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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Euphorbia rigida’dan AKTiF KARBON ELDESI VE MiKRO GOZENEKLI
YAPININ OLUSUMUNDA AKTiVASYON YONTEMININ ETKISi

Yeliz ERULKEN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Yard. Dog¢. Dr. Esin APAYDIN VAROL
2011, 100 sayfa

Bu caligmada, 6nemli bir enerji bitkisi olan ve tarima elverisli olmayan
alanlarda kendiliginden yetisen Euphorbia rigida’dan (slitlegen) piroliz
yontemiyle elde edilen kati iirlinlerin aktif karbon olarak degerlendirilmesi
aragtirtlmistir. Piroliz deneyleri sonucunda kat1 ve sivi iirlin verimleri sirasiyla
statik ortamda % 22,6 ve 22,5; azot ortaminda % 23,1 ve 23,2; su buhan
ortaminda % 17,5 ve 28,6 olarak hesaplanmis olup, su buhar1 pirolizinden elde
edilen sivi iriiniin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Statik ortamda elde
edilen kat1 iiriin asidik (HCI), bazik (KOH) ve tuz (K,COs) ozelligine sahip
kimyasallar ile farkli oranlarda doyurularak ikinci 1s1l islem uygulanmistir. Kati
iirlin ve aktif karbonlarin karakterizasyonu i¢in 6n ve elementel analizler, FT-IR,
SEM, EDX, XRD, ylizey alani, iyot sayist ve Boehm titrasyonu analizleri
yapilmustir. En yiiksek yiizey alanina (1079m?/g) K,COs ile % 100 doyurma
oraninda ulasilmis, bu aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden cinko ve nikel
adsorpsiyonu ¢aligilmistir. Elde edilen izotermlerin Langmuir, Freundlich, D-R ve

Temkin adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Euphorbia rigida, Piroliz, Aktif Karbon, Adsorpsiyon



ABSTRACT

Master of Science Thesis

ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM Euphorbia rigida: THE
EFFECT OF ACTIVATION METHOD ON MICRO POROUS
STRUCTURE

Yeliz ERULKEN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Esin APAYDIN VAROL
2011, 100 pages

In this study, producing activated carbon from Euphorbia rigida (spurge),
a major energy plant which grows abundantly in arid lands, via pyrolysis was
investigated. Experiments carried out in a fixed bed reactor yielded 22,6%, 23,1%,
17,5% solid product and 22,5%, 23,2%, 28,6% bio-oil for static, nitrogen and
steam atmospheres. Maximum yield for liquid product was attained in water vapor
atmosphere and its characterization was studied. Solid product obtained under
static atmosphere was impregnated with three types of chemicals; HCI as an acid,
KOH as a base and K,CO; as a salt, by using different impregnation ratios.
Proximate and ultimate analysis, FT-IR, SEM, EDX, XRD, surface area, iodine
number and Boehm titration analyses were applied to solid product and activated
carbons for characterisation. Maximum surface area (1079m?*/ g) was attained with
100% impregnation ratio of K,CO; and this activated carbon was used for
adsorption of zinc and nickel ions from aqueous solutions. Adsorption data was
then analysed for their relevancy to Langmuir, Freundlich, D-R and Temkin

models.

Keywords: Euphorbia rigida, Pyrolysis, Activated Carbon, Adsorption
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1. GIRIS

Giliniimlizde biyokiitle, tilkenmez bir kaynak olmasi, her yerde
yetistirilebilmesi, Ozellikle kirsal alanlar i¢in sosyo ekonomik gelismelere
yardimct olmasi sebebi ile uygun ve Onemli bir enerji kaynagi olarak
gorilmektedir (Topal ve Arslan 2008). Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari
igcinde en biiylik potansiyele sahip olan biyokiitle; dogrudan yakilarak veya
biyokimyasal ve termokimyasal siirecler ile enerji  teknolojisinde
degerlendirilmektedir. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim siiregleri
icerisinde kati, s1v1 ve gaz lirlin vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edileni pirolizdir.
Biyokiitlenin uygun kosullarda pirolizi sonucunda elde edilen sivi iirlin dogrudan
ya da iyilestirme yapildiktan sonra yakit, petrol tiirevi iiriinlere esdeger kimyasal
maddeler olarak kullanilabilir (Bridgewater ve Grassi 1991; Ozbay ve ark. 2001).
Gagz iriin, icerdigi yanabilir gazlar nedeniyle saflagtirma uygulandiktan sonra gaz
yakit olarak kullanilabilir. Kat1 {irlin ise, dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi
gibi aktifleme basamagi eklenerek genis yiizey alanli aktif karbon haline
dondtstiirtilebilir (Bonelli ve ark. 2001; Sharma ve ark. 2001; Hayashi ve ark.
2002).

Son yillarda iriinlerin saflastirilmast ve g¢evre kirliligi Onleme
teknolojisindeki genig kullanim alani nedeniyle aktif karbon talebi tiim diinyada
hizla artmaktadir. Karbon kdkenli her hammaddeden {iretilebilen ve 300 - 2000
mz/g ylizey alanina sahip olan aktif karbon, genis i¢ ylizey alanina ve farkli
caplarda gozenek yapisina sahip oldugundan gaz-sivi fazdaki organik ve
inorganik maddeleri adsorplama kapasitesi fazladir. Yapisindaki gozeneklerin
dagilimi ve boyutu kontrol edilebildiginden ¢ok amagli bir adsorbandir (Dertli
2004).

Yapilan calismada amag; bir enerji bitkisi olan Euphorbia rigida’ya 1s1l
doniisiim stireclerinden piroliz islemi uygulanmasi sonucunda elde edilen siv1 ve
kat1 iirlinlerin incelenerek, Ozelliklerinin belirlenmesi, kati {iriiniin tekrar 1sil
islemden gegcirilerek farkli yontemlerle aktive edilmesi ve uygulanan aktivasyon
yonteminin genis yiizey alanli aktif karbon eldesine etkilerinin belirlenmesidir.
Ayrica elde edilen aktif karbonun agir metal igeren sulu c¢ozeltilerdeki

adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi de amaglanmaktadir. Bu amaclar



dogrultusunda biyokiitleye sabit yatakli reaktérde yavas piroliz uygulanmis, elde
edilen sivi  ve kati iriinlerin verimleri hesaplanmigtir. Sivi  {irlinlin
karakterizasyonu i¢in siitun kromatografisi, FT-IR, GC-MS, "H-NMR ve cC-
NMR uygulanmistir. Kat1 iirlinii karakterize edebilmek i¢in ise oncelikle 6n ve
elementel analizleri yapilmis; FT-IR, SEM, EDX, XRD uygulanmis ve yiizey
alan1 saptanmistir. Ayrica, kati iiriine HClL, KOH ve K,CO; ile kimyasal
aktivasyon uygulanmasi sonucu elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
yapilmistir. Son olarak, en yiiksek yiizey alanina sahip aktif aktif karbonun sulu
cozeltilerden nikel, ¢inko ve ¢inko-nikel ikili karigimini adsorplama yetenegi

incelenmistir.



2. BIiYOKUTLE

Biyokiitle, fotosentez ile giines enerjisinin toplandigi ve depolandigi tiim
organik maddeleri tanmimlayan bir terimdir. Giines enerjisi kullanilarak
atmosferdeki karbondioksit fotosentez sirasinda glikoza ¢evirilir. Biyokiitle
yandiginda, glikozun parcalanmasi ile agiga ¢ikan CO, dogal dongii igerisinde
fotosentezle tekrar biyokiitleye doniismektedir. Bu nedenle biyokiitle kullanimi
atmosferdeki net karbondioksit konsantrasyonunu degistirmemekte ve fosil
yakitlarla karsilastirildiginda temiz bir enerji kaynagi olarak karsimiza

cikmaktadir (Saragcoglu 2008). Sekil 2.1'de dogal biyokiitle ¢evrimi

gorilmektedir.

Giines

radvasyonu Tiyolcifie
/enerji depolama

Sosyal
Fotosentex 5 Endiistriyel
\ 0031 Biyokiitle
co 2 ; Enerji

Sekil 2.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi (Anonim 2004)

2.1. Biyokiitlenin Yapis1 ve Ozellikleri

Biyokiitle, kimyasal igerik olarak yaklasik %90-99 oraninda, ii¢ dogal
polimerden; seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan olusmaktadir. Ayrica, daha az
oranda olmak iizere (%1-10) inorganik (kiil) ve organik bazi renk, koku vb.
ekstraktif maddeler de bulundurmaktadir (Sjostrom 1993).

Esktraktifler, biyokiitlenin yapisinda bulunan ve wuygun ¢oziciiler
yardimiyla alinabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Ekstrakte edilenler, ¢ok
cesitli kimyasal bilesenler icermektedirler. Bunlar, zamklar, yaglar, regineler,
sekerler, nisastalar, alkaloidler ve tanenler olarak siralanabilir. Bu bilesenler, renk
ve koku gibi karakteristik 6zellikleri ile biyokiitlenin ¢iirimelere ve boceklere

kars1 direng kazanmasina katkida bulunurlar (Vigouroux 2001).



Basit sekerlerin degisik tarzda baglanmasi ile olugsan hemiseliilozlar,
biyokiitlede yaklagsik %20-30 oraninda bulunmaktadir. Hemiseliiloz, seliiloza gore
termal dayaniklihi§i daha az olan, yani daha kolay bozunan bir biyokiitle
bilesenidir. Is1l bozunma sirasinda, daha ytliksek oranda yanmayan gazlar ve daha
az oranda katran olusumuna sebep olmaktadir. Hemiseliilozun bozunma sicaklig
250-350°C araligindadir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda igerdigi bircok su
molekiilii nedeniyle, seliiloza gore daha diisiik yanma 1sisina sahiptir (Young
1992; Sampath ve Babu 2005).

Yeryiiziinde en fazla bulunan dogal polimer seliiloz olup ilkel bitkilerden
(algler, yosun, egrelti otu vb.) yiiksek organizasyonlu bitkilere (odunlar) ve bazi
bakterilere kadar ¢ok genis bir yayilis gostermektedir (Helm 2001). Elementel
analize gore, (C¢H;004), kapali formiiliine sahip olan seliiloz, P-glikoz baglarinin
olusturdugu uzun bir zincirden meydana gelmektedir ve lignine gore 1s1l degeri
daha diisiiktiir. Yapilan ¢aligmalar, yanict ve ugucu bilesenlerin olusmasina neden
olan selillozun 325-400°C sicakliklar arasinda bozundugunu gostermektedir
(Sahin 2005).

Seliilozdan sonra biyokiitlede en fazla bulunan dogal polimer lignindir.
Hiicre ¢eperindeki esas gorevi, yapistirict 6zelliginden dolayi, seliiloz liflerini bir
arada tutmak olarak 6zetlenebilir. (Sjostrom 1993).

Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim ise Na, K gibi alkali
metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, CI, N, P, Si, Al iceren diger bilesenler
ile agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir. Yanma olay1
gerceklestikten sonra, inorganik kisimdan geriye kalanlara kil adi verilir
(Vigouroux 2001).

Biyokiitlenin kimyasal igerigi, tiire ve yetisme ortamina gore
degismektedir. Biyokiitle kaynaklarinin kendine 06zgii Ozellikleri doniisiim
siirecinin  se¢gimini ve daha sonraki asamalarda olusabilecek sorunlari
belirlemektir. Biyokiitlede bir enerji kaynagi olarak aranan en 6nemli 6zellikler

asagida verilmistir.



e Nem oran

o Isil deger

e Sabit karbon ve ugucu madde miktari
o Kiil miktar

e Alkali metal igerigi

e Seliiloz /lignin orant (Mckendry 2001).

2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle enerjisini olusturan kaynaklari klasik ve modern olarak iki sinifa
ayirmak miimkiindiir. Aga¢ kesiminden elde edilen odun ve hayvan atiklarindan
olusan tezegin basit sekilde yakilmasi klasik biyokiitle enerjisi olarak
tanimlanirken, enerji bitkileri, enerji ormanlar1 ve agag¢ endiistrisi atiklarindan elde
edilen bio dizel, etanol gibi ¢esitli yakitlar, modern biyokiitle enerjisinin kaynagi
olarak tanimlanir.

Son yillarda, yiiksek biiyiime hizlarina sahip ve oldukca verimsiz
topraklarda bile yetisebilen enerji bitkileri {izerine yapilan c¢alismalar
yogunlasmistir. Enerji tiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel
kaynaklar, hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabiliriz
(Caglar 2004).

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak iilkemizin ¢esitli yorelerinde tarima
elverigli olmayan alanlarda bol miktarda kendiliginden yetisen Euphorbia rigida

secilerek 1s1] islemler uygulanmistir.
2.3. Euphorbia rigida

Euphorbia, dinyanin 1iliman iklimli ve tropikal bdlgelerinde yayilan
lateksli otlar familyasina dahil, kiigiik agageik topluluklaridir. Pek cok tiirli kalin
ve kuru yerlere aligik bitkilerdir. Goriiniiste kaktiise benzerler fakat siitli
lateksinden dolay1 bunlardan farklidirlar. Ozellikle tropik bélgelerde yaklasik 300
tiir rapor edilmistir.

Diinyada lateks (siit benzeri 6zsu) liretebilen 2000°den fazla bitki tiirii

oldugu bilinmektedir. Bunlardan 900 tanesi bir veya ¢ok yillik biiyiiyen



Euphorbia olup, bazilar1 yenilenebilir enerji kaynag: olarak halen diinyada yaygin
olarak incelenmektedir. Tiirkiye’de 80 kadar Euphorbia tiiriiniin bulundugu
bilinmektedir. Euphorbia tiirlerinin her birinin lateks bilesenlerinde yapilan
analizler ile lateks agirliginin yaklasik % 25-30’unu olusturan diisiik molekiil
agirligina sahip kisminin 6nemli derecede enerji igerdigi saptanmaistir.

Euphorbia’nin farkhi tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverigli olmayan verimsiz, ¢Oliimsii, kirag ya da yarn kirag arazilerde
yetismektedir. Diinyada en ¢ok goriildiigli yerler Kuzey Afrika, Bati Amerika,
Italya, Yunanistan, Kibrs, Tiirkiye ve Japonya’dir. Tiirkiye nin kuzey batisinda,
giiney dogusunda, Orta Anadolu’da, Tekirdag, Canakkale, Istanbul, Amasya,
Tokat, Manisa, Aydin, Mugla, Kayseri, Nigde ile Antalya’nin giiney batisinda,
Bursa Mudanya’da, Kastamonu Taskoprii’de, Mersin Toroslar’da ve Aladag’da
yetisir (Ates 2001).

Calismada kullanilan Euphorbia rigida Akdeniz Bolgesi’nden saglanmistir
(Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Euphorbia rigida (Anonim 2003)



3. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitle enerji kaynaklari, komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil kokenli
alisilagelmis enerji kaynaklarindan farkli bazi 6zellikler tasimaktadir. Biyokiitle
kaynaklari, genellikle homojen olmayan bir yapida, yliksek su ve oksijen igerikli,
diisiik yogunluklu, diisiik 1s1l degerlidir ve bu 6zellikler yakit kalitesine olumsuz
etki etmektedir. Ancak, biyokiitlenin olumsuz Ozellikleri fiziksel siirecler ve
dontiisiim siirecleri ile ortadan kaldirilabilmektedir (Bridgewater ve Grassi 1991).
Uygulanacak doniisiim siirecinin belirlenmesinde etkili olan unsurlar biyokiitle
miktar1 ve tiirdi, istenilen enerji sekli, ¢evresel standartlar ve ekonomik kosullardir.
Biyokiitle, uygulanan doniisiim siirecine gore gii¢/1s1, yakit veya faydali
kimyasallarin iiretiminde kullanilabilir (Bridgewater 2003).

Biyokiitleden faydalanmak i¢in gereken doniisiim teknolojilerini;

e Fiziksel siiregler,

e Biyolojik ve biyokimyasal siirecler,

e Termokimyasal siiregler

olmak tizere ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir (Mckendry 2002).

Fiziksel siirecleri boyut kiicliltme (kirma, 6glitme), Oziitleme, slizme,
yogunlastirma ve fraksiyonlama gibi islemler olusturur. Bu islemler biyokiitlenin
on hazirlama islemleri olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitlenin fiziksel siirecler
sonrasinda yakit kalitesi artar ve dogrudan yakit olarak kullanilabilir (Matthew
1989).

Biyokiitleye uygulanan biyolojik ve biyokimyasal siirecler, biyolojik
siregler, fermantasyon ve biyofotoliz basliklar1 altinda incelenebilir (Matthew
1989).

Termokimyasal siiregler, her ¢esit biyokiitleden enerji doniistimlerinde
kullanilabilir. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siire¢lerin amaci, fosil
yakitlara alternatif, kararli ozelliklere sahip, kolay depolanabilir ve tasinabilir
yakitlara ulagmaktir. Isil iglem sonunda karbon igeren biyokiitle molekiilii
yiikseltgenerek kati, sivi ve gaz iirlinler olusturur. Yikseltgenme siirecinde,
sicaklik, 1sitma hizi, biyokiitle ve uygulanan siirecin ¢esidi ile 6zellikleri temel
etkenlerdir. Bu siireclerden dogrudan elde edilen birincil dirlinler, ham

biyokiitleden daha kolay kullanilabilir ve daha degerlidir. Birincil {iriinler daha



kullanigh ve degerli ikincil yakitlara veya kimyasal iiriinlere donustiiriilerek
kullanilabilir. Isil siiregler olarak da adlandirilan termokimyasal siire¢ler yanma,
gazlastirma, sivilagtirma ve piroliz seklinde siniflandirilabilir (Mcknedry 2002).

Yanma, biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler icerisinde en yaygin olanidir
ve biyokiitlede depolanmis halde bulunan kimyasal enerjinin 1s1, mekanik veya
elektrik enerjisine doniistiiriillmesi amaciyla kullanilir. Her cesit biyokiitleden
yanma ile dogrudan enerji elde etmek miimkiindiir. Fakat dogrudan yanma nem
igerigi % 50°den fazla olan kaynaklarda 6n kurutma islemi gerektirdigi i¢in tercih
edilmez (Mckendry 2002).

Sivilagtirma, distiik sicaklik ve yiiksek basingta gergeklestirilen,
maksimum s1v1 iirliniin elde edildigi bir 1s1l siirectir. Hammaddenin kurutulmasina
gerek olmayan sivilastirma isleminde elde edilen iiriin, fiziksel ve kimyasal
olarak, piroliz siv1 {iriinlerinden daha kararhidir. Sivilagtirma genellikle yiiksek
kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve elde edilen iiriin piroliz isleminde
elde edilen iirlinden daha diisiik miktarda oksijen icermektedir. Yiiksek basincin
maliyeti arttirmast ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlugu, ayrica kullanilan
¢oziicii ve kati tiriinden sivi tirlinlin ayrilmasindaki zorluk bu yontemin olumsuz
yonleridir (Qian ve ark. 2007).

Gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) kismi
oksidasyonu ile yanabilir gaz karisimlarina doniistiiriilmesidir. Distik 1s1l degerli
(4-6 MJ/Nm®) gaz iiretilip dogrudan yakit olarak kullanilabildigi gibi gaz
tiirbinleri ve motorlarda da kullanilabilmektedir. Uretilen gazlar kimyasal madde
(metanol) tretimi icin hammadde olarak kullanilmaktadir. Sentez gazlarinin
iretimi ile gelecekte ulasimda yakit olarak kullanilabilecek olan metanol ve
hidrojenin tiretimi ger¢eklesmektedir (Cetin ve ark. 2004).

