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OZET
VAKUMLU ORTAMDA
ISIL BOZUNDURMA YONTEMIYLE

AKTIF KARBON URETIMI

Beyza SARICAOGLU
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Aralik, 2016

Danisman: Prof. Dr. Funda ATES

Bu c¢alismada, biyokiitle kaynagi olarak DDGS (Dried Distillers Grains with
Solubles ) kullanilmis, azot ve vakum ortamlarinda mikrodalga yardimli kimyasal
aktivasyonla aktif karbon iretilmistir. Aktif karbon iiretiminde her iki ortam icin
sicaklik ve doyurma orami birer degisken olarak secilmistir. Kimyasal araci olarak
ZnCl, kullanilmis, doyurma oranlar1 ise 0,5/1, 1/1, 2/1 seklinde segilmistir.
Karbonizasyon iglemi 450°C, 550°C, 650°C ve 750°C sicakliklarinda
gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarm BET ve FT-IR analizleri yapilmastir.
En yiiksek yiizey alanli aktif karbon (961,42 m?/g) vakum ortamimnda 550 °C’de ve 1/1
doyurma oraninda gergeklestirilen deney sonucu elde edilmistir. BET analiz sonuglarina
gore secilen aktif karbonlarin metilen mavisi giderim kapasitesi arastirilmistir. En
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 550 °C’de ve 1/1 doyurma orani sartlarinda azot

ortaminda 186 mg/g, vakum ortaminda 215 mg/g olarak goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: DDGS, Mikrodalga Yardimli Aktivasyon, Vakum Karbonizasyon,
Aktif Karbon, Adsorpsiyon



ABSTRACT
PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON
VIA THERMAL DECOMPOSITION

UNDER VACUUM ATMOSPHERE

Beyza SARICAOGLU
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, December, 2016

Supervisor: Prof. Dr. Funda ATES

In this study, DDGS (Dried Distillers Grains with Solubles) was used as the
biomass source and activated carbon was produced by microwave assisted chemical
activation under nitrogen and vacuum atmospheres. In each atmosphere, temperature
and impregnation ratio were chosen as the parameters and ZnCl, was used as chemical
agent. Carbonization experiments were carried out at temperatures of 450 °C, 550 °C,
650 °C and 750 °C, with the impregnation ratio of 0,5 /1, 1/1, 2/1. The activated
carbons produced from experiments were characterized by BET and FTIR. The
activated carbon with the highest surface area (961,42 m?/g) was obtained at vacuum
atmosphere at 550 °C and impregnation ratio of 1/1. Finally, activated carbons chosen
according to BET analysis results were investigated methylen blue adsorption
capasities. The maximum adsorption capasities were obtained at 550 °C and

impregnation ratio of 1/1 both nitrogen (186 mg/g) and vacuum atmosphere (215 mg/qg).

Keywords: DDGS, Microwave Assisted Activation, Vacuum Carbonization, Activated

Carbon, Adsorption
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1. GIRIS

Giiniimiizde enerjiye olan talep hizla artmaktadir. Ozellikle tiim diinyada
meydana gelen hizli niifus artis1 tikenebilir enerji kaynaklarmin kullanimimi
sinirlandirmis  yerine  yenilenebilir  enerji  kaynaklari1 alternatifini sunmustur.

Yenilenebilir enerji kaynaklari enerji ve c¢evresel etki bakimindan onemli rol

oynamaktadir.

Diinya ¢apinda pek ¢ok iilkede ve lilkemizde bu yenilenebilir enerji kaynaklarma
yonelinmis ve enerji ihtiyaciin biiyikk boliimi bu kaynaklardan saglanmaya
baglanmistir. Yenilenebilir kaynaklar iginde klasik biyokiitle, modern biyokiitle ve diger
alternatif enerji kaynaklar1 da yer almaktadir. Biyokiitle kaynagi olan, endiistriyel ve
kentsel kati atiklarin yok edilmesi diinyanin temel sorunlarindan biridir ve faydali

iirlinlere dontistiiriilmesi i¢in alternatif yollar arastirilmaistir.

Biyokiitle alternatif yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasmin yanmda aktif
karbon tiretiminde hammadde kaynag1 olarakta kullanilmaktadir. Aktif karbon, gelismis
yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip, yiiksek karbon igerikli, iyi derecede adsorplama
ozelligine sahip bir yapay adsorbenttir ve pek ¢ok sektorde atiklarn giderilmesinde
(suyun saflastirilmasi ve aritimi gibi) tercih edilmektedir. Sadece atik su gideriminde
degil, aym1 zamanda cevre kirliligi gideriminde, diger saflastirma proseslerinde,
karisgimlarin ayrilmasinda (kromatografik tekniklerde), savunma sanayinde koruyucu
giysi ve gaz maskesi yapiminda, gida ve ilag sanayilerinde de sik¢a kullanilmaktadir.

Aktif karbon, iiretiminde genelde komiir kaynakli ya da diisiik inorganik ve
yiksek karbon icerikli hammaddelerin kullanildigi goriilmektedir. Adsorpsiyon
acisindan biliyiilk 6neme sahip gelismis gozenek yapili aktif karbonlar elde etmede
hammadde se¢iminin rolii biiyiiktiir. Yapilan calismalarda ilk olarak komiir kdkenli
hammaddeler tercih edilmis fakat kaynaklarin yetersiz olmasi ve iiretim sonucu elde
edilen aktif karbonlarda yiiksek miktarda kiil olusmasi1 sebepleriyle, komiir kdkenli

hammaddeler yerini biyokiitle kaynakli hammaddelere birakmustir.



Bu dogrultuda biyokiitle kaynagi olarak hindistan cevizi kabugu, cay atigi,
findik kabugu, odun, zeytin ¢ekirdegi, seker kamisi, hurma g¢ekirdegi, kahve ¢ekirdegi
gibi atik driinler kullanilmig, boylelikle atiklar degerlendirilerek aktif karbon tiretimi
ekonomik kosullar altinda gerceklestirilmistir.

Aktif karbon ftretimi karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere etkili iki
basamaktan olugsmaktadir. Karbonizasyon islemi, hammaddenin oksijensiz ortamda 1s1l
bozundurulmasidir. Karbonizasyonda hedef kati {iriin elde etmektir. Aktivasyon islemi
de fiziksel ve kimyasal olmak {iizere ikiye ayrilmaktadwr. Fiziksel aktivasyon,
hammaddenin karbonizasyonu ve iiriiniin aktivasyonu olmak iizere iki kademeden
olusur. Kimyasal aktivasyon iglemi, hammaddenin karbonizasyon dncesi kimyasal bir
madde ile aktiflestirilmesi esasina dayanir. Kimyasal aktivasyonda, fosforik asit
(H3POg), potasyum hidroksit (KOH) ve ¢inko kloriir (ZnCly) gibi kimyasal aracilar
kullanilir. Kimyasal aktivasyon sonucu yiizey alant ve gozenekliligi daha genis aktif
karbonlar elde edildiginden daha ¢ok tercih edilmektedir. Literatiir ¢alismalarinda aktif
karbonlar tiretildikten sonra uygulanabilirlikleri de denenmis ve genellikle adsorpsiyon
calismalarinda kullanilmustir.

Bu galismada hammadde kaynagi olarak DDGS (Dried distillers grains with
solubles) sec¢ilmis ve mikrodalga yardimli kimyasal yolla aktive edilerek, farkl
ortamlarda bozundurularak aktif karbon iiretimi saglanmistir. Bu amagla DDGS, ZnCl,
ile 4 farkli sicaklikta (450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C) ve 1/1 doyurma oraninda vakum
ya da azot ortami sartlarinda karbonlastirilmis, dretilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu yapilarak en yiiksek yilizey alanina sahip aktif karbon belirlenmis ve

elde edilen aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir.



2. BIYOKUTLE

Glinlimiizde enerji gereksinimi diinya niifusunun artmasiyla beraber siirekli
olarak artmaktadir. Ancak komiir, petrol gibi fosil kaynakli yakitlar bu niifus artigina
baglt olarak tiilkenmektedir. Bu durum sonucunda insanlar farkli enerji kaynaklarina
yonelmiglerdir. Bu enerji kaynaklarinin basinda biyokiitle gelmektedir. Biyokiitle ¢esitli
tiirlerden olusan organizmalarin sahip olduklar1 toplam kiitle miktar1 olup; karbon,
hidrojen, oksijen ve azot igeren; kullanisl, kolay elde edilebilen ve c¢evre dostu
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitleye uygulanan 1sil doniisiim yontemi olan
piroliz kat1 {irlin vermesinin yani1 sira sivi ve gaz {irlinler de verdigi igin tercih edilen bir

yontemdir.

Biyokiitle enerjisi belli bashh avantajlara sahiptir. Bu avantajlar soyle

siralanabilir:
» Istenilen her yerde iiretilebilmesi,
» Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinip, uygulanabilmesi,
* Enerji liretimi i¢in uygun olmasi,
* Diisiik 151k siddetlerinin yeterli olmasi,
* Depolanabilir olmasi,
* 5-35 °C arasindaki sicakliklarin yeterliligi,
* Sosyoekonomik gelismelerde 6nemli olmasi,
* Cevre dostu olmasi (NOx ve SO; salinimlarmin diisiik olmast),
* Diger enerji kaynaklarina gore sera etkisine sebebiyet vermemesi,
» Atmosferde CO, dengesini saglamas,

* Asit yagmurlarina yol agmamasi [1].



Biyokiitle enerjisi icin ¢ok ¢esitli kaynaklar kullanilabilir. Sekil 2.1° de farkli
biyokiitle kaynaklar1 goriilmektedir.

Tarimsal atiklar

Ormansal atiklar [ Kanalizasyon atiklari ]

AN /
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[ Kentsel Atiklar ]

Sekil 2.1. Biyokiitle Kaynaklart

2.1. Biyokiitlenin Isi1l Parcalanmasi

Biyokiitle enerjisi eldesinde g¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler

piroliz, stvilastirma ve gazlastirmadir.

2.1.1. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin yanma ve gazlastirma reaksiyonlarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Piroliz islemi son derece karmasik bir dizi reaksiyonun gerceklesmesi
sonucu meydana gelen kompleks bir siirectir. Bu yiizden bu siire¢, pirolizin
mekanizmasini ve temellerini anlamak igin temel olusturur [2]. Biyokiitlenin pirolizi,
oksijensiz ortamda hammaddenin igerigindeki organik molekiillerin bozundurulmasi

islemidir.

Ik kez, diinyada petrol krizi gibi bir sorun giindeme geldiginde biyokiitlenin

sivilastirilarak ve gazlastirilarak kullanilmasi ile piroliz daha 6nemli bir hale gelmistir.



Piroliz sonucunda kati, stvi ve gaz iriinler olusur. Genellikle piroliz yontemi ile

biyokiitle sivi iiriine (bio-oil) doniisiir.

Fakat biyokiitlenin sivilastiriimasiyla elde edilen bu sivi driiniin tiirbin ya da
motorlarda kullanilmasi uygun degildir. Bu siviy1 kullanima uygun hale getirebilmek
icin bazi islemler uygulanir. Pirolizde elde edilen kati, sivi ya da gaz {iriinlerden
hangisinin daha verimli olacagi, biyokiitlenin tiirline, uygulanan reaksiyon
degiskenlerine ve reaktor tipine bagl olarak degisir. Piroliz islemi i¢in gerekli enerji

diger yakma proseslerinden farkli olarak disaridan karsilanir [3].
2.1.1.1. Pirolizi etkileyen parametreler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, katalizor, parcacik

boyutu, piroliz ortam1 ve basingtir.

Piroliz sicakligi, ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
degiskendir. Sivi, gaz ve aktif karbon (kati) miktarlar1 piroliz sicakligi ve bunlarin
kimyasal bilesimleri piroliz sicakligmmin degismesiyle etkilenerek farklilagmaktadir.
Orta sicakliklarda basing disiisiiyle birlikte katran miktar1 artmaktadir. Yiksek
sicakliklara ¢ikildiginda, katran bozunarak gaz {irlin miktarim1 da arttirir. Piroliz
sicakhiginin artmasi sivi {irtin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlar1 da azalmaktadir.
Istma hizinin artmasiyla ugucu madde miktar1 artmaktadir. Uzun alikonma
zamanlarinda, ucucu iirlinlerin daha c¢abuk bozundugu ve karbon atiginin tekrar
gazlastig1 gozlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde,
sicaklik ile driinlerin kimyasal bilesimi birbiriyle iliskilendirilmektedir. Basing artisi

ucucu maddelerin tepkimede kalma siiresini artirmaktadir.

Piroliz ¢alismalar1 azot ve vakumlu ortamlarda stirdiiriilmektedir. Vakum altinda
gerceklestirilen pirolizde, piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde
uzaklagmasi saglanir ve 1s1l bozunma sonucunda olusan hidrokarbonlarin tepkimede
kalma stiresi ¢ok diisiik oldugu i¢cin bu da ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini

engeller dolayisiyla prosesin sivi lirlin verimi yiiksek olur.

Vakum piroliz ve N, atmosferinde gergeklesen pirolizin karsilagtirilirsa, vakum
altinda hazirlanan aktif karbonlarin, atmosfer altinda hazirlanan aktif karbonlardan daha

yiiksek BET yiizey alanina ve toplam gdzenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir.



Ayrica vakum altinda hazirlanan aktif karbonlar yumusak bir yiizeye sahiptir.
Aktif karbonlarin karakteristik yapisinin vakum sartlar1 altinda, azot atmosferinden daha
iyi oldugu tespit edilmistir. Vakum kimyasal aktivasyon ile hazirlanan aktif karbon en

yiiksek metilen mavisi etkinligine sahiptir.

Piroliz isleminde, partikiil boyutunun artmasi ucucu bilesenlerin gaz iiriine
gecisini hizlandirmakta ve bu durumda kiitle transferini sinirli kilmaktadir. Ugucu
bilesenler yiizeyle daha uzun siire etkilesim halinde olduklarindan, ikincil tepkimelerin
(yeniden polimerlesme ve sicak kat1 ylizeyde ¢esitli par¢alanma tepkimeleri) olusumuna
neden olabilmektedir. Polimerlesme tepkimeleri istenmeyen tepkimeler olup tiim piroliz
verimini diisiiriirken, ylizeyde parcalanma tepkimeleri de aymi sekilde sivi verimini

azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir [4].
2.1.1.2. Piroliz yontemleri

Piroliz yontemleri geleneksel ve ileri piroliz yontemleri olarak 2’ye ayrilir. ileri

piroliz yontemleri de vakum, hidropiroliz ve hizli piroliz olmak iizere 3’e ayrilir.
1- Geleneksel piroliz teknolojileri
2- lleri piroliz teknolojileri
a- Vakum
b- Hidropiroliz
c- Hizl piroliz
2.1.1.2.1. Geleneksel piroliz teknolojileri

Geleneksel piroliz, biyokiitlenin enerji igerigi yiiksek triinlere doniigiimiinii
saglamak amaci ile havasiz ortamda uzun silirede gercgeklestirilen 1s1l bozundurma
islemidir. Yaygm olarak odun komiirii iliretiminde uygulanmaktadir. Odun havasiz
ortamda 1sitildig1 zaman bozunarak karbonlagsmis kati iirline ve ucucu bilesenlere

dontisiir. Ugucu bilesenler de sogutma ile yogunlasarak sivi iiriine donistirler [5] .

