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OZET
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Bu calismada, biyokiitle kaynagi olarak secilen igde c¢ekirdegi ve hurma
cekirdeginden kimyasal aktivasyon ve proliz yoOntemiyle aktif karbon {iretimi
gergeklestirilmistir. Yavag piroliz deneyleri sabit yatakli reaktdrde, inert azot gazi
atmosferinde, KOH kullanilarak, 500°C, 600°C, 700°C’ de, 1/1 ve 2/1 emdirme
oranlarinda, 48 saat emdirme siiresinde gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlar
BET analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Kiitlece 1/1 ve 2/1 oraninda doyurulmus,
700°C’ de islem gormiis olan aktif karbonlarin yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
gorlilmiistiir ve bu aktif karbonlar katalizor destek maddesi olarak kullanilmistir. Aktif
karbon destegi iizerine kiitlece %20 ve %40 oranlarinda 12-tungstofosforik asit sezyum
tuzu (Cs/TPA) yiiklenmistir. Cs/TPA ile yiiklenmis aktif karbonlarin BET, SEM, SEM-
EDX, XRD, FT-IR, piridin FT-IR analizleri yapilarak karakterizasyonu gergeklestirilmis
ve sonug olarak Cs/TPA’ nin aktif karbon iizerine tutundugu saptanmistir. Calisma
sonucunda biyokiitle kaynagindan yliksek yiizey alanl aktif karbonlarin tiretilebildigi ve
bu aktif karbonlarin katalizor destek maddesi olarak basar1 ile kullanilabilecegi

gorilmiistiir.

Anahtar Sézciikler: igde cekirdegi, Hurma cekirdegi, Aktif karbon, 12-tungstofosforik

sezyum tuzu, Karakterizasyon.



ABSTRACT

ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM BIOMASS AND USE OF
ACTIVATED CARBON AS CATALYST SUPPORT MATERIAL

Erkin ismet ERDEM

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Science
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2020
Supervisor: Prof.Dr. Umran TEZCAN UN

In this study, activated carbon was produced from Elaeagnus and Phoenix
dactylifera seeds which are used as biomass sources by chemical activation and pyrolysis
method. Slow pyrolysis experiments were carried out in a fixed bed reactor using an inert
nitrogen atmosphere, at 500°C, 600°C, 700°C with 1/1wt and 2/1wt KOH impregnation
rates and 48 hours of impregnation time. The activated carbons obtained were
characterized by BET analysis. It has been observed that activated carbons impregnated
at 1/1 and 2/1 ratio by mass and processed at 7000C had the high surface areas. These
activated carbons were used as catalyst support materials. 20% and 40% by mass of 12-
tungstophosphoric acid cesium salt (Cs/ TPA) were loaded on the activated carbon as a
support material. The characterization of loaded activated carbons with Cs/ TPA was
carried out by BET, SEM, SEM-EDX, XRD, FT-IR, pyridine FT-IR analyzes. As a result,
it was seen that Cs/ TPA was adsorbed by the activated carbon. As a result of the study,
it can be concluded that activated carbons with high surface area can be produced from
the biomass source and these activated carbons can be successfully used as catalyst

support materials.

Keywords: Elaeagnus, Phoenix dactylifera, Activated carbon, 12-tungstofosforik

cesium salt, Chracterization.
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1. GIRIS

Diinya su anda dogal kaynaklarin hizla tiikendigi ve tiikenen kaynaklarin telafisinin
cok giiclestigi bir durumdadir. Insan ve diger canlilarin yasamim tehlikeye sokan bu
durum, insanlar1 ¢6ziim Onerileri getirmeye yoneltmistir. Bu baglamda ‘cevresel
stirdiiriilebilirlik’ anlayis1 yayginlastirilmaya g¢alisilmaktadir. Cevre dostu {irlinlerden
yenilenebilir enerji kaynaklarina bircok konu siirdiiriilebilirlik bashigi altinda 6nem

kazanmustir.

Son yillarda 6zellikle endiistriyel atiklardan kaynakli kirleticiler basta olmak tizere,
tiketim kaynakli tiim atiklarin sonucunda olusan kirleticilerin sebep oldugu su kirliligi
ile ilgili endiseler hizla artmaktadir. Bu kirleticiler biyolojik olarak zor bozunur yapidadir.
Ayrica gevresel ve insan sagligi izerindeki potansiyel olumsuz etkileri bilinememektedir.
Mevcut su aritma siireglerinde kolaylikla uygulanabilen sistemlerden biri kirletici
maddelerin sudan adsorpsiyon teknigi ile uzaklastiriimasidir. Aktif karbonlar kullanilarak
uygulanan adsorpsiyon teknigi, aktif karbonlarin sahip oldugu az hacimde yiiksek ylizey
alanm1 ve gelismis gozenek yapilar1 sayesinde ¢ogu kirleticinin uzaklastirilmast i¢in

oldukga caziptir.

Diinya niifusundaki artig, enerji kaynaklarinin azalmasina sebep olmaktadir. Fosil
enerji kaynaklarinin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan kiiresel 1sinma gibi diinyanin
karsilagtig1 problemlerden dolay1 alternatif enerji kaynaklar ile ¢oztiimler bulunmaya
calisilmaktadir. Biyokiitle enerji kaynagi olarak bu ¢o6ziimlerden bir tanesidir.
Biyokiitlenin giliniimiiz teknolojisine uygun bir enerji veya madde formuna
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Piroliz yontemi, biyokiitlenin bu giinlimiiz teknolojisine
uygun kati, sivi ve gaz iiriinlere doniistiiriilmesini saglamaktadir. Kati {iriin biyokdmiir
(biochar) yapisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve farkli uygulama alanlar1 bulabilecek bir

potansiyele sahiptir. (Akgiil, 2017)

Cevreye duyarli ve enerji tasarrufu saglayan triinler, yapilar, tiretim sistemleri,
organik tarim, yenilenebilir enerji kullaniminin yayginlastirilmasi gibi ¢evreci ekonomi
uygulamalarin 6nemi siirekli artmaktadir. Yerlesim, ulasim, enerji ve tarim sektorlerinde
az enerji harcamaya, yenilenebilir, ¢cevreye ve sagliga zararli atik yaratmayan enerji
kaynaklarim1 kullanmaya, cevreyi kirletmemeye yonelik politikalarin olusturulmasi ve
ortak bir irade icinde uygulanmasi kiiresel bir sorumluluk haline gelmistir. (Kaypak,

2011)



Biyokiitle karakteristiklerine bagl olarak, biyokiitle doniigiimii i¢in farkli siireclere
karar verilebilmektedir. Biyolojik doniisiim i¢in, diisiik sicakliklarda kolaylikla
bozundugundan dolayi, diisiik lignin seviyeli kaynaklar tercih edilmektedir. Nihai
trlinleri arasinda biyogaz (CH4, CO2, H2S) ve faydali alkoller bulunmaktadir.
Termokimyasal doniigiim i¢in ise odunsu biyokiitle (kolay bozunmayan) kaynaklari tercih
edilmektedir. Gazlastirma siireci sonunda Hz, CO, CH4 ve CO; gazlari iiriin olarak elde
edilmektedir. Piroliz siireci sonunda ise ii¢ faydali iiriiniin (biyo-oil, biyo-komiir ve

pirolitik gaz) olusumu saglanmaktadir. (Gupta & Mondal, 2020)

Bitkisel kaynaktan tiireyen ve kisa zaman periyodlarinda yetisebilen biitiin organik
maddeler biyokiitle olarak tanimlanabilmektedir. Genel olarak biyokiitle kaynaklar
tarimsal ekinleri, tarimsal-hayvansal atiklari, evsel atiklari, odun ve odun atiklarini, gida

enddistrisi atiklarini, su bitkilerini ve algleri icermektedir.

Biyokiitle kaynaklarindan biri tanesi olan hurma Latincede Phoenix dactylifera L.
olarak isimlendirilmektedir. Tarimi1 yapilan en eski tarim iiriinlerindendir. Yasam agaci
olarak da adlandirilir. Hurmanin 2000’in tizerinde farkli ¢esidi oldugu bilinmektedir. Orta
Doguda bulunan iilkelerde ve Kuzey Afrika’da yetisen bir tiir meyvedir. Yaklasik bes
yasinda meyve vermeye baglar ve yaklasik 60 yasina kadar aga¢ basina yilda ortalama
400-600 kg verim elde edilebilir. Uretimi yogunluk olarak Misir’dan sonra Suudi
Arabistan, Iran, Birlesik Arap Emirlikleri ve Cezayir’ de yapilmaktadir. Uretim olarak
Tirkiye’ye bakacak olursak Akdeniz Bolgesinde ve Ege Bolgesinde yetistirilmektedir.
Hurmanin en ¢ok tiretildigi ve tiiketildigi yer Asya kitasidir. (Siileymani, 2012)

