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OZET
Doktora Tezi

FARKLI BiYOKUTLELERE DEGISIiK ISIL iSLEMLER UYGULANMASI
VE ELDE EDIiLEN URUN OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Esin APAYDIN VAROL

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2007, 199 sayfa

Bu calismada, secilen dort farkli biyokiitleden piroliz yontemiyle sivi ve kati
tiriinlerin elde edilmesi ve bunlarin karakterizasyonu arastirilmistir. Serbest diismeli
reaktorde ve sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen deneyler sonucunda kat1 ve sivi
iirlin verimlerinin sabit yatakli reaktdrde daha yiiksek oldugu saptanmistir. En yiiksek
stvi Uriin verimine; 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve 550°C sicaklikta yapilan
deneylerde soya kiispesi kullanildiginda ulasilmistir. Misir sap1 ve yer fistig1 kabugu
stv1 Urtinlerinin slitun kromatografisi alifatik alt fraksiyonunun standart dizele esdeger
oldugu goriilmistiir. Kat1 tirtinlere fiziksel aktivasyon uygulanmis, ¢am kozalagimin
ve yer fistig1 kabugunun ylizey alan1 yiiksek aktif karbon iiretiminde kullanilabilecegi
belirlenmistir. Cam kozalagina uygulanan kimyasal aktivasyon ile mikro gézeneklere
sahip, 1000 m?%g’mn iizerinde yiizey alami olan aktif karbonlar elde edilebilecegi
saptanmistir. Tim aktif karbonlar ile sulu c¢ozeltilerden nikelin adsorpsiyonu
arastirilmistir.

Uygun kosullarda c¢alisildiginda ¢evreye dost, yenilenebilir kaynak olan

biyokiitlenin pirolizi ile degerli s1v1 ve kat1 iriinlerin elde edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Piroliz, Stv1 Uriin, Aktif Karbon, Karakterizasyon



ABSTRACT
PhD Dissertation

THERMAL CONVERSION OF DIFFERENT BIOMASS SAMPLES AND
CHARACTERISATION OF THE PRODUCTS

Esin APAYDIN VAROL

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2007, 199 pages

In this thesis, producing liquid and solid products from four different biomass
samples via pyrolysis and characterisation of these products was investigated.
Experiments performed with free falling reactor and fixed bed reactor showed that
liquid and solid product yields were higher when fixed bed reactor was used.
Maximum yield for liquid product was attained with soybean cake at 550°C pyrolysis
temperature and with 10°C/min heating rate. Aliphatic subfractions of bio-oils
obtained from corn stalks and peanut shells showed similarities with standard diesel.
Physical activation was applied to all solid products and it was found that solid
products obtained from pine cones and peanut shells could be used as raw materials
for producing activated carbons having high surface areas. Chemical activation was
applied to pine cones and it was found that producing microporous activated carbons
with surface areas higher than 1000 m?/g could be possible. For all activated carbons,
adsorption of nickel from aqueous solutions was investigated.

As a result, it was determined that pyrolysis of biomass gives valuable liquid

and solid products under proper conditions.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Bio-oil, Activated Carbon, Characterisation
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1. GIRIS ve AMAC

Cevreyi kirletmeyen yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, ozellikle
gelismekte olan iilkeler icin, uygulama alam1 en genis olani biyokiitledir.
Biyokiitle yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-
ekonomik gelisme saglamasi, ¢evre korunmasina katkisi, elektrik {retimi,
kimyasal madde ve Ozellikle tasit vasitalar1 i¢in yakit elde etmesi nedeni ile
stratejik bir kaynak sayilmaktadir. Biyokiitle dogrudan yanma ile enerji eldesinde
kullanilabilecegi gibi gesitli doniisiim siirecleri uygulanarak, fosil yakitlarin yerine
kullanilabilecek daha kullanigli ve degerli kati, sivi ve gaz yakitlara veya kimya
endiistrisi i¢in degerli liriinlere doniistiiriilebilir. Is1l doniisiim ile iiretilen birincil
tiriinler genellikle hammaddeden daha ¢ok kullanim alanina sahiptirler. Bu birincil
tiriinlerden daha sonra hidrokarbon yakitlar, gii¢, kimyasal maddeler gibi ikincil
triinler elde edilebilir. Kat1 iirlinden elde edilebilecek 6nemli ikincil iriinler
arasinda aktif karbon gelir (Hall ve Rao 1999; Zaror ve Pyle 1982).

Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniigiim siireglerinden olan piroliz, kat1, sivi,
gaz lriin vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Hammaddenin
ozellikleri, 1s1itma hizi, reaktor tipi, piroliz sicaklidi, siiriikleyici gaz, katalizor gibi
etkiler piroliz iiriin dagilimini belirler. Yiiksek kalorifik degere sahip siv1 iiriin,
kolay tasinabilir ve depolanabilir olmasi nedeniyle piroliz islemlerinde ¢ogunlukla
hedeflenen {iriindiir. Elde edilen siv1 {iriin dogrudan yakit olarak kullanabilecegi
gibi iyilestirmeler sonrasinda dizele esdeger iiriinlerin de alinmasi olasidir. Ayrica,
stv1 iirlin icerdigi kimyasallar nedeniyle iyi bir kimyasal hammadde kaynagidir
(Qi ve ark. 2007).

Piroliz sonrasinda elde edilen kati iiriin ytiksek 1s1l degere sahip olup, yakit
olarak degerlendirilebilir. Kati iiriiniin kullanilabilecegi diger alan ise aktif karbon
tiretimidir. Aktif karbon iiretimi i¢in, karbonca fakir olmayan tiim maddeler,
cesitli  aktiflestirme yOntemleriyle aktiflestirilerek  kullanilabilirler. Bu
aktiflestirme yontemleri kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon olmak iizere
ikiye ayrilir. Fiziksel aktivasyon ile hammadde oncelikle karbonizasyon olarak
adlandirilan 1s1l isleme tabi tutulur. Daha sonra inert gaz atmosferinde ve 800-

1100 °C sicaklik araliginda aktivasyon islemi gerceklestirilir. Kimyasal



aktivasyonda ise hammadde 6ncelikle aktifleyici bir kimyasal ile doyurulur, daha
sonra karbonu aktive etmek icin 500-800 °C sicakliga kadar isitilir. Hangi
yontemle iiretilirse Uretilsin aktif karbon i¢in en Onemli parametrelerden biri
ylizey alanmidir. Adsorpsiyon islemlerinde kirlilik olusturan maddeler, aktif
karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yilizey alanmin biyiikligii kirliliklerin
giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar
biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiintiliir
(Sharma ve ark. 2004).

Bu calismada, piroliz yontemi ile farkli biyokiitlelerden (cam kozalagi,
soya kiispesi, misir sap1 ve yer fistig1 kabugu) siv1 ve kati {iriinlerin elde edilmesi
ve elde edilen iriin Ozelliklerinin belirlenmesi amaclanmistir. Biyokiitlelere
serbest diismeli reaktdrde izotermal piroliz ve sabit yatakli reaktorde yavas piroliz
uygulanmis, elde edilen sivi ve kati {irlinlerin verimleri hesaplanmistir.Yavas
pirolizle elde edilen siv1 iriinlerin karakterizasyonu i¢in siitun kromatografisi, FT-
IR, GC-MS, 'H-NMR ve "“C-NMR uygulanmustir. Kati iiriinleri karakterize
edebilmek i¢in ise Oncelikle 6n ve elementel analizleri yapilmig; FT-IR, SEM,
EDX uygulanmis, daha sonra da yiizey alanlar1 saptanmistir. Ayrica, kati iiriinlere
karbondioksit ve su buhari ortamlarinda ti¢ farkli sicaklikta (600, 700 ve 800 °C)
fiziksel aktivasyon uygulanmis ve elde edilen aktif karbonlar1 karakterize
edebilmek icin kati {rlinlere wuygulanan yontemler kullanilmigtir. Aktif
karbonlarin 6zelliklerine bakildiginda, ¢cam kozalaginin aktif karbon eldesinde
daha iyi bir hammadde oldugu saptanmis, bu nedenle de kimyasal aktivasyon
(H;PO4, KOH ve ZnCly) uygulanmis ve aktif karbonlarin karakterizasyonu
yapilmistir. Son olarak da, tim aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden nikel(II)

adsorplama yeteneklerine bakilmistir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle terimi genel olarak yeryiiziinde yetisen bitkileri ifade eder. Canli
bitkiler giinesten gelen enerjiyi fotosentez yontemi ile karbonhidrat molekiillerine
doniistiirdiigii icin biyokiitle organik bir yapiya sahiptir (McKendry 2002a).

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kati fosil
yakitlardan oldukga farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklar1 oksijen
iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir. Yiiksek molekiil agirlikli
karbonhidrat polimerler ve oligomerler (% 65-75) ve lignin (% 18-35) biyokiitleyi
olusturan temel bilesenlerdir. Bunlarin yani sira diisiik molekiil agirlikli organik
ekstraktifler ve anorganikler de biyokiitlede agirlikca % 4-10 arasinda degisen
oranlarda bulunur. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi biyokiitlenin tipine gore
farklilik gostermekle birlikte tiim biyokiitleler icin en temel li¢ 6geyi olusturur
(Sekil 2.1) (Mohan ve ark. 2006).

Seliiloz bitkilerin hiicre yapisinda bulunur ve bitkilerin sert ve kuvvetli
olmasimi saglar. Genel olarak odunlarda agirlikga % 40-50 civarinda seliiloz
bulunur. Seliiloz, yiiksek molekiil agirligina sahip (300000 ile 500000 arasinda)
olan lineer bir polimerdir, (C¢H(Os), formiilii ile simgelenir (Klass 1998; Mohan
ve ark. 2006).

Hemiseliiloz (CsHgOsy),, bitki hiicrelerinde duvar yapisini seliilloz ve
pektinlerle birlikte olusturan polisakkarittir. Odunlarda agirlik¢a % 25-35 arasinda
bulunur. Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi farkli mono
sakkarittlerden olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir (Klass

1998; Mohan ve ark. 2006).

Diiggill wolekilagiwhih bilege nler hlakrormolekilkrbilesenkr
I | 1 I_I—l
Organdk raddeler | |Arorganik maddeler Polisakkarifler Lignin

Eksraktifler |Kul | |Selijloz | |Hemisel1'jloz|

Sekil 2.1. Biyokiitlenin bilesenleri (Mohan ve ark. 2006)



Biyoliitlenin agirlikca % 18-33’1inii olusturan ii¢lincii bilesen lignindir.
Seliiloz yapisinin arasina yerlesmis olan lignin agaca sertlik kazandiran 6zellige
sahiptir. Benzen halkalari, metoksi-, hidroksi- ve propil gruplar1 gibi dallanmis
aromatik polimerler ligninin kimyasal yapisin1 olusturur.

Biyokiitleler az miktarda mineraller de igerirler ve bunlar kiil analizi ile

belirlenirler. Cizelge 2.1°de tipik bir biyokiitlenin i¢erdigi mineraller verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyokiitlenin igerdigi mineraller (Mohan ve ark. 2006)

Element Agirlikea yiizde (kuru bazda)
Potasyum, K 0,1

Sodyum, Na 0,015

Fosfor, P 0,02

Kalsiyum, Ca 0,2

Magnezyum, Mg 0,04

Biyokiitle bilesenleri arasinda sayilabilecek son kismi ise ekstraktifler
olusturmaktadir. Organik ekstraktifler su veya alkol gibi polar veya toluen, hegzan
gibi apolar ¢oziiciiler ile biyokiitleden 6ziitlenirler. Yaglar, alkaloidler, protein,
fenolik bilesikler, pektin, terpenler, nigasta gibi organik bilesikler biyokiitleden
Oziitlenen yapilara 6rnek verilebilir (Mohan ve ark. 2006).

Biyokiitle kaynaklar1 klasik ve modern olmak tiizere iki grupta incelenebilir.
Klasik grupta ormanlardan elde edilen yakacak odun ve yine yakacak olarak
kullanilan bitki ve hayvan atiklar1 vardir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ise bir
sezonda iirlin alinan enerji bitkileri, tarima dayali endiistriyel atiklardan
olusmaktadir.

Yer yiiziinde biyokiitle ¢cok ¢esitli sekillerde bulunur ancak genel olarak
biyokiitle tiirleri dort temel grupta toplanmaktadir. ilk grubu odunsu bitkiler
olusturmakta olup, odunsu ve otsu (mevsimlik) bitkiler ve odun endiistrisi atiklari
ile ormansal atiklar bu gruba dahil edilmektedir. Tarimsal biyokiitle grubunda
genel olarak tarimsal alanlarda iiretilen yagli tohum bitkileri, sekerli bitkiler
(seker kamig1 gibi yiiksek nem igerikli), nisastali bitkiler ve hayvansal atiklar
siralanabilir. Deniz ve gollerde bulunan deniz otlari, yosunlar, saz bitkileri ve bazi

mikroorganizmalar ise sulu biyokiitleler ismi altinda incelenirler. Bu gruptaki



biyokiitleler ¢cok yiiksek nem igerigine sahip olmasina ragmen biiylime hizlarinin
cok yiiksek olmasi nedeniyle son yillarda daha fazla onem kazanmaktadir.
Endiistriyel atik kaynakli biyokiitleler ise genel olarak gida ve endiistriyel amaclar
icin kullanilan ham madde atiklaridir ve sehirsel atiklardir (Caglar 2004).

Diinyada en biiyiik potansiyele sahip kaynaklardan olan biyokiitlenin yillik
tiretiminin 220 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir. Farkli kullanim alanlari
olmasina ragmen, biyokiitle 6zellikle az gelismis iilkelerde dogrudan yakma
yontemiyle verimsiz bir sekilde tiiketilmektedir. Tarim {ilkesi olan Tiirkiye’de de
biyokiitle verimli bir sekilde kullanilmamaktadir. Klasik biyokiitle kaynaklarindan
olan odun ile bitki ve hayvan atiklar1 1sitma ve pisirme amaciyla uzun yillardir
kullanilmaktadir. Tiirkiye, biyokiitle liretimi agisindan gerek alan kullanilabilirligi
gerekse iklim kosullar1 uygun olan bir iilkedir. 2000-2001 yili verilerine gore
tilkemizde 4,739 milyon ton hayvansal atik, 1,790 milyon ton odun ve bitkisel atik
oldugu tahmin edilmektedir. Ulkemiz gelecek planlari igerisinde yerli enerji
tiretim kapsaminda enerji bitkilerinin yetistirilmesine, tarimsal yan {riinlerin ve
kentsel organik atiklarin degerlendirilmesine yer verilmelidir (Anonim 2001a;
Anonim 2006a; Hall ve Rao 1999; Saragoglu 2001).

Bu caligmada, dort farkli biyokiitle kaynagi segilerek 1sil islemler
uygulanmistir. Segilen biyokiitleler ormansal atik olan ¢am kozalagi, endiistriyel
atik olan soya kiispesi ve yer fistigt kabugu ve tarla atig1 olan musir sapidir.

Segilen her bir biyokiitle hakkinda bilgiler asagidaki boliimlerde verilmektedir.

2.1. Cam Kozalag:

Diinya kara alanlarinin % 30°nu kaplayan ormanlar 3,8 milyar hektardir.
Ulkemizin ormanlik alani ise 20,7 milyon hektar olup yurdumuzun genel alaninin
% 26,8 sini olusturmaktadir. Ormanlarimizda yetisen asli agac tiirlerimiz; kestane,
kayin, mese, kizilagag, kavak, hus, ihlamur, disbudak, akcagag, karagag, ¢inar,
sOgiit, ceviz ve sigla gibi yaprakli agaglar ile cam, goknar, ladin, sedir, ardig, servi
ve porsuk gibi igne yaprakli agaclardir (Anonim 2004a).

Ormanlardan elde edilen iiriin ¢esitleri; odun, yaprak, ¢icek, meyve, tohum,

recine, kabuk, kok, cali, ot, av hayvani, su, toprak, kil, tag, komiir ve madenler



gibi ¢cok sayida ve degisik nitelikte hammaddelerdir. Bu maddeler niteliklerine ve
pazar isteklerine gore cok degisik kullanim yerleri bulabilmektedir. Giinlimiizde
modern orman isletmeciligi faaliyetleri sonucunda elde edilen orman fiiriinleri,
Asli Orman Uriinleri ve Tali Orman Uriinleri olmak {izere 2 kategori altinda
toplanmaktadir. Cam kozalagi tali orman iriinleri arasinda yer almaktadir
(Anonim 2004b).

Calismada kullanilan kozalak karacamdan saglanmistir. Karacam, biitiin
kiyr bolgelerimizin daglik kesimlerinde saf ya da karisik ormanlar kurar, hatta
stebe kadar sokulur. Ulkemizde 2.527.685 hektar saf karacam ormani
bulunmaktadir. Gévdesinin ve dallarmin kalinligi, gri ve derin ¢atlakli kabugu,
igne yapraklarmin koyu yesil rengi ile diger cam tiirlerinden ayrilir. 30-35 m'ye
kadar boylanabilir. Dogal olarak yetisen dort alt tiirii; Anadolu karacam (P.nigra
var. pallisiana), Ehrami karacam (P.nigra var. pyramidata), Ebe ¢ami (P.nigra
var seneriana, E.T) ve biiylik kozalakli karagam (P.nigra var. yaltiriana E.T) dir
(Anonim 2004c).

Diinyada ¢am agaci odunundan aktif karbon iiretimi olduk¢a yaygindir.
Pek ¢ok farkli yontem kullanilan tiretimlerle buharla aktive edilmis, kimyasalla
(fosforik asitle) aktive edilmis, harman yapilmis veya asitle yikanmis aktif karbon
tipleri piyasaya siiriilmektedir ve kimya, ilag, gida, su sektorlerinde

kullanilmaktadir.

2.2. Soya Kiispesi

Soya, tohumlarinda % 18 - 24 oraninda yag , % 40 civarinda protein i¢eren
ve topraga organik madde ve azot saglayan dnemli bir ¢apa bitkisidir. Baklagiller
icinde yer alan bitki tiirii olmasina ragmen biinyesinde yag olusu nedeniyle
siniflandirmada yagli tohumlu bitkiler arasinda sayilmaktadir. "Cok kullanimli
mucize bitki" olarak da adlandirilan soya fasulyesi, baslica {i¢ ana iirlin ¢esidi
olarak kullanilmaktadir: yag trtinleri (gliserol, rafine soya yagi, soya lesitini), tam
soya iirlinleri ve soya protein iiriinleri (soya unu ve soya kiispesi) (Anonim 2007a).
Soyanin 160 farkli sekilde degerlendirildigi, diinya aclikla savasta en stratejik
madde oldugu, gelecekte akaryakit-biodizel kaynagi olacagi bilinmektedir.



Brezilya soya biodizel iiretiminin, petrol tiikketiminin %20’sini karsilamasini
hedeflemistir. Ayrica soyadan, hidrolik ve makine yag1 elde edilmesi de dnemli
miktarlara ulasmistir. Bu maddenin maliyetinin diisiikligli, ekonomik 6nemini
arttirmaktadir. Bu 0nemin bilincine varmis iilkeler, ulusal projeler yaparak soya
{iretimini arttirmakta ve degerlendirmektedir. Uretimi fazla olan iilkelerde soya
kiispesi hayvan yemi olarak énemli dlgiide degerlendirilmektedir. Ozellikle, soya
kiispesi tavuk yemi olarak kullanilmaktadir. Soya iiretimi arttik¢a, bunu isleyen
fabrikalar kurularak soya yagi, sabun, boya ve plastik endiistrisi basta gelmek
tizere ¢cok sayida liriin elde edilmektedir (KeShun 2004).

Tirkiye'de soya fasulyesi gida sektoriinde yeni yeni yayginlagsmaya
baslayan kullanimi disinda agirlikli olarak yem sektoriinde tiiketilmektedir. Soya
fasulyesi ve soya kiispesi yem hammaddesi olarak ¢ok 6nemli bir bitkisel protein
kaynagdir.

Diinya Soya Uretimi 2003 yilinda 190,3 milyon tona ulasmistir. Diinyada
en ¢ok soya iireten iilkeler sirasiyla ABD (74,3 milyon ton), Brezilya (52 milyon
ton), Cin (16,9 milyon ton) ve Hindistan’dir (4,9 milyon ton) ve bu dort iilke
diinya tiretiminin %89-90 "1 olusturmaktadir.

Ulkemizde 1980 'li yillara kadar Orta ve Dogu Karadeniz Bolgesinde 1.
iiriin olarak ekimi yapilan soya fasulyesi giderek yerini misir, cay, tiitiin gibi daha
yiiksek gelir getiren iiriinlere birakmis olup bu bolgede ekim alanlar1 giderek
azalmistir. Giiniimiizde soya ekim alanlarinin % 901 Adana iline aittir. 2001 y1il1
soya ekim alanm1 17000 hektar olup soya iiretimi 50000 ton civarindadir (Anonim

2005a; Anonim 2005b).

2.3. Misir Sapi

Misir (Zea mays L.) bitkisi gerek Diinya'da ve gerekse Tiirkiye'de bitkisel
kokenli proteinlerin yeterli ve ekonomik tiretimi i¢in bilyiikk 6nem tagimaktadir.
Ozellikle iilkemizde musir tarimi hayvansal protein iiretimine biiyiik olgiide
katkida bulunmaktadir. Ayrica misirin tanesinden elde edilen nisasta, glikoz ve

misirdzii yagi da ekonomide ham madde agisindan biiyilik 6nem tagimaktadir.



Misir, Diinya tahil ekilis ve iiretiminde bugday ve ¢eltikten sonra tigiincii
siray1 almaktadir. Diinyadaki ekilis alan1 yaklasik 130 milyon ha, iiretimde 475
milyon ton ve dekardan alinan verimde 370 kg civarindadir. Tiirkiye diinya
tilkeleri arasinda musir ekilis alani agisindan 7. siradir (Anonim, 2005¢).

Cografi konum olarak Tirkiye bolgede musir iireticisi iilkelerin basinda
gelmektedir. Ulkemizde hemen hemen tiim bélgelerde az ya da gok misir
tiretilmektedir.

Misir bitkisi Tiirkiye’de bugday ve arpadan sonra en ¢ok ekim alani ve
tiretime (585 bin ha ekilig, 2,5 milyon ton tiretim ve 425 kg/da tane verimi) sahip
bir sicak iklim tahilidir. Misir {iretimi 6zellikle iilkemizde sulanir alanlarin
artmasina bagli olarak son yillarda onemli artislar gostermistir. 2004 yilinda
yaklagik 545.000 hektar alana ekilmis ve 3.000.000 ton iiriin alinmistir. 2004 y1li
icin iriin verimi 5.508 kg/ha olmustur Toplam iiretimin yaklasik yarisinin
gerceklestirildigi Akdeniz bolgesi verim bakimindan Tiirkiye ve Diinya ortalama

veriminin lizerindedir (Anonim 2005d).

2.4. Yer Fistig1 Kabugu

Yer fistig1 (Arachis hypogaea), baklagiller (Fabaceae) familyasindan olan,
tohumlarinda % 45-60 oraninda yag, % 20-30 oraninda protein, % 18 oraninda
karbonhidrat, vitaminler ve madensel maddeler i¢eren, dzellikle yag sanayi ve
cerez yapimi basta olmak iizere, sap1 kuru ot ve kabugu da cesitli sekillerde
degerlendirilen degerli bir bitkidir (Anonim 2007b).

Yerfistig1 bir baklagil bitkisi oldugu i¢in, bitki kisimlar1 da ¢ok degerli bir
hayvan yemidir. Yesil yem olarak dogrudan hayvana verildigi gibi, kurutularak
balya yapilmakta ve kis mevsiminde hayvanlara yedirilmektedir. Yerfistiginin
kuru otunda % 11 protein, % 5 yag, % 22 ham seliiloz, % 42 azotsuz 6z maddeler,
% 10 kil ve % 10 su bulunmaktadir. Yerfistig1 saplarinda % 7,1 oraninda
hazmolunabilir protein bulunmasi, yerfistig1 sapiin yem degerini arttirmaktadir.
Yerfistig1 meyvelerinden tohum c¢ikarilmasi ile geriye kalan kabuk da, % 6-7 ham
protein, % 1-2 yag, % 60-67 ham lif, % 35-45 seliiloz, % 27-33 lignin ve % 2-4

kiil bulunmaktadir. Bu nedenle yerfistig1 kabuklari; sunta yapiminda, yem dolgu



maddesi olarak, mantar yetistiriciliginde, yakacak olarak, yapay odun yapiminda
dolgu maddesi olarak, yapay komiir yapiminda, sigir yetistiriciliginde kaba yem
olarak, kiimes hayvancilig1 yetistiriciliginde degerlendirilmektedir.

Yer fistig1 Tiirkiye'de Trakya, Ege, Akdeniz ve Giineydogu Anadolu
bolgelerine iiretilmektedir. Ulkemizde yer fistig1 2004 yilinda yaklasik 26.000 ha
alana ekilmis ve 80.000 ton iirlin alinmistir. 2004 yil1 i¢in {iriin verimi 3077 kg/ha

olmustur (Anonim, 2005d).



3. BIYORAFINERI - BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM
SURECLERI

Yenilebilir ve ¢evre dostu bir kaynak olan biyokiitleden yakit, kimyasal
malzemeler ve enerji iiretilmesi ve bu amagla farkli yontemlerin bir arada
kullanilir hale getirilmesi biyorafineri olarak adlandirilir. Biyorafinerilerde farkli
tiriinlerin bir arada elde edilmesi s6z konusu oldugu i¢in degisik biyokiitlelerin bir
arada kullanimi daha kolaydir. Bir biyorafineride ama¢ az miktarda degerli
tirtinler (kimyasallar), ¢ok miktarda daha az degerli iiriinler (s1v1 yakit), elektrik ve
151 enerjisi elde etmektir. Kiiresel 1sinmaya neden olan karbondioksit basta olmak
lizere diger zararli gazlarin atmosfere verilmedigi biyorafinerilerde saklanmasi
giic veya baska sekillerde kullanilmasi verimsiz olan biyokiitlelerden yakit ve
enerji Uretilmesi oldukca avantajlidir. Biyorafinerilerde uygulanacak siireclerin
belirlenmesi i¢in her bir siirecin tek tek tanimlanmasi gerekir (Chum ve Overend
2001; Klass 1998, Mckendry 2002b).

Genel olarak biyokiitleye uygulanan doniisiim teknikleri; termokimyasal
dontigiim teknikleri ve biyokimyasal doniisiim teknikleri olmak {izere iki ana
baslikta incelenmektedir. Biyokiitleden yararh iiriin elde edilmesinde kullanilan
ticlincli teknoloji de mekanik ekstraksiyon (esterifikasyon)’dur. Cizelge 2.’de
biyokiitleye uygulanan doniisiim islemleri ve bunlarin sonucunda elde edilen
tiriinler Ozetlenmistir. Biyokiitleye uygulanan 1sil siire¢ler; dogrudan yakma,
gazlastirma, sivilastirma, ve piroliz olarak dort ana kisima ayrilir. Biyokimyasal
islemler ise aerobik ve anaerobik fermantasyon, biyofotoliz ve enzimatik islemler
olarak siranabilir. Aneorobik fermentasyon, 1si1l bozunma, sentetik yakit tiretimi,
dogrudan yakma (1s1 ve elektrik enerjisi {retimi) en yaygin kullanilan
yontemlerdir. (McKendry 2002b; Caglar 2004).

Biyokiitleden yakit ve bazi degerli kimyasallarin iiretimi igin gelistirilen
stirecler kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine gore farkliliklar géstermektedir. Bu
teknolojilerin se¢iminde biyokiitlenin bilesimi, yogunlugu, nem igerigi, 1s1l degeri
ve fiziksel &zellikleri rol almaktadir. Ornegin kiil miktar1 ¢ok yiiksek olan bir
biyokiitlenin dogrudan yanma isleminde kullanilmasi ¢ok dogru olmayabilir.

Biyokiitlelerin nem igerigi de yontem secimini etkiler. Alglerin pek ¢ogu % 97
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civarinda nem igerirler, bu durumda 6n kurutma yapilmadan dogrudan piroliz
veya gazlastirma uygulanamaz. Siirece kurutma gibi fazladan bir islem eklenmesi,
anaerobik fermentasyonun uygulanmasini daha avantajli hale getirir. Bunun yani
sira, odun gibi lignoseliilozik maddeler i¢in 6n kurutma uygulanmaksizin hemen
hemen tiim 1s1l doniisiim yontemleri uygulanabilir. Biyokiitleden enerji elde etmek
amaciyla uygulanan islemlerden en yaygin olani, dogrudan yakmadir. Bu sekilde
151, buhar veya elektrik elde edilebilir. Kisaca, herhangi bir biyokiitle i¢in teknik
ve ekonomik acilardan en uygun doniisiim yoOntemini se¢menin biyokiitle
ozellikleri ve siire¢ gereksinimleri ile iligkili bir ¢ok parametreye bagli oldugu

sOylenebilir (Cheremisinoff ve ark. 1980; Klass 1998).

3. 1. Biyokiitleye Uygulanan Isil Doniisiim Siirecleri

Biyokiitleden yararli {iriin eldesinde kullanilan 1s11 ydntemler piroliz,
stvilagtirma, gazlastirma ve yanmadir. Bu yontemlerin her biri farkli {irlin verir.
Sekil 2.2°de biyokiitleye uygulanan 1sil yontemler ve bunlarin sonucunda olusan
tirtinler gosterilmistir.

Biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler igerisinde en yaygin olanit yanmadir.
Yanma, biyokiitlede depolanmis bulunan kimyasal enerjinin 1s1, mekanik veya
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi amaciyla kullanilir. Her ¢esit biyokiitlenin
yanmast olanaklidir. Fakat dogrudan yanma nem igerigi % 50’den fazla olan
kaynaklarda 6n kurutma islemi gerektirdigi icin tercih edilmez. Gazlastirma,
biyokiitlenin genellikle 700-1000°C sicakliklara kadar oksijensiz ortamda
1sitilmasi ile yakit olarak kullanilmak amagli gaz iirlin elde edilmesidir. Bu iglem
sonrasinda geriye yalnizca kil kalir. Gazlastirma temel olarak iki adimda
gerceklesir: (1) ugucularin uzaklagmasi, (i1) kalan katinin bozunarak gazlagmasi.
Ikinci adimda katinin bozunmasi i¢in ortamda oksitleyici bir ajanin bulunmasi
gerekir ve bu da genellikle CO, veya su buhari olur (Cetin ve ark., 2004). Uretilen
diisiik 1s1l degerdeki gaz dogrudan yakilabilir, ya da gaz motorlar, gaz
tiirbinlerinde kullanilabilir. Piroliz; biyokiitlenin oksijensiz ortamda ortalama
500°C’ye 1sitilmast ile kati, sivi ve gaz tirinlerin elde edilmesidir. Sivilagtirma ise

biyokiitlenin diisiik sicaklik ve yiliksek hidrojen basinglar1 kullanilarak sivi
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hidrokarbonlara doniistiiriilmesi islemidir. Sivilastirma, yiiksek basing ve hidrojen

ortami gerektirmesi gibi nedenlerle c¢ok tercih edilen bir yontem degildir

(McKendry 2002b).

Isil doniisiim ile tretilen birincil {irlinler genellikle hammaddeden daha

degerlidirler ve daha ¢ok kullanim alanina sahiptirler. Bu birincil {iriinlerden daha

sonra hidrokarbon yakitlar, gii¢, kimyasal maddeler gibi ikincil iriinler elde

edilebilir (Brigdewater ve Grassi 1991).

Cizelge 2.2. Biyokiitle kaynaklari, biyokiitleye uygulanan doniisim siirecleri ve elde edilen

irilinler (Klass 1998)

Biyokiitle Kaynagi Déniisiim siireci Uriin
Ormansal kaynaklar Briketleme Elektrik
Agaclar Fiziksel Kurutma Enerji | Su buhari
Bitkiler islemler Ekstraksiyon Is1
Otlar Boyut kiigiiltme Kati lirin
. Katilar| Kat1 yakat
Sulu ortam bitkileri Karbonizasyon
Aktif karbon
Yosunlar Kimyasal hidroliz Hidrojen
) Hafif
Mikroalgler Isul iglemler Yanma
hidrokarbonlar
i Gazlar
Atik biyokiitle Kraking Diisiik 1s1l1 gazlar
Tarimsal atiklar Hidrojenleme Metan
Ormansal atiklar Piroliz Sentetik gaz
Endistriyel atiklar Aerobik fermentasyon Etanol
Evsel atiklar Mikrobial-
Anareobik fermentasyon Ester
Biyokimyasal
islemler Biyofotoliz Eter
Enzimatik islemler Gliserid
Swilar | Yiksek — agirlikli
hidrokarbonlar
Metanol
Yaglar
Kimyasal
maddeler
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Termokimyasal
siregler

Ara Urinder

Son Urinler

Biynleiitle

Yanma Gazlagtrma Piroliz Srvlaghrma
Sicak Garlar
Drigik Orta-enerjili Kat Urin Hidrokarbonlar
enerjili gaz gar (8 1wt 1iriin)
%u Buharn Igten Yanmal Gar yakitlar Sentetile srnlar S1v valat
Ia Motorlar Metan Metanol Kimyasal maddeler
Benzin

Sekil 2.2. Biyokiitleye uygulanan 1sil doniisiim siiregleri ve elde edilen iiriinler
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4. BIYOKUTLENIN PiROLiZi

Piroliz havasiz (oksijensiz veya inert) ortamda organik maddelerin ytiksek
sicakliklara 1s1l bozundurulmas: iglemidir. Isitma veya kismi yanma olan piroliz,
biyokiitleden ikincil yakitlarin ve kimyasal iirlinlerin tiretiminde kullanilir.
Saklanmasi, depolanmasi zor ve pahali olan biyokiitle ve atiklar; tasinmasi,
depolanmast ve yakilmasi daha kolay olan sivi firiinlere piroliz yoluyla
dondstiirtilebilirler (Bridgwater ve Grassi 1991; Caglar 2004).

Piroliz islemi olduk¢a karmasiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul géren
kurama gore oncelikle birincil ugucular olusur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma
hizina gore degisim gosterir. Daha sonra bu birincil buharlar yiiksek sicaklikta
ikincil reaksiyonlarin olusmasi icin yeterli siirede bekletilirse katrana ve gaz
tirtinlere doniisiirler. Katran ve gaz trlinlerin 6zellikleri sicakligin ve zamanin
fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger atiklara 500 °C’de piroliz islemi
uygulandiginda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar titreserek gelisigiizel
yerlesirler. Bu sekilde olusan iirlinler oda sicakligina veya daha diisiik sicakliklara
sogutuldugunda gaz iiriin (karbon atom sayisi<4), sivi iriin (karbon atom
say1s1<20) ve kat1 iirin (uzun karbon zincirleri) olmak iizere ii¢ farkli fazda
toplanabilirler. Piroliz islemi sonucunda kati, s1vi ve gaz iirlinlerin disinda ayrica
bazi kimyasallar ve su da olusmaktadir. Piroliz iiriinleri; giic santrallerinde,
rafinerilerde, gaz tirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, giic
istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati-sivi karisimi halinde yakit olarak,
demir celik endiistrisinde kok komiirli olarak kullanilabilirler (Bridgwater ve
Grassi 1991).

Gaz, sivi ve kati lriinlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve
reaksiyon parametrelerine baghdir. Piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli-ani
piroliz olmak {izere iki bashikta toplanir. Bu iki yontem, iirin verimleri ve
bilesimleri bakimindan birbirinden farklidir. Kalma siiresinin uzun oldugu yavas
1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde, kati {iriin verimi maksimum diizeydedir.
Yiiksek miktarda sivi iirlin elde edilmek istendiginde ise, yiiksek 1sitma hizinda

calisilmalidir (Bridgwater ve Grassi 1991).
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Hizli piroliz, biyokiitleden sivi iirlin  veriminin yiiksek olmasi
amaclandiginda kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin uygulanmasi i¢in
gerekli kosullar: (1) ¢ok yiiksek 1sitma hizlar1 (>1000°C/dakika), (2) 6giitiilmiis
biyokiitle (pargacik boyutu<lmm), (3) iyi bir sicaklik kontrolii (500°C), (4) piroliz
buharlarinin hizlica sogutulmasidir. Bu yontem ile elde edilen siv1 iiriinler yiiksek
oranlarda oksijenli bilesikler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar igerirler. Bu
nedenle siv1 iirlinlerin yakit olarak kullanilmalarindan 6nce karakterize edilmeleri
ve kalitelerinin arttilmas1 gerekir (Tsai ve ark. 2007).

Biyokiitle pirolizinde olusan {iriinlerin verim dagilimlar1 hammaddenin
cinsine ve uygulanan piroliz yontemlerine baglidir. Hammaddenin nem igerigi,
seliiloz-lignin orani, anorganik bilesenleri ve parcacik boyutu pirolizde en 6nemli
etkenlerdendir.

Parcacik boyutu ile nem igerigi birbirini etkileyen parametrelerdir.
Biyokiitle pirolizinde kullanilan hammaddeler sadece bilesim olarak degil; aym
zamanda fiziksel yapisi, parcacik boyutu gibi faktdrler nedeniyle de heterojen bir
yapiya sahiptirler. Bu parametrelerden pargacik boyutu, hammaddeye uygulanan
ogiitme ve eleme gibi 6n islemlerle homojen hale getirilebilir. On kurutma ile de
nem istenilen degerlere indirebilir. Hammadde neminin giderilmesi daha fazla
enerji gerektirdigi gibi nemin uzaklagmasi sirasinda gereken enerji hedeflenen
piroliz sicakligina ulagmay1 geciktirir. Yavas 1sitma hizlarinda, kiiciik pargacik
boyutlarindaki hammaddeye uygulanan pirolizde nem, temel piroliz
reaksiyonlarinin ~ baslamasindan 6nce uzaklasir ve boylelikle piroliz
reaksiyonlarini etkilemez. Biiyiik parcalarin (¢caplar1 20cm’den biiyliik) pirolizi s6z
konusu oldugunda yiizeyde bulunan nem ilk etapta uzaklasmasmna ragmen ic
bolgelerde kalan nem piroliz reaksiyonlar ile birlikte uzaklagir ve kat1 yilizeyinde
kirilmalara yol agar (Zaror ve Pyle 1982).

