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OzET

Hidrotermal Karbonizasyon Yontemi Ile Cay Tesis Atiklar1 Ve Badem
Kabuklarindan Aktif Karbon Uretimi

Mustafa SUNER

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI

Fen Bilimleri Enstitiisii

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Temmuz 2022, Sayfa: xiii +84

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, Rize-CAYKUR tesislerinden temin edilen cay tesis atiklart ve
Elaz1g- i¢gme yodresinden alinan badem kabuklar kullanilarak hidrotermal yontemle aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, numuneler hidrotermal karbonizasyon (HTC) cihazinda farkli siire ve
sicakliklarda isleme tabi tutuldu. Elde edilen numunelerin SEM, EDX ve N2-BET analizleri yapildi. Daha
sonra hidrotermal karbonizasyon sonrasi1 aktivasyon amactyla numuneler farkli KOH/Hidrochar oranlarinda
hazirlanip, kapakli metal pota icerisinde kiil firinina yerlestirilmis ve 600 °C ve 4 saat aktiflestirilmistir.
Firindan alinan triinler, HCI ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletildikten sonra pH=4,5-5 oluncaya kadar saf su
ile y1ikanip filtre edilmistir. Filtre yilizeyinde kalan aktif karbon iiriinii izerinde metilen mavisi adsorbsiyonu,
SEM, EDX ve BET analizleri ger¢eklestirilmistir. Metilen mavisi deneylerinde KOH/Hidrochar=1/1 olarak
ayarlandiktan sonra aktiflestirilen A1 kodlu numunede ekstraksiyon verimi % 99,24 olarak hesaplanmigtir.

Hidrotermal karbonizasyonla elde edilen numunelerin No-BET analizleri yapildi. Buna gére, KOH
kullanmadan gerceklestirilen HTC deneylerinde en yiiksek yiizey alan1 200 °C 12 saat HTC iglemi géren Cay
tesis atig1 + Badem kabuklari karisimi olan numuneden elde edildi ve yiizey alanm1 20,50 m?/g olarak
belirlenmistir.

Deneyler sonucunda, ¢ay tesis atiklarinin badem kabuklarma gore daha iyi karbonize oldugu ve
metilen mavisi adsorbsiyonu deneylerinde daha yiiksek ekstraksiyon verimlerinin elde edildigi goriilmiistiir.
Aktivasyon islemleri sonunda cay tesis atiklarindan elde edilen iriiniin yiizey alant KOH/Hidrochar oranina
bagl olarak, 887,41 m?/g ve 874,77 m?/g olurken, badem kabuklarindan elde edilen iiriiniin yiizey alani
423,56 m?/g ve 335,05 m?/g oldugu goriilmiistiir. Hatta cay tesis atiklariyla karistirilan badem kabuklarmin,
aktivasyon iglemleri sonunda, elde edilen sonug firiiniin yiizey alaninda azalmalara neden oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, HTC, Cay Tesis Atiklari, Badem Kabuklari
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ABSTRACT

Production of Activated Carbon From Tea Facility Waste and Almond
Shells By Hydrothermal Carbonization Method

Mustafa SUNER

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
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Department of Metallurgical and Materials Engineering

July 2022, Pages: xiii +84

In this master's thesis, activated carbon was produced by hydrothermal method by using tea facility wastes
obtained from Rize-CAYKUR facilities and almond shells taken from Elazig- igme region. For this purpose,
the samples were subjected processing to in a hydrothermal carbonization (HTC) device at different times
and temperatures. SEM, EDX and N,-BET analysis of the obtained carbonized materials were performed.
Then, for the purpose of activation after hydrothermal carbonization, the samples were prepared at different
KOH/Hydrochar ratios, placed in ash furnace in a covered metal crucible, and subjected to activation process
at 600 °C for 4 hours. The products taken from the furnace were kept in HCI solution for 1 hour and then
washed with distilled water until pH = 4. 5- 5 and filtered. Methylene blue absorption, SEM, EDX and BET
analyzes were performed on the active carbon product remaining on the filter surface. In the methylene blue
experiments, the extraction efficiency was calculated as 99. 2441 % in the Al coded sample, which was
activated at after setting it as KOH/Hydro Char=1/1.

N2-BET analysis of the samples obtained by hydrothermal carbonization were performed. Accordingly, in
the hydrothermal carbonization experiments carried out without using KOH, the highest surface area was
obtained from the sample, which was a mixture of Tea facility waste + Almond shells, which underwent HTC
treatment for 12 hours at 200 °C and the surface area of was determined as 20, 4984 m?/g.

As a result of the experiments, it was seen that tea plant wastes were better carbonized than almond shells
and higher extraction yields were obtained in methylene blue adsorption experiments. At the end of the
activation processes, the surface area of the product obtained from the tea plant wastes is 887.41 m?/g and
874.77 m?/g depending on the KOH/Hydrochar ratio, while the surface area of the product obtained from the
almond shells is found as 423.56 m?/g and 335.05 m?/g. Even, it was determined that the almond shells mixed
with the tea plant wastes caused reductions in the surface area of the resulting product at the end of the
activation processes.

Keywords: Activated Carbon, Hydrothermal Carbonization, Tea Facility Wastes, Almond Shells
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1.GIRIS

Diinya niifusu, su kaynaklariin tiikenmesi, evsel ve endiistriyel kaynaklari da iceren siirekli
artan kirlilik nedeniyle endise verici bir tehdit altindadir. Atik su iyilestirme baglaminda, ¢ok sayida
teknoloji ve teknik arastirilmig ve kullanilmistir[1]. Hali hazirda, metal kirleticileri sulu ¢6zeltiden
atmak icin adsorpsiyon, zar filtrasyonu, c¢okeltme ve iyon degisimi gibi birgok teknoloji
kullanilmaktadir[2,3]. Bu sistemlerin gogunlugunun yiiksek maliyet, uygulanabilme giigligii,

diisiik yeterlilik ve yardimer kirletici olusturma olasiligi gibi zayif yonleri vardir[4].

Adsorpsiyon islemi, agir metalleri, organik kirleticileri ve inorganik maddeleri kirli sulardan
verimli bir sekilde uzaklastirmak i¢in oldukc¢a fazla kullanilan bir teknik olup, yiiksek verimi ve
diisiik maliyeti gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri haline
gelmigtir. En yaygin olarak kullanilan adsorban, yiiksek yiizey alani ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi nedeniyle aktif karbondur[5,6]. Aktif karbon, gaz / sivinin i¢ gbzenek yiizeyine
ulasmasin1 ve yiiksek derecede ylizey reaktivitesini saglayan benzersiz ve ¢ok yonlii 6zellikleri
nedeniyle iyi bilinen bir adsorbandir[7]. Tarimsal biyokiitle atiklarin tekrar kullanilabilmesi igin
aktif karbon iiretimi 6nemli bir hal almaktadir. Ayrica, lignoseliilozik atiklardan aktif karbon
tiretmek, atik bertaraf maliyetlerini ve gevreye olan olumsuz etkiyi en aza indirmeye yardimei
olmaktadir[8]. Bununla birlikte, eko-verimli aktif karbonun piyasada ticari bir adsorban olarak
kabul edilebilmesi igin, tiiketicilerin ve endiistrinin taleplerini siirdiiriilebilir bir sekilde kargilamasi

gerekmektedir[9].

Biyokiitle, islenmemis nitelikli bir karbon kaynagidir ve bu nedenle istiin 6zellikli karbon
malzemelerin elde edilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Gelisen teknoloji ve artan diinya niifusu
ile beraber gevre kirliliginin artmasi sorunu, ¢evre dostu, tiikkenmez ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ihtiyaci giin yiiziine ¢ikarmaktadir. Bu nedenle biyokiitle, ¢evreye zararmin
olmamasi, ekonomik olmasi ve atiklarin bertaraf edilmesine katki saglamasi amaciyla birgok
alanda hammadde olarak tercih edilmektedir. Son zamanlarda, karbon tiirevi malzemelerin eldesi
icin hammadde olarak hem dogrudan biyokiitle hem de atik biyokiitle kullanilmaktadir. Atik
biyokiitlenin bertarafi i¢in dogrudan yakma yonteminin kullanilmasi yerine bu atiklarin hammadde
olarak kullanilmasi hem atiklarin bertarafi, hem de bu atiklardan verimli bir sekilde enerji
iiretilmesine katki saglamaktadir. Biyokiitleden elde edilen karbon tlirevi malzemeler, adsorpsiyon
kapasitelerinin iyi olmast ile birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmeleri gibi 6nemli

bir avantaja da sahiptir[10].

Biyokiitlenin geri doniistiiriilebilir olmasi ve gezegende bol miktarda bulunmasi,

stirdiiriilebilir kalkinma igin ¢ok dnemlidir. Bir gida kaynagi ve yenilenebilir hammadde olmasinin



yani sira enerji iiretimi, karbon tutma, hidrokdmiir ve aktif karbon {iretimi icin temel bir unsur
olarak kullanilabilir. Son birka¢ yilda, biyokiitle atiklarinin degerli karbon malzemelerine
dontistiiriilmesi  i¢in  hidrotermal  karbonizasyonun(HTC) kullanimi, adsorpsiyon, biyo
goriintiileme, kataliz, aktif karbon sentezi gibi ¢esitli uygulamalar icin verimli kullanimi tesvik eden

cekici Ozelliklere sahip hidrokdmiirler iiretme kabiliyeti nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir.

Islak kavurma olarak da bilinen HTC, biyokiitleyi yiiksek karbon agisindan zengin kati bir
iiriine doniistiirmek i¢in kullanilan ¢evre dostu bir yontemdir. HTC islemi sirasinda, hidrokdmiir,
yaklagik %35-80 kiitle verimine sahip ana iiriindiir. Biyokiitle bir otoklava yerlestirilir ve belirlenen
stire ve sicakliklarda isleme tabi tutulur. Reaksiyon basinci, reaksiyon sicakligina karsilik gelen
suyun (kritik alt1 su bolgesi) doygun buhar basinci ile kendiliginden iiretilir. Piroliz ve kuru
kavurma gibi geleneksel termal teknolojilerle karsilastirildiginda, HTC islemi, enerji agisindan
maliyetli bir asama olan 6n kurutma gereksinimini ortadan kaldirir, bdylece enerjisi fazla olan bir

kurutma iglemine olan ihtiyaci tamamen ortadan kaldirir[11].

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, badem kabuklari ve cay tesis atiklari kullanilarak HTC
Yontemi ile aktif karbon tiretilmesi gergeklestirilmistir. Tezin ilk boliimlerinde aktif karbon ve
tiirleri, kullanildig1 alanlar, hidrotermal karbonizasyon hakkinda bilgi verilmis, aktif karbon tiretimi

ile ilgili literatiir 6zetinden sonra deneysel calismalar kismina gecilmistir.



2. AKTIF KARBON

Aktif karbon, iri kristal formu ve oldukca genis i¢ gzenek yapisi ile karbonlu adsorbanlar
ailesini isimlendirmek i¢in kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan sagligina zararsiz,
kullanigh trtinler olup, oldukga yiiksek bir gozeneklige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler. Aktif
karbon, ¢6zeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri vasitasiyla i¢ yiizeyine dogru ¢ekebilir ve bu
yiizden adsorban olarak isimlendirilir. Aktif karbon yapisini ifade eden herhangi bir kimyasal yap1
ve formiil bulunmamakla birlikte, yiiksek 6zgiil yiizey alani, iyi gelismis gézenek yapisi, yliksek
adsorpsiyon kapasitesi ve termo-kararligi bu maddenin organik ve inorganik kirletici maddelerin

giderilmesinde 6nemli bir adsorban olarak kullanilmasini saglamistir[12,13].

Aktif karbonlar bilesim olarak % 85-97 oraninda karbon i¢ermekte olup, geri kalami ise
oksijen, hidrojen, kiikiirt ve azot olabilir. Kullanilan hammaddeye ve proseste kullanilan diger

kimyasal maddelerin igerigine bagli bilesimde daha farkli elementleri de igerebilmektedir[14].

Aktif karbonlar, gozeneklerinin hacmi 0,2 ml/g ve yiizey alan1 400 m? /g'dan daha fazla olan
malzemelerdir. Gozeneklerinin boyutu 3A° ile birkag bin A° arasinda degismektedir. Aktif karbona
yiiksek adsorplama &zelligi veren kiigiik boyutlu mikro gozeneklerdir. Aktif karbon, kullanim
amaglarma gore toz halde, ¢esitli boyut ve sekilde graniile olarak ya da preslenmis ince gubuklar

halinde bulunabilmektedir[15].

Aktif karbon diinya genelinde ¢esitli endiistrilerde farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir.
Gazlarin saflastirma, depolama ve aritiminda, koku ve kirliliklerin uzaklastirilmasinda, gida
sanayisinde saflastirma iglemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal sanayisinde karbon katkisi,
savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde patlayici ve elektronik sistemleri
susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik sektoriinde olmak lizere ¢ok genis bir alanda aktif
karbon kullanilmaktadir. Giinliik yasamda cesitli amaglarla kullandigimiz aktif karbon

vazgecilemez bir malzeme haline gelmistir.

2.1. Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak kullanilmas: ile iiretilen aktif karbonlarin
¢ok biiyiik bir kismu, tiretim stireglerinin bir sonucu ve hammadde cinslerinin 4 6zelliklerine bagh
olarak gdzenekler icerirler. Uretim sonrasi uygulanan gesitli kimyasal ve 1s1l islemler, baslangigtaki
gbozenek yapisint gelistirebilir ve yeni mikro gozeneklerin olusmasini saglayabilir. Yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi icin, genis bir spesifik yilizey alani ve kiiclik boyutlu gézenek artiginin

saglanmasi gereklidir[16,17].



2.1.1. Yiizey Alam

Aktif karbonun en degerli fiziksel oOzelligi, yilizey alan1 olup, aktif karbon
karakterizasyonunda 6nemli bir parametredir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin
i¢ yiizey alanimin en az 1000 m?/g olmas1 arzu edilmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif
karbonun ylizeyine tutunacagindan, yiizey alaninin biiyiikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukga
etkili bir faktordiir. Prensip olarak, ylizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey alan1 ve

gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler Tablo 2. 1’de verilmistir[18].

Tablo 2. 1. Aktif karbonun fiziksel 6zellikleri[18].

Yiizey alam 400-1600 m?/g (N>-BET)
Gozenek hacmi >30 m%/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

2.1.2. Gozenek Yapisi

Gozenek biyikliigi, kirliligin giderilmesinde oldukga etkili ve 6nemli bir parametredir.
Gozenek biyiikliigiiniin ve yapisinin belirlenmesi, aktif karbonun 6zelliklerinin anlagilmasinda

oldukga faydali olmaktadir. Gozenekler silindirik veya konik olabilirler.

Adsorpsiyon olayinda gozenek yapisi ve biiyiikliigii, toplam i¢ ylizeyinden daha 6nemli bir
parametredir. Gozeneklerin biiytikliikleri uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun
olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikligi
gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiik olacaktir. [UPAC ( The International of
Pure and Applied Chemistry) adsorbanlarin gozeneklerini yarigap biiyiikliiklerine gdre asagida
verilen dort gruba ayirmistir.

1. Makro gézenekler ( r > 25 nm)

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

Mikro gbzenekler i¢ ylizeyin dnemli bir kismini teskil ederler ( ~%95). Makro gézenekler

ise adsorpsiyon i¢in ¢ok fazla énemli olmamakla birlikte, mikro gozeneklere dogru difiizyonu



hizlandirmak igin iletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler molekiillerin aktif karbon icerisine
girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken, mikro gézenekler ise
adsorpsiyon olayinda kullanilir. Sekil 2. 1°de aktif karbonun sematik olarak gosterimi

verilmistir[19, 20].