Diger bir biyokiitle kaynag1 olan ve Latincede Elaeagnus olarak gecen igde, bir tiir
meyvedir ve bu meyveyi veren agag tiirlerine verilen genel isimdir. igde kokeni Tiirkge
olan bir kelimedir. Kiigiik boy yemis anlamina gelen yigde kelimesinden tliremistir.
Kokiinde azot depolayabilme 6zelligi sayesinde verimsiz topraklarda yetisebilmektedir.
Ek olarak kuraklia dayanikliligi sebebiyle birgok tiirii erozyonla miicadelede
kullanilabilmektedir. Yaz kis yesildir. Tiirkiye'de 6zellikle Giineydogu bdlgesinde ve I¢
Anadolu bélgesinde yetisir. (Wikipedia, igde, 2020)

Biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbon, en genis anlamiyla, yiiksek
derecede gozeneklilik ve genisletilmis bir tanecikli yiizey alami sergileyen ¢ok cesitli

amorf karbonlu malzemeleri igeren bir terimdir. Bunlar, ¢esitli karbonlu maddelerin



yanmasi, kismi yanmasi veya termal ayrigsmasi ile elde edilir. Aktif karbonlar graniil
sekilli ve toz halinde elde edilebilir. Baz1 6zel uygulamalar i¢in kiiresel, lifli ve kumasg
formlarinda da hazirlanabilmektedirler. Graniil sekilli bi¢im, genis bir i¢ ylizey alanina
ve kiiclik gdzeneklere sahiptir. Toz halindeki bi¢cim, daha biiyiik gézenek c¢aplar1 ve daha
kiigiik bir i¢ yiizey alani ile iligkilidir. Karbon kumas ve lifli aktif karbonlar (aktif karbon
fiberler) genis bir yiizey alanina sahiptir ve nispeten daha yiiksek bir gézenek yiizdesi
igerir. Karbonizasyon islemi gormiis odun komiirii seklindeki aktif karbonlar yiizyillardir
kullanilmaktadir. Misirlilar bu kdmiirii yaklasik MO 1500 yillarinda tibbi amaglar igin bir
adsorban olarak ve ayni zamanda bir aritma maddesi olarak kullanmislardir.
Hindistan'daki antik Hindular, igme suyunu komiirden siiziilerek aritmustir. flk aktif
karbon iiretimi endiistriyel seker rafineri endiistrilerinde kullanilmak {izere 1900'lerde
baslamistir. Bu aktif karbon, bitkisel kaynakli bir malzeme karigiminin metal kloriirlerin
varliginda karbonizasyonu veya komiirlesmis materyalin CO veya buharla aktivasyonu

yoluyla hazirlanmistir. (Bansal & Goyal, 2005)

Aktif karbonun bir diger kullanim alan1 gézenek yapis1 sayesinde katalizor destek
maddesi olarak kullanilabilmesidir. Heteropoli asit yapilar1 yaygin olarak kullanilan
katalizor yapilaridir. Heteropoli asit (HPA) yapilar asit ve oksidasyon katalizorleri olarak
kati-s1v1, kati-gaz ve sivi fazlarda kullanilmaktadir. Polianyon yapisinin igerdigi farkl
metal elementleri ve molekiiler yapisi bunu saglamaktadir. Heteropoli asitler siilfiirik asit,
hidroklorik asit, nitrik asit gibi yaygin olarak bilinen asitlerden daha giiclii asitlerdir. Bu
asitlerle kiyaslandiginda Heteropoli asitler katalizor olarak kullanimlarda ©nem
kazanmaktadir. Heteropoli anyonun yapisi uygun kosullar saglandiginda kati halde
korunabilmektedir. Igerdigi elementler ve molekiiler yapust ile asit ve redox dzellikleri de

kontrol edilebilmektedir. (A¢il, 2019)

Bu c¢alismada HPA tuzu olan asidik sezyum tuzu, Cs/TPA (Cs25Ho0.5PW12040)
kullanilmistir. Asidik sezyum tuzu cesitli asit-katalizli reaksiyonlar i¢in yiiksek katalitik
aktivite gostermektedir. Bu tuz suda ve polar ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. Giiglii
asitlige sahiptir. Birgok reaksiyon, kati s1vi reaksiyon sistemleri i¢ginde Cs2.5Ho.5PW12040
tarafindan etkili bir sekilde katalizlenmektedir. Asidik sezyum tuzlar1 ¢ok kiiglik
parcaciklar1 sayesinde yiiksek yiizey alanina, mikro ve mezo gozeneklere sahiptir ve
organik ortamda ¢6ziinmediklerinden dolayr su toleranshi katalizér olarak
kullanilmaktadirlar. (Kimura, Nakato, & Okuhara, 1997)



Bu ¢alismada igde c¢ekirdegi ve hurma g¢ekirdegi kullanilarak degisken kosullarda
farkl1 tip aktif karbonlar iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlar BET analizi ile karakterize
edilmistir. Sonrasinda en iyi gozenek yapisina sahip aktif karbonlar katalizér destek
maddesi olarak kullanilmistir. Elde edilen aktif karbon destekli hetepoli asit tuzu yapili
numuneler BET, SEM, SEM-EDX, XRD, FT-IR ve pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR

metotlar1 ile karakterize edilerek sonuclar incelenmistir.



2. AKTIF KARBON

Aktif karbonlar genis yilizey alan1 ve kapsamli yiizey kimyasi ile 6nemli bir diizeyde
adsorban o6zellik kazanan ve bu Ozellikle karakterize edilen yapay malzemelerdir.
Uretimde kullanilacak hammaddenin ve aktivasyon kosullarmin secimi farkli
uygulamalar i¢in farkli aktif karbonlar tasarlama imkani sunmaktadir. Aktif karbon
endiistrisi son on yilda bazi tarimsal ve endiistriyel {iriin kalintilarin1 veya alt iiriinlerini
degerlendirme amaciyla hammadde olarak kullanmaktadir. (Nabais, Laginhas, Carrott, &
Carrott, 2011) Bu galisma alanindaki hedeflerden biri, endiistriyel, tarimsal kalintilar gibi
ucuz, erisilebilir ve degerleme potansiyeli olan yeni aktif karbon hammadde

kaynaklariin 6zelliklerinin arastirilmasidir.

2.1. Piroliz Siireci ile Aktif Karbon Uretimi
Piroliz, Yunanca’da is1 anlamina gelen “pyro” ve pargalanmak anlamina gelen
“lyse” kelimelerinden olusan; yiiksek sicaklikta ve oksijensiz ortamda organik

maddelerin termal kirilmaya ugradigi termokimyasal siirecin adidir.

Organik hammaddelerin pirolizi, bir siv1 (bio-0il), bir sentez gaz1 (hidrokarbonlar,
hidrojen, CO, CO2 ve H2O vb.) ve bir kati (biochar) olmak iizere ii¢ {irin olusturmaktadir.
Sivi {irlin olan bio-0il, piroliz igslemi siiresince dogal polimerik bilesenlerin (lignin,
selilloz, yaglar vb.) O- ve H- formlart igeren ugucu gazlara ayrilip yeniden
yogunlastirilmasiyla olusmaktadir. Kati {irtin olan biochar ise karbonizasyon siireci
sonunda elde edilmektedir. Karbonizasyon, polar fonksiyonel gruplarin uzaklagsmasi ve
halkali ya da diiz zincir yapidaki organik bilesiklerin yeniden sekillenerek biochar
yapisina dontigmesi siirecidir. Karbonize olmus iiriiniin adsorpsiyon kapasitesi diistiktir.
Diistik sicakliklardaki karbonizasyonlarda kristaller ve yiizeylerinin arasindaki
gozeneklerin icerisinde katran kalintilar1 bulunur. Fiziksel ya da kimyasal aktivasyon bu
katran kalintilarin1 karbon yapisindan uzaklastirmak i¢in kullanilan yontemlerdir. Bu
aktivasyon yontemleri ile karbonizasyon islemi sirasinda olusan gézeneklerin ¢aplarini
genisletmek ve bir miktar yeni gozeneklilik olusturmak miimkiin olmaktadir. Boylece ¢ok
genis i¢ yiizey alanina sahip 1yi gelismis ve kolayca erisilebilir bir gézenek yapisinin

olusmasi saglanmaktadir. (Manocha, 2003)

Piroliz siireci ¢ok diisiik oksijen iceren atmosfer altinda, 300 °C ile 1100 °C

sicakliklar1 arasinda ve degisken alikonma siirelerinde (reaktérde kalma siiresi saniye ve



saat arasinda degiskenlik gdstermektedir) gerceklestirilmektedir. Diisiik oksijen i¢eren

atmosfer gerekliligi, karbonizasyon siireci igin, CO2 ve NOx olusumunu engellemektir.

Piroliz islemi, yavas piroliz, hizli piroliz, ani piroliz gibi farkli yontemlerle
uygulanabilmektedir. ( Novak & Johnson, 2019) Yavas piroliz siirecindeki diisiik 1sitma
hizi biochar verimini arttirirken hizli ve ani piroliz siirecindeki yiiksek 1sitma hizi ise sivi

urdn verimini arttirmaktadir.

Biochar ve aktif karbon yapilarinin her ikisi de ¢evre teknolojisi agisindan 6nemli
iiriinler gelistirmek icin kullanilmaktadir. iki yap1 da benzer terminolojide olup biochar
yapisinin  aktivasyon yoOntemleriyle siire¢ gormiis sekli aktif karbon olarak

tanimlanmaktadir.

