yavas pirolizde kalma siiresi giinlerce olabilir.

Sicaklik pirolizi hem {iriin verimleri hem de bilesimleri agisindan etkileyen en
onemli parametredir. Sicaklik artis1 ile piroliz doniisiimii ve gaz verimi artar, kati
verimi azalir. Hammaddeye ve bagka bazi faktorlere gore degisme goriilebilmesine
ragmen, pirolizde sivi iirin verimi genellikle 500°C’a kadar artip sonra azalir. Hizh
pirolizde ise, en yiiksek sivi verimini veren sicaklik daha yiiksek degere kayabilir.
700°C’den yiiksek piroliz sicakliklarinda diisiik molekiil agirlikli {iriinleri olusturan
reaksiyonlar nedeniyle gaz tirlinlerin, 6zellikle de H,, CO ve CH4 gibi gazlarin olusumu

belirgindir.

Parcacik boyutunun pirolize etkisi degerlendirildiginde; pirolizde 1s1 ve Kkiitle
aktarimi gerceklestiginden, parcacik biiyilikliigli olusturacag: 1si/kiitle transferi direnci
sebebiyle liriin bilesimini/verimini etkileyebilir. Serbest diismeli ve siiriiklemeli akish
reaktorlerde pargacik biiyiikliigli kalma siiresine, akigkan yatakli reaktorlerde ise

minumum akiskanlagsma hizina etki eder (Eken, 2007).

4.2. Ortak Piroliz

Farkli hammaddelerin birlikte degerlendirilmesi giderek yayginlasmaktadir.
Bunun sebepleri arasinda, sonlu fosil kaynaklarin yenilenebilir kaynaklarla
degerlendirilmesi, sinerjik etki beklenmesi, atiklarin degerlendirilmesi sayilabilir. Ortak
kullanim siiregleri icinde giincel olanlari, ortak yakma, ortak gazlastirma ve ortak

pirolizdir.

Ortak piroliz iki materyalin karistirilarak birlikte piroliz edilmesidir. Birden ¢ok

hammaddenin birlikte piroliz edilmesi olayidir. Birlikte piroliz ile sinerjik bir etki
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umulur. Bu etki olusmasa da tek baslarina pirolizleri verimsiz olan maddelerin baska
bir hammadde ile pirolizi saglanip verimde artisa gitmek miimkiindiir. Ortak piroliz
hammadde sikintis1 ¢ekilen durumlarda da kullanilabilir, béylece farkli bir madde ile

takviye saglanmis olur.

Sinerjik etki iirtin verimleri tizerinde beklendigi gibi iiriin bilesimleri ya da her
ikisinde birden umulur. Ortak piroliz sonucu sinerjik etki ortaya c¢ikmasa bile
birbirinden farkli maddelerin birlikte kullanilmasi bir avantajdir.  Ciinki, pirolizi
miimkiin bir materyal yeteri kadar yoksa veya temini mevsimsel olarak degisiyorsa bol
bulunan bagka bir kaynak ile takviye edilerek kullanilabilir. Ayrica bol bulunan veya

yenilenebilir atiklarin sonlu fosil kaynak olan komiirle ortak pirolizi de bir avantajdir.

4.3. Piroliz ve Ortak Piroliz Uzerine Yapilan Baz1 Calismalar

Literatiire bakildiginda pek ¢ok maddenin piroliz ve ortak pirolizinin yapildig:

goriilmektedir. Bunlardan bazilar asagida 6zetlenmistir.

Findik kabugu ve Elbistan bolgesi linyitleri kullanilarak N, gaz akisinda farkli
oranlarda gergeklestirilen ortak piroliz karakteristikleri termogravimetrik analizle
incelenmistir. XRD ve SEM teknikleri kullanilmistir. Elektron mikroskopunda ligninin
diizenli taneciklerden olustugu, yapisinda organik bilesiklerin bulundugu, findik
kabugunda ise diizensiz halkalar ve ¢6kme kalintilar1 oldugu goriilmiistiir (Haykiri-

Acma and Yaman, 2007).

Kaym agaci, ¢gam odunu, seliiloz, hidrolitik lignin, polietilen gibi érneklerden
farkli oranlarda birlikte piroliz yapilmis ve biyokiitle ile plastik kaynaklarin ortak
pirolizi 6nemli derecede etkiledigi saptanmistir (Sharypov, et al., 2003).

Asfaltit ve Soma linyiti argon gazi altinda sabit yatakli reaktdrde farkli sicaklik
ve zaman degerleri i¢in ortak piroliz edilmistir. Ucgucu iiriin dagilimi ve iirliin degisim

hiz1 sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir. Yaklasik 440°C’da
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linyit ve asfaltit {irlin degisim hizinin en yliksek diizeyde oldugu goriilmiistiir. Ugucu
hidrokarbonlara doniisiim oranmi1 yiiksektir. ~ Kati i¢indeki karbon miktar1 linyit

pirolizinde asfaltit pirolizine gére daha yiiksektir (Ballice, 2002).

Cam talast ve komiir 200°C ile 1400°C arasindaki diisik ve yiiksek
sicakliklarda, farkli oranlarda karistirilarak piroliz edilmistir. Birbirlerine herhangi bir
sinerjik etki yapmadiklar1 gbézlenmistir. Bagimsiz bir sekilde 1s1l doniisiimleri

gerceklesmistir (Meesri and Moghtaderi, 2002).

Yiiksek kiikiirt iceren bir linyit Orneginin zeytin ¢ekirdegi, bugday samani,
badem kabugu ve cam talasi ile karisimlari piroliz edilmis ve kiikiirt giderimi
incelenmistir. Olusan katilardaki yakit 6zelliklerinin 1yilestigi kaydedilmistir (Cordero,

et al., 2004).

Kolza ¢ekirdeginin pirolizinin yapildigi bir calismada N, akis hizi, 1sitma hizi,
sicaklik, parcacik boyutu unsurlarinin {iriin dagilimina etkisi incelenmistir. Parcgacik
boyutunun artmasiyla iirtin dagiliminda 6nemli bir degisim olmamistir. Isitma hizinin
yiikselmesi siv1 iirlin verimini 6nce azaltmis, gaz iirlin verimini ise once arttirmistir.
Sonra sabitlendigi goriilmiistiir. Car veriminin ise ayni kaldigi gdézlenmistir (Onay,

2001).

Sicaklik artis hiz1 10°C/dk, piroliz sicakligi 600°C ve piroliz siiresi 4 saat olarak
secilen calismada kahve kalintilarinin bir kismi ZnCl, ile doyurulmus, bir kismi ise
islem gormemistir. N, gaz akisinda piroliz edilen numuneler CO;, ve su buhari
aktivasyonlarina tabi tutulmuslardir. En iyi sonug 914 m%/g yiizey alam ile ZnCl, ile

doyurulmus 6rneklerin CO; aktivasyonuyla elde edilmistir (Boonamnuayvitaya, 2005).

Cay fabrikas1 atigiin pirolizi tizerine sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve
piroliz sicakliginin etkileri incelenmistir. Sonugta; sicaklik degisiminin kati, siv1 ve gaz
iirlin verimini 6nemli oranda etkiledigi fakat 1sitma hizi, parcacik boyutu ve piroliz

stiresinin ¢ok etkili olmadigi belirlenmistir. Artan sicaklikla kat1 iirlin verimi azalmus,
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stv1 lirlin verimi 550°C’a kadar artmis sonra azalmistir. Gaz irlin verimi ve i¢indeki H,
miktari sicaklik artigiyla siirekli artmistir (Tiftik, 2006).

Findik atiklarindan ZnCl, aktivasyonu ile 700°C’da azot atmosferinde aktif
karbon hazirlanmustir. BET yiizey alan1 1092 m*/g bulunan aktif karbon bakir ve
kursun iyonlarinin sulu c¢ozeltilerinden adsorpsiyonla uzaklastirilmasi deneylerinde

kullanilmistir (Tekir, 2006).

Bir ¢alismada, mese, ¢gam ve kavak gibi odun tiirlerinin farkli sicakliklardaki
flash pirolizi arastirilmistir.  Yenilenebilir bir enerji ve kimyasal hammadde kaynagi
olan odunun flash pirolizi ile elde edilen sivi ve diger {irlinlerin verimi iizerine
sicakligin (400, 500 ve 600°C), tane boyutunun (8, 10 ve 12 mm) ve odun tiirliniin etkisi
incelenmistir. Sivi iirlin verimi, piroliz sicakliginin artmasi ile artarken tane boyutunun
artmasi ile azalmigtir. Odun tiirlinlin piroliz {irlin verimleri lizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Lignin igerigi yiiksek mese odununda kati iiriin veriminin, seliiloz icerigi
yiiksek kavak odununda ise sivi ve gaz iiriin verimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir

(Yilgin vd., 2004).

Daud ve Ali (2004) tarafindan aktivasyon siiresi degistirilerek elde edilen hurma
agac1 kabugu ve Hindistan cevizi kabugu kokenli aktif karbonun gozenek dagilimi
incelenmistir. Hurma agac1 kabugu kokenli karbonda meydana gelen mikro ve mezo
gozenek hacimlerinin Hindistan cevizi kabugu kokenli karbondan yiiksek oldugu
belirlenmistir.  Bu durumun hurma agact kabugunun yiiksek lignin iceriginden

kaynaklandigi seklinde ifade edilmistir.

Hurma ¢ekirdeklerinin pirolizi ile ilgili caligmalar literatiirde kisithdir.
Literatiirde rastlanan ¢aligmalar asagida verilmis olup, mevcut caligmalar hurma

cekirdeginden aktif karbon iiretimine yoneliktir.

Alaya vd. (2000), tarafindan yapilan bir ¢alismada 6giitiilmiis hurma ¢ekirdegi
numuneleri 10°C/dk hizinda 350°C’a kadar 1sitilip sonra buhar verilerek 5°C/dk 1sitma

hizinda 600-700°C’a ulasincaya kadar 1sitmaya devam edilmistir. Iki saat beklendikten
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sonra numuneler sogutulmustur. 700°C’da N, altinda karbonlasmis hurma ¢ekirdeginin
BET yiizey alam 10 m?/g, gdzenek hacmi 0,011 ml/g bulunmustur. Buharla aktive
edilmis karbonda ise BET vyiizey alam 538 m%/g, gdzenek hacmi 0,263 ml/g’a
yiikselmistir

Hurma c¢ekirdeklerinin 15-20 mesh boyutuna kiigiiltiiliip 5°C/dk 1sitma hizinda
azot gaziyla 600°C’da pirolizinin yapildig1 bir diger ¢calismada ise fiziksel aktivasyon
icin 950°C’da CO; gazi1 kullanilmistir. En 1iy1 sonug, %92 yanma oraniyla 590 mg/g

metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon seklinde elde edilmistir

(Mohamed, 2002).

Baska bir ¢alismada, fosforik asitle kimyasal aktivasyon yapilarak 300, 500 ve
700°C’da piroliz yapilan hurma ¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir.
300°C’da en diisiik, 700°C’da en yliksek gozeneklilige ulasilmistir. %75 emdirme
oraninda 700°C’da 945 m?/g yiizey alam ile en yiiksek degere ulasilmistir. Metilen
mavisi adsorpsiyonu sonuglarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri ile uyumu
incelenmistir. Ayrica hurma ¢ekirdeklerinin diger botanik orijinli ham maddelere gore
daha yiiksek asit derisimi ve yliksek sicaklik ile istenilen gdzenekli yapiya kavustugu
belirtilmistir (Girgis and El-Hendawy, 2002).

Atik camurun pirolizi yakma ve tamamen kiil haline getirme (incineration) gibi
klasik metodlara gore daha az kirleticidir. Ciinkii atiktaki agir metaller pirolizde kati
iiriine gecerek, katida konsantre olur; bu durumda, kiil haline getirme isleminde ele
gecen kiilde gereken agir metallerin ligingi islemi ¢cok onemli bir ihtiya¢ olmaz( Fytili
ve Zabaniotou, 2008). Evsel ve endiistriyel atiksu aritim ¢amurlarinin pirolizine yonelik
calismalar genellikle bol ve ucuz olmasi nedeniyle atik camurdan aktif karbon iiretimine
yoneliktir. Ayrica atik camurun pirolizi ile elde edilecek {iriinlerin verim ve bilesiminin
aydinlatilmasina yonelik c¢alismalar da vardir. Asagida bu caligmalardan bazilar

Ozetlenmistir.
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New York sehri atiksu aritim ¢amurunun piroliz edildigi bir ¢aligmada, N, akist
10 mL/dk, 1sitma hiz1 10 °C/dk, siire 0.5-2 saat arasi, sicaklik 650, 800, 950 °C, pargacik
boyutu 1-2 mm se¢ilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kat1 {iriinlerin H,S adsorpsiyon
kapasitesi incelenmistir. H,S adsorpsiyon kapasitesi sicaklik ve siire ile artmasina
ragmen, c¢cok uzun kalig siiresinde (2 saat) negatif etki yapmis ve adsorpsiyon

kapasitesini diislirmiistiir (Seredych and Bondosz, 2007).

Bangkok sehri atiksu aritim ¢amurunun kullanildig bir ¢alismada 350-750 °C
arasinda 30 dk piroliz yapilmigtir. Caligmada inert gaz olarak bazi deneylerde N,
bazilarinda ise CO, kullanilmustir. En yiiksek yiizey alani (60,7 m?/g) 750 °C’da CO,

ile bulunmustur (Jindarom, et al., 2007).

Bir bagka calismada anaerobik aritim yapilmis, bilesimi %52,3 C; %8 H; %6,7
N; %0,7 S ve %32,3 O olan evsel atiksu aritim ¢amurunun mikrodalga piroliz reaktorii
ve elektrik firin1 kullanilarak pirolizleri yapilmistir. Elde edilen iriinlerin kimyasal
yapist incelenmistir. Her iki reaktorde elde edilen sivi drlinlerin  bilesimleri

karsilastirilmistir (Domiguez, et al., 2006).

