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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MiKRODALGA DESTEKLIi PIROLIiZ YONTEMI ILE
MANDALINA KABUGU VE ATIK CAY POSASINDAN AKTIF
KARBON URETIMIi

Hilal ERKUS

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Dr. Ogr. Uyesi Rahman CALHAN
Agustos 2021, 63 sayfa

Aktif karbonlar genis ylizey alani, gozenek hacmi ve adsorptif 6zellikleri nedeniyle,
tip, gida endiistrisi, eczacilik, kimya sanayi, petrol sanayi, maden ve otomobil
endiistrisi, atitk gaz ve sularin aritilmasi gibi olduk¢a genis bir aralikta uygulama
alanina sahiptir. Bu sebeple aktif karbona duyulan ihtiyag¢ giin gegtikce artmaktadir.
Aktif karbonlar diisiik inorganik madde ve yiiksek karbon igerigine sahip
materyallerden elde edilebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleriyle
elde edilebilen aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; kullanilmakta olan
ham madde ve aktivasyon sartlarina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Aktif
karbon iiretimi i¢in bir¢cok farkli yontem kullanilmaktadir. Bu ydntemlerden bir
tanesi de mikrodalga pirolizi yontemidir. Son zamanlarda, mikrodalga aktivasyonu;
aktivasyon siiresinin hizli olmasi, hammadde i{izerinde homojen 1sitma saglamasi,

1sitma kaynagi ile dogrudan temas etmeme gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle aktif

iv



karbon hazirlanmasinda geleneksel yontemlerden farkli olarak uygun bir alternatif
haline gelmistir. Gergeklestirilen ¢aligmada kullanilan hammaddenin co-pirolizi
sonucu olusan karbona belirli fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri
uygulanarak, bliylik ylizey alanina ve hedeflenen adsorbsiyon o6zelliklerine uyacak
sekilde gozenek boyutlarina sahip aktif karbonun {iretilmesi ve karakteristik

ozelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir.

Bu ¢alismada; maliyeti diisiik ve bol miktarda bulunabilir ham maddeler olan atik
siyah c¢ay posast ve mandalina kabugunun mikrodalga destekli pirolizi
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda bir mikrodalga destekli piroliz diizenegi kurulmus
ve hammaddeye cesitli fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri uygulanmistir.
Aktivasyon ajani olarak H3PO4 ZNnCl, ve KOH kullanilmistir. Hammadde belirlenen
sartlarda mikrodalga pirolizine tabi tutulduktan sonra ortaya ¢ikan komiir yukarida
belirtilmis olan aktivasyon ajanlar1 ile aktive edilmistir. Uretilen aktif karbon igin
elementel analiz, BET yiizey alam, FT-IR, SEM, SEM-EDX, XRD ve TGA

analizleri gergeklestirilmistir.

Uretilen aktif karbonun analiz sonuglar1 incelendiginde kimyasal ve fiziksel
ozellikleri bakimindan mikrodalga destekli piroliz sisteminin aktif karbon iiretiminde

umut verici bir ¢calisma oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Sozciikler : Mikrodalga, piroliz, aktif karbon, biyokomiir,
aktivasyon
Bilim Kodu : 90322
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Due to its large surface area, pore volume and adsorptive properties, activated
carbons have a wide range of applications such as medicine, food industry,
pharmacy, chemical industry, petroleum industry, mining and automobile industry,
waste gas and water treatment. For this reason, the need for activated carbon is
increasing day by day. Activated carbons can be obtained from materials with low
inorganic matter and high carbon content. Physical and chemical properties of
activated carbons obtained by physical and chemical activation processes; It varies
depending on the raw material used and the activation conditions. Many different
methods are used for the production of activated carbon. One of these methods is
microwave pyrolysis method. Recently, microwave activation; Due to its unique
features such as fast activation time, homogeneous heating on the raw material, and
no direct contact with the heating source, it has become a suitable alternative in the
preparation of activated carbon, unlike traditional methods. In the study carried out,
it is aimed to produce activated carbon with large surface area and pore sizes in

accordance with the targeted adsorption properties and to examine its characteristic
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properties by applying certain physical and chemical activation methods to the

carbon formed as a result of the co-pyrolysis of the raw material used.

In this study; Microwave assisted pyrolysis of waste black tea pulp and tangerine
peel, which are low cost and abundant raw materials, was carried out. In this context,
a microwave assisted pyrolysis device was established and various physical and
chemical activation processes were applied to the raw material. HsPO4, ZnCl> and
KOH were used as activation agents. After the raw material was subjected to
microwave pyrolysis under specified conditions, the resulting coal was activated with
the activation agents mentioned above. Elemental analysis, BET surface area, FT-IR,
SEM, SEM-EDX, XRD and TGA analyzes were performed for the produced

activated carbon.
When the analysis results of the produced activated carbon were examined, it was
observed that the microwave assisted pyrolysis system was a promising study in the

production of activated carbon in terms of its chemical and physical properties.

Key Word : Microwave, Pyrolysis, activated carbon, biochar, activation
Science Code : 9032
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BOLUM 1

GIRIS

Bilim teknoloji ve sanayi alanindaki gelismeler nedeniyle, tiiketici liriinlerinin yani
sira insanlarin giinliikk yasam kalitesini arttirmak i¢in ¢esitli kimyasallar ve farkli
malzemeler kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu tiir kimyasallarin su kaynaklarinda
kirlilige sebep olmasi ve kontrolsiiz bir sekilde desarj edilmesi, ¢ogu zaman sucul
yasam ve insan sagligi iizerinde uzun vadeli olumsuz etkiler olusturmaktadir. Bu
durum, endiistriyel islemlerden kaynaklanan kirleticilerin ¢ogunun, su kaynaklarinda
kalic1 olan metal iyonlar1 veya kirletici organik molekiiller olmasi nedeniyle daha da

kotiilesir [1].

Agir metal igeren atik sularin aritilmasi lizerine yapilan ¢aligmalar, agir metallerin
atiklardan c¢ikarilmasinda oldukca etkili bir teknik oldugunu ve aktif karbonun
adsorban olarak yaygin bir sekilde kullanildigin1 ortaya koymustur [2]. Aktif karbon
gecmisi ¢ok eskilere dayanmaktadir ve kullanimi giin gectikge artmaktadir. Aktif
karbon; i¢ yiizey alan1 ve gozenek hacmi karbon igerigi yiiksek maddelere uygulanan
aktivasyon siireci ile gelistirilmis adsorbent malzeme olarak tanimlanmaktadir. Aktif
karbonda genis yiizey alani, yiiksek ylizey reaktivitesi, olduk¢a genis gézenek hacmi,
uygun gozenek dagilimi, gibi 6zellikler aranmaktadir [3]. Aktif karbonun sulu fazda
veya gaz ortamindan ¢ok cesitli organik ve inorganik kirleticileri, polar ve polar
olmayan bilesikleri uzaklastirmak igin etkili bir adsorban oldugu kanitlanmistir [4].
Su ve endiistriyel atik sulardan agir metal giderimi i¢in miikemmel ve 1yi bilinen bir
adsorban haline gelen aktif karbon, su kirliligini gidermek i¢in iyi bir potansiyele
sahiptir [5].



Aktif karbonun genis yiizey alani, yapisinin mikro gozenekli olmasi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesine sahip olmasi, aktif karbonun oldukga
fazla alanda adsorbent olarak kullanilmasini saglayan ozellikleridir. Aktif
karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan daha biiyiik ve i¢ ylizey alani ise
400 m? *den (azot gazi kullanilarak BET y&ntemine gore Slciilen yiizey alani) daha

yiiksektir. Gézenek cap1 ise 3 A ile birkag bin angstrom arasinda degismektedir [3].

Aktif karbonlar biyokiitle, linyit ve tag komiirii, sentetik malzemeler ve hindistan
cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdegi, kayisi ¢ekirdegi, atik ¢ay posast gibi diger bir¢ok

malzemeden uretilir.

Adsorban iiretimi i¢cin malzeme sec¢imi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira
kolay bulunabilmesi ve maliyetinin diisiik olmasina dayanmaktadir. Tarimsal ve
orman kaynakli biyokiitlenin kullanimi, yaygin olarak bulunan, degersiz atiklarin
cevreyl korumak i¢in de kullanilabilecek degerli iirlinlere doniistiiriilmesine olanak

saglamaktadir [4].

Adsorpsiyon islemleri, agir metallerin atiklardan aktif karbon ile uzaklastirilmasinda
cesitli arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Su ve atik su aritma
endiistrilerindeki yogun kullanimina ragmen, aktif karbon hala maliyeti yiiksek bir
malzemedir. Ozellikle son yillarda, agir metallerin kirli sulardan uzaklastirilmasi igin
daha giivenli ve daha ekonomik yontemlerle aktif karbon iiretilmesi ihtiyacini ortaya
cikarmus, ticari olarak daha diisiik maliyetli alternatiflerin iiretilmesine yoOnelik
arastirma yapilmasi gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle, tiim olas1 tarimsal
kaynakli ucuz adsorban kaynaklarinin arastirilmasi ve agir metallerin giderilmesi igin

uygulanabilirliklerinin detayli bir sekilde incelenmesi gerekmektedir [2].

Aktif karbon tiretiminin karbonizasyon islemi sirasinda organik madde ayristirilir ve
ucucu kisimlar uzaklastirilir. Bu islem genellikle karbonizat olarak bilinen
adsorpsiyon-inaktif bir {irin verir ve yan f{rlnleri arasinda katran ve gazlar
bulunur. Biyokiitlenin karbonizasyonu, karbonize malzemenin yapisinda meydana
gelen  dehidrasyon,  kraking, izomerizasyon , dehidrojenasyon , aromatizasyon,
koklagsma ve yogunlagsma reaksiyonlar1 gibi lignin ve selilloz bazli materyallerin

cesitlendirilmis yapisi tarafindan tetiklenen bir dizi karmasik reaksiyonu igerir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/isomerization
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/dehydrogenation
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/aromatization
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/condensation-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/complex-reaction-mechanisms

Karbonizasyon igleminin seyri kosullari, yani sicaklik, 1sitma hizi, basing, atmosfer
ve ham maddenin yapisi, temel bilesimi, nemi, mineral maddenin igerigi ve bilesimi
gibi dzellikleri ile belirlenir. tahillarin bilesimi ve boyutu. Yiksek 1sitma hizi ve kisa
karbonizasyon siireleri ¢cogunlukla sivi ve gazl iiriinler verirken, diisiik 1sitma hizi
karbonizat verimini artirir. Sonug olarak, karbonizasyon sirasinda uygulanan diisiik

1sitma hizlari, aktif karbon tiretimi i¢in daha uygundur.

Karbonizasyon iiriinli, zayif sekilde gelistirilmis gozenekli bir yapiya ve kiiciik
adsorptif kapasiteye sahiptir, bu da onu adsorpsiyon islemlerinin ¢ogunda ise
yaramaz hale getirir. Bu nedenle karbonizat, gézenekli yapinin arzu edilen gelisme

derecesini elde etmek igin fiziksel veya kimyasal aktivasyona ugrar .

Kimyasal aktivasyon sirasinda gozenekli yapinin olusumunu etkileyen faktorler
arasinda hammaddenin tiirii, proses sicakligi, aktivasyon prosesinin atmosferi ve

emprenye orani, yani aktiflestirici maddenin hammaddeye orani vardir [6].