2.2. Aktivasyon Yontemleri
Aktif karbon fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak {izere iki farkli

yontemle hazirlanmaktadir.

2.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi, piroliz sonucu karbonizasyon islemi gérmiis {iriine
800°C ile 1000°C arasinda uygun aktive edici gazlar (CO2, su buhari) verilerek
gerceklestirilmektedir. Bu islem ile gozenek yapilarinin gelisimi ve genis ylizey

alanlarinin olugmasi saglanmaktadir.

Su buhar1 molekiilleri CO2 molekiillerine gore daha kiigiik oldugundan, karbonun
gozenek yapilarinin igine daha hizli difiize olmaktadir. Bu nedenle su buhari ile olan
tepkime COz ile olandan daha hizli ger¢eklesmektedir. (Manocha, 2003)

2.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Biyokiitlenin kimyasal madde ile 6n islem goérdiikten sonra direkt olarak aktive
edildigi tek asamali bir prosestir. Cinko kloriir, fosforik asit ve potasyum hidroksit ile 6n
islem iceren kimyasal aktivasyon teknikleri mevcuttur. Bu ii¢ aktivasyon tekniginin
mekanizmalar1 da birbirlerinden farklidir. Cinko kloriir, hammaddelerin lignoseliilozik
yapilarindan su molekiilii ekstraksiyonu saglarken, fosforik asit lignoseliilozik yapilarla
kimyasal bag olusturmaktadir. Potasyum hidroksitin mevcut bir karbonu aktive ettigi

mekanizmalar daha karmasiktir. (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006)



Ayrica kimyasal aktivasyon siireci, fiziksel aktivasyona gore, daha diisiik
sicakliklarda ve daha kisa siirelerde gergeklesmektedir. Kimyasal aktivasyon yiiksek
ylizey alanma sahip aktif karbonlar elde edilebilmesini saglamaktadir. Kullanilan
kimyasallarin katran olusumunu engellemekte olup iiriin i¢erisindeki ugucu maddeleri
azaltmas1 sayesinde kimyasal aktivasyonun sonucundaki karbon verimi fiziksel

aktivasyona gore daha yiiksek olmaktadir.

2.3. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Tiim diinya florasi, inert bir atmosfer altinda karbonizasyon islemi ile gozenekli bir
karbon yapisi olusturabilmektedir. Buna ragmen, endiistriyel uygulamalarin
ihtiyaglarinda verimli bir performans gosterebilecek genel bir aktif karbon yapisi
bulunmamaktadir. Bugiin piyasada bulunan ticari aktif karbonlar, uygulamalarin
optimizasyonuna yonelik siirekli ve yogun arastirma ve gelistirmelerin sonucunda
tiretilmektedir. Bunlarin yaninda hammaddelerin ekonomik ve kolay ulasilabilir olusu,
ylizey alanlarimin dogru gozeneklilik yapisinda ve yiizey kimyasinda olmasi kadar

onemlidir. (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006)

2.3.1. Toz Aktif Karbon (PAC)

Toz aktif karbon (PAC), uygun kosullar altinda etkili ve ekonomik bir aritma
yaklagimi Saglamaktadir. Uygulama alanlar olarak baca gazi aritiminda, tibbi amaglarda,
renk gideriminde ve s1v1 faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sivi fazda kirli su, PAC
ile temas ettirilir ve kirletici maddeler PAC iizerinde adsorbe edilerek uzaklastirilir. PAC
geri kazanilmaz ve yeniden aktif edilmez, dolayisiyla karbon kullanim orani veya dozu
yiiksek olabilmektedir. Bir¢ok tesis yiizey suyu kullaniminda evsel ve endiistriyel atik su
desarjlarindan ve tarimdan donen sulardan etkilenen yiizey sularimi aritmada, donemsel
ani yiikselen kirletici yiikiiniin ve sizintilarin acil kontrolii igin PAC sistemini hazir

tutmaktadir. (Chowdhury, ve digerleri, 2012)

2.3.2. Graniiler Aktif Karbon (GAC)

Graniiler aktif karbon toz aktif karbon ile karsilagtirildiginda daha genis partikiil
boyutuna ve daha kiigiik dis yilizey alanina sahiptir. Graniiler aktif karbon, gaz ve buhar
difiizyonu hizli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Su aritma sistemlerinde, koku giderme

stireclerinde kullanilmaktadir. (Manocha, 2003)



2.3.3. Pellet Aktif Karbon (Pellet AC)
Pellet aktif karbon basingla sikistirilarak silindirik yapilandirilmig aktif karbondur.
Genel olarak fiziksel aktivasyon siireci ile elde edilmektedir. Toz igeriginin diisik

olmasindan dolay1, gaz fazi uygulamalarinda tercih edilmektedir.

2.3.4. Kiiresel Aktif Karbon
Kiire seklindeki aktif karbon petrol ve komiir katrani kullanilarak elde edilmektedir.

Yiiksek mekanik dayanimi, diisiik toz igerigi ve kiiresel seklinden dolay1 akiskan yatakli

sistemlerde kullanilmaktadir. (Wikipedia, Aktif Karbon, 2020)

2.4, Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

En ¢arpici aktif karbon uygulamasi, savasta askerlerin klor, fosjen ve hardal gazina
kars1 korunmasi i¢in gaz maskelerinde kullanilmastyla I. Diinya Savasi'nda yapilmistir.
Gaz savagindan otiirii hayatin1 kaybeden askerlerin sayisi on binlerce kisiyi ge¢se de gaz
maskesini kullanarak hayatta kalanlarin sayisi ¢ok daha fazla olmustur. Gaz maskesinde
esas olarak hindistancevizi kabugunun karbonizasyonu ile hazirlanan bir komiirle
doldurulmus bir silindirdir kartus yapisi kullanilmistir. O zamanlar bu maskelerin hardal
gazina gore klor ve fosjene kars1 daha etkili oldugu bildirilmistir. Bu durum hardal gazi
molekiillerinin Klor ve fosjen molekiillerine gore biiyiikliigii ve sekli nedeniyle, daha

yavas adsorbe edilmesinden kaynaklanmigtir. (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006)

Gunumuzde aktif karbonlar, tibbi alanlarda, eczacilikta, alici ortamlarda
kirleticilerin giderilmesinde, katalizor olarak kimya endiistrisinde, renk koku, tat ve diger
istenmeyen organik ve inorganik safsizliklarin su kaynaklarindan giderilmesinde, sigara
endiistrisinde, niikleer santrallerde, emisyon ortamindaki SO gideriminde, kimyasal ve
farmasotik ilaglarin saflagtirilmasinda, altin ve giimiisiin geri kazaniminda ve elektrik
elektronik endiistrinde gibi genis bir uygulama yelpazesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. (Nabais, Laginhas, Carrott, & Carrott, 2011)

Birgok kimyasal ¢oziicii buhari, hava ile tepkime vererek yanict 06zellik
gostermektedir. Kimyasal maddenin yapisina bagl olarak degiskenlik gosteren
hava/kimyasal buhari orani kritik miktarin Gstiine ¢iktiginda yanicilik gostermektedir.
Dolayisiyla buhar derisimi belli bir degerin altinda tutulmalidir. Bu durum ¢alisilan
sistemin hem giivenligi hem de ckonomisi igin gereklidir. Aktif karbon kullanilarak

¢oziicliniin geri kazanildigi sistemler hizli ve %95’ e kadar olarak verimli ¢alismaktadir.



Sistemin isletme maliyeti de dusiiktir. Giiniimiizde aktif karbon kullanilarak geri
kazanim sistemi aseton, izopropanol, tetra kloretilen, benzen, etanol, etil asetat, etil eter,
ksilen, metanol, metil asetat, petrol naftasi, ¢6ziicli naftasi, toluen, trikloretilen gibi

¢oziiciiler ile kullanilabilmektedir. (Ozdemir, 2009)

Fermantasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar i¢in zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermantasyonu
hizlandirmaktadir. Buna kars1 enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de yiizeyinde

tutmakta ve siirecin yavaslamasina da neden olabilmektedir.



3. HETEROPOLI ASITLER

Yesil kimya, giiniimiiz kimya arenasindaki en degerli kavram olarak goriilmektedir.
Yesil kimyanin ana stratejilerinden biri, ¢evreci olarak kabul edilen ¢6ziicii maddeleri
alternatif olarak kullanarak, geleneksel organik ¢oziicii maddelerden uzak durmaktir.
Hepsi arasinda ¢oziicli 6zelligi ile su, ucuz, toksik olmayan ve kolay bulunabilirligi
nedeniyle en degerli alternatif ¢oziiclidiir. Su bazli organik reaksiyonlar son zamanlarda

cok kabul gormektedir. (Alotaibi, ve digerleri, 2020)

HPA’ lar metal, ametal, oksijen ve hidrojen atomlarmin belirli oranlarda

birlesmesinden olugsmaktadir.
Bir bilesigi heteropoli asit olarak tanimlamak i¢in;

e Tungsten, molibden veya vanadyum gibi bir ge¢is metali atomu,
o Silikon veya fosfor gibi bir ametal atomu,
e Belirli oranda oksijen atomu,

e Asit 6zelliginde hidrojen atomlari igermesi gerekmektedir.

