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ONSOZ
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CESITLI BITKISEL ATIKLARIN KARBONIZASYON YOLUYLA
DEGERLENDIRILMESI

OZET

Enerji ihtiyacimizin bitytik bir bolimiinii karsilayan fosil enerji kaynaklarnin yakin
bir gelecekte tikkenecek olmalar1 ve biiyilk oranda cevre kirliligi yaratmalar
sebebiyle, alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklanmn yaygin olarak kullanim
gerekmektedir. Giines, riizgar, hidrolik, jeotermal, dalga ve biyokiitle en &nemli
yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklar: potansiyeli
acisindan cesitlilik gostermektedir. Ancak, hizla artan talebi karsilarken, kesikli
olmayan ve cevreyle uyumlu enerji kaynaklarma yOnelmek de Onemlidir. Bu
baglamda, biyokiitle enerjisi, fosil yakitlara Snemli bir alternatif segenek olarak
karsimuza gikmaktadir. Biyokiitle, dzellikle gelismekte olan iilkeler i¢in, uygulama
alani genis enerji kaynaklarindan biri olup sadece yenilenebilir olmast ile degil, her
yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi, elekirik tretimi,
kimyasal madde ve Ozellikle tagitlar igin yakit elde edilebilmesi nedeni ile aym
zamanda stratejik bir enerji kaynagi da sayilmaktadir.

Biyokiitle enerji kaynaklari, farkl tiirlerde enerji tiretmek amaciyla dogrudan veya
cesitli dontigiim strecleri ile degerlendirilmektedir. Termokimyasal stregler ile
biyokiitle siv1, kat1 ve gaz firlinlere doniigtirilmekte ve bu trilinler enerji tiretiminde
ve cesitli endiistriyel alanlarda kullamlabilmektedir. Karbonizasyon ve piroliz,
biyokiitlenin inert ortamda isitilarak stvi, kati ve younlagmayan gaz trlinlere
doniismesini saglayan termokimyasal doniigiim prosesleridir. Ozellikle kati tirlin
verimi  hedeflendiginde, biyokiitleye uygulanan 1sil bozundurma iglemi
karbonizasyon admi almaktadir, Karbonizasyon sonucu elde edilen kati tirtin, kati
yakit olarak kullanildig: gibi, metalurjik amaglarla ve kimya endistrisinde
kullanilabilir. Ayrica katr {trlin, aktive edilerek aktif karbon olarak da
degerlendirilmektedir.

Bu caligmada, kayisi ¢ekirdegi, findik kabugu, liziim ¢ekirdegi ve kestane kabuBu
biyokiitle numunelerinin, Jenkner tipi karbonizasyon retortu ve Termogravimetrik
Analiz (TGA) cihazi kullamlarak, iki farkh sistemde karbonizasyonu
gerceklestirilmistir. Sicaklik, 1sitma hizi, tanecik boyutu ve azot gazi debisinin
karbonizasyon kati {irtin verimleri iizerine olan etkisi arastirilmustir. Biyokitle
numunelerinin  retortta  gergeklestirilen  karbonizasyonlarr  igin  istatistiksel
deperlendirme yapilmis ve karbonizasyon kosullarmin kati tirin verimine etkisini
gdsteren ve korelasyon katsayilar1 0.91-0.95 arasmda degisen farkl: ampirik esitlikler
tiiretilmistir.
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Biyokiitle = numunelerinin  termogravimetrik  analiz  cihazindaki  (TGA)
karbonizasyonlari, izotermal olmayan kogullarda gerceklestirilmis ve karbonizasyon
deneyleri sonucunda elde edilen veriler kullanilarak, BASIC dilinde yazilmug bir
bilgisayar programi ile karbonizasyon kinetik parametreleri hesaplanmigtir.
Biyokiitle numunelerinin termogravimetrik analiz cihazinda, belirlenen kosullardaki
karbonizasyonunu temsil eden kinetik parametreler, Dharwadkar-Karkhanavala,
Coats-Redfern ve Van Krevelen hesaplama yéntemleri kullamlarak belirlenmistir.
Hesaplanan kinetik parametrelerin, numuneden numuneye ve kullamlan hesaplama
yontemi ile karbonizasyon kosullarina bagli olarak degistifi belirlenmigtir. Uygun
kinetik modellerin hemiseliiloz ve seliilloz bileseninin karbonizasyonu igin
f(o)=(1- o), lignin bileseninin karbonizasyonu igin ise f{o0y=0.5.(1-c0).[-In(1-0t)]"
model denklemleri ile temsil edildigi bulunmustur.

Calismanin son kisminda, farkli hammadelerden farkh aktivasyon kosullarinda aktif
karbon iretimi gerceklestirilmigtir. Kayis: ¢ekirdegi, findik kabugu, {izim ¢ekirdegi
ve kestane kabugu hammaddelerinden tiretilen aktif karbonlarin, stvi ¢6zeltiden bakir
adsorpsiyonu amaciyla kullanilabilirlikleri arasgtinlogtir. Bu amagla, 0.377 mm
ortalama tanecik boyutuna sahip kestane kabugu ve 0.657 mm ortalama tanecik
boyutuna sahip liziim ¢ekirdegi numuneleri ile, 1-1.4 mm tanecik boyutundaki findik
kabugu ve kayisi ¢ekirdegi numunelerine, fiziksel harmanlama yontemiyle ZnCly
ilave edildikten sonra, azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma hiziyla, 823 K sicakhikta
aktivasyon gerceklestirilmig; iretilen aktif karbonlarn, sivi ¢ozeltideki bakir
iyonlarini, farkl: kosullarda adsorplama kapasiteleri incelenmis ve adsorpsiyon deney
verilerinin, Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu belirlenmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi degerine, en genis yiizey alam ve gdzenek hacmine sahip
olan, kestane kabugundan elde edilen aktif karbon ile ulagimistir.

xii



EVALUATION OF VARIOUS VEGETABLE RESIDUES BY
CARBONIZATION

SUMMARY

Due to the depletion of fossil fuels which meet most of our energy requirements in
near future and the environmental pollution, necessitates the usage of alternative
renewable energy sources extensively. The energy of solar, wind, hydro, geothermal,
wave and biomass are the most important renewable energy sources. Turkey has a
Jarge variety of biomass energy potential. However, it is very important to choose the
sustainable and environmental friendly energy sources. In this context, biomass is
considered as an important alternative energy source to fossil fuels. Biomass energy
which has many applications is a very strategic energy sources, since it is cultivated
in everywhere and provides the social and economical development. Furthermore,
many chemicals and biofuel are produced by using biomass.

To produce energy, biomass resources are used directly or after many conversion
processes. Thermochemical conversion processes are applied, to produce liquid
products, gas products and solid products which are used in many applications.
Carbonization and pyrolysis are the thermochemical process that converts biomass
into liquid, charcoal and non-condensable gases, by heating the biomass in the
absence of air. If the purpose is to maximize the solid product yield, a low
temperature, low heating rate process which is called carbonization would be chosen.
Charcoal, which is called solid product of carbonization, is used in many commercial
applications such as: metallurgical, domestic and chemical. And also it can be used
to produce activated carbon.

In this study, carbonization process has been conducted on the samples of apricot
stone, hazelnut shell, grapeseced and chestnut shell to determine the effects of
carbonization temperature, heating rate, particle size and sweep gas flow rate on the
solid product yields. The carbonization process is carried out in two different systems
namely a Jenkner type fixed bed carbonization retort and Thermogravimetric
Analyzer (TGA). To investigate the effect of carbonization parameters, a statistical
design tecnique was applied to the experimental results obtained in retort system.
Empirical equations which have high regression coefficients ranging from 0.91 to
0.95 were developed between the carbonization conditions and solid product yield.

A computer program in BASIC was used to calculate the carbonization kinetic
parameters from experimental non-isothermal thermogravimetric data of biomass
samples. Carbonization kinetic parameters of biomass samples were calculated by
using Dharwadkar-Karkhanavala, Coats-Redfern and Van Krevelen calculation
methods. [t was determined that the values of the kinetic parameters showed
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differences depending on the method of calculation, sample type and carbonization
conditions. f(o)=(1- o) is determined as best fitting model equation for
hemicellulose and cellulose components. On the other hand, for the thermal
decomposition of lignin f((:an)=0.5.(1~ec).[—1n(1~a)]'1 is determined as best fitting
model equation.

In the last part of study, activated carbon production from different raw materials at
different activation conditions was achieved. The utility of apricot stone, hazelnut
shell, grapeseed and chestnut shell activated carbons for the adsorption of copper
ions were investigated. For this purpose, grapeseed with an average particle size of
0.657 mm, chestnut shell with an average particle size of 0.377 mm, apricot stone
with a particle size of 1-1.4 mm and hazelnut shell with a particle size of 1-1.4 mm
samples were physical mixed with ZnCl, and then carbonized in nitrogene
atmosphere with heating rate of 20 K/min at temperature of 823 K. The effects of
temperature and pH value on copper ion adsorption capacities of all activated
carbons were investigated. It was observed that the experimental adsorption results
were successfully represented by Freundlich and Langmuir adsorption isotherms. It
was observed that the activated carbon sample is produced from chestnut shell which
has the largest surface area and pore volume showed the maximum adsorption
capacity among all the activated carbon samples.

Xiv



1. GIRIS VE AMAC

Enerji, yasamin temel girdilerinden, iilkelerin ise sosyo-ekonomik kalkinma
hizlarinin en Snemli itici giliglerinden Dbiridir. Diinya niifusu ve endiistriyel
gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek artmakta, buna kargin fosil
enerji kaynaklarinin rezervleri hizla titkenmektedir. Fosil enerji kaynaklarnin
rezervlerinin kisith olmasy, fiyat artiglar: ve gevre tizerindeki olumsuz etkileri diinya
genelinde bu enerji kaynaklarinin en uygun sekilde kullammim ve yeni enerji
teknolojilerinin gerekliligini acik¢a ortaya koymus ve llkeler dogal kaynaklarna,
iklim kosullarina ve gelismislik diizeylerine bagh olarak yeni ve yenilenebilir enetji

kaynaklarma dayal arastirma-uygulama ¢aligmalarim hizlandirmuglardar.

Ulkemizin 2000-2004 yillari arasindaki birincil enerji kaynaklar: tretim degerleri
Tablo 1.1° de, enerji tikketim degerleri ise Tablo 1.2°de verilmektedir. 2000 yilinda
26,855*10° ton egdeger petrol (TEP) olan birincil enerji kaynaklar tiretimi, 2004
yilinda 24,397%10° TEP degerine dismustiir. Taskémiirii, linyit ve petrol gibi fosil
yakitlarmn tiretimleri diiglis gdsterirken, hidrolik enerjinin tiretiminde 6nemli bir artig

kaydedilmistir [1].

Buna karsilik, 2000 yilinda 81,251*10° TEP olan toplam enerji tilketimi, 2004
yilinda 87,819%10° TEP degerine yiikselirken, kisi bagina olan enerji tiketim degeri
1,205 kilogram esdeger petrol (KEP) degerinden 1,231 KEP degerine yiikselmigtir.

Tablo 1.1 ve 1.2’de sunulan veriler {ilkemiz enerji gereksiniminin onemli bir
boliimiintin  disalim  yoluyla saglandifini  agikea géétermektedir. Bu nedenle,
tilkemizin her yil artan enerji digabmuinin azaltlmast ve enerji kullammundan
kaynaklanan cevre sorunlarmmin en aza indirilmesi igin yeni-yenilenebilir enerji

kaynaklarinin daha yaygin ve etkin kullanimi gerekmektedir.

Tiirkiye  yenilenebilir  enerji  kaynaklari  potansiyeli agisindan  gesitlilik

gostermektedir.  Ancak, hizla artan talebi kargilarken, cevreyle uyumlu enerji



Tablo 1.1: Tirkiye Birincil Enerji Kaynaklan Uretimi [1]

Kaynaklar 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004
Taskomiirii (10° Ton) 2259 2357 2245| 2,059 1,946
Linyit (10° Ton) 60,8541 59,572 51,660| 46,168| 43,709
Asfaltit (10° Ton) 22 31 5 336 722
Petrol (10° Ton) 2,749] 2551 24200 23751 2276
Dogal Gaz (10° m’) 639 312 378 561 708
Hidrolik (GWh) 30,879| 24,010| 33,684 35330| 46,084
Jeotermal Elekirik (GWh) 76 90 105 89 93
Jeotermal Is1 (10° TEP) 648 687 730 784 811
Riizgar (GWh) 33 62 48 61 58
Giines (10° TEP) 262 287 318 350 375
Odun (10° Ton) 16,938 16263] 15614| 14,991| 14,393
Hayvan-Bitki Atiklar (103 Ton) 5,981 5,790 5,609 5,439 5,278
TOPLAM (10° TEP) 26,855 25,173 24,727 23,978 24,397
Tablo 1.2: Tirkiye Birincil Enerji Kaynaklarn Ttketimi [1]

Kaynaklar 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004
Taskomiiri (10° Ton) 15,393 11,039| 13,756| 17.,535| 18,904
Linyit (10° Ton) 64,384 61,010] 52,039| 46,051| 44,823
Asfaltit (10° Ton) 22 31 5 336 722
Petrol (10° Ton) 31,072] 29,661 29,776 30,669| 31,729
Dogal Gaz (10° m*) 15,086| 16,339] 17,694| 21,374| 22,446
Hidrolik (GWh) 30,879| 24,010 33,684| 35,330| 46,084
Jeotermal Elektrik (GWh) 76 90 105 89 93
Jeotermal Isi (10° TEP) 648 687 730 784 811
Riizgar (GWh) 33 62 48 61 58
Giines (10° TEP) 262 287 318 350 375
Odun (10° Ton) 16,938 16,263| 15614| 14,991| 14,393
Hayvan-Bitki Atiklar (10° Ton) | 5,981| 5,790| 5,609| 5439 5278
TOPLAM (10° TEP) 812511 75,952 78,711| 83,970| 87,819
Kisi Basina Tiiketim (KEP) 12051  1,108| 1,130] 1,187 1,231




kaynaklarina yénelmek de onemlidir. Bu baglamda, biyokiitle enerjisi, 6nemli bir

secenek olarak karsimiza ¢rkmaktadr.

“Biyokiitle” temel bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan, kisa siirede yenilenebilen
bitkisel ve hayvansal kokenli tiim dogal maddeler olarak tammlanabilir. Bu
kaynaklardan {iretilen enerji ise “biyokiitle enerjisi” olarak adlandinimaktadir.
Biyokiitle, &zellikle gelismekte olan iilkeler igin, uygulama alani genis enerji
kaynaklarindan biri olup sadece yenilenebilir olmasi ile deil, her yerde
yetigtirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi, elektrik tretimi, kimyasal
madde ve ozellikle tasitlar igin yakit elde edilebilmesi nedeni ile aym zamanda

stratejik bir enerji kaynag da sayilmaktadir [2].

1800°1i yillarin ortalarina kadar, diinyadaki enerji ve yakit gereksinimlerinin biytik
blitmiinii karsilamug olan biyokiitle, sanayilesmis iilkelerde, baslangigta yavas daha
sonra ise hizli bir sekilde yerini fosil yakitlara terk etmeye baglamustr. Fakat, 1970’11
yillarda yasanan petrol krizi sonrasinda birgok hitkiimet tarafindan yenilenebilir bir
enerji kaynaf olan biyokiitlenin Sneminin farkina varilmg; ithal edilen petrolden
kaynaklanan biitce agigimn 6demeler dengesindeki olumsuzluklarmn, yerli
kaynaklara yonelerek ithal petrol tilketiminin azaltiimasi ile giderilebilecedi

anlasilmastir [3].

Biyokiitle kaynaklari, enerji iiretmek amaciyla dogrudan veya gesitli doniigtim
stiregleri ile degerlendirilmektedir. Istl bozundurma sitirecleri ile biyokiitle sivi, kati
ve gaz lirlinlere dontigtiiriiimekte ve bu triinler enerji {iretiminde ve gesitli

endiistriyel alanlarda kullamlabilmektedir.

Bu calismada, bitkisel biyokiitle kaynaklar olan kayisi gekirdegi, findik kabugu,
liztim gekirdegi ve kestane kabugunun farkl kogullardaki karbonizasyon davranim
ve karbonizasyon kosullarmun katt iriin  verimine etkisi incelenmistir.
Termogravimetrik analiz sisteminde gergeklestirilen deneylere ait veriler kullanilarak
karbonizasyon kinetik parametreleri hesaplanmigtir. Jenkner tipi retort sisteminde
gerceklesen karbonizasyon sonucu elde edilen kat1 tirlintin yakit ve adsorban olarak
kullanmnina yonelik calismalar yapilmis, adsorban olarak kullanimm igin farkli
kosullarda aktivasyon islemleri gergeklestirilmis ve elde edilen aktif karbon

numuneleri ile bakir adsorpsiyon dzellikleri incelenmistir.



2. BIYOKUTLENIN KARBONIZASYONU VE PiROLIZI

2.1 Biyokiitle Enerjisi

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan, bitkisel veya hayvansal kokenli tiim
dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi;, bu kaynaklardan {iretilen enerji ise
“Biyokiitle Enerjisi” olarak tammlanmaktadir. Bitkilerin fotosentezi sirasnda
kimyasal olarak dzellikle seliiloz seklinde depo edilen ve daha sonra gesitli sekillerde
kullanilabilen bu enerjinin kaynag: glinestir. Giines enerjisinin biyokiitle seklinde
depolanmis enerjiye doniiglimii insan yasami igin esastir. Fotosentez yoluyla enerji
kayna@ olan organik maddeler sentezlenirken tiim canhiarin solunumul icin gerekli

olan oksijen de atmosfere verilir [4].

Karbondioksitin fotosentez yoluyla organik bilesiklere doniigtiiriilmesi sonucunda
giines enerjisi, biyokiitlede sabit karbon olarak depolanmaktadir. Bu adim agagidaki

denklemle gosterilmektedir [3].
nCO, + nH,O + gines 15181 + klorofil — (CH20), + nO; 2.1)

CH,O yapitast ile gdsterilen karbonhidratlarm olusumu igin yaklagik 470 kJ enerji
depolanmaktadir ve agifa ¢ikan oksijen sudan kaynaklanmaktadir. Fotosentezin
molekiiler mekanizmas: ile ilgili hala yamtlanamamis pek ¢ok soru bulunmasina
kargin, taze biyokiitle gelisimi icin gerekli olan kogullar bilinmektedir. Bunlar:
karbondioksit, elektromanyetik spektrumun goriinfir bolgesindeki 11k, klorofil
katalizorii ve bir canli bitkidir. Giines 1s:8imn biyokiitle tarafindan tutulma veriminin
{ist limitinin % 8-15 arasinda degistigi tahmin edilmekte; ancak birgok biyokiitle tiirli
icin bu degerin % 1 veya daha kiigiik oldugu diisiintilmektedir [3]. '

Seltilozik biyokiitle; selilloz, hemiseliiloz ve lignin olmak lzere ig ana organik
bilegeni igerir. Dogada en gok rastlanan ve odunun ana organik bilesikierinden biri
olan seliiloz, p-1, 4-D glukopiranoz diiz zincirlerini iceren, ortalama molekiil agirlig:

100,000 olan bir polimerdir. Biiyiik bitki dokularimn Snemli boliimd selillozdur. Saf



seliilozun kapali formiili (CeH1oOs)n ile gosterilmekte olup, formiilde “n”
polimerizasyon derecesini belirtmektedir. Lineer yapidaki seltloz zinciri anhidrit
glikozlarm birbirine baglanmasiyla olug;mustur. Zincirlerin hepsinde birincil ve
ikincil hidroksil gruplari vardsr. Seliiloz zincirleri cok sayida hidroksil grubu ile diger
selilloz zincirlerine baglanir ve sika bir kristal yapt olusur. Esas olarak kristal bir
yapiya sahip olan seliiloz amorf bolgeler de igermektedir. Kristal yapt icinde agikta
hidroksil grubu bulunmadig: icin yap: igersine su giremez; ancak yapidaki hidroksil
gruplarina hidrojen kopriileri ile su baglanir ve bitisik zincirler arasina girerek onlar
birbirinden ayirir; boylece hiicre g¢eperinde daralma ve geniglemeler olur. Bu
nedenle, hidroksil gruplar, seliilozun higroskopik oOzellik gostermesini saglar.
Seliiloz; su, seyreltik asit ve alkalide ¢dziinmez; ancak derisik asit ve alkalide
¢Oziiniir, hidroliz tirlinéi ise glikozdur. Odun seliilozu, hiicrelerin biiyikliigu ve sekli
dolayisiyla morfolojik bakimdan stirekli olmayip, pamuk selilozundan oldukgea
farklidur [5].

Hemiselilloz, ksilanlar ve galaktoglukomannanlardan olugmus, iki degisik yapida
olup; glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-O-metil glukoronik asitten olusan
bir‘poiisakkarit kargimudir. Hemiseliloz, genellikle selillozdan daha diisiik molekiil
agirhigina (<30,000) sahip, selillozun aksine amorf yapida ve seyreltik asit ve alkalide
g¢oziinebilen higroskopik bir polisakkarittir. Hidrolizinde odun sekeri denilen ksiloz

ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde edilmektedir [5}].

Lignin, karmagik bagly; yiksek molekiil agirlikhi bilesik olup CoHio(OCHz)og-17
kapal: formiilii ile ifade edilmektedir. Yumusak odunlarda sert odunlara nazaran daha
fazla lignin bulunur ve daha yitksek polimerlesme derecesine sahiptir. Molekil
agirhg  900-10,000 arasinda  deigsen, amorf yapida, metoksil, hidroksil,
metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarini igeren lignin,
iic boyutlu fenil propan {initelerinden olusmus bir polimerdir. Yapisindaki %6-24
oraninda bulunan metoksil (~<OCHz) grubu ile karakterize edilir. Odunun su ve alkol-
benzen karisiminda g¢dziinen maddeleri ekstrakte edildikten sonra derigik asit
(%72’1ik siilfirik asit ve %45°1ik hidroklorik asit ¢ozeltileri) ile tepkimesi sonrasinda
geride biraktigi madde lignindir. Lignin, selilloz lifleri arasinda bulunmaktadir ve

higroskopikligi selitloz ve hemiseliilozdan daha azdir [3].



Seliilozik biyokiitle, seliiloz, hemiselliloz ve lignin gibi bilesenlerin diginda,
ckstraktif madde, su ve cesitli inorganik bilesenleride igermekiedir. Ekstraktif
madde, polar olan veya olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinebilen fenolik bilesikler,

terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler ve eterlerden olugmaktadir [3, 5].

Biyokiitle yenilenebilir ve gevre agismdan temiz bir enerji kaynafidir. Biyokiitle
yakildiginda karbondioksit agifa ¢ikmasina ragmen, biyokitle enerji kaynaklarim
genel olarak fotosentez yoluyla atmosferdeki karbondioksiti kullanan bitkisel atiklar
olusturdagu i¢in, gevreye CO, salimm agisindan onemli bir katki s6z konusu
degildir. Bagka bir deyisle, biyokiitle dogal karbon g¢evriminin bir pargasidir.
Biyokiitle yakitlar: ihmal edilebilecek derecede az kiikiirt igerdigi icin yakildiklan
zaman asit yagmurlarina neden olan kiikiirtoksitler olugmaz. Ayrnca, biyokiitlenin
yakilmasiyla, komiiriin yakilmasi sonucu elde edilen kiilden daha az miktarda kiil
elde edilir ve bu kiil tarimsal amaglar igin toprakta katki maddesi olarak
kullanilabilir. Ayrica, kentsel kati atiklarin enerji fretimi icin degerlendirilmesi

belediyelerdeki atik yonetim problemini azaltmaktadir [6].

Biyokiitle, hemen her yerde yetistirilebilmesi, retim ve g¢evrim teknolojilerinin iyi
bilinmesi, depolanabilir olmas:, disiik sk giddetlerinin yeterli olmasi, sosyo-
ekonomik geligmelerde nemli olmasi gibi ozelliklere sahip olduundan enerji

kaynag olarak kullanlabilir [6].

Ancak biyokiitle ile biyokiitleden olugmug fosil yakitlarin yapilan fiziksel ve
kimyasal olarak birbirinden oldukg¢a farklidir. Enerji kaynag olarak kullanilabilen
gesitli biyokiitle tiirlerinin, fosil yakitlara kiyasla sahip oldugu dezavantajlar

asagidaki sekilde siralanabilir [7]:
1. Enerji icerikleri oldukca diigiiktiir,

2. Yanmayi engelleme, yanma sirasinda yiiksek enerji kayb1 ve depolama sirasinda

ciiriime gibi istenmeyen etkilere neden olan yiiksek oranda nem igerirler,

3. Diigiik yogunluklu, fazla hacimli olduklarindan tasima, depolama ve yakma

sirasinda sorunlara neden olurlar ve

4. Heterojen yapiya sahiptirler.



Biyokiitle kaynaklarmin sahip oldugu bu dezavantajlan Sekil 2.1°de 6zetlenen gesitli

déntistim stiregleri ile ortadan kaldirmak olasidir {3].

Biyokiitle Kaynaklarma Uygulanan Déniisiim Siiregleri

Fiziksel Siirecler Termokimyasal Siirecler Biyolojik Siiregler
e SuGiderme o DogrudanYakma * Anaerobik Bozundurma
ile Hidrojen Uretimi
s Kurutma ¢ Karbonizasyon
: e Anaerobik Bozundurma
+ Boyut Kiigiiltme e Piroliz ile Etanol Uretimi
e Yogunluk Artirma e Gazlagtirma * Anaerobik Bozundurma

ile Biyogaz Uretimi
e Ayirma ¢ Spvilagtirma

Sekil 2.1: Biyokiitle Kaynaklarina Uygulanan Doniigiim Siirecleri

2.2 Biyokiitle Tiirleri

Biyokiitle enerji kaynaklar: gok gesitli olmakla beraber genel olarak karasal, suda
yasayan ve atik Dbiyokitle tiideri olarak asagidaki gibi (Sekil 2.2.)
smiflandirabilirler [8-16]:

Biyokiitle Tiirleri
Karasal Biyokiitle Suda Yasayan Biyokiitle Atik Biyokiitle
¢ Orman Bitkileri ¢ Su Yosunlart ve Algler o Endiistriyel Atiklar
» Cimenler ¢ Sehirsel Atiklar
* Enerji Bitkileri s Hayvan Atiklar

¢ Diger Bitki Atiklan

Sekil 2.2: Biyokiitle Tiirlerinin Siniflandirimasi



Karasal biyokiitle tirleri orman bitkileri, ¢imenler, enerji bitkileri ve bitki atiklari
olmak {iizere dort grup altinda incelenebilit: Orman bitkilerine, hem odun
endiistrisinin hem de ormanlarin dogrudan isletilmesi sonucu olusan atiklar ile
odunsu ve otsu (mevsimlik) bitkiler dahil edilmektedir. Ozellikle gelismekte olan
tilkelerde apaglar halen en 6nemli enetji kaynag durumundadir. Cimenler,
biyokiitlenin en yaygin formudur. Bir kez ekildiginde kendiliginden her yil ¢ikan
¢imenler, sentetik yakitlara dontistiirme igin aday hammadde olarak &nerilmektedir.
Copu ¢imen hasat sonrasinda yeniden olusmakta ve yilda birden fazla hasat
yapilabilmektedir. Enerji bitkileri, ozellikle enerji liretmek amaciyla yetistirilen
bitkilerdir. Bunlara ek olarak; okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen
bitkiler, sorgum, seker kamug1 ve soya, ayeiegl, pamuk gibi bitkisel yag iceren
bitkiler verilebilir. Bitkisel yaglar, yitksek enezji igerigine sahip olmalari nedeniyle
onem tagimaktadirlar. Enerji bitkilerinin yenilenebilir olmalan, fosil yakitlara kiyasla
daha az kirlilige yol agmalar: ve enerji depolama sorununu ortadan kaldirmalan,
enerji sorunu ¢oziimiinde alternatif yakit olarak kullammlarmi saglamaktadir. Besin
gereksihimini karsilamak icin ekilen iirlinlere gore daha az ilaglama ve daha az giibre
gerektirmeleri, diger bitkilerin yetigtirilemedigi alanlarda dahi iretilebilmeleri ve
boylece yeni dogal yasam alanlarmin gelismesini saglamalan gibi dzellikleri de
enerji bitkilerinin yetigtirilmesinin gevre agisindan olumlu difer yonleridir. Bitki
atiklar, genel olarak tarimsal amagla tretilen yagli tohum bitkileri, sekerli bitkiler ve
nisastali bitkilerden elde edilmekte olup bunlarin hem kendileri hem de kok, sap,
kabuk gibi atzklar: biyokiitle kaynaklar: olarak kullamimaktadir. Tahildan elde edilen
saman ve difer ekinlerden saglanan govde tiirii atiklar, tarimdan elde edilen bitki
atiklarinin bitytk bir kismum olusturmaktadir. Bunlar diger ekin atiklarindan ditgiik
nem icerikleri ile ayrlmaktadir. Ayrica sert kabuklu yemislerin kabuklar: ve meyve
cekirdekleri gibi yiksek atik potansiyeli olan biyokiitle tirleride bu grupta

incelenebilir.

Suda vasayan biyokiitle tirleri deniz ve gdllerde bulunan deniz otlarim, yosunlari,
saz bitkilerini ve bazi mikroorganizmalar igerir. Bu biyokiitle tileri ¢ok yiiksek
nem icerifiyle karakterize edilirler. Bunlarm biyokiitle kaynaBi olarak kullammini
artiran etkenlerin baginda biliyiime hizlarmmn gok yiiksek olmasi ve yetistirilme

alanlarimn ¢oklugu gelmektedir.



Atik biyokiitle tiirleri enditstriyel atiklar, sehir ve hayvan atiklan olmak iizere {i¢
baslik altinda incelenebilir: Endiistriyel atiklar: genel olarak gida ve endiistriyel
amaglar igin kullanilan ham madde atiklan olusturmaktadir. Sehir atiklar: ise siv1
(kanalizasyon) ve kati (¢opler) atiklar olmak tizere iki kisma ayrihrlar. Bu atiklar
genel olarak farkli tiirde maddelerin (yiyecek, metal, lastik, plastik, cam vb.)
karisimndan olustugu igin- enerji tiretmek amaciyla kullammlarinda birtakim
zorluklar1 da beraberlerinde getirmektedirler. Ancak, 6zelikle sanayilesmis tilkelerde
atik bollugu ve gevreye olan zararlari nedeniyle bu tir atiklarm degerlendirilmesi
zorunlulugu ortaya gikmustie. Hayvan atiklart su igeriklerinin yiiksek olmasi, kotl
kokulu ve dayamksiz olmalan gibi bazi istenmeyen ozelliklere sahiptir. Tarimsal
karasal biyokiitle grubuna da alinabilen hayvan atiklan giineste kurutulduktan sonra
dogrudan yakilarak veya anaerobik sindirimle biyogaz {iretiminde kullamlarak
degerlendirilirler. Bilesimlerinin farkiilifina ragmen hayvan atiklannin sl igerigi,
bitkilerin 1s1l igeriginden gok farkli degildir. Bu degerler yaklagik olarak hayvan
atiklari igin 14-22 MJ/kg araliginda deisirken kuru bazda bitkiler icin 17.5 Ml/kg
olarak verilmektedir [8-16]. Tablo 2.1’de farkli biyokiitle kaynaklan ile fosil

yakitlann ortalama enetji igerikleri karsilagtirmah olarak verilmigtir [2].

Tablo 2.1: Yakitlarin Ortalama Enertji I¢erikleri [2]

Yakat Enerji Icerigi (MJ/kg)
Odun (%20 nemli) 15
Kagit (y1gm halinde gazete) 17
Kuru tezek 16
Deste halinde saman 14
Seker kamisi 14
Evsel atiklar | 9
Taze kesim ¢imen 4
Dogalgaz 55
Petrol 42
Komiir 28




2.3 Biyokiitlenin Karbonizasyonu ve Pirolizi

Biyokiitlenin havasiz veya inert ortamda 1s1l bozunmaya ugratiimast sonucu enerji
icerigi yiiksek fosil yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz yakitlar tretilebilir.
Karbonizasyon isleminde, biyokiitle havasiz veya inert ortamda 1si etkisiyle
bozundurularak, karbon icerigi yitksek firiinler elde edilmektedir. Biyokiitlenin
karbonizasyonunda ki  temel tepkime, karbonhidrat bilesifindeki suyun

ayrilmasidir [7]:
Con(H2 O)sy = 6nC +5n Hy0 (2.2)

Uygulamada yukaridaki tepkimenin yamsira bagka tepkimelerde gergeklestigi icin
karbonizasyon swrasinda gaz {irlin olusumuda s6z konusudur. Gergeklesen

tepkimelerin‘ en Onemlileri asafida verilmistir [7]:

C+H,0 $CO+H; - 2.3)
2C0+2H, & CH;+ Coz (2.4)
C+2H, 9 CHy (2.5)
C+2H,0 & CO, +2H, (2.6)

Karbonizasyonun ana tiriinii “char” olarak adlandirtlan, karbon igerigi yiksek katidur.

Kat: firiin (char), odundan elde edildiginde odun kémiirii adini almaktadir [7].

Karbonizasyon katt iirtiniiniin Tablo 2.2°de dzetlendigi gibi yakit olarak, metalurjik
amaglarla ve cesitli kimya endiistrilerinde kullammm s6z konusudur. Kati iiriintin
biitiin kullanim alanlar icin dnemli olan ozellikleri; dokiim yogunlugu, kiil, kiikiirt
ve ugucu madde icerigi, gozeneklilik, ylizey alam, 1sil deger, sertlik ve dgiitilebilirlik
olarak siralanabilir [17, 18].

Isil bozundurma sonucu olusan CO ve H, gaz tirlin karismmmm 6n bilegenleridir;
ayrica caligma kosullarmma ve biyokiitlenin nem igeriine bagh olarak degisen
oranlarda metan ve karbondioksit de olusmaktadir. Literatiirde biyokiitlenin cinsine
bagli olarak genis bir aralikta degisen gaz bilesimleri verilmistir. Gaz
bilegimlerindeki en Snemli degigimlerin 773-1,273 K sicakhk arahfmda oldugu
saptanmistir. Biyokiitle kayna@i olarak sehir ¢opleri ve odunun kullamldign bir

calismada elde edilen gaz karnisumi igerisindeki hidrojen ve karbonmoneksitin hacim
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yilzdesinin 673 K’ in lizerinde siirekli artmaya bagladigs; bu artigin gaz kangimmn
sadece bu iki bilesenden olustugu 1,273 K’e kadar stirdiigli saptanmistir {20].
Biyokiitlenin yitksek sicakliklarda bozundurulmas: gaz irlin veriminde artisa, siv1 ve

kat1 tiriin veriminde ise diigmeye neden olmaktadir [21].

Tablo 2.2: Karbonizasyon Kat: Uriinii Kullanim Alanlar [19]

Yakit Qlarak Metalurjik Amach Kimya Endiistrisinde

Dogrudan yakit olarak; ¢ Bakir tiretimi s Aktif karbon

s Pigirme o Piring tiretimi o Karbon siyahi

o Isinma s  Dokme demir tiretimi e Karbondistilfiir

e Titlin kurutma s Celik tiretimi s Kalsiyum karbiir

e Nikel liretimi ¢ Silisyum karblir

Karigim yakit olarak; e Aliiminyum tiretimi e Potasyum siyaniir

 Kati-su kanigimlar o Zirhh plaka tiretimi o Karbonmonoksit

¢ Kati-fuel kangimlari; o  Dokme plaka tiretimi o llag

o Kati-bitkisel yag] ¢ Pastel boya
kikenli yakat karisimlan o Toprak 1slaht

) ) o Isilislem

Briketleme ile yakit olarak;

Karbonizasyon veya pirolizde sivi/kati tiriin orami 1sitma hizina ve sicaklifa bagh
olarak degismektedir, Dsiik 1sitma hizinda ve diisiik sicakliklarda gergeklestirilen
piroliz isleminde maksimum kati {irlin verimine, yitksek sicakliklarda ve kisa siirede
gergeklestirilen 1511 bozunma isleminde ise maksimum sivi liriin verimine ulagilir.
Ayrica 1sil bozunma, yiiksek sicaklik ve basingta gesitli katalizorlerin varliginda
gerceklestirilerek,  biyokiitleden  yiiksek  verimle  sivi driinler  elde
edilebilmektedir [21].

Biyokiitleden elde edilen sivi firiinlerin yilksek oranda oksijen ve kil igermesi,
asiditesi, agindinci olmas: ve polimerizasyona yatkmbigs bu tirtnlerin yakit
szelliklerini ve 1sil degerlerini sinrlamaktadir. Bu nedenle, s6z konusu trtinlerin
motor yakitlar1 gibi yiksek hidrokarbon igerigine sahip olmalari igin Onemli
degisikliklere ugratiimas: gerekmektedir. Bu amagla sivi Uriinler, dogrudan
hidrojenle veya prosesin ara Uriinleri ile tepkimeye sokularak yliksek basing ve
sicakliklarda yitksek hidrojen/karbon oramna sahip yakitlar elde edilebilmektedir.

Ayrica, yilksek sicaklk ve basmgta sivi Urtinlerin katalitik hidrojenasyonu ve
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deoksijenasyonu ile daha yiiksek hidrojen/karbon oramna sahip yakitlarm elde
edilmesi mimkiindiir {3].

Biyokiitleye uygulanmakta olan farkli karbonizasyon ve piroliz yontemlerinin

kosullar1 Tablo 2.3’te §zetlenmistir [22].

Tablo 2.3: Karbonizasyon ve Piroliz Yontemlerinin Kogullari [22]

Yontem Reaktérde |Isitma Hiza Sicakbk (K) Uriinler
Kalma Siiresi
Karbonizasyon Saatler Cok dustik 673 Kati
Basinch karbonizagyon | 15 dak.- 2 saat Orta 723 Kati
Geleneksel piroliz 5-30 dak. Diislik 873 Yag, gaz, kati
Hizl: piroliz 0.5-5s Cok viiksek 923 Yakit yag:
Flag-sivi piroliz <1s Yiiksek <923 Yakit yagi
Flas-gaz piroliz <ls Yitksek <923 Kimyasallar, gaz
" Ultra piroliz <0.5s Cok viiksek | 1,273 Kimyasallar, gaz
Vakum pirolizi 2-30s Orta 673 Yakit yag1
Hidro—piroliz <10s Yiksek <773 . Yakit vagi
Metano-piroliz <10s Yiiksek > 973 Kimyvasallar

Isil bozundurma siireci, yavas pirolizde, biyokiitlenin enerji igerigi ytksek ve daba
degerli iiriinlere doniistimiinti saglamak amaci ile oksijensiz ortamda, uzun siirede
gerceklesmektedir [3, 23].

Hizlt pirolizde ise, 1s1l bozundurma siireci yiiksek sicaklikta kisa stirede
gerceklesmektedir. Bu siiregte biyokiitle, havasiz ortamda hizla isitilir, bozunma
sonucu agiga ¢ikan gazlar yogunlasarak koyu kahverengi bir siviya déniisiir. Olusan
stvi trtin piroliz sivisi, piroliz yags, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, piro-odunsu
asit, odun s1vist, odun yag1, odun distilat: gibi birgok sekilde adlandirslir ve dogrudan
yakit, benzin, dizel yakit: liretimi ve gesitli kimyasallarm eldesi igin kullaniir. Bir
bagka deyisle, geleneksel yakitlara alternatif bir yakittir ve diinya petrol rezervlerinin
azalmasiyla gittikce dnem kazanmaktadir. Hizli pirolizin énemli baglica dzellikleri
sunlardir [24):

s Cok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizinin olmasi,

¢ Sicakligin 773 K civarinda olmas1 ve
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e Piroliz gazlarinin biyo-yag eldesi i¢in hizli sogutulmasi.

Hizli piroliz yonteminde biyokiitlenin bir veya bir kag saniyede 673-923 K arast
sicaklikta kalmas: saglanmaktadir. Biyokiitlenin izl 1sitilmasi, biyokiitlede bulunan
polimerik bilesenlerin kiriimasina neden olmakta ve bunun sonucunda da
oksijenlenmis monomer ve polimerlerden olusan, agirhikga %60-70 oraninda birincil
gaz triinler olusmaktadir. Hizli piroliz neticesinde elde edilen triintin hizli ve etkili
bir sekilde sogutulmas: ve kisa reakidrde kalma stireleri belirli tiriinlerin olugumunu

saglamaktadir [25].

2.3.1 Biyokiitle Karbonizasyon ve Pirolizini Etkileyen Parametreler

Biyokiitlenin karbonizasyonu ve pirolizi $ekil 2.3’te sematik olarak Ozetlenen
biyokiitle  6zelliklerinden ve  siireg  parametrelerinden  Onemli  dlgtide
etkilenmektedir |3, 26-30].

Proses parametreleri igerisinde reaktdrde kalma siiresi ve sicaklik, {irlin verimini ve
dagihimim en ¢ok etkileyen parametrelerdir. Reaktorde kalma siiresinin kisa olmasi
maksimum siv1 iiriin veriminin elde edilmesine, kalma siiresinin uzun ve sicakligin
digik olmas: ise maksimum kati triin veriminin elde edilmesine neden

olmaktadir {3].

Biyokiitle Karbonizasyon ve Pirolizini Etkileyen Parametreler

— T

Biyokiitlenin Ozellikleri Siire¢ Parametreleri

¢  Organik yap1 ¢ Sicakhk

e Inorganik yap: e Isitma hizs

¢ Nem icerigi e Gaz ortamn ozellikleri (inert gaz,
e Gbzeneklilik ‘ reaktif gaz, basing)

¢ Kiil miktar e Reaktorde kalma siiresi
¢ Ugcucu bilesenler ¢ Reaktdr geometrisi

» Tane boyutu s Katalizor

o Isil degeri

¢ Sabit karbon/ugucu madde oran:

¢ Seliiloz/lignin oram

o Alkali metal igerigi

Sekil 2.3: Biyokiitle Karbonizasyon ve Pirolizini Etkileyen Parametreler
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S.Katyal ve calisma arkadaglan [31] sekerkamisi posasmm karbonizasyonunu sabit
yatakl: reaktorde gergeklestirmisler ve sicaklk, isitma hizi, inert gaz debisi ile
tanecik boyutu gibi parametrelerin kat: {iriin bilegimi ve verimi {izerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. Deneyler, 523-973 K sicaklik arahifinda, 5-30 K/dak. is1tma hizi ve
debisi 0-700 ml/dak. araliginda degisen azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir.
Kati iiriin verimi ve bilesimini etkileyen parametrelerden en Onemlisinin
karbonizasyon sicaklign oldupu gorillmiistiir. Karbonizasyon sicakligy arttikca kati
{iriin veriminin azaldig1 ve verimdeki dustistin 773 K’ e kadar hizh oldugu, daha
yiiksek sicakliklarda ise daha yavas oldugu belirlenmistir. Kat: tirtin veriminin 1sitma
hizt ve tanecik boyutundan ¢ok etkilenmedigi gozlemlenmistir. Inert gaz debisinin
artmast ile kati triin verimi azalmustir. Olugan kati Griintin sabit karbon ve kil
iceriginin sicakhikla arttign, 773 K’den daha yliksek sicakliklarda elde edilen kati
firlintin yitksek karbon igerigine sahip oldugu, yenilenebilir yakit ve aktif karbon

{iretimi i¢in uygun oldugu sonucuna vanlmstir.

G.Chen ve calisma arkadaglan [32] piring atifn ve testere talasimn pirolizini
dikddrtgenler prizmasi ve silindirik sekle sahip iki farkl: sistemde gerceklestirmig ve
sicaklik, ugucu maddenin reakitrde kalma zamans, isitma hizi, rektoriin geometrik
sekli gibi parametrelerin gaz firlin verimi iizerindeki etkisini aragtirmuslardir. Isitma
hiz1, sicaklik ve ugucu maddenin reaktdrde kalma zamam arttikga gaz lirtin veriminin
arttig, kat1 tiriin veriminin azaldig belirlenmistir. Dikdortgenler prizmas: seklindeki
reaktor aym hacimdeki silindirik reaktSrden daha biiylk yilizey alamina sahip
oldugundan numune ile reaktdr arasindaki 1s1 transferinin daha etkin bir sekilde

gerceklestigi ve bunun sonucunda gaz tiriin veriminin artug belirlenmigtir.

S.Sens6z [33] ¢am apaci kabupunun sabit yatakh bir reaktdrde pirolizini
gerceklestirmis, sicaklik (573-773 K) ve 1sitma mzimn (7-40 K/dak.) tirtin verimleri
{izerine etkisini incelemistir. Sicaklik ve isitma hizi arttmldifinda kati Griin
veriminde azalma goriilmiistir. En yilksek kati triin verimi 573 K piroliz
sicakliginda, 7 K/dak. i¢in %59.26, 40 K/dak. igin %54.31 olarak bulunmustur.
S.Sensoz ve arkadaslarinim [34] yaptigi caligmada ise zeytin saplarinin sabit yatakl:
bir reaktorde pirolizi gerceklestirilmistir. Piroliz sicakhipn (623-773 K), tanecik
boyutu (0.224-1.8 mm), 1sitma iz (10-50 K/dak.) ve stiriikleyici gaz debisi (50-200

ml/dak.) parametrelerinin irlin verimleri {izerine etkisi arastinlmistir, Sicaklik, 1sitma
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hizi ve siiriikleyici gaz debisinin artmasi durumunda kati {irlin veriminde azahs,

tanecik boyutunun artmasi durumunda ise bir miktar artis gozlenmistir.

A.Demirbas [35] findik kabugu ve muswr kogammin farkli sicakliklarda
(550 K-1,150 K) karbonizasyonunu ger¢eklestirmis ve karbonizasyon tirlin (kati, gaz,
S1V1) ve_rimlerinin karbonizasyon sicaklifina bagh olarak degisimini incelemigtir.
Karbonizasyon sicakhif arttikca gaz firiin veriminde artig, kati {iriin veriminde diigtis
gézlenmigtir. Karbonizasyon sicakhgi 550 K’den 1,150 K’e gikarildiginda findik
kabugunun kat1 tirlin verimi %47.1’den %31.8"e diiserken, misir koganmin kati tirlin
verimi %31.8 *den %19.1°¢ diismiistiir. Tiim sicakhik araligi gbz dniine alindifinda
findik kabugunun kat: {iriin veriminin misir kogam kat1 {irlin veriminin yaklagik 1.5

katma esit oldugu saptanmugtir.

A.A.Lappas ve galiyma arkadaglari [36] sirekli kat1 beslemesi ile doner akiskan
yatakll reaktSrde biyokiitlenin flag pirolizini gergeklestirmiglerdir. Bu sistemde
geleneksel ve katalitik piroliz etkin bir bigimde yiriitiilmiigtiir. Flag piroliz kogullar
saglanmis ve afirhkea %70 sivi Girlin verimi elde edilmistir. Geleneksel pirolizde
elde edilen kati firiin verimi katalitik pirolizde elde edilen kati {irtin veriminden
diisik olmustur. Bu ¢alismada kullamilan iki katalizoriin (FML ve ZSM-5) sivi
{irinde bulunan farkh kimyasal gruplarm verimlerini ¢ok fazla etkilemedigi
gbzlemlenmigtir. Uygun katalizétlerin kullanimm ile kararli yapida stvi Grlin
tiretiminin gergeklestirilebilecegi belirlenmistir. Ancak, s1v1 tiriin kararlihg1 ve yakit
kalitesini etkileyen faktdrler hakkinda daha kesin sonuglar alabilmek igin daha fazla

deney yapilmasi gerektigi sonucuna varilmustr.