Piroliz ise, biyokiitlenin oksijensiz ortamda ortalama 500°C’ye 1sitilarak
bozundurulmasi ile kati, sivi ve gaz iriinlerin elde edilmesidir (Zaror ve Pyle
1982). Yapilan calismada segilen biyokiitle kaynagina 1sil siireclerden piroliz
islemi uygulanmis olup bu siire¢ ile ilgili detayli bilgi asagidaki boliimde

verilmistir.



3.1. Piroliz

Piroliz s6zciigli Yunanca ortamda inert, indirgen veya yiikseltgen gaz
olmaksin gercgeklestirilen 1s1l bozundurma anlamina gelmektedir. Modern tanimi
ile piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak, kati, sivi veya gaz
iriinlere ayristirilmasi (bozundurulmasi) islemidir. Pirolizde teorik olarak gerekli
1s1 miktari, organik maddenin kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal
maddelerin olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir. Isil bozundurma islemi kati
yakit agisindan degerlendirildiginde “karbonizasyon”, gaz ve sivi yakit agisindan
degerlendirildiginde ise “piroliz” olarak bilinir (Zaror ve Pyle 1982; Deglise ve
Magne 1987).

Piroliz islemini ii¢ ana basamak olusturmaktadir. ilk basamak, 100-300°C
sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Bu basamak uc¢ucu madde c¢ikisinin ¢ok
fazla olmadig1 ve genellikle karbon oksitleri ve suyun agiga ¢iktigi basamaktir.
Bozunmanin ikinci basamaginda ucucu maddenin %75°1 olusur, {igiinci
kademede ise kat1 iiriin olusumu ile birlikte, ikincil gazlar meydana gelir ve bunu
takiben yogusmayan gazlar, 6zellikle de hidrojen olusur (Probstein 1983).

Piroliz islemi sonucunda oOncelikle birincil Triinler olusur. Birincil
uriinlerin 6zellikleri ve verimleri, islemin yapildig1 bircok parametreye gore
degisim gostermektedir. Bu sekilde olusan iirlinler oda sicakligina veya daha
diistik sicakliklara sogutuldugunda ti¢ farkli fazda toplanabilirler:

a) Gaz lriin (karbon atom sayis1 <4)
b) Sivi iirlin (bio-oil) (karbon atom sayis1 <20)
¢) Kati iiriin (char) (uzun karbon zincirleri) (Mckendry 2002).

Gaz iiriin, orta 1s1l degerli bir yakit gazi olup, doymus ve doymamis
hidrokarbonlar ile gazlar1 igerir. Genellikle CO, CO,, H,, CH4, C;H4, CyHg
bilesiklerinden olusmaktadir. Gaz iiriin gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve
beslemenin kurutulmasinda kullanilabilmektedir (Cetin ve ark. 2004).

Sivi iiriin, kullanimi, depolanmasi ve tasmnmasi gibi 6zelliklerinin
elverisliligi bakimindan en ¢ok tercih edilen iriindiir. Biyokiitlenin de ana
bilesenlerinden olan ligninin bozunma ve pargcalanma reaksiyonlari sonucunda
olugmaktadir. Bu nedenle piroliz sivisinin elementel bilesimi biyokiitleninkine

benzemektedir. Ham piroliz sivisi koyu kahverengi, karmasik yapida oksijenli



hidrokarbonlar ve yiiksek miktarda su igeren bir sividir. Igerisinde asili halde
bulunan char (kati {iriin), yapisindaki alkali metaller, diisik pH ve yiiksek
viskozite degeri, su igerigi, yiiksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz 6zellikleri
bulunmaktadir. Bundan dolayi, elementel bilesimi petrol tiirevi yakitlara gore
farkliliklar ~ gosterir. Sivi  drilinlin  icerdigi bilesikleri hidroksialdehitler,
hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve fenolik bilesikler olusturmaktadir.
Fenolik bilesenlerden en 6nemlisi molekiiler agirliklart 60 ile 300 arasinda
degisen oligomerlerdir. Piroliz sivisimin kimyasal bilesimi, iiretildigi piroliz
kosullarina bagl olarak degisim gdstermektedir (Qian 2007). Tipik bir biyokiitle
stv1 Uriiniinii olusturan bilesikler Cizelge 3.1’°deki gibi siniflandirilabilir.

Kati iiriin, yavas piroliz yoluyla ortalama piroliz sicakliklarinda, uzun
siren reaksiyonlarla elde edilebilmektedir. Kati {iriin elde edilmesi
amaglandiginda kuru beslemenin agirlikca %30-40’1 oraninda {iriin verimi
saglanabilir. Isil degeri 22-28 MJ/kg ve kiil igerigi ise biyokiitleye bagl olarak
%2-20 arasinda degismektedir. Kat1 {irtin karbon igeriginin yiiksekligi nedeniyle
dogrudan veya bir aktiflesme basamaginin ardindan aktif karbon olarak
degerlendirilebilir. Aktif karbon olarak degerlendirilecek kat1 iiriiniin yiizey alam
cok onemlidir. Cesitli kimyasallar ile kat1 iiriinlin oksidasyonu sonucu, yiizey
alam 2000 m?/g degerine kadar yiikseltilebilmektedir (Bridgewater ve Grassi
1991).

Cizelge 3.1. Piroliz sivi1 {irliniinii olusturan bilesiklerin siniflandirilmasi (Apaydin Varol 2007)

Karbonhidratlar Furanlar Fenoller Guaiakoller
Hidroksiasetaldehit | Asetilfuran Fenol Guaiak
Hidroksipropan Furaldehit 2-Metil 4-propilfenol Eugenol
Levoglukosan 5-Metilfurfural 2-Metil fenol Izoeugenol
Formik asit 2-Furankarboksialdehit 3.5-dimetilfenol Vanilin
Propionik asit Furfurilik alkol 4-Metilfenol
Etilsiklopentenolon 2,4 dimetilfenol

4-Etilfenol

2 Metoksi 4-metilfenol
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4. AKTiVASYON VE AKTiF KARBON

Karbon kékenli her hammaddeden iiretilebilen ve 300 — 2000 m*/g yiizey
alanina sahip olan aktif karbonun iiretim siireci genel olarak asagidaki adimlar
igermektedir:

1) Biyokiitledeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon)

2) Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan
partikiillerin uzaklastirilmasi (karbonizasyon)

3) Aktivasyon yontemleri kullanilarak gozeneklerin genisletilmesi ve ylizey
fonksiyonel gruplarinin iyilestirilmesi

Karbon iceren tiim malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina,
aktivasyon ajaninin ozelligine ve aktivasyon isleminin sartlarina bagli olarak

farkl1 6zelliklerde hedef iirlinlere ¢evrilirler (Akikol 2005).

4.1. Aktivasyon

Aktivasyon, karbonca zengin olan organik maddelerin fiziksel veya
kimyasal islemden gecirilerek aktif hale getirilme islemi olarak bilinir.
Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye ayrilir

(Apaydin Varol 2007).

4.1.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, hammaddenin termal bozunmasi (piroliz) ve
karbonize yapinin aktivasyonu olmak tizere iki agsamadan olusur. Piroliz islemi
inert atmosfer kullanilarak genellikle 873-923 K'de gergeklestirilir. Bu asamada
karbonun gozenek yapist ve ozellikleri biiyiik 6l¢iide baslangic maddesine bagh
olmaktadir. Piroliz asamasinda oksijen ve hidrojen (ucucular) hammaddeden
uzaklastirilarak gozenekli bir yapiya (mikro gbzenekli yapi) sahip karbon iskeleti
iretilmis olur. Aktivasyon asamasinda ise karbon, 1123-1223 K arasinda kizgin
buhar, CO, veya ikisinin karigimi olarak secilen aktifleyici gazlar ile tepkimeye
girerek gozenek hacmi ve yiizey alaninin biiylik oranda artmasi saglanmaktadir

(Kirk Othmer 1971).
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Aktifleyici gazlar ile karbon arasinda kendiliginden gergeklesen

reaksiyonlar agagida verilmektedir.

H,0 +C — CO + H, AH=+117kJ (4.1)
2H,0 + C — CO, + 2H, AH=+75k] (4.2)
CO,+C — CO AH =+ 159 kJ (4.3)

Olusan bu reaksiyonlar endotermik karakterlidir. Bu nedenle karbon
partikiilleri aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. islem reaksiyon
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmelidir. 800 °C’nin altinda

reaksiyon hizi azalir ve aktivasyon islemi durur (Kirk Othmer 1971).

4.1.2. Kimyasal aktivasyon

Genis ylizey alanli ve biiyiik gozenek hacimli aktif karbon elde etmenin
diger bir yolu da kimyasal aktivasyon islemidir. Kimyasal aktivasyon, uygun
boyuttaki hammadde ile kimyasal bir maddenin 773-1273 K arasinda bir
sicaklikta reaksiyona girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta
karbonize edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile reaksiyonu
sonucu da gerceklestirilebilir (Ullmann 1986). Kimyasal aktivasyonda kullanilan
kimyasal-hammadde orani, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi, yanma yiizdesi
gibi faktorler aktif karbon miktarini ve kalitesini etkiler (Basso ve ark. 2002).

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona oranla, daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis gdzenek yapisi
eldesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi
yontemin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Ancak, kullanilan kimyasallarin
tamamen geri kazanilamamasi, bu nedenle cevreye zararli olmasi ve yiiksek
maliyetli olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Prosesin ekonomikligi
biiyiik oranda kullanilan kimyasalin geri doniisiim verimine baghdir (Baquero ve
ark. 2003; Basso ve ark. 2002; Martinez ve ark. 2006;).

1970'lerden beri kimyasal aktivasyonda kullanilan en yaygin kimyasal
aktivasyon ¢inko kloriir ile yapilan prosestir. Giiniimiizde, fosforik asit, potasyum
hidroksit ve potasyum karbonat gibi kimyasallarin kullanim1 da yayginlagmistir

(Akikol 2005).
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4.2. Aktif Karbon

Aktif karbon, karbon kdkenli her hammaddeden iki temel asamada (piroliz
ve aktivasyon) iiretilebilen ve bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon iceren
yiikksek yiizey alanli 6nemli bir adsorban olarak son donemlerin en ilgi ¢ekici
konularindan birini olusturmaktadir (Thcoboglanous 1991).

Aktif karbon, ¢esitli endiistrilerde farkli amagclar i¢in kullanilmaktadir.
Gazlarin saflastirma ve aritiminda, karigimlarin ayriminda, gida sanayisinde
saflastirma islemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal sanayisinde karbon
katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde
patlayici ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik
sektoriinde olmak iizere ¢cok genis bir alanda kullanilmaktadir (Kiiciikgiil 2004).
Aktif karbonun pek c¢ok alanda uygulama imkani bulmasinin nedeni, yiizey
alanmin diger adsorbanlara gore daha yiiksek degerlerde olmasi ve aktivasyon
yontemleri ile ylizeyinde olusturulan farkli fonksiyonel gruplar sayesinde hem
organik hem de inorganik kimyasallar1 segici olarak tutabilmesidir. Son yillarda
ise iriinlerin saflastirilmast ve c¢evre kirliligi oOnleme teknolojisinin genis

kullanim alanlar1 nedeniyle aktif karbon talebi hizla artmaktadir (Dertli 2004).

4.2.1. Fiziksel ozellikler

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylizey alanidir. Aktif karbonun
yiizey alani, BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemiyle belirlenir (Kirk Othmer
1971). Bu yontemle adsorplanan madde olarak genellikle azot-helyum gaz
karisimi kullanilmaktadir. BET, gazlarin kati malzemelerin ylizeylerine fiziksel
adsorpsiyon karakteristigini kullanarak ylizey alani hakkinda bilgi veren bir
yontem olup, gazin bir kat1 ylizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus
tek tabaka prensibini esas alir. Farkli basinglarda kati 6rnek yiizeyine adsorbe olan
gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar
biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir
(Akikol 2005).

Aktif karbonun bir diger onemli fiziksel oOzelligi gozenek yapisidir.
Herhangi bir aktif karbon partikiiliinde degisik Olciilerde gozenekler bulunur.
IUPAC’a gore gozenekler soyle siniflandirilir:
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e Mikro gézenekler (yaricapt 1 nm’den kii¢iik olanlar),
e Mezo gozenekler (yaricapt 1-25 nm olanlar),
e Makro gozenekler (yarigap: 25 nm’ den biiyiik olanlar)

Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon sicaklifinin artmasi ile
oncelikle HO, CO,, CH4, CH3OH gibi kii¢lik molekiiller uzaklagmaktadir ve bu
sirada ¢ikan kiiciik molekiillerin yerine mikro gdzenekler olusmaktadir.
Aktivasyon asamasinda olusan reaksiyonlar ile ise aktif karbonun gézenek hacmi
artarak mezo gozenekli yap1 olugsmaktadir (Kiigiikgiil 2004).

Mikro gozenekler aktif karbonlarin daha yiiksek ylizey alanma sahip
olmasima katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik
boyutlu molekiiller i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede
bir gaz karistmindan kiigiik molekiilli gaz fraksiyonunu sec¢imli olarak filtre
etmek miimkiin olmaktadir.

Mezo gozenekler renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin
adsorplanmasi i¢in Onemlidir ve aktif karbon yapisinda biiyiikk oranda
bulunmaktadir.

Makro gozeneklerin adsorpsiyon i¢in 6nemsiz oldugu disiiniiliir. Makro
gozeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiillerin gegisini saglayan ana yollar
olarak hizmet etmektir.

Aktif karbonun diger 6nemli o6zellikleri gozenek hacmi, yogunlugu,

asinma dayanimi, sertlik ve tane boyut dagilimidir (Akikol 2005).

4.2.2. Kimyasal ozellikler

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisi ile degil,
ayrica ylizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun
yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis
karbon gruplari baghdir. Bu gruplar hem Onemli reaksiyon merkezleri gorevi

yapmakta ve hem de aktif karbonu polar kilmaktadir (Murat 2007).
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5. ADSORPSiIYON

Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivinin siir yiizeyindeki derisim
degisimidir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemesinden ileri gelir. Bu nedenle sivi ile kati molekiilleri
arasinda etkilesim gergeklesir. Bu etkilesim sonucunda katinin yiizeyi sivi
molekiilleri ile kaplanir (Berkem 1980). Adsorbe eden kati madde ne kadar kiigiik
parcalara boliinilirse yiizey alan1 o derece artar ve bundan dolay1 da adsorpsiyon
yetenegi o kadar fazlalasir. Baska bir ifadeyle, katt madde daha fazla molekiil,
atom ya da iyonu ylizeyinde tutabilir. Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye
adsorplayan ya da adsorban; adsorbe edilene de adsorplanan denir (Pekin 1985).

Adsorpsiyon ile ayirma iglemi i¢in oncelikle aranan faktor, belirlenen bir
zaman dilimi i¢erisinde ekonomik olarak ayirma islemini bagarabilmek icin yeterli
secicilige, kapasiteye ve kararlilifa sahip olan bir adsorplayicinin bulunmasidir.
Bir adsorbanin pratikte kullanigli olabilmesi i¢in yliksek adsorplama kapasitesine
sahip olmas1 gereklidir. Aksi durumda ayirma islemi i¢in istenen donanimin
biiyilikliigli ekonomik boyutta olmayacaktir. Adsorbanda istenen kapasitenin
saglanabilmesi i¢in, adsorban ¢ok yliksek yilizey alanina sahip olmalidir. Ayrica
adsorbanin mikrogdzeneklere sahip olan ¢ok gbzenekli bir malzeme olmasi istenir
(Caylak 2007).

Genis i¢ ylizey alan1 ve farkli ¢aplardaki gbzenek yapisi ile aktif karbon,
gaz ve sivi fazdaki organik ve inorganik maddeleri adsorplama kapasitesinin
oldukga yiiksek olmasi ile son donemlerde adsorpsiyon teknolojilerinde en ¢ok
kullanilan malzemelerdendir. Yapisindaki gozeneklerin dagilimi ve boyutu
kontrol edilebildiginden ¢ok amagh bir adsorbandir (Dertli, 2004).

Adsorpsiyon olayinda siire¢ boyunca ii¢ farkli mekanizma isler.

1) Adsorbe olacak molekiil ilk olarak ana c¢ozeltiden adsorbentin ylizeyine
taginmalidir. Bu olayin gerceklesebilmesi i¢in, molekiiliin adsorbenti ¢evreleyen
¢oziicii filmi gegmesi gerekir ki bu olaya “Film Difiizyonu” ad1 verilir.

2) Adsorbat molekiilii, porun adsorbe olacag i¢ ylizeyine taginmalidir. Bu proses
ise “Por Diflizyonu” olarak adlandirilir.

3) Adsorbat molekiiliiniin porlarin i¢ ylizeyine adsorbe olmasi.
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Adsorpsiyon hizin1 ve adsorbe olan miktar1 etkileyen bir¢ok parametre
vardir. Bu parametrelerden en Onemlileri; karistirma hizi adsorbentin
karakteristikleri, adsorbatin ¢oziiniirliigii, adsorbat molekiillerinin boyutu, pH, ve
sicakliktir.

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki karistirma miktarina bagli olarak hem film
hem de por difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Eger karistirma hizi diisiik olursa,
adsorbenti ¢evreleyen film tabakasi kalin olacak ve bunun sonucunda da film
difiizyonu hiz sinirlayict basamak olacaktir. Fakat yeterli karisim saglanirsa, film
diflizyon hiz1 artacak ve por difiizyon hizi, hiz sinirlayict basamak olacaktir.

Partikiil boyutu ve yiizey alami aktif karbonun bir adsorbent olarak
kullanim1 acisindan 6nemli 6zellikleridir. Partikiil boyutu adsorpsiyonun hizini
etkiler. Partikiil boyutu diistiikce adsorpsiyon hizinin arttigi unutulmamalidir. Bu
yiizden toz aktif karbonun adsorbent olarak kullanildig: sistemlerde hiz, graniiler
aktif karbon kullanilan sistemlerden daha yiiksektir.

pH ve sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger faktorlerdendir. Adsorplanan
miktar iizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptirler. Hidrojen iyonlarmmin ¢ok giiclii
adsorbe olmalar1 ve pH’in kismen iyonizasyonu sonucu organik asitler diisiik
pH’da daha iyi adsorplanabilirler. Buna karsin, organik bazlar icin yiiksek pH
daha uygundur. Sicaklik ise hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon
miktarin1 etkiler, Adsorpsiyon hizi, artan sicaklikla artar ve azalan sicaklikla
azalir. Diger bir deyisle sicaklikla adsorpsiyon hizi dogru orantilidir. Buna ragmen
adsorpsiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugundan adsorpsiyon miktar1 diisiik
sicakliklarda artar, yiiksek sicakliklarda diiser (Ugurlu 2002).