Aerobik aritimdan ¢ikan atiksu aritim ¢amurunun mikrodalga yardimiyla piroliz
edildigi diger bir caligmada deneyden 30 dk Oncesine kadar 100 mL/dk akis hizinda,
deney sirasinda ise 10 mL/dk akis hizinda He gazi kullanilmistir. Piroliz islemi 1000
°C’da 15 dk siirmiistiir. Uygun bir mikrodalga reseptorii olmadan 200 °C’1n iistiindeki
sicakliklara ulagilamayacagi i¢in reseptdr ile atiksu aritim ¢amuru karistirilarak deneyler
yapilmistir. Elektrik firininda yapilan piroliz ile sonuglar karsilastirilmistir. Mikrodalga
pirolizinin s1v1 oraninda artiga gaz oraninda ise azalmaya yol agtig1 goriilmiistiir. Ayrica
elde edilen kati maddelerin gozeneklerinin daha az olmasina ragmen daha direncli ve
daha verimli olduklar1 tespit edilmistir. Kullanilan ¢amurun igerigi ise %38.5 C, %2.9

H, %5.9 N, %0,6 S seklinde verilmistir (Menendez, et al., 2005).

Mikrodalga yontemiyle atiksu aritim ¢amurunun pirolizinin yapildig1 baska bir
calismada 4 c¢esit camur 6rnegi kullanilmistir. Bunlardan 3’ kentsel atiksu aritim

camurudur. Digeri ise siit tirlinleri fabrikasinin aritim ¢amurudur. Numunelerden biri
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kire¢ ve FeCl; ile stabilize edilmistir. Mikrodalga pirolizi deneylerinde He gazi
reaktorden gegirilerek ortamin inertligi saglandiktan sonra, 800-1200°C’daki farkli
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Kireglemeden gelen CaO’nun katalitik etki yaparak

H; tiretimi i¢in 6nemli bir rol oynadig1 bulunmustur (Menendez, et al., 2004).

Baska bir calismada, ham atiksu aritim ¢amuru ve kimyasal (HCI/HNO;)
emdirilen ¢amurlar 800°C’da N, gaz1 ile piroliz edilmistir. Yiiksek pH da ¢amurun

metal igerigini azaldig1 ve organik madde iceriginin degistigi, aynt zamanda yliksek

pH’da kat1 veriminin de diistiigii gézlenmistir (Gasco, et al., 2007).

Literatiirde ortak piroliz ile 1ilgili c¢aligmalar fazla olmasina ragmen,
bilesenlerden birisinin aktif camur oldugu ortak piroliz ¢alismalart kisithdir. Yukarida
verilen bazi ¢aligmalar ve diger calismalar da incelendiginde ortak piroliz ¢caligmalarinin
cogunlukla komiir — plastik (Cai, et al., 2008), komiir — lignoseliilozik biyokiitle
(Vamvuka, et al., 2003; Das, et al., 2002; Jones, et al., 2005), plastik — biyokiitle (Zhou,

et al., 2006) gibi karigimlarinin ortak pirolizine yonelik oldugu goriilmektedir.

Galvaniz sanayi aktif ¢camuru ile evsel aritim camurunun ortak pirolizinin
yapildig1 bir ¢alismada ortak pirolizin kati iiriiniin 6zelliklerine sinerjik etki yaptig
ancak verimine bir etkisinin olmadigi gozlenmistir. Kati 6zellikleri kapsaminda,
karisimda evsel aritim camurunun miktart arttikca, Ozellikle yiiksek piroliz
sicakliklarinda mezogdzeneklerin gelistigi tesbit edilmis ve bu durum sinerjik etkiye

baglanmistir. (Yuan and Bandosz, 2007).

Komiir ile atik camurun ortak gazlastirilmasinin incelendigi bir ¢alismada (Pinto
et al., 2007), atik camur ilavesinin gaz verimini ve hidrokarbon verimini artirarak enerji
doniislimiinii artirdigr gozlenmistir. Ancak gaz {iirlinde H,S ve HCI yaninda atik

camurdaki yiiksek azot igerigi nedeniyle amonyak olusumunun arttig1 belirlenmistir.
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5. ADSORPSiYON VE ADSORBANLAR

5.1. Temel Kavramlar

Bir kat1 ya da sivinin siir yiizeyinde gerceklesen derisim degismesi olayma
adsorpsiyon denir. Derisimin artist halinde pozitif adsorpsiyon, azalis1 halinde negatif

adsorpsiyon s6z konusudur (Berkem ve Baykut, 1980).

Adsorpsiyon bir atom, iyon ya da molekiiliin bir ylizeyde tutunmasidir.
Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere ‘adsorplanan’ denir. Yiizeyinde adsorpsiyon
gerceklesen madde ise ‘adsorban’dir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyindeki
molekiiller aras1 kuvvetler denklesmemisse meydana gelir. Farkli kimyasal yapidaki

maddeler farkli adsorpsiyon 6zellikleri gosterirler.

Adsorpsiyon i¢in en uygun maddeler gozenekli yani yiizeyi biiylik olan
maddelerdir. Birkac¢ miligram kongo kirmizis1 veya metilen mavisi suya katilirsa renkli
bir karistm meydana gelir. Bu karisima az miktarda odun komiirii tozu eklenip,
calkalanip siiziiliirse sliziintlinlin renksizlestigi goriiliir. Boya komdiiriin yiizeyinde,
aslinda kati ve siv1 fazlarin ortak yiizeyinde birikmistir. Bu olay bir pozitif adsorpsiyon
Oornegidir. Bazen ¢oOzilicli de adsorplanir.  Bdyle durumlarda ortak yilizeydeki

adsorplanan derisimi diiser. Bu negatif adsorpsiyondur (Senvar, 1989).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugu i¢in adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi AG daima eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi
ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati1 yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale
gelirler. Bu yiizden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi
AS’de daima eksi igaretlidir. AG ve AS’nin daima eksi isaretli olmasi AH = AG + TAS
denklemi geregince adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisi AH’nin daima eksi isaretli olmasini1 gerektirir. Adsorpsiyon entalpisisnin yani

adsorpsiyon 1sisinin eksi igaretli olmasi adsorpsiyon olayimnin 1s1 veren (ekzotermik)
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oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon 1sist kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle

adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir (Sarikaya,1993).

Atomlar ve molekiiller yiizeylere farkli yollarla tutunabilirler. Kimyasal
adsorpsiyonda (kemisorpsiyon) molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumuyla yiizeye tutunurlar. Kemisorpsiyonun entalpisi yakasik 200 kJmol™
kadardir. Fiziksel adsorpsiyonda (fizisorpsiyon) adsorplanan ile adsorban arasinda bir
Van der Waals etkilesimi vardir. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil sonunda
enerjisini giderek kaybederek yiizeye baglanir. Fizisorpsiyonun entalpisi 20 kJmol™

dolayindadir (Atkins, 2002).

Fiziksel adsorpsiyon tek ya da ¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyon ise
yalnizca tek tabakalidir. Birgok fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitiilebildigi
halde kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir (Sarikaya, 1993).

Katinin bir graminda bulunan toplam goézeneklerin hacmine 6zgiil gézenek
hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey alani

denir (Sarikaya, 1993).

Makro gozenekler yliksek basingtan, mikro ve mezo gozenekler kimyasal islem
ve yiiksek sicakliktan etkilenir. Yeterli sicaklikta partikiiller biribiriyle kaynayarak
sinterlesir.  Bu sekilde once mikro gozenekler sonra mezo gbzenekler kapatilabilir.
Cogunlukla partikiiller arasi bosluklardan kaynaklanan makro gozenekler yeterince
yiiksek basing altinda mezo ve mikro gozeneklere doniigebilir. Asit ve bazlar
kullanilarak bir kati igerisindeki mikro ve mezo gozeneklerin sayis1 ve 6zgil ylizey

alan1 biyiitiilebilir (Sarikaya, 1993).

Biiyiik gozenekler, adsorbsiyon prosesinde ¢ok az etkilidirler, ancak ¢ok biiyiik
molekiilleri elemede 6nemli rol oynarlar. Bu yiizden, adsorbsiyon isleminde yiiksek
oranda orta ve kiiclik gozenekler tercih edilir. Orta gdzenekler, organik bilesiklerin
adsorbsiyonu i¢in ¢ok onemli gézenek gurubudur, oysa ucucu bilesiklerin giderimi,

kiigiik boyutlu gézenekler ile saglanir (Geng, 2005).
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Adsorpsiyon olayina etki eden baslica faktorler; sicaklik, baslangi¢ ¢ozelti/gaz

derigimi, s1v1 ¢ozeltilerde baslangi¢ pH’1, karistirma hizi ve siiredir.

5.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki tiirli vardir.

5.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kuvvetleri denilince dispersiyon kuvvetleri ve itici
kuvvetleri iceren Van der Waals kuvvetleri, polarizasyon, dipol ve kuadrupol
etkilesmeleri barindiran elektrostatik kuvvetler akla gelir. Van der Waals etkilesimleri
her zaman olusur. Elektrostatik etkilesmeler sadece zeolit gibi iyonik yapiya sahip

adsorbanlarda 6nem tasir (Donmez, 2006).

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik
Ozelliklere sahip adsorbanlarin tutunmasi da gerceklesebilir. Burada adsorplanan ile
adsorplayanin molekiiler biiyiikliikleri ve iyonik giicleri dnemlidir. Fiziksel, kimyasal
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ayn1 anda veya ardi ardina goriilebilir

(Akpinar, 1998).

Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon dengesine hizli bir sekilde erisilir. Proses
geri doniistimliidiir.  Fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi sifirdir.  Diigiik
sicakliklarda gerceklesir. Sicaklik artinca desorpsiyon baslar. Fiziksel adsorpsiyonda
cok tabakal1 adsorpsiyon meydana gelebilir.

5.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi gerekir. Yiksek sicakliklarda

gerceklesir. Enerji gereksinimi nedeniyle adsorpsiyon dengesine ulasmak zaman alir.
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Yavas olusur. Adsorplanmis tabaka molekiiler kalinliktadir. Bu nedenle tek tabakali
adsorpsiyon goriliir. Stire¢ geri doniistimlii degildir (Sarikaya, 1993). Ayrica spesifik
karakterlidir yani her zaman ger¢eklesmesi beklenemez. Adsorban ile adsorbent

biribirleriyle kimyasal reaksiyona girebilen maddelerse olusur.

5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Kat1 ylizeyindeki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu incelemek i¢in birgcok
denklem tiiretilmistir. Bu denklemler yardimiyla katinin yiizey alan1 ve gézenek hacmi
bulunabilmektedir. Bunlar arasinda; Langmuir denklemi, Branuer- Emmett- Teller
(B.E.T.) denklemi, Freundlich denklemi, Polony denklemi, Dubinin- Radushkevich-
Kagener (D.R.K.) denklemi, De Boer- Lippens (D.L.) denklemi, Kiselev denklemi
sayilabilir ( Sarikaya, 1993). Asagida bu calismada kullanilan Freundlich ve Langmuir

izoterm denklemleri agiklanmistir.

5.3.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu acgiklamak icin asagidaki esitligi

Onermistir:

q= ke Ca (5.1)

Cq4: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derisimi (mg/L)

q: Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

kg, n: Freundlich sabitleri

Freundlich izoterm denklemi esitligin her iki yaninin logaritmasi alinarak dogrusal hale

getirilirse;

log q =log kg + 1/n log Cq4 (5.2)
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Freundlich sabitleri, log q’nin log C4’ye kars1 grafige gecirilmesiyle bulunur.
1/n heterojenite faktoridiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense,
I/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

5.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in bir denklem
elde edilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de
Langmuir denklemi gecerlidir (Sarikaya, 1993).

[Ca/q1=[1/Qob + Cu/Qo] (5.3)

Cg4: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin derisimi (mg/L)
q: Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qo: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
b: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg).
Adsorpsiyonun elverisli olup olmadigina dagilma sabiti (R ) hesaplanarak karar
verilir. Ry boyutsuz bir sayidir.

1

R, = 5.4
" 1+bC, 64

Co: Cozeltinin baslangi¢ derisimi (mg/L)
R;>1 degeri elverisli olmayan, R;=1 lineer, 0< Ry <1 elverisli, R;=0 tersinmez izoterm

tiplerini isaret eder.

Adsorpsiyon verileri izoterm denklemlerine uygulanip grafige gecirildiginde
dogrusal bir grafik elde ediliyorsa adsorpsiyon i¢in uygun olan izoterm denklemi
saptanmig olur. Bir adsorpsiyon olaymin verileri birden fazla izoterm denklemine

uyabilir.
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5.4. Adsorbanlar

Gaz veya sivi karisimlardan bilesenlerin uzaklastirilmasinda kullanilan katilara
adsorban denir. Adsorbanlar dogal veya sentetik olabilir. Bu kapsamda killer, zeolitler,
ucucu kiil, aktif karbon, c¢esitli polimerler, kirmizi ¢amur, komiir adsorban olarak
kullanilabilir. Esasen tiim katilara adsorban goziiyle bakilabilir. Bunlar arasinda gerek
etkinligi gerekse yayginlig1 agisindan Diinya’da en c¢ok tercih edilen adsorban, gesitli

hammaddelerden turetilen aktif karbondur.

Adsorbanlar dogal veya yapay yollardan elde edilebilir. ~ Adsorbanlarda
bulunmasi gereken bazi 6zellikler sunlardir: Birim kiitle basina genis bir yiizey alanina
sahip olmali, c¢evre icin zararsiz olmali, suda ¢Oziinmemeli, zehirsiz olmali,
adsorplanacak madde ile etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali, ucuz

ve kolay elde edilebilir olmalidirlar (www.balikesir.edu.tr).

5.4.1. Aktif karbon

Aktif karbon ylizey alani1 oldukga genisletilmis olan bir amorf karbon zinciridir.

Yiizey alaninin genisliginin sebebi gézenekli bir yapisinin olusudur.