HPA yapilar Silverton, Dawson, Keggin gibi farkli yapilarda olabilmektedir. Bu
yapilardan Keggin yapisina sahip Heteropoli asitler giiglii asit yapilari, 1s1l kararlilik,
yiiksek asitlik giicii, redox ozellikleri ve sentez kolaylig1 gibi 6zelliklerle 6n plana

cikmaktadir. Keggin yapiya sahip HPAlar gii¢lii asitlerdir. (Ag1l, 2019)

Keggin yapist oldukga kararli bir yapidadir, bu sebeple kati haldeki katalitik
ozelliklerin arastirmalarda bu yapi siklikla kullanilmaktadir. Keggin yapisinda olan 12-
tungstofosforik asidin (H3PW12040-x H20) yiiksek asit giiciinde ve termal kararlilikta
oldugu bilinmektedir. (Misono, 1987) Yesil kimya ozelliklerine sahip en gii¢lii kati
katalizordiir. Cesitli organik sentezler i¢in olduk¢a kullanighidir. (Alotaibi, ve digerleri,
2020)

3.1. Heteropoli Asitlerin Gozenekli Katilar Uzerinde Desteklenmesi
Gozenekli katilar, [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
kurallarina gore gézenek caplari esas alinarak mikro gézenekli, mezo gézenekli ve makro

gbzenekli olarak siniflandirilir. Buna gore gozenek ¢aplari (1);

e Makro gozenekli =r > 50 nm

e Mezo gézenekli =2 <r <50 nm
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e Mikro gozenekli = r < 2 nm seklinde ifade edilmektedir.

Mikro gozenekli ve mezo gozenekli bu yapilarin; katalizor ve adsorpsiyon
malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanildig bilinmektedir. Mikro gézenekli yapilarin
genis i¢ yiizeyleri, molekiillerin bosluklara ulagsmasina izin vermekte ve bu sayede

katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. (Beck, ve digerleri, 1992)

Son yillarda iginde, 1yi tanimlanmis geometriye sahip inorganik malzemelerin
sentezlenmesinde oénemli bir gelisim kaydedilmistir. Aktif karbon ve silika gibi gozenek
yapilar1 ve boyutlart kontrol edilebilen malzemelerin gelisimi yenilik¢i bilim ve
teknolojinin birgok alaninda 6nem kazanmaktadir. Bu malzemeler sekil segimli
katalizorler, secimli adsorpsiyon ve ayirma islemleri, kimyasal sensorler ve nanoteknoloji
gibi molekiiler tanimlamanin gerekli oldugu sistemler i¢in olduk¢a degerlidir. (Yargic,

2011)
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4. KONUYLA ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

Mistar ve ark.; bambudan sentezlenen aktif karbonun gozenekli yapisini, bigimsel
Ozelliklerini ve kimyasal oOzelliklerini incelemeyi amaglamislardir. Azot gazi
atmosferinde KOH kullanarak iki agsamal1 bir kimyasal aktivasyon gerceklestirmislerdir.
Gozenekli karbon malzemenin iyi gelismis gézenekliligi ve ylizey kimyasi, Brunauer—
Emmet-Teller (BET), Scanning electron microscopy (SEM), ve Fourier transform
infrared (FTIR) ile arastirllmistir. Calismada, aktif karbon iiretmek i¢in optimum
kosullar; 800°C aktivasyon sicakligi, 1 saatlik aktivasyon siiresi, 1: 3’ liilk KOH doyurma
oran1 seklinde kabul edilmis olup, 980 m?/g ve 0.559 cm®/g BET yiizey alan1 ve toplam
gozenek hacmi ile ¢calisma sonuclanmistir. FTIR, cesitli yiizey fonksiyonel gruplarinin
varligint dogrularken, SEM goriintiileri ise yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu ile
olusan gelismis yliksek gozeneklilik gelisimi dogrulamistir. (Mistar, Alfatah, &
Supardan, 2020)

loannidou ve Zabaniotou; tarimsal atiklardan aktif karbon iretimini
incelemislerdir. Piroliz asamasindaki islemlerde ¢esitli parametrelerin siirece etkileri
gbozden gegirilmistir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon kosullarmin, aktif karbon
ozellikleri iizerindeki etkileri tartisilmistir. Belirli islem kosullari altinda, BET yiizey
alanlar1 250 ile 2410 m%/g arasinda degisen ve gdzenek hacimleri 0.022 ile 91.4 cm®/g
arasinda degisen farkli aktif karbon cesitleri iiretilmistir. (Bugday, misir samani, zeytin
taslari, hus agaci, ay¢icegi kabugu, cam kozalagi, kolza tohumu, pamuk artiklari, zeytin
artiklari, okaliptiis, seker kamisi kiispesi, badem kabugu, seftali cekirdegi, liziim
cekirdegi, saman, yulaf kabuklari, misir kocani, kayis1 c¢ekirdegi, pamuk sapi, kiraz
cekirdegi, fistik kabugu, findik kabugu, piring kabugu, misir kabugu, findik kabugu, ceviz
kabugu, piring kabugu ve piring samani.) Badem kabugu, findik kabugu, kayis1 ve kiraz
cekirdeklerinden elde edilen aktif karbonlarin, nispeten yiiksek kiil icerigine sahip {iziim
cekirdeklerinden elde edilen karbonun aksine diisiik kiil icerigine sahip oldugu
gorlilmiistiir. Aktif karbon iiretimi i¢in hammaddelerin uygunluk sirasi su sekilde
belirlenmistir: Findik kabugu, kayis1 ¢ekirdegi, badem kabugu. (loannidou & Zabaniotou,
2007)

Castilla ve ark.; zeytinyagi iiretim siirecinde degirmenlerde olusan degirmen
atiklarin1 hem kimyasal hem de fiziksel aktivasyon yontemleriyle aktif karbon iiretmek

icin hammadde olarak kullanmiglardir. Kimyasal aktivasyon siireci i¢in aktive edici
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kimyasal madde olarak KOH ve HzPOs, fiziksel aktivasyon siireci igin ise CO> gazi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, inert atmosfer ortaminda, 800°C sicaklikta, KOH ile
kimyasal aktivasyon siirecinde, en yiiksek ylizey alanina ve daha gelismis mikro, mezo
ve makro gozeneklilige sahip aktif karbonlar sagladigin1 géstermistir. (Moreno-Castilla,
Carrasco-Marin, Lopez-Ramon, & Alvarez-Merino, 2001)

Matsuda ve ark.; petrol koku malzemesini hammadde olarak kullanarak, KOH
kimyasal aktivasyon siireciyle aktif karbon elde etmislerdir. Aktivasyon stireci 500—
800°C sicakliklari arasinda, kimyasal madde emdirme orani ise 2-5 arasinda ¢aligilmustir.
Artan sicaklik ve emdirme oraniyla beraber aktif karbonun goézenekliliginin de artis
gosterdigi incelenmistir. 500°C aktivasyon sicakliginda asidik Ozellikteki ylizey
fonksiyonel gruplarinin miktarinin, kimyasal madde emdirme oraniyla birlikte dnemli
Olciide artis gosterdigi tespit edilmistir. 800°C’ de ise kimyasal madde emdirme oraninin
asidik ozellikteki yiizey fonksiyonel grup miktar tizerindeki etkisinin ihmal edilebilir

6lglide oldugu saptanmustir. (Matsuda, Kawano, Kubota, Onyango, & Watanabe, 2008)

Yagmur ve ark.; calismalarinda ig§de meyvesini ve meyve fraksiyonlarini (kabuk,
etli kissm ve tohum), aktivasyon reaktifi olarak ise ZnCl, ve KOH kullanilarak aktif
karbonlarin hazirlamiglardir. Aktif karbonlar farkli yontemler (BET, FTIR, Raman, XPS)
kullanilarak karakterize edilmistir. ZnClz ve KOH kullanilarak etli kisim fraksiyonundan
iiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 2021 ve 1816 m?%g olarak
Olcililmistiir. Ayni numunelerin mikro goézenek hacimleri (ve fraksiyonlar1) 0,735
(%75,15) ve 0,393 (%30,39) cc/g olarak dlgiilmiistiir. (Yagmur, Gokce, Tekin, Semerci,
& Aktas, 2020)

Bouchelta ve ark.; hurma c¢ekirdeginden piroliz siireci ve fiziksel aktivasyon
yontemi ile elde ettikleri aktif karbonun karakterizasyonu igin SEM, XRD, FTIR ve BET
analizleri yapmuslardir. En iyi sonucu, 700 °C sicaklikta ve 100 cm®/dakika azot gazi
akigl atmosferde piroliz islemi sonrasinda 700 °C’ de su buhari ile 6 saatlik aktivasyon
siiresi sonunda 635 m?/g yiizey alam olarak elde etmislerdir. (Bouchelta, Medjram,
Bertrand, & Bellat, 2008)