Adsorpsiyon islemi ¢ozeltide bulunan molekiiller ile adsorplayan yiizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak ii¢ farkli baslikta incelenebilir:
1) Fiziksel adsorpsiyon
2) Kimyasal adsorpsiyon
3) Degisim adsorpsiyonu (Iyon degisimi gibi) (Y1ldirim 2003)

Fiziksel adsorpsiyonda, tutunan ile tutan arasinda bir van der Waals
etkilesimi vardir ve bu etkilesimler uzaktan etkili, fakat zayif etkilesimlerdir. Bir
tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisiyle

aynt  derecedendir. Boyle kiiciik enerjiler, Orgli titresimleri halinde
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adsorplanabilirler ve 1s1l hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca garpip
ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek kaybedecek ve sonunda tutunma olarak
tanimlanan bir islemle ylizeye baglanacaktir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri
dontistimliidiir (tersinir)ve adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi rejenerasyonu)
kolaydir (Atkins 2001).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur
(kimyasal bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi igin
(rejenerasyon) adsorbanin yliksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler
uygulanir (Yildirim 2003).

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine
sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi Onem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar (Yildirim 2003).

5.1. Agir Metal Giderimi

Agir metal ifadesi gercek anlamiyla, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5
g/em”’den daha yiiksek olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta olmak iizere 60’dan fazla
metal dahildir. Bu metaller dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit,
silikat ve siilfiir halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapsolmus
halde bulunurlar. Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit
yagmurlarinin topragi ve dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ézmesi ve
¢Oziinen agir metallerin irmak, gol ve yeraltt sularina ulagsmasiyla gecerler. Sulara
taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilftir
olarak kat1 bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bdlgede zenginlesirler. Bu

durum 6nemli bir ¢evre sorunu beraberinde getirir (Tosmur 2004).
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Agir metal gideriminde kullanilan yontemlerin basinda adsorpsiyon
gelmektedir. Adsorpsiyon ile giderimde yiizey alani, pH, sicaklik, adsorban
miktar1 gézenek hacmi gibi parametreler etkili olmakta, 6zellikle ¢ozelti pH’1
neredeyse en onemli etkiyi gdstermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon deneylerinin
hangi metal i¢in hangi pH degerinde yapildigi olduk¢a Onemlidir. Sulu
cozeltilerde, metal hidroksitlerin ¢okmeleri veya cozeltide asili kalmalari da
onemli bir sorundur. Bunda da en etkili parametre ¢ozeltinin pH’1dir (Akikol

2005).

5.1.1. Nikel giderimi

Nikel, glimiis rafinerilerinde, elektrokaplamada, c¢inko dokiimlerde,
pillerde kullanildig1 i¢in genellikle bu sektorlerin atik sularinda bulunur. Uzun
siire nikele maruz kalan insanlarda, nikelin viicutta birikmesi sonucunda cilt,
borekler, kalp ve akciger zarar goriir. Bu nedenle atik sulardan nikel giderimi
insan sagligi acisindan dikkate alinmasi gereken bir konudur (Murat 2007).

Aktif karbonlar nikel gideriminde siklikla kullanilmaktadir. Bu konuda
yapilan c¢aligmalardan birinde aktif karbonun sulu ¢ozletilerden Ni ve Zn’yi
adsorplama kapasitesi arastirilmis, ¢ozelti pH’1 parametresinin giderim {iizerine
etkileri incelenmistir. pH degeri 2’den 5’e ¢ikarildiginda nikel gideriminin biiyiik
Olciide arttig1 goriilmiistiir (Hasar 2003). Bir baska calismada ise 20 ve 40 mg/I
¢ozelti derisimlerinde, aktif karbonun nikeli adsorplama kapasitesine pH’1n etkisi
incelenmis, yiizde giderimin pH degeri 6’ya ¢ikarilana kadar arttig1, sonrasinda ise
degismedigi goriilmiistiir (Sekil 5.1) (Kadirvelu ve ark. 2001).

Adsorban miktar1 da giderimde etkili bir parametredir. Konu ile ilgili
calismalar incelendiginde, adsorban miktar1 arttikca nikelin adsorplanma
yiizdesinin arttig1, fakat 0,1-0,15 g’dan sonra adsorban miktarinin daha fazla
arttirilmasinin adsorplama yiizdesinde bir degisime neden olmadig1 goriilmektedir

(Hasar 2003; Kadirvelu ve ark. 2001).
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Sekil 5.1. Nikel giderimi {lizerine pH’1n etkisi (Kadirvelu ve ark. 2001)

5.1.2. Cinko giderimi

Cinko diger metallerle ¢ok sayida alasimin yapisina katilabilen bir
metaldir. Otomotiv endiistrisinde, elektrikli gereclerde, dis dolgusunda,
oyuncaklarda, deodorantlarda, pillerde ve kaynak islerinde kullanilir. Asgirt
maruziyetlerde deri ve akciger rahatsizliklarina neden olmaktadir. Bu nedenle
nikel gibi ¢inko agir metalinin de atik sulardan giderimi 6nemlidir (Anonim
2010).

Atik sulardan ¢inko gideriminde adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmek
amaciyla segilebilecek optimum ¢o6zelti pH degeri yapilan ¢alismalarda 6 olarak

belirlenmistir (Sekil 5.2) (Mohan ve Singh 2002; Galiatsatou ve ark. 2002).

35

Adsorplanan Zn (mg/g)

Sekil 5.2. Cinko adsorpsiyonu iizerine pH 1 etkisi (Mohan ve Singh 2002)
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5.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in
bircok arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadirlar.
Maliyet azalim1 ve etkinlik i¢in 6ngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir (Ho ve McKay 1999).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve
cOzeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam eder. Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing
olarak verilir. Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l,
ppm v.s.) (Ng ve ark. 2003).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bir¢cok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En
genel kullanim goren izotermler Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer-
Emmet-Teller) denklemleridir. Bu esitliklerin disinda literatiirde gelistirilmis ¢ok
sayida denklige rastlanir. Her biri farkli durumlarda kullanilan esitliklerden
bazilari, Dubinin-Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson, Temkin, Toth, Sips
olarak siralanabilir (Wong ve ark. 2003; Aksu ve Yener 2001).

Yapilan calisma kapsaminda, ¢evreye zararli inorganik metallerden ¢inko
ve nikelin tretilen aktif karbon iizerine adsorpsiyonu gercgeklestirilmis ve dort
farkl1 adsorpsiyon izoterm modeli kullanilarak elde edilen adsorpsiyon egrilerinin
hangi modele uyum sagladig: belirlenmistir.

Calismada kullanilan  adsorpsiyon izoterm modelleri Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) modelleri olup, bu

izotermler ile ilgili bilgiler takip eden boliimde verilmektedir.
5.2.1. Langmuir izoterm modeli

Yiizey kimyas:1 alanindaki ¢aligmalardan dolayr 1932 yili Nobel Kimya
Odiilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan

1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek
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tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan bu
esitlige Langmuir denklemi denir.

Langmuir’in gazlarin kati yiizeyinde adsorpsiyonu ile teorik yaklagimi
asagidaki kabullere dayanur;
a) Katalizorlerin biitiin yiizeyi, adsorpsiyon i¢in esit etkinlige sahiptir.
b) Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
¢) Biitlin adsorpsiyon ayni mekanizmayla gergeklesir.
d) Yizeyin her noktas1 ayn1 6zelliktedir.
e) Adsorplanan gaz tabakasinin kati iizerindeki kalinlig1 en fazla monomolekiiler
bir tabaka olabilir.
f) Adsorpsiyon ilk basladiginda ylizeye carpan her molekiil yiizeyde tutulabilir;
fakat adsorpsiyon ilerledikce ancak yiizeyin Ortiilmemis kismina c¢arpan
molekiiller adsorplanabilir (Kiligc 2009).

Yukaridaki kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi
tliretmistir;

_ (qmKL.Ce)
(1+KL-Ce)

qe (5.1)

Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle
kullanilir.
Ce 1 Ce

= + = (5.2)
de qm-KL dm

1 1 1
—=—+ (5.3)
de dm qm-Ki.Ce

seklinde diizenlenebilir. Burada;

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/1)

ge: Gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gm: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli adsorban
miktarini gdsteren sabit (mg/g)

Ky: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg).

Adsorpsiyon, Langmuir izotermine uyuyorsa //ge degerine kars1 //Ce degerleri

grafige gecirildiginde Sekil 5.4’deki gibi bir dogru elde edilir (Kili¢c 2009).
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Sekil 5.3. Langmuir adsorpsiyon izotermi (Kilig 2009)

5.2.2. Freundlich izoterm modeli

Model, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz
ve homojen olmayan kati yiizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilmistir (Sarikaya
2004).

Freundlich bagintis1 adsorplanan madde miktarinin denge basinci ile
iligkisini vermektedir. Bu izoterm genellikle c¢ozeltilerden adsorpsiyon igin
kullanildig1 gibi, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilir. Freundlich izotermi,
adsorpsiyon 1sisinin ylizey Ortiisii ile logaritmik olarak azaldigimi kabul

etmektedir. Freundlich izotermi asagidaki denklemle ifade edilebilir.

1
e = Kp.Co /7 (5.4)

Bu esitlik, genellikle elde edilen verilerin degerlendirilmesinde

lineerlestirilmis sekliyle kullanilir.

Ing, = InKy +~.InC, (5.5)

Burada;
ge: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/1)
K ve n: Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabit parametreler.

Inge’ye kars1 InCe degerleri grafige gegirildiginde eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa Sekil 5.5°de oldugu gibi bir dogru elde edilir. (Freundlich
1906).
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Kesim noktas: i I egim: I/n
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» I/nCe

Sekil 5.4. Freundlich adsorpsiyon izotermi (Kiligc 2009)

5.2.3. Temkin izoterm modeli

Temkin ve Pyzhev, adsorbat molekiilleri arasindaki dolayli etkilesimin
adsorpsiyon izotermleri {iizerine etkilerini dikkate alarak bu modelini
tiretmislerdir. Buna gore, adsorpsiyon tabakasi lizerindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim ile dogrusal olarak

azalmaktadir. Temkin esitligini veren ifade,

go = (%T) InA + (%) InCe (5.6)

olarak olusturulmustur. Burada B=RT/b olacak sekilde bir B sabiti olusturulabilir.
qe ye karsi InCe degerleri grafige gecirildiginde eger izoterm Temkin
izotermine uyuyorsa lineer bir grafik elde edilir. A ve B sabitleri grafigin egimi ve

kesim noktalar1 degerlerinden hesaplanarak bulunur (Hameed ve Rahman 2008).
5.2.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin ve Radushkevich Polonyi karakteristik egrisinin, mikrogdzenek
hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi

oldugunu ileri siirmiisler ve bu egrinin denklemini,

ge = qsexp(—Be?) (5.7)

olarak belirlemislerdir. Burada,

e=RTIn|1+ Ci] (5.8)
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denklemi ile ifade edilmekte olup,
B sabiti: Cozeltiden kat1 yiizeyine molekiil bagina adsorplanan maddenin ortalama
serbest adsorpsiyon enerjisini (E) veren denkligi olusturmak i¢in kullanilir ve bu

denklik:

E=— (5.9)

esitligi ile ifade edilir.
R: Gaz sabiti (8,31 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik

Inge ye karsi e degerleri grafige gegirildiginde eger izoterm D-R
izotermine uyuyorsa lineer bir grafik elde edilir. qs ve E sabitleri sirasiyla
dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalardan belirlenir (Hameed ve Rahman
2008).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigmin bulunmasi
icin deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip
grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimer olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.

Ancak bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir (Ho ve ark. 2002).
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6. KONU ILE ILGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Tiim diinyada, ekonomik, c¢evresel, dogal ve sosyal Ozellikleriyle
biyokiitle, enerji teknolojilerinde degerlendirilmek iizere tercih edilen dnemli bir
kaynak haline gelmistir. Biyokiitle kaynaklarindan uygun yontemler kullanilarak
fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile gilincel hayatta pek ¢ok uygulama alani1 bulan
aktif karbon tiretimi konusunda yapilan ¢alismalar her gegen giin artmaktadir. Bu
boliimde, tez calismasi kapsaminda incelenen konularla ilgili literatiirde yer alan
caligmalardan 6rnekler verilmektedir.

Gonzalez ve ark. (2009), biyokiitle kaynagi olarak sectikleri badem
kabuklari, ceviz kabuklar1 ve zeytin ¢ekirdeklerine piroliz islemi uygulayarak elde
ettikleri kati, s1v1 ve gaz tUriinlerin enerji iceriklerini incelemislerdir. Kat1 iiriinden
su buhar1 aktivasyonu ile aktif karbon iiretiminin amagclandigr calismada
biyokiitlenin lignoseliilozik yapisinin aktif karbon gdzenekliligi ile baglantili
oldugu sonucuna varilmistir. Calisma, biyokiitlenin aktif karbon iretiminde uygun
bir kaynak oldugunu gdstermistir.

Abdel-Nasser ve ark. (2008), pamuk sapindan fiziksel ve kimyasal
aktivasyon ile elde ettikleri aktif karbonlarin mikrogdzenek yapist ve yiizey
alanlarinin gelistirilmesi {lizerine calismiglardir. Fiziksel aktivasyon islemi su
buhar ile gerceklestirilmis, 600°C’de sinirli bir porozite elde edilirken 700°C’ye
¢ikildiginda porozite ve yiizey alaninda (722 m?/g) belirgin bir artis gozlenmistir.
Kimyasal aktivasyon i¢cin KOH ve H3;PO, kullanilmis, KOH ile 3:1 oraninda
aktive edilerek elde edilen aktif karbonlarin en yiiksek porozite ve ylizey alanina
(1307 m*/g) ulastig1 goriilmiistiir.

Adinata ve ark. (2007), palmiye kabuklarinin K,COs ile 0,5-2,0 doyurma
oranlarinda, 600-1000°C sicakliklarda karbonizayonu ile elde ettikleri aktif
karbonlarin gozenek gelisimi ve verimini arastirmislardir. Elde edilen sonuglar
artan sicaklik ve doyurma oranlarinin karbon verimini diisiirdiigiinii gostermistir.
En yiiksek yiizey alani degerine 1170 m?/g degeri ile, 800°C’de 2 saatlik
aktivasyon ve 1:1 doyurma oraninda ulagilmistir.

Schroder ve ark. (2007), piring samani, bugday samani, zeytin c¢ekirdegi,
fistik kabugu, ceviz kabugu, kaymn agaci gibi pek ¢ok biyokiitle kaynaginm
kullanarak yaptiklari ¢galismada, tiim biyokiitlelere 500-600°C sicaklik ve 10°C/dk.
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1sitma hizinda piroliz uyguladiktan sonra 800-900°C sicakliklarda su buhari
aktivasyonu ile aktif karbon elde etmislerdir. Sonu¢ olarak, findik, ceviz gibi
yemislerin kabuklarindan elde edilen aktif karbonlar 1000-1300 m?*/g yiizey alan1
degerine ulasirken diger biyokiitlelerle ancak 800 m?/g degerine ¢ikilabilmistir.
Calisma, aktif karbon hammaddesi olarak c¢ok cesitli biyokiitle kaynaklarinin
kullanilabilecegini ancak, biyokiitle iceriginin yiiksek ylizey alanli aktif karbon
eldesinde onemli bir parametre oldugunu gostermistir.

Gergel ve ark. (2006), Euphorbia rigida’nin (siitlegen) HSOy ile kimyasal
aktivasyonundan elde ettikleri aktif karbonun tekstil boyar maddelerinden metilen
mavisi gideriminde adsorban olarak kullanimini incelemislerdir. 741,2 m?/ g ylizey
alanl aktif karbonun boyar maddeyi adsorplama kapasitesinin bir saatlik bekleme
stiresi ve 40°C ortam sicakliginda 114,45 mg/g oldugu belirlenmistir.

Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso (2004), zeytin ve seftali
cekirdeklerinin H3PO4, KOH ve ZnCl, ile kimyasal aktivasyonundan elde ettikleri
aktif karbonlarin gozenek yapilar1 {izerine aktivasyon ajaninin etkilerini
incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore her lic kimyasalin da mikro gézenek
yapisini gelistirdigi gozlenirken, aktivasyon derecesi arttikca KOH ile elde edilen
aktif karbonlarin genis bir mikro gozenek yapisi olusturdugu, ZnCl, ile elde
edilenlerin mikro gézenekler yaninda mezo gozenekler de olusturdugu, HsPO, ile
elde edilenlerin ise ¢ok daha heterojen bir goézenek dagilimina sahip oldugu
gorilmiistiir.

Tay ve ark. (2009), soya fasiilyesi kiispesinin 600 ve 800 °C’de, K,COs ve
KOH ile kimyasal aktivasyonundan aktif karbon elde etmisler, aktif karbon
gozenek yapisina sicaklik ve aktivasyon ajaninin etkisini arastirmislardir. Sonug
olarak K,COs’tin KOH’a gore gozenek yapisinin gelisimi ve karbon verimi
acisindan daha etkin bir aktivasyon ajani oldugu goriilmiistiir. Maksimum yiizey
alam 1352,86m%/g degeri ile 800°C sicaklikta, K,CO; aktivasyonundan elde
edilmistir. Elementel analiz sonuglart tiim aktif karbonlarin kiikiirt i¢eriginin
ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gostermis olmasina ragmen, K,CO;
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin kiil ve kiikiirt iceriginin minimum

degerde oldugu goriilmiistiir.
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Hameed ve Rahman (2008), aktif karbon iiretimi i¢in bambu talagin
kullanmis, elde edilen aktif karbonlarin sulu c¢ozeltilerden fenol giderim
kapasitesini arastirmiglardir. Deneyler, 25-200 mg/l baslangi¢ derisimi, 3-10 pH
aralig1 ve 30 °C ortam sicakliginda gercgeklestirilmis, elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir, Freundlich, Temkine ve D-R modellerine uygunlugu
incelenmistir. Elde edilen verilerin 149,25mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ile Langmuir modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Sonuclar, hazirlanan aktif
karbonlarin sulu ¢ozeltilerden fenol gideriminde etkili bir adsorban oldugunu
gostermistir.

Cokadar ve ark. (2003), Ni (II) iyonunun sulu ortamdan graniil aktif
karbon ile giderimine etki eden baglangi¢ derisimi, pH, temas siiresi gibi
parametreleri ve adsorpsiyon izotermlerini incelemislerdir. Calismada, graniil
aktif karbon ile nikel adsorpsiyonunun en iyi Freundlich izotermine uydugu
goriilmiis, adsorpsiyon i¢in optimum pH 7, temas siiresi ise 8 saat olarak
belirlenmistir.

Erdogan ve ark. (2005), kays1 ¢ekirdeginden K,COs ile aktivasyonundan
iiretilen aktif karbon ile nikel giderimi konusunda ¢aligsmiglardir. Aktivasyon; 373-
1173 K sicaklik araliginda, 10 K/dk 1sitma hiziyla N, atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinda, pH, aktivasyon sicakligi, adsorban
miktar1 ve nikel konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel
calismalarin sonucunda nikel giderimi i¢in en uygun aktivasyon sicakliginin 1173
K ve pH’1n 5 oldugu saptanmistir. Sonuglarin Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugu goriilmiistiir.

Cetin ve Pehlivan (2007), aktif karbon ve ucucu kiillerin sulu ¢6zeltilerden
nikel ve c¢inkoyu adsorplama kapasitelerini karsilastirdiklar1 ¢alismada temas
stiresi, pH, baslangic metal derisimi, adsorban miktar1 gibi parametrelerin
adsorpsiyona etkilerini incelemislerdir. 20°C’ de gerceklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonucu Ni ve Zn i¢in en uygun temas siiresi 1 saat, pH degeri ise 4
olarak belirlenmigtir. Her iki metalin de baslangi¢ derisiminin arttirilmasi ile
adsorbanin adsorplama kapasitesinin  diistiigli  goriilmiistiir. Ucucu kiiliin

adsorplama kapasitesinin ise kalsiyum (CaO) igeriginin arttirilmasi ile yiikseldigi
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saptanmigtir.  Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmistir.

