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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FINDIK KUSPESINDEN ELDE EDIiLEN HIDROKOK VE AKTIF
KARBONLARIN ADSORPSIYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Meltem BATTAL

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Yildiray TOPCU

Findigin yag iiretiminde kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan atik {iriin olan, protein
bakimindan zengin findik kiispesinin biyokiitle olarak degerlendirilebilmesi
miimkiindiir. Bu amagla yiriitilen c¢alismada findik kiispesi biyokiitlesinin
hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemine tabi tutulmasiyla elde edilen hidro-
koklardan {iretilen aktif karbonlarin adsorban olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
HTC islemi sonucunda olusan hidrokoklarin kimyasal aktivasyonu sodyum hidroksit
ile saglanmistir. Elde edilen aktif karbonlar FTIR spektroskopisi, Termogravimetrik
analiz, elementel analiz, SEM ve BET analiz yontemleriyle karakterize edilmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve pH gibi parametreler degistirilerek yola
cikilmis ve findik kiispesi biyokiitlesinin hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemine
tabi tutulmasiyla elde edilen hidrokoklardan iiretilen aktif karbonlarin metilen mavisi
adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugunu degerlendirilmis, Langmuir izotermine uydugu tespit
edilmistir. Farkli kinetik hiz modelleri incelenerek, calismanin yalanci 2. derece
kinetik modele daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Temmuz 2017, 58 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Findik Kiispesi, Hidrokok, Aktif Karbon,
Hidrotermal Karbonizasyon, Izoterm, Adsorpsiyon Kinetigi,
Metilen Mavisi



ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF ADSORPTION CHARACTERISTICS OF HYDROCHAR
AND ACTIVE CARBONS OBTAINED FROM HAZELNUT MEAL

Meltem BATTAL

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yildiray TOPCU

It is possible that the protein-rich hazelnut meal, which is the waste product resulting
from the use of hazelnut oil production, can also be evaluated as biomass. In this
study, hydrochars produced by hydrothermal carbonization (HTC) treatment of
hazelnut meal were investigated as adsorbents. The chemical activation of the
hydrochar formed as a result of the HTC process is provided by using sodium
hydroxide. The resulting activated carbons were characterized by FTIR
spectroscopy, Thermogravimetric analysis, elementel analysis, SEM, and BET
analysimethods. The adsorption characteristics of methylene blue adsorbtion of
hydrochars produced by hydrothermal carbonization (HTC) treatment of hazelnut
meal biomass were investigated by changing parameters such as initial concentration,
contact time and pH. The obtained data were evaluated for Langmuir and Freundlich
isotherms and Langmuir isotherms were detected. By examining the different kinetic
velocity models, it is seen that the pseudo second order kinetic model of the study is
more appropriate.

July 2017, 57 pages

Key Words: Adsorption, Hazelnut Meal, Hydrochar, Activated Carbon,
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1. GIRIS

Diinya genelinde oldukga hizli artan niifus ve sanayilesme ile ¢evreye dost ve
stirdiiriilebilir olan enerji kaynaklarina ihtiyag giin gectik¢e artmaktadir. Bu duruma
belki de en 6nemli potansiyel olusturabilecek kaynak biyokiitle ve biyokiitleden elde
edilen enerjidir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle, diger fosil yakitlarla
kiyaslanirsa tilkenmez bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi, kolay
bulunabilir olmasi, kirsal alanlarin sosyo-ekonomik gelismelere ayak uydurmasina

yardimci olmasi nedeniyle uygun ve énemli bir enerji kaynagidir (Akgay, 2014).

Hammaddelerin termokimyasal doniisiimlerindeki kullanim avantajlarindan
dolay1 son zamanlarda gelistirilen ve takip edilen Hidrotermal Karbonizasyon (HTC)
yontemine ilgi giderek artmaktadir. HTC islemi yiiksek oranda su barindiran
biyokiitlelerde, kurutma islemine ihtiya¢ duyulmadigindan enerji agisindan oldukca
verimli bir yontem olup ekzotermik olarak yiiriitiiliir ve enerji avantaji nedeniyle

daha fazla tercih edilmektedir (Aydincak, 2012).

Aktif karbon, verimlilik konusu gbz Oniine alinarak, ¢ogunlukla diisiik
inorganik ve yiiksek karbon igerikli hammaddelerden elde edilmektedir. Aktif karbon
tiretimiyle ilgilenen ilk c¢alismalarda karbon igeriklerinin yiiksek olmasi nedeniyle
hammadde kaynagi olarak komiir kokenli maddeler (turba, linyit, tas komiiri,
antrasit vb.) secilmistir. Ancak iiretim sonrasi kiil miktarinin fazla olmasi treticileri
aktif karbon {iiretiminde yenilenebilir hammadde kaynaklarina yoneltmistir. Bu
yenilenebilir hammadde kaynaklar1 biyokiitle olarak adlandirilmaktadir (hindistan
cevizi kabugu, findik kabugu, odun, zeytin ¢ekirdegi, bambu kamisi, cay atig1 vb.).
Bu kaynaklarin kullanilmas1 hem atik olan malzemelerin degerlendirilmesi islemine
katki saglamakta, hem de aktif karbon iretiminde maliyeti azaltmaktadir

(Karayilmazlar vd. 2011).

Adsorpsiyon, atom, iyon veya molekiillerin gaz veya sivi molekiillerinin kati
ylizeyinde tutunmasi islemidir. Yiizeyde tutunan malzemeye “adsorplanan madde
veya adsorbat” ve iizerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya ise  “adsorbent veya
adsorban” ismi verilmektedir. Ayrica adsorpsiyon isleminin tersine adsorplanan
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desorpsiyon”  denir. Adsorpsiyon islemi esnasinda yapilan g¢alismalarda genel
olarak; denge, Kkinetik ve termodinamik sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon
olayinin ger¢eklesmesinde, birden ¢ok parametre etkin olmaktadir ki bu
parametrelerin en onemlisi kullanilan adsorbandir. Yiiksek adsorplama verimi ve
elde edilme yontemlerinin avantajlart agisindan aktif karbonlar en ¢ok tercih edilen
adsorban tiirinii olustururlar. Aktif karbonlar safsizliklarin ve kirliliklerin
uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak pek c¢ok uygulama sahasinda uzun siiredir
kullanilmaktadir fakat endiistriyel olarak kullanilan ticari aktif karbonlarin
giintimiizde oldukga yiiksek maliyetli olmasi onlarin daha yaygin ve etkin bir sekilde
kullaniminm1 kisitlamaktadir. Bu nedenle ¢esitli tarimsal atik iiriinlerden kullanim
amacina gore diisiik maliyetlerde ve uygun Ozelliklerde aktif karbon {iretimine

duyulan ihtiyag giin gectik¢e artmaktadir (Giindogdu, 2010).

Bu tez calismasinda, yag fabrikasi atigi olan findik kiispesi aktif karbon
eldesinde kullamlmistir. Ozellikle yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon iiretmek
icin NaOH kullanilmistir. Findik kiispesi ile NaOH kiitlesel olarak 1:3 oraninda
karistirilarak  aktivasyonu gergeklestirilmistir. Calismamizda boyarmaddelerin
giderimi i¢in metilen mavisi adsorpsiyonu model olarak belirlenmistir. Hidrotermal
karbonizasyon islemi ile elde edilen aktif karbonun adsorban 6zelligine metilen
mavisinin baslangi¢c konsantrasyonunun, pH’sinin, ve adsorpsiyon siiresinin etkisi
kesikli sistemde incelenmistir. Calismanin ikinci boliimiinde ise, segilen
boyarmaddelerin aktif karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir,
Freundlich, adsorpsiyon izoterm modellerinden hangisine daha uygun oldugu cesitli
sicakliklarda arastirllmis ve adsorpsiyon model sabitleri deneysel verilerden
hesaplanmistir. Metilen mavisi boyarmaddesi i¢in farkli derisimlerde aktif karbon
lizerine adsorplanan miktarin zamana bagli olarak degisimi incelenerek; yalanci 1.
derece kinetik model, yalanci 2. derece kinetik modelleri verilere uygulanarak

sonuclar kiyaslanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyokiitle

Biyokiitle terimi ¢ok genel anlamiyla yasayan organizmalardan iiretilen madde
anlamma gelmektedir (Uggiil ve Akgiil, 2008). Biyokiitle, Yunancada “bios” yasam
anlamima ve “mass” kiitle anlamina gelen sozciiklerin birlesiminden olusmaktadir.
Yiizyillik stireglerden daha kisa bir siirede yenilenebilen karada ve suda yetisen
bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi ve orman yan tiriinleri ile kentsel atiklar
iceren tim maddeler “biyokiitle” olarak tanimlanabilmektedir. Canli bitkiler
giinesten gelen enerjiyi fotosentez yaparak karbonhidrata dontistiirdiigii igin

biyokiitle organik bir yapiya sahip olmustur (Probstein ve Hicks, 1983).

2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklar1 oldukca yaygin bir sekilde enerji iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Bu enerjinin kullanimi iki ana kategoriye ayrilabilir. Birincisi modern biyokiitle
kullanimi, ikincisi geleneksel biyokiitle kullanimidir. Modern biyokiitle kullanimi
olduk¢a yaygindir. Fosil enerji kaynaklarmin yerini alabilecegi diisiiniilmektedir.
Agaclar, tarimsal atiklar, sehirsel atiklar, biyogaz ve enerji iiretiminde kullanilan
diger irlinler bu sinifta yer almaktadir. Geleneksel biyokiitle daha ¢ok gelismekte
olan iilkelerde daha az yaygin olarak kullanilmaktadir. Aga¢ yakitlari, mangal
komiirli, hayvansal giibre ve bazi1 bitki atiklart bu simif icerisinde yer almaktadir

(Benk vd., 2003).

Enerji tretiminde kullanilabilen biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar,

hayvansal artiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflara ayrilabilir.

2.2.1. Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman iiriinlerini, 5-10 y1l arasinda biiyiime siiresi olan
agac tiirlerini iceren enerji ormanlarini, bazi sucul bitkileri, algleri ve enerji
bitkilerini sayabilmek miimkiindiir. Enerji bitkileri sinifina giren tath dari, seker
kamig1, misir gibi bitkiler; diger bitkilere gore CO, ve suyu daha etkili kullanirlar ve
kurakliga karsi daha giigliidiirler. Bu smiftaki bitkilerden alkol ve farkli yakitlar

tiretilebilmektedir. Tiirkiye’de, bitki artiklar1 (findik ve ceviz kabugu, pirina, aygicegi



kiispesi, pamuk ¢igiti ve misir sapi) enerji amactyla kullanilmaktadir. Kuru
biyokiitlenin 1s1l degeri 3800-4300 kcal/kg arasindadir. Biyokiitleden yanma ile
enerji elde edilmesinde verim orta kaliteli bir komiire es degerdir. Ayrica

biyokiitlelerin bir¢ogunun kiil ve kiikiirt i¢erigi komiirden daha azdir.

2.2.2. Hayvansal artiklar

Hayvansal atiklarin enerji potansiyeli toplam biyokiitle kaynaklarmin enerji
potansiyelinin oldukga kiigiik bir bolimidiir. Bu kaynaklarin iiretimi ¢ok azdir ve en
uygun kullanimi, kiigiik oranli islemler halinde tretildikleri yerde kullanilmalaridir.
Hayvan atiklarinin, az gelismis iilkelerde kati yakit olarak direk olarak kullanimlari
s0z konusudur. Koylerde hayvan giibresinin samanla birlikte kurutulup kati yakat
olarak kullanilmasi, en az verim alinan kullanim seklidir. Hayvansal atiklar ve
giibrenin en verim alinarak kullanildiklari alan ise biyokiitledir. Ulkemizde biitiin
hayvan giibresinin %25-30’u topraga dokiilmekte, %20-25’1 tezek olarak kullanilip
yakilmakta, geri kalani ise giderek kaybolmaktadir.

2.2.3. Sehir ve endiistri atiklar:

Coplerin depolandig1 yerlerde ve atik su aritma tesislerinde olusan aritma ¢camurlari
eger onceden kararli hale getirilmemis ve biyokimyasal 6zellikleri devam ediyorsa,
acrobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina doniistiiriilebilirler. Bu
amagla ¢op alanlarinda olusan gazlar toplayacak sekilde sondaj borulari diizenli
olarak yerlestirilmekte ve olusan gazlar toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilma
islemine tabi tutularak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve elektrik elde edilmektedir.
Diger kullanim alanlarinda ise dogal gaz sistemi ve araglarda yakit, kimya
endiistrisinde saf metan haline getirilerek kullanimi1 yer almaktadir. Atik ve kati
maddelerden enerji iiretiminin diger bir yolu ise piroliz ve ¢ok yiiksek sicakliklarda
yakilma iglemine tabi tutulmalaridir. Cop ve kat1 atiklarin yakma tesislerinde uygun
bir sekilde havayla yanmasi ile elde edilen enerji 1s1 enerjisi olarak veya elektrik
tiretiminde kullanilmaktadir (Mckendry, 2002).

2.3. Biyokiitlenin Enerjiye Doniistiiriilmesi

Biyokiitle enerjisi, bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yaparak kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolanmasi sonucu olusan biyolojik kiitle ve buna bagli organik
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madde kaynaklar1 kullanilarak tiretilen enerji olarak tanimlanmakta ve yetistiricilige
dayali oldugu icin yenilenebilir, cevreye zarar vermeyen ve yerel bir enerji kaynagi
olarak onem arz etmektedir. Cevreyle dost yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar
arasinda, ozellikle gelismekte olan iilkeler i¢cin uygulama alani olarak en genis yer
bulan1 biyokiitledir. Biyokiitle sadece yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde
yetistirilebilir  olusu, sosyoekonomik ilerlemeye katki saglayisi, ¢evrenin
korunmasina etkisi, elektrik iiretimi, kimyasal madde ve ozellikle tasitlar i¢in yakit
elde edilebilmesi sebepleri ile ¢ok 6nemli bir enerji kaynagidir. Diinyada petrol,
komiir gibi fosil enerji kaynaklarinin az bulunur olmast ve g¢evre kirliligi problemi
dolayisiyla biyokiitle, enerji probleminin ¢oziimiinde avantajli bir segenek olarak

giderek 6nem kazanmaktadir (Tiire, 2000).