Hammaddelerin anorganik icerikleri de piroliz sirasinda dehidrasyon ve
katilasma tepkimelerini hizlandirarak kati iiriin olusumunu arttirirken, katran
olusumunu azaltir. Bu nedenle piroliz iirlin verimini etkileyen parametrelerdendir
(Bonelli ve ark. 2001).

Pirolizi etkileyen en 6nemli faktorlerden bir digeri de uygulanan piroliz

kosullaridir. Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hiz1 piroliz kosullarini olusturur. Ornegin
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ylksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde gaz {iriin
verimi yiikselirken, diisiik 1sitma hizlarinda ve diisiik sicakliklarda kati {iriin
verimi daha yiiksek olur. Biyokiitleler genellikle 150 °C’ye kadar dayaniklidir, bu
sicakliga kadar sadece dehidrasyon ile icerigindeki nemi kaybeder. Seliilozik
kisimlarin bozunmasi 300 °C civarinda baslar ve 350 °C’den sonraki sicakliklarda
karbon igerigi yiiksek olan kati iirlin olusmaya baslar. Sicaklik 450 °C oldugunda
sivi Uiriin verimi yiikselmeye baglar ve sicaklik 700 °C’lere geldiginde gazlagma
tepkimeleri sonucunda siv1 ve kat1 iiriin verimleri azalirken gaz iiriin verimi artar

(Bridgwater ve Grassi 1991; Zaror ve Pyle 1982).

4.1. Piroliz Uriinleri

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen iirlinler genel olarak iki grupta
incelenirler. Birincisi karbon igerigi bakimindan zengin olan kat1 iiriin, ikincisi de
yogunlasabilen veya gaz iirlin olarak alinan piroliz ile biyokiitleden ayrilan
ucuculardir. Kati, sivi ve gaz irilinlerin miktarlart kullanilan biyokiitleye
uygulanan piroliz kosullarina gore farklilik gosterir (Zaror ve Pyle 1982).

Biyokiitlenin bilesimi olduk¢a karmagsiktir. Bu nedenle piroliz sonucunda
her biyokiitleden elde edilen f{iriinlerin bilesimi farklilik gdsterir. Ancak
biyokiitlenin agirlikli olarak seliiloz, hemiselilloz ve ligninden olustugu
bilindiginde, olusan iirlinlerin siniflandirilmasi kolaylasir. Hemiseliiloz 220 — 320
°C arasinda, seliiloz 250 — 360 °C arasinda ve lignin 180 — 500 °C arasinda
bozunurlar. Seliilloz, biyokiitlede agirlikca en fazla bulunan bilesendir ve bu
nedenle selillozun bozunmasi konusunda yapilan calismalar daha fazladir.
Seliilozun pirolizi sonucunda olusan kimyasal {irtinler CO, CO,, levoglukosan, Hy,
aldehitler, organik asitler ve kat1 {iriindiir. Hemiseliillozun bozunmasinda ilk olarak
polimerik yap1 suda ¢dziinebilir parcalara boliiniir ve ardindan ¢ok kisa zincirlere
veya monomerik parcalara boliiniir. Hemiseliilozun pirolizi sonucunda elde edilen
tirtinler seliiloz ile karsilastirildiginda daha az katran olustugu, daha fazla gaz {iriin
olustugu, levoglukosan olusmadig1 soylenebilir. Piroliz sonucunda elde edilen sivi
iiriinde asetik asit, 2-furaldehit ve formaldehit dikkat ¢eker. Son bilesen olan

ligninin ise 1s1l bozunmasi 180 — 500 °C arasinda gergeklesir ve lignin esas olarak
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kat1 iirlin olusumunda gorev alir. Ligninin pirolizinde olusan ugucular ise fenoller,
metanol, asetik asit ve aseton gibi bilesikler ile CO, metan ve etan gibi gaz
tirtinlerdir (Williams ve Besler 1993).

S1v1 tirlin kolaylikla taginabilir oldugu i¢in pirolizde genellikle hedeflenen
tirtindiir. Kati iiriin ise, hem dogrudan briket seklinde hem de siv1 iiriin veya suyla
kanistirillarak  karisitm  halinde  yakit  olarak  kullanilabilir. Gaz  {iriin
hidrokarbonlardan olusur ve yiiksek 1s1l degere sahiptir. Siv1 ve kat1 tiriinlerin de

y1gin yogunluklart ve 1s1l degerleri yiiksektir (Karaosmanoglu ve Culcuoglu 2001).

4.1.1. Gaz iiriin

Biyokiitle pirolizinden elde edilen gaz iirin CO, CO,, H,, CH4, ve az
miktarlarda C,H4, C,Hg igerir. Piroliz sonucunda elde edilen gaz iirlin genellikle
15-22 MJ/m’ iist 1s1l degere sahiptir. Genellikle biyokiitle kiikiirt icermediginden
SOy gibi ¢evreye zararli {irlinler piroliz sonunda olugmaz (Li ve ark. 2007) .

Gaz iriiniin 1511 degeri bir biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri iinitesinde
yakit olarak kullanilmaya yeterlidir. Ayrica, gazlastirma siirecinde hammaddenin
kurutulmasinda, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla calisan

motorlarda kullanilabilir (Bridgwater ve Grassi 1991; Gonzalez ve ark. 2005).

4.1.2. S1v1 iiriin

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi {iriin biyo-yag, katran, piroliz
yag1, piroliz sivist gibi isimlerle adlandirilir. Sivi {iriin kolay kullanimi nedeniyle
piroliz iiriinleri arasinda tercih edilenidir. Depolama ve taginma maliyeti distiktiir.

Siv1 iirtin elementel bilesim olarak biyokiitleyle benzerlik gosterir. Isil
degeri 25-30 MJ/kg civarlarinda olup, biyokiitlenin 1s1l degerinden yiiksektir.

Siv1 iiriin (katran) koyu kahverengi, viskositesi yiiksek, oksijenli bilesikler
iceren organik bir sividir ve polisiklik hidrokarbonlar, fenoller, yag asitleri,
karbonik bilesikler gibi karmasik yapida organik kimyasallar igerir. Karmagik
yapinin nedeni, biyokiitledeki ligninin kontrolsiiz bir sekilde bozunmasindan

kaynaklanan fenolik bilesiklerdir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) eksik
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yanma sonucunda olusan, iki ile bes aromatik halkanin birlesiminden meydana
gelen, insan sagligl icin kanserojen etkileri nedeniyle tehlikeli olan bilesiklerdir
(Bru ve ark. 2007; Tsai ve ark. 2007). Detayl incelenecek olursa katrani olusturan
organik  bilesikler su, guaiacoller, kathekoller, syringoller, vanilin,
furankarboksialdehitler, eugenol ve izoeugenoller, pironlar, asetik asit, formik asit
ve diger karboksilik asitler olarak siralanabilir. Ayrica, hidroksialdehitler,
hidroksiketonlar ve fenolik bilesikler katranin kimyasal yapisinin biiyiik bir
boliimiinii olugturur. Katranda bulunan oligomerik bilesiklerin biiylik bir kismi
ligninin, geriye kalan kism1 seliilozun pirolizi sonucunda olusurlar (Mohan ve ark.
2006). Olusan oligomerik bilesiklerin molekiil agirliklarinin dagilimi 1sitma hizi,
reaksiyon siiresi, pargacik boyutu, sicaklik ve kullanilan biyokiitleye gore farklilik
gostermekle birlikte genellikle 60 ile 300 arasinda degisir. Katranin kimyasal
analizinin tam olarak yapilabilmesi imkansizdir. Gaz kromatografisi-kiitle
spektroskopisi (GC/MS) olusan bilesiklerin dagilimlarinin belirlenmesi i¢in
kullanilan yaygin yontemlerden birisidir (Branca ve ark. 2003; Karagoz ve ark.
2005). Ancak ¢ogu zaman tiim oligomerik bilesiklerin taninmasi i¢in tek basina
yeterli degildir. Bu durumda genellikle yiiksek basing sivi kromatografisi-
elektrospray kiitle spektroskopsi (HPLC/ES-MS) kullanilir (Mohan ve ark. 2006).

Oksijen miktarinin yiiksek olmasi (% 40 civarinda) ve hammaddenin
neminden gelen ve reaksiyonlar sonucunda olusan bir miktar su igermesi piroliz
stvi lrlintiniin geleneksel yakitlar gibi kullanilmasini engellemektedir. Oksijen
organik asit, alkol, aldehit, keton ve fenol bi¢imlerinde bulunur. Geleneksel
yakitlara benzer siv1 iiriinler elde edebilmek icin oksijenin yiikseltgenmesi, suyun
uzaklagtirilmasi gerekir. Sivi iiriin igerisinde hidrojen miktar1 azaldik¢a aromatik
bilesenlerin miktar artar. Petrol tiirevi yakitlarla karsilastirildiginda, biyokiitleden
elde edilen piroliz siv1 tirliniinii diisiik oranda kiikiirt icermesi ve vanadyum ve
nikel igermemesi nedeniyle ¢evreyle dost bir yakittir. Ancak yine de sivi1 {irlinlerin
yakit olarak kullanilmast durumunda agiga ¢ikacak gazlar cevreye zararl, kirletici
gazlardir (Tsai ve ark. 2007).

Biyokiitlenin neminden kaynaklanan ve piroliz reaksiyonlar1 sonucu
olusan su da piroliz {rlinlerindendir. Su faz1 olduk¢a fazla miktarda organik

madde icerir. Bu nedenle proses tasarimlarinda goéz oniinde bulundurulmasi
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gereken Onemli bir unsurdur. Sivi iriiniin icerisindeki su, sivi 1s1l degerini ve
viskozitesini diigiiriir, asitlik oranmi etkiler. Sivi iirlin i¢inde bulunan suyun
buharlastirilmas1 veya damitma ile ayrilmasi, 6l¢iilmesi olanaksizdir. Ciinkii
suyun buharlasma sicakligi 100°C civarindadir ve bu sicakliklarda sivi tirtinlerde
fiziksel ve kimyasal degisimler goriiliir (Bridgwater ve Grassi 1991).

Stvi1 tiriinlerin pH degerleri diisiiktiir. Bunun nedeni bilesimlerinde organik
asit (formik asit ve asetik asit) bulunmasidir. Ornegin odundan elde edilen sivi

tiriinlerin pH degeri 3 civarindadir (Bridgwater ve Grassi 1991).

4.1.3. Kat iiriin

Biyokiitlenin pirolizi ile kat1 {iriin iiretimi (kok komiirii) amaglandiginda
lignin igerigi yliksek hammaddeler ve ortalama piroliz sicakliklar1 tercih edilir.
Pirolizin oksijensiz ortamda gerceklestirilmesi iiriin kalitesi agisindan dnemlidir
(Zaror ve Pyle 1982).

Piroliz yontemi ile kok komiirii iiretimi amaclandiginda agirlikca %
30’lara varan verimlere ulasilmaktadir. Hizli pirolizde ise, kat1 iirlin verimi
oldukca diisiiktlir, hatta cogu zaman sifira yakindir. Kat1 {iriin tek basina yakit
olarak kullanilabildigi gibi s1v1 {iriin ve/veya su ile karistirilarak da kullanilabilir.
Kil igeriklerinin fosil kati1 yakitlara goére diisiik olmasi ve yakildiklarinda
atmosfere ek CO, gibi zararli gazlarin saliniminin olmamasi kati {iriinlerin
avantajlar1 arasindadir. Kati triinlerin bir baska kullanim sekilleri de karbon
iceriklerinin yiiksekligi nedeniyle dogrudan veya bir aktiflesme basamaginin

ardindan aktif karbon olarak degerlendirilmesidir. (Bridgwater ve Grassi 1991).
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Cizelge 4.1. Piroliz s1v1 lirlinlinii olusturan bilegiklerin siniflandirilmasi (Branca ve ark. 2003)

Karbohidratlar Furanlar Fenoller Guaiakoller
Hidroksiasetaldehit Asetilfuran Fenol Guaiac
Hidroksipropan Furaldehit 2-Metil 4-propilfenol Eugenol
Levoglukosan 5-Metilfurfural 2-Metil fenol izoeugenol
Formik asit 2-Furankarboksialdehit | 3,5-dimetilfenol Vanilin
Propionik asit Furfurilik alkol 4-Metilfenol
Etilsiklopentenolon 2,4 dimetilfenol

4-Etilfenol

2-Metoksi 4-metilfenol

4.2. Piroliz Kinetigi

Biyokiitle piroliz kinetiginin bilinmesi uygun piroliz sistemlerinin tasarimi
icin gereklidir. Biyokiitlenin 1s1l davranigi, kimyasal bilesimine ve yapisina
baglhdir. Bunun disinda, 1sitma hizi, basing, pargacik boyutu, piroliz ortami gibi
deneysel faktorler de biyokiitlenin 1s1l bozunmasinda etkilidir.

Lignoseliilozik maddelerin 1s1l bozunmasi ¢ok sayida paralel ve ardisik
karmasik kimyasal tepkimeleri igerir. Bu nedenle piroliz kinetiginin tam olarak
aciklanmas1 ¢ok giictiir. Biyokiitle pirolizi s6z konusu oldugunda ise
hammaddenin heterojen yapisi olusan tepkimelerin aciklanmasin1 daha da
zorlastirir. Yapilan caligmalar, pirolizin 2 adimin birlesmesi ile olustugunu
gosterir. Birincil tepkimeler; kat1 iirtiniin, H,O ve CO;’nin olusumuna neden olan
dehidrasyon ve katilasma reaksiyonlarini igerir. Biyokiitlenin pirolizinde birincil
reaksiyonlarin 200-400°C arasinda gergeklestigi kabul edilir. Sicaklik 400°C
tizerine  ¢ikarlldiginda, ikinci adimda, yanict  ugucularin  olustugu
depolimerizasyon ve volatilizasyon reaksiyonlar1 yer alir (Zaror ve Pyle 1982;
Avenell ve ark. 1996; Fisher ve ark. 2002).

Biyokiitlenin 1s1l bozunma kinetigi genellikle birinci dereceden bir tepkime
olarak kabul edilir ve asagidaki esitlik ile ¢oziimlenir:

dm E
—— =Adexp| ——— |m 4.1
dt p( RT) 1)
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Burada m kiitle, t zaman; A eksponental katsayi, E goriiniir aktivasyon enerjisi, R
ideal gaz sabitidir. Bu esitligin analitik olarak ¢6ziimlenmesi, reaksiyon
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi giictlir. Termogravimetrik analiz, piroliz
kinetiginin calisilmasinda en yaygin kullanilan yontemdir. Termogravimetrik
analiz ile elde edilen veriler esitlik yardimiyla diizenlendiginde eksponantal
katsay1r ve goriinlir aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Bu konuda yapilan farkli
calismalar sonucunda biyokiitle piroliz kinetiginin seg¢ilen biyokiitleye, 1sitma
hizina, son sicakliga, piroliz ortamina, baslangi¢ kiitlesine, parcacik boyutuna ve
alikonma stiresine bagli oldugu sonucuna varilir. Tim parametreler sabit
tutuldugunda, secilen biyokiitlenin bilesimi nedeniyle piroliz kinetiginde net bir
sonuca ulagmak miimkiin degildir. Biyokiitlenin seliilloz, hemiseliiloz ve lignin
iceriginin kinetik parametreler lizerinde etkisi biiyiiktiir. Bu konuda yapilan farkli
yaklagimlardan bir tanesi de bu bilesenlerin birbirinden bagimsiz bozundugudur.
Tim caligmalara ragmen, biyokiitle piroliz kinetigi ancak ¢esitli varsayimlarla
aciklanabilmektedir. Tam c¢o6ziime ulasilmasi heterojen bir yapiya sahip olan
biyokiitle i¢in imkansiz goziikkmektedir (Balc1 ve ark. 1993; Williams ve Besler
1993; Sorum ve ark. 2001; Zaror ve Pyle 1982).
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5. AKTiIVASYON, AKTiF KARBON VE ADSORPSiYON

Karbonca zengin olan organik maddelerin fiziksel veya kimyasal islemden
gecirilerek aktif hale getirilme islemi aktivasyon olarak bilinir.

1900’11 yillarin basindan bu yana aktif karbon iiretimi benzer yontemlerle
uygulanmaktadir. Bu yontemler fiziksel aktivasyon (gaz aktivasyonu) ve kimyasal
aktivasyon olarak iki ana baslikta incelenebilir. Bu yontemler ile genis yiizey
alanina sahip, adsorplama kapasitesi yliksek aktif karbonlar tiretmek miimkiindiir.
Aktif karbon diretiminde kullanilan yontemlerin olumsuz yonleri de vardir.
Aktivasyon islemlerinde kullanilan kimyasallarin cogu c¢evreye zararh ve toksiktir.
Uretim sonrast kalan kimyasallarin saklanmasi, depolanmasi veya geri
kazanimlar1 6nemli bir sorundur. Ayrica karbonizasyon islemi sirasinda orijinal
maddenin yaklasik % 70’inin ugucu madde olarak agiga ¢ikar. 2000°li yillarin
basinda diinyada yilda 700.000 ton aktif karbon iiretildigi gz Oniinde tutulursa
cogunlugu CO;, olmak iizere yaklagik 500.000 ton ugucunun atmosfere verilmesi
de bir baska sorundur. Bir bagka dezavantaj ise aktif karbon iiretimi sirasinda
gerekli olan enerjinin biiyiikliigiidiir (Anonim, 2004d; Ioannidou ve Zabaniotou

2007; El-Sheikh ve ark. 2004; Girgis ve ark. 2002).

5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon hammaddenin 800 — 1000 °C sicakliklarina 1sitilmasi
ve oksitleyici gazlar yardimiyla aktivasyonun gerceklestirilmesi islemidir. Yiiksek
sicakliklar s6z konusu oldugu i¢in 1s1l aktivasyon olarak da adlandirilir. Fiziksel
aktivasyona verilen bir bagka isim de aktivasyon sirasinda ortama oksitleyici gaz
gonderildigi i¢in gaz aktivasyonudur.

Genellikle fiziksel aktivasyon, piroliz ve aktivasyon olmak iizere iki
basamaktan olusur. Aktive edilecek hammadde oncelikle piroliz islemine tabi
tutulur. Piroliz sirasinda ugucu maddenin uzaklagmasi ile mikro gézenekler olusur.
Ikinci adimda uygulanan aktivasyon isleminde aktifleyici gazlar piroliz isleminde
olusan gozeneklerin igerlerine dolarak karbon ile tepkimeye girerler. Bu sirada

kalan ugucular da uzaklasarak genis yiizey alanina ve mikro ve mezo gézeneklere
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sahip aktif karbonu olustururlar. Aktifleme basamaginda en c¢ok kullanilan gazlar
karbondioksit, su buhar1 veya ikisinin karigimidir. Aktifleme sirasinda olusan

endotermik tepkimeler asagidaki sekilde gosterilebilir:

C + H,0 — CO + H, (5.1)
C +2H,0 — CO, + 2H, (5.2)
C +CO, — 2CO (5.3)

Elde edilen aktif karbon siniflandirilir ve elenip tozu giderilerek kullanima
hazir hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal
aktivasyondan elde edilenler gibi iyi bir gozenek yapisina sahiptirler. Hem sivi
hem de gaz fazdan, molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde
kullanilirlar (Balc1 1992; Ioannidou ve Zabaniotou 2007; Lua ve ark. 2006; San-
Miguel ve ark. 2003; Zhang ve ark. 2004).

5.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda, hammadde oncelikle bir kimyasal ile doyurulur ve
ardindan 400- 700 °C sicakliklara kadar 1sitilir. Cinko kloriir uzun yillardan beri
bu amacla kullanilan kimyasallarin basinda gelir. Yiiksek maliyetli olmas1 bir
dezavantaj olarak goriilse de uygulamalara halen devam edilmektedir. Fosforik
asit de en yaygin kullanilan aktifleyici kimyasallardan biridir. Geri kazaniminin
kolay olmasi endiistride tercih edilme nedenidir. Bunlarin yani sira diger asitler,
alkali tuzlar ve metal tuzlarn da kimyasal aktivasyonda kullanilirlar. Kimyasal
aktivasyonda kullanilan kimyasal-hammadde orani, aktivasyon sicakligi,
aktivasyon siiresi, yanma yiizdesi gibi faktorler aktif karbon miktarini ve kalitesini
etkiler. Kimyasal aktivasyon diisiik sicakliklarda uygulanmasi ve 1iyi iriinler
vermesi nedeniyle fiziksel aktivasyondan daha elverigli gibi goriinse de kullanilan
kimyasallarin tamamen geri kazanilamamasi, bu nedenle ¢evreye zararli olmasi ve
yiiksek maliyetli olmasi gibi etkenler yiiziinden ilk sirada tercih edilen yontem
degildir (Baquero ve ark. 2003; Basso ve ark. 2002; Girgis ve ark. 2002; Jagyoten
ve Derbyshire 1998; Martinez ve ark. 2006; Tseng ve Tseng 2005).
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5.3. Aktif Karbon

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gézenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar; ¢evre dostu, insan sagligina zararsiz, kullanigh iiriinler olup, olduk¢a
yuksek gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahip olan grafit yapisinda
malzemelerdir. Aktif karbonlar; ¢ozeltideki molekiil ve iyonlari, gdézenekleri
aracilifiyla i¢ yiizeylerine dogru ¢ekebilmeleri ve yliksek adsorplama kapasitesine
sahip olmalarindan dolay1 adsorban olarak adlandirilirlar (Bale1 1992; El-Sheikh
ve ark. 2004).

Aktif karbonlar bilesim olarak % 87-97 oraninda karbon icermekte olup,
geri kalan1 ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot olabilir. Ote yandan kullanilan
hammaddeye ve proseste kullanilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl
olarak daha farkli elementleri de igcerebilmektedir (Kiigiikgiil 2004).

Aktif karbonun yapist karmasiktir ve temelde amorf yapidan olugsmaktadir.
Aktif karbondaki grafitik boliim ¢ogunlukla 6-7 tabakadan olugmaktadir ve her bir
boliimiin ortalama ¢ap1 yaklasik olarak 10 nm’dir. Tabakalar yogun ve diizenli
hegzagonal halkalardan olusmaktadir ve iki bitisik tabaka 0,335 nm aralik ile
ayrilmaktadir. Tabaka iizerindeki iki komsu karbon atomunun mesafesi 0,142
nm’dir. Grafit bolimiin boyutu inert atmosfer ve yiiksek sicaklikta (>1000 °C)
grafitizasyon islemi ile arttirilabilir (Kalpakli 2002; Kiigiikgiil 2004).

Aktif karbon tretiminde, lignoseliilozik temelli tarimsal atiklar, petrol
tirevi polimerik materyaller ve fosil yakitlar hammadde kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Farkli hammaddeler farkli iiriinler vereceginden istenilen
tirtin 6zelliklerine bagl olarak bir se¢im yapilir. Hemen hemen her tiirlii karbon
igerikli maddeden aktif karbon liretmek miimkiin olsa da ticari olarak en yaygin
kullanilan hammaddeler komiir, odun, talas, hindistan cevizi kabugu ve petrol
atiklaridir (Cao ve ark. 2001; Vamvuka ve ark. 2006). Yiiksek yiizey alan1 ve iyi
bir gozeneklilik i¢in lignoseliillozik maddeler hammadde olarak tercih edilirken,
katalitik amacli kullanimda komiir, fiber yapida aktif karbon igin polimerik
temelli elyaf yapisindaki hammaddeler tercih edilir. Seker kamisi, celtik sap,
soya bitkisi kabuklari, piring kabuklari, visne-seftali ¢ekirdegi (Duran-Valle ve
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ark. 2005) findik, ceviz, badem, antep fistig1 gibi kabuklu yemislerin kabuklari
(Bonelli ve ark. 2001; Hayashi ve ark. 2002; Lua ve ark. 2004), gibi tarimsal
atiklar ile hayvansal atiklar (Qian ve ark. 2007), atik lastikler (San Miguel ve ark.
2003) ve tekstil endiistrisi atiklar1 (Williams ve Reed 2004) aktif karbon
tiretiminde alternatif ve ucuz birer kaynaktir.

Piyasadaki ticari aktif karbonlar kullanim alanina bagh olarak toz, graniil
ve pellet formlarinda iiretilirler. Graniiler Aktif Karbon (GAC); 0,2-5,0 mm
araligindaki boyutlardaki diizensiz sekillerdeki partikiillerden olusur ve sivi ve
gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz Aktif Karbon (PAC); agirlikli olarak 0,18
mm’den kiiclik boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baslica sivi  faz
uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Pellet Aktif Karbon (Pellet AC)
ise basingla sikistirilmis ve 0,8-5,0 mm ¢apinda silindirik yapidadir. Diisiik basing
saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz i¢eriginden dolay1
baslica gaz fazi1 uygulamalarinda kullanilir. Cogunlukla kimyasal aktivasyon
yontemi ile toz haldeki aktif karbonlar elde edilir. Bu karbonlar, giiniimiizde atik
sularin temizlenmesi iglemlerinde en ¢ok kullanilan aktif karbonlardir. Gaz
aktivasyonu ile yapilan graniile {riinler ve peletler daha c¢ok gazlarin
saflagtirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniile haldeki aktif karbonlarin da atik su
isleme sistemlerinde olduk¢a iyi sonuglar verdigi belirtilmektedir. Graniile ve toz
haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda
milkemmel sonucglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik olarak islem
gormiis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik sulari
temizlemek i¢in de yillardir kullanilmaktadir (Benaddi ve ark. 2000; Kalpakl
2002; Kiiciikgiil 2004; Phan ve ark. 2006).

5.3.1. Yiizey alam1 ve gozenek yapisi

Aktif karbonun i¢ ylizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi
olarak (m%/g) ifade edilir. Yiizey alam azot (N,) gazi kullanilarak 6lgiiliir. Su
aritiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ ylizey alaninin yaklasik 1000
m?/g olmas istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde

tutulacagindan, yilizey alaninin biiyiikliigii kirliliklerin giderilmesinde oldukga
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etkili bir faktordiir. Prensip olarak, ylizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon
merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Ideal yapidaki bir
aktif karbonda gozenekler 0,2-1,0 cm’g "' civarindadir. Yiizey alani ise 400-1000
m’g"' arahginda olmakla birlikte &6zel amagh iiretimlerde bu deger
asilabilmektedir. Gozenek boyutlar1 ise 0,3 ile binlerce nanometre araliginda
degisiklik gostermektedir (Kiiglikgiil 2004; Morgan ve Fink 1989).

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gdzenek
biiylikliigiidiir. Gozenek biiyiikligliniin belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin
anlagilmasinda oldukca kullanigh bir yontemdir. Gozenekler silindirik veya konik
seklinde olabilir. The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
adsorbanlar i¢in gdzenek biiyiikliiglinli yarigaplarina gére dorde ayirmastir;

1. Makro gozenekler(r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

3. Mikro gozenekler(0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gozenekler(r < 0,4 nm) olarak siniflandirilabilirler (Kiigiikgiil
2004).

5.3.2. Kullanim alanlarn

Aktif karbon mikro gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile
genis kullanim alanina sahip bir adsorbandir. Aktif karbon gerek sivi faz, gerekse
gaz faz uygulamalarinda endiistriyel boyutta havalandirma proseslerinde, gaz
maskelerinde, tip ve eczacilikta, katalizor olarak sentez sanayinde, renk koku, tat
ve diger arzu edilmeyen organik ve inorganik safsizliklarin igme sularindan
giderilmesinde, sigara endiistrisinde, niikleer santraller, emisyon ortamindaki SO,
gideriminde, kimyasal ve farmostatik ilaglarin saflagtirilmasinda, altin ve
glimiisiin geri kazanilmasinda ve elektrik elektronik endiistrinde yaygin bir
kullanima sahiptir. Aktif karbonlarin en yaygimn kullanim alanlar1 su aritimidir.
Sularda renk, koku ve tat gibi istenmeyen Ozelliklere neden olan organiklerin
giderilmesinde iyi sonug¢ verirler. Aktif karbonlarin bu denli olumlu y&nlerinin
yani sira su aritiminda aktif karbon filtrelerin de yeterli olmadigr durumlar s6z

konusudur. Mikroplarin, sodyum/nitrat iceren bilesiklerin ve sertligin
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giderilmesinde aktif karbonlar kullanilamazlar. Cizelge 5.1°de ticari olarak
iiretilen aktif karbonlarin tiretim sekilleri ve kullanim alanlar1 verilmistir. Buradan
da goriilebilecegi gibi aktif karbon iiretiminde geleneksel hammaddelerden
yararlanilmaktadir ve elde edilen firiinler ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir
(Ariyadejwanich ve ark. 2003; Cao ve ark. 2001; Ioannidou ve Zabaniotou 2007;
Kalpakli 2002).

Cizelge 5.1. Bazi ticari aktif karbonlarin iiretim sekli, kullanim alanlar1 ve ylizey 6zellikleri (Cao

ve ark. 2001)

Yiizey Mikro Mezo
Fiziksel
Aktif Aktivasyon alam gozenek gozenek
Hammadde formu ve
karbon yontemi BET hacmi hacmi
kullanim sekli B 3 3
(m7/g) | (ecm’/g) (cm’/g)
Calgon Pelet, koku ve
Komiir Su buhari 901 0,38 0,10
F-300 renk giderimi
Asbury Toz, seker
Odun Su buhar o 907 0,36 0,22
#5597 endiistrisi
Pelet, gida
B-S 207A Komiir Su buhar o 977 0,42 0,09
endiistrisi
Norit Darco ) Toz, renk
Odun Kimyasal S 1605 0,50 0,90
KBB giderimi
Toz, koku
Pica PX714 Odun Kimyasal o 1730 0,58 0,69
giderimi
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5.4. Adsorpsiyon

Gaz fazinda veya sulu cozeltilerde cevresel olarak son derece zararl
etkilere sahip kimyasal bilesiklerin giderilmesi veya geri kazanilmasinda sikca
kullanilan yontemlerin basinda adsorpsiyon gelmektedir. Adsorpsiyon atom, iyon
ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasi islemidir. Adsorpsiyon islemi
genellikle gozenekli katilarin kullanildig1 sabit yataklarda yiiriitiiliir. Sabit yatak
adsorpsiyon uygulamalarinda en ¢ok kullanilan gozenekli katilardan biri aktif
karbondur.

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan ve adsorplayict iki bilesen vardir.
Adsorplananlar bir ya da birden fazla sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon
gerceklesen madde ise adsorplayicidir. Iyi bir adsorplayicinin temel dzelligi birim
kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir. Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi,
adsorplanan ve adsorplayici etkilesimine ve olusturduklari sistemin 6zelliklerine
baghdir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon o&zellikleri
gosterirler (Tantekin 2006). Aktif karbonlarin yiizey kimyalar1 adsorpsiyonda
ylizey alanlar1 ve gozenek yapilar1 kadar etkilidir. Yilizey gruplari igerisinde
oksijen ve hidrojen igeren gruplar bulunmasi adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Bu
tip fonksiyonel gruplar hammaddeden kaynaklanacagi gibi, aktivasyon sirasinda
veya sonrasinda yiizeyde olusabilir. Yiizeyde oksijen karboksil, fenol, lakton,
aldehit, keton, kinin, hidrokinin veya anhidrit gibi farkli formlarda bulunabilir
(Mohammed ve ark. 2006).

(Cozlinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu dort adimda
gerceklesir. 11k olarak gaz ya da sivi1 fazda bulunan adsorplanan adsorplayiciyr da
icine alan bir film tabakasi igine difiize olur. ikinci adimda adsorplananin
adsorplayic1 yiizeyinde ince film olusturmasi sdz konusudur. Ugiincii adim ise
adsorplananin karbon gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru hareketi icerir. Adsorplanan gozenek ylizeyine
baglandiginda tutunma meydana gelir ve bu da son adimi1 olusturur (Kiliger 2006;
Tantekin 2006)

Adsorpsiyon islemi ¢ozeltide bulunan molekiiller ile adsorplayan yiizey

arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirtine bagl olarak {i¢ farkli baslikta incelenebilir.
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1) Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, van der Waals kuvvetleri
olarak adlandirilan molekiiller aras1 diisiik ¢cekim kuvvetleri yiizeye tutunmayi
saglar. Etkin kuvvetler van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in bu tiir
adsorpsiyonlarda baglar zayiftir ve adsorbe olan molekiil kati1 yiizeyinde belirli bir
noktaya baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinirdir ve rejenerasyon kolaydir (Kiliger 2006; Tantekin 2006).

i1) Kimyasal adsorpsiyon: Yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplanan yiizey
tizerindeki fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Yiizey iizerinde
adsorplanan madde monomolekiiler tabaka olusturur ve molekiiller yiizey
tizerinde hareket etmezler. Bu nedenle adsorpsiyon tersinmezdir ve rejenerasyon
giictiir. Rejenerasyon i¢in adsorbanin cok yiiksek sicakliklara isitilmasi gibi
islemler uygulanir. (Kiliger 2006; Tantekin 2006).

iii) Iyonik adsorpsiyon: se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasinda
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etken olmasiyla aciklanir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiigiikk capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Yiizeye tutunan
iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise
iyon degisimi gerceklesir (Kiliger 2006; Tantekin 2006).

Adsorpsiyon igsleminin tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklanmas1 gilictiir. Ayni
anda birden fazla tipte adsorpsiyonun geceklesmesi s6z konusu olabilir.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorban ylizeyinin bir fonksiyonudur. Bu
nedenle aktif karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiylik olan maddeler
adsorpsiyon islemlerinde kullanilirlar. Gazlarin adsorpsiyonunda basincin
arttirllmasiyla adsorpsiyon artar. Cozeltilerde ise adsorpsiyon hizi ve miktar
adsorplanan maddenin derisimine, sicakliga ve ortam pH’ina baghdir. Genel
olarak adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak
tayin edilir ve ortaya ¢ikan fonksiyona adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon
islemlerinde deneysel izoterm verilerini degerlendirmek icin Freundlich,
Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitlikleri yaygin olarak kullanilir. Bu
esitliklerin disinda literatiirde gelistirilmis ¢ok sayida denklige rastlanir. Her biri
farkli durumlarda kullanilan esitliklerden bazilari, Dubinin-Radushkevich,
Redlich-Peterson, Temkin, Toth, Sips olarak siralanabilir (Ho 2002; Ileri ve ark.
1993).
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Agir metal kirliligi 6nemli bir ¢cevre sorunudur. Bu metaller igerisinde kursun,
c¢inko, bakir, kobalt, kadminyum, krom, nikel, arsenik, civa ve giimiis gibi metal
iyonlar1 kalic1 etkilerinden dolay1 canli sistemleri ve ¢evre sagligl yoniinden 6nem
tagimakta olup, belirli bir sinir1 aginca da toksik etki gostermektedir (Saglam ve
Cihangir 1995). Atik sularin igerdigi agir metallerin giderimi i¢in kimyasal
¢cOktiirme islemi yaygin olarak kullanilmakla birlikte, ¢cok diisiik derisimler i¢in
karbon adsropsiyonu, membran prosesleri, filtrasyon ve iyon degisimi gibi
yontemler onerilmektedir (Kiiciikgiil ve Kutlu 2006). Biyokiitlelerden elde edilen
aktif karbonlarin adsorplayict olarak kullanildigi sistemler atik sulardan agir
metallerin giderimi islemlerinde yer almaktadir. Bu konuda yapilan calismalar
seyreltik ¢ozeltilerde aktif karbonlarin olumlu sonuglar verdigini gostermektedir

(Kadirvelu ve ark. 2001; Seco ve ark. 1997;Yardim ve ark. 2003).
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6. PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL VE INSTRUMENTAL YONTEMLER

Uygulanan 1s1l islemlerden sonra elde edilen {iriinlerin incelenmesinde
kullanilan instrumental ve analitiksel yontemler arasinda termogravimetrik analiz,
siitun kromatografisi, gaz kromatografisi—kiitle spektroskopisi, infrared
spektroskopisi, proton ve karbon 13 niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR ve "*C-
NMR) spektroskopileri, atomik absorbsiyon spektrometresi, taramali elektron

mikroskobu (SEM), X 1sinlar1 difraktometresi (XRD) sayilabilir.

6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda oOzelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin dl¢iilmesi i¢in kullanilan yontemlerin tiimiine
termal analiz yontemleri (TA) denir.