Yang (2003), aktif karbonun tarihi gelisimi iizerine bazi bilgiler vermistir. Yillik
tiretiminin 400000 ton oldugu tahmin edilen aktif karbonun bilinen en eski kullanicilari
M.O. 3750°de Misir ve Siimerler’dir. Uzun deniz yolculuklarinda, Hint kaynaklarindan
ve bulunan gemilerin enkazindan anlasildigi lizere i¢cme sularinin korunmasi igin
mangal komiirii kullanilmistir.  1794°de bir Ingiliz seker rafinerisi seker surubunun
renginin giderilmesi i¢in odun char1 kullanmistir. 1811°de kemik komiirii kesfedilmis,
1911 yilinda Avusturya’da ticari olarak satisa siiriilen ilk aktif karbon iiretilmistir

(Kdseoglu’ndan, 2005).

Biitiin bu gelismelere ragmen aktif karbon ilk kez 1. Diinya Savasi’nda gaz

maskelerinde adsorplayici madde olarak kullanilmasi ile tanimnmistir. Aktif karbon
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yaklasik 37°C ‘de herhangi bir organik ¢oziiciiyii adsorplayabilir ve 120°C veya daha
yiiksek bir sicaklikta birakir. Aktif karbon adsorplama 6zelligini yitirdiginde rejenere
edilir. Her defasinda yaklasik %10 kayip s6z konusudur. Sadece rejenerasyona
dayanabilecek mukavemette olan aktif karbonlar rejenere edilir. Bunlarin disindakiler
tek kullanimliktir. Genelde toz aktif karbonlar bu tiirdendir. Yeniden kullanimin
gerceklesemedigi durumlarda maliyet artis1 s6z konusu oldugundan ucuz hammadde

arayist daha da 6nemli hale gelir (Shreve and Bring, 1983).

5.4.1.1. Aktif karbonun genel ozellikleri

Uretilen aktif karbonun gdzeneklerinin 6zellikleri ham maddenin cinsine ve

bilesimine, aktivasyon tiiriine ve sartlarina, par¢acik boyutuna baghidir.

Ticari aktif karbonlar gaz faz ve sivi faz uygulamalar i¢in farkli gdézenek
bityiikliigiinde iiretilir. Gaz faz uygulamalarinda genellikle 15-25 A° capindaki kiigiik
gozenekler kullanilirken, sivi faz uygulamalarinda yaklasik 30 A° capindaki daha biiyiik
gozenekler tercih edilir. Bunun sebebi ¢oziinmiis molekiillerin suda gaz fazdan daha
yavas difiizlenmesi ve sivida ¢Oziinmiis olan maddelerin genel olarak daha biiytlik

molekiilli olmalaridir (Yang, 2003).

Adsorbanlarin sahip olduklar1 gdzenekler biiyiikliiklerine gore; gdzenek boyutu
20 A% dan kiigiik olanlar mikrogozenek, 20A° ile 500 A° arasindakiler mezogézenek,

500 A®”dan biiyiik olanlara ise makrogonek olarak adlandirilir (Sarikaya, 1993).

Gozenekler silindirik, kiiresel, konik ya da tabaka bi¢iminde olabilir. Katinin
olusum kosullarina gore gozenek sekli ve boyutlar: degisir. Bazi gbzenekler birbirlerine
bagli olarak katinin bir ylizeyinden diger ylizeyine uzanir. Bunlara igten bagh
gozenekler adi verilir. Ayrica kat1 i¢inde tam kapali ve yar1 kapali gozenekler de

bulunur (Cetin, 1995).
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Choma and Jaroniec (1987)’a gore; ticari aktif karbonlarda kiil iceriginin % 0.1-
0.2 seviyesinde olmasi beklenir.  %5-20 arasinda bulunan yararsiz maddelerin
uzaklastirilmasi kiil giderme islemidir. Thcoboglanous (1991), aktif karbonun bilesim
olarak % 87-97 oraninda karbon igerdigini, bunun disinda hidrojen, oksijen, kiikiirt,
azot icerebilecegini ve kullanilan hammaddeyle prosese bagli olarak farkli elementleri

de bulundurabilecegini belirtmistir (Kiiglikgiil’den, 2004).

5.4.1.2. Aktif karbon tiirleri

Uygulamada aktif karbonlar, graniil, toz veya pellet seklinde kullanilir. Graniile
aktif karbon 0,2-5 mm boyutlarinda diizensiz sekilleri olan partikiiller olup hem sivi

hem de gaz faz uygulamalarinda kullanilir.

Toz aktif karbon, ¢ogu 0,18 mm (45 mesh)’den kiigiik boyutlarda olan aktif

karbondur. Bagslica sivi faz uygulamalarinda ve baca gazi aritiminda kullanilmaktadir.

Pellet halindeki aktif karbon basingla sikistirilarak iiretilen ve 0,8-5 mm ¢apinda
silindirik yapida olan aktif karbondur. Diisiik basing diisiisiine yol agmasindan, yiiksek
mekanik dayaniklili@indan ve diisik toz igeriginden dolayr en c¢ok gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir (Kiiglikgiil, 2004).

5.4.1.3. Aktivasyon teknikleri

Karbon igeren ¢esitli hammaddelerden ¢ikarak fiziksel ya da kimyasal islemlerle
uygun nitelikte sentetik aktif karbon iiretilmesine aktivasyon denir. Fiziksel ve

kimyasal olmak tizere iki aktivasyon yontemi vardir.

Uretilecek aktif karbonun &zellikleri kullanilan hammaddeye oldugu gibi

aktivasyon teknigine de baglidir (Lue and Yang, 2004).
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Kimyasal aktivasyon teknigi genellikle turba ve odun temel kaynakli ham
materyallerin aktivasyonu i¢in kullanilir. Hammadde ¢inko kloriir, fosforik asit veya
potasyum hidroksit gibi kimyasallarla doyurulur (emdirme), daha sonra aktive etmek
icin 500-800°C sicakliga kadar 1sitilir (Qian et al, 2007). Aktive edilen karbon yikanir
ve kurutulur. Fiziksel aktivasyonun aksine tek kademeli islemdir. Hammaddeye
kimyasal emdirildikten sonra yapilan 1sil islemle gozenek gelistirilir, yani
karbonizasyon ve aktivasyon eszamanli gergeklesir. Daha diisiik sicaklik gerektirmesi
kimyasal aktivasyonun bir diger iistiinliigli iken, kimyasal gerektirmesi ¢evresel agidan

g0z Oniine alinmasi gereken 6zelligidir (Ioannidou and Zabaniotou, 2007).

Fiziksel aktivasyon iki adimda yapilabilecegi gibi adimlar birlestirilerek tek
adimda da yapilabilir. Iki adimla yapildiginda 6nce oksijenin smirli oldugu kosullarda
hammadde pirolizlenir, elde edilen kat1 iiriin (car) ikinci adimda buhar, CO,, hava gibi

reaktiflerle igsleme tabi tutularak aktiflestirilir (Alaya, et al., 2000).

Fiziksel aktivasyonda hava (O;)’nin aktivasyonda kullanilmasinin bazi
sakincalar1 vardir. Oksijenin asir1 aktif dogas1 sebebiyle yanma yiizeyle sinirlt kalmaz
ve gozeneklere de niifliz ederek daha fazla agirlik kaybina yol agar. Reaktorde
olusabilecek yerel asir1 1sinmalar ¢arin bazi kisimlarinin daha ¢ok aktive olmasina yani

homojenligin bozulmasina neden olur ( Feng and Bhatia, 2003).

Reaktif bir atmosfer kullanilarak ¢arin aktivasyonu genellikle hava, CO, ya da
su buharn ile yapilir. CO; ile aktivasyonda katidaki karbon atomlarinin bir kismi1 CO
seklinde gazlasarak wuzaklasir.  Uzaklasan karbon atomlar1 katida gozeneklerin

olusmasina ya da genislemesine yol acar (Kiiciikgiil, 2004).

5.4.1.4. Aktif karbonun uygulama alanlari

Aktif karbon endiistride birgcok amacla kullanilmaktadir. Her amag icin

kullanilabilen bir aktif karbon tiirii yoktur. Gida, ilag, saglik, atik su, petrol, kimya,
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otomotiv, niikleer, madencilik gibi pek ¢ok sektorde yaygin olarak kullanilir (Hendawy,

et al.,2001). Bazi uygulama alanlar1 sdyledir:

Askeri ve endiistriyel amagli gaz maskelerinde, ¢0Oziicii ekstraksiyonu,
fermantasyon gibi prosesler sirasinda olusan ¢oziicii buharinin geri kazanilmasinda,
gazlardan yabanci maddelerin uzaklastirilmasinda, niikleer reaktdrlerden yayilan
radyoaktif 1sinimlarin absorplanmast ve aktif karbon yataginda bozunmalar
tamamlanincaya kadar bekletilmelerinde kullanilmaktadir.  Gazlar, toksinler ve
zehirlerin adsorpsiyonu i¢in dahili ilag olarak kullanimi vardir. Ayrica iilser ve
yaralardan olusan kokular i¢in harici adsorplayict maddedir (Shreve and Brink,1983;
Girgis, et al, 2002). Buhar adsorplayabilen aktif karbonlar her yil tonlarca ¢oziiciiniin

geri kazanilmasini saglamaktadir.

5.5. Diger Adsorbanlar

Ticari olarak en ¢ok kullanilan adsorban sentetik aktif karbondur. Ancak
zeolitler, killer, aliimina, kitosan gibi dogal ve sentetik maddeler de adsorban olarak

kullanilmaktadir.

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum
silikatlaridir. Genel olarak kristolografik birim hiicre igin yapisal formiilii;

x [(M;", M>").(A10,)].ySi0, .zH,0

bigimindedir. M;" tek degerlikli bir katyon, M,™ iki degerlikli bir katyondur.
Si0,/Al0; mol orami (y/x) 1 ile 5 arasinda zeolitin tiiriine gore degerler alir (Erdogan,

2005).

Zeolitler volkanik kayaclarin kovuklarinda sinirli olarak bulunmaktadir. Dogada
yaklagik 39 tiir zeolit kristali bulunmustur ve laboratuvarda 150’yi askin zeolit
sentezlenmistir. Tirkiye’de en ¢ok Bigadig- Balikesir ile Manisa-Gordes sahasinda

goriiliir (Yoriikogullari, 1997).
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Kil mineralleri aliminyum hidrosilikatlardir. Genel kimyasal bilesimi m Al,Os3,
n SiO;, p H,O seklindedir. Bazi minerallerde aliiminyumun yerinde Fe veya Mg
tamamen ya da kismen bulunabilir. Alkali mineraller veya alkali metaller kil
minerallerinin esas bilesenleridir. Bazi killer tek bir kil mineralinden, bir¢ogu ise birkag
mineralin  karisimindan meydana  gelir. Killer kimyasal bilesim bakimindan

degiskendir. Killerin en saf hali kaolinit adin1 alir (Gtizel, 2005).

Kil mineralleri ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda boya ve
coziiciller , kagit, seramik ¢imento ve plastikler sayilabilir. Montromorillonit kil
mineralleri kozmetik, kagit, deterjan, seramik gibi alanlarda kullanilabilir. Killerin
tanecik blytikligl genellikle iki mikrondan kiiciiktiir. Go6zenekli yapilar1 sebebiyle

adsorpsiyonda kullanilabilirler.

Aliiminyum oksit adsorplayicilar, boksitin (Al,03.3H,0) 1sitilarak gozenekli
aliminyum oksit olusturulmas: ile yapilirlar.  Aktiflenmis aliimina ise genellikle
aliimina trihidratin 600°C’nin altinda 1sitilarak dehidrasyon ve rekristalizasyonu yoluyla
elde edilir.  Yiiksek ylizey alanina sahip olan gozenekli bir yap1 olusur (Tez ve

Glimgiim, 1996).

Aktif aliiminalar biiylik yiizey alani, 6zel ylizey kimyasi ve poroz yapist ile

adsorpsiyon ve kataliz islemlerinde kullanilmaktadir (Birol ve Saridede, 2006).

Kitosanin kitinden elde edilen katyonik bir karbonitrat polimerdir. Kitosan ayni

zamanda bir¢ok endiistriyel, farmasotik, tarimsal ve kozmetik uygulamaya sahiptir.

Kitosan yengec, karides, 1stakoz gibi eklembacaklilarin kabuklarinda, bazi
bakteri ve mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan ve dogada selillozdan sonra en
yaygin polimer olan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen bir polimerdir ( Duman ve

Senel, 2004).
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5.6. Aktif Karbon ve Adsorpsiyon Uzerine Yapilan Bazi Calismalar

Literatiirde aktif karbon ve adsorpsiyon lizerine yapilan bazi caligmalardan

burada s6z edilmistir.

Yapilan bir calismada su buhar1 kullanilarak yapilan fiziksel aktivasyonla yulaf
kabuklarindan {iretilen aktif karbonun yiizey alan1 625 m?/g, misir koganindan iiretilen

aktif karbonun yiizey alani ise 311 m*/g bulunmustur (Fan, et al., 2004).

Bir baska calismada tarimsal atiklardan aktif karbon {iretilmis ve metilen mavisi
giderimi hesaplanmistir. Pamuk kullanilarak {iretilen aktif karbon ile 1 saatte %3, 3
saatte %4.7, 24 saatte %48 oraninda metilen mavisi giderilmistir. Muz kabugu
kullanilarak iiretilen aktif karbonda sirasiyla 9%83.25, %86.25, %93.35 oraninda;
Hindistan cevizi agaci tozundan saglanan aktif karbonla ise %94, %93, %93.4 oraninda

boyar madde giderilmistir ( Kadirvelu et al., 2003).

Badem cekirdeklerinden aktif karbon iiretilen bir calismada H,SO, ile aktive
edilen ve aktive edilmemis numuneler kullanilarak nikel tutma kapasiteleri
kiyaslanmistir.  Aktive olmus aktif karbonun nikel tutma kapasitesi %97.4, aktive
olmamis aktif karbonun ise %75.9 bulunmustur. Her iki Ornegin de Langmuir

denklemine uydugu goriilmustiir (Hasar vd., 2003).

Bambu tozu, Hindistan cevizi kabugu, piring sapi, ticari aktif karbon, saman,
yerfistig1 kabugu kullanilarak yapilan bir ¢calismada metilen mavisi giderme kapasitesi
incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan ticari aktif karbon, en diisiik olan

ise bambu tozu bulunmustur (Kanan and Sundaram, 2001).