Aktivasyon islemi genellikle iki sekilde gergeklestirilmektedir. Aktif karbon
hazirlamak igin en yaygin teknikler fiziksel ve kimyasal aktivasyondur. Yapilacak
olan iglemin basitligi, aktivasyonun kisa siirede gerceklesmesi, daha verimli olmasi,
daha diisiik sicaklik gerektirmesi ve gézenek yapisinin daha iyi gelismesi nedeniyle

genellikle kimyasal aktivasyon tercih edilmektedir.

Son zamanlarda, mikrodalga (MW) aktivasyonu, aktif karbon hazirlanmasindaki
geleneksel yontemlere, hizli, segici, tek tip ve hacimsel 1sitma, hizli ve dogru kontrol,
1sitma kaynagi ile dogrudan olmayan temas gibi benzersiz Ozelliklerinden dolay1
uygulanabilir bir alternatif haline gelmistir [7]. MW 1sitma, karbon verimini
arttirmakla birlikte, aktif karbon kalitesini ytikseltir, yiliksek enerji verimliligi saglar,
olusabilecek zararli maddeleri ve emisyonlarini minimuma indirir, bdylece

aktiflestirme teknigini ¢evre dostu yapar [8].


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chemical-activation

BOLUM 2

PIROLiZ SURECINE GENEL BAKIS

Piroliz, organik bir hammaddenin oksijensiz bir ortamda, yiiksek sicaklik (400- 600
°C) ve atmosferik basingta, katalizor kullanilarak ya da kullanilmadan kati, siv1 ve
gaz lirtinlere doniistiiriilmesi islemidir. Piroliz, yakma veya gazlastirma proseslerinde
ilk adim olarak kabul edilir [9]. Bu islem sirasinda polimeri olusturan zincirler
kirilmakta ve farkli biiyiikliiklerde yeni molekiiller ortaya ¢ikmaktadir. Uretim
veriminin ylksek olmasi, esnek atik kontrolii saglamaya olanak tanimasi,
emsiyonlarin control altina alinmasini saglamasi, alan gereksiniminin diisiik olmasi,
modiiler bir yapiya sahip olmasi, esnetilebilir kapasitelerde calistirilabilmesi ve
bakim-onarim islemlerinin kolay olmasi piroliz isleminin tercih edilmesinin

nedenleri arasinda siralanabilmektedir [10].

Islemdeki oksijen icerigine gore termokimyasal déniisiim yolu 3 kategoriye ayrilir:

e Tam oksidasyon (yanma)
e Kismi oksidasyon (gazlastirma)

e  Oksijensiz termal bozunma (piroliz)

Bunlar arasinda yanma (yakma olarak da adlandirilirmaktadir) endiistride en ¢ok
tercih edilen yoldur ancak bu ayni zamanda karbon oksitler, kiikiirt, nitrojen, klor
irlinleri (dioksinler ve furanlar), ucucu organik bilesikler, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, toz olusumuna neden olmaktadir. Ikinci segenek olarak yanmanin
aksine, gazlastirma ve piroliz; kullanicilara enerji liretiminde daha yiiksek verimlilik
ve daha az kirlilik potansiyeli sunar. Piroliz atik endiistrisinde hala gelistirilme
asamasinda olmasina ragmen, bu proses, yalnizca birincil bir yanma ve gazlastirma
slireci olarak degil, ayn1 zamanda ¢esitli kullanimlara sahip enerji yogun iriinlerin

tiretilmesine yol agan bagimsiz bir siire¢ olarak ilgi gormektedir



Biyokiitle atiklarmin degerlendirilmesinde piroliz islemi sik¢a kullanilan bir
yontemdir [11]. Hem komiir ve biyokiitle gibi hammaddelerin hem de ¢esitli atiklarin
pirolizi sonucu, kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ tiir iirin elde edilir. Bu iirtinler
sonraki stireclerde, istenirse cesitli islemlerle ikincil tiriinlere
doniistiiriilebileceginden birincil iirlinler olarak da nitelendirilebilir. Kati iiriine

‘char’, siv1 iiriine ‘katran (tar)’ da denir [12].

Biyokiitlenin pirolizi sonucu ortaya ¢ikan kati iirinler karbon siyahi veya aktif
karbon olarak kullanilabilmekte veya direkt olarak yakilabilmektedir. Ortaya ¢ikan
sivi Uriinler ise alternatif yakit olarak kullanilabilmektedir. Sivi triinler daha ileri
rafinasyon islemleri sonucunda petrol endiistrisinde kullanilabilmektedir. Olusan gaz
uriinler de g¢esitli amaglar ic¢in kullanilabilmektedir [11]. Her bir {irliniin
konsantrasyonlar1 ve ozellikleri, besleme 6zelliklerine ve piroliz isleminin ¢alisma

kosullarina gore 6nemli dl¢iide degisebilir [13].

2.1. PIROLiZ SONUCU CIKAN URUNLER

2.1.1. KATI URUN

Karbonca zengin Biyogar piroliz sonucu iiretilen en agir tiriindiir [11]. Reakt6riin en

alt kisminda olusur, kiil ve doniisiime ugramayan organik maddelerden olugsmaktadir.

[14].

Piroliz sonucu ortaya ¢ikan Kati iirtiniin ¢ok farkli kullanim alanlari bulunmaktadir.
Uretilen Kati iiriin dogrudan toprak 1slahinda giibre olarak kullanilabilirken, yakit
olarak kullanilabilmekte, elektromanganez dokme plaka, zirhli plaka vb. iiretimlerde
ve kimya sanayinde aktif karbon, karbon siyahi, karbon disiilfiir gibi kimyasallarin
iiretilmesinde de kullanilabilmektedir. Ayrica su saflagtirma islemlerinde de tercih
edilmektedir. Kat1 iirtiniin verimi diisiik 1sitma hizlarinda ve sicakliklarda artmaktadir

[15].



Piroliz komiirti, esas olarak organik bilesenlerin, doniistiirilmemis organik
bilesiklerin, or. kati1 katki maddeleri ve hatta gaz fazindaki ikincil reaksiyonlarda
iiretilen karbon nanopartikiillerin spesifik katalitik islemlerle ilgili olarak orijinal
besleme malzemesinin mineral igerigini icerdiginden piroliz isleminde 6nemli bir rol

oynar [16].

2.1.2. Sivi Uriin

Acik ve koyu kahverengi tonlar1 arasinda bir goriiniime sahip olan siv1 {iriin piroliz
sonucunda elde edilir. Ortaya ¢ikan siv1 irlinler suda ¢6ziinmeyen yiiksek molekiil
agirlikli veya suda coziinebilen diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerdir. Sivi
irlinlin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin
oranlarina ve piroliz siirecinde olusan yapi taglarinin hidrojen ile birlesimlerine bagh

olarak degismektedir [17].
Piroliz islemi sonucu elde edilen sivi iiriin kimyasallar icin ham madde olarak
kullanilabilecegi gibi, dogrudan yakit olarak rafinasyon gibi ileri islemlere tabi

tutularak daha degerli yakitlara da doniistiiriilebilir [18].

Pirolizden elde edilen yag, asagidaki endiistriyel kullanimlara sahip olabilir:

. Yanma yakiti,
. Enerji iiretimi i¢in kullanim,
. Kimyasallar ve reginelerin iiretimi,

. Nakliye yakati,

o Benzeri anhidro-sekerlerin iiretimi levoglukozan,

o Yanici organik atik malzemeleri peletleme ve briketleme igin baglayici
olarak

J Biyo-yag koruyucu olarak kullanilabilir, dizel motor yakitlar1 olarakta
kullanilabilir,

o Biyo-yaglar yapistirict yapiminda vb. kullanilabilir. Ayrica, yag
depolanabilir ve taginabilir ve bu nedenle tiretim yerinde kullanilmasina

gerek yoktur [13]



2.1.3. Gaz Uriin

Bir piroliz isleminde iiretilen gaz esas olarak Hz, CO, CoH2, CH4, C2Ha, CoHe Vb. gibi
yanici gazlardan olusur. CO> ve Kirleticiler (SO2, NOx) gibi diger gazlar daha diisiik
konsantrasyonlarda da olsa ortaya cikar. Pirolizden iiretilen gaz, cesitli enerji
uygulamalarinda dogrudan yakit olarak kullanilabilir, Ornegin: (i) baca gazi
aritmasina gerek kalmadan kazanlarda dogrudan atesleme ve (ii) elektrik iiretimi ile
iligkili gaz tiirbinlerinde / motorlarinda. Sentez gazi uygulamalarinda Onemli
miktarlarda hidrojen ve karbon monoksit igeren piroliz gazi kullanilabilir. Farkli Hz /
CO molar oranlarina sahip sentez gazinin (H2 + CO) farkli uygulamalar i¢in uygun
oldugu bilinmektedir. Ornegin, yiiksek bir H, / CO molar oranina sahip sentez gazi,
amonyak sentezi i¢in hidrojen iiretmek i¢in arzu edilir. Bu oran, CO'nun giderilmesi

icin su-gaz kaydirma reaksiyonu sirasinda daha da artar [13].

Gaz {iriin hammaddenin 1s1l pargalanma reaksiyonlarindan elde edilmektedir.
Iceriginde Hz, CH4, C2Hs, CO2, CO, gibi bilesikler bulunur. Gaz iiriin yakit olarak
kullanilabilir. Gaz iiriin aym1 zamanda H» kaynagi olarak degerlendirileblir. Sentez

gaz1 (CO+H») ayristirilarak bu karisimdan bagka iirtinler elde etmek de miimkiindiir
[12].

2.2. PIROLIZ YONTEMLERI
Cizelge 2.1.°de piroliz tiirleri ve piroliz tiirlerine bagli 1sitma hizi, zaman ve sicaklik

degerleri gosterilmistir. Sekil 2.1.°de ise literatiirde belirtilmis olan piroliz

yontemlerinin semtaik hali gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Piroliz tiirleri.

Piroliz Tiiri Zaman Isitma Hizi Sicaklik (°C)
Yavas Piroliz Saat-Giin Cok Diisiik 200-600

Torrefikasyon 20-60 dk Disiik 230-300
Orta Piroliz 5-30 dk Orta 500
Hizli Piroliz <2s Yiiksek 500-590
Flash Piroliz ms Cok Yiiksek 1050-1300

Piroliz
Yontemleri

| |
Yavas Piroliz Orta Piroliz
Hizl Piroliz Flash Piroliz

Sekil 2.1. Piroliz yontemleri.

2.2.1. Yavas Piroliz

Odun, turba ve maden komiirii gibi organik maddeler, oksijensiz bir ortamda ve sabit

yatakli reaktorlerde 200-600 °C civarindaki sicakliklarda, uzun 1sitma siirelerinde

kat1 ve sivi lUriinlere doniistiiriiliirler. Elde edilen kat1 son {iriin karbon bakimindan

zengindir. Gaz iriin ise yanabilen hidrojen, karbonmonoksit, metan ve diisiik

molekiil agirliga sahip hidrokarbonlardan olugmaktadir. Yavas pirolizde, hizh

pirolize gore kat1 iirlin verimi daha yiiksektir (verim yaklagik % 40). Fakat elde

edilen gaz ve siv1 {irlin verimi, daha az ve diisiik enerjili olmaktadir. Ayrica yavas
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pirolizin ilk yatirim maliyeti hizli pirolize gore daha diisiik olmaktadir [19]. Yavas
pirolizde 1sitma hizi saat/giin cinsinde iken hizli pirolizde 1sitma hizt 102 °C/s’nin

tizerindedir [18].