Termogravimetrik analiz ise termal analiz yontemlerinden biridir. Bu
yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda olusan
kiitle kayiplar1, genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya
maddenin ayrigsmasiyla meydana gelir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik
degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve
analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusmustur.
Ornegin oksijenle temas1 sonucunda olusacak olan yanma olayimi engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gegirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan
par¢alanma tirlinlerinin firin igerisinde kalmasi, pargalanmanin daha yliksek
sicakliklarda olusmasmma neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli inert
gecirilerek  firinin  i¢i  temizlenmelidir. Bdylece parcalanma daha diisiik

sicakliklarda bagslar ve biter.
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6.2. X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

X-Ismi difraksiyon (XRD) spektroskopisi isminden anlasilacagi iizere X-
15101 denilen ultraviyole 1sindan daha kuvvetli fakat gamma 1s1mnindan daha zayif
enerjili 1s1mn kullanilarak yapilan analizi temel alir. X-Ray Difraktometriler ile
yapilan bu karakterizasyonda oOrnek tlirline goére degisik uygulamalar
goriilmektedir. Detektor ve 151n dogasi da 6nemli etkenlerdendir. Cihazin ¢alisma
prensibi 6rnege X 1sm1 gondererek kirllma ve dagilma verilerinin toplanmasi
seklindedir. Kristal yapisina gore 1sim farkli agilarda ve siddette kiran ornekler
cok hassas bi¢cimde analizlenebilmektedir. XRD'yi ¢ok kullanish yapan etken
kristal yapilarinda parmak izi hassashifinda veri toplayabilmesi ve giivenilir

olmasinda yatmaktadir (Klug ve Alexander, 1974).

6.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin 6rnek iizerine odaklanmasi, bu eclektron demetinin
ornek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve 6rnek atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiiptiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir (Anonim, 2007c). Taramali Elektron
Mikroskobu; optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak {izere ii¢
temel kisimdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi
olan elektron tabancasi, elektronlart 6rnege dogru hizlandirmak icin yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin
kondenser mercekleri, demeti 6rnek {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu
mercege bagl cesitli c¢apta apartiirler ve elektron demetinin 6rnek ylizeyini
taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik
alan ile elektron demetini inceltmekte veya ornek {izerine odaklamaktadir. Tiim
optik kolon ve 6rnek 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde,

elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalar
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toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve ornek yiizeyinde elektron
demetini goriintii ekraniyla ayn1 anda tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.
Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile ©6rnek arasindaki
etkilesim sonucunda farkli sagilmalar olusur. Yiiksek enerjili demet elektronlar
ornek atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda
diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda
bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢aligma prensibini olusturur. Yine ydriinge
elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda ydriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlart Ornek yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. ikincil elektronlar
ornek yilizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in 6rnegin yiiksek
¢Oziiniirliige sahip topografik goriintiisliniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica
ornek atomlar ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
ornek karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-ig1mn1 analitik
sistemlerde degerlendirildiginde, Ornegin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yéntem Elektron Analizi (EDX) olarak bilinir. Ornek iizerine
odaklanan elektron demeti, 6rnek atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de
bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, 6rnek atomlarinin ¢ekirdeginin
cekim kuvveti ile saptirilarak 6rnek ylizeyinden geri sagilmaktadir. Bu elektronlar
geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir, dedektorde toplanarak
goriintii olusumunda kullanilir. Geri sac¢ilmis elektron miktari, 6rnegin atom

numarastyla orantilidir (Anonim 2007c¢).

6.4. Siitun Kromatografisi

Kromatografi, ¢esitli maddelerin, hareketli bir faz yardimiyla, sabit bir faz
tizerinde degisik hizlarla hareket etmeleri veya siiriiklenmeleri esasina dayanir.
Kromatografi yardimiyla baska yontemlerle birbirlerinden ayrilmalart ¢ok zor ve
hatta olanaksiz olan maddeleri saf olarak ayirmak olasidir.

Adsorpsiyon kromatografisi maddelerin degisik oran ve kuvvette adsorbe

olmalar1 esasina dayanir. Cesitli maddelerin adsorbe edilme siralarini asitler >
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alkoller > karboniller > esterler > hidrokarbonlar seklinde gostermek olasidir.
Ama bu sira adsorbe edenin 6zelligiyle az veya ¢ok degisir.

Bu yontemle olan caligmalarda sabit faz olarak ince ezilmis kalsiyum
karbonat , aliiminyum oksit, talk, silikajel gibi maddeler, hareketli faz olarak da,
su, alkol, aseton, kloroform, nitrobenzen, toluen, benzen gibi ¢oziiciiler kullanilir.
Gerek hareketli, gerekse sabit fazlarin se¢imi olduk¢a ampriktir. Hangi hareketli

fazla, hangi sabit fazin 1yi sonug verdigi denenerek bulunur (Giindiiz 2002).

6.5. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle spektrometresi, yliksek duyarligi ve tarama cabuklugu ile, bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapist hakkinda bilgi
edinmek igin en uygun yoldur. iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve yapay
karisimlardaki bilesenlerin yapi analizleri i¢in uygun bir yontem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilesenler i¢in olduk¢a duyarli, segici ve ayirim
giicii yiiksektir. Bu nedenle piroliz sivi irilinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilariin belirlenmesi i¢in oldukca yararli bir yontemdir (Erdik

1993; Message 1984).

6.6. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, piroliz iiriinlerindeki fonksiyonel gruplarn
belirlenmesi amaciyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan
infrared 1gmlarinin absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir.
Infrared 1smlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir
bolgede degistiginden dort absorpsiyon bdlgesine ayrilarak incelenir. Infrared
spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla verilir.
Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500-25000 nm; dalga sayilart
4000 — 400 1/cm arasinda olan 1sinlardan yararlamlir. Infrared spektroskopisi

daha cok yapi1 analizinde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii infrared

spektrumu vardir (Giindiiz 2002).
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Infrared absorpsiyonlarin1 6lgmek igin kullanilacak cihazlarda, bu 1silar:
devamli olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen isinlara hassas bir
dedektor bulunur. Nerst ¢ubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament lambasi,
akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri
kullanilan 1 kaynaklarindandir. Infrared dedektorleri ise piroelektrik
dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak tizere genel olarak
tice ayrilir (Giindiiz 2002).

Infrared spektroskopisi yapi analizinde de kullanilir. Her maddenin
kendine 0Ozgii infrared spektrumu vardir. Homoniikleer (N, O,, Cl, gibi)
molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared ismlarimi adsorplarlar ve infrared
spektrumu verirler (Giindiiz 2002; Smith 1996).

Kati maddelerin spektrumlar1 kati halde nujol veya potasyum bromiir
icinde veya cozelti haline getirilerek alinir. KBr, IR alaninda absorpsiyon
yapmadigi i¢in tercih edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan
OH bolgesinde pik vererek spektrumun karigmasina neden olabilir. Kati
orneklerden disk hazirlamakta kullanilan genel yontem toz haline getirilmis
ornekle KBr’nin 1/100 oraninda karistirilmasi ve uygun basingta sikistirilmasidir.
Kat1 bir maddenin spektrumunun alinmasinda kullanilan diger bir yontem de onu
uygun bir ¢odziiciide derisik bir ¢dzelti (%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek
stv1 halde ise bir disk tizerine kiigiik bir damla alinir ve ayni cinsten iki disk
arasinda ¢ok ince bir film haline getirilir. Diisiik sicakliklarda kaynayan
maddelerin ve gazlarin spektrumlar1 da 6zel olarak yapilmis vakumlu kaplar
kullanilarak alinir (Giindiiz 2002; Smith 1996).

Spektrum incelenirken iki ana bdlgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayis1 3600-
1200 1/cm araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak
1zi bolgesi ad1 verilen 1200-600 1/cm dalga sayis1 arasinda molekiildeki kiigiik
yapisal ve bilesim degisiklikleri incelenir (Bellamy 1975; Giindiiz 2002; Smith
1996).
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6.7. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiildeki atom
cekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromagnetik 1s1manin belli
bir bolgesini sogurmalar1 olaymin gozlenmesine dayanir (Erdik 1993). NMR
spektroskopisi daha c¢ok organik maddelerin, biyokimyasal molekiillerin,
koordinasyon bilesikleri yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir. En 6nemli
uygulamalarindan biri de fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanilmasidir.
Bu sekilde belirlenen baglica gruplar alkoller, fenoller, aldehitler, aminler, amitler,
olefinler, asetilenler, karboksilik asitler olarak siralanabilirler (Giindiiz 2002).

NMR spektrometresinde standart olarak genellikle tetrametilsilan (TMS)
kullanilir. Bu maddenin standart olarak sec¢ilmesinin nedeni ucuz olmasi, kimyasal
maddeler ile reaksiyona girmemesi, kaynama noktasi diisiik oldugu i¢in spektrum
alindiktan sonra kolayca ortamdan uzaklagmasi ve 12 tane esdeger protona sahip
oldugundan ¢ok az kullanildiginda bile siddetli sinyal vermesidir. 'H-NMR,
molekiildeki hidrojen atomlarinin yerlerini ve birbirlerine olan komguluk
durumlarini, *C-NMR ise molekiildeki karbon iskeletinin durumunu ve seklinin
bulunmasina yarar (Gilindiiz 2002).

'H-NMR spektrumlari yapi tayininde kullanilan en énemli spektrumlardan
birisidir. Proton tiirlerinin kimyasal kayma araliklarindan yararlanilarak NMR
spektrumundan yap1 tayini yapilabilir. Metil, metilen ve metin protonlar1 ayni
bolgede sogurma yaparken (0,0-2,0 ppm), asetilenik, benzilik, allilik, esterler,
asitler, karboniller, hidroksilik protonlar, 2,0-3,0 ppm arasinda pik verirler.
Vinilik protonlar 4,5-6,0 ppm arasinda goriiliitken aromatik veya fenolik
protonlarin 6,0-9,0 ppm arasinda goriildiigli bilinmektedir (Erdik 1993; Giindiiz
2002).

PC-NMR spektrumu da proton NMR spektrumu gibi genel olarak yap:
tayininde kullanilir. Bu tayinlerde kimyasal kayma degerlerinden yararlanilir.
Genel olarak alkanlarin kimyasal kaymalar1 4-50 ppm, alkenlerinki ise 105-150
ppm arasinda olurken aromatik karbon atomlarinin kimyasal kaymalar1 100-150

ppm arasinda gozlenir (Erdik 1993; Giindiiz 2002).
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6.8. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlari, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir.
Istima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derisimi ile
dogru orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ¢ok hassas bir yontem olup, eser
miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analiz i¢in kullanilmaktadir.
Yaklasitk 60 kadar metal ve yari metal bu yontemle tayin edilebilmektedir.
Oncelikle analizi yapilacak 6rnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi
yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar hazirlanarak
metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart egrisi hazirlanir.
Bu egriden yararlanilarak bilinmeyen oOrneklerin nicelikleri belirlenir (Giindiiz

2002).
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7. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde tez caligsmasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Hammaddelerin 6n analizleri, piroliz ve aktivasyon islemleri, elde

edilen kat1 ve s1v1 Uirlinlerin karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.
7.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Calismada kullanilan ¢am kozalagi, misir sap1 ve yer fistig1 kabugu
ornekleri Ankara-Eskisehir yakinlarindan; soya kiispesi Adana-Ceyhan’da bir yag
fabrikasindan alinmistir. Bu ¢alismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri laboratuarda
kuru ve golge ortamda kurumaya birakildiktan sonra degirmende Ogiitiilerek

depolanmustir.
7.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Degirmende ogiitiillen hammadde, Retsh—Vibra elek setinde yedi farkli
parcacik boyutu elde etmek {lizere elenmistir ve ortalama parcacik boyutu

hesaplanmastir.
7.1.2. Y12in yogunlugu tayini

Hammaddenin y1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis 6rnekten
hacmi ve agirligt bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.
Ornek ve kap tartilir. Yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E
873-82).

Y1gin yogunlugu = % (7.1)

Burada;
g1 = Bos kutunun agirligi, (g)
g> = Numune ve kutunun toplam agirlig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm’)
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7.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar almarak, 103+2°C a ayarlanms etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirlik yilizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D
2016-74).

Nem (%) = £1.782 4100 (7.2)
&>
Burada;
g, = Ornegin baslangi¢ agirhigs, (g)
g> = Firinda kurutulduktan sonraki agirlhigs, (g)

7.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
lizeri Ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmus bir
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etlivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatdrde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunur. Kroze
igindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligr 580°C-600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firndan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tarttim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kiil (%) = £ x100 (7.3)
&>
Bu esitlikte;
g1 = Kiil agirligy, (g)

g> = Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)
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7.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze ic¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarlhilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950°C+20°C deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir.
Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).
Ucucu madde miktart (%) = (@ - M] x100 (7.4)

&1
Burada;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirlig, (g)
g> = Ornegin 1sitmadan sonraki agirlig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
7.1.6. Seliilloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 g tartihr. 200 ml 0,255 N
H,SO4 c¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile
yikanir. Yikanmig olan 6rnek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH c¢dozeltisi
ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 ml 0,255 N H,SOq ile yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Stizge¢ kagidinda
kalan kisim, daha once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu
kapsiil 103+2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+£15°C de kapsiil, sabit
tarttma gelinceye kadar yakma islemine devam edilir. Ham seliiloz miktari,
agirlikea yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (TS 324).

Seliiloz miktari (%) = £1-52 %100 (7.5)

Esitlikte;
go = Ornegin agirhig, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

g>= Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
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7.1.7. Lignin miktar tayini

Nem oranti belirlenmis olan 6rnekten 1 g alinir ve 6nce 4 saat %95’lik etil
alkolle, sonra 6-8 saat alkol-benzen karigimi (1 hacim etil alkol + 2 hacim benzen)
ile oziitlenir. Oziitlemeden sonra 50 ml alkolle yikanir. Ornek bir behere aktarilir.
Uzerine 400 ml sicak su eklenir ve 100°C sicakliktaki su banyosunda 3 saat
bekletilir. Siiziiliir, 100 ml sicak suyla ardindan 50 ml alkolle yikanir. Ornek
havada kurumaya birakilir. Havada kuruyan 6rnek, kii¢iik bir behere alinir, 15 ml
soguk %72’lik H,SO4 ¢ozelti eklenerek manyetik karistiricida 2 saat karistirilir.
Ornek 1 litrelik balona alinir, iizerine 560 ml saf su eklenir, ve 4 saat boyunca
kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek 500 ml sicak suyla yikamr. Ornek, daha
onceden sabit tartima getirilmis bir krozeye alinir, sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Kroze iginde kalan lignin miktar1 olarak tartilir
(ASTM D 1106-84).

7.1.8. Yag miktar tayini

Hammadde mekanik bir 6giitiicii ile 1 mm delik biiyiikliigiindeki bir
elekten tamamen gegecek sekilde dgiitiiliir. Ogiitiilmiis olan drnekten 10 g alinir,
kartusun icine yerlestirilir. Kartusun agzi pamuk ile kapatilarak sokslet
ekstraksiyon cihazina konulur. Balona ¢dziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan
¢Oziiciisii eklenir. Dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziiclii+yag karisimi
aliir ve ¢oziiciisii uzaklastirilir. Yag miktari asagidaki formiilden hesaplanir.

Yag miktari= %100 (7.6)
m

Esitlikte;
m; = Coziicliden uzaklastirilmis yag miktari

m, = Ornegin baslangigtaki agirlig:
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7.1.9. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik—Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma
Laboratuari’nda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir. Karbon,
hidrojen, oksijen ve kiikiirt igerikleri belirlenen maddelerin iist 1s1l degerleri (UID)
Dulong Esitligi ile hesaplanir (Harker ve Backhurst 1981).

Ust Isil Deger (kJ/kg) = 338,2C + 1442,8[}1 = %j +94,28 (7.7)

Esitlikte C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen , oksijen ve kiikiirdiin
agirlik¢a yiizdeleridir.

7.1.10. Hammaddelerin TG analizleri

Hammaddelerin 1s1l bozunmalarinin incelenmesi amaciyla
termogravimetrik analizleri TUBITAK Seramik Arastirma Merkezi’nde bulunan
Linseis Thermowaage L 81 marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
kullanilmigtir. Tartimi alinan Ornekler cihazin krozesine yerlestirilmis ve
10°C/dakika 1sitma hiziyla oda sicakligindan 900°C’ye kadar ortamda
50cm’/dakika akig hizinda azot gaz1 gegirilerek 1sitilmustir. 900°C’ye gelindiginde
kiitle kayb1 olmayincaya kadar 6rnekler bu sicaklikta tutulmustur. Elde edilen TG

verilerinin tiirevleri alinarak DTG egrileri olusturulmustur.

Termogravimetrik analiz sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinde
Esitlik 7.8’de verilen tepkime hiz1 denklemi kullanilabilir.

dm
——=km" 7.8
7 (7.8)

Burada;
m : t anindaki 6rnek agirligi (mg)
k : tepkime denge sabiti

n : reaksiyon derecesi

42



¢t : zaman (dakika)

k, hiz sabiti Arrhenius esitliginden yararlanilarak agik halde yazilirsa
Esitlik 7.8 asagidaki hali alir;

—”2—”: = koe_%m" (7.9)
Burada;

k, : frekans faktorii (mg ™ "/dakika)

E, : aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

R : ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

T : sicaklik (K)

Esitlik 7.9’un dogal logaritmasi alinarak ve birinci dereceden tepkime
varsayimi yapilarak;

_dm
In| 4L | g o (7.10)
RT

0
m

Esitlik 7.10 elde edilir ve esitlikten goriiniir aktivasyon enerjisi ve frekans

faktorii hesaplanabilir.

7.1.11. Hammaddelerin *C-NMR spektrumlani

Hammaddelerin kat1 hal>C - NMR spektrumlart A.U. BIBAM’da bulunan
Bruker Ultrashields 500 Plus model NMR cihazi ile alinarak kimyasal bilesimi

incelenmistir.

7.1.12. Hammaddelerin FT-IR spektrumlari

Hammaddelerin i¢erdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlar1 Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FTIR cihaz1 ile
alimmistir. Spektrumu alinacak 6rnekler 6nceden kurutulmugs KBr ile % 1 6rnek ve

% 99 KBr oranlarinda karistirilarak pelletler basilmistir.
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7.1.13. Hammaddenin SEM goriintiisii ve EDX analizi

Hammaddelerin ylizey yapisinin gézlemlenmesi amaciyla SEM (taramali
elektron mikroskop) goriintiileri Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi
ve Miihendisligi Bolimii Laboratuvarlar’inda bulunan Jeol Cam Scan ve EVO 50
mikroskoplari ile alinmistir. Goriintiiler alinmadan 6nce 6rnekler karbon bant ile
tutucularin tizerine yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve
paladyum ile kaplanmistir. Tiim 6rneklerin EDX analizleri de yapilarak igerdikleri

elementler belirlenmistir.

7.1.14. Hammadde kiillerinin XRD analizi

Tiim hammaddelerin igerdigi minerallerin belirlenmesi amaciyla kiillerinin
XRD analizleri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii
Laboratuarlari’nda bulunan Rigaku X-Ray Diffractometer XRD cihaz1 ile
yapilmustir. 0 ile 90° arasinda 2°/dakika tarama hiziyla toz haline getirilmis olan

kiillerin XRD analizi gergeklestirilmistir.

7.2. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddelerin  pirolizi  sabit  yatakli reaktorde (Sekil 7.1)
gerceklestirilmistir. Reaktor 316 paslanmaz celikten yapilmis olup, 350 cm’
hacmindedir ve reaktorii ¢evreleyen 2000 W 1sitic1 rezistansli, asbest ile izole
edilmis firin bulunmaktadir. Deneylerde 0,425<D,<1,25 mm parcacik boyutunda
20 g hammadde tartilarak reaktoriin igine yerlestirilmistir. Deney siiresince
reaktor sicakligr firmin st tarafindan reaktoriin icine yerlestirilen 1sil—ift ile
denetlenmistir. Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma
hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, piroliz
sicakligi istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktor sogumaya
alinmistir. Piroliz siiresince reaktére 50 cm’/dakika akis hizinda azot gazi

gonderilmistir.
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Izotermal piroliz islemini gergeklestirmek iizere tasarimi yapilmis olan
serbest diismeli piroliz reaktorii Sekil 7.2°de goriilmektedir. Sepet i¢inde tartimi
alinmis 0,425<D,<1,25 mm parg¢acik boyutunda biyokiitle (10 g) reaktor istenen
sicakliga ulastiginda iist kapaktan reaktdriin igine birakilmustir. Istenilen siire
boyunca (1 saat) sabit sicaklikta reaktor iginde tutulan 6rnek, piroliz islemi sona
erdiginde alt kapak acilarak sepet almmistir. Deney siiresi boyunca 200
cm’/dakika akis hizinda azot gazi reaktére gonderilmistir.

Her iki uygulama i¢in piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina
birikmis olan sivi1 tiriin—su karigimi, diklorometan ¢oziiciisii ile yikanarak alinmig
ve olusan su ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Sivi iirtin ise, Na;SO,’dan
gecirildikten sonra doner buharlastiricida ¢dziiciisiinden kurtarilmis ve verimi
hesaplanmistir. Reaktorde kalan (veya izotermal kosulda c¢alisildiginda alt
kapaktan alinan) kat1 {iriin, dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir. Gaz iiriin
verimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar, kuru

kiilsiiz baz (kkb) tizerinden yapilmaistir.

Sabit yatakli reaktorde elde edilen sivi ve kati iiriinler karakterizasyonu
yapilmak tizere ayrilmistir. Sivi {irlinler siitun kromatografisi yontemiyle alt
fraksiyonlara ayristirilirken, kati {irtine aktiflesme basamagi uygulanarak aktif

karbon olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
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Sekil 7.1. Sabit yatakli piroliz deney diizenegi (Siiriikleyici gaz (N,) ortami)
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Sekil 7.2. Serbest diismeli piroliz deney diizenegi

7.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktérde azot ortaminda elde edilen sivi {iriinlerin

karakterizasyonu kapsaminda asagidaki islemler yapilmistir.

7.3.1. Piroliz s1v1 iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz siv1 iiriiniin C, H, N ve O miktarlarin1 belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik — Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.
7.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H - NMR ve " C - NMR spektrumlari

Piroliz siv1 iriiniin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve karbonlarin ve
bunlarin birbirlerine gére konumlarimin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-
NMR spektrumlart ve *C - NMR spektrumlari A.U. BIBAM’da bulunan Bruker
Ultrashields 500 Plus model NMR cihaz1 ile alinarak kimyasal bilesimi

incelenmistir.
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7.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC/MS kromatogramlari

Piroliz siv1 iiriinlerine gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik—Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii Laboratuvari’nda
bulunan HP 6890 Gaz Kromatografisi (GC) - 5973 Kiitle Spektroskopisi (MS) ile
30mx0.32mmx0.25um olgiilerinde HP 5 model kolon kullanilarak uygulanmistir

ve elde edilen piklerin taninmasinda Wiley 475 kiitiiphanesinden yararlanilmistir.

7.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Piroliz sivi lirlinliniin icerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler,
dallanmis alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmigtir. 70230 Mesh pargacik
boyutundaki silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm
uzunlugunda ve 1,5 cm i¢i ¢apindaki bir siitun kullanilmis, siitunun en altina cam
yiinii ve onun iizerine (slitunun % i kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden Once, sivi {irlinden
yaklagik 1 g tartilmis ve 100 ml n-pentanda 24 saat bekletilmistir. Pentanda
¢oziinen kismin ¢dziiciisii doner buharlastiricida ugurulup, verimi hesaplanmustir.
Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile ¢dziiciisii ugurulan kistm hamur
haline getirilmis ve elde edilen hamur, 6nceden hazirlanan siitunun iist kismina
konmustur. Siitunun iist kismindan artan polariteye bagli olarak farkli ¢oziiciiler
eklenmis ve bu amagla 200’er ml pentan, toluen ve metanol kullanilmistir.
Siitundan Once alifatik hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar ve en son

da polar bilesikler alinmugtir.
7.3.5. Siv1 iiriin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlan
Stitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari, Anadolu

Universitesi, Mithendislik—-Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi

Laboratuvari’nda bulunan Bruker Tensor 27 model cihaz ile alinmstir.
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7.3.6. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarimmin GC-MS

kromatogramlar:

Piroliz s1v1 liriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarina gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik—Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda
bulunan HP 6890 Gaz Kromatografisi (GC) - 5973 Kiitle Spektroskopisi (MS) ile
30mx0.32mmx0.25um 6l¢iilerinde HP 5 model kolon kullanilarak uygulanmistir

7.4. Kat1 Uriiniin Fiziksel Aktivasyonu

Piroliz sonucu elde edilen kati iirlinlere sabit yatakli reaktorde fiziksel
aktivasyon uygulanmistir. Piroliz sonrasinda reaktor iginde kalan kati iiriin azot
gazi ortaminda oda sicakligina kadar dogal olarak sogutulmus, ardindan 50
cm’/dk akis hiz1 ile azot gaz1 gegirilerek aktivasyon sicakligma getirilmis ve bu
sicaklikta 30 dakika boyunca su buhar1 veya karbondioksit gazi ortamlarinda
aktive edilmistir. Aktivasyon islemi 600, 700 ve 800°C’de yapilmistir. Reaktor
yine azot ortaminda dogal olarak oda sicakligina kadar sogutulmus, baglantilari
acilarak aktif karbon alinmustir.

Kat1 iiriine donilisim yiizdesi ve aktifleme basamaginda yanma orani

asagidaki formiiller ile hesaplanmustir.

w, —w,

% Doniisim =

x 100 (7.11)

% Yanma = < 5100 (7.12)

Burada;
wi; : reaktore beslenen hammadde miktar1 (g)
w, : elde edilen kat1 {irtin miktar1 (g)

W, : elde edilen aktif karbon miktar1 (g).
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7.5. Cam Kozalaginin Kimyasal Aktivasyonu

(Cam kozalagi hammadde olarak alinarak; fosforik asit, potasyum hidroksit
ve ¢inko kloriir ile doyurulmustur. Kimyasallar ile doyurulan kozalaklara sabit
yatakli reaktorde 10°C/dakika 1sitma hiziyla 600, 700 ve 800°C son sicakliklarda
azot ortaminda piroliz uygulanmis ve elde edilen katt ve sivi iiriiniin
karakterizasyonu yapilmis ve bu basamak kimyasal aktivasyon olarak
adlandirilmstir.

H3PO, ile emdirme i¢in % 85°1ik fosforik asitten 3,707 M’a seyreltilmis ve
100 ml ¢ozelti ile 100 g ¢am kozalag karnstirllip 24 saat oda sicakliginda
bekletilmistir. Ardindan 85 °C sicakligindaki etiivde 72 saat boyunca kurutularak
aktivasyon i¢in hazir hale getirilmistir.

Cam kozalaginin KOH ile doyurulmasi i¢in 50 g potasyum hidroksit 100 g
cam kozalagi ile karistirillarak emdirme i¢in 250 ml saf su eklenerek karigtirilmis
ve 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra 85 °C sicakligindaki etiive 72 saat
stiresince kurutulmustur.

Cinko klortir ile doyurma isleminde de 50 g ZnCl, saf suda ¢6ziinerek 100
g cam kozalagi ile kanistirilarak 24 saat oda sicakliginda bekletilmis ve ardindan
85 °C sicakhigindaki etiive 72 saat siiresince kurutulmustur.

Aktivasyon sonrasinda elde edilen kati {riin (aktif karbon)
kimyasallarindan arindirilmasi amaciyla 100 °C sicaklikta saf su ile yikanmustir.
Cinko kloriir ile doyurulmus ¢am kozalaklarindan elde edilen aktif karbonlar saf
su ile yikanmadan 6nce 500 ml 0,5 M HCI c¢ozeltisi ile yikanmustir. Tiim aktif
karbonlar yikama isleminden sonra 105 °C sicaklikta tutulan etiivde

kurutulmustur.

7.5.1. Farkh kimyasallar ile doyurulmus ¢cam kozalaginin TG analizleri

Ug farkli kimyasal ile doyurulmus ¢am kozalaginin 1s1l bozunmalarinin
incelenmesi amaciyla TUBITAK Seramik Arastirma Merkezi'nde bulunan

Linseis Thermowaage L 81 marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
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kullanilmigtir. Tartimi alinan 6rnekler cihazin krozesine yerlestirilmis ve
10°C/dakika 1sitma hiziyla oda sicakligindan 1100°C’ye kadar ortamdan
50cm’/dakika akis hizinda azot gazi gegirilerek 1sitilmustir.  1100°C’ye
gelindiginde kiitle kayb1 olmayincaya kadar ornekler bu sicaklikta tutulmustur.
Elde edilen TG verilerinin tiirevleri alimarak DTG egrileri olusturulmustur.
Gorlintir  aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii Esitlik 7.10 kullanilarak

hesaplanmastir.

7.6. Piroliz Kati Uriinlerinin ve Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Piroliz kat1 dirlinlerinin karakterizasyonu amaciyla elde edilen kati
tiriinlerin nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon degerleri ASTM D 1762-84 ile
belirlenir.

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin nem ve

kil i¢erikleri ASTM D 2867-83 ve ASTM D 2866-83 ile belirlenir.
7.6.1. Kat1 iiriinlerin nem tayini

Bos bir kapakli porselen kroze alinir, 750°C’ye 1sitilmig firinda 10 dakika
bekletilir. Firindan ¢ikarildiktan sonra, 1 saat desikatorde sogutulur ve hassas
terazide bos kroze ve kapaginin tartimi alinir. Krozeye 0,1 mg hatayla 1 g 6rnek
koyulur. 105°C’de etiivde 2 saat bekletilir, desikatérde bir saat sogutulur ve

tartilir. Kat1 iirlinde nem yiizdesi asagidaki formiilden hesaplanir;
% Nem = [@}xloo (7.13)

Burada; A = 6rnegin baslangi¢ agirligy, (g)
B = Kurutulmus 6rnegin agirhigi, (g)

7.6.2. Kati iiriinlerin u¢ucu madde tayini

Nemi giderilmis 6rnek ile ugucu madde tayinine devam edilir. Krozenin

kapag1 kapatilarak 950°C’ye 1sitilmis firinda {i¢ asamada 1sitilir. Oncelikle firm

50



kapaginin en ucunda (300°C) 2 dakika, sonra firin agzinda (500°C) 3 dakika ve en
son firn iginde firm kapagi kapatilarak 6 dakika 1sitilir. Ornegin alev almamasina
dikkat edilir. Desikatorde 1 saat sogutulur ve tartimi alinir. Ugucu madde miktari

asagidaki formiilden hesaplanir;
% Ugucu Madde= {@} x100 (7.14)

Burada; C = 950°C’de alinan 6rnegin agirhgi, (g)
7.6.3. Kat1 uiriinlerin Kkiil tayini

Ucucu madde tayininde kullanilmis olan kroze kapaksiz bir sekilde i¢inde
numune ile 750°C’ye getirilmis firnda 6 saat bekletilir. 1 saat desikatorde
sogutulduktan sonra tartimi alinir. Son iki tartim arasindaki fark 0,0005 g
oluncaya kadar 1’er saat 1sitilip, sogutulup, tartilmaya devam edilir. Numunedeki

kiil miktar1 agsagidaki formiilden hesaplanir;
% Kiil = (%)xloo (7.15)

Burada; D = kiil agirlig, (g)
7.6.4. Kati iiriinlerinin TG analizleri

Piroliz kati iriinlerine iki farkli sekilde termogravimetrik analiz
uygulanmistir. Kati {riinlerin 1511  bozunmalarinin incelenmesi amaciyla
termogravimetrik analizleri TUBITAK Seramik Arastirma Merkezi'nde bulunan
Linseis Thermowaage L 81 marka termogravimetrik analiz cihazi kullanilmustir.
10 + 1 mg olarak tartilan 6rnekler cihazin krozesine yerlestirilmis ve 10°C/dakika
isitma hiziyla oda sicakligindan 1100°C’ye kadar ortamda 50cm’/dakika akis
hizinda azot gazi gegirilerek 1sitilmistir. 1100°C’ye gelindiginde kiitle kaybi
olmayincaya kadar 6rnekler bu sicaklikta tutulmustur. Elde edilen TG verilerinin
tirevleri alinarak DTG egrileri olusturulmustur. Kat1 {iriinlerin reaktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla ise yine ayni cihazda 10 £ 1 mg tartilan Ornekler

10°C/dakika 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar 50 cm’/dakika akis hizinda azot gazi
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gecirilerek 1sitilmuistir.  Sicaklik 500°C’ye ulastiginda azot gazi oksijen ile
degistirilerek tam yanmanin ger¢eklesmesi saglanmistir. Kiitle kayb1 olmayincaya
kadar oksijen gazi gegirilmeye devam edilmis, ardindan soguma sirasinda ortama
tekrar azot gazi gdnderilmistir. Elde edilen verilerden kat1 tirlinlerin reaktiviteleri
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir:

R = —m%(c;—'?jmax (7.16)
esitligi ile hesaplanir. Burada;
Rumax : maksimum reaktivite (mg.mg" dakika™)
m, : kat1 lirlinlin baglangic agirligi (mg)

(dm/dt)max : maksimum kiitle kayip hiz1 (mg/dakika)
7.6.5. Aktif karbonlarin nem tayini

Nemi belirlenecek ornek sabit tartima getirilmis kapakli krozede 1-2 g
olacak sekilde 0,1 mg hassasiyetle tartilir. 150+5 °C sicakliga ayarlanmig etiivde
kapaklar1 agilarak kurutulur. Etiivden alinan ornekler kapaklari kapali sekilde
desikakorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme sabit tartima gelinene dek devam

edilir. Aktif karbondaki nem miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

% Nem= {(C_D)

(C-B)

Esitlikte, B : kroze ve kapaginin agirligi (g)

}XIOO (7.17)

C : aktif karbon ve kapakli krozenin agirlig1 (g)
D : kuru 6rnek ve kapakli krozenin agirligi (g)

7.6.6. Aktif karbonlarin kiil tayini

Kiil miktar1 belirlenecek aktif karbon ornekleri 150 °C’deki etiivde 3 saat
tutularak nemi giderilir. Tartim1 0,1 mg hassasiyetle alinan 6rnek 650 + 25 °C
sicaklikta firinda sabit tartima gelene dek bekletilir. Desikatorde sogutulan 6rnek

tartilarak asagidaki esitlik yardimiyla kiil miktar1 belirlenir.
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%Kﬁlz{(D_B)}xIOO (7.18)

(C-B)
Burada; B : krozenin agirlig1 (g)

C : kroze ve aktif karbonun agirlig1 (g)
D : kroze ve kiiliin agirhigi (g)

7.6.7. Piroliz kat1 iiriinlerinin ve aktif karbonlarin pH degerlerinin

belirlenmesi

Piroliz sonrasinda elde edilen kati iiriinlerin, fiziksel ve kimyasal
aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin pH degerlerinin belirlenmesi i¢in
0,500 g ornek tartilarak tizerine 20 ml 100°C’de saf su eklenir ve 15 dakika
boyunca manyetik karistiricida karistirilir. Oda sicakligina sogumasi beklendikten

sonra pH metre ile siiziilen suyun pH’1 6l¢iiliir.
7.6.8. Piroliz kat1 iiriinlerinin ve aktif karbonlarin elementel analizi

Piroliz kat1 iirlinlerinin ve tiim aktif karbonlarin C, H, N ve O miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi
Miihendislik — Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda
Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.6.9. Piroliz kati iiriinlerinin ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Kat1 iriinlerin ve aktif karbonlarin igerdigi fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumlart Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi
ve Miihendisligi Boliimii Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve
model FT-IR cihazi ile alinmistir. Spektrumu alinacak O&rnekler 6nceden
kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak pelletler

basilmustir.
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7.6.10. Hammaddelerin, piroliz kati iiriinlerinin ve aktif karbonlarin

yiizey alanlarinin belirlenmesi

Piroliz islemi ile elde edilen kati iiriinlerin ve aktif karbonlarin yilizey
alanlarinm belirlenmesi Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii Laboratuvarlari’'nda bulunan
Quantachrome Autosorb 1 cihazi kullanilarak belirlenmistir. 30-70 mg olarak
tartilan orneklere ilk asamada outgassing islemi uygulanmis, ardindan 6rneklerin
77 K’de N, adsorpsiyon izotermleri alinmistir. Orneklerin yiizey alanlar1 BET
esitligi ile hesaplanmistir. P/P,, bagil basing degeri 0,995 oldugunda toplam
gbzenek hacmi bulunmus, v-t egrilerinden yararlanilarak mikro gézenek alanlari

hakkinda bilgi edinilmistir.

7.6.11. Kat1 iiriinlerin ve aktif karbonlarin SEM goriintiieri ve EDX

analizleri

Kat1 iirlinlerin ve aktif karbonlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi
amaciyla SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlar’inda bulunan
Jeol Cam Scan ve EVO 50 mikroskoplar: ile alinmigtir. Goriintiiler alinmadan
once Ornekler karbon bant ile tutucularin {izerine yerlestirilmis ve Agar marka
kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir. Tiim orneklerin EDX

analizleri de yapilarak icerdikleri elementler belirlenmistir.

7.7. Adsorpsiyon Calismalar

Farkli hammaddelerin pirolizinden elde edilen kati iiriinler, fiziksel
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlar ve c¢am kozalaginin kimyasal
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerde bulunan nikeli
adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Model Ni ¢ozeltisi i¢in, Nikel(Il) nitrat
hekzahidrat (Ni(NOs3),.6H,0)) ile 1000 ppm’lik stok Ni*" ¢6zeltisi hazirlanmustir.
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Adsorpsiyon ¢alismalar1 {ic grupta yapilmistir. ilk grupta adsorban
miktariin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0,025 — 0,6 g arasinda 6
farkli miktarda adsorban tartilarak 50 ml 10 ppm metal ¢dzeltisi ile 1 saat oda
sicakliginda bekletilmis, siiziilerek c¢ozeltide bulunan metal miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.

Ikinci grupta, en iyi adsorpsiyonun gerceklestigi adsorban miktar:
secilerek ¢ozelti konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi denenmistir. 5, 10, 25 ve
50 ppm’lik metal cozeltileri oda sicakliginda adsorban ile 1 saat siiresince
bekletilmis ve siiziilerek ¢ozeltinin derisimi belirlenmistir.