Macadamia findig1, findik kabuklar1t ve siyah ceviz lizerine yapilan bir
arastirmada, Macadamia ve findik kabuklar1 700°C’de 1 saat karbonize edilmistir.
Ardindan %70 N, %30 CO,ile 850°C’de 6 saat aktive edilmistir. Siyah ceviz kabuklari
ise 750°C’de karbonize edilmis ve 850°C’de buharla 3.5 saat fiziksel aktivasyona tabi
tutulmustur. En iyi yiizey alam degerleri Macadamia findig1 i¢in 583 m?/g, findik
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kabugu i¢in 572 m?/ g, siyah ceviz kabugu i¢in 829 m?/ g bulunmustur (Wartelle, et al.,
2000).

5.7. Metilen Mavisi ve Boyar Madde Adsorpsiyonu

Sentetik boyalar, genellikle karmasik organik yapili olup, bu durum kararh
olmalarina ve biyobozunurluklarinin gii¢ olmasina yol acar. Sentetik boyalar,
cogunlukla tekstil, deri, kagit, kaucuk, plastik, kozmetik, ilag ve gida endiistrisinde
kullanilir. Boyar madde igeren atiksularin desarj edildigi su havzasi kirlenir. Boyar
maddeler birakildig1 ortamda belirgin bir sekilde goriilebilir ve giines 15181 gecisini
yavaglatarak fotosentez reaksiyonlarini azaltir. Sentetik boyalarin bazilar1 ayrica zehirli,
mutajenik veya kanserojen olup, saglik ve cevre agisindan tehlikelidir (Mei, et al.,
2009). Cevre kirliliginin giderilmesi ic¢in sularda bulunan boyar maddelerin
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla adsorpsiyon yaygin olarak kullanilan bir

uzaklastirma yontemidir.

Bu c¢aligmada, katilarin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek icin kullanilan
metilen mavisi C;¢H;sCIN3S (319,9 g/mol) kapali formiiliine sahip olup, molekiil ¢ap1
0,8 nm’dir (El Qada, 2008). Metilen mavisi bazik bir boyarmaddedir ve maksimum
sogurma yaptigi dalga boyu 665 nm’dir. Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde metilen mavisi sik¢a kullanilan bir boyarmaddedir, bu sayede

literatiirdeki calismalarla kiyaslama imkani verir.

Literatiire gore, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi katilarin biiyiik
(Kiictikgiil, 2004) ve orta biiytikliikteki (Rozada, et al., 2007) molekiilleri adsorplama
kapasitesinin bir olgiisiidiir. Metilen mavisi adsorpsiyonu genellikle 13 A°’dan biiyiik,
dolayistyla mezo gozeneklerin adsorpsiyon kapasiteleri hakkinda fikir verir (Rozada, et

al., 2007).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Hammaddeler ve Hazirlanmasi

Calismada iki biyokiitle kaynagi hammadde olarak kullanilmistir. Bu amagla
ziral bir atik olan hurma (Phoenix dectylifera) ¢ekirdegi (date pits) ile atiksu aritim
tesislerinden c¢ok miktarda ele gegen evsel atiksu aritim camuru (sewage sludge)
secilmistir. Hurma c¢ekirdegi olarak Tunus hurmasinin c¢ekirdekleri, atiksu aritim
camuru olarak Bursa Dogu Atiksu Aritim Tesisi aritma ¢amuru hammadde olarak

kullanilmistir. S6zkonusu aritim tesisi evsel atiksularin aritimini yapmaktadir.

Hurma ¢ekirdekleri piyasadan alinan hurmalardan ¢ikarilmistir. Aritim ¢amuru
s6zkonusu tesisten Subat 2007°de almmistir. Belt-presde en az %20 oraninda kati
madde icerigine sahip susuzlastirilmis ¢gamurdan 10 kg civarinda alinip naylon posetlere
konularak mukavva bir kutu icerisinde Eskisehir Osmangazi Universitesi laboratuvarina

getirilmistir.

Hammaddelerin hazirlanmasi i¢in yapilan islemler asagida verilmistir.

6.1.1.Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hurmanin c¢ekirdekleri c¢ikarilip suyla yikanmis ve kurutulmustur. Hurma
cekirdekleri Retsch SK 100 marka degirmende 6giitiiliip, Retsch-Vibra AS 200 ASTM
elek setinde elenmistir. Biiyiikliigii 1<Dp<1,7 mm araliginda olan parcaciklar deneyler

i¢in toplanmistir.

Evsel atiksu aritma ¢amuru tepsilere yayilarak once 105°C’deki etiivde 24 saat
kurutulmustur. Etlivde kurutma g¢eker ocakta yapilmistir. Kurutulan aktif ¢amur
havanda déviilerek boyutu kiiciiltiilmiistiir. Ogiitme sonras1 hammadde nemli oldugu

icin tekrar etiive konulup yine ayni sicaklikta 2 saat bekletilmis daha sonra Retsch-
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Vibra AS 200 ASTM elek setinde elenmistir. Hurma c¢ekirdeginde oldugu gibi

1<Dp<1,7 mm araligindaki 6rnekler deneyler i¢in toplanmistir.

Deneyler icin bu sekilde hazirlanan hammaddeler cam kavanozlarda

saklanmustir.

6.1.2. Hammaddelerin kaba ve elementel analizi

Hammaddelerin kaba analizi olarak nem, kiil, u¢ucu madde ve 1sil deger

tayinleri yapilmistir.

Nem tayini ASTM D 2016-74’e gore yapilmistir. Bu amacgla numuneden sabit
tartima getirilmis saat caminin iizerine bir miktar alinarak 105+2 °C’de etiivde
kurutulmus, iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta

tutularak islem tekrarlanip. agirlik kaybindan % nem hesaplanmustir.

Kiil tayini i¢in kroze ve kapagi sabit tartima getirilmistir. Kroze igindeki
hammadde yavas yavas 1sitilarak ve alev almadan 580-600°C arasinda yakilmistir.
Yakma isleminden sonra firindan ¢ikarilan krozenin kapagi kapatilarak desikatorde

sogutulup tartimdan kiil hesaplanmistir. (ASTM D 1102-84).

Ugucu madde tayininde deneyler i¢in hazirlanmis 6rnekten yaklasik 1 g sabit
tartima getirilmis bir kroze i¢ine konulup. kroze kapag: kapatilarak 950°C+20°C’deki
firnda 7 dk bekletilmistir. Sogutma sonrasit tartimdan ugucu madde %’si

hesaplanmistir (ASTM D 1715-85).

Elementel analiz ¢gamurda Costech marka (Bursa BUTAL laboratuvari), hurma

cekirdeginde VarioEL 3 marka elementel analiz cihazlarinda yapilmistir.
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6.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri sabit yatakli piroliz reaktoriinde yapilmistir. Elektrikle 1sitilan
sabit yatakli reaktoriin 1sitma bolgesi 64 cm, ic¢ capi, 4,6 cm olup paslanmaz gelikten
yapilmistir. Sicaklik 6l¢iimii ve kontrolii Ni-Cr 1s1l ¢ift ile saglanmistir. Numune bir
destek elek iizerine konulmustur. Sekil 6.2.1.°de piroliz ¢alisma diizenegi

gorilmektedir.

10

Sekil 6.2.1. Piroliz diizeneginin sematik goriiniimii (1-N, gazi, 2-Vana, 3-Akis 6lcer, 4-
Spiral boru, 5-Reaktor, 6-Destek-elek, 7-Isil ¢ift, 8-Kontrol {initesi, 9-
Yalitim, 10-Gaz ¢ikis1)

Bu deney diizenegi sadece piroliz i¢in kullanilmistir. Bu diizenekte aktivasyon
icin daha yiiksek sicakliga c¢ikilmasi uygun goriilmediginden aktivasyon deneyleri Sekil

6.2.2.”de verilen diizenekte yapilmustir.

Her iki reaktorde de amac kat1 {iriin elde etmek oldugu i¢in agiga ¢ikan ugucu

iriinler toplanmamis, dogrudan atmosfere birakilmistir.
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Piroliz reaktoriinde deneyler; 350°C, 450°C, 550°C, 650°C, 800°C, ve 850°C’de
yapilmistir. Hurma c¢ekirdegi ve camurun hem tek tek hem de ikisinin kiitlece 1:1
oranindaki karigimlar1 piroliz edilmistir. Tiim piroliz deneylerinde reaktére 15 g

hammadde yiiklemesi yapilmaistir.

Piroliz deneylerinde sistemde inertligi saglamak i¢in 1 L/dk debi ile azot gazi
gecirilmistir. Piroliz sonundaki sogutma siireci boyunca da azot gazi akis1 daha diisiik
debide devam ettirilmistir. Inert ortam icin 1L/dk debide azot gazi reaktdr 1sitilmaya
alinmadan 6nce de 15 dk boyunca gegcirilmistir. Azot gazi, firin igerisine yerlestirilen

spiral borudan gecirilip, 6n 1sitmaya tabi tutularak reaktore alttan beslenmistir

Piroliz deneylerinde ortalama 5°C/dk 1sitma hiz1 ile ¢aligilmistir. Bu 1sitma hizi
ile piroliz sicakligina ulasildiktan sonra 1,5 st pirolizi sonlandirmak i¢in beklenmistir.
Bu silire sonunda 1sitma sistemi kapatilip azot akisi altinda sogutma yapilmistir.

Soguyan car tartilarak verimi hesaplanmistir.

6.3. Aktivasyon Deneyleri

Aktivasyon reaktorii, Carbolite marka, elektrikle 1sitilan, elektronik 1sitma ve
program kontrollii bir dikey firin i¢ine yerlestirilmis paslanmaz ¢elikten 70 cm boyunda,
i¢ cap1 6,35 cm olan bir reaktordiir. Aktive edilecek materyal reaktore paslanmaz ¢elik
elekten yapilmis bir sepete konularak beslenmistir. Sepet 3,5 cm c¢apinda 7 cm
yiiksekliginde olup, reaktdriin tam ortasina kadar sarkitilmistir. Aktivasyon isleminde

kullanilan deney diizenegi Sekil 6.2.2°de verilmistir.

Aktivasyon reaktoriindeki deneylerde; hurma ¢ekirdegi, aktif camur ve bunlarin
kiitlece 1:1 oranindaki karigimlarinin 850°C’de pirolizi yapilmistir. Ardindan iirlin

reaktorden ¢ikarilmadan aktivasyona gecilmistir.
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= L g

------

Sekil 6.2.2. Aktivasyon diizeneginin sematik goriiniimii (1-N, gazi, 2-CO, gazi, 3-Vana,
4- Akis 6lcer, 5-Reaktor, 6-Destek-elek, 7-Tasiyici sepet, 8-Dikey firin, 9-
Kontrol {initesi, 10-Gaz ¢ikist).

Piroliz i¢in, sepete yiliklenen hammadde reaktore sarkitildiktan sonra 1L/dk N,
akis hizinda 1s1tma hiz1 birinci reaktordeki gibi ortalama 5°C/dk olacak sekilde 850°C’a
kadar 1sitilip, bu sicaklikta 1,5 st isleme devam edilerek piroliz gergeklestirilmistir.
Bunu takiben fiziksel aktivasyona ge¢ilmistir. Bunun i¢in N, gaz1 kesilip, 0,3 L/dk akis
hizinda CO, gaz1 beslenmistir.  Aktivasyon islemi iki sicaklikta farkli stirelerle
yapilmistir. Bu amagla 900°C’de 30 ve 60dk; 950°C de 30, 60 ve 90dk secilmistir.
Aktivasyon siiresi tamamlandiginda 1sitma ve CO, gaz1 kesilerek 1L/dk debiyle N gazi
verilmis ve reaktdriin sogutmas: yapilmistir. Sogutmadan sonra aktif karbon tartilip
baslangictaki hammadde miktar1 da kullanilarak aktif karbon verimleri hesaplanmaistir.

Uretilen aktif karbonlar karakterizasyon i¢in saklama kaplarina konulmustur.

Karbonlu maddelerden aktif karbon iiretiminde pirolizi takiben eger CO, ile
aktivasyon yapilirsa gaz-kat1 reaksiyonlart sonucu CO gazi agiga cikar. Bu yanma

sonucu bir miktar kiitle kaybolur. Bu olguya ‘yanma’ (burn-off) denir.
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Calismada aktivasyon sonrasi yanma yiizdesi esitlik 6.1 ile hesaplanmistir.

% Yanma= ((g;-g» )/g1 )*100 (6.1)
g1= Aktivasyon 6ncesi ¢ar (850°C’de elde edilen) kiitlesi (g)
g,= Aktif karbon kiitlesi (g)

6.4.Adsorpsiyon Deneyleri

Elde edilen kati {iriinlerin yiizey Ozelliklerini, adsorpsiyon kapasitelerini ve
gozenek oOzelliklerini belirlemek amaciyla fizikokimyasal adsorpsiyon testlerinden
yararlanilmistir. Bu amacgla ham numuneler, bunlarin pirolizi sonucu elde edilen carlarin
(kat1 irtin) ve aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri ve N,
adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Piroliz katilarinin ve aktif karbonlarin iyot adsorpsiyonu

deneyleri ile iyot numaralar1 da belirlenmistir.

6.4.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu

Bu deneylerde once 0,1 g metilen mavisi 1000 ml’ye suyla seyreltilip stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden farkli derisimlerde standart metilen mavisi
¢ozeltileri hazirlanmistir. Adsorpsiyon i¢in 50’ser ml alinan standart ¢ozeltilerin igine
aktive edilmis numunelerden 0,1 g, digerlerinden 0,2 g alinarak adsorpsiyon deneyleri
yapilmigtir.  Adsorpsiyon deneyleri Memmert marka calkalamali su banyosunda

25°C’da 24 st siireyle gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon siiresinin sonunda metilen mavisi derisiminin belirlenmesi i¢in
Shimadzu Spectro Photometer UV-120-01 spektrofotometresinde 663 nm dalga
boyunda &lgiim yapilmistir.  Olgiilen absorbanslardan calisma dogrusu ile (EK 1)
derisime gecilmistir. Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan metilen mavisi

miktar esitlik 6.2°den bulunmustur.
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q=((Co-Ca)*V)/m (6.2)

q: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan metilen mavisi miktari, (mg/L)

C,: Cozeltinin baslangi¢ derisimi, (mg/L)

Cq4: Cozeltinin denge derigimi, (mg/L)

V: Cozeltinin hacmi, (L)

m: Numune miktari, (g)

Elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak denge derisimine kars1 adsorbe edilen
metilen mavisi miktar1 grafige gecirilmistir. Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin

Langmuir ve Freundlich denklemlerine uygunluklari incelenmistir.