Karbon
iskeleti

MakroGozenek

Mezogbzenek

Mikrogozenek

Sekil 2. 1. Aktif karbonun sematik olarak gosterimi[20].

2.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri olmak tizere iki yontem ile
iiretilebilir.

2.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, genellikle karbonlu bir maddenin orta sicakliklarda karbonize
edilmesini ve ardindan ortaya ¢ikan komdiiriin yiiksek sicakliklarda (>800 °C) buhar, karbondioksit
(CO2) gibi uygun oksitleyici gazlarin varhiginda aktive edilmesini igeren iki asamali bir islemdir.
COy, nitrojen (N2), hava veya bu gazlarin kombinasyonlari, temiz dogasi nedeniyle yaygin olarak
bir aktivasyon gazi olarak kullanilir, yontem kolaydir ve ayn1 zamanda aktivasyon adiminin daha

iyi kontrol edilmesini saglar[21].

Karbonizasyon, biyokiitle atigindan nemi ve ugucu maddeleri uzaklastirir, sonug olarak CO»
ve buhar gibi oksitleyici bir madde ile gazlastirilarak gézenekler gelistirir[22]. Yiiksek aktivasyon
sicakliginda karbonizasyon sirasinda ugucu maddede azalma ve sabit karbonda artis oldugu tespit
edilmistir[23]. Bu nedenle yiiksek kiil igerigine ve daha az sabit karbona sahip lignoseliilozik

biyokiitlenin aktif karbon iiretmek i¢in hammadde olarak kullanilmasi uygun degildir. CO, ile



aktivasyon mezogdzenekleri ve makro gozenekleri acar ve genisletir, partikiiliin disin1 kaldirarak

daha fazla mikrogozenek olugmasina katkida bulunur[24].

2.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Fiziksel aktiflestirme asamasinin aksine, kimyasal aktiflesme asamasi genellikle
karbonizasyon ve aktiflestirme asamalarinin es zamanli olarak dehidre edici maddeler ve
oksitleyiciler gibi kimyasal aktiflestirme maddelerinin dogrudan onciiye karistirilmasiyla
gerceklestirilir. Bu tip aktivasyon prosediiriiniin, yiiksek sayida gozenekli yapi, daha iyi aktif
karbon iiretimi ile sonuglanan daha diisiik sicakliklarda tek bir proseste tamamlanabilmesi ve bu
adimda kullanilan kimyasal reaktiflerin geri kazanilabilmesi gibi ¢esitli avantajlar1 vardir[25].
Yaygin olarak kullanilan aktive edici maddeler ¢inko kloriir, fosforik asit ve potasyum hidroksittir
ve bu kimyasal maddeler biyokiitle atigina emdirilir ve ardindan karbonizasyon adim1 gelir veya
biyokiitle atig1 once karbonize edilir ve ardindan kimyasal emdirilir. Genellikle, kimyasal

aktivasyon adimi 500 °C'nin tizerindeki sicakliklarda gergeklestirilir[26].

Kullanilan kimyasallarin fiyatlar1 ve aktivasyon sonrasi yikama islemi gerekliligi bu
yontemin dezavantajlar1 olarak goériilmektedir[27]. Ancak kullanilan kimyasallarin geri kazanimi
da miimkiin olmaktadir. Kimyasallarin ayrilmasindan sonra hammaddenin por6z ve aktif karbon

yapisi geriye kalmaktadir[28].

Kimyasal aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek boyutu, ylizey alani
gibi 6nemli parametrelerin belirlenmesindeki en 6nemli etken kimyasal emdirme orani, aktivasyon

sicakligi ve siiresidir.

Aktivasyon esnasinda beklenen gézenekligin saglanabilmesi i¢in hammadde {izerindeki tim
nemin ve ugucu bilesenlerin uzaklastirilmas: gerekmektedir[29]. Aktivasyon siiresi olarak
genellikle 1-2 saat siirenin yeterli oldugu bilinmektedir[30]. Sekil 2. 2°de aktif karbonun fiziksel ve

kimyasal liretim prosesinin akis semas1 verilmistir[31].
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Sekil 2. 2. Aktif karbonun fiziksel ve kimyasal tiretim prosesinin akis semasi[31].



3. AKTIF KARBONLARIN UYGULAMA ALANLARI

Sivi faz uygulamalar1 ve gaz fazi uygulamalari olarak aktif karbonlarin uygulama alanlar iki
baslik altinda incelenebilir. Bu uygulamalarin %79’u siv1 fazlarda kalan %21°1lik kism ise gaz
fazinda gergeklesmektedir[32, 33].

3.1. Siv1 Faz Uygulamalari

Cesitli yapilarda bulunan toz, graniil ya da sekilli olarak adlandirilan aktif karbonlar siv1 faz
uygulamalarinda kullanimlar1 oldukga yiiksektir. Sivi faz uygulamalarinda adsorplama islemi
olduk¢a 6nemli oldugu igin kullanilan aktif karbonlarin da makropor diizeyde hacimleri biiyiik
boyutlardaki molekiillerin adsorpsiyonunu biiyiik oranlarda arttirmaktadirlar[34]. Kullanilan aktif
karbonlarin asil gorevi sivi faz icerisinde bulunan ve kirlenmeye neden olan istenmeyen renk, tat
ve koku gibi kirliliklerin sudan giderilmesini saglamaktir. Stv1 faz uygulamalar olarak karsimiza
¢ikan bazi uygulamalara bakarsak bunlar; maden kaynaklarindan altin elde edilmesi, endiistriyel
atik sularm aritilmasi, yeraltt sularmin giderimi, igme sularinin aritilmasi havuzlarda bulunan
organik maddelerin sudan uzaklastirilmasi gibi bir¢ok alanda uygulamalari bulunmaktadir[34].

Aktif karbonlarin sivi1 faz kullanimlarindaki oranlar1 Sekil 3. 1° de gosterilmistir.

micme suyu
m Atik su
m Medikal

6% Maden
B Cesitli kimyasal
prosesler

6% M Evsel kullanim

Yer alti suyu

Sekil 3. 1. Aktif karbonun siv1 faz kullanimindaki oranlar1[32, 33].



3.2. Gaz Faz1 Uygulamalar

Bu fazdaki uygulamalarda siv1 faz kullanimlarindan farkli olarak yiizey alani oldukga biiytik,
yaklagik 1000 ile 2000 m?%g boyut araliginda ve dayaniklihg: fazla farkl sekillerde veya graniil
yapidaki aktif karbonlar tercih edilmektedir[35]. Bu fazda kullanilan aktif karbonlar farkl
alanlarda uygulanabilmektedir. Bu alanlar; endiistrilerde kullanilan baca gazlarinda, organik
buharlarin adsorplama islemlerinde, ¢6ziicii tekrar kazanimlarinda, baca gazlarinda bulunan agir
metallerin giderilmesi gibi birgok farkli uygulama alanlari mevcuttur[35, 36]. Aktif karbonlarin

gaz fazi kullanimlarindaki oranlar Sekil 3. 2’ de gdsterilmistir.

Digerleri
0,
19% Hava Tizleme
40%
Cozucii Geri
Kazanimi
12%

Sekil 3. 2. Aktif karbonun gaz fazi kullanimindaki oranlari[32, 33].



4, HIDROTERMAL iSLEM

Hidrotermal terimi jeolojik kokenden gelir ve ilk kez Jeolog Roderick Murchison tarafindan,
baslangigta suyun yiiksek sicaklik ve basinglardaki etkisini agiklamak icin tanimlanmig ve yer
kabugundaki degisiklikleri tamamen jeolojik terimlerle ortaya koymak i¢in kullanmilmustir. 21.
yiizyilda hidrotermal siiregler sadece kristal biiylimesi veya metallerin siiziilmesi ile sinirl
kalmayip, ayn1 zamanda enerjisel yaklasimlar da dahil olmak iizere disiplinler aras1 genis bir bilim

dalin1 kapsayan bir 6nem kazanmistir[37].

Bu nedenle, hidrotermal islemi, biyokiitleyi degerli {iriinlere veya biyo-yakitlara
doniistiirmek i¢in uygulanan 6nemli bir termo-kimyasal islemdir. Hidrotermal siireci, ii¢ asamada
incelenebilir[38]. Ilk asama 180 ile 250 °C arasindaki sicakliklarda gergeklesen siire¢ olup HTC
olarak adlandirilir ve buradan elde edilen iiriin, temiz kat1 yakit olan hidro-komdir, biyo-kdmiir ve
HTC komiirtidiir. 250 ile 375 °C arasindaki orta sicakliklarda yontem HTL olarak bilinir ve olusan
tirtinler, biyo-ham veya biyo-ham petrol olarak adlandirilan suda ¢éziinmeyen bir organik madde,
sulu bir faz (yiiksek organik karbon igerikli) ve ayrica hafif bir gaz (az miktarda CHa4, CO ve H,,
CO, igerir) iretilir. Son asama olarak, suyun Kkritik noktasinin iizerindeki sicaklik ve
basinglarda(>373 °C ve > 22.1 MPa), serbest radikal mekanizma reaksiyonlarinin baskin oldugu
siire¢ olup HTG veya siiper kritik su gazlastirmasi (SCWG) adi verilen asamadir. Elde edilen

tirtinler ise Hz veya CH4 bakimindan zengin sentez gazi ve az miktarda CO; ve CO gazlaridir[39].

Hidrotermal yontemi, atik hammaddeyi basingl bir kapta yiiksek sicakliklarda su kullanarak
katma degerli tirtinlere doniistiirtir[40]. Bu yontem, suyun iki durumundan birinde gerceklestirilir:
kritik alt1 su ve kritik iistii su. Tepkime kosullari kritik su noktasina gére tanimlanir (T, = 373 °C,
Pc = 22.1 bar). Suyun ozelliklerindeki degisiklikler yiiksek sicakliklarda meydana gelir, suyun
viskozitesi, yogunlugu ve dielektrik sabiti gibi 6zellikler 6nemli farkliliklar gosterir. Viskozite,
sicaklik artisi ile ani bir diisiis yasarken, suyun sicakligi arttik¢a yogunluk yavas yavas azalir[41].
Dielektrik sabiti, bir ¢oziiciiyll tanimlamak i¢in 6nemli bir 6zelliktir ve su sekilde siniflandirilabilir:
polar (g > 50, <120 °C), yari-polar (20 <& < 50, 120 °C < T < 300 °C) veya nano-polar(1 <& <20,
>300 °C)[42]. Bu veriler, yiiksek sicakliktaki suyun, normal kosullarda suda ¢oziinmeyen gliserol,
yag asitleri ve amino asitler gibi hidrofobik organik bilesikleri ¢dzebilecegini gostermektedir[40,
43]. Su kritik alt1 ve kritik stii kosullarda, karboksil, dehidrasyon yoluyla hidroksil gruplarinin,
dekarboksilasyon yoluyla karbonil gruplarinin par¢alanmasina ve seliilloz, hemiseliiloz, lignin,
lipidler, protein ve hidroliz yoluyla birgok ester ve eter baglarinin par¢alanmasini i¢eren bir dizi
karmasik reaksiyona katkida bulunur. Sekil 4. 1°de Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisal formiilii ve

hidrotermal proseslerde anahtar faktorler verilmistir.
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Sekil 4. 1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapisal Formiilii ve Hidrotermal Proseslerde Anahtar Faktorler[44].

4.1. Kritik Alt1 ve Kritik Ustii Suyun Termofiziksel Ozellikleri
Suyun kritik noktasi 374 °C ve 22.1 MPa’dir. Kritik noktasinin altindaki sivi su kritik alt1 ve

istiindeki de siiper kritik su olarak isimlendirilmektedir.

Is1 uygulanmasi ile suyun H-bagi giigsiizlesmeye baslar ve suyun asidik hidronyum iyonlar1
(HsO") ve bazik hidroksil iyonlarina (OH" ) ¢6ziinmesi gerg¢eklesir. Kritik nokta civarinda her bir

maddenin hidrojen baglarinin sayisiz yapisi bityiik 6l¢iide degisir.

Hidrotermal iglem, yiliksek sicaklik ve basingtaki suyun 6zelliklerine baghidir. Sekil 4.2°de

suyun faz diyagrami gosterilmektedir.
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Sekil 4. 2. Suyun faz diyagrami[45].

Sekil 4.2°de 1 ile gosterilen ¢izgi siiper sogutulmus suyun buhar basincini gosterir. Kati ve
sivi bolgeleri aywran 2. egrinin egimi negatiftir. 3. bolgede suyun fiiglii noktast (TP) donma
noktasinin sadece 0,0075 °C fstiindedir. Sadece bu sicaklik ve basingta, su her ii¢ fazda da

bulunabilmektir.

Gazlarin sicaklig arttikca, sivilastirilmalart zorlasir ve basing uygulanmasi gerekir. Ancak
gazlar i¢in bazi sicakliklar vardir ki, bu sicakligin iistiinde ne kadar basing uygulanirsa uygulansin
sivilastirilamazlar. Her gaz icin ayri olan bu sicakliga kritik sicaklik adi verilir. Kritik sicaklik, bir
gazin basing uygulanarak sivilastirilabilecegi en yiiksek sicakliktir ve sekil 4.2’de CP olarak
gosterilmistir. Bu nokta t=374 °C ve P=218 atm basing¢ta baglamaktadir[46].

4.2. Hidrotermal Sivilasma

Hidrotermal islemi, 200-350 °C sicaklik araliginda uygulanirsa bu sicaklik ve buna denk
gelen basinglarda (5-20 MPa), biyo-yag olarak adlandirilan yiiksek viskoz bir yag olusur.
Gergeklestirilen bu isleme hidrotermal sivilagtirma (HTL) denir[47]. Burada olusan iiriinler, biyo-
ham veya biyo-ham petrol olarak adlandirilan suda ¢6ziinmeyen bir organik madde, sulu bir faz
(yiiksek organik karbon igerigi) ve ayrica hafif bir gaz (az miktarda CHa, CO ve Hzigeren COy)

uretilir.

4.3. Hidrotermal Gazlasma

Hidrotermal gazlastirma yontemi, biyo kiitlenin gaz halindeki iiriinlere doniistiirildigi

yontemdir. Calisilan sicaklik, {irtin gazi1 ve siire¢ verimliligi acisindan etkili bir parametredir. 374
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°C'nin altinda, biyokiitle hidrolizi yavaslar ve {iriin gazlarinin olusumu i¢in katalizorler gerekir.
374-500 °C'de siiper kritik su organik biyokiitle bilesenlerini ¢6ziindiiriir ve metal katalizorlerin
varliginda gazlagtirma reaksiyonlarin olusmasini kolaylastirir. Daha yiiksek sicakliklarda (500-700
°C) su, organik karbonu inorganik karbondioksite ¢evirerek ve hidrojen gazini serbest birakarak
oksitleyici bir madde olarak yeterince etkili olabilmektedir[48]. Elde edilen iiriinler ise H, veya

CHsbakimindan zengin sentez gazi ve az miktarda CO, ve CO gazlaridir[39].

4.4. Hidrotermal Karbonizasyon

HTC siireci ile ilgili ilk ¢alisma, 1913 yilinda Friedrich Bergius tarafindan “k&miir olusumu
teorisi’nde yapilmistir. HTC, cevre, enerji, biyoalgilama, siiper kapasitorler ve katalizorler gibi
farkli uygulamalarin yani sira kat1 bir {iriin olan hidrokoémiiriin iiretimi i¢in ¢evreci bir yontem

olarak dikkat ¢ekmektedir[49, 50].

HTC islemi sirasinda, ana triin yaklasik %35-80 kiitle verimine sahip hidrokomiirdiir.
Biyokiitle bir otoklava (parti sistemi) yerlestirilir ve belirlenen siire ve sicakliklarda isleme tabi
tutulur. Reaksiyon basinci, reaksiyon sicakligina karsilik gelen suyun (kritik alt1 su bolgesi) doygun

buhar basinci ile kendiliginden tiretilir[11, 51].