En son grupta, adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyona etkisi belirlenmistir. 10
dakika ile 180 dakika arasinda 8 farkli adsorpsiyon siiresi denenmistir.

Tim adsorpsiyon deneyleri oda sicaklifinda ve atmosferik basingta
ger¢eklemistir. Deneyler kesikli olarak yapilmis ve karistirma uygulanmamustir.

Atomik absorpsiyon dl¢iimleri Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Laboratuarlari’nda bulunan Varian SpectraA model spektrometre ile

yapilmigtir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada biyokiitle olarak ormansal atik olan cam kozalagi,
endiistriyel atik olan soya kiispesi, tarla atig1 olan misir sap1 ve yer fistig1 kabugu
secilmis; sabit yatakli reaktorde, diisiik 1sitma hizinda piroliz ve serbest diismeli
reaktorde izotermal piroliz uygulandiginda elde edilen {riin verimleri
hesaplanmigtir. Sabit yatakli reaktérde uygulanan pirolizden elde edilen sivi ve
kat1 tiriinlerin karakterizasyonu yapilmstir.

Bu boliimde sirastyla hammaddelerin 6zellikleri, 1s1l bozunma kinetikleri,
piroliz  iirin  verimleri, sivi riiniin  karakterizasyonu, kat1 {irliniin
karakterizasyonu, kat1 iiriinden fiziksel yontemle aktif karbon eldesi ve aktif
karbonun karakterizasyonu, cam kozalagindan kimyasal aktivasyonla aktif karbon
tiretimi ve karakterizasyonu ve son olarak elde edilen aktif karbonlarin nikeli

adsorplama kapasiteleri verilecektir.
8.1. Hammaddelerin Analizi

Piroliz islemi uygulanacak hammaddeler havada kurutulmus, 6gitiilmiis,
altt farkli pargacik boyutu elde etmek lizere elenmistir. Hammaddelere 6n ve
elementel analizler uygulanmistir.

Cam kozalagi i¢in ortalama parcacik boyutu 1,2 mm olarak hesaplanmigtir
ve deneylerde 0,425-1,25 mm arasinda parcacik boyutuna sahip Ornekler
kullanilmistir. Bu pargacik boyutuna uygulanan y1in yogunlugu deneylerine gore,
¢am kozalagimin yigmm yogunlugu 302 kg/m’ olarak bulunmustur. Ardindan
hammaddeye On analizler uygulanmistir. Yapilan deneyler sonucunda cam
kozalaginin ekstraktif, seliiloz, lignin ve yag iceriklerinin sirasiyla % 9.8; 59,7,
27,5 ve 2,25 oldugu belirlenmistir (Cizelge 8.1).

Piroliz islemi uygulanacak soya pres kiispesi i¢in ortalama pargacik boyutu
0,8 mm olarak hesaplanmis ve deneylerde 0,425-1,25 mm arasinda pargacik
boyutuna sahip 6rnekler kullanilmistir. Bu pargacik boyutunda yi1gin yogunlugu

630 kg/m® olarak bulunmustur. Cizelge 8.2’de hammaddeye uygulanan 6n analiz
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sonuglart verilmistir. Hammaddenin seliiloz ve lignin igeriklerinin diisiik, protein
iceriginin (%44,4) ise yliksek olmasi dikkat cekmektedir.

Deneylerde kullanilan misir sap1 i¢in ortalama pargacik boyutu 1,2 mm
olarak belirlenmistir ve 0,425-1,25 mm arasinda parcacik boyutuna sahip drnekler
piroliz iglemleri i¢in kullanilmistir. Bu pargacik boyutunda yigin yogunlugu 90,8
kg/m’ olarak bulunmustur. Cizelge 8.3’de hammaddeye uygulanan én analiz
sonuclart verilmistir. Hammaddenin seliiloz igeriginin yiliksek olmasi dikkat
¢ekmektedir.

Yer fistigt kabugu igin ortalama parcacik boyutu 1,2 mm olarak
belirlenmistir ve 0,425-1,25 mm arasinda parcacik boyutuna sahip 6rnekler piroliz
islemleri icin kullanilmistir. Bu pargacik boyutunda yigmn yogunlugu 76,8 kg/m’
olarak bulunmustur. Cizelge 8.4’de hammaddeye uygulanan 6n analiz sonuglari

verilmistir. Hammaddenin lignin igeriginin yiiksek olmasi1 dikkat ¢cekmektedir.

Cizelge 8.1. Cam kozalagi 6n analiz sonuglar ve bilesenleri (Alindig1 gibi)

Analiz % Agirhikca Analiz % Agirhkca
Nem 8,8 Seliiloz 59,8
Kil 1,4 Lignin 27,5
Ucucu Madde 71,7 Yag 2.3
Sabit Karbon 18,1 Ekstraktifler 9,7

Cizelge 8.2. Soya kiispesi 6n analiz sonuglari ve bilesenleri (Alindig1 gibi)
Analiz % Agirhkca Analiz % Agirhikea
Nem 8,4 Seliiloz 5,0
Kiil 5,6 Lignin 4,7
Ugucu Madde 71,6 Yag 2,2
Sabit Karbon 14,4 Ekstraktifler 8,7




Cizelge 8.3. Misir sap1 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri (Alindig1 gibi)

Analiz % Agirhkca Analiz % Agirhkca
Nem 8,1 Seliiloz 64,7
Kiil 10,8 Lignin 6,5
Ucucu Madde 67,4 Yag 2,0
Sabit Karbon 13,8 Ekstraftifler 14,6

Cizelge 8.4. Yer fistig1 kabugu 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri (Alindig1 gibi)

Analiz % Agirlikca Analiz % Agirhikca
Nem 5,1 Seliiloz 62,4
Kil 2,2 Lignin 26,4
Ugucu Madde 70,1 Yag 0,8
Sabit Karbon 22,6 Ekstraktifler 9,9

Cizelge 8.5. Kullanilan hammaddelerin elementel analiz sonuclari, iist 1sil degerleri, molar

gosterimleri

Bilesen Hammadde
(% aglrllkg:a)* Yer fistig1
Cam kozalag1 Soya kiispesi Masir sap1
kabugu
C 56,47 55,89 50,61 52,73
H 6,55 6,57 6,31 6,10
N 0,37 9,29 0,67 1,33
0" 36,61 28,25 42,41 39,84
H/C 1,38 1,40 1,48 1,38
o/C 0,486 0,38 0,63 0,57
Molar
. CH 382N0,00500487 | CH1.400N0,14200379 | CHi48No01100,629 | CH1378N0,02200 567

gosterimi
Ust Isil degeri

21,95 23,28 18,57 19,45
(MJ/kg)

* Kuru kiilsiiz temel

" Farktan hesaplanmustir.
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Tiim hammaddelerin kuru kiilsiiz temelde hesaplanan elementel analiz
sonuglar1 ve bu sonuglar kullanilarak hesaplanan iist 1s1l degerleri Cizelge 8.5’de
verilmigtir. Hammaddelerin atomik hidrojen/karbon oranlarmin 1,3 ile 1,5
arasinda degistigi goriilmektedir. Lignoseliilozik maddeler i¢in H/C degerinin 1,4
civarinda olmasi gerektigi bilinmektedir (Tillman ve ark. 1981). Soya kiispesinin
azot igeriginin yiiksekligi dikkat ¢ekmektedir. Ust 1s11 degerleri ise 19 ile 23,5
MJ/kg arasinda degismektedir ve en diisiik degerden en yiiksege musir sapi, yer

fistig1 kabugu, cam kozalag1 ve soya kiispesi olarak siralanmaktadir.

8.1.1. Hammaddelerin TG analizleri

Hammaddelerin 1s1l bozunmalar1 termogravimetrik analizleri yapilarak
incelenmistir (Sekil 8.1-8.4). Biyokiitlelerin 1s1l bozunmalar1 kimyasal bilegsimine
ve yapisina baghdir ve her biyokiitle i¢in farklilik gdsterir (Sorum 2001). Ancak
genel olarak biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi li¢ ana boliime ayrilabilir. 80-120 °C
arasinda goriilen birinci kiitle kaybr hammaddelerde bulunan nemin giderilmesi
sonucunda olusur. ikinci bolim ise piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve
hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C’den
baglayan kiitle kayb1 400 °C’ye kadar devam eder. Son bdliimde ise kiitle kaybi
giderek azalir ve neredeyse sabit bir hal alir (Zhang ve ark. 2006). Bu sekilde
ifade edilebilen kiitle kaybinin daha detayli agiklanmasi i¢in biyokiitlenin esas
olarak seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden olustugunu hatirlamak gerekir. Daha
once bu konuda yapilan ¢aligmalardan nem kaybindan sonra dikkat ¢eken ikinci
pikin hemiseliiloza, hemen ardindan gelen ve omuz seklinde goziiken tiglincii
pikin seliiloza ve en son yayvan bir sekilde goriilen pikin yiiksek sicakliklarda
bozunan lignine ait oldugu bilinmektedir. Her bir bilesen icin yapilan
termogravimetrik analiz deneyleri bu bilesenlerin bozunma sicakliklar1 hakkinda
bilgi verir. Hemiselilloz 250-350 °C arasinda, seliiloz 325-400 °C arasinda ve
lignin 200-720 °C arasinda bozunur (Reed ve Williams 2004; Williams ve Besler
1993; Fisher ve ark. 2002).

Sekil 8.1-8.4°de verilen 151l bozunma egrileri incelendiginde biyokiitlelerin

tamaminda benzer bozunmalar gerceklestigi sdylenebilir. Igerdikleri nemler
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uzaklastirildiktan sonra piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi ve artan sicaklikla
birlikte ucucularin uzaklastigi TG egrilerinden goriilebilir. Piroliz reaksiyonlari
biyokiitlelere gore farklilk gostermekle birlikte 165-200 °C arasinda
baslamaktadir. Burada kiitle kaybi1 hizli bir sekilde gergeklesir. Selilloz ve
hemiseliiloz polimerleri parcalanarak ortamdan uzaklasirlar. Ani kiitle kayb1 365-
400 °C sicakliklar1 arasinda sonlanir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi yavaslar ve
550 °C civarinda neredeyse sabitlenir. Bu yavas bozunma lignine aittir. Lignin
bilesenler iginde en son bozunandir ve kati {irlin olusumunda etkilidir. Cizelge
8.6’da biyokiitlelerin bozunmalar1 sirasinda meydana gelen piklerin baglangic ve
bitis sicakliklar1 verilmistir.

Bu ¢alismada termogravimetrik analiz deneyleri tek bir 1sitma hizinda (10
°C/dakika) ve pargacik boyutunda (0,425<Dp<1,25 mm) son sicaklik 900 °C
oldugunda ve 50 cm’/dakika akis hizinda azot gazi kullanilarak gerceklestirilmis,
farkli  parametrelerin  etkileri ~ denenmemistir.  Ancak  biyokiitlenin
termogravimetrik analizinde 1sitma hizi, parcacik boyutu, ortamdan gegirilen inert
gazin akis hizi, ilk 6rnek agirligr ve son sicaklik gibi parametreler etkili oldugu
bilinmektedir. Szabo ve ark. (1996) tarafindan yapilan g¢alismada iki farkli
biyokiitlenin termogravimetrik analizi gerceklestirilmis ve parcacik boyutunun
TG egrisine etkileri incelenmistir. 0,5 mm ve 0,08 mm olmak iizere iki farkli
parcacik boyutu denendiginde termogravimetrik analiz sonuclarinda bir degisim
olmadigi gézlenmistir. Williams ve Besler (1993) tarafinda yapilan ¢aligmada ise
piring kabuklarinin farkli 1sitma hizlarinda termogravimetrik analizleri yapilmstir.
Isitma hizinin 5 °C/dk’den 80 °C/dk’ye arttirilmasi ile biyokiitle bilesenlerinin

bozunma sicakliklarinin da yiikseldigi gortilmustiir.
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Cizelge 8.6. Biyokiitlelerin TG ve DTG sonuglari

EZ3

TR

Biyokiitle Toplam Kiitle Kaybi Tia T imax. T Tsa Ty, Tsa Ty, T T

(o Agirhikga) O ‘O O ‘O O ‘O O ‘O O
Cam kozalag1 84,4 51 90 164 202 329 329 386 387 486
Soya kiispesi 76,1 41 97 162 177 240 265 355 355 492
Misir sap1 80,8 35 76 134 166 232 232 286 376 544
Yer fistig1 kabugu 77,4 65 75 124 175 291 290 348 378 500

"T,: bozunmanin basladig: sicaklik
**Tmax:Bozunmamn en fazla oldugu sicaklik
Ty: bozunmanin tamamlandigi sicaklik

skt
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Bu kisimda her bir biyokiitlenin piroliz kinetigi incelenecektir. En c¢ok
kabul goren yaklasima gore biyokiitle pirolizinde ilk bozunmalar 200-400°C
arasinda gerceklesir. Bu bozunma sirasinda ugucular agiga ¢ikar ve geride kati
tirtin kalir. Kinetik hesaplamalar1 genellikle piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi
bu bolge tizerinde yogunlasir (Fisher ve ark. 2002).

Cizelge 8.7°de her bir biyokiitle i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii degerleri verilmistir. Lignin igerigi % 27,5 olan ¢am kozalaginin
aktivasyon enerjisi diger biyokiitle 6rneklerine gore yiiksektir. Lignin igerikleri ile
aktivasyon enerjileri birlikte incelenecek olursa, biyokiitlenin lignin miktarinin
artmasiyla aktivasyon enerjisinde artis oldugu goriiliir. Soya kiispesi 42 kJ/mol
degeriyle en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir. Deneysel olarak belirlenen
kinetik parametreler son sicaklik, 1sitma hizi, basing, parcacik boyutu, piroliz
ortami gibi piroliz kosullarina ve hammaddenin o&zelliklerine baglidir. Bu
calismada oldugu gibi, piroliz kosullar1 sabit tutuldugunda hesaplanan aktivasyon
enerjilerinde en Onemli etken biyokiitlenin yapisinda bulunan bilesenlerdir.
Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeriklerinin her biyokiitle i¢in farkli olmas1 kinetik
parametrelerdeki degisimin en dnemli nedenidir. Ayrica biyokiitlenin kiil miktar1
ve icerigi de reaksiyon hizim etkiler. Kiil icerisinde bulunan elementler piroliz
sirasinda katalizor iglevi gorerek seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin pargalanma
reaksiyon hizlarini etkilerler.

Literatiirde biyokiitle bilesenleri ic¢in farkli kosullarda uygulanan
termogravimetrik analizler sonucunda farkli aktivasyon enerjisi degerlerine
ulagsmak miimkiindiir. Ancak genel olarak varilan sonug aktivasyon enerjisinin
seliiloz>hemiseliiloz>lignin seklinde arttigidir (Williams ve Besler, 1993). Piring
kabuklarinin piroliz kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada
reaksiyon mertebesi 1 oldugu varsayimi yapilmis ve tiim aktivasyon enerjisi 108,8
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayni calismada ayr1 ayr1 yapilan deneyler ile
hemiseliiloz, seliilloz ve ligninin bozunma kinetikleri de incelenmistir. Isitma hizi
5 °C/dakika oldugunda aktivasyon enerjileri hemiseliiloz i¢in 258,8, seliiloz i¢in
197,8, lignin i¢in 92,8 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Williams ve Besler 1993).
Teng ve ark. (1997), Teng ve Wei (1998) piring kabuklarinin piroliz kinetigini

incelemiglerdir. Piring kabugunun bozunmasinin dort bolgeye ayrildigi ¢aligmada
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ilk kiitle kayb1 (nem) i¢in aktivasyon enerjisi 48, ikinci bolgede (hemiseliiloz) i¢in
aktivasyon enerjisi 154, {igiincii bolge (seliiloz) i¢in 200 ve son bolge (lignin) i¢in
33 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Calismada reaksiyonlarin birinci dereceden
oldugu varsayimi yapilmistir. Sorum ve ark. (2001) ise gazete kagidi, atik kagit
gibi seliilozik maddelerin kinetik parametrelerini DTG egrisinde goriilen pikleri
ayr1 ayr1 inceleyerek belirlemislerdir. Her bir bilesenin digerinden bagimsiz
bozundugu varsayimi yaptiklar1 c¢alismada reaksiyonlar birinci dereceden
oldugunda gazete kagidi i¢in birinci, ikinci ve {li¢iincii bozunmalar i¢in aktivasyon
enerjilerini sirasiyla 96,7; 246,1 ve 47,4 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Benzer
kosullarda geri doniistim kagidi i¢in bu degerler 136,2, 214,0 ve 36,2 kJ/mol
olarak bulunmustur. Bir baska calismada badem kabugu ve findik kabugunun 1sil
bozunmalarinda tiim aktivasyon enerjileri yaklastk 92 kJ/mol olarak
hesaplanmistir (Balc1 ve ark. 1993). Della Rocca ve ark. (1999) tarafindan yapilan
calismada ise iki farkl agac endiistrisi atiklar1 i¢in aktivasyon enerjileri 59,4 ve
55,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Cam kozalaginin kinetigi Haykiri-Acma ve
Yaman (2007) tarafindan g¢alisilmis ve aktivasyon enerjisi 33,8 kJ/mol olarak
hesaplanmistir.

Birinci dereceden reaksiyon varsayimi yapilarak ¢oziimlenen kinetik
esitlikler sonucunda farkli biyokiitleler i¢in farkli degerlere ulasilmistir. Bu da
biyokiitle piroliz kinetiginin ne denli karmasik oldugunun bir gostergesidir.
Biyokiitle igeriginin de karmasik yapida olmasi ve 6zellikle eser miktarda da olsa
farkli elementlerin yapida bulunmasi kinetik parametrelerdeki tutarsizligin temel
nedenleridir (Williams ve Besler 1993). Cizelge 8.7°de verilen farkli biyokiitlelere

ait kinetik parametreler bu bilgileri desteklemektedir.

Cizelge 8.7. Biyokiitlelerin 1s1l bozunma kinetigi

Biyokiitle Goriiniir Aktivasyon
Frekans faktorii, Ink, (1/dakika)
Enerjisi, E, (kJ/mol)
Cam kozalag1 66,52 10,72
Soya kiispesi 42,02 6,20
Misir sap1 55,70 9,37
Yer fistig1 kabugu 60,60 9,61
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8.1.2. Hammaddelerin *C-NMR spektrumlari

Isil islem uygulanan dort farkli hammaddenin karbon iskeletlerinin
belirlenmesi amaciyla °C NMR spektrumlar1 alinmustir. Bilindigi iizere biyokiitle
genel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugmaktadir. Sekil 8.5’de goriilen
NMR spektrumlart bu lignoseliillozik yapiyr desteklemektedir. Seliilozun
yapisinda bulunan alti farkli karbonun verdigi pikler tim hammaddeler i¢in
belirgin bir sekilde goriilmektedir. 104 ppm civarinda C1; 71-74 ppm’de C-2,3,5;
82-88 ppm’de C-4; 61-65 ppm arasinda C-6 karbonlarinin varligin1 gosteren
pikler yer almaktadir. Hemiseliilozun yapisinda bulunan asetat gruplar1 19,5-20,5
ppm arasinda metil karbon, 171,5-173 ppm arasinda karboksil karbon olarak
kendilerini gostermekte olup, hemiselozun yapisinda bulunan diger karbonlar,
seliloz ile aym1 bdlgelerde sogurma verdiklerinden seliiloz pikleri ile
cakismaktadirlar. Lignin ise aromatik yapiya sahip olup, 115-150 ppm kayma
gerilimi araginda goriilen tiim pikler bu aromatikligi dogrulamaktadir. Ligninde
bulunan metoksi gruplar1 54-56 ppm arasinda goriiliirken, alifatik karbonlar
seliloz ve hemiselillozdan kaynaklanan piklerle cakismaktadir. Soya kiispesi
disinda  diger hammaddelerin >C-NMR spektrumlari  birbirine oldukea
benzemektedir. Soya kiispesi azot igerigi en yiiksek olan hammaddedir ve azotlu
bilesiklerin "*C-NMR spektrumu ile benzer bir durum gdstermektedir. Metil
aminlerin (CH3-N) kimyasal kayma araligi 5-40 ppm arasinda olup, soya
kiispesinde 23 ppm civarinda gozlenen pikler diger hammaddelerle
karsilastirildiginda oldukca siddetlidir (Atalla ve VanderHart, 1999; Freitas ve ark.
2001; Giindiiz, 2002; Kawashima ve ark. 1997; Shen ve Zhang 2005; Sun ve ark.
2000).
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Sekil 8.5. Hammaddelerin *C-NMR spektrumlari (a) Cam kozalagi, (b) Soya kiispesi, (c) Misir
sap1, (d) Yer fistig1 kabugu

8.1.3. Hammaddelerin FT-IR spektrumlari

Sekil 8.6 - 8.9°da ¢am kozalagi, soya kiispesi, misir sap1 ve yer fistigi
kabuguna ait FT-IR spektrumlari, Cizelge 8.8’de ise FT-IR sonuglari verilmistir.
Hammaddelerde fonksiyonel gruplarin kalitatif olarak belirlenmesi amaciyla
aliman FT-IR spektrumlar1 farkli lignoseliilozik maddeler i¢in alinan sonuglarla
benzerlik gdstermektedir (Duran-Valle ve ark. 2005; El-Hendawy 2006; Farinella
ve ark. 2007; Sharma ve ark. 2004).

Tiim hammaddeler i¢in 3300-3400 1/cm de goriilen genis ve yaygin -OH
adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2950-2800
1/em’de goriilen asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligini
gostermektedir. 1750-1600 1/cm civarinda goriilen siddetli piklerin aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden

kaynaklandig1 Cizelge 8.8’de verilmektedir. Biyokiitlenin bilesiminde bulunan
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lignin aromatik yapilar1 olusturur ve spektrumlarda 1060 1/cm civarinda goriilen
siddetli C-O titresim pikleri ligninin varligin1 desteklemektedir.

Spektrumlar tek tek incelendiginde soya kiispesinin diger hammaddelere
gore daha farkli bir yapida oldugu goriilmektedir. Azot igeriginin diger
hammaddelere gore fazla olmasi C=N titresimlerinden kaynaklanan piklerin C=C
titresimleri ile cakisarak 1652 1/cm’de daha siddetli ve daha yayvan pik
vermesine neden olmaktadir. Ayrica, lignin igeriginin diger hammaddelere gore

daha az olmasi aromatikligin goriildiigi 1700-1400 1/cm arasinda daha sade bir

goriinlime neden olmaktadir.
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Cizelge 8.8. Hammaddelerin FT-IR sonuclar1

Cam Yer fistig1
Dalga Sayis1 (1/cm ) | Fonksiyonel Grup Atomik yapi ve gruplar Soya kiispesi | Misir sap1
kozalag kabugu

3600-3300 O-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol 3347 3305 3376 3406
2950-2800 C-H gerilim band1 Alifatik, olefinik ve aromatik yapilar 2930 2930 2918 2925
1770-1650 C=0 gerilim bandi Karbonil 1731 1660 1730 1734
1650-1600 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar 1614 1652 1630 1632
1650-1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1514 1539 1514 1509
1480-1420 C-H biikiilme band1 Alifatik yapilar 1448 1441 1423 1423

O-H veya C-H biikiilme 1376
1430-1360 Hidroksil, asit, fenol, olefinler ve metil 1374 1405 1373

band1 1318
1300-1200 C-O gerilim band1 Doyurulmamis eterler 1270 1241 1248 1266
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Cizelge 8.8. (Devam) Hammaddelere ait FT-IR sonuglari

Diizlem dis1 C-H biikiilme 1153
1200-1000 Aromatik yapilar 1161 1149 1158
band1 1105
. Doyurulmus eterler, birincil veya
1060-1000 C-O gerilim band1 1060 1072 1053 1059
ikincil hidroksiller
893
Diizlem dis1 C-H biikiilme ) 817
900-700 Aromatik yapilar 820 830 835
band1 773 750
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8.1.4. Hammaddelerin SEM goriintiileri ve EDX analiz sonug¢lari

Tiim hammaddelerin SEM goriintiileri ve EDX sonuglar1 Sekil 8.10 —
8.13’de verilmektedir. Hammaddelerin genel olarak ¢ok gozenekli olmayan bir
morfolojiye sahip olduklar1 goriilmektedir. Yiizey alanlarinin olduke¢a diisiik
degerlerde (0,5-2 m*/g) olmasi bu morfolojiyi desteklemektedir. Cam kozalag1 ve
misir sapinin SEM fotograflart (Sekil 8.10 ve Sekil 8.11) birbirine benzerlik
gostermektedir. Kanallar halinde yan yana bir dizilim s6z konusudur. Farkli
acilardan alinan goriintiiler bu kanallarin iglerinin de dolu oldugunu gostermistir.
Soya kiispesinin SEM goriintiisii (Sekil 8.12) diizensiz, girintisiz ¢ikintisiz bir
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Tiim hammaddeler i¢inde petek dokusu
gorimii ile en farkli morfoloji yer fistig1 kabuguna aittir (Sekil 8.13).
Karbonizasyon veya aktivasyon uygulanmadigi halde bu sekilde bir goriiniime
sahip olmasi sasirticidir. Ancak yiizey alan1 sonucu makro gézeneklerin agirlikli
oldugunu ve bu denli girintili ¢ikintili bir morfolojiye sahip olmasina ragmen yer
fistig1 kabuklarinin da diger hammaddeler gibi diisiik yilizey alanina sahip
oldugunu gostermektedir.

EDX analizi hammaddelerin bilesiminde bulunan elementlerin tayininde
kullanilan bir yontemdir. EDX analizinin temelinde her bir elementin yaydigr X
151n degerlerinin birbirinden farkli olmasi yatar. Ek-1’de ¢aligmada tespit edilen
elementlerin X 1sinlarinin Ko, KB, La, LB, Ma ve M degerleri verilmistir.
Hammaddelerin homojen bir yapiya sahip olmamasi nicel sonuglarin her noktada
farkli olmasina neden olmaktadir. Ancak nitel olarak biyokiitlelerin 6zellikle
inorganik bilesimi hakkinda fikir vermektedir ve kiil igerikleri ile karsilastirma
yapmaya olanak saglamaktadir.

Sekil 8.10 — 8.13’de verilen EDX sonuglari, yetistirilme kosullarindan
kaynaklanan farkliliklar g6z ontinde tutulursa, tim hammaddelerin hemen hemen
benzer elementler icerdigini gostermektedir. Temel olarak karbon ve oksijen
elementleri dikkat ¢ekmektedir. Bunlarin yani sira kalsiyum, potasyum, silisyum,

magnezyum, klor gibi elementler de biyokiitle bilesimini olugturmaktadir.
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Sekil 8.12. Misir sap1 SEM goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.13. Yer fistig1 kabugu SEM goriintiisii ve EDX analizi

8.1.5. Hammadde Kkiillerinin XRD analizi

Biyokiitleye 1s1l islem uygulandiginda elde edilen iiriinler, alternatif enerji
kaynag1 veya kimyasal hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir. Ancak
biyokiitlede bulunan inorganik bilesenler, kullanim sirasinda sorunlara neden
olmaktadir. Ornegin, biyokiitleden elektrik iiretiminde en yaygm kullanilan
akigkan yatak reaktorlerinde bu inorganik bilesenler yanma sonucunda, reaktdrde
birikerek dolgu malzemesinin kirlenmesine, korozyona neden olmakta ve isletme
maliyetlerini artirmaktadir. Bu nedenle kullanilan biyokiitlelerin organik bilesimi
yaninda kiillerinin inorganik igeriginin de belirlenmesi dnemli olmaktadir. Genel
olarak biyokiitle kiiliinii olusturan elementler alkali metaller (potasyum, sodyum
gibi), alkali toprak metalleri (kalsiyum, magnezyum gibi), silisyum, klor ve
kiikiirttiir (Ganga Devi ve Kanan 2007; Vamvuka ve Zografos 2004; Vamvuka ve
ark. 2006).

Calismada kullanilan tiim hammadde kiillerinin inorganik bilesenleri X
isinlart difraktometresi (XRD) ile belirlenmistir. Sekil 8.14’de goziiken XRD
spektrumlart1 hammaddelere ait kiillerin icerigi hakkinda bilgi vermektedir ve
kiillerin silisyum, magnezyum, kalsiyum, klor ve potasyum elementlerini igerdigi
goriilmektedir. Kozalak ve musir sapt kiillerinde goriilen en siddetli pik
donoeacorite (MgMnSi,0¢)’a aittir. (Sekil 8.14 a ve c). Kozalak kiiliinde agirlikli
olarak kalsiyum igeren bilesiklere (akermanit, Ca,MgSiO;) rastlanmaktadir.
Odunun yapisinda kalsiyum bulundugu i¢in bu sonug sasirtict degildir. Geriye

kalan pikler ise magnezyum, manganez bilesiklerine aittir. Ayrica az miktarda
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kalsiyum, demir ve bakirin varhigim1 gostermektedir (Sekil 8.14. a). Misir sap1
kilii diger kiillerle karsilagtirildiginda daha sade bir spektruma sahiptir (Sekil 8.14
c¢). Donpeacorite disinda 40,3 ve 50,02 2 teta derecede goriilen pikler potasyum,
kalay ve klor bilesiklerine aittir. Yer fistig1 kabugu kiili (Sekil 8.14. d ) XRD
spektrumu diger kiillerde goriilen potasyum, silisyum, klor, kalsiyum, magnezyum
elementlerinin yani sira demir, kalay ve kursun bilesiklerini de i¢ermektedir.
Burada en siddetli pik potasyum hidrojen okzalat hidrata aittir ve potasyumun
agirlikl element oldugunu gosterir. Calisilan biyokiitleler icinde protein icerigi en
fazla olan soya kiispesinin kiiliiniin XRD spektrumu da digerlerinden farkli bir
sekildedir. 30° civarinda ¢ok sayida elementin pik verdigi Sekil 8.14. b’de
goriilmektedir. Ancak yine de kalsiyum silikat ve diger kalsiyum bilesikleri kiiliin
biiylik kismini olugturmaktadir. Bulunan diger elementler ise, nikel, baryum, krom
ve stronsiyum olarak siralanmaktadir.

XRD spektrumlarindan elde edilen bulgular daha O6nce yapilmis
calismalarla karsilagtirilacak olursa, biyokiitlelerin yetisme kosullarima gore
farklilik gostermekle birlikte toprakta bulunan benzer elementleri icerdikleri
goriilmektedir. Vamvuka ve Zografos (2004) tarafindan yapilan ¢alismada dort
farkl1 biyokiitlenin kiillerinin mineralojisine XRD kullanilarak bakilmis ve CaO,
K,O, P,Os ve Ni gibi bilesenlerce zengin oldugu goriilmiistiir. Ayrica, yine ayni
calismada hammaddenin su ile yikanmasi sonrasinda kiillerin mineral
igeriklerindeki degisimler incelenmistir. Buna gore suda ¢6ziinebilen minerallerin
kolaylikla uzaklastigi, sonugta geriye kalsit ve az miktarda kuartz kaldigi
belirlenmistir. Vamvuka ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir baska calismada ise
yine farkli biyokiitlelerin kiilleri incelenmis ve kalsiyum, silisyum, potasyum ve
kiikiirt bilesiklerinin bulundugu goriilmiistir. Kalsiyum bilesiklerinin diger
elementlerden daha siddetli pikler verdigi tespit edilmistir. Bu bilgiler
dogrultusunda bulunan sonucglarin daha once yapilan calismalarla benzerlik

gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 8.14. XRD spektrumlari (a) Cam kozalagi kiilii, (b) Soya kiispesi kiilii, (c) Misir sapi kiilii, (d)
Yer fistig1 kabugu kiilii

8.2. Piroliz Sonuclar

Biyokiitle pirolizinde iiriin verimini etkileyen parametreler hammaddenin
cinsi, 1sitma hizi, piroliz sicakligi, alikonma siiresi, piroliz ortami, basing, reaktor
tipi olarak siralabilir. Yapilan ¢alismalar biyokiitle olarak se¢ilen hammaddelerin
ve piroliz sicakliginin iiriin veriminde en etkili parametreler oldugunu gostermistir.
Farkl1 biyokiitlelere uygulanan yavas piroliz deneylerinde piroliz sicakligi 300 —
700 °C arasinda degistirildiginde en yiiksek sivi iiriin verimine 500 — 600 °C
arasinda ulasildigy; katir {irlin veriminin artan sicaklikla azaldigi ve gaz {iriin
veriminin yiiksek sicakliklarda arttigi belirlenmigtir. Sivi {irlin veriminin en
yuksek oldugu sicakliklarda, kat1 ve gaz iiriin verimlerinin de birbirine yakin
oldugu ve t{i¢ trliniin ayri ayri eldesi amaglandiginda 500 — 600 °C arasinda
calismanin uygun oldugu saptanmistir (Apaydin 2002; Ates ve ark. 2006; Ozbay
ve ark. 2001; Piitiin ve ark. 2002; Piitiin ve ark. 2005).
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Bu ¢alismada dort farkli hammaddenin sabit yatakli reaktorde yavas 1sitma
hizinda ve izotermal reaktorde 550 °C sicaklikta piroliz deneyleri gergeklestirilmis
ve her iki reaktorde yapilan deneylerde iirlin verimleri kuru kiilsiiz bazda

hesaplanmuistir.

8.2.1. Sabit yataklh reaktor piroliz sonug¢lari

Sabit yatakli reaktorde piroliz deneyleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda 550
°C son sicaklikta statik ortamda ve 50 cm’/dakika akis hizinda azot gazi
gecirilerek uygulanmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, s1vi, gaz iirtinler ile
olusan su verimleri hesaplanmis, sonuglar Cizelge 8.9 - 8.12’de verilmistir.

Statik ve azot ortamlarinda uygulanan deneylerde {iriin verimlerine
bakildiginda; siiriikkleyici gazin sivi ve kati {irlin verimlerinde ¢ok biiyiik
degisiklige yol agmadig1 goriilmektedir. Cam kozalagi, soya kiispesi, misir sap1 ve
yer fistig1 kabugu i¢in sivi iirlin verimlerinde gézlenen artis sirastyla % 3,2; % 4,7;
% 1,0 ve % 1,8 olmaktadir. Deneyler sirasinda siiriikleyici gaz kullanilarak ikincil
reaksiyonlarin olusumunun engellenmesi ile kati iiriin gozeneklerinin agik
kalmasini saglamak ve sivi iirin verimini artirmak amaglanmaktadir. Lignin
icerigi yiiksek olan ¢am kozalag: ve yer fistig1 kabugunun kat1 {iriin verimlerinin,
seltiloz igerigi yiiksek olan musir sap1 ve protein icerigi yliksek olan soya
kiispesinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Biyokiitle yapisinda bulunan
ligninin seliiloza gore daha yiiksek sicakliklarda bozundugu ve kati {iriin
olusumunda daha etkili oldugu bilinmektedir. Lignoseliilozik yapida olan ¢am
kozalagi, misir sap1 ve yer fistig1 kabugundan elde edilen sivi iirlin verimlerinin;

soya kiispesine gore daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir.
8.2.2. izotermal piroliz sonuclari
Calisilan biyokiitlelere serbest diismeli reaktorde, 550 °C sicaklikta 1 saat
bekleme siiresince izotermal piroliz uygulanmistir. Piroliz {iriin verimleri Cizelge

8.13°de verilmistir. Tiim biyokiitleler i¢in gaz {iriin verimlerinin yiiksekligi dikkat

cekmektedir. Serbest diismeli reaktorde lignin icerigi yiiksek olan ¢am kozalagi ve
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yer fistig1 kabugunun kati iirtin verimleri diger hammaddelere gore daha yiiksek
olmasina ragmen, sabit yatakli reaktorde elde edilen verimlerden diisiiktiir.

Bu c¢alismada segilen biyokiitlelere  550°C  sicaklikta  piroliz
uygulandiginda elde edilen {iriin verimlerinin daha once yapilmig olan
calismalarla uyum igerisinde oldugu ve sivi iiriin veriminin en yiiksek olmasi
hedeflendiginde en uygun piroliz sicakliginin 500-600 °C olarak segilmesinin
dogru bir karar oldugu goriilmektedir. Sabit yatakli reaktdérde yapilan piroliz
isleminde s1v1 ve kat1 {irlin verimlerinin, izotermal pirolizde elde edilen verimlere
gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. izotermal pirolizin gaz iiriin eldesi
amaclandiginda daha avantajli oldugu goriilmektedir.