6.4.2. iyot adsorpsiyonu ile iyot numarasi tayini

Iyot numarasi, karbonlu maddelerin bir grami igin adsorplanan iyot miktarmin
mg cinsinden degeridir. Iyot numaras1 karbonlu katilarin yapisal karakterizasyonunda
bir gostergedir ancak 6zgiil yilizey alanimin bir 6lciisii degildir. Literatiirde karbonlu
katilarin bir 6zelligi olarak kullanilan basit bir yontem olup, sikc¢a kullanildigr i¢in kati

ozelliklerinin kiyaslanmasinda yararlanilabilinir.

Iyot numarasinin tayininde ¢arlarda 0,2 g, aktif karbonlarda 0,1 g numune 25
cm’ standart iyot ¢ozeltisi (EK 2) ile 1 dk karistirilip, 3 dk santrifiijlenmistir. Katidan
ayrilmis ¢ozelti kismmdan 20 cm® alinip, 6nce sart renkli olana kadar, sonra nisasta
coOzeltisi esliginde rengi maviye donene kadar sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre
edilmistir. Tekrar sodyum tiyosiilfat ¢cozeltisiyle ortam renksiz olana dek titre edilip,
her iki titrasyonda kullanilan sodyum tiyosiilfat miktarlar1 toplanip esitlik 6.3°de
kullanilmistir.

I=158,6 x (V4-Vs) X(N;/m) (6.3)
V4: Kér deneyde kullanilan sodyum tiyosiilfat hacmi (cm’)
Vs: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi (cm”)
Ni: Sodyumtiyosiilfatin normalitesi (N)

m: Numune miktari (g)
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6.4.3. Azot adsorpsiyonu

Katilarin yiizey alam1 ve gozenek Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in azot
adsorpsiyonu teknigi kullamlmistir. Olgiim igin Quantachrome Autosorb 1-C cihazi
kullanilmistir. Cihaz ESOGU Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunmaktadir.
Olgiimler 77 K’de azot gaz1 ile yapilmistir. Ornekler &lgiimlerden dnce vakumda 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Bu kapsamda ham numuneler 90°C’de 12 st, 350°C’de elde
edilen carlar 110°C’de 12 st ve 850°C’de elde edilen carlar ile aktif karbonlar 300°C’de
3 st siireyle 1sitilmustir. Yiizey alanlart BET esitligi kullanilarak hesaplanmigtir.
Gozenek boyut dagilimlar1 DFT-MC (Density Functional Theory- Monte Carlo)
yontemine gore belirlenmistir. Toplam gézenek hacmi bagil basincin 0,99 degerinde
hesaplanmis, mikro gozenek hacmi ise t-plot yontemine gore belirlenmistir. Ham
numunelerin, 350°C ile 850°C’de elde edilmis carlarin ve aktif karbonlarin ylizey

alanlar1 ve gdzenek boyut dagilimlar: belirlenmistir.

6.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Katilarm yapisal ozelliklerinin aydinlatilmasina yonelik olarak, ESOGU-SEM
laboratuvarinda bulunan Jeol Scaning 5600-LV marka cihazda taramali elektron

mikroskobu fotograflari ¢ekilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Hammaddelerin Ozellikleri
Calismada kullanilan hammaddeler Tunus Hurmasi ¢ekirdegi (HC) ve Bursa

Dogu Atiksu Aritim Tesisi evsel atiksu aritim ¢camurunun (AC) kaba ve elementel

analiz sonuglar1 sirasiyla Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1 Hurma ¢ekirdegi ve atiksu aritim camurunun kaba analizleri

Kiitlece %
Bilesen HC* AC
Islak** Kurutulmug***
Nem 10,7 85,2 10,75
Ucucu Madde 75,8 _ 56,80
Kiil 1,6 4,7 28,3
Sabit Karbon 11,9 _ 4,15
Ust Isil Deger 18555 _ 15295
(kJ/kg)

*Havada kuru temel
**Tesisten alindig1 sekilde
***Deneyler i¢in hazirlanmig 6rnek

Cizelge 7.1 incelendiginde lignoseliilozik bir yapr olan hurma g¢ekirdeginin
ucucu madde igeriginin bir hayli ytliksek, kiil igeriginin olduk¢a diisiik oldugu
gorilmektedir. Camur ise hurma ¢ekirdegine gore nisbeten diisiik ugucu madde ancak
bir hayli yiiksek kiil icerigine sahiptir. Atiksu aritim camurlart inorganik yapr (kiil)
bakimindan zengindir (Menendez, et al., 2002; Dominguez, et al., 2005; Jindarom, et
al., 2007). Bu o6zellik ¢alismada kullanilan numuneye de yansimis olup, %?28,3 gibi
oldukca yiiksek kiil icerigi tesbit edilmistir. Kullanilan ¢amurun bir diger niteligi
tesisten alindig1 sekliyle ¢ok yiiksek nem igerigine sahip olmasidir. Bu durum da atiksu
aritim ¢camurlarinin genel 6zelligidir ( Menendez et al., 2002; Dominguez et al., 2005;

Adamiec, 2002).  Camurun yiiksek kiil igerigi 1s1l degerine de olumsuz olarak etki
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etmis olup, hammaddelerin 1s1l degerleri karsilastirildiginda ¢amurun 1s1l degerinin

hurma ¢ekirdegine gore %20 kadar diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.2 Hurma ¢ekirdegi ve atiksu aritim ¢amurunun elementel analizleri

Kiitlece % *

Bilesen HC. AC.
C 49,81 61,36
H 8,23 10,17
N 1,15 11,32

S 0,68 -

O ** 40,13 -
O+S** - 17,15

* Kuru kiilsiiz temel , ** farktan hesaplanmistir

Elementel analiz sonuglarinin verildigi Cizelge 7.2’ye gore ise, lignoseliilozik
biyokiitle materyallerinin genellikle yiiksek oksijen, diisiik kiikiirt icerigine sahip olma
ozellikleri kullanilan hurma cekirdeginde de gozlenmistir. Camurun oksijen igerigi ise
hurma cekirdegine gore olduk¢a azdir. Bunun camurun lignoseliilozik bir biyokiitle
materyali olmamasindan ve yiiksek inorganik igerige sahip olmasindan kaynaklandigi
belirtilebilir. Her iki materyalin hidrojen icerikleri yaklagik aymidir. Atik su aritim
camurlart genellikle yiiksek oranda azot igerirler ( Menendez, et al., 2002; Pinto, et al.,
2007; Adamiec, 2002; Zhang, 2008; Rulkens, 2008). Bu durum kullanilan ¢amurda da
gozlenmis olup, azot igerigi %11,32 gibi yliksek bir degerdir. Atiksu aritim ¢amurunun
hurma ¢ekirdegine gore diisiik oksijen ve yiiksek kiil igerigine sahip olmasi1 bagil olarak

karbon iceriginin yiiksek olmasi seklinde yansimistir.
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7.2. Piroliz Sonuglari

Piroliz deneyleri sabit 1sitma hiz1 ve pargacik biiylikliiglinde sicakligin etkisini
gozlemek tizere 350°C, 450°C, 550°C, 650°C, 800°C, 850°C’da yapilmis, pirolizi
sonlandirmak iizere son piroliz sicakliklarinda 1,5 saat beklenmistir. Denenen iki ham
maddenin pirolizinde sinerjik bir etki ortaya ¢ikip ¢ikmayacagini gézlemek icin ortak
pirolizleri de yapilmistir. AC ve HC’nin hem tek tek hem de kiitlece 1:1 oranindaki
karisimlarinin (K) pirolizleri belirtilen sicakliklarda yapilmistir. Aktivasyon ¢aligmalari
icin ise 850°C’de piroliz edilmis 6rnekler kullanilmistir. Atiksu aritim ¢amuru, hurma
cekirdegi ve karigimlarinin pirolizi sonucu elde edilen ¢ar (kati {irlin) verimlerinin

sicaklikla degisimi Cizelge 7.3 ve Sekil 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.3. AC, HC ve K’nin Piroliz Car Verimleri (kiitlece %)

Car Verimi (%)
Sicaklik (°C)
HC AC K

350 84,36 94,24 87,65
450 50,73 72,81 65,70
550 42,45 61,98 50,16
650 27,58 48,96 37,99
800 24,49 45,16 34,19

23,75
850 39,78 32,54

23,43%*

* Aktivasyon reaktoriinde elde edilmistir.




56

100
90 - ——HC

80 - —a—K

70 —a—AC

60
50
40 -

Kat1 verimi (kiitlece %0)

30
20
10

200 400 600 800 1000

Sicakhik(°C)

Sekil 7.1. AC, HC ve K’nin ¢ar verimlerinin piroliz sicaklig1 ile degisimi

Her iki hammaddede de, piroliz olgusundaki sicaklik — doniisiim iliskisinde
goriilen genel durum gozlenmis olup, artan 1s1l islem sicakligi ile piroliz doniisiimii
artmakta, ¢ar verimi azalmaktadir. Piroliz siirecinin, sicakligin etkisi ile materyalde
baglarin kirilmas: ile basladigi ve artan sicaklikla bag kirilmasinin kolaylastigi goz
Oniine almirsa bu beklenen bir sonugtur. Piroliz doniisimii her iki materyalde de
650°C’a kadar hizli olup, bu sicakliktan sonra yavaslamakta, HC’de hemen hemen
durmaktadir. Evsel atik su ¢amurunun kullanildig1 bir ¢alismada (Casajus, et al., 2009)
5°C/dk 1sitma hizinda TG’de yapilan denemelerde 150-600°C araliginda %40,2 olan
agirhik kaybi, 600°C’1n iizerinde %8,4 olmustur. Ilk araliktaki agirlik kaybinin organik,

ikincidekinin inorganik yapilarin bozunmasindan kaynaklandig: da vurgulanmastir.

Kaba analiz sonuclarinda belirtildigi gibi AC’nin kiil icerigi HC’ye gore cok
yiiksektir. Buna gére AC’nin inorganik bilesenler, HC nin ise organik yap1 bakimindan
daha zengin oldugu sdylenebilir. Piroliz siirecinde doniisiime ugrayan kisim ise
materyalin organik kesimidir. Bu olgular piroliz sonuglarina da yansimis ve galisilan
tim piroliz sicakliklarinda HC daha fazla doniisiime ugrayarak daha az kati iiriin
vermistir. Bu durum, HC, AC ve K’nin piroliz sicaklig1 ile ¢ar verimlerinin degisimini

veren Sekil 7.1.’den goriilmektedir. Kiiliin etkisi evsel atksu aritim ¢amuru ile yapilan



57

bir calismaya da yansimistir (Casajus, et al., 2009). Soézkonusu ¢alismada kullanilan
camurun kiil igerigi (kuru temelde %44,14) bu calismada kullanilandan yiiksek olup,
5°C/dk 1sitma hizinda, sabit yatakli reaktorde, son piroliz sicakligi olan 900°C’da
%50,17 car verimi elde edilmistir. Bir bagka deyisle, son piroliz sicakligi bu

calismadakinden daha yiiksek olmasina ragmen piroliz doniisiimii daha az olmustur.

Kullanilan iki farkli hammaddenin pirolizde birbirlerine sinerjik etkilerinin olup
olmadigin1 gézlemek {izere bunlarin kiitlece 1:1 oranindaki karisimi ortak pirolize tabi
tutulmustur. Ortak piroliz sonuglarina gore, karisimin tiim sicakliklarda car veriminin

AC ile HC’nin ayn1 sicakliklardaki ¢ar verimleri arasinda oldugu gézlenmektedir.

Karisimdaki bilesenlerin kiitle kesirleri ile tek baslarina pirolizlerindeki car
verimleri kullanilarak her bir sicaklikta karistmin teorik car verimi hesaplanmis,
deneysel car verimleri de kullanilarak karisim i¢in deneysel/teorik (d/t) car verimi orani
bulunmustur. Cizelge 7.4’de verilen bu oranlar Sekil 7.2°de grafiklenmistir. Buna gore
d/t oranm1 0,94-1,06 araliginda olup, hi¢ sinerjik etkinin olmadig1 durumdaki 1 oranina
gore +%6 degisme mevcuttur. Bu degisim dikkate alinirsa, hurma cekirdegi — aritim
camuru karigiminin pirolizinde ¢ar verimine bilesenlerin Onemli bir sinerjik etki
yapmadiklar1 sdylenebilir. Benzer bir durum galvaniz sanayi aktif camuru ile evsel
aritim c¢amurunun ortak pirolizinin yapildigi bir calismada da gozlenmis olup, ortak
pirolizin kat1 Uriiniin 6zelliklerine sinerjik etki yaptig1 ancak verimine bir etkisinin

olmadig tesbit edilmistir (Yuan et al., 2007).