Biyokiitle 6rnekleri olarak orman atiklari, otlak atiklari, kagit atiklari, kendini
yenileyebilen bitkiler, hasat edilebilen bitkilerin kullanimindan sonra geriye kalan
tiriinler (dal, saman, kok, kabuk vb.), hayvansal atiklar (giibre, kesim atiklari,
hayvansal yaglar), algler, kanalizasyon atiklar1 ve endiistriyel atiklar
sayilabilmektedir. Biyokiitle doniisiim yontemleri; fiziksel, biyolojik ve kimyasal
dontisiimler olarak ii¢ sinif altinda toplanabilir (Parikka, 2004). Biyokiitle doniisiimii
i¢in, uygulanan dort temel termokimyasal yontem bulunmaktadir. Bunlar yanma,
gazlagtirma, sivilastirma ve piroliz olarak sayilabilmektedir. Hepsinde degisik
reaktorler kullanilmakta ve farkli isletim kosullarinda calisilmaktadir. Bunlarin
sonucunda ise farkli ozelliklere sahip iriinler ortaya ¢ikmaktadir (Bridgwater ve
Grassi, 1991).

Termokimyasal doniisiim prosesleri, 1s1l enerji degeri diisiik, nem igerigi
yiiksek biyokiitle kaynaklarindan yiiksek 1s1l enerji degerine sahip biyoyakitlarin elde
edilmesi amaciyla uygulanan islemlerdir. Termokimyasal doniisim siiregleri
sonucunda elde edilen yakitlarin tasinmasi, dagitimi1 ve yakilmasinin kolay olmasi,
yiiksek verimle, kiilsiiz veya diisiik kil icerigine sahip, ¢evreye minimum zarar
vererek yanmalar1 gibi Uistlinliiklere sahip olduklari belirtilmektedir. Termokimyasal
doniistim teknolojilerinden elde edilen iiriinler, ham biyokiitleden daha degerli ve
daha kolay kullanilabilir 6zellikte olup, bu iirlinler daha kullanishdir ve degerli

yakatlar ile kimyasal {irinlere doniistiiriilerek de kullanilabilmektedir (Bektas, 2006).



2.3.1. Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) temel olarak kapali bir kap igerisinde
biyokiitlenin sicaklik ve basingla muamelesi seklindedir ve biyokiitlenin
termokimyasal doniisiim yontemlerinden birisidir. Son zamanlarda hidrotermal
yontemler cesitli avantajlart nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrotermal doniistim,
stiperkritik sartlarda, kritik alt1 sartlarda ya da 1liman sartlarda gergeklestirilebilir bir
doniisiim yontemidir. Hidrotermal proses tipik olarak 250-374°C sicaklik ve 4-22
MPa basing kosullarinda su kullanilarak gergeklestirilmektedir. Farkli reaksiyon
mekanizmas1 ve deneysel sartlar goz Oniine alindiginda iki farkli hidrotermal
karbonizasyon islemi bulunmaktadir. Bunlar yiiksek sicaklik (300-800 °C) ve
basingta gergeklesen hidrotermal karbonizasyon ve 300 °C sicakligin altinda
gerceklesen hidrotermal karbonizasyon seklinde ikiye ayrilir. Yiiksek sicaklikta
yapilan islemler ile nano yapili karbon malzemeler elde edilirken, diisiik sicakliktaki
hidrotermal karbonizasyon ile nano yapili karbon firiinler yani sira komiir benzeri
tirinler de elde edilebilmektedir. HTC yonteminde basing kendiliginden olusur.
Reaksiyon mekanizmasinin temellerini hidroliz, dehidrasyon, HMF ve benzeri
yapilarin olusumu, polimerizasyon ve aromatiklesme olusturmaktadir. Hidrotermal
kosullarda suyun termofiziksel dzellikleri degismektedir. Ornegin, dielektrik sabiti
yiiksek sicakliklarda azalir. Bu sebepten dolay1 olagan kosullarda polar su ile apolar
organik maddeler ve gazlar karigmazken siiperkritik kosullara yaklasildiginda su,
apolar maddeler igin iyi bir ¢dziicii haline gelebilmektedir. Ustelik su, kimyasal
reaksiyonlarda aktif reaktant olarak da kullanilabilir. Suyun iyonik karakteri
arttigindan asit-baz ile katalizlenen reaksiyonlarin gergeklesmesi kolaylagmaktadir
(Ucgiil ve Akgiil, 2010).

Gazlastirma proseslerinin bir¢ogunda biyokiitlenin su igerigi istenmeyen bir
ozellik iken hidrotermal proseste su iceriginin yiliksek olmasi 6dnemli bir avantajdir.
Bu proses biyokiitlenin kurutmaya gerek kalmadan degerli gazlara doniistiiriilmesi
amactyla gelistirilmis bir teknolojidir. Ozellikle temiz enerji kaynagi hidrojen

tiretiminde oldukga énemlidir (Uggiil ve Akgiil, 2010).
Hidrotermal karbonizasyonun genel olarak avantajlar1 asagida verilmektedir.

* HTC isleminde kullanilan enerji miktar1 azdir ve calisma sartlar1 ¢ok daha

kolaydir.



*  Sulu fazda iiretim yapilmaktadir ve zehirli ¢6ziiciilere ihtiyag yoktur.

» Karbon kaynagi olarak yenilenebilir ve siirdiiriilebilir madde olan biyokiitle

kullanilmaktadir.

* Giris maddesi olarak kullanilan biyokiitlenin ucuz olmasi ve isletim

maliyetlerinin diisiik olmas1 sebebiyle mali agidan faydali, ucuz bir yontemdir.
» Tek basamakta yiiriitiilen bir islemdir.

» Sentezlenen driinler kullanilacak sahaya gore istenilen sekilde

islevsellestirilebilir ya da baska malzemelerle bir arada kullanilabilir.

» Elde edilen karbon malzemeler icin, iist diizey bir saflastirma islemine ihtiyag

duyulmaz.
+  Olgeklendirmeye uygundur ve biiyiik ¢apli sentez yapilmasina imkan verir.

* Sentez sirasinda, diger islemlerde bulunmasi gerekli olan ek sogutma

sistemlerine ihtiyag duyulmamaktadir (Aydincak, 2012).

Birinci nesil giris maddeleri kullanilarak biyoyakit iretimiyle HTC islemi
kiyaslandiginda; HTC islemi ikinci nesil giris maddesi kullandigindan gida igin
kullanilan iirtinlere bir tehdit olusturmamakta aksine diisiik degerli ve bol miktarda
bulunan biyokiitleler kullanildigindan uygun ve ucuz bir yontemdir. Biyoetanol
tiretimi ve biyogaz iretimi ile karsilastirildiginda HTC yontemi karbon verimi
bakimindan ¢ok daha yiiksek verimli oldugu igin iiretilen enerji miktar1 da islem

sirasinda tiiketilen enerji miktarindan teorik olarak ¢ok daha yiiksektir.

HTC islemi bir kere aktive edildiginde kendiliginden yiiriir ve ekzotermiktir.
Suyun termodinamik kararliliginin yiiksek olmasi nedeniyle karbonhidrat igerisinde
depo edilmis yanma enerjisinin tigte birini agiga ¢ikarir. HTC isleminin karbon verim
orant % 100’e yakindir, ¢iinkii baslangi¢ maddesinin igindeki karbonun hemen
hemen tamami son {iriiniinde yer alir. Bu degeri elde edebilmek i¢in sicakligin 200
°C’nin altinda olmas1 ve pH degerinin 5-7 arasinda bir deger olmasi gerekmektedir

(Titirici vd., 1991).

2.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, gdzenek hacmi ve ylizey alani biiyiik olan ve yiliksek oranda karbon
igeren materyallerdir (Karagetin, 2011).



Aktif karbon, karbon igerigi yiiksek olan maddelere uygulanan aktivasyon
stireci ile i¢ ylizey alan ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis bir adsorpsiyon
malzemesi olarak ifade edilebilmektedir. Bu yapiy1 herhangi bir kimyasal formiille
aciklamak miimkiin degildir. Aktif karbonun genisletilmis yiizey alani, mikro
gozenekli yapisi, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi uygun bir

adsorpsiyon malzemesi olarak kullanilmasini saglar (Cetinkaya, 2015).

Aktif karbon islenmis bir karbon malzemedir. Gelismis ylizey alanli ve
porozitesinden dolayi, porlu karbon materyalleri yada aktif karbonlar uzun yillardir
kullanilmaktadir ve giiniimiizde ¢ok islevsel adsorbanlar olmuslardir. (Ustabas,
2016). Aktif karbon iyi bir adsorbandir ve giiniimiizde endiistride yaygin bir
kullanim alanina sahiptir ancak aktif karbonun {iretimi i¢in en uygun yontem arama
calismalar1 ve gozenek yapisinin ve ylizey alanin gelistirilmesi yolundaki

arastirmalar tiim hiziyla devam etmektedir (Martinez, 2006).

Aktif karbonun, diinyadaki su temizleme ve c¢evresel uygulama alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil % 7’lik bir oranda yiikselis
gostermektedir (Lussier vd., 1994).

Adsorbanlar i¢in gdzenek biyiikliigl yarigaplarina gore makro gozenekler (r >
50 nm), mezo gozenekler (2 < r < 50 nm) ve mikro gozenekler (r < 2 nm) olmak

tizere 3 ¢esittir (Sevimli, 2017).

2.4.1. Aktif karbonun hazirlanmasi

Aktif karbon iiretiminde kullanilan iki yontem bulunmaktadir. Bunlari kimyasal ve
fiziksel aktivasyon olarak siralayabiliriz. Aktif karbonun firetimi {i¢ temel

basamaktan olusmaktadir. Bunlar (Aygiin, 2002);

1. Suyun uzaklastirilmasi (dehidrasyon).
2. Organik maddelerin karbona doéniisimii ve karbon olmayan partikiillerin

biinyeden ayrilmasi (karbonizasyon).
3. Katranin yanmasi ve por genislemesi (aktivasyon) (Cheremisinoff, 1978)

Ticari olarak aktif karbonlar; odun, komiir (turba, linyit, tag komiirli, mangal
komiirii), kemik, tarimsal atiklarin kabuklar: (hindistan cevizi, piring, bugday, kakao,

narenciye, findik), meyve cekirdekleri ve yag {iriinlerinin aktivasyonu sonucunda



elde edilirler (Demir ve Yalgin, 2014). Tarimsal atiklarin kolay ulasilabilir, ucuz,
yenilenebilir ve yiliksek verim gibi avantajlara sahip olmalari, aktif karbon tiretimi

icin hammadde olarak kullanilmalarini uygun hale getirmistir (Arslanoglu, 2012).

Fiziksel gaz aktivasyonunda; su buhar1 veya CO, gibi oksijen igeren gazlar
kullanilmaktadir. Bu gazlar sicak haldeki komiirlesen malzeme {izerinden
siiriklenmektedir. Sicaklik 800-1000 °C’ye ¢iktiginda karbonlu baslangi¢
malzemelerinin bir kismi ayrisip ¢ok sayida gozenek ve catlak olusturmaktadir

(Aygiin, 2002).

Fiziksel aktivasyon iki asamada gergeklesir. Bu asamalar karbonlu materyalin
karbonizasyonu ve akabinde, uygun oksidasyon gazinda (6rnegin; CO,, buhar, hava
veya bunlarin karisimi ile) sicakligin yiikseltilmesi ile aktivasyonunun saglanmasidir.
Fiziksel aktivasyonda genellikle temiz ve kolay elde edilebilmesi, 800 °C’ de yavas
reaksiyon vermesi ve kontrol olusundan dolay1 CO; tercih edilir. Bu metotta, piring
kabugu, misir kocani, mese agaci, misir kabugu, kamis, findik, yerfistigi, badem
kabuklar1 ham madde olarak tercih edilmektedir. Karbonizasyon sicakligi, 400-850
°C ve bazen 1000 °C’ ye ulasir ve aktivasyon sicakligi, 600-900 °C arasindadir.
Fiziksel aktivasyon yontemiyle elde edilen aktif karbonlar, adsorban olarak veya

filtrelerde fazla tercih edilmezler (loannidou ve Zabaniotou, 2007).

Hammaddenin 800-1000 °C sicakliklarina isitilmast ve oksitleyici gazlar
yardimiyla aktivasyonun gergeklestirilmesi islemi fiziksel aktivasyondur. Yiiksek
sicakliklarda ¢alisildigi igin 1s1l aktivasyon olarak da adlandirilabilmektedir. Fiziksel
aktivasyona verilen bir bagka isim de aktivasyon sirasinda ortama oksitleyici gaz

verildigi i¢in gaz aktivasyonudur (Apaydin, 2007).

Kimyasal aktivasyonun gergeklesmesi ise agag, turba ve benzeri esash
malzemelere ¢inko Kkloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, fosforik asit,
potasyum karbonat gibi dehidrasyon 6zelligi olan ¢ozeltilerin emdirilmesi islemiyle
olmaktadir. Bagka bir ifade ile kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir, fosforik asit,
sodyum hidroksit gibi kimyasallarin baslangi¢ malzemesinden su giderme islemine
baghdir. Islemlerin gerceklestigi sicaklik aralizi 400-1000 °C’dir. Kimyasallarin
Oziitleme (ekstraksiyon) islemiyle uzaklastirilmasindan sonra geriye kalan kisim

gozenekli aktif karbon yapisidir. Aktif karbon doner firin, cok kamaral firin, dikey



saft veya akigkan yatak tipindeki firmmlarda {retilebilmektedir (loannidou ve
Zabaniotou, 2007).

Kimyasal aktivasyon yonteminin avantajlari:
[JAktivasyon tek adimda gerceklestirilmektedir,
OFiziksel aktivasyona oranla diigitk aktivasyon sicakligi gerektirmektedir,
OFiziksel aktivasyona oranla disiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,
OYiksek kati tirlin verimi elde edilmektedir,
[1Gelismis mikro gozenek hacmi, biiyiik yiizey alan1 olusturabilmektedir.
Dezavantajlari ise;

OKullanilan aktivasyon maddesinin g¢evreye etkisi, aktif karbon igerisinde

kullanilan aktivasyon maddesinin safsizliklar olusturmas,
[1Aktivasyon igslemi sonrasinda ekstra bir yikama siirecine gerek duyulmasi,
[THammadde ile aktiflestirici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi,

OHammadde ile aktiflestirici maddenin belirli bir derisimindeki ¢ozeltisinin

karistirilmast,

[(THammadde ile aktiflestirici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110 °C’de kurutulmasi.