Cazetta ve ark.; hindistan cevizi kabugundan kimyasal aktivasyon siireci ile,
NaOH/kiitle karisimlart 1/1, 2/1, 3/1 seklindeki doyurma oranlar1 kullanarak aktif

karbonlar elde etmislerdir. BET analizleri sonucunda yiizey alanlarini, doyurma
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oranlarina gore sirastyla 783 m?/g, 1842 m?/g ve 2825 m?/g olarak elde etmislerdir. En
yiiksek yiizey alanma sahip (2825 m?/g) olan aktif karbonun metilen mavisinin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorban oldugu gosterilmistir. (Cazetta, ve
digerleri, 2011)

Volperts ve ark.; biyokiitle kaynagi olarak kullandiklart odun ve kagit hamuru
kalintilarindan, NaOH ile termokimyasal aktivasyon sonucunda aktif karbon
iretmislerdir. Bu aktif karbon yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmistir.
Elektrokatalitik aktivitesi test edilmistir ve ticari %20 Pt/ C katalizorii ile karsilastirilabilir
oldugu bulunmustur. Sonug olarak bu c¢aligma, biyokiitleden iiretilen aktif karbonlarin,
yakit hiicresi uygulamalarinda umut verici malzemeler oldugunu gostermistir. (\Volperts,

ve digerleri, 2019)

Srinivas ve ark.; calismalarinda kalay oksit katalizorleri iizerinde desteklenen
sezyum degisimli tungstofosforik asit (Cs/TPA) hazirlanmistir. Fiziko-kimyasal
ozellikleri X-1smm1 kirmimi, FT-IR, lazer Raman spektroskopisi ve NHs-TPD ile
calisilmistir. Katalizor aktivitesi, gliseroliin tert-butanol ile eterlesme tepkimesinde
degerlendirilmistir. Katalizorlerin karakterizasyon sonuclari, TPA protonlarinin Cs +
iyonlar1 ile degisimi sirasinda birincil Keggin yapisinin bozulmadan kaldigim
gostermistir. Aktivite sonuglari, eterlesme aktivitesinin SnO2'ye gore CsTPA miktarina
bagli oldugunu ve SnO; lizerinde desteklenen agirlik¢a %20 CsTPA iceren katalizor, daha
yiiksek eterlere kars1 %44 segicilikle %90 gliserol doniisiimii ile yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Katalizoriin aktivitesi ylizey asidik bolgelerinin miktarina ve CsTPA'nin
Sn02'ye gore dagilim miktarina bagli oldugu incelenmistir. Eterlesme reaksiyonu, farkli
reaksiyon parametrelerinde gergeklestirilmistir ve optimum reaksiyon kosullari
olusturulmustur. Katalizorler geri doniistiiriilebilir olup, yeniden kullanimda sabit aktivite

gostermistir. (Srinivas, Raveendra, Parameswaram, SaiPrasad, & Lingaiah, 2016)

Obal1 ve ark.; stirekli akisli bir reaktérde izoamilenin etanol ile buhar fazi eterlesme
reaksiyonunda toplu tungstofosforik asit (HPW) ve aktif karbon iizerinde desteklenen
formlarinin katalitik aktiviteleri aragtirllmigtir. Tungstofosforik asit (H3sPW12040 -
11H,0) yiizey alan1 796 m?/g olan aktif karbon {izerinde iki farkl yiikleme seviyesinde
(%25 ve %31) sulu emprenye teknigi ile desteklenmis ve kinetik deneyler 353 ve 370 K
sicaklik araliginda yapilmistir. Ayni miktarda HPW igeren desteklenen HPW
katalizorleri, 353 K' de toplu HPW' den ¢ok daha yiiksek doniisim saglamistir.
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Desteklenen katalizorler iizerindeki sicaklik artisi ile izoamilen doniisiim degerlerinin
diismesi, aktif karbon yiizeyinin reaktanlar i¢in bir rezervuar olmasi roliiyle agiklanmaistir.
HPW'nin, etanol ile asir1 derecede yikandiktan sonra aktivitesinin ¢ogunu koruyan aktif
karbon ylizeyinde olduk¢a hareketsiz oldugu bulunmustur. Sonuglar ayrica, HPW
aktivitesinin, hem Amberlyst-15 hem de bagka bir heteropoli asit, yani molibdofosforik

asit aktivitelerinden daha ytiksek oldugunu gostermistir. (Obali & Dogu, 2008)

Ibrahim; ¢alismasinda tungstofosforik asidin potasyum ve sezyum tuzlari ¢okeltme
yontemi ile hazirlamistir. Karsilastirma amaciyla HPW, potasyum ve sezyum
tungstofosfatlar, 1slak emprenye yontemi ile silika (agirlikga %20) iizerinde
desteklenmistir. Katalizorler, XRD, 77 K' de nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon dl¢iimleri
ile karakterize edilmistir ve katalitik aktivite, 323 ile 423 K arasindaki sicakliklarda tert-
butanoliin katalitik dontisimii kullanilarak incelenmistir. Sonuglar, katalizorlerin
hepsinin aktif ve oligomerizasyon islemi sonucunda diisiik miktarda izookten ile izobuten
veren tert-butanoliin dehidrasyonuna karsi1 segici oldugunu ortaya koymustur. Bir HPW
protonunun sezyum veya potasyum katyonu ile yer degistirilmesi ile katalitik aktivite
tizerinde Olctlebilir bir etki goriilmemistir. SiO; tizerinde dnceki tuzlarin desteklenmesi,
katyon igeriginin artmasi lizerine katalitik aktivitede onemli bir diisiise neden olmustur.

(Ibrahim, 2013)

Venkateswara Rao ve ark., calismalarinda zirkonyum destekli sezyum degisimli 12-
tungstofosforik asit katalizorleri hazirlanmis ve alkollerden simetrik olmayan eterlerin
sentezi i¢in caligmistir. Katalizorlerin yapisal oOzelliklerini arastirmak i¢in X-151m1
kirmimi, FT-kizilotesi ve amonyagin sicaklik programli desorpsiyonu teknikleri
kullanilmistir. Desteklenen heteropoli tungstat katalizorleri, birincil ve ikincil alkollerden
cok cesitli simetrik olmayan eterlerin sentezi i¢in oldukga aktif olarak gézlemlenmistir.
Katalizorlerin optimum performansi, yiizey asidik bolgelerin mevcudiyeti ile iligkili olan
Cs'nin TPA'nin yerini alma derecesine baghdir. (Venkateswara Ra, Rao, Prasad, &
Lingaiah, 2009)
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5. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN YONTEMLER

Bu ¢alismada igde ¢ekirdegi ve hurma cekirdegi bitkisel kaynaklari kullanilarak piroliz
yontemi ile aktif karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlarda maksimum gdzenek
ylizey alanina sahip olabilmesi icin KOH ile kimyasal aktivasyon yapilmis ve emdirme
oranlarinin ve sicakligin aktif karbon verimi {lizerindeki etkisi arastirilmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen iriinlerin SEM, FTIR ve BET analizleri yapilarak

karakterizasyonu yapilmistir. Uretilen aktif karbonlarin

5.1. Hammadde

Kimyasal aktivasyon islemi uygulanarak piroliz teknigi ile aktif karbon iiretiminde
hammadde kaynagi olarak igde ¢ekirdegi ve hurma ¢ekirdegi kullanilmistir (Sekil 5.1).
Hurma (Phoenix dactylifera), palmiyegiller (Arecaceae) familyasindan dekoratif yaprakli
bir palmiye tiiriidiir. Palmiyeler gibi tropikal, 1liman ve ¢ol ikliminin goriildiigii yerlerde
yetigir. Sicaglr ve giinesi seven hurma bitkisi Tirkiye'de Akdeniz ikliminin oldugu
yerlerde yetisir. Igde (Elacagnus) de, bir meyve tiiriidiir. Igde agac1 kurakliga dayamkli
ve en verimsiz topraklarda dahi yetisir. Tiirkiye'de &zellikle Giineydogu ve I¢ Anadolu

bolgesinde yetisir.

Sekil 5.1. [5de Cekirdegi ve Hurma Cekirdegi
5.2. Aletli Analizler
5.2.1. BET Yiizey Alam ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihaz

BET cihazi, katt maddelerin yiizey alan1 ve gézenek (por) boyut dagilimini hassas
bir sekilde belirlemeyi saglamaktadir. Statik volumetrik yontemle gercgeklestirilen
analizde, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz miktar
belirlenerek yiizey alanim m?/g veya cm?g olarak hesaplamaktadir. Bu g¢alismada
deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen aktif karbon Orneklerinin yiizey alanlari

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
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Arastirma Merkezinde bulunan Micromeritics marka ASAP2020 model BET cihaz ile

belirlenmistir.

5.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak iizere {i¢ temel
kisimdan olusan, Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi ile elde edilir. Numune
ylizeyinde bu elektron demetinin taratilmasi ile elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Bu calismada aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri elde edilmistir ve EDX
analizi yapilmistir. Goriintiilemede aktif karbonlarin ylizey yapisinin incelenmesi
amactyla SEM (Taramali Elektron Mikroskop) gériintiileri Eskisehir Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda
bulunan Zeiss marka Evo 50 model mikroskopu ile almmustir. Ornekler goriintii
alinmadan 6nce karbon bant ile tutucularin lizerine yerlestirildikten sonra, Agar marka

kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmstir.