Iki farkli reaktdrde elde edilen piroliz iiriin verimlerini daha énce yapilan
caligsmalarla karsilastirnlmak amaciyla literatiirde farkli biyokiitleler i¢in farkli
kosullarda piroliz iirlin verimleri arastirilmistir. Soya kiispesinin hizli pirolizi
farkli sicakliklar i¢in ¢alisilmis ve en yliksek sivi {iriin verimine 1sitma hiz1 700
°C/dakika ve azot akis hiz1 200 cm’/dakika oldugunda % 42,83 ile 550 °C
sicaklikta ulagilmistir (Uzun ve ark. 2006). Cao ve ark. (2004) tarafindan yapilan
calismada, biyokiitle olarak secilen musir koganina 350-600 °C arasinda piroliz
uygulanmistir. Hesaplanan gaz, sivi ve kati {iriin verimlerinin bu sicakliklar
arasinda sirastyla % 25-42; % 35-41 ve % 26-32 arasinda degisim gosterdigi ve
siv1 Uiriin veriminin 450-550 °C arasinda en yiiksek degere ulastigi belirlenmistir.
Tsai ve ark. (20006) ise ii¢ farkli biyokiitleye farkli kosullarda piroliz uygulamiglar
ve piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve bekleme siiresinin iirlin verimleri iizerine
etkilerini aragtirilmiglardir. 200 °C/dakika 1sitma hizinda yapilan deneylerde geltik
sap1, seker kamis1 ve hindistan cevizi kabugu biyokiitle olarak secildiginde en
yiiksek sivi (s1v1 lirlint+olusan su) verimlerine 500 °C’de sirasiyla % 38, % 47 ve
% 36 olarak bulunmustur. Bir baska c¢alismada, dort farkli biyokiitleye pilot
6lcekli hizli piroliz reaktdriinde uygulanan farkli sicakliklardaki piroliz isleminde
ise tiim biyokiitleler i¢in 500 °C’de en yiiksek sivi {irin verimine (% 53)
ulagilmistir (Luo ve ark. 2004). Aspir tohumuna sabit yatakli reaktorde 5
°C/dakika 1sitma hiziyla 500 °C sicaklikta ve 100 cm’/dakika akis hizinda azot
gaz1 gegirilerek uygulanan piroliz sonrasinda ise sivi Uirlin veriminin % 44 ile en

yiiksek degerine ulastig1 goriilmiistiir (Beis ve ark. 2002).
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Cizelge 8.9. Cam kozalagi piroliz iiriin verimleri

Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
ortami Verimi (%)" | Verimi (%) (%)° Verimi (%)’
Statik 30,4 21,5 23,8 24,3
Azot 29,6 22,2 23,1 25,1

“% Agirlikea, kuru kiilsiiz temel

Cizelge 8.10. Soya kiispesi piroliz iiriin verimleri

Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
ortami Verimi (%) | Verimi (%) (%) Verimi (%)
Statik 25,1 30,0 20,5 24.4
Azot 25,2 31,4 21,5 21,9

"% Agirlikea, kuru kiilsiiz temel

Cizelge 8.11. Misir sapi piroliz iiriin verimleri

Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
ortami Verimi (%) | Verimi (%) (%)° Verimi (%)’
Statik 24,1 22,2 23,8 29,9
Azot 24,9 22,4 24,6 28,1

“% Agirlikea, kuru kiilsiiz temel

Cizelge 8.12. Yer fistig1 kabugu piroliz iiriin verimleri

Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
ortami Verimi (%)" | Verimi (%) (%)’ Verimi (%)’
Statik 29,2 21,8 25,7 23,3
Azot 29,7 22,2 25,3 22,8

% Agirlikea, kuru kiilsiiz temel
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Cizelge 8.13. Farkl: biyokiitlelerin izotermal piroliz iiriin verimleri

Biyokiitle Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
Verimi (%) Verimi (%) (%) Verimi (%)

Cam kozalag1 23,6 18,8 22,4 35,2

Soya kiispesi 19,4 24,8 23,3 32,5

Misir sapi 22,5 17,6 22,8 37,1

Yer fistig1 kabugu 22,8 19,2 23,8 34,2

"% Agirlikea, kuru kiilsiiz temel

8.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Incelenmesi

Dort farkli biyokiitlenin sabit yatakli reaktdrde pirolizinden elde edilen sivi
tirtinlere Oncelikle elementel analiz uygulanarak C, H, N ve O igerigi belirlenmis
ve st 1s1l degerleri hesaplanmigtir (Cizelge 8.14).

S1vi tirtinlerin st 151l degerleri 27,5 ile 29 MJ/kg arasinda degismektedir.
Hammaddelerin 1s1l degerleri ile elde edilen sivi iriinlerin 1s1l degerleri
karsilagtirildiginda %25 ile %48 arasinda bir artis oldugu saptanmaktadir.
Hidrojen/karbon oranlarinin ¢cam kozalagi ve soya kiispesinde 1,5-1,6; misir sap1
ve yer fistig1 kabugunda ise 1,4 civarinda oldugu goériilmektedir. Sivi iiriinlerin
oksijen igeriklerinin yiiksek olmasi, iyilestirme yapilmadan dogrudan
kullanilmalarina engel olmaktadir. Proteince zengin olan soya kiispesinden elde

edilen sivi1 {irliniin ise azot i¢eriginin yiiksekligi dikkat ¢ekmektedir.
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Cizelge 8.14. Farkli biyokiitlelerden elde edilen sivi1 iiriinlerin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l

degerleri ve molar gosterimleri

Sivi iiriin
Bilesen
. Yer fistig1
(% agirhikea) Cam kozalag: Soya kiispesi Misir sapi
kabugu

C 63,43 62,42 63,86 66,13
H 8,11 8,21 7,57 7,85
N 0,62 7,53 0,87 0,77
o 27,84 21,84 27,7 25,25
H/C 1,52 1,567 1,41 1,41
0/C 0,33 0,262 0,32 0,29
Molar gosterimi CHi.523N0,00800320 | CHi 567N0,00800262 [CH1.412N0,01200325 | CHi.414N0,00800.287
Ust Is1l degeri

28,13 29,02 27,52 29,14
(MJ/kg)

“Farktan hesaplanmistir

8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlari

550 °C sicaklikta sabit yatakli reaktérde uygulanan piroliz igleminden elde
edilen siv1 diriinlerin yapilarimin aydmlatilmas: amaciyla '"H-NMR ve “C-NMR
spektrumlart (Sekil 8.15 ve Sekil 8.16) alinmis ve sonuglar1 Cizelge 8.15 ve
8.16’da verilmistir. Siv1 {irliniin agirhikli olarak aromatik bilesikler igerdigi
goriilmektedir. Aromatiklerden sonra alifatik ve olefinik bilesiklerin varligi dikkat
¢cekmektedir. Bu sonuglar GC-MS kromatogram sonuglari ile uyum igerisindedir.

BC-NMR spektrumlarinda genel olarak gdzlenenler: 160-185 ppm
arasinda karboksilik asit karbonu (-COOH), 120-160 ppm arasinda aromatik
karbonlar (Ar-), 100-160 ppm arasinda alinan sinyaller -OCHj3 grubuna bagl
karbonlar1 (C-OCH3) ve OH’a bagh karbonlar1 (C-OH), 60-0 ppm arasinda
goriilen pikler de alkil (-CHs, -CHj;-) karbonlaridir (Karagoz ve ark. 2005).
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Sekil 8.15. Farkli biyokiitlelerden elde edilen sivi iiriinlerin '"H-NMR spektrumlar1 (a) Cam
kozalagi, (b) Soya kiispesi, (c) Misir sap1 ve (d) Yer fistigi kabugu
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Sekil 8.16. Farkli biyokiitlelerden elde edilen sivi iiriinlerin *C-NMR spektrumlari (a) Cam
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kozalagi, (b) Soya kiispesi, (c) Misir sap1 ve (d) Yer fistig1 kabugu
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Cizelge 8.15. Piroliz siv1 tiriinleri '"H-NMR sonuglari

Fonksiyonlu grup (proton tipi)

Kimyasal Kayma

Sivi iiriin (%)

Arahgy, 3 (ppm) Cam Kozalag Soya Kiispesi Misir Sap1 Yer Fistig1
Kabugu

Aldehitler (R-CHO) ve/veya karboksilik asitler

12,0-9,0 0,6 0,0 0,3 0,2
(R-COOH)
Aromatikler (Ar-H) ve fenolikler (Ar-OH) 8,5-6,0 22,9 15,4 14,5 23,1
Viniller (C=C-H) ve/veya fenoller (Ar-OH) 6.0-4.5 24 1.4 3.8 11
Alkoller (HC-OH), eterler (HC-OR) veya halojen

4,5-3,0 21,1 1,9 10,5 15,8
bilesikler (HC-X)
Asetilenler (C=C-H), benziller (Ar-CH), alliller (C=C-
Hj;), esterler (RCOO-CH), asitler (HC-COOH), 3,0-2,0 36,2 31,7 39,9 31,7
karboniller (H,C-C=0) veya hidroksiller (R-OH)
Primer (R-CHjs), sekonder (R,-CH,) veya tersiyer (R;-
CH) 2,0-0,5 16,9 49,6 31,0 27,9

(Mohan ve ark., 2006; Piitiin ve ark., 2005)




Cizelge 8.16. Piroliz siv1 iiriinlerine ait *C-NMR sonuglari

Grup Adi (Formiilii) Kimyasal Kayma Sivi iiriin (%)
Arahgy, o (ppm) Cam Kozalag Soya Kiispesi Misir Sap1 Yer Fistig1 kabugu

Ketonlar (C=0) veya Aldehitler (CHO) 215-195 2,2 0,0 1,9 1,0
Esterler (C=0) 175-164 2,6 0,0 34 2,3
Aromatikler (C=C) veya Alkenler (C=C) 156-104 54,6 39,2 28,7 48,7
Alkinler (C=C) 96-75 0,5 0,0 1,2 0,7
Alkanlar (R-CH3;, R,-CH,, R3-CH, R;-C), Siklo alkanlar,

Metil-Oksjen (CH;3-O) veya Metil-metilen halojentirler 70-4 32,1 60,9 64,7 472

(CH;-X, -CH,-X)

(Anonim 2007d)
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8.3.2. Siv1 iiriinlerin GC/MS kromatogramlar:

Farkli biyokiitlelerin 550 °C sicaklikta yavas pirolizinden elde edilen sivi
tiriinlerin GC/MS kromatogramlar: Sekil 8.17 — 8.20°de kromatogram sonuglari
ise Cizelge 8.17°de verilmistir. Cam kozalagi ve yer fistig1 kabugundan elde
edilen sivi  driinlerin  kromatogramlarinin ~ biiylikk  benzerlik — gdsterdigi
goriilmektedir. Soya kiispesine ait siv1 iirlin ise digerleriyle karsilastirildiginda
oldukga farkli bir kromatograma sahiptir.

Katranlarin icerdigi bilesikler daha Once bu konuda yapilmis olan
calismalarla benzerlik gostermektedir (Branca ve ark. 2003; Piskorz ve ark. 1998).
Genel olarak tiim katranlar fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar, karboksilik
asitler icermektedir. Hammaddenin ana bilesenlerini olusturan seliiloz ve
hemiseliilozun bozunmasi sonucunda olusan bilesikler karbohidratlardir. Ligninin
bozunmasiyla olusan bilesikler ise hidroksifenoller, guaiakoller ve syringollerdir.
Piroliz sivi iirlinlerini olusturan bilesiklerin siniflandirilmast Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Lignoseliilozik esasli hammaddelerden elde edilen katranlarin genel
olarak benzer bilesiklerden olustugu goriilmektedir. Cam kozalagindan elde edilen
stv1 irliniin kromatograminda (Sekil 8.17) dikkat ¢eken piklerin (alanlar1 % 10’un
tizerinde olanlar) fenolik bilesikler oldugu sodylenebilir. 2-metoksifenol (guaiak),
2-metoksi-4-metilfenol, 4-etil-2-metilfenol, izoeugenol bilesikleri ¢cam kozalagi
stv1 lirlirniin bilylik kismini olusturmaktadir. Yer fistig1 kabugundan elde edilen
stv1 Uriin cam kozalagi sivi iirliniine oldukca benzer bir kromatograma sahiptir
(Sekil 8.20).Bu katranda da en siddetli pikleri yine fenolik yapilar olusturmaktadir.
Yer fistig1t kabugunun lignin igeriginin fazla olmasi piroliz sivi {riiniinde
ligninden tliremis bilesiklerin daha belirgin olmasina neden olmustuaktadir. Bu
nedenle guaikol, vanilin, syringol ve furan bilesiklerinin yer fistig1 kabugu sivi
tiriiniinde goriilmesi sasirtict degildir. Misir sapindan elde edilen sivi iirline ait
GC/MS kromatogramina bakildiginda (Sekil 8.19), agirlikli olarak fenolik
bilesikler icermekte olup, diger iki katranla benzerlik gdstermektedir. Misir sap1
stv1 lrilirlinde en ¢ok dikkat ¢eken bilesikler p-etilfenol, p-vinilfenol, 4-etil-2-
metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol, izoeugenol ve hegzadekanoik asittir.

Kromatogramlar arasinda digerlerinden kolaylikla ayrilan soya kiispesi sivi
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irlintine ait olandir (Sekil 8.18). Soya kiispesi hammadde olarak da digerlerinden
oldukca farklidir. Protein igerigi ¢ok yiiksek olan soyanin kiispesinde azot miktari
olduke¢a yiiksektir. Bu nedenle soya kiispesinden elde edilen siv1 iiriin oksijenli
bilesiklerin yani sira azotlu bilesikler de icermektedir. Benzil siyaniir, 3-
Fenilpropiyonitril, pirol ve indol azotlu bilesiklere 6rnek olarak siralanmaktadir.
Kromatogramda 30,69. dakikada gériilen en biiyiik pik indole aittir. Indol kdmiir
katranin en onemli bilesenlerindendir ve soya kiispesi katraninda da bulunmasi
ilgi cekicidir. Bir bagka dikkat ¢ekici nokta ise soya kiispesi katraninin diger
katranlarda bulunan furan bilesiklerini icermemesidir. Soya kiispesinin
lignoseliilozik bir yapiya sahip olmamasi furan veya furfuran gibi ¢ogunlukla

odundan elde edilen bilesiklerin siv1 liriinde bulunmamasina neden olmaktadir.

Abundances

Foooooo
S0000004
SOOD000
4000000
S000000

20000004

1000000 4 I '

10,00 2Z0.00 3Z0.00 40,00 S0.00 G000 F0.00 S0.00 90,00 100.00
Alborena siresi (dakisa)

Sekil 8.17. Cam kozalag siv1 tirtinii GC/MS kromatogrami
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Sekil 8.18. Soya kiispesi stvi tiriinii GC/MS kromatogrami
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Sekil 8.19. Misir sapi sivi iiriinii GC/MS kromatogrami

Sdmuariclaric e
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Sekil 8.20. Yer fistig1 kabugu sivi iiriinit GC/MS kromatogrami
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Cizelge 8.17. Farkli biyokiitlelerden elde edilen sivi tiriinlerin GC/MS sonuglari

Alikonma siiresi (dakika)

Bilesen Cam kozalag Soya kiispesi sivi | Misir sapi sivi Yer fistif1 kabugu

Molekiil formiilii | Molekiil agirhg:

s1vl iiriinii iiriinii iiriinii s1v1 liriinii

2-Furankarboksialdehit

CsH,0, 96,02 4,28 - 4,21 4,16
(Furfural)
2-metilpiridin C¢H-N 93,06 - 4,49 - -
2-metil-1H-pyrole CsH/N 81,06 - 5.06 5,17 5,28 - -
Etilbenzen CsHyo 106,08 - 5,54-5,80 - -
Stiren (vinilbenzen) CgHg 104,06 - 6,57-6,68 - -
5-metilfurfural C¢HeO, 110,04 8,23 - 8,65 8,24
Fenol C¢HsO 94,04 9,83 11,76 9,95 9,51
Corylone (2-hidroksi-3-metil-2-

Ce¢H30, 112,05 11,09 - 11,51 11,23
siklopentan-1-on)
2-metilfenol (o-kresol) C;HgO 108.06 12,33 - 12,99 12,48
Guaiac (2-metoksifenol) C;HgO, 124,05 13,57 - 14,17 13,58
Etilsiklopentenolon (3-etil-2-

C;H00, 126,07 14,99 - - 15,16
hidroksi-2-siklopentan-1-on)
2,5-ksenol CsH,00 122,07 16,46 - 17,27 16,55
4-metilfenol (m-kresol) C;HO 108,06 - 17,25 - -
3,5 dimetilfenol CgH,,O 122,07 17,44 - - -
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Cizelge 8.17. (Devam) Farkli biyokiitlelerden elde edilen siv1 iiriinlerin GC/MS sonuglari

4-etilfenol CgH,00 122,07 - - 18,19 -
2-metoksi 4-metilfenol CgH 00, 138,07 18,27 - 18,94 18,35
1,2-benzendiol C¢HO, 110,04 19,4 - - 19,7
Benzilsiyaniir CgH-N 117,06 - 20,41 - -
4-vinilfenol CgHgO 120,06 - - 20,71 -
2,6-dimetilfenol CgH;00 122,07 - 21,40-21,98 - -
4-etil-2-metoksifenol CoH,,0, 152,08 22,02 - 22,85 22,12
2-metoksi-5-vinilfenol CoH 40, 150,07 23,53 - 24,43 23,65
Eugenol C,oH2,0, 164,08 25,35 - - 25,41
Dimetoksifenol CgH;005 154,06 - - 26,11 -
2-metoksi-4-propilfenol CioH 140, 166,10 25,75-32,54 - - 25,80-32,7
Vanilin CgHgO4 152,05 - - - 27,40
3-Fenilpropiyonitril CoHoN 131,07 - 217,05 - -
[zoeugenol CioH20, 164,08 27,45 29,27 - 30,09 27,52 29,36
1H-indol CgH/N 117,06 - 30,69 - -
1-(4-hidroksi-3-

metoksifenil)etanon CoHi0s 166.06 ) ) ) 3089
Aromadendrene CisHys 204,19 31,17 - - -
4-hidroksi-3-metoksimetil

ester-benzenoik asit CotlaOs 182,06 ) ) ) 32,02
2,3,5-trimetoksitoluen C0H 1405 182,09 - - 33,24 -
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Cizelge 8.17. (Devam) Farkli biyokiitlelerden elde edilen siv1 iiriinlerin GC/MS sonuglari

Trimetilnaftalin CisHys 170,11 34,14 - - -
3-metil-1H-indol CoHoN 131,07 - 36,28 - -
4-hidroksi-3-metoksibenzen
o CoH ;004 182,06 36,99 - - -

asetik asit
2,6-dimetoksi-4-(2-

C1H 1405 194,09 - - 39,76 -
propenil)fenol
Hegzadekanoik asit Ci6H3,0, 256,24 - - 48,76 47,95
Dimetilfeanantren CiHis 206,11 49,55 - - -
Oktadekanoik asit Ci3H;340, 282,26 - - - 53,26
1-metil-7-(1-metiletil)-

CisHig 234,14 54,63 - - -
fenantren
Dihidrostilbene CisH 304 274,12 - - - 58,01
Hegzadekannitril Ci¢H; N 237,25 - 64,58 - -
2-fenil-3-(4-metoksifenil)inden | C,,H;30 298,14 - - - 66,96
3,5 dimetoksifenol CgH;003 154,06 - 61,78 - -
2-fenil-3(-4-metoksifenil)inden | CpH;30 298,14 66,8 - - -
Aplysterilasetat C;,Hs5,0, 456,40 - - 76,89 75,91
Hegzadekanamit C6H33NO 255,26 - 77,47 - -
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8.3.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Tiim hammaddelerden sabit yatakli reaktérde azot ortaminda elde edilen
stv1 iriinlere uygulanan siitun kromatografisi ile alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlarin verimi belirlenmistir (Cizelge 8.18).

Cam kozalagi icin pentanda ¢oziinen kisim % 54, ¢oziinmeyen kisim
(asfeltenler) ise % 46 olarak bulunmustur. Ardindan pentanda ¢oziinenler silikajel
ile hazirlanan kolona yiiklenmis ve alifatik, aromatik ve polar alt fraksiyonlara
ayrilmistir. Stvi dirtiniin % 14 oraninda alifatik fraksiyon icerdigi goriilmiistiir.

Soya kiispesinden elde edilen siv1 iirline uygulanan siitun kromatografisi
ile s1v1 tirlinin % 17 alifatik, % 34 aromatik ve % 49 polar fraksiyon igerdigi
goriilmiistiir.

Misir sapinin pirolizinden elde edilen sivi iirlin i¢in pentanda ¢6ziinen
kisim % 58, ¢oziinmeyen kisim ise % 42 olarak bulunmugtur. Siitun
kromatografisi sonrasinda sivi iirliniin % 19 alifatik, % 37 aromatik ve % 44 polar
fraksiyon icerdigi goriilmiistiir.

Yer fistig1 kabugundan elde edilen sivi1 {iriiniin ise % 56 oraninda asfalten,
% 22 alifatik, % 31 aromatik ve % 47 polar bilesikler icerdigi yapilan siitun

kromatografisi ile belirlenmistir.

Cizelge 8.18. Stvi iiriinlerin siitun kromatografisi sonuglari (% agirlikca)

“n-"pentanda n-pentanda ¢oézeiinenlerin dagilim
cOziinmeyenler
Sivi iiriin Asfaltenler Alifatikler Aromatikler Polarlar
Cam kozalagai 46 14 35 51
Soya kiispesi 43 17 34 49
Misir sapi 48 19 37 44
Yer fistig1 kabugu 56 22 31 47
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8.3.4. Piroliz siv1 iiriiniiniin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlar

Siv1 {irlinler ve alt fraksiyonlarmin FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.21 - 24°de
verilmistir. Cizelge 8.19 — 22’de yine sivi iriinler ve alt fraksiyonlart i¢in
fonksiyonel gruplar verilmistir.

Tim hammaddelerden elde edilen sivi lriinlere ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde, s1v1 Uriinlerde ve aromatik ve polar alt fraksiyonlarda 3200-3000
l/cm dalga boyu civarinda merkezlenen yayvan v(O-H) gerilim titresimleri
hidroksil gruplarinin varligint gosterir. 3000-2800 1/cm arasinda goriilen gerilim
titresimleri alifatik hidrojenlere (C-H) aittir. 1650-1750 1/cm arasinda yer alan
titresimler ise C=0 baglarna aittir ve keton veya aldehitlerin varligina isarettir.
Alkenlerin varligi ise 1550-1650 1/cm ve 875-950 1/cm civarlarinda goriilen
titresimlerden anlasilabilir (Gonzales ve ark. 2005; Li ve ark. 2007; Ozbay ve ark.
2001; Pitiin ve ark. 2005).

Alifatik alt fraksiyonlar s1v1 iiriiniin oksijenli bilesikler igermeyen, standart
dizele benzer oOzellik gosteren kisimlaridir (Piitiin ve ark., 2002). FT-IR
spektrumlarindan da bunu gérmek miimkiindiir. Diger fraksiyonlarda 3400-3200
I/cm arasinda goriilen yayvan piklere alifatik fraksiyonlarda rastlanmamaktadir.
Benzer sekilde ketonlar, aldehitler esterler ve karboksilik asitlerin varligina isaret
eden 1600-1500 1/cm arasinda goriilen pikler de alifatik alt fraksiyonlarin
spektrumlarinda bulunmamaktadir. EK-2’de standart dizele ait FT-IR spektrumu
verilmistir, bununla karsilastirildiginda igerdigi fonksiyonel gruplar ile alifatik alt

fraksiyonlarin standart dizele benzerlik gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 8.21. Cam kozalagi sivi iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) sivi {iriin, (b)

alifatik alt fraksiyon, (c) aromatik alt fraksiyon, (d) polar alt fraksiyon



Cizelge 8.19. Cam kozalag1 sivi iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Alifatik alt Aromatik Polar alt
Sayisi Uriin fraksiyon alt fraksiyon
(1/cm) fraksiyon
O-H gerilim 3150-3500 | 3393 - 3407 3346
titresimleri
CH3 ve CH2 2963
gruplarmin asimetrik 2965-2885 ’ 2965 2964 2966
. . 2935

C-H titresimleri (v,)
CH3 ve CH2
gruplarimin simetrik 2885-2845 2872 2874 2875 2873
C-H titresimleri (vy)
Alken gerilim titresim
bandi v(C=C) 1700-1400 1607 - 1596 1609
Ketonun karbonil 1715-1680 | 1717 i 1713 1708
titresim band1
Alifatik CH,
gruplarin 1474-1465 | 1466 1463 1465 1470
makaslama titresim
bandi
Alifatik CH;
gruplarinin simetrik i
C-H bitkilme (5s) 1389-1374 1366 1363 1368 1372
titresim bandi
C-O gerilim titregim 1268, 1257
bands 1264-1245 11 1938 ) 1265 1236
Karbonil gruplariin

oy > 1176, 1121
biikiilme titresim 1172-1100 1125 - 1035 1035

bandi
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Sekil 8.22. Soya kiispesi sivi1 iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) sivi {irlin, (b) alifatik

alt fraksiyon, (c) aromatik alt fraksiyon, (d) polar alt fraksiyon



Cizelge 8.20. Soya kiispesi stv1 iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Alifatik alt Aromatik Polar alt
Sayisi Uriin fraksiyon alt fraksiyon
(1/cm) fraksiyon

O-H gerilim 3150-3500 | 3283 - 3422 3450

titresimleri

CH3 ve CH2

gruplarmin asimetrik 2955-2885 2927 2923 2925 2924

C-H titresimleri (v,)

CH3 ve CH2

gruplarimin simetrik 2885-2845 2862 2864 2863 2868

C-H titresimleri (vy)

Alken gerilim titresim

bandi v(C=C) 1700-1400 1612 - 1610 1608

Ketonun karbonil 1715-1680 | 1713 . 1706 1710

titresim band1

Alifatik CH,

gruplarin. 1474-1465 | 1472 1462 1458 1460

makaslama titresim

bandi

Alifatik CH;

gruplarinin simetrik i

C-H bitkilme (5s) 1389-1374 1375 1377 1376 1370

titresim band1

C-O gerilimtitresim | 1564 1245 | 1252 . 1267 1268

band1

Karbonil gruplarinin

biikiilme titregim 1172-1100 1063 - 1132 1122

bandi
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Sekil 8.23. Misir sap1 siv1 Urlin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) sivi tiriin, (b) alifatik

alt fraksiyon, (c) aromatik alt fraksiyon, (d) polar alt fraksiyon



Cizelge 8.21. Misir sap1 siv1 {irlin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglart

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Alifatik alt Aromatik Polar alt
Sayisi Uriin fraksiyon alt fraksiyon
(1/cm) fraksiyon

O-H gerilim 3150-3500 | 3383 - 3422 3450
titresimleri
CH3 ve CH2
gruplarmin asimetrik 2955-2885 2927 2923 2925 2924
C-H titresimleri (v,)
CH3 ve CH2
gruplarimin simetrik 2885-2845 2854 2854 2853 2858
C-H titresimleri (vy)
Alken gerilim titresim 1602 1610 1608
band1 v(C=C) 1700-1400 1524 ) 1515 1514
Ketonun karbonil 17151680 | 1715 . 1706 1710
titresim band1
Alifatik CH,
gruplarin. 1474-1465 | 1461 1462 1458 1460
makaslama titresim
bandi
Alifatik CH;
gruplarinin simetrik i
C-H bitkilme (5s) 1389-1374 1379 1377 1376 1380
titresim band1
C-O gerilimtitresim | 1564 1945 | 1238 . 1269 1267
band1
Karbonil gruplarinin

ol S 1122 1112
biikiilme titresim 1172-1100 1083 - 1038 1040

bandi
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Sekil 8.24. Yer fistig1 kabugu sivi1 iiriin ve alt fraksiyonlart FT-IR spektrumlari; (a) sivi iiriin, (b)
alifatik alt fraksiyon, (c) aromatik alt fraksiyon, (d) polar alt fraksiyon
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Cizelge 8.22. Yer fistig1 kabugu sivi iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Alifatik alt Aromatik Polar alt
Sayisi Uriin fraksiyon alt fraksiyon
(1/cm) fraksiyon

O-H gerilim 3150-3500 | 3352 - 3437 3340

titresimleri

Aromatik C-H 3095-3016 . .

titresimleri

CH; ve CH

gru;)l\aflilnm 2asimetrik 2955-2885 2961 2952 2962 2959
o . 2929 2923 2930 2924

C-H titresimleri (v,)

CH3 ve CH2

gruplarinin simetrik 2885-2845 2856 2853 2851 2853

C-H titresimleri (vy)

Alken gerilim titresim 1599 1603

bandi v(C=C) 1700-1400 1598 - 1515 1516

1430 1412

Ketonun karbonil 1715-1680 | 1714 . . 1708

titresim band1

Alifatik CH,

gruplarmin 1474-1465 1464 1463 1464 1464

makaslama titresim

bandi

Alifatik CH;

gruplarinin simetrik )

C-H biikiilme (55) 1389-1374 1366 1372 1366 1360

titregim band1

C-O gerilim titregim 1270 1273

bandi 1264-1245 | 1264 ) 1234 1236

Karbonil gruplarmin 1112 1152 1154

biikiilme titresim 1172-1100 1032 - 1123 1121

bandi 1035 1035
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8.3.5. Piroliz siv1 iiriinleri alifatik alt fraksiyonlarinin GC-MS

kromatogramlar:

Cam kozalag: alifatik alt fraksiyonu GC-MS kromatogrami Sekil 8.25°de
verilmigtir. Alifatik alt fraksiyon olmasi nedeniyle alkan ve alkenlerden olustugu
ve goriilen siddetli piklerin 10 ile 14 karbonlu diiz zincirli alkanlar oldugu
belirlenmigtir. C;s sonras1 alkan ve alkenler cam kozalag: alifatik fraksiyonunda
yer almamaktadir.

Soya kiispesi, misir sapt ve yer fistig1 kabugu alifatik alt fraksiyonlarinda
diiz zincirli alkan ve alkenlerin C;¢-Cy9 arasinda dizildikleri toplam iyon
kromatogramindan  goriilmektedir. EK-3’te verilen standart dizele ait
kromatogram ile karsilastirildiginda diiz zincirli alkan ve alken dizilimlerinin
benzer oldugu goriilmektedir. Misir sap1 alifatik alt fraksiyonunda en siddetli
pikler Cy4-Cjs’e ait olup, Cj9-Cy9 arasinda da alkan ve alken dagilimi devam
etmektedir. Benzer durum yer fistig1 kabugu alifatik fraksiyonu i¢in de gecerlidir.
Ancak yer fistig1 kabugunda uzun zincirli alkan ve alkenlerin pik alanlar1 14-16

karbondan olusan zincirlere gore daha fazladir.

| ,
___.y...s.,_\._._a,t - -.~---.‘—.".-.[ "l R |l

400 800 800 000 1200 1400 1600 1800 W00 200 M0 XN WO 300
Zaman (dakika)

Sekil 8.25. Cam kozalag1 sivi iiriin alifatik alt fraksiyonu GC/MS kromatogrami
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Sekil 8.26. Soya kiispesi siv1 iiriin alifatik alt fraksiyonu GC/MS kromatogrami
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Sekil 8.27. Misir sapindan elde edilen sivi iirliniin alifatik alt fraksiyonuna ait GC-MS

kromatogrami
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Sekil 8.28. Yer fistig1 kabugu sivi {iriin alifatik alt fraksiyonu GC/MS kromatogrami
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8.4. Piroliz islemlerinden Elde Edilen Kat1 Uriinlerin incelenmesi

Cizelge 8.23 ve 8.24’de dort biyokiitlenin sabit yatakli reaktorde
pirolizinden elde edilen kati iiriinlerin 6n ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

Cam kozalagindan elde edilen kat1 iirliniin % 1,2 nem, % 4,7 kiil, % 6,7
ucucu madde igerdigi saptanmis, pH’1 9,8 olarak Ol¢lilmiistiir. Yigin yogunlugu
60,4 kg/m’ olan kati iriiniin karbon icerigi oldukca yiiksektir ve bu nedenle
hesaplanan {ist 1s11 degerinin yiiksek kalitede bir kat1 yakita esdeger oldugu
goriilmiistiir.

Soya kiispesinden elde edilen kat1 iiriiniin y1gin yogunlugu 266 kg/m’, pH
degeri 9,4 olarak bulunmustur. Azot icerigi yiiksek olan soya kiispesinden elde
edilen kati {irliniiniin de yiiksek azot igerigine sahip oldugu goriilmiistiir (Cizelge
8.24).

Misir sapinin pirolizi ile elde edilen kati {irtin % 30,3 degeri ile {iriinler
igerisinde en yiiksek kiil miktaria sahiptir. Kiil i¢eriginin bu denli yiiksek olmasi
kat1 yakit olarak degerlendirildiginde istenmeyen bir durumdur. Misir sapt kati
{iriinii icin belirlenen y1gin yogunlugu 53,6 kg/m’, pH’1 9,8"dir.

Yer fistig1 kabugundan elde edilen kati iiriiniin y1gin yogunlugu 148 kg/m’
olup pH degeri 9,5 olarak dlgiilmiistiir.

Kati iiriinler icerisinde iist 1s1l degerleri yiiksek, kiil miktarlar1 diisiik olan
cam kozalagi ve yer fistig1 kabugu dogrudan yakit olarak kullanima uygundur.
Ancak karbon igeriklerinin yiiksekligi bu kati {irlinlerin aktif karbon olarak

degerlendirebilecegini de gostermektedir.

Cizelge 8.23. Farkli biyokiitlerden elde edilen kati tirtinlerin 6n analizleri

Bilesen Cam kozalag1 | Soya kiispesi Misir sapi Yer fistig1 kabugu
(% agirhikea) kat iirtinii kat iirtinii kat iiriinii kati iiriinii
Nem 1,2 1,5 1,7 1,9

Ucucu madde 6,7 10,1 8,9 8,1

Kiil 4,7 16,8 30,3 7,8

Sabit karbon 87,4 71,6 59,1 82,2
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Cizelge 8.24. Farkli biyokiitlelerden elde edilen kati {iriinlerin elementel analizleri, {ist 1sil

degerleri ve molar gosterimleri

Kati iiriin Cam kozalag Soya kiispesi Misir sapi Yer fistig1 kabugu
Cc 95,16 83,95 94,97 93,61
H 2,63 1,48 1,72 1,99
N 1,61 8,32 1,81 1,05
o 0,60 6,25 L5 3,35
Ust 1s1l deger
33,37 27,38 34,33 33,92

MJ/kg)
Molar

. . CH0,329N0,014OO,005 CH0,210N0,08500,056 CH0,215N0,01600,012 CI—IO,253N0,OIOOO,O27
gosterimi

"Agirhikea yiizdeler kuru kiilsiiz temel

“Farktan hesaplanmustir.

Literatiirde biyokiitleden piroliz yontemi ile elde edilmis kati iirlinlerin
incelenmesine iligkin ¢aligmalara rastlamak miimkiindiir. Lua ve ark. (2004) antep
fistig1 kabuklarmin farkli sicakliklarda pirolizinden elde edilen kati iiriinleri
incelemisler ve 500°C’yi kat1 iirlin i¢in en uygun sicaklik olarak belirlemislerdir.
250-1000°C arasinda yapilan deneylerde sicakligin artmasiyla kati {irliniin i¢erdigi
kil ve sabit karbon miktarlarimin arttigi, ucucu madde miktarinin azaldigi

saptanmuigtir.

8.4.1. Kati iiriinlerin TG analizleri

Sekil 8.29’da farkli biyokiitlelerin pirolizinden elde edilen kati iiriinlerin
1s11 bozunmalar1 verilmistir. Cam kozalagindan elde edilen kati iiriiniin azot
ortamindaki 1s1l bozunmasi sonucunda toplam kiitle kayb1 % 90,2 olarak
belirlenmis, soya kiispesinde ise bu deger % 83,8 olmustur. Misir sapinin
pirolizinden elde edilen kat1 iiriiniiniin toplam kiitle kayb1 % 76,6 iken, yer fistig1
kabugundan elde edilen kati iirliniin toplam kiitle kayb1 % 91,5 olmustur. Isil
bozunma sonucu bozunmadan geriye kalan katinin biiylik kismin1 kiil, geri kalan
kismini ise bozunmayan karbon olusturmaktadir. Misir sap1 ve soya kiispesi kati

triinlerinin TGA egrisi kiil igeriklerinin yiiksekligini desteklemektedir. 100-150°C
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arasinda goriilen kiitle kayb1 {iriinlerin igerdigi nemin giderilmesini gosterir. Tim
kat1 tirtinler i¢in bu degerin % 1-3 arasinda oldugu goriilmektedir.

Kat iirlinlerin reaktivitesi kiitle kayb1 hizin1 ifade eder ve kat1 {iriinler igin
karakteristik bir 6zelliktir. Ozellikle gazlastirma iinitelerinde kullanilacak olan
kat1 yakitlarin reaktivitelerinin bilinmesi tasarim agisindan olduk¢a Onemlidir
(Sima-Ella ve ark. 2005). Komiiriin ve kok komiirlerinin reaktivitelerine
literatiirde rastlamak miimkiindiir (Puente ve ark. 2000). Piroliz sonrasinda elde
edilen kat1 {riinlerin reaktivitelerinin hesaplanmasi, kati yakit olarak
kullanilmalari durumunda yararl olacaktir.

Cizelge 8.25’de Esitlik 7.16°dan yararlanilarak hesaplanan reaktivite
degerleri verilmistir. Misir sap1 ve yer fistigi kabugundan elde edilen kati
trtinlerin  hesaplanan reaktivite degerleri birbirine ¢ok yakindir. Cam
kozalagindan elde edilen kati {irliniin reaktivitesi diger kat1 iirinlerden ytiksek,
soya kiispesinin reaktivitesi ise kat1 Uriinler i¢cinde en diisiik degerlerdedir. Shim
ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada iki farkli biyokiitleden elde edilen kati
tirtinlerin farkli sicakliklardaki reaktiviteleri belirlenmistir. Sicakligin reaktivite
lizerinde etkili oldugu saptanmistir. 500 °C’de her iki ornek i¢in 0,4 g/g.dakika
sonucuna ulasilmistir. Farkli komiirler ve kat1 {iriinler i¢in yapilan ¢aligmalarda
reaktivitede en etkili parametrenin hammaddenin icerdigi anorganikler oldugu
saptanmigtir (Cetin ve ark. 2004; Puente ve ark. 2000; Shim ve ark. 2004; Zanzi
ve ark. 2002). Bu calismada da soya kiispesinin igerdigi anorganiklerin XRD
spektrumunda (Sekil 8.14.b) diger hammaddelerden daha degisik pikler vermesi

reaktivitesinde goriilen farki olusturmustur.