Hammadde ve aktive edici maddenin direkt olarak karigtirilmasi, daha ziyade
toz aktif karbon iiretimi asamasinda uygulanir. Tanecikli aktif karbon iiretiminde
genellikle ¢ozeltiden emdirme yontemi secilir. Fakat bu tiir aktif karbon iiretiminde
aktive edici madde ve tanecik temasi daha biiyiik 5nem teskil etmektedir. Ornegin bir
calismada hammadde tanecikleri aktive edici madde ¢ozeltisi ile 85°C’de buharlasma
olmadan karistirilip ve bdylece taneciklerin hidrasyonu saglanmistir. Bu sayede
aktive edici maddenin hammaddenin i¢ kanallarina girisi daha etkili bir sekilde
saglanmistir. Bu islemin sonrasinda ¢6zeltinin kismi veya tam buharlastirilmasi ile
aktiflestirici maddenin taneciklerin i¢ yiizeyini kaplanmasi saglanmistir. Aktiflestirici
madde ¢ozeltisi ve hammadde taneciklerinin oda sicakliginda karistirilarak bir siire
bekledikten sonra 1sil isleme tabi tutulmasi da emdirme yontemleri arasindadir

(Monolina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004).
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2.4.2. Aktif karbonlarin kullanim alanlari

Aktif karbonun uygulamalar1 gaz ve sivi faz uygulamalari olarak ikiye ayrilabilir. Su
ve atikk su aritmalarinda kullanilan en yaygin ve etkin adsorban madde aktif
karbondur. Sivi faz uygulamalarinda hem toz yapidaki hem de tanecikli yapidaki
aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinda
kullanilan aktif karbonlardan daha yiiksek yogunluga sahip tanecikli veya
sekillendirilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir (Oguz, 2013).

Adsorplanacak molekiiliin c¢apina gore degisiklik gosterse de genellikle
gozenek boyut dagiliminda mikro goézenekliligi yiliksek olan aktif karbonlar gaz fazi

uygulamalarinda tercih edilmektedir.

Sivi faz1 uygulamalari, endiistride gaz fazi uygulamalarina kiyasla daha fazla
kullanim alanina sahiptir. Gaz fazi1 uygulamalarinda genellikle toz aktif karbonlar
secilmesine ragmen; sivi1 fazi uygulamalarinda amaca gore her formda aktif karbon
tercih edilebilmektedir. Pellet ve graniil aktif karbonlar sivi fazi uygulamalarinda
genellikle sistemde yatak seklinde tasarlanirken; toz aktif karbonlarin karistirmali
tanklarda kullanilarak sivi faz ile silispansiyon haline gelmesi saglanir ve dibe

¢okmesi engellenmis olur (Krosvhwitz, 1992).

2.5. Adsorpsiyon

En temel ifadeyle adsorpsiyon; atomlarin, iyonlarin, biyomolekiillerin ya da gaz, sivi
veya c¢Ozliinmiis katilarin bir yiizeyde tutunmasi islemidir. Yiizeye tutunan
taneciklerin yilizeyden ayrilmasi islemine ise desorpsiyon denir. Bu olayda
taneciklerin/molekiillerin tutundugu ylizeye adsorbent (ya da adsorban), tutunan
taneciklere/molekiillere ise adsorbat denilmektedir. Adsorpsiyon; fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon olmak {izere iki ana baslhkta incelenebilmektedir. ki
adsorpsiyon ¢esidini ayiran en Onemli fark; fiziksel adsorpsiyonda etkilesim,
maddeler arasi ¢ekim kuvvetleri ile meydana gelirken (Van der Waals kuvvetleri);
kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban arasinda kimyasal bag olugsmaktadir ve
yiizeyde tutunma olayr fiziksel adsorpsiyona oranla daha giicliidiir (Sengiil ve
Kigiikgiil, 1990).

Fiziksel adsorpsiyonun karakterizasyonu adsorplanan molekiil basina yaklasik

10,000 cal gibi diisiik bir adsorpsiyon 1s1s1 ile gergeklestirilir. Kimyasal aktivasyonda

11



ise bu deger 20,000-100,000 cal arasinda olur. Kimyasal adsorpsiyon genel olarak

hetorojen katalizorlerin etkilesimi ile meydana gelmektedir.

Adsorpsiyona etki eden baslica etmenler; sicaklik, pH, adsorbanin tanecik
boyutu, adsorbanin yiizey alani, baslangic maddesinin konsantrasyonu ve denge
stiresidir. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak sicaklik yiikselisi ile azaldigi halde
kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik ya da endotermik olmasina ve
aktivasyon enerjisine bagli olarak artar ya da azalir. pH degeri ise; adsorplanan
maddenin katyonik veya anyonik olmasin gore degisir. Anyonlarin adsorplanmasi
genellikle diisiik pH degerlerinde gergeklesmesine ragmen katyonlarda cesitlilik
gostermektedir. Bir diger parametre olan parcacik boyutu ise adsorplama igleminde
ayrica Oonem tagimaktadir. Yapilan arastirmalarin 1s1¢inda daha diisiik parcacik
boyutlarinda adsorplama kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir (Weber ve Morris,
1964).

2.5.1. Adsopsiyonun kullanim alanlar:

Adsorpsiyon prosesi;

e Su ve atik su aritiminda,
Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma
sistemlerindegirisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar.
Bu gibi maddelerin alic1 sulara girmemesi i¢in ileri aritma yonteminde,

e Kiiciik miktarlarda toksin bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasinda,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin
giderilmesinde,

o Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

e Deklorinasyon (klor giderme)’da kullanilmaktadir (Sengiil ve Kiiciikgiil,
1990).

2.5.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik parametreleri adsorpsiyon hizini tespit etmede, adsorpsiyon
asamasinin tasarim ve modellemesinde kayda deger bilgiler saglamaktadir. Adsorban

tizerinde yer alan adsorpsiyon mekanizmasmin tanimlanmasinda cesitli modeller
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kullanilmaktadir. Asagida sik¢a kullanilan iki kinetik model agiklanmistir (Giines,
2016).

Yalana 1. dereceden kinetik model (Lagergren Esitligi)

Adsorpsiyon hiz sabitlerinin degeri yalanci birinci dereceden kinetik model

denkleminin kullanimiyla bulunabilmektedir. Bu esitlik asagida belirtilmektedir.

d
=k (4.~ q0) (2.1)

Denklemde t=0’dan t=t’ye ve q—=0’dan qt=qt sinir sartlarinda lineer durumlar
dikkate alindiginda integral alinir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa asagidaki

denklem elde edilmektedir.

t
log(qe — q¢) = logqe — k1 —= (2.2)

2,303

Je : dengede durumunda adsorbanin birim miktar1 basina adsorplanan madde

miktar1 (mg/Q)

gt : herhangi bir t zamaninda adsorbanin birim miktar1 basina adsorplanan

madde miktar1 (mg/g)
ky : yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Bu esitlige bakilarak log(qe-Qt) degerleri t degerlerine kars1 grafige gegirildigi
taktirde olugsan dogrunun egiminden ki/2,303 degeri elde edilmektedir (Giines, 2016).

Qe = qe(1—e™¥1%) (2.3)

Yalana 2. dereceden Kinetik model

Adsorpsiyon isleminde kinetik verilerin analizinde uygulanan bir diger yontem ise

yalanci 2. dereceden kinetik model yontemidir.

Bu yontem asagidaki gibi ifade edilebilmektedir.

d
—5 = ka(q. — q0)? (2.4)

Bu esitlikte siir degerler kullanilip integral alindigi takdirde asagidaki

denklem elde edilmektedir.

1 1
Qo0 a0 ey t (2:5)
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Elde edilen denklem ters ¢evrilir, gerekli diizenlemeler yapilirsa da yalanci 2.

dereceden lineerlestirilmis olan denklem olugmaktadir.

t 1 1
ac ka2 qe? + e t (2.6)

ge : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
0: : Herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/Q)
ks : Yalanci 2. mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg/dk)

Adsorpsiyon hiz1 denklemde k, q,2 degeri ile ifade edilmektedir. Elde edilen
esitlikten yararlanarak (t/q;)-t grafigi cizilirse buradan k, hesaplanabilmektedir
(Giines, 2016).

Yalanci-ikinci mertebeden denklemin dogrusal olmayan (non-lineer) yaklagimi
ise;

q, = qikyt
t 1+k2 tqe

(2.7)

Burada g; t anindaki adsorpsiyon miktari, q. denge anindaki adsoprsiyon

miktar1 t zaman ve k; yalanci ikinci derecedenin hiz sabiti olarak ifade edilmektedir.

2.5.3. Adsorpsiyon mekanizmasi

Cozelti kiitlesinden kat1 faz igerisine partikiil i¢i diflizyon/tasinim siiresi ile
taginmakta olan ¢ogu adsorbatin bu isleminde bilhassa hizli karistirilan kesikli
reaktorlerde ¢ogu adsorpsiyon islemleri i¢in sinirlayict bir basamak olarak hiz dikkat
¢ekmektedir. Adsorpsiyon islemi, bu nedenle partikiil i¢i difiizyon modeli
uygulanarak izlenebilmekte ve hiz kontrol basamaklari belirlenebilmektedir (Giines,
2016).

Partikiil i¢i difiizyon modeli; (Weber-Morris esitligi)

1
G =k, *tz+ C (2.8)
t2= Yar1 zaman (dk*?)

C= Sinir tabaka kalinlig

12,

Yukaridaki denkleme gore t“’ye karsi q; degerleri grafige gecirilirse egimden

Kp ve kesim noktasindan C degerleri belirlenebilmektedir (Giines, 2016).
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Bu esitlige gore, gi’nin tm’ye kars1 grafiginde ¢oklu korelasyon gozlenebilir.
[k boliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon béliimiinii gdsterirken, iKinci
boliim, pargacik i¢i difiizyonun hiz kontrol derecesi oldugunu gosterir. Bu durum
daha ileri bir adsorpsiyon gdstergesidir. Ugiincii boliim ise final denge boliimiidiir.
Bu boliimde pargacik i¢i diflizyon, ¢zeltide ¢cok az kalan madde derisiminden dolay1
yavaglamaya baglamakta ve C degeri arttikca kiitle transferine karsi direng de
artmaktadir (Gtlines, 2016).

2.5.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta ve dengede boyar madde konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak boya adsorpsiyonunu tanimlamaktadir. Yiizey alani ve
gozenek yapisinin belirlenmesi i¢in Oncelikle adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
degerlendirilmelidir. Izotermler, sabit sicaklikta kat1 yiizeyine
adsorplanan/desorplanan gaz miktarinin bir Olgiisii ve gaz basmcinin  bir
fonksiyonudur. Bagil basinca karsi Olgililen adsorplanan/desorplanan gaz hacmi
degerleri grafikte yerini aldiginda adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ortaya ¢ikar.
Bu olglimler genellikle sivi azotun kaynama sicakligi olan -195,8 °C (77,35 K) ‘de
gerceklestirilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplayici katinin yapisi ve adsorplanan
madde ile gaz yiizey arasindaki molekiiler etkilesimlere bagli olarak degisik yollarla
elde edilebilir. ITUPAC gaz-kati dengesi i¢in 6 tip adsorpsiyon izotermi
tanimlanmustir. Sekil 2.1°de gosterilmistir (Sevimli, 2017 ; Sing, 1982).

1 TT
T IXIX TV
g
’g .
g v vi
L
J =

r(;zmivo prg:::z\_;rc 7%
Sekil 2.1. IUPAC’1n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmasi
Cogunlukla Tip | izotermi mikrogdzenekli yapidaki adsorbanlarda goriiliir ve

adsorpsiyonun tek tabakali bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. Tip I izotermleri
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Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilir. Tip II izotermi ¢ogunlukla gézeneksiz ve
mikro gbzenekli adsorbanlarda ¢ok tabakali adsorpsiyonu gostermektedir. Tip III de
gozeneksiz veya makro gozenekli yapilarda gbézlemlenmekte ve zayif adsorbent-
adsorplanan etkilesimini gostermektedir. Tip IV izoterminde giderek artan egim
mezo gozeneklerin varligindan ileri gelmekte, kilcal yogunlagsma ve yiiksek bagil
basinglarda smirli adsorpsiyon gozlenmektedir. Tip II ve Tip IV’teki B noktas: tek
tabakali adsorpsiyonun tamamlanip c¢ok tabakali adsorpsiyona gecisi temsil
etmektedir. Tip V izotermlerinde bagil basing ekseninde gozlenen disbiikey egri,
zaylf adsorban/adsorplanan iliskisini ifade etmekte ve mikro veya mezo
gozenekliligine isaret etmektedir. Tip VI izotermlerinde kuramsal bir izoterm olarak
literatiirde yerini alan ikinci bir adsorpsiyon tabakasi olusmadan 6nce tam bir mono
molekiiler tabakanin olustugu varsayimi yapilmaktadir ve tam homojen gozeneksiz
kat1 yiizeylerinde gozlenmektedir (Sevimli, 2017).

Bu c¢aligmada asagida belirtilen izoterm esitlikleri boyar madde adsorpsiyonu
icin uygulanmis ve hangi denklemin en fazla uyum sagladigi tespit edilmeye
calistlmustir. Izoterm denklemlerinin grafige gegirilmesi ve korelasyon katsayilarmin
(R%) hesaplanmasi i¢in Excel programi kullanilmustir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basincit ya da denge
konsantrasyonu arasindaki baginti adsorpsiyon izotermidir. Literatiirde ¢ok sayida
adsorpsiyon izotermi mevcuttur. Bu c¢alismada en c¢ok bilinen izotermlerden

Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilmustir.

Langmuir izotermi

Yiizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon enerjileri 6zdes olan sinirh
sayida adsorpsiyon bdlgesi igeren bir yiizey lizerine adsorpsiyonun tek tabakali
oldugunu varsayar (Langmuir, 1918). Gazlarin kati1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile ilgili
ilk kantitatif teorik baginti Langmuir tarafindan 6nerilmistir. Langmuir’ in bu teorik
yaklasimi su hususlar1 kabul etmistir:

e Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde

adsorplanan gazin miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.
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e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis ylizeyiyle; desorpsiyon
hiz1 da, daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile
orantilidir.