HTC yonteminde islemler sulu ortamda yapildigindan, yiiksek nem igerigine sahip biyokiitle
(%70-90) HTC islemi i¢in uygundur. Piroliz ve kuru kavurma gibi geleneksel termal teknolojilerle
karsilagtirildiginda, HTC islemi, enerji agisindan maliyetli bir agama olan 6n kurutma gereksinimini
ortadan kaldirir, boylece enerjisi fazla olan kurutma islemine olan ihtiyaci tamamen ortadan
kaldirir[49, 52]. HTC'nin avantajlarindan bir digeri ise, hammaddenin kurutulmasmin gerekli
olmamasinin yani sira pirolizden (500—1000 °C) daha diisiik sicakliklarin kullanilmas1 nedeniyle
pirolize gore daha az enerji gereksinimi olan hidrokémiir tiretimidir[52, 53]. Sekil 4. 3’de ¢ok

islevli hidrokémiir tiretmek i¢in ¢esitli hammaddelerden HTC islemi ve 6zelikleri verilmistir.
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Sekil 4. 3. Cok islevli hidrokomiir tiretmek i¢in ¢esitli hammaddelerden HTC[44].

4.4.1. HTC’de Ana Uriinler

HTC'de olusan ¢ok sayida ara bilesik vardir, ancak HTC'de olusan ve ilk beslemenin karbon
igeriginin ¢ogunu koruyan ana {iriin, hidrokarbon ad1 verilen kat1 iiriindiir, ayn1 zamanda siv1 yan

tirtin (proses suyu) ve kii¢iik gaz fraksiyonlari da (esas olarak CO;) olusmaktadir[51].

4.4.2. HTC’yi Etkileyen Calisma Parametreleri

Istenen fizikokimyasal 6zelliklere sahip hidrokdmiir iiretmek icin bazi islem kosullarmin
degistirilmesi gerekmektedir. Bu faktorler genel olarak sicaklik, kalma siiresi, katalizor, basing ve

1sitma hizini igerir.

- Sicakhi@in etkisi
Reaksiyon sicakligi, HTC isleminde en Onemli parametre olup, biyokiitlenin yapisal
bilesenlerinin bozunmasindan sorumludur. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin kritik alti bolgede

sicaklik artisiyla bozunmaya ugrar, ancak sicakliktaki artis sadece hidrokomiir veriminde azalmaya
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degil ayn1 zamanda s1v1 (biyolojik kdkenli-yag) ve gaz (sentez gazi) verimlerinde de artisa neden
olabilir[54]. Bu nedenle, HTC isleminde optimum bir sicaklik bulmak zordur. Sekil 4. 4’de verilen
Van Krevelen diyagrami, farkli sicakliklarda iiretilen hidrokarbonun elementel bilesimindeki O/C

ve H/C atom oranlarinin gelisimini karakterize eden bir analizdir[55].

1.8

1.6

=
N
|

] Antrasit
E=S Komiur
C—Linyit
o] Turba
~Biyokitle

B Odun
Isil deger artigi A Lignin

Atomik H:C oranix10

l | l I | |
0.4 0.6 0.8

Atomik O:C orani

Sekil 4. 4. Van Krevelen diyagrami[56].

Yapilan bazi ¢alismalarda, sicakliktaki 230°C'den 250°C'ye bir artisin hidrojenin karbona
(H/C)ve oksijenin karbona (O/C) atomik oranlarini azalttigi bildirilmistir. Sicakliktaki artisin
hidrokémiiriin yogusma ve karbonizasyon derecesinde bir artiga neden oldugu belirtilmstir[57, 58,
59]. Reza ve arkadaslari[58], farkli besleme suyu pH'larinda 200 ve 260 °C sicakliklarini kullanarak
bugday samani lizerinde HTC islemini incelemis ve sonuglar, sicaklik artis1 ile H/C ve O/C'nin
azaldigini gostermistir. Benzer bir egilim, Ulbrich ve arkadaslari[59] tarafindan bira tireticilerinin
tikettigi tahillar iizerine yapilan bir calismada da fark edilmistir. 180, 230 ve 280 °C sicakliklar
kullanarak yapilan bir baska ¢aligmanin sonuglari, O/C ve H/C molar oranlarinin karbonizasyon

sirasinda sicakliktaki artigla birlikte kademeli olarak azaldigini gostermistir[57].
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- Bekleme siiresinin etkisi
Sicakliga bagli olarak meydana gelen reaksiyonlarin korunmasi ve HTC isleminin
hidrotermal siddetinin arttirilmasi, HTC cihazi i¢inde bekleme siiresinin arttirilmasi ile saglanabilir.
Yiiksek bekleme siirelerinde daha yiiksek doniisiim oranlart elde edilir. Yapilan bir¢cok calisma

bunu desteklemektedir[60].

Kalma siiresindeki artis, sicakliktaki artisa benzer bir etki gostererek, sivi fazda bozunmus
iirlinlerin  polimerlesmesine ve hidrokomiiriin yapisinda mikro kiirelerin olugsmasina ve
poliaromatik yapisini giiglendirmesine neden olmaktadir[55]. Bu nedenle, belirli bir zamanda

¢oziliniir bir maddeden hidrokémiirii polimerize etmek i¢in kalis siiresinin etkisi ¢ok 6nemlidir[61].

Sicaklik-zaman arasindaki iligkiyi anlamak i¢in, sicaklik ve zaman reaksiyonunun etkilerini
tek bir parametrede tanimlayan siddet faktorii gelistirilmistir[38, 62]. Siddet faktorii Overend ve
arkadaslar1 [63] tarafindan, sicaklik ve zamanin parametrelerinin birinci derece Kinetik modele
uydugu belirtilmistir. Siddet faktorii son zamanlarda bir¢ok arastirmaci tarafindan optimizasyon,
simiilasyon ve operasyonel stratejilerin tasarimi i¢in uygun matematiksel denklemler saglamak icin
gelistirilmigtir. Bu nedenle, sicaklik ve zaman arasindaki denge, hidrotermal proseste optimize

edilmesi gereken kilit bir parametredir. Siddet katsayisi asagidaki model kullanilarak hesaplanir:

Ro=texp(T—100/14.75) (4.1)

Burada; t reaksiyon siiresi (dk.), T sicakliktir (°C), 100 referans sicakligidir ve 14,75, sozde

birinci mertebeden kinetigi varsayarak aktivasyon enerjisiyle ilgili ampirik bir parametredir[62].

- Katalizoriin etkisi

HTC islemindeki asidik kosullar nedeniyle normalde katalizérlere gerek yoktur, ancak
aragtirmacilar tarafindan, hidrokomiir verimini ve kalitesini iyilestirmek igin tuzlarin eklenmesi
tavsiye edilmistir. Bu nedenle uygun katalizérlerin segimi, reaktérde korozyon problemlerini
onlemek i¢in dikkatli yapilmali ve miimkiinse ayristirilmasi ve yeniden kullanimi1 kolay
olmalidir[49, 64]. HTC, katalizorler kullanilarak yiiksek lignin igerigine sahip biyokiitle dahil
olmak iizere diislik sicakliklarda ve kalma siiresinde gergeklestirilebilir. Katalizorlerin kullanimi
hidroliz adiminda aktivasyon enerjisini azaltir, hidrokomiiriin yiizeyinde oksijenli gruplar iiretir ve

bdylece orta akim aktivasyonunun sonraki adimlarini destekler[65].

Homojen katalizorler, heterojen katalizorlere kiyasla daha yiiksek aktiviteleri nedeniyle
hidrokémiir kalitesini ve verimini iyilestirmek i¢in siklikla kullanilir[43]. HTC islem kosullart
(yiiksek sicaklik ve basing) gbz 6niine alindiginda, heterojen katalizorlerin katalitik aktivitesi azalir,
ancak heterojen katalizorlerin islemden sonra yeniden kullanilmasi ve ayrigsmalari kolaydir, bu da

maliyette tasarrufu saglar.
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- Basincin etkisi
Reaksiyon basinci, suyun doygun buhar basinciyla (sicakligi artirarak) ve nitrojenle
doldurularak kendiliginden olusturulur. Artan basingla, viskozite ve yogunluk gibi su 6zellikleri
biiyiik 6lgiide etkilenir ve bu nedenle HTC'deki ag reaksiyonu, Le Chatelier ilkesi olarak da bilinen
denge yasasini izler. Yiiksek basinglarda, dehidrasyon dekarboksilasyon gibi reaksiyonlar bastirilir

ve es zamanli olarak polimerizasyon ve kondenzasyon reaksiyonlari artar[51, 65, 66).

Ote yandan, calismalar, basingtaki artisin hidrokdmiiriin fizikokimyasal dzellikleri {izerinde
hafif bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir[67]. Misir kabugunun HTC'si farkli basinglarda
Minaret ve Dutta [67] tarafindan incelenmistir, sonuglar BET analizi ve SEM gorintiileri ile daha
yliksek basinglarda hidrokdmiirde hicbir etkinin gézlemlenmedigini gostermis, yazarlar ayrica daha
yiiksek basinglarda st 1s1l degerinin(HHV) oksijen igeriginde kiigiik bir azalma ve hidrojen

iceriginin hafifce arttigini belirtmislerdir.

Calismalar, HTC'de basincin 6nemli bir parametre olmadigini gosterse de, 300 bar'in
iizerindeki basinglar bazi 6nemli etkiler gdsterebilir, yani 1000 barlik basing¢larda hidrokdmiiriin
grafitizasyonu gelistirilebilir ve HHV degerleri 6nemli dlgiide artirilabilir. Bununla birlikte, asirt
basinglandirma ticari 6lgekte yiiksek isletme maliyetlerine yol agabilmektedir, bu nedenle, otojen

basing altinda HTC 6lgeginde reaktorler tercih edilmelidir[66, 68].

- Isitma hizimin etkisi

Isttma hizi, hidrokdmiiriin fizikokimyasal oOzelliklerini etkileyen bir bagska HTC
parametresidir. Literatiire gore, diisitk 1sitma oranlart hidrokdomiir olusumunu destekler ve
karbonizasyon derecesini iyilestirebilir. Ayrica, diisiik 1sitma hizlarinda, kalma siiresi ve sicaklik
arttikga, O/ C ve H/ C atomik oranlari artmaktadir[65, 55]. Ara tirtinlerin ikincil reaksiyonlari i¢in
mevcut zamanin yani sira kiitle ve 1s1 transferi kisitlamalari, yiiksek 1sitma hizlart kullanilarak
azaltilabilir. Ote yandan, yiiksek 1sitma oranlar1 biyo-kiitlenin biyo-ham petrole doniisiimiinii tesvik
eder. Zhang ve arkadaslar1 [69] ¢ok yillikli otlaklarin 1sitma oranlarinin (5 - 140 °C/ dk) HTC
tizerindeki etkisini incelediler. Sonuglar, 1sitma hizi arttiginda hidro-kémiir veriminde bir diistis ve
sivi veriminde bir artig oldugunu gosterdi. Diger bir ¢alismada Zhang ve arkadaslari (70) misir sap1
ve talaglarin HTC'sini aragtirmig, sonuglar 1sitma oranlarindaki artisin (5 — 140 °C/dK) hidro-kémiir
verimini %19'dan %9'a dusiirdiigiinii ortaya koymustur. Bu nedenle, biyolojik ham petrol
iiretiminden kaginarak ve hidro-komiir dagilimimi tegvik ederek sivi iiriinlerin olusumunu kontrol

etmek i¢cin HTC'de uygun bir 1sitma hiz1 se¢ilmelidir.

- Kat1 yiiklemenin etkisi
Kati yiikleme (kati/su orani), HTC isleminde hidro-kdmiiriin 6zelliklerini etkileyen bir diger

onemli parametredir. Kati/su orani diisiikse (sifira yakin), perkolasyon hidrolizi Lignoseliilozik
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Biyokiitlenin (LB) tam ¢oziinmesini gergeklestirerek c¢ok diisiik hidro-komiir verimleri elde
edilebilir[66]. Farkli olarak, eger kati yiik yiiksekse, organik fraksiyon seklinde kayda deger
miktarda hidrokarbon elde edilecektir, bunun nedeni, sivi fazda bulunan biiyilk monomer
konsantrasyonunun, daha yiiksek polimerizasyon reaksiyonlar1 nedeniyle daha fazla kati
olusumuna yol agmasidir. Daha yiiksek bir kati/su oraninda, polimerizasyon daha erken baglayabilir

ve bu da hidro-kémiir verimi i¢in HTC islemi {izerinde olumlu bir etkiye sahiptir[43].

Aragon-Briceno ve arkadaslari[71] kanalizasyon ¢amuru ve Volpe ve Fiori [72] zeytin atigi
tizerine yaptiklar1 bir ¢alismada, kati/su oraninin kritik bir parametre oldugunu ve hidro-kdmiiriin
bilesimini ve enerjik 6zelliklerini dogrudan etkiledigini kanitladilar. Ayrica sonuglar, daha yiiksek

kat1 yiiklemelerinde hidro-komiirde daha yiiksek verim elde edildigini gostermistir.
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5. CAY TESIS ATIKLARI

Diinyada ilk defa Cin ve Hindistan’da yetistirilmeye baslanan cay bitkisi tropikal bolgelerde

ve iklim bakimindan bol yagis alan sicak alanlarda yetistirilmektedir.

5.1. Tiirkiye de Cay Uretimi

TUIK verilerine gore Tiirkiye de 2020 cay iiretim rakamlarina bakildiginda en cok iiretimin
yapildigi ilin Rize(905,6 bin ton), ardindan (271,6 bin ton) Trabzon gelmektedir. Tiirkiye de ¢ay
tiretimi 2020 yilinda 1.42 milyon ton olarak ger¢eklesmistir[73]

Cay tesis atig1, genellikle iiretimi yapilan siyah ¢ay yapraklarimin standartlara uymayan
hasadi sonucunda cay isleme fabrikalariin temel atik maddesi olarak oldukg¢a biiyiik miktarlara

ulasmaktadir.

Toplanan 100 kilogramlik yas cay, fabrikada islendikten sonra yaklagik 22-23 kilogram
tasnif edilmemis kuru g¢ay elde edilmekte ve bu cayin yaklasik yilizde 13-15' atik olarak

ayrilmaktadir.

Nitekim yas ¢ay hasat normuna, siirgiin donemine ve elde edilen siyah ¢ayin kalitesine bagl

olarak siyah ¢ay fabrikalarinda randiman yiizde 19-20 arasinda degismektedir.

Oldukca fazla miktarlarda olusan bu atiklar, iiretime alinan taze ¢ay yapragimin yaklasik
yiizde dort- besini olusturmaktadir. Karadeniz bolgesindeki ¢ay fabrikalarinda yilda ortalama 75

bin ton cay tesis atig1 olusmaktadir.

Bu cay tesis atiklar1 islenmeden cevreye atilmasi, yakilmasi ve yakildiktan sonra kiil
birakarak topraga zarar vermesi ile ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Sekil 5. 1’de ¢ay tiretiminde

onemli tilkelerin yillara gére tiretim oranlari verilmistir[74].
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Sekil 5. 1. Cay tiretiminde 6nemli tilkeler(%)[73].
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6. BADEM KABUKLARI

Yakit ve yakacak sektoriinde yerini alan badem kabugu bir¢ok alternatif yakacak arasinda

hem ¢evresel sebeplerden dolay1 hem de ekonomik olmasi yoniinden 6nem arz etmektedir.

Badem kabuklar1 yakacak olarak sanayideki kullanimi her gecen giin artmaktadir. Ayrica
badem kabuklarindan yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon {iretimi ve bunun yani sira sanayi

komiirii olarak da faydalanilmaktadir[75].