C. Acikgdz ve calisma arkadaglan [37] piroliz sicakhign (673-973 K), 1sitma iz
(100-800 K/dak.), tanecik boyutu (0.425-1.8 mm) ve azot gazi debisinin '
(50-400 ml/dak.) piroliz {(iriinlerinin verimine etkilerini incelemek igin keten
tohumunun sabit yatakli reaktdrde pirolizini gergeklestirmiglerdir. Sicakhgin 823 K,
tanecik boyutunun 0.6-1.8 mm, 1sitma hizinin 300 K/dak., stirtikleyici gaz debisinin
100 ml/dak. oldugu durumda agirlikga %57.7 olarak maksimum sivi {iriin verimi elde
edilmistir. Piroliz {riinleri elementel analiz, kromatografik ve spektroskopik
tekniklerle karakterize edilmistir. Bu analizler sonucunda CH; 6409.11No 03 formiiliine
ve 38.45 MJ/kg 1s1l degere sahip olan sivi {irliniin yenilenebilir bir yakit olarak

kullanilabilecedi sonucuna variimistir.
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A. E. Piitiin ve ¢aligma arkadaslar: [38] sabit yatakli bir reaktdrde sofa kiispesi
pirolizini gergeklestirmiglerdir. Statik ortam, azot gazi ve su buharmnm siiriikleyici
gaz olarak kullamldif1 ortamlar olmak Uizere ti¢ farkli ortamda deneyler yapilmgtir.
Isttma hizamn 5 K/dak. olarak secildigi, sicakhigm 673-773 K arahginda, tanecik
boyutunun 0.225-1.8 mm araliginda ve azot gazi debisinin 50-400 ml/dak. aralifinda
degistigi kosullarda deneyler gerceklestirilmistir. Azot gaz1 debisindeki degisimin
kat1 {iriin verimini etkilemedigi, sicaklik artigiyla kati {irlin ‘veriminin azaldifi ve su
buharmin kullanilmas: halinde kati tiriin veriminin diistiigli gézlenmigtir. A. Piitiin ve
arkadaslart aycigek kiispesi [39], Euphorbia rigida [40], fistik [41] ve findik kabugu

[42] gibi farkh biyokiitlelerin pirolizi tizerine benzer ¢aligmalar gergeklestirmistir.

N. Ozbay ve arkadaglar: [43] ¢igit tohumu kullanarak atmosferik basingta diigik
sicaklikta gerceklestirdikleri piroliz sonucunda elde edilen driinlerin yapisal
analizlerini ve su buharmmn bu yapilar {izerindeki etkisini incelemislerdir. Piroliz
deneyleri statik ve su buhar atmosferinde, Heinze retortunda, 40 g drnek ile 7 ve
40 K/dak. 1sitma hizlarinda, 673, 773, 823 ve 973 K piroliz sicakliklarinda ve 0.6,
1.3, 2.7 cm/s su buhart akis hizlarinda gergeklestirilmigtir. Yiksek isitma hizi ve
sicaklik katy iirtin verimini diistirmistiir. Su buharinin kullanildig piroliz deneyleri
sonrasinda parafinlerce daha zengin olan ve daha fazla miktarda sivi {riin ele
gecirilmistir. N. Ozbay ve arkadaglari [44] bir bagka ¢aligmalarinda ise Heinze
retortu ve boru reaktdr olmak flizere iki farkli sistemde ¢igit tohumu pirolizini
gerceklestirmisler ve  swcaklik (573-973 K) ile siiriikleyici gaz atmosferinin
(50-400 ml/dak.) iiriin verimi lizerine etkisini incelemislerdir. Her iki sistem i¢in de
piroliz parametrelerinin kat: tirlin verimi tizerindeki etkisi benzer olmugtur. Sicaklik

ve azot debisindeki artig kat1 {iriin verimini azaltic: yonde etki etmigtir.

A.R. Fraga ve arkadaslar [45] seker kamig: kiispesi ve kayin agactnin hizh pirolizini,
1-1,000 K/s arahigindaki farkli 1sitma hizlatinda, 0-100 s alikonma siirelerinde ve
573-1,173 K sicaklik araliklarinda incelemislerdir. Elde edilen stvi1 iirlinlere GC-MS
incelemesi yapilmis ve isitma hizinin artigiyla trtin molekiil aguliklarinda digme

gorilmiigtiir.

V. Ramesh ve ¢aligma arkadaglar [46] okaliptiis agaci atiklarryla yapilan hidropiroliz
calismasinda ise Hy basincinin ve iki agamali sabit yatakh bir reaktérde numunenin

koyuldugu yatak yiiksekliginin elde edilen siv1 iiriiniin yapisal bilesimi lizerine etkisi

16



incelenmistir. Yatak yiiksekligi ve basingtaki artigin, toplam ugucu madde ve katran
verimini diigiirdiighi ve trinlerin daha fazla aromatik ve daha az oksijenli yapida
oldugu gdzlenmistir. Sonuc olarak derin yatakta ve ortalama basingta yapilan
hidropiroliz sonucunda daha hafif, daba az oksijenli ve daha dayamkh sivi Urtinler
elde edilebilecegi ve yiiksek basmcinda onemli miktarda siv1 firlin kaybina neden

oldugu goriilmiistiir.

K. Raveendran ve calisma arkadaslar {24] odun ve 12 farkli biyokiitlenin pirolizine
biyokiitle mineral madde igeriginin etkisini incelemiglerdir. Biyokiitle mineral madde
igeriginin diismesinin, ugucu tirlin verimini, baglangig bozunma sicakligint, bozunum
hizim ve odun komiirli verimini arttirdigim saptamuglardir. Caligmada ayrica, mineral
madde igermeyen biyokiitle numunelerinin 1s1l bozunumlarinda stvi {iriin veriminin
yiikseldigi, elde edilen odun komiirlerinin aktif yiizey alanlarinm arttif1 ancak odun

komiirii 1511 degerlerinde 8nemli bir artig goriilmedigi de belirtilmektedir.

JB. Kandpal ve R.C. Maheshwari [47] okaliptiis, akasya ve kolza tiirli
biyokiitlelerden 0.6 m uzunlugunda ve 5-7 cm ¢apinda &mekler hazirlayarak 1 m’
hacmindeki kil firinda termokimyasal déniisimiinii incelemislerdir. Artan 1si
bozunum sicakhigiyla birlikte odun komiirli verimi diiserken, odun komiirtiniin 1s1l
degerinin arttinm  saptamiglardir. %32-33 orammnda odun komirli verimi elde

edilmistir.

I Piskorz ve calisma arkadaslar1 [48] tatli sorgum kiispesi ve iglenmemis tatls sorgum
bitkisi kullanarak, 673-833 K sicaklik aralifinda ve olugan gaz flriinler igin farkl:
reaktérde kalma stireleri uygulayarak hizh piroliz gergeklestirmiglerdir. Sicaklik
arttikga kat1 {irtin verimi diigmekte ve ucucularin reaktorde kalma siiresi arttik¢a sivi
{iriin verimi azalirken kat1 ve gaz {iriin verimi artig gostermektedir. Cok yiiksek seker
iceriginden dolay: islenmemis haldeki tath sorgum bitkisi sicaklifa karsi daha
duyarli olup, hzli piroliz uygulamalarinda kiispenin daha ¢ok tercih edilebilecegi
diistintilmektedir. Ancak islenmemis tatli sorgum bitkisi kullanildiginda, daha dtigiik
sicakliklarda calisiimas: gerekeceginden yiiksek verimde kati {iriin eldesi miimkiin
olacaktir.

F.Ates ve arkadaslar1 [49] galismalarinda Euphorbia rigida ve susam saplari ile sabit

yatakli reaktorde iki farkli katalizoér kullanarak piroliz gergeklestirmiglerdir. Iki tirtin
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icinde iki farkli katalizor gesidinin degisik oranlarda kullamldi: ve katalizrin
kullanmilmadigi piroliz deneyleri igin katalizoriin tiriin verimlerine etkisi incelenmistir.
Kullamlan katalizérin hammaddeye oram arttuildiginda sivi @irlin verimi artmusg,
ancak kati {iriin verimi ¢ok fazla defigmemekle beraber bir miktar azalma

gstermigtir.

2.4 Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyonu ve Sonuglarin Degerlendirilmesi

Karbonizasyon deneysel calgmalarinda atik potansiyeli yilksek olan meyve
gekirdekleri ve kuruyemis kabuklari kullanilmigtir. Malatya ybresinden saglanan
kayist cekirdegi (Prunus Armeniaca), Giresun yoresinden saglanan findik kabugu
(Corylus Avellana), Nevsehir yoresinden saglanan tizlim ¢ekirdegi (Vitris Vinifera)
ve Bursa yéresinden saglanan kestane kabugu (Castanea Sative Mill) numunelerinin
karbonizasyonu gergeklestirilmigtir. Caligmada kullamlan biyokiitle kaynaklarimmn
elde edildigi hammaddelerin Tirkiye ve Diinya tiretim degerleri ve ekili alanlan
kargilagtiriidiginda (Tablo 2.4 ve Tablo 2.5), iilkemizde ¢ok miktarda yetistirildikleri
goriilmektedir. Diinya findik {iretiminin yaklagik %60-70’ini kargilayan tilkemizde
2005 yilinda yaklasik 500,000 ton findik tiretilmis ve bu tiretim igin yaklagik 379,000
hektar alan ekilmistir. Kayis1 6zellikle Malatya bdlgemizde yetistirilmekte olup 2005
yili igersinde 370,000 ton tiretilmistir. Ulkemiz kosullar1 kestane {iretimi igin uygun
olmakla birlikte 6zellikle Bursa yoresinde iiretim oldukga fazladir. Uziim firetiminde
ise Tiirkiye, Italya, Fransa, Amerika Birlegik Devletleri ve Cin’den sonra besinci

sirada yer almaktadir. 2005 yilinda tilkemizde 3,650,000 ton tiziim Uretilmistir.

Tablo 2.4: Kayisi, Findik, Uziim ve Kestanenin Uretim Degerleri (Ton) [50]

Uriin 2001 2002 2003 2004 2005
Kayist  (Tirkive) | 517,000| 352,000  499,000|  350,000| 370,000
(Dimva) | 2,471,600| 2,510,420| 2,788,328 2,782,589 2,822,223
Findik  (Tiirkiye) | 625,0000 600,000  480,000] 350,000 500,000
(Dinya) | 882,004]  834,944| 686,577| 612,793| 747,289
Uziim (Tiirkive) | 3,250,000| 3,500,000| 3,600,000 3,500,000 3,650,000
(Diinya) | 60,742,643 | 61,964,528 | 63,411,700 | 67,070,746 | 66,413,39
Kestane  (Turkive) 47,000 47,000 48,000 49,000| 49,000
(Diinya) | 954,616] 1,029,062| 1,118972| 1,116,378|1,128,773
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Tablo 2.5: Kayisi, Findik, Uziim ve Kestane Uretimi I¢in Ekili Alanlar (Hektar){50]

Uriin 2001 2002 2003 2004 2005
Kayist (Tiirkiye) 64,130 64,650 65,500 63,800 64,000
(Dinya) | 388.439| 403.849| 436,251| 425906 436,581

Findik (Tirkive) | 345,450  350,296| 368,357 345,000 379,000
(Dinya) | 502,775 510,246]  529,101]  508,651| 537,277

Uziim (Tiirkive) | 525,000  530,000| 530,000 530,000| 530,000
(Dinya) | 7,458,718 7.497,030| 7,489,669 | 7,525,739 17,320,445

Kestane (Tiirkiye) 35,100 36,300 37,200 38,000 38,000
(Dimva) | 320,932|  329,155|  339,245| 333,699| 334,746

2.4.1 Biyokiitle numunelerine uygulanan analizier

Biyokiitle numunelerinin yakit dzelliklerini belirlemek amaciyla 151l deger lgtimleri,
kisa analizleri ve elementel analizleri ASTM standartlarima [51-54] uygun olarak
gerceklestirilmigti. Aym numunelerin yapisal ozelliklerini belirlemek icin ise
ekstraktif madde analizleri ASTM standardina [55] gore gergeklestirilmigtir. Lignin
analizleri Van Soest yontemi [56], holoseliioz (hemiseliiloz+seliiloz) analizleri
[57] no’lu kaynakté belirtilen yontem ve TAPPI standardi [58] uygulanarak
gerceklestirilmistir.

Biyokiitle numunelerinin 1s11 degerleri Janke&Kunkel marka IKA-Calorimeter
C7000 model cihaz kullamlarak 6l¢tilmils ve 8lgtin sonuglari Tablo 2.6°da
verilmigtir. Sonuglar inéelendiginde, {izim ¢ekirde@inin st 1s1l degerinin diger
biyokiitlelere gore daha yiiksek oldugu ve kestane kabugunun en diigiik tst 1sil

degere sahip oldugu goriilmektedir,

Biyokiitle numunelerinin kisa analiz sonuglan incelendiginde (Tablo 2.7), ugucu
madde igeriklerinin %69.74 ile %77.12 arasinda degistigi goriilmektedir. En diigik
ugucu madde igerigi kestane kabupu numunesine aittir. En yliksek ugucu madde

icerigii ise kayist ¢ekirdegi numunesine aittir,

Biyokiitle numunelerinin sabit karbon degerlerinin %21.47 ile %28.67 arasinda
degistigi saptanmustir. En diigiik sabit karbon igerigine kayis: cekirdegi numunesi, en

yiiksek sabit karbon igerigine ise kestane kabugu numunesi sahiptir.
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Biyokiitle numunelerinin kiil igeriklerinin degisim arahgmm %1.41-7.49 oldufu
saptanmustir. En diistik kil degerinin kayis: ¢ekirdegi numunesine ait oldugu, en

yilksek kiil degerinin ise fiztim ¢ekirdegi numunesine ait oldugu gorilmekiedir.

Tablo 2.6: Biyokiitle Numunelerinin Ust Isil Degerleri (orjinal numune) [59]

Numune Adi Ust Isil Deger (MJ/kg)
Kayis1 Cekirdegi 19.28
Findik Kabugu 18.33
Uziim Cekirdegi 20.51
Kestane Kabugu 15.49

Tablo 2.7: Biyokiitle Numunelerinin Kisa Analiz Sonuglan (kuru temel)

Numune Adi Ucucu Madde (%) | Sabit Karbon (%) | Kiil (%)
Kayist Cekirdegi 7712 21.47 1.41
Findik Kabugu 71.67 26.51 1.83
Uztim Cekirdegi 70.53 21.98 7.49
Kestane Kabugu 69.74 28.67 1.59

Biyokiitle numunelerinin elementel analizi Euro EA 3000 model cihaz kullanilarak
yapilmistir. Elementel analiz deneylerinde, kalay kapsiiller igine konan biyokiitie
numuneleri 1,293 K’de saf oksijen ortaminda yakilarak ¢ikan gazlarm analiziyle
numunelerin C, H, N icerikleri belirlenmistir. C, H, N ve kuru temelde kil igerikleri
toplam1 100°den ¢ikarilarak elementel oksijen igerikleri hesaplanmugtir. Oksijen

gazinin ve tagiyict gaz olarak kullanilan helyum gazinm basinci 4 bar’dir.

Biyokiitle numunelerinin elementel analiz sonuglari Tablo 2.8de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, en yiiksek karbon igerigine findik kabugu numunesinin
(%46.31), en diisiik karbon igerigine ise kestane kabugu numunesinin (%35.66) sahip

oldugu saptanmustir.
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Biyokiitlelerin elementel hidrojen igerikleri incelendiginde ise, en yiiksek hidrojen
igeriginin %6.58 degeri ile tiziim gekirdegi numunesine, en diigiik hidrojen iceriginin

de %2.53 degeri ile findik kabugu numunesine ait oldugu goriilmektedir.

Biyokiitle numunelerinin elemente]l oksijen igerikleri incelendiginde, en yiiksek
oksijen iceriginin %53.63 degeri kestane kabugu numunesine, en digiik oksijen
iceriginin de %44.05 degeri ile Uziim cekirdegi numunesine ait oldugu
goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarina gore, deneysel caligmalarda kullaniian
biyokiitle numuneleri &lgiilebilir miktarlarda elementel kiikiirt icermemektedirler.
Biyokiitle numuneleri arasinda en yliksek elementel azot icerigine iizlim
numunesinin sahip oldugu goriilmektedir. Kayis: ¢ekirdegi numunesinin dlgiilebilir

miktarda azot igermedigi saptanmigtir.

Tablo 2.8: Biyokiitle Numunelerinin Elementel Analiz Sonuglar (kuru temel) [59]

Elementel Kaysi Findik Uziim Kestane
Analiz Cekirdegi Kabugu Cekirdegi Kabugu
C (%) 41.04 46.31 41.97 35.66
H (%) 5.15 2.53 6.58 4.53
0 (%) 52.77 46.51 44.05 53.63
N (%) - 0.40 2.12 0.37

0/C 0.96 0.75 0.79 1.13

H/C 1.50 0.66 1.88 1.52

N/C - 0.007 0.043 0.009

S(%) - - - -
Ampirik formiil | CHi5:000s | CHoss0075Nooo7 | CHussOp16Nooss | CHi5201.13Nooog

Elementel analiz sonuglan kullamlarak kayist gekirdeginin ampirik formiiliiniin
CH; 510006, findik kabugunun ampirik formilintin~ CHos60075Noop7 », Uziim
cekirdeginin ampirik formilliniin CH)gs00.70Nooa3 Ve kestane kabugunun ampirik

formiitiiniin de CH; 5201.13Np.ag0 oldugu saptanmugtir.

Biyokiitle numunelerine ait yapisal analiz sonuglari Tablo 2.9°da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde, ekstraktif madde igeriklerinin %6.97 ile %19.79 arasinda
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degistigi saptanmustir. En disik ekstraktif madde igeriine findik kabugu
numunesinin, en yitksek ekstraktif madde igerigine ise tiziim ¢ekirdefi numunesinin
sahip oldugu saptanmistir. Biyokiitle numunelerinin lignin igerikleri incelendiginde
ise, degisim araliginin %33.92-42.80 oldugu saptanmistir. En diigtik lignin igeriine
kayisi cekirdegi numunesinin, en yiiksek lignin igerigine ise kestane kabugu
numunesinin sahip oldugu saptanmugtir. Biyokitle numunelerinin holoseliiloz
(hemiselifloz+seliiloz)  igerikleri  incelendiginde, numunelerin  holoseliiloz
iceriklerinin %43.78 ile %59.27 arasinda degistifi saptannustir. En digiik
holoseliiloz igerigine findik kabufu numunesi sahip olup, en yliksek holoseliiloz

icerigine ise kaysi gekirdegi numunesinin sahip oldugu goriilmiigtiir.

Table 2.9: Biyokiitle Numunelerinin Yapisal Analiz Sonuglan (kuru temel) [59]

Numune Adi Ekstraktif Madde (%) Ligﬁin (%) | Holoseliiloz (%)
Kayis1 Cekirdegi 10.04 33.92 59.27
Findik Kabugu 6.97 41.64 43.78
Uziim Cekirdegi 19.79 41.64 44.40
Kestane Kabugu 8.71 42.80 58.95

2.4.2 Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi ve

Jenkner tipi karbonizasyon retortu kullanlarak iki farkh sistemde gergeklestirilmistir.
2.4.2.1 Kullanilan termogravimetrik analiz (TGA) sisteminin tamtilmasi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi, Shimadzu
Firmasr'min TG 41 modelidir. Cihazin en ytksek ¢ahigma sicaklifs 1,773 K’dir.
Sicaklik slclimiiniin yapildigi 1s1 ¢ift Pt-Rh alagimudar.

TGA cihazi cesitli gaz atmosferlerinde ¢alisilabilecek sekilde tasarlanmstr.
Kullamlabilecek en yitksek gaz debisi 50 ml/dak.” dir. Gerektiginde 0.13 Pa’ a kadar
vakum altinda ¢alismak da olasidir.
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Isttma veya sogutma iz 0.1-99.9 K/dak. arasinda degistirilebilmekte ve belirli bir
sicakliktaki bekleme siiresi ise 0.1-999 dak. arasinda olabilmekitedir.

Kaydedici cihazin kagt hizi 1.25, 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 ve 40.0 mm/dak. olarak
ayarlanabilmektedir. Analiz i¢in kullamlabilecek madde miktar: en fazla 10 gram
olabilmektedir ve duyarliik 0.001 mg’dir. Kullanlan TGA cihazinin kesiti
Sekil 2.4'te goriilmektedir.

TGA cihazinda gergekiestirilen karbonizasyon deneyleri, karbonizasyon kinetiginin

incelendigi tigiincti boliimde ayrintih olarak verilmistir.
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Sekil 2.4: TGA Cihazimnm Kesiti

23



2.4.2.2 Kullanilan Jenkner tipi karbonizasyon retortunun tamtiimasi

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonunun gergeklestirildigi diger sistem, hacmi
3,580 cm® olan (Cap:13 cm; Yilkseklik:27 cm) sabit yatakhi Jenkner tipi retorttur.
Kullamlan retort kendisini ¢evreleyen isitic1 rezistansh, izolasyonu yapilmig 15 cm i¢
ve 32 cm dis gapa sahip sicaklift ve 1sitma hizi kontrol edilebilen bir firmn ile
sitiimaktadir. Retort ¢ikis borusu karbonizasyon sirasmda olusan gaz iirliniin
yogunlasmasmi onlemek amaciyla bir 1sitic1 kemerle gevrelenmis ve 423 K sabit

sicaklikta tutulmustur. Sekil 2.5’te kullamlan retort sematik olarak gosterilmigtir.

(A

Sicakhk ﬁ
kontrol ' :
Unites

Sekil 2.5: Jenkner Tipi Karbonizasyon Retortu

Jenkner retortunda gergeklestirilen deneylerde, isitma hizi, tanecik boyutu,
siiriikleyici gaz debisi ve sicakligin kati iiriin verimine olan etkileri incelenmistir ve
biyokiitle numunelerinin karbonizasyon kosullari 2? faktoriyel tasarima uygun olarak
belirlenmigtir. Her biyokiitle numunesi i¢in incelenmis olan 3 parametre ve bu

parametreler i¢in se¢ilen seviyeler agagidaki gibidir:
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Tablo 2.10: Kayis: Cekirdeginin Karbonizasyon Deney Parametreleri

Parametreler Ust seviye Alt seviye
Isitma hiz (1) 20 K/dak. 5 K/dak.
Tanecik boyutu (P) 1-1.4 mm 0.250-0.355 mm
Siiriikleyici gaz debisi (N) 1,000 ml/dak. (0 ml/dak.

Tablo 2.11: Findik Kabugunun Karbonizasyon Deney Parametreleri

Parametreler Ust seviye Alt seviye
Sicaklik (T) 823 K 723K
Isitma hizi (I) 20 K/dak. 5 K/dak.
Tanecik boyutu (P) 1-1.4 mm 0.250-0.355 mm

Tablo 2.12: Uziim Cekirdegi ve Kestane Kabugunun Karbonizasyon Deney

Parametreleri
Parametreler Ust seviye Alt seviye
Sicakhik (T) 823 K 723 K
Siiriikleyici gaz debisi (N) 1,000 mi/dak. 0 ml/dak.
Isitma hizi (I) 20 K/dak. 5 K/dak.

Deney parametrelerini belirlemek amaciyla ayrmtili literatiir ¢aligmasi yapilarak
[31-49, 61-84], piroliz ve karbonizasyonu en ¢ok etkileyen deney parametrelerinin;
isitma iz, tanecik boyutu, siiriikleyici gaz debisi ve sicaklik oldugu belirlenmistir.
Her biyokiitle numunesi igin, belirlenen deney parametreleri arasindan fi¢ tanesi
secilmistir. Kayis: ¢ekirdegi igin Tablo 2.10°da goriildigi gibi isitma hizi, tanecik
boyutu ve siiriikleyici gaz debisi deney parametreleri olarak segilmigtir. Kayis:
cekirdei numunesi igin yapilan deneyler sonucunda, stiriikleyici gaz debisinin kati
{irtin verimi iizerinde ¢ok belirgin bir etkisi olmadif1 tespit edilmistir. Bu nedenle
findik kabugu numunesi igin Tablo 2.11°de gorildigii gibi sicaklik, isitma hizi ve
tanecik boyutu deney parametreleri olarak belirlenmistir. Numunelere uygulanan

bgiitme ve eleme islemleri swrasinda, fiziim g¢ekirdegi ve kestane kabugu
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numunelerinin  fiziksel 6zelliklerinin  kayis1  g¢ekirdegi ve findik kabugu
numunelerinden farklh oldugu goriilmiistir. Bu numuneler fiziksel ozellikleri
nedeniyle eleme islemi sirasinda birbirlerine yapismakta ve tanecik boyutu aralig:
kesin olarak belirlenememektedir. Bu nedenle tiziim gekirdegi ve kestane kabugu
numuneleri i¢in elek analizi yapilmig [60] ve ortalama cap degerleri siasiyla
0.657 mm ve 0.377 mm olarak belirlenmistir (Ek A). Uziim g¢ekirdegi ve kestane
kabugu numuneleri igin sicaklik, 1sitma hizi ve striikleyici gaz debisi deney

parametreleri olarak secilmistir.
2.4.2.3 Jenkner tipi retorita gerceklestirilen karbonizasyon deneyleri

Retortta gergeklestirilen karbonizasyon deneylerinde kullamlan kayisi cekirdegi ve
findik kabugu numunelerinden tanecik boyutu aralig 0.250-0.355 mm ve 1-1.4 mm
olan ~ 30 g biyokiitle numunesi kullaniimigtir. Kestane kabugu ve tizlim gekirdegi ile
gerceklestirilen karbonizasyon deneylerinde ise, ortalama tanecik ¢ap1 sirasiyla,
0377 mm ve 0.657 mm olan ~ 30 g numuneler kullamlmistr. Biyokiitle
numunelerinin karbonizasyonu igin sistem 5 K/dak. ve 20 K/dak. lineer isitma hizlar
ile segilen karbonizasyon sicakliklarma kadar isitilmigtir. Retortun isitma hizi ve
caligma sicakligi kontrol cihazi yardimiyla ayarlanmistir. Karbonizasyon siiresince
retort i¢ ve dis sicakliklart lgtilmistir. Sicaklik istenilen degere geldikten sonra
30 dakika bu sicaklikta beklenmistir. Karbonizasyon deneyleri statik ve dinamik gaz
atmosferinde  gergeklestirilmigtir. ~ Statik  kosullarda  yiiriitiilen  deneylerde
karbonizasyon oncesi sistemden 15 dakika siireyle 1,000 ml/dak. azot akimi
gecirilerek inert ortam saglanmustir. Dinamik ortamda gergeklestirilen deneylerde ise
karbonizasyon siiresince sisteme sabit debide (1,000 ml/dak.) azot gaz1 beslenmigtir.
flave olarak segilen parametrelerin ortalama degerleri iginde karbonizasyon deneyleri

gerceklestirilmigtir.

Karbonizasyon sonrasi ortam sicakhigina kadar sofuma saflandiktan sonra retort

acilarak alinan kat {irtin tartilmig ve kat1 {iriin verimi belirlenmistir.
2.4.2.4 Karbonizasyon deney sonuclarmm degerlendirilmesi

Farkli karbonizasyon kosullarmm biyokiitle numunelerinin kat1 {riin verimine
etkilerini incelemek amaciyla Jenkner tipi retortta tekrarli olarak gerceklestirilen

karbonizasyon deney sonuglar1 Tablo 2.13-Tablo 2.16”da 6zetlenmistir.
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Tablo 2.13: Kayis1 Cekirdeginin 823 K’deki Karbonizasyon Deney Sonuglar

Isitma iz Tanecik N; debisi | Kat1 tirlin verimi (%) | Kat1 tirlin verimi (%)
(K/dak.) | boyutu (mm) | (ml/dak.) (1.deney) (2.deney)

5 0.250-0.355 0 33.78 34.28
1,000 33.10 33.55
i-1.4 0 34.39 34.90
1,000 33.40 33.59
20 0.250-0.355 0 31.23 31.95
1,000 30.52 30.69
1-1.4 0 31.91 32.24
1,000 31.75 32.13
12.5 0.600-0.850 500 31.81 31.99

Tablo 2.14: Findik Kabugunun Statik Atmosferdeki Karbonizasyon Deney Sonuglari

Sicaklik | Isitma hizi Tanecik Kat1 tirlin verimi (%) | Kat1 {iriin verimi (%)
(K) (K/dak.) | boyutu (mm) (1. deney) (2. deney)
723 5 0.250-0.355 50.68 50.11

1-1.4 51.98 51.08

20 0.250-0.355 50.34 50.13

1-1.4 51.07 50.29

823 5 0.250-0.355 44.45 42.10
1-1.4 44.89 43.39

20 0.250-0.355 41.39 42.38

1-1.4 44.15 43.67

773 12.5 0.600-0.850 45.39 45.02

Tablo 2.15: Uziim Cekirdeginin Ortalama Tanecik Boyutu (0.657 mm) fcin
Karbonizasyon Deney Sonuglar

Sicaklik | N debisi | Isitmahizi | Kati {iriin verimi (%) | Kati tiriin verimi (%)
(K) (ml/dak.) (K/dak.) (1. deney) (2. deney)
723 0 5 52.83 53.12

20 52.01 52.28

1,000 5 48.75 51.21

20 48.98 50.17

823 0 5 43.30 43.69
20 44.61 44.11

1,000 5 43,74 4521

20 43.23 43.46

773 500 12.5 43.69 45.96
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Tablo 2.16: Kestane Kabugunun Ortalama Tanecik Boyutu (0.377 mm) icin
Karbonizasyon Deney Sonugclar

Sicaklik | N debisi | Isitmahiza | Katn tirtin verimi (%) | Kat tirtin verimi (%o)
(K) (ml/dak.) (K/dak.) (1. deney) (2. deney)
723 0 5 57.87 59.72

20 57.08 58.30

1,000 5 55.01 58.46

20 55.67 58.75

823 0 5 48.90 49.95
20 48.68 49.79

1,000 5 48.57 49.89

20 48.33 49,28

773 500 12.5 53.23 54.18

2.4.2.5 Karbonizasyon sicakhinm kat: firiin verimine etkisi

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen katt lirlin verim
degerleri Tablo 2.14-2.16’dan gorilldigii gibi artan karbonizasyon sicaklig: ile
azalmigtir. Her biyokiitle numunesi i¢in en yiiksek katr tiriin veriminin elde edildigi
kosullar gdzontine alnarak (kaysi gekirdegi ve findik kabugu igin: I=5 K/dak,,
P=1-1.4 mm ve N=0 ml/dak. kosullan ile {iziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu i¢in:
=5 K/dak., P=ortalama cap degeri ve N=0 ml/dak. kogullar) farkli karbonizasyon
sicakliklarinda (T=723 K, 773 K, 823 K, 873 K ve 923 K) gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen kati triin verim degerleri Sekil 2.6-2.9’da verilmistir.
Grafikler incelendiginde, tiim biyokiitle numuneleri igin, sicaklik arfigtyla kats iiriin
verim degerlerinde lineer bir azalma oldugu gdriilmektedir. En yiksek korelasyon
katsayis1 deperi R*=0.983 olarak kayisi ¢ekirdegi numunesi i¢in bulunmustur.
Grafiklerden hesaplanan egim degerleri ile deneysel veriler incelendiginde; en
yiiksek egime sahip olan, yani kati {irlin verim degeri sicakliktan en ¢ok etkilenerek
degisen numunenin kestane kabugu oldugu ve kati lirlin verim degerlerinin %48.33-
%57.87 araliginda degistigi gorillmektedir, Aynica, en yiiksek kati {irlin veriminin
kestane kabugu numunesi ile elde edildigi ve bu numuneyi sirasiyla {iziim ¢ekirdegi,
findik kabugu ve kayisi gekirdegi numunelerinin izledigi goriilmistir. Disiik
kat: driin veriminin yitksek olmasi, biyokiitle

karbonizasyon sicaklifinda

numunelerinin kismen bozundugunun gostergesidir.
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Orfao ve calisma arkadaslart [61], seliiloz, ksilan (hemiseliiloz) ve ligninin azot
atmosferinde ve 5 K/dak. 1sitma hizindaki 1s1l bozunma davrammin: inceledikleri
caligmalarinda, seliilozun 550-650 K, hemiseliilozun 475-600 K, ligninin ise 500-775
K sicakliklari arasimda bozundugunu belirlemiglerdir. Aynca, yiiksek karbonizasyon
stcakliklarinda, ikincil bozunmalarin bagladifn ve bunun sonucunda kati iirtin

veriminin diistiigii de gesitli aragtirmacilar tarafindan belirlenmistir [31, 62, 63].

Literatiirde yer alan ¢alismalarda genel olarak, lignoseliilozik biyokiitlenin termal
bozunmasinn yaklasik 373 K’ de nem ¢ikist ile basladigs; ancak bozunma hizi ve
miktarmin 473 K’ e kadar ihmal edilebilecek kadar az oldugu saptanmugtir.
Biyokiitledeki ekstraktif maddelerin bozunmasmm 373-523 K araliginda
gerceklestigi; hemiselilloz ve selilozun amorf kismunin 483-623 K araliginda
bozunarak biiyik oranda metanol, asetik asit ve furfural gibi yogunlagabilen
uguculara doniistiigii belirlenmigtir. Biyokiitlenin seliiloz ve lignin bilegiklerinin
termal bozunmasimn ise 623-773 K araliginda gerceklestigi ve bu bilesenlerin yanici

gazlara ve yogunlasabilen sivi katrana doniistigi belirlenmistir [63-68].

Stcaklifan karbonizasyon kat1 tiriin verimine etkisinin, literatiirde geker kamig1 posasi
[31], cam agac: kabugu [33], ¢igit tohumu [43], kolza bitkisi [69], aycice§i kiispesi
[70] gibi farkh biyokiitle kaynaklar ile deri, et ve kemik pargalan [71, 72} gibi
hayvansal atiklar kullamlarak gergeklestirilen ¢aligmalarm sonuglariyla uyumlu

oldugu ve artan sicaklikla kati {iriin verimlerinin azaldig: belirlenmistir.
2.4.2.6 Karbonizasyon gaz atmosferinin kat1 iiriin verimine etkisi

Statik ve dinamik kosullarda ger¢eklestirilen karbonizasyon deneyleri sonucu elde
edilen kat: tiriin verim degerleri karsilastinildiginda; tiim biyokiitle numuneleri igin
dinamik kosullarda gerceklestirilen karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen
kat1 firtin verim degerlerinin statik kosullarda elde edilen degerlere gbre daha diisiik
oldugu goriilmektedir (Tablo 2.13, Tablo 2.15 ve 2.16). Tablo degerleri
incelendiginde, her biyokiitle numunesi i¢in en yiiksek kati tirlin veriminin elde
edildigi kosullar (kayis1 gekirdegi igin: I=5 K/dak., P=1-1.4 mm ve T=823 K, findik
kabugu icin: I=5 K/dak., P=1-1.4 mm ve T=773 K, Uziim g¢ekirde§i ve kestane
kabugu icin: I=5 K/dak., P=ortalama cap degeri ve T=773 K} gézoniine alinarak,
farkli azot gaz1 debilerinde (N=0 ml/dak., 250 ml/dak., 500 ml/dak., 750 ml/dak. ve
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1,000 ml/dak.) gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kati {irtin verim
degerleri Sekil 2.10-2.13’te verilmistir. Grafikler incelendiginde, tiim biyokiitle
numuneleri igin stirikkleyici gaz debisinin artigtyla birlikte kati Urlin verim
degerlerinde lineer bir azalma oldugu goriilmektedir. En yitksek korelasyon katsayisi
degeri R2=0.996 olarak kayisi cekirdegi numunesi i¢in bulunmugtur. Elde edilen
dogrular igin hesaplanan egim degerleri kargilagtinldiginda, en yliksek degere sahip
olan findik kabugu numunesinin kati iiriin verim degerlerinin stiriikleyici gaz
debisinden en ¢ok etkilendigi goériilmektedir. Findik kabugundan sonra biiyiikten
-kﬁgﬁge dogru sirasiyla iiziim gekirdegi, kestane kabugu ve kayisi gekirdegi
numuneleri gelmektedir. Grafiklerden de goriilduigii gibi kat: tirlin verim degerleri
siirikleyici gaz debisinden en az etkilenen biyokiitle numunesi olarak kayisi

¢ekirdegi bulunmustur.

Stiriikleyici inert gaz varligimn kati Uriin veriminde meydana getirdigi degisimin
nedeni, karbonizasyon sirasinda olusan ugucu bilesenlerin stiriikleyici gaz tarafindan
sistemden uzaklastiriimas1 ve bunun sonucunda repolimerizasyon ve rekondenzasyon
gibi ikincil tepkimelerin gerceklesmemesidir, agifa ¢ikan ugucu bilesenlerin
karbonizasyon kati trtinii ile tepkimeye girerek kat1 Uriinde kalmasi da
engellenmektedir [74-76]. Bilindigi gibi, ikincil tepkimelerin olusumu, ya kat:
yiizeyinde tekrardan kati iirtiniin birikmesi geklinde yada ortamdan hizla
uzaklagtirilamayan iirimlerin gok diigilk molekiil agirhkli molekiillere dontigtimil
seklinde olmaktadir [77, 78].

Karbonizasyonun stiriikleyici inert gaz varligmda gergeklestirilmesi, ortamdaki
ugucu madde derigimini diistirdtigii i¢in ugucu madde cikisini engelleyen kiitle
transfer etkileri de azalmakta ve biyokiitlenin 1511 bozunmas: artmaktadir. Ancak
yapilan aragtrmalar, bu etkinin biyokiitlenin karbonizasyonunda kOmiirin

karbonizasyonuna kiyasla gok daha az oldugunu gostermigtir {78, 79]. -

Siiriikleyici gaz debisinin karbonizasyon kafi iirlin verimi Uzerine olan etkisinin,
literatiirde seker kamis: posast [31], zeytin saplar [34], ¢igit tohumu [44], kolza [69]
ve aygicepi kiispesi [70] kullanilarak gerceklestirilen calismalarla uyumlu oldugu ve
genel olarak artan siiriikleyici gaz debisiyle birlikte kati Griin veriminin azaldif

belirlenmisgtir.
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2.4.2.7 Tanecik boyutunun kat: iiriin verimine etkisi

Karbonizasyonlar: gerceklestirilen biyokiitle numunelerinin tanecik boyutunun

- artmasiyla birlikte kati Uriin verim degerlerinin de arttift Tablo 2.13 ve 2.14° te

goritlmektedir. Tablo degerleri incelendiginde, her biyokitle numunesi igin, en
yiksek kat1 {irin verim degerlerinin elde edildigi kosullar (kayist gekirdegi icin:
=5 K/dak., N=0 ml/dak. ve T=823 K, findik kabugu i¢in: I=5 K/dak., N=0 ml/dak.
ve T=773 K, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu icin: I=5 K/dak., N=0 ml/dak. ve
T=773 K) gozontne alnarak, farkhi tanecik boyutlart (P=0.250-0.355 mm,
0.355-0.600 mm, 0.600-0.850 mm, 0.850- 1 mm, 1-1.4 mm} i¢in yapilan deneyler
sonucunda elde edilen kati iiriin verim degerleri Sekil 2.14-2.15 ile Tablo 2.17°de

veribmistir,

Sekil 2.14 ve Sekil 2.15 incelendiginde; tanecik boyutunun artmastyla birlikte katt
{irtin verim degerlerinde lineer bir artig oldugu goriilmektedir. En yliksek korelasyon
katsayis1 deferi R*=0.890 olarak findik kabupu numunesi igin bulunmustur.
Grafiklerden hesaplanan egim deferleri karsilagtildiginda, tanecik boyutundaki
artigin findik kabugu numunesinin kati Griin verimine etkisinin, kayist cekirdegi
numunesininkine kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Kestane kabugu ve tizim
cekirdegi numunelerinin katr iriin verimine tanecik boyutunun etkisi ayrintili olarak
incelenememistir; ancak, ogitilmemis numunelerle gerceklestirilen deneyler
sonucunda, tanecik boyutunun artmastyla birlikte kestane kabugunun kati {irlin verim
degerlerindeki  artigm  {iziim  ¢ekirdegine oranla daha fazla oldugu
bulunmugtur (Tablo 2.17).

Karbonizasyon gibi 1s1l bozunma stireglerini etkileyen en dnemli parametrelerden biri
karbonize edilecek numunenin tanecik boyutudur. Isil bozunma, tanecifin
yiizeyinden merkezine ilerledigi igin, bilyiik ¢apli taneciklerin tamamen bozunmas:
zordur ve fazla zaman gerektirir. Tanecik boyutunun kiigtilmesi ile kati triin
veriminde meydana gelen azalmanin nedeni, kiigiik taneciklerin 1sinmasiun daha
tiniform olmasi sonucu 181 ve kiitle transfer direnci ve etkilerinin azalmasidir.
Boylece, aym kosullarda gergeklestirilen karbonizasyon islemlerinde kiigtik
taneciklerin 1s1 etkisiyle kiitle kaybi daha fazla olmus ve kati lirlin verimi azalmustir.
Buna karstlik, iri taneciklerdeki 1s1 transfer direnci nedeniyle tanecik iginde olugan

sicaklik profili ugucu madde verimini diisiriirken kati irlin  verimini
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arttirmaktadir {7, 19, 21]. Ayrica, iri taneciklerin karbonizasyonu sirasinda olusan
ugucu bilesenlerin a¢iga ¢ikmak i¢in gececegi yol uzamakta ve tanecik temas stiresi

uzamaktadir. Bunun sonucunda kati iiriin verimini arttiran ikincil tepkimeler
olugmaktadir [31].

Tanecik boyutunun karbonizasyon kati tirtin verimi tizerine olan etkisinin, literatiirde
seker kanus: [31], kolza bitkisi [69] ve aygigegi kiispesi [70] gibi farkh biyokditle
kaynaklar1 kullamlarak gergeklestirilen gahgmalarmn sonuglart ile uyumlu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 2.17: Tanecik Boyutunun Kestane Kabugu ve Uziim Cekirdegi
Numunelerinin Karbonizasyon Kati Uriln Verimlerine Etkisi

Tanecik Boyutu Kestane Kabugu Kat1 Uriin Uziim Cekirdegi Kati
(mm) Verimi (%) Uriin Verimi (%)

Ortalama ¢ap 57.68 52.77
Ogiitillmemis 62.96 52.94
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2 34

=

T 335 4 : ,
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R =0.8133

Sekil 2.14: Tanecik Boyutunun Kayist Cekirdegi Karbonizasyon Kati Urtin
Verimine Etkisi
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2.4.2.8 Isitma hizinin kat iirlin verimine etkisi

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati iirin verim
degerlerinin 1sitma hizimn artmasiyla birlikte azaldig goriilmektedir (Tablo 2.13-
2.16). Tiim biyokiitle numuneleri i¢gin en yiiksek kati @irlin verim degerlerinin elde
edildigi kosullar (kayist gekirdegi i¢in: P=1-1.4 mm, N=0 ml/dak. ve T=823 K,
findik kabugu icin: P= 1-1.4 mm, N=0 ml/dak. ve T=773 K, liziim cekirdegi ve
kestane kabugu i¢in: P= ortalama gap, N=0 ml/dak. ve T=773 K ) gozoniine alinarak,
farkls 1s1tma hizlan (I=5 K/dak., 10 K/dak., 12.5 K/dak., 15 K/dak. , 20 K/dak.,) i¢in
yapilan deneyler sonucunda elde edilen sonuglar $eki1 2.16-2.19°daki grafiklerde
verilmistir. Grafikler incelendiginde; tiim biyokiitle numuneleri igiﬁ 1sitma hizinin
artmastyla birlikte kati @irin verim degerlerinde lineer bir azalma oldugu
gorillmektedir. En yiiksek korelasyon katsayist degeri R*=0.955 olarak kayist
¢ekirdegi numunesi igin bulunmugtur. Grafiklerden hesaplanan efim degerleri
kargilagtinldiginda, 1sitma hizimn kati tirfin verimine etkisinin en yliksek oldugu
biyokiitle numunesinin kayis1 gekirdegi oldugu goriilmektedir. Kayis1 gekirdeginden
sonra 1sitma hizinin etkisi bityitkten kiiglige dogru smasiyla kestane kabugu, tiziim

gekirdegi ve findik kabugu numunelerinin kati tirtin verimlerinde gtzlenmistir.

Isitma hizi, karbonizasyon swasinda gergeklesen ugucu madde ¢ikis hizim
etkilemektedir. Isitma huzimin artmasiyla biyokiitle numunesinin 1s1l pargalanmasi
hizlanmakta ve ugucu madde ¢ikig hizi da artmaktadir. Karbonizasyon sonucu ugucu
madde ¢ikis izimn artmasi, kati tiriin olusumuna katkida bulunan tepkimelerin
meydana gelmesini engellemekte ve kati tirlin verimi diigmektedir. Isitma hizimn
diistik olmas1 halinde ise ugucu maddenin karbonizasyon ortaminda kalma siiresi
uzamakta ve bunun sonucunda kati triin miktarini arttiran repolimerizasyon ve
rekondenzasyon gibi tepkimeler olusmaktadir [75, 80). Isitma hizimn ugucu madde
cikis hizina ve kati Uriin verimine etkisinin diisiik karbonizasyon sicakliklarmda
(<673 K) oldukca belirgin oldugu; ancak yiiksek karbonizasyon siwcakhklarinda
(>973 K) bu etkinin gozlenemedigi belirtilmigtir [31]. Hizl1 1s1tma, numunenin diisitk
sicakliklarda kalma siresini kisalttin igin, kati {irlin verimi azalmakta, sivi {iriin
verimi ise‘ artmaktadir [81]. Ayrica, 1s1tma hizimn yitksek olmas: kiitle transferini

siirlayict etkilerin azalmasini da saglamaktadir [82].
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Isitma hizinin karbonizasyon kati {iriin verimine etkisinin, literatiirde piring atif
[32], cam kabugu [33], ¢igit [43] ve aspir tohumu [73] gibi farkli biyokiitle
kaynaklari ve hayvansal atiklar [71] kullamlarak gergeklestirilen galismalarin

sonuglar ile uyumlu oldugu belirlenmigtir.
2.4.2.9 Numune ozelliklerinin kat: iiriin verimine etkisi

Bu ¢aligmada kullanilan biyokiitle numunelerinin ayni kosullarda gerceklestirilen
karbonizasyonlari sonucu elde edilen kat iirlin verimleri kargilagtirldifinda; numune
ozelliklerinin etkisi goriilmektedir. Kullanilan biyokiitle numunelerinin yakit
szellikleri birbirine oldukga yakm ancak yapisal 6zellikleri birbirinden farkhdir ve
bu nedenle de kati f{iriin verimleri farkli olmugtur. Genel olarak tablolar
incelendipinde en diisik kati Griin verimi degerlerine kayis1 ¢ekirdeginin
karbonizasyonu sonucunda ulagtlmgtir. Tablo 2.7 ve Tablo 2.9 incelendiginde, en
diigiik lignin ve kil igerigine kayis1 gekirdegi numunesinin sahip oldugu

goritlmektedir.

Yapilan ¢alismalarda biyokiitle bilesenlerinden ligninin yiiksek sicaklikta bozunmas
nedeniyle, biyokiitlenin lignin i¢eriginin artmasiyla kati triin veriminin arttif1
belirtilmigtir [31, 83]. Scott ve arkadaglar [84] 8 farkli biyokttle numunesinin
pirolizini gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda biyokiitlenin kill igeriginin artmasiyla
sivi {iriin veriminin diigtiigtini, kati Urlin veriminin ise arttifim gostermiglerdir.
Aragtirmacilar, piroliz sirasinda olugan sivi trliniin, kiliin katalitik etkisiyle

polimerize olarak kat: iiriine doniigtiigiini ileri stirmuglerdir.

Yiiksek miktarda ugucu madde ve diiglik miktarda sabit karbon igeren biyokiitle
numunelerinin kati tiriin verimlerinin diigiik olmast beklenen bir sonugtur. Tablo 2.7
incélendiginde ugucu madde orani en yiiksek olan ve sabit karbon igerifi oldukga
diigiik olan kayis1 ¢ekirdegi numunesinin en diisiik kati tirtin verim degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Kestane kabugu numunesinin ise en yliksek sabit karbon ve en
diigiik ucucu madde igerigine sahip olup, karbonizasyon deneyleri esnasinda en

yiiksek kati {iriin verimi degerlerinin elde edildigi numune oldugu goriilmektedir.
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2.4.2.10 Karbonizasyon sonuclarinin istatistiksel degerlendirilmesi

Jenkner tipi retort sisteminde farkli kosullarda gerceklestirilen karbonizasyon
deneyleri ile kat1 iirtin verimine etkisi incelenen parametrelerin ayr ayn ve ortak

etkileri 2° faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak ta degerlendirilmistir.