Kiitle kaybt {mg)

P sova kiispesi

T — - ¢am kozalabi
-10.0 yer hstith kabuiju

LI L o e s S LU i i e s o e
] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Faman (dakika)

Sekil 8.29. Farkl: biyokiitlelerin pirolizinden elde edilen kat1 tirtinlerin TG egrileri

105



Cizelge 8.25. Farkli biyokiitlelerden elde edilen kati {irlinlerin reaktiviteleri ve toplam kiitle

kayiplari
Kati iiriin Reaktivite (mg mg™ dakika™) Toplam kiitle kaybi (%)
Cam kozalagi 0,248 99,2
Soya kiispesi 0,181 77,8
Misir sapi 0,219 74,9
Yer fistig1 kabugu 0,218 93,4

8.4.2. Kat1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Hammaddelere 550°C’de (azot ortaminda) uygulanan piroliz isleminden
elde edilen kati iiriinlerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlart alinmistir (Sekil 8.30 -8.33).

Kat1 iirlinlerin FT-IR spektrumlari, hammaddelerin FT-IR spektrumlari
(Sekil 8.6 - 8.9) ile karsilastirildiginda kati {riinlerin fonksiyonel gruplarinda
degisimler oldugu goriilmektedir. 3400-3300 1/cm arasinda goriilen O-H titresim
bandina kati1 {iriinlerde rastlanmamaktadir. Piroliz ile birlikte hammaddede
bulunan oksijenin uzaklastirildigi ve aromatik yapilarin kirilarak karbon agirlikli
bir kat1 iirliniin geriye kaldig1 diisiiniiliirse bu beklenen bir sonuctur (EI-Hendawy
2006). Sharma ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 ¢aligmada ligninin farkl
sicakliklarda pirolizinden elde edilen kati {rlinlin FT-IR spektrumlarim
incelemigler ve piroliz sicakliginin 250 °C’den 550 °C’ye arttirilmasiyla O-H
titresim bandinin azaldigini géstermislerdir. Bu azalmanin nedenini hammaddede
bulunan fenolik veya alkolik gruplarin piroliz sirasinda yok olmasina
baglamiglardir.

Sekil 8.30’da ¢am kozalagindan elde edilen kati iirlinliin spektrumu
incelendiginde 1584 1/cm de goriilen pikin C-C doymamis bag esnemelerinden
aromatik C=C titresimlerine ait oldugu; 1433 1/cm’de benzer siddette yer alan
pikin ise C-H egilme titresimlerinden —CHj;’e ait oldugu sdylenebilir. Spektrumda
goriilen en siddetli pikin (1067 1/cm) diiz zincirli veya halkali yapida Si-O-Si tek

bag titresimleri, aromatik titresimleri ve C-O esneme titresimlerinin ¢akigsmasiyla
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olusmus oldugu, 900-700 1/cm arasinda goriilen piklerin ise aromatik yapilarda
bulunan diizlem dis1 C-H biikiilme bandina ait oldugu sdylenebilir.

Misir sap1 ve yer fistigi kabugundan elde edilen kati iirlinlerin FT-IR
spektrumlar1 da (Sekil 8.32 ve 8.33) cam kozalagindan elde edilen kati iiriin ile
benzerlik gostermektedir. Ayni olusumlar ve fonksiyonel gruplar bu kat1 iiriinler
icin de gegerlidir. Soya kiispesinden elde edilen kati iiriiniin FT-IR spektrumu
digerleriyle karsilagtirildiginda daha sade bir goriiniimdedir. Cok zayif da olsa

1558 ve 1456 1/cm’de diger kati iirlinlerde goriilen piklerin burada da yer aldigi
Sekil 8.31’den goriilebilir.
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Sekil 8.30. Cam kozalag1 kat1 tiriin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.31. Soya kiispesi kat1 iirlin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.32. Misir sapi kati iiriin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.33. Yer fistig1 kabugu kati {irtin FT-IR spektrumu

8.4.3. Kat1 uiriinlerin yiizey alanlar:

Piroliz islemi sonrasinda elde edilen kati iiriinlerin yiizey alanlar1 ¢ok
noktali yapilan analizler sonucunda BET esitliginden yararlanilarak belirlenmistir.
Hammaddelerin yiizey alanlarmm 0,5 - 2 m*g oldugu diisiniiliirse piroliz ile
birlikte ugucularin uzaklastirilmasi ile daha gozenekli ve genis ylizey alanlarina
sahip kat1 tirlinler elde edildigi sdylenebilir. Cizelge 8.26’da tiim kat1 liriinler igin
hesaplanan yiizey alanlar1 verilmistir. Burada en ¢ok dikkat ¢eken degerler cam
kozalag1 ve yer fistigi kabuguna ait olanlardir. 200 m*/g yiizey alanina piroliz ile
ulasabilmek oldukca iyi bir sonugtur, ancak aktif karbon olarak kullanmak ig¢in
yeterli degildir. Soya kiispesi ve misir sapinin ise ylizey alanlari sirasiyla yaklagik

2 ve 12 m?/g olarak bulunmustur. Bu kat: iiriinlerin yiizey alanlari esas alindiginda

aktif karbon olarak kullanilmalar1 imkansizdir.
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Cizelge 8.26. Farkli hammaddelerden elde edilen kati iiriinlerin yiizey alanlar1

Kati iiriinler

Cam kozalag1 | Soya kiispesi Misir sapt | Yer fistig1 kabugu

Sger (m%/g) 208 2,1 11,8 211

8.4.4. Kati iiriinlerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Hammaddelerin pirolizinden elde edilen kati iirlinlerin ylizeyi hakkinda
fikir edinmek, 1si1l islem sonrasinda yiizeyde meydana gelen degisimleri
gozlemlemek amaciyla kati iiriinlerin SEM fotograflar1 alinmistir (Sekil 8.34 —
8.37).

Cam kozalagindan elde edilen kat1 iirtiniin SEM goriintiisiine bakildiginda
(Sekil 8.34) hammaddeden c¢ok da farkli olmayan bir morfolojisi oldugu
sOylenebilir. Hammaddede goriilen kanallar (Sekil 8.10) 1s1l islem sonrasinda kati
tiriinde hala yer almaktadir. Kati iiriiniin yiizey alaninin hammaddeye gore
olduke¢a yliksek olmasi yiizeydeki girinti ve ¢ikintilarin daha da belirginlestigini
gosterir. Sekil 8.35’de verilen soya kiispesine ait SEM goriintiisii soya kiispesi
(Sekil 8.11) ile karsilagtirildiginda piroliz ile beraber az sayida gozeneklerin
olustugu, kiiclik gozeneklerin yani sira ylizeyde cikintilarin da yer aldigi
goriilebilir. Misir sapinin pirolizinden elde edilen kati iiriiniin SEM goriintiisii
incelendiginde 550 °C’de uygulanan pirolizin musir sap1 yiizeyinde biiyiik
degisime yol agcmadigi soylenebilir (Sekil 8.36). Yer fistig1 kabugu hammadde
olarak digerlerine gére daha gozenekli bir yapiya sahiptir (Sekil 8.12). Isil islem
sonrasinda gdzenek yapisint korumasi kagimilmazdir. Kati iriinler igerisinde en
gozenekli yapiya sahiptir. Bunu yiizey alan1 da desteklemektedir.

EDX analizleri incelendiginde kati {irlinlerde de hammaddelerin igerdigi
elementlerin bulundugu goriilebilir. Kantitatif analiz uygulamak c¢ok dogru
olmamakla birlikte hammaddelerle (Sekil 8.9 — 8.12) karsilastirildiginda karbona
ait pikin tiim kat1 {irtinlerde daha siddetli oldugu goriilebilir. Karbondan baska
dikkat ¢eken elementler kalsiyum, magnezyum, oksijen, aliiminyum, potasyum,
klor ve silisyumdur. Bu sonuglar hammadde kiilleri i¢in uygulanan XRD ile de

uyum i¢indedir.
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Sekil 8.36. Misir sap1 kat1 tirtinii SEM goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.37. Yer fistig1 kabugu kat1 {irlinii SEM goriintiisii ve EDX analizi

8.5. Piroliz Kat1 Uriiniiniin Fiziksel Aktivasyonu

Dort farkli biyokiitleden elde edilen kati iiriinlerin aktif karbon olarak
degerlendirilmesi amaciyla kati f{riinlere li¢ farkli sicaklikta su buhar1 ve
karbondioksit ortamlarinda aktivasyon uygulanmuistir.

Cam kozalagina uygulanan aktivasyon islemleri sonrasinda farkli
miktarlarda ve Ozelliklerde aktif karbon elde edilmistir. Kati {iriin doniisiim
ylizdesi % 75,6 olarak hesaplanmigtir. 600, 700, 800 °C sicakliklarda uygulanan
aktivasyon iglemlerinde hesaplanan yanma yiizdeleri Cizelge 8.27°de verilmistir.
Buradan da goriilecegi gibi aktivasyon sicakliginin artmasiyla olugan aktif karbon
miktar1 azalmis, dolayisiyla yanma yiizdelerinde biiyiik bir artis meydana
gelmistir. Diistik sicakliklarda daha yiiksek miktarda {iriin elde edilmesine ragmen
daha sonraki caligsmalar yiiksek sicaklik aktif karbonlarinin daha degerli oldugunu
gostermistir.

Soya kiispesi i¢in déniisiim yiizdesi 74,6 olarak hesaplanmustir. Ug farkl
sicaklikta ve iki farkli ortamda uygulanan aktivasyon islemleri sonrasinda farkl
miktarlarda ve Ozelliklerde aktif karbon elde edilmistir. Her iki ortam i¢in aktif
karbon tiretiminde kullanilan yanma yiizdeleri Cizelge 8.28’da verilmistir. Yanma
ylizdesinin aktivasyon sicakliginin artmasiyla % 20’den % 81’e kadar arttig
goriilmiistiir. Bu da yiiksek sicakliklarin soya kiispesinden aktif karbon iiretimi
icin uygun olmadigini géstermistir.

Misir  sapina uygulanan fiziksel aktivasyon islemleri sonrasinda

hesaplanan aktif karbon yanma yiizdeleri Cizelge 8.29°da verilmistir. Misir sap1
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icin kat1 Uirtin doniisiim ytiizdesi % 70 olarak hesaplanmistir. Yanma yiizdesinin
aktivasyon sicakliginin artmasiyla her iki ortam i¢in de arttig1 goriilmektedir.
Cizelge 8.30’da yer fistig1 kabugunun fiziksel aktivasyonu i¢in hesaplanan
yanma yiizdeleri verilmistir. Sicaklik artisiyla birlikte goriillen yanma
yiizdesindeki artigin yer fistig1 kabugu i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir.
Tim biyokiitleler i¢in su buhar1 ortaminda hesaplanan yanma yiizdeleri
karbondioksit ortamina gore daha fazladir. Bu da su buharinin karbondioksitten

daha reaktif bir oksitleyici oldugunu gostermistir.

Cizelge 8.27. Cam kozalagi fiziksel aktivasyonunda yanma yiizdeleri

Aktivasyon sicakhigi (°C) 600 700 800

Su buhari ortami 8,5 24,9 67,2
Yanma yiizdesi

Karbondioksit ortami 5,5 16,0 22,2

Cizelge 8.28. Soya kiispesi fiziksel aktivasyonunda yanma yiizdeleri

Aktivasyon sicakligi (°C) 600 700 800
Su buhar1 ortami 20,1 66,2 80,9
Karbondioksit ortami 5,1 18,9 39,2

Yanma yiizdesi

Cizelge 8.29. Misir sapi fiziksel aktivasyonunda yanma yiizdeleri

Aktivasyon sicakhigi (°C) 600 700 800
Su buhari ortami 12,6 39,0 65,0
Karbondioksit ortami 5,0 15,0 33,7

Yanma yiizdesi

Cizelge 8.30. Yer fistig1 kabugu fiziksel aktivasyonunda yanma yiizdeleri

Aktivasyon sicakhigi (°C) 600 700 800
Su buhari ortami 15,6 39,0 85,1
Karbondioksit ortami 4,36 13,38 29,9

Yanma yiizdesi
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8.5.1. Aktif karbonlarin ozellikleri

Cizelge 8.31 - 8.34°de farkl1 biyokiitlelerin fiziksel aktivasyonundan elde
edilen aktif karbonlarin 6n ve elementel analiz sonuglari ile yigin yogunluklari ve
pH degerleri verilmistir. Farkli aktivasyon sicakliklarinda yapilan deneylerde,
aktivasyon sicakligi 600 °C’den 800 °C’ye yiikseltildiginde kiil miktar1 énemli
Olclide artmaktadir, bu da istenmeyen bir durumdur. Tiim aktif karbonlarin nem
icerikleri thmal edilebilecek diizeydedir.

Cam kozalag1 kati iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonlarin karbon icerigi % 90 civarinda olup, kiil miktar1 % 3,6 - 8,6 araliginda
degismektedir. Diger aktif karbonlarin kiil miktarinda gozlenen biiytlik artis cam
kozalagindan elde edilen aktif karbonlarda goriilmemekte olup, bu degerler ticari
aktif karbonlarda istenilen degerlere yakindir.

Cizelge 8.32’de soya kiispesi kati drlniin  farkli  kosullarda
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin 6n analiz sonuclar1 verilmistir.
Farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarda nem igeriginin
diisiik degerlerde olmasina ragmen kiil miktarinin oldukga yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir. Ozellikle aktivasyon sicaklig1 olarak 800 °C secildiginde elde edilen
aktif karbonun % 92’sinin kiilden olustugu goriilmektedir. Soya kiispesinden elde
edilen aktif karbonlarin karbon yiizdeleri sicaklik arttikga azalmaktadir. Yiiksek
sicakliklarin soya kiispesinden aktif karbon {iretimi i¢in uygun olmadig
goriilmektedir.

Misir sap1 kat1 iriiniinden farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen
aktif karbonlarinda da benzer durum séz konusudur (Cizelge 8.33). Aktivasyon
sicakligi olarak 800 °C secildiginde su buhari ortaminda elde edilen aktif
karbonun % 85’inin kiilden olustugu goriilmektedir. Aktif karbonlarin karbon
yiizdeleri sicaklik arttikca kiillesmenin artmasiyla birlikte azalmaktadir.

Yer fistig1 kabugu kati {irlinlinden karbondioksit ortaminda 700 ve
800°C’de elde edilen aktif karbonlar yiiksek karbon igermektedir. Aktif
karbonlarin kiil miktarlar1 da misir sap1 ve soya kiispesinin kiil i¢eriklerine oranla

daha azdir (Cizelge 8.34).
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Aktif karbonlarin pH degerleri anorganik igerikleri ile veya iiretimleri
sirasinda kullanilan kimyasallara gore degisim gosterir. Kullanim alanlarinin
cogunda aktif karbonlarin pH’1 6-8 arasinda, nétral olmasi beklenir (Ahmedna ve
ark. 2000). Tim aktif karbonlarin pH degerleri incelendiginde aktif karbonlarin
bazik yapida oldugu goriilmektedir. Odun ve benzeri kaynaklardan elde edilen
aktif karbonlar i¢in bu beklenen bir durumdur. Savova ve ark. (2001) tarafindan
yapilan bir ¢alismada farkli biyokiitlelerden su buhari aktivasyonu ile elde edilen
aktif karbonlarin pH’larmin 9,6 ile 10,1 arasinda degistigi goriilmiistiir.

Farkli hammaddelerden fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretiminin
incelendigi ¢alismalara literatiirde rastlamak miimkiindiir. Celtik sapina uygulanan
aktivasyon isleminde 800 °C’de 1 saat bekleme siiresi ile elde edilen aktif
karbonlarin % 34,2 kiil, % 53,8 karbon icerdigi, bekleme siiresi 6 saate
cikarildiginda aktif karbonlarin % 73,3 kiil ve % 24,1 karbon i¢erdigi bulunmustur
(Yun ve ark. 2001). Duran-Valle ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada visne
cekirdeklerinden aktif karbon tiretmisler ve hammaddede 0,24 olan kiil miktarinin
tiretilen aktif karbonlarda 1,36 - 1,49 arasinda degistigini gostermislerdir.
Bekleme siiresinin su buhar1 aktivasyonuna etkilerinin arastirildigi bir bagka
calismada ise aga¢ kabugu atiklarinin 850°C’de aktivasyonunda bekleme siiresinin
arttirtlmasi ile aktif karbonlarin kiil i¢eriklerinin arttig1 goriilmistiir (Cao ve ark.

2001).

Cizelge 8.31. Cam kozalagi fiziksel aktivasyonundan elde edilen tiriinlerin 6zellikleri

Su buhari ortami Karbondioksit ortami
Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
On analiz % nem 0,0 0,2 0,3 1,3 0,9 1,2
% kiil 3,6 4,7 8,6 3,8 5.4 6,8
Elementel C 90,84 94,31 97,48 96,17 | 96,26 97,84
analiz (%) | H 1,21 1,07 0,55 1,21 0,56 0,36
(kuru  kilstiz | N 0,74 0,47 0,44 0,71 0,83 1,20
temel) o 7,21 4,15 1,53 191 | 235 0,6
Y1gmn yogunlugu (kg/m®) 169,1 145,7 118,9 176,7 169,7 150,55
pH 8,9 9,2 10,0 8,9 9,3 9,8

* Farktan hesaplanmustir
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Cizelge 8.32. Soya kiispesi fiziksel aktivasyonundan elde edilen iiriinlerin 6zellikleri

Su buhar1 ortamm

Karbondioksit ortam

Sicakhik (°C) 600 700 800 600 700 800
On analiz % nem 1,4 0,6 0,0 0,1 0,7 0,4

% kiil 22,6 46,3 92,1 20,3 22,2 28,7
Elementel C 70,79 46,93 45,43 81,72 | 70,56 | 43,70
analiz (%) | H 1,04 2,39 7,29 1,23 0,99 1,50
(kuru  kiilsiz | N 3,78 2,20 1,68 12,71 | 19,00 7,14
temel) o 24,39 41,52 45,6 4,34 9,45 47,66
Y1gin yogunlugu (kg/m’) 324 308 - 362 339 342

pH 8,7 8,9 - 8,9 9,1 -

* Farktan hesaplanmustir

Cizelge 8.33. Misir sapi fiziksel aktivasyonundan elde edilen {iriinlerin 6zellikleri

Su buhar ortam

Karbondioksit ortami

Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
On analiz % nem 2,9 2,8 0,8 4.5 4,6 6,8
% kiil 34,8 44,6 84,9 30,3 33,9 45,8

Elementel C 94,93 84,56 96,64 | 91,81 | 95,82 96,62
analiz (%) | H 1,31 0,61 0,0 1,36 0,97 0,48
(kuru  kiilsiiz | N 1,42 1,35 322 1,36 1,56 1,92
temel) o} 2,34 13,48 0,14 5,47 1,65 0,99
Y1 yogunlugu (kg/m®) 65,2 56,4 51,9 61,3 59,5 44.8
pH 10,2 10,4 10,3 9,8 10,1 10,1

* Farktan hesaplanmustir
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Cizelge 8.34. Yer fistig1 kabugu fiziksel aktivasyonundan elde edilen iiriinlerin 6zellikleri

Su buhar ortam Karbondioksit ortami
Sicakhik (°C) 600 700 800 600 700 800
On analiz % nem 0,7 0,5 1,1 1,2 0,8 0,9
% kiil 43 8,7 15,8 3,9 5,8 7.9
Elementel C 92,68 91,14 94,51 92,00 | 94,91 98,46
analiz (%) | H 1,43 0,66 0,50 1.28 0,66 0,45
(kuru  kiilsiiz | N 0,96 0,67 0,46 1,11 0,83 0,86
temel) o 4,93 7,53 4,53 5,61 3,6 0,23
Y1gm yogunlugu (kg/m”) 152 138 120 163 183 140
pH 9,8 10,2 10,3 9.4 9,7 9,8

¥ Farktan hesaplanmustir

8.5.2. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

Aktiflesme  silirecinin  hammaddelerin  yapisinda  gerceklestirdigi
degisiklikler, hammaddelerin ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda goriilmektedir.

Cam kozalagi kati iirtiniinden su buhar1 ve karbondioksit ortamlarinda elde
edilen aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.38 - 8.39°da verilmistir.
Tiim spektrumlar birbirine benzer olup, Ek-4’de verilen ticari aktif karbon FT-IR
spektrumu ile benzer titresim bantlarina sahip oldugu goriilmektedir. Cam
kozalagindan elde edilen aktif karbonlar en yiiksek karbon igerikleri ve en diisiik
kiil+oksijen miktarlar1 ile en az pik veren aktif karbonlar olmaktadir.
Karbondioksit ortaminda elde edilen aktif karbonlarda 1750 1/cm’de goézlenen
yayvan titresim bandi aromatik C=C’dan kaynaklanmaktadir. 1584 1/cm’de
goriilen pikin C-C doymamis bag esnemelerinden aromatik C=C titresimlerine ait
oldugu; 1430 — 1410 1/cm’de tiim aktif karbonlarda yer alan piklerin C-H egilme
titresimlerinden —CH3’e ait oldugu sdylenebilir. Spektrumlarda 1050 1/cm dalga
sayisinda goriilen yayvan pikin; diiz zincirli veya halkali yapida Si-O-Si, tek bag
titresimleri, aromatik titresimleri ve C-O esneme titresimlerinin ¢akigmasiyla
olusmus oldugu sdylenebilir. 900-850 1/cm arasinda goriilen piklerin ise aromatik

yapilarda bulunan diizlem dis1 C-H biikiilme bandina ait oldugu sdylenebilir.
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Sekil 8.38. Cam kozalag: fiziksel aktivasyon (su buhari) aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari: (a)
600°C, (b) 700°C, (c) 800°C
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Sekil 8.39. Cam kozalag: fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari FT-IR spektrumlart:
(a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800°C
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8.40 ve 8.41°de soya kiispesi kati iiriinlinden elde edilen aktif karbonlarin
FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonun
kiil igerigi ve karbon, hidrojen miktarlar1 goz 6niinde bulunduruldugunda 6zellikle
yiiksek sicaklikta elde edilen aktif karbonlarm FT-IR spektrumunda goriilen
piklerin kiilden kaynaklandigi, 1450 — 1400 1/cm’de tim aktif karbonlarda yer
alan siddetli piklerin C-H egilme titresimlerinden —CHj3’e veya COs’e ait oldugu
sOylenebilir. Diger siddetli pik ise 1000 — 1050 1/cm arasinda goriilmektedir ve bu
pikler kil igerigi ile birlikte disiiniildiigiinde Si-O-Si gerilim bandina ait

olmaktadir.
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Sekil 8.40. Soya kiispesi fiziksel aktivasyon (su buhari) aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari: (a)
600°C, (b) 700°C, (c) 800°C
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Sekil 8.41. Soya kiispesi fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlart:
(2) 600°C, (b) 700°C , (c) 800°C
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Misir sapt  kat1 {riiniinden elde edilen aktif karbonlarin FT-IR
spektrumlarinda da (Sekil 8.42 ve Sekil.8.43) en siddetli pikler 1000 — 1050 1/cm
arasinda goriilmektedir. Si-O-Si veya aromatik yapida bulunan C=C’ye ait olan bu
pikin aktivasyon sicakligi ile siddetlendigi goriilmektedir. Bu da artan sicaklikla
birlikte kiil miktarindaki artisla agiklanmaktadir.
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Sekil 8.42. Misir sap1 fiziksel aktivasyon (su buhari) aktif karbonlari FT-IR spektrumlari: (a)
600°C, (b) 700°C , (c) 800°C
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Sekil 8.43. Misir sap1 fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari: (a)
600°C, (b) 700°C , (c) 800°C
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Yer fistig1 kabugu kat1 iirtiniinden su buhari1 ortaminda elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 8.44°de goriilmektedir. Bu spektrumlarda da en ¢ok dikkat
ceken pikler 1000 — 1050 1/cm arasinda goriilen siddetli Si-O-Si gerilim bandina
aittir. 1600 — 1500 1/cm arasinda belirlenen piklerin ise aromatik C=C, NH;", C-
NO;3; N-NOj’ ait gerilim titresim bandindan kaynakladigi diistiniilmektedir. Sekil
8.45’de 1se karbondioksit ortaminda elde edilen aktif karbonlarm FT-IR
spektrumlar verilmistir. Bu spektrumlarda su buhar1 ortamina goére daha sade bir
yapida goriilmektedir. 1050 cm™ civarinda genis ve yayvan olarak saptanan
aromatik C=C veya Si-O-Si gerilim titresimlerinden kaynaklanan bantlara

rastlanmaktadir.
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Sekil 8.44. Yer fistig1 kabugu fiziksel aktivasyon (su buhari) aktif karbonlar: FT-IR spektrumlart:
(a) 600°C, (b) 700°C , (c) 800°C
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Sekil 8.45. Yer fistig1 kabugu fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari FT-IR
spektrumlari: (a) 600°C, (b) 700°C , (c) 800°C
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8.5.3. Aktif karbonlarin yiizey alanlarinin belirlenmesi

Yiizey alani aktif karbonlar igin oldukga 6nemli bir parametredir. lyi
adsorban olabilmesi icin bir aktif karbonun genis yiizey alanli olmasi gerekir.
Daha oOnce bu alanda yapilmis c¢alismalar biyokiitleden elde edilen aktif
karbonlarin oldukg¢a genis ylizey alanlar1 verdigini gostermistir (Cunliliffe ve
Williams 1999; Satya Sai ve Ahmed 1997; Tam ve Antal 1999).

Sekil 8.46 ve 8.47°de cam kozalagindan su buhart ve karbondioksit
ortamlarinda elde edilen aktif karbonlara ait N, adsorpsiyon izotermleri verilmistir.
Her iki ortamda elde edilen aktif karbonlarin izotermlerinin Langmuir Tip I’e
uygun oldugu goriilmektedir. Cizelge 8.35’de bu izotermler yardimiyla
hesaplanan BET yiizey alam1 (Sggr), toplam gozenek hacmi (Vroplam), mikro
gozenek hacmi (Vuikno), mikro gézeneklerden kaynaklanan yiizey alant (Syikro),
makro ve mezo gozeneklerden kaynaklanan (mikro gozenekler disinda kalan)
ylizey alam1 ve gbzenek ortalama capt (Toralama) degerleri verilmistir. Her iki
ortamda da aktivasyon sicakliginin artisi ile yiizey alanlarinda artis olmaktadir. En
genis ylizey alanina su buhari ortaminda 800 °C sicaklikta uygulanan aktivasyon
ile ulagilmaktadir ve bu alanin yaklasik % 82’sinin mikro goézeneklerden
kaynaklandig1 belirlenmektedir. Su buhari ortaminda elde edilen aktif karbonlarin
gozenek ortalama caplari 20 ile 24 A arasinda degisirken, karbondioksit
ortaminda bu degerin 17 ile 20 A arasinda degistigi goriilmektedir.

Soya kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin yiizey o6zellikleri ¢cam
kozalag: ile karsilastirildiginda oldukca kotiidiir. Ozellikle diisiik sicakliklarda
elde edilen karbonlarin yiizey alanlarinin kati tirlinden farksiz oldugu, tamamen
makro gozeneklerden olustugu goriilmektedir (Cizelge 8.36). Sekil 8.48 ve
8.49°da 600 °C sicakliklarda elde edilen iiriinlerin N, adsorpsiyon izotermlerinde
Langmuir tip I egrilerine benzerlik goriilmemektedir, bu da diisiik yiizey alanlarin
agiklamaktadir. Su buhari ortaminda 700 °C sicaklikta elde edilen {irin en genis
ylizey alanina sahiptir, sicaklik 800 °C’ye ¢ikarildiginda yiizey alaninda biiyiik bir
diisiis gozlenmektedir. Karbondioksit ortaminda ise artan sicaklikla ylizey

alaninda bir artis oldugu tespit edilmektedir.
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Sekil 8.46. Cam kozalag: fiziksel aktivasyon (su buhart) aktif karbonlar1 adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.47. Cam kozalag1 fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari adsorpsiyon

izotermleri

Cizelge 8.35. Cam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Su buhari ortam Karbondioksit ortami
Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
Sger (m%/g) 630 1061 1078 470 601 671
V toplam (cm’/g) 0,319 0,580 0,658 0,208 0,305 0,316
Vmikro (cm’/g) 0,2487 0,397 0,379 0,186 0,227 0,260
Swmikro (M?/g) 574,5 942.9 884 4573 551,3 633,3
S yiizey (M/g) 55,96 119 194,3 12,6 50 37,7
Fortalama (A) 20,23 21,86 24,43 17,73 20,3 18,86
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Sekil 8.48. Soya kiispesi fiziksel aktivasyon (su buhari) aktif karbonlar1 adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.49. Soya kiispesinden fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari adsorpsiyon

izotermleri

Cizelge 8.36. Soya kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Su buhari ortam Karbondioksit ortam

Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
Sger (m%/g) 9,6 160 14,6 3,6 259 273

V toplam (cm’/g) 0,0665 0,172 0,0887 0,00739 0,1464 0,1709
Vmikro (cm’/g) - 0,05818 0,002613 - 0,09809 0,09256
Swmikro (M?/g) - 139,7 4,572 - 2373 2242
Sas yiizey (M/g) - 20,03 9,655 - 21,91 49,29
Fortalama (A) 245,7 43,07 247,1 97,77 22,58 25,00
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Misir sap1 kati iirliniin su buhar1 ve karbondioksit ortamlarinda 3 farkl
sicaklikta aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yilizey 6zellikleri Cizelge
8.37°de N, adsorpsiyon izotermleri de Sekil 8.50 ve 8.51°de verilmektedir. Kati
{iriinin 11 m?/g olan BET yiizey alammn aktivasyon ile arttig1 gozlenmektedir. Su
buhart ortaminda en genis yiizey alanina 700 °C sicaklikta ulasilirken,
karbondioksit ortaminda 800 °C sicaklikta 730 m?/g ile en genis yiizey alam elde
edilmektedir. Tiim aktif karbonlarda mikro gozeneklerden kaynaklanan yiizey
alanlar1 toplam ylizey alaninin yaklasik % 90’1n1 olusturmaktadir.

Sekil 8.52 ve 8.53°de yer fistig1 kabugundan iki farki ortamda elde edilen
aktif karbonlarin N, adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 8.38’de ise ylizey 6zellikleri
verilmektedir. Su buhar1 ortaminda, BET yiizey alami 700 °C’de en yiiksek
degerine ulagsmaktadir. Tiim aktif karbonlar icerinde en genis ylizey alan1 982
m?/g ile karbondioksit ortaminda 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbona aittir.
Aym aktif karbon i¢in toplam gdzenek hacmi 0,508 cm’/g olarak
hesaplanmaktadir. Karbondioksit ortaminda artan sicaklikla birlikte yiizey
alanlarinda bir artig gézlenmekte olup, ve bu artis N, adsorsiyon izotermlerinden
de goriilmektedir. Su buhar1 ortaminda ise, sicaklik 800 °C’ye yiikseltildiginde
artan kiil icerigi ile birlikte yiizey alaninda azalma gerceklesmektedir. Tiim aktif
karbonlarda gézenek ortalama capinin 19-34 A arasinda oldugu Cizelge 8.38’den

goriilmektedir.
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Sekil 8.50. Misir sap1 fiziksel aktivasyon (su buhart) aktif karbonlar1 adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.51. Misir sapi fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.37. Misir sapindan elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Su buhari ortam Karbondioksit ortami
Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
Sper (m*/g) 478 653 416 74 434 730
Vtoplam (cm’/g) 0,255 0,427 0,356 0,0882 0,222 0,3755
V mikro (€m*/g) 0,188 0,2235 0,1563 0,02277 0,164 0,2760
Smikro (M?/g) 441,9 540,3 352,7 52,09 397,9 672,9
Sas yiizey (m*/g) 35,73 112,9 63,45 21,96 35,77 57,74
Fortalama (A) 21,35 26,16 34,24 47,64 20,51 20,56
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Sekil 8.52. Yer fistigi kabugu fiziksel aktivasyon (su buhar1) aktif karbonlari adsorpsiyon

izotermleri
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Sekil 8.53. Yer fistig1 kabugu fiziksel aktivasyon (karbondioksit) aktif karbonlari adsorpsiyon

izotermleri

Cizelge 8.38. Yer fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Su buhari ortam Karbondioksit ortami
Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800
Sper (m*/g) 646 926 416 368 615 982
V toplam (cm’/g) 0,315 0,520 0,356 0,181 0,291 0,508
V mikro (€M°/g) 0,226 0,324 0,156 0,128 0,235 0,364
Smikro (/) 568,3 788,7 3527 262,9 584,0 898,7
Sas yiizey (M°/g) 77,27 136,9 63,45 105,1 31,24 83,52
Fortalama (A) 19,53 22,48 34,24 19,67 18,96 20,68
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Tiim hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar yilizey 6zellikleri goz
oniinde bulundurularak karsilastirildiginda cam kozalaginin en iyi sonucu veren
hammadde oldugu goriilmektedir. Biyokiitleden farkli aktivasyon yontemleri ile
aktif karbonlarin eldesine iliskin yapilan ¢alismalarda da farkli hammaddelerin
farkli yilizey morfolojisine sahip oldugu gorilmiistir. Yun ve ark. (2001)
tarafindan yapilan ¢alismada karbondioksit ortaminda celtik saplarinin
aktivasyonu gergeklestirilmis ve en genis ylizey alan1 800 °C’de elde edilen aktif
karbonda 790 m?/ g olarak bulunmustur. Visne ¢ekirdeklerinin akivasyonu
sonrasinda ise en yiiksek yiizey alan1 369 m”/g ile hava ortaminda iiretilen aktif
karbonlarda elde edilmistir. Ayni ¢alismada toplam gozenek hacmi 0,518 cm’/g
olarak bulunmustur (Duran-Valle ve ark. 2005). Kémiirden ve hindistan cevizi
kabugundan elde edilen ticari aktif karbonlar i¢in ylizey alanlar1 sirasiyla 1089
m’/g ve 1267 m’/g, mikro gbzenek hacimleri 0,428 ve 0,492 ml/g ve mezo
gozenek hacimleri 0,061 ve 0,179 ml/g olarak bulunmustur (Hayashi ve ark.
2000). Su buhar1 ve karbondioksit aktivasyonunun atik araba lastiklerine
uygulanmasi ise San Miguel ve ark. (2003) tarafindan c¢alisilmistir. Yanma
yiizdesinin artmasiyla aktif karbonlarin yiizey alanlarinin ve gozenek hacimlerinin
arttig1 belirlenmistir. Su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonlarin yilizey
alanlarinin karbon dioksit ortaminda elde edilenlerden daha genis yiizey alanina
sahip oldugu goriilmiistir. En genis yiizey alammna (1070 m*g) 925 °C’de
uygulanan su buhari aktivasyonunda ulasilmistir. Antep fistig1 kabuklarindan 500
°C sicaklikta pirolizinden elde edilen kati {iriinlerin 900 °C’de gergeklestirilen
CO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam 778 m?/g olarak
bulunmustur (Lua ve ark. 2004). Agac kabugu atiklarinin vakum pirolizinden elde
edilen kat1 tirlinlerin su buhari ortaminda 6 saat bekleme siiresinde aktivasyonu ile

yiizey alani 1570 m?/g olan aktif karbonlar elde edilmistir (Cao ve ark. 2001).
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8.5.4. Aktif karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Isil islemlerin hammaddelerin yiizeyinde gergeklestirdigi degisimlerinin
goriilmesi amaciyla tiim aktif karbonlarin taramali elektron mikroskop (SEM)
goriintiileri alimmistir. EDX analizi ise aktif karbonlarda bulunan elementlerin
belirlenmesinde kullanilmistir.

Cam kozalagi kat1 iirliniinden su buhari ve karbondioksit ortamlarinda elde
edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 8.54 — 8.59°da verilmektedir. Sekil
8.10°da goriilen cam kozalagina ait SEM goriintiisli baslangigta hammaddenin lifli
bir yapida oldugunu gdostermektedir. Isitma iglemi ile birlikte bu lifli yapinin
bozularak, ugucu maddelerin ayrilmasiyla liflerin iglerinin bosalarak gbézenekler
acilmaktadir. Aktivasyon sicakligr arttirildik¢a deformasyon artarak yiizey alani
genislemektedir. EDX analizleri aktif karbonlarin agirlt olarak karbon igerdigini
gostermektedir ve bu da elementel analiz sonuglar1 ile uyum igerisindedir.
Karbonun yani sira potasyum, kalsiyum, silisyum gibi kiilden kaynaklanan
elementler de yer almaktadir.