TUIK verilerine gore Tiirkiye de 2019 yilinda 150 bin ton badem iiretimi yapilmistir.
Uretimin en ¢ok yapildigi il mersin olurken(23 bin ton), onun ardindan en ok iiretimin yapildigi il
Adiyaman(15 bin ton) olmustur, Mugla ise 10 bin ton {iretim ile {iglincii sirada yer almaktadir.
Uretilen bademlerden ortalama %25-30 civarinda kabuk elde edildigi bilinmektedir. Bu da 37500-
45 000 ton arasinda badem kabugunun olustugunu gostermektedir. Sekil 6. 1’de badem tiretiminde

onemli tilkelerin yillara gére iiretim oranlari verilmistir[76].
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Sekil 6. 1. Badem tiretiminde énemli iilkeler (%)[76].
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7. AKTIiF KARBON TAYINI ICIN YAPILAN ANALIZLER

7.1 Yizey Alam Tayini(BET)

Yiizey alaninin hesaplanmasinda, Brunauner, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET
teorisi, gozenekli katilarin yiizey alanini belirlemek icin kullanilan en yaygin yontemdir. Yontem,
kat1 materyalin diislik ylizey enerjisi sebebi ile gaz molekiillerini adsorplama prensibine dayanir.
Metotta, kat1 materyalin yiizeyini tek bir molekiiler tabaka halinde kaplamak i¢in gerekli gaz
miktar1 tayin edilir. BET yontemine gore spesifik yilizey alani1 (Sget), 0,05 ile 0,30 gdreceli basing
araliginda hesaplanir. Bu yontem ile toplam ylizey alani ve toplam, mikro, mezo gézenek hacimleri
belirlenebilmektedir[8]. Bu yontem ile karbon kiirelerin BET yiizey alani, mikro gézenek alani,
mikro gbzenek hacmi ve toplam gbzenek hacmi belirlenerek adsorpsiyon Kkapasiteleri

bulunabilmektedir[10].

7.2 Taramah Elektron Mikroskobu(SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), c¢ok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle calisir. Taramali elektron mikroskobu, kati numune
ylizeyine yliksek enerjili elektron demetleri gondererek elektronlarin 6rnek yiizeyindeki atomlar ile
yaptig1 fiziksel etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin goriintiiye dontistiiriilmesi temeline
dayanir. Yontem, numune ylizeyinden yansiyan elektronlar araciligi ile kati ylizeyler hakkinda
morfolojik ve yiizeysel bilgi saglamaktadir. Bu teknik, yaygin olarak karbon kiirelerin morfolojik
caligmalari i¢in baslangig maddesinin karbon tiirevi malzemelere doniistiiriilmesi siirecinde, termal
veya kimyasal islemlerin bir sonucu olarak malzemelerin morfolojisindeki degisiklikleri gostermek
icin kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu teknik, karbon kiirelerin homojenligi, morfolojisi, ¢cap1 ve

kimyasal bilesimi hakkinda bilgi verir[10, 77].

7. 3. FT-IR (Frourier Transform Infrared Spektroskopi) Teknigi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon veya diger tip radyasyonlar
kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin; 1sisal farkliliklarini temel alarak, 6l¢iim yapan bir tekniktir.
Optik spektroskopi, infrared spektroskopisi, elektron donme rezonans spektroskopisi ve niikleer
manyetik rezonans gibi ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilabilmektedir. Bu yontemde 6rnege

gonderilen 151k ile adsorbe edilen radyasyon, spektrumlar halinde ekrana yansitilmaktadir.

Aktif karbonun yiizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarin incelenmesinde, FT-
IR teknigi siklikla kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinde &nemli olan

fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar olmaktadir. FT-IR spektroskopisinde
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gozlenen pikler yardimi ile dalga boyu araliklar1 goz 6niine alinarak hangi fonksiyonel gruplarin

etkin oldugu tespit edilebilmektedir[78].

7.4. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemleri numunenin fiziksel 6zelliklerindeki birtakim degisimlerin
sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiildiigii tekniklerdir. Bu fiziksel islemlerden bazilar
kaynama noktasi, erime noktasi, dehidrasyon noktasi, izomer gec¢is noktasidir. Degisken
parametreler; 1sitma hizi ve belirli bir sicaklikta tutma suresidir. Isitma hiz1 farkli sicaklik

bolgelerinde farkli olabilmektedir. Tarama sicakligi 20-1200 °C arasindadir[79, 80].

Termal analiz yontemleri, maddelerin yap1 analizinde, safsizliklarin kontroliinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

7.4.1. DTA (Diferansiyel Termal Analiz) Teknigi

DTA yonteminde madde inert bir kapta ve yalitilmis bir hiicrede referans bir madde (alumina
veya cam boncuk) belirli bir sicaklik programina gore 1sitilmaktadir. Maddenin sogurdugu veya
disar1 verdigi enerji ayni 1sitma programindaki referans madde ile karsilastirilir, numune ve referans

madde arasindaki sicaklik zamana gore ¢izilerek DTA termogrami elde edilmektedir[79, 80]

7.4.2. TGA (Termogravinietrik Analiz) Teknigi

Bu teknige gore madde, platin bir kap icerisine konulup ve teraziye destek olan quartz bir
cubukla firinin i¢ine sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programi dahilinde 1sitilmakta ve

numunenin agirhgindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilmektedir[79, 80].
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8. LITARETUR OZETI

Rashidi ve arkadaslari, aktif karbon iiretimi i¢in potansiyel baslangic malzemeleri olarak
petrol koku ve hurma ¢ekirdegi kabugunun ikili bir karigimini aragtirmiglardir. Emdirme orani (1—
3 wt./wt.), aktivasyon sicakligi (600— 800 °C) ve bekleme siiresi (1— 2 saat) gibi parametrelerin
aktif karbon verimine (Y1) ve atmosfer kosullarinda (Y.) karbon dioksit (CO2) adsorpsiyon
kapasitesine etkisi incelenmistir. Aktif karbon tiretimi i¢in optimum kosullarin 1.75:1 emdirme
orant, 680 °C aktivasyon sicakligi ve 1 saat bekleme siiresi oldugunu belirtilmis olup, bu sartlarda
elde edilen optimum aktif karbon tiretiminin, agirlik¢a %56 aktif karbon verimine (Y1) ve yaklasik

2.40 mmol/g CO; adsorpsiyon kapasitesine(Y2) sahip oldugunu belirtmislerdir[81].

Yapilan bir caligmada, hidrotermal karbonizasyondan elde edilen alghidrokdémiiriinden
kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak gozenekli aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir.
Kimyasal olarak potasyum karbonat veya potasyum hidroksit kullanilarak T = 675 °C, R = 1.5 ve
F = 267 cm®/dk optimum proses kosullarinda yapilan deneylerde 2100 m?%g bir yiizey alanina sahip
aktif karbon elde edilmis[82].

Bir bagka ¢aligmada, asit (H3PO.), alkali (NaOH) ve su 6n aritimi kullanilarak lignoseliilozik
biyokiitleden(Palmiye ¢ekirdegi kabugu ve Hindistan cevizi kabugu) aktif karbon {iretimi
gerceklestirilmistir. Biyokiitlenin HsPOj ile 6n muamelesi gozenekli yapinin daha iyi gelismesini
saglamis. Hindistan cevizi kabugu (89.09 m?/g) ve Palmiye ¢ekirdegi kabugu(70.01 m?/ g) i¢in en
yiiksek yiizey alani, 2 saat boyunca 80 ° C'de HsPOskullanilarak elde edilmis[9].

Zhi-Chao Wang ve arkadaslari, hidrotermal karbonizasyon (HTC) ile dogrudan odunsu
biyokiitleden karbon kiireler iiretmek icin biyokiitlenin verimli bir sekilde c¢oziilmesi ve
karbonizasyonu i¢in uygun bir ¢dziicii olan (Lityum Bromiir Hidrat) kullanarak aktif karbon
kiirelerini elde etmislerdir. Hazirlama kosullarmin karbon kiirelerinin verimi ve morfolojisi
iizerindeki etkileri dikkatle incelenmis ve karbon kiirelerinin verimi ve karbonizasyon derecesinin
sicaklik ve reaksiyon siiresi ile pozitif olarak iliskili oldugunu belirtmislerdir. Optimal ¢alisma
kosullarmm 170 °C, reaksiyon siiresi 5 saat ve LiBr konsantrasyonu agirlikga %65 olarak
bulmuslardir. Uretilen karbon kiirelerin ise %22.4 verimle ortalama 603 nm partikiil boyutuna sahip
oldugunu tespit etmislerdir. Karbon kiirelerin karakterizasyonu, hazirlanan nanopargaciklarin
miikemmel kiiresel morfolojiye ve ¢ok islevli gruplara sahip oldugunu ortaya ¢ikarmis ve iyi bir

ylizey reaktivitesine neden oldugunu belirlemislerdir[83].
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9. MATERYAL METOT

9.1. Kullanilan Malzemeler

- Cay Tesis Atig1 ve Badem Kabuklari

Deneysel ¢alismalar i¢in Rize — CAYKUR tesislerinden alinan ¢ay tesis atigi (sekil 9.1 (a)
ve (b)) ve Elazig — Icme yoresinden temin edilen badem kabuklari (sekil 9.1 (c) ve (d))

kullanilmistir.

Sekil 9.1. a) Cay tesis atiklari, b) 2 saat 6giitiilmiis ¢ay atiklari, ¢) Badem kabuklari, d) 2 saat 6giitiilmiis
badem kabuklar

- Potasyum hidroksit (KOH)
Merck marka 1.05033.1000 cas numarali potasyum hidroksit kullanilmastir.
- Hidroklorik asit (HCI)

Merck marka 1.00317.2500 cas numarali hidroklorik asit kullanilmistir.
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- Bilyeli Degirmen
Cay tesis at1ig1 ve badem kabuklari ayr1 ayr1 sekil 9. 2°de verilen bilyeli degirmende 2 saat
ogiitiilerek -212 pum elek agikligina sahip elekten gegirilmistir.

Sekil 9.2. Badem kabuklari ve gay tesis atiklarinin 6giitiildiigii degirmen

- Etiiv

Cay tesis atig1 ve badem kabuklarin biinyesinde bulunan nemi uzaklagtirmak i¢in sekil 9.3°de
goriilen SANTEZ SE-65 marka etiiv kullanilmigtir. Kurutma islemi 80 °C’de 24 saat siireyle
gergeklestirilmistir.

Sekil 9.3. Kurutma isleminin yapildig etiiv firin1
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- Hidrotermal Cihazi(HTC)

Ogiitiilmiis ¢ay tesis atig1 ve badem kabuklarm hidrotermal islemi icin sekil 9.4’de goriilen
Fytronix Elektronik Teknolojileri A.S. Firmasi Tarafindan iiretilen Fytronix marka hidrotermal
cihazi kullanilmistir. Bu cihaz; bir adet sicaklik ve zaman kontrollii kontrol paneli, bir adet

hidrotermal reaktorii ve bir adet manyetik karistiricidan olugsmaktadir.

Hidrotermal reaktdrii paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Reaktoriin i¢ kismi 100 ml’lik bir
teflon kabin girebilecegi sekilde tasarlanmistir. Reaktdriin kapak kisminda gaz girisi ve ¢ikisini

saglamak i¢in iki adet vana ve bir adet dijital basing gdstergesi bulunmaktadir.

Reaktoriin karistirma islemi, teflon kap igerisine atilan manyetik baligin manyetik karistirict
tarafindan dondiiriilmesi ile gerceklestirilmektedir. Deneyler igin karigtirma igslemi 700 rpm de

gergeklestirilmistir.

Sekil 9.4. Deneylerin yapildig1 hidrotermal cihazi
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9.2. Yapilan Analizler ve Analiz Cihazlan

9.2.1. SEM ve EDX Analizleri

Badem kabuklar1 ve gay tesis atiklar1 6rneklerinin taramali elektron mikroskopu (SEM) ve
EDX analizleri sekil 9.5°de goriilen Zeiss - EVO MA10 (Firat Universitesi Merkez Laboratuvari)

cihazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 9. 5. SEM goriintiilerinin alindig1 cihaz

9.2.2. Yiizey Alam ve Gozenek Boyut Dagilimi Analizi (BET Analizleri)

Caligmada kullanilan baglangic maddeleri ve elde edilen iirlinlerin toplam yiizey alanlar1 ve
gozenek boyut dagilimlart Atatiirk Universitesi DAY TAM laboratuvarinda bulunan ve sekil 9.6’da
temsili gdriintiisii verilen Micromeritics 3Flex cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimlerde

% 99.999 safliktaki azot gaz1 kullanilmistir.
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Sekil 9.6. Kullanilan BET analiz cihazi

9.2.3. Kiil Analizi

Numunelerin kiil ve ucucu madde miktarlar1 sirasi ile ASTM-D3174[84] ve
ASTM-D3175[85] standardina gore belirlendi. Numunelerin nem tayinleri ise 105°C’ de
Radwag MAC 110 marka nem tayin cihazinda gerceklestirildi.

Ugucu madde miktarinin belirlenmesi isleminde 750°C’ de sabit tartima getirilen
krozelere 1+ 0.05 gram 6rnek konuldu ve kapaklari kapatilarak daha 6nceden 900°C’ ye
ayarlanmis firinda 7 dakika bekletildi. Desikatorde sogutulan krozelerin agirlik farkindan
ugucu madde miktar1 belirlendi.

Krozelerdeki ugucu maddesi giderilmis 6rnekler kapaklari agilarak 750°C sabit
tartima gelinceye kadar firinda bekletildi. Agirlik farkindan kiil miktar1 belirlendi. Kiil
analizi deneyleri Firat Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde Pirometalurji

Laboratuvarinda bulunan ve sekil 9.7°de yapilan islem sirasina gore verilen NUVE MF 201 marka

kiil firrninda gergeklestirilmistir.
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Sekil 9.7. a) Kiil firim1 6ncesi numunelerin gériintiisii, b) Kiil firmi iglemi, ¢)Kil firmni islemi sonrasi
numunelerin goriintiisi.

9.2.4. Nem Analizi

Nem tayini sekil 9.8°de gorilen Radwag MAC 110 markali analiz cihazinda
gergeklestirilmistir.

Sekil 9.8. Nem tayinin yapildig1 cihaz

9.2.5. Ultra-Viyole Spektrofotometre Analiz Yontemi (Metilen Mavisi Adsorpsiyonu)

Ultra-viyole (UV) spektrumlarindaki pik yiiksekligi elektronik gecis yapan molekiillerin
sayisina baglidir. Bu nedenle, bir karisimi olusturan herhangi bir bilesigin derisimi, karisimin ve

saf bilesigin pik yiiksekliklerinin dl¢iilmesiyle bulunabilir[86].

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda alinan 6rneklerden filtre edilmis numuneler UV-VIS
spektrofotometre cihazinda analiz yapilarak adsorplanmadan sivi fazda kalan madde derigimi

belirlenmistir. ~ Analizlerde Firat Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

30



laboratuvarlarinda bulunan Shimadzu UVmini-1240 spektrofotometre cihazi kullanilmigtir. Tek
Ol¢lim hiicresine sahip olan spektrofotometre cihazinda analizlerden 6nce damutik su (¢oziicii) ile
absorbans diizeltmesi yapilmistir. Boylece analiz sirasinda ¢oziiciiniin absorbans: c¢ikarilarak,
dogrudan 6rnege ait absorbans degeri kaydedilmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan metilen mavisi
cozeltileri kullanilarak 190 - 1100 nm araliginda dalga boyu taramasi yapilmistir. Kantitatif analiz

icin metilen mavisinin en uygun dalga boylari, sirastyla 660 nm ve 270 nm olarak belirlenmistir.