2% faktoriyel tasarimda; her parametre igin iki farkli seviye belirlenmis ve
parametrelerin temel seviyeleri, ist ve alt seviye belirlendikten sonra agagdaki

formiil ile hesaplanmigtir [85].

Ustseviye + Altseviye
2

Temelseviye = 2.7)
Tim parametreler temel seviyeleri belitlendikten sonra (2.8) numaraly esitlik
kullamlarak normalize edilmektedir.

Parametre deg eri — Temelseviye

. B : 2.8
Parame ‘(Ustseviye — Altseviyé)/2 ( )

Parametre degerleri (Isttma hizi, sicaklik, siiriikleyici gaz debisi ve tanecik boyutu)

numune cinsine bagh olarak, Tablo 2.10-2.12"de verilmigtir.

(2.7)-(2.8) numarah esitlikler kullamlarak; kayis1 gekirdegi, findik kabugu, tzliim
cekirdegi ve kestane kabugu numunelerinin karbonizasyonlari sonucu elde edilen

kat: firin verimleri ile tasarim matrisleri olusturulmus Tablo 2.18-2.21"de verilmistir.

Kayist gekirdegi numunesinin karbonizasyon kati diriin verimine etkileri arastirmis
olan 3 parametre ve segilen seviyeleri asagida verilmistir:
I:Isitma iz1 (K/dak.); 20 (iist seviye), 5 (alt seviye), 12.5 (temel seviye)

P:Tanecik boyutu (mm); 1-1.4 (ist seviye), 0.250-0.355 (alt seviye),
0.600-0.850 (temel seviye)

N: Azot gaz debisi (ml/dak.); 1,000 (iist seviye), O (alt seviye), 500 (temel seviye)
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Tablo 2.18: Kayisi Cekirdeginin Farkli Kosullarda Karbonizasyonu Sonucu Elde
Edilen Kat1 Urtin Verimleri Igin Tasarim Matrisi

Deney No X; Xp Xn Kat1 Uriin Verimi (%)
1 -1 -1 -1 33.78
2 -1 -1 1 33.10
3 -1 1 -1 34.39
4 -1 1 | 33.40
5 i -1 -1 31.23
6 1 -1 I 30.52
7 1 1 -1 31.91
8 1 1 1 31.75
9 -1 -1 -1 34.28
10 -1 -1 1 33.55
11 -1 1 -1 34.90
12 -1 1 1 33.59
13 1 -1 -1 31.95
14 1 -1 1 30.69
15 I i -1 32.24
16 1 1 I 32.13
17 0 0 0 31.81
18 0 0 0 31.99

Findik kabugu numunesinin karbonizasyon kat: tiriin verimine etkileri arastiriimis
olan 3 parametre ve segilen seviyeleri agagida verilmigtir:

T: Sicaklik (K); 823 (iist seviye), 723 (alt seviye), 773 (temel seviye)

I: Isitma hiz1 (K/dak.); 20 (list seviye), 5 (alt seviye), 12.5 (temel seviye)

P:Tanecik boyutu (mm);1-1.4  (ist  seviye),0.250-0.355 (alt  seviye),
0.600-0.850 (temel seviye)
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Tablo 2.19: Findik Kabugunun Farkl: Kosullarda Karbonizasyonu Sonucu Elde
Edilen Kati Uriin Verimleri I¢in Tasanim Matrisi

Deney No Xt X; Xp Kati Uriin Verimi (%)
1 -1 -1 -1 50.68
2 -1 -1 1 51.98
3 -1 1 -1 - 5034
4 -1 1 1 51.07
5 1 -1 -1 44,45
6 | -1 1 44.89
7 1 1 -1 41.39
8 1 1 1 44.15
9 -1 -1 -1 50.11
10 -1 -1 1 51.08
i1 -1 | -1 50.13
12 -1 1 1 50.29
13 1 -1 -1 42.10
14 1 -1 1 43.39
15 1 1 -1 42.38
16 1 1 1 43,67
17 0 0 0 45.39
18 0 0 0 45.02

Uzim gekirdegi ve kestane kabugu numunelerinin karbonizasyon kat: triin

verimlerine etkileri arastinilmig olan 3 parametre ve segilen seviyeleri asagida

verilmigtir:

T: Sicaklik (K); 823 (iist seviye), 723 (alt seviye), 773 (temel seviye)

N: Azot gaz1 debisi (ml/dak.); 1,000 (iist seviye) O (alt seviye), 500 (temel seviye)

I: Isitma huzi (K/dak.); 20 (iist seviye), 5 (alt seviye), 12.5 (temel seviye)

40



Tablo 2.20: Uziim Cekirdeginin Farkli Kosullarda Karbonizasyonu Sonucu Elde
Edilen Kat: Uriin Verimleri Igin Tasarim Matrisi

Deney No X1 XN Xy Kat: Uriin Verimi (%)
1 -1 -1 -1 52.83
2 -1 -1 1 52.01
3 -1 1 -1 48.75
4 -1 1 ] 48.98
5 1 -1 -1 43.30
6 1 -1 1 44.61
7 1 1 -1 43.74
8 i 1 1 43.23
9 -1 -1 -1 53.12
10 -1 -1 1 52.28
11 -1 1 -1 51.21
12 -1 i 1 50.17
13 1 -1 -1 43.68
14 1 -1 i 44.11
15 1 1 -1 4521
16 1 1 1 43.46
17 0 0 0 43.69
18 0 0 0 45.96

Faktoriyel tasarim ile denklemler tiiretilmeden &nce deneysel hatamn hesaplanmasi,
eldeki verilerin istatistiksel olarak yorumlanabilirliginin aragtinlmas: gerekmektedir.
Bunun icin tiim biyokiitle numunelerinin karbonizasyon kati tirlin verim degerleri
icin varyans degerleri (S%umewa) Ve bu degerler kullamlarak Cochran sabitleri

(Goeneyser) (2.9) ve (2.10) esitlikleri ile hesaplanmistir.

"

s
_ 2.9)

n

S 2
deneysel
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Tablo 2.21 Kestane Kabugunun Farkli Kosullarda Karbonizasyonu Sonucu Elde
Edilen Kat1 Uriin Verimleri I¢gin Tasarim Matrisi

Deney No Xr XN Xy Kat: Uriin Verimi (%)
I -1 -1 -1 57.87
2 -1 -1 1 57.08
3 -1 1 -1 55.01
4 -1 1 1 55.67
5 1 -1 -1 48.90
6 1 -1 1 48.68
7 1 | -1 48.57
8 I 1 1 4833
9 -1 -1 -1 59.72
10 -1 -1 1 58.30
11 -1 1 -1 58.46
12 -1 1 1 58.75
13 1 -1 -1 49.95
14 1 -1 1 49.79
15 1 1 -1 49.89
16 1 1 1 49.28
17 0 0 it 5323
18 0 0 0 54.18
G oneyset = %@@ (2.10)
S5

i==1

Cochran sabitleri hesaplandiktan sonra kargilagtuma yapabilmek icin deneysel veri
gruplarma Cochran testi uygulanir [86] ve bulunan degerler tablodan okunan kritik G

degeriyle karsilagtirlir [87].

Deneysel veriler igin bulunan Gienepser 1le Grue degeri [87] kiyaslandifinda,

G deneysel <Gl 15€ varyanslarin homojen oldugu sonucuna varilmakta ve ileri
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hesaplamalar miimkiin olabilmektedir. Bu ¢aligma igin Gk degeri 0.63 olarak

bulunmustur.

‘Tablo 2.22¢den goriildiigii gibi tiim biyokiitle degerleri igin bulunan Geneyser degerleri
G degerinden diisiiktiir. Bu nedenle deneysel ¢aligmada bulunan sonuglar igin

istatistiksel degerlendirme yapilabilir.

Tablo 2.22: Karbonizasyon Deney Sonuglart I¢in Geneyser Ve Gieinie Deggerlerinin

Karsilastirilmast
Numune Adi Szqu;se[ Gaeneyser | G Degerlerinin Karsilastirdmas:
Kayisi Cekirdegi 0.05 0.33 Geneysel~Geitik
Findik Kabugu 0.31 0.50 G deneyser<Glritik
Uziim Cekirdegi 0.42 0.39 Geneyser<Grriik
Kestane Kabugu 1.08 0.30 G deneysel <Giritik

Kayis1 gekirdeginin karbonizasyonu igin normalize edilmig parametrelerin kati tirlin
verimine etkisi, “coklu lineer regresyon™ yontemi uygulandiginda (2.11) esitligi ile
elde edilmektedir. Ancak, varyans analizi sonucunda bazi parametrelerin etkisinin
ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu belirlendikten sonra korelasyon katsayis: 0.930
olan (2.12) esitligi tiiretilmigtir.

y=A,t+A Kt Ag XptAsz XntAsX] KXot As Xp XutAg. X1 XnHA7. X1 Xp. Xn (2.11)
Ykays=32.6-1.16.X;+0.326 Xp-0.372. X +0.1 290.X1. Xpt+0.162.X1. Xp. XN (2.12)
Yrays™ Kayist ¢ekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kat: tirlin verimi (%o)

(2.12) numarah esitlikteki en biiylik katsayiya sahip olan Xi (isitma hizt) bagimsiz
parametresi, kat1 {iriin verimini en ok etkileyen parametredir. Isitma hiz1 etkisinden
sonra sirastyla azot gaz: debisi, tanecik boyutu, 1sitma hizimn tanecik boyutu ve azot
gazi debisi ile etkilesimi (X1.Xp.Xn), 1sitma mzinmn tanecik boyutu ile etkilesimi
(X1.Xp) de kat: tirlin verimini etkilemektedir. Katsaymn pozitif ve/veya negatif

olmasy, sirastyla dogru ve/veya ters orantili bir etkinin olduunu gostermektedir.
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Normalize edilmis degerler, gercek deferlere (2.13), (2.14) ve (2.15) numaral
esitlikler yardimiyla déniistiiriilerek (2.16) numarali gercek regresyon esitligi elde

edilmektedir.

X=(1-12.5)/7.5 (2.13)
Xp=(P-0.75)/0.45 (2.14)
Xn=(N-500)/500 (2.15)

y*Kay,5;=34.5—0.159 [+0.773 P-0.00028 N-0.01 LP-0.000051 IN-0.001 P.N
+0.0001 LP.N (2.16)

Findik kabugunun karbonizasyonu i¢in normalize edilmis parametrelerin katr iriin
verimine etkisi, “coklu lineer regresyon” yontemi uygulandiginda (2.17) esitligi ile
elde edilmektedir. Ancak, varyans analizi sonucunda bazi parametrelerin etkisinin
ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu belirlendikten sonra korelasyon katsayisi 0.953

olan (2.18) esitligi tiretilmisgtir.
y=AotAy .X‘r+A2.XI+A3.XP+A4.XT.X1+A5 X KXot Ag X Xpt+A7. Xp. X1.Xp (2.17)

Vrmai=46.8-3.70.X7-0.329. X+0.559.Xp-0.076. X7.X+0.164.X;. Xp+0.231. X 1. X . Xp

(2.18)

Vemdk= Findik kabugunun karbonizasyonu sonucu elde edilen katy tiriin verimi (%)

(2.18) numaral: esitlikteki en biylik katsayiya sahip olan Xr(sicaklik) bagimsiz
parametresi, kat1 {iriin verimini en ¢ok etkileyen parametredir. Sicaklik etkisinden
sonra sirasiyla tanecik boyutu, 1sitma hizimn etkisi, sicakhigm 1sitma hizi ve tanecik
boyutu ile etkilegimi (Xr.X1.Xp), tanecik boyutunun 1sitma zi ile etkilesimi (X;.Xp)
ve sicakligin 1sitma zi ile etkilesimi (Xr1.X1) de kat {iriin verimini etkilemektedir.
Katsaymin pozitif ve/veya negatif olmasi, sirasiyla dogru ve/veya ters orantili bir

etkinin oldugunu gostermektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (2.13), (2.14) ve (2.19) numarali
esitlikler yardimiyla déniistiiriilerek (2.20) numarali gergek regresyon esitlifi elde
edilmektedir.
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X1=(T-773)/50 (2.19)

¥ rnai=95.8-0.0637.T+0.94.1+9.P-0.00129.T.1-0.0102.T.P-1.08.P.I1+0.00142.T.LP
| (2.20)

Uziim gekirdegi ve kestane kabugunun karbonizasyonu icin normalize edilmig
parametrelerin  kati {riin verimine etkisi, “goklu lineer regresyon” yontemi
uygulandiginda (2.21) esitligi elde edilmektedir. Ancak, varyans analizi sonucunda
bazi parametrelerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu belirlendikten
sonra tizlim gekirdegi i¢in korelasyon katsayisi 0.916 ve kestane kabugu igin 0.947
olan (2.22) ve (2.23) esitlikleri tliretilmigtir.

y=Aq+A1 Xt A XntAz Xt As Xr. XntAs XXt Ag X1 Xt A7 Xp. X Xy (2.21)

Viram=47.2-3.620X 1-0.700X -0.188X +0.691X7.Xn-0.196 Xy.X1-0.303 Xr.Xn. X
(2.22)

Yiostane= 53.4-4.22X 1-0.396X 1-0.156X 1+0.239 X1.Xn+0.168 Xr.Xr-0.227 XX Xi
(2.23)

Yo Uziim gekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kats liriin verimi (%)
Viestane= Kestane kabugunun karbonizasyonu sonucu elde edilen kat: Girin verimi (%)

(2.22) numarali esitlikteki en biiyilk katsayrya sahip olan Xr(sicaklik) bagimsiz
parametresi, kati Girtin verimini en ¢ok etkileyen parametredir. Sicaklik etkisinden
sonra smasiyla azot gazi debisi, sicaklifin azot gazi debisi ile etkilesimi (X1.Xn),
sicakligin azot gazi debisi ve 1sitma hiz1 ile beraber etkilesimi (Xr1.Xn.Xi), azot gazi
debisinin 1sitma hiza ile etkilesimi (Xn.Xp) ve 1sitma hizi kati frtin verimini

etkilemektedir.

(2.23) numaral esitlikteki en biiylik katsayiya sahip olan Xy(sicaklik) bagimsiz
parametresi, kat {iriin verimini en gok etkileyen parametredir. Sicaklik etkisinden
sonra sirastyla azot gazi debisi, sicakhfn azot gaz debisi ile etkilegimi (X1 Xn),
sicakligin 1sitma hiz1 ve azot gazi debisi ile etkilesimi (Xr1.Xn.Xy), sicakhigin isitma
hiz1 ile etkilesimi (Xr.X;) ve 1sitma hiz1 katt tiriin verimini etkilemektedir. Katsayin
pozitif ve/veya negatif olmasi, swrasiyla dofru ve veya ters orantili bir etkinin

oldugunu gostermektedir.
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Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (2.13), (2.15) ve (2.19) numaral
esitlikler yardimiyla doniistiirlilerek iiziim gekirdegi igin (2.24) numarali ve kestane

kabugu i¢inde (2.25) numarah ger¢ek regresyon esitlikleri elde edilmektedir.

Y m=126-0.1 T-0.0377 .N-0.87 I1+0.000048 TN+0.00113 T.1+0.00119 NI
-0.000002 T.N.I (2.24)

¥ Kestane=129-0.0967 T-0.02 N-0.515 1+0.000025 T.N+0.00061 T.I+0.00098 N.I
-0.0600001T.N.I (2.25)

Biyokiite numunelerinin Jenkner retortunda karbonizasyonu sonucu elde edilen kat
{irtin verimlerinin deney kosullarma bagh olarak degigimini ifade eden (2.12), (2.18),
(2.22) ve (2.23) esitlikleri karsilastinldiginda; sicaklik, 1sitma hizi ve azot gazi
debisindeki artisin kat: {iriin verimini negatif yonde etkiledigi, buna kargilik tanecik
boyutundaki artigmn pozitif yonde etkiledigi goriilmektedir, Kayisi g¢ekirdeginin
karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {irlin verimini en ¢ok etkileyen parametrenin
1sitma hizi, findik kabugu, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu igin bu parametrenin

sicaklik oldugu belirlenmistir.

2.4.3 Uriin karakterizasyonu
2.4.3.1 Kat1 iiriinlerin karakterizasyonu

Karbonizasyon deneyleri sonucunda, en yiiksek verimin elde edildigi kogullarda
{iretilen kat1 tiriinlerin 1s1] degerleri dlgiimiis ve sonuglar Tablo 2.23’te verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, karbonizasyon sonucu elde edilen kati uriinlerin 1sil
degerlerinin, orijinal biyokiitle numunelerine gére daha yiiksek oldugu (Tablo 2.6 ve
Tablo 2.23) ve kayis1 gekirdegi kati tirliniiniin, en yiiksek 1s11 degere sahip oldugu

goriilmektedir.

Tablo 2.23: Karbonizasyon Kati Uriinlerinin Ust Isil Degerleri

Numune Adx Ust Isil Deger (MJ/kg)
Kayist Cekirdegi Kat1 Urtinti 30.76
Findik Kabugu Kati Urtinii 29.08
Uziim Cekirdegi Kat1 Urtinii 26.73
Kestane Kabugn Kat: Uriinii 25.86
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Elde edilen kat: iiriinlerin kisa analiz sonuglari ise Tablo 2.24°te verilmigtir. Orijinal
biyokiitle numuneleri ile karbonizasyon kati Griinlerinin sahip olduklar:, ugucu
madde ve sabit karbon miktarlan karsilastmidiginda (Tablo 2.7 ve Tablo 2.24);
karbonizasyon iglemi sonrasmda ugucu madde miktarinda azalma, sabit karbon
miktarinda artig gozlenmektedir. Karbonizasyon kati Griinlerinin ugucu madde
icermesi, karbonizasyon sirasinda 1sil bozunmanin tam olarak ger¢eklesmedigini
gostermektedir. Karbonizasyon kati {iriinlerinin kil igeriklerinin orijinal biyokiitle
numunelerine kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmigtir. Bunun nedeni, kiila
olusturan mineral maddenin énemli bir kismunin karbonizasyon sirasinda olusan kati

firlinde kalmasidr.

Tablo 2.24: Karbonizasyon Kat1 Uriinlerinin Kisa Analiz Sonuglar: (kuru temel)

Numune Adi Ucucu Madde | Sabit Karbon | Kiil

(%) (%) (Yo)
Kayisi Cekirdegi Kati Urtinii 19.83 71.70 8.47
Findik Kabugu Kati Uriinii 30.26 63.16 6.58
Uziim Cekirdegi Kat1 Uriinil 39.45 50.96 9.59
Kestane Kabugu Kati Uriini 34.32 60.32 5.36

Findik kabugu, kayis1 gekirdegi, liziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu hammaddeleri ile
bu hammaddelerin farkl: kosullarda gergeklestirilen karbonizasyonu sonucunda elde
edilen kat tirfinlerin, yakit olarak kullantminda yanma siirecini etkiledifi i¢in goz
sniinde bulundurulmasi gereken gdzeneklilik, ortalama gézenek yargapt ve
yogunluk gibi fiziksel ozellikleri de civa porozimetresi kullanilarak saptanmis ve
sonuglar Tablo 2.25-Tablo 2.29°da verilmigtir.

Katilarin gozenekliliginin ve goézenek cap dagihmlarnm civa porozimetresi
kullamlarak olgtilmesi, civamn yiiksek ylizey gerilimi nedeni ile kati ylizeylerini
islatmamas1 prensibine dayanmaktadir. Islatma agisi 90”den biiyiik olan bir sivi,
kiigik gozeneklere ylizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivimn
gozenepin icine girmesi ancak bir dig basmng etkisi ile gerceklegebilmekte ve

uygulanmas: gereken basincim biiytikligii gozenek ¢apina bagl olmaktadir. G6zenek
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cap) kiiciildikge uygulanmast gereken basing artmaktadur. Go6zenek capi ve basing
arasindaki iliski Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [88].

pr=-2.v.Cos 9 (2.26)

p: Uygulanan basing (Pa),

r: Gozenek yarigap: (pm),

v: Civanin yiizey gerilimi (N/m),
0: Civanin 1slatma agisi

Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olugmaktadix:

1) Gozeneklerde tutulan havamn vakum uygulanarak alindign ve civanin numune
kabina dolmasinin sagland1@ “civa doldurma hiicresi” ve
2) Basing uygulanarak civamin kati gozeneklerine girmesinin saflandift “basmg

hiicresi”.
Bu ¢alismada kullamlan civa porozimetresi de (Sekil 2.20)

1)Quantachrome  FILLING ~ APPARATUS  (Doldurma Hiicresi)  ve
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hicresi) olmak tzere iki kisimdan
olusmaktadir.

Gézeneklilik degeri dlgiilecek numune, tartom alindiktan sonra cam Slgtim kabina
(penatrometre) (Sekil 2.21) konulmakta ve Olglim kabi doldurma hiicresine
yerlestirilmektedir; burada numuneyi igeren dlgtim kabina vakum uygulanmakta ve
mutlak basing yaklasik 6.7 Pa degerine diigiiriildiikten sonra, segici vanamn konumu
degistirilerek ve basing yavas yavas 10.4 — 13.8 kPa’a kadar artirilarak olgtim
kabimn civa ile dolmasi saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik
basinca kadar yiikseltilerek yarigapt 200-7 wm araliginda olan gozeneklerin hacmi

Slgtilmektedir.

Numune ile numunenin iginde bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden
alinarak AUTOSCAN 33°deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston
kullanilarak yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a ¢ikanlan basimng, hidrolik bir yag
vasitasiyla basing hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yangaplan 0.0032-7 pm

araliginda olan gézeneklerin hacmi ve boyut dagihmlart Slgiilebilmektedir. Basing
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227.7 MPa degerine ulastiktan sonra, basing segilen bir hizla otomatik olarak ortam
basincina kadar distirilmekte ve gdzeneklere giren civammn bir kisminin digar

¢ikmast saglanmaktadir.

Civanmn, uygulanan basmcin etkisiyle girdigi gozenek hacmi ham veri olarak
dlgiiimektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune gézeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardim ile Slgtilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile olgtim kabinin kesit alam garpilmak sureti ile gdzenek hacim

degerleri elde edilmektedir.

by

Sekil 2.20: Gozeneklilik Olgiimiiniin Yapildig: Civa Porozimetresi

(a) Quantachrome FILLING APPARATUS (doldurma hiicresi)
(b) Quantachrome AUTOSCAN-33 (basing hiicresi)
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Sekil 2.21: Gozeneklilik Olgtimiinde Kullanilan Numune Kabi

Deneysel olarak dlgiilen bu ham veriler, bir bilgisayar paket programi yardimz ile

degerlendirilmekte ve numunenin toplam gozenek hacmi ile gézenek cap dagilim

saptanabilmektedir. Aynca Olgilen gozenek hacmi, toplam numune hacminden

¢ikartilarak gercek numune hacmi ile y1gin degerleri de hesaplanabilmektedir.

Tablo 2.25: Biyokiitle Numunelerinin Fiziksel Ozellikleri

Numune Adi Gizeneklilik Toplam Ortalama Yigm Gériiniir
(m1/ml) Giozenek Gozenek | Yogunluk | Yogunluk
Hacmi Yarigapt | (g/ml) (g/ml)
(ml/g) (nm)
Kayist Cekirdegi 0.0241 0.0303 216 E+02 | 0.7951 0.8148
Findik Kabugu 0.0463 0.0434 8.45 E+01 1.0664 1.1182
Uziim Cekirdegi 0.0630 0.0756 313 E+02 | 0.8347 0.8909
Kestane Kabugu 0.2764 0.3281 5.02 E+02 | 0.8425 1.1643

Tablo 2.25°deki sonuglar incelendiginde; kestane kabuju numunesinin en yiiksek

gozeneklilik, gozenek hacmi ve ortalama gdzenek yarigapi degerlerine sahip oldudu

goriilmektedir.
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Tablo 2.26: Kayis1 Cekirdeginin Farkl: Kosullarda Karbonizasyonu ile Elde Edilen
Kat1 Uriinlerinin Fiziksel Ozellikleri

Karbonizasyon Kosullar Fiziksel Ozellikler

Isitma Tanecik N,Gazi | Gozeneklik | Toplam | Ortalama | Yigin Goriiniir
Hizi | Boyutu (mm) | Debisi (mlml) | Gozenek | Gozenek | Yogunluk | Yogunluk

(k/dak.) {ml/dak.) Hacmi | Yaricap: {g/mh {g/ml)

(ml/g) (nm)

5 0.250-0.355 0 0.2829 | 02797 |5.46E+02| 1.0114 | 0.9433
1,000 0.2162 | 02274 |1.83E+02] 0.9506 | 1.2128

I-1.4 0 0.0554 | 0.0518 !6.44E+01| 1.0700 | 1.1327

1,000 0.1835 | 0.1945 |2.57E+01| 0.9433 | 1.1553

20 | 0.250-0.355 0 0.6210 | 0.7296 |2.97E+01) 0.8512 | 2.2459
1,000 0.3120 | 0.3273 {3.42E+02| 0.9534 | 1.3857

1-1.4 0 0.1622 | 0.1515 |1.97B+01| 1.0706 | 1.2779

1,000 0.1309 | 0.1847 | 1.66E+01; 0.7086 | 0.8133

12.5 |0.600-0.850 | 500 0.1446 | 0.1390 [9.53E+01| 1.04 1.2158

Tablo 2.27: Findik Kabugunun Farkh Kosullarda Karbonizasyonu Ile Elde Edilen
Kat: Urtinlerinin Fiziksel Ozellikleri

Karbonizasyon kosullan Fiziksel dzelikler

Sicakik | Isitma Tanecik | Gozeneklik | Toplam | Ortalama | Yign | GOrintir
X) Hiz1 Boyutu (mbml) | Gozenek | Gozenek | Yogunluk | Yoguniuk

(K/dak.) (mm) Hacmi | Yargapt | (g/mb (g/mi)

{ml/g) {nm)

723 5 0.250-0.355 | 0.2834 | 0.4437 [2.37E+02| 0.6387 | 0.8914
1-1.4 0.0715 | 0.0736 |2.41E+02| 09721 | 1.0470

20 [0.250-0.355 | 0,3203 0.3645 |3.68F+02| 0.8788 | 1.2929

1-1.4 0.1623 | 0.2089 [1.94E+011 0.7771 | 0.9277

823 5 0.250-0.355 | 0.2900 | 0.3598 |4.05E+02| 0.8060 | 1.1352
1-14 0.1108 | 0.1012 |1.24E+02| 1.0948 | 1.2312

20 10.250-0355| 0.3780 | 0.5843 [2.94E+02| 0.6469 | 1.0399

1-1.4 0.1130 | 0.1250 |2.85E+01| 0.9039 | 0.0190

773 12.5 |0.600-0.850 | 0.0722 | 0.0911 |3.14B+02] 0.7922 | 0.8538
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Tablo 2.28: Uziim Cekirdeginin Farkl: Kosullarda Karbonizasyonu lle Elde Edilen
Kati Uriinlerinin Fiziksel Ozellikleri

Karbonizasyon kosullan Fiziksel ozellikler

Sicaklik | N, debisi | Isitma | Gozeneklilik | Toplam | Ortalama Yigm | Goriiniir
(K) | (mifdak) | hiz (ml/ml) Gozenek | Gozenek | Yogunluk ] Yogunluk

(K/dak.) Hacmi Yarigapt (g/ml) (g/ml)

(ml/g) (nm)

723 0 5 0.1960 0.1799 |3.95E+02 | 1.0895 | 1.3551
20 0.1893 0.1933 | 3.98B+01 | 0.9793 | 1.2080

1,000 5 0.1258 0.1557 |4.53B+01 | 0.8079 | 0.9242

20 0.2175 0.2080 |2.72E+02 | 1.0458 | 1.3365

823 0 3 0.1224 0.1173 | 2.58E+02 | 1.0432 | 1.1887
20 0.1390 0.1716 | 1.15E+02 | 0.8098 | 0.9406

1,000 5 0.1445 | 0.1368 |3.26E+02| 1.0562 | 1.2346

20 0.1316 0.1643 | 1.34E+02 | 0.8008 | 0.9221

773 500 12.5 0.2136 0.1894 | 1.91E+02 | 1.1278 | 1.4340

Tablo 2.29: Kestane Kabugunun Farkli Kosullarda Karbonizasyonu Ile Elde Edilen
Kati Uriinlerinin Fiziksel Ozellikleri

Karbonizasyon kosullan Fiziksel dzellikler

Sicaklik | N, debisi | Isitma | Gozeneklilik | Toplam | Ortalama | Yigmn | Goriinir
(K) (ml/dak)y | izt {ml/ml) Gozenek | Gozenek | Yogunluk | Yogunluk

(K/dak.} Hacmi Yarigapt (g/ml) (g/ml)

(ml/g) (nm)

723 0 5 0.4655 0.7728 {1.07B+02| 0.6024 | 1.1271

20 0.3037 0.4371 | 4.04E+02 | 0.6947 | 0.9976

1,000 S 0.2458 0.3574 13.09E+02 | 0.6877 | 0.9117

20 0.2849 0.5931 |3.21E+02| 0.4804 | 0.6718

823 0 5 0.4582 0.5622 |3.54E+02 | 0.8152 | 1.5048
20 0.4583 0.6064 | 5.75E+02 | 0.7577 | 1.3949

1,000 5 0.2552 0.5439 |4.35E+02| 04692 | 0.6300

20 0.1702 0.1842 |6.99E+02| 0.9241 | 1.1136

773 560 12.5 0.3386 0.3876 |3.22E+02| 0.8736 | 1.3207
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Tablo 2.26-Tablo 2.29°da dzetlenen sonuglar incelendiginde; gozenekliligin kayisi
gekirdegi kati tiriinleri igin 0.05-0.62 ml/ml arasinda degistigi, findik kabugu kat1
grinleri i¢in 0.07-0.37 ml/ml arasinda, tziim gekirdegi kati dUriinleri igin
0.12-0.21 ml/ml ve kestane kabugu kati trtinleri i¢in ise 0.17-0.46 ml/ml arahinda
degistipi goriilmektedir. Ortalama gdzenek yarigap: degerlerinin ise kayisi gekirdegi
kat: trtinleri i¢in 0.166-5.46 F+02 nm arasinda degistigi, findik kabugu kat1 triinleri
icin  0.194-4.05 E+02 nm arasinda, dzim cekirdegi katt triinleri icin
0.398-3.95 E+02 nm ve kestane kabugu kat: {irlinleri i¢in ise 1.07-6.99 E+02 nm
aralifinda degistigi goriilmektedir. Yigin yogunlugu ve goriniir yoguniuk degerleri
incelendiginde; kays: cekirdegi kati irlinlerinin findik kabugu kats {iriinlerine kiyasla
daha yiksek yogunluga; tiziim ¢ekirdegi kati irinlerinin ise kestane kabugu kati
{irtinlerine gore daha yiiksek yogunluga sahip olduklar goriilmektedir. Tiim tablolar
karsilagtiriidiginda;  kestane kabugundan elde edilen kats iirlinlerin en diigiik
yopunluga, en yiksek gozeneklilik ve gozenek hacmi degerlerine sahip numuneler
oldugu acikca goriilmektedir. Diger biyokiitle numuneleriyle karsilagtinddiginda; en
yitksek oksijen icerigine ve en diigikk karbon igerigine sahip olan kestane kabugu
numunesi, fiziksel yapisi agisindan da diger biyokiitle numunelerinden farklilik
gostermektedir. Ayrica farkli kosullarda gergeklestirilen karbonizasyon deneyleri
sonucunda elde edilen kati trlinlerin, gozeneklilikleri biyokiitle kaynagna gore
farkliliklar gdstermesine karsin, sonuglar arasmda gok biiytik farkliliklar olmadigy;
ancak, genel olarak 823 K sicaklk ve 20 K/dak. 1sima hz kogulundaki
karbonizasyon sonucunda elde edilen kati Urlinlerin, gozenekliliklerinin diger
kosullarda elde edilen kat iiriinlere gore daha yiksek oldugu goriilmekiedir. Genel
olarak, yiksek sicakliklarda ikincil bozunmalarin basladigr [31] ve yiiksek isitma

hizlannda da ugucu bilesenlerin gikis hizinin arttigs [75] bilinmekte ve bu durumun

gozenekliligi arttirdif1 distiniilmektedir.

Biyokiitle hammaddeleri ile karbonizasyon sonrast kati iriinlerinin  fiziksel
ozellikleri kargilagtmldiginda; genel olarak karbonizasyon islemi ile birlikte
numunelerin gdzeneklilik ve toplam gdzenek hacmi degerlerinde artig olurken,

ortalama gézenek varicap degerlerinin ise azaldigi gézlenmigtir.
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2.4.3.2 Svi iiriinlerin karakterizasyonu

Karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi retort sisteminin, siv1 frlin eldesi
agisindan ¢ok elverisli olmayig1 ve elde edilen sivi {irliniin gok az miktarda olup,
sistenden toplanmas1 swrasinda fazlaca kayba ugramasi nedeniyle, g¢aligmada
6zellikle kat: tiriin eldesi hedeflenmis, ancak imkan &lgiisiinde, az miktardada olsa

elde edilen s1v1 iirlinlerin karakterizasyonu belirlenmeye ¢aligilmisgtir,

Karbonizasyon sivi iiriiniiniin toplanabilmesi i¢in ti¢ adet 100 ml’lik gaz yikama
sisesi, i¢i buz dolu kaplarm igersine oturtulmug ve sivi {iriintin yogusarak birikmesi
saglanmistir. Retortun gaz ¢ikis borusu, siv1 tirliniin burada yogunlagmasini dnlemek

amaciyla bir 1sitict kemerle gevrelenmistir.

Gaz yikama sigelerinde biriken siv1 {iriin (katran+sulu faz) bir kaba toplanmas, sige ve
baglantilarda kalan sivi {iriin de diklorometan ¢oziiciisti ile gdzillerek aym kaba
eklenmistir. Diklorometan ¢dziiciisii, katrami ¢ok iyi ¢ozme ve oldukga digiik
kaynama noktast (39.8°C) ile kolay uzaklastirilabilme ozelliklerine sahip olmasi
sebebiyle se¢ilmistir [89]. Sivi {iriin bir ayirma hunisine alinarak sulu faz ve katran
fazi birbirinden ayrilmus ve sulu faz miktan tartilarak belirlenmigtir. Katran fazina,
kizgin sodyum siilfat (303-308 K) iizerinden gegirilerek, su giderme islerni
uygulanmstir, Daha sonra katran fazi doner buharlastiniciya alinarak diklorometan
¢oziiciisti uzaklastirilmig ve katran miktari tartilarak saptanmigtir. Karakterizasyon
¢alismasi, tiim biyokiitle numuneleri igin, siva lirlin veriminin en yiiksek oldugu
kosullarda (T=823 K, I=20 K/dak, N=1000 ml/dak.) dretilen numune i(éin
gerceklestirilmistir.  Kayist  ¢ekirdegi ve findik  kabufu numuneleri igin
0.250-0.355 mm tanecik boyutunda daha yitksek verimde siv1 iiriin elde edilmigtir.
En yiiksek toplam sivi firiin verimi degerleri; kayis: gekirdegi icin %35.82, findik
kabugu i¢in % 41.95, {iziim gekirdegi igin % 49.12 ve kestane kabugu igin % 36.11
olarak bulunmustur. En yiiksek hidrojen igerigine sahip iiziim ¢ekirdegi numunesiyle

en yliksek siv1 {iriin verim degerine ulagithmustir.

Sivi {irinlerin wist 1511 degerleri Tablo 2.30°da verilmistir. Isil deger sonuglari
incelendiginde, sivi iiriinlerin @st 1s1l deBetlerinin orijinal biyokiitle numunelerine

gére arttign gorillmektedir (Tablo 2.6 ve Tablo 2.30). Uziim gekirdegi stvi tiriini,
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29.76 MJ/kg tist 151l degeriyle, en yiksek tist 1s1] degere sahip olan sivi lirlin olarak

belirlenmigtir.

Tablo 2.30;: Karbonizasyon Sivi Uriinlerinin Ust Isil Degerleri

Numune Ad Ust Isil Deger (MJ/kg)
Kayist Cekirdegi S1vi Urlinii 22.72
Fmdik Kabugu Sivi Urlinii 26.79
Uziim Cekirdegi Stvi Uriinii 29.76
Kestane Kabugu Siv1 Uriinil 26.72

Svi Giriinlerin GC/MS  analizi, Perkin Elmer marka Clarus 500 MS model
kromotografi cihazi kullamlarak gergeklestiriimis ve sonuglar Tablo 2.31'de
verilmistir. MS kolonu olarak apolar kapiler, ID-BP*5, Uzunluk:30 m, Cap:0.25 mm
ozelliklerine sahip bir kolon kullamimustir. Tablo 2.31°deki sonuglar incelendiginde,
hem kayisi cekirdegi sivi tirlinii, hemde findik kabugu stvi firlinit karbon dagiliminin
Cs-Cyo arasinda degistipi, ve agrlikh olarak Cs-Cs igerdikleri, ancak findik kabugu
sivi trliniiniin kayis1 ¢ekirdegi sivi triiniinden farkhi olarak Ci7-Cio karbon
zincirinide agilikh olarak icerdigi goriilmektedir. Uziim gekirdegi sivi tiriint karbon
dagilirm Cy-Csg arasinda degisirken, kestane kabugu sivi iiriinii karbon dagilim ise
Cs-Cyg arasinda depismektedir. Uziim cekirdegi stva tirtingi agurhikh olarak Cio-Csg,
kestane kabugu sivi firlinii ise afulikli olarak C;-Cis karbon zineir yapisini

icermektedir.

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu ile elde edilen siv1 {iriinlere, kolon
kromotografi galismas1 uygulanmis ve katran, fraksiyonlarina aynlarak elde edilen
sonuglar Tablo 2.32°de verilmiétir. Kromotografi ¢aligmasmda, 50 cm uzunlufunda,
1 cm i¢ ¢apinda bir cam kolon kullanilmigtir. Alt boliimiinde kendisinden filtreli olan
kolon, yiiksekliginin ¥’iine kadar aktive edilmis silikajel ile doldurulmugtur. Kolon
kromotografisi ile katranin fraksiyonlarina ayirma igleminde, E. Pitiin ve caligma

arkadaslan tarafindan dnerilen yontem uygulanmgtir [90].

Kayisi gekirdegi st Girtininiin, % 37.75 oraminda asfaltenleri, % 62.25 oraninda ise
n-pentanda ¢Oziinen bilegenleri igerdigi ve sivi Uriiniin n-pentanda ¢dziinen

fraksiyonunun yapisinda eluat verimlerine bagli olarak %15.60 oraninda parafinik,
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%41.50 oraninda aromatik ve %42.90 oramnda ise polar bilesikler icerdiZi
saptanmugtir. Tablo 2.32 incelendiginde, kestane kabugunun %40.53 degeri ile en
fazla oranda asfalten, iiziim cekirdeginin ise %71.50 degeri ile en fazla oranda n-

pentanda ¢oziinen fraksiyonlan igerdigi goriilmektedir.

Tablo 2.31: Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyon Sivi Urtinlerinin Agirlikh

Hidrokarbon Miktarlar
Hidrokarbon Cesidi Kalma Zamam Konsantrasyon
(dak.) ~ (ug/g)
Kavis1 Cekirdegi Sivi Uriinii
Cs 3.38 80
Ce 3.83 45
Cn 12.21 32.5
Cro 19.82 31
Findik Kabugu Sivi Uriini
Cs 3.88 61.5
Ce 4.75 45
Cs 715 32.5
Cs 9.62 24.6
Ciy 17.80 42
Cio 19.87 54.5
Uziim Cekirdesi Sivi Uriinii
Cr 7.63 20.5
Ci7 17.78 255
Cig 19.84 28
Cag 28.78 37
Kestane Kabugu Sivi Uriinii
Cs 3.44 24
Cs 6.76 20.1
Cq 9.59 32.5
Cu | 16.57 36
Cie 17.79 39
Ci7 18.52 26
Cio 20.18 19
Cu 27.12 26
Cog 28.46 30

56




Tablo 2.32: Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyon Stvi Urunlerlmn Kolon
Kromotografisi Sonuglar:

Verim (%)
Fraksiyonlar Kayis: Findik Uziim Kestane
Cekirdegi Siv1| Kabugu Siv1 | Cekirdegi Sivi|  Kabugu
Uriinii Uriinii Uriinii Sv1 Uriinii
Asfaltenler 37.75 38.40 28.50 40.53
n-pentanda ¢dziinen 62.25 61.60 71.50 59.47
n-pentanda cdzlinen

n-pentan eluaty 15.60 16.50 14.10 16.20
toluen eluat: 41.50 40.65 42.75 41.10
metano] eluat 42.90 42.85 43.15 42.70

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon sonrasi elde edilen siv1 tirtinlerinin igerdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla, Perkin Elmer marka Spectrum 1 model

FTIR cihazi kullanilmis ve numunelerin 650-4,000 om’

araliginda igerdigi
fonksiyonel gruplarm adsorbans degerleri belirlenmistir. Siv1 tirtinlerin FTIR analiz
spektrumlan Ek B’de verilmistir. Spektrumlardan okunarak tanimlanan fonksiyonel
gruplar Tablo 2.33’te verilmistir. Tém biyokiitle numuneleri sivi trlinlerinin,
aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplar agirlikh olmak lizere, benzer gruplar igerdigi
ve fonksiyonel gruplarinin dagiliminin 702-2,932 em’! dalga boyu arasinda oldugu

goriilmektedir.

Elde edilen biyokiitle stvi tirlinlerinin pH degerleri Slglilmiis ve Tablo 2.34’te
verilmistir. Tablo 2.34’ten goriildagi gibi, tiim sivi Grtinlerin pH degerleri, 1.85-3.23

degetleri arasinda degismektedir. Sivi tiriinlerin hepsi asidik 6zellik gostermektedir.
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Tablo 2.33 : Stv1 Uriinlerin FTIR Analiz Spektrumuna Goére Tanimlanabilen

Fonksiyonel Gruplar
Dalga Sayist (em™) Fonksiyonel Gruplar
Findik Kabugu Srvi Uriinii
2,926 Alifatik CH geriimest
2,855 Alifatik CH gerilmesi
1,710 Aromatik karbonil/karboksil C=0O gerilmesi
1,514 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,377 Alifatik CH; deformasyonu
1,231 Aromatik CO gerilmesi
1,114 Keton veya ester bag
1,019 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
736 4 komsu aromatik H deformasyonu

Kayisi Cekirdegi Siva Uriini

2,932
1,710
1,514
1,393
1,266
1231
1,019
930
734
702

Alifatik CH gerilmesi

Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi
Aromatik C=C halka gerilmesi

Alifatik CH; deformasyonu

Aromatik CO- ve fenolik OH gerilmesi

Aromatik CO- gerilmesi

Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi

Mono, polisiklik veya dallanm:s aromatik gruplar
4 komsu aromatik H deformasyonu

Mono, polisiklik veya dallanmg aromatik gruplar

Uziim Cekirdegi Siv1 Uriinii

2,925
2,855
1,709
1,514
1,463
1,264
736
703

Alifatik CH gerilmesi

Alifatik CH gerilmesi

Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi
Aromatik C=C halka gerilmesi

Alifatik CH deformasyonu

Aromatik CO- ve fenolik OH gerilmesi

4 komsu aromatik H deformasyonu

Mono, polisiklik veya dallanmus aromatik gruplar

Kestane Kabugn Sivi Uriinii

2,926
1,711
1,515
1,367
1,265
1,112
1,020
734
702

Alifatik CH gerilmesi

Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi
Aromatik C=C halka gerilmesi

Alifatik CH; deformasyonu

Aromatik CO- ve fenolik OH gerilmesi

Polisiklik heteroatomlar

Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi

4 komsu aromatik H deformasyonu

Mono, polisiklik veya dallanms aromatik gruplar
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Tablo 2.34: Sivi Uriinlerin pH Degerleri

Numune Adz pH Degeri
Kayist Cekirdegi Svi Urlinii 1.85
Findik Kabugu Sivi Uriini 2.95
Uziim Cekirdegi Sivi Uriinti 3.23
Kestane Kabugu Sivi Uriinii 2.63

Sonug olarak; biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen siva
girtinlerin biyoyakit aday1 olabilecegi gibi, ¢esitli kimyasallarn eldesinde endiistriyel
hammadde olarak ta kullamlabilecegi belirlenmistir. Ancak, bu ¢aligmada
gerceklestirilen analizlere ilave olarak triinlerin yapilarindaki Snemli kimyasallarin
veya fraksiyonlarm aymlarak tanimlanmasi ve degerlendirilebilme segeneklerinin

buna gore belirlenmesi gereklidir.
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3 KARBONIZASYON VE PIROLiZ KiNETiGI

Onceki bélimlerde beli.rtiidigi gibi, bitkisel biyokiitle kaynaklarindan dogrudan
yakma yoluyla 151 enerjisi tiretimi veya termokimyasal dontigiim stirecleri ile katy,
sivi ve gaz yakitlarin firetimi yaygin olarak uygulanan stireglerdir. Bu stiregler i¢in
uygun sistemlerin tasariminin yapilabilmesi igin biyokiitlenin karbonizasyon ve

piroliz kinetiginin bilinmesi gerekmektedir.

Lignoseliilozik bilesime sahip olan bitkisel biyokitle kaynaklan, seliiloz,
hemiselitloz, lignin, su, ekstraktifler ve mineral maddeleri iceren kompleks yapilar
gésterirler. Yapida bulunan bu bilesenlerin termal bozunma davranimlan ve
mekanizmalar1 tam olarak bilinmemekle birlikte, selliloz, hemiseliiloz ve ligninin
termal bozunma mekanizmasim agiklamaya yonelik yapilmis cesitli arastirmalar

literatiirde yer almaktadir [91-95].

Bitkisel biyokiitlenin karbonizasyonu ve pirolizi sirasinda, paralel ve ardigik birgok
tepkimenin meydana geldigi ve bu tepkimelerin farkli hzlarda olugtugu
bilinmektedir. Bu karmasik tepkime sisteminde, karbonizasyon ve piroliz siirecini
temsil eden kinetik parametreler de gergeklesen tepkimelere ve bu tepkimelerin
etkilesimlerine bagli olarak degismektedir. Genel olarak, bitkisel biyokiitlenin ana
bilesenleri olan hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin molekiil yapilar: nedeniyle farkh
sicakliklarda bozunduklari da bilinmektedir [96].

Karbonizasyon ve piroliz gibi kati faz bozunma tepkimelerinin kinetigini
termoanalitik yontemlerle incelemek miimkiindiir. Bu amagla en ¢ok uygulanan
yontem, termogravimetrik analiz yontemidir. Termogravimerik analiz ile
karbonizasyon ve piroliz sirasinda paralel ve ardigik meydana gelen gok sayidaki 1s1l
bozunma tepkimeleri nedeniyle olan toplam agirlik kaybi slgtilmektedir. Bu nedenle
termogravimetrik analiz, tek tek gergeklesen tepkimeler i¢in degil, toplam tepkime
kinetigi ile genel olarak veri saglamaktadir. Termogravimetrik analiz ybntemi,

incelenecek numunenin belirli bir ortamda 1sitildigs veya sogutuldugu takdirde,
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zamanin ve sicaklifin fonksiyonu olarak [m=f(t veya T)] aguhgmn kaydedildigi

teknikleri kapsamaktadir. Yapilan caligmaya bagli olarak tg¢ degisik sekilde

uygulanabilmektedir [97, 98]:

1.

2.

3.

Numunenin kiitlesinin, sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak

(249

kaydedildigi “izotermal termogravimetri”,

Numunenin, artan bir seri sicaklbiktan her birinde kiitlesi sabit kalana kadar

1sitildif1 “quasi-izotermal termogravimetri”,

Numunenin kiitlesindeki degisimin, sicakhigin dnceden belirlenmis bir hizla
(tercihen lineer hizda) depistirildigi bir ortamda kaydedildigi “dinamik

termogravimetri”.