Mohan ve Singh (2002), atik sulardan agir metallerin giderimi i¢in varolan
yiiksek maliyetli yontemler yerine, tarimsal atik olan kiispeden daha diisiik
maliyetlerle aktif karbon tiretimini arastirmiglardir. Yapilan deneyler sonucu elde
edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu yapilarak Cd ve Zn metallerini
adsorplama kapasitesi incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri hem her bir metal i¢in
ayrt ayrt hem de Cd-Zn ikili karisimi i¢in gerceklestirilmis, tekli ve ikili
adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucu aktif karbonun kadmiyumu adsorplama
kapasitesinin  ¢inkoyu adsorplama kapasitesinden daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Deneylerde elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
modellerine uyarlanmis ve her iki sistem i¢in de Freundlich adsorpsiyon modelin

daha uygun oldugu sonucuna ulagilmistir.
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7. DENEYSEL YONTEMLER

Bu bolimde hammaddeye uygulanan analizler, piroliz ve aktivasyon

islemleri, elde edilen kat1 ve sivi1 dirlinler ile aktif karbonlarin karakterizasyonlar1

hakkinda bilgiler verilecektir.

7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Calismada kullanilan Euphorbia rigida ornekleri Akdeniz Bolgesi’nden
toplanmis, laboratuvar ortaminda kurumaya birakildiktan sonra degirmende
ogiitiilerek depolanmustir.
Ogiitiilen hammadde, sekiz farkli parcacik boyutu elde etmek iizere elenerek
ortalama parcacik boyutu hesaplanmistir.
Hammaddenin yigin yogunlugu, nem, ugucu madde ve kiil miktar tayinleri
Cizelge 7.1°de verilen standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir.
Hammaddenin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla elementel analizi gerceklestirilmistir. Hammaddenin {ist
1s11 degeri (UID) kalorimetre bombasi kullanilarak belirlenmistir.
Hammaddenin 1s1l bozunmasini incelemek amaciyla termogravimetrik analizi
(TGA) gerceklestirilmis,
Karbon iskeletini belirlemek amaciyla kat1 hal >C-NMR spektrumu,
Icerdigi fonksiyonel gruplarm belirlenmesi amactyla FT-IR spektrumu,
Yiizey yapisinin gézlemlenmesi amaciyla SEM (taramali elektron mikroskop)
gorlintiisii alinmas,
Icerdigi elementleri belirlemek amaciyla EDX analizi ve
Icerdigi minerallerin belirlenmesi amaciyla toz haline getirilmis olan kiiliiniin 0
ile 90° arasinda 2°/dakika tarama hizinda XRD analizi gergeklestirilmistir.

Analizlerin gergeklestirildigi cihazlar Cizelge 7.2°de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan standartlar

Analiz Yontem

Nem ASTM D 2016-74
Kiil ASTM D 1102-84
Ugucu Madde ASTM E 897-82
Yigin Yogunlugu ASTM E 873-82

Cizelge 7.2. Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar

Analiz Cihaz

Eleme Retsh—Vibra Elek Seti
Elementel Analiz Carlo Erba EA 1108

Ust Is1l Deger IKA C 200

BC-NMR Bruker Ultrashields 500 Plus
FTIR Bruker Tensor 27

SEM-EDX EVO 50

XRD Rigaku X-Ray Diffractometer

7.2. Piroliz ve Aktivasyon

Bu calismada, hammadde olarak segilen Euphorbia rigida ile 550°C
sicaklik ve 10°C/dakika 1sitma hizinda piroliz deneyleri gerceklestirilmis, sabit
yatakli reaktorde elde edilen s1vi ve kati iirlinler karakterizasyonu yapilmak iizere
ayrilmistir.  Sivi iriinler siitun kromatografisi yoOntemiyle alt fraksiyonlara
ayristirilirken, kat1 iirtine aktiflesme basamagi uygulanarak aktif karbon olarak

kullanilabilirligi arastirilmistir.

7.2.1. Piroliz

Hammaddenin  pirolizi  sabit  yatakli  reaktorde  (Sekil  7.1)
gerceklestirilmistir. Reaktor 316 paslanmaz celikten yapilmis olup, 400 cm’
hacmindedir ve reaktorii ¢evreleyen 2000 W 1sitic1 rezistansli, asbest ile izole
edilmis firin bulunmaktadir. Deneylerde 0,425<Dp<1,25 mm parcacik boyutunda

20 g hammadde tartilarak reaktoriin igine yerlestirilmigtir. Reaktor igerisinde
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bulunan sepetin yiiksekligi 8 cm’dir ve 20 g biyokiitlenin sepet i¢inde yiliksekligi
en fazla 4 cm’dir. Deney siiresince reaktor sicakligi firmmin st tarafindan
reaktoriin i¢ine yerlestirilen 1si1l—¢ift ile denetlenmistir. Deneylerde, denetleme
panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj
ayarlanarak deney siiresince, piroliz sicakligi istenen degere geldikten sonra
deneye son verilmis ve reaktor sogumaya alinmigtir.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan siv1 iiriin—su
karigimi, diklorometan (DCM) c¢oziiclisii ile yikanarak alinmis ve olusan su
ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Siv1 iiriin ise, Na,SO4’dan gegirildikten sonra
doner buharlastiricidda ¢oziiciisiinden kurtarilmis ve verimi hesaplanmustir.
Reaktorde kalan kati {iriin, dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir. Deneyler
siiresince sistemi terk eden gaz iirlin akis hizi ve retort sicakligi stirekli
Ol¢iilmiistiir. Statik, azot ve su buhari ortamlarinda gergeklestirilen piroliz
isleminde, siiriikleyici gaz olarak azot veya su buharinin kullanildig1 deneyler igin
akis hiz1 ayarlanarak (100 cm’/dk azot igin, 0,5cm’/dk su buhari igin) reaktore iist
kisimdan baglanti yapilmis, hammaddenin tamaminin akiskan ile temasi

saglanmistir.

7.2.2. Aktivasyon

Hammaddenin pirolizi sonucu statik ortamda elde edilen kat1 iiriin asidik
(HCl), bazik (KOH) ve tuz (K,COs) o6zelligine sahip kimyasallar ile farkli
oranlarda doyurularak ikinci 1s1l islem uygulanmistir (Sekil 7.1).
Kimyasallar ile doyurulan kat1 iiriine sabit yatakli reaktorde 10°C/dakika 1sitma
hiziyla, 550 °C son sicaklikta azot ortaminda piroliz uygulanmis, elde edilen kati
riiniin karakterizasyonu yapilmis ve bu basamak kimyasal aktivasyon olarak
adlandirilmistir. Secilen kimyasallar ile % 25, % 50 ve % 100 oranlarinda
doyurulan kat1 {irtinler manyetik karistiricida 2 saat karistirildiktan sonra 24 saat
boyunca karanlik ortamda, oda sicakhiginda bekletilmistir. Ardindan 85 °C
sicakliktaki etlivde 48 saat boyunca kurutularak aktivasyon igin hazir hale

getirilmistir.
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Sekil 7.1. Sabit yatakl: piroliz deney diizenegi

Aktivasyon sonrasinda elde edilen kati {riin (aktif karbon)
kimyasallarindan arindirilmasi amaciyla 100 °C sicaklikta saf su ile pH notr olana
dek yikanmustir. Tim aktif karbonlar yikama igsleminden sonra 105 °C sicaklikta

etiivde kurutulmustur.

7.3. Karakterizasyon
7.3.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin karakterizasyonu

Karakterizasyon islemleri, en yiiksek verime ulagilan su buhar
pirolizinden elde edilen siv1 {iriin i¢in gerceklestirilmistir.

S1v1 tirtiniin;

e C, H, N ve O miktarin1 belirlemek amaciyla elementel analizi,

e Yapisinda bulunan hidrojenler ve karbonlar ile bunlarin birbirlerine gore
konumlarimin  belirlenmesi amaciyla 'H-NMR ve "C-NMR analizleri
gerceklestirilmis,

e lcerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler, dallanmis alkenler, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek amaciyla siitun

kromatografisi uygulanmaistir.

Kromatografi i¢in 100 cm uzunlugunda ve 1,5 cm i¢ ¢apinda bir siitun
kullanilmis, siitunun en altina cam yiinii ve onun {izerine (siitunun % {i kadar)

600°C de 8 saat boyunca aktive edilmis, 70-230 Mesh pargacik boyutundaki
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silikajel doldurulmustur. Fraksiyonlama isleminden once, siv1 iiriinden yaklagik 1
g tartilmig ve 100 ml n-pentanda 24 saat bekletilmistir. Pentanda ¢oziinen kismin
¢Oziiciisii doner buharlastiricida ugurulup, verimi hesaplanmistir. Daha sonra, bir
miktar aktive edilmis silikajel ile ¢oziiciisii ugurulan kisim hamur haline getirilmis
ve elde edilen hamur, onceden hazirlanan siitunun tst kismina konmustur.
Stitunun st kismindan artan polariteye bagli olarak pentan, toluen ve metanol
coziiciileri gecirilerek, siitundan sirasiyla alifatik hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar ve polar bilesikler alinmistir.

S1v1 lirlin ve slitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin;
e FT-IR spektrumlar1 alinmis,

S1v1 {irlinlin ve sivi1 Uiriiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan
elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun;

e GC-MS kromatogramlar1 alinmstir.

7.3.2. Piroliz kat1 iiriinlerinin ve aktif karbonlarin karakterizasyonu

Statik ortamda gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucu elde edilen kati
iriiniintin ve kati tiriinitin farkl kimyasallarla farkli oranlarda doyurulmasi ile elde
edilen aktif karbonlarin;

e Nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon degerleri ile yigin yogunluklar
Cizelge7.3°de verilen yontemlerle belirlenmistir.
e C, H N ve O miktarlarim1 belirlemek amaciyla elementel analizleri

gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.3. Piroliz kat1 iiriinii ve aktif karbonlarin 6n analiz ve y1gin yogunlugu analizinde

kullanilan yontemler

Yontem
Analiz -
Kat1 Uriin Aktif Karbon
Nem ASTM D 1762-84 ASTM D 2867-83
On Analiz Ugucu madde ASTM D 1762-84 -
Kiil ASTM D 1762-84 ASTM D 2866-83
Yigin Yogunlugu ASTM E 873-82 ASTM E 873-82
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Icerdigi fonksiyonel gruplarm belirflenmesi amaciyla FT-IR spektrumlari
alinmustir.

Yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM (taramali elektron
mikroskop) goriintiileri ¢ekilmistir.

Icerdikleri elementlerin belirlenmesi amaciyla EDX analizleri yapilmistir.
Inorganik yapilariin belirlenmesi amactyla XRD analizleri
gergeklestirilmistir.

pH degerlerinin belirlenmesi amaciyla 0,500 g 6rnek tizerine 20 ml 100°C’de
saf su eklenmis ve 15 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmigtir.
Oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra pH metre ile siiziilen suyun pH’1
Olclilmiistiir.

Yiizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla, 30-70 mg olarak tartilan 6rneklere ilk
asamada outgassing islemi uygulanmig, ardindan orneklerin 77 K’de N
adsorpsiyon izotermleri alinmistir. Orneklerin yiizey alanlar1 BET esitligi ile
hesaplanmistir. P/P,, bagil basing degeri 0,995 oldugunda toplam goézenek
hacmi bulunmus, v-t egrilerinden yararlanilarak mikro gbdzenek alanlar
hakkinda bilgi edinilmistir.

Kat: iiriin ve aktif karbonlar iizerine adsorbe edilmis iyot miktarini belirlemek
amaciyla iyot sayisi analizleri gerceklestirilmistir. Iyot sayisi analizi icin,
ASTM DA4607-94 standardina uygun olarak secilen 3 farkli miktarda 6rnek
erlenlere alinip herbirine 10ml %5°lik HCI ¢ozeltisi eklenmistir. Elde edilen
karisim, 30 sn siireyle kaynatilarak analiz sonucuna etki edebilecek kiikiirtiin
uzaklastirilmasi saglanmistir. Oda sicakli§ina sogutulan 6rnekler iizerine 100
ml, 0,1N 1yot ¢ozeltisi ilave edilerek agz1 kapali erlenler 30 saniye ¢alkalanmis
ve hizla siizilmiistiir. 50 ml filtrat 0,1 N sodyum tiosiilfat ile titre edilmistir
(uguk pembe renk olusuncaya kadar). Ardindan 2 ml nisasta indikator olarak
eklenerek c¢oOzelti renksiz oluncaya kadar titrasyona devam edilmistir.
Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi, iyot sayist hesabinda
kullanilmistir.

Piroliz kat1 tirlinline ve aktif karbona yapilarinda bulunan yiizey fonksiyonel
gruplarimi  belirlemek amaciyla Boehm titrasyonu uygulanmistir. Boehm

titrasyon metoduna gore asidik ylizey oksit gruplart NaOH, Na,CO; ve
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NaHCOj; gibi farkli bazlarla nétralize edilerek, bazik yiizey oksit gruplari ise
HCl ile noétralize edilerek belirlenmektedir. NaHCO; sadece karboksilik
gruplar notralize ederken, Na,COs karboksilik ve laktan gruplarini, NaOH ise
karboksilik, laktan ve fenolik gruplari nétralize etmektedir. Uretilen aktif
karbon numunelerindeki ve piroliz kati iiriiniindeki asidik ve bazik ylizey oksit
gruplarini nétralize etmek amaciyla 1,5 g aktif karbon 6rnegine 50 ml, 0,05M
NaOH, Na,CO;, NaHCO; ve HCI c¢ozeltileri eklenmistir. Agz1 kapali aktif
karbon-¢ozelti karisimlart 24 saat boyunca calkalamali su banyosunda
bekletilmis ardindan siiziilmiistiir. Belirlenen miktardaki siiziintii asidik gruplar
icin NaOH, bazik gruplar icin ise HCI ile titre edilmistir. Titrasyon
sarfiyatindan aktif karbonun asidik ve bazik gruplar1 hesaplanmstir.

e En yiiksek yilizey alanli aktif karbonun c¢inko, nikel ve c¢inko-nikel ikili
karigimini igeren sulu ¢ozeltilerden bu iki agir metali adsorplama kapasitesi
arastiritlmistir. Model Ni, Zn ve Ni-Zn karisimi ¢ozeltileri i¢cin 1000 ppm’lik
stok c¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok ¢oOzeltiler Nikel i¢in Nikel(IT) nitrat
hekzahidrat (Ni(NO3),.6H,0)) ile, Zn i¢in Cinko(II) nitrat hekzahidrat
(Zn(NO3),.6H,0) ile hazirlanmustir.

Adsorpsiyon ¢aligmalari, konu ile ilgili yapilan literatiir taramalar1 sonucu
optimum adsorban miktar1 0,1 g ve optimum pH degeri ¢inko ve nikel i¢in 6
olacak sekilde gerceklestirilmistir.

Deneylerde, ¢ozelti konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini incelemek
amaciyla. 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm’lik metal ¢6zeltileri kullanilmis, adsorpsiyon
siiresinin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla ise 30, 60, 90, 120, 150, 180
dakika ve 15 saatten olusan yedi farkli adsorpsiyon siiresi denenmistir.

Tim adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda ve atmosferik basingta
gerceklestirilmistir.  Deneyler  kesikli  olarak  yapilmis ve  karistirma
uygulanmamustir.

Karakterizasyon asamasinda iriinlere uygulanan analizler ve analizlerin

gerceklestirildigi cihazlar Cizelge 7.4’de verilmektedir.
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Cizelge 7.4. Analizler ve gergeklestirildigi cihazlar

Analiz

Cihaz

Elementel Analiz

Carlo Erba EA 1108

'"H-NMR / *C-NMR

Bruker Ultrashields 500 Plus

GC-MS HP 6890 (GC) - 5973 (MS)
FT-IR Bruker Tensor 27

SEM-EDX Jeol Cam Scan, EVO 50
XRD Rigaku X-Ray Diffractometer
Yiizey Alan Quantachrome Autosorb 1
AAS Varian AA 240 FS
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak bir enerji bitkisi olan Euphorbia
rigida secilmis ve sabit yatakli reaktorde, diisiik 1sitma hizinda piroliz islemi
uygulandiginda elde edilen {iriin verimleri hesaplanmais, pirolizden elde edilen siv1
ve kat1 lirlinlerin karakterizasyonu yapilmistir.

Bu béliimde sirasiyla hammaddenin 6zellikleri, piroliz {iriin verimleri, sivi
irtiniin karakterizasyonu, kati iiriiniin karakterizasyonu, kat1 iirlinden kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon eldesi ve aktif karbonun karakterizasyonu ve son
olarak elde edilen en yliksek yiizey alanl aktif karbonlarin nikel, ¢inko ve ¢inko-

nikel karigimlarin1 adsorplama kapasiteleri verilecektir.

8.1. Hammaddenin Ozellikleri

Piroliz islemi uygulanacak hammadde havada kurutulmus, o6giitiilmiis,
sekiz farkli parcacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Hammaddeye 6n ve
elementel analizler uygulanmistir.

Deneylerde 0,6-1,25 mm arasinda parcacik boyutuna sahip ornekler
kullanilmistir. Bu pargacik boyutunda Euphorbia rigida ig¢in y18in yogunlugu 307
kg/m® olarak bulunmustur. Ardindan hammaddeye 6n ve elementel analizler
uygulanmistir. Cizelge 8.1’de hammaddeye uygulanan o6n analiz sonuglari
verilmistir.

Hammaddenin kuru kiilsiiz temelde hesaplanan elementel analiz sonuglari
ve kalorimetrik bomba kullanilarak belirlenen iist 1s1l degeri Cizelge 8.2°de
verilmistir. Hammaddenin atomik hidrojen/karbon ve oksijen/karbon oranlari
sirastyla 1,39 ve 0,69 olarak hesaplanmais, iist 1s1l degeri ise 16,77 MJ/kg olarak

bulunmustur.

Cizelge 8.1. Euphorbia rigida 6n analiz sonuglari

Analiz Yontem % Agirhikca
Nem ASTM D 2016-74 3,0
Kiil ASTM D 1102-84 6,4
Ucucu Madde ASTM E 897-82 76,8
Sabit Karbon Farktan hesaplanmigtir 13,8
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Cizelge 8.2. Euphorbia rigida elementel analiz sonuglari, iist 1s11 degeri, molar gosterimi
(Alindig1 gibi)

Bilesen (% Agirhikea) Euphorbia rigida
C 48,53

H 5,67

N 0,96

S -

O* 44,84

H/C 1,39

0/C 0,69
Molar Gosterimi CH, 30N0.0200 69
Ust 1s1l degeri (MJ/kg) 16,77

* Farktan hesaplanmustir.

8.1.1. Hammaddenin TGA analizi

Euphorbia rigida’nin 1s1l davraniginin belirlenmesi amaciyla TGA analizi
gergeklestirilmistir. Biyokiitlenin 1s1l davramiginin  belirlenmesinde kimyasal
bilesim, 1sitma hizi, atmosfer, sicaklik ve inorganik madde igerigi etkilidir (Uzun
2005).