Sekil 8.60 — 8.65’de soya kiispesi kati lriiniinden elde edilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1 verilmektedir. Su buharli
ortamda 600 ve 700 °C’de elde edilen aktif karbonlar gézenekli, siingerimsi bir
yapiya sahipken, 800 °C’de elde edilen iiriin daha farkli bir goriiniimdedir. 800
°C’de elde edilen iiriiniin yaklasik % 92’sinin kiil oldugu diisiiniildiigiinde
goriiniimdeki farkliligin nedeni anlasilmaktadir. Karbondioksit ortaminda ise
sicakligin artmas1 ile gozenek agildigi, dolayisiyla yilizey alanmin genisledigi
goriilmektedir. EDX analizleri elementel analiz ile uyum i¢indedir. Kiil igerigi ¢ok
yiiksek olan soya kiispesi aktif karbonlarinda karbon elementine ait piklerin
yiiksekligi digerlerinden ¢ok diisiiktiir. Ozellikle su buhar1 ortami 800 °C
sicaklikta elde edilen {iriiniin EDX analizinde karbon elementine ait pik
potasyuma ait pikin yaninda ¢ok diisiik degerde kalmaktadir ve bu da iiriiniin
karbon agirlikli olmadigini kanitlamaktadir. Uriinlerde karbon ve potasyumdan
baska, oksijen, nikel, magnezyum, fosfor, ¢inko, kalsiyum, kalay, sodyum ve

sislisyum elementleri de bulunmaktadir.
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Sekil 8.54. Cam kozalagi kat1 iiriiniinden (su buhari) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintlisii ve EDX analizi

Sekil 8.55. Cam kozalagi kat {iriiniinden (su buhari) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.56. Cam kozalagi kat {iriiniinden (su buhari) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.57. Cam kozalagi kat1 iirliniinden (karbondioksit) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.58. Cam kozalagi kat {irtiniinden (karbondioksit) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.59. Cam kozalagi kat {iriiniinden (karbondioksit) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintlisii ve EDX analizi
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Sekil 8.60. Soya kiispesi kati tiriiniinden (su buhart) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.61. Soya kiispesi kati tiriiniinden (su buhart) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.62. Soya kiispesi kat1 {iriiniinden (su buhar1) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.63. Soya kiispesi kati tiriiniinden (karbondioksit) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.64. Soya kiispesi kati iirliniinden (karbondioksit) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.65. Soya kiispesi kat1 {iriiniinden (karbondioksit) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Misir sapindan aktif karbon eldesinde yiizeyde gerceklesen degisimlerin
goriilmesi amaciyla alinan SEM goriintiileri Sekil 8.66 — 8.71°de verilmektedir.
Sekillerde verilen SEM goriintiileri hammadde (Sekil 8.12) ve kat1 iirlin (Sekil
8.36) gortintiileri ile karsilastirildiginda hammaddenin lifli ve diizenli bir yapida
oldugu, diizgiin bir sekilde yan yana dizilmis tiiplere benzer bir goriintiide oldugu
ve 1sitma islemi ile birlikte bu lifli yapinin bozuldugu, ugucu maddelerin
ayrilmasiyla liflerin i¢lerinin bosalarak gozeneklerin agildig1 sonucuna varilmstir.
Aktivasyon sicakligr arttirildik¢a deformasyon artmis, farkli sekillerde gézenekler
acilmistir. Ancak bu deformasyonun diizenli bir sekilde olmadigi, tiiplerde rasgele
kirilmalar ve belirli bir formda olmayan girinti ¢ikintilarin olustugu goriilmiistiir.
EDX analiz sonuglar1 incelendiginde aktivasyon sicakliginin arttirilmas: ile
karbon miktarinin azaldig tespit edilmistir. Bu sonu¢ elementel ve 6n analiz ile
uyum i¢indedir. Su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonlarda sicaklik
arttirildikca silisyum elementine ait pik siddetlenirken, karbon elementine ait pik
de zayiflama olmaktadir. Silisyumdan bagka siddetli pikler veren kalsiyum ve
potasyum i¢in de sicakligin artmasi ile ylikselme goriilmektedir. Karbondioksit
ortaminda da karbon elementi sicaklikla azalmaktadir. Ancak karbondioksit
ortaminda kiil igeriginin daha az olmasi1 karbon-potasyum pikleri oranmnin su
buhar1 ortamina gore daha yiiksek olmasina neden olmaktadir.

Sekil 8.72 — 8.77°de yer fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonlarin
SEM goriintiileri ve EDX analizleri verilmektedir. Tiim aktif karbonlarda ¢ok
fazla gozenege rastlanmamasia ragmen, girintili-cikintili ylizey yapisi genis
yiizey alanlarma neden olmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda yiizeyde
gerceklesen kirillmalar yiizey yapisini degistirmektedir. Karbonun EDX analizinde
agirliklt pik veren element oldugu goriilmektedir. Elementel analiz sonuglar1 da
yer fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonlarin karbonca zengin oldugunu
desteklemektedir. Ayrica aktif karbonlarin kiil igeriklerinin diisiik olmasi EDX
analizinde zayif potasyum, kalsiyum ve silisyum piklerinin goériilmesine neden

olmaktadir.
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Sekil 8.66. Misir sap1 kati triiniinden (su buhari)) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.67. Misir sapt kati riiniinden (su buhari) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.68. Misir sap1 kati triiniinden (su buhari) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.69. Misir sap1 kati trtiniinden (karbondioksit) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.70. Misir sap1 kati trliniinden (karbondioksit) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.71. Misir sap1 kati iirliniinden (karbondioksit) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.72. Yer fistig1 kabugu kati iiriiniinden (su buhart) 600 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.73. Yer fistig1 kabugu kati iiriiniinden (su buhart) 700 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.74. Yer fistig1 kabugu kat1 iiriiniinden (su buhari) 800 °C’de elde edilen aktif karbon SEM

goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.75. Yer fistig1 kabugu kati iirtiniinden (karbondioksit) 600 °C’de elde edilen aktif karbon
SEM goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.76. Yer fistig1 kabugu kati iiriiniinden (karbondioksit) 700 °C’de elde edilen aktif karbon
SEM goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 8.77. Yer fistig1 kabugu kati iiriiniinden (karbondioksit) 800 °C’de elde edilen aktif karbon
SEM goriintiisii ve EDX analizi
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8.6. Cam Kozalaginin Kimyasal Aktivasyonu

Su buhar1 ve karbondioksit ortamlarinda tiim hammaddelerin kati
tiriinlerine uygulanan aktivasyon sonucunda ¢am kozalaklarindan elde edilen aktif
karbonlarin elementel analiz sonuglari, kiil igerikleri ve yilizey alanlari diger
hammaddelerden elde edilen iiriinlere gére daha iyi sonuglar vermistir. Bu nedenle
cam kozalaginin kimyasal aktivasyon ile degerlendirilmesi ve elde edilen aktif
karbonlarin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi amaclanmistir. Kimyasal aktivasyon
basamaginda fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir ile 6giltilmiis
hammadde doyurulmus ve 600, 700 ve 800 °C’de aktivasyon islemi uygulanmustir.
Fosforik asit aktivasyonunda ama¢ hammaddenin yapisinin asit ile
bozundurularak sivi ve gaz {iriin verimini en aza indirmektir. Potasyum hidroksit
oksitleyici etkiye sahiptir ve gdzenek yapisinin gelisiminde biiylik rol oynar.
Cinko klortir kullanilmasinin nedeni ise piroliz reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesi
ile siv1 {irlin olusumunun azaltilarak kati {iriin lizerine yogunlagsmaktir. Tim
kimyasallar i¢in ortak hedef daha genis yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde

etmektir.

8.6.1. Farkh kimyasallarla doyurulmus cam kozalaginin ozellikleri

Cizelge 8.39°da fosforik asit, potasyum hidroksit ve c¢inko kloriir ile
doyurulmus ¢am kozalaginin elementel analiz sonuglart ile y1§in yogunlugu, nem
ve kiil icerikleri ve pH degerleri verilmistir. Cam kozalagimin kimyasallarla
doyurulmasi sonucunda kiil miktarinin arttig1 gériilmektedir. Ozellikle KOH ile
doyurulmus ¢am kozalagmnin kil igerigi % 35,3 degeriyle dikkat ¢ekmektedir.
Cam kozalagmin 5,9 olan pH degerinin asit ve baz uygulamalariyla degisim

gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 8.39. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalaklarinin 6zellikleri

Analiz Farkh kimyasallarla doyurulmus ¢cam kozalag:
H;PO, KOH ZnCl,
On analiz % Nem 8,7 1,55 4,02
% Kiil 13,4 35,3 9,45
Elementel Karbon 25,47 52,87 43,07
analiz (%) Hidrojen 6,74 7,14 6,39
(kuru kiilsiiz Azot 4,27 3,96 2,94
temel) Oksijen 63,52 36,03 47,26
Yigin yogunlugu (kg/m®) 371 393 367
pH 2,1 11,9 43

8.6.2. Farkh kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalaginin TG analizleri

Cam kozalaginin farkli kimyasallarla doyurulmasindan sonra uygulanan
piroliz sonucu ve elde edilen iirlinlere kimyasallarin etkisinin anlagilabilmesi i¢in
1s1l bozunma egrileri alinmistir. Cam kozalaginin termogravimetrik analizinden
elde edilen 151l bozunma egrisi (Sekil 8.1) ile Sekil 8.78 - 8.80’de verilen egriler
karsilastirilirsa kimyasallarin neden oldugu etkiler daha iyi goriilebilir. Tiim
kimyasallarin ¢am kozalagmin yapisinda degisiklige neden oldugu, bozunma
sicakligini 6ne ¢ektigi sdylenebilir.

Fosforik asit ile doyurulmus c¢am kozalaginin bozunma egrisi
incelendiginde, nemin giderilmesine ait olan ilk kiitle kaybinin 55 ile 125 °C
arasinda gerceklestigi goriilmektedir. Ikinci biiyiik kiitle kayb1 DTG egrisinde 167
°C’de pik vermektedir.

Potasyum hidroksit ile doyurulmusg 6rnekte ise kiitle kayb1 dort basamakta
gerceklesmektedir. Ilk kayip nemin giderilmesini, ikinci ve iigiincii kayiplar ¢cam
kozalagimin bozunmasmi ve dordiincii basamaktaki kiitle kaybi ise potasyum
hidroksitin bozunmasin1 gostermektedir. Potasyum hidroksit ve fosforik asit
iceren elma ezmesinin (apple pulp) termogravimetrik analizi her iki kimyasalin da
seliiloz bozunma sicakligin1 6ne c¢ektigini gostermistir. Bu nedenle seliiloz
pirolizinde KOH ve H3;PO,’in katalizor etkisi gosterdigi tespit edilmistir (Suarez-
Garcia ve ark. 2002).
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Cinko klortir ile doyurulmus ¢am kozalaginin 1s1l bozunmasinda da benzer
durumlar s6z konusudur. DTG egrisinde maksimum pik 193 °C’de goriilmektedir.
Bu da 1s1l bozunmasinin biiyiik kisminin 200 °C’den daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigini gdstermektedir. Cinko kloriiriin biyokiitle pirolizinde dehidrasyon
reaksiyonlarini hizlandirdig ve boylelikle siv1 iiriin, katran, olusumunu kisitladigi
bilinmektedir (Qian ve ark. 2007). Cam kozalaginin seliiloz ve hemiseliilozunun
bozunmasinin 353 °C’de en yiiksek seviyeye ulastigi bilindiginde (Sekil 8.1 ve
Cizelge 8.6), ¢cinko kloriiriin 1s1] bozunma {izerindeki etkisi daha iyi goriilmektedir.
Bu konuda yapilan bir g¢alismada ¢inko kloriir ile doyurulan ligninin 1s1l
bozunmasiin saf lignine gore daha diisiik sicaklikta bagladig1 tespit edilmistir.
Cinko kloriiriin etkisiyle hammaddede bulunan hidrojenin 200 °C’nin altinda
uzaklastig1 ve bu nedenle bozunmanin gerceklestigi gosterilmistir (Hayashi ve ark.
2000). Bitimli komirin ¢inko kloriir ile doyurulmasinda ise yine benzer
sonuglara ulasilmistir (Ahmadpour ve Do 1996).

Cizelge 8.40’da farkli kimyasallar ile doyurulmus ¢am kozalaginin 1sil
bozunma egrileri sonuglart verilmistir. Sonuglar, cam kozalaginin 1s1l bozunma
egrisi ile karsilastirildiginda (Cizelge 8.6), kullanilan kimyasallarin hammaddenin
bozunmasinda etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 8.41°de farkli kimyasallar ile doyurulmus ¢am kozalaginin
goriinilir aktivasyon enerjileri verilmistir. Hesaplanan degerler kiitle kaybinin en
yiiksek oldugu sicaklik araliklarii kapsamaktadir. Cam kozalaginin goriiniir
aktivasyon enerjisi Cizelge 8.7°de 66,52 kJ/mol olarak verilmistir. Fosforik asit ile
doyurulmasi ¢am kozalaginin goriiniir aktivasyon enerjisinde azalmaya, potasyum
hidroksit ve ¢inko kloriir ile doyurulmasi ise goriiniir aktivasyon enerjisinde bir

artisa neden olmustur.
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Sekil 8.79. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi TG ve DTG egrileri
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Sekil 8.80. ZnCl, ile doyurulmus ¢cam kozalagi TG ve DTG egrileri
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Cizelge 8.40. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi TG ve DTG sonuglart

Kullanilan Toplam Kiitle Kayb1 | T, | Timax. | Tio | T2a | Tomax | Tab Tia | Tamax | Tap Tsa | Tiumax | Tap
kimyasal (%o Agirlikea) {9 ‘O O | CO| CO | CO | CO | CO | CO | O | CO | CO
H;PO, 83,1 55 99 125 | 130 | 167 | 445 | 450 | 611 | 775 | 780 | 873 | 940
KOH 90,4 65 115 163 | 165 | 254 | 370 | 390 | 435 | 560 | 620 | 854 | 910
ZnCl, 88,1 50 98 129 | 137 | 193 | 320 | 470 | 565 | 678 - - -

"T,: bozunmanin basladig: sicaklik
“Tmax : bozunmanin en fazla oldugu sicaklik
“"Ty: bozunmanin tamamlandig1 sicaklik
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Cizelge 8.41. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi 1s1l bozunma kinetigi

Kullanilan kimyasal Goriiniir Aktivasyon
Frekans faktorii, Ink, (1/dakika)
Enerjisi, E, (kJ/mol)
H;PO, 27,77 3,98
KOH 84,72 16,36
ZnCl, 99,86 23,24

8.6.3. Farkh Kkimyasallarla doyurulmus c¢am kozalagimn FT-IR

spektrumlari

Sekil 8.81 — 8.83’de li¢ farkli kimyasal ile doyurulmus ¢am kozalaklarinin
FT-IR spektrumlar1 ve Cizelge 8.42°’de FT-IR sonuglar1 verilmistir. Doyurulmus
cam kozalaklarmin FT-IR spektrumlar1 da ¢am kozalagimin FT-IR spektrumu
(Sekil 8.6) ile karsilastirildiginda farkliliklar gostermektedir. Bu da farkl
kimyasallarin hammaddenin yapisinda degisime neden oldugunu gostermektedir.
Fosforik asit ile 6n islem gormiis ¢am kozalaklarimin spektrumunda en belirgin
piklerden bir tanesi 2358 I/cm’de goriilen P-H titresim absorbansidir. Bu
spektrumda dikkat ¢eken bir diger nokta ise 1500-1100 1/cm arasinda goriilen
sadelesmedir. Bu da fosforik asidin hammaddede bulunan alifatik ve aromatik
baglar1 kirarak daha ucucu ve hafif bilesenlere ayirdigini kanitlamaktadir.
Potasyum hidroksit ile doyurulmus ¢am kozalaginin spektrumun da ise 1600 ve
1450 1/ecm’de goriilen ve sirasiyla C=C ve C-H titresim bantlarina ait iki siddetli
pik dikkat ¢ekmektedir. Cinko kloriir ile doyurulmus ¢am kozalagimin spektrumu
cam kozalag1 spektrumuyla biiylik benzerlik gostermektedir. Bu da ZnCl, nin
hammaddede bulunan fonksiyonel gruplart bozmadigini, hammadde ile bir

karisim olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 8.81. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalagi FT-IR spektrumu
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Sekil 8.82. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi FT-IR spektrumu
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Sekil 8.83. ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalagi FT-IR spektrumu
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Cizelge 8.42. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi FT-IR sonuglari

Farkl kimyasallarla doyurulmus ¢cam kozalagi
Dalga Sayis1 (1/cm) Fonksiyonel Grup Atomik yapi ve gruplar
H3PO4 KOH Zl’lClz
3600-3300 O-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol 3343 3322 3452
2935
2950-2800 C-H gerilim band1 Alifatik, olefinik ve aromatik yapilar 2844 2928 2934
1770-1650 C=0 gerilim band1 Karbonil 1715 - 1731
1650-1600 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar 1605 - 1614
1650-1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1506 1598 1514
1480-1420 C-H biikiilme band1 Alifatik yapilar 1472 1449 1451
1430-1360 O-H veya C-H biikiilme band1 Hidroksil, asit, fenol, olefinler ve metil - 1357 1403
1300-1200 C-O gerilim bandi Doyurulmamis eterler 1250 - 1232
1200-1000 Diizlem dist C-H biikiilme band1 | Aromatik yapilar 1142 1158 1154
Doyurulmus eterler, birincil veya ikincil
1060-1000 C-O gerilim band1 1060 1033 1059
hidroksiller
) 882 895
900-700 Diizlem dis1 C-H biikiilme band1 | Aromatik yapilar 971 275 812
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8.6.4. Farkh kimyasallarla doyurulmus c¢am kozalaginin SEM

goriintiileri ve EDX analizleri

Ug farkli kimyasal ile doyurulan ¢cam kozalaginin SEM gériintiileri alinmus,
EDX analizleri yapilmistir. Cam kozalaginin orijinal yapisinin doyurma iglemi ile
bozulmadigi, lifli yapmin korundugu Sekil 8.84-8.86’dan goriilmektedir. Tiim
hammaddelerin goriintiileri yan yana dizilmis pipetleri andirmaktadir. EDX
analizleri ise hammaddeden kaynaklanan karbon ve oksijen piklerinin yani sira
her bir kimyasala 6zgii pikleri de igermektedir. P, K, Zn ve CI elementlerinin
miktarlarinin yiiksekligi Sekil 8.84 - 8.86’dan goriilmektedir. Bu elementlerin

giiclii pikleri ¢am kozalaginin yapisinda bulunan diger elementlerin zay1f piklerini

ortmektedir.

Sekil 8.85. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi SEM goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 8.86. ZnCl, ile doyurulmus ¢cam kozalagi SEM goriintiisii ve EDX analizi

8.6.5. Farkh kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalaginin kiillerinin XRD

analizleri

Calismalarda kullanilan dort hammadde (Sekil 8.14) disinda farkhi
kimyasallarla doyurulan ¢cam kozalagiin kiillerinin de XRD spektrumlar1 alinmig
ve Sekil 8.87’de verilmistir. Minerallerin asit ile yikanmasi sonucunda
biyokiitleden uzaklastirilarak daha kaliteli iirlinlerin elde edildigi bilinmektedir
(Vamvuka ve ark., 2006). Fosforik asitle doyurulan cam kozalagmin kiiliine ait
XRD bunu desteklemektedir. Sekil 8.87.a’da goriilen spektrumda en siddetli pikin
grafite ait oldugu belirlenmistir. Bunun disinda belirgin olarak anorganik bir
elemente ait pik se¢ilememektedir. Potasyum hidroksitle doyurulan ¢am kozalagi
kiiliiniin (Sekil 8.87 ¢) agirlikli olarak potasyum bilesikleri igermesi beklenen bir
sonuctur ve kiitliphane taramasi sonucunda 30 ve 40 2 teta derece civarinda
goriilen piklerin potasyum karbonata, 57 2 teta derece civarinda goriilenlerin ise
potasyum kalsiyum silikata ait oldugu belirlenmistir. Cinko kloriir ile doyurulmus
hammaddenin kiiliine ait XRD sonucuna bakildiginda olduk¢a sade oldugu ve
goriilen tiim piklerin sadece ¢inko oksit (ZnO) varligina isaret ettigi goriilmiistiir

(Sekil 8.87 ¢).
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Sekil 8.87. (a) H;PO,4, (b) KOH, (¢) ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalag: kiillerinin XRD

spektrumlart

8.6.6. Farkh Kkimyasallarla doyurulmus c¢am kozalaginin kimyasal

aktivasyon doniisiim yiizdeleri ve iiriin verimleri

Farkli sicakliklarda ve kimyasallar ile uygulanan 1sil islemde iiriin
verimleri kuru kiilsiiz bazda hesaplanmis ve sonuclar1 Cizelge 8.43’de verilmistir.
Cam kozalagina 550°C’de uygulanan piroliz {iriin verimleri ile farkli
kimyasallarla  doyurulmus ¢am  kozalaginin  piroliz  iirin  verimleri
karsilastirildiginda, kullanilan kimyasallarin sivi {iriin verimlerinde bir azalmaya
neden oldugu goriilmektedir. Kimyasal doyurmada amag genis yiizey alanli mikro
gbzenek yapili kat1 lirtinler elde etmektir. Bu nedenle kullanilan kimyasallarin sivi
iiriin olusumunda azalmaya neden olmasi kagimilmazdir. Ayrica uygulanan
sicakliklar biyokiitle pirolizi i¢in oldukca yiiksektir. Bu nedenle gazlasma

reaksiyonlarmin agirlikli  olmasi1 beklenen bir sonugtur. Kimyasallar ile
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doyurmanin ¢am kozalaginin 1sil bozunmasinda seliillozun bozunma sicakligini
350 °C’den 250 °C ve altina diisiirdiigii termogravimetrik analiz sonuglar ile
aciklanmaktadir. Daha diisiik sicakliklarda gergeklesen 1sil bozunma ile elde
edilen iiriinler siiriikleyici gazin da etkisi ile piroliz ortamindan uzaklastirilirlar ve
ikincil reaksiyonlarin olusmasi engellenmis olur.

Ug¢ farkli kimyasal ile doyurulan ¢am kozalagmma uygulanan piroliz
sonucunda elde edilen kati iirlinler aktif karbon olarak degerlendirilmistir.
Kullanilan hammaddenin ne kadarmin amag iirline doniistiiglinii gorebilmek icin
yanma yiizdeleri hesaplanmistir. Elde edilen tiriinler kullanilan kimyasal maddeye
gore kullanilan ¢ozeltiler veya miktarlarda farklilik gostermekle birlikte yikama
isleminden gecirildikten sonra kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.

Cizelge 8.44’den de goriilebilecegi gibi, tiim aktivasyonlarda sicakligin
artmasiyla birlikte yanma yiizdesinde artis olmaktadir. Yanma ylizdesinin artisi
elde edilen iiriin miktarinin azalmasina neden olmaktadir. Genellikle % 40
civarinda yanma yiizdeleri aktivasyon islemlerinde tercih edilir ve bekleme
stiresinin degistirilmesi ile hedeflenen yanma yiizdesine ulasilir. Burada, H3PO4
ve ZnCl, ile yanma yiizdelerinde sicaklikla birlikte benzer oranlarda artis

goriiliirken, KOH ile daha diislik yanma yiizdelerine ulagilmaktadir.

Cizelge 8.43. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalag1 piroliz {iriin verimleri

Kullanilan Piroliz . .
Kimyasal sicaklif Kati iiriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
0) verimi (%) Verimi (%) (%) Verimi (%)

Fosforik asit 600 38,5 5,6 34,3 21,6
Fosforik asit 700 32,9 49 35,7 26,5
Fosforik asit 800 - - - -
Potasyum hidroksit 600 23,9 13,1 12,3 50,7
Potasyum hidroksit 700 15,5 10,8 14,6 59,1
Potasyum hidroksit 800 9,8 8,8 13,4 68,0
Cinko kloriir 600 38,8 4,9 28,3 36,0
Cinko kloriir 700 25,5 3,7 29,5 41,3
Cinko kloriir 800 19,5 2,0 30,0 48,5
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Cizelge 8.44. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi yanma yiizdeleri

Aktivasyon sicakhigi (°C) 600 700 800
H;PO, 54,0 66,4 73,0

Yanma yiizdesi | KOH 52,2 57,2 58,8
ZnCl, 58,8 68,0 73,7

8.6.7. Farkh kimyasallar ile doyurulmus ¢cam kozalaginin pirolizinden

elde edilen s1v1 tiriinlerinin ozellikleri

Fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir ile doyurulmus ¢am
kozalagma farkli sicakliklarda uygulanan pirolizden elde edilen sivi iiriinlerine
elementel analiz uygulanarak C, H, N, O bilesenleri belirlenmis ve sonuglari
Cizelge 8.45’de sunulmustur.

Tiim siv1 triinlerin st 1s1l degerlerinin yiiksekligi dikkat ¢ekmektedir.
Cam kozalaginin pirolizinden elde edilen sivi {riiniin st 1s1l degeri ile farkli
kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalaginin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin
ist 1s1l degerleri karsilagtirildiginda ortalama % 36’lik bir artis goriilmektedir.
Ozellikle ¢inko kloriir ile doyurulan ¢am kozalagimin pirolizi ile yaklasik 40
MJ/kg 1s1l degere sahip sivi iiriin elde edilmektedir. Fosforik asit ile doyurulan
cam kozalagindan elde edilen sivi iiriiniin piroliz sicakliginin arttirilmasi ile
karbon igeriginde azalma goriilmektedir. KOH ile doyurulan ¢am kozalagindan
elde edilen sivi iirlinlin elementel bilesiminin piroliz sicakligi ile degigsmedigi
Cizelge 8.45°de goriilmektedir. Artan sicaklikla birlikte artan karbon miktarina ve
artan 1s1l degere ¢inko kloriir ile doyurulmus ¢am kozalagindan elde edilen sivi
iriinde rastlanmaktadir. Piroliz sicakliginin artmasi ile sivi iiriin karbon
ylizdesinin artmasi farkli caligmalarda da goriilmektedir. Palmiye kabugunun 500-
900 °C arasinda sabit yatakli pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin karbon
icerikleri % 53,28’den % 83,44’¢ ylikselmistir. H/C degerlerinin ise sicaklikla
birlikte 1,61°den 0,96’a azaldig1 saptanmustir (Li ve ark. 2007).
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Cizelge 8.45. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi sivi iiriinleri elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degerleri ve molar gosterimleri

Sivi iiriin
Bilesen
Fosforik asit Potasyum hidroksit Cinko Kloriir

(% agirhikea)

600 °C 700 °C 600 °C 700 °C 800 °C 600 °C 700 °C 800 °C
C 76,68 71,26 79,74 79,46 79,40 80,98 81,68 82,76
H 9,71 8,90 9,08 8,84 9,02 9,56 9,52 9,16
N 2,47 2,28 2,29 1,97 2,11 2,40 2,26 2,04
o 11,04 17,56 8,89 9,73 9,47 7,06 6,54 6,04
H/C 1,51 1,49 1,36 1,33 1,36 1,41 1,39 1,32
o/C 0,11 0,18 0,08 0,09 0,09 0,065 0,06 0,055
Molar géSterimi CH, 51No,0300,11 CH, 49No0300,13 CH, 36N0,02500,08 CH, 33N0,0200,00 CH, 36N0,0200,00 CH, 41No,02500,065 CH, 39No,02400,06 CH, 3:N0,0200,0s5
Ust Isil degeri

37,93 33,77 38,21 37,87 38,16 39,91 40,18 40,12
(MJ/kg)
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8.6.8. Farkh kimyasallar ile doyurulmus ¢am kozalaginin pirolizinden

elde edilen siv1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Farkli kimyasallar ile doyurulmus c¢am kozalaginin 600°C sicaklikta
uygulanan pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin FT-IR spektrumlari Sekil
8.88’de, FT-IR sonuglari ise Cizelge 8.46’da verilmistir.

Sivi dirlinlere ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3400-3000 1/cm
dalga boyu civarinda merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimleri hidroksil
gruplarmin  varhigint  gosterir.  3000-2800 1/cm arasinda goriilen gerilim
titresimleri alifatik hidrojenlere (C-H) aittir. 1650 - 1750 1/cm arasinda yer alan
titresimler ise C=0 baglarna aittir ve keton veya aldehitlerin varligina isarettir.
Alkenlerin varligr ise 1550 - 1650 1/cm ve 875 - 950 1/cm civarlarinda goriilen
titresimlerden anlasilabilir (Gonzales ve ark. 2005; Li ve ark. 2007; Ozbay ve ark.
2001; Piitiin ve ark. 2005). Cam kozalagin 550 °C’de pirolizinden elde edilen sivi
tiriintin FT-IR spektrumu ile kargilastirildiginda 600 °C’de kimyasal aktivasyon ile

elde edilen s1v1 iirlinlerin benzer fonksiyonel gruplari icerdigi sdylenebilir.

©
(b)

s

£

0

£

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1200 1000 200

Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 8.88. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi sivi triinleri FT-IR spektrumlari; (a)
H;PO,, (b) KOH, (¢) ZnCl,
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Cizelge 8.46. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢cam kozalagi (600 °C) siv1 iiriinleri FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga Sayis1 Sivi Uriin

(1/cm) H;PO, KOH ZnCl,
O-H gerilim titresimleri 3150-3500 3330 3391 3369
CH; ve CH, gruplarmin asimetrik 2955-2885 2928 2959 2927
C-H titresimleri (v,) 2928
CHj; ve CH; gruplarinin simetrik C- 2885-2845 2857 2870 2857

H titresimleri (vy)

Alken gerilim titresim band1 v(C=C) 1700-1400 1607 1597 1607
1513

Karbonil titresim band1 (C=0) 1715-1680 1712 1683 1708

Alifatik CH, gruplarinin makaslama 1474-1465 1462 1457 1461

titresim band1

Alifatik CH; gruplarinin simetrik C- 1389-1374 1379 1377 1381

H biikiilme (8s) titresim bandi

C-O gerilim titresim band1 1264-1245 1265 1264 1269

Karbonil gruplarinin biikiilme 1172-1100 1111 1122 1113

titresim bandi 1167 1154
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8.6.9. Farkh kimyasallar ile doyurulmus ¢am kozalaginin pirolizinden

elde edilen siv1 iiriinlerin GC/MS kromatogramlar:

Farkli kimyasallar ile doyurulmus c¢am kozalaginin 600°C sicaklikta
pirolizinden elde edilen siv1 iriinlerin GC/MS kromatogramlart Sekil 8.89 ve
Sekil 8.90°da kromatogram sonuglar1 ise Cizelge 8.47°de verilmistir. KOH
kullanilarak elde edilen sivi iiriiniin agirlikli olarak fenol ve fenolik bilesikler
icerdigi goriilmektedir. ZnCl, kullanilarak elde edilen sivi1 iiriinde ise furfural en
biliylik oranda bulunan kimyasal bilesiktir. Genel olarak sivi iriinlerin ana
bilesenlerinin aromatikler oldugu goriilmektedir. KOH ve ZnCl, ile doyurulmus
cam kozalagimin pirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin GC/MS kromatogramlari
ile ¢am kozalaginin pirolizinden elde edilen sivi dirlinlin  kromatogrami
karsilastirildiginda, kullanilan kimyasallarin sivi {irtin bilesiminde etkili oldugu

sonucuna varilmaktadir.

EEundance

1.8=+07

1.4=+07

1.z=+07

1m+07

soooooo

soooooo

4000000

=zoooooo

1olon” =olob’ =oloo’ wooo’ soloo solon’ roloo’ soloo soloo 1oo.oo

Ahkonma siires: (dakika)

Sekil 8.89. KOH ile doyurulmus ¢am kozalag1 sivi tiriinii GC/MS kromatogrami

Sekil 8.90. ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalagi siv1 tiriinii GC/MS kromatogrami
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Cizelge 8.47. Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢am kozalagi sivi iiriinleri GC/MS sonuglari

Alikonma siiresi (dakika)

Kullanilan kimyasallar

Bilesen

Molekiil formiilii Molekiil agirhg: Potasyum hidroksit Cinko kloriir
2-Furankarboksialdehit (Furfural) CsH,0, 96,02 4,19 - 4,30
Metilfurfural C¢HsO, 110,0 8,18
Fenol CsHgO 94,04 9,30 -13,42 9,24
Guaiakol ( 2- metoksifenol) C;H;50, 124,05 13,97 — 14,08
1-metil-1H-Indene CioHio 130,18 16,01
Dimetoksibenzen CgH,00, 138,16 16,27 — 16,62
Dimetilfenol CgH,00 122,07 16,79 - 17,99 — 18,13
Naftalin CioHsg 128,06 17,29
3-metoksi-2-metilfenol CgH,00, 138,07 18,27 — 18,31
Trimetilfenol CoH,,O 136,09 22,15
4-etil-2-metoksifenol CoH,,0, 152,08 22,42
5-Etil-1,3-dimetilindan Ci3His 174,14 24,25
Timolasetat C,H 60, 192,12 25,45
2,3,5,6-tetrametilfenol C,oH140 150,10 25,70
2-metoksi-4-propilfenol CoH140, 166,10 26,10
Dietilfenol CioH140 150,10 28,76
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Cizelge 8.47. (Devam) Farkli kimyasallarla doyurulmus ¢cam kozalag siv1 irtinleri GC/MS sonuglari

Izoeugenol C0H120, 164,08 29,50

Trietilbenzene C,H s 162,12 31,52
1,1,4,6,7-Pentametil-2,3-dihidroinden C4Hyo 188,16 31,61
Izomaturnin Ci6H1405 254,09 45,34 - 45,72
1 amino-4-hidroksi,9,10-Antrasendion CsHoNO; 239,06 48,08
s-Indacen-1(2H)-on, tetrahidro, hekzametil CsH,0 256,18 48,85
3,6-dimetilfenantren Ci6Hia 206,11 49,88

Izomaturnin C6H405 188,16 50,00
Dimetoksifenantren Ci6H140, 238,10 51,64

1-Metil-7-(-1-metil etil)fenantren CigHis 234,14 55,03

1-Etoksi- 9,10- antrasendion Ci6H20, 270,16 55,42
7,14-Dimetil-7,14-dihidro-propandilinden annulen Ci4Hyo 248,16 58,97
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8.6.10. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin ozellikleri

Cizelge 8.48’de kimyasal aktivasyon ile ii¢ farkli sicaklikta elde edilen
aktif karbonlarin 6n ve elementel analiz sonuglar1 ile pH degerleri ve yigin
yogunluklar: verilmistir. Elde edilen aktif karbonlar kimyasallarindan arindirilmak
lizere yikama islemine tabi tutulup, etiivde kurutuldugu i¢in nem igerikleri ihmal
edilebilecek diizeydedir ve Cizelge 8.48’de verilmemistir.

Fosforik asit ile doyurulmus ¢am kozalagindan elde edilen aktif
karbonlarin kil i¢eriklerinin aktivasyon sicakligi ile arttig1 goriilmektedir. Karbon
icerigi ise 700 °C’de en yiiksek degere ulasmigtir. Potasyum hidroksit kullanilarak
uygulanan aktivasyondan elde edilen aktif karbonlarin kiil iceriklerinde artan
sicaklikla birlikte azalma goriilmektedir. Benzer azalma aktif karbonlarin karbon
miktarlart i¢in de gegerlidir. Cam kozalaklarinin ¢inko kloriir ile doyurularak
aktive edilmesi ile elde edilen firiinlerde ise kiil ve karbon miktarlart sicakligin
ylkselmesi ile artmaktadir. Tiim aktif karbonlar icerisinde en az kiil ve en yliksek
karbon igerigi ile ¢inko kloriir kullanilarak 800 °C’de elde edilen aktif karbon,
ticari aktif karbon ile en fazla uyum i¢inde bulunandir.

Ug farkli kimyasal kullamldiginda elde edilen aktif karbonlarm yigin
yogunluklarinin aktivasyon sicakliginin artmasi ile azaldigi goriilmektedir. pH
degerleri incelenecek olursa, H;PO4 kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin 2,5
ile 4,2 arasinda; KOH kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin 8,2 ile 7,0
arasinda ve ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin 4,5 ile 5,0 arasinda
oldugu gorilmektedir. Ticari aktif karbonlarin pH degerlerinin ndtr olmasi
istenmektedir, bu durumda H;PO, ve ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif
karbonlarin pH degerlerinin bazik c¢ozeltiler kullanilarak notr hale getirilmesi

gerekmektedir.
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Cizelge 8.48. Cam kozalagindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

H3PO4 KOH ZnClz
Sicaklik (°C) 600 700 800 600 700 800 600 700 800
N % nem - - - - - - - - -

:S % % kiil 1,93 6,64 14,99 4,18 3,18 3,15 1,2 1,4 0,8
NN Karbon 71,45 83,33 78,31 97,16 83,56 77,54 68,52 95,94 95,56

% ;; Hidrojen 1,12 0,86 0,94 0,73 0,62 0,52 L,11 1,22 0,71
= £ Azot 0,92 1,18 1,47 1,25 1,14 0,83 1,32 1,52 0,91
£ 2 —

g ~ & | Oksijen

% = % 26,51 14,63 19,28 0,86 14,68 21,11 29,05 1,32 2,82
o S 8 | (farktan)
Yi1gin yogunlugu (kg/m’) 3214 316,5 310,2 90,7 86,2 80,0 2244 2221 2174
PH 2,5 2,7 3,2 8,2 8,1 7,1 4,7 4,9 4,6
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8.6.11. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin FT-IR

spektrumlar

Aktif karbonlarin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi ve aktivasyon
sicakliginin yapi iizerindeki etkisinin goriilmesi nedeniyle FT-IR spektrumlari
alinmistir (Sekil 8.91-8.93). Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlarina bakildiginda
daha once yapilmig caligmalar da goz oOnilinde bulunduruldugunda; 3600-3300
1/em arasinda goriilen O-H gerilim bandi hidroksil, asit veya fenollerin; 3300-
2800 1/cm arasinda goriilen C-H gerilim bandi alifatik, olefinik ve aromatik
yapilarin; 1700-1500 1/cm arasinda goriilen C=C gerilim bandi olefinik, aromatik
yapilarin; 1300-1200 ve 1160-1000 1/cm arasinda goriilen C-O gerilim bandi
alkol, fenol, eter veya esterlerin varligina isaret eder (Mohamed ve ark., 2006).
Fosforik asit kullanilarak elde edilen aktif karbonlarda 1300-900 1/cm arasinda
goriilen genis bant 1150 1/cm civarinda pik vermektedir ve fosfor ve oksijenli

bilesiklerin varligini1 gosterir (Budinova ve ark., 2006).