Bunlar arasinda dinamik termogravimetri, termal bozunma tepkimelerinin kinetigini

incelemek icin genis 6l¢iide uygulanmakta olan bir tekniktir.

Genellikle termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egrilerin seklinin tepkime

kinetiginin bir fonksiyonu olacafs; bu nedenle, kinetik degiskenlerin bu egrilerden

hesaplanabilecegi bilinmektedir. Bu amagla geligtirilmis olan gesitli yontemler

Flynn ve Wall [99] tarafindan agagidaki sekilde stmflandirilmigtir:

—

AP

Agirhgn sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig: “integral yontemler”,
Agirlik degisim hizimn kullanildip: “diferansiyel yontemler”,

Agirhik degisim hzindaki ikinci farklarnn goziiniinde bulunduruldugu “fark

diferansiyel yéntemler”,
[k hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,

Lineer olmayan 1sitma lzimn kallamldigy yontemler.

Bu yontemler esas olarak agagidaki fi¢ esitligin  birlikte kullaniimasina

dayanmaktadir [100]:

do

ok 3.1
= fle) 3.1)
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k= A.exp(:};—?] (3.2)

T=To+b.t (3.3)

k: Tepkime Iz sabiti (s™),

A: Frekans carpani (s™),

E: Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ mol™h),
R: Gaz sabiti (ki.mol™ K™,

b: Sabit 1s1tma hiza (K. s‘l),

t. Zaman (8),

To: Baslangig sicaklig (K),

T: t anindaki sicaklik (K),

o Bozunma orani veya dontigiim

Normalize edilmis bozunma orami veya doniigim deferi asafidaki denklem

kuilanilarak hesaplanabilmektedir:

, (3.4)

Wy: Numunenin tepkime baglangicindaki agirlifs,
Wt: Numunenin t amndaki agirhgy,
W.,: Numunenin tepkime sonundaki agirhig.

(3.1), (3.2) ve (3.3) numaral esitlikler birlegtirilirse,

da/dT A -E
fla) (F)'exp["ﬁff] G3)

esitligi elde edilmektedir. Bu esitlik, her iki tarafin logaritmasi alinarak

lineerlegtirilebilir.
1| 44T zln[ﬂ_[ B } 3.6)
fler) b RT
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Lineerlestirilmis (3.6) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok
arastirmaci tarafindan, farkli f(o) fonksiyonlar igin kullandmugtir [101-105].
(3.6) esitligi, kabul edilen f{a) fonksiyonunun yapisina baghi olarak, karmagik vaya
basit olabilmektedir; fakat, esas olarak esitligin sol tarafi ile 1/T arasinda cizilen
grafikte elde edilen doprunun egiminden “E”, kaymmindan ise “A” degeri
hesaplanabilmektedir. Buradaki f(o) fonksiyonu, bozunma tepkimesi igin gegerli

olan en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen verilerden kinetik degiskenleri
hesaplamak iizere, gesitli aragtirmacilar tarafindan gelistirilmis olan yontemler ve

kullamlan esitlikler asagida 6zetlenmistir.

3.1 Coats-Redfern Yontemi [103]

Bu integral yontemde,
a.A k) ¢« bBk)+cC(g) 3.7

denklemi uyarinca gergeklesen bir kati faz bozunma tepkimesinde, A maddesinin

ayrisma hizi, (3.8) kinetik esitligi ile ifade edilmigtir.

dee _, . .
& == (3.8)
flo)=(1-)" 3.9)

n= Tepkime mertebesi

(3.8) esitliginin integrali alimp lineerlestirme yapilarak, kinetik degiskenlerin

hesaplandi@ egitlikler tiivetilmistir. Bu egitlikler:

n=1 icin;

1-0-&)™] . [AR] [ B
Og[ (1-n).T }—log[ b.E] [2.303.R.T} (3-10)

63



1-(1-a)""

Uygun “n” degeri segilerek, 1/T° ye karsi log{ LT ] grafigi ¢izildiginde
—n).

elde edilen dogrunun egiminden “E”, kaymmundan ise “logA” degeri

hesaplanabilmektedir.
n=1 igin;
log| —lo =1 - 3.11
g{ & | T8 oE | [ 2303RT 3.11)
, (1-@) e e et s e [ E
/T ye karst log| -1 afigi cizildiginde, efimi , kaymm
¥ ¥ g{ 0g T? grailgl e1zudig 24 2303R Y

log[%%} olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik  degiskenler

hesaplanabilmektedir.

3.2 Horowitz-Metzger Yontemi [104]

Bu integral yontem uygulanirken, aragtirmacilar tarafindan bir referans sicaklik (Ts)
tanimi yap11rh1§tzr. Referans sicaklik, termogravimetrik analiz sonucu elde edilen
egride sapma noktasinin gozlendigi sicakliktir. Sapma noktast ise, egrinin egiminin
en yiiksek oldugu nokta olarak tanimlanmaktadir. Bu referans sicaklia ve lineer

olarak degisen ortam sicakligina (T) bagl bir © degiskeni tanimlanmugtir:
0=T-Ts (3.12)

Sapmanin oldugu noktadaki déntisiim (o), tepkimenin mertebesini belirlemekte ve
i-a=1/e oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir. n=1 igin

tepkime kinetigi asagidaki egitlikle ifade edilmektedir:

In(~1n(1 - @)) = {R'Ef -

s

}.@ +C 3.13)

0 ile In[-In (1-o)] arasinda grafik ¢izildiginde, egimi (E/R.Ts%) ve kayimi “C” olan bir
dogru elde edilmektedir.
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n#1 igin asagidaki egitlik tlretilmistir:

m[l‘(l““)%—"}:[ Ez}mc | (3.14)
ad=n) RT.

Uygun n degeri segildikten sonra 0’ya karst In[1-(1-00)"/(1-n)] grafigi ¢izilerek elde
edilen dogrunun egiminden [E/R.T;"] ve kayimindan “C” degerleri bulunarak kinetik

degiskenler hesaplanabilmektedir.

3.3 Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi [106]

Dharwadkar ve Karkhanavala, Horowitz-Metzger yOnfemini gelistirmislerdir.
Yaptiklan caligmada, kullamlan numune miktar1 ve 1sitma hizindaki degigimlerin,
kati faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon enerjisini ne olgtide etkiledigini
incelemislerdir. Horowitz-Metzger yonteminde, numune miktan ile 1sitma hizi,
aktivasyon enerjisinin deferini onemli Olgiide etkilemektedir. Bu nedenle
Dharwadkar ve Karkhanavala, kullandiklari esitligi, aktivasyon enerjisinin numune
miktars ile 1sitma hzindaki degisimlerden etkilenmesini 6nleyecek bir gekilde

degistirmiglerdir.

Birinci mertebeden bir tepkime igin, degigtirilmis olan esitlik agagida verilmisgtir:

In{(-In{l-)) =

E [ 100

B+C 3.15
R.Tf T, - T, ] (3.15)

Ti ve Tr sirastyla, tepkimenin baslangig ve bitig sicakliklaridir; C ise, farkli 1sitma
hizlar1 igin farklh sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen
bir sabittir. Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger yontemine gore elde edilen
dogrunun egiminden yararlamlarak agagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir:

E= Egim.ﬁ%éwgi)— -R-T? (3.16)

Birinci mertebe kinetigi gozoniine almarak yapilan bu degisiklikle elde edilen

esitliklerin, diger kinetik modeller i¢in de kullamlabilecegi gtsterilmigtir.
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3.4 Van Krevelen Ydntemi [107]
Bu integral yontem igin geligtirilen esitlikte, Horowitz-Metzger yonteminde oldugu

gibi referans sicaklik (Tq) deperi kullamimaktadir. Kinetik parametrelerin

hesaplanmast igin (3.17) no’lu esitlik tiiretilmigtir:

-1
|E - E 1T (3.17)
R.T, R.T,

1-(1—o)"
(1-n)

E

1 1-n m%;
1= ]I A 10368 |7
l—-n b T

s

L1

Uygun “n” deeri segilerek (n#1), InT’ ye karsilik in[ } grafigi

A -1
E +1) ve kaymu (ln A | 0368 L E ) olan bir
R.T b T R.T,

5 £ 5

¢izildiginde, egimi ([
dogru elde edilmektedir.

3.5 Bitkisel Biyokiitle Kaynaklarmin Karbonizasyon ve Piroliz Kinetigi

Konusunda Yapilan Cahsmalar

Bu bolimde, cesitli bitkisel biyokiitle kaynaklarmin karbonizasyon ve piroliz
kinetigini ‘incelemeye yonelik vyapilan caligmalar ve elde edilen sonuglar
zetlenmistir. Bu konuda yapilan galigmalar genel olarak incelendifinde, deneysel
verilerin termogravimetrik analiz uygulanarak elde edildigi ve kinetik parametrelerin

bu veriler kullamlarak hesaplandin goriilmektedir.

Orfao ve ¢ahgma arkadagslari [61] farkli tane boyutuna sahip ¢am ve okaliptus odun
talaglar ile cam agaci kabugunun karbonizasyonunu termogravimetrik analiz cihaz1
kullanarak azot atmosferinde ve 5 K/dak. 1sutma hizinda gergeklestirmistir. Elde
edilen deneysel verileri kullanarak yaptiklar: kinetik analiz sonucunda seliilozun
500 K sicakhiga kadar tepkimeye girmedigini; ancak 600 K’in tizerinde yitksek
reaktivite gosterdigini; hemiseliilozun 525 K ‘in biraz tizerindeki sicakliklarda kisa
siirede biiyiik oranda bozundugunu; ligninin reaktivitesinin oldukea diigiik oldugunu
ve 450 ~ 700 K sicaklik araliginda bozundugunu saptamuslardir. Bu nedenle,

numunelerin  hemiselilloz, seliloz ve lignin bilesenlerinin karbonizasyonu igin
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hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans carpani degerleri de birbirinden farkh
olmustur. Biyokiitle numunelerinin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilesenleri i¢in
hesaplanan aktivasyon enerjisi (E) degerleri swasiyla cam odun talagt igin
88.4 kI/mol, 201.0 kJ/mol, 18.1 kJ/mol; okaliptus odun talas1 icin 79.4 kJ/mol,
201 kJ/mol, 20.2 kJ/mol; ¢am agact kabupu igin 48.5 kJ/mol, 201 kI/mol,
20.4 kJ/mol olarak verilmistir. Numunelerin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
bilesenleri igin hesaplanan frekans garpanlan ise sirastyla ¢am odun talagt igin
3.16x107 dak.”!, 6.83.10'6 dak.’, 0942 dak.’’; okaliptus odun talag igin
5.20x10° dak.”!, 6.83.10% dak.”, 1.46 dak.”; am aac1 kabugu igin 2.44x10° dak.”,
6.83.10'%dak.”, 0.737 dak.”; olarak verilmistir.

Kromath bakir arsenat ile islem gérmiis ve gdrmemis cam odunun piroliz kinetigini
incelemek icin izotermal olmayan kosullarda gergeklestirilen termogravimetrik
analiz sonucu elde edilen veriler en kiigiik kareler yontemi ve bes farkh kinetik
model kullanilarak degerlendirilmistir [108]. Odunun yapisinda bulunan
hemiseliilozun 151l bozunma tepkimesinin metaller tarafindan katalize edildigi ve bu
nedenle tepkime aktivasyon enerjisi ile frekans c¢arpam deferlerinin diistigi;
selitlozun 1s1l bozunmasmin krom (III) arsenatin bilyiik kismimn pargalanip ugucu
hale ge¢mesinden sonra bagladign ve bu nedenle aktivasyon enerjisi degerinin biiytk
oldugu; ancak, frekans garpam de@erinin de bilylik olmasi nedeniyle metallerin
katalitik etkisinin hala soz konusu olabilecegi belirtilmistir. Yiiksek sicakliklarda,
lignin ile birlikte hemiseliiloz ve seliilozun bozunmas: sonucu olusan ara iiriinlerinde
yavag bir hizla bozunmaya devam ettigi, bu asamada herhangi bir katalitik etkinin
olmadigy, ancak, aktivasyon enerjisi ile frekans carpami degerlerinin dusiik oldugu

belirlenmigtir.

Cam, ceviz kabugu ve kegi boynuzu numunelerinin saf helyum atmosferinde,
10 K/dak. 1sitma hizinda termogravimetrik analiz sisteminde gergeklestirilen 1s1l
bozunmalar sonucu elde edilen veriler yardimiyla karbonizasyon kinetik
parametreleri  hesaplanmistir  {109].  Yapilan hesaplamalarda numunelerin,
hemiseliiloz, selilloz ve lignin bilesenlerinin bagimsiz olarak bozundufu ve g
paralel tepkimenin kimyasal kinetik kontrollti oldugu kabul edilmistir. Hesaplanan

kinetik parametrelerin (aktivasyon enerjisi, iz sabiti ve tepkime mertebesi)
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degerlerinin hemiselilloz ve ligninin 151l bozunma tepkimeleri i¢in numune cinsine

gore farklilik gosterdigi belirlenmistir.

Piring kabugunun 1511 bozunma kinetigi, termogravimetrik analiz sisteminde farkl
kosullarda gerceklestirilen deneysel galigmalar sonucu elde edilen veriler yardimiyla
incelenmistir [110]. Izotermal ve izotermal olmayan kosullarda gerceklestirilen
deneyler sonucunda 1s1l bozunmanin iki farkli sicakhik bdlgesinde farkli davramim
gosterdigi ve bu iki bolgeyl ayman sicakhigin 623 K oldugu belirlenmigtir. Diigitk
(T<623 K) ve yitksek (T>623 K) sicaklik bolgeleri igin tepkime mertebelerinin
sirastyla 1.5 ve 2 oldugu bulunmugtur. fzotermal ve izotermal olmayan kosullarda
elde edilen deneysel veriler kullanilarak hesaplanan kinetik parametrelerin
(aktivasyon enerjisi, frekans garpani ve tepkime mertebesi) birbiri ile uyumluo oldugu
bulunmustur. Ayrica, diigiik sicaklik bolgesinde gergeklesen tepkimelerin kimyasal
kinetik kontrollii; yiiksek sicaklik bdlgesinde gerceklesenlerin ise diftizyon kontrollii
oldugu belirtilmistir,

Balci ve 'g:ahg;ma arkadaglari [Iil}, badem ve ceviz kabugu ile kaymn odununun
piroliz kinetigini termogravimetrik analiz sisteminde incelemiglerdir. Caligmada
kullanlan numunelerin piroliz tepkimelerinin yaklagik %90” bk kisminm 723 K’ de
tamamlandifim belirlemiglerdir. Piroliz tepkimelerinin baslangicinda aktivasyon
enerjisi degerleri; badem ve ceviz kabugu numuneleri igin 91.96 ki/mol, kaym odun
icin ise 122.89 kJI/mol olarak hesaplanmigtir. Yine, pirolizin baslangicinda
numunelerin ugucu madde igerigine gore birinci dereceden bozunmanin deneysel
veriler ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Tepkime hiz sabitinin ise tepkimenin
ilerlemesiyle numunelerin kimyasal ve fiziksel yapisinda meydana gelen degisimler
nedeniyle azaldift saptanmigtir, Test edilen gesitli modeller igerisinde, deneysel
veriler ile en iyi uyum saglayamn tepkimenin ilerlemesiyle aktivasyon enerjisinin

artacagini 6ngdren model oldugu da belirtilmugtir.

Ug farkls atik odunun (orman, eski mobilya ve kullanilmis palet) farkl: kosullardaki
1511 bozunmast termogravimetrik analiz cihazinda gergeklestirilmigtir [1 12].
[zotermal kosullarda gergeklestirilen deneyler 498-598 K ve 973-1,173 K
araliklarinda olmak tizere iki farkl sicakhik bolgesinde gergeklestirilmigtir. Izotermal
olmayan kosullarda gergeklestirilen 1s1l bozunma deneyleri bes farkll 1sitma hizinda

(2, 20, 35, 50 ve 100 K/dak.) yiiriitiilmiistiir. Yapilan kinetik hesaplamalarda bulunan
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sonuglarin izotermal ve izotermal olmayan kogullar i¢in birbiri ile uyumlu oldugy;
ancak numunelerin kimyasal bilesiminin 1s1l bozunma kinetik davraniminda 6nemli
rol oynadipi sonucuna vanlmugtir. Izotermal kogullarda “E” degerleri
92.28-135.76 kJ/mol arab@nda belirlenirken, izotermal olmayan kosullarda ise
127.61-136.18 kJ/mol araliginda belirlenmistir. Agarlikli olarak hemiseliiloz termal
bozunmasinin gergeklestigi 523 K sicakhiinda en yiiksek doniistim ormandan elde
edilmis agag numunesiyle elde edilirken, lignin ve seliiloz termal bozunmasinin
gergeklestigi 550-600 K civarinda ise kullanilmig paletlerden elde edilen aga¢

pargalariyla en fazla doniigtime ulagilmigtir.

Kiraz cekirdeginin 1511 bozunma tepkime kinetigi izotermal ve dinamik
termogravimetri yontemleri ile aragtinlmigtir [113]. Elde edilen deneysel sonuglar,
izotermal kosullarda gergeklesen termal bozunmanimn iki kademeden, dinamik
kosullarda gerceklesen termal bozunmamin ise ¢ kademeden olustugunu
gostermistir. Uygulanan kinetik modeller ile deneysel verilerin uyumunun ¢ok iyi
oldugu bulunmustur. izotermal kosullarda gergeklestirilen deneyler igin, hemiseliiloz
ile seliilozun 1s1] bozunma tepkimesine ait aktivasyon enerjisi ve frekans garpam
degerleri suasiyla, 40.1 kJ/mol ve 3.43x10” dak.” ile 48.6 kJ/mol ve 18.5x10% dak.”
olarak hesaplanmustir. Dinamik kosullarda gergeklestirilen 1sil bozunma deneylerine
ait veriler kullanilarak yapilan hesaplamalarda ise aktivasyon enerjisi ve frekans
carpam degerleri, hemiseliiloz igin 107.1 kJ/mol ve 5.9x10° dak. ™'
93.3 kJ/mol ve 7.7x107 dak. ! ve lignin igin 44.7 kl/mol ve 4.3x 10> dak.” olarak

bulunmustur.

, selilloz igin

Lapuerta ve calisma arkadaglari [114] c¢am atiklarinin karbonizasyonunu
termogravimetrik analiz sisteminde 10, 30, 40, 50 ve 60 K/dak. 1sitma hizlarnda
gerceklestirmislerdir. Isil bozunma siirecinin; nem kaybs, hemiseliiloz ve seliilozun
1511 bozunmasi ve ligninin 1511 bozunmas: olmak tizere kimyasal kinetik kontrollii lig
farkh tepkime seklinde gerceklestigi kabul edilmigtir. Aktivasyon enerjisi degerleri,
yukarida belirtilen {i¢ farkh tepkime icin smastyla 66.10, 64.66 ve 33.83 ki/mol, mz
sabiti deperleri ise 8.06x10°, 1.62x10%, 21.51 dak.” olarak hesaplanmstrr.

D. Vamvuka ve arkadaslar ¢ahgmalarinda 250 pm’nin altina 6gutiilmus iki ¢esit
biyokiitle (agag artigi, pamuk artii) ve iki gesit linyit rnegi kullanmiglar ve mineral

maddenin karbonizasyon kinetik parametrelerine etkisini incelemiglerdir. 20-25 mg
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olarak hazirlanan orijinal ve mineral maddeleri giderilmis olan numunelerin
karbonizasyon kinetigini inceleyebilmek igin numunelerin termal analizi 10 K/dak.
jsitma hizinda gergeklestirilmis ve termal bozunma egrileri elde edilmigtir. Termal
bozunmamn modellenmesinde bagimsiz, paralel birinci dereceden tepkime model
esitligi kullanilmstir. Biyokitle numunelerinin termal bozunmasimn sirasiyla
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bozunmasi geklinde gerceklestigi goriilmugtiir. En
yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri seltiloz bozunmasi; en diigtik aktivasyon enetjisi
degerleri ise lignin bozunmas: igin elde edilmistir. Mineral maddesi giderilmis
biyokiitle numunelerinin termal bozunmasi i¢in hesaplanan kinetik pafametrelerin
degerlerinde ¢ok kugiik degisiklikler olmus ve degerler gok az yiikselmigtir.
Biyokiitle numunelerinin mineral madde icerigi reaktivitelerini disiik oranda
etkilerken bozunma sicakhign diistirmiistiir [115]. Mineral maddelerin genelde
katalitik etki yaptugi ve giderilmeleri durumunda kinetik parametre degerlerini

yitkselttigi bilinmektedir [116].

Juan Wong ve arkadaglan [117] ti¢ cesit deniz bitkisi ve ¢am agaci numunelerinin
termal bozunma Kinetigini incelemislerdir. Kinetik parametrelerin hesaplanmasi
amaciyla Popescu metodu ile Avrami-Erofeev ve Zuharavlev-Lesokhin-Tempelman
model denklemlerini kulllanmglardir. Deniz bitkileri i¢in gekirdeklenme ve gekirdek
bityiimesi mekanizmasimin ve bu mekanizmay: en iyi agiklayan Avrami-Erofeev
modelinin uygun oldugu, ¢am agaci numuneleri i¢in mekanizmamn {ic boyutlu
diftizyon seklinde gergeklestigi ve Z-L-T model denkleminin uygun oldugu sonucuna
varilmigtir.  Aktivasyon enerjisi degerlerinin araliyn deniz bitkilerinde agag
numunesine gore ¢ok daha genis bulunmustur. Iki gesit biyokiitle grubu arasmdaki
TG-DTG profillerinin farklihg: iki faktére dayandirilmistir. Bunlardan birincisi yap:
farkliligy; ikincisi de tuz igerigidir. Cam agac1 pargalan yitksek oranda hemiselilloz,
selifloz ve lignin igerdiginden, siki bir yapiya sahiptir ve termal dayanikhiliklar: deniz
bitkilerinden daha fazladir. Ancak, deniz bitkilerinin yapilarinda baghca amiloz ve
pektin bulunmakta ve siki olmayan bir yapiya sahiptirler. Aynca, deniz bitkileri
yitksek oranda tuz igerdikleri igin tuzlarn katalitik etkisi nedeniyle bozunma
sicakliklar: daha diigitk olmaktadir.
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3.6 Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyon Kinetigi

Karbonizasyon kinetik parametrelerin belirlenmesi amaciyla findik kabuu, kayisi
cekirdegi, tziim cekirdegi ve kestane kabugu numunelerinin karbonizasyonu
Boliim 2.4.2° de ayrmtil olarak tanitilan Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazinda
gerceklestirilmisti,. TGA  sisteminde yiiriitillen karbonizasyon deneylerinde
kaydedici kagit hizi 2.5 mm/dak. olarak segilmistir ve her bir deneyde 40 mg
numune karbonize edilerek 1sitma hizi, tanecik boyutu ve siiriikleyici gaz debisinin

karbonizasyon kinetik parametrelerine etkisi incelenmigtir.

Karbonizasyon deneylerinde, tanecik boyutu 0.250-0.355 mm ve 1-1.4 mm olan
findik kabugu ve kayist ¢ekirdegi numuneleri ile tanecik boyutu 0.657 mm (o1t. ¢ap)
ve dgiitiilmemis olan iiziim gekirdegi ile 0.377 mm (ort. ¢ap) ve dgltiilmemis olan
kestane kabugu numuneleri 5 K/dak. ve 20 K/dak. lineer 1sitma hizlant ile oda
sicakh@indan 923 K’e kadar 1sttilmig ve agirlik sabit kalincaya kadar bu sicaklikta
tutulmugtur. Numunelerin tane boyutlarindaki bu degisimin nedeni B&lim 2.4.2.2°de

agiklandign gibi fiziksel dzelliklerindeki farklihiktan kaynaklanmaktadir.

Karbonizasyon deneyleri statik ve dinamik olmak iizere iki farkli gaz atmosferinde
gergeklestirilmistir, Statik kosullarda yiiriitiilen deneylerde karbonizasyon oncesi
sistemden 15 dakika stireyle 40 ml/dak. azot akimi gegirilerek inert ortam
saglandiktan sonra azot akimi kesilmigtir. Dinamik kosullarda gergeklestirilen
deneylerde karbonizasyon stiresince sisteme sabit debide (40 ml/dak.) azot gazi

beslenmistir.

3.6.1 Karbonizasyon TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Biyokiitle numunelerinin termogravimetrik analiz cihazinda gergeklestirilen
karbonizasyonlar1 sonucu elde edilen TGA egrileri Ek C (Sekil C1-C12)yde

verilmistir.

Karbonizasyon deneyleri sonucu elde edilen TGA egrileri incelendifinde, egrilerin
hepsinde egimleri farkli olan tig agulik kayip bolgesinin oldupu gérilmekiedir.
Bunlardan birincisi, numunelerdeki nemin ¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Yaklagik

323 K’ de baglayan nem ¢ikiginin tamamlandig sicaklifin biyokiitle numunesinin
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cinsine, tane boyutuna ve karbonizasyon atmosferine bagli olarak 373-433 K

[ e

arahginda degistipi gbzlenmistir.

Birinci agirlik kayip blgesinden sonra ya hi¢ veya gok az bir agulik kaybinin oldugu
yataya yakin kisa bir platonun ardindan esas olarak hemiseliiloz ve seliilozun
bozunmasim karakterize eden hizhi bir agirhk kaybi baglamakta ve numune
szellikleri ile karbonizasyon atmosferine bagl olarak degisen uzunlukta ve egimde
bir egri olusmaktadir. Ikinci agirlik kayip bolgesinin baglama ve bitis sicakliklannin
biyokiitle numunesinin cinsine, tane boyutuna ve karbonizasyon atmosferine bagh
olarak sirasiyla, 433-483 K ve 533-623 K aralipinda degistigi belirlenmigtir. Hizli
agirbk kaybmimn oldugu ikinci bolgeyi, aguhik kaybmin daha yavas oldugu dusiik
egime sahip licincti bolge izlemektedir. Bu bolge esas olarak, numunede kalan
ligninin 1511 bozunmasi sonucu meydana gelen agirhik kaybin karakierize etmektedir.
Ugiineti agirhk kayip bolgesinin baglama ve bitis sicakhklaninim da 543-633 K ve
723-903 K aralifinda degistigi belirlenmistir.

3.6.2 Karbonizasyon TGA Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuclarmin

Degerlendirilmesi

Biyokiitle numunelerinin termogravimetrik analiz cihazinda, Tablo 3.1” de belirtilen
kosullardaki karbonizasyonunu temsil eden kinetik parametreler Bolim 3.1-3.4’te
aciklanan dort farkli hesaplama yontemi kullanilarak belirlenmistir. Ancak, bu
yontemlerden Horowitz-Metzger ile Dharwadkar-Karkhanavala yontemlerinin
uygulanmasi sonucu hesaplanan kinetik parametreler birbirine gok yakin olduBu i¢in

Horowitz-Metzger hesaplama yntemi ile bulunan sonuglar verilmemistir.

Kinetik parametreleri hesaplamak igin kullanilan yontemlerde f(c) fonksiyonu
olarak, kat: hal bozunma tepkimeleri i¢in gegerli olan toplam 22 farkli teorik model

kullanilmistir. Kullamlan teorik modeller Tablo 3.2° de verilmistir [118-127].

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon siirecine ait kinetik hesaplamalar, Ek D’de
verilen Dbilgisayar programi yardimiyla yapdmustir. Bilgisayar programi,
A. Merigboyu tarafindan yazilan programa [128] farkli hesaplama yontemleri ve
kinetik modeller ilave edilerek gelistirilmigtir. Programa veri olarak, sabit 1sitma hizs,

ikinci ve ticlincii agirlik kayip bolgelerinin baslangig ve bitis agirliklars, bozunma
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orany veya doniistim (o) degerleri ile bu degerlere karsiik gelen sicakliklar (T)
girilmistir. Bilgisayar programinda, Boliim 3.1, 3.3. ve 3.4’ te agiklanan hesaplama
yontemlerinde verilen lineerlestirilmis esitliklerdeki f(o) fonksiyonu yerine
Tablo 3.2° de goriillen 22 farkl: fonksiyon kullamlmustir. Her bir fonksiyon i¢in
korelasyon katsayilar1 hesaplanmig ve en yiiksek katsayiyr veren fonksiyon tepkime

kinetik modeli olarak segilmistir.

Tablo 3.1: Karbonizasyon Kinetik Parametrelerinin Hesaplandig: Deney Kosullart

Deney Kodu Numune Isitma Hiza | Azot Debisi| Tanecik Boyutu
(K/dak.) (ml/dak.) (mm)

Fl Findik kabugu 5 0 0.250-0.355

F2 Findik kabugu 20 0 0.250-0.355

F3- Findik kabugu 5 40 0.250-0.355

F4 Findik kabugu 20 40 0.250-0.355

FS -1 Findik kabugu 5 40 1-1.4

Kl Kayis1 ¢ekirdegi 5 0 0.250-0.355

K2 Kayis: ¢ekirdegi 20 0 0.250-0.355

K3 Kayisi ¢ekirdegi 5 40 0.250-0.355

K4 Kayist ¢ekirdegi 20 40 0.250-0.355

K5 Kayisi ¢ekirdegi 5 40 1-1.4

U1 Uziim cekirdegi 5 0 0,657 (ortalama gap)

02 Uziim gekirdegi 20 0 0.657 (ortalama ¢ap)

03 Uziim gekirdegi 5 40 0.657 (ortalama ¢ap)

U4 Uziim cekirdegi 20 40 0.657 (ortalama gap)

Us Uziim cekirdegi 5 40 Ogiititlmemis

KE1 Kestane kabugu 5 0 0.377 {ortalama cap)

KE2 Kestane kabugu 20 0 0.377 (ortalama ¢ap)

KE3 Kestane kabugu 5 40 0.377 (ortalama ¢ap)

KE4 Kestane kabugu 20 40 0.377 (ortalama ¢ap)

KES Kestane kabugu 5 40 Ogiitilmemis
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Tablo 3.2: Kati Hal Bozunma Kinetigi Hesaplamasinda Kullanilan Teorik Modeller

[118-127]
Model Tanimi ve Kodu Diferansiyel Hali Integral Hali
() g(cc)=ld(e)/fer)
1. Birinci Mertebe | Kimyasal Kinetik; (Fn 1) (1-c0) An{1-c1)
(n=1)
2. Sifirmer Mertebe | Kimyasal Kinetik; (Fn 0) 1 o
{n=0)
3.1/3. Mertebe Kimyasal Kinetik; (Fn 1/3) | (1-o)" 3/2.[1-(1-c)™"]
(1=1/3)
4. %. Mertebe Kimyasal Kinetik; (Fn %) (1-0)*? 2.01-(1-0)"]
(n=1/2)
5. 2/3. Mertebe | Kimyasal Kinetik; (Fn2/3) (1-a)*® 3.J1-(1-0)""]
(n=2/3)
6. Ikinci Mertebe Kimyasal Kinetik; (Fn2) (1-o)* [1.(1-a)"]
(n=2)
7. Ucincli Mertebe | Kimyasal Kinetik;  (Fn 3) 0.5.(1-0) [1.(1-a)'}?
(n=3)
8. 3/2.Mertebe Kimyasal Kinetik; Fn(3/2) (1-0)*"* 2.0(1-e) 1]
9. Faz Sinir Kontrollu | Ftkilesim Geometrisi, | 2.(1-0)'” 1-(1-c)"?
Tepkime Sitindirik Simetride; (R2)
10. Faz Suur Etkilesim Geometrisi, Kiiresel | 3.(1-c)*” 1-(1-c)'
Kontrollu Tepkime | Simetride;  (R3)
11. Avrami-Erofeev | Cekirdegin Rastgele | 1.5.(1-c).[-In(1-e)]" [In(1-00)] *°
Nitkleasyonu ve Bitylimesi
(n=1.5); (AL5)
12. Avrami-Erofeev | Cekirdegin Rastgele | 2.(1-c)).[-In(1-00)]? [-In{1-c)}"*
Niikleasyonu ve Biytimesi
(n=2); (A2}
13. Avrami-Erofeev | Cekirdegin Rastgele | 3.(1-e).[-In(1-c)]*? [-In(1-0)] 7*
Niikleasyoru ve Bityiimesi
{(n=3); (A3)
14. Avrami-Frofeev | Cekirdegin Rastgele | 4.(1-c0).[-In(1-0)}" [FIn(1-c)] "
Nikleasyonu ve Bliylimesi
(n=4); (A4)

15. Valensi Barrer

iki Boyutlu Diftizyon; (D2)

[-In(1-0)]"

o-{1-a).In(1-cx)

16. Jander U¢ Boyutlu Diftzyon, Kiresel | (3/2).(1-00.7 [1-(1-0)"T" | [1(1-0)"F
Simetride;,  (D3)

17. Ginstling- U¢  Boyutlu  Difiizyon, | (3/2). [1-(1-0)*°T" [1-2/3). a-(1-0)™

Brounstain Silindirik Simetride; (D4)

18. Zhuravlev-
Lesokhin-Tempelman

Ug boyutlu difiizyon; (Z1)

(2/3).01-0)" [ 1-(1-0)")

{(1 “a)—l.":i__ 1 }2

19. Prout-Tompkins | DallananCekirdek;  (B1) o .(1-0) n[o.(1-e)']
20. Prout-Tompkins | Dallanan Cekirdek; (B2) 0.5.(1-at). [-In(1-c)]” [-In(1-c0)]
21. Prout-Tompkins | Dallanan Cekirdek;  (B3) (1/3).(1-o). [-In{1-)1* | [-In(1-e0)}’
22. Prout-Tompkins | Dallanan Cekirdek; (B4) (14).(1-a). [~In(1~{x)}'3 [-in(1-a)}’
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Tepkime igin uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis
esitliklerdeki katsayilardan yararlamlarak tepkime aktivasyon enerjisi “E” ve frekans

carpan1 “Log A” hesaplanmistir.

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon siirecine ait kinetik parametreler, Bolim 3
te agiklandign gibi, karbonizasyon sirasinda gerceklesen tepkimelere ve bu
tepkimelerin etkilegsimine bagh olarak degismektedir. Termogravimerik analiz ile,
karbonizasyon ve piroliz sirasinda paralel ve ardisik meydana gelen gok sayidaki 1sil
bozunma tepkimeleri nedeniyle olan toplam agurlik kayb olgiilmektedir. Bu nedenle
termogravimetrik analiz, tek tek gergeklesen tepkimeler i¢in degil, toplam tepkime
kinetigi ile ilgili veri saglamaktadir. Ayrica, termogravimetrik analiz sonucu elde
edilen egrinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu oldugu; bu nedenle
hesaplanan kinetik parametrelerin  efrinin sekline bagl olarak degistigi
bilinmektedir [100].

Bu galismada elde edilen TGA egrilerinin Béltim 3.6.1” de belirtildigi gibi ti¢ farkls
kayip bolgesine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil C1-C12). Bu nedenle kinetik
parametreler, esas olarak hemiseliiloz ve selillozun bozunmasini temsil eden ikinci
agirlik kayip bolgesi ve esas olarak ligninin bozunmasini temsil eden tigiincli agirlik
kayip bblgesi i¢in ayri ayr hesaplanmigtir. Hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasini
temsil eden ikinci agirlik kayip bslgesi i¢in elde edilen sonuglar Tablo 3.3-3.5" te ve
ligninin bozunmasim temsil eden tigiincti agirhk kayip bolgesi icin elde edilen

sonuglar Tablo 3.6-3.8” de verilmistir

Tablo 3.3-3.8” deki sonuglar incelendiginde hesaplanan aktivasyon enetjisi (E) ve
frekans c¢arpami (A) degerlerinin numune 6zelliklerine, kullamlan hesaplama
yontemine ve karbonizasyon kosullarina bagli olarak degistifi goriilmektedir.
Ancak, biyokiitle numunelerinin hemiseliiloz ve seliiloz ile lignin bilesenlerinin
farkl kosullardaki karbonizasyonuna ait deneysel verileri temsil eden uygun kinetik
modellerin numune oSzellikleri ile kullamlan hesaplama yontemine bagli olarak
degismedigi belirlenmistir. Uygun kinetik modeller hemiselitloz ve seliilozun
bileseninin karbonizasyonu igin f{a))=(1- «)” lignin bileseninin karbonizasyonu igin

ise f{o)=0.5.(1-0).[-In(1-0)] | model denklemleri ile temsil edilmektedir.
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Tablo 3.3: Biyokiitle Numunelerinin Hemiseliiloz ve Seliiloz Bilegenlerinin
Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi ile Hesaplanmig Kinetik Parametrelerinin
Karbonizasyon Koguilarina Gére Degisimi

Deney Kodu E (kJ/mol) | Log A (s7) | Kinetik Model r
Fl 45.75 3.90 Fn2 0.99747
EF2 45.87 3.92 Fn2 0.99719
F3 44.10 3.31 Fn2 0.99069
F4 38.62 3.23 Fn2 0.99013
F5 52.61 3.98 Fn2 0.99739
K1 49.12 3.94 In2 0.99349
K2 48.22 4.44 Fn2 0.99764
K3 44.69 3.17 Fn2 0.99407
K4 38.17 3.12 Fn2 0.99868
K5 56.34 4.37 Fn2 (.99515
U1 36.79 2.50 Fn2 0.99859
U2 50.24 4.68 Fn2 0.99848
U3 53.79 4.11 Fn2 0.99541
U4 36.84 ©2.20 Fn2 0.99628
Us 60.60 4.68 Fn2 0.99160
KEl 37.98 3.00 Fn2 0.99759
KE2 42.20 4.44 Fn2 0.97360
KE3 40.12 2.86 Fn2 0.98246
KE4 37.98 2.63 Fn2 (.99449
KES 45.69 3.46 Fn2 0.99428
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Tablo 3.4: Biyokiitle Numunelerinin Hemiseliiloz ve Seliiloz Bilesenlerinin Coats-
Redfern Yontemi ile Hesaplanmig Kinetik Parametrelerinin Karbonizasyon
Kosullarina Gore Degigimi

Deney Kodu | E (kJ/mol) | Log A ™M Kinetik Model r
F1 47.69 423 Fn2 0.99828
F2 45.61 4.14 Fn2 0.99372
F3 4329 10.35 Fn2 0.97453
F4 30.90 3.94 Fn2 0.97112
F5 67.86 5.17 Fn2 0.99370
K1 63.94 5.12 Fn2 0.99517
K2 45.61 6.05 Fn2 0.99874
K3 50.25 4,30 Fn2 0.98459
K4 38.66 5.67 Fn2 0.99059
K5 65.81 5.13 Fn2 0.99370
U1 36.88 3.62 Fn2 0.99397
02 36.08 3.55 Fn2 0.99811
U3 36.48 3.52 Fn2 0.97946
U4 24.24 2.78 Fn2 0.99438
U5 53.69 4.32 Fn2 0.99502
KE1 42.72 3.99 Fn2 0.99557
KE2 37.41 4.35 Fn2 0.97651
KE3 38.14 3.70 Fn2 0.99537
KE4 35.03 3.54 Fn2 0.98255
KES5 37.24 3.66 Fn2 0.98040
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Biyokiitle numunelerinin hemiseliiloz+selitloz bilesenleri ile lignin bilegeninin
karbonizasyonu icin saptanan uygun kinetik modellerinin birbirinden farkli olmasi
beklenen bir sonugtur. Karbonizasyon siirecinde ligninden once ayrigan hemiselitloz
ve seliillozun numunelerin yapisinda meydana getirdigi degisim tepkime kinetik
modelinin degismesine neden olmugtur. Ayrica, yukanda da belirtildigi gibi TGA
egrilerinin seklinin kinetik parametreleri belirleyici olmasi nedeniyle, farkli efime
sahip ikinci agirlik kayip bolgesi (hemiseliloz+selilloz ayrigmast) ile Ggtinct agirhk
kayip bolgesini (lignin ayrigmasi) temsil eden uygun kinetik modeller birbirinden

farkl olmustur.
3.6.3 Karbonizasyon gaz atmosferinin Kinetik parametrelere etkisi

Numunelerin hemiseliiloz+seliiloz bilesenlerinin karbonizasyonu igin hesaplanan “E”
ve “Log A” kinetik degiskenlerinin farkli karbonizasyon atmosferlerindeki degerleri
incelendiginde (Tablo 3.3-3.5); statik gaz atmosferi i¢in dinamik gaz atmosferine
kiyasla daha bitylik “E” degerleri elde edildigi; “Log A” degerlerinin de “E”
degerlerine paralel olarak artugii goriilmektedir. Arrhenius degiskenleri olan “E” ve
“Log A” arasindaki dogrusal iligki literatiirde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic
Compensation Effect) olarak adlandinimakta ve su sekilde tanimlanmaktadir:
Herhangi bir tepkime igin bilylik bir aktivasyon enerjisi “E”, genellikle bityik bir
frekans garpani “Log A”, degeri ile denklenmektedir [129].

Statik gaz atmosferinde gerceklestirilen karbonizasyon sirasinda agiga ¢ikan gazlar
sistemden herhangi bir inert gaz tarafindan stirtiklenmedigi icin, kiitle transfer
direncinin ve basincin artmasi nedeniyle ayrigma zorlagmig ve aktivasyon enerjisi
artmugtir. Karbonizasyon sirasinda sistemde inert stiriikleyici gaz akimimin varhg,
isitma hizimn yitksek  oldugu  karbonizasyon — sonucu elde edilen kinetik
parametrelerin degerlerini azalma ydniinde dnemli Slglide etkilerken bu etki 1sitma
hzinin disik oldugu kosullarda daha az olmustur. Bunun nedeni 1sitma mzmm:
artmasiyla biyokiitle numunesinin 1sil pargalanmasi hizlanmakta ve ugucu madde
¢ikis iz da artmaktadir. Yiiksek isitma hizinda ortamda daha fazla ugucu madde
bulunmakta ve ortamdaki siiriikleyici gazin stiriikleme etkisi daha etkin bir gekilde

kinetik parametrelere yansimaktadir [75, 80].
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Tablo 3.5: Biyokiitle Numunelerinin Hemiseliiloz ve Selilloz Bilegenlerinin Van
Krevelen Yontemi ile Hesaplanmus Kinetik Parametrelerinin Karbonizasyon
Kosgullarina Gére Degigimi

Deney Kodu E (kJ/mol) [LogA (s'l) Kinetik Model r
F1 51.19 3.50 Fn2 0.99950
F2 50.02 4.25 Fn2 0.99622
F3 52.44 428 Fn2 0.98726
F4 35.80 3.31 Fn2 0.98616
F5 76.55 1.93 Fn2 0.99556
K1 70.94 1.92 Fn2 0.99454
K2 50.02 2.57 Fn2 0.99927
K3 58.72 2.60 Fn2 0.99159
K4 42.13 2.52 Fn2 0.99556
K5 75.34 1.93 Fn2 0.99425
Ul 44.61 3.51 Fn2 0.99709
U2 36.66 2.61 Fn2 0.99941
U3 43.22 3.14 Fn2 0.99130
U4 31.40 1.75 P2 0.99735
Us 58.54 7.95 Fn2 0.99423
KE1 47.50 3.99 Fn2 0.99750
KE2 39.08 3.75 Fn2 0.98003
KE3 43.97 3.47 Fn2 0.99788
KE4 43.16 3.42 Fn2 0.99172
KES 44.97 3.61 Fn2 0.99132
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Tablo 3.6: Biyokiitle Numunelerinin Lignin Bileseninin Dharwadkar-Karkhanavala
Yéntemi ile Hesaplanmg Kinetik Parametrelerinin Karbonizasyon Kogullarina Gore

Degigimi
Deney Kodu | E (kd/mol) Log A (s Kinetik Model r
F1 41.69 2.68 B2 0.98563
F2 37.53 2.94 B2 0.98951
F3 41.48 2.36 B2 0.98766
F4 ' 59.75 3.54 B2 0.99856
K5 48.58 3.20 B2 0.99128
K1 35.97 2.25 | B2 0.99589
K2 30.87 1.63 B2 0.99803
K3 39.70 2.48 B2 0.97138
K4 36.18 2.65 _ B2 0.98462
K5 52.88 3.81 B2 0.99649
U1 57.70 4.50 B2 0.98296
02 47.60 3.54 B2 0.98703
U3 33.95 1.51 B2 0.97601
U4 30.02 1.24 B2 0.99519
Us 52.75 3.25 B2 0.99178
KE1 4326 2.68 B2 0.99821
KE2 51.59 2.15 B2 0.99628
KE3 50.10 2.93 B2 0.99668
KE4 49.40 3.65 B2 0.99511
KES 42.76 2.63 B2 0.99702
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Bolim 2.4.2°de ifade edildigi gibi karbonizasyonun siiriikleyici inert gaz varliginda
gerceklestirilmesi, ortamdaki ugucu madde derisimini diiglirdiig i¢in ugucu madde
cikisii engelleyen kiitle transfer etkileri de azalmakta ve biyokiitlenin 1s1l bozunmasi

artmakta ve aktivasyon enetjisi diigmektedir [78-80].

Numunelerin lignin bileseninin karbonizasyonu igin hesaplanan “E” degerlerinin ise
karbonizasyon atmosferinden ¢ok etkilenmedigi belirlenmigtir (Tablo 3.6-3.8).
Bunun nedeni, esas olarak ligninin bozunmasindan kaynaklanan iigtincti bolgedeki
agirlik kayip hizinin diisiik olmasz; yani, bozunma sonucu agiga ¢ikan gaz miktarimn
olduk¢a diisik olmasidir. Bu kosullarda, stirikleyici gazin varh@: ligninin

karbonizasyon siirecini ¢ok fazla etkilememistir.
3.6.4 Isitma hizzmin Kinetik parametrelere etkisi

Numunelerin hemiseliiloz+seliiloz bilesenlerinin karbonizasyonu igin hesaplanan “E”
ve “log A”nm farkh isitma hizlanindaki degerleri incelendiginde (Tablo 3.3-3.5);
diisiik 1sitma hizi igin (5 K/dak.) daha biiyik “E” degerleri elde edildigi; “log A”
degerlerinin de “E” degetlerine paralel olarak arttifn goriilmektedir. Isitma hizinim
artmastyla biyokiitle numunesinin 1511 bozunmast hizlanmakta ve buna paralel olarak
ugucu madde ¢ikis hizi da artmaktadir (Ek C, Sekil C1-C8). Ayrica, 1s1tma hizinin
yitksek olmas: kiitle transferini simrlayict etkilerin azalmasin da saglamaktadir [82].
Numunelerin lignin bileseninin karbonizasyonu igin hesaplanan “E” ve “log A”nin
farkh 1sitma hizlardaki degerleri incelendiginde (Tablo 3.6-3.8); distik 1sitma hizt
i¢in (5 K/dak.) daha biiyiik “E” degerleri elde edildigi; “log A” degetlerinin de “E”

degerlerine paralel olarak arttif goriilmektedir.