Biyokiitlenin 1s11 bozunma egrisi genel olarak ii¢ ana boliime ayrilabilir.
80-120 °C arasinda goriilen birinci kiitle kaybi hammaddede bulunan nemin
giderilmesi sonucunda olusur. ikinci béliim ise piroliz reaksiyonlarinin olustugu
ve hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C’den
bagslayan kiitle kayb1 400 °C’ye kadar devam eder. Son boliimde ise kiitle kaybi
giderek azalir ve neredeyse sabit bir hal alir (Zhang ve ark. 2006). Sekil 8.1°de
verilen 1511 bozunma egrisi incelendiginde Euphorbia rigida’nin igerdigi nemin
80-150 °C arasinda uzaklastirildigi ve 150 °C’den sonra 375 °C’ye kadar ani kiitle
kaybina sebep olan piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi goriilmektedir. Ani kiitle
kayb1 375°C’de sonlanmaktadir ve bu sicakliktan sonra kiitle kayb1 yavaglayarak

550 °C civarinda sabitlenmektedir.
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Sekil 8.1. Euphorbia rigida TG-DTG egrileri
8.1.2. Hammaddenin “C-NMR spektrumu

Isil islem uygulanan hammaddenin karbon iskeletinin belirlenmesi
amaciyla C-NMR spektrumu alinmustir. Biyokiitle genel olarak seliiloz,
hemiseliilloz ve ligninden olusmaktadir. Sekil 8.2°’de goriilen NMR spektrumu
biyokiitlenin bu lignoseliilozik yapisini destekler niteliktedir. 105 ppm civarinda
gortlen pik C1; 72-75 ppm’de goriilen genis pik C-2,3,5; 82-88 ppm’de goriilen
pik C-4 ve 61-65 ppm arasinda gorillen pik C-6 karbonlarmin varliini
gostermektedir. Hemiseliilozun yapisinda bulunan asetat gruplart 19,5-20,5 ppm
arasinda metil karbon, 171,5-173 ppm arasinda karboksil karbon olarak
kendilerini gostermekte olup, hemiselozun yapisinda bulunan diger karbonlar,
seliloz ile ayn1 bolgelerde sogurma verdiklerinden seliiloz pikleri ile
cakigmaktadirlar. Lignin ise aromatik yapiya sahip olup, 115-150 ppm kayma
gerilimi araginda goriilen tiim pikler bu aromatikligi dogrulamaktadir. Ligninde
bulunan metoksi gruplart 54-56 ppm arasinda goriiliirken, alifatik karbonlar
seliiloz ve hemiseliillozdan kaynaklanan piklerle ¢akismaktadir (Apaydin Varol
2007).
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Sekil 8.2. Euphorbia rigida "*C-NMR spektrumu

8.1.3. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Euphorbia rigida’ya ait FT-IR spektrumu Sekil 8.3’de verilmistir.
Spektrumda; 3300-3600 1/cm’de goriilen genis ve yaygin -OH adsorpsiyon pikleri
alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2950-2800 1/cm’de goriilen pik
ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin  varligini
gostermektedir. 1770-1650 1/cm civarinda goriilen pikler karbonil gruplarini
temsil ederken, 1650-1600 1/cm arasinda goriilen pikler, aromatik yapilarda
bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden, 1060-1000 1/cm

civarinda goriilen pikler ise C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.3. Euphorbia rigida FT-IR spektrumu

Cizelge 8.3. Euphorbia rigida FT-IR sonuglar1

Dalga sayisi

Euphorbi
Fonksiyonel grup Atomik yapi ve gruplar .up orbia
rigida
(1/cm)
3600-3300 O-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol 3392
Alifatik, olefinik
2950-2800 C-H gerilim band: Hatt, OFCHIIE Ve 2857/2924
aromatik yapilar
1770-1650 C=0 gerilim band1 Karbonil 1644/1688/1744
1650-1600 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar 1644
1650-1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1525/1550/1644
1480-1420 C-H biikiilme band1 Alifatik yapilar 1426/1462
Hidroksil, asit, fenol
1430-1360 | O-H veya C-H biikiilme band: idroksil, asit, fenol, 1426
olefinler ve metil
1300-1200 C-O gerilim band1 Doyurulmamus eterler 1256
1200-1000 Diizlem dis1 C-H biikiilme band1 | Aromatik yapilar 1028
- Doyurulmus eterler, birincil
1060-1 - 1 102
060-1000 C-O gerilim band: veya ikincil hidroksiller 028
900-700 Diizlem dist C-H biikiilme band1 | Aromatik yapilar 709
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8.1.4. Hammaddenin SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuclari

Hammaddenin Sekil 8.4’de verilen SEM goriintiisii incelendiginde genel
olarak gbézenekli olmayan bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Yiizey alaninin
sifira yakin bir degerde olmasi bu goriisii desteklemektedir. Farkli agilardan alinan
goriintiiler lignoseliilozik yapiya sahip olan hammaddenin kapali kanallardan
olustugunu gostermektedir.

EDX analizi maddelerin bilesiminde bulunan elementlerin tayininde
kullanilan bir yontemdir. EDX analizinin temelinde her bir elementin yaydigr X
151n degerlerinin birbirinden farkli olmas1 yatar. Biyokiitlenin 6zellikle inorganik
bilesimi hakkinda nitel olarak fikir vermektedir ve kiil icerigi ile karsilagtirma
yapmaya olanak saglamaktadir (Apaydin Varol 2007).

Sekil 8.4’de SEM goriintiisiiniin devami olarak verilen EDX analizi
sonucu incelendiginde C, Ca, K, Pd, Au ve O elementlerinin en belirgin pikleri
verdigi goriilmektedir. Pd ve Au elementlerinin SEM goriintiisii almak amaciyla
gerceklestirilen kaplama islemi sonucu yapiya dahil oldugu diisiiniliirse,
hammaddenin temel olarak karbon, oksijen, kalsiyum ve potasyum
elementlerinden olustugu sodylenebilir. Bunlarin yani sira silisyum, magnezyum,

sodyum gibi elementler de biyokiitle bilesimini olusturmaktadir.

Pulseley
=

o

Sekil 8.4. Euphorbia rigida SEM goriintiisii ve EDX analizi
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8.1.5. Hammadde ve Kkiiliiniin XRD analizi

Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim Na, K gibi alkali metaller,
Mg, Ca gibi toprak alkali metaller ve S, Cl, N, P, Si, Al gibi diger bilesenler ile
agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olugsmaktadir. Biyokiitle i¢eriginin ¢ok
kiiglik bir kismin1 olusturan inorganik kisimdan yanma olay1 sonucu geriye kalan
kisma kiil ad1 verilir. Biyokiitle yapisinda bulunan alkaliler bazen kiil tortularinin
olugmasina, topaklasmaya, korozyona sebebiyet verirken partikiil dagiliminda
onemli rol oynamaktadir. Cl ve S korozyona ve segici katalitik indirgeme
katalizorlerinin zehirlenmesine sebep olabilmektedir. Yapida bulunan agir
metallar ise c¢evresel bazi problemlere sebep olarak gosterilebilmektedir
(Bridgwater 2003).

Biyokiitlenin ve biyokiitle kiiliiniin inorganik bilesenlerinin belirlenmesi
amaciyla X 1sinlar1 difraktometresi (XRD) analizi yapilmistir. Sekil 8.5’de verilen
XRD spektrumu hammaddenin inorganik igerigi hakkinda bilgi vermektedir.
Spektrumda en dikkat cekici piklerin karbon ve kalsite (CaCO;) ait oldugu
gorilmektedir. Hammadede bulunan karbonun 10-28 2-teta araliginda vermis
oldugu genis pik yapidaki diger inorganikleri bastirmasi sebebiyle spektrum,
hammade kiiliiniin spektrumuna (Sekil 8.6) gore oldukca sadedir.

Sekil 8.6’da verilen XRD spektrumu hammaddeye ait kiiliin igerigi
hakkinda bilgi vermektedir. Analiz sonucglarina goére hammadde kiilii ¢inko,
magnezyum, silisyum, potasyum, demir gibi elementleri igermektedir. En siddetli
goriilen pikler FeMogSes (demir molibdenyum selenid), K,Ca(CO3), ve CaCO;
(kalsit) bilesiklerine aittir.
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Sekil 8.6. Euphorbia rigida kiilii XRD spektrumu

8.2. Piroliz Sonuglan

Bu c¢alismada hammadde olarak secilen Euphorbia rigida’nin sabit yatakli
reaktorde, yavas 1sitma hizinda, belirli bir sicaklikta piroliz deneyleri
gerceklestirilmis ve yapilan deneylerde iirlin verimleri kuru kiilsiiz bazda
hesaplanmistir. Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalardan bilindigi iizere piroliz iiriin
veriminde en 6nemli etken piroliz son sicakligidir. Farkli biyokiitleler i¢cin benzer
reaktorlerde yapilmis ¢alismalar sivi iriin veriminin 500-550°C arasinda en
yiiksek degerine ulastigini gostermistir (Apaydin Varol 2007). Bu nedenle yapilan

calismada s1v1 tiriiniin de degerlendirilmesi goz onilinde bulundurularak piroliz son
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sicakligi 550°C olarak segilmistir. Isitma hizinin 10°C/dakika olarak segildigi
piroliz islemleri su buhar1 ortaminda gerceklestirilmistir. Bu kosullarda
gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucunda piroliz donilisiimii % 82,5 olarak
hesaplanmis, kati ve sivi iirlin verimleri sirastyla % 17,5 ve % 28,6 olarak

bulunmustur. Piroliz iiriin verimleri Cizelge 8.4’de verilmistir.
8.3. Piroliz S1v1 Uriiniiniin Incelenmesi

Biyokiitlenin sabit yatakli reaktorde su buharli pirolizinden elde edilen siv1
iiriine Oncelikle elementel analiz uygulanarak C, H, N ve O igerigi belirlenmis ve
st 1s1l degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 8.5’den de goriilebilecegi gibi sivi iiriiniin iist 1s1l degeri 37,35
MJ/kg olarak hesaplanmis, hidrojen/karbon orani 1,58 ve oksijen/karbon orani ise

0,17 olarak belirlenmistir.

Cizelge 8.4. Piroliz iiriin verimleri

Ortam Sivi iiriin verimi Kat iiriin verimi Gaz iiriin verimi
(%) (%) (%)

Statik 22,5 22,6 54,9

Azot 23,2 23,1 53,7

Su buhari 28,6 17,5 53,9

* Gaz Urin+su

Cizelge 8.5. Siv1 {irlinlin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degeri ve molar gosterimi

Bilesen (% Agirhikga) Sivi iiriin

C 72,93

H 9,67

N 0,86

O* 16,54
H/C 1,58

o/C 0,17
Molar gosterimi CH, 5sNg,0100,17
Ust 1s11 deger (MJ/kg) 37,35

* Farktan hesaplanmustir.
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8.3.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin '"H-NMR ve C-NMR spektrumlari

Sabit yatakli reaktérde uygulanan piroliz isleminden elde edilen sivi
{irtiniin yapisinin aydilatilmasi amactyla 550 °C sicaklikta "H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar (Sekil 8.7 ve Sekil 8.8) alinmis ve sonuglar1 Cizelge 8.6 ve 8.7°de
verilmistir. Sivi tiriiniin agirlikli olarak alifatik bilesikler icerdigi goriilmektedir.
Alifatiklerden sonra aromatik ve olefinik bilesiklerin varligi dikkat ¢ekmektedir.
Bu sonuglar GC-MS kromatogram sonuglar1 ile uyum igerisindedir.

PC-NMR spektrumlarinda genel olarak gozlenenler: 160-185 ppm
arasinda karboksilik asit karbonu (-COOH), 120-160 ppm arasinda aromatik
karbonlar (Ar-), 100-160 ppm arasinda alinan sinyaller -OCH;3 grubuna bagh
karbonlar1 (C-OCH3;) ve OH’a bagli karbonlar1 (C-OH), 60-0 ppm arasinda
goriilen pikler de alkil (-CHj3, -CH»-) karbonlaridir.

6
Kimyasal Kayma

Sekil 8.7. Piroliz siv1 iiriinii 'H-NMR spektrumu

izelge 8.6. Piroliz siv1 iiriinii '"H-NMR sonuglari
g

Fonksiyonlu grup (proton tipi) Kimyasal Kayma Araligi 6 (ppm) Sivi Uriin
Aromatikler 6,0-9,0 11,27
Olefinikler 4,0-5,0 0,75
Alifatikler 0,5-4,0 86,15
Diger - 1,83
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Sekil 8.8. Piroliz sivi iiriinii *C-NMR spektrumu

Cizelge 8.7. Piroliz siv1 iiriinii *C-NMR sonuglari

Fonksiyonlu grup Kimyasal Kayma (ppm) Sivi iiriin (%)
Keton veya aldehitler 215-195 0,55
Esterler 175-164 1,41
Aromatik veya alkenler 156-104 11,11
Asetilenler 96-75 19,13
Metil-Oksijen 56-44 18,77
Metil, metilen, alkanlar 42-4 49,02

8.3.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Hammaddeden sabit yatakli reaktdrde su buhar1 ortaminda elde edilen sivi
irline uygulanan siitun kromatografisi ile alifatik, aromatik ve polar alt

fraksiyonlarin verimi belirlenmistir (Cizelge 8.8).

Euphorbia rigida i¢in pentanda ¢oziinen kisim % 62, ¢ézliinmeyen kisim
(asfeltenler) ise % 18 olarak bulunmustur. Ardindan pentanda ¢oziinenler silikajel
ile hazirlanan kolona yliklenmis ve alifatik, aromatik ve polar alt fraksiyonlara
ayrilmistir. Sivi tirlinlin % 16,8 oraninda alifatik, % 23,5 oraninda aromatik ve %

59,7 oraninda polar fraksiyon igerdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 8.8. S1v1 tirlinlerin siitun kromatografisi sonuglar1 (% agirlikca)

n-pentanda -~ . «
o n-pentanda ¢oziinenlerin dagilimi
¢oziinmeyenler
g ge . Polarlar
Asfaltenler Alifatikler Aromatikler " .
ve digerleri
Siv1 iiriin 18,0 16,8 23,5 59,7

8.3.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari

Sivi iiriin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlart Sekil 8.9’da,
icerdikleri fonksiyonel gruplar ise Cizelge 8.9°da verilmektedir.

Tim spektrumlar incelendiginde, sivi iiriin ile aromatik ve polar alt
fraksiyonlarda 3500-3200 1/cm dalga boyu civarinda merkezlenen yayvan v(O-H)
gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin varhigini gosterir. 2950-2800 1/cm
arasinda goriilen gerilim titresimleri alifatik hidrojenlerin (C-H), 1450-1670 1/cm
arasinda yer alan titresimler alken (C=C) gruplarinin varligmni gostermektedir.
1650-1750 1/cm arasinda yer alan titresimler ise C=O baglarina aittir ve keton
veya aldehitlerin varligina isarettir.

Alifatik alt fraksiyonlar s1v1 tirliniin oksijenli bilesikler icermeyen, standart
dizele benzer 6zellik gosteren kisimlaridir. FT-IR spektrumundan da bunu gérmek
miimkiindiir. Diger fraksiyonlarda 3500-3200 1/cm arasinda goriilen yayvan
piklere alifatik fraksiyonlarda rastlanmamaktadir. Benzer sekilde ketonlar,
aldehitler esterler ve karboksilik asitlerin varligima isaret eden 1600-1500 1/cm
arasinda goriilen pikler de alifatik alt fraksiyonlarin spektrumlarinda

bulunmamaktadir.
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Polar

Aromatik

Alifatik

Asfalten

Gegirgenlik (%)

T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000 500

QSIDD QDIDD
Dalga sayisi1 (1/cm)

Sekil 8.9. Sivi iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR spektrumlari

Cizelge 8.9. Piroliz siv1 {irlinii ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

, Dalga .| Alifatikalt | Aromatik alt Polar alt
Fonksiyonel Grup Sayisi Sivi Uriin . . )
fraksiyon fraksiyon fraksiyon
(1/cm)
O-H gerilim titresimleri 3150-3500 3336 - 3417 3312
CHj; ve CH, gruplarinin
asimetrik C-H titresimleri | 2965-2885 2923 2922 2924 2736/2858/2926
(vas)
CHj; ve CH, gruplarmin
simetrik C-H titresimleri 2885-2845 2854 2852 2857 2858
(vs)
Alken gerilim titresim 1460 1463/1605
1700-1400 1456/1504/1602 1457

band1 v(C=C) 1507 1641/1664
Ketonun karbonil titresim | -, 1,5 4 ce) | 1710 1664 1704 1710
bandi
Alifatik CHz' gruplarlnln 14741465 ) 1463 ) )
makaslama titresim bandi
Alifatik CH; gruplarinin
simetrik C-H biikiilme 1389-1374 1376 1376 1374 1375
(0s) titresim bandi
C-O gerilim titresim 1264-1245 ) i ) )
bandi
Karbonil gruplarinin 1172-1100 | 1110 ] ) 1108
biikiilme titresim bandi
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8.3.4. Piroliz siv1 iiriiniiniin GC-MS kromatogrami

Biyokiitlenin 550 °C sicaklikta yavas pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin
hidrokarbon dagiliminin belirlenmesi amaciyla alman GC-MS kromatogrami
Sekil 8.10°da, kromatogram sonuglari ise Cizelge 8.10°da verilmistir.

Lignoseliilozik esasli hammaddelerden elde edilen katranlarin genel olarak
benzer bilesiklerden olustugu bilinmektedir. Biyokiitle pirolizinden elde edilen
siv1 lirlin genel olarak fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitleri
icermektedir. Piroliz s1vi iirlinlinii olusturan bilesiklerin siiflandirilmasi Cizelge
3.1°de verilmistir.

Kiitiiphane (Wiley 475/Wiley 275) taramasi sonuglarina gére Euphorbia
rigida’dan su buharl ortamda elde edilen siv1 iiriinde (Sekil 8.10) dikkat ¢eken
pikler fenolik bilesikler, naftalin, uzun diiz zincirli ve halkali yapida alkanlar, -oik

asitler, ketonlar olup, s1v1 liriiniin biiyilik kismin1 bu bilesikler olusturmaktadir.
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Sekil 8.10. Stvi iiriin GC/MS kromatogrami
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Cizelge 8.10 Sivi iiriin GC/MS sonuglari

Bilesen Molel(ii"l Allkonm.a siiresi
formiilii (dakika)

1H-Inden, 1-metil- CioHyo 14,31/14,32/14,50
Nonanoik asit CoH 30, 18,51
Naftalin, 2-metil- Ci1Hyo 18,56
Tridekan Ci3Hyg 18,81
1-Tetradeken Ci4Hys 21,25
Tetradekan Ci4Hzo 21,46/28,51
Fenol, 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4 metil C,sH,,0 23,84/23,95
Dodekanoik asit C,H,,0, 25,75
7-Hegzadeken 16 olid (musk ambrette) C6H230, 33,24/33,34/33,45/33,52
Hexadekanoik asit (palmitik asit) Ci6H3,0, 34,05
Oxasiklo hegzadekan -2-on (muskolakton) Ci5Hy30, 37,09/37,24
Siklohegzanon, 4-metil-semikarbozan CgHsN;0 37,49
Ambrettolid C6H230, 38,73
Dokosan CyoHye 43,12/47,51/49,81
Di-(2-etilhegzil) fitalat C,4H;350, 43,88
Eikosan CyoHas 47,52
1-Nonadeken CoHsg 49,20
Hegzadekahidro-piren CisHye 52,87
9,19-Siklanost-24-en-3-o0l C50Hs500 63,25
9,19-Siklanostan-3-0l,24-metilen 3 beta C;Hs5,0 66,11
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8.3.5. Piroliz siv1 iiriinii alifatik alt fraksiyonunun GC/MS kromatogrami

Siv1 iirtin alifatik alt fraksiyonunun igerdigi hidrokarbonlar1 belirlemek
amaciyla alinan GC/MS kromatogrami Sekil 8.11°de verilmistir. Alifatik alt
fraksiyon olmas1 nedeniyle alkan ve alkenlerden olustugu belirlenmis ve goriilen
siddetli pikler 11 ile 15 karbonlu ve 22-26 karbonlu diiz zincirli alkanlar olarak
tespit edilmistir. Diiz zincirli alkan ve alkenlerin C;¢-Cy9 arasinda dizildikleri

toplam iyon kromatogramindan belirlenmistir.