Langmuir denklemi;

— AmaxKLCe (29)
1+K1.Ce

de
seklinde verilir.

Burada;

q. (mg/g): Denge halinde adsorban tarafindan adsorplanan adsorbantin
konsantrasyonu

Ce(mg/L): Denge halindeki ¢6zeltideki adsorbatin konsantrasyonu

KL(L/mg): Langmuir sabiti (adsorpsiyon enerjisi)

Omax(Mg/g): Adsorpsiyon kapasitesi (tek tabaka kapasitesi)

olarak adlandirilir. Bunlardan K adsorbatin adsorplanabilirligini, qmax ise adsorbanin

tek tabaka kapasitesini tanimlar. Bu sabitlerin degerleri (3.5) esitligi ile verilen lineer

Langmuir izoterminin grafiginden belirlenir.

Ce 1 4 L (2.10)

de AmaxKL dmax

Bunun i¢in C,/q,’ye kars1 C, grafigi ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun

egiminden q,,q, Ve K bulunur.

1
T 1+K G,

R, (2.11)

R; : Boyutsuzluk parametresi
0<R;<I ise elverisli,

R;>1 ise elverissiz,

R, =1 ise lineer,

R;=0 ise tanimsizdir.

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen ylizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan madde
miktarinin ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek tabaka kapasitesi

varsaymaz (Freundlich, 1906).

Freundlich denklemi;

qe = KpCM™ (2.12)
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seklindedir.

Burada; K (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorban
kapasitesi ve heterojenlik faktoriidiir. Kr Ve n sabitlerini bulmak igin (2.12)
esitliginin logaritmasi alinir ve (2.13) esitligi ile verilen Lineer Freundlich izotermi

elde edilir.
logq. = logKr + %logCe (2.13)

logC, ile logq, arasinda gizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i ve
ordinat1 kestigi nokta ise logKy’yi verir. 1/n degeri O ile 1 arasinda bir degere sahip
ise bu adsorpsiyonun elverisli durumda oldugunu ifade etmektedir. Eger n=1 olursa
dogrusal adsorpsiyona, n<l ise kimyasal adsorpsiyona ve n>1 ise fiziksel

adsorpsiyona uygun bulunmaktadir (Giines, 2016).

2.5.5. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt basliklar halinde siralanmustir.

pH

Ortamin pH’ 1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonu etkileyebilir; Hidronyum (Hz0")
ve Hidroksit (OH") iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢oOzeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagsma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik

elektrolitlerin adsorpsiyonu pH azaldik¢a artmaktadir.

Sicakhk

Adsorpsiyon genelde ekzotermik bir islemdir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Genellikle agiga c¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesindedir.
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Adsorban o6zellikleri

Adsorpsiyonun biiylikligii, toplam ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun kisim
olarak tanimlanan 6zgil yiizey alani ile orantihidir. Gozenekli veya parcacikli bir

yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir.

Adsorban ve coziicii 6zellikleri

Genellikle hidrofobik (suda az c¢oziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢dziinenin
sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters oranti vardir. Coziiniirliik arttikca
¢oziicii-¢oziinen bag kuvvetlenirken, adsorpsiyon derecesi diismektedir. Inorganik
bilesikler hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilarindan dolay1 az adsorplanir, hidrofobik
maddeler tercih edilir.

Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini aciklayan genel kural polar bir ¢dziinenin daha
polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiciiden daha ¢ok polar olan bir ¢dziiciide adsorplanacaktir (Ozer vd., 2004).

Adsorbatin vapisi ve konsantrasyonu

Adsorbanin fiziksel ve kimyasal yapist ve adsorbana yapilan 6n iglemler (firinlama,
kalsinasyon vs.) adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Adsorplanacak maddenin
(Adsorbat) konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon orani da artig gosterir. Coziinenin
(adsorbat) adsorpsiyon miktari onun ¢oziiciideki ¢oziinmesiyle ters orantili olarak
degisir. Daha fazla c¢oziiniirliik, yani daha fazla c¢oziinen-¢oziicii etkilesimi,

adsorpsiyonun daha az miktarda olmasi anlamina gelir.

Adsorbanin Miktari

Adsorplanacak madde miktarinin sabit oldugu bir ¢ozeltide, adsorban miktari arttik¢a

adsorplama yiizdesi artig gosterir ve bir siire sonra denge haline gelir.
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Adsorbanin molekiil biiviikliigii

Adsorban molekiiliiniin biiyilk olmast ve adsorplanacak maddenin kiiglik molekiil

olmas1 sayesinde adsorpsiyon hizi arttirilabilmektedir (Dingytirek, 2006).

Yiizey alani

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan dolayi, adsorpsiyon biiyiikligii spesifik
yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun kiigiik, yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirici etki yapmaktadir (Yildirim,
2016).

2.6. Tiirkiye'de Findik

2300 yi1l oncesinde Tirkiye'nin kuzeyinde Karadeniz kiyilarinda findik dretildigi
belirtilmektedir. Findigin son 6 yiizyildan beri Tirkiye'den diger iilkelere ihrag
edildigi bilinmekte birlikte olup diinyanin findik tretimi ig¢in gerekli uygun hava
kosullarina sahip bir kag tilkesinden biri Tiirkiye’dir ve toplam Diinya iiretiminin %

75'ini, ihracatinin ise % 70-75'ini gergeklestirmektedir.

Tiirkiye'nin Karadeniz sahillerinde sik bir sekilde yer alan findik bahgeleri,
sahilden igeriye dogru en fazla 30 km'yi ge¢cmeyen alanda yetismektedir. Bati
Karadeniz'de Zonguldak'tan (Istanbul'un dogusu) baslayarak doguya dogru tiim
Karadeniz boyunca deniz ve daglar arasinda yesil bir kusak gibi Giircistan sinirina

kadar uzanmaktadir.

Tirkiye'de 550-600 bin hektar alan iizerinde {iretimi yapilan findik dolayli ve
dolaysiz olarak 4.000.000 insani ilgilendirmektedir ve bu durum sosyo-ekonomik
olarak findigin 6nemini artirmaktadir. Tiirkiye Diinya'daki diger findik tireten tilkeler
arasinda, Kalitesinden dolay1r onemli bir yere sahip olup, iiretim ve ihracatta

liderligini siirdiirmeye devam etmektedir (Anonim, 2012).

2.6.1. Tiirkiye’de findik iiretim alanlar:

Yeryliziinde, 36-41 kuzey enlemlerinde ve kendine has iklim kosullarinda yetigebilen
findik agaci, kiyilardan maksimum 30 km igeride ve yiiksekligi 750-1000 metre olan

bolgelerde iiriin vermektedir.
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Tiirkiye'de findik yetistiren bolgeler ikiye ayrilabilir:
1. Standart Bélge : Ordu, Giresun, Rize, Trabzon, Artvin

2. Standart Bélge . Samsun, Sinop, Kastamonu, Bolu, Diizce, Sakarya, Zonguldak ve
Kocaeli (Anonim, 2012).

2.6.2. Findigin hasadi

Tirkiye’de iiretilen findiklar genellikle Agustos basi ile Agustos sonu arasinda,
bah¢enin bulundugu yerin rakimina gore olgunlagir. Hasat, findik dallarinin
silkelenmesiyle yere diisen ciiruflu findiklarin yerden toplanmasiyla veya dallardan

tek tek toplanarak yapilabilmektedir.

Bahgelerden toplanan findiklar, arazinin sekline gére ayni giin veya birkag giin
sonra harman adi verilen genis alanlara getirilir ve harmanda 10-15 c¢cm kalinliginda
serilerek ciiruflar1 kahverengi oluncaya kadar zaman zaman karigtirmak suretiyle
giineste soldurularak 6n kurutma yapilir. Soldurma isleminden sonra findiklar patoz
ad1 verilen aragla ciiruflardan ayrilarak tenteler iizerinde ince tabakalar halinde

giineste kurumaya birakilir.

On kurutma dahil havanin durumuna gore toplam kurutma siiresi 15-20
gindiir. Giines altinda kurutma Tirk findiginin lezzetli olmasinda Onemli bir

unsurdur (Anonim, 2012).

2.6.3. Findigin kullanim alanlari

Tiirkiye ve Diinya’da genellikle gerez olarak tiiketilen findigin % 90'a yakin kismi
kavrulmus, beyazlatilmis, kiyilmis, dilinmis, un ve piire halinde ¢ikolata, biskiivi,
sekerleme sanayisinde, tatli, pasta ve dondurma yapimi ile yemek ve salatalarda

yardimcr madde olarak da kullanilabilmektedir.

Findik, meyvesinden odununa kadar bir¢ok yerde insanlik i¢in biiyiik yararla
saglamaktadir. Findik kabugu {lkemizde oOzellikle findik {iretilen bdlgelerde
kullanilan ¢ok degerli ve yiiksek kalorili bir yakacaktir. Ayrica findik odunu sepet,
baston, sandalye, cit ve el aletleri yapiminda kullanilir. Park ve bahgelerde siis bitkisi

olarak yetistirilen bazi tiirleri de mevcuttur. Findik yapragi ile meyve ciiruflar1 da,
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gibre olarak  kullanilmakta, {retim fazlasi  findiklar yaglik olarak
degerlendirilmektedir. Findik ham yagi rafine edilerek yemeklik yag olarak
kullanilirken, findik kiispesi de yem sanayisinde onemli bir katki maddesidir
(Anonim, 2012).

2.6.4. Findik kiispesi

Fmndik kiispesi, findik tohumundan yagin alinmasiyla geriye kalan proteince zengin
bir yem maddesidir. Findik kiispesi, findik yag1 fabrikalarinin bir atigi olup,
iilkemizde bulunan 6nemli bir biyokiitledir. Diinyadaki en 6nemli findik iireticisi
tilkelerden birisi olan llkemizde findik o6zellikle Karadeniz bolgesinde
yetistirilmektedir. Son yillarda findik yagi diretiminde de artis s6z konusu
oldugundan, iilkemizde biyokiitle olarak findik kiispesi kullanimi da daha kolay

ulagilabilir hale gelmektedir.
2.7. Kaynak Ozetleri (Literatiir Arastirmalari)

2.7.1. Hidrotermal Karbonizasyon islemi Uygulamalar

Donar ve arkadaslar1 (2016) findik kabugu ve zeytin atigin1 paslanmaz celik
otoklavda hidrotermal olarak karbonize etmislerdir. Elde edilen hidrokoklarin
kimyasal, yapisal ve fizikokimyasal Ozelliklerinin reaksiyon parametrelerine
bagimliligi arastirilmis ve ¢esitli  yontemlerle karakterizasyonu saglanmstir.
Reaksiyon sicakliginin hidrotermal karbonizasyon (HTC)’a etkisinin, reaksiyon
stiresine kiyasla daha gii¢clii bir etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica
arastirmalart neticesinde findik kabugu esasli hidrokoklarin, zeytin atigina oranla
daha fazla oksijen iceren reaktif fonksiyonel grup icerdigi rapor edilmistir (Donar
vd., 2016).

Pruksakit ve arkadaslar1 (2016) ¢alismalarinda seker kamigina 180 °C , 220 °C
ve 250 °C’lik farkli sicakliklarda 1 saatlik alikonma siiresiyle; 220 °C’lik sicaklikta
0,5, 1 ve 2 saatlik alikonma siirelerinde hidrotermal karbonizasyon islemlerini
yapmis ve islem kosullarinin iiriin verimine etkisini aragtirmiglardir. Sicaklik artisiyla
hidrokok veriminin distiigl, tersine karbon igeriginin arttigi; alikonma siiresi 1

saatten fazla oldugunda hemen hemen hi¢ degisiklik olmadig1 gézlemlenmistir. Bu
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sonuglara gorehidrotermal karbonizasyon igleminin kati yakit kalitesini artirabilmek
icin kullanilabilecegi, ancak hidrokok iiretiminde hidrotermal karbonizasyon iglem

kosullarinin gok biiyiik 6nem arz ettigi rapor edilmistir (Pruksakit vd., 2016).

Oliveria ve arkadaslar1 (2013) HTC-Biyokok adinda komiirle kiyaslanabilir bir
kat1 yakit lretimine yonelik calisma rapor etmislerdir. Almanya’da biyogaz
tesislerinde yaygin olarak islem goren tarimsal kalintilara cesitli hidrotermal
karbonizasyon islemleri uygulanmistir. islemin sonucunda cikan sivi kismmin da
ayrica biyogaz potansiyelinin oldugu sonucuna varilmistir. Farkli tarimsal atik
kombinasyonlarmin farkli HTC-Biyokok kalitesine sebep olmasinin yani sira farkl

kiitle ve enerji verimlerine de yol actigr ifade edilmistir (Oliveria vd., 2013).

Reza ve arkadaslar1 (2015) ¢aligmalarinda bugday samanimin 200 °C ve 260
°C’de hidrotermal karbonizasyonunda kullanilan besleme suyunun pH’mnin (2-12)
etkisini arastirmiglardir. Asetik asit ve KOH sirasiyla asidik ve bazik ortam olarak
kullanilmigtir. Hidrokoklar elementel analiz, SEM, yiizey alani, gbzenek hacmi ve
boyutu, ATR-FTIR gibi analizlerle karakterize edilirken, HTC isleminin sivi kismi
HPLC ve GC ile analiz edilmistir. pH=2 olan besleme suyuyla iiretilen hidrokoklarin
pH=12"de tiretilen hidrokoklara goére yiizey alanit bakimindan 2,7 kat daha biiyiik ve
ayni zamanda en biiyiikk gdzenek hacmine sahip oldugu rapor edilmistir (Reza vd.,
2015).