Cay tesis atiklar1 ve badem kabuklarindan iiretilen aktif karbon numuneleri metilen mavisi
(MM) kullanilarak adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. MM ¢dzeltisi, 0,03 M asetik asit - 0,07
M sodyum asetat tampon ¢ozeltisi (pH= 4,85) kullanilarak 100 mg/L ve 300 mg/L olmak iizere iki
farkli konsantre metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmigtir. MM ¢ozeltileri 50 mL, 250 ml’ lik erlenlere
aktarildiktan sonra 0,05 g adsorbent eklendi ve 200 rpm’de 24 saat boyunca ¢alkalandi. Sahit olarak
ise ayni miktarda adsorbent iceren, MM bulunmayan, sodyum asetat-asetik asit tampon ¢dzeltisi
kullanildi. 24 saat sonunda calkalayicidan alinan Grnekler filtre kagidi kullanilarak siizildi.
Stizlintiide kalan MM konsantrasyonlari, uygun oranda sodyum asetat- asetik asit tampon ¢ozeltisi
ile seyreltildikten sonra 660 nm dalga boyunda, spektrofotometre ile analiz edilerek belirlendi.
Okunan absorbans degerlerinden MM miktarini belirlemek i¢in 2-10 mg/L arasinda belirlenen
konsantrasyondaki standart MM ¢0zeltilerinin absorbans degerlerinden olusturulan kalibrasyon
egrisi kullanildi. Adsorpsiyon deneyleri Oncesinde (Co, mg/L) ve sonrasinda (Ce, mg/L)
¢ozeltilerin MM konsantrasyon degerlerinden asagidaki(9.1) esitlik yardimiyla dengede birim
adsorbent miktar1 basina adsorplanan MM miktarlari (qe, mg/g) hesaplandi[87].

_ (Co—-Ce)V
e= " (9.1)
Burada, V, MM ¢ozelti hacmini (L), MS, ise adsorpsiyonda kullanilan adsorbent miktarini

(g) gostermektedir.

Daha sonra her bir konsantrasyon i¢in asagida verilen Langmuir adsorpsiyon esitligi geregi,
denge konsantrasyonu degerlerine (Ce) karst hesaplanan Ce/qe degerleri grafige gecirilerek elde
edilen dogrunun egiminden Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri (qm, mg/g) hesaplandi. Bdylece her

bir karbonize iiriinlin MM adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis oldu.

Ce Ce 1
= 4=

qe qm = bg

Burada, b adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir[87].

31



9.3. METOT

9.3.1. Badem Kabuklari ile Yapilan HTC Deneyleri

Elazig-igme yoresinden temin edilen badem kabuklari etiiv firminda 80 °C’de 24 saat
kurutulduktan sonra bilyeli degirmende 2 saat dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen malzeme -212 mikron
elekten elenmistir. Elek alt1 malzeme Badem kabuklari/Saf su =1/10 oraninda olacak sekilde 80 ml
teflon kaba 50 ml saf su ile 5 gr badem kabuklar1 konularak 100 ve 200 °C sicaklikta 4, 8, 12 ve 16
saat siire ile HTC’de isleme tabi tutulmustur. HTC’de gerceklesen islem sirasinda bir manyetik
balik ile 700 rpm de siirekli karistirma islemi gergeklestirilmistir. HTC iglemleri sirasinda 100
°C’de herhangi bir basing olugmazken, 200 °C’de 21. 4 bar basing olustugu gézlenmistir. HTC *den
alinan karisimlar filtre kagidinda stizilmistiir. Stizme isleminden sonra filtre kagidinin istiinde
kalan kat1 malzeme etiiv firninda 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. Nihai {iriin analizler i¢in kilitli
posetlerde muhafaza edilmistir. Deneysel ¢alisma adimlari sekil 9. 9°da gosterilmistir. Deneysel

stirecte elde edilen ara {irlinlerin ve nihai {iriinlin goriintiileri Sekil 9.10’de verilmektedir.

& =8 =
@5

Sekil 9.9. Deneysel Calisma Adimlari

Sekil 9.10. a) Badem kabuklari, b) HTC islemi, ¢) HTC sonrasi numunenin gérintiisii, d)HTC sonrasi
numunenin stiziilmesi, €) HTC numunesinin etiivde kurutulmasi, f) Nihai htc triini
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9.3.2. Cay Tesis Atiklari ile Yapilan HTC Deneyleri

Rize-CAYKUR tesislerinden alinan ¢ay tesis atiklari, ilk once biinyelerindeki nemi
uzaklastirmak igin etiiv firminda 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan malzeme bilyeli
degirmende 2 saat dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen malzeme -212 mikron elekten elenmistir. Elek alt:
malzeme Cay tesis atigi/saf su =1/10 oraninda olacak sekilde 80 ml teflon kaba 50 ml saf su ile 5
gr cay tesis atig1 konularak 100 ve 200 °C sicaklikta 4, 8, 12 ve 16 saat siire ile HTC’de isleme tabi
tutulmustur. HTC’de gerceklesen islem sirasinda bir manyetik balik ile 700 rpm de siirekli
karistirma islemi gergeklestirilmistir. HTC islemleri sirasinda 200 °C’de en yiiksek 20. 3 bar basing
gerceklesmistir. HTC’den alinan karigimlar filtre kagidinda stiziilmistiir. Stizme isleminden sonra
filtre kagidinin istiinde kalan kati malzeme etiiv firiminda 80 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra

analiz yapilmak icin kilitli posetlerde muhafaza edilmistir. Deneysel ¢alisma adimlart Sekil 9. 9°

da gosterilmistir. Deneysel siirecte elde edilen ara iiriinlerin ve nihai {irliniin goriintiileri Sekil

9.11°de verilmektedir.

Sekil 9. 11. a) Cay tesis atiklari, b) HTC islemi, ¢) HTC sonrast numunenin goriintiisii, d) HTC sonrasi
numunenin stiziilmesi, €)HTC numunesinin etiivde kurutulmasi, f) Nihai iirtin
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9.3.3. Badem Kabuklari ve Cay Tesis Atiklar1 Karisimindan Yapilan HTC Deneyleri

Cay tesis atiklar1 ve badem kabuklar1 agirlikca esit oranlarda karistirilarak HTC igerisinde
100 ve 200 °C sicakliklarda 4, 8, 12 ve 16 saat siireleri ile isleme tabi tutulmuslardir. Cay tesis
atiklar1 + badem kabuklari/saf su =1/10 oraninda olacak sekilde 80 ml teflon kaba 50 ml saf su ile
2,5 gr badem kabuklar1 ve 2,5 gr ¢ay tesis atiklar karigtirilarak iglem gergeklestirilmistir. HTC’de
gerceklesen islem sirasinda bir manyetik balik ile 700 rpm de siirekli karigtirma islemi
gergeklestirilmigtir. HTC islemleri sirasinda yine diger deneylerde oldugu gibi 100 °C’de herhangi
bir basing olusmazken, 200 °C’de 18,3 ile 21,4 bar arasinda basing gergeklesmistir. HTC’ den
alinan karigimlar filtre kdgidinda siiziilmistiir. Siiziilme isleminden sonra filtre kdgidinin iistiinde
kalan kat1 malzeme etiiv firinda 80 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra analiz i¢in kilitli posetlerde

muhafaza edilmistir. Deneysel ¢alisma adimlar Sekil 9. 9°daki adimlarla aynidir. Deneysel siirecte

elde edilen ara triinlerin ve nihai tiriiniin goriintiileri Sekil 9.12°de verilmektedir.

Sekil 9.12. a) Cay ve Badem, b) HTC islemi, ¢) HTC sonrast numunenin goriintiisii, d) HTC numunesinin
stiziilmesi, €) Numunenin kurutulmasi, f) Nihai HTC numunesi
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9.3.4. KOH ile Gergeklestirilen Deneyler

Cay tesis atiklar1 ve badem kabuklar1 kil firininda vida kapakli bir ¢elik pota igerisinde
havasiz bir ortamda 800 °C’de 24 saat karbonize islemine tabi tutulmustur. Elde edilen karbonize
tiriinler HTC de Cay Tesis Atigi/Saf su, Badem Kabuklari/Saf su ve Cay Tesis Atig1 + Badem
Kabuklar1 Karigimi/Saf su = 1/10 oranin da( 5 gr karbonize malzeme 50 ml saf su) karistirilarak
200 °C 12 saat igleme tabi tutuldu. HTC den alinan trinler filtre kagidinda siiziildii. Stiizme
isleminden sonra filtre kagidi lizerinde kalan kati1 karbonize {iriinii etiiv firninda 80 °C 24 saat
kurutuldu. Etiivden alinan iiriinler, ¢ay tesis atig1 karbonize iiriinii, badem kabuklar1 karbonize
iirlinli ve ¢ay tesis atig1 karbonize iriinii + badem kabuklar1 karisimi karbonize iiriinii KOH ile
(KOH/Karbonize triin) 1/1 ve 1/2 oraninda karigtirilarak kiil firininda 600 °C 4 saat isleme tabi
tutulmustur. Kiil firindan alinan aktiflestirilmis tirin gdzeneklerindeki safsizliklarin giderimi icin
HCIl ¢ozeltisinde, aktif karbon/HCI ¢6zeltisi =1/10 olacak sekilde (30 ml 3 M’lik HCI ¢6zeltisi ile
3 gr aktiflestirilmis malzeme) 100 ml’lik beherler icerisinde 1 saat boyunca vorteks cihazinda en
diisiik devirde (100 rpm) karistirilmigtir. Vorteks isleminden sonra karisimlar filtre kdgidindan
stiziilmiig, filtre kdgidi tizerinde kalan numune pH= 4,5-5 oluncaya kadar saf su ile tekrar tekrar
yikanmig ve filtrelenmistir. Yikanan numuneler etiiv firininda 80 °C’de 24 saat siiresince
kurutulmus ve analizler igin kilitli posetlerde muhafaza edilmistir. Tablo 9. 1’de KOH ile

gerceklestirilen deneysel ¢alisma adimlari verilmektedir.

Tablo 9.1. KOH ile gerceklestirilen deneysel ¢aligma adimlari.

1. Adm 2.Adim 3.Adim
Numune Kodu Numune Adi Karbonizasyon HTC (KOH/CAR)
600 °C
) . 800 °C 200 °C 4 Saat
Al Cay Tesis Atig1 24 saat 12 Saat (1/1)
600 °C
800 °C 200 °C 4 Saat
A2 Badem Kabuklari 24 saat 12 Saat (1/1)
Cay Tesis Atig1 600 °C
A3 + 800 °C 200 °C 4 Saat
Badem Kabuklari 24 saat 12 Saat (1/1)
600 °C
) 5 800 °C 200 °C 4 Saat
Ad Cay Tesis Atig1 24 saat 12 Saat (1/2)
600 °C
800 °C 200 °C 4 Saat
A5 Badem Kabuklar1 24 saat 12 Saat (1/2)
Cay Tesis Atig 0
Badem Kabuklari 24 saat 12 Saat (1/2)
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10. BULGULAR VE TARTISMA

10.1. Badem Kabuklar1 Uzerine Yapilan HTC Deneylerinin SEM ve EDX
Goriintiileri

20 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE Date :8 Dec 2021
|_| WD = 9.0 mm Mag = 500 X Time :13:27:48
cps/eV
12
104
81K
4 O
6-C K
=
x|/
o -LES T — T T “‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 S 8 10 12 14
kev
Object 1269 Date:12/8/2021 1:34:55 PM HV:15.0kV Puls th.:3.22kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 k-series 53.63 53.63 6l.62  6.20
e} 3 K—-series 43.20 43 .20 37.26 5.32
K 19 K-—series 3.17 3.17 1.12 0.13

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.1. Islem gdrmemis badem kabugu numunesinin SEM-EDX gbriintiileri.
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a5

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021
WD = 9.0 mm Mag= S00X Time :13:38:32

2 EHT = 1500 kv Signad A = SE1 Date (8 Dec 2021
WD = 9.0 mm Mag= SO00KX Time :13:45:36
cps/ev
12
10
ca
sq4"™
1 Q Zn Ca Zn
6{C Cu K Cu
=
=
o ] T r ‘ i :
2 <3 =) E=3 10 =4 1<
kewv
Object 1270 Date:12/8/2021 1:39:41 PM HW:15.0kW Puls th.:2.37 kcps
=1 AN Serie=m unn. C norm. S Atom. C Error (1 Sigma)
[wt . %] [wt . %] [at.%] [wt .%]
< & K-—series 8.53 as5.41 56.72 1.04a
o 8 K—series 7.90 az.07 39.45 1.00
K 19 K-series o.80 a.27 1.64a 0.o05
Zn 30 K-—series o.59 =.17 o0.73 o0.06
Cu 29 K-series o.59 z.12 a.7a 0.05
Ca 20 K-series .37 1.97 o.7a o.oa
Total: 1e8.78 100.00 100.00

Sekil 10.2. 100 °C 4 saat HTC islemi gérmiis badem kabuklart numunesinin SEM gériintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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20 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021 z -
— WD = 9.0 mm Mag= 500X Time :13:50:12

2 EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date 8 Dec 2021 z <
l l WD = 9.0 mm Mag= SO00KX Time :13:54:44
cps/evVv
12
10
a
s~
q o Ca
sjCc cCu K Cu
=+
o A
o \ b , \ . . :
2 < [ 8 10 1= 14
ke
Object 1272 Date:12/8/2021 1:55:04 PM HWV:15.0kWV Puls th.:2 .87 kcps
E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 sigma)
[wt.%] [wt .%] [at.%] [wt.%]
c & wx-series 12.12 49.70 so.1s  1.as
o 8 K-series 9.77 40.07 36.40 1.25
K 192 K-—=eries 1.14 a .67 1.73 a.06
Ca Z0 K-—=series 0O.81 2.3z 1.20 o.o05
Cu 29 H-seaeries 0.55 Z2.24 O.51 O.05
Total: 24.38 100.00 100.00

Sekil 10.3. 100 °C 8 saat HTC islemi gérmiis badem kabuklart numunesinin SEM gériintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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20 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date 8 Dec 2021 Z
— WD = 9.5 mm Mag = S00X Time :14:13:09

2 EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021 P
— WD = 9.5 mm Mag= S500KX Time :14:08:41
cps/eV
12
10 l
1Ca
87 N
4 O Ca
6] C Cu K Cu
4
i L
o - T 4 |l T T d, T T T
o 2 4 & 8 10 iz 14
keV
Object 1274 Date:12/8/2021 2:09:03 PM HW:15. 0kVvV Puls th.:3.18kcps
El AN Series unn . C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt -%] [wt-%] [at-%] [wt -%]
c 6 K-series 53.17 53.17 62 .08 6.17
O 8 K-series 41.45 41.45 36.33 5.11
Cu 29 K-series 2.37 2.37 0.52 0.14a
K 19 K-series 1.80 1.80 0.65 0.09
Ca 20 K-series 1.21 1.21 0.4z 0.a7

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.4. 100 °C 12 saat HTC islemi gérmiis badem kabuklari numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kV Signal A = SE1 Date 8 Dec 2021
WD = 9.5 mm Mag= S00X Time :14:31:35

2 EHT = 1500 kv Signad A = SE1 Date (8 Dec 2021
WD = 9.5 mm Mag= SO00KX Time :14:26:06
cps/eVv
6
5
4 {a
:l‘\
3 o Ca
JqC Cu K Cu
2
1
- Il
0_ - T T T — T T T
2 <4 (=) 8 10 12 14
kev
Object 1277 Date:12/8/2021 2:26:29 PM HW:15.0kVvV Puls th.:1 . 92kcps
El S g Series unn . C norm. < Atom. C Erroxr (1 Sigma)
[wt %] [wt .%] [at.%] [wt.%]
c 6 K-smeries 5.48 46.98 59.85 o.71
© B8 K-series a.18 35.85 34.28 0.59
K 19 K-series 1.06 9.11 3.56 0.06
cu 29 K-series 0.64 5.47 1.32 0.05
Ca 20 K-series 0.30 2.58 0.99 0.04a
Total: 11.66 100.00 100.00