Cizelge 7.4. Karisimin deneysel/teorik (d/t) car verimi oranlar

Sicaklik(°C) 350 450 550 650 800 850

dit 0,94 1,06 0,96 0,99 0,98 1,03
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Sekil 7.2. Karisimin deneysel/teorik (d/t) ¢ar verimi oraninin sicaklik ile degisimi

Piroliz reaktoriinde aktivasyon deneylerini de yapmak amaglanmisti.
Aktivasyon i¢in ise 850°C’de piroliz sonucu elde edilen carlarin kullanilmasi
planlanmistt (en yiiksek yiizey alanli carlar da bu sicaklikta elde edilmistir). Piroliz
reaktoriinde aktivasyon caligmalar1 ic¢in ¢esitli 6n denemeler yapildi. Bunun igin,
350°C’de piroliz sonucu elde edilen ¢ar 0,5 L/dk CO, akisi altinda, pirolizde kullanilan
1sitma hizi ile 800 ve 850°C’a kadar 1sitilip 1 saat beklenilmistir. Benzer islem 550 ve
800°C’da piroliz sonucu elde edilmis Orneklerle 800°C’da 1 saat yapilarak
yiirlitiilmustiir. Bu denemeler sadece hurma ¢ekirdegi ile yapilmis ve sonuglar Cizelge
7.5°de verilmistir. Cizelge 7.5°de goriilecegi gibi, tiim bu denemelerde aktif karbon
verimi %24 civarinda c¢ikmistir. Bu deger, Cizelge 7.3’de goriildiigii gibi, piroliz
reaktoriinde 800 ve 850°C’da elde edilen ¢ar verimiyle hemen hemen aymdir. Bu
nedenle farkli sicakliklarda piroliz edilmis orneklerle calisilsa bile 800 ve 850°C’n
aktivasyon i¢in yeterli olmadigi, bir diger deyisle bu sartlarda yanma (burn-off) olmayip
pirolizin devam ettigi goriilmektedir. Literatiirde de fiziksel aktivasyonun 900°C ve
tizerindeki sicakliklarda, genellikle 900-1200°C gibi yiiksek sicakliklarda yapildigi
goriilmektedir (Jindarom, 2007). Blasi (2008)’ye gore de biyokiitle materyallerinin CO,
ile gazlastirilmast 1000 K’nin altinda 6nemsiz olup, esas olarak 1100 K civarinda

baslamaktadir.
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Cizelge 7.5. Hurma ¢ekirdeginin birinci reaktorde aktif karbon verimleri (kiitlece %)

Piroliz/Aktivasyon Sicakligi (°C) Aktif Karbon Verimi (Kiitlece %)
350°C piroliz/ 800°C aktivasyon 24,77
350°C piroliz/ 850°C aktivasyon 24,08
550°C piroliz /800°C aktivasyon 24,83
800°C piroliz /800°C aktivasyon 24,42

Bu durumda, daha Once deginildigi gibi piroliz i¢in kullanilan reaktorde
850°C’nin tizerine ¢ikmak uygun goriilmediginden, aktivasyon ¢alismalar1 ikinci bir
reaktorde yapilmistir. Her ne kadar her iki reaktor sabit yatakli olsa da, aktivasyonun
850°C’da elde edilmis ¢arlarla yapilmasi planlandigindan, ikinci reaktérde de 850°C’da
piroliz ¢ar verimi bulunarak kontrol yapilmistir. Cizelge 7.3’de goriildiigii gibi bu

sicaklikta her iki reaktoriin ¢ar verimlerinin hemen hemen ayni oldugu saptanmistir.

7.3. Aktivasyon Sonuglari

Aktivasyon reaktoriinde biitiin numuneler 1 L/dk N, gaz1 esliginde 5°C/dk 1sitma
hiz1 ile 850°C’a getirilip bu sicaklikta 1,5 st beklenmistir. 1,5 st sonunda N, gazi
kapatilip 0,3 L/dk debi ile CO, gazi beslenmigtir. 900 ve 950°C’de 30, 60, 90 dk
siirelerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif karbon verimleri ve yanma

(burn-off) degerleri Cizelge 7.6.’da verilmistir.
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Cizelge 7.6. Aktif karbon verimleri (kiitlece%) ve yanma degerleri

Sicaklik(°C)/ Aktif Karbon Verimi (Kiitlece %) Yanma (%)

Stire (dk) HC AC K HC AC K
900/30 20,41 35,84 30,35 12,89 9,90 6,73
900/60 20,89 31,13 27,68 10,84 21,75 14,94
950/30 20,38 31,36 27,09 13,02 21,17 16,75
950/60 18,99 28,01 24,72 18,97 29,58 24,04
950/90 16,21 27,94 23,10 30,82 29,76 29,00

aktivasyonsuz 23,43 39,78 32,54 - - -
(850°C"da piroliz)

Her iki materyalde de ¢alisilan en 1limli aktivasyon sartlarinda aktivasyon
ajanina kars1 tepki baslamaktadir. Bu tepkinin 0l¢iisii olan yanma yiizdesi, en 1liml
aktivasyon sartlarinda AC ve HC de sirasiyla %9,90 ve %12,89; en siddetli sartlarda ise
%29,79 ve %30,82 olmustur. Her iki materyalde de aktivasyon sicakligi 900°C’dan
950°C’a ¢ikarildiginda aktif karbon verimi diismektedir. Bu azalma HC ve AC’de
sirastyle, yaklasik olarak, %20 ve %?24°diir. Bu durum, ortamdaki CO derisimi ithmal
edilebilecek diizeyde oldugunda C + CO, — 2 CO seklinde verilebilecek (Blasi, 2008)
CO;-car reaksiyonunun hizinin sicaklikla artmasindan kaynaklanmaktadir (Ahmad, et
al., 2007). Her iki materyalin aktif karbon verimleri degerlendirilirse, denenen hem en
ilimli hem de en siddetli aktivasyon sartlarinda AC’nin daha yiiksek aktif karbon

verimine sahip oldugu goriilmektedir.

HC’nin aktif karbon verimlerine gore, 900°C aktivasyon sicakliginda siirenin
etkili olmadig1, 950°C’da 30 dk’nin da 900°C’a gore aktif karbon verimini etkilemedigi
gozlenmistir. Bu olgu yanma degerlerinde de gozlenmis olup, bu sartlarda yanma
degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Yanmanimn esas olarak 950°C’da daha uzun
stirelerde (60 dk, 90 dk) gerceklestigi sOylenebilir. Bu durumda aktif karbon verimi de
onceki sartlardakine gore yaklasik %20 azalmistir. 900 ve 950°C aktivasyon sicakliklar
sadece yanma agisindan kiyaslanirsa, 950°C’nin daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu

sicaklikta artan siire ile de yine yanmanin arttifi goriilmektedir. Benzer bir sonug
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lignoseliilozik bir biyokiitle olan palmiye agacit odunu ¢arlarinin CO, ve su varliginda
aktivasyonunun incelendigi bir calismada da gozlenmis olup, aktivasyon sicakligi
519°C’dan (aktivasyon siiresi: 1 st) 806°C’a (aktivasyon siiresi: 3,5 st) c¢ikarildiginda
yanma artarak aktif karbon verimi %21,6’dan %13,4’diismiistiir (Ahmad, et al., 2007).

AC’de aktivasyon 900°C’da 30 dk’da belirgin olarak baglamistir. Artan sicaklik
ve siire ile 950°C 60 dk’ya kadar yanma yiizdesi artmistir. Bundan sonra hemen hemen
degismemistir. Bu davramis HC’de gozlenenden olduk¢a farklidir. Sadece yanma
agisindan bakildiginda, 950°C 60 dk’nin AC’nin aktivasyonu igin yeterli sicaklik ve
stire oldugu sodylenebilir. 950°C’de 60 dk ve 90 dk kiyaslanirsa, HC nin aksine, AC’de
aktivasyonun sonlandig1 soylenebilir. Evsel aritim ¢camurunun CO; ile aktivasyonunun
incelendigi bir ¢alismada da artan sicaklik (670°C-800°C) ile yanmanin arttig1 (%10-
%33) bulunmustur (Ros, et al., 2006).

Karisimlarin  aktif karbon verimleri, bilesenlerin aktif karbon verimleri
arasindadir. Ortak pirolizdeki gibi aktif karbon verimi {lizerine bilesenlerin 6énemli bir
sinerjik bir etkisinin olmadigi belirtilebilir. Bu durum Sekil 7.3’de de goriilmekte olup,
hi¢ sinerjik etkinin olmadig1r duruma gore deneysel ve teorik aktif karbon verimlerinin

oranindaki degisim + % 5-8 arasindadir.

2
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AKktif karbon

Sekil 7.3. Karisimlarin deneysel/teorik (d/t) aktif karbon verimi oranlari
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7.4. Katilarin Karakterizasyonu

Katilarin karakterizasyonu kapsaminda ham oOrneklerin, ¢arlarin ve aktif
karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmis, iyot numaralar belirlenmis, yiizey
alani Ol¢timleri yapilmig, gézenek hacimleri ve gézenek boyut dagilimlar: belirlenmis

ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ¢cekilmistir.

7.4.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu sonug¢lar:

Sekil 7.4’de ham HC ve AC’nin, Sekil 7.5-7.7°de carlarinin metilen mavisi
adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 7.4’¢ gére ham AC’nin ham HC’ye gore
metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. En biiyilkk adsorpsiyon
kapasiteleri arasinda 2 kat kadar farklilik vardir. Bu durumu Boélim 7.4.3°de verilen
yiizey alani sonuglart da desteklemektedir. Ham AC’nin yiizey alani ve toplam gdzenek
hacmi ham HC’ye gore daha yiiksektir. Materyallerin adsorpsiyon davraniglari ise

benzerlik gostermektedir.

Sekil 7.5-7’e gore, 350, 550 ve 800°C’de elde edilen HC, AC ve K c¢arlarinin
adsorpsiyon davramiglar1 ayni olup artan denge derisimi ile adsorplanan miktar
artmaktadir. Ham o6rneklerde oldugu gibi carlarda da AC’nin adsorpsiyon kapasitesi
HC’den biiylik olup, bu sonu¢ da ham orneklerde oldugu gibi ¢arlarin yiizey alani

bulgular ile paraleldir. K carlarinin adsorpsiyon kapasiteleri ise saf ¢arlarin arasindadir.

Carlarin birim kiitle basina adsorpladigi metilen mavisi miktar1 ham 6rneklere
gdre oldukga diigmiistiir. Ornegin ham AC’ nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30
mg/g civarina, ham HC’ninki 12 mg/g degerine ulasmisken, 800°C’da AC c¢arinda 2
mg/g, HC c¢arinda 0,5 mg/g degerine diismiistiir. Bu durum Cizelge 7.12°da verilen
yiizey alani sonuglar ile paralellik gostermemektedir. Ornegin ham HC’nin 2, 76 m*/g
olan yiizey alan1 850°C carinda 4,1 m*/g’a, ham AC’ninki ise sirastyla 13,09°dan 19,59
m?/g’a c¢ikmistir.  Yiizey alammna paralel olarak metilen mavisi adsorpsiyon

kapasitelerinin artmasi beklenir. Ortaya ¢ikan aksi durum, yiizey alanini olusturacak
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gbzeneklerin, gerek piroliz sirasinda gerekse carlarin sogutulmasi esnasinda katran ile
tikanmasindan kaynaklanabilir. Oysa ylizey alan1 6l¢iimleri igin ¢arlarda 6nce gozenek
bosaltma (degassing) yapilarak katranin uzaklagmasi saglanmaktadir. Sadece piroliz
sonucu lretilen ¢arlarin dogrudan adsorban olarak kullanilmasi diistiniiliirse bu durum

g0z online alinmalidir.

Atiksu aritim ¢amuru carlart ile ilgili olarak literatiirde iki farkli atiksu aritim
¢amurunun 650 ve 950°C’da elde edilen garlarimin Cu™* iyonlarinm adsorpsiyonunda
kullanildig1 bir c¢aligmada da yiiksek sicaklik carlarinin adsorpsiyon kapasiteleri
diismiistiir (Seredych and Bandosz, 2006).
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Sekil 7.4. AC ve HC nin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri

7
6 .
5 -
)
@ 4
E
= 3
21 HE
+K
1 —aAC
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Ca (mg/L)

Sekil 7.5. 350°C’de elde edilen garlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.6. 550°C’de elde edilen ¢arlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.7. 800°C’de elde edilen ¢arlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.8-10’da HC, AC ve K’nin degisik sicakliklardaki carlarinin metilen
mavisi adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekiller incelendiginde, piroliz sicakligi
artikca tiim carlarin adsorpsiyon kapasiteleri diigmektedir. Bu durum yukarida da
aciklandig1 gibi artan piroliz sicakligi ile carlarin gdzeneklerindeki tikanmanin
artmasma baglanabilir. 350°C gibi diisiik sicaklik pirolizine gore yiiksek piroliz
sicakliginda daha c¢ok katran olusumu ve buna paralel olarak daha fazla gdzenek

tikanmasi1 beklenebilir.
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Sekil 7.8. HC carlarinin Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinin piroliz sicaklig ile
degisimi
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Sekil 7.9. AC carlarinin Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinin piroliz sicakligi ile
degisimi
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Sekil 7.10. K carlarinin metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinin piroliz sicakligi ile
degisimi
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Sekil 7.11-13°de HC, AC ve K’nin degisik sicakliklarda ve siirelerde elde edilen

aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri verilmistir.

Sekil 7.11°e gore, HC’nin 950°C, 90 dk’da elde edilen aktif karbonu disinda
diger sartlarda elde edilen aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri
yaklagik aymidir. 950°C 90 dk’da elde edilen aktif karbon en iyi adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. S6zkonusu aktif karbon iyot sayis1 bakimindan da en elverisli
olan1 oldugu gibi yiizey alan1 da en yiiksek olan HC aktif karbonudur. HC’den 950°C,
90 dk’da iiretilen aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi 40-50 mg/g
arasinda olup, bu kapasite hem ham HC’nin hem de c¢arlarimin kapasitelerinden
biiyiiktiir. Diger HC aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri 2-10

mg/g arasinda olup, bu kapasite, carlarinkinden yiiksektir.

Sekil 7.12°ye gore AC’nin aktif karbonlarin adsorpsiyon davraniglar1 benzerdir.
Metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri ise, 900°C, 30 dk’da elde edilen aktif karbon
disinda diger sartlarda elde edilenlerinki yaklasik aynidir. 900°C, 30 dk’da elde edilen
aktif karbon en diisiikk adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ham AC’nin 3-28 mg/g,
carlarinin 0,5-6 mg/g olan adsorpsiyon kapasitelerine gore, aktif karbonlarinki 5-22
mg/g oldugu goz Oniine alinirsa, aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitelerinde carlara gore iyilesme, ham AC’ye gore az da olsa kotiilesme oldugu

goriilmektedir.