2.7.2. Hidrotermal Karbonizasyon Yontemiyle Adsorpsiyon Uygulamalari

Azharul Islam ve arkadaglar1 palmiye tohumunu giris maddesi olarak kullanarak 200
°C’de 5 saat HTC islemi sonucunda elde edilen palmiye tohumu hidrokok’unu inert
atmosferde 600 °C’de 1 saat tutarak aktif karbon tiretmislerdir. Aktif karbon
eldesinde palmiye tohumu hidrokoku 1:1, 1:2, 1:3 oraninda NaOH ile karistirilarak
adsorban elde edilmistir. 1:3 oraninda NaOH ile karistirilarak elde edilen aktif
karbonun digerlerine oranla daha iyi bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Ayrica
calismada elde edilen aktif karbonun karakterizasyonu yapilmig, adsorpsiyona
sicaklik ve pH’1n nasil etkileri oldugu incelenmistir. Elde edilen aktif karbonun gevre
kirliligi ile miicadelede uygun bir kullanim 6zelliginin oldugu belirlenmistir (Islam

vd., 2015a).
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Yine Azharul Islam ve arkadaslar tarafindan yayinlanan bir diger ¢alismada;
fabrika atig1 olan ¢ayr 200 °C’de 5 saat HTC islemi sonucunda elde edilen ¢ay
hidrokok™unu 800 °C’de 1 saat tutarak aktif karbon tretilmistir. Cay hidrokoku’nun
1:1, 1:2, 1:3 oraninda NaOH ile karistirilarak yiiksek sicakliklarda tutulmasiyla elde
edilen aktif karbonlar metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Calismada

ayrica adsorpsiyona pH’1n nasil bir etkisi oldugu da incelenmistir (Islam vd., 2015b).

Xue ve arkadaslan fistik kabugunu giris maddesi olarak 300 °C’de 5 saat HTC
muamelesi sonucunda elde edilen fistik kabugu hidrokok’unu oda sicakliginda 2 saat
% 10’luk H,0; ile (% 15 biyokiitle:H,O, oraninda) karistirip , elde edilen modifiye
hidrokok’un karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Elde edilen adsorban agir

metal olarak Pb*?, Cu*?, Cd*? ve Ni*? gideriminde kullanilmistir (Xue vd., 2012).

Pari ve arkadaslar1 Cassava ve Tapioca unu ile HTC g¢alismalarini 250 °C’de 8
saat siireyle gerceklestirmislerdir. XRD ve SEM analiz sonuglarina gore Tapioca
ununun daha uygun oldugu belirlenerek KOH c¢ozeltisiyle aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen hidrokok KOH ¢ozeltisiyle 3:1 oraninda
karistirllmis, 800 °C’de 1 saat inert atmosferde tutularak aktif karbon iiretimi

gerceklestirilmistir (Pari vd., 2014).

Zuo ve arkadaslar1 Asya ve Afrika’da yetisen bir bitki tlirii olan taze
Cymbopogon schoenanthus (deve otu) kullanarak 200 °C’de 3 saat HTC islemi
sonucunda elde edilen hidrokok’u oda sicakliginda 2 saat % 10, % 20 ve % 30’luk
H,O, ile (% 12 biyokiitle/H,O, oraninda) karistirip, H,O, derisiminin adsorban
verimine etkisini arastirmiglardir. Ayrica elde edilen hidrokok’un karakterizasyonu

yapilarak, adsorban olarak Cu*? gideriminde kullanilmistir (Zuo vd., 2016).

2.7.3. HTC Yontemine Iliskin Tiirkiye’de Yapilan Tez Calismalar

Ege Universitesinden Buse Atila yiiksek lisans tez ¢alismasinda bir gida ati1 olan
portakal kiispesinden HTC islemi uygulayarak toprak iyilestirici olarak kullanmak
amaciyla "biyokomiir" iiretimini incelemistir. Bu amacla, farkli sicakliklar (175 °C,
190 °C, 225 °C ve 260 °C) ve siirelerde (30, 60, 90 ve 120 dakika) portakal
kiispesinin hidrotermal karbonizasyonu gergeklestirilmistir. Calismada, HTC prosesi

sonunda yiiksek karbon igerikli kat1 tiriin ("biyokdmiir"/hidrokdmiir), sivi1 iiriin (sulu
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¢ozelti) ve az miktarlarda gaz {irlin elde edildigi ve elde edilen hidrokdémiirlerin agir
metal analizleri g6z Oniinde bulunduruldugunda toprak iyilestirici olarak

kullanimlarinin uygun oldugu sonucuna varildigini rapor etmislerdir (Atila, 2015).

Ulkemizde hidrotermal karbonizasyon konusuna yiiksek lisans ¢alismalarinda
yer veren Arzu Kabadayi, hidrotermal kosullarda cibrenin (iiziim posasi) , portakal
posasinin ve tavuk giibresinin karbonizasyonu ve karbonizasyon isleminde ayrilan
atik suyun tekrar kullaniminin etkisini incelemistir. Kabaday1 bu amagcla hidrotermal
karbonizasyon 225 °C'de ve atik siviyla li¢ dongii gerceklestirmistir. Sonuglar;
hidrokomiir kiitle verimlerinin ilk dongiilerde diger dongiilere goére daha fazla
arttigin1 gostermistir. Atik suyun tekrar kullanimi enerji verimlerinde; cibre i¢in %
75'den % 87'ye, portakal posasi igin % 69'dan % 78'e, tavuk giibresi i¢in % 68'den %
77'ye artis gozlenmis olup, linyite gore daha kaliteli bir {iriin elde edildigi
bildirilmistir. Toplam organik karbon igerigi ve inorganik icerik atik sivida arttigi,
biitiin atik sivilarda pH degerinin dongiilerle degismedigi, asidik bolgede kaldigi
belirtilmistir. Atik sivilarda en yiiksek iletkenlik degerleri, hidrotermal
karbonizasyonla {iziim posasinda elde edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon islemi
sirasinda biyokiitlede ¢oziinen kiil miktariin en ¢ok {iziim posasinda olmasinin bu
durumu agikladigi raporlanmistir. Sonug olarak, atik sivinin devir daimi ile benzer
ozelliklere sahip hidrokémiir elde edilmistir (Kabaday1, 2016).

Ezgi Caglar ise yiiksek lisans ¢aligmasinda hidrotermal karbonizasyon islemi
ile 1liman sartlarda glikoz bazli adsorbanlar elde etmistir. Lignoseliilozik biyokiitleler
lignin ve seliillozdan olusur, seliilozun en kiiciik yapi tasi ise glikozdur. Dolayisiyla
glikoz bazli adsorbanlarin adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi, biyokiitle bazli
adsorbanlarin adsorpsiyon davranmiglarini anlamak amaciyla 6nemlidir. Yiizeyde
oksijenli gruplarin miktarin1 artirmak amaciyla sentezlenen adsorbanlar
fonksiyonlagtirma islemine tabii tutulmus ve elde edilen adsorbanlarin gesitli tuzlar
(KCI, NaHCOs3) ve yardimect maddeler (CTAB) kullanilarak adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmigstir. Kullanilan bu yardimci maddeler ¢ozeltinin pH'in1 oldukca etkilemis
ve boya molekiilleri ve adsorban arasinda elektrostatik etkilesimlerin artmasini
saglamstir. Elde edilen biyokomiirlerin ylizeyi farkl asitler, bazlar ve notral tuzlarla
fonksiyonlastirllmis ve Boehm titrasyonu ile yilizeydeki fonksiyonlu gruplarin
miktar1 belirlenmistir. Fonksiyonlastirma islemi sonucu yiizeyde oksijenli grup

sayisinin arttigi ve bu sebeple adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi rapor edilmistir.

25



Elde edilen adsorbanlar FTIR, XPS, XRD, elementel analiz, raman spektroskopisi,
CP-MAS, C-NMR, termal analiz, SEM, TEM ve BET analiz yontemleriyle
karakterize edilmistir (Caglar, 2016).

Erdal Ustabag tarafindan yapilan yliksek lisans ¢alismasinda demlenmis ¢aydan
elde edilen aktif karbonun BET yiizey alani, baslangic maddesi olarak 658,4 m?%/g
olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde cay bitkisinin fabrikada islenerek ele gecen
hali olan kuru ¢aymn demlenmis ve demlenmemis hali iizerinden farkli derigim,
cOzelti ve de gaz kosullar1 altinda hesaplanan en biiyiik yilizey alanl aktif karbon
tizerinde, metilen mavisinin yine farkli derisim sicaklik ve aktif karbon kiitlesine
bagl olarak adsorplama miktarlarininin degisimi incelenmistir. Ayrica, adsorpsiyon
verimine pH, sicaklik ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkisi
arastirilmistir. Sonug olarak elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich gibi ¢esitli
izotermlere uygunlugunu degerlendirilmistir (Ustabas, 2016).

Yapilan bu c¢alismalardan da anlasilacagi tizere tilkemizde hidrotermal
karbonizasyon konusu son yillarda ilgiyle ¢alisilan bir konudur. Yukarida verilen
literatiir ¢alismalarinin degerlendirmesi neticesinde; bu tez calismasinda, tilkemiz
icin dnemli bir tarim endiistrisi atigi olan findik kiispesi hammadde kullanilarak;
yiizey Ozellikleri daha iyi bir aktif karbon elde etmek ve iiretim maliyetini diisiirmek
amaciyla hidrotermal karbonizasyon islemi ve kimyasal aktivasyon yontemi
secilmistir. Uretilen aktif karbonlarin sulu ¢dzeltide organik maddelerin gideriminde
kullanilabilirligini incelemek amaciyla model olarak segilen metilen mavisi

adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Sekil 3.1. Findik Kiispesi Biyokiitlesi

Bu caligmada kullanilan yag fabrikasi atig1 olan findik kiispesi (Sekil 3.1), findik
tiretiminin yogun olarak gergeklestirildigi Karadeniz Boélgesinin Ordu ilinde hizmet
veren Altas Yag Sanayi’den temin edildi. 75 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra, 125-
250 um arasindaki tanecik boyutuna ogiitiilerek deneysel calismalarda kullanilmak

uzere hazirlandi.

Findik kiispesinin hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulmasinin
ardindan olusan hidrokoklar, aktif karbon iiretimi igin ticari olarak temin edilen
NaOH ile muamele edildi. Metilen Mavisi (MM) (Sekil 3.2), kimyasal formiilii
C16H1sN3SCI.xH,O ve susuz bazda molekiil agirligi 319,85 gmol'1 ve suda
¢ozunirligi 40 g/L olan kimyasal bir maddedir ve bu madde aktivasyon
calismalarinda herhangi bir saflagtirma yapilmadan ancak nem cekici 0Ozellikte

olmasi nedeniyle islem 6ncesi 105 °C’de 2 saat kurutularak kullanildi.

N
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Sekil 3.2. Metilen Mavisinin (MM) kimyasal yapist (Anonim, 2011)

Adsorpsiyon islemi i¢in se¢ilmis olan sulu Metilen Mavisi (MM) stok ¢ozeltisi
2500 mgL™? konsantrasyonda ultra saf su ile hazirlandi. Calisma cozeltileri ile

standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltiden deiyonize su ile seyreltilmek suretiyle yapildi.
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Metilen mavisi adsorpsiyonun isleminde aktif karbonla birlikte kullanilirken

adsorpsiyon davranisinin belirlenmesinde;
1. pH,
2. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu,
3. Temas siiresi,

parametre olarak segildi.

Metilen mavisi suyu kuvvetle tutma ozelligi olan koyu mavi renkli organik
maddedir ve 668 nm dalga boyunda maksimum absorbans gostermektedir (Abak,
2008).

3.1.1. Findik kiispesinin hidrotermal karbonizasyonu (HTC)

Sekil 3.3. Hidrotermal Karbonizasyon iglemine tabi tutulmus findik kiispesi (Hidrokok)

Literatlir arastirmalarina uygun olarak en sade big¢imiyle Islam ve arkadaslarinin
hazirladig1 islem tasarimi referans metot olarak alinarak kullanilmistir (Islam vd..

2015a ve 2015b).

HTC yonteminde 200 °C sicaklikta calisildi ve Hidrokok adi verilen kati
dontigtim trinleri meydana geldi. Biyokiitle ornekleri kati miktar1 agirlikga %5
olacak sekilde deiyonize su ile karistirilarak hazirlandi ve HTC islemi bu biyokiitle
orneklerinin 200 °C’de 6zel yapim paslanmaz c¢elik reaktor (otoklav) iginde 5 saat
tutularak gerceklestirildi. HTC islemi sonucu elde edilen kati1 ve sivi iiriin karigimi
i¢in siiziiliip, kat1 {irlin su ile yikanarak sivi kisimdan ayrildi ve etiivde 105 °C’de 24

saat boyunca kurutuldu.
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3.1.2. Aktif Karbon Uretimi

Sekil 3.4. NaOH ile 1:3 oraninda karistirilarak kimyasal aktivasyonu yapilan Hidrokok

HTC isleminden elde edilen hidrokok adi verilen, kurutulan kati {iriin, referans alinan
metoda uygun olarak NaOH ile 1:1, 1:2 ve 1:3 oraninda karistirilarak 600 °C’de
borulu firinda inert atmosfer altinda 1 saat bekletilerek Kimyasal aktivasyon islemine
tabi tutuldu. Bu islem sonucu elde edilen aktif karbonlar su ile pH 6-7 olana kadar
yikandi ve etiivde 105 °C’de 24 saat kurutuldu. Sirasiyla hidrokok/NaOH orani 1:1,
1:2 ve 1:3 olan aktif karbonlar AC-FK1, AC-FK2 ve AC-FK3 olarak adlandirild.

3.1.3. Adsorpsiyon uygulamalari

HTC yonetimi ile iiretilen hidrokok ve aktive edilmis hidrokoklara uygulanan
adsorpsiyon islemi i¢in referans metoda uygun olarak (Islam vd., 2015a ve 2015b)
MM adsorpsiyonu model olarak uygulanmistir. Degisik konsantrasyonlarda
hazirlanan (25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm) MM ¢ozeltilerine agirlikga % 0,1
adsorban olarak kullanilacak hidrokok/aktive edilmis hidrokok eklenerek 30 °C’lik
karigtirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde tutuldu ve 668 nm dalga

boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degerleri 6lgiildi.