Sekil 10.5. 100 °C 16 saat HTC islemi gormiis badem kabuklari numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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- ”5

20 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date ;8 Dec 2021 ZEISS
WD = 95 mm Mag= S00X Time :14:47:30

2 EHT = 1500 KV Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021 Z -
l l WD = 9.5 mm Mag= SO00KX Time :14:42:28
cps/evV
g:
e ]
7]
&
54 e zn Zzn
4 c lcul Cu
3
=&
1
ol ] ‘ . . : : :
2 % s 8 10 s =3 14
kew
Object 1281 Date:12/8/2021 2:43:05 PM HW:15.0kW Puls th.:2.85kcps
E1l1 AN Seriaes unn. € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .%] [wt . %] [at.%] [wt . %]
< & K-series 66 .13 66 .13 75.42 7.51
o 8 K-series 27.01 Z27.01 23.13 3.49
Zn 30 K-series .73 .73 Q.78 o.z1
cCu 29 K-series .13 .13 o.e8 0.17
Total: 100.00 100.00 100 .00

Sekil 10.6. 200 °C 4 saat HTC islemi gérmiis badem kabuklart numunesinin SEM gériintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021
WD = 9.5 mm Mag= S00X Time :14:59:01

7

2 pay EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 8 Dec 2021 X
WD = 9.5 mm Mag= SO00KX Time :14:54:38

>0 cps/evV

is8

16

14

120K

10 Q Zn Zn

c K Cu

8

[S]

4

2

o —_— e

2 < [S] 8 10 12 14
keV
Object 1285 Date:12/8/2021 2:55:12 PM HV:15.0kV Puls th.:3.14kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 sSigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

< (=) K-series ©3 .34 ©3.34 72.00 T.22
(o] 8 K-smseries 321 .40 21.40 26 .80 3.99
Cu 29 K-series 2.44 zZ.44 0o.B52 0.14
Zn 30 K-—-series Z2.16 2.16 0.45 0.15

19 K-series Q.67 0.&e7 0.23 0.05

Sekil 10.7. 200 °C 8 saat HTC islemi gérmiis badem kabuklart numunesinin SEM gériintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 15.00 kW Signal A = SE1 Date :2 Dec 2021 ﬂ

Mflag = S00 X Time :15:11:42

2 pm EHT = 15.00 Signal A = SE1 Date & Dec 2021
e | WD = 9.5 mm Mag = 5.00 KX Time :15:07:01
>0 cps/eVv
i8
16
149K
12 zZn
K zZn
10
o-c cu ‘ca cu
=3
4
23l A
o |“ = T \I T T l T T T
2 4 (] 8 10 12 14
keV
Object 1288 Date:12/8/2021 3:07:16 PM HWV:15.0kV Puls th.:2.67 kcps
E1l1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wit.%] [wi.%] [at.%] [wi.%]
C [S3 K—series e4 .96 64 .96 75.28 T7.53
[o] 8 K-series 25.94 25.94 22.57 3.48
Zn 30 K-—series 4.19 4.19 o.89 0.23
Cu 29 K—series 3.51 3.51 o.77 0.19
Ca 20 K—series 0.79 0.79 0.27 0.06
K 19 K-—series 0.61 0.6l o.zz 0.05

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.8. 200 °C 12 saat HTC islemi gdrmiis badem kabuklart numunesinin SEM goriintiisii ve igaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021

WD = 9.5 mm Mag= S00X Time :15:23:23

2 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Dec 2021 z
|‘—'i WD = 95 mm Mag= SO00KX Time :15:18:35
- cps/eV
14 ]
12—:1
10!
==
8: O Cca
sc fcul K Cu
<+
2
o — T ! : y :
2 E3 & 8 10 1z 14
kew
Object 1292 Date:12/8/2021 3:19:07 PM HWV:15.0kV Puls th.:2. 45kcps
El AN Series unn . C norm. C Atom. C Error 1 Sigma)
[wt .%] [we .%1] [at.%] [wt .%]
& 6 x-series 67.57  67.-87  75-as .74
(=] 8 K-—=zerie= 27 .66 27 .66 23 .20 3.71
Chua 29 Ke—smeries 2.45 2.45 o.52 0O.15
= 19 K-series 1.72 1.72 0 .59 0.09
Ca 20 K-series 0.60 o.6e0 0.2Z0 0.o05
________ Tetal: 100.00 100.00 100-.00

Sekil 10.9. 200 °C 16 saat HTC islemi gormiis badem kabuklart numunesinin SEM gériintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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SEM goriintiileri, ylizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Ham
materyale uygulanan hidrotermal karbonizasyon iglemi 6ncesi ve sonrasi yiizeyde meydana gelen
degismeler, olusan mikro ve mezo gézenekler SEM goriintiilerinde goriilebilmektedir. Hidrotermal
karbonizasyon iglemi sonucu badem kabuklarindan iiretilen numunelerin SEM goriintiileri (Sekil
10. 1, 10. 2, 10. 3, 10. 4, 10. 5, 10. 6, 10. 7, 10. 8, 10. 9) incelendiginde ham maddenin (Sekil 10.10)
islem gormemis numunesin de goézenekli yapinin olmadigi ve yiizeyin piiriizsiiz oldugu
goriilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasi numunelerin SEM goriintiileri
incelendigin de ise (Sekil 10. 2, 10. 4, 10. 9) islem gérmemis numuneye gore gézenekli yapinin
olustugu goriilmektedir. Biitlin numunelerdeki gézenek yapilarmin diizensiz oldugu, diizenli
halkali bir yapidan ziyade diizensiz ve bloklar halinde bir bosluk yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Yiizeylerin girintili ve ¢ikintili oldugu goriilmektedir. Artan siire ve sicakliga bagh
olarak numunelerin karbon igeriginin artig1 ancak Ca, K ve Cu gibi bilesiklerin de ortaya ¢iktigi
gozlemlenmistir. Bu bilesenlerin badem kabuklarin yapisin da inorganik materyal olarak
bulundugu HTC’de yapilan iglem sirasinda yiiksek basingtan dolayi, organik yapidan ¢iktigi, ancak

buharlagma olmadan numunenin yilizeyine yapismis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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10.2. Cay Tesis Atiklar1 Uzerine Yapilan HTC Deneylerinin SEM ve EDX
Goriintiileri

. = - » £ o, ~ 8 = T
20 ym EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021
H WD = 9.0 mm Mag= 500X Time :12:09:41
16 cps/eV
14
12
101%
8 C Zn Ca Zn
C Cu K Cu
6
4
2
(0] ——t \I T T L T T T
2 <4 S 8 10 12 14
keVv
Object 1320 Date:12/13/2021 12:05:38 PM HV:15.0kV Puls th.:2.61kcps
E1l AN Series unn. C norm. € Atom. C Errcor (1 Sigma)
[wt.%1] [wt.%1] [at.%] [wt-%]
C 6 k-series 11.05 48.75 el.57  1.3s
o =3 K-series 7.9z 34 .92 33.12 1.08
K 19 K-series 1.83 8.05 3.12 0.08
Zn 30 K—series 0.87 3.83 o.89 0o.o07
Cu 29 K-series 0.62 2.75 O.66 0.0e
Ca 20 K-series 0.38 1.69 0.64 0.04
77777777 Total: 22.67 100.00 100.00

Sekil 10.10. HTC islemi gérmemis ¢ay atig1 numunesinin SEM ve EDX goriintiisi.
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EHT = 15.00 KV Signal A = SEA Date ;13 Dec 2021 W

WD = 9.0 mm Mag= 100KX Time :10:42:32

y cps/evV
CE
5
4 ;l_.(a

1 O Zn K Zn
3—:C Cu Ca Cu
2
1
o \L T 'I‘ J !

y y y y t i T T T T 1 T T T T T
2 < (S 8 10 12 14

Spectrum: Object 1311

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. % [wt.%]

C © EK-series 37450 9 1

0O 8 K-series 22847 7. 1.

Zn 30 K-series 803 0.73 3.73 0.84 0.06

Cu 29 K-series 1001 0 0

Ca 20 K-series 2347 0 0

K 19 K-series 1908 0 0

Total: 19.49 100.00 100.00

Sekil 10.11. 100 °C 4 saat HTC islemi gérmiis ¢ay tesis atig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin
EDX analizi.
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EHT = 1500 kV Signal A = SE1 Date ;13 Dec 2021
WD = 9.0 mm Mag= 200K X Time :10:58:33

10 um EHT = 15.00 kv Signat A = SE1 Date :13 Dec 2021
|’_| WD = 8.5 mm Mag= Z200K X Time :10:54:15
cps/ev
12
10—:]
8
1 a=Zn Zn
SJc cCu K Cu
4
2
o e | ) b | |
2 4 [ 8 10 1= 14
kew
Object 1312 Date:12/13/2021 10:59:37 AM HWV:15 0kV Puls th.-:2 98kcps
E1 AN Seriaes unn. < norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .%] [wt -%1] [at.%] [wt -%]
(= =3 K-series 51.82 51.82 &l .47 e .34
© 8 K-series 41.21 ai1.z1 36.69 5.37
Zn 20 K—-—series 2.78 2.78 0.60 .20
Cu 29 K-—-series 2.11 2.11 .47 .15
K 19 K-—series Z2.09 Z.09 .76 o.11
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.12. 100 °C 8 saat HTC islemi gérmiis ¢ay tesis at1g1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bdlgenin
EDX analizi.
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20 ym EHT = 15.00 KV Signal A = SE{ Date ;13 Dec 2021

WD = 9.0 mm Mag= 200KX Time :11:12:38
cps/eV
124
10—:|
s e
1 O Ca
53¢ cu K Cu
4]
2
0: T T 'I T T T T T T T T T T ¥ T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
kev

Object 1313 Date:12/13/2021 11:12:51 AM HV:15.0kV Puls th.:2.61kcps

El AN Series unn. C nerm. C Atcm. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C (53 K-series 51.01 51.01 59.63 .25
o] 3 K—-series 44 .66 44 .66 39.20 5.79
Cu 29 K-series 2.74 z2.74 0.0l 0.18
K 19 K-series 0.94 0.94 0.34 0.07
Ca 20 K—series 0.65 0.65 .23 0.06

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.13.100 °C 12 saat HTC islemi goérmiis ¢ay tesis atig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kv Signad A = SE1 Date (13 Dec 2021 :
WD = 9.0 mm Mag= 100K X Time :11:22:40

- - #
2 pm EHT = 1500 kV Signad A = SE1 Date (13 Dec 2021
— WD = 9.0 mm Mag= S00KX Time :11:18:35
cps/evV

1z

10

8

Q Zn Ca Zn

=] Cu K Cu

4

2

O = \I T T l ‘ T T T

2 3 (S 8 10 12 14
kev
Object 1314 Date:12/13/2021 11:18:45 AM HWV:15.0kV Puls th.:2. 93 kcps
E1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

c 6 K-series 11.40 54 .30 66 .30 1.40
© 8 K-series 6.82 32.48 29.77 0.94
K 19 K-series 0.97 4.62 1.73 0.06
Zn 30 K-series 0.78 3.71 0.83 o.07
Cu 29 K-series 0.67 3.20 0.74 0.086
Ca 20 K-series 0.36 1.70 0.62 0.04
77777777 Total: =20.8% 100.00 100.00

Sekil 10.14. 100 °C 16 saat HTC islemi gdrmiis ¢ay tesis atig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.

50



EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date ;13 Dec 2021
WD = 9.0 mm Mag= S00X Time :11:35:50

20 um EHT = 15.00 KV Signat A = SE1 Date :13 Dec 2021
f————4 wo=s0mm Mag= ZO00KX Time :11:31:28
cps/evV
12
10
8K
4 O Zn zn
64 C Cu K Cu
a
2
o T T T L"‘l T T
2 4 (S 8 10 12 14
ke
Object 1316 Date:12/13/2021 11:32:04 AM HW:15.0kVvV Puls th.:3.04kcps
E1 AN Series unn. © norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .%] [wt .%] [at.%] [we.%]
(o4 o K-series 57.66 57.66 68 .13 e.79
o 8 K-series 323.62 33.62 29.82 4.34
Zn 30 K-series 4 .41 4 .41 0.96 0.25
cu 29 K-series 3.35 3.35 0.75 0.19
K 19 K—series 0.96 0.96 0.35 0.07
Total 100 .00 100.00 100.00

Sekil 10.15. 200 °C 4 saat HTC islemi gérmiis ¢ay tesis at1ig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin
EDX analizi.
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10 um EHT = 1500 kV Signal A = SE1 Date (13 Dec 2021 z <
WD = 9.0 mm Mag= 1TO00KX Time :11:45:14

EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021
|‘_| WD = 9.0 mm Mag= SO00KX Time :11:44:34
cps/ev
12
10 |
1K
s
Jew = K zZn
64C Cu Ca Cu
4]
. A
o - “ - T - |‘ T T L T T T
2 <3 (=] 8 10 s =g 14
kewv
Object 1317 Date:12/13/2021 11:39:11 AM HW:15.0kV Puls th.:2.42kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 sSigma)
[wt . %] [wt .%] [at.%] [wt . %]
(= (53 K-series 9.68 €0 .53 71.63 1.17
=] 8 K-series 4.63 z28.93 25.70 o.64
Zn 30 K-series .7z 4.51 o.98 0.06
Cu 29 K-series 0.56 3.49 0.78 0.05
Ca 20 K-series o.z8 1.76 o.62 o.04a
® 19 K-—series 0.13 o.78 0.28 0.03

Sekil 10.16. 200 °C 8 saat HTC islemi gérmiis ¢ay tesis at1ig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin
EDX analizi.
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P

20 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date ;13 Dec 2021 ZEISS
WD = 9.0 mm Mag= 200KX Time :11:51:22
cps/eV
12
10]
R
8_
:C?J K
6-|C Cu Ca Cu
4
2
0- T 7-7‘_7 T o } T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
keV

Object 1318 Date:12/13/2021 11:51:29 AM HV:15.0kV Puls th.:2.13kcps

El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wE.%] [wt.%] [at.%] [wEt.%]
C 6 K-series 58.02 58.02 66.54 6.88
O g8 K-series 37.42 37.42 3z.21 4.90
Cu 29 K-series 2.60 2.60 0.56 0.1
K 19 K-series 1.03 1.03 0.36 0.07
Ca 20 K-series 0.92 0.92 0.32 0.07

Sekil 10.17. 200 °C 12 saat HTC islemi gdrmiis ¢ay tesis atig1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kV

Date ;13 Dec 2021

E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 53 K-—series 15.83 56.42 67.24 1.89
o] 8 K-series 9.19 32.76 29.31 1.23
K 19 K-series 0.9%9 3.54 1.30 0.086
Zn 30 K-series 0.66 2.34 0.51 0.086
Ca 20 K-series 0.58 2.08 0.74 0.05
Cu 29 K-—series 0.57 2.02 0.406 0.08
Al 13 K—series 0.23 0.82 0.44 0.04

Total: 28.05 100.00 100.00

20 um Signal A = SE1 7 A
WD = 9.0 mm Mag= 100KX Time :12:04:04
4
164 cps/e
147;
i
12 ica
104K | Zn
8 ] CCu Ca zZn
]C Al K Cu
6-
45
2 l
o l LJ T T T o } T T T T T T T T T i II‘l T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
keVv
Object 1319 Date:12/13/2021 12:00:33 PM HV:150kV Puls th.:3.18kcps

Sekil 10.18. 200 °C 16 saat HTC islemi gormiis ¢ay tesis atigi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli

bolgenin EDX analizi
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Hidrotermal karbonizasyon islemi sonucu elde edilen cay tesis atig1 karbonize iiriinlerin
SEM goriintiileri ( Sekil 10.10, 10.11, 10.12,10.13, 10.14, 10.15, 10.16, 10.17 ve 10.18) verilmistir.
Islem gérmemis ham numunenin( sekil 10.10) SEM gériintiisiine bakildiginda her hangi bir
gozenekli yapinin olmadig1 yiizeyin piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. islem gérmiis numunelerin
SEM goriintiileri incelendigin de ise (Sekil 10.12, 10.13, 10.14, 10.15, 10.16) gézenekli yapilarin
olustugu yiizeyin girintili ve cikintili oldugu, piirizli yilizeylerin olustugu goriintiilerde
goriilmektedir. Sekil 10.16 da elde edilen goriintiideki gozeneklerin daha ¢ok mikro ve mezo
gbzenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Siire ve sicakligin artmasiyla HTC islemi gormiis
numunelerin karbon igeriginin arttif1 ancak bunun yaninda Ca, K ve Cu gibi elementlerinde
yapilarda ortaya c¢iktigi gozlemlenmistir. Bu bilesenlerin onceden cay tesis atiginin yapisinda
inorganik materyal olarak bulundugu yapilan HTC islemi sirasinda yiiksek basingtan dolay1 organik

yapidan ayrildigi ancak buharlasma olmadigi i¢in malzemenin ylizeyine yapistigi diisiiniilmektedir.