(Aounodence
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Alkonma siiresi (dakika)

Sekil 8.11. Stvi iiriin alifatik alt fraksiyonu GC/MS kromatogrami

8.4. Piroliz Kat1 Uriiniiniin incelenmesi

Cizelge 8.11 ve 8.12°de biyokiitlenin sabit yatakli reaktdrde pirolizinden
elde edilen kati iirliniin 6n ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Euphorbia
rigida’ nin su buhar1 ortaminda pirolizinden elde edilen kat1 iirliniin % 4,42 nem,
% 4,56 kiil, % 1,78 ugucu madde igerdigi saptanmis, pH’1 9,6 olarak Olciilmiis,
yigm yogunlugu ise 182,5 kg/m’ olarak hesaplanmustir. Su buhari ortaminda elde
edilen kati iirlinlin karbon iceriginin azot ve statik ortamda elde edilen kat1 {irline
gore daha diigiik oldugu goriilmiistiir.

Azot ortaminda elde edilen kat1 triiniin % 3.7 nem, % 4,3 kil ve % 1,3
ucucu madde icerdigi saptanmis, pH’1 9,51 olarak Sl¢iilmiis, y1gin yogunlugu ise

175,3 kg/m® olarak hesaplanmustir.
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Statik ortamda elde edilen kati tiriiniin ise % 3,5 nem, % 4,7 kiil, % 1,4
ucucu madde igerdigi saptanmis, pH’1 9,6 olarak dl¢iilmiis, y18in yogunlugu ise
182,5 kg/m” olarak hesaplanmustur.

Kat1 triinler igerisinde karbon igerigi en yiiksek olan azot ortaminda
iretilendir. Ancak statik ortamda iiretilen kati iiriiniin karbon icerigi de azot
ortaminda tiretilene olduk¢a yakindir. Bu nedenle {iretim maliyetini diisiirmek i¢in
aktif karbon olarak degerlendirilmek iizere statik ortamda iiretilen kati iirliniin

kullanilmasina karar verilmistir.

Cizelge 8.11. Kat1 iirtinlerin 6n analiz sonuglari

Bilesen Ortam

(% agirhikga) Statik Azot Su buhari
Nem 3,5 3,7 4,4
Ucucu madde 1,4 1,3 1,8
Kiil 4,7 43 4,6
Sabit karbon 90,4 90,7 89,2

Cizelge 8.12. Kat1 iiriinlerin elementel analizi (alindig1 gibi), iist 1s1l degerleri

Bilesen Ortam

(% Agirhikea) Statik Azot Su buhari
C 61,69 62,31 55,27
H 0,93 0,93 0,93

N 0,57 0,37 0,67
O* 36,81 36,39 43,13
Ust 1s1l deger (MJ/kg) 21,064 21,828 19,305

*Farktan hesaplanmistir.
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8.4.1. Kat1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Hammaddeye 550°C’de su buhari, statik ve azot ortaminda uygulanan
piroliz islemlerinden elde edilen kati {riinlerin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumlart alinmistir (Sekil 8.12).

Kat1 triinlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, hammaddenin FT-IR
spektrumunda 3600-3300 1/cm arasinda pik veren yayvan O-H titresim bandinin
kat1 iirtinlerde bulunmadigr goriilmektedir (Sekil 8.3). Bu durum kati iiriinlerin
fonksiyonel gruplarinda degisimler oldugu gostermektedir. Degisimin sebebi ise
piroliz ile birlikte hammaddede bulunan oksijenin uzaklastirilmas: ve aromatik
yapilarin kirilarak geriye karbon agirlikli bir kati tiriniin kalmis olmasidir. Yani
hammaddede bulunan fenolik veya alkolik gruplar piroliz sirasinda bozunarak
hidroksil gruplariin yok olmasina neden olmuslardir.

Ug farkli ortamda elde edilen kati {iriinlerin spektrumlar Sekil 8.12°de, bu
spektrumlardan ¢ikarilan sonuglar ise Cizelge 8.13’de verilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde ii¢ ortam igin ¢ok benzer sonuglar alindig1 goriilmektedir. Ornegin
tim spektrumlarda 1520 1/cm civarinda goriilen pikin C-C doymamis bag
esnemelerinden aromatik C=C titresimlerine ait oldugu; 1450 1/cm civarinda yer
alan pikin ise C-H egilme titresimlerinden —CH3’e ait oldugu sdylenebilir. Her ii¢
spektrumda da 1390-1400 1/cm civarinda goriilen pikin O-H veya C-H biikiilme
bandina ait olup, hidroksil, asit, fenol, olefin ve metil gruplarin1 temsil ettigi
sOylenebilir. 860 1/cm arasinda goriilen pikler ise aromatik yapilarda bulunan
diizlem dist C-H biikiilme bandina aittir. Azot ve statik ortamda olmayan, su
buhar1 ortaminda 1035 1/cm’de goriilen pik C-O gerilim bandina ait doyurulmus
eterler, birincil veya ikincil hidroksilleri temsil eder ve piroliz sirasinda su

buharinin karbon ile tepkimesi sonucu olusan gruplardir.
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Statik ortam
g
vt Azot ortamu
|
5
g
Su buhan ortanm
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 8.12. Kati iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Cizelge 8.13. Piroliz kat1 {irlinlerinin FT-IR sonuglari

Dalga Atomik vapi ve Kati iiriin
Sayisi Fonksiyonel Grup Ryapry Su buharn Azot Statik
gruplar
(1/ecm) ortami ortami ortam
3600-3300 | O-H gerilim band1 | Hidroksil, asit, fenol - - -
29502800 | C-H gerilim band | ‘> 1atik, olefinik ve : : :
aromatik yapilar
1770-1650 | C=0 gerilim band1 | Karbonil 1688/1745 | 1688/1745 | 1665/1701
1650-1600 | C=C gerilim band1 | Olefinik yapilar - - -
1650-1500 | C=C gerilim band1 | Aromatik yapilar 1517 1527 1525
1480-1420 | CH biikillme Alifatik yapilar 1461 1457 1447
bandi
O-H veya C-H Hidroksil, asit, fenol,
1430-1360 1391 1390 1404
biikiilme band1 olefinler ve metil
D 1
1300-1200 | C-O gerilim bandi | > A - ;
eterler
Diizlem dis1 C-H .
1200-1 A k 1 1 1112 112 112
00-1000 biikiilme band: romatik yapilar 035/ 0 0
Doyurulmus eterler,
1060-1000 | C-O gerilim band1 | birincil/ikincil 1035 - -
hidroksiller
- Diizl -H
900-700 uzlem digi € Aromatik yapilar 863 867 866

biikiilme bandi
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8.4.2. Kat1 iiriin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi

Statik ortamda elde edilen piroliz kati iirliniiniin icerdigi ylizey fonksiyonel
gruplan belirlemek amaciyla Boehm titrasyonu metodu kullanilmistir. Sonuglar
incelendiginde (Cizelge 8.14) kat1 {irline ait asidik yiizey oksit gruplarin %47’ sini
fenolik gruplarin, %52’sini karboksilik gruplarin ve 9%2,5’ini ise laktonik

gruplarin olusturdugu goriilmektedir.

8.4.2. Kat1 iiriinlerin yiizey alanlari ve iyot sayilar:

Piroliz islemi sonrasinda elde edilen kati iirlinlerin ylizey alanlart BET
adsorpsiyon metodu kullanilarak belirlenmistir. Kat1 iiriin {izerine adsorbe edilmis
iyot miktarmi belirlemek amaciyla ise iyot sayisi analizleri gergeklestirilmistir.
Teorik olarak, iyot sayisi1 analizlerinden elde edilen sonuglarin BET ylizey alam
sonuglart ile dogru orantili olmasi beklenmektedir. Cizelge 8.15 incelendiginde,
BET yiizey alanmi yiiksek olan kat1 {iriinlin iyot sayisinin da daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 8.14. Piroliz kat1 {irlinii Boehm titrasyonu sonuglar1

Yiizey asidik gruplar Yiizey bazik
Fenolik Karboksilik Laktonik gruplar
pmol/g kati iiriin 683 750 17 1617

Cizelge 8.15. Farkli ortamlarda elde edilen kat1 iirlinlerin yiizey alanlar1 ve iyot sayilari

Kati iiriinler
Ortam Statik Azot Su buhan
Sger (M*/g) 3,16 1,16 1,28
Iyot sayis1 (mg/g) 26,97 Calisilmamigtir 20,35
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8.4.3. Kat1 iiriiniin SEM goriintiisii ve EDX analizi

Statik ortamda piroliz islemi ile elde edilen kati {riiniin 1s1l islem
sonrasinda yiizeyinde meydana gelen degisimleri gozlemlemek amaciyla SEM
goriintlisti alinmustir (Sekil 8.13).

Kati iirlinin SEM gorilintlisii  incelendiginde hammaddenin SEM
gorlntiisiiyle benzerlik gosterdigi soylenebilir. Hammaddede goriilen kanallar
(Sekil 8.3) 1s1] islem sonrasinda kati {irtinde hala yer aldig1 fakat piroliz sonucu bu
kanallarda ¢atlamalar oldugu ve az sayida da olsa gozeneklerin olustugu
goriilebilir.

Kati iirtinline EDX analizi incelendiginde ise hammaddenin icerdigi
elementleri kat1 {iriinlin de igerdigi gortlebilir. Nicel olarak ayirt etmek g¢ok
miimkiin olmasa da 1s1l islem sonucu kati {iriinde karbona ait pikin hammaddede
goriilen karbon pikine gore daha siddetli oldugu soOylenebilir. Karbon disinda
dikkat ceken elementler kalsiyum, magnezyum, oksijen, sodyum, potasyum ve
klordur.

Pulselev

L)

Ca

=1500KV 20um T T T T
=140 mm
Mag= 100 KX ke

Sekil 8.13. Piroliz kat1 {irlinii SEM goriintiisti ve EDX analizi
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8.4.4. Piroliz kati iiriinii ve kat1 iiriiniin Kiiliine ait XRD spektrumlari

Sekil 8.14 ve Sekil 8.15° de verilen XRD spektrumlart hammaddenin statik
ortamda pirolizinden elde edilen kati {irtiniin ve kati {iriiniin kiiliinlin igerigi
hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 8.14’de verilen kat1 {iriiniin XRD spektrumunda
dikkat ¢eken iki biiyiik pikten biri karbona digeri ise kalsite (CaCOs) aittir.

Kati {iriin kiiliine ait spektrumda (Sekil 8.15) 43,46 2-teta’da gozlenen pik
potasyum siilfata (K,SO,4), 17,88 2-teta’da gozlenen pik kalsiyum hidroksite
(Ca(OH);) ait olup, diger pikler ise cogunlukla kalsiyum karbonata (CaCO3) aittir.

Kat iirlin kiilii ayrica, magnezyum ve nikel elementlerini icermektedir.

Tntensite (Counts)

a0
2-teta (derece)

Sekil 8.14. Piroliz kat1 {irlinii XRD spektrumu

Intensite (Counts)

5

an

Z2-teta (derece)

Sekil 8.15. Piroliz kat1 iirlinii kiilii XRD spektrumu

58



8.5. Piroliz Kati Uriiniiniin Kimyasal Aktivasyonu

Euphorbia rigida’nin statik ortamda pirolizinden elde edilen kat1 iiriiniin
aktif karbon olarak degerlendirilmesi amaciyla kat1 iirline asit, baz ve tuz 6zelligi
tastyan tic farkli kimyasal ile aktivasyon islemi uygulanmistir. Aktivasyon
basamagi i¢in HCI (asit), KOH (baz) ve K,COj; (tuz) kimyasallar1 secilmis, kati
iriin her bir kimyasal ile % 25, % 50 ve % 100 oranlarinda doyurulmustur.
Doyurma isleminin ardindan kati iiriine 550°C sicaklik ve 10 °C/dakika 1sitma hiz1
ile N> ortaminda aktivasyon islemi uygulanmistir.

Hidroklorik asit aktivasyonunda amac¢ kati iriiniin yapisinin asit ile
bozundurularak sivi ve gaz iirlin veriminin en aza indirilmesidir. Potasyum
hidroksit oksitleyici etkiye sahiptir ve gozenek yapisinin gelisiminde biiytlik rol
oynar. Potasyum karbonat kullanilmasinin nedeni ise 1sil islem sirasinda
karbondioksit olarak bozunarak kati {irline ayni zamanda fiziksel aktivasyon
uygulamas1 ve boylelikle daha yiiksek yiizey alanli aktif karbon elde
edilebilmesidir. Tiim kimyasallar icin ortak hedef daha genis ylizey alanina sahip

aktif karbonlar elde etmektir.
8.5.1. Aktif karbonlarin ozellikleri

Cizelge 8.16’da kat1 iirliniin hidroklorik asit, potasyum hidroksit ve
potasyum karbonat ile farkli doyurma yiizdeleri kullanilarak doyurulmasi sonucu
elde edilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar ile y1gin yogunlugu, nem
ve kiil igerikleri ve pH degerleri verilmistir.

Kat1 iirlinlin kimyasallarla doyurulmasi sonucunda kiil miktarinin arttigi
dikkat cekmektedir. pH degerlerinin ise asit ve baz uygulamalariyla degisim
gosterdigi goriilmektedir. Elementel analiz sonucu incelendiginde kati tirliniin %
61,69 (Cizelge 8.12) olan karbon yiizdesinin aktif karbonlarda, kimyasal

aktivasyon sonucu % 90’lara kadar ¢iktig1 gortilmektedir.
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Cizelge 8.16. Farkli kimyasallar ve farkli doyurma yiizdeleriyle elde edilmis aktif karbonlarin
ozellikleri

K,CO; KOH HCl

Doyurma orani (%) 25 50 100 25 50 100 25 50 100
.. ) % Nem 2,9 2,5 3,2 32 2,9 3,6 3.2 3,7 3,1
On analiz v

%Kil 11,1 10,8 7,4 9,9 8,1 6,7 10,1 10,4 9,9

C 84,24 | 8539 | 89,51 | 89,60 | 89,81 | 91,63 | 86,34 | 83,43 | 86,65
Elementel Analiz | H 0,65 0,98 0,34 0,34 0,83 0,43 0,67 0,59 0,98
(%), Alindig1 gibi | N 1,51 0,90 1,05 0,82 1,47 1,21 0,98 0,76 1,26

o 13,60 | 12,73 9,10 9,24 7,89 6,73 12,01 | 15,22 | 11,11
Yigin Yogunlugu (kg/m’) 239 245 179 203 247 186 251 231 220
pH 8,4 8,2 7,9 6,5 6,1 6,5 3,8 4,3 4,9

8.5.2. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Sekil 8.16-8.18’de kat1 iirliniin ii¢ farkli kimyasal ile farkli oranlarda
doyurulmasi ile elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 ve Cizelge 8.17-
8.19°da ise FT-IR sonuglar1 verilmistir. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 kati
iriinlin  FT-IR spektrumu (Sekil 8.12) ile karsilastirildiginda farkliliklar
gostermektedir.

HCI aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin spektrumlarinda 1385
l/cm’de goriilen pik O-H veya C-H titresim bandina ait hidroksil, asit, fenol,
olefinler ve metil gruplarini temsil etmektedir. Kat1 liriiniin spektrumunda goriilen
alifatik ve aromatik yapilari temsil eden pikler, hidroklorik asidin baglar1 kirarak
daha ucucu ve hafif bilesenlere ayirmasi nedeniyle aktif karbon spektrumlarinda
daha seyrek goriilmektedir.

KOH aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin spektrumlarinda 1430
I/cm civarinda goriilen pikler C-H titresim bantlarina ait alifatik gruplari, 1385
l/em civarindakiler ise O-H veya C-H titresim bantlarina ait gruplart temsil
etmektedir.

K,COj aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin spektrumlarinda ise,
1385 1/cm civarindaki O-H veya C-H titresim bandina ait gruplar1 temsil eden
pikler ve 1090 1/cm civarindaki diizlem digi1 C-H biikiilme bandina ait gruplari

temsil eden pikler en dikkat ¢ekici olanlaridir.
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Sekil 8.16. Piroliz kat1 {irtiniiniin HCI ile farkli oranlarda kimyasal aktivasyonundan elde edilen

aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Cizelge 8.17. HCl ile farkli oranlarda doyurularak elde edilen aktif karbonlarin FT-IR sonuglari

Dalga . HCI
Sayisi Fonksiyonel Grup Atomik yapr ve
l o, o, o,
(1/em ) gruplar %25 %50 %100
3600- O-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol | />, 3418 3411
3300
2950- . Alifatik, olefinik ve
2800 C-H gerilim band: aromatik yapilar i i i
1770- . Karbonil
1650 C=0 gerilim band1 - - -
1630- C=C gerilim bandi Olefinik yapilar . 1624 ;
1600
1630- C=C gerilim bandi Aromatik yapilar 1562 - 1564
1500
1480- C-H biikiilme band Alifatik yapilar i i i
1420
Hidroksil, asi
1430- O-H veya C-H felrirlo oslleﬁarllslletr ve 1385 1385 1385
1360 biikiilme bandi S
metil
1300- - Doyurulmamis
1200 C-O gerilim band1 cterler - - -
1200- Diizlem dis1 C-H Aromatik yapilar 1045 1046 1095
1000 biikiilme band1 1087 1088
1040 Doyurulmus eterler,
C-O gerilim band1 birincil veya ikincil 1045 1046 -
1000 . .
hidroksiller
900-700 Diizlem dis1 C-H Aromatik yapilar 206 207 280

biikiilme band1
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Sekil 8.17. Piroliz kat1 {iriiniiniin KOH ile farkli oranlarda kimyasal aktivasyonundan elde edilen

aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Cizelge 8.18. KOH ile farkli oranlarda doyurularak elde edilen aktif karbonlarin FT-IR sonuglari

Dalga . KOH
. Atomik yap1 ve
Sayisi Fonksiyonel Grup %?25 %50 %100
gruplar
(1/cm)
3600- o . o
3300 O-H gerilim band1 Hidroksil, asit, fenol 3372 3350 3350
2950- .. Alifatik, olefinik ve
2800 C-H gerilim band: aromatik yapilar i i i
1770- o .
1650 C=0 gerilim bandi Karbonil - - -
1650- o .
1600 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar - - -
1650- o .
1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar - 1549 -
1480- I o
1420 C-H biikiilme band1 Alifatik yapilar 1426 1425 1437
Hidroksil, asit
1430- O-H veya C-H o
1360 biikiilme band: feno.l, olefinler ve 1387 1385 1389
metil
1300- . Doyurulmamis
1200 C-O gerilim bandi cterler - -
1200- Diizlem dis1 C-H .
1000 biikiilme band: Aromatik yapilar 1085 1089 1084
1060 Doyurulmus eterler,
1000 C-O gerilim band1 birincil veya ikincil - - -
hidroksiller
Diizlem dis1 C-H .
900-700 biikiilme band: Aromatik yapilar 872 870 878
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Sekil 8.18. Piroliz kat1 {iriiniiniin K,COj ile farkli oranlarda kimyasal aktivasyonundan elde edilen
aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Cizelge 8.19. K,COs ile farkli oranlarda doyurularak elde edilen aktif karbonlarin FT-IR sonuglari

Dalga . K;CO;
Sayis1 Fonksiyonel Gru Atomik yapt ve
y y P gruplar %25 %50 %100
(1/cm)
3600- . . o
3300 O-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol 3415 3426 3387
2950- .. Alifatik, olefinik ve
2800 C-H gerilim band: aromatik yapilar i i i
1770- . .
1650 C=0 gerilim band1 Karbonil - - -
1650- o .
C=C gerilim band1 Olefinik yapilar 1611 - -
1600
1650- . . 1549
1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1611 1548 -
1480- e o
1420 C-H biikiilme band1 Alifatik yapilar - - -
Hidroksil, asit
1430- O-H veya C-H L
1360 biikiilme band: feno.l, olefinler ve 1387 1385 1386
metil
1300- . Doyurulmamis
- 1 - - -
1200 C-O gerilim band1 cterler
1200- Diizlem dis1 C-H .
1000 biikiilme band: Aromatik yapilar 1092 1094 1090
1060 Doyurulmus eterler,
1000 C-O gerilim band1 birincil veya ikincil - - -
hidroksiller
Diizlem dis1 C-H . 805
- A k 1 -
900-700 biikiilme band romatik yapilar 807 279
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8.5.3. Aktif karbonlarin yiizey alanlari

Aktif karbonun i¢ ylizeyi (aktiflestirilmis yilizey) cogunlukla BET yiizeyi
olarak (m%/g) ifade edilir. Uretilen aktif karbonun iyi bir adsorban olup
olamayacag1 hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in yilizey alani, gézenek dagilimi
gibi 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir.