Literatiirde, 1sitma hizimin karbonizasyon {irlin verimleri iizerine etkisini inceleyen
¢ok sayida ¢aligma olmasma kargin, karbonizasyon kinetik parametrelerine sitma
hizimn etkisinin incelendigi aragtirma sayis1 ¢ok azdir. Literatlirde 1sitma hizinn
kinetik parametrelere etkisini gdrmek amaciyla yapilan ¢alismalarda farkls iki sonug
ortaya konmustur. Birinci gruptaki ¢aligmalar 1sitma hizimin arttiriimasiyla
aktivasyon enerjisi degerlerinin digtiigling, ikinci gruptaki gahigmalar ise 1sitma
hizinin artigtyla aktivasyon enetjisi degerlerinin yiikseldigini belirtmiglerdir. Ayrica,
literatiirde genel olarak 1sitma hizinin aktivasyon enerjisini ¢ok etkilemedigi, ancak

artan 1s1tma mziyla frekans carpami degerinin diistiigii belirtilmistir [98].
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Tablo 3.7: Biyokiitle Numunelerinin Lignin Bileseninin Coats-Redfern Yontemi ile
Hesaplanms Kinetik Parametrelerinin Karbonizasyon Kosullarina Gére Degisimi

Deney Kodu | E (kJ/mol) | LogA (s") | Kinetik Model r
Fl 9.20 1.87 B2 0.97302
F2 7.05 2.31 B2 0.97198
F3 19.70 2.65 B2 0.98870
F4 24.71 2.90 ‘B2 0.98616
F5 19.75 2.66 B2 0.99358
K1 13.06 2.20 B2 0.99725
K2 13.33 2.24 B2 0.99590
K3 11.98 2.23 B2 0.94725
K4 11.39 2.76 B2 0.96844
K5 19.24 2.67 B2 0.99.497
U1 16.45 2.38 B2 0.98151
U2 11.87 2.71 B2 0.93280
U3 15.37 2.38 B2 0.95020
U4 13.63 2.27 B2 0.98837
U35 21.60 2.68 B2 0.98891
KE1 14.55 3.48 B2 0.99361
KE2 15.39 3.15 B2 0.97432
KE3 17.99 2.48 B2 0.98092
KE4 15.35 2.31 B2 0.96990
KES 16.90 2.44 B2 0.99768
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Tablo 3.8: Biyokiitle Numunelerinin Lignin Bileseninin Van Krevelen Yontemi ile
Hesaplanmus Kinetik Parametrelerinin Karbonizasyon Kogullarina Gore Degisimi

Deney Kodu | E (kJ/mol) | LogA(s") | Kinetik Model r
F1 | 12.18 0.16 B2 0.99279
F2 10.28 0.28 B2 0.99494
F3 23.45 1.28 B2 0.99298
F4 30.93 1.82 B2 0.99670
F5 22.28 1.09 B2 0.99636
K1 15.72 0.34 B2 0.99896
K2 16.58 0.48 B2 0.99910
K3 14.62 0.45 B2 0.98143
K4 14.74 1.00 B2 0.99009
K5 20.85 1.04 B2 0.99844
U1 17.46 0.41 B2 0.99087
02 14.98 0.82 B2 0.98502
03 19.08 0.73 B2 0.98042
U4 17.38 0.56 B2 0.99750
Us 23.99 1.07 B2 0.99528
KE1 18.14 0.40 B2 0.99905
KE2 24.16 0.90 B2 0.99213
KE3 22.16 0.89 B2 0.99498
KE4 17.23 0.39 B2 0.99244
KE5 19.92 0.75 B2 0.99947
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Bu durumda kinetik denkleme etkisi diisiiniildiigiinde “Log A” ve “E” degerlerinin
paralel olarak degisiklik gosterecegi diigiiniilebilir [129]. Kiraz ¢ekirdeginin piroliz
kinetiginin incelendigi ¢aliymada 1sitma hizi arttika aktivasyon enerjisi degerlerinin

azaldigy gbzlenmistir [113].

Isitma hizimn aktivasyon enerjisi lizerine etkisi, calisilan sistemin tasarimina,
numune konulan kap ile finn cidar kalinliklanna, yapildiklar malzemeye gore
degisiklik gdsterebilir [130]. Yiiksek 1sitma hizlarinda bozunma sicaklig:
yitkselmekte, cidar kalmbklarina bagh olarak firin ve numune arasindaki sicaklik
gradyeni artmakta ve bu durum aktivasyon enerjisinin artmasina neden olmaktadir.
Ancak 50 K/dak. gibi daha yiksek 1sitma hizlarinda bozunma sicakhif tekrar
diigmektedir [130]. Literatiirden 8rnek cahgmalar incelendiginde 1sitma iz arttikca
aktivasyon enerjisinin arttifs ¢alismalarla siklikla karsilagilmaktadir, ancak bu artigin
cok yiiksek degerlerde olmadign gérillmektedir [131-133]. Hindistan cevizi ve ceviz
kabuklariyla yapilan ¢aligmada iki farkh 1sitma hizmn termogravimetrik analiz
sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri tizerine etkisi incelenmis ve 10 K/dak.
1sitma hizinda 130-174 kJ/mol aralipinda elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin
20 K/dak. 1sitma mzinda ¢alisildign zaman 180-216 kJ/mol araligindaki degerlere
ulagtigs goriilmugtir [131]. Ug farkl atik odun kaynaklariyla yapilan galismada
2-100 K/dak. araliginda 5 farkli 1sitma hiziyla deneyler gergeklestirilmis,  artan
isitma hiziyla aktivasyon enerjisinin arttifi goriilmiiy ve en yliksek “E” degerine
100 K/dak. sitma hziyla ulagihmistir. Yiksek isitma hizlannda ozellikle odun
numunesi gibi zayif 1sil iletkenlige sahip numuneler igersinde sicaklik gradyenleri
gelistigi icin, tepkimeler kimyasal proses kinetiginden ¢ok 1s1 iletim mekanizmasi
tarafindan kontrol edilmektedir. Kinetik parametreleri elde etmek agisindan dinamik

deney kosullarinda, diisiik 1sitma hizlarmda galigmak faydal olacaktir [112].
3.6.5 Tanecik boyutunun kinetik parametrelere etkisi

Numunelerin hemiseliiloz+selitloz bilesenlerinin karbonizasyonu igin hesaplanan “E”
ve “Log A” degetlerinin, numunelerin farkli tanecik boyutlar: igin degisimi
incelendiginde (Tablo 3.3-3.5); biiyiik tanecik boyutu igin daha biiytk “E” degerleri
elde edildipi; “Log A” degerlerinin de “E” degerlerine paralel olarak arttifi
gorillmektedir. Numunelerin lignin bileseninin karbonizasyonu igin hesaplanan “E”

deperleri incelendiginde ise (Tablo 3.6-3.8); kestane kabugu numunesi diginda tim
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biyokiitle numuneleri i¢in tanecik boyutlanmmn artmasiyla “E” deerleri ve ona
paralel olarak “Log A” degerleri artig gostermistir. Daha nceki bolimde ifade
edildigi gibi kestane kabugunun fiziksel 6zelligi diger biyokiitle numunelerine gore
farklilik gostermektedir. 2. bozunma bdlgesinde etkin olmamakla birlikte 3. bozunma
bolgesinde kestane kabugunun fiziksel seklinin tanecik boyutuna gdre daha etkin
oldugu, dgiitiilmemis halinin daha yass1 ve ince olmasi sebebiyle dig yiizey alanmn
gfanﬁl tanecik sekline sahip biyokiitle numunelerine kiyasla daha bityiik olmastnin
etkin olabilecegi soylenilebilir, dis ylizey alanmin biiyiik olmas: yiiksek sicaklhiktaki
karbonizasyon esnasmndaki bozunmay1 daha kolaylastirmig ve buna bagli olarak ta

“E” degerini diiglirmiis olabilir.

Onceki bolimde de ifade edildigi gibi karbonizasyon gibi 151l bozunma siire¢lerini
etkileyen en Gnemli parametrelerden biri karbonize edilecek numunenin tanecik
boyutudur. Isil bozunma, tanecigin yiizeyinden merkezine ilerledigi icin, biiylik ¢apli
taneciklerin tamamen bozunmast zordur ve fazla zaman gerektirir. Tanecik
boyutunun kiigiilmesi ile kiiglik taneciklerin istnmas: daha tiniform olur, 151 ve kiitle
transfer direnci ve etkileri azalir, Tanecik boyutu kiigiildikge, bozunma sicaklif

diiser, dogal olarak aktivasyon enerjisi azalir [124, 134].

Yapilan calismada goriildiigli gibi aym kogullarda gerceklestirilen karbonizasyon
islemlerinde kiigiik taneciklerin aktivasyon enerjileri azalmistir. Buna karsilik, iri
taneciklerdeki 1s1 transfer direnci nedeniyle tanecik i¢inde sicaklik profili olugmusg ve

aktivagyon enerjisi artmistir.
3.6.6 Numune izelliklerinin kinetik parametrelere etkisi

Bu c¢aligmada kullamlan biyokiitle numunelerinin aym kosullarda gergeklestirilen
karbonizasyonlan sonucu elde edilen kinetik parametrelerin numune &zelliklerine
bagh olarak degisimlerinin ¢ok belirgin olmadig: goriilmektedir (Tablo 3.3-3.8).
Ancak, numunelerin sahip oldugu yogunluk, sertlik, yiizey alam ve tanecik gekli
(graniil veya yass1) gibi fiziksel 6zellikleri karbonizasyon kinetik parametrelerini
etkilemis ve hesa;.)ianan “B” ve “Log A” degerlerinde bazi farklibiklar meydana

gelmigtir.

Sonuc olarak, biyokitle numunelerinin karbonizasyonuna ait kinetik parametreler

segilen karbonizasyon kosullarina, kullamlan hesaplama yoOntemine ve numune
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ozelliklerine baglt olarak degigmistir. Biyokiitle numunelerinin hemiselilloz ve
selitloz bilesenlerinin karbonizasyon tepkimeleri i¢in hesaplanan “E” ve “Log A”
degerleri lignin bilegeninin 1s1] bozunma tepkimesi i¢in hesaplanan deferlerden daha
yiiksek bulunmustur. Ayrica, hemiselilloz ve selilloz bilesenlerini temsil eden kinetik
modelin [f{c)=(1- «)*] lignin bileseninin karbonizasyon tepkimesini temsil eden

kinetik modelden [f(a)m().s.(1~a).[-1n(1~<x)}'1] farkl1 oldugu belirlenmistir.
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4. BITKISEL ATIKLARDAN AKTIF KARBON URETIiMI

4.1 Aktif KarbonunTanmn ve Kisa Tarihcesi

Aktif karbon, genis yizey alam ve 6zgiin gozenek yapisina sahip, herhangi bir
yapisal formill veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen, karbon igerigi
yiiksek olan adsorplayic: bir malzemedir. Aktif karbonun bilinen en eski kullanim
M.0.3750 yillarina dayanmaktadir. Misirhlar ve Stimerliler bronz tiretiminde bakar,
kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde odun komiiri kullanmuslardir. Odun komiiriiniin
tip alaninda kullammina iligkin bilgilere ise M.0.1550 willarina ait Misir
papirlislerinde, daha sonrasinda Hipokrates ve Pliny kayitlarinda rastlanmistur.
Hipokrates ve Pliny’nin kayitlarina gére odun komiirdi, genis bir alanda tedavi amagl
olarak kullanilnustir [135].

Aktif karbon, endistriyel anlamda ik defa 1811 yihinda Ingiltere’de, ¢ok az miktarda
karbon iceren kemik kiilii ile seker ¢ozeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmigtir. Giniimiizde seker kamig1 endiistrisinde agartma igleminde halen aktif
karbon kullaniimaktadir. Bitkisel hammaddelerden renk giderici olarak kullamilan
odun komiiri eldesi 1856-1863 yillan arasinda Ingiliz patenti olarak

yayimianmigtir [136].

Birinci diinya savag1 sirasinda ortaya gikan ihtiyaglar, aktif karbon kullaniminin
artmasinda bilylik rol oynamigtir. 1915 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde
kullanilmak fizere hindistan cevizi kabugundan sert graniil formunda aktif karbon
tiretilmistir. Savagin ardindan aktif karbon, seker pancarmin rafine edilmesi ve
sebeke suyunun saflastirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alant bulmustur.
fkinci diinya savasiyla beraber Filipinler ve Hindistan kaynakli hindistan cevizi
ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde kullammini zorunlu kilnugtir. Buna
bagli olarak 1940 yilinda kémiirden akiif karbon tiretimine yonelinmistir. Takip eden

yillarda, aktif karbonun firetimi ve kullamimina ydnelik gelisme ve yenilikler, geri
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déniiglim yapilabilir tiriin ihtiyacina ve gevre kirliligini engelleme amacina uygun

olarak ilerlemistir [137].

4.2 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon iretiminde hammadde olarak; yeterli miktarda karbon iceren, kolay
elde edilebilen ve diigitk maliyete sahip hemen her madde kullanilabilmektedir. Aktif
karbon bilesim olarak yiiksek miktarda karbonun yanisira hidrojen, oksijen, kilkiirt
ve azot icerebilmektedir. Ayrica kullanilan hammaddeye ve proses esnasinda katilan
diger kimyasal madelerin igerigine bafh olarak daha farkli elementlerde aktif
karbonda bulunabilmektedir [138].

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde secilirken g6z Oniinde

bulundurulmas: gereken dzellikler agagidaki sekilde siralanabilir [139, 140]:

Hammaddeden iiretilecek akfif karbon veriminin iyi olmasi,

e Hammaddenin inorganik madde igeriginin diisiik olmasi,

¢ Hammadenin fiyatinin ucuz olmasi ve bol miktarda bulunmasi,
¢ Hammaddenin depolama &mrii ve

¢ Hammadenin islenilebilirligi.

Aktif karbon, laboratuvar olgeginde ¢egitli maddelerden (Meyve gekirdeklert,
kuruyemis kabuklar, gesitli bitkisel atiklar, deri atiklar, yosun) tiretilebilmekte olup,
ticari aktif karbonlar genellikle linyit, bitlimiii komiir, odun ve hindistan cevizi gibi

maddelerden Uretilmektedir [141].

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun Ozellikleri degismekte,
hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
Ozelliklerini dnemli dlgtide etkilemektedir. Yiksek oranda makro gdzenek hacmine
sahip aktif karbonlar, sivi faz uygulamalarmda kullamlmakta, ancak gaz
adsorpsiyonu uygulamalarinda kullanimlart uygun olmamaktadir. Buna kargilik,
yiiksek oranda mikro gdzenek hacmine sahip aktif karbonlar ise hem siv1 hemde gaz

faz uygulamalarinda kullanilabilmektedir [139].
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4.3 Aktif Karbonun Ozellikleri ve Smiflandirihmasy

Aktif karbonlar, insan sagli@ icin zararsiz, kullanish: tiriinler olup, oldukea yiksek
bir gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler. Yiizey alan: aktif karbon i¢in Gnemli
bir 6zelliktir. Ornegin sulu bir ¢ozeltideki kirlilik olugturan maddeler aktif karbonun
yiizeyinde tutuldugundan, yiizey alammin bitytikliigt kirliligin giderilme derecesine
belirler. Prensip olarak, ylizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezleri
sayistnin o kadar biiyiik oldugu kabul edilir. Aktif karbonlarin ylizey alan: genellikle
400-1,600 m%g arahiginda, gdzenek yargapt ise 0.3 nm-1,000 nm aralifinda
degismektedir [142].

Kirliligin adsorpsiyon yoluyla giderilrhesinde etkili olan diger bir parametre de
gbzenek biiyikligiidir. Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilirler.
Gozeneklerin - biyliklikleri, adsorplanack molekiillerin  biiylikliifiine uygun
olmahdir. Ctinkii, aktif karbon ile adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti,
molekiil biiyiikligii gozenek biyiikligine yakin olan molekiiller i¢cin daha
fazladir [142].

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorban olarak
kullamlan maddeler icin, gdzenek boyut siniflamasim yarigapa gdre asafidaki gibi
belirlemistir {138, 142]:

1. Makro gozenekler (r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)
3. Mikro gézenekler (0,4 <r <1 nm)
4. Submikro gézenekler (r < 0,4 nm)

Aktif karbonun gdzenek yapisi Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir. Mikro
gozenekler i¢ ylizeyin Snemli bir kismmu teskil ederler. Makro gbzenekler ise
adsorpsiyon igin nispeten 6nemli olmamakla birlikte, mikro gdzeneklere doZru
difiizyonun izl olmas: igin iletici olarak gereklidirler. Makro gézenekler molekiiliin
aktif karbon icerisine girmesini, mezo g6zenekler daha i¢c bolgelere dogru
tagimmast  saglarken, mikro gOzenekler de ise molekillerin tutulmas:

gerceklesir [142].
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lo Yikzey
Dus Yiizey

Sub-mikro gozenek

Mikio gidzensk

Mezo gozenek

Makio ghizenek

o Azenek Y apisirun Sematik. Gigsterimi

JoYiizay

Sekil 4.1: Aktif Karbon Gozenek Yapisi [142]

Aktif karbonun gdzenek yapisi adsorpsiyon kapasitesini, kimyasal yapisi polar veya
apolar kimyasallar ile etkilesimini, aktif bélgeler ise kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesebilirligini belirler. Aktif karbonun asdorpsiyon 6zelligini sadece gbzenek
boyut dagilimi ve yiizey alani belirlememektedir. Aym yiizey alanmna sahip aktif
karbonlar farkli adsorpsiyon karaktefistigi gosterebilmektedir. Bir aktif karbonun
adsorpsiyon karakteristigini belirlemek igin karbonun hem kimyasal hemde fiziksel
ozellikleri g6z Ontinde bulundurulmalidir. Adsorpsiyon stirecini, adsorplanan
maddenin (adsorbat) polaritesi ve molekiil boyutu ile adsorbanm gdzenek boyut
dagilimi, yiizey alam, ylizey fonksiyonel gruplarm yapist ve miktar
etkilemektedir [143].

4.4 Aktif Karbon Uretim Yéntemleri

Aktif karbon {iretimi igin, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, ¢esitli aktivasyon
islemlerinin uygulanmasiyla aktiflenerek kullamiabilirler. Bu amagla, aktif karbon
firetiminde kullamlan hammaddeler, gaz, sivi ve kati haldeki cesitli kimyasal

maddeler ile farkl: kosullarda isleme sokularak aktivasyon gergeklestirilir [142].
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Gaz fazdaki kimyasallarla gergeklestirilen aktivasyon igleminde kullamilan aktive
edici maddeler, genellikle su buharn, karbondioksit veya yanma gazlar olmakla
beraber klor, kiikiirt buharlan, kiikiirtdioksit, amonyak ve diger bazi gazlar nadiren
de olsa kullamlabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda su buhar1 ve karbondioksit
en ¢ok kullanilan maddelerdir. Su buhar ile aktivasyon 1,023-1,223 K sicakliklarda
gerceklestirilmektedir ve bu iglemde karbon su buhar ile asagidaki endotermik

tepkimeyi vermektedir [144]:
C(kat1)+H,O(buhar)+129.7 kJ->Ha(gaz)+CO(gaz) 4.1)

Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise karbon ile karbondioksit
asagidaki denklem uyarmca daha yiiksek sicakliklarda (1,123-1,373 K) tepkimeye
girmektedir [145]:

C(kati)+COy(gaz)+163.2 kI->2CO(gaz) 4.2)

Karbonun su buhan ve karbondioksit ile aktivasyonunun tepkime mekanizmasi, bu
gazlarin 6nce adsorplanmasi  ve daha sonra iz belirleyici adim olarak karbon

ylizeyinin oksidasyonu ile karakterize edilmektedir [136]:

Karbon ile su bubarmin tepkimesi, ortamdaki hidrojen gazinmn varlifindan olumsuz
yonde etkilenmektedir. Ciinkii, tepkimede tiriin olarak agifa ¢ikan hidrojen gazinmin
karbon yiizeydeki aktif merkezler tarafindan adsorplanmasi tepkime hizim

yavaglatmaktadir.

Gaz fazdaki kimyasallar kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonlar sahip olduklan gézenek yapisina gore hem sivi hem de gaz fazdan molekiil

ve iyonlarnm adsorpsiyonu igin etkin bir sekilde kullanilabilirler.

Kati1 ve sivi fazdaki kimyasallar kullamlarak gerceklestirilen aktivasyon islemi,
aktive edici madde (kati veya sivi) ilavesi yapilmis hammaddenin belirli bir
sicaklikta karbonizasyonu esasina dayanmaktadir. Aktivasyon yénteminde, aktive
edici maddenin hammaddeye ilavesi; hammadde ile aktive edici maddenin dogrudan
karistinnimas: (fiziksel harmaniama) ve hammadde ile aktive edici maddenin belirli
bir derisimdeki ¢ozeltisinin kangtmlmas: (impregnasyon) olmak tzere iki farkh

sekilde yapilabilmektedir.
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Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfiirik asit,

alkali metal hidroksitler, magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal maddeler

yaygin olarak kullanilan aktive edici maddelerdir [136, 146]. Bunlar arasindan en

yaygin olarak kullamlani ise ¢inko kloriirdiir [135, 144]. Kimyasal akfivasyon

genellikle 673-1,273 K arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmekie olup, kullanilan

aktive edici maddeler ile daha gozenekli yapinin olusmas: saglanmaktadir. Kati

ve/veya sivi maddeler ile gergeklestirilen aktivasyon islemlerinin, gazlarla

gergeklestirilen aktivasyon iglemlerine gore Ustinliikleri; daha digtik sicakliklara

gerek duyulmasi, irlin veriminin daha yiiksek olmasi ve kullamlan kimyasalin

cogunun geri kazanilmasi olarak siralanabilir [140, 143]. Kati ve siva kimyasallar ile

aktivasyon islemini etkileyen faktorler ise agagrdaki gibi dzetlenebilir:

*

Karbonizasyon sicakligi: Genel olarak 673-1,073 K arasinda olup kullamilan
hammaddeye ve aktifleyiciye gore degismektedir. Ornegin, diisiik sicakliklarda
baz1 aktifleyici maddeler, niifuz ettikleri hammaddeden uzaklasamamaktadir
(fosforik asit gibi). Cinko kloriir 773 K’de, potasyum hidroksit 873-973 K’de ve
fosforik asit 1,073 K’'de ortamdan uzaklasmaktadir. Karbonizasyon sicaklig,
firetilen aktif karbonun yiizey alanmim, gdzenek yapisini ve hacmini etkilemektedir
[147]. Genel olarak sicaklik arttikga kati {iriin verimi azalirken ylizey alam ve

mikro g&zenek hacmi artmaktadir [148].

Karbonizasyon siiresi: Isitma hizina gére degisim gostermekte ve 1sitma izt
attikca kati tirin verimi diigmektedir. Ayrica, ulagilan son sicakliktaki kalma
zamamda Onemlidir. Genel olarak, kalma zamam arttikca kat: trlin verimi
azalirken viizey alami ve mikro gozenek hacmi artmaktadir [148]. Linyit
numunesinden aktif karbonun tiretildigi bir ¢ahgmada 5, 20 ve 30 K/dak. 1s1tma
hizlar1 uygulanarak aktivasyon yapilmus ve 30 K/dak. 1sitma hizinin uygulandif
karbonizasyon isleminden sonra elde edilen iiriiniin, gerek ylizey alam gerekse

gozenek hacmi degerlerinde daha bityiik sonuglar elde edilmistir [143].

Aktive edici maddenin hammaddeye orani: Aktive edici madde, agirlik bazinda,
hammaddenin 4 katina kadar kullanilabilmektedir. Aktivasyon siirecindeki kiitle
kayb1 ve maliyet, kullanilan kimyasal aktive edici madde oranina bagh olarak
artmaktadir [147]. Genel olarak aktive edici maddenin hammaddeye oram

arttikca aktif karbonun yiizey alani ve gozenekliligi artmaktadir [148, 149], ancak
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Hindistan cevizi kabugu ile yapilan bir ¢aligmada aktive edici madde oram
arttkca 6nce mikro gozeneklerin arttigs, ancak belli bir oramn {izerine
cikildiginda ise mikro gdzeneklerin mezo gdzenek boyutuna dogru genisledigi

goriilmiigtiir [150].

¢ Hammaddenin tanecik boyutu: Tane boyutu, elde edilecek aktif karbonun
gozenek yapisini ve hacmini etkilemektedir. Kiiglik tanecik boyutu ile

calisildiginda yiizey alami ve gzenek hacmi daha fazla gelismektedir [147].

e Aktive edici maddenin hammaddeye ilavesinde uygulanan yontem: Genellikie
fiziksel yontem ve impregnasyon yéntemi uygulanmaktadir, impregnasyon
yontem digerine gdre daha yaygn olarak kullaniimakta olup, bu yéntemde aktive

edici madde karbon tanecikleri arasinda daha iyi dagilmaktadir [147].

Aktif karbon, toz, graniil veya pelet seklinde iiretilebilmektedir. Toz halde olan aktif
karbon atik sularn temizlenmesi amaciyla yaygn olarak kullamlmaktadir. Toz aktif
karbonlar genis ylizey alanlarina ve kisa difiizyon mesafelerine sahip olduklar igin
adsorpsiyon hizlari ¢ok yiiksektir. Graniil ve pelet sekle sahip triinler ise daha gok
gazlarm saflagtinlmasinda kullanilirar. Ancak, graniil aktif karbonlarin, atik su
artma sistemlerinde de olduk¢a iyi sonuclar verdigi belirtilmektedir. Toz aktif
karbona gore, graniil aktif karbonun tanecik boyutu daha bitylik oldugu igin dig
yiizey alani daha kiigliktiir [142].

4.5 Bitkisel Kaynaklardan Aktif Karbon {'retimi Konusunda Yapilan

Calismalar

Literatiirde bitkisel kaynakli hammaddelerden aktif karbon iiretimi konusunda

yapilmis birgok ¢alisma mevcuttur. Bunlardan bazilar agagida dzetlenmigtir.

W. T. Tsai ve galigma arkadaglart [151] musir kogan: hammaddesinden aktif karbon
liretimini gerceklestirdikleri Qaiismalarmda, karbonizasyon  sicakhg,
ZnCly/hammadde agirlik oram ve karbonizasyon sicakhigindaki bekleme siiresinin
firetilen aktif karbonun yiizey alanina olan etkilerini incelemiglerdir. Bu amagla
tanecik boyutu 1-1.4 mm olan msir kogami numuneleri farkli ZnCly/hammadde
oranlarinda (%20-%200) ve farkli sicakliklarda (673 K-1,073 K) karbonize edilmis
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ve karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen kati firline, karbondioksit
atmosferinde aktivasyon iglemi uygulanmigtir, ZnCly/hammadde agirlik orammn
artmasiyla, elde edilen aktif karbonlarin BET ylizey alam: ve mikro gozenek
alanlariin arttify goriilmiistiir. Ayrica, BET yiizey alam degerlerinin 773 K’ e kadar
artis gosterdigi, daha sonra artan sicaklikla birlikte azaldifi, bekleme siiresinin
arttinlmasiyla ise BET yiizey alani degerlerinin arttif1 gézlenmistir. W. T. Tsai ve
arkadaglarinin [152] yaptig1 diger bir ¢aligmada, misir kogam &nce KOH ve K,COs
gibi potasyum tuzlari kullanilarak aktive edilmis daha sonra karbondioksit
atmosferinde de aktivasyon islemi gerceklestirilmigtir. Aktive edici madde olarak
KOH kultamim: ile elde edilen tirlinlerin yiizey alam degerleri, KpCOs "in kullanmm
ile elde edilen tirtinlere kiyasla daha yiiksek bulunmugtur. Aktivasyon proseslerinde
ZnCl, ve H3PO, gibi kimyasal aktive edici maddelerin ¢ok yaygin olarak
kullamlmasina karsin, potasyum tuzlarmn kullamldig: aktivasyon proseslerinin,
7ZnCl, ve HisPO, kullanilan proseslere gore g¢evresel agidan daha temiz prosesler

oldugu belirtilmistir.

A.Abmadpour ve D.D.Do [149] cevizkabuguna aktive edici madde olarak KOH ve
ZnCl; 1 t¢ farkli yontemle, impregnasyon, fiziksel harmanlama ve asitle yikama
sonrast impregnasyonla ilave ederek aktif karbon tlretimini gerceklestirdikleri
calismalaninda, karbonizasyon sicakligl, aktive edici madde/hammade oram ve
tanecik boyutunun iiretilen aktif karbonun yiizey alam ve mikro gozenek hacmine
olan etkilerini incelemislerdir. Uygulanan aktivasyon yontemleri arasinda en etkin
yontemin impregnasyon ydntemi ve en etkin parametreninde aktive edici
madde/hammadde oram oldugu belirlenmistir. Aktive edici madde ilavesinden sonra
773 K-1,073 K sicaklik araliinda gergeklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen
aktif karbonlarin BET ylizey alanlan ve mikro gézenek hacimleri kargilastinlmis ve
aktive edici madde olarak ZnCl, kullanilmas: halinde daha yiiksek degerlerin elde
edildigi belirlenmistir.  Aktifleyici madde olarak ZnCl’tin ilave edildigi
numunelerden elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani ve mikro gdzenek hacim
degerleri artan karbonizasyon sicakhifiyla azalirken, KOH kullaniimas:t halinde
karbonizasyon sicaklifmmn artmasiyla bu degerlerde artis meydana gelmisgtir.
Kullanilan hammaddenin tanecik boyutu azaldikga ve aktive edici madde/hammadde
oram arttikca her iki aktive edici kimyasal iginde aktivasyon sonucu elde edilen aktif

karbonlarin yiizey alam ve mikro gzenek hacim degerlerinde artis gozlenmistir.
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B.S.Girgis ve ¢alisma arkadaglar: [153] hurma g¢ekirdegine H;PO, ilavesiyle aktif
karbon ftiretimini gergeklestirdikleri c¢aligmalarinda, karbonizasyon sicakligi ve
H;POs/hammadde oramimin  aktif karbon gdzenekliligine etkisini incelemislerdir.
%30-%70 H;PO4/hammadde afirhk oranlar ve 573 K-973 K sicaklik araliklarmda
uygulanan karbonizasyon iglemi sonucu elde edilen aktif karbonlarindan 573 K’de
karbonize edilenlerin diisik BET yiizey alanina sahip oldugu, 773 ve 973 K’de
karbonize edilen tirtinlerin ise yiiksek BET yiizey alani ve mikro gdzenek yapisma
sahip oldugu bulunmustur. Aktive edici madde/hammadde oram arttinldifinda
573 K’de karbonizasyonla elde edilen aktif karbonlarin yiizey alam degerleri artis
gosterirken, 773 K ve 973 K’de karbonizasyonla elde edilenlerin yiizey alami
degerlerinin, aktive edici madde/hammadde oranlarinin %350-%60 oldugu seviyelere
kadar artt1g1, ancak daha sonra artan oranla beraber azalma gosterdigi gOrillmustiir.
Hurma cekirdegi hammaddesi ile asit ilavesi yapims hammaddenin TG ve DTG
grafikleri kargilagtmlmig ve asit ilavesi yapimis hammaddenin 1s1l bozunumunun
daha yiiksek sicakliklara kadar devam ettigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, aktive edici
kimyasal ilavesi ile hammaddedeki bazi kimyasal bilesenlerin bag yapilarmmn
degismesi, daha sonra diger merkezlerde birleserek, yeni ve termal agidan daha

dayanikl: polimer yapilar olugturmas: seklinde agiklanmugtir.

R. Kailappan ve galisma arkadaglari [154] prosopis’in (dikenli yabani bir bitki)
karbonizasyonu sonucu elde ettikleri katt {irliniin aktivasyonunu gergeklestirdikleri
¢alismalarinda, aktivasyon sicakhigi, ZnClyhammadde agulik oram ve segilen
sicakliga ulastiktan sonraki bekleme siiresinin tiretilen aktif karbonun verimi {izerine
olan etkisini incelemislerdir. 773 K-973 K sicaklik aralipinda, 15-75 dakika bekleme
stirelerinde ve %50-%200 ZnClyhammadde oranlarinda gergeklestirilen aktivasyon
deneylerinde, aktivasyon sicakligi, aktive edici madde/hammadde oram ile bekleme
stiresi arttikea aktif karbon verimi azalmig ve en yiiksek verim %72 olarak, 773 K

sicaklik, %50 ZnCly,yhammadde orani ve 15 dakika bekleme siiresi i¢in bulunmugtur.

AOzer ve G.Cam [155] fosforik asit kullanarak seker pancarn kiispesinin
aktivasyonunu gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda, farkli karbonizasyon sicaklar
(573K-773 K) ile ulasilan son sicakliktaki bekleme siirelerinin (90 dak.-300 dak.)

aktif karbonlarin iyot adsorplama kapasitelerine etkisini arastirnmslardir. Aktif
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numunelerinin iyot adsorplama kapasitelerinin karbonizasyon sicakhign ve bekleme

stiresi ile arthigi gozlenmistir.

M.Yalcin ve AL Arol [156] ¢aligmalarinda, hindistan cevizi kabugu, findik kabugu,
seftali ve kayis1 gekirdegi hammaddelerinin karbonizasyonu sonrasinda elde ettikleri
kat1 Urlinlere, su buhari ortaminda aktivasyon islemi uygulayarak aktif karbon
tiretmislerdir. En genis yiizey alanina sahip olan aktif karbonun hindistan cevizinden
elde edildigi, mekanik dayanimi en yiiksek olan aktif karbonun seftali ¢ekirdeginden,
en diisiik olamn ise findik kabugundan elde edildigi bulunmustur. Elde edilen aktif
karbonlarin altin adsorplama kapasiteleri karsilagtirilmis ve en yiiksek adsorplama
kapasitesine, en yiiksek yiizey alam degerine sahip hindistan cevizi kabugu aktif

karbonu ile ulagilnusgtir.

D.Savova ve calisma arkadaglar [157] kayist cekirdegi, visne cekirdegi, Uzlim
cekirdegi, badem kabugu ve ceviz kabugundan su buhann atmosferinde
karbonizasyon yoluyla aktif karbon trettikleri ¢aligmalarinda, elde ettikleri aktif
karbonlarin yiizey alanlan ile gozenek boyut dagihimlarm karsilagtirmiglardir. En
yiiksek ylizey alant ve mikro gozeneklilige sahip aktif karbonun kayis: ¢ekirdeginden
elde edilen aktif karbon oldugu bulunmustur. Lignin icerigi fazla olan iziim ve vigne
cekirdeklerinden makro gozeneklilikteki yapilarr gelismis aktif karbonlar elde
edilirken, seliiloz igerigi fazla olan kayis: ¢ekirdegi ve badem kabugundan ise mikro

gbzenekli yapida aktif karbonlar elde edilmistir.

M.M. Sabio ve F.R.Reinso [158] zeytin ve seftali cekirdeginden aktif karbon
tirettikleri calismalannda, farkl: aktive edici kimyasallarin (ZnCly, H;PO4 ve KOH)
aktif karbonun gdzenekliligine etkisini aragtrmuglardir. KOH kullanilarak elde edilen
aktif karbon numunelerinde yitksek oranda mikro gdzenek yapilan olusurken, HsPOq
kullanildiinda ise az oranda mikro gdzenek yap: olugmus, daha yliksek oranda mezo
ve makro gbzenekli yapilar olusmustur. Aktivasyon i¢in ZnCl, kulanildifinda, elde
edilen aktif karbonlarda yilksek oranda mikro ve az oranda mezo gdzenekli yapilar
olugtugu gozlenmistir. Ozellikle HaPQ, ile aktivasyon sonucu elde edilen aktif
karbonlarin daha elastik bir yapida oldugu; bu durumun, fosforik asidin yapidaki
seliiloz fiberlerini ayirip, hemiseliiloz ve ligninin depolimerizasyonuna neden olarak

mekanik dayanimm azaltmasindan kaynaklandigim belirtmislerdir.
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C.S.Shalaby ve ¢aligma arkadaglan [148] farkls kiikirt i¢erigine sahip l¢ tip kayisi
cekirdeginden su buhart ile aktivasyon yoluyla aktif karbon dretimini
gergeklestirdikleri ¢alismalarinda, karbonizasyon sicaklifr (923 K-1,123 K), tanecik
boyutu (0.85 mm-4 mm) ve bekleme siiresi (1 h-4 h) ile kitkiirt i¢eriginin, elde edilen
aktif karbonlarin BET yiizey alani, ivot sayisi ve mikro gbzenek hacmi fizerine
etkisini incelemislerdir. Tanecik boyutu artisayla birlikte aktif karbonun yiizey alanu,
iyot sayis1 ve mikro gtzenek hacminin azaldig1, karbonizasyon sicakhigl ve bekleme
siiresinin  artisiyla ylizey alani, iyot sayisi ve mikro gozenek hacminin arttifi
gozlenmistir. Numunenin kikiirt igerifinin asidik karakteri nedeniyle numune
yiizeyini diizeltici ve gdzenekleri azaltic1 yonde etkilettigi belirtilmis ve bu nedenle
en disitk kitkiirt igerigine sahip olan kayis1 ¢ekirdegi numunesinin en yiiksek yiizey

alam, iyot sayist ve mikro gézenek hacmi degerlerine sahip oldugu gozlenmistir.

M.Fan ve ¢aligma arkadaglar: [159], yulaf kabuklar1 ve musir artiklarindan 773 K’de
karbonizasyon sonrasi elde ettikleri kati iiriinlere, 1,073 K’de su buhan ile
aktivasyon iglemi uygulayarak aktif karbon drettikleri caligmalarinda, farkls
aktivasyon siireletinin (30 dak.-120 dak.) aktif karbonun BET ylizey alam ve mikro
gbzenek hacmi {izerine olan etkisini incelemiglerdir. Yulaf kabuklan kullanilarak
gerceklestirilen deneyler sonrasinda, aktivasyon siiresi arttikga aktif karbonlarin
yiizey alanimn arttigs, ancak mikro gﬁzenek hacminin azaldign gdzlenmistir. Misir
atiklar ile yapilan deneyler sonrasinda ise aktivasyon stiresi ve aktif karbonlarin
ylizey alami arasinda lineer bir iligki elde edilememistir. Yulaf kabuklarmn aktif
karbon {iretimi igin iyi bir hammadde oldufu, musir atiklarmin ise uygun bir

hammadde olmadi1 sonucuna varilmastir.

H. M. Mozammel ve c¢alisma arkadaglar1 {160] Hindistan cevizi kabugunun
karbonizasyonu ile elde ettikleri kat: iirtinden aktif karbon firettikleri galismalarinda,
aktivasyon sicaklifs (473 K-973 K) ve siiresi (10 dak.-70 dak.) ile ZnClo/hammadde
oraninin (%20-%140) aktif karbonun iyot sayisi iizerine etkisini aragtirmiglardir.
Aktivasyon sicakligi ve siiresi ile aktive edici madde/hammadde oram arttik¢a aktif

karbonun iyot sayisinin arttigi gézlenmistir.

Z.Hu ve ¢alisma arkadaslar [150] Hindistan cevizi kabugu ve palmiye ¢ekirdeklerine
once ZnCly ilavesi, sonrasinda karbondioksit atmosferinde aktivasyon yontemi

uygulayarak aktif karbon elde ettikleri calismalarinda, farkli ZnClyhammadde
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oranlarmin (%25-%300) aktif karbon verimi ve gozenekliligi tizerine etkisini
arastrmiglardir. Aktive edici madde/hammadde oram arttikga aktif karbon veriminin
azaldig, mikro gézenek hacminin ise belli bir ZnCly/hammadde oranina kadar arttig
sonrasinda azaldifi ve mevcut mikro gozeneklerin genisleyerek mezo gozenek

yapiya doniigtiigli gdzlenmisgtir.

R.Zanzi ve ¢alisma arkadaglar1 [161] iki farkli aga¢ tiirtt ve dort farkh bitkisel atiktan
su buhart ortaminda fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon elde ettikleri
calismalaninda, farkli karbonizasyon sicakliklarimin (823 K-1,023 K) aktif karbon
verimi ve yiizey alan: iizerine olan etkisini incelemislerdir. Karbonizasyon sicakligt
yitkseldikge aktif karbon iiretim verimi diistigli gozlenmistir. Aktif karbonun yiizey
alanminin ise sicaklik 823 K’den 923 K’e gikartildiginda artt1f1, 1,023 K’de azaldifa
gbzlenmigtir. En diisiik aktif karbon verimin bugday sap: peletleri kullamldiginda
elde edildigi; bu durumun, numunenin en yiiksek kil icerigine sahip olmas1 ve kil
iceriginin katalitik etki gdstermesi nedeniyle gerceklestigi belirtilmigtir. Genel olarak
bitkisel atiklarm agag tiirlerine gore daha reaktif oldugu sonucuna ulagilmis ve bunun

nedeninin atiklarin yiiksek kiil igeriklerinden kaynaklanabilecegi belirtilmigtir.

K.Gergova ve S.Eser [162] kayis1 ¢ekirdeginden, su buhari ortaminda, tek adimli ve
iki adimli olarak uyguladiklar aktivasyon islemleriyle aktif karbon iiretimini
gergeklegtirdikleri ¢alismalaninda, uygulanan aktivasyon isleminin aktif karbonun
gbzenek yapisi {izerine olan etkisini arastirmuglardir. Tek adimli deney grubunda
farkli karbonizasyon sicakliklarinda (873 K-1,073 K), su buhan ortamnda
karbonizasyon gerceklestirilirken, iki adimli deney grubunda ise once farklt
karbonizasyon sicakliklarinda (750 K-1,123 K) azot ortaminda karbonizasyon ve
sonrasinda 1,023 K-1,223 K sicaklik araliginda su bubari ortaminda aktivasyon
gerceklestirilmistir. Artan sicaklikla beraber her iki grup deney sonucunda da elde
edilen aktif karbon veriminin azaldiga g6zlenmistir. Yiiksek oranda gdzeneklilik ve
ylizey alani degerleri elde edilmek istendiginde, tek adumh aktivasyon islemi
uygulanacaksa, diisiik sicaklik ve uzun aktivasyon siiresi, iki adimli aktivasyon
islemi uygulanacaksa, yiiksek sicakbk ve kisa aktivasyon siliresi kogullarinin
uygulanmasi gerektigi belirtilmigtir. Tek adimli aktivasyon islemi sonucunda daha
yiiksek oranda mikro ve mezo gdzenek yapisi ve daha diistik makro gbzenek yapist

elde edilirken; iki adimliya gore tek adimh aktivasyon sonucu elde edilen aktif
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karbonun genelde yuvarlak ve sise seklinde, iki adimlmin ise konik sekilde
gbzeneklere sahip oldugu goézlenmistir. Tek adimh akﬁvasyonda 1,023 K’in
tizerinde, iki adimli aktivasyonda 1,073 K’in tizerindeki sicakliklarda mikro ve mezo
gdzenek yapilarinin arttify goritlmiigttir. Tek adimli aktivasyon isleminin iki adimliya
gore daha ok tercih edilebilecegi, daha diigiik aktivasyon sicakligi dolayisiyla daha
az enerji kullanmim gerektirdigi ve ayr bir karbonizasyon agsamasindan kurtulunacagy
belirtilmistiz. K. Gergova ve S. Eser’in [163] yaptiklar: diger bir ¢aligmada, kayis,
kiraz, tiziim ¢ekirdegi ve badem kabugundan su buban ortaminda fiziksel aktivasyon
yoluyla aktif karbon tretmis, karbonizasyon sicakligs (873 K-973 K) ve ulagilan
sicaklikta bekleme siiresinin (1-3 saat) aktif karbon yiizey alam {izerine etkisini
incelemiglerdir. Karbonizasyon sicakligi ve bekleme siiresi arttikga aktif karbonlarin
BET yiizey alan1 ve iyot sayist degerlerinin arttif gdzlenmistir. Kayisi gekirdeginden
tiretilen aktif karbonun en yliksek yiizey alam ve mikro g6zenek hacmine sahip
oldugu, sonra sirasiyla badem kabupu, kiraz cekirdegi ve lizim g¢ekirdegi aktif

karbonlarinin geldigi gbriilmiigtiir.

W.Heschel ve E.Klose [164] ¢alismalarinda, farkli tarimsal atiklardan (ceviz kabugu,
seftali cekirdeg, erik ¢ekirdegi, findik kabugu, badem kabugu, kiraz ¢ekirdegi) farkh
sicaklik araliklarinda (1,023 K-1,223 K) ve farkli 1sitma hizlarinda (5 K/dak. ve
100 K/dak.) karbonizasyon yoluyla iirettikleri kat1 irlinlere, su buhari-azot (%335 su
buhar1 ve %65 N, karisimi) ortaminda aktivasyon uygulayarak aktif karbon tiretimini
gerceklestirmisler ve karbonizasyon sicaklify ile 1sitma hizinin aktif karbonlarn
yiizey alanlan tizerine olan etkisini arastirmislardir. Aktivasyon sicakhifn arttikea,
aktif karbonlarin BET yiizey alani degerlerinin azaldigl goézlenmistir. Yitksek 1sitma
hizinda, diistik 1s1tma hizina kiyasla daha yiiksek ylizey alanma sahip aktif karbonlar
elde edilmis ve yiksek 1sitma hizi uygulandiinda agirlikh olarak makro gdzenek
yapisina sahip aktif karbonlar iretilmigtir. Caligmada ayrica Hindistan cevizi
kabugunun aktif karbon iiretimi agisinda en uygun hammadde oldugu da

belirtilmistir.
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4.6 Aktif Karbonun Kullanim Alanlan

Aktif karbonun kullamm alanlart ¢ok genis olup genel olarak buhar ve sivi faz
uygulamalan seklinde simflandirilmaktadir. Aktif karbonun bubar ve siv1 faz

uygulamalan ile Snemli kullanim alanlar1 Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.
4.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis halde bulunan bilesenlerin kati bir adsorban
yiizeyine tutunmasi; yada smir yilizeydeki derisim degismesi sonucu faz ara
yiizeyinde meydana gelen tutunma olayidir. Kati rglisi iginde bulunan iyonlar
cekim kuvvetlerince dengelenmistir; ancak adsorpsiyon olayr maddenin sinir
yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklenmemis olmasi nedeniyle
meydana gelmektedir. Kati yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetlert,
¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine gekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine adsorpsiyon yoluyla tutulmasi
gergeklesir [165-167).

Giiniimiizde adsorpsiyon prosesi, bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
bityiik Snem tasimakta ve atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir

kat1 yiizey Uizerine tutularak giderilmesi isleminde sitklikla kullanilmaktadir [167].

Adsorpsiyon, kati-sivi veya kati-gaz fazlari arasinda gergeklesmektedir. Kati-sivi
adsorpsiyonu makro tagimm, mikro tagmim ve sorpsiyon olmak fizere {ic kademede
gergeklesmektedir. Makro tagimim, adsorplanacak maddenin sivi fazdan sivi-kat: ara
yiizeyine dogru olan diflizyonudur. Mikro tagimm ise adsorplanacak maddenin
mikro gozeneklerdeki adsorpsiyon noktalarma dogru olan difﬁzyonudur.
Adsorpsiyon, kati adsorbanmn makro ve mikro gozeneklerinin ylizeyinde
gerceklesmektedir. Sorpsiyon ise adsorplanacak maddenin adsorban {izerinde
tutunma mekanizmasini tanimlamak i¢in kullamlan bir terimdir. Sorpsiyon iz
desorpsiyon hizina esit oldugunda, dengeye ulagilmakta ve adsorbanin kapasitesinin

tamamlandig: anlasiimaktadiz.

Gaz igersinde bulunan Bilesenierden birinin veya daha fazlasimmn bir katinin tizeyinde

tutulmas: seklinde gergeklesen olaya kati-gaz adsorpsiyonu denilmekiedir.
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Tablo 4.1: Aktif Karbonun Buhar ve S1v1 Faz Uygulamalari ile Onemli Kullanim

Alanlar [143, 144]

Aktif Karbonun Kallamm Alankan

Buhar Faz Uygulamalar:

Coziicii Geri Kazanim

Siireglerin ekonomisi ve gaz emisyonlariin kontrolii igin
organik ¢ozeltilerin geri kazanmmi: asetat fiberler (aseion),
eczactlik, film kaplama ve boya sanayinde uygulamalar.

Karbondoksit Uretimi

Fermentasyon islemlerinde elde edilen karbondioksit
saflastmlmasi:  aminlerin, merkaptaniarin  ve alkollerin
adsorpsiyonu.

Endiistriyel Havalandirma Organik buharlarin adsorpsiyonu.

Tehlikeli Attklarin Imhas: Evsel, kimyasal ve hastane atiklarinin yiiksek sicaklikta
yakilarak imhasi: baca gazlarindan afir metallerin
uzaklastirilmasi.

Sigara Uretimi Agizliktaki toz ve grantil filtreler, tadinin ve kokusunun
kontroli, sigara dumamndaki zararl: elementlerin bazilarmun
uzaklastiriimasa.

Sartlandirma

Isitma ve havalandirma: havaalanlari, ofisler

Kompozit Fiberler

Kopiik/lifli bilesenler iginde toz aktif karbonun emprenyesi:
gaz maskeleri, suyun islenmesi, ayakkabi i¢i koku
gidericileri.