Geleneksel olarak uygulanan en eski piroliz teknigi yavas pirolizdir. Yavas pirolize
genellikle demir-gelik sanayinde ve metalurjide ihtiya¢ duyulan kok iiretiminde

kullanilan karbonizasyon islemi drnek verilebilir [20].

2.2.2. Torrefikasyon

Torrefaksiyon 1limli piroliz anlaminda kullanilmaktadir. Torrefaksiyon diisiik 1sitma
hiz1 ile 20-60 dk arasindaki reaksiyon siirelerinde yapilan piroliz islemidir. Ornegin
odunun pirolizi dort bolgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200 °C’ ye kadar olan
sicaklik bolgesidir; bu bolgede karbondioksit, su, formik asit ve asetik asit agiga
¢ikmaktadir. Ikinci bolge 200-280 °C sicaklik bdlgesi olup; su buhari, asetik asit,
formik asit, glikoz ve az miktarda karbonmonoksit agiga ¢ikmaktadir. Ugiincii bdlge
280-500 °C arasinda olup yogun bir ekzotermik reaksiyon baslamaktadir. Dérdiincti
bolge 500 °C’nin {istli olup burada reaksiyonlar yogun bir sekilde devam etmektedir.
Torrefaksiyon bolgesi ikinci bolgedir ve sadece ugucu organik maddelerin

uzaklastirilmasini ve reaktif hemiseliiloz fraksiyonunun bozunmasini icermektedir

[21].

Biyokiitlenin karbon igerigi ve 1sil degeri torrefaksiyon islemi sonucunda artarken,
kuruma islemi ger¢eklesmektedir. Bu islem, gazlastirma oOncesinde biyokiitlenin

enerji yogunlugunu arttirmada 6nemli bir basamaktir [22].

2.2.3. Orta Piroliz

Orta piroliz 5-60 dk reaksiyon siirelerinde orta diizeyde 1sitma ile yapilan piroliz
islemidir. Orta pirolizde yaklasik olarak ayni oranlarda kati, sivi ve gaz iiriinler elde
edilir. Orta piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinler fenol ve furfural tiirevlerince

zengindir [23].



2.2.4. Huzh Piroliz

Hizli piroliz, yiiksek 1sitma hiz1 ile diisiik reaksiyon siirelerinde yapilan piroliz
islemidir. Hizli pirolizi etkileyen degiskenler ise maddenin cesidi, 1sitma hizi,
sicaklik, isletme basinci, hammdde partikiil biiyiikliigli ve ortam gibi parametrelerdir.
Yavas piroliz ile hizli piroliz arasindaki en belirgin fark ugucu {iriin veriminden
kaynaklanmaktadir. Yavas piroliz ugucu iiriin verimi hizli pirolize gore daha yiiksek
oranlardadir. Diisiik 1sitma hizi ve uzun bekletme siirelerinden dolay1 yavas pirolizde
olusan birincil ugucu lriinler reaksiyon ortamindan uzaklasmak i¢in vakit bulamadan
ikincil, tiglinciil pargalanma iiriinleri ortaya c¢ikmakta ve tekrar birleserek daha
yliksek molekiillii yapilara doniismektedir. Bu doniisiim olaylar1 ise ugucu verimini
azaltmaktadir [24]. Hizli pirolizde bekletme siiresi ne kadar kisa olursa sivi iiriin

verimi de bir o kadar yiiksek olmaktadir

2.2.5. Flash Piroliz

1000 °C’nin {iizerindeki sicakliklarda ve milisaniye gibi reaksiyon siirelerinde

gerceklesen bir pirolize flash piroliz ad1 verilmektedir. Flash piroliz yeni gelisen bir

teknolojidir [24].
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BOLUM 3

MiKRODALGA

3.1. TANIM VE TARIHCE

Mikrodalgalar, uygulanan enerjinin ortam (dalganin malzemede yiiklii parcaciklarla
elektrik alan bileseni) arasindaki karsilikli etkilesimle 1siya doniistiiriildiigli bir
elektromanyetik enerji bi¢cimidir. Genel anlamda, mikrodalga radyasyonu, kiziltesi
ve radyo arasindaki segmentte yer alan 300 MHz ila 300 GHz (A =1 mm ila 100
cm) arasindaki mikrodalga frekansi araligindaki herhangi bir elektromanyetik

radyasyonla iligkili terimdir [25].

Tarihsel olarak, elektromanyetik dalgalar ilk olarak 1864'te Maxwell denklemleri
tarafindan tahmin edilmis ve burada onlarin varligi 1888'de Heinrich Hertz
tarafindan gosterilmistir [26]. 1951 yilinda Raytheon Company of North America
tarafindan mikrodalga firinin ilk icadiyla, mikrodalgalar hizli ve enerji verimli 1sitma

uygulamalar1 saglama potansiyelini kanitlamiglardir [25].

1970'lerde, mikrodalga jeneratorii Japonlar tarafindan ev tipi bir mikrodalga firna

(basit, giivenilir ve ucuz bir magnetron) doniistiiriilerek basit gida ve toplu islemeye

olanak sagladi [27].

O zamandan beri, mikrodalga kimyas1 ¢ok sayida arastirma, endiistri ve uygulama

alanlarinda hizla gelisen bir dal haline gelmistir [28] [29].
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3.2. MIKRODALGALGA CALISMA PRENSIBI VE ANA UYGULAMALARI

Son birka¢ yilda, mikrodalga ekipmaninda hizli bir gelisme meydana gelmis ve
firinlarin - modifikasyonuna tanik olunmustur. Mikrodalga 1sitma giiniimiizde
malzeme bilimi, gida isleme, telekomiinikasyon, bilgi teknolojisi, organik sentez,
polimer sentezi alanlarinda genis uygulama alani bulan bir tekniktir. Kanalizasyon
camurunda  metal fraksiyonlama, tibbi atiklarin  yakilmasi,  komiiriin
destilfiirizasyonu, radyoaktif atiklarin camlastirilmasi, analitik kimya, ahsap kurutma,
plastik ve kaucuk iglemenin yani sira seramiklerin kiirlenmesi ve 6n 1sitilmasi gibi

alanlarda mikrodalga teknolojisinden yararlanilmaktadir [25].

Mikrodalga ile etkilesime gore malzemeler li¢ ana grupta siniflandirilabilir: iletkenler
(metaller ve alagimlar), yalitkanlar (kaynasmis kuvars, camlar, seramikler, Teflon ve

polipropilen) ve emiciler (sulu ¢ozelti ve polar ¢oziicii) [30].

Bu perspektiften, yalitkanlar, mikrodalgalara biiyiik 6l¢lide saydam olan ve malzeme
icinde hareket eden olay dalgalarin1 kismen yansitma ve iletme 6zelligine sahip olan
disik kayipli malzemelerdir; iletkenler, mikrodalgalarin yansidigi ve niifuz
edemedigi malzemelerdir; ve sogurucular, mikrodalga radyasyonunu, dogrudan
enerji transferini emen ve dolayisiyla oda sicakliginda etkili bir sekilde 1sitilan
yiiksek kayipli malzemelerdir [31]. Sekil 3.1.’de Iletken, yalitkan ve sogurucu igin

mikrodalga sogurma 6zellikleri gosterilmistir.

Iletken

N \\ Yalitkan

e /\i/\//\\\ Emici

Sekil 3.2. Tletken, yalitkan ve sogurucu igin mikrodalga sogurma 6zellikleri [32].
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3.3. MiKRODALGA PiROLIiZi

Toplumda 1sitma i¢in yaygin olarak kullanilan sistemlerden bir tanesi de mikrodalga
sistemidir. Isitmanin yani sira evsel ve bazi endiistriyel islemlerde de mikrodalga
sistemleri kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu teknolojinin, geleneksel 1sitma ile
elde edilemeyen emsalsiz avantajlar sunan diger bir¢ok endiistriyel 1sitma islemine
tanititlmast ve uygulanmasi potansiyeli mevcuttur. Bu anlamda mikrodalga

teknolojisi, atik yonetimine yardimci olacak bir yontem olarak arastirilmaktadir [33].

Mikrodalga teknolojilerine olan son ilgi, atik yonetimi i¢in en iyi ¢6ziimii sunuyor
gibi goriinmektedir; bu sayede, bir¢cok atik {irlinii islemek icin ¢esitli mikrodalga
sistemleri tasarlanabilir, gelistirilebilir ve uyarlanabilir. Mikrodalga teknolojilerinin

sunlar1 saglamas1 miimkiindiir:

° Atik hacminde azalma,

° Hizli 1s1tma,

. Secici 1s1tma,

o Gelismis kimyasal reaktivite,

. Atiklar1 yerinde isleme yetenegi,

. Uzaktan da kontrol edilebilen hizli ve esnek siirecler,

. Kontrol kolaylig1,

o Enerji tasarrufu,

. Genel maliyet etkinligi,

. Ekipman ve siireglerin taginabilirligi,

. Baz1 daha geleneksel sistemlere kiyasla daha temiz enerji kaynagi, vb.
[13].

Kisa siirede yiiksek sicakliklara ulasabildigi i¢in enerji ve zaman tasarrufu agisinda
mikrodalga, basta gida endiistrisi olmak iizere birgok alanda kullanilmakta ve giin
gectikge kullanim alani yayginlagsmaktadir. Bir elektromagnetik enerji formu olan
mikrodalga ile gerceklestirilen 1sitma islemi, mikrodalga radyasyonunun, 1sitilacak
materyalin yapisinda bulunan su ve g¢esitli iyonlar tarafindan emilimi ile
gerceklesmektedir.
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Mikrodalga radyasyonu kullanilarak gerceklestirilen piroliz, geleneksel yonteme
kiyasla gesitli avantajlara sahiptir; Bu durum, verimli olmanin ve geleneksel piroliz
cergevelerine muhtemelen ¢ekici bir bagka segenek sunmanin diginda, daha az 1sitma
stiresi, daha dikkate deger proses kontrolii, yiiksek 1sitma oram1 ve daha

diisiik enerji ve gaz kullanimini igerir [25].

Bu nedenle mikrodalga ile isitma, mikrodalga firmin o6zelliklerinden daha cok,
icerisine konulan materyalin 6zelliklerine (baslangi¢ sicakligi, miktari, sekli, icerigi,

yogunlugu ve i¢ine konuldugu kabin yapilma malzemesi gibi) baglidir [34].

3.4. MIKRODALGA PIiROLizZi AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI

Bugiine kadar, mikrodalga enerjisi genis Olclide gelistirilmistir ve hemen hemen her
alanda uygulanmistir. Cogu durumda, mikrodalga teknolojisinin maliyetleri 6nemli
Olcilide diisiirdiigli, reaksiyon hizlarii hizlandirdigi, verimi artirdigi ve segici olarak

etkinlestirdigi kanitlanmustir [25].

Mikrodalga destekli piroliz, 1s1 kaynagi olarak geleneksel firin veya firin kullanilarak
pirolizin gosterdigi simirlamalarin {istesinden gelmek i¢in bir alternatif olarak
gelistirilmistir. Mikrodalganin bir 1s1 kaynagi1 olarak kullanimi, hizli ve segici 1sitma

mekanizmasi saglama kabiliyeti ile iyi bilinmektedir [35] [36].