Hidroklorik asit, potasyum hidroksit ve potasyum karbonat ile % 25, %50
ve % 100 oranlarinda doyurma ile elde edilen aktif karbonlarin ylizey analizleri
yapilmis, elde edilen sonuglar Cizelge 8.20°de verilmistir.

Yiizey alam1 analiz sonuglart incelendiginde, potasyum hidroksit ve
potasyum karbonat aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin
artan doyurma ytizdesi ile arttig1, hidroklorik asit aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin  ylizey alanlarmin ise artan doyurma yiizdesiyle azaldigi
goriilmektedir. Tiim aktif karbonlara ait ylizey alan1 degerlerine bakildiginda,
1000 m?*/g degerlerine kadar ulasan yiizey alanlarmm elde edilmesi, piroliz
sonrast ¢ok kii¢iik bir yiizey alanina sahip olan kat1 {irtinler ile karsilastirildiginda,
1yi bir sonugctur.

Cizelge 8.20’den HCl, KOH ve K,CO; ile uygulanan aktivasyon
sonucunda mikro ve mezo gozenek yapisina sahip aktif karbonlar elde edildigi
goriilmektedir. Toplam gbézenek hacminin yiizey alani ile dogru orantili olarak
degismektedir. KOH ve K,CO; ile elde edilen aktif karbonlarda doyurma
yiizdesinin artmasiyla toplam gozenek hacminin arttig1, HCI ile elde edilen aktif
karbonlarda ise doyurma ylizdesinin artmasi ile azaldigi goriilmektedir. Mikro
gbzenek hacimlerinin doyurma oraninin artmasi ile sabit kaldig1 ve hatta azaldigi,
mezo gdzenek hacimlerinin ise artan oranlarla birlikte arttig1 belirlenmistir. Kati
iriin-kimyasal oraninin gézenek yapisinda onemli etkenlerden bir tanesi oldugu
sonucuna varilmistir.

Aktivasyon islemleri sonucu en yiiksek yiizey alaninm 1079 m*/g degeri
ile, % 100’lik K,CO; aktivasyonundan elde edilen aktif karbona ait oldugu
saptanmustir.  Olgillen yiizey alammin 841 m?%g'im  mikro gdzeneklerden
kaynaklanan alan olusturmaktadir Bu aktif karbonun Sekil 8.18’de verilen N,

adsorpsiyon izotermine bakildiginda, mikro gozenek yapisina sahip malzemeler
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icin uygun gorilen Tip 1, Langmuir izotermine benzer bir izoterm verdigi
goriilmektedir.

Her ii¢ kimyasalla elde edilen aktif karbonlarin en yiiksek ylizey alanina
sahip olanlar;, 20-23 A civarinda ortalama gozenek capma sahiptir. Bu da
yapilarindaki mikro gozenekliligi desteklemektedir.

Aktif karbon {izerine adsorplanan iyot miktarini belirlemek amaciyla
yapilan iyot sayis1 analizinden elde edilen sonuglar incelendiginde, doyurma
yiizdesi arttikca adsorplanan iyot miktarin arttigi goriilmektedir. En yiiksek yiizey
alanma sahip aktif karbonun iyot sayisinin en yiiksek degeri almasi, bu analiz
yonteminin aktif karbon yilizey alamiyla ilgili fikir verdigi teorisini kanitlar

niteliktedir.

Cizelge 8.20. Farkli kimyasallar ile doyurulmus piroliz kat1 iiriiniinden elde edilen aktif
karbonlarin yiizey analizleri

K,CO, KOH HCI
D
OYUImA | o a5 | %50 | %100 | %25 | %50 | %100 | %25 | %50 | %100
Yiizdesi
Sper(m’/g) 68 | 145 | 1079 | 235 | 669 | 987 | 528 | 350 | 177

Vtoplam(cm3/g) 0,058 | 0,118 | 0,556 | 0,169 | 0,349 | 0,509 | 0,302 | 0,178 | 0,089

Vmikeolem’/g) | 0,015 | 0,032 | 0,443 | 0,059 | 0,215 | 0,327 | 0,159 | 0,107 | 0,039

S mikro(m?/g) 35 76 842 | 143 | 536 | 822 | 398 | 209 77
Sasyizeg(mg) | 33 69 237 92 133 165 | 130 | 141 100
% Snmikro 51 52 78 60 80 83 75 59 44

Fortatama(A) 34,42 | 32,58 | 23,19 | 28,82 | 20,90 | 20,62 | 23,77 | 20,28 | 20,06

Iyot sayis1

62,75 | 102,76 | 745,44 | 107,44 | 379,12 | 723,41 | 206,00 | 198,49 | 216,89
(mg/g)

65




Ae D=

344 38

[zoterm

309.95

241.07 r---5

E
[ S

ik

i

37.75

Hacim (cec/g)

103.32

€8.88

34.44

0.00

0.0000 0.1000

0.2000

0.3000

0.4000 0.5000 0.6000

Bagil basing P/Po

0.7000

0.8000

0.3000 1.0000

Sekil 8.19. Piroliz kat1 iiriiniiniin K,CO; ile %100 oraninda doyurulmasi ile elde edilen aktif
karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

8.5.4. Aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi

En yiiksek yilizey alanina sahip aktif karbonun igerdigi yiizey fonksiyonel

gruplart belirlemek amaciyla Boehm titrasyonu gergeklestirilmistir. Sonuglar

incelendiginde (Cizelge 8.21) aktif karbona ait asidik ylizey oksit gruplarin %

46’sm1 fenolik gruplarin, % 44’tni karboksilik gruplarin ve % 10’unu ise

laktonik gruplarin olusturdugu goriilmektedir.

Cizelge 8.21. Aktif karbon Boehm titrasyonu sonuglari

Yiizey asidik gruplar
Yiizey bazik gruplar
Fenolik Karboksilik Laktonik
pmol/g aktif karbon 383 366 83 1633
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8.5.5. Aktif karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Uc farkli kimyasal kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM

gorintiileri ve EDX analiz sonuglar1 Sekil 8.20-8.22°de verilmektedir.

Aktif karbonlarin yiizeyinde gerceklesen degisimleri gozlemlemek amaciyla
alman tim SEM goriintiileri incelendiginde piroliz kat1 {iriiniine ait SEM
gorlntiisiine (Sekil 8.13) gore daha gézenekli bir yap1 sergiledigi goriilmektedir.
Aktivasyon ile kimyasallarin yiizeyde gerceklestirdigi degisimlerin kapali olan
kanallarin agilmasini ve gozenek olusumu sagladigi saptanmistir. Farkli doyurma
yiizdelerinin gdzenek olusumu lizerine bliyiik etkileri vardir. Goriintiilerden de
fark edilebilecegi gibi, tim kimyasallar i¢in doyurma yiizdesi arttik¢a aktif
karbonun gézenek olusumu artmaktadir.

EDX analizleri ise yiiksek karbon iceriginden dolay1 siddetli karbon
piklerinin yam sira oksijen, magnezyum, kalsiyum piklerini ve kullanilan her bir

kimyasala 6zgii pikleri de igermektedir.
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Sekil 8.20. Piroliz kati iiriiniiniin HCl ile, a) % 25, b) % 50, ¢) % 100 oraninda doyurulmasindan
elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglari
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Sekil 8.21. Piroliz kat1 {irliniiniin KOH ile a) % 25, b) % 50, ¢) % 100 oraninda doyurulmasindan

elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglari
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Sekil 8.22. Piroliz kat1 iiriiniiniin K,COj ile a) % 25, b) % 50, ¢) % 100 oraninda doyurulmasindan
elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analizler sonuglari
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8.5.5. Aktif karbon ve kiiliiniin XRD analizi

Aktivasyon iglemleri sonucu en yiiksek ylizey alanini veren aktif karbonun
ve bu aktif karbonun kiiliiniin XRD spektrumlar1 alinmastir.

Sekil 8.23’de verilen potasyum karbonatla aktive edilerek elde edilmis
aktif karbonun XRD spektrumu incelendiginde 14-28 2-teta aralifinda goriilen
genis pikin karbona, diger piklerin ise kalsite (CaCOs) ait oldugu belirlenmistir
Bunun disinda belirgin olarak anorganik bir elemente ait pik bulunmamaktadir.

Sekil 8.24°de verilen ayn1 aktif karbonun kiilline ait spektrumda ise 29 2-
teta’da goriilen biiyiik pik kalsite, 43 2-teta’da goriilen pik ise CoCu,Sn (kobalt
bakir(Il)kalay) bilesiklerine aittir. Bu bilesikler disinda aktif karbon kiiliiniin

aliiminyum, potasyum ve baryum gibi elementlerini igeridigi belirlenmistir.

Intensite (Counts)

F3
2-teta (derece)

Sekil 8.23. Aktif karbon XRD analizi
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Sekil 8.24. Aktif karbon kiilii XRD analizi

8.6. Aktif Karbonun Adsorban Olarak Degerlendirilmesi

Bu béliimde; kimyasal aktivasyon ile elde edilen en yiiksek yiizey alanl
(1079 m?/g) aktif karbonun (%100 K>COjs ile doyurulan kati iiriinden elde edilen
aktif karbon) cinko, nikel ve ¢inko-nikel karisimlarini igeren ¢ozeltilerden bu
metalleri adsorplama kapasitesi arastirilmistir. Literatiir taramasi ile, secilen
metaller icin optimum ¢o6zelti pH’1, adsorban miktar1 ve ¢o6zelti sicaklig
belirlenmis, bu kosullarda baslangi¢ derisimi ve bekleme siiresinin adsorpsiyona

etkileri incelenmistir.

8.6.1. Nikel giderimi

Yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlarin iy1 bir adsorban olmalari
beklenir. Bu nedenle, elde edilen en yiiksek yiizey alanli aktif karbon ile nikel
adsorpsiyonu denemeleri yapilmustir.

Literatiir taramalarindan elde edilen bilgiler dogrultusunda aktif karbonun
sulu ¢ozeltilerden nikel metalini adsorplama kapasitesini arastirmak iizere yapilan
deneyler adsorban miktar1 0,1 g ve ¢ozelti pH’1 6 olacak sekilde belirlenerek
gerceklestirilmistir. Cozelti derisimi ve bekleme siiresinin etkilerini incelemek
amactyla farkli derisim ve bekleme siirelerinde yapilan deneyler sonucu elde

edilen nikel adsorplama egrileri Sekil 8.25-8.26°da verilmistir.
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Sekil 8.25. Aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden nikel giderimine a) baslangic derigiminin, b)
bekleme stiresinin etkisi

Sekil 8.25.a’da aktif karbonun nikeli adsorplama kapasitesi lizerine ¢ozelti
baslangi¢ derisiminin etkisi goriilmektedir. Egrilerden de goriilebilecegi gibi,
¢Ozelti baslangic derisiminin arttirilmas1  ile nikel gideriminin azaldigi
goriilmektedir. Baslangi¢ nikel derisiminin 10 ppm olmast durumunda aktif
karbonun ¢ozeltide bulunan nikeli % 60 civarinda adsorpladig: goriilmektedir.

Sekil 8.25.b’de ise aktif karbonun nikeli adsorplama kapasitesi iizerine
bekleme siiresinin etkisi verilmektedir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun ii¢ saat
sonunda dengeye ulastigini, fakat bekleme siiresi 15 saate c¢ikarildiginda nikel

gideriminin arttigin1 géstermektedir.

8.6.1.1. Nikel adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen sonuglar ile Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R egrileri
¢izilmis, egrilerin hangi izoterm modeline daha uygun oldugu arastirilmistir. Sekil
8.26’da verilen 1izotermler incelendiginde sonuglarin sirasiyla Langmuir
(R’=0,9973) ardindan Temkin (R?=0,9971) ve Freundlich (R?=0,9879)
adsorpsiyon izotermlerine uyum sagladig1, ancak D-R adsorpsiyon izoterminin R
degerinin olduk¢a diisiik olmasi nedeniyle (R’=0,8951) bu izoterm modeline
uygun olmadigi goriilmektedir. Tiim izoterm modellerine ait sabitler Cizelge

8.22°de verilmektedir.
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Sekil 8.26. Nikel giderimi i¢in a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Temkin, d) D-R izoterm egrileri

Cizelge 8.22. Izoterm modelleri icin hesaplanan sabitler (Nikel giderimi)

Langmuir Freundlich
Qo(mg/g) 7,5643 Kf(mg/g(L/mg)1/n) 1,97783
b(L/mg) 0,15386 | n 2,9481
R’ 0,9973 R? 0,9879

Temkin D-R

A 1,8423 gs 5,8932
B 1,5458 E*10* 0,001581
R’ 09971 | R’ 0,8951
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8.6.2. Cinko Giderimi

Uretilen aktif karbonun atik sulardan ¢inko gideriminde kullanilabilecek
1yl bir adsorban olup olmadigina karar verebilmek i¢in adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir.

Literatiir taramas1 sonucu ulasilan bilgiler dogrultusunda aktif karbonun
sulu ¢ozeltilerden ¢inko metalini adsorplama kapasitesini aragtirmak iizere yapilan
deneyler adsorban miktar1 0,1 g ve ¢ozelti pH’1 6 olacak sekilde belirlenerek
gerceklestirilmistir. Cozelti derisimi ve bekleme siiresinin etkilerini incelemek
amactyla farkli derisim ve bekleme siirelerinde yapilan deneyler sonucu elde
edilen ¢inko adsorplama egrileri Sekil 8.27°de verilmistir.

Sekil 8.27.a’da aktif karbonun c¢inkoyu adsorplama kapasitesi iizerine
cozelti baslangic derisiminin etkisini gdsteren egriler verilmistir. Buradan, nikel
adsorpsiyonunda oldugu gibi, ¢ozelti baslangi¢c derisiminin arttirilmasi ile ¢inko
gideriminin azaldig1 sonucuna ulasilmistir. Baglangi¢ nikel derisiminin 10 ppm
olmasi durumunda aktif karbonun c¢ozeltide bulunan nikeli % 70 civarinda
adsorpladig goriilmektedir.

Sekil 8.27.b’de ise aktif karbonun ¢inkoyu adsorplama kapasitesi lizerine
bekleme siiresinin etkisi verilmektedir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun {i¢ saat
sonunda dengeye gelmeye basladigini, fakat bekleme siiresi 15 saate

cikarildiginda ¢inko gideriminin bir miktar daha arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 8.27. Aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden ¢inko giderimine a) baslangi¢ derisiminin, b)

bekleme siiresinin etkisi
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8.6.2.1. Cinko adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen sonuglar ile Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R egrileri
c¢izilmis, egrilerin hangi izoterm modeline daha uygun oldugu arastirilmistir. Sekil
8.28’de verilen izotermler incelendiginde sonuclarin sirasiyla Langmuir
(R*=0,9933) ardindan Freundlich (R*=0,9708) ve Temkin (R*=0,939) adsorpsiyon
izotermlerine uyum sagladigi, ancak D-R adsorpsiyon izoterminin R* degerinin
oldukea diisiik olmas1 nedeniyle (R*=0,82) bu izoterm modeline uygun olmadigt

goriilmektedir. Tlim izoterm modellerine ait sabitler hesaplanarak Cizelge 8.23’de

verilmektedir.
6 2.5
5 2
= 4 &b
3 T1s
2 3 g
£ ¢
o 2 =
] y=0.1234x +0.5383 05 y=0.2497x + 1.1057
R2=0.9733 R2=0.9708
0 0
0 0 ce@dyry 40 0 U hmcdmgry 3 4
(a) (b)
9 2.5
8
; 2
6 S5
) 20
D) £
Eq4 = 1
© (=
o3 =
= -8E-07x + 1.8743
2 y=1.3365x +2.4634 05 Y R2=0.82
1 R2=0.939
0 0
0 . 3 4 0.000E-+0(2.000E+05.000E+0%.000E+0%8.000E+05
In Ce%mg/l) 82
(c) (d)

Sekil 8.28. Cinko giderimi i¢in a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Temkin, d) D-R izoterm egrileri
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Cizelge 8.23. Izoterm modelleri igin hesaplanan sabitler (Cinko giderimi)

Langmuir Freundlich
Qo(mg/g) 8,10373 | Kf(mg/g(L/mg)l/n) | 3,0213
b(L/mg) 02292 |n 4,005
R’ 09733 | R 0,9708
Temkin D-R
A 6,3165 | gs 6,5164
B 2,4634 E*10" 7,9
R? 0,939 R? 0,82

8.6.3. Cinko-Nikel ikili karisimlarindan cinko ve nikelin giderilmesi

Agir metal iyonlart tasidiklart teknolojik Onem nedeniyle cesitli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilmakta ve bu endiistrilerden gelen atik sular
kalic1 toksik etkiye sahip agir metal iyonlarini 6nemli miktarlarda icermektedirler.
Adsorpsiyonla agir metal iyonlarmin giderimi {izerine iilkemizde ve diinyada
yapilan calismalar genellikle tek bilesenli sentetik sulu metal c¢ozeltilerinin
artimia yoneliktir. Oysa, atik sular genellikle birden fazla metal iyonunu bir
arada bulunduran kompleks karisimlardan olugsmaktadir (Sag ve ark. 1998).

Belirli bir aktif karbonun, belirli bir metal iyonunu adsorblama kapasitesi,
ortamda baska bir metal varken, tek bilesenli duruma gore artabilir (synergism),
azalabilir (antagonism) veya hicbir degisim gostermez (noninteraction). Birden
cok agir metal iyonunun, aktif karbon iizerine yarismali ve/ veya kismi yarismali
(secimli) adsorpsiyonu iizerine ¢aligmalar son zamanlarda hiz kazanmistir (Sag ve
ark. 1998).