5.2.3. X-Istm Kirimim (XRD) Cihaza

X 1511 kirinimu, bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini incelemek i¢in kullanilir.
X-1511 demetindeki 1ginlarin, kristallesmis atomlardaki kirinimi sonucu bu demetlerin
acilar1 ve genlikleri Olciilerek kristaldeki elektronlarin yogunlugu elde edebilir. Bu
elektron yogunlugundan kristaldeki atomlarin kimyasal baglari ve kristal yapidaki

diizensizlikler belirlenebilir.

Bu calismada, iiretilen aktif karbon destekli katalizor numunelerinin kristal
boyutunu ve igerigini tespit etmek amaciyla Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda bulunan Rigaku
Rind marka XRD Mini Flex 300/600 model cihazi kullanilmistir. Dalga boyu Cu-ka (A=
1,54 A) iireten donen anotlu XRD ile 40 kV, 15 mA islem sartlar1 altinda, tarama aralig
20 (5-70 °), tarama hiz1 (2 °/ dk) ve adim araligi (0,02°) ayarlar1 ile XRD desenleri

belirlenmistir.
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5.2.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) Cihaz1

Yap1 analizinde kullanilan infrared spektroskopisi, maddenin infrared isinlarini
absorblamasi temeline dayanan bir alandir. Cihaz, elektromanyetik spektrumun kizilGtesi
bolgesinde {rettigi 1smm1 incelenen numuneye gondermektedir. Numunenin 1sin1
sogurmasiyla igerisindeki = molekiillerin  baglarmin  titresimi  ve  doniisleri
gerceklesmektedir. Bu etkilesimler sonucunda gézlenen titresim frekanslari, numune
icerindeki inorganik / organik yapidaki molekiillerin nicel ve nitel analizlerinin
yapilabilmesini ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi saglar. IR 1s1n
enerjilerini, molekiillerin titresim enerji seviyelerinde ve molekiilde bir¢ok titresim
merkezlerindedir. IR spektrumu veren IR aktif maddeler dipol molekiillerdir ve IR
1sinlarin1 absorblarlar ve bant verirler. IR spektrumunda 4000- 400 1/cm araliginda
goriilen bantlar % gecirgenlik veya absorbansa kars1 kaydedilir. Spektrumda fonksiyonel
grup bolgesi 4000-1500 1/cm araligi, parmak izi bolgesi ise 1500- 600 1/cm araligidir.
Bu c¢alismada FTIR analizi hammaddeye ve deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilmis
olan aktif karbon orneklerine yapilmis, Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda bulunan Thermo-Scientific
marka Nicolet model FTIR cihazi kullanilmistir. Belirli miktarda numune cihaz iinitesine
koyularak 525-4000 1/cm bant araliginda analizleri yapilmistir. Ayni igslemler Piridin

adsorpsiyonu yapilarak tekrarlanmistir.

5.3. Hammaddenin Hazirlanmasi

Igde cekirdegi ve hurma cekirdegi hammaddelerine, kimyasal aktivasyon islemi
uygulanarak piroliz teknigi ile aktif karbon iiretilmistir. Hammaddelerin {izerlerinde
bulunan organik kalintinin uzaklastirilmasi igin, ¢ekirdekler 6nce bol sebeke suyuyla,
daha sonra ise saf su ile yikanmis ve once oda kosullarinda sonra etiivde kurumaya
birakilmistir. Kurutulan ¢ekirdekler degirmende ogiitiilmiis (Sekil 5.2) ve elekten

gecirilerek istenen parcacik boyutuna getirilmistir.

Calismada Retsh—Vibro elek seti kullanilarak (Sekil 5.3) yedi farkli par¢acik boyutu
elde edilmis ve 0,60-0,85 mm ve 0,85-1,25 mm boyutlarina sahip 6rnekler (Sekil 5.4)

kullanilmak tizere secilmistir.
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Sekil 5.4. 0,60-0,85 mm ve 0,85-1,25 mm Tanecik Boyutiar:
5.4. Deney Diizenekleri
5.4.1. Kimyasal Aktivasyon ve Piroliz Deney Diizenegi
Calismada ogilitme ve eleme sonrasit elde edilen numuneler, aktivasyon ve
karbonizasyon islemlerine tabi tutularak, aktif karbon iiretilmistir. Ogiitiilen
¢ekirdeklerden 0,60-0,85 mm ve 0,85-1,25 mm elek araliginda olan hammaddeler esit
miktarlarda karistirllmistir. Aktivasyon islemi i¢in, KOH kullanilmistir. Aktivasyon

islemlerinde dncelikle hammadde KOH ile doyurulmustur. Doyurma islemlerinde 50 g
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hammadde kiitlece (1:1), (2:1) (aktivasyon aract/ hammadde) doyurma oranlarinda
potasyum hidroksit (KOH) ile muamele edilmistir (Sekil 5.5). KOH ve hammadde
ornekleri 48 saat doyurma siiresi boyunca oda sicakliginda bekletilmistir ve

karbonizasyon icin hazir hale getirilmistir.

Sekil 5.5. Kimyasal aktivasyon: KOH ve Hammadde Karisimi

KOH ile aktive edilen hammadde karigimlari sabit yatakli piroliz reaktoriine
konularak 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarinda inert azot gazi (N2) atmosferinde

karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.

Aktivasyon sabit yatakli reaktorde (Sekil 5.6) gergeklestirilmistir. Deneylerde 10 g
hammadde ve KOH karigimu tartilarak reaktoriin i¢ine yerlestirilmistir. Deney siiresince
reaktor sicakligi firmin st tarafindan reaktoriin igine yerlestirilen 1sil— ¢ift ile
denetlenmistir. Deneylerde, kontrol panelinden istenen sicaklik ve 10°C/dakika 1sitma
hiz1 olacak sekilde siire ayarlanarak deneyler tamamlanmistir ve reaktdr sogumaya
alinmigtir. Sabit yatakli reaktorde 10°C/dakika 1sitma hiziyla 500°C, 600°C ve 700°C
sicaklikta inert azot gazi1 atmosferinde aktivasyon uygulanmis, elde edilen kati tirtinlerin

karakterizasyonu yapilmistir.

Uretilen aktif karbonlar gdzeneklerinin agilmasi i¢in pH degeri nétrallesinceye
kadar 100°C sicaklikta ultra saf su ile yikanmustir (Sekil 5.7). Elde edilen aktif karbonlar
yikama isleminden sonra 105°C sicakliktaki etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur (Sekil
5.8). Nem orant minimuma diisen aktif karbonlar tartilarak numune kaplarina alinmistir

(Sekil 5.9).
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Sekil 5.6. Sabit Yatakli Reaktor ve Gaz Sogutma Unitesi

Sekil 5.8. Etiivde Kurutma Islemi
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Sekil 5.9. Etiketli Numune Kabina Alinan Tartim

5.4.2. Islak Emdirme Yontemi Deney Diizenegi

Uretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanli aktif karbonlarin saptanabilmesi
icin BET analizleri yapilmis olup sonuglar karsilagtirilmistir. Secilen yiiksek yiizey alanl
dort tip aktif karbon tekrar ayn1 yontemlerle iiretilmistir. Cs/TPA, aktif karbon desteginin
tizerine iki basamakli emdirme metodu ile yiikklenmistir. Aktif karbonlara kiitlece %20 ve
%40 emdirme oranlarinda sezyum karbonat (Cs2COs) ve TPA (12-tungstofosforik asit)
(H3[P(WS304)4]) yiiklemesi yapilmistir.

Kiitlece %20 Cs/TPA emdirme orani i¢in sezyum karbonat 0,031g tartilarak 10ml
saf su ve 1g aktif karbon ile 10dk boyunca manyetik karistiric1 kullanilarak karistirilmigtir
(Sekil 5.10).

Sekil 5.10. Manyetik Karigtirici
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Karisim 110°C sicakliktaki etiivde 2 saat boyunca bekletilmistir. Ardindan 300°C
sicakliktaki kalsinasyon firininda 2 saat bekletilmistir (Sekil 5.11).

Sekil 5.11. Kalsinasyon Firini

Kalsinasyon firmindan ¢ikan sezyum karbonat emdirilmis aktif karbon (Sekil 5.12)
0,60g TPA ve 10ml metanol ile 10dk boyunca manyetik karistirict kullanilarak
karistirllmistir. Karigim 110°C  sicakliktaki etiivde 2 saat boyunca bekletilmistir.
Ardindan 300°C sicakliktaki kalsinasyon firminda 2 saat bekletilmistir.

Sekil 5.12. Kalsinasyon Firini Cikisi Kiivetlerde Aktif Karbon

Kiitlece %40 Cs/TPA emdirme orani i¢in ise ayni islemler sezyum karbonat 0,085g
tartilarak 28ml su ve 1g aktif karbon karigtirilarak, TPA ise 1,81g tartilarak ve 30ml

metanol ile karistirilarak tekrarlanmistir.