Mikrodalga radyasyonu 1sitilmakta olan bir malzemeye uygulandiginda, ortaya ¢ikan
mikrodalga enerjisi saniyede bir milyon kez atomik Ol¢ekte dipol doniisiine neden
olabilir [37].

Bu malzeme ic¢indeki atomlar ve molekiiller arasinda bir siirtiinme kuvveti olusturur,
ve dolayisiyla malzemenin tiim hacmi icinde hizla 1s1 iiretir, dolayisiyla malzemeyi
toplu olarak 1sitmak igin hizli ve hacimsel bir 1sitma {iretme yetenegi gosterir. [38]

[39].
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Ayrica, mikrodalga enerjisi, 1sitma odasi veya odanin kendisindeki gazlar1 degil,
yalnizca  mikrodalgaya  alict  materyalleri  (6rnegin,  karbon  bazh

materyali) hedeflemektedir [40].

Bu, isitilan malzeme boyunca mikro plazma noktalari olusturabilir [41] ve
reaktanlar1 secici olarak isitarak ve 6nemli dlgiide daha diisiik bir islemde kapsamli
piroliz catlamasi baslatarak geleneksel islemede miimkiin olmayan bir sekilde belirli

kimyasal reaksiyonlari tesvik edebilir [35].

Geleneksel elektrik 1sitmali piroliz tekniklerine kiyasla mikrodalga destekli pirolizin
gosterdigi diger avantajlar arasinda hizli baslatma ve kapatma agisindan daha iyi
proses kontrolii, daha homojen bir 1s1 dagitimi, artan {iretim hizlar1 ve azalan iiretim

maliyetleri yer alir [43].

Bu nedenle, aktif karbon iiretiminde mikrodalga destekli piroliz uygulamasinin,
enerji agisindan verimli bir 1sitma islemine, islem siiresinde tasarrufa ve arzu edilen
irlinlerin daha 1iyi verimine yol agabilecek uygun oOzellikler gosterebilecegi

diistiniilmektedir [43].

Mikrodalga pirolizinin gosterdigi avantajlara ragmen, endiistriyel mikrodalga piroliz
uygulamalarimin  biiylimesi, mikrodalga  sistemlerinin anlasilmasindaki
eksiklik, temel islem parametrelerinin istenen iiriin tizerindeki etkisi ve piroliz igin
ticari ekipmani tasarlamak igin teknik bilgiler nedeniyle engellenmektedir. Buna ek
olarak, mikrodalga radyasyonu, uygun bir Faraday kafesi iginde kolayca
bulunmasina ragmen, geleneksel 1sitma yontemlerine gore ek bir tehlike arz
eder. Ayrica, mikrodalgalarin kullanilmasi, bir reaktoriin yapiminda ve tasariminda
hangi malzemelerin kullanilabilecegi konusunda sinirlamalar getirir. Bu sinirlamalar,
mikrodalga piroliz islemlerinin biiyiitiilmesi ve optimize edilmesi i¢in zorluklar

ortaya ¢ikarmaktadir [43].

Mikrodalga 1sitma prosesleri su anda mikrodalga enerjisinin avantajlarinin enerji
tilketiminde, proses siiresinde ve cevresel iyilestirmede Onemli tasarruflara yol

acabilecegi bir dizi alanda uygulama i¢in arastirilmaktadir [44].
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Geleneksel 1sitma teknikleriyle karsilastirildiginda, mikrodalga 1sitmanin asagidaki

ek avantajlar1 vardir

e Daha yiiksek 1sitma orant;
e Isitma veya kurutma isleminin daha fazla kontroli,
e Isitma kaynagi ile 1sitilmig malzeme arasinda dogrudan temas yoktur;

e Secici 1sitma elde edilebilir.

Geleneksel yontemlere gore mikrodalga enerjisinin uygulanmasindaki 6nemli
ilerleme vurgulanmistir. Ayrica, biiyiik dezavantajlar, gelecekteki beklentiler ile ilgili

zorluklar sunulmakta ve tartisilmaktadir [25].
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BOLUM 4

AKTIF KARBON

4.1. AKTIiF KARBON TANIMI VE TARIHCESI

Aktif karbon, genis i¢ yilizey alan1 ve biiyiikk gbzenek yapisina sahip karbon igerigi
cok fazla olan herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen bir adsorbenttir. Aktif karbonlarin en eski kullanimlart M.O 3750
senelerine kadar dayanmaktadir. Misirlilar ve Siimerliler bronz tiretimi igin ¢inko,
kalay ve bakirin indirgenmesinde odun komiirii kullanmislardir. Odun kémiiriiniin tip
alaninda kullanildigina dair bilgiler M.O 1550 yillarma ait Misir papiriislerinde daha
sonrasinda ise Hipokrates ve Pliny kayitlarinda goriilmiistiir. Hipokrates ve Pliny

kayitlarina gore odun komiirii tedavi amagli olarak kullanilmistir [45].

Aktif karbon, endiistri de ilk olarak 1811 yilinda Ingiltere de ¢ok az miktarda karbon
icerigi olan kemik kiili ile seker c¢ozeltisinin renksizlestirilmesi islemlerinde
kullanilmistir. Bitkisel hammaddelerden odun komiirii eldesi ile renk giderici olarak
kullanim1  1856-1863 yillar1 arasinda Ingiliz patenti olarak yayimlanmustir.

Giliniimiizde ise seker kamisi endiistrisinde agartma islemlerinde aktif karbon halen

kullanilmaktadir [45].

1900’11 yillarda aktif karbon {iretimi ve gelistirilmesi adina ¢ok énemli iki prosesin
patenti alinmistir. Bunlardan ilki ticari aktif karbonlar, 1909 yilinda Avusturya da
Fanto Works tarafindan satisa sunulan Eponit isimli ve aga¢ esasli baslangic
malzemesi olarak kullanilan aktif karbon ile 1911 yilinda turba esasl baslangic

malzemesi kullanilarak iiretilen aktif karbonlardir [46].

1915 yilinda, Birinci Diinya savasinda koruyucu gaz maskelerinde hindistan cevizi

kabugundan {iretilen graniiler aktif karbonlar kullanilmistir. Savas sonrasinda aktif
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karbon, seker pancarinin rafineri edilmesi ve sebeke suyunun saflastirilmasi gibi
ticari alanlar da uygulanmustir. ikinci diinya savasiyla beraber Filipinler ve
Hindistanda, hindistan cevizi ticareti zayiflamig ve yerel hammadde kullanimi
zorunlu hale gelmistir. 1940 yilindan itibaren ise komiirden aktif karbon {iretimine
yogunlagilmistir. Giinlimiizde aktif karbonun kullanimina yonelik gelismeler geri
doniisimii yapilabilir iiriin ihtiyacina ve c¢evre kirliligini engelleme amacina uygun

bir sekilde ilerlemistir [46].

Gozenekli Malzemeler , yiiksek 06zgiil yilizey alani sayesinde yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine sahip oldugu igin atik su ve gaz emisyonunun aritilmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir . Bu amagla, goézenekli karbon malzemeler hem ev ici
faaliyette hem de endiistriyel faaliyette her zaman baskin bir rol oynamistir. Bunlar
arasinda yiiksek adsorban kapasiteye sahip gozenekli karbon malzemeler suyun
aritilmasinda, sekerlerin renklerinin giderilmesinde, ucucu c¢oziiclilerin geri
kazanilmasinda, boyalarin sabitlenmesinde ve gazlarin aritilmasinda ayricalikli bir

yere sahiptir [47].

Aktif karbon, biiyiik kristal yapili ve genis i¢ gozenek yapisina sahip karbon igerikli
adsorbanlar1 tanimlarken kullanilan bir terimdir. Aktif karbonlar insan sagligi
acisindan zararsiz, oldukca kullanisli olup biiyiik bir gozenek yapisina ve yiizey
alanma sahiptir. Go6zenekleri ile ¢ozeltideki iyonlar1 ve molekiilleri yiizeylerine

dogru ¢ekerler ve bu yiizden adsorban olarak adlandirilirlar [48].

Cevrenin korunmasiyla ilgili endiseler, yillar gectikce artmistir. Giinlimiizde hizla
degisen teknolojiler, endiistriyel liriinler ve uygulamalar, yanlis yonetilirse halk
saghigimi ve cevreyi tehdit edebilecek atik iiretmektedir. Bu amacla, aktif karbonun
(AC) sulu ortamda veya gazli ortamda ¢dzlinmiis cok ¢esitli organik ve inorganik

kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban oldugu kanitlanmistir [49].

Bununla birlikte, baz1 durumlarda, 1s1l islem uzun islem siiresi alabilir, yiiksek enerji
tilketimi gerektirebilir, daha biiyiik ekipman boyutu gerektirebilir ve uygun olmayan
1sitma orani olusturarak hazirlanan aktif karbonlarin kalitesi iizerinde zararli bir

etkiye neden olabilir [50].
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Dahasi, diinya pazarinda ham petrol fiyatlarinin bir¢ok petrol ihra¢ eden iilkedeki
siyasi istikrarsizliklar ve diinyadaki petrol rezervlerinin azalmasi nedeniyle esi
goriilmemis bir yiikseliste olmasi, ekonomik ve ¢evreye uygun alternatif teknolojiler
kullanilarak aktif karbonlarin yenilenmesi arayisi kacinilmazdir. Bu, genis capta
gelistirilmemis ve diinya ¢apinda pek denenmemis olan mikrodalga enerjisinin

uygulanmasina neden olmustur [25].

Aktif karbonlarin endiistriyel silireglerde kullanilmasi, diger teknolojilere ve
malzemelere karsi rekabet edebilirliklerini saglamak ve siirdiirmek i¢in iiretim
maliyetlerini siirekli olarak diisiirme talebini ifade eder. Uretim maliyetlerinde bir
azalma ve etkinliginde bir artis, hammaddelerin daha ucuz muadillerle, yani
genellikle atik malzemelerle degistirilmesiyle ve bunlarin {iretim kosullarinin

optimize edilmesiyle miimkiindiir [51].

4.2. AKTiF KARBONUN URETILDiGi HAMMADDELER

Aktif karbonlarin 6zellikleri, tlretim yontemlerine ve kosullarina ve ayrica
hammadde tiirtine baghdir. Yiiksek kaliteli karbonlu adsorbanlarin iiretiminde
kullanilan hammaddeler , bu baglamda oldukga popiiler olan biyokiitleyi ve 6zellikle
yiiksek miktarda elemental karbon ve diisiik kiil igerigi ile karakterize edilen tarim ve

ormancilik atiklaridir [52].

Aktif karbon iiretimi i¢in biyokiitle atigimin kullanilmasi, iiretim maliyetlerini
diisiirmenin yani sira atik bertaraf maliyetini en aza indirmeyi ve g¢evre iizerindeki
olumsuz etkilerini azaltmayr miimkiin kilar. Biyokiitlenin karmagik bilesimi ve
karmasik mekanizmalar nedeniyle nihai iriiniin, yani aktif karbonun beklenen
gbzenekli yapisina ve fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ulasmak i¢in kapsamli
deneysel aragtirma ve analizlerin yapilmasi gerektigi belirtilmelidir. karbonizasyon
ve aktivasyon siirecleri sirasinda o son irlinlin Ozelliklerini etkiler. Son
yillarda gozenekli malzemelere olan taleple baglantili olarak biyokiitle atiklarindan

aktif karbon tiretimi ile ilgili dinamik bir arastirma gelisimi gdzlemlenmistir.genis
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Ozgiil yiizey alanma ve yiiksek mekanik dayanima sahip, ¢evre koruma ve enerji

endiistrisi i¢in tasarlanmistir [6].