Koku Gidericisi

Istenmeyen kokularin giderilmesi: filtre birimleri.

Sivi Faz Uygulamalan

I¢ilebilir Su Islemleri

Graniil aktif karbon filtrelerin organik bilegiklerin
uzakiastirilmas ve kotii kokulann giderilmesinde kullanimi.

Alkolsiiz T¢ecekler

Proses suyu eldesi, klor ile sterilizasyon, organik bilesiklerin
uzaklagtirilmasi ve kot kokularn giderilmesi.

Altinimn Geri Kazanim

Leaching islemleri: sodyum siyanitte ¢Sziinmils altinn geri
kazanimi,

Petrokimya

Yag ve hidrokarbonlarm uzaklagtirilmas.

Yeraltr Sulan

Yeralt sularindaki istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi:
kloroform, tetrakloroetilen ve  trikloroetan  iceren
adsorplanabilir organik halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmas.

Endiistriyel Atk Sular

Islemler sirasinda agi@a gikan sularin ¢evre i¢in uygun hale
getirilmesi: biyolojik oksijen igeriginin, kimyasal oksijen
iceriginin, toplam organik halojenlerin azaltilmasi, agir
metallerin giderilmesi.

Yiizme Havuzlan

Kloramin seviyesinin kontrolii

Yari lletkenler Yiiksek saflikta su eldesi: toplam organik karbonun
azaltilmasi
Alkoller Proses suyu eldesi: fenol wve trihalometanlarm

uzaklagtirilmasi.
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Kat1 yiizeyinde adsorplanan gazin miktart basing, sicaklik ve kati ylizeyinin yapisina
bagli olarak degismektedir [168].

Adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagh olarak ti¢ farkl: adsorpsiyon sekli tanimlanabilmektedir [167, 168]:

a. Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucu olugan adsorpsiyon seklidir. Burada zayif Van der
Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma

enerjisinden biraz daha fazla 151 agifa ¢ikar.

b. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde (adsorbat) ile katr ylizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olugan adsorpsiyon seklidir. Iyonik ve
kovalent bag olusumunu igerir. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Fiziksel
adsorpsiyon diisitk sicakliklarda gergeklesirken, kimyasal adsorpsiyon daha genis bir
sicaklik araliinda gergeklesir.

c. Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarm
yiizeydeki yilklii bolgelere tutunmasi olayidir. Burada adsorplayan ile adsorplanan
maddelerin iyonik giicleri dnemlidir ve z1t elekirik yiklerine sahip olan adsorbat ile
adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yikii fazla
olan iyonlar ve kiigiik gapl: iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Iyonlar es yiiklii ise daha

kiigiik olan tercihli olarak yilizeye tutunur.

Adsorpsiyon islemini yukarida dzetlenen adsorpsiyon gesitlerinden sadece biri ile
agiklamak zordur. Birgok adsorpsiyon olayinda farklr adsorpsiyon tirleri birlikte

veya ardarda goriilebilmektedir.

4.8 Sv1 Cozelti I¢indeki Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis madde ve/veya ¢dziicii bir kati tarafindan adsorplanabilir.
Cozinmiis maddenin adsorpsiyonu; ylizey gerilimindeki degisiklik nedeniyle veya

elektrostatik kuvvetler nedeniyle gergeklesebilir {168].

Bir ¢tzeltide ¢ozimmiis bir madde, yilizey tabakada ve sivimin iginde farkli bir

dagilima sahiptir, W. Gibbs, ylizey gerilimi azaltan maddelerin smur yiizeyindeki

102



derisimlerinin siv1 igindekinden daha fazla; yiizey gerilimi arttiran maddelerininkinin
ise daha az oldufunu belirtmistir [168]. Birinci balde adsorpsiyon pozitif, ikinci
halde ise negatiftir. Omegin, aktif kdmiirlin adsorban olarak kulianildl@ bir sisternde
¢ozimmiis madde su ile komiir arasindaki ylizey gerilimini diigiirirse, ¢ozlinmiig
madde komiir-su simrninda toplanmustir ve pozitif adsorpsiyon gerceklesir. Bu tiir

adsorpsiyon agagidaki genel 6zellikleri gbsterir:

e Kullanilan adsorbanin birim kiitlesi tarafindan tutulan madde miktar1 ¢zlinmiig

maddenin derigimine baglidir.

» Adsorpsiyon genelde tersinirdir; ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisim

meydana gelince tersinmezdir.

e Coziiciiniin yizey geriliminin artmasi, ¢6zelti igindeki maddenin adsorpsiyon
siddetini arttrir. Ornegin, suda ¢bziinmiis pikrik asidin aktif karbon tarafindan
adsorpsiyonu alkolde ¢éziinmiis pirik asidin adsorpsiyonundan daha siddetlidir.

Adsorplanmis bir maddenin bu sekilde alinmasina eliisyon denir.

o Adsorplanmis bir maddenin adsorban yiizeyinde yer degistirmesi kendisine
oranla daha kuvvetli adsorplanan bir madde tarafindan saglanabilir. Bu y&ntem
elisyon i¢in kullamlabilir. Ornegin B, vitaminini dogal kaynaklardan aywrmak
icin uygulanan yontemde, asidik ¢ozeltide ¢ziinmiy vitamin kil tarafindan
adsorplanir ve daha sonra kil kinin siilfat ¢6zeltisi icersinde siispansiyon haline
getirilir. Kinin stilfat kil tarafindan kuvvetle adsorplandigindan kilde tutulan

vitaminin eliisyonu gergeklesir.

Farkli kimyasal yapida olan iki faz birbirleri ile temas ettifi zaman iki faz arasinda
bir potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, arayiizeyin bir tarafimin pozitif diger
tarafinin ise negatif yiiklenmesine neden olur. Eger fazin birisi kati digeri bir
elektrolit ¢ozelti ise birok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Olusan elektrostatik
yiikiiniin etkisiyle adsorpsiyon gergeklesir.

4.9 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin ucuz ve

yenilenebilir adsorbanlarin kullanim: gerekmektedir. Maliyeti azalimak ve etkinligi
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arttirmak i¢in adsorpsiyon mekanizmasimn anlagilmasi gerekmektedir. Onceki
bolimlerde belirtildigi gibi adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken ve ¢ozeltide
kalan madde derisimleri arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar
icin derisim, genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak, ¢tzeltiler i¢in ise kiitle
birimleri (mg/l, ppm vb.) olarak verilmektedir. Matematiksel olarak denge durumu, .
cesitli adsorpsiyon izoterm denklemleri ile agiklanmaktadir [168-179]. Bunlardan en
onemlileri; Freundlich, Langmuir, BET, Temkin, Redlich-Peterson, Dubinin-
Radushkevich, Toth ve Sips izoterm denklemleridir. Bir adsorpsiyonunun hangi
izotermle daha iyi aciklandigimin bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler
tiim izoterm denklemlerine uygulamp grafikleri ¢izilir. Verilerin dogrusal bir iligki
gosterdigi izoterm gesidi o adsorpsiyon igin en uygun olamdir. Ancak, bir veya daha
fazla izotermin uygun olabildigi durumlarda s6z konusudur. Bu ¢aligmadaki deneysel
sonuglarin yorumlanmasinda, Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanildis igin,

bu izotermlere ait denklemler agagida ayrintili olarak agiklanmigtir.

4.9.1 Freundlich izotermi

Herbert Max Finley Freundlich, adli Alman bir fiziksel kimyact tarafindan 1906

yilinda bulunmustur {170]. Bilinen en eski adsorpsiyon izotermidir.

Freundlich esitligi siv1 igindeki iyonlarmn adsorpsiyonunun gegerli oldugu durumda

asagidaki gekilde verilmektedir:

q. =k C" .3)

e

Bu esitlik lineerlestirildiginde ise (4.4) esitligi elde edilir:

logg, =logk, + 1 logC, ' (4.4)
n

Bu esitlikte q. (mg/g) adsorbatin adsorbana oram, C. (mg/L) adsorbatmn ana
¢ozeltideki derisimi, ks ve n ise adsorban, adsorbat ve sicaklifa bagh degisen
sabitlerdir. q. adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarim, ky ise adsorbamn

adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.
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4.9.2 Langmuir izotermi

1916 yiinda Trwing Langmuir tarafindan geligtirilmistir [171]. Langmuir izotermi en

iyi bilinen ve en gok kullanilan adsorpsiyon izotermidir.
Langmuir esitligi stv1 icindeki maddelerin adsorpsiyonunun gegerli oldufu durumda

asagidaki gekilde verilmektedir:

. Qobce

- 4.5
1+bC, “:5)

.

Bu esitlik lineerlestirildiginde ise (4.4) numarah egitlik elde edilmektedir:

(L)L, 1] )
Qe Qﬂb Ce QU

. Buesitlikte, Qy (ing/g) adsorpsiyon kapasitesi ve b (I/mg) Langmuir sabittir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin boyutsuz R (dagima) sabiti (4.7)
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun

saglandifina igaret eder. Ry su gekilde ifade edilir:

R, = !
1+ 5C,

(4.7)

Bu esitlikte, Cp (mg/l) ise adsorbatin baglangi¢ derigimidir.

R; degerlerine bagli olarak denge izoterm cesitleri asafndaki sekilde
degerlendirilmektedir:

Ry>1 Elverigli olmayan,

Ri=1 Lineer,

0<Ry<1  Elverisli,

Ry =0 Tersinmez.
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4.10 Adsorpsivonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecinde ¢ozeltinin pH degeri Snemli bir kontrol parametresidir. H" ve
OH’ iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarm adsorpsiyonu ¢zeltinin
pH degerinden etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilegiklerin iyonizasyon derecesi

de adsorpsiyonu etkiler.

Genel olarak pH degeri yiikseldiginde metal iyonlarmmn adsorplanmasinda artig
griilmektedir. Clinkti ylizeyde bulunan proton (H+) ve pozitif yiiklii metal iyonlan

arasindaki yari$ azalmakta dolayisiyla adsorpsiyon artmaktadir [179, 180].

Sicaklipin adsorpsiyona etkisi, kullanilan adsorban ve adsorbat tiirine bagli olarak
degisme gostermektedir. Sicaklik arttifinda elverigli aktif ylizey yiklerinde arti
oldugu icin adsorpsiyon artmaktadir. Ancak her adsorban igin belli sicaklik simr
degerleri s6z konusudur. Bu suur deger amidiginda sicakligm artigt aglomerasyona
neden olmaktadir. Ayrica belli bir sicaklik degerinden sonra desorpsiyon &nem
kazanabilmekte ve adsorpsiyonu diistirmektedir. Suur sicaklik degerinin iizerine
cikaldiginda, gdzenek ¢aplart geniglemekte bu durum yiizey aktivasyonunu,

dolayistyla adsorpsiyonu azaltmaktadir [180].

Adsorpsiyon, yiizeyde gergeklesen bir siireg oldugundan, adsorpsiyon kapasitesi
adsorbanin yiizey alam ile orantilidir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiglk,
yiizey alammn genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [181].
Adsorbanin toplam ylizey alani, gbzenek yapist ve boyut dafilimmin yamnda
yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar, adsorbanin adsorplama davrammim etkileyen

diger 6nemli parametrelerdir [166, 167].

Adsorpsiyonu etkileyen énemli etkenlerden bir digeri ise adsorbatin dzellikleridir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olur. Aym sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan iki
grubu iceren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutanmay1 saglar. Molekil buytiklugi de
adsorpsiyonu  etkilemektedir. Adsorbamin gozenek bilylikHifiine en uygun
biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olur. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde

bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢dzeltideki durumuna gore daha az adsorbe
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olur. Bunun nedeni, ayn1 ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe
olma rekabetidir {169].

4.11 Adsorban Tiirleri ve Ozellikleri

Hemen her kati bir adsorban olarak kabul edilebilirse de, endiistriyel olarak
kullanilan adsorbanlarin sayisi kisithdir. Bir adsorbanin endiistriyel proseslerde

kullamlabilmesi igin;

e Biiyiik miktarlarda bulunabilmesi,

o Ucuz olmasi,

¢ Rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesi,

o Fiziksel olarak saglam olmast,

¢ Kimyasal tepkimelere girmemesi,

e Adsorpsiyonun istenen sivilara ve gazlara kars: adsorpsiyon kapasitenin yiiksek

olmas,

o Bir karsimdan belirli bir veya birkag madde ayrilmak isteniyorsa bu maddelere

kars: segicilik gbstermesi gerekir.

Giintimiizde bircok saflagtirma ve ayirma islemi, 6zel olarak gelistirilmis adsorbanlar
ile yapilmaktadir. Bu adsorbanlari; aktif karbon, aktif aliimina, silikajel ve zeolitler

olmak {izere d6rt ana grupta toplamak miimkiindiir.

Adsorban yiizeyinde toplanan madde miktari, adsorpsiyon olaymin meydana geldigi
alan ile dogru orantih oldugundan, endiistriyel adsorbanlar gbzenekli yapidadir ve
ozgiil ylizey alanlan biiyiiktiir. Adsorplanan maddenin biiylik bir kismi, gézeneklerin
meydana getirdii i¢ ylizey arasinda adsorplanir. Adsorbanlar, saflagtirma ve ayirma
proseslerinde genellikle sabit yataklar seklinde kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda
basimng diismesinin az olabilmesi igin adsorbanlann graniil, boncuk veya silindirik

pargalar halinde olmas: gerekmektedir [138, 140].
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4.12 Auk Sulardaki Afir Metallerin Aktif Karbon fle Adsorpsiyonu

Agir metalleri atiksulardan gidermek igin birgok yontem kullamlmaktadir: iyon
degistirme, kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, evoparasyon, membran filtrasyonu ve
adsorpsiyon. Bu metotlann ¢ogu ¢ok yiiksek maliyetler gerektirmekte ve kiigiik
oleekli uygulamalar i¢in uygun olmamaktadir [165]. Ancak adsorpsiyon ydntemi
yilksek etkinlige sahip aym zamanda olduk¢a ekonomik bir metottur [182].
Adsorpsivon isleminde kullamilacak olan aktif karbon ise diger adsorbanlarla
kiyaslandiginda daha ucuz ve daha kolay bulupabilir bir malzeme olarak
belirtilmektedir [183].

M.Rao ve calisma arkadaglar1 [182] aga¢ kabugundan elde ettikleri aktif karbon ile
Cu™ ve €A™ jyonmlarmn adsorbsiyonunu gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda,
¢ozeltinin pH degeri, adsorban miktar: ve adsorpsiyon sliresi parametrelerinin
adsorpsiyon tizerine olan etkisini incelemiglerdir. Freundlich ve Langmuir
izotermleri kullamlarak agiklanan adsorbsiyon c¢ahgmasinda, her iki metal iginde
adsorban miktarn arttikga adsorpsiyonun arttigimi ve bir degerden sonra sabit
kaldigim, pH degeri artikga adsorpsiyonun arttifimi ancak pH=6’dan sonra
azaldigim, adsorpsiyon siiresinin artmasiyla ise adsorbsiyonun dnce arttifim ancak

40 dakikadan sonra degismedigini gozlemiglerdir.

M.Kobya ve ¢alisma arkadaglar: [184] kayist gekirdegi aktif karbonunu kullanarak
Ni®D Co®™®  cd®, cu® P ve 6 iyonlarinin  adsorpsiyonunu
gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda, ¢ozelti pH degerinin adsorpsiyon {izerine olan
etkisini arastrmiglardir. pH degeri arttikga Crf'"Y jyonu disindaki tim metal
iyonlanmn adsorpsiyonlarimn arttifn gozlenmistir. CrY jyonu icin en uygun gozelti
pH degerinin 1 oldugu, Cu™ iyonu ve diger metal iyonlan igin ise en uygun pH

b

degerinin 3-6 arasinda degistigi bulunmustur.

E. Demirbas ve ¢aligma arkadaglar1 [185] findik kabugu aktif karbonuyla Ni™ jyonu
adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri ¢alismalarinda, pH degeri, sicaklik, karigtirma
hiz1 ve tanecik boyutu parametrelerinin Ni™ iyonu adsorpsiyonu tizerine etkilerini
incelemislerdir. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun arttif: gézlenmistir. Aktif karbonun
tanecik boyutu azaldikga yiizey alanindaki artis nedeniyle adsorpsiyonun arttifn ve

karistirma hiz arttik¢a aktif karbon taneciklerinin etrafindaki sinir tabaka kalinliginin
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azalmasmndan dolayr adsorpsiyonun arttify gozlenmigtir. pH degeri arttikca
adsorbsiyonun arttift, ancak bir deferden sonra metal iyonlarmin adsorplanma

olmadan direkt goktiikleri gtzlenmistir.

C.A.Toles ve cahigma arkadaglar: [186] badem kabugu aktif karbonu ve dort farkh
tiirde ceviz kabugu aktif karbonuyla Cu™ iyonu adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri
calismalarinda, Cu™ iyonu adsorpsiyonunun yiizey fonksiyonel gruplarla olan

iliskisini arastwruslardir. Bazik ¢ozeltilerle titre edilebilir gruplarin sayis: ile

(karbonil gruplar, fenolik gruplar, laktanlar, karboksilik gruplar) Cu"”

adsorplamasmin ¢ok iliskili oldugu ve en yiiksek Cu®

iyonu
iyonu adsorplama miktarinin
yiiksek oranda bazik ¢ozeltilerle titre edilebilir ytizey yiikiine sahip aktif karbonla

elde edildigi gorilmiistiir.

M.Goyal ve ¢alisma arkadaglar: [187] farkh kosullarda okside ederek elde ettikleri
iki farkhi tipte ticari aktif karbon ve aktif karbon fiberi kullanarak Cu®™ iyonu
adsorpsiyonunu gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda, pH degeri, baglangig derigimi ve
uygulanan aktivasyon igleminin adsorpsiyon tizerine etkilerini incelemiglerdir. pH=4
degerine kadar Cu™ iyonu adsorbsiyonunun arttig, pH%»ﬁi’den sonra ise yavag yavasg
azaldigr gozlenmistir. Metal iyonlarinin baglangic derigimi arttik¢a adsorplama
miktarmin arttigs gozlenmistir. Aktif karbonlarin oksidasyona ugratildikian sonraki
Cu®™ iyonu adsorpsiyonu dzellikleri incelendiginde ise oksidasyon sirasinda asidik
kimyasal yap1 (laktonlar, karboksiller gibi) ve ylizey gruplan olugmasindan dolay

Cu™ jyonunun adsorpsiyonunda artig gozlenmistir.

M. Kobya [188] findik kabugu aktif karbonu kullanarak Cr™? jyonu adsorpsiyonunu
gerceklestirdigi calismasinda, pH degeri ve sicakhifan adsorpsiyon lzerine olan
etkisini arastunustir. Adsorpsiyonun tekli tabaka geklinde gergeklestigi ve Langmuir
izoterm denklemine uydugu gériilmistiir. pH degeri arttik¢a adsorpsiyonun azaldify,
sicaklik arttiginda ise adsorpsivonun genel olarak arttin gbzlenmistir. Aynca diistik

(VI)s {115y

pH degerlerinde, Cr*"’nin Cr*"”’e indirgendigi gortilmiigtiir.

J.P.Chen ve ¢aligma arkadaglar1 [189] ui¢ farkli tipte ticari aktif karbon (modifiye
edilmemis, sitrik asit ve sodyum hidroksit ile modifiye edilmis) kullanarak Ccu®®
iyonu adsorbsiyonunu gergeklestirdikleri ¢ahigmalarinda, ¢zeltinin pH degeri ve

modifikasyon i¢in kullanilan kimyasal maddenin adsorpsiyon tzerine etkisini
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incelemislerdir. Freundlich ve Langmuir izotermleri ile agiklanan adsorbsiyon
calismasinda, ¢ozeltinin pH degeri arttiginda bakir adsorpsiyonunun arttift ve metal
iyonlarinin baglanma merkezlerini gelistirmek igin daha fazla fonksiyonel grubun
disosiye oldugu gozlenmistir. Cozelti pH degerinin modifiye edilmemis aktif karbon
{izerinde 6nemli etkisi olurken, asitle modifiye olmug aktif karbonun tizerinde pek
snemli bir etkisi olmadign belirlenmigtir, bdylece modifiye olmus karbonlarla daha
yiiksek metal adsorplama kapasitesine ulagmak i¢in daha genis pH deZer araliginda

caligabilme sansimn oldugu sonucuna ulagimugtir.

E. Sayan [190] findik kabugu aktif karbonuyla Cu™ jyonu adsorbsiyonunu
gerceklestirdigi calismasinda, aktivasyon kosullan ile aktif karbonun tanecik
boyutunun adsorpsivon {iizerine olan etkisini incelemistir. Tanecik boyutu,
impregnasyon orami, ultrason gilicli ve aktivasyon siiresi azaldikca adsorplama
kapasitesinin artti1, aktivasyon sicaklifi ve impregnasyon stiresi arttikca adsorblama

kapasitesinin arttig1 gdzlenmisgtir.

E. Ekinci ve ¢ahgma arkadaslan [191] kaysi gekirdegi, furfural ve komiirden elde
edilen aktif karbonlarn kullanarak Hg"™ iyonu adsorpsiyonunu gergeklestirdikleri
caligmalarinda, pH degeri, adsorpsiyon stiresi ve metal iyonu baglangi¢ derisiminin
adsorpsiyon {izerine etkisini incelemislerdir. pH degeri ve metal iyonu baslangig
derigimi arttikga adsorpsiyonunun artuf), siirenin artigiyla ise adsorpsiyonun bir

degere kadar arttipz sonrasinda sabit kaldig gozlenmistir.

C.A.Toles ve arkadaglar1 [192] caligmalarinda, badem kabuklarindan su buhar ve
karbondioksit ortaminda aktivasyon sonucu elde ettikleri aktif karbonlarla, cu™®
iyonu ve alt: farkl: organik bilesigin adsorpsiyonunu gergeklestirmistir. Aktivasyon
yénteminin Cu™ iyonu adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmis ve su buhan
aktivasyonuyla elde edilmis aktif karbonlarm, karbondioksit ortamnda aktive
edilmis aktif karbonlara gore daha yiiksek BET yiizey alammna sahip olduklari ve
daha yiiksek oranda Cu™ iyonu adsorpladiklan gdzlenmistir. Cu™  iyonu
adsorplanmasimin aktif karbon yiizeyinin asidik olusuyla ilgili oldugu ve asidik

gruplann sayisinin artigtyla birlikte arttigt bildirilmistir.

S.A.Dastgheib ve D.A Rockstraw [193] ceviz kabugu aktif karbonu, iyon degistirict

recine ve ticari aktif karbon kullanarak cu™  jyonu adsorpsiyonunu
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gerceklestirdikleri ¢alismalarinda, pH degerinin adsorpsiyon {izerine etkisini
kargilagtumali olarak incelemislerdir. pH degeri arttikca tiim numuneler jein Cu®™
iyonu adsorplama kapasitesinin arttif1 ve ticari aktif karbona gore ceviz kabugu aktif
karbonuyla daha yiksek Cu®™ iyonu adsorplama kapasitesine ulagildigi ve iyon

degistirici regineyle kargilagtirilabilir oranda adsorplama yapilabildigi goritlmiistir.

L. Monser [166] farkli kimyasallar ile modifiye edilmis iki tip ticari aktif karbonla
cu®™, Y, 70 ve CN iyonlarmm adsorpsiyonunu gergeklestirdigi caligmasmda,
kullanilan adsorbanlarin en yiksek adsorblama kapasitesine Cu™ iyonlariyla ulagtit
belirlenmistir.  Calismada metal iyonlarnun  akiif  karbonlar tarafindan
adsorplanmasinin metal iyonlan ile asidik fonksiyonel gruplarin degisimi sayesinde
gerceklestipi ve modifikasyon gibi yontemlerle aktif karbonlarin aktif merkezlerinin

sayisinin arttirilabilecegi belirtilmisgtir.

C. Kiitahyali ve M.Eral [194] farkli kosullarda iirettikleri odun komiirii aktif
karbonlar ile uranyum adsorpsiyonunu gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda, ¢ozelti pH
degeri, adsorpsiyon sicaklign, karigtirma siiresi ve uranyum baglangig derisiminin
adsorplama kapasitesi ﬁierine etkilerini incelemiglerdir. pH degeri aritikga
adsorplama kapasitesinin arttifi ancak pH=5 deBerinden sonra diismeye bagladig:
gdzlenmistir. Adsorpsiyon sicakhi, siiresi ve uranyum baglangig derisimi arttiginda
ve aktif karbonlarn tanecik boyutu azaldiginda adsorplama kapasitelerinin artti

gizlenmigtir.

D. Savova ve caligma arkadaslan [195] kaysi gekirdeginin karbonizasyonu sonucu
elde ettikleri katran ve kati iriin kanisimindan olugturduklan aktif karbonlarla Mn
iyonlarmun  adsorpsiyonunu  gergeklestirdikleri  galigmalarinda, ¢Ozeltinin  pH
degerinin adsorplama kapasitesi tizerine etkisini aragtirmuglar ve artan pH degeriyle

. beraber adsorpsiyonun arttigin gézlemlemislerdir.

4.13 Deneysel Cahigma ve Sonuclarm Degerlendirilmesi

Bu bolimde gerceklestirilen deneysel galigmanin ilk agamasinda, farkls aktivasyon
kosullarinin aktif karbon tiretimi iizerine etkisi belirlenmis; ikinci agamasinda ise,
farkl: biyokiitle hammaddelerinden tretilen aktif karbonlarin, siv1 ¢ozeltiden bakir

iyonunun adsorpsiyonu amaciyla kullamlabilirlikleri incelenmistir.
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4.13.1 Aktivasyon kosullarmm aktif karbon tzelliklerine etkisi

Calismada kullanilan bitkisel atiklarn karbonizasyonu sonucu elde edilen kati
tirinlerin, aktif karbon olarak kullanilabilirlifi de aragtinlmgtir. Bu amagla
éncelikle, findik kabuBunun azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma hzi ile 823 K’de
gergeklestirilen karbonizasyonu ile elde edilen kati iirfintin farkh kosullarda
aktivasyonu gergeklestirilmistir. Diinya findik tretiminin yaklasik %60-70’ini
karsilayan tilkemizde [50], atik potansiyeli en yiiksek olan biyokiitle kaynag findik
kabugu oldugu igin, bu numune, aktivasyon kogullarmmn aktif karbonun ylizey alani
{izerine etkisinin belirlenmesi igin kullamlmigtir. Aktivasyon kogullari, literatiirde
yaymlanan ¢ahigmalar incelenerek [149-164] belirlenmis ve bu kosullarda deneyler
gerceklestirilmistir. Aktivasyon deneylerinde aktive edici madde olarak kullanilan
ZnCl,, hammaddeye impregnasyon ve fiziksel harmanlama yoluyla olmak {izere iki
farklt gekilde ilave edilmistir. Impregnasyon isleminde hammadde ve aktive edici
madde distile su icersinde 358 K’de 2 saat siireyle karigtirlmig ve vakum altinda
filtre edildikten sonra 378 K’de 16 saat siireyle kurutulmustur. Fiziksel harmanlama
isleminde ise aktive edici madde ve hammadde dogrudan harmanlanmugtir. Aktive
edici madde ilavesi yapilmis numunelere farkh kosullarda (gaz atmosferi, 1sitma hizi
ve swicaklik) 1s1l islem uygulanarak aktivasyon gergeklestirilmistir. Aktivasyon
sonrasmnda numunede kalan ZnCly’in  uzaklastirlmas: amaciyla aktiflenmis
numuneler 363 K sicaklikta, 1 N HCI ¢ozeltisi ile 15-30 dak. stireyle kanistinimg ve
vakum altinda filtre edilip, sicak distile su ile yikanmustir. Yikanmis numuneler

378 K’de 24 saat siireyle kurutulmustur.

Aktivasyon deneylerinde; ZnCly/hammadde agirlik orani, hammaddenin tanecik
boyutu ve cinsi, aktivasyon sicaklifi, 1stma hizi ve gaz atmosferi degiskenlerinin
tiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarina etkileri incelenmistir. Bollim 4.3°te
belirtildigi gibi, aktif karbonun adsorban olarak kullammin: belirleyen en onemli
szelligi BET yizey alan1 oldugu igin, farkli aktivasyon kosullarinda elde edilen aktif

karbonlarin BET yiizey alaniar Sl¢iilmiis ve sonuglar kargilagtimlmigtir.

Graniil veya toz halindeki gdzenekli katilarin yiizey alani, numunenin izerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktan Slgiilerek bulunmaktadir. Gaz faz
ile kat: ylizeyi arasinda adsorplanan gaz molekiillerinin denge dagilimlarinin, basing,

sicaklik, adsorplayici alammn karakteristigi ile adsorplanan gazin cinsine bagh
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oldugu deneysel olarak kamtianmigtir. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ¢ok kath
adsorpsivon icin asagida esitlikleri verilen basit bir izoterm modeli gelistirmis ve bu
modeli tek tabaka kapasitesinin ve yiizey alaninin elde edilmesinde kullanmislardur.
Bu model giiniimiizde yiizey alan: 6l¢limii amaciyla yaygin olarak kullamlmaktadir
[196].

ES ES
v = Vu*C™P (4.8)
(2, - Py*l+(C-1P/B]
C exp[%%%} 4.9)

V. : P basincinda adsorplanan gaz hacmi,

Vm: Yiizeyin monomolekiiler tabaka halinde kaplandif1 zamanki gaz hacmi,
C : Sabit,

Py Adsérplanan gazm doygunluk buhar basinci,

qi : Birinci tabakanin adsorpsiyon 18151,

q : Adsorplanan gazin sivilagma 15181,

R : Gaz sabiti,

T : Mutlak sicakbik

4.8 no’lu esitlik asagndaki gibi lineerlegtirilebilir ve P/[V. (Po-P)]’ye karsi P/Pg
grafige cizildiginde elde edilen dogrunun kaymm ve egiminden Vi ve C degerleri
elde edilebilir.

P D S et B [ (4.10)
Va*(PG_P) V;"*C Vm*c P()

Baz: durumlarda V,’ya karst P/P, noktalarinin serisini elde etmek zordur veya uygun
degildir. éu kosullarda lineer kismin en ug noktasma yakin olan tek bir nokta
belirlenir ve 4.10 no’lu esitlikteki kaymm teriminin egime goére genellikle kiigiik
oldugu kabul edilerek, dogrunun orijinden gegtigi varsayilir; egim gok az bir degisim
gosterir. Bu duramda 1/ (Vo *C) = 0 veya C >> 1 olacaktir. Eger C>>11ise, C— 1~
C*dir. 4.10 no’lu esitlik asagidaki gibi basitlestirilir:
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P 11«2 (4.11)
V.(R-P) |V, B,

m

4.11 no’lu esitlikten hesaplanan Vi, degieri asagidaki formiilde yerine konularak 1 g

adsorplayicinin yiizey alam hesaplanir.

* &
V;rz o NA
m*V,

‘= (4.12)

o : Tek bir adsorplanmis gaz molekiili} tarafindan kaplanan alan
Ny : Avogadro sayist
m : Adsorplayicinn kiitlesi

v, : Gazin molar hacmi

Bu c¢alismada, elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, Quantachrome
marka NOVA 1200 model bir yiizey alam 6lger kullanilarak belirlenmistir
(Sekil 4.2). Yiizey alami Slgtilecek numune, cam 8lgiim kabina konulduktan sonra,
vakumda ve 383 K’de gaz giderme iglemine tabi tutulmugtur, Bu islemden sonra
numune, yiizey alan 6lgme boliimine yerlestirilmis ve adsorplanan gaz olarak azot

kullanilmis, ¢oklu nokta BET yéntemi ile yiizey alan: Sl¢lilmustiir.

Sekil 4.2: Yiizey Alam Olgiimiinde Kullanilan Cihaz
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Hammaddenin tanecik boyutunun, aktif karbonun yiizey alanina etkisini incelemek
amaciyla, iki farkh tanecik boyutundaki findik kabuguna (0.250-0.355 mm ve
1-1.4 mm) 1/1 oraninda ZnCl, ilave edilmis ve daha sonra numune azot
atmosferinde, 20 K/dak. 1s1tma hiz1 ile 823 K’e kadar 1sitilarak aktive edilmistir. Elde
edilen aktif karbonlarm BET viizey alanlari Tablo 4.2°de verilmistir (Deney No:1 ve
2). Tanecik boyutu 0.250-0.355 mm olan findik kabugunun karbonizasyon kati tirlinii
kullanilarak firetilen aktif karbonun yiizey alani, ¢ok sayida olglim yapilmasina
ragmen 0 m*/g olarak bulunmustur. Tanecik boyutu 1-1.4 mm olan findik kabugunun
karbonizasyonu ile elde edilen kat: iirtin kullanilarak tiretilen aktif karbonun ylizey
alanmin da 0.36 m*/g gibi cok kiictik bir deger oldugu belirlenmigtir. Kiigitk tanecik
boyutundaki kat: iirlinlerden, impregnasyon yoluyla hazirlanmg olan aktif karbon
numunesinde meydana gelen statik elektriklenme ytizey alam Slglimi srrasinda

problem yaratmis ve bu nedenle anlaml bir 8l¢iim sonucu elde edilememigtir.

ZnCly/hammadde oranmn aktif karbonun ylizey alanina olan etkisini gdrmek
amaciyla, tanecik boyutu 1-1.4 mm olan findik kabugunun karbonizasyonu ile elde
edilen ka1 tirtine iki farkli oranda ZnCl, (1/1 ve 2/1) ilave edildikten sonra, azot
atmosferinde 20 K/dak. 1sitma hizi ile 823 K’e kadar aktive edilmis ve elde edilen
aktif karbonlarin BET ylizey alanlar: dl¢iilerek Tablo 4.2°de verilmistir (Deney No:1
ve 3). ZnCly/hammadde orammn 1/1°den 2/1°¢ yiikselmesi sonucunda elde edilen
aktif karbonun yiizey alam 0.36 m*/g’ dan 0.76 m?*/g degerine yitkselmistir. Kimyasal
aktive edici madde orammn arttiilmasiyla ylizey alammmun ¢ok az arthf
gorillmektedir. Ancak durum ekonomik agidan degerlendirildiginde, firetim maliyeti
artmasina karsin yiizey alami degerlerinde c¢ok bilylik bir fark goriilmediginden
dolay1, aktivasyon deneylerinde ZnCly/hammadde oranimn (1/1) olmas: uygun
olacaktir. Genel olarak literatiirde, aktive edici maddenin hammaddeye oram arttikga,
aktif karbonun yiizey alan1 ve gdzenekliliginin arttig: calismalara siklikla rastlanirken
[149, 160], aktive edici madde/hammadde oranmmm artigtyla beraber ylizey alam
degerinin belli bir degere kadar artti1, sonra artan oranla beraber azalma gdsterdigi

calismalarada rastlanmaktadir {153].

Aktivasyon 1sitma hizi, sicaklifs ve gaz atmosferinin tiretilen aktif karbonlarin ytizey
alanma etkilerini incelemek amaciyla, gergeklestirilen deneyler sonucunda elde

edilen aktif karbonlarin BET vyiizey alam degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablodaki sonuglar incelendiginde, azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma hizi ile
823 K’de gerceklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen numunenin BET yiizey alani
0.36 mzlg iken; bu degerin karbondioksit atmosferinde, 30 K/dak. 1sitma hiz:1 ile
1,073 K'de gergeklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen numune igin 463.16
mz/g’a ulastigy goriilmektedir (Deney No:1 ve 4). Aktivasyon amaciyla kullamlan
karbondioksit gazi, Boliim 4.4’te belirtildigi gibi, karbon ylizeyi ile tepkimeye
girmekte ve gozenek yapist ile yiizey alammin Snemli oranda degismesine neden
olmaktadir. Karbonizasyon sicaklifi da, tretilen aktif karbonun yiizey alanm,
gbzenek yapismi ve hacmini etkilemektedir [147]. Sicaklik artigryla 1511 bozunma
artmakta, bu durum daha gézenekli bir yapimin olusumuna ve dolayisiyla yiizey
alanimin artmasina neden olmaktadir [160]. Aynica artan 1sitma hiziyla birlikte, 151l
bozunma iiriinlerinin ¢ikigt lzlanmakta, boylece aktif karbonlarin gbézenek yapist ve
buna bagh olarak yiizey alani degismektedir [164]. Aktivasyon sicaklify, 1sitma hizt
ve karbondioksit gazimin yukarida dzetlenen etkilerinin birlegimi sonucunda, tretilen

aktif karbonun yiizey alanmda Snemli bir artis meydana gelmistir.

Aktive edici madde ilavesinin aktif karbonun yiizey alanina etkisini incelemek
amactyla hammadde, ZnCl, ilavesi yapilmadan karbondioksit atmosferinde,
30 K/dak. 1sitma izt ile 1,073 K’e sitilmig ve elde edilen tirlintin yiizey alam
363.80 m*/g olarak sl¢iilmiistir. Tablo 4.2°den goriildigu gibi, ZnCl, ilavesi yizey
alaninin artmasim saglamaktadir (Deney No:4 ve 5). Bunun nedeni, aktive edici
maddelerin etkisi ile hammaddenin daha diigiik sicaklikta pargalanmasi ve daha

gozenekli bir yapimin olugmasidir [140, 143].

Hammadde olarak tanecik boyutu 0.250-0.355 mm olan findik kabugunun
kullanildiga aktivasyon deneylerinde, aktivasyon sicakhigi, 1sitma hizi ve gaz
atmosferinin iretilen aktif karbonlarn yiizey alanina etkileri incelenmigtir. Tablo
4.3’teki sonuglara gére, azot atmosferinde, 20 K/dak. isitma hizi ile 823 K’de
gergeklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun ylizey alam degeri,
karbondioksit atmosferinde, 30 K/dak. 1s1tma hiz1 ile 1,073 K’de elde edilene goére
daha yiiksek bulunmustur (Deney No:6 ve 7). Aktif karbon iiretiminde kullanilan
hammadde cinsine bagh olarak, diisiik sicakhklarda gergeklestirilen aktivasyonda,
ugucu madde ¢ikisi igin gerekli olan enerji yetersiz olabilmekte ve bu nedenle

firetilen aktif karbonun gozenek hacmi ve yiizey alam disiik olabilmektedir. Ancak,
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Tablo 4.2: Findik Kabugu Karbonizasyon Kat: Uriintiniin Farkl: Kogullarda
Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin BET Yiizey Alam Degerleri

Deney No Aktivasyon Kosullar* BET
Yiizey Alami (m*/g)
I P=1-1.4 mm, Z= 1/1, K=impregnasyon, 0.36

T=823 K, I=20 K/dak., G=N;

2 P=0.250-0.355 mm, Z=1/1, K=impregnasyon, 0
T=823 K, I=20 K/dak., G=N,

3 P=1-1.4 mm, Z=2/1, K=impregnasyon, 0.76
T=823 K, I=20 K/dak., G=N;

4 P=1-1.4 mm, Z=1/1, K=impregnasyon, | 463.16

T=1,073 K, I=30 K/dak.,G=CO,

5 P=1-1.4 mm, T=1073 K, =30 K/dak., G=CO, 363.80

#P:Tanecik boyutu; Z:ZnClyhammadde orani; K:Aktive edici maddenin (ZnCly)
ilavesinde kullamlan yontem; T:Aktivasyon sicakhigsy; I:Aktivasyon isitma iz
G:Aktivasyon gaz atmosferi.

belli bir sicaklik sinir degerinden sonra, sinterlesme ve biiziilme meydana geldigi icin
de gozeneklilik ve ylizey alam diigebilmektedir [197]. Bu sebeple, aktivasyon
deneylerinde, hammadde cinsi gdzoniine alinarak en uygun s sicaklik degeri
secilerek ¢aligilmasi  gerekmektedir. Tablo 4.2 ve 4.3’te verilen deerler
karsilastirildiginda, kullanilan hammadde cinsinin tiretilen aktif karbonun yiizey
alanmma etkisi agikca goriilmektedir. Findik kabugu kullamlarak azot atmosferinde,
20 K/dak. isitma iz ile 823 K’de gerceklestirilen aktivasyonla elde edilen aktif
karbonun yiizey alam degerinin, findik kabugunun karbonizasyon kati {iriini
kullamlarak elde edilen aktif karbonun yiizey alami deferine kiyasla daha biiylik
oldupu goriilmektedir (Deney No:2 ve 6). Findik kabugundan elde edilen aktif
karbonlarin ylizey alam degerlerinin, karbonizasyon sonrasi kati iirinlerden elde
edilen aktif karbonlara gére daha yiksek olmasinin nedeni, karbonizasyon esnasinda
olusan gbzenek yapisinin aktivasyon sirasmnda tekrar yliksek sicaklifa maruz

kalmalan sonncu defismesi ve bazi gézeneklerin kapanmasi seklinde agiklanabilir.
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Tablo 4.3: Findik Kabugunun Farkli Kogullarda Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif
Karbonlarin BET Yiizey Alani Degerleri

Deney No Aktivasyon Kosullar BET

Yiizey Alani (m%/g)
6 P=0.250-0.355 mm, Z=1/1, K=impregnasyon, 799
T=823 K, I=20 K/dak., G=N;
7 P=0.250-0.355 mm, Z=1/1, K=impregnasyon, | 356

T=1,073 K, I=30 K/dak., G=CO,

Aktive edici madde ilavesinde uygulanan yontemin aktif karbonun yilizey alam
{izerine olan etkisini gdrmek amaciyla, iki farkli sekilde hazirlanmmg olan
(impregnasyon yontemi ve fiziksel harmanlama yontemi) findik kabugut+ZnCl,
karisimi, azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma izt ile 823 K’de aktive edilmis ve elde
edilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlar dlgiilerek Tablo 4.4’te verilmistir. Aktive
edici maddenin, fiziksel harmanlama ile ilavesi sonrasinda gerceklestirilen
aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonun yiizey alammn (1,033 m*/g),
impregnasyon yontemi uygulanarak elde edilen aktif karbona gore (7.29 m*/g) ¢ok
daha yiiksek oldugu bulunmustur (Deney No:6 ve 9). Hammadde olarak findik
kabupu karbonizasyon kati trtinti kullamlarak da fiziksel harmanlama sonrasinda
aktivasyon gergeklestirilmis ve elde edilen aktif karbonunn BET ylizey alam degeri
tlgtilerek Tablo 4.4’te verilmistir. Hammadde olarak kullanilan karbonizasyon kati
tirliniine aktive edici maddenin impregnasyon yerine fiziksel harmanlama ile ilavesi,
elde edilen aktif karbonun yizey alammn 0 m%g’dan 366 m%g’a artmasmn
saglamustir (Deney No:2 ve 11). Ancak hammadde olarak findik kabugu kullanilarak
elde edilen aktif karbonlar kadar yiiksek yiizey alam degerlerine ulasilamamigtir
(Deney No:9 ve 11). Gergeklestirilen aktivasyon deneyleri sonucunda, fiziksel
harmanlama y6nteminin, impregnasyon yontemine kiyasla daha iyi sonuc verdigi
belirlenmigtir. Ancak, bu sonucun tersine literatiirdeki caligmalar incelendiginde;
genellikle impregnasyon yontemin fiziksel harmanlama yontemine gére daha iyi
sonu¢ verdigi belirtilmektedir [149]. Hammadde olarak fiziksel harmanlama
yontemiyle hazirlanmig findik kabugu+ZnCly kansimimin kullamildifr aktivasyon

islemlerinde de, aktivasyon sicaklifi, 1sitma hizi ve gaz atmosferinin iretilen aktif
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karbonlarn yiizey alamina olan etkileri incelenmistir. Tablo 4.4’te ki sonuglara gore,
azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma hiz: ile 823 K’de gerceklestirilen aktivasyon
sonucu elde edilen aktif karbonun yiizey alam deferi, karbondioksit atmosferinde,
30 K/dak. sitma huz ile 1,073 K’de elde edilene gore daha yliksek bulunmugtur
(Deney No:9 ve 10). Bunun nedeni, aktif karbon tretimi igin hammadde olarak,
onceden 1s1] bozunmaya ugramis karbonizasyon kati tirlinii yerine, findik kabugu
hammaddesinin kullamlmasidir. Onceki béliimlerde belirtildigi gibi, aktif karbon
iiretiminde uygulanan aktivasyon kogullarinin kullamlan hammadde cinsine bagh

olarak, elde edilen tiriiniin 6zelliklerine etkisi farkli olmaktadir [197].

Fiziksel harmanlama yonteminin kullamimasiyla, impregnasyon yonteminde
uygulanan 1sitma ve kurutma islemlerindeki enerji ve zaman kullanimi engellenmis
olmaktadir. Ayrica hammadde olarak findik kabugunun kullamlmasida kati driin
eldesi i¢in gerekli karbonizasyon islemini ortadan kaldirmaktadir. Bu durum aktif

karbon eldesindeki maliyetide énemli oranda azaltmaktadr.

Tablo 4.4: Fimdik Kabugu ve Karbonizasyon Kati Uriiniinden Fiziksel Harmanlama
Yéntemiyle Elde Edilen Aktif Karbonlarin BET Yiizey Alam Degerleri

Deney Aktivasyon Kosullan® BET
No Yiizey Alam (mzlg)
8 P=1-1.4 mm, H=findik kabugu, 7Z=1/1, K=fiziksel 670.2

harmanlama, T=823 K, I=20 K/dak., G=N,

9 P=0.250-0.355 mm, H=findik kabugu, Z=1/1,

K=fiziksel harmanlama, T=823 K, =20 K/dak., 1,033
G=N,

10 | P=0.250-0.355 mm, H=findik kabugu, Z=1/1,
K=fiziksel harmanlama, T=1,073 K, =30 K/dak., 936.3
G=CO,

11 |P=0.250-0.355 mm, H=kat: {irtin, Z=1/1, K=fiziksel 366
harmanlama,T=823 K, =20 K/dak., G=N,

*H:Hammadde
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4.13.2 Bitkisel atiklardan aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonu

Boliim 2.13°de belirtilen; ortalama tanecik boyutuna sahip kestane kabugu ve {izlim
cekirdegi numuneleri ile, 1-1.4 mm tanecik boyutundaki findik kabugu ve kayisi
cekirdegi numunelerine aktive edici madde 1/1 ZnClyhammadde agurlik oraninda,
fiziksel harmanlama ydntemiyle ilave edildikten sonra azot zitmosferinde, 20 K/dak.
1sitma huziyla 823 K sicaklikta aktivasyonla farkli biyokiitle kaynakli aktif karbonlar

dretilmigtir.

Findik kabugu, kayisi ¢ekirdegi, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu numuneleri, bu
numunelerin karbonizasyon kati iirtinleri ve orijinal numunelerinin farkh kogullarda
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarn fiziksel Ozellikleri Tablo 4.5°te
ozetlenmistir. Tablo 4.5’ten gdriildiigli gibi; aktif karbonlann gozeneklilik, BET
ylizey alan: ve toplam gdzenek hacmi degerleri, orijinal biyokiitle numuneleri ile bu
numunelerin karbonizasyon kati Uriinlerine kiyasla daha biytik; buna kargilik
ortaliama gbzenek yangaplart daha kugiiktlir. Kestane kabugu aktif karbon
numunesinin en yiiksek gdzeneklilik ve yiizey alam degerine sahip oldugu; bu
numuneyi tziim cekirdeginden tiretilen aktif karbon, kayisi ¢ekirdeginden Uretilen
aktif karbon ve findik kabugundan {iretilen aktif karbon numunelerinin izledigi
goriillmektedir. Aktif karbonlarin toplam gozenek hacimlerinin 0.3497 ml/g ile
0.5670 ml/g aralifinda, yiizey alam degerlerinin ise 646.80 m*/g ile 1,318.79 m?/g

e

araliginda degistigi goriilmektedir.