Geleneksel piroliz siiregleri, yliksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli
sistemler olup, gaz {iriin i¢in 650 °C’nin {izerindeki sicakliklar kullanilirken sivi iiriin

icin diisiik sicakliklar tercih edilir [4].



2.1.1.2.2. Ileri piroliz teknolojileri
Vakum piroliz

Piroliz isleminin vakum ortaminda gergeklestirilmesi piroliz buharlarinin
ortamdan daha hizli bir sekilde uzaklagsmasini saglar bu da ikincil reaksiyonlarin

gerceklesmesini engeller dolayisiyla prosesin sivi {iriin verimi yiiksek olur [6].

Hidropiroliz

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina hidropiroliz denir ve bu islem ugucu
madde miktari arttirir, buna bagh olarak diisiik molar kiitleli hidrokarbonlarin verimi
artar. Hidropiroliz 1s1l bozunmaya hidrojen katilim1 olarak tanimlanir. Hidrojen primer
ucucularla ve bozunan organik maddeyle hizla reaksiyona girer. Ug¢ucu madde
veriminin artmasi serbest radikal parcaciklariin hidrojenasyonu ile kararli hale gelerek

yeniden polimerize olarak char olusturmamalarina baglanabilir [7].

Huzl piroliz

Biyokiitlenin alternatif degerlendirme yontemlerinden biri olan hizli piroliz,
biyokiitleden hidrokarbonlarin eldesi agisindan etkili bir metottur. Hizli pirolizin en
belirgin ve yavas pirolizden ayiran en dnemli 6zelligi 1sitma hiz1 ve biyokiitlenin piroliz
ortaminda kalma siiresidir. Hizl1 pirolizde 1sitma hizi 100 °C/s’nin {izerindedir. Boylece
yogun 1sitma saglamak miimkiindiir. Hizli pirolizin yavas pirolize gore avantajlarindan
birisi de, elde edilen ugucu iiriin veriminin daha ytliksek olmasidir [4].

Tablo 2.1°de piroliz tiirleri ve bunlarin 6zelliklerine, Sekil 2.2’de piroliz

iirinlerine deginilmistir.



Tablo 2.1. Piroliz Tiirleri [4]

Alikonma siiresi | Isitma hizi Maksimum Ana iiriin
sicakhk (°C)
Karbonizasyon Saatler-giinler Cok diisuik 400 Aktif komiir
Geleneksel 5-30 dk diisiik 600 Aktif komiir ve
gaz
Hizli 0.5-5sn Yiiksek 650 Bio-yakit
-Siv1 | >1sn Yiiksek 650 Kimyasallar ve
yakit gazi
-Gaz | <0.5sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar ve
yakit gazi
Vakum >10sn yliksek 500 Bio-yakit
Hidropiroliz Bio-yakit  ve
kimyasallar
Piroliz
v
Biochar, Aktif Karbon Pirolitik Ham yag Pirolitik Gaz
Ekstraksiyon Distilasyon Gaz/Yag Kimyasal
JTeneratorii Sentez
v v v Y
Kimyasallar Fuel Qil Elektrik Metanol

Sekil 2.2. Piroliz Uriinleri [6 ]




2.1.2. Sivilagtirma

Biyokiitle; kullanimi zor, diisiik enerji igerigine sahip ve ¢ok yer kaplamasindan
dolayi, depolanabilmesi ve belirli yakitlarin ve kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan
yaglarin {iretilmesi gibi nedenlerden Otiirii svi yakita doniistiiriilerek kullanilmaktadir.
Sivi iirlin 6nemli oldugu icin bu proses direkt “Sivilastirma” olarak tanimlanmistir.
Swvilagtirma ve piroliz benzer proseslerdir. Her iki proseste de biyokiitle sivi
irlinlere doniisiir. Sivilagtrma prosesindeki asil amag, biiyiik molekiillii yapilarin
kimyasal araci ilavesi ile bozunarak daha kiigiik molekiillii yapilara doniistimii
sonucunda sivi iiriin elde etmektir.

Genel olarak sivilagtirma prosesi 525-600 °C, piroliz ise 650-800 °C
sicakliklar1 arasinda gergeklesir. Basing, sivilagtrma prosesinde 5-20 MPa, piroliz

prosesinde ise 0.1-0.5 MPa arasinda degismektedir [8].

2.1.3. Gazlastirma

Organik maddelerin gazlastirilmasinda yaklasik 500 °C sicakliga kadar olan
stire¢ piroliz safhast olup burada; karbon, gazlar (kalorifik degeri 20 MJ/m>e kadar
cikabilir) ve katran elde edilir. Isitma 1000 °C’a kadar c¢ikildiginda karbon da su
buhariyla tepkimeye girerek CO ve H; iiretilir.

Hammaddedeki degisken oksijen oranina bagli olarak gazlastirma islemi i¢in
ilave oksijen girdisi gerekmeyebilir. Gazlastrmada 6nemli olan biyokiitlenin nem

oraninin % 30’u gegmemesidir. Nem orani arttikca gazin kalorifik degeri diismektedir

8].



3. AKTiF KARBON

Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve iyi gelismis gdzenekli yapisi ile, herhangi bir
yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen, karbon igerigi yliksek,
yapay adsorbentler grubuna dahil bir maddedir. Aktif karbonlar, insan sagligmna
zararsiz, kullanigl {rtinler olup, oldukca yiiksek bir gézeneklilige ve i¢ ylizey alanina

sahiptirler. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0,2 cm?® *ten daha biiyiiktiir.

Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla ic
ylizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu yiizden adsorban (adsorbent) olarak adlandirilirlar
[9]. Bir aktif karbonun i¢ yiizey alam 250 ila 2500 m%g arasinda degismektedir.
Yiizey alam 2500 m?/g’dan daha biiyilk olan aktif karbonlar daha spesifik
uygulamalarda kullanilmaktadir [10].

Aktif karbon bilesiminde % 85-95 oranlarinda karbon olup geri kalan oranlarda
hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot bulunabilir. Ayrica, kullanilan hammaddeye ve
prosese katilan diger kimyasal maddelere bagli olarak daha farkli elementleri de

icerebilmektedir [11].

Aktif karbon; iiretimi sirasinda, diger adsorbanlarla karsilastirildiginda ayirma
ve saflastirma gibi endiistriyel siiregler oncesi nem giderme islemine gereksinim
duyulmamaktadir. Ayrica genis bir i¢ yilizey alana sahip olmasi da apolar veya az polar

molekiilleri kolay adsorplamasini saglamaktadir [12].

Aktif karbonlar endiistride yaygin olarak kullanilan adsorbentlerdendir.
Adsorpsiyon ile ¢ok basamakli ayirma islemleri ve saflastirma uygulamalarinda, renk
giderimi, hava kirliligini aritma, ¢ozelti geri kazanim, ve atik aritim gibi pek c¢ok
alanda kullanilabilir. Ayrica aktif karbon, atik sularda kimyasal aritim prosesinin bir

parcasi olarak da kullanir [13].
3.1. Aktif Karbonun Tarihgesi

Odun kOmiirii, gliniimiiz standartlarinda kullanilan aktif karbonun ham hali
olarak binlerce y1l kullamilmistir. M.O 1500 °lii yillarda Misirlilar odun kémiiriiniin bir
adsorbent olarak kullanildigim1 fark ettiler. Daha sonra tedavi amagli ve antik

Hindistan’da oldugu gibi atik su aritiminda da kullanmaya bagladilar.
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Japonya’da M.S 13. Yiizyilda K. Jingu, Nara’da kurulu eski bir tapinak i¢inde
kok komiirii filtreli bir kuyu bulmustur. 19. yiizyilin sonlarinda, renk giderme ve gaz
adsorpsiyon proseslerinin aktif karbon tiretiminde kullanildig: ilk kez kesfedilmistir.
1854 yilinda, Londra belediye bagkani tiim kanalizasyon havalandirma sistemlerinde

odun komiiri filtrasyon tesisleri kullanmistir [14].

1847 yilinda ilk kez, aktif karbonun klorli ¢ozeltilerden altin adsorblama
ozelligi tespit edilmistir. Bu bilgi 1880 yilinda ¢ok ilgi ¢ekti, klorli ¢6zeltiden altini
ekstre etmede odun komiiriinii kullanilarak patent elde edilmistir. Bu proses basta

Avustralya olmak iizere pek ¢ok iilkede popiiler bir hale gelmistir.

1881 yilinda, “adsorpsiyon” terimi ilk kez Kayser tarafindan kullanildi. Aym
zamanda, giinlimiizde de bilinen aktif karbon iiretilen malzemeler aktif karbonun
babasi olarakta taninan R.von Ostrejko tarafindan kesfedildi ve kendisi 2 farklr aktif
karbon iiretim metoduyla ilgili patent aldi. Bunlardan birincisi, metal kloriirlerle
lignoseliillozik malzemelerin karbonizasyonu, (kimyasal aktivasyonun temelini
olusturuyor.) digeri ise buhar veya CO, ile gazlastirma (fiziksel aktivasyon)

reaksiyonudur [14].

Bu gelismeden kisa bir siire sonra, 1890 yilinda, MacArthur ve Forrest
kardesler altin igin iyi bir ¢oziicli olan siyaniirii kesfetti. 1894 yilinda, Johnsons
siyaniir ¢ozeltisinden altin1 absorplamada odun komiirlinii kullanip patent almustir.
1.Diinya Savaginda insanlar1 zararli gazlara karsi korumak i¢in gaz adsorbentlere
duyulan ihtiyag, aktif karbonun gelisimine katki sagladi ve bu gelismeler seker

endiistrisinde de kendini gostermeye basladi.

20. yiizyilin baslarinda meydana gelen hizli bir biiylimeyle, saghk ve fen
alanindaki gelismeler ilerledi ve bu durum aktif karbon kullanimini da etkiledi. Aktif
karbonun iiretimi ve kullanimi son on yilda oldukga artti, 6zellikle de cevresel
diizenlemelerde su kaynaklari, temiz gaz uygulamalar1 ve degerli kimyasallarin
doniisiimlerinde yararlanilmaya basland1 [14]. Aktif karbon ayrica son yillarda
hidrometalurji uygulamalarinda ve ozellikle altin, glimiis, molibden ekstrelerinde
kullanilmaya baslanmistir. En 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, renk veren ve

istenmeyen safsizliklarin uzaklastiriimasi islemidir.
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Aktif karbonun ticari dnemine ragmen, endiistri dis1 uygulamalar1 ¢ok az
bilinmektedir. Giiney Afrika’da, aktif karbon altin madeni endiistrisinde yaygimn bir
sekilde kullanilmaya baslandi ve aktif karbonun tiretimiyle ilgili genel bir bakis ortaya
cikt1 [15].

3.2. Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri
3.2.1. Molekiiler yap1

Aktif karbonun yapisi, grafitteki gibi tabakalar halindedir. Aktif karbonun
molekiil ve kimyasal yapisini anlamak i¢cin bu maddenin yiizey kimyasini anlamak
gerekmektedir. Aktif karbon ve grafit allotrop 6zellige sahip olmalarindan dolay aktif
karbonun temel birim yapist saf grafitin yapisina benzemektedir [16]. Yani molekiil

formiilleri ayni olmalarina ragmen uzayda dizilimleri farklidir.

Aktif karbon, grafite gore diizensiz bir yapidadir. Aktivasyon islemi boyunca
kristal yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarmin fonksiyonu olarak degisim
gostermektedir. Hegzagonal karbon halkalari, bazilar1 molekiil kirilimina ugramas,
rastgele siralanmis, birbirleriyle dogrudan iligkili grafit kristallerden olugmaktadir.
Kristalitler, 3.6 A ara katman aralikl1 alan yapilarinmn iki ya da daha fazlasmin iist {iste

birikmesi sonucu olusurlar [16].

Delokalize olmus m-elektronlarinin yapisi aromatik hidrokarbonlarinki ile
benzerlik gosterir. Tiim katmanlar tek bir makro molekiil kabul edilir. Delokalize
elektron yapisma sahip hekzagonal orgiideki gesitli katmanlar birbirlerinden farklidir.
Ara katmanlardaki bosluklara girmek i¢in atom, iyon ya da molekiilleri bir arada tutan
katmanlar aras1 uzaklik ile zayif kuvvetler orantihidir. Bu sayede adsorbantlara yer

acilmis olur [17].

Sekil 3.1 ve 3.2’de swrasiyla grafit ve aktif karbonun molekiiler yapilari

goriilmektedir.
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5.70A

Sekil 3.2. Aktif Karbon Yapisi [16]

3.2.2. Yiizey alam

Bir aktif karbonun i¢ yilizey alan1 genelde BET (Brunauner Emmett and Teller )
metoduyla belirlenir. Bu metod, boyutlar1 bilinen (genelde azot gazi) bir molekiiliin

adsorpsiyon izotermlerinin diisiik basing araliklarinda yarar saglar.

Bu izotermler genellikle tek katmanli adsorpsiyona uygulanir. Tablo 3.1°de

aktif karbonun ortalama yiizey alan1 ve gézenek 6zellikleri goriilmektedir.

13



_ Xm XNy
T M

S (3.1

S: spesifik yiizey alani (m?/g)

Xm: sorpsiyon degeri

N: Avagadro sayisi

A: azot molekiiliiniin kesit alan1 (A)
M: azotun molekiiler agirlig [18].

Tablo 3.1. Aktif Karbonun Gézenek ve Yiizey Alani [19]

Yiizey alani 400-1600 m*/g

Gozenek hacmi >30 m%/100g

o ” 5
ozenek genighigi 0,3 Nnm-1000 nm

3.2.3. Gozeneklilik

Aktif karbonlar, gbzenek biyiikliiklerine gore smiflandirilabilirler. Bu
smiflandirma gozeneklerin genislikleri baz alinarak yapilir ve goézenekler temelde 3

gruba ayrilirlar.
3.2.3.1. Mikrogozenekler

Mikrogo6zenekler molekiiler boyuttadirlar ve yarigaplar1 2 nm’den kiigiiktiir. Bu
gozeneklerdeki adsorpsiyon, doluluk hacmi aracilifiyla gerceklesir ama herhangi bir
kapiler yogunlasma meydana gelmez. Ayrica bu gézeneklerdeki adsorpsiyon enerjisi,
mikrogozeneklerin duvarlari arasi adsorpsiyon kuvvetlerinin {ist iiste Ortligmesinden
dolay1, mezogozeneklerle kiyaslanirsa daha biiyiiktiir. Genelde gdzenek hacimleri 0,15-
0,70 cm®/g arasindadir. Yiizey alanlar1 aktif karbonun toplam yiizey alaninn % 95’ini

olusturur.
3.2.3.2. Mezogozenekler

Mezogodzenekler, gecisken gozenekler olarakta adlandirilirlar ve yarigaplar: 2-50
nm arasindadir. Gozenek hacimleri 0,1 ve 0,2 cm®/g arasindadir. Yiizey alanlar1 aktif

karbonun toplam yiizey alaninin % 5 ’ini gegmez.
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Buna ragmen, bazi 6zel yontemler kullanilarak mezogdzenek yilizey alani
arttirilabilir. (0,2-0,65 cm®/g hacim ve 200 m%g yiizey alam ) Mezogdzenekler
adsorbentin kapiler yogunluguna, gazlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine ve

civa porozimetresine gore karakterize edilirler.
3.2.3.3. Makrogozenekler

Makrogdzeneklerin aktif karbon adsorpsiyonuna onemli bir katkis1 yoktur ve
ylizey alanlar1 oldukga kiigiiktiir, 0,5 mz/g’l gecmez. Yaricaplart 50 nm’den biiyiiktiir,
gozenek hacimleri 0,2-0,4 cm?/ g arasindadir. Bu gozenekler mikro ve mezo gdézenekler

arasinda gecis saglamada rol oynarlar.