Aktif karbonlar biyokiitle, linyit ve tas komiirii, sentetik malzemeler ve diger bir¢ok
malzemeden Tretilir. Adsorbanlarin iiretimi i¢in malzeme se¢imi, fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerinin yani sira kullanilabilirlik ve edinme maliyetlerine
bagldir. Tarimsal ve orman kokenli biyokiitlenin kullanimi, yaygin olarak bulunan,
degersiz ve genellikle kiilfetli atiklarin ¢evreyi korumak i¢in de kullanilabilen degerli

tirtinlere dontistiiriilmesine izin verir [6].

Aktif karbon iiretiminde hammaddenin se¢imi, kolay temin edilebilmesine, safiyetine

ve ucuzluguna baglidir. Kullanilacak olan hammaddenin:

e Inorganik madde igeriginin diisiik olmast,

e Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmast,

e Depolama esnasinda bozulmamasi,

e Maliyetinin diisiik ve kolay temin edilebilmesi,

e Kolay aktive edilebilmesi gibi kriterleri saglamas1 gerekir.

Cizelge 4.1.°de aktif karbonun {iretildigi hammadde ¢esitleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Aktif karbonun {iiretildigi hammadde gesitleri.

Ceviz Kabugu Odun
Uziim Sapi Yapraklar
Hindistan Cevizi Kabugu Lastik Atig1
Atik Cay Kemik

Mandalina Kabugu Kanalizasyon Camuru
Portakal Kabugu Tekstil Atiklari
Seftali Cekirdegi Tarimsal Atiklar
Zeytin Cekirdegi Deri Atiklar

Ay Cekirdegi Kabugu Misir Kogani

Kahve Cekirdegi Misir Sapi

Seker Kamisi Hurma Cekirdegi

Badem Kabugu

Palmiye Agaci

Lignin Deniz Yosunu
Visgne Cekirdegi Petrol

Kiraz Cekirdegi Turba

Yer Fistig1 Kabugu Tahil

Komiir Linyit

4.3. AKTIF KARBON OZELLIKLERI

4.3.1. Fiziksel Ozellikler

4.3.1.1. Molekiil ve Kristal Yapi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 ¢oziimleyebilmek i¢in aktif karbonun
yiizey kimyasinin iyi bir sekilde anlasilmasi gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon
siyahi arasindaki en belirgin fark karbon siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip
olmasidir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel yapisi incelendiginde saf grafitin
yapisina oldukg¢a benzedigi goriilmektedir. Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar
halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der waals kuvvetleri ile

baglanmaktadir. Sekil 4.1.”de aktif karbonun molekiil ve kristal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Aktif Karbonun Molekiil ve Kristal Yapisi.

Aktif karbonun yapisi grafite gore farklidir. Karbonizasyon iglemi siiresince, bir¢ok
aromatik ¢ekirdek olusmaktadir. X-1s11 ile yapilan incelemelerde, bu yapilarin
altigen olarak baglanmig karbon atomlarini igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu

goriilmektedir. Diizlemlerin yarigap: 150 A’dir. [6].

Aktf karbonun hazirlanma metodu ve igerisinde bulunan safsizliklar nedeniyle
mikrokristalin yapisinda bazi bosluklar olugmaktadir. Hazirlama islemi veya
hammaddenin yapisindan kaynakli olarak, diizlemin kenarindaki halka yapilar
heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, aktif karbonun adsorpsiyon, desorpsiyon

ozelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir [53].

Aktif karbonun yapisi, graffiti yapisina gore daha diizensizdir. Aktivasyon islemi
boyunca kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir.
Hegzagonal karbon halkalari, molekiil kirtlimina ugramis, rastgele siralanmis, biri
digeriyle dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Bundan dolay1 yapi
diizensizdir ve g¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak adlandirilmaktadir. Aktif
karbonlardaki yiliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari igin bir¢cok reaksiyon olasiligi vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen igeren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir [54].
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4.3.1.2. Gozenek Biiyiikliigii

Aktif karbon karakterizasyonunda incelenen en 6nemli 6zelliklerden biri gozenek
yapisidir. Yapilarinda lignin ve seliiloz bulunan bitkisel yapilar, odun, meyve kabugu
veya cekirdekleri ve komiir gibi ¢esitlilik gosteren hammaddeler ii¢ boyutlu
polimerik veya makro molekiiler ag yapisina sahiptir. Aktif karbonun porozitesinin
belirlenmesinde civali porozimetre ve gaz adsorpsiyonu yontemleri kullanilmaktadir.
Aktif karbon olusumu esnasinda hammaddenin polimerik ag yapisi bozulmaya
baslar. Karbonizasyon sirasinda oncelikle karboniller, alkollerle birlikte kiil, alifatik

asitler, CO2 ve H0 gibi kii¢iik molekiiller uzaklagir [55].

Aktif karbon da godzenek boyutu araligi; molekiiler boyutundan, biiyiikk tanecik
boyutuna kadar degisebilmektedir. Mikro goézenekler (50 nm) adsorpsiyon ic¢in daha
onemsiz oldugu diisiiniiliir. Makro gozeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiil

gegisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektedir [55].

4.3.1.3. Yiizey Alam

Aktif karbonun en onemli fiziksel Ozelliklerinden birisi de yiizey alamidir. Aktif
karbon i¢ yiizeyi genellikle bet yiizeyi (m?/g) olarak adlandirilir. Yiizey alan1 (Nz)
azot gazi kullanilarak tespit edilir. Sularin arntiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin yiizey alaninin 1000 m?g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddelerin aktif karbon yiizeyinde tutulmasindan dolayi, yilizey alaniin biiyiikligi
bu kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkilidir. Genel olarak, yiizey alan1 ne kadar
genigse adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiylik oldugu disiiniiliir.
Literatiir de bulunan aktif karbon ylizey alam1 ve gbézenek yapisi ile ilgili sayisal

veriler Cizelge 4.2’de verilmistir [56].
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Cizelge 4.2. Aktif karbon fiziksel 6zellikleri.

Yizey alam 400-1600 ru:.-"g (BET Na)
Gozenek hacmi =30m /100 g
Gozenek cam 0.3 nm-1000 nm

4.3.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun adsorpsiyon oOzelliklerini etkileyen bir diger ozellik serbest
elektronlarin varligidir. Aktif karbon, hidrojen ve oksijen ile kimyasal bagi olan
elementleri bulundurmaktadirlar. Bu elementler hammaddeden kaynakli olabilmekte
veya karbonizasyon isleminin basarili bir sekilde gerceklestirilememesi sonucunda
ortaya ¢ikmakta ve aktivasyon siiresince ylizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral
madde, oksijen ve hidrojen iiretilen aktif karbonun o&zelliklerini etkilemektedir.
Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini degismektedir.
Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda c¢ok kiigiik miktarlarda

mineral madde bulunmasi bile oldukga biiyiik 6nem tasimaktadir [56].

4.4, AKTIF KARBONLARIN SINIFLANDIRILMASI

Giliniimlizde atik su islemlerinde kullanilan en iyi 6zellikte aktif karbonlar cesitli
maddelerden iiretilmektedir. Bunlar; mangal komiirii, odun, linyit, tas komiiri,
turba(torf), findik, hindistan cevizi, pirin¢g kabugu, meyve ¢ekirdekleri, yag iiriinleri
ve kemiklerdir. Bu maddelerden iiretilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur.
Sularda bozulmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar farkli 6zelliklere

sahip sekiller de iiretilebilmektedirler [57].
Aktif karbonlar, davraniglarina, yiizey 6zelliklerine ve hazirlama yontemlerine gore

siniflandirilmasi zor olan karmasik tirtinlerdir. Bununla birlikte, fiziksel 6zelliklerine

gore genel amacl baz1 genis siniflandirmalar yapilir.
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Bunlar:

Toz halindeki aktif karbonlar

e Grandiiler aktif karbonlar

e Polimer kaplanmis aktif karbonlar
e Emprenye aktif karbonlar

e Kiiresel aktif karbonlar

e Aktif karbon lifi

4.4.1. Toz Aktif Karbonlar

Geleneksel olarak, aktif karbonlar, 6zellikle 0.15 ile 0.25 mm arasinda bir ortalama
capa sahip, 1.0 mm'den kii¢lik boyutta tozlar veya ince graniiller halinde yapilir. Bu
nedenle, kiigiik bir diflizyon mesafesi ile biiyiik bir ylizey-hacim oranina sahiptirler.
Toz aktif karbonlar, % 95 ila % 100'i belirlenmis bir ag elekten veya elekten gececek

olan ezilmis veya 6giitiilmiis karbon parcaciklarindan olusur.

Aktif karbonlarin toz haline getirilmis aktif karbon (PAC) ve graniil aktif karbon
(GAC) olmak tizere iki ana formu bulunmaktadir. PAC, ¢ap1 yaklasik 0,2 mm'den
kii¢iik olan ince partikiillerden olusur ve bu nedenle genis dis ylizey alanina sahiptir.
Ote yandan GAC, PAC ile karsilastirildiginda daha kiigiik dis yiizey alanlarma sahip,
cap1 yaklasik 5 mm olan biiyiik karbon pargaciklarindan olusmaktadir. Toz haline
getirilmis karbonlara, toplu temas denilen bir islem uygulanmaktadir; bu islem ile
belirlenen miktarlarda karbon ve muamele edilecek madde karistirilir ve ardindan
filtrasyon ile ayrilir. Graniil karbonlarla, saflastirilacak gaz veya sivi, bir karbon
yatagindan siirekli olarak gegirilir. Onceki yillarda, graniil aktif karbonlar genel
olarak buhar fazi adsorpsiyonunda kullanilmaktaydi, ancak son yillarda kullanimlar
sivi faz uygulamalarina genisletildi. GAC yeniden olusturulabilirken, bu durum PAC

icin genellikle imkansizdir [58].
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4.4.2. Granil Aktif Karbon

Graniil aktif karbonlar, toz aktif karbonlar ile karsilastirildiginda nispeten daha
biiyiik bir partikiil boyutuna ve daha kii¢iik dis yilizey alanina sahiptir. Graniil aktif
karbonlar su aritma, koku giderme ve aritma sistemi bilesenlerinin ayrilmasi igin

kullanilmaktadir.

GAC, graniiler formda veya pellet formda olabilmektedir. GAC, sivi faz
uygulamalari i¢in 8 % 20, 20 x 40 veya 8 x 3 ve buhar faz1 uygulamalar1 i¢cin 4 x 6, 4
x 8 veya 4 x 10 gibi boyutlarda tiretilmektedir. American Water Works Association
(AWWA), minimum GAC boyutu olarak 50 gozlii elegi (0,297 mm) kullanmaktadir.
GAC, hindistan cevizi kabuklar1 gibi sert malzemelerden iiretilebilirken yaygin
olarak gaz veya sivi uygulamalar igin kolon dolgusu olarak kullanilir ve kullanimdan

sonra yenilenebilmektedir.

4.4.3. Polimer Kaph Aktif Karbonlar

Bu, gozenekleri tikamadan piiriizsiiz ve gecirgen bir kaplama elde etmek igin
gbzenekli bir karbonun biyouyumlu bir polimer ile kaplanabildigi bir islemdir. Elde
edilen karbon, hemoperfiizyon i¢in faydalidir (kandan toksik maddelerin
uzaklagtirilmasi igin hastanin kaninin biiyiik miktarlarda adsorban bir madde

tizerinden gegirildigi bir tedavi teknigi) [59].

