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OZET

Bu calismada, ¢eltik kabugunun pirolizi sonucu elde edilen biyokdmiir (CKB) iiriinii, bazik
aktivasyon ajani (KOH) kullanilarak, kimyasal olarak aktive edilmistir. Aktivasyon islemi CKB
iriiniiniin ylzey alanini arttirmak ve daha gézenekli bir adsorban (CKB-KOH) elde etmek i¢in
yapilmistir. Ham celtik kabugunun karakterizasyonu TGA ve elementel analiz ile yapilirken,
hazirlanan CKB-KOH iiriinti SEM, BET ve FT-IR analizleri ile karakterize edilmistir. CKB-KOH
driinliniin BET ylizey alani ve gozenek hacmi degerleri sirasiyla 2.298 m2/g ve 0,812 cm3/g
olarak ol¢lilmiistiir. CO, adsorpsiyon kapasitesi 25 °C sicaklikta termogravimetrik analiz
yontemi kullanilarak belirlenmis olup, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 152 mg/g olarak
hesaplanmistir. Elde edilen yiliksek CO; tutma kapasitesi, hazirlanan gézenekli karbon iskelet
yapisina sahip aktif biyokémiir triiniiniin kiiresel iklim degisikligine sebep olan bu gazin
giderimi i¢in kullanilabilecek diisiik maliyetli ve etkin bir adsorban oldugunu gostermistir.
Hazirlanan aktiflestirilmis biyokémiir ayrica sulu c¢ozeltiden metil kirmizisi (MK)
boyarmaddesinin giderimi i¢in kullanilmis ve pH, temas siiresi, sicaklik, baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu ve adsorban dozu gibi cesitli calisma parametreleri kesikli adsorpsiyon
sisteminde optimize edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden MK giderimi icin optimum adsorpsiyon
kosullary; pH = 6,0, T=25 °C, C,=50 mg/L ve adsorban dozaj1 0,1 g/250 mL c¢6zelti olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda 140 dakikada ulasilan maksimum denge adsorpsiyon kapasitesi
degeri 62,06 mg/g olup, ulasilan maksimum MK giderim verimi ise %99,31 olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimi icin Freundlich, Langmuir ve
Temkin adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Deneysel veriler Temkin izotermi ile en iyi
uyumlulugu goéstermistir. Adsorpsiyon kinetigini incelemek icin yalanci birinci derece, yalanci

ikinci derece ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait mekanizmalarin varsayimina



dayanan adsorpsiyon modelleri deneysel verilere uygulanmistir. Kinetik veriler, yalanci ikinci
dereceden kinetik modele daha iyi uyum gostermistir. Hesaplanan termodinamik
parametreler, metil kirmizisi adsorpsiyonunun kendiliginden, ekzotermik ve artan rastgelelik
dogasini gostermistir.

Anahtar Kelimler: Adsorpsiyon, metil kirmizisi, ¢eltik kabugu, KOH ile aktive edilmis
biyokémiir, CO; depolama.

Bilim Kodu: 91204
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ABSTRACT

In this study, the biochar product obtained as a result of the pyrolysis of rice husk (RHB) was
chemically activated by using a basic activating agent (KOH). The activation process was
carried out to increase the surface area of the RHB product and to obtain a more porous
adsorbent (RHB-KOH). While the characterization of the raw rice husk was done by TGA and
elemental analysis, the prepared RHB-KOH product was characterized by SEM, BET and FT-IR
analyses. The BET surface area and pore volume of the RHB-KOH product were measured as
2,298 m?/g and 0.812 cm3/g, respectively. The CO, adsorption capacity was determined using
the thermogravimetric analysis method at 25 °C, and the maximum adsorption capacity was
calculated as 152 mg/g. The high CO; holding capacity obtained has shown that the prepared
activated biochar product with a porous carbon skeleton structure is a low-cost and effective
adsorbent that can be used for the removal of this gas that causes global climate change. The
prepared activated biochar was also used for the removal of methyl red (MR) dyestuff from the
aqueous solution and various working parameters such as pH, contact time, temperature,
initial dyestuff concentration and adsorbent dose were optimized in the batch adsorption
system. Optimum adsorption conditions for MR removal from aqueous solutions; pH = 6.0,
T=25 °C, Co=50 mg/L and adsorbent dosage was determined as 0.1 g/250 mL solution. Under
these conditions, the maximum equilibrium adsorption capacity value reached in 140 minutes
was 62.06 mg/g, and the maximum MR removal efficiency was calculated as 99.31%.
Freundlich, Langmuir and Temkin adsorption models were used for the mathematical
description of the adsorption equilibrium. Experimental data showed the best compatibility