Bu 3 gozenek tipi de adsorpsiyon prosesinde etkili rol oynamaktadir. Fakat
mikrogdzenekler daha genis yiizey alani ve hacime sahip olduklarindan daha énemli bir

rolleri vardir [20]. Sekil 3.3’te bir aktif karbonun gozenek yapis1 goriilmektedir.

Ig Yuzey

Dig Yuzey

Sub-mkro gozenek

Mikso gozenek.

Me20 gozenek

e Makro guzenek

Gozenek Yapawun Sematik Gosterem

Sekil 3.3. Aktif Karbon Gozenek Yapisi[21]
3.3. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun adsorplayici 6zellikleri sadece gozenek yapisiyla degil ayni
zamanda kimyasal kompozisyonuyla da tanimlanmaktadir. Karbonlu yiizeyler
iizerindeki adsorpsiyon kuvvetleri arasindaki kararli yapidaki baglar van der Waals

baglaridir.

Mikrokristal yapidaki dagilim karbon iskeletindeki elektron bulutlarmnin
diizenini agik¢a degistirmektedir. Eslesmemis elektronlarin goriinmesi sonucu, aktif

karbonun adsorptivite 6zelligi 6zellikle polar bilesiklerde etkilidir.
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Aktif karbonlar iki tip bilesen igerirler. Bunlardan bir tanesi kimyasal bagli
elementlerdir ve ilk gdzlemlenen oksijen ve hidrojendir. Hatali bir karbonizasyon islemi
sonucunda, aktif karbonun yapisinda bozulma meydana gelir ya da kimyasal baglar
aktivasyon siiresince yiizeyde olusmaya baslar. Diger tip bilesik, kiil igeren ve iiriiniin
organik olmayan kismidir. Kiil icerigi ve yapisi aktif karbonun tiiriine gore gesitlilik
gostermektedir. Cozeltilerdeki elektrolitlerin  ve elektrolit olmayan iyonlarin
adsorpsiyonunda, aktif karbonun diisiik kil icerigi bile adsorpsiyon karakteristigini

onemli Olciide etkilemektedir [22].

Aktif karbonun genel olarak elementel yapis1 85-90 % C, 0,5% H, 0,5% N, 5%
O, and 1 % S ve yaklasik 5-6 % kiil igermektedir. Fonksiyonel gruplar aktivasyon
yontemiyle birlikte aktif karbon iiretilen ham maddenin tipine bagli olarak da
tanimlanmaktadir. Hammaddedeki oksijen icerigi karbonlu adsorbentlerdeki kristal
boyutu ve diizeninde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek miktarda oksijen iceren
hammaddelerden hazirlanan adsorbentlerde, paralel grafit tabakalar1 arasindaki mesafe
gozle goriliir bigcimde kiigiiktiir. Buna ek olarak, karbonizasyon yontemi  ve
karbonizasyon i¢in gerekli sicaklik 6nemli bir sekilde ham maddenin oksijen igerigine
baghdir. Ote yandan, eger oksitleyici gazlar oksijen icerirse, bu oksijen kemisorbsiyona
ugrar. Kemisorplanan oksijenin yapisi, su buharmi ve diger polar buharlar1 adsorplama

kapasitesini 6nemli dl¢iide etkiler [22].

Aktif karbondaki oksijen igerigi % 1-25 arasindadir ve farkli aktivasyon
sicakliklarinda ¢esitlilik gdsterebilir. Oksijen igerigi genellikle aktivasyon sicakligi

arttikca azalir.

Karbonlar diisiik sicakliklarda (200 °C-500 °C) aktive edildiklerinde L-karbonu
olarak isimlendirilirler ve asidik yiizey oksitleri genelde gelismistir. Asidik ylizey
oksitleri esas olarak fenolik hidroksil gruplar icerir. Karbonlar yiliksek sicakliklarda
(800 °C-1000 °C) aktive edildiklerinde, H-karbonu olarak isimlendirilirler ve bazik
yiizey oksitleri gelismistir. Elektrolitlerin adsorpsiyonu, bazik veya asidik yiizey
oksitlerinin yapisii etkiler [22]. Sekil 3.4 ve 3.5’te fenolik ve hidroksil gruplarinin
kimyasal yapis1 verilmistir. Aktivasyon baglangicindaki maddeler hidrojen igerirler ve
bu hidrojenin biiytlik bir kism1 950 °C’nin altindaki aktivasyon siiresince yer degistirir,
az bir kismi da aktivasyon sonras1 daha yiiksek sicakliklara ulagilamazsa disariya

salmamaz, i¢eride tutulur.
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Hidrojen oksijenden daha kuvvetli bir kemisorp maddedir. Caligmalar
hidrojenin aromatik ve alifatik formlarda oldugunu gostermistir. Aromatik hidrojenlerde
karbon atomlar1 arasinda kovalent baglar vardir. Alifatik hidrojenlerde, alifatik zincirler
ve halkalar icerir. Hidrojen ve oksijene ek olarak, siilfiir, nitrojen, klor ve diger

elementler de aktif karbonun igeriginde bulunan diger elementlerdir.

I H

C
R” “OH

Sekil 3.4. Karboksil Grubu [23]  Sekil 3.5. Fenolik Hidroksil Grubu [23]

3.4. Aktif Karbonun Smiflandirilmasi

Aktif karbonlar, davraniglarina, ylizey karakteristiklerine ve hazirlanma
metodlarina gore smiflandirilmasi ¢ok zor olan kompleks yapili maddelerdir. Buna

ragmen, fiziksel 6zellikleri baz alinarak bir smiflandirma yapilabilir [24].

3.4.1. Toz aktif karbon

Aktif karbonlar, genelde ortalama 100 mm’den az bir boyutta ve 15- 25 mm
yaricapindaki toz veya graniil formunda bulunurlar. Bu yiizden kii¢iik bir diflizyon
mesafesiyle genis bir i¢ ylizey alan1 6zellikleri gosterirler [24].

Kimyasal aktivasyon yoluyla iiretilmis karbonlara bakildiginda bu tip karbonlarin
mikro ve mezog6zenekliliklerinin olduk¢a gelismis bir yapida olduklar1 goriilmektedir.

Ote yandan, fiziksel aktivasyonla elde edilmis karbonlarla karsilastirildiklarinda,
kimyasal aktivasyonla elde edilmis aktif karbonlar daha az hidrofobik ve daha fazla
negatif yiiklii gozeneklilige sahiptir [11]. Sekil 3.6’da toz aktif karbona ait goriintii

verilmistir.
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Sekil 3.6. Toz Aktif Karbon Gériintiisii [25]

3.4.2. Graniil aktif karbon

Graniile aktif karbonlar ¢ok genis bir uygulama alanma sahip ¢ok yonli
adsorbentlerdir. Toz aktif karbonlarla karsilastirildiginda, daha biiyiik partikiil boyutu
ve daha kii¢lik dis yiizey alanina sahiptirler. Bu yiizden bu tip karbonlar gaz ve buhar
adsorpsiyonlarinda daha ¢ok tercih edilirler [11]. Sekil 3.7°de graniil aktif karbonun bir

gorseli bulunmaktadir.

Sekil 3.7. Graniil Aktif Karbon Goriintiisii [25]

Difilizyon hizlar1 yiiksektir, graniil pargaciklarin boyutu da dnemlidir. Bu tip aktif
karbonlar, sularin saflastirilmasinda, renk gideriminde ve akis sistemlerindeki bilesen

ayrimimda da kullanilmaktadir.
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3.4.3. Pellet aktif karbon

Pellet aktif karbonlar gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Koku, solvent ve
atiksu aritma tesislerinde H,S giderim uygulamalarinda ve organik buharlarin

gideriminde kullanilmaktadir [26].

Ekstriide edilerek 0,8 ile 0,5 mm arasinda ¢ap Slgiisiine sahip silindirler haline
getirilmis karbon tipidir. Diisiik basing kaybi olusturmalari, yliksek mekanik direng
gostermeleri ve diisiik miktarda toz olusturmalar1 nedeniyle genellikle gaz
uygulamalarinda tercih edilirler [27]. Sekil 3.8’de pellet aktif karbona ait bir goriintii

verilmistir.

Sekil 3.8. Pellet Aktif Karbon Goriintiisii [25]

Ozel uygulamalar s6z konusu oldugunda, asagida belirtilen 6zel karbon iiriinleri de

tercih edilebilmektedir:

3.4.4. Asitle yikanmus aktif karbon

Karbondan herhangi bir safsizlik gegmesinin istenmedigi; gida (tatlandiricilar, vs),
ilag gibi hassas uygulamalarda asit ile yikanmis karbonlar tercih edilir.
3.4.5.Emprenye aktif karbon

Karbon tarafindan adsorpsiyon yontemiyle tutulamayan hidrojen siilfiir (H2S),
merkaptan, kiikiirt dioksit, klor ve hidrojen kloriir gibi baz1 maddelerin ayrilabilmesi
amaciyla gelistirilmis 6zel karbonlardir [28].

3.5. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Farkli amaglar icin kullanilan pek cok adsorbente ek olarak, aktif karbonlar
yiilksek oranda ugucu Ozellige sahip farkli ham maddelerden {iretilebilirler. Bu
maddeler, bitki kabuklari, meyve cekirdekleri, odunsu malzemeler, asfalt, polimer

artiklar1 gibi tirtinleri icermektedir.
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Gelismis karbon yapisiyla 5 karbon igeren farkli komiir tipleri, aktif karbonu
olusturabilmek i¢in daha ileri bir prosese tabi tutulur. Aktif karbon pek ¢ok farkli

materyalden iiretilmesine ragmen, az maliyetli ve ¢evre dostudur.

Hindistan cevizi kabugundan {iretilen aktif karbonlar yiiksek mikrogdzenek
hacmine sahiptir ve bu durum bu aktif karbonlarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
ihtiya¢ duyulan uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmasini saglamistir. Talas ve
diger odunsu malzemeler de gaz faz adsorpsiyonunda iyi olan, gelismis mikro gézenek
yapisma sahiptir. Zeytin, seftali ve kayis1 g¢ekirdeklerinden iiretilen aktif karbonlar
yliksek mikrogézenek hacmi, asinmaya karsi direng ve dayanmikliliklariyla Onemli

adsorbentler olarak verimlilik gosterirler [29].

Polimer artiklarmmdan da aktif karbon {iretimi miimkiindiir. Ilk olarak HCI
ortamdan uzaklastirilirsa sonugta iiretilen aktif karbonlarin adsorplama 6zellikleri de iy1
olmaktadir. Olas1 tiim hammaddelerin ¢esitlilikleri arasmda ayrim yapabilmek
amaciyla, aktivasyon sonras1 fiziksel 0Ozelliklerin degerlendirilmesine ihtiyag

duyulmaktadir.

Bir hammadde segilirken, gozeneklerin spesifik yiizey alani, gdézenek hacmi,
yapisi, graniil biiyiikliigii ve karbon yilizeyinin kimyasal yapisi gibi dikkat edilmesi

gereken bazi onemli 6zellikler vardir.

Uygulamadaki hammaddeyi se¢mek ¢ok Onemlidir ¢iinkii secilecek ham
maddelerin ¢esitliligi karbonlarin gdzenek yapisina dogrudan etki etmektedir. Farkl
hammaddeler degisen boyutlarda makro gozenekler (> 50 nm) igerirler. Bu makro
gozenekler adsorpsiyonda c¢ok etkili degildirler, ama aktivasyon siiresince
mikrogdzeneklerin olugsmasina yardimci olacak kanallar olustururlar. Yiiksek oranda
ucucu bilesen iceren ham maddeler aktiviteyi arttirarak verimlilik saglarlar. Eger
aktivite yliksek ise, aktivasyon derecesi diisiiktiir. Bu ylizden dogru oranlarda reaktivite

se¢cimi onemlidir [29].

Tablo 3.2°de aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi hammaddelere Ornekler

verilmistir.
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Tablo 3.2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddelere Ornekler

Susuz seker kamist Findik kabugu
Seker pancar1 Linyit

Kemik Ceviz kabugu
Karbonhidratlar Grafit

Hububatlar Odun

Koémiir Meyve ¢ekirdekleri

Hindistan cevizi kabugu

Antep fistig1 kabugu

Kahve tanesi Piring
Misir kogani Pekan cevizi
Pamuk ¢ekirdegi kabugu Mese odunu

Hurma ¢ekirdegi

Uziim ¢ekirdegi

3.6. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki farkl sekilde iretilir. Fiziksel
islemler hammaddenin karbonizasyonu ve bu islem sonrasinda buhar, CO, ve hava gibi
oksitleyiciler kullanilarak kontrollii gazlastirma islemidir. Kimyasal islem ise bir

kimyasal yardimi ile aktivasyondur [26].

3.6.1. Karbonizasyon

Bu asama genellikle biitiin aktif karbonlarin liretimindeki kritik bir asamadir,
clinkii bu adim siiresince mikrogdzenekler olusmaya baslar. Piroliz ve karbonizasyon
kavramlar1 sik sik aralarinda bir ayrim yapilmaksizin kullanilir, her iki proseste hemen
hemen aynidir. Piroliz ve karbonizasyon; karbonlu malzemelerin (odun, linyit, polimer)
atmosfer ortaminda, hammaddenin ugucularmmin kismi ya da tamamimin buharlagincaya
kadarki 1s1l bozundurulmasidir.

Fark, pirolizde gaz ve ugucu bilesenler kat1 maddeden ayrilir ve biitiin proses
sartlar1 (sicaklik, alikonma siiresi) kalnt1 dikkate alinmaksizin ugucu bilesenler

tzerinde odaklanir.
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Ote yandan karbonizasyon isleminde ugucu bilesenler dnemsenmeksizin son
iriiniin 6zellikleri dikkate almir. Bagslangic materyali makromolekiiler yapiya sahip
organik bir bilesik olup 1s1l islem sonras1 oluganlar:

e Hidrojence zengin, hafif hidrokarbonlar ve katran,

e Karbonca zengin kati liriin (char).

Gaz ve buhar, kat1 materyalden ayrilan ilk irlinlerdir. Bu buharlar karbonlu
yapidan direkt gelir, bu yilizden temel pargaciklar olusur. Bu fraksiyon gaz fazdadir,
deney sicakligi ve alikonma siiresine bagli olarak, ikincil {iriinler olusur. Ortalama
500 °C de, pek ¢ok ikincil reaksiyon olusur ve gaz faz cogunlukla birincil tirtinler igerir.
Sicaklik arttirildiginda, ikincil reaksiyonlar daha onemli bir hal almaya baslar. Eger
sicaklik 800 °C ye gelirse, olefinlerle birlikte metan, hidrojen, su ve karbonoksitler de
olugmaya baglar.