4.4.4. Emprenye Aktif Karbonlar

Emprenye aktif karbonlar, iyot, giimiis, aliminyum, magnezyum, g¢inko, demir,
lityum, kalsiyum, ketonlar, tersiyer aminler igeren karbonlar kullanilarak

hazirlanmaktadirlar. Ornegin; iyot ile emprenye edilen aktif karbonlar, gazlardan SO

ve H.S’in uzaklastirilmasinda sogurgan olarak kullanilmaktadir.
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4.45. Kiiresel Aktif Karbonlar

Kiiresel aktif karbonlar Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek elde
edilmektedir. Kiiresel aktif karbonlarin gozenek yapisi nafta ¢oziiclisii ile temas
ettirilerek ve naftalin ekstrakte edilerek olusturulmaktadir. Katran kiireler, oksijenin
%10’unu kimyasal olarak adsorplamaktadirlar. Okside kiireler amonyak ile 423-973
K sicakliklar1 arasinda 1sitilmaktadir. Daha sonra CO: veya buharla aktive
edilmektedir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi bulunkatadir ve SOz, NO-
adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok fazladir [60].

4.4.6. Aktif Karbon Lifi

Aktif karbon lifi fenolik re¢ine, poliakrilik regine ve viskoz suni ipekli kumas gibi
sentetik lifler, yiiksek sicaklikta inert atmosferde karbonize edilip, uygun bir
aktivasyon siireci ile hazirlanmaktadir. Bu lifler 7-15 mikrometre ¢apinda olup toz
aktif karbondan daha kiigiik boyuttadir. Aktif karbon lifi, lifli hasir ve kumas
formunda saglanmakta ve ¢esitli boyutlarda kesilmektedir. Bu sekilde hazirlanan

aktif karbon lifleri, ¢oziictilerin geri kazanimi, hava temizleme gibi islemlerde
kullanilmaktadir [61].

4.5. AKTIF KARBON URETIM YONTEMLERI

Temel olarak, aktif karbonlarin hazirlanmasi ve firetiminde iki ana adim yer

almaktadir:
e Karbonlu ham maddenin oksijen yoklugunda 800°C'nin altinda

karbonizasyonu

e Karbonize iirtiniin fiziksel veya kimyasal aktivasyonu
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4.5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki asamali bir siirectir. Bu siireg, karbonlu bir malzemenin
karbonizasyonunu, ardindan ortaya ¢ikan komiiriin, karbondioksit, buhar, hava veya
bunlarin karigimlart gibi uygun oksitleyici gazlarin varlifinda yiiksek sicaklikta
aktivasyonunu igerir; Aktivasyon gazi olarak; temiz, kullanimi ve 800°C civarindaki
sicakliklarda yavas reaksiyon hizi nedeniyle aktivasyon siirecinin kontroliinii

kolaylastirdig1 i¢in CO> tercih edilmektedir [62].

Karbonlu bir malzemenin fiziksel aktivasyonu, aktif karbonun istenen fiziksel
ozelliklere erisebilmesi igin, genellikle iki asamali bir sekilde gergeklestirilir. 1k
olarak, karbonlu malzeme, komiir iiretmek igin inert bir atmosferde (genellikle

nitrojen) 400 ila 800 °C arasinda degisen sicakliklarda karbonize edilir.

Karbonizasyon isleminde, karbonlu malzeme yapisi i¢indeki en az kararli baglar
(6rnegin, aromatik tabakalar arasindaki metilen ve oksijen kopriileri) kirilir ve
hidrojen ilaveleri ile stabilizasyon {izerine ugucu bilesiklerin iiretimine yol agan
radikal bilesenler olusur. Elde edilen komiiriiniin nihai yapisi, bu nedenle, ugucu ve
ucucu olmayan bilesenler arasinda meydana gelen polimerizasyon ve yogunlasma

reaksiyonlarmin bir sonucudur [63].

Ugucu bilesikler ve karbon olmayan elementler (heteroatomlar) doniisiime ugrayan
karbondan uzaklastirimaktadir. Seliilozik malzemelerin karbonlastirilmasiyla iiretilen
komiir yeterli miktarda mikro gozenekli degildir ve iyi gelismis bir mikro gozenekli
yapiya sahip nihai bir iirlin elde etmek i¢in, 600 ila 1000 °C arasinda degisen

sicakliklarda 'gazlastirma maddeleri' yardimiyla ikinci bir 1s1l islem gereklidir.

Bu ikinci adim aktif karbon hazirlama isleminin "aktivasyon™ basamagi olarak
adlandirilir ve odun komiiri yapisinda gerekli degisiklikleri olusturabilmek igin
kullanilan en yaygin gazlagtirma ajanlari karbondioksit CO2, buhar veya bunlarin bir

karigimidir.
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4.5.2. Kimyasal Aktivasyon

Komiiriin kimyasal aktivasyonu, karbon yapinin bir aktivasyon ajani ile emprenye
edilmesi ve emprenye isleminin ardindan 1sil islemle muamele edilmesi ile
gerceklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde, hem karbonizasyon hem de
aktivasyon asamalar1 aynm1 anda gerceklestirildiginden ve genellikle fiziksel
aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda gerceklestiginden ve ayn1 zamanda daha
yiikksek karbon verimi sagladigindan, mikro go6zeneklilik gelisiminin daha iyi
kontroliine izin verdiginden, fiziksel aktivasyon agisindan oldukg¢a avantajli kabul

edilir [64].

Kimyasal aktivasyon, sadece odun komiirii matrisindeki kimyasal degisiklikleri
desteklemekle kalmaz, ayni zamanda g6zeneklerin olusumunu (organik maddenin
buharlagsmasiyla) ve kimyasal etkene bagli olarak mevcut gbézeneklerin daha da
genislemesini destekleyerek fiziksel degisikliklere de sebep olur; dolayisiyla, tiretilen

komiiriin i¢ ylizey alanin1 ve gozenek hacimlerini arttirir.

Bu islem komiir ylizeyinin kimyasal yapisin1 degistirirken, kimyasal madde, aktif
karbon yiizeyinin nihai kimyasal islevselligini degistirmektedir. Aktif karbonun son
gozenek yapisi, yalnizca kullanilan aktive edici ajanin 6zelliginden degil, aym
zamanda kullanilan gazin (karbonlastirici atmosfer) 6zelligi ve akis hizindan ve
genellikle kiitle arasindaki oran olarak tanimlanan emprenye derecesinden de

etkilenir.

Emprenye asamasi sirasinda aktive edici kimyasal maddenin genel etkisi, 1s1

muamelesi sirasinda yapinin kiigiilmesini engellemesidir [65].
Ligno-seliilozik malzemelerin kimyasal aktivasyonunda kullanilan en yaygin ajanlar,

inorganik asitler (6rn., H3PO4 ve H.SO.), metal kloriirler (6rn., ZnCl,, FeCls ve CaCly)

ve metal hidroksitler (6rn., KOH ve NaOH) gibi dehidrasyon ajanlaridir.
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Aralarinda en popiiler olanlar1 HsPOs, ZnCl. ve KOH'dir.Karbonizasyon sirasinda bu
kimyasal ajanlarin her biri i¢in farkli aktivasyon mekanizmalari gelistirilmistir.
Ajanlarin aktif karbon yapisi tlizerinde birgok etkisi bulunmaktadir. KOH yalnizca
onciiniin karbonizasyonu ile iiretilen mikro gézeneklerin genislemesini tesvik ettigi
icin genellestirilmistir. Ayrica ZnCl: kii¢iik mezoporozite gelisimine. ve H3sPO4 daha

heterojen bir gdzenek boyutu dagilimina yol agmaktadir [66].

Kimyasal aktivasyon isleminde, iki adim aynmi anda gerceklestirilmesi kimyasal
aktivasyon i¢in ¢esitli avantajlar sunar; karbonizasyon ve aktivasyonu birlestiren tek
bir asama daha diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginden, daha 1y1 gézenekli bir yap1
olugmaktadir. Ayrica eklenen kimyasallarin bir kismi (¢inko tuzlar1 ve fosforik asit

gibi) kolaylikla geri kazanilabilmektedir [67].
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BOLUM 5
DENEYSEL CALISMALAR
5.1. KULLANILAN HAMMADDELER
Deneysel c¢alismalarda mandalina kabugu ve atik siyah c¢ay posast kullanilmistir.
Mandalina kabugu ve atik siyah c¢ay posasi, Karabiik kentindeki yerel halktan
toplanmistir. Deneysel caligmalarda mandalina kabugu ve atik siyah ¢ay posasi

agirlikca 1:1 oraninda karistirilarak kullanilmistir. Cizelge 5.1.°de atik cay posasi ve

mandalina kabugunun elementel analiz sonuclar1 gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Atik ¢ay posasi ve mandalina kabugu elementel analiz sonuglari.

Parametre Atik Siyah Cay Posasi Mandalina Kabugu
C 63.3 42.5
N 0.97 0.5
@) 29.23 51
H 6.45 6.0

5.2. ON ISLEMLER

5.2.1. Fiziksel On islemler

Deneysel calismalarda kullanilan kabuklar ve ¢ay posast musluk suyu ile 2 kere
yikanarak firinda 110 °C'de 24 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan mandalina
kabuklar1 daha sonra numune ¢ap1 3 cm’den kiiciik olacak sekilde 6giitiilmiis ve
mikrodalga-kimyasal aktivasyona tabi tutulmadan once cam siselerde saklanmistir.
Sekil 5.1.’de 110 °C'de 24 saat boyunca kurutulmus mandalina kabugu ve atik siyah

posasi gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Kurutulmus mandalina kabugu ve ¢ay posasi.

5.2.2. Kimyasal On Islemler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan organik kokenli hammaddelerdeki kimyasal
baglarin koparilarak, aktif karbon iiretim silirecinde yiizey alanimnin daha fazla
artirilabilmesi i¢in kimyasal 6n islem uygulanmistir. Bu amacla potasyum hidroksit
ve sodyum hidroksit karistmindan olusan bir alkali metal hidroksit emprenye
cozeltisi hazirlanmistir. Alkali metal diroksit emrenye ¢ozeltisini hazirlanamak
amaciyla potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit agirlik¢a 1:1 oraninda distile su
igcerisinde c¢Oziinmiistiir. Hazirlanan emrenye ¢d6zeltisi agirlikca 1:1 oraninda
karistirilmis olan mandalina kabugu ve atik siyah ¢ay posasina emrenye ettirilmek
lizere 24 saat boyunca bekletilmistir. Sekil 5.2.’de KOH ve NaOH karisim ¢ozeltisi
ile emprenye edilmis mandalina kabugu ve atik siyah ¢ay posasi karisimi

gosterilmektedir.

Sekil 5.2. Emprenye Edilmis Mandalina Kabugu ve Siyah Cay Posas1 Atig1 Karigimu.
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5.3. KIMYASAL AKTiVASYONLU MiKRODALGA DESTEKLIi PiROLIiZ
SISTEMi

AC iretmek i¢in mikrodalga destekli pirolizi iceren karbonizasyon ve kimyasal
aktivasyonu iceren iki asamali bir yaklasim gergeklestirilmistir. iki asamali
yaklagimin kullanilmasinin, tek asamali yaklasimin kullanimina kiyasla daha yiiksek
bir yiizey alanina sahip AC iiretimi sagladig bildirilmistir (yani karbonizasyon ve

aktivasyon ayni anda gerceklestirilir) [68].