Ancak badem kabuklari ile ¢ay tesis atiklarinin SEM analizleri kiyaslandiginda, ¢ay tesis
atiklarmin gozenek yapilarinin daha diizenli ve daha fazla gozenek sayisina sahip oldugu

goriilmistiir. Yapilan BET analizleri de SEM gortintiilerini destekler niteliktedir.
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10.3. Cay Tesis Atiklar1 ve Badem Kabuklar1 Karisimu Uzerine Yapilan HTC
Deneylerinin SEM ve EDX Goriintiileri

EHT = 1500 kv

WD =130 mm

Signal A = SE1

Mag =

Date (13 Dec 2021
Time :13:01:12

200K X

- LS . -
ol ~- - Py W
20 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021
f————4 wo=130mm Mag= Z200KX Time :12:55:10
cps/eN
5
4_:Ca
SIS
3| O Zn Ca =zn
| cu [ cu
=2
1 ‘
o 3 dh I r - ! b T T
=3 8 10 1= 14
kew

Object 1321 Date:12/13/2021 12:55:16 PM HW:1 5. 0kW Puls th.:1 .81 kcps

1 AN Seriea unn. S norm. © Atom. C Error (1 Sigma)

[we .1 [wt .%] [at.%] [wt . %]
< s K-series &.47 45 .05 5o.69 [ =
(=] = Hm—saerias 4 .86 33 .87 33 .69 (=] a9
Zn 30 K-oseries O.91 .35 1.55 o.o07
® 19 K-meries o.21 5.68 z2.31 o.o05
Cua 29 Ho—series o 21 L=] a8 p s a2 o o6
Ca 20 K-=meries 0.a9 .37 1.34 o.oa
Total: 14.35 100.00 100.00

Sekil 10.19. 100 °C 4 saat HTC islemi gormiis ¢ay badem karisimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kV Signad A = SE1 Date :13 Dec 2021
Mag= 7TSOX Time :13:10:40

10 pm EHT = 1500 kV Signad A = SE1 Date (13 Dec 2021
WD =135 mm Mag= Z200KX Time :13:04:54
cps/ev
= ‘ Fe
4 JCa
~
34 OfZAl Ca Zn
C Cu K Fe Cu
2
1
o T T L T L-I T T
2 4 6 8 10 12 14
keVv
Object 15322 Date:12/13/2021 1:05:11 PM HV:15.0kV Puls th.:2.29kcps
El AN Series unn. € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
[ & K-series 9.08 a7 .27 61.75 1.11
(o] =] K-series &.24 32.47 31.86 .82
® 19 K-series 1.26 6.56 2.63 0.07
Zn 30 K-series 1.04 5.41 1.30 0.07
Cu 29 K-series 0.91 4 .72 1.17 Q.06
Ca 20 K-series 0.53 2.76 1.08 0.04
Fe 26 K-series 0.16 o.81 0.23 0.03
Total 19.21 100.00 100.00

Sekil 10.20. 100 °C 8 saat HTC islemi gérmiis ¢ay badem karigimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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20 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date ;13 Dec 2021 ZEISS
WD =135 mm Mag= 200KX Time :13:18:38
cps/eV
12
10 l
8£Ca
1 O Zn Ca Zn
61c cu Cu
4
24
0- T T + T T T T T T T T T T "‘ ‘L_\ T T T T T T T T
(0] 2 4 6 8 10 12 14
keV
Object 1323 Date:12/13/2021 1:19:01 PM HV:15.0kV Puls th.:2 93kcps
El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wEt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 52.43 52.43 61.99 6.24
o] 3 K-series 40.81 40.81 36.22 5.15
Zn 30 K-series 2.54 2.54 0.55 0.17
Cu 29 K-series 2.08 2.06 O.4¢6 0.14
K 19 K-series 1.15 1.15 0.42 0.07
Ca 20 K-series 1.02 1.0z 0.3¢é 0.07
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.21. 100 °C 12 saat HTC islemi gormiis ¢ay badem karigimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli

bolgenin EDX analizi.

58




Object 1324 Date:12/13/2021 1:25:04 PM HV:15.0kV  Puls th.:2.26kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C & K-series 9.40 47 .34 58.29 1.17
o] 8 K-series 8.30 41 .82 38.65 1.08
Zn 30 K-series 0.73 3.67 0.83 0.0&
Cu 29 K-series 0.63 3.18 0.74 0.06
Ca 20 K—-series 0.42 2.12 0.78 0.04
K 19 K-series 0.37 1.86 0.70 0.04

Total: 19.86 100.00 100.00

10 um EHT = 1500 kv Signal A = SEA1 Date ;13 Dec 2021 ZEISS
WD =135 mm Mag= 750X Time :13:24:57
cps/eV
12
10]
1K
877\_(4
1 O Zn K Zn
®J1cleu Ca
4
24
0- T T T I — 1 T T T — L L L T T T T
0] 2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 10.22. 100 °C 16 saat HTC islemi gormiis ¢cay badem karigimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli

bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kv
WD =140 mm

Signal A = SE1
Mag =

Date :13 Dec 2021
Time :13:43:02

TS0 X

20 um EHT = 1500 kv Signad A = SE1 Date :13 Dec 2021 -
——4 wD=140mm Mag= Z200KX Time :13:38:01
cps/evV
12
10
8
] ' Zn
6]C Cu Cu
a-
N 1
[o o (L LRI LSS ——— e
2 4 (S 8 10 1z 14
kev

Object 1226 Date:12/13/2021 1:38:12 PM

El AN Series unn. C norm. C Atom. c

[wt.%] [wt.%] [at.2]
c & K-series 63.19 &63.19 7z.52
O 8 K-series 30.28 z0.28 26.08
Zn 30 K-series 3.29 3.29 0.69
cu 29 K-series 3.24 3.24 .70

HWV:15.0kV Puls th.:2.91 kcps

Error (1 Sigma)

[wt.-%]

Sekil 10.23. 200 °C 4 saat HTC islemi gérmiis ¢ay badem karigimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli

bolgenin EDX analizi.
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EHT = 15.00 kv
WD =140 mm

Date ;13 Dec 2021
Time :13:52:2%

Signal A = SE1
Mag= 1.00KX

cps/eV

'_l
w O

NoB

(o)
Lo b b by bvan bv i a b
0D
0
cC
0
a
0
cC

o

2 4 6 8 10 12
keV

Object 1327 Date:12/13/2021 1:48:05 PM HV:15.0kV  Puls th.:2.35keps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wE.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 62.83 62.83 73.53 7.40
0O 8 K-series 27.57 27.57 24.22 3.74
Zn 30 K-series 4.26 4.26 0.92 0.25
Cu 29 K-series 4.13 4.13 0.91 0.22
Ca 20 K-series 1.21 1.21 0.43 0.08

14

Sekil 10.24. 200 °C 8 saat HTC islemi gormiis ¢ay badem karisimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli

bolgenin EDX analizi
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: -
EHT = 15.00 kKW Signal & = SE1 Date :13 Dec 2021
WD =125 mm fMag= 1.00KX Time :14:03:59

10 prmn EHT = 15.00 KW/ Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021
WD = 14.0mm Mag = 3O0KX Time :13:58:41
cps/eVv
12
10
1Ca
8]
] Zn Zn
6-/C Cu Ca Cu
4
2]
o-! T T T \I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12z 14
keV
Object 1328 Date:12/13/2021 1:59:23 PM HV:15.0kV Puls th.:2.67 kcps
E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C (5] K-series 66.33 66.33 T75.72 7.60
o 8 K-series 26.36 26.36 22.59 3.49
Zn 30 K-—series 3.37 3.37 .71 .20
Cu 29 K-series 2.91 2.91 0.863 0.16
Ca 20 K-—series 1.02 1.02 .35 .07

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 10.25. 200 °C 12 saat HTC islemi gormiis ¢ay badem karisimi numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli
bolgenin EDX analizi.
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EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021
WD =135 mm Mag= 100KX Time :14:13:02

10 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :13 Dec 2021 ZEISS
I I WD =135 mm Mag= Z200KX Time :14:08:44
cps/ev
10
8
& |
1 9Zn Zn
1c cu cu
4_
2
o ; T T Ly T T
2 a =3 =1 10 12 14
ke
Object 1320 Date:12/13/2021 2:08:55 PM HWV:15. 0kV Puls th 2. 35kcps
E1 AN Series AIAIN . C norm. T Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .%] [wt .%] [at .%] [wt .%]
(= =3 K-—=eries 68 .36 e8 .36 77 .TT T .94
(=] 8 K-—=zeries=s Za .18 Za .18 20 .65 3.332
Zn 30 K-=series .86 2 .86 o.81 0.z23
Cu 29 K-sSseries 3 .60 3 .60 o .77 O.zZ0
Total: 100.00 100 .00 100 .00

Sekil 10.26. 200 °C 16 saat HTC islemi gormiis ¢ay badem karigimi numunesinin SEM goriintiisii ve igaretli
bolgenin EDX analizi.
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SEM goriintiilerinden hidrotermal karbonizasyon yontemin islem gdérmemis malzemenin
ylizeyini onemli 6l¢ilide etkiledigi goriilebilir. Badem kabuklari ve ¢ay tesis atig1 karisimindan elde
edilen hidrotermal karbonize iirtinlerinin SEM goriintiileri(Sekil 10.19, 10.20, 10.21, 10.22, 10.23,
10.24,10.25, 10.26) verilmistir. Badem kabuklar1 ve ¢ay tesis atig1 karisimlarindan elde edilen aktif
karbonlarda, yiizeyde olusan gozenekler SEM goriintiileri ile agikga gozlenmistir. Hammadde
yapisindaki baglar sicakligin ve basincin etkisiyle kopmakta, yapidan ayrilan ucucu bilesiklerin de
etkisiyle ylizeyde catlak, ¢ukur ve gbzeneklerin olustugu SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Artan
stire ve sicakliga bagli olarak numunelerin karbon igeriginin arttigi EDX goriintiilerinde

goriilmektedir.

10. 4. KOH Tle Gerceklestirilen Deneylerin SEM ve EDX Gériintiileri

Hidrotermal karbonizasyon sonrast KOH ile aktiflestirilen ve metilen mavisi adsorpsiyonun
da kullanilan numunelerin SEM ve EDX analizlerine bakilmis ve sonuglar Sekil 10. 27, Sekil 10.28,
Sekil 10.29, Sekil 10.30, Sekil 10.31 ve Sekil 10. 32’de verilmistir.

SEM goriintiilerinde, HTC isleminden sonra uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin
gozenek olusumunda etkin oldugu saptanmistir. Aktiflestirme araci olarak kullanilan KOH’in
karbonizasyon siirecinde hammaddenin  yapisinin  bozundurulmasimmi  hizlandirmastir.
Karbonizasyon sirasinda 1sil bozundurma ile {irlinlin yapist biiyiikk Ol¢iide bozundurulmus,
fonksiyonel gruplarin pek ¢ogu yapidan uzaklastirilmis, ugucu maddelerin biiyiik bir kismi1 da

yapidan uzaklasarak gozenekli bir yapi elde edilmistir.

Sekil 10. 27 ile Sekil 10. 32 arasinda verilen Al, A2, A3, A4, A5, A6 numunelerinin SEM
goriintiilerine gére, KOH ile uygulanan aktivasyon yonteminin gézenek olusumunda etkili oldugu

sOylenebilir.
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10 um

EHT = 1500 KV Signad A = SE1 Date (13 Jun 2022
WD = 8.5 mm Mag= Z200KX Time :12:31:12

2 pm EHT = 15.00 KV Signat A = SE1 Date :13 Jun 2022
WD = 85mm Mag= SO00KX Time :12:30:33
cps/eV
E,
Spectrum: Object 1057
7,
6 E1 AV Series  Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
it.5] [wt.%]  [at.%] [Wt.5]
51 Fe
et gt [ U
41 0in an C 6 K-series 94958 77.10 77.10 64,93 8.7
C Cu Fe Cu
3_‘ 0 8§ K-series 5678 11.72 1172 9.69 1.82
N 7 K-series €% 4,13 413 3.9 1.07
L In 30 K-series 820 3.27 32T 0.66 0.20
. Cu 29 K-series 927 2,81 2,81 0.59 0.17
l 1 | Fe 20 K-series 608 0.97  0.97  0.23 0.08
0 ; T 1 1 1 f T L T e e e e e
2 4 6 8 10 1 14
keV Total: 100,00 100.00 100,00

Sekil 10.27. A1 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin EDX analizi
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10 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date (13 Jun 2022
|—| WD = 90 mm Mag= 400KX Time :12:45:56

10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date (13 Jun 2022 2 c
I_‘l WD = 9.0 mm Mag= 100K X Time :12:49:41
cps/evV
5K
B
=)
I Zn
3 u Cu <l K Zn
Lo Ca Cu Al
2
1
o il . I Ly T T . — L e
2 < (] 13 10 i1z 1<
kev
Object 1658 Date:6/13/2022 12:46:38 PM HWV:15.0kV Puls th.:1.21 kcps
El AN Series= unn . C norm. C Atom. T Error (1 Sigma)
[wt . %] [wt.%] [at.%] [wt . %]
C 6 K-series 32.94 58.20 90.57 3.87
Au 79 M-series 16.28 28.77 2.73 0.64
cl 17 K-series 1.82 3.22 1.70 0.09
Cu 29 K-series 1.70 3.01 0.89 0.10
Zn 30 K-series 1.19 2.11 0.0 0.09
Ca 20 K-—series 1.07 1.90 0.89 0.0&6
(=] 8 K—series 0.91 1.0 1r.87 0.2z
Mg 12 K-—series (o] 36 .64 0.49 0.05
K 19 K-series o.32 o.586 o.z27 0.04
Total: 56.61 100.00 100.00

Sekil 10.28. A2 numunesinin SEM goriintiisii ve igaretli bolgenin EDX analizi

66




10 um EHT = 15.00 KV Signal A = SE1 Date 13 Jun 2022 W

WD = 9.0 mm Mag= 200KX Time :12:56:42
_cps/eV
o]
8
7l
63 O
53AU Zn Cl Zn
4§C Cu Au Cu Au
3
25
14
0: b '""IJIL' ke T T T T T T T T T 1 T “' '|L T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
keV
Object 1659 Date:6/13/2022 12:54:56 PM HV:15.0kV  Puls th.:1.37kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [Wwt.%]
C 6 K-series 33.65 58.25 91.51 3.95
Au 79 M-series 18.18 31.47 3.02 0.71
Cu 29 K-series 1.93 3.34 0.99 0.12
Zn 30 K-series 1.81 3.14 0.91 0.12
o] 8 K-series 1.39 z2.41 2.84 0.29
CcCl 17 K—-series 0.81 1.40 0.74 0.06
Total 57.78 100.00 100.00