Kati {iriiniin olugsmasiyla beraber karbon igeriginde de bir zenginlesme meydana
gelir. Clinkii yapinin biiytiik bir kismi1 karbonizasyon siiresince olusur, aromatik yapidaki
bu artis mikrogozeneklilikteki artis1 da beraberinde getirir. Char bozundurulmus kisa
grafit kristalleri igerir.

Kristaller arasinda kiiciik mikrogdzenekler bulunur. Bu ylizden karbonizasyon
1sitma hizi charin 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok onemlidir. Yiiksek bir 1sitma hizi
cok cabuk bir buharlagsma saglar ve ¢ok gelismis makro gézenekli kati {iriin verir. Diger
yandan; diisiik 1sitma hizindaki char, buharlasma siiresinde ugucu maddelerin yavas
dagilmasina neden olur. Bu durum, genis bir mezo/makro gézenek yapisini etkilemez ve

sonugta, yogunluk ve sertlik degerleri 1sitma hizinin artisina bagl olarak yiikselir [31].

3.6.2. Aktivasyon

Aktif karbonun aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere
2’ye ayrilir.
3.6.2.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon yonteminde, baslangi¢ maddesine bagl olarak, atmosfer
ortamda, 400-800 °C’de sicakliklarda karbonizasyon islemi gergeklestirilmektedir.

Elde edilen yiiksek karbon icerigine sahip madde gereksinime gore, su buhari,
CO; ya da su buhar1 ve CO; bir arada olacak sekilde fiziksel aktivasyon
gerceklesmektedir [32].

Sekil 3.9’da fiziksel aktivasyon akis semas1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Fiziksel Aktivasyon Akis Semast

3.6.2.1.1. Su buhari aktivasyonu

Buhar gazlastirma reaksiyonu, endotermik bir reaksiyonu takip eder.

C+H,O0 «<>H,+CO AH=132 kcal

Bu reaksiyon sadece aktif karbonlar i¢in degil, suyun temel doniisiim
reaksiyonunda da kullanilir. Heterojen reaksiyonlara ek olarak, gaz iirtinlerin kendi

arasinda da reaksiyonlar meydana gelebilir.

CO +H,0 <> H,+CO; AH= -41.5 kcal
C+2H; <> CH, AH= -87.5 kcal

Bununla beraber bu iki kinetik reaksiyon ¢ok diisiik hizda ve zor gerceklesir [32].
3.6.2.1.2. CO,aktivasyonu

C + H,0 (buhar) ---> CO + H; (-31 kcal)

CO + % 0, ---> CO, (+67 kcal)
Hz + % O, ---> H; O (buhar) (+58 kcal)
C+0,--->CO0O, (+94 kcal)

Bu heterojen reaksiyonlar karbondan karbondioksite doniisiim reaksiyonlaridir
[18].
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3.6.2.1.3. Su buhari + CO; aktivasyonu

Endiistriyel uygulamalarda, aktif karbon {iretimi i¢in buhar aktivasyonu CO,
aktivasyonun yerine daha ¢ok tercih edilmesine ragmen, daha iyi performans sergileme
konusunda hala belirgin bir anlagsmazlik bulunmaktadir. Buhar aktivasyonu genis bir
sicaklik araliginda kimyasal bir arac1 kontroliinde ve iyi gelismis gézeneklilik yapisiyla
gerceklesir. Ote yandan CO; aktivasyonu difiizyon kontrolii altinda gerceklesmektedir.
Buhar ve CO’in bir arada kullanilmas1 sonucu gaz adsorpsiyonu i¢in daha uygun ve

kii¢iik boyutlarda mikrog6ézenekler olustugu gozlenmistir [33].
3.6.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon yaygin olarak uygulanan yontemdir ¢ilinkii diisiik
aktivasyon sicakligi ve yiiksek karbon iiretim verimi gibi iistlin yanlar1 bulunmaktadir
[34]. Kimyasal aktivasyonda, fosforik asit (HsPOj,), potasyum hidroksit (KOH) ve ¢inko
kloriir (ZnCly) gibi kimyasal aracilar kullanilir. Sekil 3.10’da kimyasal aktivasyon akis

semasi goriilmektedir. Kimyasal aktivasyonun bazi avantajlar1 vardir:
- Karbonizasyonun diisiik sicakliklarda gergeklesebilmesi,
- Fiziksel aktivasyona oranla verimin yiiksek olmasi,
-Gozenekliligin gelistirilebilir olmasi,
- Daha yiiksek ylizey alani elde edilmesi,

-Tek basamakta yapilabiliyor olmasi [35].
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Sekil 3.10. Kimyasal Aktivasyon Akig Semasi
3.6.2.2.1. H3PO4aktivasyonu

HsPO,, yiiksek yiizey alani olusturabilme kapasitesiyle oncelikle tercih edilen
bir kimyasal bir aracidir. H3PO, aktivasyonunun 6nemli 6zellikleri arasinda diisiik
sicaklikta ve tek adimda gergeklesmesi yer almaktadir. Ayrica H3PO4’lin biiyiik bir
kismi ¢ok adimli ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir. H3PO, aktivasyonu,
dehidrasyonu arttirip kati yapmin diizeninini koruyarak kiitle kaybmi azaltir. Bu
ozellikleri de H3PO, aktivasyonunu diger aktivasyon yontemlerine kiyasla daha
ekonomik  bir yontem yapar [36]. Tablo 3.3’te fosforik asite ait bazi 6zellikler

verilmistir.

Tablo 3.3. Fosforik Asitin Baz: Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [36]

Kapah Formiilii HsPO,

Molekiil Agirhig 98,0 g/mol

Erime Noktasi 42,35 °C

Kaynama Noktasi 158 °C

Suda Céziiniirligii 392 /100 g (20 °C de)
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3.6.2.2.2. KOH aktivasyonu

1970’ lerde arastirmacilar, yliksek yilizey alanli aktif karbon elde edebilmek icin
KOH ile aktivasyonu denemislerdir. Diger kimyasal aktivasyon proseslerinden farkli
olarak, diisiik uguculuk ve zengin karbon igerikli uygun hammaddeler kullanilmistir. Bu
aktivasyon isleminde KOH, hammaddeyle karistirilir. Optimum KOH/hammadde
(agirhikga) orani 2-4 arasindadir. Bu oran ne kadar yiikksekse o kadar dayanikli ve
yiiksek adsorpsiyon kapasiteli aktif karbonlar tiretilir.

Aktivasyon iki seri 1s1l islem ile atmosferik ortamda gerceklesir. Ilki diisiik
sicaklikta (yaklasik 100 °C) , digeri ise 700-800 °C’lik yiiksek sicakliktadir [37]. Tablo

3.4’te Potasyum hidroksite ait bazi 6zellikler verilmistir.

Tablo 3.4. Potasyum Hidroksitin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kapah Formiilii KOH
Molekiil Agirhig 56,11 g/mol
Erime noktasi 406 °C
Kaynama Noktasi 1327 °C
Yogunlugu 2,044 g/lcm®

3.6.2.2.3. ZnCl, Aktivasyonu

ZnCl, aktivasyonu, kimyasal aktivasyonda ilk olarak kullanilmis bir aracidir. Bu
aktivasyonda tercih edilen hammaddeler yiiksek ucguculuk ve oksijen icerikli
maddelerdir (lignoseliilozik maddeler). Ik olarak hammadde kimyasalla karistirilir ve
bozundurma islemi wuygulanir. Bozundurma siiresince lignoseliilozik yap1
giicsiizlesmeye baslar ve bu durum elastiklikte artmay1 saglar.

ZnCly’nin yiiksek miktarda kullanilmasi doyurulma ve bozundurma islemleri
boyunca dayaniklilig1 arttirir. Bozundurma sonrasi aktif karbon son sicakliga getirilir.
Sonugta, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve genis gdzeneklilik elde edilir [37]. Tablo

3.5’te ¢inko kloriire ait bazi1 6zellikler belirtilmistir.
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Tablo 3.5. Cinko Kloriiriin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kapalh Formiilii ZnCl,
Molekiil Agirhg 136,315 g/mol
Erime Noktasi 292 °C
Kaynama Noktasi 756 °C
Yogunlugu 2,907 g/cm®

3.7. Mikrodalga Enerjisi ile Aktif Karbon Uretimi

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasindaki
bolgede, 1 metre ile 1 milimetre arasinda degisen dalga boyuna sahip olan bir enerji
seklidir. Molekiiller devamli bir dipole sahip olduklarinda bir elektrik alan1 olusur ve bu
molekiiller siirekli saliim yapar. Molekiiliin tekrar yonlenmesiyle meydana gelen giiclii
salinimlar da dakikada 10 dereceye kadar giiglii bir 1sinmaya neden olur.

Mikrodalgalarin 1sitma mekanizmasi (dipol donme, iyonik) toplam kiitledeki
biitiin molekiilleri ayn1 anda etkiler ve klasik konveksiyon 1sitmasina gore ¢ok daha kisa
siirede islemi tamamlar. Klasik 1sitmada numune kabi, 1sinmanin sadece bir boliimiinii
kaptaki numuneye iletir ve 1smin yayilmasi konveksiyon akimlari ile olur.

Mikrodalga 1sitmasi; aktif karbonun elde edilmesi, aktif karbonun yenilenmesi,
jeolojik materyallerin ¢oziiniirlesmesi, nem ve nemli biyolojik kiil analizi gibi alanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [38]. Klasik olarak bilinen tekniklere gore
avantajlart:

e Hizhidwr, zamandan tasarruf saglar,

Tekrarlanabilirdir,

Kayip faktorii, kritik sicaklikta hizla artar ve bu durumda mikrodalga ile

1isitilan maddenin sicakliginda daha hizli bir ylikselme meydana getirir,

Enerji ve kimyasal madde tiiketiminin en azdir,

Klasik 1sitmanin aksine, sicaklik gradyenti volumetrik bir prosestir,
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e Isitma merkezden verilir, maddedeki sicaklik degisimi en az seviyededir,
e Enerji maddenin i¢ine kadar niifuz ederek islemin daha seri ve hizlh

yapilmasini saglar,

e Cevre dostudur [39].

Aktif karbon tiretmek i¢in kullanilacak hammaddeye karbonizasyon o6ncesi
uygulanan mikrodalga enerjisi ile hammaddenin sicakligmin yiiksek sicakliklara ¢iktigi
goriilmiistiir ve bunun sonucunda da c¢ikilan sicakliklarda gozenek olusumunun
basladigi go6zlenmistir. Karbonizasyon oOncesinde mikrodalga yardimli aktivasyon
islemine tabi tutulan ve tutulmayan aktif karbonlar kiyaslandiginda, mikrodalga enerjisi
verilen aktif karbonun daha biiyiik yilizey alan1 ve daha genis gozeneklilik yapisina
sahip oldugu gozlemlenmistir.

Ozetlenirse; mikrodalga enerjisi, karbonizasyonda yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi
gerektiginden giliniimiizde artik aktivasyona yardimci bir 6n 1s1l islem olarak tercih
edilmektedir. Sonucta mikrodalga 6n 1s1l isleminden gecirilen aktif karbonlarda yiizey
ozellikleri ve gozenekliligi daha iyi sonuglar vermekte, zamandan ve enerjiden tasarruf

saglanmaktadir.

3.8. Aktif Karbon Kullanim Alanlar

Aktif karbonlar, genisletilmis ylizey alanlari, mikrogézenek yapilar1 ve yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri ile cok yonliidiirler. En 6nemli uygulamalar1 koku, tat ve diger
organik kirliliklerle iligkili olarak atik su aritimi, ¢6ziicii doniisiimleri, hava kirliligi
kontrolii, gida ve kimya endistrileri, seker endistrisi, kimyasal saflastirilmasi ve
farmasotik tirtinlerdedir. Ayrica saglik alaninda bakterileri yok etmede ve kromatografik
tekniklerde de tercih edilir. [40]. Tablo 3.6’da aktif karbonun kullanim alanlar1

Ozetlenmistir.
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Tablo 3.6. Aktif Karbonun Gaz ve Sivi Faz Uygulamalari [41]

Ozellik Uygulamalar Ornekler
Doniisiim Benzin doniisiim | Benzin,fuel
reksiyonlari
Cozici reaksiyonlar1 | Siklohegzanon, furan, trikloroetan
Oda kokusu Tuvalet, oda spreyi
Otomobil Kabin hava filtreleri
Tiitlin Sigara filtreleri
Koku Giderimi Hastane Anestezik gaz tasiyicilari
Gaz Faz i
Uygulamalar Ozon doniistimleri Lazer yazicilar
Fabrika Filtreler
Zararl gazlar Cevre kirliligi CO,
Gaz ayrigtirma Nitrojen PSA Nitrojen gaz ayrimi
Su Aritimi Fabrika atik suyu Atik su temizleme
Igme suyu arrtimi Klor, arsenat
Endiistriyel Sanayide Seker, ilag endistrileri
kimyasallarm
aritimi
Siv1 faz
uygulamalari Medikal Saglik ve hemgirelik Diyaliz makineleri, solunum cihazlari
uygulamalari
Elektronik Elektrotlar Harddisk
Mineral dontisiimii | Altin doniisiimii Altin

29




4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir kati madde yiizeyinde veya iki faz
arasindaki ara ylizeye yakin yerlerde yogunlugun artmasi ya da diger bir ifadeyle

molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak, o yiizeyle

birlesmesidir [42].

Belirli sartlar altinda, bilesen derisiminde gozle goriiliir bir artis meydana gelir
ve ara ylizey alanina bagli olarak tiim maddeyi etkiler. Bu ylizden, tiim endiistriyel
adsorbentler genis bir spesifik ylizey alanma sahiptir ve bu da yliksek gozenekliligin
olmasini saglar. Adsorpsiyon ileri bir teknolojiye sahiptir. Bu yilizden bazi adsorbentler
genis bir Olgekte kurutucu madde olarak, katalizor olarak, aywrma ve gazlarin
depolanmas1 islemlerinde, sivilarin saflastirilmasinda, ilag gelistirmede ve kirlilik
kontroliinde kullanilirlar. Ayrica adsorpsiyon olayi, pek cok kati liriin reaksiyonlarinda

ve biyolojik mekanizmalarda hayati bir rol oynar.

Adsorpsiyon tekniklerinin yaygin olarak kullanilmasmin diger bir nedeni, yiizey
Ozelliklerinin karakterizasyonu ve pigment, astar boya ve ¢imento toz maddelerin
icerigini de onemli dlciide etkilemesidir. Benzer sekilde; adsorpsiyon g¢alismalar kil,
seramik ve membran gibi gozenekli malzemeler lizerinde, pek ¢ok akademik ve
endiistriyel 0Olgekli laboratuarlarda yapilmaktadir [43]. Adsorpsiyon islemini
adsorplanan madde (adsorbat) ve adsorbent olmak iizere iki bilesenden olusur.
Adsorplanan madde adsorplama isleminin uygulandigi maddedir, bir veya birden fazla
olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon gergeklesen madde ise adsorbenttir. Adsorpsiyonun
matematiksel olarak sembolii qe olarak gosterilir ve birimi de mg/g dir. g¢’nin anlamu,

birim miktar adsorbent basina adsorplanan mg miktar adsorbattir.
Adsorpsiyon ifadesinin denklemi:
ge =V (Co - Ce) /1000 m (4.1)

Qe: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co: Cozeltinin baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

V: Cozeltinin hacmi (mL)

30



Sekil 4.1.’de adsorpsiyon mekanizmasi goriilmektedir. Burada alt kisimda yer
alan kat1 faz adsorbent olarak goriilmektedir. Adsorbatlarin sinir yiizeye gelmesiyle
adsorpsiyon islemi gerceklesmektedir. Bu taneciklerin yiizeyden ayrilmasi iglemi de

desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.