Olusan tiriinlere BET, SEM, SEM-EDX, XRD, FT-IR ve Pyridine-FT-IR analizleri

uygulanmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Bu ¢alismada biyokiitle kaynaklar1 olarak igde ve hurma ¢ekirdekleri kullanilarak
aktif karbon tiretilmistir. KOH ile iki farkli oranda doyurularak kimyasal aktivasyonu
gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonu yapilmis ornekler sabit yatakli reaktorde ii¢
farkli sicakliklarda karbonizasyona tabi tutulmustur. Bu sekilde 12 farkli aktif karbon elde
edilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu yapilmis ve yiiksek yiizey alani

veren aktif karbonlar katalizor destek maddesi olarak kullanilmastir.

Bu boliimde sirasiyla elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyon sonuglari ve
katalizor destek maddesi olarak kullanilmasi sonucunda elde edilen veriler

paylasilacaktir.

6.1. BET Yiizey Alam ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Sonuc¢lar:
Aktif karbonun gozenek dagilimlari, gézenek hacimleri, tek nokta ve ¢ok nokta
yiizey alanlar1 ve adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri BET (Brunauer— Emmett— Taller)

metodu kullanilarak belirlenmistir.

500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarinda, kiitlece 1/1 ve 2/1 (KOH/ Hammadde)
kimyasal doyurma oranlariyla 6’s1 igde 6’s1 hurma biyokiitle kaynagindan olmak iizere
12 adet farkli aktif karbon yapisi elde edilmistir. Analiz sonuglari Tablo 6.1.” de

Ozetlenmistir.

Tablo 6.1. Uretilen Aktif Karbonlarin BET Analizleri

Hammadde Aktivasyon Doyurma Oram BET Yiizey Alam
Sicakhigi KOH/Hammadde m?/g
°C
Igde 500 1/1 195.7766
Igde 600 1/1 353.7710
Igde 700 1/1 565.8028
Igde 500 2/1 244.7569
Igde 600 2/1 347.1983
Igde 700 2/1 535.2747
Hurma 500 1/1 305.2621
Hurma 600 1/1 438.9011
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Hurma 700 1/1 496.9424

Hurma 500 2/1 188.9002
Hurma 600 2/1 471.8331
Hurma 700 2/1 609.5360

En yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif karbonlar olarak 700°C sicakliginda
kiitlece 1/1 ve 2/1 kimyasal doyurma oranlariyla elde edilen aktif karbon yapilar
secilmigtir. 2’ si igde 2’ si hurmadan olmak {izere 4 adet aktif karbon 1slak emdirme
isleminde kullanilmak iizere belirlenmistir ve mevcut miktarin az olmasi sebebiyle tekrar

tretilmigtir.

Uretilen aktif karbonlarim 1slak emdirme islemi sonras1 %20 Cs/TPA yiiklenmis ve
%40 Cs/TPA yiiklenmis olan aktif karbonlar ile karsilastirmali BET analiz sonuglari
Tablo 6.2.’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.2. Cs/TPA Yiiklii Aktif Karbonlarin BET Analizleri

Aktif Karbon Tipi CsITPA BET Yiizey Alam
Yiikleme Orani m?/g

Igde 700°C 1/1 0 5444172
Igde 700°C 2/1 0 594.8123
Hurma 700°C 1/1 0 623.4607
Hurma 700°C 2/1 0 592.3035
Igde 700°C 1/1 %20 411.6864
Igde 700°C 2/1 %20 78.0819

Hurma 700°C 1/1 %20 389.1668
Hurma 700°C 2/1 %20 399.8299
Igde 700°C 1/1 %40 152.7527
Igde 700°C 2/1 %40 26.1674

Hurma 700°C 1/1 %40 211.1315
Hurma 700°C 2/1 %40 168.1626
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Yiizey alanlarinin azalmasi Cs/TPA’ nin aktif karbonun gézeneklerinde tutunmus

oldugunu gostermektedir.

N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analiz sonuglar1 Sekil 6.1., 6.2., 6.3., 6.4.”

te verilmistir.

200
180
a ;g’
160 —
140
b —
b
Q m{D 100
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L 80
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40
20
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Bagil Basing (p/p°)

Sekil 6.1. a) Igde 700°C 1/1,b) Igde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Isde 700°C 1/1 %40 Cs/TPA Yiiklii
N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.2. a) Igde 700°C 2/1,b) Igde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) Igde 700°C 2/1 %40 Cs/TPA Yiiklii
N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

250

200 a =

—_—
E 150
E un b
o g
T >
Tt P
£ 100
C _—
50
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Bagil Basing (p/p°)

Sekil 6.3. @) Hirma 700°C 1/1,b) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) Hurma 700°C 1/1 %40
Cs/TPA Yiiklii N> Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.4. a) Hurma 700°C 2/1,b) Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 2/1 %40
Cs/TPA Yiiklii N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
Tiim katalizorlerde [UPAC tarafindan tanimlanan (Sekil 6.5) Il. tip izotermlerin
elde edildigi goriilmektedir. (Cychosz & Thommes, 2018) Il. tip adsorpsiyon izotermi
daha ¢ok mikro gozeneklerle birlikte acik yiizeyler iceren katilarda goriilmektedir. Tip II

izotermi S bi¢imli (sigmoidal) izotermdir.
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Sekil 6.5. [UPAC tarafindan tanimlanan izoterm tipleri

6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-lsim Floresans
Spektrometresi (SEM-EDX) Analiz Sonuglari

Uretilen aktif karbonlar ve 1slak emdirme islemi sonras1 %20 Cs/TPA yiiklenmis
aktif karbonlar, karbon bandina yapistirilarak numune tutucuya aktarilmiglardir. Daha
sonra 15 kV’ da numunelerin goriintiileri ¢ekilmistir. Numunelerin gesitli biiyiitmelerinde
goriintiileri alinabilmistir. Alinan SEM goriintiileri asagidaki gibidir. Ayrica alinan bu
goriintiiler ile yiizeydeki kiimelenmis Cs/TPA dagilimini tespit etmek icin SEM Enerji

Dagilimli X-Isin1 Floresans Spektrometresi (SEM-EDX) analizleri yapilmistir ve
sonuclar1 Tablo 6.3., 6.4., 6.5., 6.6.” da verilmistir.
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Anadolu University EHT=1500kV 1pgm
Material Sci.&Eng. WD = 35 mm

Date :19 Jan 2018 Mag = 20.00 K X

Sekil 6.6. Igde 700°C 1/1

- 4
Anadolu University  EHT=1500kv  1pm

Material Sci &Eng. wp= 90 mm
Date 119 Jan 2018 Mag= 20,00 KX

Sekil 6.7. a) [gde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu
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11 b

0.6 —

0.4 —

Sekil 6.7. (Devam) a) Igde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu

Tablo 6.3. Igde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii SEM-EDX Analiz Sonuglart

Element Kiitlece Yiizde
C 40,86

Cs 2,98

w 30,78

P 2,57

o) 22,81
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Anadolu University  EHT=1500kV  1pm
Material Sci. &Eng. WD = 90 mm
Date :19 Jan 2018 Mag = 20.00 K X

Sekil 6.8. Igde 700°C 2/1

Anadolu University  EHT = 1500 kv 1pm
Material Sci &Eng. wp= 85 mm
Date 119 Jan 2018 Mag= 2000 KX

Sekil 6.9. a) [gde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu
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Sekil 6.9. (Devam) a) Igde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu

Tablo 6.4. [gde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii SEM-EDX Analiz Sonuglart

Element Kiitlece Yiizde
C 17,92

Cs 5,40

w 49,37

P 2,51

o) 24,80
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Anadolu University  EHT=1500kV  1pm
Material Sci. &Eng. WD = 8.0 mm
Date :19 Jan 2018 Mag = 20.00 K X

Sekil 6.10. Hurma 700°C 1/1

Anadolu University  EHT = 1500 kv 1pm
Material Sci &Eng. wp= 80 mm
Date 119 Jan 2018 Mag= 2000 KX

Sekil 6.11. a) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu
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Sekil 6.11. (Devam) a) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu

Tablo 6.5. Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii SEM-EDX Analiz Sonug¢lart

Element Kiitlece Yiizde
C 48,52

Cs 2,49

w 20,83

P 1,67

O 26,49
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Anadolu University  EHT=1500kV  1pm
Material Sci. &Eng. WD = 85 mm
Date :19 Jan 2018 Mag = 20.00 K X

Sekil 6.12. Hurma 700°C 2/1

Anadolu University  EHT=1500kv  1pm
Material Sci &Eng. wp= 85 mm
Date 119 Jan 2018 Mag= 2000 KX

Sekil 6.13. a) Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu
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Sekil 6.13. (Devam) a) Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii b) EDX Spektrumu

Tablo 6.6. Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii SEM-EDX Analiz Sonuglari

Element Kiitlece Yiizde
C 44,76

Cs 1,72

w 22,23

P 1,80

O 29,49

Uretilen aktif karbonlarin Sekil 6.6., 6.8., 6.10., 6.12.” de verilen SEM goriintiileri

incelendiginde aktif karbon yapilarinda

istenilen  gozenekli

yapmin olustugu

goriilmektedir. Cs/TPA igeren ve Sekil 6.7., 6.9., 6.11., 6.13.” de verilen goriintiiler

incelendiginde ise literatiirle uyumlu kiiresel yapilarin aktif karbonun gézeneklerine

dagildig1 goriilmektedir.