Karigimlarin tiim aktif karbonlarimin adsorpsiyon kapasiteleri AC ve HC ig¢in
elde edilenlerin arasinda ¢ikmistir. Bu durum, calisilan her bir aktivasyon sicakligi ve
stiresinde elde edilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon izotermleri gosteren Sekil 7.14-

18°de de goriilmektedir.

Sekil 7.14-18°de verilen farkli sartlarda iiretilmis AC ve HC aktif karbonlari
kiyaslanirsa, AC aktif karbonlarmin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitelerinin,
950°C’da 90 dk’da iiretilen aktif karbon disinda, HC aktif karbonlarinkinden biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum aktif karbonlarin iyot sayis1 ve BET yiizey alanlar ile

paralellik gostermemektedir. Ciinkii HC aktif karbonlarinin hem iyot sayilart hem de
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yiizey alanlar1 daha biiyiliktiir. Ancak Bolim 7.4.3’de verilen gozenek hacimleri ve
mikro gozeneklerden kaynaklanan yiizey alanlari incelenirse, HC aktif karbonlarinda
esas olarak mikro gozeneklerin ve buna bagli olarak mikro gézenek ylizeylerinin arttigi;
AC aktif karbonlarinda ise toplam godzenek hacminin neredeyse tamaminin mezo
gozeneklerden olustugu goriilmektedir. Metilen mavisi molekiilii de biiylik bir molekiil
oldugundan AC aktif karbonlarmin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri mikro

gozenekli HC aktif karbonlarina gore yiiksek ¢ikmaistir.
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Sekil 7.11. HC aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri
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7.13. Karisimdan elde edilen aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.14. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri (Ta: 900 °C, taq:
30 dk)
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Sekil 7.15. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri (Tax: 900 0C, takt:
60 dk)



30
—e—HC
25 -m—K
20 - A—AC
)
g 15 -
=n
10
5 .
0
0 100 200 300 400 500 600
Ca (mg/L)

Sekil 7.16. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri (Tax: 950 0C, takt:
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Sekil 7.17. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri (Tak: 950 0C, take:
60 dk)
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Sekil 7.18. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri (Ta: 950 °C, ta:
90 dk)

Carlar ve aktif karbonlar i¢in elde edilen metilen mavisi adsorpsiyon verileri
Langmuir (Esitlik 5.3) ve Freundlich (Esitlik 5.3) izoterm denklemleri kullanilarak da

analiz edilmistir. Cizelge 7.8 ve 7.9°da elde edilen sonuclar verilmistir.

HC carlarinin adsorpsiyon sonuglar1 Langmuir denklemi ile uyumludur. AC’nin
carlarinin adsorpsiyon sonuglari ise 350 ve 800°C igin Freundlich, 550°C i¢in Langmuir

denklemi ile uyumludur.



72

Cizelge 7.8. Carlar i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

Langmuir Freundlich

Sicaklik | Numune Qo b R’ kg n R’
O (mg/g) | (L/mg)

HC 6,98 0,27 0,9784 1,46 1,64 0,939
350 K 12,69 0,12 0,7224 1,26 1,22 0,9404

AC 1,21 2,07 0,5687 1,96 1,21 0,8293

HC 1,625 0,585 0,9609 | 0,710 3,775 0,5396
550 K 2,00 1,3 0,9915 1,43 9,08 0,5169

AC 2,61 0,84 0,9954 1,62 6,55 0,7706

HC 0,59 1,20 0,9749 0,50 23,92 0,2421
800 K 0,96 0,86 0,8682 | 0,38 3,11 0,6225

AC 2,44 0,08 0,9187 0,32 1,94 0,9906

Aktif karbonlarin timii icin, Cizelge 7.9°da gorildiigii gibi metilen mavisi

adsorpsiyon olgusu Langmuir denklemine uymaktadir.

Cizelge 7.9. Aktif karbonlar i¢cin Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon

katsayilar
Langmuir Freundlich
Sicaklik(°C)/ | Numune Qo b R’ kr n R’
Siire (dk) (mg/g) | (L/mg)
HC 3,15 -0,03 0,8598 | 3,85 17,09 0,023
900/30 K 3,64 -0,03 0,8795 | 4,65 24,15 0,0148
AC 4,18 -0,03 0,9129 | 12,22 -7,88 0,3092
HC 1,64 -0,02 0,7913 | 26,09 -2,93 0,4446
900/60 K 3,90 -0,03 0,8788 | 14,34 -7,20 0,1892
AC 5,72 -0,03 0,8768 | 15,66 -12,44 | 0,1252
HC 1,94 -0,02 0,8037 | 24,41 -3,23 0,4504
950/30 K 6,68 -0,09 0,9902 | 10,42 -17,00 | 0,1548
AC 6,64 -0,02 0,8996 | 15,91 -18,02 | 0,0438
HC 4,26 -0,03 0,9734 | 18,13 -4,85 0,6210
950/60 K 6,63 -0,04 0,9307 | 15,24 -11,82 | 0,2454
AC 6,51 -0,03 0,9425 | 18,34 -10,49 | 0,1408
HC 41,84 -0,18 0,9944 | 22,87 7,46 0,6718
950/90 K 10,40 -0,03 0,8986 | 17,20 434,78 | 0,0002
AC 5,66 -0,02 0,9275 | 18,44 -9,17 0,151
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7.4.2. Iyot numarasi sonuclari

Carlarin ve aktif karbonlarin iyot sayilar1 ¢izelge 7.10. ve g¢izelge 7.11.°de

verilmistir.

Cizelge 7.10. Carlarin iyot sayilari

Piroliz sicaklig1 Iyot Sayisi
©C) HC AC K
350 21,22 27,13 24,31
550 18,04 20,98 18,28
800 9,09 18,15 12,07

Carlarin 1yot sayilar1 her iki materyalde de artan piroliz sicakligi ile
azalmaktadir. Bu durum carlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri ile de
paralellik gostermektedir. Artan piroliz sicakligi ile katran olusumunun artmasi,
dolayisiyla gelisen gdézeneklerin tikanmasi iyot numarasimi diistiren bir etken olabilir.
Bir aritim ¢amuru ile yapilan ¢alismada, piroliz sicakligi 500°C’dan 700°C’a degisirken
100’den 125’e ¢ikan ¢arlarin iyot sayisi, sicaklifin daha da artirilmasiyla diisiip,
900°C’da 90 civaria inmistir (Hwang, et al., 2008).

Cizelge 7.11. Aktif karbonlarin iyot sayilari

Aktivasyon sicakligi-siiresi Iyot Sayisi
HC AC K
900°C 30 dk 52,42 83,38 65,32
60 dk 99,88 105,00 102,96
950°C 30 dk 119,00 96,61 89,07
60 dk 227,40 66,62 104,54
90 dk 319,40 78,58 142,07
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Aktif karbonlarin iyot sayilarinin verildigi ¢izelge 7.11°e gore HC’den elde
edilen aktif karbonlarin iyot sayilar1 aktivasyon sicakligi ve siiresi artik¢a artmaktadir.
AC’den elde edilen aktif karbonlar icin ise iyot sayilarmin diizensiz degisimi s6z
konusudur. AC ve HC’ nin iyot sayilar1 kiyaslanirsa HC aktif karbonlarininki, 6zellikle
siddetlenen aktivasyon sartlar1 ile 6nemli derecede artmaktadir. Bu durum BET yiizey

alan1 sonuglari ile de uyumludur.

AC aktif karbonlarinin yiizey alanlar1 gibi iyot sayilar1 da diisiiktiir. Ug¢ farkl
aktif ¢amur ile yapilan bir calismada da fiziksel aktivasyon iyot sayilarim
tyilestirmemistir. Calismada 5.5-8.8 arasinda olan ¢arlarin iyot sayilari su buhari
aktivasyonu ile 10,39-13,15 araligina, kimyasal aktivasyon (ZnCl, ile) sonucu ise

332,09-432,22 araligina ¢ikmistir (Yu and Zhong, 2006).

7.4.3. Azot adsorpsiyon sonug¢lar:

Sekil 7.19-22°de katilarin (hammadde, car ve aktif karbon) 77 K’deki N,

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir.
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Sekil 7.19. Ham HC ve carlarin 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri(dolu
simgeler: adsorpsiyon, bos simgeler: desorpsiyon)
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Sekil 7.20. HC aktif karbonlarmin 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
(dolu simgeler: adsorpsiyon, bos simgeler: desorpsiyon)
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Sekil 7.21. Ham AC ve garlarin 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (dolu
simgeler: adsorpsiyon, bos simgeler: desorpsiyon)
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Sekil 7.22. AC aktif karbonlarmin 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
(dolu simgeler: adsorpsiyon, bos simgeler: desorpsiyon)

Sekil 7.19 ve 20’den goriildiigii gibi HC’nin azot adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
diisik olup bu durum sadece piroliz ile, sicaklik 850°C olmasina ragmen,
degismemektedir. Aktivasyon ise adsorpsiyon Ozelliklerini 1iyilestirmekte; artan
aktivasyon siiresi ve sicakligi ile azot adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Denenen
sartlarda en yiiksek azot adsorpsiyon kapasitesi 950°C’da 90 dk siire ile isleme tabi
tutulan aktif karbonda elde edilmistir.

Sekil 7.21°e gore, AC’de de c¢arlar i¢in benzer durum s6z konusu olup, azot
adsorpsiyon kapasiteleri artan piroliz sicakligi ile artmaktadir. Ancak 350°C ¢arinin
kapasitesi hama gore diisiiktiir. Sekil 7.22°e gore, aktif karbonlarda ise aktivasyon
sicaklig1 ve siiresinin artisi ile azot adsorpsiyon kapasitesi hama gore ¢ok biiyiik oranda
artmaktadir. Ancak siddetlenen aktivasyon sartlar1 ile azot adsorpsiyon kapasitesi
HC’nin aksine genellikle azalmaktadir. Tiim bu bulgular ylizey alanmi sonuglan ile

paralellik gostermektedir.
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Azot adsorpsiyon verilerinden elde edilen BET yiizey alanlar1 ve gbzenek

ozellikleri Cizelge 7.12 verilmistir.

Cizelge 7.12. Katilarin BET yiizey alanlar1 ve gozenek ozellikleri

Kat1 S BET Smikro v mikro Vmezo Vto lam Ort. gt’)zenek
m’/g m?/g cm’/g cm’/g cm%/ g bOX‘C‘,m
950-90 910 790,2 0,309 0,127 0,436 19,18
950-60 761 643,1 0,251 0,126 0,377 19,78
950-30 680 593,8 0,227 0,092 0,319 18,79
HC | 900-60 553 467,8 0,180 0,083 0,263 19,04
850 4,10 - - 0,018 0,018 175,2
350 3,65 - - 0,009 0,009 101,1
ham 2,76 - - 0,007 0,007 104,1
950-90 77,21 25,58 0,011 0,125 0,136 70,19
950-60 60,46 12,12 0,006 0,127 0,133 86,44
950-30 123,33 | 55,75 0,024 0,144 0,168 54,48
AC | 900-60 140,31 | 59,28 0,026 0,173 0,199 56,60
850 19,59 - - 0,052 0,052 106,6
350 8,66 - - 0,020 0,020 92,21
ham 13,09 - - 0,024 0,024 74,51

HC icin, Cizelge 7.12’den goriilecegi gibi, ham HC’den baslayarak gerek artan
piroliz sicakligi gerekse siddetlenen aktivasyon sartlari ile yiizey alami artmaktadir.
Ancak sadece piroliz, hammaddeye gore ylizey alanina 6nemli bir etki yapmamuistir.
Oysa en 1liml aktivasyon sartlarinda bile aktif karbonlarin yiizey alaninin ham numune
ve carlara gore kiyaslanamayacak bir sekilde artigi goriilmektedir. 950°C ve 90 dk’da
ise aktif karbonlar icinde en yiiksek yiizey alanma (910 m?*/g) sahip aktif karbon elde

edilmistir.

AC’de de, HC’de oldugu gibi, ham 6rnek ile carlarin ylizey alanlarinda 6nemli
bir farklilik yoktur. Ham AC’nin yiizey alani 13,09 m*/g iken 850°C garinda 19,59 m?/g
olmustur. Ham AC’nin diisiik yiizey alan1 evsel atiksu tesisi aritim ¢amuru ile yapilan
bir caligmada da gozlenmis ve 3,27 mz/g olarak tesbit edilmistir (Dhaouadi and
M’Henni, 2008). Ayni ¢alismada ham ¢camurun ortalama gézenek genisligi 85,99 nm,
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toplam gozenek hacmi 0,0264 cm3/g bulunmus olup, bunlar da bu ¢alismanin sonuglar

ile benzerlik tagimaktadir.

Bu ¢alismada oldugu gibi sadece pirolizin AC ¢arlarinin yiizey alanina olumlu
bir etki yapmadig1 baska ¢aligmalarda da gozlenmistir. Evsel atik sularin aritildig: bir
tesisin arittim ¢amuru ile yapilan bir ¢alismada, 650°C’da elde edilen garin yiizey alani
60 m*/g iken, ZnCl, aktivasyonu sonucu 472 m?/g degerine ulastigi rapor edilmistir
(Rozada, et al., 2008). Baska bir ¢alismada da, bir aritim ¢amuruna uygulanan 500°C
piroliz sicakliginda carlarin yiizey alam 80 m*/g, 700°C’da 110 m?/g civarimda (en
biiyiik) olup, 900°C carinda 75 m%/g’a diismiistiir (Hwang, et al., 2008) Buna gore,
sadece pirolizin gézenek gelisimi ve uygun yiizey alanina sahip adsorban iiretimi i¢in
yeterli olmadig1 sOylenebilir. Literatiirde bu sekilde, sadece piroliz ile camurlarda 200
m*/g degerinin iizerine ¢ikilamadigi belirtilmektedir (Lillo-Rodenas, et al., 2008).
Biyolojik evsel aritim ¢amurunun kullanildigi bir ¢alismada da, 2,9 m*/g olan orijinal
camurun BET yiizey alan1 400 ve 1000°C piroliz sicakliklar1 sonucu sirasiyle 18 ve 96
m?/g’a degismis ve mikrogdzenekden ziyade mezo gozenek gelisimi goriilmiistiir (Rio,

et al., 20006).