Adsarplanan
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Sekil 4.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi [44]

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

4 tip adsorpsiyon yontemi bulunmaktadir. Bunlar fiziksel, kimyasal, iyonik ve

biyolojik adsorpsiyon olarak siralanmaktadir.

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van der Waals kuvvetleri yardimiyla
veya molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiclinden dolay1 gerceklesiyorsa, buna fiziksel
adsorpsiyon denir. Adsorbat kat1 yiizey {izerinde belirli bir konumda bulunmamaktadir
yani ylizey tizerinde hareketli bir konumdadir. Buna ilaveten, adsorplanan madde
adsorbentin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle tersinirdir.
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Diistik bir adsorpsiyon 1sisina ihtiya¢ duyulur ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik
yiikseldikg¢e azalir [45]. Adsorpsiyon sonucunda yogunlasma enerjisinden fazla 1s1 agiga

¢ikar. Adsorpsiyon enerjisi 10 kcal/mol’den diistiktiir [46].
4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey tizerinde adsorplanan
maddenin molekiiler tabakasi ile arasinda bir kimyasal bagin olusmasindan kaynaklanir.
Genellikle adsorplanan yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yilizey tizerinde sabit konumdadirlar. Kimyasal adsorpsiyonda elektron
paylasimi ya da ortaklasa kullanimi s6z konusu oldugundan adsorbent ile adsorbat

arasinda daha kuvvetli bir bag vardur.

Kimyasal adsorpsiyon tersinir bir tepkime degildir. Adsorbatin yiizeyden
uzaklastirilmasi i¢in adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler
uygulanir [45]. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiytiktiir.
(40 kcal/mol) [46].

4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

71t elektrik yiiklerine sahip adsorbat ile adsorbent yiizeyinin birbirini ¢ekmesi ile
olmaktadir [42]. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar [45].
4.1.4. Biyolojik adsorpsiyon

Bir tasiyic1 lizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve
katyonlarm alikonulmasi ve biyolojik bozunmanin gerceklesmesi biyolojik adsorpsiyon
olarak tanimlanmaktadwr. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde {izerinde
mikroorganizmalarim taginmasma bagli olarak fiziksel adsorpsiyon ve biyolojik
bozunma birlikte gerceklesmektedir. Sicaklik smir1 ve adsorpsiyon 1sis1 biyolojik
adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu yontem de mikroorganizma tiiriine gore degismektedir
[45]. Tablo 4.1.’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zelliklerinin kiyaslanmasina

deginilmistir.
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Tablo 4.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Ozelliklerinin Karsilastirilmasi [47]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Diisiik sicakliklarda gerceklesir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesir.
Adsorpsiyon 1sis1 diistiktiir. Adsorpsiyon 1sis1 yiiksektir.
Reaksiyonlar ¢ok katmanlidir. Reaksiyonlar tek katmanlhidir.
Genelde tersinirdir. Sicaklikla tersinme olmaz.

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bir takim faktorler bulunmaktadir. Bunlar
sicaklik, pH, yiizey alani, adsorplanan maddenin molekiil boyutu ve c¢oziinilirligi,

basing ve ylizey gerilimi olarak siralanmaktadir.
4.2.1. Sicakhk

Adsorpsiyon genelde ekzotermik bir reaksiyondur, yani reaksiyon sirasinda
ortama 1s1 verilir. Bu yilizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile

artar [48].
4.2.2. pH

Genel olarak, maddelerin notr pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun
nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarmin oldukga gii¢lii adsorplanma yeteneklerinin
olmasidir [48]. Genellikle atik sulardan organik kirliliklerinin adsorpsiyonu, azalan pH
ile artar. Bir ¢ok durumda artan hidrojen iyonu konsantrasyonu ile ylizeydeki negatif

iyon konsantrasyonundan kaynaklanabilir [49].
4.2.3. Yiizey alam

Burada adsorbentin yiizey alaninin biiyiikk olmasi, onun adsorbat ile temasinin
daha fazla olmasi anlamma gelmektedir. Yani dolayisiyla ylizey alam biiyiidiikce
adsorpsiyon da artar. Adsorpsiyon igin gdzenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha
onemlidir. Yiizey alanmin genis olmasi demek gozenekliligi arttiracagindan biiyilik

ylizey alanli adsorbentler tercih edilmektedir. [49]
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4.2.4. Adsorplanan maddenin molekiil boyutu ve ¢oziiniirligii

Bir ¢6zeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir. Coziicii
ile ¢6zlinen arasindaki bag ne kadar giiclii ise adsorpsiyon da o kadar zor olur.
Adsorbentin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkileyen 6nemli etmenlerdendir.
Kiigiik yapidaki molekiillerde adsorpsiyon biiylik yapili molekiillere gore daha kuvvetli
olur yani kiiciik molekiiller biiyiiklere oranla daha iyi difiize olurlar [48]. Inorganik
bilesikler hidrofilik yapilarinda olmalarindan dolay1 az, hidrofobik maddeler daha ¢ok
adsorplanir. Bir diger etken polaritedir. Polar ¢dzlinenler polar ¢oziiciilerde, polar

olmayanlar polar olmayan ¢6ziiclilerde daha iyi adsorbe olurlar.
4.2.5. Basing

Gazlarin ve ¢ozeltilerin adsorpsiyonlar1 basmcin arttirilmasi ile dogru orantili

olarak artmaktadir.
4.2.6. Yiizey gerilimi

Adsorpsiyon, yiizeyde meydana gelen reaksiyonlar ve bunlarin aralarmdaki
kuvvetlerle iliskilidir. Yiizey gerilimi azaltildiginda bu kuvvetlerin etkileri de orantili
olarak azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir. Yiizey
gerilimini azaltmakla aslinda yiizey alani genisletilmis olur ve boylelikle adsorptivite
artar. Gerilimi azaltmak iginse sivi faz olusturan molekiiller arasindaki baglarmn

koparilmasi gerekmektedir [48].
4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon Olciimleri denge izotermleri seklinde oOlgiiliir. Tanim olarak
bakilirsa, adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbentin yiizeyinde adsorplanmig maddenin
dengesidir. Matematiksel olarak en yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri, Henry,

Freundlich, Langmuir ve BET izotermleridir.
4.3.1. Henry izotermi

Sabit sicaklikta gazlarin sivilardaki ¢6ziiniirliiklerinin basingla degisimi ilk kez

Ingiliz kimyac1 William Henry tarafindan incelenmistir.

34



Adsorplanmis madde miktarinin dogrudan denge ¢ozelti konsantrasyonu ile degistigini

gosteren en basit adsorpsiyon izotermi Henry yasasidir ve formiilii su sekildedir:
ge= K Ce (4.2)

Qe: adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
K: Henry sabiti
Ce: Adsorbat miktar1 (mol/L) [50].

4.3.2. Freundlich izotermi

Genelde homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in Freundlich
izoterm denklemi Onerilmistir. Freundlich izoterminin gegerliligi i¢in adsorpsiyon

olaymin fiziksel bir olay olmas1 gereklidir.

Freundlich izotermi su sekildedir:

ge=K Celln 4.3)
K: adsorbent kapasitesi
n: heterojenite faktoriidiir. (Degeri 2 ile 10 araliginda degisir)

Freundlich esitligine gore, konsantrasyon arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artar.

Esitlik logaritmasi alinip yeniden diizenlenirse:
Inge=In K+ (1/n) InC, ifadesi elde edilir. (4.4)
Sekil 4.2°de Freundlich adsorpsiyon izotermine ait grafik goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi [51]
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4.3.3. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izotermleri i¢indeki en Onemli baglantilardan biri” Langmuir
Izotermi “dir. Yiizey kimyasi alanindaki c¢alismalarmdan dolay1 1932 Nobel Kimya
Odiilii sahibi Irving Langmuir tarafindan gelistirilmistir [50]. Bu izotermin temeli, ayn
enerji diizeyine sahip adsorban yiizeyi iizerinde bulunan sabit alanin adsorpsiyonla ters
orantili oldugu varsayimina dayanir [51]. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler lizerinde
meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadigini diger izotermlere

oranla daha 1yi agiklamaktadir.

Bu izoterme gore,

-Kat1 yiizeydeki adsorpsiyon tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirhidir.
-Adsorpsiyon entalpisi ylizey kaplamasindan bagimsizdir.

- Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

Celge = 1/gmakKL + Ce/Qmak (4.5)
Ce : Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L).

Oe : Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K. : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Omak - Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) [52].

Sekil 4.3’te Langmuir adsorpsiyon izotermine ait grafik goriilmektedir.

X
m

C

Sekil 4.3. Langmiir Adsorpsiyon Izotermi[51]
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4.3.4. BET izotermi

Brunaur, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun ag¢iklanabilmesi i¢in gelistirilmistir ve Langmuir izotermine gore daha
kullanighdir. Buharlarin adsorbsiyonuna uygulanir. Adsorblanan gazin miktarindan
adsorplayict maddenin yiizey alani hesaplanabilir. En saglikli yontemdir. Buna gore

gelistirilmis pek ¢ok cihaz vardir.

Fimirusnaibiinm oo don o1
VIP,-P) V.C V.C P,
(4.6)
V : P basincinda, T sicakliginda adsorblanmis olan gazin standart kosullara gére
hacmi (mL, L)
Vm  : Yiizeyin kaplanmasindan sonraki gazin standart kosullardaki hacmi (mL)
Po T sicakliginda adsorblanmis maddenin doymus buhar basinci (atm)
C - Sabit deger [53].

4.3.5. Vakum ortaminda aktif karbon iiretimi ve adsorpsiyonda kullanimu ile ilgili
calismalar

Juan ve arkadaslar1 (2009) “koknar talasi” kullanarak atmosferik ve vakum
sartlar1 altinda elde edilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisi, adsorpsiyon 6zellikleri
ve mikrog6zenek yapisini arastirmislardir. Hazirlanan aktif karbonlar, FTIR ve metilen
mavisi adsorpsiyonuyla karakterize edilmistir. Vakum altinda hazrlanan aktif
karbonlarin atmosfer altinda hazirlanan aktif karbonlardan daha yiiksek BET yiizey

alanina ve toplam gdzenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir [54].

Cao ve arkadaglar1 (2001) yumusak kereste atiklarimi kullanarak vakum
pirolizinde bio-oil yani sira ikincil iiriin olarak odun komiirii de iretmislerdir. Odun
komiiriiniin vakum pirolizdeki aktivasyonuyla, atmosferik karbonizasyon prosesindeki
davranis1 karsilastirilmistir. Vakum piroliz sonucu elde edilen odun kdmiiriiniin buhar
aktivasyonu ile atmosferik karbonizasyon ile elde edilen odun komiiriine kiyasla daha

yiiksek bir yiizey alaniyla aktif karbon tiretmistir [55].
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Lua ve arkadaslarinin (2005) yaptig1 bagka bir calismada; vakum sartlar1 altinda
kimyasal aktivasyon i¢in, ZnCl, emdirilmis Antep fistig1 kabuklar1 bir dikey paslanmaz
celik reaktore konulmustur. Bu reaktor elektrikli bir firin igine yerlestirilmistir.
Aktivasyon teknigi, sartlar1 No ortamu ile benzerdir. Emdirme orani, aktivasyon sicakligi
ve aktivasyon siiresi aktif karbonun yapisini etkileyen dnemli parametrelerdir. Yiiksek
gozenek alan1 ve mikrogdzenek hacmi ile aktif karbonlarm hazirlanisinda en uygun
deneysel sartlarin 0.75 emdirme orani, 400 °C’lik karbonizasyon sicakligi ve 1 saatlik
aktivasyon siiresi oldugu saptanmistir.Bu sartlar altinda, azot ve vakum atmosferinde
hazirlanan aktif karbonlarm BET yiizey alanlar1 sirastyla 1635,37 ve 1647,16 m?/g *dur.
Buna ragmen, emdirme orani 1,5 karbonizasyon sicakligi 500 °C ve aktivasyon siiresi 2
saat iken, vakum sartlar1 altinda hazirlanan aktif karbonlarin BET yiizey alan1 2527
m?/g *dir [56].

Yang ve arkadaslarinin (2010) calismasinda ise aktif karbonlar ZnCl, kimyasali
ile vakum ortaminda kimyasal aktivasyon ile ceviz kabugundan iiretilmistir. Aktif
karbon eldesindeki en uygun sartlar 30 kPa basing, 450 °C aktivasyon sicakligi ve

emilim oraniin 2 olarak belirlenmistir.

BET yiizey alani 1800 m%g ve toplam gozenek hacmi 1,176 cm®/g olarak
belirlenmistir. Hazirlanan aktif karbonlar adsorbent olarak sulu ¢ozeltilerde metilen
mavisi kullanilmistir. Sonuglar, metilen mavisinin adsorpsiyon kapasitesinin BET ylizey
alanmyla pozitif olarak iligkilendirildigini gostermistir. En yiiksek metilen mavisi

adsorpsiyon kapasitesi 315 mg/g olarak bulunmustur [57].

Alhamed A. (2009) kimyasal arac1 olarak ZnCl, kullanarak hurma ¢ekirdeginden
iretilen aktif karbonun kalitesi ve hazirlanmasindaki etkili faktorleri incelenmistir.
Aktif karbon iiretimindeki en uygun sartlar metilen mavisi ve fenoliin cesitli
adsorpsiyon parametreleri esas alinarak degerlendirilmistir. Adsorbat olarak metilen
mavisi kullanilmasi sonucunda optimum kimyasal/ hurma ¢ekirdegi oranmin 2 oldugu

saptanmustir [58].

Carrier ve arkadaslar1 (2012) hammadde olarak seker kamisini kullanmis ve

vakum piroliz yoluyla aktif karbon ve char tiretmislerdir.
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Karbonizasyon islemi 500 °C de kimyasal aktivasyon ile yapilmigs ve bunun
sonucu elde edilen aktif karbonlarin en yiiksek BET vyiizey alam1 418 m?/g olarak

bulunmus ve sonrasinda metilen mavisi adsorpsiyonu ¢aligmalar1 yapilmistir [59].