Findik kabugu, kayis1 ¢ekirdei, iiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugundan tretilen
aktif karbon numunelerinin mikro gézenek dagilimlar, Micromeritics marka 2010
model ASAP cihazi kullamlarak belirlenmis ve elde edilen grafikler Ek E’de
verilmigtir. ASAP &lgiim sonuglarina gore, en yiiksek mikro gdzenek hacim degerine
1.065 m’/g olarak kestane kabugu aktif karbonu ile ulagilmistir (Tablo 4.6). Aktif
karbonlarin mikro gézenek alam ylizdeleri bitytikten kiigiige dogru; kestane kabugu
aktif karbonu, kays1 cekirdegi aktif kabonu, findik kabugu aktif karbonu ve {iziim
cekirdegi aktif karbonu geklinde siralanmaktadir (Tablo 4.6).

Uretilen aktif karbonlarin, adsorban olarak kullammm belirlemeye yonelik ¢ahisma

dncesinde, yiizey Ozellikleri incelenmis, FTIR ve Boehm analiz yOntemleri

120



kullanilarak belirlenen fonksiyonel gruplar Tablo 4.7-Tablo 4.10°da ayrmtili olarak

sunulmustur,

Table 4.5: Orijinal Biyokiitle, Karbonizasyon Kati Uriinii ve Aktif Karbon
Numunelerinin Fiziksel Ozellikleri

Ozellikler Kestane Uziim Kayst Findik
Kabugu | Cekirdegi | Cekirdegi | Kabugu
Toplam gézenek hacmi 0.3281 0.0756 0.0303 0.0434
(ml/g)
5
'g Gozeneklilik (ml/ml) 0.2764 0.063 0.0241 0.0463
E
é‘ Ort. gézenek yarigapt (nm) : 5.02 E+02 [3.13 E+02 | 2.16 E+02 |8.45 E+01
BET yiizey alani (m%/g) 7.0103 10.5881 10.5299 5.8421
Toplam gozenek hacmi 0.1842 0.1643 0.1847 0.1250
(ml/g)
b=
;__’:; Gézeneklilik (ml/ml) 0.1702 0.1316 0.1309 0.1130
]
e Ort. gdzenek yarigapt (nm) | 6.99 E+02 | 1.34 E+02 | 1.66 E+01 |2.85 E+02
BET yiizey alan: (n*/g) 0.6717 144770 11.2474 14.6836
Toplam gézenek hacmi 0.5670 0.3923 0.4268 0.3497
(m¥g)
=
£
8 Gozeneklilik (ml/ml) (.4055 0.3628 0.3420 (.3093
<
ﬁ Ort. gézenek yaricapt (nm) |3.65 E+01 {3.05 E+01 | 3.47 E+01 |3.40 E+01
BET yiizey alan (m%/g) 1,318.7933 | 916.1957 |813.6503 |646.8011

Orijinal biyokiitle, karbonizasyon kat: tiréinii ve aktif karbon numunelerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla, ©ncelikle Perkin Elmer marka

1

Spectrum1 model FTIR cibazi kullamlarak numunelerin 650-4,000 cm™ arahifinda

icerdipi fonksiyonel gruplarmin adsorbans degerleri belirlenmistir. Ttim numuneler
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i¢in elde edilen FTIR analiz spektrumlari Ek F’de verilmis ve bu spektrumlar
degerlendirilerek tammlanan fonksiyonel gruplar Tablo 4.7-4.9’da &zetlenmistir.
Tablolardaki FTIR sonuglari incelendiginde; tiim orjinal biyokiitle numuneler,
karbonizasyon kati tirtinleri ve aktif karbon numunelerinin kendi igersinde genel
olarak benzer kimyasal gruplan icerdigi goriilmektedir. Orijinal biyokiitle
numunelerinin aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplar igerdigi; ancak, sl islem
gérmiis karbonizasyon kati tiriin numunelerinde aromatik yapida degisiklikler oldugu
belirlenmistir. 700-900 em™’de olusan bantlar aromatik C-H biikiilme titregimlerine
karsilik gelmekte ve her bir halkada yer alan komsu aromatik hidrojenin varligim
gostermektedir [198]. Ayrca, findik kabugu aktif karbonunun hi¢ alifatik yap:
icermedigi, kestane kabugu aktif karbonunun diger aktif karbonlarla kiyaslandifinda,
az miktarda aromatik yapi icerdigi belirlenmigtir. Bununla birlikte, kestane kabugu
ve lziim gekirdegi aktif karbonlarinda, findik kabugu ve kayisi gekirdegi aktif
karbonlarinda olmayan ~OH yapisina rastlanmaktadir. Bunun nedeni, kestane ve
iiziim gekirdegi aktif karbonlarinin yiizey alanlarinm daha biiytik olmas: ve numune

hazirlama islemleri sirasida daha fazla nem kapnug olmalaridir.

Table 4.6: Aktif Karbonlarin Mikrogézenek Hacmi ve Alan Degerleri

Fmdik Kayist Uziim Kestane
Kabu'gu Cekir(.legi Cekir(fegi Kabu.gu
Ozellilder K:rlt{)t(;i[‘nu K?rllit(:fm K::r'l;)t;:‘lu Ki‘l;t(l)flu
Mikrogtzenek hacmi | ¢.161 0.203 0.177 1.065
(m’/g)
Ortalama gozenek 2.351 2.294 2.663 2.152
¢api (nm)
Mikrogdzenek alam 333.92 425.56 407.09 2,182.63
(m’/g)
Mikrogézenek alam 39.5 40.0 32.1 58.5
(%) '
BET ylizey alam 845.26 1,064.81 1,268.68 3,728.93
(m*/g)
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Tablo 4.7: Orjinal Biyokiitle Numunelerinin FTIR Analiz Spekirumuna Gore
Tanimlanabilen Fonksiyonel Gruplar

Dalga Sayis1 (cm™) Fonksiyonel Gruplar

Findik kabugu

2,924 Alifatik CH gerilmesi

2,845 Alifatik CH gerilmesi

1,709 Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi

1,613 Aromatik C=C halka gerilmest

1,504 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,370 Alifatik CH; deformasyonu

1,226 Aromatik CO- gerilmesi

1,030 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
Kayis: ¢ekirdegi

3,342 -OH gerilmesi

2,916 Alifatik CH gerilmesi

1,729 Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi

1,590 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,499 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,370 Alifatik CH; deformasyonu

1,231 Aromatik CO- gerilmesi

1,030 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi

897 Aromatik halka

Uziim ¢ekirdegi

2,923 Alifatik CH gerilmesi

2,855 Alifatik CH gerilmesi

1,709 Aromatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi

1,613 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,317 Alifatik CH; deformasyonu

1,036 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
Kestane kabugu

3,324 -OH gerilmesi

2,926 Alifatik CH gerilmesi

1,608 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,433 Aromatik C=C halka gerilmesi

1,228 Aromatik CO- gerilmesi

1,018 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi

Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR analiz yontemi ile belirlenmesinden sonra, ylizey

fonksiyonel gruplarin miktarlan da Boehm analiz yontemi ile belirlenmigtir. Boehm

[199], asidik yiizey oksitler olarak bilinen karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik

gruplar farkh bazlarla nétralize ederek tespit etmigtir.
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Tablo 4.8: Karbonizasyon Kat1 Urlinlerinin FTIR Analiz Spektrumuna Gore
Tanimlanabilen Fonksiyonel Gruplar

Dalga Say1st (cm'l) Fonksiyonel Gruplar
Findik kabugu kat1 tirtinii
3,387 -OH gerilmesi
1,577 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,373 Alifatik CHs deformasyonu
1,137 Aromatik CO- gerilmesi
1,021 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
869 1 komsu H deformasyonu
794 2 komgu H deformasyonu
738 4 komsu H deformasyonu
Kayis1 ¢ekirdegi kati tirtinit
2,972 Alifatik CH gerilmesi
1,582 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,393 Alifatik CHs deformasyonu
1,233 Aromatik CO- gerilmesi
1,112 Aromatik CO- gerilmesi
1,069 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
859 1 komsu H deformasyonu
791 2 komsu H deformasyonu
730 4 komsu H deformasyonu
Uztim cekirdegi katy tirtindi
2,977 Alifatik CH gerilmesi
2,896 Alifatik CH gerilmesi
2,587 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,421 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,074 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
872 1 komsu H deformasyonu
Kestane kabugu kat1 tirlinii
2,891 Alifatik CH gerilmesi
1,582 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,416 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,160 Aromatik CO- gerilmesi
872 1 komgu H deformasyonu
809 2 komsu H deformasyonu
725 4 komsu H deformasyonu

NaHCO3, Na,COs, NaOH ve NaOFt, karboksilik gruplar notralize etmektedir. Bazik
yiizey oksit gruplan ise HCI ile notralize edilmektedir. Boehm analizi i¢in umuneler,

0.1 N olarak hazirlanan ¢6zeltiler icersinde 298 K’de 48 saat stireyle karistirilmig ve
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Tablo 4.9: Aktif Karbonlarin FTIR Analiz Spektrumuna Gére Tammianabilen

Fonksiyonel Gruplar

Dalga Sayis1 (cm‘l)

Fonksiyonel Gruplar

Findik kabugu aktif karbonu

1,560 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,149 Aromatik CO- gerilmesi
877 1 komsu H deformasyonu
814 2 komsu H deformasyonu
743 4 komsu H deformasyonu
Kayis1 cekirdegi aktif karbonu
2,982 Alifatik CH gerilmesi
2,891 Alifatik CH gerilmest
1,570 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,158 Aromatik CO- gerilmesi
1,077 Alifatik eter C-O ve alkol C-O gerilmesi
877 I komsu H deformasyonu
811 2 komsu H deformasyonu
751 4 komsu H deformasyonu

Uziim ¢ekirdegi aktif karbonu

3,392 -OH gerilmesi
2,972 Alifatik CH gerilmesi
2,901 Alifatik CH gerilmesi
1,577 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,165 Aromatik CO- gerilmesi
877 I komsgu H deformasyonu
846 2 komsu H deformasyonu
751 4 komsu H deformasyonu
Kestane kabugu aktif karbonu
3,372 -OH gerilmesi
2,977 Alifatik CH gerilmesi
1,696 Alifatik karbonil/karboksil C=0 gerilmesi
1,567 Aromatik C=C halka gerilmesi
1,153 Aromatik CO- gerilmesi

daha sonra uygun cozelti ile titre edilerek igerdikleri gruplarn miktarlan (meq/g
olarak) tespit edilmis ve sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir. Analiz sonuglar
titrasyona dayali oldugundan, renk doniim noktalarmm kullanilan reaktifin son
birka¢ damlasindan 6nemH olgtide etkilenmesi nedeniyle, birgok ¢aligmaci tarafindan

yeterli hassasiyetle sonug vermedigi diistiniilmekle birlikte, fonksiyonel gruplardaki
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degisim egilimlerini ve bazt gruplarin meveut olup olmadigim belirtmesi agisindan

siklikla uygulanmaktadr.

Tablo 4.10: Aktif Karbon, Karbonizasyon Kat1 Urlinti ve Orijinal Biyokiitle
Numunelerinin Boehm Analizi Sonuclan (meq/g)

Numune* Bazik Karboksilik | Laktonik Fenolik ; Toplam Asit
Gruplar Gruplar Gruplar Gruplar Gruplan
FAC 0.28 1.97 0.10 0.16 2.23
EFC 0.80 0.34 0.11 0.15 0.60
FH 0.82 0.47 0.40 0.32 1.19
KAC 0.36 1.56 0.05 0.20 1.81
KC 0.76 0.10 0.29 0.19 0.58
KH 0.78 0.29 0.38 0.45 1.12
UAC 0.24 1.28 0.16 0.27 1.71
uC 1.08 0.23 0.28 0.17 0.68
UH 0.43 0.25 0.49 0.41 1.15
KEAC 0.35 0.45 0.39 0.29 1.13
KEC 0.74 0.22 0.30 0.10 0.62
KEH 0.41 0.39 0.40 0.31 1.10

*FAC:Findik kabugu akiif karbonu, FC:Findik kabugu kat1 tiriinti, FH:Findik kabugu,
KAC:Kayst cekirdegi aktif kérbonu, KC:Kayisi gekirdegi kat: tirlini, KH:Kayis1
cekirdegi, UAC:Uziim gekirdegi aktif karbonu, UC:Uziim cekirdegi kati firlinii,
UH:Uziim ¢ekirdegi, KEAC:Kestane kabugu aktif karbonu, KEC:Kestane kabugu

kat1 tirlinli, KEH:Kestane kabugu.

Orijinal biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucunda, asidik gruplar olarak
adlandirlan karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarda bir azalma gorillmektedir.
Orijinal biyokiitle hammaddeleri aktive edildikten sonra ise karboksilik ylizey

fonksiyonel gruplarinda 6nemli oranda artis olurken, bazik gruplarda ise bir azalma
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gozlenmektedir. En yiksek oranda karboksilik grubunu findik kabugu aktif karbonu
icerirken, en diisiik oranda karboksilik grubunu ise kestane kabugu aktif karbonunun
icerdigi belirlenmistir. En yilksek oranda laktonik ve fenmolik gruplart kestane
kabugu aktif karbonu igerirken, en yiiksek oranda bazik grubunu ise kayist gekirdegi
aktif karbonu icermektedir. Tablo 4.10’daki degerler, toplam asidik gruplar agisindan
karsilastirildiginda, findik kabugu aktif karbonu en yiiksek oranda toplam asidik
grubunu icerirken, kestane kabugu aktif karbonu en diisik branda toplam asidik

grubunu icermektedir.

Aktif karbonlarm yiizeyde adsorplama ozelligini belirlemek amaciyla, ASTM
standardina [200] uygun olarak iyot sayilar: belirlenmis ve sonuglar Tablo 4.11°de
verilmistir, Iyot sayist degeri 4.13 no’lu esitlik kullanilarak bulunmustur,
Tablo 4.11°de goriildiigli gibi, en yitksek iyot sayist degerine 785 mg/g ile kestane
kabugu aktif karbonu sahipken, en diigiik iyot sayist degeri 276 mg/g olarak findik
kabugu aktif karbonu ile elde edilmigtir. Aktif karbon numuneleri igin bulunan iyot
sayist degerleri, BET ylizey alani degerlerine paralel bir defisim gostermistir.

X _ (N, *12,693)- (DF * N, ¥126.93% 5)
M M

(4.13)

M=Akiif karbonun miktar, (g),
S=Harcanan sodyum tiyosiilfat, (ml),
N;=Sodyum tiyosiilfatin normalitesi, (N},
Ny=lyotun normalitesi, (N),
DF=Seyreltme faktoril,

Tablo 4.11: Aktif Karbonlarin Iyot Sayilarn

Numune fyot Sayis1 (mg/g)
Findik kabugu aktif karbonu 276
Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu 400
Uziim cekirdegi aktif karbonu 601
Kestane kabugu aktif karbonu 785
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4.13.3 Aktif karbon numuneleri ile sivi c¢ozeltiden bakir iyonlarmn

adsorpsiyonu

Deneysel calismanin ikinci asamasinda; findik kabugu, kayisi cekirdegi, liziim
cekirdegi ve kestane kabugu aktif karbonlanmn, sivi gozeltideki bakir iyonlarim

farkli kosullarda adsorplama dzellikleri incelenmistir.

Bakir, arsenik ve civa gibi zararli ve zehirleyici bir madde olarak kabul edilmektedir
[36]. Atom yarigap: 0.92 A® olan bakir, +2 degerligine sahip bir ge¢is elementidir.
Orta sertlikte bir metal olan bakir, kolayca dovillebilmekte ve tel haline
getirilebilmektedir. Endiistriyel atiksulardaki bakirin kaynagi esas olarak, metal
dekopaj (metallerde dairesel yada degisik sekillerde delik agmak igin kullamlan
testere) ve kaplama banyolaridir. Bakir tuzu ve bakir katalizor kullamlan siireclerin
atiksularida bakir igerebilmektedir {201]. Insan viicudu igin belli oranlardan sonra
bakrr alimi tehlikeli olup kusma, mide bulantist ve mide kramplan gibi
rahatsizliklara ve dzellikle karaciger ile bobrek tizerinde hasar meydana getirerek
6liime neden olabilmektedir [202]. Igme suyundaki kabul edilebilir maksimum bakir

konsanirasyonu 3,000 pg/dm®*den daha azdr [182).
4.13.3.1 Optimum adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan stok ¢ozelti, stokiometrik olarak belirlenen
miktardaki bakir metali HNO; igersinde ¢ozillerek, 1,000 mg/l derigimde
hazirlanmstir. Optimum adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla, hazirlanan
bakir stok ¢ozeltisi kullanilarak, her bir aktif karbon igin 5 dak., 15 dak., 30 dak., 1
saat, 1.5 saat, 2 saat, 4 saat, 6 saat ve 8 saat siireyle adsorpsiyon gergeklestirilmis ve
herbir aktif karbon numunesi icin en yiiksek adsorpsiyon miktarina karsi gelen
deger, optimum adsorpsiyon siiresi olarak belirlenmistir. $ekil 4.3°te gorilldiigl gibt,
en yiiksek adsorpsiyon degerine, findik kabugu ve kayisi gekirdegi aktif karbonlan
igin 1 saat, kestane kabugu aktif karbonu igin 1.5 saat ve lizitm ¢ekirdegi aktif

karbonu i¢in 2 saatte ulagilmistir.
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Sekil 4.3: Aktif Karbonlarin Farkli Stireler I¢in Bakir Adsorplama Kapasiteleri
4.13.3.2 Adsorpsiyon izotermlerinin tiiretilmesi

Aktif karbonlar igin optimum adsorpsiyon stireleri belirlendikten sonra, ¢ozelti pH
degerinin ve sicakligm adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir. Bu amagla, stok
gozelti seyreltilerek derigimleri 25 ppm, 50 ppm,. 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm,
500 ppm, 750 ppm ve 1,000 ppm olan bakir ¢ozeltileri, pH degerleri 2 ve 5 olacak
sekilde hazirlanmig ve 298 K ile 308 K’de adsorpsiyon gerceklegtirilmistir.

Adsorpsiyon deney verileri, Freundlich ve Langmuir izotermleri tiiretilerek
degerlendirilmistir. Bu amagla Boliim 4.9°da verilen 4.2 ve 4.4 no’lu esitlikler

kullamlmstir.

4.2 no’lu Freundlich izoterm esitligi kullamlarak, adsorpsiyon deneyleri sonucunda

bulunan adsorplanan madde miktarlarinin (qg) logaritmalar: alinarak y eksenine ve
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bakir derisim degerlerinin (C.) logaritmalar: alinarak x eksenine yerlestirilerek

izoterm grafiklen ¢izilmigtir.

log qe ile log C. arasinda ¢izilecek efrinin egimi 1/n degerini, ordinati kestigi nokta
olan kayim degeride log ks degerini vermekte ve buradan ky ve n degerleri
hesaplanmaktadir. Cizilen dogrular igin R* degerleri hesaplannus ve tiim aktif
karbonlar icin okunan adsorpsiyon degerlerinin (q.) derisimle (Ce) lineer bir degisim

gosterdigi belirlenmistir,

4.4 no’lu Langmuir izoterm esitligi kullamlarak, adsorpsiyon deneyleri sonucunda
bulunan adsorplanan madde miktarlarmin (ge) tersi alnarak y eksenine ve bakir
derisim degerlerinin (C.) tersi alinarak x eksenine yerlestirilerek izoterm grafikleri
cizilmistir. 1/qe ile 1/Ce arasinda g¢izilen grafifin ordinat1 kestigi nokta 1/Qq degerini
verir. Grafigin egimi 1/Qqb degerini vereceginden, elde edilen Qo degeri kullanilarak

b deferi hesaplanmaktadir.

Findik kabugu, kayisi ¢ekirdegi, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu aktif karbonlan
ile farkl: kosullarda gergeklestirilen, bakir adsorpsiyonu deney sonuglarna gore
¢izilen Freundlich ve Langmuir izotermleri Ek G’de verilmis ve bu grafiklerden
hesaplanan, Freundlich ve Langmuir izoterm katsayilan ile R* degerleri

Tablo 4.12-4.15’te sunulmustur.

Tablo 4.12: Findik Kabugundan Uretilen Aktif Karbonun Freundlich ve Langmuir

Katsayilari
Findik Kabugu Freundlich Katsayilan Lapgmuir Katsayilan
2 -4 2
Aktif Karbonu ke n R Qo b(107) R

T=298 K pH=2 | 0.013 | 0.85 92.28 17.36 2.07 91.27

pH=5 | 0.037  0.89| 9255 | 66.22 9.68 94,97

T=308 K pH=2 | 0.023 | 0.84 | 95.33 68.96 7.14 90.61

pH=5 | 0.039 | 093 | 96.87 | 70.92 7.44 96.56

*ke=(mg/g)/(mg/D)''™; Qu=mg/g; b=l/mg
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Tablo 4.13: Kayis1 Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbonun Freundlich ve Langmuir

Katsayilari
Kayis1 Cekirdegi Freundlich Katsayilan Langmuir Katsayilar:
2 -4 2
Aktif Karbonu ks n R Q. | b(107) R

T=298 K pH=2 0.017 0.80 | 96.58 | 47.62 | 10.80 89.35

pH=5 0.032 0.71 | 93.30 | 25.77 2.52 84.29

T=308 K pH=2 0.018 0.81] 92.12 | 23.64 2.45 92.38

pH=5 0.053 (.94 1 9599 | 48.01 16.35 97.63

Tablo 4.14: Uziim Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbonun Freundlich ve Langmuir

Katsayilar
Uziim Cekirdegi Freundlich Katsayilan Langmuir Katsayiar
2 -4 2
Aktif Karbonu ks n R Q. | b(107) R

T=298 K pH=2 | 0.19 | 1.09 94.50 31.84F 0.70 80.62

pH=S | 042 | 131 95.29 3215 9.05 86.18

T=308 K pH=2 | 0.20 | 1.04 94.29 4761 521 80.89

pH=5 | 060 |1.19 96.13 48.78 1 12.05 84.48

Tablo 4.15: Kestane Kabugundan Uretilen Aktif Karbonun Freundlich ve Langmuir

Katsayilar
Kestane Kabugu Freundlich Katsayilan | Langmuir Katsayilan
AKktif Karbonu ke | om R’ Q |baoh | K
T=298 K pH=2 006 |[1.02| 97.08 |38.76| 1.99 98.27

pH=5 055 1122 9685 |98.04 | 3.74 97.02

T=308 K pH=2 0.52 |[1.33| 97.64 |59.88 | 4.38 91.34

pH=5 0.61 |1.19| 96.15 |100.00 4.30 93.94
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4.13.3.3 Adsorpsiyon izoterm sonuc¢larinm degerlendirilmesi

Findik kabugu, kayist ¢ekirdegi, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabufundan liretilen
aktif karbonlar ile sivi c¢ozeltideki bakir iyonlarin adsorpsiyonu ig¢in elde edilen
deneysel verileri temsil eden izotermlerin R? degerleri incelendiginde
(Tablo 4.12-Tablo 4.15); adsorpsiyon stirecinin hem Langmuir hemde Freundlich
izotermlerine uydugu; ancak, Freundlich izotermiyle daha fazla uygunluk gosterdigi
gériilmektedir. Literatiirde de Langmuir ve Freundlich izotermleriyle uygunluk

gosteren bakir adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalar mevcuttur {182, 189].

Freundlich izoterm denkleminden hesaplanan kr katsayilari incelendiginde;
adsorpsiyon kapasitelerinin biiyiikten kiigtige dogru sirasiyla; kestane kabugu, liziim
cekirdegi, kayisi gekirdegi ve findik kabugu aktif karbonlari seklinde defistigi
gozlenmigtir. Ulagilan en yiiksek kr degeri [(mg/)/(mg/)'" kestane kabugu aktif
karbonu i¢in 0.61, iiziim gekirdegi aktif karbonu igin 0.60 olup, kayis: ¢ekirdegi aktif
karbonu icin 0.053 ve findik kabupu aktif karbonu ig¢in ise 0.039 olarak
hesaplanmistir.  Diger  aktif karbon  numuneleriyle  karmlagtildifinda
(Tablo 4.12-Tablo 4.15), kestane kabugu aktif karbonuyla daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi degerlerine ulagildig1 goriilmektedir.

Aktif karbonlarin BET viizey alanlart ve gozenek hacmi degerleri gozdniine
alindiginda, en yiksek yiizey alam ve gozenek hacmine sahip olan kestane kabugu
aktif karbonunun, en yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gériilmektedir.
Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri, ytizey alanlarn ve gozenek hacmi
degerleriyle tamamen uygunluk gdstermis ve biyiikten kiiglige dogru; kestane
kabugu, {izim ¢ekirdegi, kayisi ¢ekirdegi ve findik kabugu aktif karbonu seklinde
siralanmustir. Adsorpsiyon, yiizeyde gergeklesen bir siire¢ oldugundan, adsorpsiyon
kapasitesinin yiizey alan ile orantili oldugu ve adsorbamn tanecik boyutunun kiigiik,
ylizey alanmmin genis ve gozenekli yapida olmasmin adsorpsiyonu artirdil
bilinmektedir [181].

Bakir adsorpsiyonunda kullamlacak adsorbanlarin genel olarak asidik fonksiyonel
gruplara sahip olmas: tercih edilen bir 6zelliktir [187]. Boehm titrasyonu sonuglarina
gore, caligmada kullanilan tiim aktif karbonlarin asidik gruplar igerdigi ve asidik

ylizey gruplarmin mikiarlar1 arasinda g¢ok biiyik bir fark goriilmemesine kargmn,
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asidik gruplarm miktar1 biiyiikten kiigige dogru; findik kabugu, kayisi gekirdegi,
{iziim cekirdegi ve kestane kabugu aktif karbonlan geklinde siralanmaktadir. Bu
siralama ile adsorpsiyon kapasiteleri siralamas: birbirinin tersi olmustur. Bu nedenle,
yiizey fonksiyonel gruplarimin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisinin fiziksel

szelliklerin etkisinden ¢ok daha az oldugu sonucuna varilmigtir.

Tablo 4.12-Tablo 4.15 sonuclari incelendiginde, genel olarak pH degeri
yitkseldiginde, adsorpsiyon kapasitesinin artign gdriilmekte ve bu etki en fazla
kestane kabugu aktif karbonuyla yapilan deneylerde gozlenmektedir. pH deZerinin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin artmasimn nedeni, ylizey merkezlerinde
bulunan proton (H+) ve pozitif yiiklti metal iyonlar: arasindaki yarigin azalmasidir
[179, 180].

Adsorpsiyon sicakhiginin 298 K’den 308 K’e yiikseltilmesi tlim aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitesini artturmigtir. Bunun nedeni, sicaklik artigiyla elverigli aktif
yiizey yiiklerinde artigm olmasidir. Ancak her adsorban igin belli bir sicaklik sumr
degeri bulunmakta ve bu deger asildifinda, sicaklik artis1 aglomerasyon olusumuna
neden olmaktadir. Ayrica belli bir sicaklik degerinden sonra, desorpsiyon &nem

kazanabilmekte ve adsorpsivonu diigtirmektedir [203].

Karbonizasyon, aktivasyon ve adsorpsiyon siireglerinin mikroyapr {izerine olan
etkilerini gdrmek amaciyla, findik kabugu, kayis: gekirdegi, Uzlim g¢ekirdegi ve
kestane kabugu hammaddelerinin, bu hammaddelerin karbonizasyonlan sonucu elde
edilen kat: Girtinler ile aktivasyonlar sonucu elde edilen aktif karbonlarin ve bakir
adsorpsiyonu sonrasindaki aktif karbonlarmn SEM mikroyapr gorintiileri, JEOL
model JSM-T330 cihazi kullanilarak incelenmis ve segilen mikroyap: goriintilleri

Ek H’de sunulmugtur.

Tanecik boyutu 1-1.4 mm olan findik kabugu ve kayisi ¢ekirdegi hammaddelerinin
mikroyap: goriintileri Sekil H1 ve Sekil H5'te, ortalama tanecik boyutuna sahip
kestane kabugu ve iiziim gekirdegi hammaddelerinin mikroyapr goriintileri ise
Sekil H9 ve Sekil H13’te verilmistir. Bu hammaddelerin azot atmosferinde, 20
K/dak. 1s1tma hiz1 ile 823 K’de gerceklestirilen karbonizasyonlar: ile elde edilen kati
firiinlerinin mikroyap1 goriintiileri ise swrasiyla, Sekil H2, Sekil H6, Sekil H10 ve

Sekil H14’te verilmistir. Biyokiitle hammaddelerinin karbonizasyonu ile elde edilen
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kat: iirtnlerinin hammaddelere oranla daha gdzenekli bir yapiya sahip oldufu
mikroyap1 goriintiilerinden agikga goriilmektedir. Tanecik boyutu 1-1.4 mm olan
findik kabugu ve kayis: gekirdegi hammaddelerine fiziksel harmanlanma yontemiyle
7nCl, ilave edildikten sonra azot atmosferinde, 20 K/dak. 1sitma hziyla 823 K
sicaklikta aktivasyonlariyla elde edilen aktif karbonlarinin mikroyapr goriintileri
Sekil H3 ve Sekil H7°de ve aym aktivasyon kosullarinda ortalama tanecik boyutuna
sahip kestane kabugu ve iiziim cekirdegi hammaddeleri ile elde edilen aktif
karbonlarin mikroyap1 goriintileri ise Sekil HI1 ve Sekil H15’te verilmistir. Uretilen
aktif karbonlarin mikroyap: goriintilleri incelendifinde, aktive edici olarak kullamlan
ZnCly’nin etkisi sonucu olusan gézenek yapisimn, karbonizasyon sonrasi elde edilen
kati tiriinlere kiyasla g¢ok farkl oldugu ve gozenekliligin daha da arttifs
goriilmektedir. Aktif karbonlarin T=308 K, pH=5, ve C¢=750 ppm’de
gerceklestirilen bakir adsorpsiyonu sonrast mikroyapr goriintileri (Sekil H4,
Sekil H8, Sekil H12 ve Sekil H16) icelendiginde ise, adsorplanan bakir iyonlarinin
aktif karbon yiizeyinde tutundugu ve amaglanan adsorplama isleminin baganyla

gergeklesmis oldugu goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuglar

Kayist gekirdegi, findik kabugu, tziim ¢ekirdegi ve kestane kabufu gibi atik
potansiyeli yiiksek bitkisel biyokiitle kaynaklarmm iki farkli  sistemde
gerceklestirilen karbonizasyonu igin karbonizasyon kosullarmn kati irlin verimine

etkisinin incelendiBi, karbonizasyon kinetik parametrelerinin hesaplandig; ayrica,

biyokiitle numuneleri ile bunlarin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati lirtinlerin

yakit ve adsorban olarak kullamumina yonelik incelemelerin yapildig: bu galigmanin

genel sonuglar agagida Gzetlenmigtir:

1. Jenkner tipi karbonizasyon retortunda gergeklestirilen karbonizasyon
deneylerinde, tiim biyokiitle numuneleri igin, karbonizasyon sonucu elde edilen

kat1 {iriin veriminin artan karbonizasyon sicakhifiyla azaldifn goriillmigtiir.

2. Tiim biyokiitle numuneleri i¢in, azot atmosferinde gergeklestirilen karbonizasyon
sonucunda elde edilen kati iiriin verim degerlerinin, statik atmosferde elde edilen
degerlere gore daha disiik oldugu ve artan azot gaz debisi ile azaldift

gorillmiistiir.

3. Biyokiitle numunelerinin tanecik boyutlarmin artmasiyla birlikte karbonizasyon
kati iirtin verim degerlerinin de arttigy; ancak 1sitma hizinin artmasryla kati lirtin

verimlerinin azaldig belirlenmistir.

4. Caligmada kullamlan biyokiitle numunelerinin ayni kosullarda gergeklestirilen
karbonizasyonlar: sonucu elde edilen kati triin verimleri karsilagtirildifinda;
numune Szelliklerinin etkisi goriilmiistiir. En diigiik kat: firtin verimi degerleri, en
diigiik lignin ile kitl igerigine sahip olan kayis: gekirdeginin karbonizasyonu
sonucunda elde edilmistir. En yiiksek sabit karbon ve en diisitk ugucu madde
icerigine sahip olan kestane kabugu numunesinin karbonizasyonu sonucunda ise

en yiiksek kat1 iiriin verimi elde edilmigtir.
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. Kayis1 ¢ekirdeginin farkli kogullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen kati
{iriin verimleriyle karbonizasyon kogullar: (1sitma hizi, tanecik boyutu ve gaz
atmosferi) arasmndaki iliskinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda
korelasyon katsayis1 0.930 olan ampirik esitlik elde edilmis ve esitlikteki en
biiylik katsayiya sahip olan X; (1sitma hiz1) parametresinin, kati lirin verimini en
cok etkiledigi bulunmustur. Isitma hizinin etkisinden sonra sirasiyla, azot gazi
debisi, tanecik boyutu, 1sitma hzimn tanecik boyutu ve azot gazi debisi ile
etkilesimi (X;.Xp.Xn) ve 1sitma lzinin tanecik boyutu ile etkilesiminin (X;.Xp)

kat1 tirlin verimini etkileyen parametreler oldugu belirlenmistir.

. Findik kabugunun farkli kogullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen kat: tiriin
verimleriyle karbonizasyon kosullart (sicaklik, isitma hizi ve tanecik boyutu)
arasindaki iliskinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda korelasyon
katsayist 0.953 olan ampirik esitlik elde edilmis ve esitlikteki en biiyiik katsayiya
sahip olan Xp(sicaklik) parametresinin, kati tirin verimini en ¢ok etkiledigi
bulunmustur. Sicakhigin etkisinden sonra sirasiyla, tanecik boyutu, 1sitma hizi,
sicakligm 1sitma hizi ile etkilesimi (X1.Xj), tanecik boyutanun 1sitma hizi ile
etkilesimi (X1.Xp) ve sicaklifin 1sitma hizi ve tanecik boyutu ile etkilegimi

(X71.X1.Xp) kat tiriin verimini etkileyen parametreler olarak belirlenmistir.

. Uziim cekirdeginin farkh kogullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen kati
{iriin verimleriyle karbonizasyon kosullari (sicaklik, 1s1tma huzi ve gaz atmosferi)
arasindaki iligkinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda korelasyon
katsayis1 0.916 olan ampirik esitlik elde edilmis ve egitlikteki en bilyiik katsayiya
sahip olan Xr(sicaklik) parametresinin, kati Giriin verimini en ¢ok etkiledigi
bulunmustur. Sicakligin etkisinden sonra sirasiyla, azot gaz: debisi, sicakhifin
azot gaz1 debisi ile etkilesimi (X71.Xn), sicaklifin azot gaz: debisi ve 1sitma iz
ile beraber etkilesimi (Xr.Xn.X), azot gazi debisinin 1sitma hiz1 ile etkilegimi
(Xn. X)) ve 1sitma hizi kati Girin verimini etkileyen parametreler olarak

belirlenmigtir.

. Kestane kabugunun farkli kosullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen katt
firin verimleriyle karbonizasyon kosullar (sicaklik, 1sitma hizi ve gaz atmosferi)
arasindaki iliskinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda korelasyon

katsayis1 0.947 olan ampirik esitlik elde edilmis ve esitlikteki en bityiik katsayiya
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10.

1.

12.

13.

14.

sahip olan Xr(sicaklik) parametresinin, kat1 iirlin verimini en ¢ok etkiledigi
bulunmustur. Sicakligin etkisinden sonra sirasiyla azot gaza debisi, sicakhifin azot
gaz1 debisi ile etkilesimi (Xr1.Xy), sicakligm 1sitma hizi ve azot gaz: debisi ile
etkilesimi (Xr.Xn.Xj) ve sicaklifm isitma iz ile etkilegimi (Xr1.X) kati Uriin

verimini etkileyen parametreler olarak belirlenmigtir.

Biyokiitle numunelerinin kati tiriin verimlerinin karbonizasyon kosullanina bagh
olarak degisimini ifade eden ampirik esitlikler incelendiginde; sicaklik, 1s1tma
hiz1 ve azot gaz debisindeki artigin kati firiin verimini negatif yonde etkiledigi,

buna karsilik tanecik boyutundaki artigin pozitif yonde etkiledigi gortilmtistiir.

Biyokitle numunelerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati tirtinlerin 11l
degerleri orijinal biyokiitle numunelerine gore artig gostermistir. Kayis
cekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati lirlintin en yiiksek 1sil

degere sahip oldugu bulunmustur.

Biyokiitle numuneleri ile bu numunelerin karbonizasyon kat1 tirlinlerinin kisa
analiz sonuglan karsilastinldiginda; karbonizasyon islemi sonrasinda ugucu

madde miktarmda azalma, sabit karbon ve kiil miktarinda artig gdzlenmistir.

Gozenekliligin  findik kabupu ve kayisi c¢ekirdegi kati iirinleri igin
0.05-0.62 ml/ml aralifinda, tiziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu kat1 tirtinleri igin
ise 0.12-0.46 ml/ml arasinda degistigi belirlenmigtir. Ortalama gézenek yarigap:
degerlerinin  findik kabugu ve kayist gekirdegi kati {riinleri igin
0.166-5.46E+02 nm araliginda, liziim ¢ekirdegi ve kestane kabugu kat: firiinleri

P

icin ise 0.398-6.99 E+02 nm arasinda degistigi belirlenmistir.

Kayis1 gekirdegi kati tirtinlerinin findik kabugu kati @riinlerine kiyasla daha
yliksek yogunluga; fizim gekirdegi kati tirlinlerinin ise kestane kabugu kati
{irlinterine gore daha yiiksek yogunluga sahip olduklari gorilmektedir. Kestane
kabupundan elde edilen kati fiiriinlerin en diigik yogunluga, en yiiksek
gozeneklilik ve gdzenek hacmi deBerlerine sahip numuneler oldugu

belirlenmistir.

Biyokiitle numunelerinin genel olarak, 20 K/dak. isitma hiz1 ile 823 K’de

gerceklestirilen karbonizasyonlar: sonucunda elde edilen kati {iiinlerin,
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20.

gozenekliliklerinin diger kosullarda elde edilen kat1 tirinlere gore daha yiksek

oldugu belirlenmigtir.

Karbonizasyon sonucunda elde edilen kati {iriinlerin sahip olduklar Szelliklere

bakilarak, yakat olarak degerlendirilebilecegi sonucuna variimigtir.

Tiim biyokiitle numuneleri i¢in en yiiksek siv1 tiriin veriminin elde edildigi kosul;
sicakligin 823 K, 1sitma hizinin 20 K/dak. ve azot gazi debisinin 1,000 ml/dak.
oldugu kosul olarak belirlenmigtir. Kayis: ¢ekirdegi ve findik kabugu numuneleri
igin 0.250-0.355 mm tanecik boyutunda daha yiksek verimde sivi lirlin elde
edilmistir. En yliksek toplam sivi iiriin verimi degerleri; kayist ¢ekirdedi igin
935.82, findik kabugu i¢in % 41.95, iiziim ¢ekirdegi i¢in % 49.12 ve kestane
kabugu i¢in % 36.11 olarak bulunmustur.

Sivi iirtinlerin 1s11 degerlerinin orijinal biyokiitle numunelerine gore arttify
goriflmiistiir. En yiiksek 1s1] de@ere sahip olan tirlintin 29.76 MJ/kg degerine sahip

iztim gekirdegi stvi {iriinii oldugu bulunmustur.

Kayis: ¢ekirdegi ve findik kabugu sivi tiriinlerinin karbon dagihmimin Cs-Cie
arasinda degistigi ve agirhikh olarak Cs-Cg igerdikleri ancak findik kabufu sivi
tirlintiniin kayist ¢gekirdegi siv1 tirtiniinden farkli olarak C;7-Cyo karbon zincirinide

agirhikls olarak igerdigi belirlenmistir.

Uziim c¢ekirdegi srvi trtinlinin karbon dagihm Cs-Cyp arasinda degisirken,
kestane kabugu sivi iiriiniiniin karbon dagilim: ise Cs-Cog arasinda de@ismistir.
Uziim gekirdegi sivi tirtinii agirlikly olarak Cio-Cso, kestane kabugu sivi firlinii

agrrlikh olarak C; 1-Ci¢ karbon zincirferini icermektedir.

Kayist ¢ekirdegi stvi tiriiniiniin % 37.75 oraninda asfaltenleri, % 62.25 oraninda
ise n-pentanda ¢dziinen bilegenleri icerdigi ve sivi {irlinlin n-pentanda ¢dziinen
fraksiyonunun yapisinda eluat verimlerine bagli olarak %15.60 oraninda
parafinik, %41.50 oramnda aromatik ve %42.90 oraninda ise polar bilesikler
icerdigi saptannustir. Kestane kabugunun %40.53 degeri ile en fazla oranda
asfalten, tizim ¢ekirdeginin ise %71.50 degeri ile en fazla oranda n-pentanda

¢ozlinen fraksiyonlar igerdigi belirlenmistir.
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27.

Srvi triinlerin aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplar agirhkh olmak lizere,
benzer gruplar igerdigi ve fonksiyonel gruplarn dagilmmnmn 702-2,932 em™

dalga boyu arasinda oldugu belitrlenmisgtir.

[y

Sivi triinlerin pH degerleri 1.85-3.23 araliginda degistigi ve hepsinin asidik
karakterde oldugu belirlenmistir.

Biyokitle numunelerinin karbonizasyon sonucu elde edilen sivi iriinlerin
biyoyakit adayr olabilece§i gibi, ¢esitli kimyasallarin eldesinde endiistriyel

hammadde olarak da kullanilabilecegi belirlenmigtir.

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon TGA egrilerinin hepsinde egimleri farkls
olan iic agirlik kayip bolgesinin oldugu goriilmiistiir. Birinci afirlik kayip
bolgesinin nem ¢ikisina, ikinci agirhik kayip bdlgesinin hemiseliiloz ve selillozun
1511 bozunmasina, {igiincti aghk kayip bdlgesinin ise ligninin 1s11 bozunmasina

karsilik geldigi belirlenmisgtir.

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon tepkimesi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisi (E) ve frekans ¢arpant (A) degerlerinin numune 6zelliklerine, kullanilan
hesaplama yontemine ve karbonizasyon kosullarina bagli olarak degistigi

belirlenmistir.

. Biyokiitle numunelerinin hemiseliiloz ve seliiloz ile lignin bilesenlerinin farkh

kosullardaki karbonizasyonuna ait deneysel verileri temsil eden uygun kinetik
modellerin numune 6zellikleri ile kullamlan hesaplama ydntemine bagh olarak
degismedigi; hemiselilloz ve seliilozun bileseninin karbonizasyonu igin
fla)y=(1-a)%, lignin bileseninin karbonizasyonu icin ise

flo)=0.5.(1-0). [~1n(1~0t)}'1 model denklemleri ile temsil edilmektedir.

Numunelerin hemiseliiloz+seliiloz bilesenlerinin karbonizasyonu i¢in hesaplanan
“B” ve “Log A” kinetik parametrelerinin farkh karbonizasyon atmosferlerindeki
degerleri incelendiginde; statik gaz atmosferi i¢in azot gaz1 atmosferine kiyasla
daha btiylik “E” degerleri elde edildigi; “Log A” degerlerinin de “E” degerlerine
paralel olarak artifn  gorlilmektedir. Numunelerin lignin  bileseninin
karbonizasyonu icin hesaplanan “E” degerlerinin ise karbonizasyon

atmosferinden ¢ok etkilenmedigi belirlenmigtir.
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Numunelerin hemiseliiloz+seliiloz bilesenlerinin karbonizasyonu i¢in hesaplanan
“E” ve “logA” mmn farkli isitma hizlarindaki degerleri incelendiginde; diisiik
1sitma hizz i¢in (5 K/dak.) daha biiylk “E” deferleri elde edildigi; “Log A”
degerlerinin de “E” degerlerine paralel olarak arttig1 gérilmiistiir. Numunelerin
lignin bileseninin karbonizasyonu igin hesaplanan “E” ve “Log A”mn farkli
1sitma hizlarindaki degerleri incelendigindede; hemiselilloz+selliloz bozunma
bolgesinde oldugu gibi, diisiik 1sitma hizi igin daha biiylik “E” degerleri elde
edildigi; “Log A” degerlerinin de “E” degerlerine paralel olarak arttifs

goriilmiistiir.

Numunelerin hemiseliiloz+seliiloz bilesenlerinin karbonizasyonu i¢in hesaplanan
“E” ve “Log A” degerlerinin numunelerin farkli tanecik boyutlan i¢in degisimi
incelendiginde; biiylik tanecik boyutu i¢in daha biyltk “E” degerleri elde
edildigi; “Log A” degerlerinin de “E” degerlerine paralel olarak artif
goriilmiistiir. Numunelerin lignin bileseninin karbonizasyonu igin hesaplanan “E”
degerleri incelendiginde ise; kestane kabufu numunesi diginda tiim biyokiitle
numuneleri icin tanecik boyutlarmm artmasiyla “E” degerleri ve ona paralel

olarak “Log A” degerleri artig gdstermistir.

Biyokiitle numunelerinin, aym kosullarda gerceklestirilen karbonizasyonlan
sonucu elde edilen kinetik parametrelerin, numune &zelliklerine bagh olarak
degisimlerinin ¢ok belirgin olmadif: gérilmiistiir. Ancak, numunelerin sahip
oldugu yogunluk, sertlik, yiizey alani ve tanecik sekli (graniil veya yass1) gibi
fiziksel 6zellikleri karbonizasyon kinetik parametrelerini etkilemis ve hesaplanan

“E” ve “Log A” degerlerinde bazi farkhiliklar meydana gelmistir.

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonuna ait kinetik parametreler segilen
karbonizasyon kosullarina, kullanilan hesaplama ybntemine ve numune

ozelliklerine bagl: olarak degigmistir.

Biyokiitle numunelerinin hemiseliiloz ve seliiloz bilesenlerinin karbonizasyon
tepkimeleri i¢in hesaplanan “E” ve “Log A™ degerleri lignin bileseninin 1sil

bozunma tepkimesi i¢in hesaplanan degerlerden daha yiiksek bulunmustur.

Findik kabugunun aktivasyonu sonrasmda elde edilen aktif karbon numunelerinin

BET ytizey alam degerleri 0.36 m%/g ile 1032.95 m?*/g arasinda degismistir.

140



34.

35.

36.

37.

(.250-0.355 mm tanecik boyutuna sahip findik kabuguna fiziksel harmanlama
yontemiyle 1/1 oraninda ZnCl, ilavesi sonrasinda, azot atmosferinde, 823 K
sicaklik ve 20 K/dak. 1sitma hzinda aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon

numunesinin en yitksek yiizey alamina sahip oldugu bulunmustur.

Aktivasyon deneylerinde, aktive edici madde olarak ZnCl, ilavesinin, {retilen

aktif karbonlarin yiizey alanim 6nemli dlgtide arttirdif griilmiigtiir.

Aktif karbonlarn gozeneklilik, BET yiizey alami ve toplam gozenek hacmi
degerleri, biyokiitle numuneleri ile bu numunelerin karbonizasyon kati tirlinlerine
kiyasla daha biiylik; buna karsilik ortalama gozenek yarigaplarn daha kiigiik
olarak olciilmiistiir. Kestane kabugu aktif karbon numunesinin en yiiksek
gdzeneklilik ve yiizey alam degerine sahip oldugu; bu numuneyi lziim
cekirdeginden retilen aktif karbon, kayis: ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon ve
findik kabugundan tiretilen aktif karbon numunelerinin izledigi goriilmektedir.
Aktif karbonlarin toplam gdzenek hacimlerinin 0.3497 ml/g ile 0.5670 ml/g
aralipinda, yiizey alan1 degerlerinin ise 646.80 m%/g ile 1,318.79 m*/g arahiinda

Loy

depistigi belirlenmigtir.

Fmdik kabugn, kayis: ¢ekirdegi, liziim ¢ekirdegi ve kestane kabugundan liretilen
aktif karbon numuneleri i¢inde en yiiksek mikro g&zenek hacim degerine

1.065 m*/g olarak kestane kabugn aktif karbonu ile ulagitmigtir. Aktif karbonlarin

mikro gozenek alam yiizdeleri biiylikten kiigiige dogru; kestane kabugu aktif

karbonu, kayis1 cekirdegi aktif kabonu, findik kabugu aktif karbonu ve tiziim

¢ekirdegi aktif karbonu seklinde siralanmstir.