{c}
by

(a)

A

% Gecirgenlik

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1600 1000 500
Dalga say1s1 (1/cm)

Sekil 8.91. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalag: aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) 600°C, (b)
700°C, (c) 800°C
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Sekil 8.92. KOH ile doyurulmus ¢am kozalag: aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) 600°C, (b)

700°C, (¢) 800°C
(c)
(b)
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Sekil 8.93. ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalag1 aktif karbonlar1 FT-IR spektrumlari; (a) 600°C, (b)
700°C, (c) 800°C
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8.6.12. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey

alanlarn

Aktivasyon sonrasinda elde edilen iiriinlerin ylizey alanlariin belirlenmesi
elde edilen aktif karbonlarin iyi bir adsorban olup olamayacagi hakkinda fikir
verir. Bu amagcla yapilan yiizey alani analizlerine bakildiginda ¢ok kiiclik bir
yiizey alanina sahip olan hammaddeden 1000 m*/g degerlerine kadar ulagan yiizey
alanlarinin elde edilmesi oldukca iyi bir sonug¢ olarak degerlendirilebilir. N,
adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda aktif karbonlarin mikro gézenek yapisina
sahip malzemeler i¢in uygun goriilen Tip 1, Langmuir izotermine benzer
izotermler verdigi goriilmektedir (Sekil 8.94 -8.96).

Fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir aktif karbon iiretiminde
siklikla kullanilan kimyasallardan olup, mikro goézeneklerin olusumunda etkilidir
(Azevedo ve ark., 2007). Cizelge 8.49 - 8.51°den farkl1 sicakliklarda H3PO4, KOH
ve ZnCl, ile uygulanan aktivasyon sonucunda mikro gozenek yapisina sahip aktif
karbonlar elde edildigi goriilmektedir. Mikro gozeneklerden kaynaklanan genis
alan aktif karbonlarin ytlizey alanlarindaki genisligi agiklamaktadir.

Cizelge 8.49’dan fosforik asit ile doyurulan ¢am kozalaklarindan elde
edilen aktif karbonlarin ylizey alanlarinin ve toplam goézenek hacimlerinin artan
aktivasyon sicakligi ile azaldigi goriilmektedir. En genis BET ylizey alan1 600
°C’de 1377 m’/g olarak hesaplanmus olup, bunun 1256 m*/g’im mikro
gozeneklerden  kaynaklanan alan  olusturmaktadir.  Sicaklik  800°C’ye
cikarilldiginda ylizey alaninda % 15°lik bir azalma olmaktadir. Bu sonu¢ daha
once yapilmis ¢alismalarla uyum igerisindedir. Hayashi ve ark. (2000) tarafindan
yapilan ¢aligmada ligninin fosforik asit ile kimyasal aktivasyonunda en genis
yiizey alanlarma 500-600°C arasinda ulasildigi, sicakligin artmasiyla yiizey
alaninin kii¢tildiigii saptanmistir. Fosforik asitle doyurulmus cam kozalagindan i¢
farkli sicaklikta elde edilen aktif karbonlarm gézeneklerinin ortalama capr 20 A
civarindadir. Bu da mikro gézenek yapisini desteklemektedir. Sar1 kavak ve beyaz
mesenin farklt oranlarda H3;PO, kullanilarak kimyasal aktivasyonunda,
H3;POs/hammadde oraninin artmasi ile mikro gozenek hacimlerinin sabit kaldigi

ve hatta azaldigi, mezo gozenek hacimlerinin ise artan oranlarla birlikte arttigi
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belirlenmistir. Hammadde-kimyasal oraninin  gézenek yapisinda Onemli
etkenlerden bir tanesi oldugu sonucuna varilmistir (Jagtoyen ve Derbyshire,1998).
Azevedo ve ark. (2007). Bir baska calismada ise tekstil atiklarima uygulanan
fosforik asit aktivasyonunda sicakligin arttirilmasi ile yiizey alanimmin da
kiigiildiigii, asit:hammadde oraninin % 20’den % 200’e arttirilmasi ile de yiizey
alanlarmin 500 m%/g’dan yaklasik 2400 m?/g’a yiikseldigi bulunmustur (Williams
ve Reed 2004).

600 C —»— 700 C 4 800 C —=—

£14.81

462.33

411.85

380,36

308.33 |-
257.40

zos.sz ¥

Hacim (ce/g)

154.44

102.96

£1.48

a.00 H H H H H H H H H
0.0000 0.1000 0.z000 0.3000 0.4000 0. 5000 0.6000 0.7000 0.8000 05000 1.0000

Bagil basing, P/Po

Sekil 8.94. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalag: aktif karbonlar1 adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.49. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalagindan elde edilen iiriinlerin yiizey analizleri

Sicaklik (°C) 600 700 800
Sper (m’/g) 1377 1240 1166
V toplam (cm’/g) 0,754 0,644 0,568
V mikro (€m*/g) 0,585 0,53 0,49
Smikro (M’/g) 1256 1150 1105
S yiizey (M/g) 12 90 61
Fortatama (A) 21,9 20,78 19,48
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Potasyum hidroksit ile doyurulmus ¢am kozalaginin aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, ortalama caplari, mikro gézenek
alanlar1 gibi ylizey 6zellikleri Cizelge 8.50’de verilmistir. Sekil 8.95°de verilen N,
adsorpsiyon egrilerinden de goriilebilecegi gibi artan aktivasyon sicakligr ile aktif
karbonlarin azot adsorplama kapasiteleri artmakta ve bdylelikle daha genis yiizey
alani ile karakterize edilmektedirler. 600 °C’de 695 m?/g olan BET yiizey alam %
64°liik bir artis ile 800 °C’de 1140 m?*/g’a ulasmaktadir. 800 °C’de elde edilen
aktif karbonun toplam ylizey alanmin %98,7°si mikro godzeneklerden
kaynaklanmaktadir. Literatiirde ¢esitli hammadde ve KOH kullanilarak kimyasal
aktivasyonla sentezlenen aktif karbonlarin genelde yiiksek yiizey alanlarina sahip
olduguna dair caligmalar bulunmaktadir. Guo ve ark. (2003), pirin¢ kabugunu
farkl1 oranlarda KOH ile farkli sicakliklarda aktiflestirerek 1400-3014 m?/ g ylizey
alanina sahip aktif karbonlar elde etmislerdir. Yang ve Lua (2003) antep fistigi
kabugunu KOH ile aktiflestirerek 2259 m”/g yiizey alani elde etmislerdir. Macia-
Agullo ve ark. (2004) komiir katranin1t KOH ve NaOH ile aktiflestirerek 1130-
3033 m?/ g ylizey alanina sahip aktif karbon elde etmislerdir.

600 C —+— 700 C —O— 800 C —&—

Sekil 8.95. KOH ile doyurulmus ¢am kozalag: aktif karbonlart adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 8.50. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagindan elde edilen iiriinlerin yiizey analizleri

Sicaklik (°C) 600 700 800
Sger (m’/g) 695 999 1140
Vioptam (€m*/g) 0,324 0,498 0,4996
V mikro (€m/g) 0,273 0,386 0,452
Smikro (M’/g) 665,4 951,1 1125
Sas yiizey (M/g) 29,3 47,7 15,6
Fortatama (A) 18,66 19,94 17,5

Cizelge 8.51 ve Sekil 8.96’da ¢am kozalaginin ¢inko kloriir ile kimyasal
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin ylizey 0Ozellikleri verilmistir.
Sicaklik degisimi ile BET ylizey alanlarinda biiyiik bir degisim olmamakla birlikte
en genis yizey alanma 1302 m%g ile 800°C’de calisildiginda ulasildig:
goriilmektedir. Ayni sicaklikta toplam gozenek hacmi 0,57 cm’/g olarak
hesaplanmaktadir. Ortalama gdzenek ¢api ise tiim sicakliklarda 17,5 A’dir. Cinko
klorlir aktivasyon islemi sirasinda dehidrasyona neden oldugu ig¢in piroliz
sonrasinda geriye yiiksek karbon icerikli ve mezo-mikro gozenekli bir kat1 {iriin
birakir. Azevedo ve ark. (2007) hindistan cevizi kabugu ile ZnCl,’ii 1/1 oraninda
doyurarak 500°C’de yavas pirolizini ¢alismiglar ve elde edilen aktif karbonlarin
yiizey ozelliklerini belirlemislerdir. BET yiizey alam 1266 m®/g oldugunda
ortalama gdzenek ¢ap1 11,5 A olarak bulunmustur ve mikro gdzeneklilik yiizdesi
92,4 olarak hesaplanmustir.

Diger kimyasallarin da aktif karbonlarin yiizey alanlarinda iyilestirme
yaptigi farkli ¢aligmalarla gosterilmistir. Ligninin 500 ile 900°C sicakliklarda
pirolizinden elde edilen kat: iiriinlerinin yiizey alanlar1 10 ile 50 m*/g arasinda
degisirken, ¢inko kloriir ve fosforik asit aktivasyonu ile yiizey alaninin sirasiyla
1000 m%*/g ve 700 m%/g civarina ulastigi gorillmiistiir. Aktivasyon sicakligmin
ylizey alanina etkisi incelendiginde 500-600 °C arasi sicakliklarda en genis ylizey
alaninin elde edildigi saptanmistir (Hayashi ve ark. 2000). Sise mantarinin farkl
derisimlerde KOH ve H;PO, ile farkli oranlarda doyurulmasi ile kimyasal
aktivasyonu 450, 600 ve 700 °C’de Carrott ve ark. (2006) tarafindan ¢alisilmustir.
Potasyum hidroksit i¢in en yiiksek yiizey alanina 700 °C’de ulasilirken, fosforik

asit igin 450 °C’nin daha iyi sonug verdigi gérilmiistiir.

164



Fiziksel aktivasyon ile kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif
karbonlarin ylizey alanlar1 karsilastirildiginda kimyasal aktivasyonun daha iyi
sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Bunun nedeni gbdzenek olusumu etkileyen
mekanizmalarin iki yontemde birbirinden farkli olmasidir. Fiziksel aktivasyonda
su buhart veya CO, karbon matriksine girerek, i¢ kisimlara dogru ilerler ve
buralarda safsizliklar1 temizler veya ucucular halinde uzaklagsmasini saglar.
Kimyasal aktivasyonda ise hammaddeye emdirilen kimyasallar 1s1l bozunma
sirasinda degisiklige yol acarlar ve boylelikle gdzeneklerin olusmasi sirasinda

daha etkin bir rol oynarlar (Ioannidou ve Zabaniotou 2007).
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Bagil basing, P/Po

Sekil 8.96. ZnCl,ile doyurulmus cam kozalag: aktif karbonlar1 adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.51. ZnClyile doyurulmus ¢am kozalagindan elde edilen {iriinlerin yiizey analizleri

Sicaklik (°C) 600 700 800
Seer (M/g) 1292 1220 1302
V toplam (cm’/g) 0,571 0,526 0,570
V mikro (€M°/g) 0,518 0,491 0,5215
Smikro (M*/g) 1273 1199 1280
S yiizey (M*/g) 18,97 20,2 21,97
Fortalama (A) 17,67 17,25 17,5
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8.6.13. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin SEM

goriintiileri ve EDX analizleri

Fosforik asit ile doyurulmus ¢am kozalagindan ii¢ farkli sicaklikta elde
edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 8.97 - 8.99’da verilmistir. Aktif
karbonlarin gozenek yapilart SEM fotograflarindan goriilmektedir. 800 °C’de
uygulanan aktif karbonun goriintiisii ¢cam kozalaginin lifli yapisindaki degisimi
gostermektedir. Lifli yapinin halad korunmasina karsin, i¢leri bosalmis lifler yan
yana dizilmis sekilde yer almakta ve bu gorlntiiler genis yiizey alani
desteklemektedir. EDX analizleri ise sicakligin artmas: ile birlikte karbon
miktarindaki azalmay1 gostermektedir. Aktif karbonlarin piroliz isleminden sonra

yikanmasina ragmen fosfordan tamamen temizlenemedigi EDX analizinden

anlasilmaktadir.

Au
a L} H 0 (-] “ 18 (] E
(T

Sekil 8.97. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalag1 (600 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX
analizi

Sekil 8.98. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalagi (700 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX
analizi
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Sekil 8.99. H;PO, ile doyurulmus ¢am kozalagi (800 °C) aktif karbonu SEM gériintiisii ve EDX
analizi

Potasyum hidroksit ile doyurulmus ¢am kozalagindan ti¢ farkli sicaklikta
elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 8.100 - 8.102°de verilmistir.
Aktif karbonlarda cam kozalaginin lifli yapisinin tamamen bozularak yerini farkli
caplarda gbzenekler iceren yapiya biraktigr goriilmektedir. En yiiksek sicaklikta
elde edilen aktif karbonun digerlerinden daha farkli bir yapidadir. Bu aktif
karbonda makro gozenekler iizerinde olugsmus mikro gozenekler genis ylizey
alanin1 aciklamaktadir. SEM goriintiileri cizelge 8.50°de aktif karbonlar icin
verilen ortalama caplar1 da desteklemektedir. Ortalama ¢ap1 17,5 A olan 800
°C’de elde edilen aktif karbonun mikro gbzenekli yapisi Sekil 8.102°de
goriilmektedir. Deniz mercani goriiniimiinde olan aktif karbonlarin EDX analizleri
de aktif karbonlar {izerinde yikama islemine ragmen potasyumun bulundugunu
gostermektedir. Tiim sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarda kalsiyumun

varligina da rastlanmaktadir.
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am

Sekil 8.100. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi (600 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX

analizi

cpriat

[
I

.
j Au

{5t T'HTCa fuz

o T T
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Sekil 8.101. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi (700 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX

analizi

Sekil 8.102. KOH ile doyurulmus ¢am kozalagi (800 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX

analizi
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Sekil 8.103 - 8.105°de ¢inko kloriir ile doyurulmus ¢am kozalagindan {i¢
farkli sicaklikta elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri verilmistir. Kirilmis
lifler goriiniimiinde olan aktif karbonlarin yiizey alanlarinin ve goézenek
yapilarmin birbiriyle hemen hemen ayni olmasi, goriintiilerindeki benzerlik ile
desteklenmektedir. G6zenekleri bal petegini andiran 800 °C’de elde edilen aktif
karbon diger sicakliklara gore daha derli toplu bir yapidadir. EDX analiz sonuglari
ise kiil icerikleri ile uyumludur. Aktif karbonlarin tamamen geri alinamayan ¢inko
ve klor elementleri disinda karbon, hidrojen ve oksijenden olustugu goriilebilir.

Az miktarda silisyum da aktif karbonda bulunan elementler arasindadir.

Sekil 8.103. ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalagi (600 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX

analizi

Sekil 8.104. ZnCl, ile doyurulmusg ¢am kozalagi (700 °C) aktif karbonu SEM gériintiisii ve EDX

analizi
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Sekil 8.105. ZnCl, ile doyurulmus ¢am kozalagi (800 °C) aktif karbonu SEM goriintiisii ve EDX

analizi

8.7. Aktif Karbonlarin Adsorban Olarak Degerlendirilmesi

Bu boliimde; fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonlarin  sulu ¢ozeltilerden nikel metalini adsorplama kapasiteleri
arastirilmistir. Adsorpsiyon; kullanilan aktif karbonun fiziksel 6zelligine (gozenek
cap1 ve yiizey alani gibi), elde edildigi hammaddeye, yapisinda bulunan hidrojen
ve oksijene baghdir. Ayrica, ¢ozeltinin derisimi, pH’st ve sicakligi ile aktif
karbonun c¢ozelti ile temas siiresi de adsorpsiyonda etkilidir. Bu calismada;
adsorban miktarmin, ¢ozelti baglangic derisiminin ve temas siiresinin,

adsorpsiyona etkileri aragtirilmistir.

8.7.1. Adsorban miktarimin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi

Adsorban miktarinin, metal adsorpsiyonuna etkisi arastirilirken, tiim aktif
karbonlar 0,025-0,6 g arasinda alinmistir. Aktif karbon miktarinin artmasi ile
adsorpsiyonun gergeklesecegi yiizey alaninin arttigi bilinmektedir. Ancak
adsorpsiyonda yiizey alan1 kadar etkili olan pH, sicaklik gibi diger parametreler
ylzey alanm1 ve gozenek hacimlerine bakilmaksizin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Ozellikle ¢dzeltinin pH’1 adsorpsiyonda biiyiik 6lgiide etkili
olmaktadir. Yiizey alan1 590 m?*/g olarak belirlenmis ticari aktif karbonun farkli
pH’larda nikel adsorpsiyonu ¢alisilmis ve ¢ozelti pH’1 4’den 7’ye ¢ikarildiginda
nikel gideriminin % 0’dan % 100’lere ¢iktig1 goriilmiistiir (Seco ve ark. 1997). Bir
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baska calismada ise, yer fistig1 kabuklarmin fosforik asit ile kimyasal
aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarin nikel adsorpsiyonu iki farkli pH’da
denenmistir ve pH 4,5’den 6,0’a c¢ikarildiginda nikel gideriminin biiyilik Slgiide
arttig1 goriilmiistiir (Romero ve ark. 2004). Sulu ¢ozeltilerde, metal hidroksitlerin
¢okmeleri veya ¢ozeltide asili kalmalart da 6nemli bir sorundur. Bunda da en
etkili parametre ¢ozeltinin pH’sidir.

Aktif karbonun pH’s1 da en az ¢ozeltinin pH’st kadar etkili bir
parametredir. Bu ylizden aktif karbonlarda ndtral pH genellikle tercih edilir.
Calismada kullanilan aktif karbonlarin pH degerleri Cizelge 8.31 — 8.34 ve
Cizelge 8.48’de verilmistir. Su buhar1 ve karbondioksit ortamlarinda elde edilen
tiim aktif karbonlar bazik 6zellik gostermektedirler. Fosforik asit ve ¢inko kloriir
kullanildiginda ise elde edilen aktif karbonlar asidik, potasyum hidroksit
kullanildiginda bazik 6zellik gostermektedirler.

Cam kozalaginin fiziksel ve kimyasal aktivasyondan elde edilen aktif
karbonlarin, yiizey alanlariin yiiksek olmasindan dolay1 iyi bir adsorban olmalar1
beklenir. Bu nedenle, elde edilen aktif karbonlara nikel adsorpsiyonu denemeleri
yapilmistir. Adsorban miktarinin etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan
deneylerde beklenildigi iizere, adsorban miktar1 arttikca 10 ppm’lik ¢ozeltiden
nikelin adsorplanma yiizdesi artmistir (Sekil 8.106). Bu durum 0,2 g’a kadar
gozlenirken, adsorban miktarinin daha fazla arttirilmasi adsorplama yiizdesinde
bir degisime neden olmamistir. Aktif karbonlarin elde edildigi sicakliklarin (600,
700, 800 °C) adsorplama kapasitesi lizerinde ¢ok etkili olmadig1 saptanmistir.
Ancak, su buhari ve karbondioksit ortamlarinda 600 °C’de elde edilen aktif
karbonlarin diger sicakliklara gore daha diisiik adsorplama kapasitesine sahip
oldugu goriilmistiir. Su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonlarin
karbondioksit ortaminda elde edilenlere gore daha iyi sonug verdigi gozlenmistir.
Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarda, adsorban miktarinin nikel
adsorpsiyonu iizerine etkisi Sekil 8.107°de verilmistir. Adsorban miktarinin
artmasi ile adsorplanan nikel yiizdesinde gdzlenen artis, kimyasal aktivasyon ile
elde edilen aktif karbonlar igin de gecerli olmustur. Ozellikle ZnCl, ile
doyurulmus ¢am kozalaklarindan elde edilen aktif karbonlarda adsorban miktari

0,4 g’ tlizerine cikarildiginda nikel adsorplama kapasitesinin % 100’e yaklastig1
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goriilmiistiir. Basso ve ark. (2002) tarafindan yapilan calismada bambu
(ArundoDonax) kullanilarak farkli ortamlarda elde edilen aktif karbonlarin nikel
adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Sulu ¢6zeltide adsorban miktarinin
arttirilmasi ile adsorplanan nikel yiizdesinin arttig1; adsorban miktarmin 0,2-0,4
g/100mL’den daha yiiksek oldugu durumlarda ise adsorplanan nikel yilizdesinde
bir degisim olmadig1 gézlenmistir.

Sekil 8.108’de soya kiispesi kati iiriiniinden su buhar1 ve karbondioksit
ortamlarinda elde edilen aktif karbonlarin nikel adsorplama egrileri verilmistir.
Karbondioksit ortaminda elde edilen aktif karbonlarin nikel adsorplama ytiizdeleri
(Sekil 8.108.b) cam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin adsorplama
kapasitesinden daha diisiik bulunmustur. Soya kiispesinden elde edilen aktif
karbonlarin sicaklikla kiil igeriklerinin artmasi (Cizelge 8.32), adsorpsiyon
kapasitesinde azalmaya neden olmustur. Su buhar1 ortaminda yapilan
aktivasyonda, 800 °C’ye ulasildiginda {iriin tamamen kiile doniistiigiinden
adsorpsiyon caligmalar1 yapilamamigtir. 700 °C sicaklikta da elde edilen aktif
karbonda adsorban miktarinin arttirilmas1 adsorpsiyonda olumlu bir etki
yapmamis, nikel gideriminde kullanilmasinin uygun olamayacagi sonucuna

varilmustir.

100 100
< 80 S 80 Jvﬁ;
= —— 600 C 3= —e— 600 C
E 60 £ 60
oy —a— 700 C oy —a— 700 C
=40 S 40
oy —&— 800 C 2 —4—800 C
z 20 z 20
0 T T T 0 T T ‘
0 02 04 0,6 0,8 0 02 04 0,6 0,8
Adsorban miktari, g Adsorban miktari, g
(a) Su buhart (b) Karbondioksit

Sekil 8.106. Cam kozalagi kati iriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen iiriinlerin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Adsorban miktarinin etkisi)
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(c) ZnCl,
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(a) H3PO,4 (b) KOH
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Sekil 8.107. Cam kozalagindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen iriinlerin sulu ¢ozeltilerden

nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorban miktarinin etkisi)
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(a) Su buhart

(b) Karbondioksit

Sekil 8. 108. Soya kiispesi kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen iiriinlerin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorban miktarinin etkisi)
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Misir sapi kati iirliniinden su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonlarin
miktarlarinin  arttirilmasi, nikel adsorplama yiizdesinde beklenen etkiyi
gostermemistir (Sekil 8.109.a). Su buhar1 ortaminda elde edilen aktif karbonlarin
kiil igerikleri (Cizelge 8.33) gbz Oniinde bulunduruldugunda adsorpsiyon
islemlerinde kullanimlarinin iyi sonug¢ vermeyecegi goriilmiis ve yapilan deneyler
ile bu aktif karbonlarin nikel gideriminde kullanilamayacaklar1 belirlenmistir.
Karbondioksit ortaminda elde edilen aktif karbonlarda, aktivasyon sicakliginin
artmasi ile adsorplama kapasitesinde azalma olmasina ragmen, 0,2 g’in {lizerinde
tiim sicakliklar i¢in % 60’1n {izerinde bir giderime ulasilmistir (Sekil 8.109.b).

Sekil 8. 110°da yer fistig1 kabugu kat1 iiriinlinden iki farkli ortamda elde
edilen aktif karbonlarin nikel giderim egrileri verilmistir. Her iki ortamda elde
edilen aktif karbonlarin nikel adsorplama kapasiteleri oldukca yliksektir.
Adsorban miktar1 0,2 g lizerinde kullanildiginda, nikel adsorplama yiizdesi sabit
kalmistir. Su buhar1 ortaminda elde edilen tiim aktif karbonlar, sulu ¢6zeltide
bulunan nikeli % 100°e yakin gidermislerdir. Karbondioksit ortaminda ise
ozellikle 700 ve 800°C’de elde edilen aktif karbonlar i¢in benzer durum s6z

konusu olmustur.

100 100
S 80 <80 1
7 —e—600C e —e—600C
5 40 hf‘ti;:: —=— 700 C E 40 —8— 700 C
& —4—800C 5 —4—800C
z. 20 z 20
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0 02 04 0,6 0,8
Adsorban miktari, g Adsorban miktari, g

0 02 04 06 0,8

(a) Su buhari (b) Karbondioksit

Sekil 8. 109. Misir sapt kati iriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen {irlinlerin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorban miktarmin etkisi)
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Sekil 8. 110. Yer fistig1 kabugu kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen iiriinlerin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorban miktarmnin etkisi)

8.7.2. Cozelti baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi

Cam kozalagindan farkli sicakliklarda ve farkli ortamlarda elde edilen
aktif karbonlarin sulu c¢ozeltilerden nikel gideriminde ¢o6zelti baslangig
derisiminin etkisi Sekil 8.111 ve 8.112°de verilmistir. Aktif karbon miktar1 (0,2 g)
sabit tutuldugunda ¢oOzelti baslangi¢ derisiminin arttirilmas1 ile agir metal
gideriminin azaldig1 goriilmiistiir. Tlim aktif karbonlarda yiiksek derisimlerdeki
nikel ¢ozeltisinde adsorplama yiizdesinin azaldigi saptanmistir. Baslangic nikel
derisiminin 5 ve 10 ppm olmast durumunda su buhar1 ve karbondioksit
ortamlarinda elde edilen aktif karbonlarin ¢o6zeltide bulunan nikeli % 80’in
izerinde adsorplamasi, seyreltik ¢ozeltilerde ¢cam kozalagindan elde edilen aktif
karbonlarin kullanilmasinin uygun olacagini gostermektedir.

Benzer durum diger biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlar i¢in de
gecerlidir (Sekil 8.113-115). Secilen adsorban miktar1 (0,2 g) ile, 50 mL’lik
cozeltilerden nikel gideriminin diisiik derisimlerde daha iyi sonug¢ verdigi
saptanmistir. Baslangi¢ derisiminin nikel adsorpsiyonu {izerinde etkisinin
arastilmast Seco ve ark. (1997) tarafindan da yapilmis olup, basglangi¢ derigiminin

arttirilmasi ile nikel gideriminin azaldig1 gosterilmistir.
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Sekil 8.111. Cam kozalag: kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Baslangi¢ derigiminin etkisi)
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Sekil 8.112. Cam kozalagindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Baglangi¢ derigiminin etkisi)
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Sekil 8.113. Soya kiispesi kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Baslangic derisiminin etkisi)
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Sekil 8.114. Misir sap1 kat1 {iriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Baslangi¢ derigiminin etkisi)
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Sekil 8.115. Yer fistig1 kabugu kati iiriinlinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin

sulu ¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Baslangi¢ derigsiminin etkisi)
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8.7.3. Adsorpsiyon siiresinin etkisinin incelenmesi

Ugiincii grup deneyler adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyona etkisinin
incelenmesi ve adsorpsiyonda dengeye ulasma siiresinin belirlenmesi amaciyla
yapilmistir. 0,2 g adsorban ile oda sicakliginda yapilan deneylerde, sulu
cozeltilerden nikel gideriminde, 1 saatten uzun siiren adsorpsiyonlerin
adsorpsiyonu etkilemedigi goriilmiistiir (Sekil 8.116 - 8.120). Adsorpsiyon siiresi
3 saate c¢ikarildiginda aktif karbonlarin neredeyse tamaminda adsorpsiyon
ylizdelerinde azalma goriilmiistiir. Yapilan bir caligmada, kullanilan sulu
cozeltilerden nikel gideriminde, dengeye ulasma siiresi baslangi¢ derisiminden
bagimsiz, 120 dakika olarak bulunmustur (Basso ve ark. 2002).

Cam kozalagindan fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar, nikel
gideriminde 40 dakikalik adsorpsiyon siiresinde en iyi adsorplama degerini
vermistir (Sekil 8.116). Aktif karbonlarin elde edildigi sicakliklarin nikel
gideriminde adsorpsiyon siiresinde etkili olmadigi goriilmistiir. Kimyasal
aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar i¢cin dengeye ulasma siiresi 100 dakika
olarak belirlenmistir.

Kiil igerigi yiiksek olan soya kiispesinde ise dengeye ulasma siiresi 100
dakika olarak saptanmistir (Sekil 8.118). Nikel gideriminde kullanimi elverissiz
olan soya kiispesi aktif karbonlarinin ¢6zelti ile temas siirelerinin arttirilmasinin,

adsorplama kapasitesinde biiyiik bir degisime neden olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 8.116. Cam kozalag: kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Adsorpsiyon siiresinin etkisi)
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cozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorpsiyon siiresinin etkisi)

8.117. Cam kozalagindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu
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Sekil 8.118. Soya kiispesi kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmas1 (Adsorpsiyon siiresinin etkisi)
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Sekil 8.119°da musir sap1 kati iirliniinden elde edilen aktif karbonlarin sulu
coOzeltilerden nikel gideriminde adsorpsiyon siiresinin etkisi verilmistir. Su buhari
ortaminda aktivasyon sicakliginin artmasi ile nikel gideriminde bir azalma
olmusgtur. 700 ve 800 °C sicakliklarda dengeye ulagma siiresi 120 dakika olurken
600 °C sicaklikta bu deger 80 dakika olarak belirlenmistir. Karbondioksit
ortaminda ise 60 dakikalik adsorpsiyon siiresinin dengeye ulasmakta yeterli
oldugu saptanmaistir.

Yer fistig1 kabugu kati iiriiniinden su buhar1 aktivasyonu ile elde edilen
aktif karbonlarin 80 dakikalik adsorpsiyon siiresinde; karbondioksit aktivasyonu
ile elde edilen aktif karbonlarin ise 100 dakika adsorpsiyon siiresinde dengeye

ulastiklar1 belirlenmistir.
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Sekil 8.119. Misir sap1 kati iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin sulu

¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorpsiyon siiresinin etkisi)
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Sekil 8.120. Yer fistig1 kabugu kat1 iiriiniinden fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin

sulu ¢ozeltilerden nikel gideriminde kullanilmasi (Adsorpsiyon siiresinin etkisi)
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8.8. Genel Sonuglar

Bu doktora caligmasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmigtir.

Dort farkli biyokiitle secilerek, iki farkli reaktorde pirolizi yapilmis ve iiriin
verimlerinin en yiiksek oldugu kosullarda elde edilen sivi ve kati iiriinlerin
karakterizasyonu incelenmistir.

Ayn1 piroliz sicakliginda; biyokiitlelere yavag piroliz uygulandiginda,
izotermal pirolize gore daha yiiksek siv1 ve kat1 iirlin verimlerine ulasilmistir.
En uygun kosullarda yapilan deneyler sonucunda sivi iiriin verimleri yavas
piroliz (10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 550 °C piroliz sicakliginda)ve izotermal piroliz
(1 saat bekleme siiresi ve 550 °C piroliz sicakliginda) uygulandiginda ¢am
kozalagi i¢in sirastyla % 22,2 ve % 18,8; soya kiispesi i¢in % 31,4 ve % 24.,8;
misir sap1 i¢in % 22,4 ve % 17,6; yer fistig1 kabugu i¢in % 22,2 ve % 19,2
olarak hesaplanmistir. Her iki reaktdrde de en yiiksek sivi iirlin verimine yagh
bitki olan soya kiispesi ile ulagilmustir.

Tiim biyokiitlelerden elde edilen sivi iiriinlerin benzer 6zellik gosterdigi
saptanmis olup; kolay tasinabilir, depolanabilir olmasi ve hammaddeden daha
yiiksek 1s1l degere sahip olmasi nedeniyle sivi yakit olarak kullanimlarinin
uygun olacagi belirlenmistir.

En uygun kosullarda yapilan deneyler sonucunda kati iiriin verimleri yavas
piroliz (10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 550 °C piroliz sicakliginda)ve izotermal piroliz
(1 saat bekleme siiresi ve 550 °C piroliz sicakliginda) uygulandiginda ¢am
kozalagi i¢in sirastyla % 29,6 ve % 23,6; soya kiispesi i¢in % 25,2 ve % 19,6;
misir sap1 i¢in % 24,9 ve % 22,5; yer fistig1 kabugu i¢in % 29,7 ve % 22,8
olarak hesaplanmistir. Cam kozalagi ve yer fistig1 kabugu lignin igeriginin
yiiksek olmas1 her iki reaktdrde de en yiiksek kati {irlin verimlerinin elde
edilmesine neden olmustur.

Kati iiriinlerin karakterizasyonu yapildiginda cam kozalagi ve yer fistig
kabugundan elde edilen kati triinlerin diisiik kiil icerigine ve yiiksek 1s1l

degerine sahip olmalar1 kat1 yakit olarak kullanimlarini saglamaktadir.
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Cam kozalagi, soya kiispesi, misir sap1 ve yer fistig1 kabugundan elde edilen
kat1 {irtinlerin sabit karbon miktarlar1 sirasiyla agirlikca % 87,4; % 71,6; %
59,1; % 82,2 olarak hesaplanmustir.

Kat iirtinlerin BET yiizey alanlar1 belirlendiginde; cam kozalagi ve yer fistig
kabugundan elde edilen kat1 iiriinlerin yaklasik 200 m?*/g; soya kiispesi ve
musir sapindan elde edilen kat iiriinlerin ise sirasiyla yaklasik 2 ve 12 m?/g
ylizey alanina sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Piroliz sonrasi elde edilen kati iiriinler yiiksek 1si1l degerleri nedeniyle
dogrudan kat1 yakit olarak kullanilabilecekleri gibi, aktivasyon islemiyle aktif
karbon olarak degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.

Tiim kat1 iriinlerin ti¢ farkli sicaklikta (600, 700 ve 800 °C) ve iki farkh
ortamda (su buhar1 ve karbondioksit) fiziksel aktivasyonu ile aktif karbon
eldesi aragtirilmigtir.

Soya kiispesinden ve musir sapindan su buhari ortaminda elde edilen aktif
karbonlarin sirasiyla yaklasitk % 93’tinlin ve % 85’inin kiile doniistiigii
belirlenmistir.

Elde edilen aktif karbonlarda yiizey alanlari ¢am kozalaginda 1078 m*/g (su
buhar ortami 800 °C), soya kiispesinde 273 m*/g (karbondioksit ortami, 800
°C), musir sapmda 730 m*/g (karbondioksit ortami 800 °C) ve yer fistig1
kabugunda 982 m?/g (karbondioksit ortam: 800 °C) olarak hesaplanmistir.
Yiizey alanlar1 incelendiginde yer fistig1 kabugu ve ¢cam kozalagindan elde
edilen aktif karbonlarin ticari aktif karbonlara yakin sonucglar verdigi
goriilmiistiir.

Cam kozalaginin aktif karbon eldesinde iyi bir hammadde oldugu saptanmis
ve kimyasal aktivasyonu ti¢ sicaklikta (600, 700 ve 800 °C) ii¢ farkli kimyasal
(H3PO4, KOH ve ZnCl,) ile denenmistir.

Kullanilan kimyasallarin ¢am kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alanlarinda iyilesmeye neden oldugu goriilmiistiir. 1377 m?%/g, 1140
m?/g ve 1302 m?/g yiizey alanlarina sirastyla H;PO4 ile 600 °C’de, KOH ile
800 °C’de ve ZnCl, ile 800 °C sicakliktaki aktivasyon ile ulagilmustir.

Elde edilen tiim aktif karbonlarin sulu c¢ozeltilerden nikel gideriminde

kullanilabilirligi arastirilmistir.
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Nikel gideriminde adsorplayict miktari, ¢ozelti baglangi¢ derisimi ve bekleme
siiresi parametreleri segilerek deneyler yapilmistir.

Cam kozalag1 ve yer fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonlarin yiiksek
ylizey alanlarindan dolay1 nikel gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir.
Soya kiispesi ve musir sapindan elde edilen aktif karbonlarin yiiksek kiil
icerikleri nedeniyle nikel gideriminde kullanilamayacaklar1 saptanmistir.

Dort farkl biyokiitle kullanildiginda yapilan piroliz deney sonuglar1 ve elde
edilen iirlinlerin karakterizasyonu g6z Oniinde bulunduruldugunda, siv1 iiriin
eldesi amaglandiginda soya kiispesinin, kat1 iirlin eldesi amaglandiginda ¢am
kozalaginin 1yi birer hammadde kaynagi olabilece§i goriilmiistiir. Lignin
igerikleri yiiksek olan hammaddelerin (cam kozalagi ve yer fistig1 kabugu)

aktif karbon eldesinde iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.
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EK 1 - Baz1 Elementlerin Ko, Kf, La, LB, Ma Ve M Degerleri

Cizelge 1. Baz1 Elementlerin Ko, KB, La, LB, Ma Ve M Degerleri

Element Kal Ka2 | KB1 KB2 | Lal Lp1 Lp2 Mal-2 | MPB
Karbon 0,277

Azot 0,392

Oksijen 0,525

Sodyum 1,041 1,067

Magnezyum | 1,254 1,302

Aliiminyum | 1,487 1,557

Silisyum 1,74 1,739 | 1,826

Fosfor 2,014 | 2,013 | 2,139

Klor 2,622 | 2,621 | 2,816

Potasyum 3,314 | 3,111 | 3,59

Kalsiyum 3,692 | 3,688 | 4,013 0,341 | 0,345

Demir 6,404 | 6,391 | 7,057 0,705 | 0,719

Cinko 8,639 | 8,616 | 9,572 9,658 | 1,012 | 1,035

Paladyum 21,177 | 21,02 | 23,82 24,29 {2,839 | 2,99 3,172

Kalay 25,271 | 25,04 | 28,49 29,1 3,444 | 3,663 3,905 | 0,484
Antimon 26,359 | 26,11 | 29,726 | 30,39 | 3,605 | 3,844 4,101 | 0,528

Altin 68,804 | 66,99 | 77,984 | 80,18 | 9,713 | 11,442 11,58 | 2,12 2,204
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EK 2 - Standart Dizel FT-IR Spektrumu
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Sekil 1. Standart Dizel FTIR Spektrumu
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EK 3 - Standart Dizel GC-MS Kromatogram
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Sekil 1. Standart Dizel GC-MS Kromatogrami
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EK 4 - Ticari Aktif Karbon FT-IR Spektrumu
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