Buradaki ise, biyokiitle kaynagi olarak DDGS (Dried Distillers Grains with
Solubles ) kullanilmig, azot ve vakum ortamlarinda mikrodalga yardimli kimyasal
aktivasyonla (ZnCl,) aktif karbon iretilmistir. Karbonizasyon islemi 450 °C, 550 °C,
650 °C ve 750 °C sicakliklarinda, 0,5/1, 1/1, 2/1 doyurma oranlarinda
gerceklestirilmistir. En yiiksek yiizey alam (961,42 m?/g) vakumlu ortamda 550 °C’de
ve 1/1 doyurma oraninda gergeklestirilen deney sonucu elde edilmistir. Son olarak aktif
karbonlarin metilen mavisi giderimi gozlenmistir. En yiiksek giderim, vakumlu ortamda

650 °C’ de gozlenmistir.

Tablo 4.2°de vakumlu ortamda iretilen aktif karbonlarla ilgili yapilan

arastirmalar 6zetlenmis ve bu ¢alismadaki ile kiyaslamali gosterilmistir.
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Tablo 4.2. Vakumlu Ortamda Uretilen Aktif Karbonla Ilgili Calismalar

Arastirmaca | Kimyasal | Doyurma | Sicakhik | Piroliz Yiizey | Adsorbat | Kaynak
orani €O ortam alam
(m’/g)

Juan ve ark. | ZnCl, 15 500 Vakum 1079 Metilen [54]
mavisi

Cao ve ark. Fiziksel 450-500 | Vakum 1200 Metilen [55]

. mavisi
aktivasyon

Lua ve ark. ZnCl, 1,5 500 Vakum 2527 Metilen [56]
mavisi

Yang ve ark. | ZnCl, 2 450 Vakum 1800 Metilen [57]
mavisi

Almahed ve | ZnCl, 2 600 Vakum Metilen [58]
mavisi

ark.

Carrier  ve 500 Vakum 418 Metilen [59]
mavisi

ark.

Saricaoglu ZnCl, 1 550 Vakum 961,42 | Metilen
mavisi

B.

Tablo 4.3’te azotlu ortamda iiretilen aktif karbonlarla ilgili yapilan arastirmalar
Ozetlenmistir.
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Tablo 4.3. Azotlu Ortamda Uretilen Aktif Karbonla Ilgili Calismalar

Yiizey Adsorpsiyon
Arastirmaci | Hammadde alazm Adsorbat kapasitesi Optimum Kkosullar Aktivasyon metodu Kaynak
(m7/g) (mg/g)
Haimour  ve | Hurma ' HsPO, ile doyurma(24 sa,
. L - Iyot 495 25 °C de), 800 °C-1 saat | Kimyasal akt. [68]
Emeish cekirdegi .
aktivasyon
. . ZnCl, ile doyurma (24 sa,
Haimour  ve | Hurma - Tyot 325 25 °C de), 800 °C-1 saat | Kimyasal akt. [68]
Emeish cekirdegi .
aktivasyon
Zoulikha ve Hurma KOH ile doyurma, 800 °C .
Fatima cekirdegi - p-kresol 322,58 aktivasyon Kimyasal akt. [69]
Foo ve | Palmiye yagi . - Karbonizasyon  (700°C), | Mikrodalga  yardimli
Hameed lfi 707,79 | metilen mavisi 316,11 KOH ile (1:1.75) Kimyasal akt, [67]
. Hurma i . - ZnCl, ile bir gece doyurma .
Yahia cekirdegi metilen mavisi 286,3 ve 500 °C 30 dk aktivasyon Kimyasal akt. [66]
Seftali Hs;PO, ile 25 °C de 24 saat
Girgis ve ark. S 1298 metilen mavisi 240 doyurma ve 700 °C-2 saat | Kimyasal akt. [65]
cekirdegi .
aktivasyon
xﬁ”em ve Palmiye agact | - metilen mavisi 216,4 2K 2;?on|zasyon (825°C Kimyasal akt.(HNO3) [64]
Zoulikha ve H“Fma - - o-klorofenol 208,33 KO.H ile doyurma, 800 °C Kimyasal akt. [69]
Fatima cekirdegi aktivasyon
Zoulikha ve Hurma ZnCl, ile doyurma, 600 °C .
Fatima cekirdegi - p-kresol 188,68 aktivasyon Kimyasal akt. [69]
Zoulikha  ve Hur.maw 1030 fenol 169,49 KO.H lle doyurma, 800 °C Kimyasal akt. [69]
Fatima cekirdegi aktivasyon
Meriem  ve | Hurma . . . o .
ark. cekirdegi - metilen mavisi 161,8 CO, aktivasyonu (800°C) Fiziksel akt. [64]
Hurma . L 155,3 Buhar aktivasyonu | _._.
El-Sharkawy cekirdegi 1047,4 metilen mavisi (900°C) Fiziksel akt. [62]
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Zoulikha ve

Hurma

ZnCl, ile doyurma, 600 °C

Fatima cekirdegi - o-klorofenol 120,50 aktivasyon Kimyasal akt. [69]
Hurma i H,SO, ile 5 saat doyurma .

El-Nemr Cekirdegi krom 120,48 ve 20 saat 1s1tma Kimyasal akt. [61]

Zoulikha ve Hur.maw 850 fenol 103,09 Zn(_:lz ile doyurma, 600 °C Kimyasal akt. [69]

Fatima cekirdegi aktivasyon

Zoulikha ve Hurma . o .

Fatima cekirdegi - p-kresol 58,14 Karbonizasyon (600 °C) Kimyasal akt. [69]

Zoulikha ve Hurma . o .

Fatima cekirdegi - o-klorofenol 57,80 Karbonizasyon (600 °C) Kimyasal akt. [69]

Al-Ghouti ve | Hurma .

ark. cekirdegi - kadmiyum 39,5 - [60]

. Hurma ZnClI2 ile doyurma, 700°C- .

Hisham cekirdegi - 4,6 DMDBT 20,19 1saat aktivasyon Kimyasal akt. [70]
Hurma Karbonizasyon  (700°C-2

Banat ve ark. Sy - metilen mavisi 17,3 saat) aktivasyon (900°C 30 | Fiziksel akt. [63]
cekirdegi dk)

El-Sharkawy Zeytin 836,1 metilen mavisi 17,04 - Kimyasal akt. (ZnCl,) [62]
cekirdegi ’ ' '
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5. ALETSEL YONTEMLER VE DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Hammadde: DDGS

Ingilizce kisaltmasi olan DDGS adiyla bilinen ve kuru dgiitmeli metotla tahildan
etanol liretim prosesinden ¢ikan bir yan iiriin olan “kurutulmus damitik tahil (musir) +
¢Oziiniir maddeleri” kiymetli bir yem hammaddesidir. DDGS ’in rengi, ¢cok acik altin
sarisindan ¢ok koyu kahverengiye kadar bir skalada degisebilir. Nisasta
fermantasyonuyla etil alkol elde edilir. Fakat tahil tanesinin geriye kalan unsurlari
(endosperm, embriyo), enerji, protein ve fosfor da dahil olmak iizere tanenin

baslangigtaki besin degerinin ¢ogunu hala muhafaza etmektedir.

Kuru 6giitmeli tesisler bu unsurlar1 geri kazanir ve ¢esitli yem hammaddeleri
seklinde yeniden kombine ederler. DDGS, bu besin unsurlarin1 kurutulmus formda
kombine eden popiiler bir yem hammaddesi olup yurtici ve digindaki miisterilerin
kullanimina sunulur. Gida, protein, enerji, mineraller, vitaminler, amino asitler ve bitki
faktorleri bakimmdan zengindir. Yiiksek besin degeri ve uygun fiyat1 nedeniyle tiim
diinyada ¢iftlikler ve yem fabrikalar1 tarafindan kullanilan sindirilebilir protein ve
enerjili miikemmel bir kaynaktir. Brezilya, Birlesik Kralllk ve A.B.D en biiyiik
ireticilerdir  [71]. Sekil 5.1’de degisik renk tonlarindaki DDGS 6rnekleri

goriilmektedir.

Sekil 5.1. Farkli Renk Tonlarindaki DDGS Ornekleri [72]
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5.2. DDGS ’nin Isil Bozundurulmasiyla Tlgili Cahsmalar

Literatiire bakildiginda DDGS ile ilgili ¢ok ¢alisma olmadigi goriilmistiir.
Yapilan birka¢ ¢aligma 6zetlenecek olursa;

Wang ve arkadaglari, aktif karbon iiretiminde hammadde kaynagi olarak
DDGS’yi kullanmiglardir. Mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyon yoluyla aktif
karbonlar1 tretmislerdir. Aktif karbonun gozenek yapisi ve yiizey Ozellikleri
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilarak tespit edilmistir. Sonuglara gore en
yiliksek yiizey alanmin 1000 m2/g oldugu gorilmiistiir. Ayrica karbonizasyon islemi
sonrasinda metilen mavisi giderimi de yapilmis ve maksimum adsorpsiyon orani 477
mg/g olarak bulunmustur [73].

Diger bir caligmada, Ates ve arkadaslar1t DDGS ve kanola biyokiitlelerini
kullanarak sabit yatakli bir reaktdrde hizli piroliz yontemiyle gaz ve bio-0il elde
etmiglerdir. Deneyler 1, 5 ve 10 bar basingta ve 400, 500, 600 °C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen irlinlerin karakterizasyonlar1 GC-MS, FTIR,
viskozimetre, SEM, BET ve EDXRFS metodlariyla yapilmistir. Deney sonuglarina gore
DDGS’den elde edilen bio-oil’in  verimi kanoladan elde edilene gore daha yiiksek
cikmistir. Yogusmayan gaz ve kati iirlinlin (char) verimi artmistir. Basing artiginin
disik molekiil agrilikli gazlarin (Hz) yapismi korudugu goézlenmistir. Char’larin
maksimum ylizey alanlar1 atmosfer basincinda elde edilmis ve basing artisiyla birlikte
ani bir bicimde dismiistiir. GC/MS sonuglarma bakildiginda ise, bio-oil’deki yag
asitlerinin miktarinin basing artisiyla birlikte arttigi gozlenmistir ve bu durum da
bio-oil’in Non-Newtonian (Newton yasasina uymayan) davranis gosterdigini
kanitlamistir. EDXRFS metodu sonuglar1 baz alindiginda da bio-oil ve char’in ¢ok fazla

element icerdigi goriilmiistiir [83].

5.3. Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Hammaddeye o6ncelikle boyut kiigiiltme ve elek analizi yapilmis, sonrasinda
icerigindeki nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 tayin edilmistir. Bu
sayede DDGS’nin aktif karbon eldesinde uygun bir hammadde kaynagi olup olmadig:

belirlenmistir.
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5.3.1. Hammadde boyut kii¢iiltme ve elek analizi

Hammadde degirmende 6giitiildiikten sonra Retsh—Vibra elek setinde elenerek
farkli parcacik boyutlar1 elde edilmis ve 0,825-1,25 mm partikiil araligindaki 6rnekler

kullanilmastir.
5.3.2. Hammadde nem miktan tayini

Saat caminin lizerine analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden % 0,2 duyarhilikta bir
miktar alinarak, 103+2 °C’ye ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem tekrarlanir. Nem miktari,
orneklerin agirlik yiizdesi olarak esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).

Nem (%) =——2 x 100 (5.1)

w1
Burada;

wi: Ornegin baslangic agirhigi (g)

W,: Etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)

5.3.3. Hammadde kiil miktar tayini

Onceden ogiitiilerek hazirlanmis hammaddeden yaklasik 2 g tartilir ve sabit
tartima getirilmis krozeye konulur ve iizeri ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi
100- 105°C ye ayarlanmig bir etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan
krozenin kapagi1 kapatilarak, desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim
arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam edilir ve etlivdeki kuru 6rnek agirhigi
bulunur. Daha sonra kroze igindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar sicaklig1 580 °C-600 °C arasinda ayarlanmus firmda yakilir. Ornegin
alev almamasi i¢in 1sitma islemi yavas olmali ve yakilan 6rnek hava almamalidir.
Yakma isleminden sonra firindan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra
desikatorde sogumasi saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2

mg oluncaya kadar tekrarlanir.
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Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1102-84)

Kiil (%) =—% x100 (5.2)
w2

wi: Kiil agirligi (g)

wy: Kuru 6rnegin agirlhigi (g)

5.3.4. Hammadde ucucu madde miktar tayini

Havada kurutulmus ornekten, sabit tartima getirilmis kroze igine 0,1 mg
duyarlhlikta yaklagik 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950 °C + 20 °C’deki firma
konulur. Ornegin yanmamasma dikkat edilerek, kroze firmda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan g¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir. Ornekteki

ucucu madde miktari agsagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82)

Ugucu madde miktar1 (%) =[-~—2— M ]x 100 (5.3)
w1

w1: Kullanilan 6rnegin agirhigi (g)
w2: Ornegin 1sitmadan dnceki agirhigi (g)
M: Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

% Sabit karbon= 100 - ( nem + kiil + ugucu madde )

5.3.5. Hammaddeye Uygulanan Termal Analizler

Hammaddenin TG analizi, diferansiyel termal analiz ile birlikte Linseis Therm-

owaage L81 cihazi yardimiyla gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 25 mg Ornek

10 °C/dk *lik hizla 1000 °C’ye kadar 1sitilmistir.

Bu islemde yiiksek safliktaki azot gazi, tastyici gaz olarak kullanilmistir, tasiyict
gazmn akis hizi1 40 cm® /dk *dir.
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5.4. Aletsel Yontemler

5.4.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz, malzemeye kontrollii bir sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigli yontemlere
verilen genel isimdir.

Termal analiz yontemlerinden olan TGA’nin tanimina bakildiginda, numunenin
kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da zamana gore 6l¢climiidiir. Numune genel olarak
sabit sicaklikta 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. TG analizinde, dogrusal olmayan
sicaklik programlar1 da kullanilabilir. Sicaklik se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye
dayalidir. Ayrica TGA deneylerinde atmosfer; reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden
dolay1 ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.

Termogravimetrik analize alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman
ya da sicakliga baglh olarak kullanilabilir. Bu egrilerden elde edilen degerlerde kiitle
degisimini gosterir. Bu egrilere “Diferansiyel Termogravimetrik Analiz” egrileri adi
verilir. TGA Olglimiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga
kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Numunenin kiitlesinde meydana
gelen kayiplar sicaklik dogrudan etki ettigi i¢in nem, su ¢ikis1 gibi kayiplarla ya da
maddeyi saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusum TGA ve DTG
egrilerinde de goriilmektedir. Fakat DTG egrilerinde pikler daha belirgin oldugu i¢in
degerler daha net olarak goriilmektedir. [74]. Sekil 5.2°de TGA cihaz1 sematik 6rnegi

goriilmektedir.

\

\— || =G

W
Bilgisayar J—h ki

Terazi

Sekil 5.2. TGA Cihazinin Sematik Gésterimi
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5.4.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
isinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Isik kaynagindan
ayrildiktan sonra bir Isin Ayirici’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1in hem sabit aynaya
hem de hareketli ayna gonderilir. Daha sonra 1sinlar aynadan yanstyarak Isin Ayiriciya
geri gelir. Ornek ile etkilesen 151 heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde
monokromatdrden gegirilen bu 1s1mn tek dalga boyuna indirilir, yani 151n monokromatik

yapidadir.