Adsorban secimi

Yine belirtilen referans metoduna uygun olarak 100 ppm olarak hazirlanan MM
cozeltisine agirlikca % 0,1 hidrokok, AC-FK1, AC-FK2 ve AC-FK3 adsorbanlar
eklenerek 30 °C’lik karistirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde 1 saat
tutuldu ve 668 nm dalga boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degerleri
olgtldii.
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Baslangic konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan (25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm) MM
¢ozeltilerine agirlik¢a % 0,1 AC-FK3 adsorban olarak eklenerek, degisen siirelerde
(30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 1380, 1440 ve 1500 dk) 30 °C’lik
karistirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde tutuldu ve 668 nm dalga

boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degerleri olgtildii.

pH etkKisi

100 ppm olarak hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltisi farkli pH degerlerinde
hazirlanarak (3, 5, 7, 9, 11, 13 pH) agirlikca % 0,1 AC-FK3 adsorbani eklenerek 30
°C’lik karigtirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde optimum siirede (25-
50-100 ppm igin 3 saat, 200-300-500 ppm i¢in 8 saat) tutuldu ve 668 nm dalga
boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degerleri dlgiildii. pH ayarlamalarinda
0,1 M HCI ve 0,1 NaOH c¢ozeltileri kullanildi.

3.1.4. Yapilan Analizler

Verilen deney prosediirlerine uygun olarak elde hidrokok ve aktif karbonlarin yine
referans olarak secilen metoda uygun sekilde spektroskopik ve enstriimantal
tekniklerle karakterizasyon iglemleri yapildi. FTIR (Perkin Elmer Spectrum Two,
Miracle Single Reflection ATR diizenegine sahip) ve UV-Vis. (Agilent Cary 60)
spektroskopik analizleri boliimiimiizde mevcut olan cihazlarla yapilmistir. Elementel
analiz (LECO TruSpec Micro) ve BET yiizey alanm1 ve gozeneklilik analizleri
(Quantachrome Autosorb iQ2) hizmet alimi yoluyla Rize Recep Tayip Erdogan
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yaptirilmistir.  Adsorbanlarin
gozenekli yapilarinin incelenmesi i¢in SEM goriintiileri (Jeol JSM-7001F)
Universitemizde bulunan Karadeniz ileri Teknolojiler Arastirma Merkezinde
(KITAM) yaptirilmistir. Termogravimetrik analiz igin TGA (Shimadzu DTG-60,
Japan) cihaz1 kullanilmigtir. Sekil 4.1 , Sekil 4.2 , Sekil 4.3’te goriintiileri yer alan
Findik kiispesi biyokiitlesi, hidrokok ve aktif karbon igin optik mikroskop goriintiileri
16x biiyiitme oraniyla Leica marka S8APO model storeo-zoom mikroskop ile elde

edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Calismalari

4.1.1. Adsorban secimi
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Sekil 4.1. Farkli adsorbanlarin adsorpsiyon verimi grafiksel gosterimi

MM'nin adsorpsiyonu igin tiim adsorbanlarin potansiyel adsorpsiyon verimleri
hesaplanmistir ve bu verilerle elde edilen Sekil 4.1 incelendiginde AC-FK3'in diger
tiim adsorbanlara kiyasla MM adsorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Bu durum goz oniinde bulundurularak AC-FK3, bu ¢alismada en uygun adsorban

olarak secilmistir.
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4.1.2. Baslangi¢c konsantrasyonu ve temas siiresi etkisi
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Sekil 4.2. Farkli temas siiresi ve adsorbanlarin farkli baglangi¢c konsantrasyonlarinin

adsorpsiyon egrileri

Sekil 4.2 temas siiresi ve basglangi¢c konsantrasyonunun AC-FK3’iin Metilen Mavisi
(MM) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gostermektedir. MM molekiilleri igin
adsorpsiyon baslangicin adsorbanda ¢ok sayida aktif islevsel gruplara sahip
gozenekler s6z konusudur ve geride kalan bu yiizey islevsel gruplar ile MM
molekiilleri  arasindaki  olusan  rekabet  adsorpsiyonun  gerceklesmesini
geciktirmektedir. MM boyasi diisiik baslangi¢c konsantrasyonlarinda (25, 50, 100
ppm) dengeye (3 saat) hizla ulasirken, daha yiiksek MM konsantrasyonlarinin (200,
300 ve 500 ppm) dengeye ulasmalari i¢in nispeten daha uzun temas siiresine (8 saat)
ihtiya¢ duyulmaktadir. Sonuglar baglangigta boyanin adsorban tarafindan hizla
adsorbe edildigini daha sonra adsorpsiyon hizinin yavasladigini ve bir siire sonra
dengeye geldigini gostermektedir. MM baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L'den 500
mg/L'ye vyikselirken, denge adsorpsiyonu 24,779 mgg™'den 356,189 mggye
yiikselmektedir. MM'nin baslangi¢ konsantrasyonu arttikga yiiksek kiitle transferi ile
itici glicler artar, boylece MM'nin yiiksek adsorpsiyonu saglanamamaktadir. % MM
adsorpsiyon verimi % 99,12°den % 71,24’¢ diismektedir. Dolayisiyla, AC-FK3 ile

MM'nin adsorbe edilmesinde boya konsantrasyonu etkili bir parametredir.
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4.1.3. pH etkisi
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Sekil 4.3. AC-FK3’un MM adsorpsiyonunda pH etkisi

Sekil 4.3’te AC-FK3’iin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ézeltinin pH" arttik¢a arttig1 ve
pH=9-13 araliginda sabit kaldigi goriilmektedir. pH 3 degerinde adsorbe edilen
miktar 47 mgg™ iken, daha sonra pH 7'de 65 mgg™ kadar yavasca artmustir ve
pH=9’dan sonra pH=13'e kadar sabit kalmistir. MM, pozitif yiiklii (katyonik) bir
boyadir ve ¢ozeltilerde pozitif iyonlar saglar. MM boyas1 H3O" iyonlarini olusturup
AC-FK3 'lin negatif yiiklii yiizeyi ile temas etmektedir. Bu nedenle pH 7’nin
altindayken adsorpsiyon kapasitesi MM’ nin pozitif iyonlar1 ve AC-FK3’lin pozitif
yiiklii yiizeyi arasindaki elektrostatik itme nedeniyle daha az olmustur ve ¢ozelti
asidik durumda iken adsorban yiizeyi tizerindeki pozitif yiiklerin sayist artmustir.
Ayn1 zamanda, bu durum elektrostatik itme nedeniyle katyonik davranan MM

adsorpsiyonunu olumsuz etkilemistir.

4.1.4. Kinetik cahismalar

Adsorbanlarin  denge siiresini belirlemek i¢in zamana bagli olarak yapilan
adsorpsiyon calismasinda elde edilen kinetik veriler en sik kullanilan iki kinetik

modelin (yalanci birinci derece-yalanci ikinci derece) dogrusal olmayan modeliyle

incelenmistir.
R2=1- Yh=1(dtdenn—Qt.teon)’ (42)

Yn=1(Gtdenn—Tr.denn)?

Ot.den n: deneysel adsorpsiyon kapasitesi

Ot.teo n: teorik adsorpsiyon kapasitesi
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Calismaya en uygun kinetik model, R*ye ve yukaridaki gibi ifade edilen ortalama
bagil hataya (ARE) belirlenmistir.

400 — Yalanci 1. derece --- Yalanci 2. derece
o 500 ppm ¢ 300 ppm A 200 ppm
350 e 100 ppm * 50 ppm x 25 ppm

300
250
& .
[eTs} ma®
£ 200 K
:é: ) 7 ooooox-ooo.‘ooooo‘

‘.....A.....A

150
100
50
0
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dk)

Sekil 4.4. AC-FK3’e 30 °C'de MM adsorpsiyonu i¢in uygulanan iki kinetik modelin dogrusal
olmayan ¢izimlerinin sematik gésterimi
Sekil 4.4’te, AC-FK3 30 °C'de MM adsorpsiyonu i¢in uygulanan iki kinetik modelin
dogrusal olmayan ¢izimlerini gosterilmektedir. R? degerleri ve ARE ile birlikte farkl
Kinetik parametreleri Cizelge 4.1°de sunulmustur. Bu degerlere dayanarak, yalanci
ikinci dereceden model, yalancit birinci dereceden modelle (Cizelge 4.1)
karsilagtirildiginda, AC-FK3’iin MM adsorpsiyonu kinetik verilerini yalanci ikinci
dereceden model daha iyi ifade etmektedir. Bu model, adsorpsiyon hizinin elektron
paylasimi veya aktif karbon ile adsorbat arasindaki degisimi tamamen kimyasal
adsorpsiyonla yonettigini 6nermekle birlikte adsorpsiyon hizinin, ¢dzeltideki boya
konsantrasyonundan ziyade adsorpsiyon sitelerinin erisilebilirligine daha bagimli

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.5. Farkl1 tez ¢alismalarinda adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ boya
konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi (a) Islam vd., 2015b (b) Pezoti
vd., 2015 (c) Ustabas 2016

Sekil 4.5 incelendiginde farkli numunelerle uygulanan MM adsorpsiyonu isleminde
diisiik konsantrasyonlarda dengeye daha kisa siirede ulasildigi, konsantrasyonun
artmasiyla dengeye daha ge¢ ulasildigi ve adsorpsiyonun daha uzun siirelerde
tamamlandig: tespit edilmistir. Bu ¢alismanin verileriyle kiyaslandiginda uyumlu bir
sonu¢ gozlemlenmektedir. Baslangicta daha bos olan adsorpsiyon sitelerinin giderek
MM molekiilleri tarafindan isgal edilmesinden kaynaklandigi degerlendirilmistir.
Baslangic MM konsantrasyonunun arttirilmasiyla adsorplanan boyar madde yiizdesi
de diismekte, adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan boyar madde miktar

artmaktadir.

t — 0 oldugunda, baslangi¢ adsorplama hiz1 h (mg(gdk)™) su sekilde ifade edilebilir:
h =k, * g2 (4.3)
Cizelge 4.1. MM boya konsantrasyonunun artmasiyla yliksek konsantrasyonda itici

giic ile iliskili olan adsorpsiyon hizinin arttigin1 agiklamaktadir.
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Cizelge 4.1. Farkh baslangi¢ konsantrasyonlariyla gergeklestirilen MM adsorpsiyonunun
kinetik parametreleri

Co (mg/L)

25 50 100 200 300 500

e, cen 24,779 48,9 9498 185469 2682 356,189

9 (Mg/g) 22914 46,441 86437 19539 254156 327,72
V
L
)

3 Ky (1/dK) 00152 00124 00099 00131  0,00967  0,0083
~

3 R’ 0,236 0,167 0,302 0,083 0,463 0,286
S

= ARE 12,67 11,62 16,26 0,58 11,83 15,38

9. (Mmglg) 26,525 51,282 103,093 192,31 285714 384,62

© ko (1/dK) 000131  0,00062 0,000197 0,000178 0,000073 0,000042
(&)
(5]
[«5]

a R’ 0,972 0,948 0,922 0,914 0,918 0,796
N
S

S | h(mg/gdk) 0,922 1,631 2,094 5,62 5,96 6,213
N

ARE 0,37 0,96 1,30 0,88 0,75 2,03

4.1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.2. AC-FK3’ iin MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

LANGMUIR IZOTERMI FREUNDLICH iZOTERMI
dm(mg/g) 384,6 Ki(mglg(L/mg)*™ 49,4

K. (L/mg) 0,093 1/n 0,437
R? 0,9886 R 0,8830
RMSE 24,97 RMSE 45,66

Adsorpsiyon izotermleri, denge durumunda sivi ve kati fazlardaki MM
dagilimlarinin durumunu agiklamaktadir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon

sitelerinde tek tabaka adsorpsiyon prosesini tanimlarken, Freundlich izotermi
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heterojen  adsorpsiyon  sitelerinde  ¢ok tabakali adsorpsiyon prosesini
tanimlamaktadir. Bu ¢alismada artik kok-ortalama kareli hata (RMSE) istatistiksel

hata fonksiyonu uygulanarak daha giivenilir bir karsilastirma yapilmasi saglanmustir.

Yn=1(dt.denn—qt.ceon)*
RZ =1-4z 1 44
22=1(Qt.den.n_Qt.den.n)2 ( )

1
RMSE = \/Ezg=1(qt.den.n - Qt.teo.n)z (4'5)

Cizelge 5.2’de sunulan iki model arasindaki R* ve RMSE degerlerinin
karsilagtirilmasina gore, Langmuir izoterm modeli, MM boya ve AC-FK3 yiizeyini
igeren tek katmanli adsorpsiyon Oneren izoterm verileri i¢in Freundlich modelinden
daha uygun oldugu goriilmektedir. AC-FK3 ile Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (qm) 384,615 mg/g oldugu bulunmustur. Bu sonuglar AC-FK3'iin

katyonik boya giderimi i¢in iyi bir adsorban oldugunu gostermektedir.
R, = — (4.6)

- 1+Ky, Co

Langmuir izoterm modelinden elde edilen veriler esitlik (4.6)’da yer alan
boyutsuzluk parametresi formiiliinde yerine koyularak elverisli bir adsorpsiyon

gerceklestigi yorumu yapilabilmektedir.

4.2. Karakterizasyon Calismalari

4.2.1. BET analizi

Uretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, gdzenek hacimleri ve gdzenek boyut
dagilimlarini 6l¢en cihaz numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak igin
gerekli gaz miktarin1 saptamakta ve Brunauer Emmett ve Teller (BET) teorisini

kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir (Akbulut, 2015).
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Cizelge 4.3. Findik Kiispesinde Hazirlanan Farkli Adsorbanlarin BET Analiz Sonuglari

S Smikro Smezu Vtoplam Vmikro Vmezo Ort.