Sekil 5.3’te mikrodalga destekli piroliz diizenegi gosterilmistir. Piroliz diizeneginde
kullanilan mikrodalga firinin i¢ kisminda sicakligi arttirmak amaciyla seramik yiini
kullanilmistir ve reaktdr seramik yiiniiniin icine yerlestirilmistir. Sekil 5.4’te

mikrodalga destekli piroliz diizeneginin genel goriiniimii gosterilmistir.

Sekil 5.3. Mikrodalga Destekli Piroliz Diizenegi.
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Sekil 5.4. Mikrodalga Destekli Piroliz Diizenegi.

Sekil 5.5, mikrodalga destekli piroliz sisteminin  sematik  diyagramini
gostermektedir. Piroliz isleminde ev tipi mikrodalga firin kullanilmstir. Bu amagla
maksimum 800 watt giic ve 2.45 GHz frekansa sahip bir mikrodalga firin (model:
Samsung) modifiye edilmis ve piroliz islemini gerceklestirmek igin bir 1sitma

kaynag olarak kullanilmastir.

Reaktor igerisindeki sicakligi koruyabilmek i¢in reaktér seramik yiinii ile tamamen
kaplanmigtir. Piroliz islemi sirasinda reaktor igerisindeki sicakligi stirekli 6lgmek
oldukca zor bir islemdir. Bu nedenle piroliz islemi sirasinda reaktor igerisindeki
sicaklig1 6lgmek amaciyla beslenen malzeme ile direkt temas halinde bulunan K tipi
bir termokupl kullanilmistir. Sicaklik 6l¢timleri piroliz reaksiyonu tamamlandiktan

hemen sonra ol¢lilmiistiir.
Piroliz sisteminde oksijensiz ortami saglayabilmek amaciyla reactor igerisinden 0,3

L/dk debi ile siirekli olarak N> gazi gecirilmistir. Reaktor icerisine gonderilen N»

gazinin debisini ayarlayabilmek amaciyla ayarl gaz debimetresi kullanilmistir.
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Hammadde Hammedeyi Hammaddeyi
Secimi Boyutlandirma Kurutma

Kimyasal
Emprenye
{NaOH+KOH)

Kimyasal
Emprenye e Mikrodalga Pirolizi
(KOH,ZnCl3,H-PO,)

Mikrodalga » HCl ile ‘ Saf Su ile

Pirolizi yikama Yikama

Aktif
Karbon

Sekil 5.5. Aktif Karbon Uretim Semasi

Alkali metal hidroksitler ile emprenye edilmis olan mandalina kabugu ve ¢ay posasi
karisimint bir biyokOmiir {irliniine doniistiirmek i¢in mikrodalga destekli piroliz
yoluyla karbonizasyon islemi gerceklestirilmistir. Emrenye edilmis toplam 100 g atik
siyah cay posasi ve mandalina kabugu karisimi hassas terazide tartilmis ve piroliz
reaktoriine ilave edilmistir. Daha sonra, mikrodalga firm, 0,3 L/dk N2 gazi akis

hizinda, ve Cizelge 5.1°de verilen ¢alisma sartlarinda caligtirilmistir.
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Cizelge 5.2. Deneysel ¢alisma sartlari.

Cay | Mandali I. Piroliz 11 Piroliz
Numu | At na Emprenye Sartlan Emprenye Sartlan
ne : gg; ) K:Eg:)gu Kimyasah Siire | Watt Kimyasah Siire | Watt
N1 50 50 NaOH+KOH 20 700 HsPO, 10 500
N2 50 50 NaOH+KOH 20 700 ZnCl; 10 500
N3 50 50 NaOH+KOH 20 700 KOH 10 500
N4 50 50 NaOH+KOH 30 600 H3PO4 10 500
N5 50 50 NaOH+KOH 30 600 ZnCl; 10 500
N6 50 50 NaOH+KOH 30 600 KOH 10 500

Mikrodalga destekli piroliz isleminden elde edilen biyokomiirler daha sonra Cizelge
5.1°de belirtilen kimyasallar ile hazirlanmis olan emprenye ¢ozeltileri ile 24 saat
boyunca emprenye edilmistir. Emprenye islemi agirlhik¢a 1:1 oraninda

gergeklestirilmistir.

Farkli kimyasal c¢ozeltiler ile emprenye edilen biyokomiirlerin yiizey alanlarmi
artirmak ve aktif karbona doniistiirebilmek amaciyla Cizelge 5.1°de belirtilen
sartlarda mikrodalga pirolizine tabii tutulmustur. Mikrodalga pirolizi sonucunda aktif
karbona doniistiiriilen biyokomiirler daha sonra igerisinde bulunan bosluklardaki
kimyasal kalintilar1 gidermek amaciyla 1 M HCI ile 6 saat kaynatilmistir. Kaynatma
islemi sonrasinda HCI’yi gidermek amaciyla pH 7 seviyesine gelene kadar
damitilmis sicak su ile yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda aktif karbonlar 0,45 p
gbzenek capina sahip filtre kagitlarindan siizilmiistiir. Filtre kagidina siiziilen aktif
karbonlar kurutulmak amaciyla 110 °C'de 24 saat boyunca etiivde bekletilerek daha
sonraki analizler i¢in numune kaplarinda saklanmistir. Verilerin iyi bir sekilde

tekrarlanabilirligini saglamak i¢in deneyler li¢ kez tekrarlanmustir.
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5.4. ANALIiZ YONTEMLERI

5.4.1. Elementel Analiz

LECO CHNS 932 elementel analiz cihazi kullanilarak daha 6nceden 24 saat siireyle

kurutulmus ve elementel analiz (C, H, N, O) yaptirilmistir.

5.4.2. BET Yiizey Alan1 Analizi

Ikili hammadde karisimindan elde edilen aktif karbonlarin dzelliklerinin belirlenmesi
icin en 6nemli parametrelerden biri olan BET ylizey alani toplam gdézenek hacmi

tayini, Micromeritics Tristar 11 PLUS model yiizey alani tayin cihazinda yapilmistir.

Oncelikle numunelerin yiizeyinde ve agik gézeneklerinde bulunan nem ve gazlardan
uzaklastirilmast i¢in vakumda 120 °C’de gaz uzaklastirma islemi yapilmustir.
Adsorplama isleminde %99,999 saflik azot gazi kullanilabilmesi i¢in adsorpsiyonun
gerceklesecegi dewar kabi sivi azot (77 °K) ile doldurulmustur. Veri girisinden sonra
azot adsorpsiyon islemi baslatilmis ve adsorpsiyon/dersorpsiyon islemi boyunca

veriler bilgisayara kaydedilmistir.

5.4.3. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrum) Analizi

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR
analiz cihaz ile analiz gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbon numuneleri toz
haline getirilip 105 °C ‘de 24 saat siire ile kurutulmustur. Daha sonra FT-IR analizi

gerceklestirilmistir.
5.4.4, SEM-EDX Analizi
Aktif karbon numunelerinin yiizey morfolojisini ve gozenek yapisini belirlemek

amaciyla SEM analizi CARL ZEISS ULTRA PLUS GEMINI FESEM cihaz ile
gerceklestirilmistir.
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5.4.5. XRD Analizi

XRD analizleri Rigaku Ultima IV X-Ray Kirimim Spektrometresiyle

gerceklestirilmistir.

5.4.6. TGA Analizi

Uretilen aktif karbonlar termal davramslarinin belirlenmesi amaciyla HITACHI

DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETER DSC7000 SERIES analizoriinde

termal analize tabi tutulmustur.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. BET YUZEY ALANI VE MIKROGOZENEKLILIK ANALIiZ
SONUCLARI

Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen aktif karbonlarin, tek nokta ve ¢ok nokta
ylizey alanlar1 ve adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri BET metodu kullanilarak

belirlenmistir. BET analizlerinde adsoprlanan madde olarak N2 gazi kullanilmistir.
600 watt ve 700 watt mikrodalga gii¢lerinde ve HsPOs, ZnCl,, KOH ile

aktiflestirilmis olan 6 farkli aktif karbon yapisi elde edilmis ve BET analizleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen BET analiz sonuglar1 Cizelge 6.1’de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Uretilen aktif karbonlara ait BET analiz sonuglari.

Karboni Aktivasyon E BE i

Numune |  Hammadde ér. omzasyon | Giicii mprenye | Y zey

iicii (Watt) (Watt) Kimyasal Alani

(m*/g)
Mandalina

N1 | kabugu+Atik siyah 700 500 ZnCl, 853,41
¢ay posasi
Mandalina

N2 kabugu+Atik siyah 700 500 H3PO4 652,50
¢ay posasi
Mandalina

N3 kabugu+Atik siyah 700 500 KOH 286,64
¢ay posasi
Mandalina

N4 | kabugu+Atik siyah 600 500 H3sPO4 264,84
¢ay posasi
Mandalina

N5 kabugu+Atik siyah 600 500 ZnCl, 243,30
¢ay posasi
Mandalina

N6 kabugu+Atik siyah 600 500 KOH 133,59
¢ay posasi

BET analiz sonuglarina gore en yiiksek yiizey alanina 853,41 m?/g ile HsPOy ile
aktiflestirilmis ve 700 watt mikrodalga giiclinde piroliz islemine tabii tutulmus olan
ornekte ulasildigir goriilmektedir. Ikinci olarak en yiiksek yiizek alanina ise 652,50
m2/g ile ZnCl; ile aktiflestirilmis ve yine 700 watt giiclinde piroliz islemine tabii
tutulmus olan ornekte ulasildigi goriilmektedir. BET analiz sonuglar1 genel olarak
incelendiginde 700 watt mikrodalga giiciinde daha yiiksek ylizey alanlarina ulasildig:
goriilmektedir. Daha yiliksek mikrodalga giiciiniin aktif karbon olusumda
gbzeneklerin daha fazla olmasina neden oldugu tespit edilmistir. Deneysel sonuclara
gore her iki maikrodalga giiciinde de kimyasal aktivasyon igsleminde HzPO4’tin ZnCl>

ve KOH’a gore daha yiiksek yiizey alani elde edilmesini sagladig1 goriilmektedir.

6.2. DIFERANSIYEL TERMAL ANALiZ (DTA)-TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZ (TGA) SONUCLARI

Farkli kimyasal aktivasyonlarla iiretilen AC'lerde adsorbe edilen su ve kiil icerikleri

hakkinda bilgi edinmek amaciyla aktivasyon isleminden sonra malzemelerin termal
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stabilitesini incelemek ic¢in kuru havanin oksitleyici atmosferinde gerceklestirilen

TGA-DTA termal analizi kullanilmistr.

Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te verilen DTA egrilerine karsilik olarak TG egrileri,
termal bozunma sonucunda meydana gelen kiitle kayiplarin1 gostermektedir. Genel
olarak grafikler incelendiginde biitiin aktivasyon yontemlerinde temel olarak ¢ kiitle
kayb1 adim1 oldugu goriilmektedir. 100 °C’ye kadar olan kayiplar muhtemelen aktif
karbonlar tarafindan depolanan nemin uzaklagmasi sonucunda meydana gelmektedir.
100 °C’ye kadar N1’de yaklagik olarak %20, N2’de %7 ve N3’te ise %5’lik bir kayip

yasandig1 goriilmektedir.