Isin 6rnek ile etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar
ile Olglilebilecek anlamli sinyallere doniistiiriilir. FTIR, her dalga boyunu tek tek
taramak gerekmedigi i¢in spektrum birka¢ saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma
kullanilmadig1 i¢in duyarlik degismeden yliksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica
alman spektrumda S/N (Sinyal/Giiriiltii) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gore ¢cok
yiiksek oldugundan bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir [75]. Sekil 5.3’te FT-

IR spektoskopisi sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 5.3. FTIR Semasi [75]
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5.4.3. BET yiizey alam ve gozenek boyutu analiz cihaz

BET cihazi toz veya yigmsal numunelerde ylizey alani 6l¢iimleri ile nano, mezo
ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir. Gelistirilen

dewar sistemi 40 saatten fazla sicaklik kontrolii saglamaya uygundur.

Farmasotik, medikal implant, seramik, aktif karbon, katalizor, boya ve
kaplamalar, kozmetik, nanotiip, yakit hiicreleri, yerbilimi, adsorbentlar, yap1
malzemeleri, filtreleme teknolojileri, elektronikler, maden, plastik ve polimerler,
kalsinasyon, metal tozlar1 gibi caligmalarda kullanim1 yaygindir. Sekil 5.4’ te bir BET

cihaz1 6rnegi goriilmektedir.

Sekil 5.4. BET Cihazi Semast [76]
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5.4.4. UV spektrofotometresi

UV ve goriiniir bolgede spektrofotometrik Slgiimler nitel ve nicel analizde en
cok kullanilan yontemlerden birisidir. Ultraviolet ( mor 6tesi ) 1sinlar1 elektromanyetik
spektrumda X-Ray ile Goriiniir Bolge arasinda yer alir. UV 1gmlarmin dalga boylar1 100
ile 400 nm araligindadir. UV iginlarmin sogurulmasi maddede elekronik gecislere sebep
olur. (elektronik gecis: Elektronlarin diisiik enerjili temel hal orbitallerinden yiiksek

enerjili uyarilmis hal orbitallerine gegmesidir.)

Sogurulan bu enerji daha sonra 1s1, 151n, kimyasal tepkime olarak geri verilir.
Genellikle UV spektrofotometreler goriiniir bolge ile birlesik haldedir ve UV-visible
olarak adlandirilirlar. Bu tiir spektrofotometreler dalga boylar1 100 ile 800 nm arasinda
degisen 1smlarla tarama yapar. UV ve Goriiniir Bolge 151k kaynaklar1 ayni sistem i¢inde
kullanilir. Ayrica UV-Visible spektrofotometrelerde derisimleri arasinda 6l¢iim

yapilmaktadir.

Bu sistemde 151k kaynagindan ¢ikan 1sik once slitten gegerek 1sik boliiciiye
kadar gelir. Burada 1s1k iki esit pargaya boliinerek uygun optik sistem yardimiyla
referans ve ornek kiivetine ayr1 ayr1 gonderilirler. Kiivetlerden ¢ikan 151k dedektorlere
gelir ve burada bu 1s1k siddetleri 6lgiiliir ve kaydedilir. Daha sonra elde edilen datalar
absorbansa kars1 dalga boyu grafigine gecirilir ve gerekli hesaplamalar grafik yardimi

ile yapilir [77]. Sekil 5.5 *te UV spektrofotometresi 6rnegi verilmistir.

Sekil 5.5. UV Spektrofotometresi
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5.5. Deneysel Calismalar

Yapilan ¢alismalarda, DDGS hammaddesinin ZnCl; kullanilarak gergeklestirilen
mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyonu sonucunda hem atmosferik (N2 gazi ile) hem
de vakum ortamu sartlarinda aktif karbon elde edilmistir. Kullanilan hammaddeye bazi
On analizler yapilarak maddenin yapisindaki nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon
degerleri hesaplanmistir. Aktivasyon islemi sonucu elde edilen aktif karbonlarin FTIR
ve BET analizleri yapilarak karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica aktif karbonlarmn
metilen mavisi adsorpsiyonlar1 gergeklestirilerek adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

Sekil 5.6’da deneysel akis semas1 goriilmektedir.

Hammadde

=
Il

Eleme

1l

Kimyasalla aktivasyon

11

Mikrodalgada isitma

il

Karbonizasyon

!

Sicak ultra saf
suyla yikama

!

Etivde

kurutma

1l

Aktif Karbon

Sekil 5.6. Deneysel Akis Semasi
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5.5.1. Mikrodalga yardimh kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon

Aktif karbon tretiminde hammadde olarak DDGS kullanilmistir. Hammadde
ogutiiliip, elenerek uygun partikiil boyutu araligina (0,825-1,25 mm) getirilmistir. Bu
islemlerden sonra elde edilen numune, aktivasyon ve karbonizasyon islemlerine tabi

tutularak, aktif karbon tiretilmistir.

Aktivasyon iglemi i¢in, kimyasal araci olarak ZnCl, kullanilarak hammaddeyle
mikrodalga yardimli doyurulmustur. Kiitlece (0,5/1), (1/1), (2/1) (aktivasyon araci/

hammadde) oranlarinda ZnCl; ile doyurma islemi gergeklestirilmistir.

Aktive edilen hammaddelerin karbonizasyon caligsmalar1 sabit yatakli reaktorde
gerceklestirilmistir. Reaktor 316 paslanmaz ¢elikten yapilmis olup, 350 cm®
hacmindedir. Reaktorii ¢evreleyen 2000 W 1sitict rezistansli firmm bulunmaktadir. Sekil

5.7 *de deney diizenegi goriilmektedir.

Deneylerde kimyasal ile doyurulmus 12 g hammadde kullanilmistir. Deneylerin
ilk seti inert atmosfer ortaminda yapilmis olup azot gazi kullanilmistir. 10 °C/dakika
1sitma hiziyla 450 °C, 550 °C, 650 °C ve 750 °C sicakliklarinda karbonizasyon iglemi
gerceklesmistir. Deneylerin ikinci setinde reaktOriin azot gaziyla baglantist kesilip
vakum pompasi baglanmis ve ortamda 25 mbar’lik vakum saglanmistir. Yine ayni
sartlarda hazirlanan hammadde aynmi sicakliklarda aynmi karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Deney sonrasi elde edilen aktif karbonlar kimyasallardan arindirilmak
iizere sicak ultra saf su ile pH’lar1 ndtr olana kadar yikanmistir. Yikama isleminden
sonra 110 °C sicakliktaki etiivde aktif karbonlar kurutulmustur. Aktif karbon verimi

asagida verilen formiil ile hesaplanmustir:
% Verim = % *100 (5.3)
2

m; = kuru bazda elde edilen aktif karbon kiitlesi (g)

m; = kuru bazda kullanilan hammaddenin kiitlesi (g)
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Sekil 5.7. Deney Diizenegi

1: Reaktor
2-3: Trep
4: Vakum pompasi

5.5.2. Hammadde ve aktif karbonlarin FTIR spektrumlar

FT-IR spektrumu alinacak numuneler KBr ile % 1 o6rnek ve %99 KBr
oranlarinda karistirilarak pelletler halinde basilmistir. Daha sonra hammadde ve aktif
karbonlarm igerdigi fonksiyonel gruplarmi belirlemek icin Anadolu Universitesi Kimya
Miihendisligi Béliimii Laboratuarlar'nda bulunan Nicolet iS10 marka ve model FT-IR

cihazi kullanilarak spektrumlar alinmistir.
5.5.3. Hammadde ve aktif karbonlarin BET analizi

Hammadde ve aktif karbonlarin yiizey alanmin incelenmesi amaciyla BET
(Brunauer Emmet Teller) analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuarinda, Micromeritics marka ve ASAP 2020 model cihazda
yapilmugtir. Uretildikleri sicakliklara, emdirme oranlarma ve atmosferik ya da vakum
sartlarinda bulunmalarina gore en yiiksek ylizey alanli aktif karbonun belirlenebilmesi

icin BET yiizey alanlar1 6l¢iilerek sonuglar degerlendirilmistir.

Yiizey alami Olgiilecek olan 6rnek ilk olarak, cam 6l¢iim kabina konulduktan
sonra, uygun vakum ve sicaklikta gaz giderme islemi yapilmistir. Daha sonra Ornek,
yiizey alani 6lgme boliimiine yerlestirildikten sonra, adsorplanan gaz olarak azot

kullanilarak BET yontemi ile numunenin yiizey alani 6l¢tilmiistiir.
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5.5.4. Adsorpsiyon calismalari

Tekstil endiistrisinde kullanilan boya ve pigmentler atik sulara karigarak su
kirliligine sebep olur. Boyalar insan saglig: i¢in oldukg¢a tehlikeli olup ayni zaman da
dogada ¢ok fazla direng gosterirler. Atik sulara karisan bu boyar maddelerin
giderilmesi i¢in iyon degisimi, membran ayirma gibi islemler uygulanmaktadir. Ayrica
flotasyon, oksidasyon, filtreleme gibi fizikokimyasal ve biyolojik aritma yontemleri de

kullanilmaktadir.

Fakat uygulanan bu yontemler olduk¢a maliyetli oldugu igin, devamli
kullanimlarda sorunlar yaratmaktadir. Bu sebeple gelistirilmis olan adsorpsiyon
yontemleri boya gideriminde kullanilmaya baslanmistir. Burada dikkat edilmesi gereken
adsorpsiyon i¢in secilen adsorbentin cevre Kkirliligine sebebiyet vermemesi ayni
zamanda da ekonomik ve yiiksek verim saglamasi gerekir. Bu amagla adsorbent olarak

kullanilan aktif karbon atik sulardan boya gideriminde kullanilmis ve basarili sonuglar

elde edilmistir [78].
5.5.4.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu

Bu c¢alismada, BET analizleri yapilan numunelerin metilen mavisi
adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Metilen mavisi, kimyasal formiilii, C16H1sN3SCI olan,
suyu tutma ozelligi kuvvetli olan koyu mavi renkte bir boyarmaddedir [79]. Ozellikle
keten, kenevir ve jiit gibi yumusak lifleri boyamakta ¢ok kullanilir [80]. Sekil 5.8’de
metilen mavisi Ornekleri, Sekil 5.9’da da metilen mavisinin ac¢ik formiilii
goriilmektedir. Ayrica Tablo 5.1’de metilen mavisinin baz1 fiziksel 6zellikleri

verilmistir.

Sekil 5.8. Metilen Mavisi [81]
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H3C\N S I{I,CHE;

I |
CHs ClI~ CHs
Sekil 5.9. Metilen Mavisi A¢tk Formiilii [81]

Tablo 5.1. Metilen Mavisinin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [82]

Suda ¢oziiniirliigii 40 g/L (20 °C de)
Yogunlugu 1,0 g/mL (20 °C de)
Molekiil agirhg: 319,9 g/mol

Kapal formiilii C16H1sN3SCI

Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

Numunelerden yaklagik 0.2 g tartildiktan sonra 1000 mg/L derisiminde
hazirlanan stok ¢oOzelti seyreltilerek istenen boyar madde derisiminde (950 mg/L)
¢Ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 50°ser ml alinacak sekilde beherlere
konup Tlizerlerine tartilan aktif karbonlar eklenmistir ve manyetik karistirici araciligi
karigtirilip 24 saat bekletilmistir. 660 nm de ayarlt UV spektrofotometresinde 6l¢iimler

yapilmistir. Sekil 5.10°da giderimi yapilan bazi 6rneklerin goriiniimleri verilmistir.

Sekil 5.10. Bazi Numunelerin Giderim Sonrast Goriintimleri
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bolimde, deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Hammadde olarak kullanilan DDGS’nin 6zellikleri belirlenmistir. Sonrasinda
mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyonla aktif karbon eldesi ve karakterizasyonu ile
elde edilen aktif karbonlarin BET ve FTIR sonuglar1 degerlendirilmis ve metilen mavisi

giderimi kapasiteleri arastirilmistir.
6.1. Hammaddenin On Analiz Sonuclar

Yapilan calismada hammadde olarak secgilen DDGS o6giitiilmiis ve farkl
parcacik boyutlarinda elenmistir. Deneylerde 0,825-1,25 mm parcacik boyutu
araligindaki ornekler kullanilmistir. Hammaddenin 6n analiz sonuglar1 ¢izelgede

gosterilmistir.

Tablo 6.1. Hammaddenin On Analiz Sonuclar

Analiz % Agirhk
Nem 8

Kiil 5

Ugucu madde 74

Sabit karbon 13

Tablo 6.1°’deki analiz sonuglarmna bakildiginda, DDGS’nin diisiik kiil ve nem
yiizdelerine, ayn1 zamanda yiiksek ucucu madde ve sabit karbon miktarina sahip olmasi

nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir hammadde kaynagi oldugu goriilmektedir.
6.2. Hammaddenin Termal Analiz Sonuglari

Biyokiitleye onceden belirlenmis bir sicaklik artisi uygulanarak, Ornekte
meydana gelen kiitle kaybmna neden olan ve bunun sonucunda, Ornegin termal
ozelliklerinin belirlenmesini saglayan TG ve DTG analizleri yapilmistir. Biyokiitlenin
TG ve DTG analiz sonuglar1 Sekil 7.1 ve 7.2°de sunulmustur. TG egrisinde 200-400 °C
arasi keskin bir diigiis goriilmiistiir ve DDGS nin kiitle kayb1 % 57°dir.
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Biyokiitledeki bu sicaklik aralifindaki kayiplar nem ve ugucu bilesenleri
kaybindan dolay1r meydana gelmistir. 350 °C’de CO ve CO; gazlar1 ¢ikmaya baslamigtir
bu yiizden en yiiksek kiitle kayiplar1 bu sicaklik araliginda meydana gelmistir.

DTG egrisinde 265 ve 322 °C’lerde iki farkli pik olusumu gdzlenmistir.

Buradaki bozunmalar maksimum diizeydedir.

TG M
00—

60.00
£).00 4

710,00 4

50.00 4

30.00 4

100.0 2000 3000 4000 500.0 6000 7000 BO0.0
Siealdid °C

Sekil 6.1. Ornegin TG Analizi

DTG /{Yafmin)

0.00 4

-2.00 4
-3.00 4

-4.00

1000 200.0 3000 4000 0 8000 T00.0 80,0
Sma.khkffe%}

Sekil 6.2. Ornegin DTG Analizi
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6.3. Hammaddenin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.3. DDGS ‘nin FTIR Spektrumu

DDGS ‘’ye ait FT-IR spektrumu Sekil 6.3’te verilmistir. 1000-1300 cm™
civarinda goriilen pikler hammaddenin yapisinda bulunan asitler, alkoller, fenoller,
eterler ve esterlerde yer alan C-O titresimlerinin, 1750-1600 cm™ arahgmnda goriilen
pikler aromatik yapilarda bulunan C=C titresimlerinin ve karbonil C=0 titresimlerinin
varligindan dolay1 kaynaklanmaktadir. 2900-2800 cm-1’de goriilen pikler asimetrik ve
simetrik C-H titresimlerinden kaynaklanmakta ve alifatik yapilarin  varligini
gostermektedir. 3250-3500 cm™’de goriilen -OH adsorpsiyon pikleri alkol, fenol ya da

karboksilik asitlerin varligini gostermektedir.
6.4. Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Bu boliimde aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, FTIR goriintiileri, verim ve
adsorpsiyon ¢alismasi sonuglari belirtilmistir.