Aktivasyon sonucu AC’de yiizey alani, denenen en 1liml1 aktivasyon sartlarinda
bile hammadde ve ¢arlara gore siiratle artip, 140,31 m*/g degerine ¢ikmasina ragmen
bu deger bir hayli diisiiktiir. ilaveten, daha sonra siddetlenen aktivasyon sartlari ile,
HC’nin tersine, yiizey alam azalarak 77,21 mz/g degerine diismiistiir. Bu duruma
siddetlenen aktivasyon sartlar1 ile sinterlesme ve buna bagli yapi1 ¢okmesi neden
olabilecegi gibi ergime de neden olabilir. Evsel atiksu aritim ¢amurunun kullanildig: bir
¢alismada da ham halinin <5 m*/g, 700°C ¢arimin 13 m?/g oldugu yiizey alan1 670, 750
ve 800°C’da CO? aktivasyonu ile sirasiyle 12, 62 ve 7 m?/g bulunmustur. Ayni
calismada piroliz sonrasi asit yikama ile mineral giderme yapilan c¢ardan c¢ikarak
800°C’da elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 269 m?*/g dlciilmiistir (Ros, et al.,
2006). Fiziksel aktivasyonda kullanilan diger bir aktivasyon ajani olan su buhar1 da
benzer sonuglar vermektedir. Rio et al., (2006)’lin ¢alismasinda su buhari aktivasyonu

ile de ylizey alan1 ancak 144-226 m”/ g araligina kadar yiikselebilmistir.
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Onceki bulgular ve bu ¢alismada da AC aktif karbonlar1 icinde en yiiksek yiizey
alammin 140,31 m?/g oldugu goz Gniine alimirsa, aktif amurlarda, iyi bir adsorbanin en
onemli bir 6zelligi olan yiiksek yiizey alanina CO, varliginda fiziksel aktivasyonun
yeterli olmadig1 sdylenebilir. Aktif camurlarin ytliksek kiil i¢eriginin gdzenek gelisimini
kisitlamasi yiizey alaninin diisiik olmasina neden olabilir, ¢iinkii kiil aktivasyonda, esas

olarak inert kalacak, gozenek gelisimine katki yapmayacaktir (Rio, et al., 2006).

AC aktif karbonlarinin HC ninkilere gore diisiik yiizey alanlari, mikro gozenek
hacimleri ve ortalama gdzenek boyutlart ile de paralellik gdstermektedir. BET ylizey
alanmin esas olarak mikrogozeneklerden kaynaklandigi goz oniine alinirsa, AC aktif
karbonlarinin diisiik mikrogézenek hacimleri ve bunlarin siddetlenen aktivasyon sartlari
ile azalmasi, HC’de ise artmasi géze carpmaktadir. Bu durumda yiizey alani gelisimi
bakimindan HC’nin, AC’ye gore, aktif karbon iiretimi i¢in daha uygun bir hammadde
olacag soylenebilir. AC icin fiziksel aktivasyonun yeterli olmadigi goriilmektedir.
AC’nin yiiksek kiil i¢eriginin bu duruma yol ac¢tig1 degerlendirilebilir. Bu durumda kiil
giderme ya da literatiirde de sik goriildiigii (Rozada, et. al., 2008; Lillo-Rodenas, et al.,
2008) gibi kimyasal aktivasyonun daha uygun olacagi sdylenebilir. Sekil 7.23-26’da

HC’nin, AC’nin, ¢arlarinin ve aktif karbonlarinin gézenek boyut dagilimlari verilmistir.
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Sekil 7.23. HC ve carlarinin gézenek boyut dagilimlar
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Sekil 7.24. HC aktif karbonlarinin gézenek boyut dagilimlari
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HC ve carlarinin gézenek hacimleri son derece kiiciiktiir. [UPAC’a gore aktif
karbonlarin goézenekleri makro (ortalama goézenek ¢apt > 50 nm), mezo (ortalama
gbzenek cap1: 2-50 nm) ve mikro (ortalama gozenek cap1 < 2 nm) (Sricharoenchaikul, et
al., 2008) oldugu gbz oniline alinirsa, HC ve carlarmin gozenekleri agirlikli olarak
mezogdzenek araligindadir. Aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarin toplam
gozenek hacimleri artmis ve goézenek caplart kiigiilerek mikro goézenek boyutuna
kaymistir. Bu durum katilarin yiizey alanlar1 ve gozenek ozelliklerinin verildigi Cizelge

7.12°de de goriilmektedir.

AC ve carlarinda ihmal edilebilecek diizeyde olan mikrogdzenek yapisi aktif
karbonlarinda az da olsa artmaktadir. Ancak aktif karbonlarda esas olarak mezogdzenek
yapist geligmistir. Aktif karbonlarda toplam goézenek hacminin neredeyse tamami
mezogodzeneklerin hacminden olusmaktadir. Mikrogdzeneklerin gelismemesi yiizey

alaniin da diisiik ¢cikmasina neden olmustur.
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AC aktif karbonlarinda HC’ye gore mezogodzeneklerin baskin, ortalama gézenek
boyutunun biiylik olmasi, yukarida da deginildigi gibi, metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitelerine de yansimistir. Mikrogozeneklerin olusturdugu bir yapt HC aktif
karbonlarin1  metilen mavisi gibi biiyilkk molekiillerin adsorpsiyonuna elverisli
kilmayacaktir. Oysa iyot sayilarina bakildiginda HC aktif karbonlarinin daha biiyiik
degerler verdigini gormekteyiz. Bu durum hurma ¢ekirdeginde camura gore daha fazla

olan mikrogozeneklerden kaynaklanabilir.

7.4.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

HC, AC ve bunlarin 350°C ile 850°C’de pirolizinden elde edilen ¢arlarinin SEM
fotograflart Sekil 7.27 ve Sekil 7.28’de verilmistir. HC aktif karbonlarinin SEM
gortntiileri Sekil 7.29°da, AC aktif karbonlarininki Sekil 7.30°da verilmistir.
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Sekil 7.27. HC ve ¢arlarinin SEM goriintiileri (a: HC (x300), b: 350°C’da elde edilen
car (x800), c: 850°C’da elde edilen car (x800)).
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Sekil 7.28. AC ve carlarinin SEM goriintiileri (a: AC (x800), b: 350°C’da elde edilen
car (x800), c: 850°C’da elde edilen ¢ar (x800)).
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Sekil 7.27°e gore HC ve 350°C ¢arinda belirgin bir gdzenek yapisi
gozlenmemektedir. Ancak 850°C ¢arinda yiizeysel makro gozenek gelisimi goze
carpmaktadir. Sekil 7.28’e gore, AC’de de benzer durum soz konusu olup, 850°C
carinda HC’de oldugu gibi yiizeysel makro gézenek gelisimi goze carpmaktadir Bu
durumda piroliz ile gbézenek yapisinda onemli bir gelisme-degisme olmamaktadir.

Carlarin ylizey alan1 ve toplam gézenek hacmi sonuglar1 da bunu dogrulamaktadir.

gt

¢ L

i 3

Sekil 7.29. HC aktif karbonlarinin SEM goriintiileri (a: 900°C, 60 dk aktivasyon (x800),
b: 950°C, 60 dk aktivasyon (x800), c: 950°C, 90 dk aktivasyon (x800)).
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Sekil 7.30. AC aktif karbonlarinin SEM goriintiileri (a: 900°C, 60 dk aktivasyon (x800),
b: 950°C ,60 dk aktivasyon (x800), c: 950°C, 90 dk aktivasyon (x800)).
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Sekil 7.29’a gore HC aktif karbonlarinda, Sekil 7.30’a AC aktif karbonlarinda
bunlarin orijinallerine ve ¢arlarina gore belirgin bir gdzenek gelisimi géze ¢arpmaktadir.
Bu durum 6zellikle HC ve AC’nin 9000C, 60 dk sartlarinda iiretilen aktif karbonlarinda
daha belirgindir.

Ancak Aktif karbonlarin SEM goriintiilerinin diigiik ¢6ziiniirlilkte olmasindan
dolay1 ylizey alani artiglar ile paralel bir gozenek gelismesi SEM goriintiilerinde agikca
secilememektedir. Daha yliksek c¢oziniirliikteki fotograflarla bu gelismenin

goriilebilecegi umulmaktadir.

7.5. Sonuc ve Oneriler

Bu calismanin bulgular1 1518inda bazi genel sonuglar ve Oneriler asagida

verilmistir.

I- Bu ¢alismada secilen hammaddeler ucuz ve bilhassa AC baglaminda aymi
zamanda boldur. Ticari aktif karbonlarin maliyetleri g6z Oniine alindiginda
bu bol ve ucuz kaynaklarin aktif karbon tiretiminde degerlendirilmesi hem
ekonomik hem de atiksu aritim c¢amurlarinin bertarafi agisindan yararh
olacaktir.

2- CO, varliginda yapilan fiziksel aktivasyonu ile, ozellikle HC aktif
karbonlarinda yiizey alam1 gelisimi baglaminda olumlu sonuglar elde
edilmistir. Bu sonug ¢evresel kaygilar nedeniyle kimyasal aktivasyonun
olumsuzluguna kars1 bir alternatiftir. Ancak HC aktif karbonlarinin yiizey
ozellikleri daha miikemmellestirilebilir. AC aktif karbonlar1 i¢in yiizey
ozellikleri cok iyilestirilememistir. Bu nedenle HC ve AC’den, daha
miikemmel adsorban Ozelliklerine sahip aktif karbonlar iiretimi icin su
buhar1 gibi diger fiziksel aktivasyon ajanlari ve kimyasal aktivasyon
denenebilir.

3- AC’nin yiiksek kiil icerigi iiretilen aktif karbonlarinin ylizey 6zelliklerinin

tyilesmesini kisitlamis olabileceginden, 6zellikle AC icin olmak iizere her iki
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hammaddede kiill giderme gibi 0n islemlerin yilizey 6&zelliklerinin
iyilesmesine etkisi incelenebilir.

AC’nin kiil i¢eriginin katalitik etkiye sahip olup olmadigi incelenebilir.
Sadece piroliz sonucu elde edilen carlarda 6nemli bir ylizey o6zellikleri
iyilesmesi ve tatminkar bir metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi elde
edilememistir. Ancak, piroliz sartlarinin gdzden gegirilmesi ve/veya carlarin
baska kirleticiler (fenolik, diger boyalar gibi) i¢in denenmesi, carlarin
aktivasyon yapmadan tek adimda {iretildigi géz Oniine alinirsa yararh
olacaktir.

Bu c¢alismada piroliz iirlinlerinden sadece kati iizerine yogunlasilmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanma kapsaminda piroliz gaz ve
s1v1 Uriinleri tizerinde de c¢aligilmasi yararl olabilir.

Bu caligmada ortak pirolizin kat1 verimi lizerine dnemli bir sinerjik etki
yapmadigt belirlenmistir. Ancak bol miktarda ortaya ¢ikan atiksu aritim
camurlarinin degerlendirilmesi agisindan ortak piroliz avantajlidir. Ayrica
ortak pirolizin diger {iirlinlerin (s1v1 ve gaz) verim ve bilesimlerine etkisi

incelenebilir.
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EK 1: Metilen Mavisi Calisma Dogrusu
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EK 2: iyot Numaras1 Tayininde Kullanilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

2.1. Nisastah Indikator Cozeltisi

50 cm>’liik bir beherin i¢inde 25 cm’ su, 2 mg civa2 iyodiir ve 2,5 g suda eriyebilen toz
nisasta karistirtlir.  Olusan siispansiyon kaynamakta olan 1 It suya karigtirilarak ilave
edilir. Yeterince ¢oziiniinceye kadar kaynatilir. Ortam sicakligima geldikten sonra

berrak kisim cam kapakli bir siseye alinir.

2.2. Potasyum Iyodat (KIOs) / Iyodiir Standart Referans Cézeltisi (0.03941 N)

Potasyum iyodiir (KI)’den 45 gram alinarak 1000cm’’liik balonun i¢inde 200 cm’ su ile
¢oziilir. Etiivde 1 saat siire ile 125+1°C sicaklikta kurutulmus ve desikatorde
sogutulmus potasyum iyodattan 1,4057 g ¢ozeltiye ilave edilir. lyice ¢oziildiikten sonra

1000 cm” su ile seyreltilir.

2.3. Sodyum Tiyosiilfat (Na,S,03. SH,0) Cozeltisi (0,038637 N)

1000 cm™’liik isaretli bir balonun i¢inde 9,79 gram sodyum tiyosiilfat penhidrat 500 cm’
civarinda suda ¢oziiliir, 1000 cm’’e su ile seyreltilir. 25 cm’’ii alinir ve potasyum
iyodat —iyodiir ¢ozeltisi ve nisastali indikator ¢ozeltisi kullanilarak titre edilir. Sodyum

tiyostiilfatin normalitesi (6.4.2.3) esitligi kullanilarak hesaplanir.
Ni=(25x%0,3941)/ V,

V,: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, (cm?).

Ni: Sodyum tiyosiilfat ¢ézeltisinin normalitesi, (N).
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24. iyot Cozeltisi (Standart Cozelti) (0,047291 N)

57 gram potasyum iyodiir 1000 cm”’liik balon jojede 30 cm” su ile ¢oziiliir. 6,01 gram
iyot hemen ayni kaba eklenir. Cozelti calkalanarak ve yavasca su ilave edilerek 1000
cm’’e seyreltilir. 24 saat bekletilir. 25 cm’® ¢ozelti ayarh sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile

titre edilir. Esitlik (6.4.2.4) ile derisimine gegilir.
NQZ(V2 X Nl) /25

V,: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, (cm?).

Ny: Iyot ¢dzeltisinin (standart ¢dzelti) normalitesi (N).