Adsorpsiyon calismalar1 bu kisimda, ¢inko-nikel ikili karigimlarini iceren
cozeltiler kullanilarak gergeklestirilmis, deneyler ¢inko ve nikelin tek baslarina
adsorpsiyonunda secilen kosullar baz alinarak gerceklestirilmistir. Boylelikle bu
iki metalin karisim halindeyken birbirlerini nasil etkilediklerini anlama imkani

dogmustur.
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Sekil 8.29’da nikelin ¢inko-nikel karisimindaki giderimine baslangi¢
derisiminin ve bekleme siiresinin; Sekil 8.30’da ise, c¢inkonun c¢inko-nikel
karisitmindaki giderimine baslangic derisiminin ve bekleme siiresinin etkisi
verilmektedir.

Nikel iyonunun ¢ozeltide tek basina bulundugu durumda aktif karbon
lizerine adsorplanma miktar1 % 59 iken, ¢inko-nikel karisimi igerisinde bulundugu
durumda bu deger % 49’a diismiistiir. Cinko iyonunun ise, ¢ozeltide yalniz
bulundugu durumda aktif karbon iizerine adsorplanma miktar1 % 71 iken, ¢inko-
nikel karisimi igerisinde bulundugu durumda bu deger az miktarda da olsa artis
gostererek % 72,5 olmustur. Bu durum ikili karisim igerisinde bulunan ¢inko ve

nikel iyonlarinin aktif karbon ylizeyine tutunmak i¢in rekabet ettiklerini gdsterir.
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Sekil 8.29. Nikelin ¢inko-nikel karisimindaki giderimine a) baslangi¢ derisiminin, b) bekleme

stiresinin etkisi
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Sekil 8.30. Cinkonun ¢inko-nikel karisimindaki giderimine a) baslangi¢ derisiminin, b) bekleme
stiresinin etkisi
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8.6.3.1. Cinko-Nikel adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen sonuclar

Freundlich, Temkin ve D-R egrileri ¢izilmis, egrilerin hangi izoterm modeline

ile ¢inko-nikel

ikili

daha uygun oldugu aragtirilmistir. Sekil 8.31°de nikelin tekli ve ikili karigimdaki

izoterm egrileri verilmektedir. Buna gore nikelin ikili karigimda sadece Langmuir

izotermine uyum sagladig1 saptanmistir. Freundlich, Temkin ve D-R adsorpsiyon

izotermlerine R® degerinin ¢ok diisik olmasi nedeniyle uygun olmadig

goriilmektedir. Tlim izoterm modellerine ait sabitler hesaplanarak Cizelge 8.24’de

verilmektedir.

Sekil 8.32°de c¢inkonun tekli ve ikili karisimdaki izoterm egrileri

verilmektedir. Buna gore ¢inkonun ikili karisimda en fazla Freundlich, ardindan

sirastyla Langmuir ve Temkin izotermlerine uyum sagladigi saptanmustir.
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Sekil 8.31. Cinko-nikel karigimindan nikel giderimi i¢in a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Temkin, d)

D-R izoterm egrileri
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Sekil 8.32. Cinko-nikel karisimindan ¢inko giderimi igin a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Temkin,
d) D-R izoterm egrileri

Cizelge 8.24. [zoterm modelleri i¢in hesaplanan sabitler
Langmuir Freundlich

Ni Zn Ni Zn
Qo(mg/g) | 2,9299 10,989 Kr(mg/g(L/mg)1/n) | 2,9609 3,3582
b(L/mg) 1,006 1,3226 n 79,365 4,5289
R’ 0,9915 0,928 R’ 0,0292 0,987

Temkin D-R

Ni Zn Ni Zn
A 2,5%10732 2,1542 s 3,1134 7,669
B 0,0397 2,1057 E*10" 15,81 22,36
R’ 0,0285 0,921 R’ 0,1347 0,7393
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8.6.4. Sanayi atik suyundan cinko-nikel giderimi

Uretilen aktif karbonun kompleks atik sulardan ¢inko ve nikeli adsorplama
kapasitesini incelemek amaciyla Cinkap Metal Kaplama Tesisi’nden alinan atik su
0,1 g adsorban miktar1 kullanilarak 30, 60, 90, 120, 150, 180 dakika ve 15 saat
aktif karbon ile bekletilmistir. Atik sudan ¢inko ve nikel metallerinin giderim
yiizdeleri Sekil 8.33°de verilmektedir.

Atik sudaki ¢inko ve nikel baslangic derisimlerinin sirasiyla 1,24 mg/l ve
5,02 mg/l oldugu gbz oOniine alinacak olursa, aktif karbonun atik sudan ¢inko ve

nikeli baslangi¢ derisimleri ile dogru orantili olarak adsorpladigi goriilmektedir.
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Sekil 8.33. Sanayi atik suyundan ¢inko ve nikelin giderimi
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8.6.5. Aktif karbonlarin adsorpsiyon sonrasi FT-IR spektrumlari

Adsorpsiyon iglemi sonucu en iyi giderimi saglayan aktif karbonlarin
igerigindeki fonksiyonel gruplarin de§isimini gézlemlemek amaciyla ¢ekilen FT-
IR spektrumlari Sekil 8.34’de verilmektedir.

Aktif karbonun nikel adsorpsiyonu sonrast FTIR spektrumlarinda biiyiik
farkliliklar goriilmemekle birlikte parmak izi bolgesinde ¢inko ve nikele ait

piklere rastlanmaktadir.
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Sekil 8.34. Aktif karbonun adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumlari

8.6.6. Aktif karbonlarin adsorpsiyon sonrasi SEM ve EDX analizleri

Adsorpsiyon islemi sonucu en iyi giderimi saglayan aktif karbonlarin SEM
goriintiileri aliip, EDX analizleri yapilmistir (Sekil 8.35-8.37).

SEM goriintiileri ile aktif karbon iizerine adsorplanan ¢inko ve nikel
metallerinin varlig1 agik¢a goriintiilenememistir. Ancak EDX analiz sonuglarinda

adsorplanan metal iyonlarina 6zgii pikler goriilmektedir.
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Sekil 8.37. Cinko-nikel karisiminin adsorpsiyonu sonrasinda aktif karbonun SEM goriintiisii

EDX analizi
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8.7. Sonuclar ve Oneriler

8.7.1. Genel sonuclar

Yiiksek lisans caligmasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir.

>

Biyokiitle kaynagi olarak secilen Euphorbia rigida’ya, sabit yatakli reaktérde
piroliz islemi uygulanmis, elde edilen sivi ve kat1 liriinlerin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.

Piroliz igslemi 550°C sicaklik ve 10°C/dakika 1sitma hizinda gerceklestirilmis,
pirolizin gergeklestirildigi ortamin iriin verimleri ve kaliteleri iizerine
etkilerini arastirmak tizere ti¢ farkli ortamda galisilmustir.

Piroliz islemi su buhart ortaminda (0,5 em’/dk  akisg hizinda)
gergeklestirildiginde s1vi ve kati iiriin verimleri sirasiyla % 28,6 ve % 17,5; N,
ortaminda (100 cm’/dk akis hizinda) gerceklestirildiginde % 23,2 ve % 23,1;
statik ortamda gerceklestirildiginde ise % 22,5 ve % 22,6 olarak
hesaplanmuistir.

Piroliz isleminde en yiiksek siv1 {irlin verimine su buhar1 ortaminda ulasilmasi
nedeniyle sivi Uriin karakterizasyonu bu ortamdan elde edilen iiriin ig¢in
gerceklestirilmistir.

Karakterizasyon igin sivi iirlin elementel, GC-MS, FTIR, BC-NMR ve 'H-
NMR analizlerine tabi tutulmus ve siitun kromatografisi ile fraksiyonlarina
ayrilmistir. Analizler sonucu sivi iiriiniin kolay tasinabilir ve depolanabilir
olmasi, hammaddeden daha yiiksek 1s1l degere sahip olmasi nedeniyle sivi
yakit olarak kullaniminin uygun olacag: belirlenmistir.

Piroliz islemleri sonucu elde edilen kati f{irlinlerin karakterizasyonu
yapildiginda, statik ve azot ortaminda elde edilenlerin su buhar1 ortaminda
elde edilene gore daha yiiksek 1sil degere sahip oldugu ve yakit olarak
kullanimlarinin daha uygun oldugu belirlenmistir.

Piroliz kat1 tirtinlerinin sabit karbon miktarlar1 su buhari, azot ve statik ortam
igin sirastyla % 89,2, % 90,7 ve % 90,4 olarak hesaplanmugtir.

Kat1 tirtinlerin BET ylizey alanlar1 su buhar1 ortaminda 1,28, azot ortaminda

1,16, statik ortamda ise 3,16 m?/g olarak belirlenmistir. BET vyiizey alam
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sonuglari ile paralellik gostermesi beklenen iyot sayilari da yiizey alaninin
yiiksek oldugu statik ortam kati {iriiniinde daha ytiksek olarak bulunmustur.
Piroliz sonrasi statik ve azot ortaminda elde edilen kat1 {iriinlerin yiiksek 1s1l
degerleri nedeniyle dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi, aktivasyon
islemi ile aktif karbon olarak da degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.

Kati iirlinler i¢in; verim, 1s1l deger ve karbon yiizdesi degerlerinin statik ve
azot ortamlarinda birbirine ¢ok yakin oldugu saptanmistir. Bu nedenle
ekonomik sebepler de goz onilinde bulundurularak, aktif karbon iiretiminde
statik ortam pirolizinden elde edilen kati iirtinler kullanilmistir.

Statik ortam kat1 {irlinlinden kimyasal aktivasyon ile aktif karbon eldesi
arastirilmistir. Aktivasyon i¢in asit (HCI), baz (KOH) ve tuz (K,COs3) 6zelligi
gosteren ti¢ farkli kimyasal kullanilmis olup; kati iirlin, se¢ilen kimyasallarla
% 25, % 50 ve % 100 oranlarinda doyurulmustur.

Kimyasallarla doyurulan kat1 {irtine 550°C sicaklik ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile
N, ortaminda aktivasyon islemi uygulanmis, elde edilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Aktif karbonlarin kiil miktarinin kati iirlin ile karsilastirildiginda arttigi, pH
degerinin ise asit ve baz uygulamalariyla degisim gosterdigi belirlenmistir.
Elementel analiz sonuglarina gore kati iiriiniin % 61,69 olan karbon igeriginin
aktif karbonlarda kimyasal aktivasyon sonucu % 90’lara kadar ¢iktig1
saptanmistir.

Aktif karbonlar igerisinde en yiiksek yiizey alan1 degerine 1079 m?/g ile %100
K,COj; aktivasyonundan elde edilen aktif karbon ulagmistir. Bu yiizey alam
degerinin ticari aktif karbonlarin ylizey alanlarina yakin oldugu goriilmiistiir.
Aktif karbonlarin ylizey analizleri ile ylizey alanlarimin yami sira toplam
gozenek hacmi, mikro gézenek hacmi ve ortalama gozenek capi degerleri de
belirlenmistir. Bu degerler aktif karbonlarda olusan gozeneklerin dagilimi
hakkinda fikir vermistir.

HCI, KOH ve K,COs aktivasyonu ile elde edilen en yiiksek ylizey alanli aktif
karbonlarin sirastyla % 75, % 83ve % 78 oraninda mikro gozeneklerden
olustugu belirlenmistir. Doyurma oraninin artmasi KOH ve K,COj5 i¢in mikro

gozenek ylizdesini arttirirken, HCI i¢in azaltmistir.
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En yiiksek yiizey alanl (1079m2/g) aktif karbonun 842 m2/g’hk alaninin
mikro gdzeneklerden kaynaklandigi; 0,556 cm’/g olan toplam gozenek
hacminin ise 0,443 cm’/g’lik kismimin mikro gozeneklerden olustugu
belirlenmistir. Ortalama gdzenek c¢ap1 23,19A olan aktif karbonun N,
adsorpsiyon izotermi incelendiginde, mikro gozenek yapisina sahip
malzemeler i¢in uygun goriilen Tip 1, Langmuir izotermine benzer bir izoterm
verdigi anlasilmistir.

Yiizey ozelliklerinin belirlenmesi konusunda fikir veren bir diger analiz
sonucu ise aktif karbonun iyot sayis1 olmustur. Yiizey alani en genis olan aktif
karbonun en iyi adsorplama kapasitesine sahip oldugu diislincesi bir gram
aktif karbon iizerine adsorplanan iyot miktarini veren iyot sayisi analizi ile
desteklenmistir. En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun, 745 mg/g
degeri ile en yliksek iyot sayisina sahip oldugu belirlenmistir.

Elde edilen aktif karbonlarin ylizey 6zellikleri ticari aktif karbonlar ile (EK 1)
karsilastirildiginda, K,CO; ve KOH aktivasyonu uygulandiginda mikro
gozenek yapisi ve gdzenek ¢aplarinin benzerlik gosterdigi saptanmustir.

En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun sulu c¢ozeltilerden ve atik
sulardan agir metalleri adsorplama kapasitesini arastirmak tizere ¢inko, nikel
ve ¢inko-nikel ikili karisimindan giderimleri incelenmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalari oda sicakliginda ve atmosferik basingta kesikli olarak
gerceklestirilmis olup, tim deneyler i¢in adsorban miktar1 0,1 g olarak
secilmistir.

Belirlenen kosullarda ¢ozelti baslangic derisimi  ve bekleme siiresi
parametrelerinin metal giderimi iizerine etkilerini incelemek amaciyla
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Deneyler sonucunda, aktif karbonun tekli adsorpsiyonda Ni*" iyonunu en fazla
% 59 oraninda, Zn>" iyonunu % 71 oraninda giderebildigi goriilmiistiir. Ikili
karisimlarda ise iki metal aktif karbon iizerine yarigmali olarak adsorplanmis,
bunun sonucunda nikel metalinin adsorplanma yiizdesi diiserek % 49, ¢inko
metalinin adsorplanma yiizdesi ylikselerek % 72 degerini almistir.
Adsorpsiyondan elde edilen sonuglar ile Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-

R izotermleri cizilmis, egrilerin ¢inko ve nikelin tekli adsorpsiyonu igin

86



Langmuir (Rzginko=0,9933, Rznik31:0,9973), ikili karisimdan nikel adsorpsiyonu
icin Langmuir (R*=0,9915), ikili karisimdan c¢inko adsorpsiyonu igin ise
Freundlich (R?=0,987) izotermine en fazla uyum gosterdigi belirlenmistir.

» Aktif karbonun kaplama tesisi atik suyundan ¢inko ve nikeli adsorplama
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde ise aktif karbonun
kompleks bir karigimdan ¢inko ve nikeli segici olarak adsorpladig
gorilmiistiir. Atik suda c¢inko metalinin baslangic derisiminin nikelin
baslangi¢c derisiminin 3-3,5 kati olmasi, karisimdan ¢inkonun nikele gore

yaklasik 3 kat daha fazla adsorplanmasina neden olmustur.

8.7.2. Oneriler

Biyokiitle kaynagi olarak Euphorbia rigida kullanildiginda yapilan piroliz
deney sonuglari ve elde edilen iriinlerin karakterizasyonu goz Oniinde
bulunduruldugunda, benzer ¢alismalar i¢in yol gosterici olabilmesi amaciyla su
oneriler sunulabilir:

v Giinimiizde birgok iilke kendi ekolojik kosullarina gére en uygun ve en
ekonomik tarimsal iriinlerden alternatif enerji kaynagi saglamaktadir.
Ulkemiz de bu potansiyele, ekolojik yapiya sahip iilkeler arasindadir.
Euphorbia rigida gibi kendiliginden yetisen biyokiitle kaynaklarinin farkina
varilarak degerlendirilmesi, enerji ihtiyacina ya da aktif karbon gibi 6nemli
malzemelerin iiretimine katkida bulunacag: gibi, tarimla ugrasan kesim i¢in de
onemli bir istihdam kaynagi olusturarak {ilke ekonomisini canlandiracaktir.

v' Biyokiitle kaynagi olarak Euphorbia rigida ile birlikte lignin igerigi yiiksek
baska kaynaklarmm  kullanimindan da iyi  sonuglar  alinabilecegi
diistiniilmektedir.

v" Piroliz i¢in s1v1 iirlin eldesi amaglandiginda su buhari ortami, kat1 {iriin eldesi
amagclandiginda ise statik veya azot ortami iyi bir se¢im olacaktir.

v'Aktif karbon iretimi i¢in piroliz kati iiriinii yerine hammaddenin kimyasal
aktivasyonu denenerek daha yiiksek yiizey alanlarina ulagilabilir.

v Kimyasal aktivasyonda segilen kimyasallar aktif karbonda gézenek olusumu
icin en dnemli parmatrelerdendir ve farkli kimyasallar denenerek daha yiiksek

yiizey alanl aktif karbonlar elde edilebilir.
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EK 1- Ticari Aktif Karbonlarin Ozellikleri

Tez calismasinda biyokiitleden elde edilen aktif karbonlara uygulanan
karakterizasyon teknikleri bes farkli ticari aktif karbona da wuygulanarak
karsilagtirilmalart yapilmistir. Kullanilan ticari aktif karbonlar asagidaki gibi

adlandirilmstir:
Ticari 1 : Sigma Aldrich C6289, Activated charcoal, plant cell culture tested

Ticari 2 : Sigma Aldrich C5510, Activated charcoal, acid-washed with

phosphoric and sulfuric acids

Ticari 3 : Sigma Aldrich C2889, Activated charcoal, untreated, granular, 8-
20 mesh

Ticari 4 : Sigma Aldrich C4386, Activated charcoal, acid-washed with
hydrochloric acid

Ticari 5 : Sigma Aldrich 242241, Activated charcoal, Darco, granular, 12-
20 mesh
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Cizelge 1. Ticari aktif karbonlarin 6zellikleri

Analiz Ticari 1 Ticari 2 Ticari 3 Ticari4 | Ticari5

) % Nem 9,46 10,91 8,46 13,46 7,87
On analiz

%Kil 7,51 8,43 6,85 11,28 5,93

C 88,41 86,27 88,98 82,25 81,65
Elementel Analiz H 0,14 0,07 0,10 0,05 0,22
(% Alndign gibi) =g 1.8 1,04 1,99 153 1,57

O-+inorganik | 9,65 12,63 8,93 16,17 16,56
Yigin Yogunlugu (kg/m’) 223 304 408 225 493
pH 5,35 4,92 9,32 7,45 4,84
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Cizelge 3. Ticari aktif karbonlarin yiizey analizleri

Aktif Karbon Ticari 1 Ticari 2 Ticari 3 Ticari 4 Ticari 5
Sper(m’/g) 1142 976 739 1204 760

V toplam(cm’/g) 1,008 0,854 0,557 1,216 0,768
V mikro(€M/g) 0,290 0,257 0,216 0,285 0,158
S mikro(M’/) 702 625,9 470,3 679,4 367,6
Sdlsyﬁzey(mz/g) 440,1 350,5 268,6 524,9 392,4
Fortalama(A) 35,31 34,97 30,16 40,39 40,2
fyot sayis1 1023 917 537 1033 421
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Sekil 2. Ticari aktif karbonlara ait adsorpsiyon izotermleri: a)Ticari 1, b)Ticari 2, c)Ticari 3,

d)Ticari 4, e)Ticari 5

100