Biyokiitle numunelerinin, bu numunelerin karbonizasyon kat: tiriinlerinin ve aktif
karbon numunelerinin kendi igersinde genel olarak benzer kimyasal gruplan
icerdigi, ancak, biyokiitle numunelerinin esas olarak aromatik ve alifatik
fonksiyonel gruplardan olugtugu, buna karsilik 1s1l iglem gormiig karbonizasyon
kati iirtin numunelerinde aromatik gruplarm cogunun deformasyona ugradign
belirlenmistir. Ayrica, findik kabugu aktif karbonunun hic alifatik yap
icermedigi, kestane kabugu aktif karbonunun diger aktif karbonlarla

kiyaslandipinda, az miktarda aromatik yap: igerdigi belirlenmigtir.
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38.

39.

40.

41.

42.

43,

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucunda, asidik gruplar olarak
adlandirilan karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarda bir azalma meydana
gelmistir, Biyokiitle hammaddeleri aktive edildikten sonra ise karboksilik yiizey
fonksiyonel gruplarinda Onemli oranda artis olurken, bazik gruplarda ise bir
azalma gozlenmistir. En yiiksek oranda karboksilik grubunu findik kabugu aktif
karbonu icerirken, en diisiik oranda karboksilik grubunu ise kestane kabugu akfif
karbonunun icerdigi belirlenmigtir. En yiiksek oranda laktonik ve fenolik
gruplan kestane kabugu aktif karbonu igerirken, en yiiksek oranda bazik grubunu
ise kayis1 gekirdegi aktif karbonu igermektedir.

En viiksek iyot sayis: deferine 785 mg/g ile kestane kabugu aktif karbonu
sahipken, en diistik iyot sayis1 degeri 276 mg/g olarak findik kabugu aktif
karbonu ile elde edilmistir. Aktif karbon numuneleri igin bulunan iyot sayisi
degerleri, BET yiizey alam degerlerine paralel olarak artarak beklenen sonucu

vermistir.

Optimum adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneyler
sonucunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, findik kabugu ve kayis: ¢ekirdegi
aktif karbonlar: igin 1 saat, kestane kabugu aktif karbonu igin 1.5 saat ve {izlim

cekirdegi aktif karbonu igin 2 saatte ulagilmustir,

Aktif karbonlar icin optimum adsorpsiyon siireleri belirlendikten sonra, ¢ozelti
pH degerinin ve sicaklhifin adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir. Bu amagla,
stok ¢ozelti seyreltilerek derisimleri 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400
ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1,000 ppm olan bakir ¢ozeltileri, pH degerleri 2 ve 5
olacak sekilde hazirlanmus ve 298 K ile 308 K’'de adsorpsiyon
gerceklestiritmigtir.

Findik kabugu, kayis: gekirdegi, tiziim gekirdegi ve kestane kabugundan iretilen
aktif karbonlar ile sivi ¢8zeltideki bakir iyonlarin adsorpsiyonu igin elde edilen
deneysel verileri temsil eden izotermlerin R? degerleri incelendiginde;
adsorpsiyon siirecinin hem Langmuir hemde Freundlich izotermlerine uydugu;

ancak, Freundlich izotermiyle daha fazla uygunluk gosterdigi goritlmiistiir.

Freundlich izoterm denkleminden hesaplanan ki katsayilar incelendiginde;

adsorpsiyon kapasitelerinin biiyiikten kiictige dogru sirasiyla; kestane kabugu,
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4.

45.

46,

47,

48,

49.

tizim ¢ekirdegi, kayist cekirdegi ve findik kabugu aktif karbonlart geklinde
depistii gozlenmistir. Ulastlan en yiiksek ke degeri kestane kabugu aktif karbonu
i¢in 0.61, tiziim cekirdegi aktif karbonu igin 0.60 olup, kayist gekirdegi aktif
karbonu icin 0.053 ve findik kabupu aktif karbonu igin ise 0.039 olarak

hesaplanmustir.

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri, yiizey alanlar1 ve gdzenek hacmi
degerleriyle tamamen uygunluk gostermis ve biiyiikien kiigiife dogru; kestane
kabugu, tiziim gekirdegi, kayist cekirdegi ve findik kabugu aktif karbonu geklinde

siralanmistir,

Boehm titrasyonu sonuglarina gére, ¢aligmada kullamlan tiim aktif karbonlarin
asidik gruplar igerdigi ve asidik yiizey gruplarmm miktarlan arasinda ¢ok biiytk
bir fark goriilmemesine karsm, asidik gruplarin miktar biiyiikten kiigiife dogru;
findik kabupu, kayis1 ¢ekirdei, iizim cekirdegi ve kestane kabufu aktif
karbonlart seklinde swralanmustir. Bu siralama ile adsorpsiyon kapasiteleri
siralamasi birbirinin tersi olmustur. Bu nedenle, ylizey fonksiyonel gruplarimn
adsorpsiyon kapasitesine olan etkisinin fiziksel 6zelliklerin etkisinden ¢ok daba

az oldugu sonucuna varilmstir.

pH degeri yiikseldiginde, yiizey merkezlerinde bulunan proton (H+) ve pozitif
yiiklit metal iyonlart arasindaki yangin azalmasi sonucu adsorpsiyon
kapasitesinin artti1 goriilmis ve bu etki en fazla kestane kabugu aktif karbonuyla

yapilan deneylerde gdzlenmistir.

Adsorpsiyon sicakligimin 298 K’den 308 K’e yiikseltilmesi elverigli aktif yiizey
yiiklerinde artiy meydana getirmis ve tim aktif karbonlarin adsorpsiyon

kapasitesi artmigtir.

SEM mikroyap: ~ goriintilleri incelendiginde, biyokiitle hammaddelerinin
karbonizasyonu ile elde edilen kati rlinlerinin, hammaddelere oranla daha

g6zenekli bir yapiya sahip oldugu goritlmustlir.

Aktivasyon sonrasinda elde edilen aktif karbonlarm  mikroyapilar

incelendiginde, aktive edici maddenin etkisiyle, hammaddelerin gbzeneklerinin
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acildigi ve hammadde ile karbonizasyon sonrasi kati {irlinlere kiyasla daha

gdzenekli yapilarin olustugu goriibmistiir.

50. Aktif karbonlarin adsorpsiyon sonrasi mikroyapilart incelendiginde ise,
adsorplanmak istenen bakirin aktif karbon yiizeyinde tutundugu ve dolayistyla

amaclanan adsorplama isleminin gergeklesmis oldugu goriilmustiir.
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5.2 Oneriler

1.

Karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi retort sisteminin, sivi {iriin eldesi
agisindan cok elverisli olmayigi ve elde edilen siv1 iirliniin ¢ok az miktarda
olup, sistemden toplanmasi sirasinda fazlaca kayba ugramast nedeniyle, sivi
{irlintin  karakterizasyonu simrh Olglide gerceklegtirilmistir. Bu ¢ahismada
gerceklestirilen analizlere ilave olarak frtinlerin  yapilanindaki 6nemli
kimyasallartn ~ veya  fraksiyonlarm  aynlarak  tammlanmast  ve
degerlendirilebilme segeneklerinin buna gore belirlenmesi gereklidir.
Numune miktari, siiriikleyici gaz cinsi ve reaktdriin geometrik seklinin,
karbonizasyon siirecine ve kinetik parametrelerine etkileri incelenebilir.

Aktif karbon tretimi icin gerceklestirilen kimyasal aktivasyon isleminde
ZnCl, disinda diger aktive edici kimyasallar kullanilabilir ve farkl aktivasyon
kosullar1 denenerek elde edilen aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri karsilagtirilabilir.

Elde edilen aktif karbonlarn farkli agir metalleri ve organik maddeleri
adsorplama 6zellikleri, farkli kosullarin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi
aragtirilabilir.

Aktivasyon ve adsorpsiyon siireglerine parametrelerin etkileri faktoriyel
tasarim uygulanarak, istatistiksel olarak incelenebilir.

Calismada dort farkhi  biyokiitle numunesi kullanilarak  deneyler
gerceklestirilmistir. Ulkemiz biyokiitle kaynaklar1 agisindan gok cesitlilik
gosterdiginden dolayi, o©zellikle mevcut diger biyokiitle kaynaklarmn
karbonizasyonu ve karbonizasyon kinetifi incelenebilir, fosil yakitlara
alternatif biyoyakit adaylaﬁ veya degisik amaglarla kullanilabilecek biyokiitle
kaynakh aktif karbonlar tiretilebilir.
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EK A
{1ZUM CEKIRDEGI VE KESTANE KABUGUNUN ELEK ANALIZI
SONUCLARI
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Tablo A.1: Uziim Cekirdegi Elek Analizi Sonuglari ve Ortalama Tanecik Cap1

Elek numunesi agirkg (G.):100 g Eleme siiresi (t.):15 dak.
*di dai Adi AGi AGig % AR; %Ri A RifAdi A Ri'dai/ 100

2 - -l 0.016] 0.016] 0.016 - - -
1.400] 1.700| 0.600] 0.162} 0.163] 0.163] 0.179] 0.272; 0.003
1.0001 1.200; 0.400] 18.954] 19.025| 19.095} 19.275| 47.739] 0.229
0.850] 0.925] 0.150] 8.627| 8.659| 8.691; 27.966| 57.942| 0.080
0.710| 0.855] 0290 8.502| 8.534| 8.565] 36,532f 29.536, 0.073
0.600{ 0.655] 0.110] 7.275| 7302} 7.329| 43.861] 66.630] 0.048
0.500{ 0.550| 0.100| 8.000] 8.030] 8.060| 51.921: 80.597] 0.044
0.355| 0.428] 0.145] 31.118] 31.234! 31.350| 83.271] 216,208 0.134
0.300] 0.328] 0.055| 3.462| 3.475] 3.488] 86.759| 63.415] 0.011
0.250| 0.275] 0.050] 7.270] 7.297| 7.324| 94.083| 146.485] 0.020
0.180 0.240| 0.120] 4.2611 4.277| 42931 98.376| 35.7731 0.010
0.150] 0.165| 0.030| 1.376] 1.381] 1.386] 99.762| 46.209] 0.002
0.125; 0.138] 0.025] 0.490| 0492 0.494i100.256] 15.746| 0.001
0.090| 0.108) 0.035] 0.086] 0.086| 0.0871100.342} 2.475 0.000
0.075] 0.083] 0.015] 0.010{ 0.010] 0.010/100.352{ 0.672| 0.000
0.063] 0.069] 0.012] 0.007| 0.007] 0.007|100.3591 0.588 0.000
Taval- - 0.013| 0.0135]0.01319{100.372 der=| 0.657 mm

*d=~Tane smifi altsinirr (mm)
dg=(dip+din /2
Ady=dip.diy (Smf arahifn)
AG; =Smif agirhig:
“ AGp=Diizeltilmis simf arahg:
%AR ;= AGio/Ge
%Ri=Elek iistii ylizdesi
A Ry/Ad=Dagilim yogunlugu
A R;.dai/100=Agirlikli ortalamaya gore ortalama tane biiylikligi
d,=Ortalama tanecik capi
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Table A.2: Kestane Kabugu Elek Analizi Sonugclar ve Ortalama Tanecik Capi

Elek namunesi agirligr (G¢):99 g

Eleme siiresi (t;):15 dak.

*d; dy; Ad; AG, AGj, | % AR; | %R; |A Ri/Ad; | A Ri.d,i/100

2 - - 1.5 1.585] 1.601 - - -
1.4000 1.700! 0.600| 0.575| 0.608 0.614| 2.215| 1.023 0.010
1.000,  1.2000 0.400] 0.585| 0.618 0.624| 2.839| 1.561 0.007
0.850; 0.925; 0.150] 1.005] 1.062| 1.073| 3.9121 7.151 0.010
0.710] 0.855] 0.290, 3.621] 3.826| 3.865 7.776] 13.326 0.033
0.600] 0.655] 0.1101 8.242! 8.708| 8.796116.573] 79.968 0.058
0.500| 0.550| 0.100] 3.864] 4.083] 4.124{20.697| 41.239 0.023
0.355] 0.428| 0.145] 37.438 39.557] 39.956/60.653| 275.562 0.171
0.300] 0.328] 0.055| 2.347| 2.480] 2.505/63.158| 45.543 0.008
0.250] 0.275] 0.050] 4.943| 5223| 5.276/68.433] 105.510 0.015
0.180] 0.240{ 0.120; 7.085| 7.486| 7.562|75.995| 63.013 0.018
0.150| 0.165] 0.030{ 3.083| 3.257| 3.290/79.285| 109.680 0.005
0.125| 0.138] 0.025] 3.882| 4.102| 4.143|83.428| 163.726 0.006
0.090, 0.108 0.035] 6.963] 7.357] 7.431)90.860| 212.326 0.008
0.075{ 0.083] 0.015] 3.529| 3.729| 3.766(94.626] 251.093 0.003
0.063] 0.069] 0.012] 2.534] 2,677 2.704{97.331] 225.372 0.002
Tava - -l 2,501 26431 2,669, 100 dor=| 0.377 mm

*d=Tane siufi altsmin (mm)

dai=(dip+dir)/2
Adp=diy.dig (Simf arahgi)
AG; =Simuf agirhig

AGe=Diizeltilmis sinf aralif

2% AR = AGy/Ge
%Ri=Elek tstii ylizdesi

A Ri/Adi=Dagilim yogunlugu

A R;.da/100=Ag1rlikl1 ortalamaya gére ortalama tane bliytkHigt
do=Ortalama tanecik ¢api
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BiYOKUTLE NUMUNELERININ TGA EGRILERI
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l T i 3 ] F

20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil C.1: Tanecik Boyutu 0.250-0.355 mm olan Findik Kabugu Numunesinin Statik

Atmosferdeki TGA Egrileri

Agrhik (mg)

45
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Sekil C.2: Tanecik Boyutu 0.250-0.355 mm olan Findik Kabugu Numunesinin Azot

Atmosferindeki TGA Egrileri
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Sekil C.3: Tanecik Boyutu 0.250-0.355 mm olan Kayisi Cekirdegi Numunesinin
Statik Atmosferdeki TGA Egrileri

N
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Sekil C.4: Tanecik Boyutu 0.250-0.355 mm olan Kayisi Cekirdegi Numunesinin
Azot Atmosferindeki TGA Egrileri
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Sekil C.5: Ortalama Tanecik Capmdaki (0.657 mm) Uziim Cekirdegi Numunesinin
Statik Atmosferdeki TGA Egrileri
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1
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O i 1 i L E 1
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Sekil C.6: Ortalama Tanecik Capindaki (0.657 mm) Uziim Cekirdegi Numunesinin
Azot Atmosferindeki TGA Egrileri
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Sekil C.7: Ortalama Tanecik Capindaki (0.377 mm) Kestane Kabugu Numunesinin
Statik Atmosferdeki TGA Egrileri
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Sekil C.8: Ortalama Tanecik Capmdaki (0.377 mm) Kestane Kabugu Numunesinin
Azot Atmosferindeki TGA Egrileri
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Sekil C.9: Tanecik Boyutu 1-1.4 mm Olan Findik Kabugu Numunesinin 5 K/dak.
Isitma Hizinda Azot Atmosferindeki TGA Egrisi
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Sekil C.10: Tanecik Boyutu 1-1.4 mm Olan Kayist Cekirdegi Numunesinin 5 K/dak.
Isitma Hizinda Azot Atmosferindeki TGA Egrisi
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Sekil C.11: Ogiitilmemis Uziim Cekirdegi Numunesinin 5 K/dak.Isitma Hizinda
Azot Atmosferindeki TGA Egrisi
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Sekil C.12: Opiitiilmemis Kestane Kabugu Numunesinin 5 K/dak.Isitma Hizinda
Azot Atmosferindeki TGA Egri
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KINETiK PARAMETRELERININ HESAPLANMASINDA KULLANILAN
BILGISAYAR PROGRAMI
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10 REM

B T T T e e S R R R R 2 R SR F RN AR R R LRSS S Rt R
e ke K

20 REM ** BU PROGRAM, ~ZOTERMAL OLMAYAN TG VER"LER"NDEN
YARARLANILARAK *o ‘

30 REM ** K"NETK VE TERMOD NAM X PARAMETRELER™N HESAPLANMASINI
SA!|LAR ok

40 REM

Kk dh ko k bk b bk d bk bk b r b hdr T hh bk kA hkd b ddh kb hkhhhdhdbhrdrddbadbhhhkddbbhkhhhdk
h ok ok

49 KM=22:KEY OFF:CLS:LOCATE 10,10:INPUT "€ALITACA|INIZ NUMUNE
ADI....";DOS$

50 PRINT TAB{30);D0OS$:0PEN DOSS FOR INPUT AS #1

51 INPUT #1,ND$,ND:CLOSE #1:CLS

52 DIM
T{ND),W(ND),ALFA(ND), RATE {ND) , KMS (KM} , WR (ND) , LGWR (ND} , DLGWR {ND} , LGRA
TE(ND),DLGRATE(ND),X{ND),Y(ND),PX(ND),GX(ND},B{ND},ZZD(ZSO),MPE(ZSO)
,MZ(250),G(ND) ,M{EM+1), E(KM) , R{KM+1),2(260), LGZ (KM+1), S (KM+1),K(250)
,PE{(250), L2ZD{KM+1) , ZZMPE (KM} , MNZZ (KM) , C (KM} '

53 DIM DELT (ND)

60 LOCATE &,12:PRINT CHRS$(201);S8TRINGS (51, 205);CHRS$ (187)

70 LOCATE 9,12:;PRINT CHRS(186);TAB{30),;:COLOR 8,7:PRINT " ANA MBNS
T COLOR 7,8:PRINT TAB(64);CHRS(186)

80 LOCATE 10, 12:PRINT CHRS$(204);STRINGS{51,205) ;CHRS(185)

90 LOCATE 11,12:PRINT CHRS{(186);TAB(64);CHRS{186)

100 FOR TI=1 TO 10:READ AS(I):D=10+T

110 DATA "Dharwadker”,"Coats-Redfern", "Krevelen", "Blitln Y"ntemler
ile Hesaplama","Programdan €0kII¥"

120 IF I=1 THEN :LOCATE D,12:PRINT CHR$(186);"™ ";:COLOR 8,7:PRINT
STRINGS (48, 0) : LOCATE D, 14:PRINT I;"-";A$(I);:COLOR 7,8:LOCATE

D, 64:PRINT CHR3(186) :GOTO 140

130 LOCATE D, 12:PRINT CHRS (186) ;TAB{14};I"-";AS$(1);TAB(64) ;CHRS(186)
140 NEXT I:LOCATE D+1,312:PRINT CHR$(186);TAB(04);CHRS (186)

150 LOCATE D+2,12:PRINT CHRS (200);STRINGS (51,205);CHRS(188)

160 COLOR 8, 7:LOCATE D+4,22:PRINT " Y™N TUDLARI "LE HAREKET ED"N"Z 7
170 LOCATE D+5,21:PRINT " SE€"M "€"N <ENTER> TUUUNA BASINIZ ":COLOR
7,8

180 I=1

190 KS$=INKRYS$S:IF K$="" THEN 190

200 IF K$=CHR${13) THEN 270

210 IF KS$=CHRS$ (0)+"H" THEN :IF I=1 THEN C=I:I=I+9:G0O3SUB 250:GOTO
190: ELSE :C=1:T=I-1:G0OSUB 250:G0T0 190

220 IF KS$=CHRS(Q)+"P" AND I=10 THEN :C=I:I=I-9:G0OSUB 250:G0TC 190
230 IF KS=CHRS (D) +"P"THEN :C=I1:T1=I+1:GOSURB 250:G0TC 190

240 GOTO 190

250 COLOR 7,8:LOCATE 8+C,14:PRINT STRINGS(49,0):LOCATE 8+C,14:PRINT
Cr' "““’",'A$ (C)

260 COLOR 8,7:LOCATE 8+I,14:PRINT STRINGS{4%,0):LOCATE 8+I1,14:PRINT
I;"-":;AS(I}:COLOR 7,8 :RETURN

270 REM ** YAPILMAK “STENEN "DOLEMLERE GE€™)” SALAYAN B™LEM **

280 IF I=10 THEN END ’

290 IF I=9 THEN DNG=8 ELSE DNG=1

300 GOSUB 5000:'VER"LER"N YEKLENMES”

310 FOR K=1 TO DNG:IF I=% THEN :RESTORE 5000:GOSUB

5000:8CN=K:CLS: LOCATE 13, 20:PRINT AS(K)}:PRINT :PRINT

TAB{18) "HESAPLAMA YAPIYORUM..B"RAZ RBERKLEY NTZ..": ELSE SCN=T

311 IF SCH=1 THEN GOSUB 1060

315 FOR JJ=1 TO KM:IF SCN=1 THEN 330

316 GOSUB 4000

317 ON SCN GOSUB 1000,1500,1500,2500,3000,3210,3310,3410

318 IF SCN=5 THEN LZZD{(JJ)=LZZD:E(JJ)=ZZMPE:LGZ (JJ)=MNZZ:G0T0O 333
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330 GOSUB 3500 :'Regresyon Analizi

331 GOSUB 3700 :'Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasll

332 IF SCN=1 THEN 337

333 NEXT JJ

335 IF SCN=5 THEN GOSURB - 8900 ELSE GOSUB 950

336 IF SCN=5 THEN GOSUB 900 ELSE GOSUB 350

337 GOSUB 3900 :'Termodinamik Hesaplamalar

400 REM *+*+ BULUNAN SONU€LAR YAZDIRILIYOR... ***

410 CLS:LOCATE 10, 30:PRINT "1- EKRAN €IKIOI":PRINT TAR{30)"Z- YAZICI
€IKIOI™: PRINT :PRINT TAB(33)"SE€ "M"N"Z..?.."; INPUT "",YAZ

411 IF YAZ=1 OR YAZ=2 THEN :0N YAZ GOTO 420,700:ELSE 410

420 REM ** SONUELARIN EKRANDAN ~ZLEND™]™ B™L3M **

430 CLS:PRINT TAB(25);AS$(I):PRINT STRINGS(80,196)

440 IF SCN=1 THEN :PRINT TAB(9)"
&(1/T)";TAB(25}™a"; TAB(30) "&(1/T) /8LOG(1-
A3)";TAB(52) ; "Log {da/dT) /Log{1l-&a) ": PRINT STRINGS (80,1%6) :ELSE 460

450 FOR J=2 TQ ND:PRINT TAB(10)USING "#§.##4## 4 OHE4E

4. HEEE BHESE . BEEET;DELT (3 ;ALFA(T) ;X (J) $ ¥ {J) 1 NEXT
J:PRINT STRINGS(80,196)

460 IF SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT "KM a";TAR(LI2)"E [kd/moll

[kcal/mol]"; TAB{38) "Log A";TAB{5C)"m";TAB{60) "c"; TAB (70} "x" :PRINT
STRINGS (80,196) :ELSE 480

470 FOR J=1 TO 17:PRINT KMS{(J);TAB{12)USING " #i##.4# ST O T

S48 #H BEHE . HBES O BEEE. HHEE

4L EBEEHE(T) RE{T) %239 LG (J) s M{J)Y ;C{T) R(J) 1 NEXT J

471 K$=INKEYS$:IF K$="" THEN 471

472 CLS:PRINT TAR(25);AS$(I):PRINT STRINGS(80,196)

473 PRINT "KM n";TAB(12)"F [kJ/mol] [kcal/mol] "™ TAB(38) "Log
AY:TAB(50) "m"; TAB(60) "¢”; TAB{70) "r": PRINT STRINGS (80,196)

474 FOR J=18 TO KM:PRINT KMS(J);TAB(12)USING " ###4.44 4444
fiH, FH FHEH HEGE BAEG . ShEE
$EOBEEESTE(T) s E(T) %0239, LGE{T) ;M {(J) ;C{T) ;R{J) :NEXT J

480 IF SCN=B5 THEN :PRINT TARB{10)"KM n";TARB{23)"E
[kJ/moll™;TAB(35) "[kcal/mol]"; TAB(46) "Log A"; TAB(64) "Dm":PRINT
STRINGS (80, 196) :ELSE 500

400 FOR J=1 TO 15:PRINT TAB{10}KMS{J);TAR(Z4)USTING "#i#4. 4§ #H4#. 4
FHdF. e, $EERT;E(T) %4185 E(J);LGZ{J)Y ; LZZD{J) (NEXT J
491 KS=INKEYS:IF KS$="" THEN 491

492 CLS:PRINT TAB(25);AS{I):PRINT STRINGS (80,126}

493 PRINT TAB({10)"KM n"; TAB{23}"E

[KI/moli"; TAB(35) " {kecal/mol] "; TAB{46) "Log A";TAB(64) "Dm'": PRINT
STRINGS (80, 196) :ELSE 500

494 FOR J=16 TO KM:PRINT TAB!(10}KMS{J);TAB(24)USING "#&##. .44

HdE. HE $ESH . HH

G HEEEE(T) %4185 E{J);LG2{J) ; LZEZD(J) :NEXT J

500 LOCATE 22,26:PRINT "DEVAM "€"N «C> TUJUNA BASINIZ"

510 K$=INKEY3:IF K$="c" OR K$="C" THEN 520 ELSE 510

520 CLS:IPRINT :PRINT

530 IF SCHN=1 THEN PRINT TAB(10)"Korxelasyon KatsayiisO r =
"USTNG "##§. $EdHE" 0V

540 IF SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT TAB(10)"Maksimum Korelasyon
Katsaylis( r = "USING "###. F#s4"; 0V

550 IF SCN<>»3 THEN PRINT TAB{l0}"ESim m =
TUSING "H###. F#$E7; HM: PRINT TAB{10) "Kaylm c =
"USING "##¢.#44#4"; HC PRINT

560 TF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Aktivasycn Eneriisi E
"LHE; "kJ/mol [V .239%HE;"™ kecal/mol 1V

570 IF SCN<>5 THEN PRINT TABR(10)"Frekans Fakt”r0 Log A = "USING
"L HLGE; .
580 IF SCNs=1 THEN PRINT TAB(l0)"Tepkime Mertebesi = ";USING

"HEELOEET;C
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580 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10) "Kinetik Model = M HRMS
600 IF SCN=5 THEN :PRINT TAR(10)"Minimum Standart Sapma Dm = "USING

"HE4 . 44447, LD PRINT TAB(10) "Frekans Fakt”r(] Log A = ";USING
AL EBEYLGA; 1 PRINT " 1/s";:ELSE 610

601 PRINT TAB(10)"Kinetik Model = ":HKMS$ : PRINT
TAB({10)"Aktivasyon Enerjisi E = ";USING "$##$#.4¥47,HE*4.185;
602 PRINT " kJ/mol [";HE;" kcal/mol 1"

610 PRINT :PRINT :PRINT TAB{1()"Aktivasyon Entropisi 5 =
NUSING "#H$4. 4478, PRINT " J/mol"

620 PRINT TAB({10)"Aktivasyon Entalpisi H = "USING

hEEE L $47,H; s PRINT " kJ/moliK"

630 PRINT TAB{10}"Aktivasyon Serbest Enerijisi G
wHERE HH"G; (PRINT " kJ/mol

640 LOCATE 23,25:PRINT "DEVAM "€"N <C> TUOUNA BASINIZY

650 KS=INKEYS:IF K$="¢" OR KS$="C" THEN 660 ELSE 650

660 NEXT K:GOSUB 6000:RUN

900 REM ** Minimum D DeSerinin Hesapland§O B”1lm **

910 HD=LZZD{1) :LD=L2ZD (1}

920 FOR MNM=1 TO KM

930 IF LZZD(MNM)<LD THEN
LD=LZZD(MNM):HE=E(MNM):LGA:LGZ(MNM):HKM$=KM$(MNM)

940 NEXT MNM:RETURN

950 REM ** Maksimum r DeSerinin Saptand0$§0 B”1lm **

960 HV=0:LV=0

870 FOR MZM=1 TO KM

880 IF R{MXM)>HV THEN
:HV=R(MXM):HMMM(MXM):HC=C(MXM):HEWE(MXM):HLGZ=LGZ(MXM):HKM$=KM$(MXM)
990 NEXT MXM:RETURN

1060 FOR J=Z2 TO ND

i070 X{J)=DELT(J)/DLGWR(J):Y(J)=DLGRATE(J)/DLGWR(J)

1080 NEXT J:RETURK

1500 REM * Dharwadker's Treatment {1969)*

1510 FOR J=1 TO ND

1520 X{(J)y=T(J}~T8

1530 Y{J)=LOG(ABRS{(G(J)))}

2440 NEXT J:RETURN

2500 REM * Coats~Redfern's Treatment (1964) *

2510 FOR J=1 TO ND

2520 X(J)={1/T(J})

2530 IF KM=1 THEN Y(I}=LOG{G{J)/(LOG{L0)*(T(J)"2))/LOG(10)
2540 IF KM<>1 THEN Y({J)=LOG(ABS(G(J})/T{(J)"2)/L0OG{10)

2550 NEXT J:RETURN

3310 REM * van Krevelen's Treatment *

3320 FOR J=1 TO NI

3330 X(J)=LOG({T (JI))

3340 Y{J)=LOG(ABS{G(J}})

3350 NEXT J:RETURN

3500 REM * REGRESYON ANAL™Z™ YAPILIYOR *

3510 Z21=0:22=0:23=0:24=0;725=0

3520 IF SCN=1 THEN 3530 ELSE 3580

3830 FOR J=2 TO ND

3540 Zl=Zl+X(J):Z2WZZ+Y(J):Z3=Z3+X(J)*Y{J):Z4=Z4+X(J)A2:ZSWZ5+Y(J)AZ
3550 NEXT J

3560 Me({ND-1)*Z3~21%%2) / {(RD-1)Y*Z4-(2172) ) :C={B2-M*21) / (ND-
1) :D=8SQR({Z24~21"2/ (ND~1})) /{25~-{22"2) / (ND~1)))

3570 IF SCN=1 THEN 3630

3580 FOR J=1 TO ND

3590 Z1=Z1+X(J) 122=02+Y{J) 1 Z23=03+X{J)*Y(J) 1 Z4=24+X (J) "2 : Z5=05+Y {J} "2
3600 NEXT J

3610 M(JJ)=(ND¥Z3-21+*22)/(ND*Z24-21"2)

3620 C(JJ)=(Z2«M(JJ)*21)/ND:D=SQR((Z4—Zl“2/ND}/{ZS—Z2*2/ND))

H

"TUSING
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3630 IF SCN=1 THEN Re-M*D

2640 IF SCN=4 OR SCN=6 OR SCN=B8 THEN R{JJ)=-M(JJ)*D

3650 IF SCN=2 OR SCN=3 OR SCN=7 THEN R{JJ)=M({JJ)*D

3660 IF SCN=1 THEN HV=R:HM=M:HC=C

3670 RETURN

3700 REM * K NET"K PARBMETRELER HESAPLANIYOR *

3710 IF SCN=1 THEN HE=-({8.3144%2.303)*

3720 IF SCN=2 THEN E{JJ)=8.3144* (TS~2)*M{JJ) /1000

3730 IF SCN=3 THEN E(JJ)=8.3144% (TF~IT)* (IT~2)*M(JJ)/100000!
3740 IF SCN=4 THEN E(JJ)=-(8.3144%2.303)*M(JJ)/1000

3750 IF SCN=6 THEN E(JIY=ABRS((~M{JJ)/1000)-0.44%)/0.217

3760 IF SCN=7 THEN E(JOy={M{JJ)-1)*8.3144*T5/1000

3770 IF SCHN=8 THEN E(JJ)=-8.3144*M(JJ) /1000

3780 IF SCN=1 THEN BLGZ=-{((8.3144*TS)/HE)* (LOG(.4435) /LOG (10}~

BLMX* {LOG (ALMX) /LOG (10} )

3790 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN

ZATT) = (QFE (JT) 1000/ (8. 3144*TS 2) ) *EXP{(E{JJT}*1000} / (8.3144*T8))
3800 IF SCN=4 THEN Z(JJ)={{Q*R(JJ)*1000}/8.3144)*EXP (C{JJ})

3810 IF SCN=6 THEN

ZAJT)=EXP (C{JJT)+0. 483+ (E(JJT)~0.435) ) *Q*1000%8.3144/E(JJ)

3820 IF SCN=7 AND C(JJ)>=-88 THEN Z{JJ)=Q*EXP(C(J3J)}*((0.368/TS)"(~
E{JJ)*1000/(8.3144*T8)})*(E{JJ)*1000/{8.3144*T3))
3830 IF SCN=7 BAND C(JJ)<~88 THEN Z(JJ)=Q*EXP{-88)*((0.368/T8)" (-

E(JJ)*1000/ (8,3144*T8)))*(E(JJ)*1000/(8.3144*T3})

3840 IF SCN=B8 THEN Z{JJ)=EXP(C(JJ))*Q*E(JJ)*1000/8.3144

3850 IF SCN>1 THEN LGZ{JJ)=LOG(ABS(Z(JJ})}/LOG(1l0)

3890 RETURN '

3900 REM * TERMOD NAM"K HESAPLAMALAR YAPILIYOR *

3910 PLANK=6.6262E-34

3920 BOLTZ=1.3807E-23

3930 IF SCN<>5 THEN S=(HLGZ+LOG(PLANK/ (BOLTZ*TS))/LOG(10))*8.3144
3940 IF SCN=5 THEN §=(LGA+T0G{PLANK/{(BOLTZ*TS))/LOG(10)}*8.3144
3950 IF SCN<>5 THEN G=HE-S*T3/1000

3960 IF SCK=5 THEN G=HE*4.184-3*T5/1000

3970 IF SCN<>5 THEN H=HE-8.3144%T3/1000

3980 IF SCN=5 THEN H=BE*4.184-8.3144*T73/1000

3930 RETURN

4000 REM * FARKLI K NET"K MODELLER VE ¢{(&)'NIN HESAPLANMASI *
4010 FOR J=1 10O ND

4020 IF JJ=1 THEN G(J)=-1*LOG(1-ALFA(J)) :'Fn n=1
4030 IF JJ=2 THEN G(J)=ALFA(J) :'Fn n=0
4040 IF JJ=3 THEN G(J)={(L-(1=-ALFA(J))"(2/3))/(2/3)} P'Fn nel/3
4050 IF JJ=4 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J))"~(1/2))/(1/2) :YFn n=1/2
4060 IF JJF=5 THEN G(J}={(1-{1l~ ALFA(J))A(1/3))/(1/3) :'Fn n=2/3
4070 IF JJ=6 THEN G(J)=(1-{(1-ALFA(J))"~(~1))/ (- :'Fn n=2
4075 IF JJ=T7 THEN G(J)=(1/(1-ALFA(J}))"2 :"Fn on=3
4077 IF JJ=8 THEN G(J)=2*({1-ALFA{J))"~{-1/2)-1) :'Fn n=3/2
4080 IF JJ=% THEN G(Ii={1-{1-ALFA{J))"~{1/2)) :'R2

4090 IF JJ=10 THEN G{J)=(1-(1-ALFA(J))"(1/3)) :"R3
4095 IF JJ=11 THEN G{J)=(-LOG(l- ALFA(J)))A(Z/B} :'AL.S
4100 IF JJ=12 THEN G(J)=(-1*LOG{1~ALFA(J)})"~{1/2) :TAZ

43110 IF JJ=13 THEN G(Jj=(- 1*LOG(1—ALFA(J)))“(1/3) A3

4120 IF JJ=14 THEN G(J)=(~1*LOG(1~-ALFA(J)}))"(1/4)} :'hd

4130 IF JJ=15 THEN (J}=(l ALFA(J) } ¥ (LOG (1 ALFA{J)))+ALFA(J) D2
4140 IF J3J=16 THEN G(J)={l-{(1-ALFA(J)}"{Ll/3)}" :'D3
4149 IF JJ=17 THEN G(J)=1~ (2/3)*ALFA(J)—(1 ALFA( Py~ (2/3) TD4
4150 IF J3=18 THEN G(J)=({1-BALFA{J) )" (-1/3}-1)"2 LAY
4151 IF JJ=19 THEN G (J)=LOG(ALFA(J}/ (1-ALFA(J)}) :'Bl
4152 IF JJ=20 THEN G(J)=(-LOG(1l-ALFA(J}))"2 :'B2
4153 IF JJ=21 THEN G(J)=(~LOG(1~-ALFA(J})}"3 :'B3

4154 IF JJ=22 THEN G(J)={(-LOG(1-ALFA(J))}"4 : 'B4
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4170 NEXT J:RETURN

5000 REM ** BU PROGRAMDA KULLANILAN FARKLI Y™NTEMLER €N FARKLI
K™ NET"K **

5010 REM ** MODELLER KULLANILARAK K NET K PARAMETRELER™N
HESAPLANMAST * ok

5020 REM ** “€"N GEREKL™ TG VER"LER"N"N YSKLEND |~ KISIM

kK

5030 OPEN DOS$ FOR INPUT AS #1

5040 INPUT #1,ND$,HND

5050 INPUT #1,0Q$,W0S,RWS,WFS, ITS,TSS, TFS, ALMXS

5051 INPUT #1,0Q,W0,RW,WF,IT,TS,TF, ALMX

5052 INPUT #1,TMP$,WS$,ALFAS, RATES

5053 FOR J=1 TO ND

5054 INPUT #1,T{J),W(J),ALFA{J), RATE (J) :NEXT J

5055 CLOSE #1

5056 KM=22:FOR J=1 TO KM:READ XKM$ (J) :NEXT J

5057 DATA

"Fn}.", "Fﬁ{}", "Fnl/3", "E‘nl/Z", lan2/3nI !!Fnzrl’ "FnB", "Fn3/2", "RZ", rrRBH’ g
:}.-5", nA2rr’ "A3", uA4u’ "DZ", er4u’ !I‘DB!I’ nz}_n’ "Bl", "82", "83", wog

5060 RETURN

6000 REM *¥#**¥ MEVCUT VERILERIN YAZICI DOKUMUNUN ALINMAST ***¥+
6010 CLS:LOCATE 10,20:PRINT "1- VER"LER™N YAZICI CIKISINT
ISTIYORUM" : PRINT TAB(20)"2- YAZICI €IKIMI ISTEMIYORUM":PRINT :PRINT
TAB(33) "SE€ M N"Z..%?.."; : INPUT "", YAZ :

6011 IF YAZ=1 OR YAZ=2 THEN :ON YAZ GOTO 6020,6100:ELSE 6010
6020 LPRINT "DOSYA ADI =";DOS$

6021 LPRINT :LPRINT "VER" SAVISI =";ND

6022 LPRINT :LPRINT " Q WO RW Wi iT T8
TF ALMY"

6023 LPRINT Q,WO,RW,WF,IT,TS,TF, ALMX:LPRINT

6024 LPRINT " T W ALFA RATE"

6025 FOR J=1 TO ND

6026 LPRINT T(J)},W(J),ALFA{J),RATE(J)
6027 NEXT J

6100 RETURN
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log ge

‘i

L..

pH=2 y=11709x- 1,8674
R2=0,08228

log Ce

Sekil G1: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinin Freundiich [zotermi ile Uyumu (pH=2)

fog qe

PH=5 | _ 1 1202 - 1,4240
R? = 0,0255

Sekil G2: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarmin Freundlich [zotermi ile Uyumu (pH=5)

log qe

pH=2 v =1,1775x - 1,6426
R = 0,0533

log Ce

Sekil G3: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinm Freundlich izotermi ile Uyumu (pH=2)
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log ge

]
-

[#+]

PH=S 1 oosex - 14122

R? = (,9687

log Ce

Sekil G4: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklegtirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimn Freundlich Izotermi ile Uyumu (pH=5)

pH=2 V= 27,836x + 0,0576
R? = 0,9127

Sekil G5: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimn Langmuir [zotermi ile Uyumu (pH=2)

1iqe

O -
om-*cn

pH=5 - 15,599x +0,0151
= 0,0407

e

C}Oﬁ {102 003 0,04 005 006

1/Ce

Sekil G6: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 298 K*de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimn Langmuir Izotermi ile Uyumu (pH=5)
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pH=2

y = 20,37% + 0,0145
R? = 0,9061

Sekil G7: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinin Langmuir {zotermi ile Uyumu (pH=2)

pH=5

y = 18,954x + 0,0141
R? = 0,0665

002 0,03
1/Ce

0,01

0,04 005 006

Sekil G8: Findik Kabugu Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarmin Langmuir [zotermi ile Uyumu (pH=5)

pH=2 ¥~ 1,.2512x-1,776
R = 0,0558

3
2

&

S 4‘/’/),1”»

2 Y ; .
-1 !L 1 2 3 4

log Ce

Sekil G9: Kayis: Cekirdegi Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimn Freundlich Izotermi ile Uyumu (pH=2)
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pH=5 Y= 1,1387x - 1,4888
R = 0,933
D -
T .
o
) 0 ~
40 > 3 4
log Ce

Sekil G10: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 298 K'de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimin Freundlich Izotermi ile Uyumu (pH=5)

log e

y = 1,2251x - 1,7413
2 =(,9212

pH=2

log Ce

Sekil G11: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarimm Freundlich fzotermi ile Uyumu (pH=2)

/

y = 1,0682x - 1,281

H=5
P R? =0,9509

ieg ge
Q@ = ]
[P VRN SR B —

t
—

2 3 4

iog Ce

Sekil G12: Kay151 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinin Freundlich Izotermi ile Uyumu (pH=5)
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pH=2
y = 19,357x + 0,021
R =0,8935

0 0.0% 0,02 0,63 0,04 0,05

1iCe

Sekil G13: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarmim Langmuir Izotermi ile Uyumu (pH=2)

pH=5
y = 15,383 + 0,0326
R? = 0,8429

1lqe

Sekil G14: Kayisi Cekirdegi Aktif Karbonu ile 298 K'de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinin Langmuir Izotermi ile Uyumu (pH=5)

pH=2
y = 17,225x +0,0344

R? = 0,9238

1ige
o
o
o ;

001 902 003 004 005
1/Ce

Sekil G15: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglarinin Langmuir {zotermi ile Uyumu (pH=2)
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0 /

PH=S = 42 737 + 0,0200

R? = (,9763

000 001

302 0063 G04 005 0,06
1iCe

Sekil G16: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonu ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deney Sonuglannin Langmuir Izotermi ile Uyumu (pH=5)

log qe

pH=2 vy =08081x-0,7263
R? = (0,045
3
2
’ /
0 . : ;

Sekil G17: Uztim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 298 K’de Gergeklestirilen Balar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarimin Freundlich Izotermi lle Uyumu (pH=2)

iog qe

PH=S o _07631x - 0,3744
R? = 0,9529
3 .
2
£
1 *
0l : ‘ .

log Ce

Sekil G18: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Freundlich {zotermi Ile Uyumu (pH=5)
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PH=2 | =0 ga44x - 0,705
R? = 0,9429

log gqe
FE ]
\\

log Ce

Sekil G19: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu fle 308 K’de Ger@eklestlrzlen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinmn Freundlich Izotermi lle Uyumu (pH=2)

PH=5 o g354x - 0,2205
R = 0,0613

3
. 2
o 1 *
2 4]

0 , : .

1 1 2 3 4

log Ce

Sekil G20: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarimn Freundlich Izotermi Ile Uyumu (pH=5)

pH=2 y = 4,6368x + 0,0314
R? = 0,8062
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1iqe
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1iCe

Sekil G21: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 298 K’de Gerg,ekiestlrzlen Bakur
Adsorpsivonu Deneysel Sonuglarmin Langmuir fzotermi ile Uyumu (pH=2)
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y = 3,4349x + 06,0311

pH=5
R2 ={,8618
03
o 02
=
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04 . - . \
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

1/Ce

Sekil G22: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 298 K>de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Langmuir [zotermi ile Uyumu (pH=5)

y = 4,0297x + 0,021

H=2
P 2 = 0,8089
03
0 02
g
= 01-
0,0 ¥
000 001 002 003 004 005 006

1/Ce

Sekil G23: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Langmuir {zotermi [le Uyumu (pH=2)

pH=s ¥ =1 6647x +0,0205
=0,8448

1/qe

0 002 004 0,06 008 04 0,12
11Ce

Sekil G24: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonu Ile 308 K’de Gergeklestirilen Balkar
Adsorpsivonu Deneysel Sonuglarmin Langmuir {zotermi Tle Uyumu (pH=53)
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fog ge

pH=2 y = 0,9767x - 1,2053
R?=0,6708

2 3 4
log Ce

Sekil G25: Kestane Kabugu Aktif Karbonu [ie 298 K’de Ger¢eklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarmm Freundlich Izotermi Ile Uyumu (pH=2)

log qe

pH=5 ¥ =0.8249x - 0.2616
R? = 0,9685

2 3 4

log Ce

Sekil G26: Kestane Kabugu Aktif Karbonu fle 298 K’de Gergeklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarimin Freundlich zotermi Ile Uyumu (pH=5)

log q¢

N

pH=2
y = 0,7489x - 0,2869
? = (},0764

/

2 3 4

log Ce

Sekil G27: Kestane Kabugu Akiif Karbonu Ile 308 K’de Gerg:eklegtn‘ﬁen Balar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarnin Freundlich Izotermi fle Uyumu (pH=2)
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pH=5

log ge

y = 0,8408x - £,2193
R?=0,9615

log Ce

Sekil G28: Kestane Kabugu Aktif Karbonu Ile 308 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Freundlich fzotermi Ile Uyumu (pH=5)

phH=2 y = 12,933 + 0,0258
R? = 0,9827
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o . : r : -
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Sekil G29: Kestane Kabugu Aktif Karbonu Ile 298 K’de Gergellestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Langmuir Izotermi Ile Uyumu (pH=2)

pH=5

y=2,7276x + 0,010
R? = 00702

0,04
1Ce

0,02

0,06

0,08 0.1

Sekil G30: Kestane Kabugu Aktif Karbonu ile 298 K’de Gergeklestirilen Bakar
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Langmuir [zotermi {le Uyumu (pH=5)
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ph=2 y = 3,8152x + 6,167
R*=0,0134

0,3
0,2 -

1fge

0,1
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Sekil G31: Kestane Kabugu Aktif Karbonu Ile 308 K’de Gg:rg:eklestirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarmin Langmuir [zotermi lle Uyumu (pH=2)

pH=5

y = 2,3234x + 0,0105
R%=0,0304
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Sekil G32: Kestane Kabugu Aktif Karbonu Ile 308 K’de Ggarg:ekiegtirilen Bakir
Adsorpsiyonu Deneysel Sonuglarinin Langmuir Izotermi Ile Uyumu (pH=3)
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Sekil H.1: Findik Kabugu Hammaddesinin Mikroyap1 Gérlntiileri

Sekil H.2: Findik Kabugu Karbonizasyon Kati Uriiniiniin Mikroyap: Gériintiileri
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Sekil H.3: Findik Kabugu Aktif Karbonunun Mikroyap: Goriintileri

Sekil H.4: Findik Kabugu Aktif Karbonunun Bakir Adsorpsiyonu Sonrasinda
Mikroyap: Goriintitleri

1 218




Sekil H.5: Kayis1 Cekirdegi Hammaddesinin Mikroyapr Goriintiileri

Sekil H.6: Kayis1 Cekirdegi Karbonizasyon Kati Urtintintin Mikroyap: Gériintiileri
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Sekil H.7: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonunun Mikroyap: Goriintiileri

Sekil H.8: Kayis1 Cekirdegi Aktif Karbonunun Bakir Adsorpsiyonu Sonrasinda
Mikroyapt Goriintlileri
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Sekil H.10: Uziim Cekirdegi Karbonizasyon Kat: Uriiniiniin Mikroyap: Goriintiileri
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Sekil H.12: Uziim Cekirdegi Aktif Karbonunun Bakir Adsorpsiyonu Sonrasinda
Mikroyap: Goriintiileri
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Sekil H.14: Kestane Kabugu Karbonizasyon Kati Uriintiniin Mikroyapt Gériintiileti
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Sekil H.15: Kestane Kabugu Aktif Karbonunun Mikroyap: Gortintilleri

Sekil H.16: Kestane Kabupu Aktif Karbonunun Bakir Adsorpsiyonu Sonrasinda
Mikroyapi Goriintiileri
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