Adsorbanlar (. /S)ET Gozenek
(m?/g) (m?g) (cm®g) (cm®g) (cm®g) | Boyutu (nm)

AC-FK1 204 98 41 217 0,046 0,131 2,28

AC-FK2 365 236 47 2,74 0,109 0,115 15

AC-FK3 928 744 63 5,33 0,342 0,119 1,15

Hidrokok/NaOH karisim oraninin yiizey Ozelliklerine etkisi incelenmis,
Hidrokokun 1:3 oraninda NaOH ile tepkimeye girmesiyle elde edilen aktif karbonun
en iyi adsorban ozelliklerine sahip oldugu goriilmistir (Cizelge 4.3). Sodyum
hidroksit’in karbon malzemeleri igin etkili bir aktiflestirici madde oldugu yaygin
olarak bilinmektedir, bu nedenle NaOH oran1 arttikgca BET yiizey alan1 artmustir.
Sicaklik ve basing etkisiyle biyokiitlenin bosluklarina karbonca zengin molekiillerin
depolanmas1 ve kimyasal bilesenlerin yeniden diizenlenmesi BET yiizey alanim
artiran nedenlerdendir. BET ylizey alani, mikro-/mezo-gozenek alani ve toplam
gozenek hacmi arttikca adsorbanin boya adsorplama kapasitesi artmistir. AC-FK3’e
dogru ortalama gozenek boyutu azalmaktadir. Bunun sebebi mikro goézenekliligin,
dolayisiyla BET yiizey alaninin artmasiyla agiklanabilir. Ortalama gozenek
genisliginin 20 A’nin altinda olmasi adsorbanin mikro gdzenekli oldugunu
gostermektedir ve bu sonug, elde edilen aktif karbonun uygun bir adsorban olarak

kullanilabilirligini desteklemektedir.

Hazirlanan aktif karbonun, 928 m?/g gibi nispeten yiiksek spesifik yiizey alani
sergiledigi belirlendi. Literatiirde benzer sekilde hidrokoktan yola ¢ikilarak elde
edilen aktif karbon caligsmalari arasinda bu degerlerin nispeten basarili sonuglar
oldugu belirlenmistir. Morato-Valer ve arkadaslarinin (2004) biyokiitleden dogrudan
aktif karbon tiiretimi esasina dayanarak yiirittiigii ¢alismada odundan firetilen aktif
karbonun yiizey alani 564 m%g iken, komiirden iiretilen aktif karbonun 526 m?/g
olarak belirlenmistir. Sevimli’nin (2017) c¢ay c¢alisint KOH’la aktive ederek elde
ettigi aktif karbonun yiizey alan1 704 mz/g olarak rapor edilmistir. Giines’in (2016)
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portakal kiispesini ZnCl; ile aktivasyon islemine tabi tutup elde ettigi aktif karbon
1779 m?g bir degerde bir yiizey alanina sahiptir. Bu sonuglara gore findik
kiispesinden elde edilen aktif karbonun yiizey alanmnin; odun, komiir ve cay
calisindan elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarindan daha biiyiikk oldugu

gbzlemlenmistir.

4.2.2. Elementel Analiz

Elementel analiz; kati, sivi veya gaz orneklerin biinyesinde bulunan anorganik ve
organik maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve
Oksijen (O)’lin ayn1 anda tayinini saglayan bir yontemdir. Elementel analiz
sayesinde, iiretilen aktif karbon yapisinda yer alan karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot

elementlerinin hangi yiizdeyle bulunduklar1 bilgilerine ulagilir (Akbulut, 2015).

Cizelge 4.4. Findik Kiispesi HTC ve Aktif Karbonlarin Farkli Oranlarda Elementel Analiz

Sonuglari
Numune Karbon (%0) Hidrojen (%0) Azot (%)
FK-BIYOKUTLE 45,36 5,97 3,84
HTC-FK 57,19 5,51 2,95
AC-FK1 64,23 2,63 2,11
AC-FK2 68,83 2,54 1,98
AC-FK3 72,86 2,31 0.31

Cizelge 4.4’te yer alan sonuglara gore karbon miktarinin, findik kiispesi
hidrokokunda % 57,19’dan aktif karbonda % 72,86’ya kadar yiikseldigi
goriilmektedir. Aktif karbonda yiiksek karbon igeriginin goriilmesi, termal etkiyi
iceren karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sirasinda biyokiitle yapisindaki
aromatik ve alifatik organik bilesenlerin CO, CO; vb. ugucu bilesenler seklinde
uzaklagmasiin ardindan geride kalan karbon varligiyla agiklanabilmektedir. Karbon

igerigi artarken hidrojen ve oksijen igerigi de azalma gostermektedir.
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Sekil 4.6. Findik Kiispesi Hidrokokunun N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7. AC-FK1’in N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.8. AC-FK2’nin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.9. AC-FK3’iin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.6’da findik kiispesi hidrokokunun, Sekil 4.7°de AC-FK1’in, Sekil 4.8’de AC-
FK2’nin, Sekil 4.9’da AC-FK3’iin elde 77 K’de kaydedilen N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri verilmistir. Buna gore hidrokoktan elde edilen izoterm, tip 11
izotermine uyum saglamaktadir. Tip II izotermi hidrokokun gdzeneksiz veya makro

gozenekli oldugunu isaret etmektedir (Parshetti vd., 2013). Aktif karbonlarin
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adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise tip | ve IV izotermlerinin ikisinin
karisimidir. Tip | izotermi mikro gézenekli malzemeler igin karakteristiktir ve tip 1V
izotermlerinde Onerilen histeriz mezo gbzenek yapisi desorpsiyon esnasinda
meydana gelmektedir (Sing vd., 1985; Islam vd., 2015b).

4.2.3. SEM Analizi

SEM gorintiileri; tiretilen aktif karbonlarin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi sahibi
olunmasini saglamistir. SEM goriintiileri incelenerek HTC islemiyle elde edilen
hidrokoklardan NaOH aktivasyonuyla iiretilen aktif karbonlara etki eden
parametrelerin aktif karbonlarin yiizeylerindeki degisimine etkisi arastirilmig ve

birbirleriyle kiyaslanmistir.

Sekil 4.10.Hidrokok ve Aktif Karbonlarin Sem Goriintiileri a) HTC-FK b) AC-FK1 c)
AC-FK2 d) AC-FK3

Sekil 4.10 incelendiginde Hidrokokun yiizeyinin oldukea diisiik gézeneklilige
sahip oldugu goriilmektedir. HTC sirasinda bir dizi fiziksel ve kimyasal degisiklik

meydana gelmistir ve bu da yumusak malzemelerin igyapisinda tamamen degisiklik
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yaratmistir. Amorf selilloz, hemiseliilloz ve diger organik maddeler, sivilagmis
olabilir ve daha sonra yapraklardaki dogal yapiy1 agikliklar birakarak malzemelerden
sizint1 yapmis olabilirler. NaOH ile modifikasyondan sonra, AC-FK aktif karbonlari
gozenekli hale gelmistir. HTC, 6rnek hiicre duvarinin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
bilesenlerini ¢ogunlukla etkilemis, bu da adsorbanlarin yilizey o6zelliklerini
degistirmistir. Numunenin yiizey kimyasindaki bu degisiklikler, NaOH
molekiillerinin hidrokokun igine iletilmesini ve daha fazla gozenek olusturmasini
saglayabilir (Islam vd., 2015a). AC-FK3' iin AC-FK1 ve AC-FK2’ye kiyasla daha
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu bulgu ayrica, malzemelerin
kimyasal bilesenlerinin azaltilmasi yoluyla gozeneklerin olusturulmasinda yiiksek
NaOH igeriginin etkisini dogrulamaktadir. AC-FK3 yiizeyindeki bu heterojen
gozeneklerin varligi esas olarak MM'nin biiyiikk molekiillerinin adsorpsiyonundan
sorumludur. NaOH’in etkisini agiklayan g¢esitli mekanizmalar literatiirde rapor
edilmis olup tiim bu mekanizmalardan Islam vd. tarafindan agiklanan mekanizma

asagida verilmektedir.
2 C+6 NaOH — 2 Na+2 Na,COz;+ 3 H» (47)

Islam vd. 6nerdikleri bu mekanizma ile azot gaz1 varliginda yiiksek sicaklik ile
daha fazla aktivasyon g6z Oniinde bulunduruldugunda, Na,COjs’iin gbzeneklere
stkisgan ve daha genis delikler olusturan CO; ve HyO'ya doniistiigiinii rapor

etmislerdir.

4.2.4. FTIR Analizi

FTIR analizleri gézenekli katilarin igerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve
buna bagl yiizey Ozelliklerinin degerlendirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir

(Akbulut, 2015).
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Sekil 4.11. Farkli adsorbanlarin FTIR spektrumlari

Sekil 4.11°de sirastyla biyokiitle (FK Biyokiitle), HTC islemi sonrasi biyokiitle
(FK hidrokok), MM adsorpsiyonu oncesi AC-FK3 (hidrokokun 1:3 oraninda NaOH
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon), MM adsorpsiyonu sonrast AC-FK3, ve
Metilen Mavisi (MM)’nin kendi basina FTIR spektrumlari ayr1 ayr1 gosterilmektedir

ve birbirleriyle kiyaslanabilmeleri miimkiindiir.

Biyokiitlede 3600-3000 cm™ genis bant araliginda gézlenen genis pik O-H
gerilme titresimine aittir. Bu genig ve yayvan bant biyokiitlenin yapisinda bulunan
alkol, fenol ve/veya karboksilik asitlerin varligini varligina isaret edecek sekilde -OH
gruplarina aittir (Rather vd., 2017). 3000-2800 cm™ arasindaki pikler simetrik ve
asimetrik alifatik C-H gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Literatiirde 1650-
1550 cm™ arasindaki pikler protein varhigindan ileri gelmektedir ve C=O
gerilmelerine ait oldugu ifade edilmektedir. 1621 cm” deki C=0O gerilme
titresimlerini belirtmektedir (Séné vd., 1994; Wang vd., 2009). Literatiirde 1520-
1620 cm™ arasinda rapor edilen ve biyokiitlenin spektrumunda da gézlemlenen bu
pik lignin varligina isaret etmektedir (Faix, 1992). Kullanilan biyokiitlede 1367 cm”
“de C-H gerilme titresimlerini gosteren bir pik tespit edilmistir (Faix, 1992). 1239
cm™de C-O gerilme titresimi bulunmaktadir. Sekil 4.11’de goriilecegi {izere,
biyokiitlede 1032 cm™de gozlenen kuvvetli pik, hiicre duvarlarinda bulunan seliiloz

ve hemiseliilozdaki C-O gerilmesini temsil etmektedir.

Sekil 4.11°de Biyokiitlenin 200 °C'de HTC islemi sonrasinda doniistigi
hidrokokun FTIR spektrumu incelendiginde biyokiitleye gore onemli farkliliklar

dikkat ¢ekmektedir. Hemiseliilozlar ve diger suda ¢oziilebilen organik bilesiklerin
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cogu HTC islemi sirasinda su i¢inde ¢oziilerek biyokiitleden ayrilmakta ve sivi fazina
geemektedir. Boylece, kalan doniistiiriilmiis seliiloz ve lignin bilesenlerinin birgogu
hidrokokta da bulunmakta ancak bazi kaymalarla gézlenmektedir. Hidrokokta 3281
cm ™ deki -OH bandi kaybolmaya baslamistir. 2923 cm M'deki pik hemen hemen ayni
kalirken, biyokiitlede gdzlenen 1620, 1520, 1437 cm™deki piklerin sirasiyla 1603,
1444, 1273 cm™ degerlerine kaydig tespit edilmistir. 747 ve 698 cm™de yeni pikler
ortaya ¢ikmistir ve bunlar diizlem dis1 C-H gerilmesine isaret etmektedir. Tiim bu
degisimlerin, biyokiitlenin HTC islemi sirasinda 6zellikle hemiseliiléz gruplarinin
hidroliziyle =~ kopan ve yeniden diizenlenen yapilardan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

AC-FK3 NaOH ile muamele edildikten ve ardindan inert atmosfer altinda 600
°C'de aktivasyon yapildiktan sonra biinyesindeki fonksiyonel gruplar ya farkli
frekanslara kaymistir ya da bazi durumlarda kaybolmustur. NaOH, hidroksit
grubundaki (tekli bag OH) serbest elektron ¢ifti nedeniyle niikleofilik bir etkiye sahip
indirgeyici bir ajan olmasi sebebiyle kalan hemiseliilozu ve belirli bir oranda seliiloz
ve lignini parcalayabilir (Islam vd. 2015a). Yeni olusan 2100, 1890, cm™deki pikler

sirastyla alkin C=C ve alken C=C=C baglarinin uzamasini ifade etmektedir.

AC-FKa3 iizerine MM adsorpsiyonu yapildiktan sonra, bircok yeni pik ortaya
cikmistir ve Sekil 4.11° de gosterildigi gibi birgok islevsel grup ya farkli frekanslara
kaymis ya da kaybolmustur. MM adsorpsiyonundan sonra AC iizerindeki farkli
fonksiyonel gruplarin kaymasi ve kaybolmasi, bu islevsel bolgelerin MM iyonlarinin

alinmasi i¢in muhtemel etkilesiminden kaynaklanmaktadir (Islam vd., 2015a).
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4.2.4. Termogravimetrik Analiz
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Sekil 4.12. Findik kiispesi biyokiitle ve adsorbanlarinin TGA egrileri

Findik kiispesi biyokiitle ve adsorbanlarinin dinamik kuru hava atmosferinde
(20 mL/dk) kaydedilen termogravimetrik analiz (TGA) egrileri Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. TGA analizi icin 5-10 mg arasindaki Ornekler platin krozeye
konularak 20C/dk 1zitma hiziyla 110 °C’ye kadar 1sitilmis ve biinyelerindeki nemin
uzaklagmasi i¢in bu sicaklik degerinde 20 dk bekletilmis, ardindan yine ayni 1sitma

hiziyla saf kuru hava atmosferinde 1000 °C’ye kadar 1sitilmastir.