Sekil 10.29. A3 numunesinin SEM goriintiisii ve igaretli bolgenin EDX analizi
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10 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1
150K X

WD = 9.0 mm Mag =

Date :13 Jun 2022
Time :13:10:33

10 um EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date :13 Jun 2022 ZE
|_i WD = 95mm Mag= 100K X Time :13:12:13
cps/e\

k=]

F=3 Fe

- N

Py o

= u Zn ren Zn

a C Cu Au Fe Cu Au

=

2

1

o |L) ‘ . | . L | ul ..||..I =S

2 < (=] 8 10 12 1<
keV

Object 1660 Date:6/13/2022 1:08:36 PM

HWV:15.0kW

El AN Series unn. C norm. C© Atom. C Error (1 sSigma)

[wt .%] [wt .%] [at.%1] [wt .%]
< (=3 K-series 34.286 60 .26 S0.03 3.98
Au 79 M-series 16.39 28 .82 2.63 0.65
o 8 K-series 1.81 3.19 3.58 0.35
Cu 29 K—-—series 1.46 2.57 0.72 0.10
Zn 30 K—-—series 1.10 1.93 0.53 0.09
™ 7 K—-—series .79 1.38 1.77 .25
Fe 26 K-series .60 1.06 0.34 .06
cCl 17 K—=eries 0.45 o.79 0.40 0.04

Totals: LEe.88€ 100.00 100.00

Puls th.:1 46 kcps

Sekil 10.30. A4 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin EDX analizi.
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10 um EHT = 1500 kv
WD = 90mm

Signal A = SE1
400K X

Mag =

Date (13 Jun 2022

Ti

me :13:30:50

2 pm EHT = 1500 kv Signal A = SE1 Date (13 Jun 2022 z
WD = 9.0 mm Mag= SO00KX Time :13:21:22
cps/eV
12
10—;53
8 ©
N (o]
6] C Cu Al
4]
2 |
ok . 7 . \ T 1 . S L : T
2 % (= 8 10 12 14
kewv

Object 1661 Date:6/13/2022 1:20:27 PM

El AN Series unmn .
[wt
(=4 (= K-series 41
Auv 79 M-series 13
(=] 2 K-series 2
<1 17 K-—smeries 1
Cu 29 Ke-series a
Ca 20 K--series [s]

- %]

-8
.81
- a7
.23
.19
.55

C norm.

[we .%]
&8 .40
22.67

4.05
Z2.02
1.96
o.91

[at

C Atom.

(=
%]

Error

HWV:15.0kV

[wt

00CO0A

(1 Sigma)

-%1]

-74a
« 5SS
-44
-07
.09
.05

Puls th.:1 67 kcps

Sekil 10.31. A5 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin EDX analizi
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Signal A = SE1 Date (13 Jun 2022

Mag= 200K X Time :13:32:53

20 um EHT = 1500 kV Signal A = SE1 Date 13 Jun 2022

ZEISS
f i wo=s90mm Mag= Z200KX Time :13:35:14
cps/eV
10dau
ECa
S:L.I Zn
6] € Cu Au zZn
1C Mg Cl Ca Cu Au
4
2 L
2 4 (=] 8 10 12 14
kev
Object 1662 Date:6/13/2022 1:31:32 PM HV:15.0kV Puls th.:1 .76 kcps
El AN Series unn. € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .31 [wt.%] [at.%] [wt.%]
(e & K-series 37.13 60 .16 88 .50 4.31
Au 79 M-series 15.03 24 .35 2.18 0.60
o 8 K-series 2.38 3.85 4.25 0.4a3
cl 17 K-series 2.1z 3.43 1.71 0.10
Ca 20 K-series 1.72 z.79 1.23 0.08
Cu 29 K-series 1.28 2.08 0.58 0.09
Zn 30 K-series 1.19 1.93 0.52 0.09
Mg 12 K-series 0.87 1.40 1.02 0.08
Total 61 .72 100.00 100.00

Sekil 10.32. A6 numunesinin SEM goriintiisii ve isaretli bolgenin EDX analizi
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10.5. KOH ile Gergeklestirilen Deneylerin Metilen Mavisi Adsorpsiyon Sonuglari

Aktivasyon amaciyla kullanilan kimyasal malzemenin miktar1 aktif karbon iiretim siirecinde
onemli bir parametredir. Lignoseliilozik maddelerin potasyum hidroksit ile etkilesiminde eszamanl
gergeklesen tepkimeler s6z konusudur. Diislik sicakliklarda baglayan bu tepkimeler, biyokiitlenin
depolimerizasyonu, biyopolimerlerin dehidrasyonu, aromatik yapilarin olusumu ve hidroksil

gruplarinin ayrilmasi olarak siralanabilir[13].

Aktif karbon iiretiminde farkli KOH oranlariin iiriin 6zeliklerine etkisinin arastirilmasi
amaciyla, Tablo 9. 1°de kosullar1 verilen deneysel ¢alismalar yapilmis ve elde edilen aktif karbonun
absorbsiyon 6zelligine bakilmistir. Metilen mavisi ile gerceklestirilen absorbsiyon caligsmalarinda,
Tablo 10. 1 ve Tablo 10. 2’de goriilen ekstraksiyon verimleri elde edilmistir. KOH oran1 artik¢a
aktif karbonun absorbsiyon 6zelliklerinin gelistigi goriilmektedir. Buna gére KOH/Hidrochar= 1/1
ve 1/2 olarak gergeklestirilen deneylerde en yiiksek adsorbsiyonun (KOH/Hidrochar:1/1) Al

numunesinde % 99. 2441 olarak gergeklesmistir.

Tablo 10.1. KOH ile gergeklestirilen deneylerin(100 mg/L MM) absorpsiyon kapasiteleri.

KOH/Hidrochar Baglangic .
Numune Kodu Orani MM Oklzggrr\nl)\/l M E\I/(gﬁ;kisgf)n
(ppm)
Al 1/1 100 1,821 98,179
A2 1/1 100 3,266 96,734
A3 1/1 100 1,874 98,126
A4 1/2 100 1,898 98,102
A5 1/2 100 7,309 92,691
A6 1/2 100 1,797 98,203
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Tablo 10.2. KOH ile gergeklestirilen deneylerin (300 mg/L MM) absorpsiyon kapasiteleri.

KOH/Hidrochar | Baglangig MM | Okunan MM Ekstraksiyon
Numune Kodu Orant (ppm) (ppm) Verimi (%)
Al 1 300 2,266 99,244
A2 11 300 70,882 76,373
A3 11 300 21,371 92,877
Ad 172 300 5,096 98,301
A5 172 300 82.066 72.645
A6 172 300 43,534 85,489
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Sekil 10.33. KOH ile aktiflestirme islemi gergeklestirilen numunelerin metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri

Metilen Mavisi Konsantrasyonu(mg/L)

sonucu elde edilen ekstraksiyon grafikleri.( KOH/Hidrochar= 1/1)
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Sekil 10.34. KOH ile aktiflestirme islemi gergeklestirilen numunelerin metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen ekstraksiyon grafikleri.( KOH/Hidrochar= 1/2)

Sekil 10. 33 ve sekil 10.34’de hidrotermal karbonizasyon sonrast 600 °C sicaklikta 4 saat
siire ile aktiflestirme islemi gerceklestirilen numunelerin metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen ekstraksiyon grafikleri verilmistir. 100 mg/L ve 300 mg/L metilen mavisi
bulunan ¢dzeltilerde, HTC’de 12 saat islem gordiikten sonra KOH/Hidrochar=1/1 ve 1/2 olacak
sekilde 600 °C sicaklikta 4 saat aktiflestirilen numunelerin grafikleri incelendiginde en uygun
sonucun, KOH/Hidrochar=1/1 olarak ayarlanan ve 600 °C sicaklikta 4 saat siire ile aktiflestirilen
Al kodlu numunede elde edildigi goriilmiis olup bu numunenin ekstraksiyon verimi % 99,244
olarak hesaplanmistir. Sekil 10 33 ve sekil 10.34 birlikte incelendiginde cay tesis atiklarinin badem
kabuklarina nazaran daha iyi karbonize oldugu ve ekstraksiyon verimlerinin daha yiiksek ¢iktigi
goriilebilmektedir. Sekil 10. 35 ve Sekil 10. 36’da sirasiyla 100 mg/L ve 300 mg/L metilen mavisi
bulunan ¢ozeltilerin ilk hali, sahit numune ve 24 saat aktif karbonla adsorpsiyon islemi goérmiis

halleri verilmistir.
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Sekil 10.35. a) 100 mg/L konsantre metilen mavisi ¢ozeltisi b) Metilen mavisinin giderilmis hali.
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Sekil 10.36. a) 300 mg/L konsantre metilen mavisi ¢ozeltisi b) Metilen mavisinin giderilmis hali.
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10.6. BET Analizleri

Hidrotermal karbonizasyon cihazinda ve kiil firminda gergeklestirilen deneyler sonucu elde
edilen karbonize iiriinler No-BET yontemiyle yiizey alani analizlerine tabi tutulmustur. Bu analiz
yonteminde toz haldeki triinler farkli N> kismi basinglarinda gaz ile temas ettirilerek yiizeyde
tutulan N. ile gaz fazdaki N2 konsantrasyonu arasindaki iliski Bruner-Emet-Teller (BET)
adsorpsiyon modeliyle degerlendirilerek spesifik yiizey alaninin yani sira toplam goézenek hacmi

ve gozenek boyut dagilimina iligkin bilgiler elde edilebilmektedir.

10.6.1. HTC’de Gerg¢eklestirilen Deneylerin Yiizey Alam1 (BET) Sonuclari

Hidrotermal karbonizasyon deneyleri sonucu elde edilen numunelerin BET analiz sonuglari
tablo 10. 3’ de verilmistir. Yapilan BET analiz sonuglarina gore, en yiiksek yiizey alaninin Badem
Kabuklar1 + Cay Tesis Atiklar1 karigimindan olusan 200 °C’de 12 saat HTC islemine tabi tutulan

numuneden elde edildigi ve yiizey alaniin 20,50 m?/g oldugu tespit edilmistir.

Tablo 10.3. HTC’de yapilan deneylerin BET analiz sonuglar1 (aktiflestirme olmaksizin).

Numune Adi Sicaklik(°C) Siire(Saat) Yiizey Alani(m?/g)
Cay Tesis Atiklari 100 8 2,13
Badem Kabuklari 100 12 0,95
Badem Kabuklari

+ 100 4 1,21
Cay Tesis Atiklari
Badem Kabuklari

+ 100 12 7,77
Cay Tesis Atiklari
Badem Kabuklar1

+ 200 12 20,50
Cay Tesis Atiklari
Badem Kabuklar1

+ 200 16 18,66
Cay Tesis Atiklar

76



10.6.2. KOH ile Gergeklestirilen Deneylerin Yiizey Alani(BET) Sonuglari

KOH ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen numunelerin BET analiz sonuglari

Tablo 10. 4’te verilmistir. Buna gore, A1 numarali numunenin BET yiizey alam1 887,41 m?/g olarak

belirlenirken, A4 numarali numunenin BET yiizey alan1 874.7652 m?/g belirlenmistir.

Tablo 10.4. KOH ile gergeklestirilen deneylerin BET analiz sonuglari.

Numune Kodu Numune Ad: Yiizey Alani(m?/g)
Al Cay Tesis Atiklar 887,41 m?/g
A2 Badem Kabuklart 423,56 m?/g
Cay Tesis Atiklari

A3 + 602,27 m?/g
Badem Kabuklari

A4 Cay Tesis Atiklar 874,77 m?/g

A5 Badem Kabuklart 335,05 m?/g
Cay Tesis Atiklari

Ab + 489,52 m?/g
Badem Kabuklari

Hem metilen mavisi ekstraksiyon verimlerinden (sekil 10.33 ve sekil 10.34) hem de Sekil
10. 35 ve Sekil 10. 36 birlikte incelendiginde ¢ay tesis atiklarinin badem kabuklarina gore daha iyi

karbonize oldugu, metilen mavisi gideriminde daha etkili oldugu goriilmektedir. Tablo 10. 3 ve

Tablo 10. 4°de verilen BET analizleri de bu durumu destekler niteliktedir.
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11. SONUCLAR

Rize- CAYKUR tesislerinden alinan gay tesis atiklar1 ve Elazi3- Igme yoresinden temin edilen
badem kabuklar1 iizerinde aktif karbon galismalar gerceklestirilmis ve asagidaki sonuglar elde

edilmistir.

1. Cay tesis atiklarina ve badem kabuklarina yapilan kiil analizi sonucunda biinyelerinde

sirastyla %4.63 ve %3.65 oraninda kiil barindirdiklari tespit edilmistir.

2. KOH kullanmadan gergeklestirilen Hidrotermal karbonizasyon deneylerinden elde edilen
numunelerin SEM, EDX ve BET analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda 200 °C
sicaklikta 12 saat HTC islemi gérmiis Cay Tesis Atiklart + Badem Kabuklari karisimi

numunesinin en yiiksek (20. 498 m?/g) yiizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir.

3. Metilen mavisi ile gerceklestirilen absorbsiyon ¢aligmalarinda KOH orami artik¢a aktif
karbonun absorbsiyon 6zelliklerinin gelistigi gozlenmistir. Buna gére, KOH/Hidrochar= 1/1
ve 1/2 olarak gergeklestirilen deneylerde en yiiksek absorbsiyonun (KOH/Hidrochar:1/1) Al

numunesinde % 99. 2441 olarak gerceklesmistir.

4. KOH orami artikca ekstraksiyon veriminin de arttigt metilen mavisi deneylerinde
gdzlenmistir. Bu da malzemede daha fazla gdzenekli yapinin olugtugunu, malzemenin i¢ine

niifuz eden KOH ’in daha fazla gézenek olusturdugunu gostermektedir.

5. SEM goriintiilerinde, HTC igleminden sonra uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin
gbozenek olusumunda etkin oldugu saptanmistir. Aktiflestirme araci olarak kullanilan
KOH’in  karbonizasyon siirecinde hammaddenin yapisin  bozundurulmasini
hizlandirmistir. Karbonizasyon sirasinda 1s1l bozundurma ile iiriiniin yapisi biiyiik dl¢lide
bozunmus, fonksiyonel gruplarin pek cogu yapidan uzaklastirilmis, ugucu maddelerin

biiyiik bir kism1 da yapidan uzaklagarak gdzenekli bir yap1 elde edilmistir.

6. Hidrotermal karbonizasyon sonrasi KOH ile aktiflestirilen numunelerden elde edilen
karbonize tirtinler N.-BET yontemiyle ylizey alan1 analizlerine tabi tutulmustur. Buna gore,
Al numarali numunenin BET yiizey alan1 887.406 m?/g olarak belirlenirken, A4 numarali

numunenin BET yiizey alan1 874.765 m?/g belirlenmistir.

7. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen en 6nemli sonug ise, ¢ay tesis atiklarinin badem
kabuklaria gore daha iyi karbonize oldugu ve metilen mavisi adsorbsiyonu deneylerinde

daha ytiksek ekstraksiyon verimlerinin elde edilmesidir. Aktivasyon iglemleri sonunda ¢ay
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tesis atiklarindan elde edilen {iriiniin yiizey alant KOH/Hidrochar oranina bagl olarak,
887,41 m2/g ve 874,77 m?/g olurken, badem kabuklarindan elde edilen iiriiniin yiizey alani
423,56 m?/g ve 335,05 m?/g oldugu goriilmiistiir. Hatta gay tesis atiklariyla karistirlan
badem kabuklarinin, aktivasyon islemleri sonunda, elde edilen sonug iiriiniin yiizey

alaninda azalmalara neden oldugu goriilmistiir.
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