Ikinci ve iiglincii kiitle kayiplarinin aktivasyon islemi sirasinda ylizeyde tutunan ve
burada kalan yiizey gruplarinin ve karbon yapisinin bozunmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Aktif karbon yiizeyinde tutunan yiizey gruplar ile ilgili daha fazla
bilgi edinebilmek igin literatiirdeki bilgileri ile karsilastirma yapilmistir. Literatiirde
yapilan ¢aligmalara gore termal olarak daha az kararli olan karboksilik asitlerin,
karboksilik anhidritlerin ve laktonlarin 300-400 °C arasinda yanmasi sonucunda CO>
olusturarak ortamdan uzaklastigini sdylemek miimkiindiir. 400 °C’nin tiizerinde ise
fenol, karbonilik, kinonlar, hidrokinon, eterler, piron yapilarinin ayrigsmasi
beklenmektedir [70]. Son kiitle kaybinin yasandigr 700-900 °C arasinda ise karbon
yapilarinin bozunmasi ile gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ugiincii kiitle kaybinin
yasandig1 700-900 °C arasinda N1’de yaklasik olarak %7, N2’de %12 ve N3’te ise
%14’lik bir kayip oldugu goriilmektedir. DTA egrileri incelendiginde N1’de 100
°C’de endotermik reaksiyonlarin gergeklestigi N2 ve N3’te gerceklesen degisimim

cok az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. N2 TGA sonuglari.
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Sekil 6.3. N3 TGA sonuglari.

6.3. TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (SEM) ANALIZ SONUCLARI

Aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen aktif karbonlarin morfolojik yapilari
SEM analizi ile incelenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.4) N1’deki
ylizey yapisinin N2 (Sekil 6.6) ve N3’teki (Sekil 6.8) yiizeysel yapiya gore daha
gozenekli oldugu goriilmektedir. Biitiin numunelerdeki gézenek yapilariin diizensiz
oldugu, diizenli halkal1 bir yapidan ziyade diizensiz ve bloklar halinde bir bosluk
yapisina sahip oldugu goriilmektedir. BET analiz sonuglari ile kiyaslandiginda N1°de
daha fazla gbzenek hacminin ve mikrogézenek yapisinin oldugu sdylenebilmektedir.
N1 EDX sonuglar1 incelendiginde (Cizelge 6.2, Sekil 6.5) aktif karbonun %89,74
oraninda karbondan ve %09,81 oraninda oksijenden olustugu goriilmektedir. Az
miktarda ise Na, Si ve ClI bulunmaktadir. N2’ye ait EDX sonuglar1 Cizelge 6.3’te
(Sekil 6.7) verilmistir. N3’e ait EDX sonuglar1 Cizelge 6.4’te (Sekil 6.9) verilmistir
EDX sonuglarina gore N2 %82,94 oraninda karbon ve %13,47 oraninda oksijenden
olusmaktadir. N3 EDX sonuglari incelendiginde karbon oraninin N1 ve N2’ye gore
oldukca diisiik (%56,42) oldugu goriilmektedir. Bu durum mikrodalga pirolizi

agamasinda karbonizasyon igleminin tam olarak ger¢eklesmedigini gostermektedir.
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Sekil 6.4. N1 SEM goriintiisii.
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Sekil 6.5. N2 EDX gortintiisii.
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Cizelge 6.2. N1 SEM-EDX sonuglari.

Atomik Agirlik
Element %)
C 89,72
0 9,80
Na 0,30
Si 0,1
Cl 0,05

K X Sighal A=S8E2

EHT =10.00 kV

WD = 7.0 mm

Sekil 6.6. N2 SEM goriintiisii.
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Sekil 6.7. N2 EDX sonuglari.

Cizelge 6. 3. N2 SEM-EDX sonuglari.

Element Atoml(l(;)/)&guhk
C 83,94
0 13,66
F 1,05
Na 0,12
Si 1,23
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g Date :12 Jul 2021
EHT = 10.00 kV WD= 7.9 mm KBU MARGEM

Sekil 6.8. N3 SEM goriintiisii.
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Sekil 6.9. N3 EDX sonuglari.

Cizelge 6.4. N3 EDX sonuglari.

9

10

Atomik Agirlik
Element (%)
C 58,23
) 20,83
K 16,28
Mg 1,17
Cl 3,49
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6.4. X-Isim Kirimim (XRD) Analiz Sonuclari

Farkli kimyasallar ile aktiflestirilmis olan Orneklerin XRD analiz sonuglar1 Sekil

6.10, Sekil 6. 11 ve Sekil 6.12°de verilmistir.

N1 (ZnCl,)

@
S

9]
3

|

. MWW ‘ T

10 20 30 40

Intensity (cps)
g (%) =
IS5 IS IS

g

o

28

Sekil 6.10. N1 XRD sonuglar1

Cinko kloriir ile aktive edilmis aktif karbon ¢ok genis kirmmim pikleri sergiler ve
keskin bir pikin olmamasi baskin olarak amorf yapi oldugunu gostermektedir [71].
Spektrumda sirastyla (0 0 2) ve (1 0 0) kirmmimina karsilik gelen 20 = 24° ve 43°

civarinda iki genis kirmim tepe noktasi vardir.
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Sekil 6.11. N2 XRD sonuglari

Fosforik asit ile aktive edilmis aktif arbon 20 araliginda 24,9 ve 42,9°'de esas olarak
iki kirilma tepe noktasi gosterir, bu da farkli kristalit grafit tiplerine karsilik gelir,
ancak AC-P'min fosforik asitten safsizliklar veya bu kirilma zirvelerinin ¢ogu

kayboldugundan eksik aktivasyon gibi goriinmektedir.
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Sekil 6.12. N3 XRD sonuglar1

Saf aktif karbonun, keskin tepe noktalar1 olmaksizin genis tepe noktalar1 sergiledigi
gbzlemlenmistir. Bu durum aktif karbon gibi bir adsorbent igin avantajli olan
malzemenin amorf yapida oldugunu gostermektedir. 26° ve 43° civarinda genis tepe
noktalarinin meydana gelmesi, aktif karbonu olusturan karbon tabakalarmin diizgiin
hizalandigin1 géstermektedir [72][73]. KOH aile aktive edilmis aktif karbon igin 26 =
30°, 32°, 34°, 38°, 39° ve 41°'de kirinim piklerinin varligir potasyum hidroksit fazini
belirtir. Bu sonuglar aktif karbonun iginde temizlenmemis KOH igerdigini
gostermektedir. Buda yiizey alami genis olan aktif karbonun KOH aktivasyonunda
KOH’u tuttugunu gostermektedir. Ayni zamanda, KOH fazinin olusumu, aktif
karbona kiyasla transesterifikasyon reaksiyonu i¢in daha yiiksek baziklige ve

katalitik aktiviteye katkida bulunmaktadir.
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6.5. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) Analiz Sonuclar:

Deneysel calismalar sonucunda aktiflestirilen aktif karbonlarin yiizeyine baglanmis
olan fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi i¢in FT-IR analizi gerceklestirilmistir.
FT-IR analizlerine ait egriler Sekil 6.13, Sekil 6.14 ve Sekil 6.15’te verilmistir.

1U0.U
|

99.4 99.6 99.8
!

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 6. 13. N1 FT-IR analiz sonucu.

ZnCly ile aktive edilmis aktif karbonun FT-IR spektrumlari Sekil 6.14’te
gosterilmistir. 2300-2350 cm-1'deki bant, alkin gruplarindaki C-C titresimleridir.
1740-1750 cm-1'deki bant, karbonil/karboksil gruplarinin varligini géstermektedir.
1600-1500 cm-1 band1, aromatik bir CC halka gerilmesinin varhigini géstermektedir.
1140-1150 cm-1'deki bant, alkoller, fenoller veya eter veya ester gruplarindaki CO

germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 6. 14. N2 FT-IR analiz sonucu.

Sekil 6.14. H3POs aktivasyonuyla hazirlanmis aktif karbona ait FT-IR analizini
gostermektedir. 2300-2350 cm™'deki bant, alkin gruplarindaki C-C titresimleridir.
1590-1500 cm-1 civarindaki bant, genellikle aktif karbon gibi karbonlu materyalde
bulunan biiylik bir aromatik halka titresiminde gozlenmektedir. H3PO4 aktivasyonu
ile hazirlanan karbon igin, 1420-1350 cm-1'deki pikler fosfor igeren gruplardan da
kaynaklanabilir. H3POs4 ile aktivasyon aktif karbonun fonksiyonel gruplarinda
bulunan oksijen miktarmin artmasini saglamistir. Bu durum, O-H grubuna ait 2800-
3000cm—1'de ve C-O ve C=0O gruplarma ait 1650-1700cm—1'de H3PO4

aktivasyonundan sonra olusan gézlemlenen bantlarla kanitlanmustir.
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Sekil 6. 15 . N3 FT-IR analiz sonucu

KOH emdirme isleminden sonra aktif karbon iizerinde olusan yeni fonksiyonel
gruplar tespit etmek i¢in yapilan FT-IR analizleri Sekil 6.15’te verilmistir 2900-
3000 cm™'de gozlenen bant bir karboksil —OH monomer grubu icerir. Emprenye
oncesi aktif karbon genellikle 2000-2300 cm-1 dalga boyunda bir ester —.CO grubuna
sahiptir. KOH aktivasyonundan sonra gozlenen en 6nemli pik ise, aktif karbon
tizerinde 1450 cm-1 dalga boyunda karboksil-karbonat gruplarinin ortaya ¢ikmasiyla
gozlenmistir.1000-1100 bant araliginda gozlenen dalgalar siklohekzan halkasi

gerilmesini veya halkali eterlerin pik araligin1 gostermektedir.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Gergeklestirilen ¢aligmada farkli mikrodalga giiclerinde piroliz islemine tabi tutulan
mandalina kabugu ve atik siyah cay posasindan fretilen biyokOmiirlerin farkli
kimyasallar ile aktiflestirilmesi sonucunda aktif karbonlar tiretilmis ve tretilen aktif
karbonlar detayli olarak incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda mandalina kabugu ile
atik siyah ¢ay posasi karigimi, mikrodalga destekli piroliz sistemi ile 600 watt ve 700
watt gii¢lerinde piroliz islemine tabii tutulmuslardir. Uretilen biyokdmiirler ii¢ farkli
kimyasal madde (ZnCl,, HsPO4 ve KOH) ve yine mikrodalga ile aktiflestirilmis ve
aktif karbon iiretimi tamamlanmustir. Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1, FT-
IR, SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Elde dilen sonuclara

gore:

1. BET analiz sonuglarina gore en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin
700 watt mikrodalga giiclinde elde edildigi tespit edilmistir.

2. En yiiksek yiizey alam 853,41 m?%g ile 700 watt mikrodalga giiciinde ve
ZnCl; ile aktiflestirilmis olan numunede elde edilmistir.

3. Elde edilen SEM goriintiilerine gore mikrodalga pirolizi ile iiretilen aktif
karbonlarin dagmik ve diizensiz gézenek yapisina sahip oldugu tespit
edilmistir.

4. FT-IR sonuglarma gore, iiretilen aktif karbonlarin ¢ok farkli fonksiyonel
gruplardan olustugu goriilmiistiir.

5. XRD sonuglarina gére KOH ile aktivasyon isleminin diger kimyasallara gore

daha diisiik verimde gergeklestigi belirlenmistir.
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