Egriler incelendiginde findik kiispesi biyokiitlesinin ilk basamaktaki adsorbe
neminin uzaklagsmasmnin ardindan 162-682 °C araliginda iki alt basamakta
bozundugu ve kuru madde {iizerinden %35,56’lik kiil icerigine sahip oldugu
goriilmektedir. HTC islemi sonrasi ele gegen hidrokokun termik bozunmasi 165-593
°C araliginda tamamlanmakta ve geriye kuru madde tizerinden %9,34’lik kiil
kalmaktadir. Hidrokok’un NaOH aktivasyonu ve aktif karbon eldesi islemlerinin
ardindan genel olarak aktif karbonlarin termik kararliligmin yiikseldigi, kiiciik
farkliliklarla birlikte nemin uzaklagmasinin ardindan gergeklesen tek basamakli
bozunmasinin 320-650 °C araliginda gerceklestigi ve kiil i¢eriginin kademeli olarak
arttig1 goriilmektedir. Artan NaOH miktarina gore (1:1, 1:2 ve 1:3) aktif karbonlarin
kiil igerigi kuru madde tizerinden sirasiyla %18,26, %21,65 ve % 37,48 olarak tespit
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edilmistir. Aktif karbonlar, hidrokoklarin inert atmosferde yiiksek sicaklikta uzun
siire (600 °C’de 1 saat) bekletilmesiyle elde edilmektedir ve bu islem esnasinda
yapilarindan ugucu organik bilesenlerin uzaklagsmasi nedeniyle kiilin bagil
bilesiminin artmasi sonucuyla karsilasilmaktadir. Artan NaOH ilavesine bagli olarak
kil bilesiminin artmasinin, SEM analizinin anlatildigi bolimde NaOH’in etkisini
aciklayan  mekanizmaya uygun olarak inorganik bilesimin  artmasiyla

aciklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Biyokiitle ¢evre dostu tiikkenmez ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir.
Biyokiitlelerden ¢esitli yontemlerle elde edilen biyoyakitlar giinlimiizde hali hazirda
farkl1 alanlarda kullanilmaktadir. Biyoyakitlar ve biyokiitlelerden elde edilen
malzemelerde en 6nemli sorun, tarim alanlarinin biyoyakit tiretimi i¢in tretilecek
bitkiler ve buna bagli olarak gida ic¢in kullanilacak bitkilerin ekim alanlarinin
azalmasidir ve nihayetinde gida fiyatlarinin yiikselmesidir. Bu nedenle bu tiir
malzemelerin iiretilmesinde atik biyokiitlelerin degerlendirilmesi 6n plana ¢ikmustir.

Bitkisel atiklar igerisinde ¢esitli yagli tohum bitkilerinden yag alindiktan sonra
kalan kiispeler 6nemli bir kaynak olusturmaktadir. Diinya genelinde, gerek yemeklik
yag gerekse diger endiistriyel kullanim alanlari ic¢in farkli yagli tohum bitkileri
yetistirilmekte ve bu tohumlardan bitkisel yag iiretimlerinde yan iiriin olarak kiispe
elde edilmektedir. Elde edilen bu kiispe ise endiistriyel atik ve biyokiitle kaynagidir.
Is1l dontistim siirecleri kullanilarak bu kiispelerden de kati, sivi ve gaz yakit iiretmek
miimkiindiir.Bu ¢alismada, biyokiitle kaynaklar1 arasinda yer alan findik kiispesinin
yem hammaddesi olarak kullanim1 disinda alternatif bir enerji kaynagi da olabilecegi
diisiiniilerek ~ hidrotermal ~ karbonizasyon  islemi ile  degerlendirilmesi
hedeflenmektedir.

Bu baglamda diisilintildiiglinde hidrotermal karbonizasyon islemi ile bu atik
tirtinlerin  degerlendirilmesi ekonomik anlamda da bir potansiyel tasimaktadir.
Hidrotermal karbonizasyon yontemi biyokiitleden ve Ozellikle degersiz atik
biyokiitleden degerli malzemelerin sentezlenmesinde gii¢lii bir teknik olarak firsat
sunmaktadir. Ayrica HTC isleminde reaksiyon ortammin su olmasi, zehirli
coziiciilere ihtiyag duyulmamasi, ¢ikis maddesinin fiyatinin ve isletme maliyetinin
diisiik olmasindan dolayr prosesin ucuz ve Olgeklendirilebilir olmasi gibi ilave
avantajlart mevcuttur. Hidrotermal karbonizasyonda da aktif karbon hazirlanmasinda
genel amag biyokiitlenin karbonca zengin formlara doniistiirtilmesini saglamaktir.

Gergeklestirilen c¢alisma kapsaminda HTC yontemiyle 200 °C sicaklikta
calisilmis ve Hidrokok adi verilen kat1 doniisiim triinleri elde edilmistir. Bu islem
icin, biyokiitle drnekleri kat1 miktar1 agirlik¢a %5 olacak sekilde su ile karistirilarak
hazirlanmis ve bu biyokiitle 6rnekleri 200 °C’de paslanmaz ¢elik otoklav i¢inde 5
saat tutularak hidrotermal karbonizasyonu (HTC) gergeklestirilmistir. HTC islemi

sonucu elde edilen kat1 ve sivi1 lirlin karigimu siiziiliip, kat1 iiriin su ile yikanarak sivi
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kisimdan ayrilmis ve etiivde 105 °C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. HTC
isleminden elde edilen hidrokok, NaOH ile 1:1, 1:2 ve 1:3 oraninda karistirilarak 600
°C’de borulu firinda inert atmosfer altinda 1 saat bekletilerek aktivasyon islemine
tabi tutulmustur. Bu islem sonucu elde edilen aktif karbonlar su ile pH 6,5-7 olana
kadar yikanmig ve etiivde 105 °C’de 24 saat bekletilerek kurutulmasi saglanmaistir.
Sirastyla hidrokok:NaOH oran1 1:1, 1:2 ve 1:3 olan aktif karbonlar AC-FK1, AC-
FK2 ve AC-FK3 olarak adlandirilmistir. HTC ile iiretilen hidrokok ve aktive edilmis
hidrokoklara metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu model olarak uygulanmistir.
Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan (25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm) MM
¢ozeltilerine agirlik¢a % 0,1 hidrokok/aktive edilmis hidrokok eklenerek 30 °C’lik
karistirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde tutulmus ve 668 nm dalga
boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

Uretilen aktif karbonun elementel analiz sonuglar1 incelendiginde karbon
miktarinin findik kiispesinde % 45,4 iken, hidrokokta % 57,2 , aktif karbonda ise
%72,9’a kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Hidrojen ve azot igeriklerinde de benzer
sekilde diisiis gozlenmektedir. Hidrotermal karbonizasyonda da aktif karbon
hazirlanmasinda da genel amag biyokiitlenin karbonca zengin formlara
donistiiriilmesini saglamaktir. Bu amaca uygun olarak, literatiirde Sevimli’nin ¢ay
calisindan elde ettigi aktif karbonda karbon yiizdesi %30 oraninda artmis, ve KOH
aktivasyonu sonucu aktif karbonun ytizdesi %74,62 olarak rapor edilmistir.

Aktif karbon, son yillarda etkin olarak kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle de
belli bir gézenek boyutuna sahip aktif karbonlar tercih edilmektedir. Uretilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri incelendiginde AC-FK3’tin daha gézenekli bir yapisi
oldugu goriilmektedir. Ayrica, AC-FK3 yiizeyindeki bu heterojen godzeneklerin
varligr yapmin son derece gozenekli oldugunu, gdzeneklerin yer yer diizgiin ve
homojen bir sekilde dagildigin1 ve diizenli ve siingeri andiran bu agik gozenek
yapisina sahip aktif karbonun i¢ ylizeylerde de bosluklarinin ve gozenekliliginin
oldugunu agikga gostermektedir ve bu durum ¢aligmanin esasina uygun olarak
MM 'nin biiyiik molekiillerinin adsorpsiyonunu saglamaktadir.

Dikkat cekici adsorplayici Ozelliklere sahip mikro-gozenekli aktif karbon,
hidrokoktan NaOH aktivasyonuyla basarili bir sekilde hazirlanmigtir. Hidrokok ve
NaOH oraninin aktif karbonun yiizey yapisinda morfolojik 6zellikleri iizerinde

onemli role sahip oldugu tespit edildi. Bu calismada, hidrokok ve NaOH i¢in (AC-
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FK3) 1:3 orani, digerlerinin yan1 sira gesitli fonksiyonel gruplar ile en iyi dokusal
ozellikleri sagladi.

BET sonuglar1 aktif karbonlarin yiizey alaninin beklendigi sekilde daha yiiksek
oldugunu dogrulamaktadir. Sicaklik ve basing etkisiyle biyokiitlenin bosluklarina
karbonca zengin molekiillerin depolanmasi ve kimyasal bilesenlerin yeniden
diizenlenmesinden dolayr HTC wuygulanan aktif karbonlarin BET yiizey alam
artmistir. Hazirlanan aktif karbon 928,1 m%g gibi nispeten yiiksek spesifik yiizey
alanina sahiptir. Literatiirde benzer sekilde hidrokoktan yola ¢ikilarak elde edilen
aktif karbon caligmalar1 arasinda bu degerlerin basarili sonuglar oldugu belirlendi.
Morato-Valer ve arkadaslarinin (2004) biyokiitleden dogrudan aktif karbon tiretimi
esasina dayanarak yiiriittiigii ¢alismalarda odundan ve komiirden firetilen aktif
karbonun, Sevimli’nin (2017) ¢ay calisii KOH’la aktive ederek elde ettigi aktif
karbonun yiizey alanlariyla kiyaslandiginda findik kiispesinden elde edilen aktif
karbonun yiizey alaninin; odun, komiir ve ¢ay calisindan elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alanlarindan daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir.

FTIR analizinin sonuglari, biyokiitleden hidrokoka gegiste beklendigi sekilde —
OH ve C=0 gerilme titresimlerinin azaldigi, dolayisiyla HTC isleminin basartyla
gerceklestigi tespit edilmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon oncesi ve sonrasi verilen
FTIR spektrumlari karsilastirildiginda adsorpsiyon sonrast MM’ye ait karakteristik
titresimleri —baz1 kaymalarla birlikte- sergiledigi dolayisiyla adsorpsiyonun basarili
bir sekilde gerceklestigi tespit edilmistir.

Termogravimetrik analiz calismalarinda findik kiispesi  biyokiitlesinin
yapisindan nemin uzaklasmasinin ardindan 162-682 °C araliginda iki alt basamakta
bozundugu ve kuru madde iizerinden %5,56’lik kiil bilesimine sahip oldugu tespit
edilmistir. Hidrokok’un termik bozunmasiin biyokiitle ile yaklasik ayni sicaklik
degerinden baglamasina ragmen 590 °C gibi daha diisiik sicaklikta tamamlandigi,
aktif karbonlarin ise termik kararliliklarinin yaklasik 320 °C’ye yiikseldigi ve
eklenen NaOH miktaria bagl olarak kiil bilesimlerinin arttig1 belirlendi.

Uretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin arastirilmasi igin, boyar
madde olarak sanayide sik¢a kullanilan, metilen mavisi ile adsorpsiyon islemi
secilerek devam edilmistir. Derisimleri farkli olarak hazirlanan MM ¢ozeltileri
izerinde Oncesinde hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulan findik

kiispesinin NaOH ile aktivasyonundan elde edilen aktif karbonun adsorplama
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kapasitesi arastirllmis ve ¢ozelti derisimi arttikga adsorplanan MM  ¢ozeltisi
miktarinin arttigi sonucu goézlemlenmistir. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun
onemli derecede etkili oldugu yapilan ¢alismalarda goriilmektedir.

Aktif karbonun MM adsorpsiyonunun ¢ozeltinin pH degerine de 6nemli dlgiide
bagli oldugu, pH= 3'te en diisiik ve pH 9-13 arasinda en yiiksek degerde oldugu ve
neredeyse sabit oldugu belirlendi. MM’nin katyonik karakteri ve hazirlanan aktif
karbonlarin NaOH aktivasyonu nedeniyle anyonik karakterde adsorpsiyon sitelerine
sahip olusu nedeniyle bu sonucun goézlendigi disiiniilmektedir Azharul Islam ve
arkadaglar fabrika atig1 olan ¢aymn NaOH ile yaptiklar1 aktif karbon ¢aligsmalarinda
da pH=8-13 aras1 optimum deger olarak rapor edilmistir.

Uretilen aktif karbon, MM boyar maddesine iliskin olarak elde edilen izoterm
verilerinin Freundlich izotermine kiyasla Langmuir izotermine daha iyi uydugu
belirlenmistir. Langmuir denge modeli ile elde edilen sabitler incelendiginde,
adsorpsiyon prosesinin verimli oldugunu yorumlanmistir. Langmuir izotermine gore
cizilen grafikten hesaplanan korelasyon faktorii R? nin 0,9886 gibi bir degere sahip
oldugu goriilmiistir ve bu deger yiiksek bir verimlilik gostergesi olarak

disiinilmstir.

MM boyarmaddeleri i¢in farkli derisimlerde aktif karbon iizerine adsorplanan
miktarin zamana bagl olarak degisiminden faydalanilarak, sistemin adsorpsiyon hiz
ifadelerine uygunlugu incelenmistir.. Yalanci 2. Derece kinetik model verileriyle
hesaplanan korelasyon faktorii R* nin, diger kinetik model verileriyle hesaplanan
R?lerden daha biiyiik oldugu gériilmektedir. Kinetik incelemelere gore, aktif karbon
tizerine MM adsorpsiyonunun en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modeline

uydugu goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak, bu calisma biyokiitleden dogrudan aktif karbon iiretimine
dayanan klasik yontemler yerine HTC islemiyle Hidrokok firetip ardindan NaOH
aktivasyonuyla findik kiispesinden aktif karbon hazirlanmasi  yaklagimi
kullanilmistir. Hidrotermal karbonizasyon islemi sonucu ele gecen koklagmis
malzeme hidrofilik yapida ve yiiksek derecede reaktif fonksiyonel gruplara sahip
oldugundan HTC yo6nteminin adsorbanlar iiretimi igin daha ¢evreci ve umut verici bir
yol oldugu rapor edilmektedir. Elde edilen aktif karbonun diger boyar maddeleri
adsorpsiyonu i¢in de alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Aktivasyon islemlerinde KOH (Sevimli, 2017), ZnCl, (Cetinkaya, 2015), H3PO4
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(Akbulut, 2015) gibi farkli kimyasallar kullanilarak da aktif karbonun etkisi
incelenebilir. Bu boyarmaddeler i¢in adsorpsiyon c¢aligmalar1 farklilastirilip,
karistirma hizi, sicaklik ve adsorpsiyon siirelerinde degisiklige gidilerek ¢alismalar
yapilabilir.

Ulkemiz igin énemli bir tarim endiistrisi at1§1 olan findik kiispesinin su ana
kadar rapor edilmeyen bir alanda kullanimina iliskin ¢aligmalar yapilmis olup, bu
onemli biyokiitle kaynaginin basta enerji ve ¢evre olmak iizere endiistriyel Olcekte

kullanimina yonelik ileri caligmalar yapilabilir.
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