SEM-EDX analiz sonuglar1 bulunan Tablo 6.3., 6.4., 6.5., 6.6.” ya bakildiginda ise

teorik olarak %20 yiikleme yapilan Cs/TPA’ nin kiitlece %60 dolaylarinda oldugu
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goriilmektedir. Bu durum Cs/TPA’ nin aktif karbon ylizeyinde kiimelestigini gostermekte

olup XRD analiz sonuglariyla uyumluluk icerisindedir.

6.3. X-Isin1 Kirinim (XRD) Analiz Sonuclar:
Islak emdirme islemi sonrasi aktif karbonlarin, %20 Cs/TPA yiiklenmis ve %40
Cs/TPA yiiklenmis aktif karbonlar ile karsilastirmali XRD sonuglart asagidaki gibidir.

e A, )U\_ At Py I\

5 15 25 35 45 55 65 75
20/deg.

Sekil 6.14. a) Igde 700°C 1/1, b) Igde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) Igde 700°C 1/1 %40 Cs/TPA

Yiiklii XRD Spektrumlart
C
5 15 25 35 45 55 65 75
20/deg.

Sekil 6.15. a) /gde 700°C 2/1, b) Igde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) Ide 700°C 2/1 %40 Cs/TPA
Yiiklii XRD Spektrumlar
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XRD 3

C
. .
a
5 15 25 35 45 55 65 75

206/deg.

Sekil 6.16. a) Hurma 700°C 1/1, b) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ) Hurma 700°C 1/1 %40
Cs/TPA Yiiklii XRD Spektrumlar

C
\
a
A
5 15 25 35 45 55 65 75

Sekil 6.17. a) Hurma 700°C 2/1, b) Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 2/1 %40
Cs/TPA Yiiklii XRD Spektrumlar
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Tablo 6.14., 6.15., 6.16., 6.17.” de gosterilen XRD diyagramlarinda iiretilen tiim
aktif karbon destekli Cs/TPA’ larin yaklasik 26°” de en yiiksek pike sahip oldugu, CS/TPA
yapisinin karakteristik ¢izgilerini gostermekte oldugu ve literatiirdeki veriler ile uyustugu
goriilmektedir. (Dias, Caliman, & Dias, 2004) Bu durum Cs/TPA’ larin aktif karbonlarin

yilizeyinde kiimelendiginin bir gostergesidir.

6.4. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) Sonuglari
Islak emdirme islemi sonrasi aktif karbonlarin, %20 Cs/TPA yiiklenmis ve %40
Cs/TPA yiiklenmis aktif karbonlar ile karsilastirmali FT- IR analizleri asagidaki gibidir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 6.18. a) Igde 700°C 1/1, b) Igde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) [gde 700°C 1/1 %40 Cs/TPA
Yiiklii FT-IR Grafigi
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm'1)

Sekil 6.19. a) [&de 700°C 2/1, b) Isde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) [gde 700°C 2/1 %40 Cs/TPA
Yiiklii FT-IR Grafigi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 6.20. a) Hurma 700°C 1/1, b) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 1/1 %40
Cs/TPA Yiiklii FT-IR Grafigi
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm)

Sekil 6.21. a) Hurma 700°C 2/1, b) Hurma 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 2/1 %40
Cs/TPA Yiiklii FT-IR Grafigi

Yukarida verilen Sekil 6.18., 6.19., 6.20., 6.21. incelendiginde Keggin yapisina
0zgii bantlar ayni1 dalga boylarinda gozlenmistir. Elde edilen aktif karbon destekli Cs/TPA
katalizorlerinin FT-IR bantlar1 incelendiginde Keggin yapisinin karakteristik bantlari
olan; 1075 cm™ (P-0), 985 cm™ (W=0), 894 ve 782 cm™ (W-O-W) goriilmektedir. Bu
degerlerin literatiir ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. (Dias, Caliman, & Dias,
2004) (Choi, Wang, Nie, Liu, & Peden, 2000)

6.5. Pridin Adsorpsiyonu Yapilarak FT-IR Analiz Sonuclar

Uretilen aktif karbon destekli katalizérlerin yiizeyinde Lewis ve Bronsted asit
bolgeleri piridin adsorpsiyonu ile FT-IR analizi ile belirlenmistir. Piridin ve numuneler
desikatore konarak vakum ortaminda 10 giin bekletilmistir. Numuneler iizerinede piridin
adsorpsiyonu saglanmistir. Sonrasinda numunelerin 525-4000 cm™ bant araliginda FT-

IR analizleri yapilmistir ve asidite bolgeleri belirlenmistir.

Islak emdirme islemi sonrasi aktif karbonlarin, %20 Cs/TPA yiiklenmis ve %40
Cs/TPA yiiklenmis aktif karbonlar ile Pridin Adsorpsiyonu sonrasi karsilagtirmali analiz
sonuglar1 agagidaki gibidir.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu

Sekil 6.22. ) [gde 700°C 1/1, b) Isde 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) [gde 700°C 1/1 %40 Cs/TPA
Yiiklii Piridin- FT-IR Grafigi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu

Sekil 6.23. a) [gde 700°C 2/1, b) [gde 700°C 2/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, c) Isde 700°C 2/1 %40 Cs/TPA
Yiiklii Piridin- FT-IR Grafigi
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu

Sekil 6.24. a) Hurma 700°C 1/1, b) Hurma 700°C 1/1 %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 1/1 %40
Cs/TPA Yiiklii Piridin- FT-IR Grafigi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu

Sekil 6.25. @) Hurma 700°C 2/1, b) Hurma 700°C 2/I %20 Cs/TPA Yiiklii, ¢) Hurma 700°C 2/1 %40
Cs/TPA Yiiklii Piridin- FT-IR Grafigi
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Yukarida verilen Sekil 6.22., 6.23., 6.24., 6.25 incelendiginde aktif karbon destekli
Cs/TPA Kkatalizérlerinin bandinda yaklasik 1446 ve 1591 cm™ dalga boylarinda goriilen
pikler Lewis ve Bronsted asit bolgelerini gostermektedir. (Parry, 1963) (Isernia, 2013)
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7. SONUCLAR

Yiiksek Lisans ¢alismasi kapsaminda elde edilen genel sonuclar asagida verilmistir.

Biyokiitle olarak segilen igde c¢ekirdeginin ve hurma c¢ekirdeginin Kimyasal

aktivasyonu ile aktif karbonlar elde edilmis ve bunlarin karakterizasyonu incelenmistir.

Potasyum hidroksit aktive edici kimyasal madde olarak kullanilmistir. Kiitlece 1/1
ve 2/1 (KOH/ biyokiitle) doyurma oranlar1 kullanilarak 500°C, 600°C ve 700°C
sicakliklarinda inert azot gazi1 atmosferinde yavas piroliz siireci ile karbonizasyon islemi

gerceklestirilmistir.

Uretilen aktif karbonlara BET analizi yapilmistir ve en iyi yiizey alani sonuglar
700°C sicaklhiginda kiitlece 1/1 ve 2/1 kimyasal doyurma oranlariyla elde edilen aktif
karbon yapilari olarak tespit edilmistir. Sicaklik ve kimyasal doyurma orani arttik¢a daha

genis yiizey alani olustugu dikkat ¢ekmektedir.

Calismada ayrica, tretilen aktif karbonlardan en uygun gozenekli yapiya sahip
700°C sicakliginda kiitlece 1/1 ve 2/1 kimyasal doyurma oranlariyla elde edilen 4 tip aktif
karbon katalizor destek maddesi olarak kullanilmistir. Kiitlece % 20 ve % 40 yiikleme
oranlarinda 12-tungstofosforik asit sezyum tuzu (Cs/TPA) aktif karbon yiizeyine iki
basamakli 1slak emdirme metodu ile yiiklenmistir ve BET, SEM, SEM-EDX, XRD, FT-
IR ve pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR metotlar1 ile karakterize edilmistir.

BET analizleri sonucunda Cs/TPA’ mnin aktif karbon iizerinde tutundugu

goriilmistiir. [UPAC tarafindan tanimlanan II. tip izotermlerin elde edildigi saptanmastir.

SEM goriintiileri incelendiginde aktif karbonun gdzenekli yapisinin olustugu ve
Cs/TPA  katalizOriiniin  literatiirle uyumlu kiiresel yapisinin  aktif  karbonun
gozeneklerinde bulundugu gézlenmistir. SEM-EDX analizleri sonucunda Cs-TPA’ nin

aktif karbon yiizeyinde kiimelestigi ve XRD sonuclariyla uyum gosterdigi goriilmektedir.

XRD verileri incelendiginde, iiretilen aktif karbon destekli Cs/TPA katalizorlerinin

tamamu literatiire uygun sekilde Cs/TPA yapisinin karakteristik ¢izgilerini gostermistir.

FT-IR analizi ile iiretilen aktif karbon destekli Cs/TPA katalizorlerin temel yapisi
Cs/TPA absorbans bantlar1 karsilastirilarak agiklanmistir. Keggin yapisinin tipik bantlari
goriilmistiir. Yapilan piridin FT-IR analizlerinde ise cesitli yiiklemelerdeki bu

katalizorlerin Lewis ve Bronsted asitligine sahip olduklart gériilmiistiir.
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