6.4.1. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar

Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 Sekil 6.4 ve 6.6’da, gozenek hacimleri de Sekil
6.5 ve 6.7°de belirtilmistir. Tablolar incelendiginde BET yiizey alanlar1 iizerine, piroliz
sicakliklari, pirolizin gergeklestigi ortam ve doyurma oranlarmin etkileri oldugu

saptanmuistir.
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Azot ortaminda yapilan deneylerde en yiiksek yiizey alanli aktif karbon (920,3
m?/g) 550 °C karbonizasyon sicakligi ve 1/1 doyurma oraninda elde edilmistir. Sicaklik
degisiminin de ylizey alanlar1 iizerinde etkin oldugu saptanmistir. Beklenildigi lizere
bozunma tam olusmadigindan ve dolayisiyla ugucu bilesenler goézenekleri terk
etmediginden dolay1 en diisik BET yiizey alan1 450 °C’de saptanmistir. 550 °C’den
daha yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a ise yiizey alanlari azalmaktadir. Bu ise olusan
sicaklik artis1 ile bazi mikrogdzeneklerin genisleyerek ya da birleserek mezo ve

makrogozeneklere doniismesi ile a¢iklanabilir.

Ayrica alikonma zaman ile de ilgilidir. Olusan katranin gézeneklerde birikmesi
de bunlara sebep olmaktadir. Doyurma orani degistik¢e de elde edilen ylizey alanlarinda
farkliliklar saptanmistir. Bu calismada optimum yiizey alani 1/1 doyurma orani ile elde
edilmistir. Kimyasal aracinin (ZnCl;) hammaddeye oranimnin arttirilmas: ile yiizey
alanlar1 bir miktar diismiistiir. Bu da aktivasyon i¢in 1/1 oraninin en uygun oldugunu,

daha yiiksek oranlarda doyurmanin gézenek yapisini olumsuz etkiledigini 6ngérmiistiir.

Aktif karbonlarn gbzenek hacimleri de yiizey alanlar1 ile benzerlik
gostermektedir. Azotlu ortamda en yiiksek toplam gézenek ve mikrogdzenek hacmi 550
°C karbonizasyon sicakligi ve 1/1 doyurma oraninda sirasiyla 0,52 cm3/g ve 0,21 Cm3/g
olarak elde edilmistir. Sekil 6.6’da goriildiigii iizere gdzenek hacimleri de 550 °C’den

yiiksek sicakliklarda ve 2/1 doyurma oraninda azalis egilimindedir.

Vakumlu ortamda en yiiksek yiizey alan1 961,4 m?/g ile optimum azotlu ortam
kosullarindaki gibi 550 °C karbonizasyon sicakligi ve 1/1 doyurma oraninda elde

edilmistir.

Yine bir 6nceki boliimde deginildigi gibi sicaklik artisi ve doyurma oraninin 1/1
den daha yiiksek oranlara ¢ikilmasi toplam yiizey alanini diisiirmiistiir. Yalniz vakumlu
ortamda 6nemli bir sonugta saptanmustir. 1/1 doyurma oraninda elde edilen aktif
karbonlarin mikrogdzenek yiizey alanlar1 mezogodzeneklere ¢ok yakin saptanmstir.
Oysaki bu iki deger azot ortaminda elde edilenlerde farkli idi (Mezogdzenek alanlari
daha yiiksekti). Tezde onceki boliimlerde deginildigi gibi mikrogdzenek yiizey alani

aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi agisindan ¢ok onemlidir.
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Vakum sartlar1 burada ¢ok Onemli bir sonu¢ ortaya koymustur. Vakum
ortaminda elde edilen gozenek hacimleri yine yiizey alani sonuglari ile benzerlik
gostermektedir. En yiiksek toplam gozenek ve mikrogdzenek hacmi 550 °C
karbonizasyon sicakhigi ve 1/1 doyurma oraninda sirasiyla 0,55 cm’/g ve 0,22 cm®/g

olarak elde edilmistir.
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Sekil 6.4. Azot Ortami Yiizey Alanlar
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Sekil 6.5. Azot Ortami Gozenek Hacimleri
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Sekil 6.6. Vakumlu Ortam Yiizey Alanlar
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Sekil 6.7. Vakumlu Ortam Gézenek Hacimleri

Gozenek hacmi (cm3/g)
=

M Toplam por hacmi  ® Mikropor hacmi

6.4.2. Elde Edilen Aktif Karbonlarin FT-IR Spektrumlar

Iki farkli ortamda farkli oranlarda ZnCl, kimyasali ile gergeklestirilen
aktivasyon iglemlerinin hammaddede neden oldugu yapisal degisimler FTIR analizleri

ile incelenmistir.

61



DDGS’den azotlu ortamda 450, 550 ve 750 °C sicakliklarda ve 1/1 doyurma
oraninda elde edilen aktif karbonlarm FT-IR spektrumlari Sekil 6.8-10 arasinda,
vakumlu ortamda elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari Sekil 6.11-13
arasinda goriilmektedir. Bu spektrumlart karsilastirdigimizda, DDGS’ye uygulanan
mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyonun hammaddenin yapisin1 degistirdigi
gozlenmigstir. Karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbonlarm yapilarnin da
bozunmus oldugu goriilmekte ve hammaddenin spektrumunda rastlanan ¢ogu piklere
rastlanmadigi tespit edilmistir.

Mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyon sonucunda hammaddede 3500 cm-1
civarlarinda goériinen O-H pikinin biiyiik ol¢lide azaldig1 veya yok oldugu goriilmiistiir.
Aktif karbon spektrumlarmma bakildiginda bu pik ihmal edilebilecek kadar az
goriinmektedir. Hammaddede 1000-1850 cm™ de gozlenen pikler daha az gériinmekte
ve hatta bazi spektrumlarda kaybolmustur. 2500- 3000 cm™ civarinda gbzlenen C-H
baglar1 aktif karbonlarda gézlenmemektedir. Buradan aktivasyon araci olarak kullanilan
kimyasalin ~ hammaddede  bulunan  alifatik  yapiyr  bozdugu  sonucuna
ulasilabilinmektedir. Aktif karbon 6rneklerinde 1500-1000 cm™ dalga boyu araligindaki

pikler asit, alkol, fenol ve esterlerde bulunan C-O baglarini géstermektedir .
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Sekil 6.8. Azotlu Ortamda 450°C de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.9. Azotlu Ortamda 550 °C’de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.10. Azotlu Ortamda 750 °C’de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu

63



Transmittance %]

40 GO ao 100 120

20

-20

2500 2000
W avwenumber cm-1

4000 1500 3000 1500 1000 500

Sekil 6.11. Vakumlu Ortamda 450°C de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.12. Vakumlu Ortamda 550 °C’de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.13. Vakumlu Ortamda 750 °C’de Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Spektrumu

6.4.3. Elde edilen aktif karbonlarin verimi

Tablo 6.2’de aktif karbonlarin verim yiizdeleri hesaplanmistir ve bu verime

doyurma orani, sicaklik ve ortamin etkisi incelenmistir.
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Tablo 6.2. Azot ve Vakum Ortaminda Elde Edilen Aktif Karbonlarin Verimi

Deney Sicakhik | Doyurma Oram Azot ortaminda Vakum

No (°C) (ZnCly/hammadde) iiretilen aktif ortamnda
karbon verimi iiretilen aktif
(%) karbon verimi

(%)

1 450 0.511 44,4 36,6

2 450 1/1 43,3 36,2

3 450 2/1 40,5 26,2

4 550 0.511 40,1 34,3

5 550 1/1 37,7 31,8

6 550 2/1 31,66 24,4

7 650 0.511 39,41 26,1

8 650 1/1 34,4 29,4

9 650 2/1 28,66 21,4

10 750 0.511 36,16 23,6

11 750 1/1 25,4 23,5

12 750 2/1 21,4 20,5

Karbonizasyon sicakligmin {iriin verimi (%) iizerine etkisine bakildiginda hem
azotlu hem vakumlu ortamda karbonizasyon sicaklig1 artikca {iriin verimi azalmaktadir.
Bunun nedeni olarak, sicaklik artisi ile ugucu maddelerin daha fazla kati yiizeyden

uzaklagmasi sdylenebilir. Sicaklikla birlikte kalan kalint1 yiliksek C igerikli bir katidir.
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Doyurma oranlarma bakildiginda, deneylerde kimyasal/hammadde orani 0,5/1,
1/1 ve 2/1 segilerek kullanilmistir. Tablolara bakildiginda yine her iki ortamda da,
kimyasal orani arttik¢a kiitle kayb1 artmistir. En yiiksek verim diisiik sicaklik (450 °C)
ve kimyasal/hammadde oranlarinda (0,5/1) elde edilmistir. Kimyasal aktivasyon
yontemi ile elde edilen aktif karbonlarda kullanilan kimyasallarin orani arttirildikca kati

malzemeyi daha fazla bozunmaya ugratir ve boylece verim de diiser.

6.4.4. Elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon sonuclari

Bu kisimda, farkli sicakliklar ve doyurma oranlarinda segilen aktif karbonlarin
metilen mavisi adsorpsiyonlar1 yapilarak iki farkli ortamdaki adsorpsiyon kapasiteleri
arastirilmistir. Sekil 6.14 ve 6.15’te sirasiyla azotlu ve vakum ortaminda tiretilen aktif

karbonlarin giderim miktarlar1 goériilmektedir.

Bu grafikler incelendiginde, en yiiksek giderim miktarmin (215 mg/g) vakumlu
ortamda yapilan deneyler sonucu elde edilen aktif karbonda oldugu goriilmektedir.
Vakumlu ortamda iiretilen aktif karbonlarin yiizey alaninin ve adsorpsiyonda etkin olan
mikrogdzenek alanlarinin azotlu ortamda {iretilenlere kiyasla daha fazla oldugu BET
analiz sonuglarinda bulunmustu ve buna bagl olarakta en yliksek adsorpsiyon kapasitesi
beklenildigi iizere vakumlu ortamda saptanmustir. Ciinkii yiizey alam1 ve daha da

onemlisi mikrogdzenek alani ne kadar biiyiikse o kadar iyi adsorpsiyon saglanabilir.

N, ortam metilen mavisi adsorpsiyon degerleri

750°C2/1 |NNNNNEEN 75

750°C1/1 | 112

650°C2/1 | E— 158
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450°C2/1 NN 76

450°C1/1 | o0

Karbonizasyon kosullari
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Sekil 6.14. Azot Ortaminda Elde Edilen Aktif Karbonlarin Metilen Mavisi
Adsorpsiyon Degerleri
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Vakumlu ortam metilen mavisi adsorpsiyon degerleri

7502C2/1 | 114
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Karbonizasyon kosullari

0 50 100 150 200 250

qe (mg/g)

Sekil 6.15. Vakum Ortaminda Elde Edilen Aktif Karbonlarin Metilen Mavisi
Adsorpsiyon Degerleri
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, hammadde kaynagi olarak DDGS kullanilmig, bu hammaddenin
mikrodalga yardimli ZnCl, kimyasali ile farkli karbonizasyon sicakli§i ve doyurma
oranlarinda belirlenmis aktif karbon tretimi gergeklestirilmis, elde edilen aktif
karbonlarin ¢esitli analizleri yapilmis ve iiretilen bu aktif karbonlarin metilen mavisi

adsorpsiyonlarina bakilmistir. Yapilan bu ¢alismalarin sonuglarini sdyle 6zetlenebilir;

» DDGS’nin 6n analizi sonucunda, nem miktart (% 8) kiil miktar1 (% 5), ugucu
madde (% 74) ve sabit karbon (% 13) olarak bulunmustur yani aktif karbon eldesi i¢in
uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir.

» DDGS’nin termal analiz sonucunda, TG egrisinde 200-400 °C arasi keskin bir
diisiis goriilmiistiir ve DDGS’nin kiitle kayb1 % 57 bulunmustur. DTG egrisinde 265 ve
322 °C’lerde iki farkli pik olusumu goézlenmistir. Buradaki bozunmalarin maksimum

diizeyde oldugu goriilmiistiir.

» DDGS’ye 4 farkli sicaklikta (450 °C, 550°C, 650 °C, 750 °C ) ve 3 farkli doyurma
oraninda (0,5/1, 1/1, 2/1) 6nce mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyon (ZnCl,) ve
sonrasinda yapilan karbonizasyon deneyleri sonucunda; artan sicaklik ve doyurma orani
ile beraber aktif karbon {iriin veriminin distiigii tespit edilmistir. Kullanilan kimyasal ve
sicaklik sabit tutuldugunda emdirme oraninin artmasiyla aktif karbon veriminin azaldigi
goriilmiistiir. Doyurma oranmi1 ve kimyasal sabit tutuldugunda da sicakligin artmasiyla

verimin azaldig1 goriilmiistiir.

» Azotlu ortamda iretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanina sahip olan
6rnek (920,3 m?g) 550 °C’de ve 1/1 doyurma oranmnda elde edilmistir. ZnCl,
aktivasyon sirasinda dehidrasyona sebep oldugu i¢in sonugta olusan {iriin mikro ve
mezo gdzenek yapisina sahip olmustur.

» Vakumlu ortamda iiretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanina sahip drnek
(961,42 m?/g) azotlu ortamda oldugu gibi 550 °C’de ve 1/1 doyurma oraminda elde
edilmigtir. Goriildiigii gibi vakumlu ortamda elde edilen aktif karbonlarmn yiizey alani
daha biiyiik ¢ikmugtir. Her iki ortamda da goriildiigii gibi, sicaklik ve doyurma orani
yizey alani lizerinde etkilidir. Yiiksek sicaklikta ve 1/1°den yiliksek bir doyurma

oraninda gbzenek yapis1 bozuldugu i¢in yiizey alani olumsuz etkilenmistir.
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» FTIR analizleri sonucunda, kullanilan kimyasalin hammaddede bulunan alifatik
yapiy1 bozdugu gozlenmistir. Hammaddede 1000-1850 cm™ de gézlenen piklerin biiyiik
bir bdliimii azalmistir. Ayrica 2500-3000 cm™ civarinda gozlenen C-H baglar1 aktif
karbonlarda gdzlenmemistir. 1500-1000 cm™ dalga boyu araliginda gézlenen piklerin
asit, alkol, fenol ve esterlerde bulunan C-O baglarinin varligindan kaynaklandigi
saptanmustir.

» Farkli karbonizasyon sicakliklar1 ve doyurma oranlarindaki aktif karbonlarin metilen
mavisi adsorpsiyonlar1 yapilmis ve sonugta en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (215 mg/g)
miktariin vakumlu ortamda 550 °C’de iiretilen aktif karbona ait oldugu goriilmiistiir.

» Azotlu ortamda yapilan deneylerden en yiiksek giderim adsorpsiyon kapasitesinin

(186 mg/g) da yine 550 °C’de {iretilen aktif karbona ait oldugu goriilmiistiir.

Yapilan calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda, DDGS kullanilarak
gerceklestirilen mikrodalga yardimli kimyasal aktivasyon yontemi ve karbonizasyon ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyonda kullanilabilecegi dngoriilmiistiir.

Calismada vakum ortami saglanarak bir alternatif sunulmus ve elde edilen
sonuglarin adsorpsiyon acgisindan azot ortamindakinden daha verimli oldugu

saptanmigtir.
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