with the Temkin isotherm model. In order to examine the adsorption kinetics, adsorption

Vi



models based on the assumption of the mechanisms of pseudo-first-order, pseudo-second-
order and intraparticle diffusion kinetic models were applied to the experimental data. The
kinetic data fit better with the pseudo-second-order kinetic model. The calculated
thermodynamic parameters showed the spontaneous, exothermic and incremental random

nature of the methyl red adsorption.

Keywords: Adsorption, methyl red, rice husk, KOH activated biochar, CO; capture.

Science Code: 91204
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GIRIS

Hizla artan diinya niifusu, diizensiz kentlesme, gelisen sanayi, bolgesel savaslar, enerji
gereksiniminin hizla artmasi, tarim ilaglari, yapay giibreler ve kimyasal maddelerin kullanimi
cevre Kirliligine neden olan temel unsurlar olup, énemli ¢cevre sorunlarinin ortaya ¢ikmasina
sebep olmaktadirlar. Her gecen yil daha da kirlenen hava, su ve toprak, canlilarin yasamini
olumsuz yonde etkilemekte ve doganin ekolojik dengesinde onemli degisimlere neden
olmaktadir. Bu kirlilik tiirlerinden biri olan su kirliligi, etkileri ve kimyasal yapilar1 yoniinden
oldukga degisken pek ¢ok farkli kirletici unsur tarafindan meydana gelmektedir. Basta organik
ve inorganik maddeler olmak iizere, agir metaller, radyoaktif maddeler, yaglar ve petrol
tiirevleri, boyarmaddeler, deterjanlar ve pestisitler su kaynaklarinda goriilen baslica
kirleticilerdir. Bu Kkirleticiler evsel ve endiistriyel atik sular ile tarimsal faaliyetler sonucu su
kaynaklarina karismaktadir. Endiistriyel kaynakl atik sular basta kimya ve metal endstrisi
olmak tizere, tekstil, kagit, boya, ilag, plastik ve gida endiistrileri tarafindan su kaynaklarina
karismakta olup, endiistrinin tiirtine ve {retilen iiriin ile islenen hammaddeye bagh olarak
birbirinden karakteristik farkhiiklar géstermektedir. Ornegin, bazi endiistriyel atik sular
kolayca biyolojik olarak ayrisabilen, zehirleyici 6zellikte asir1 organik ve inorganik igerikli
kirleticiler icerebilmektedir. Alic1 su kaynaklarina verilen boyarmaddeler organik ytik olarak
bu kirliligin kigtiik bir kismin1 olusturmaktadir; ancak alici ortamda ¢ok diistiik
konsantrasyonlarda boyarmadde bulunmasi bile estetik a¢idan istenmeyen bir durumdur.
Ozellikle alic1 ortama verilen renkli atik sular, su ortamindaki 1s1k gecirgenligini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Bununla birlikte, boyarmaddelerin baz1 sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik {iriinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle boyarmadde iceren endiistri atik sularindan renk
giderim prosesleri ekolojik agidan olduk¢a 6nemlidir.

Insan sagligina, canli hayatina ve ekolojik dengeye zarar veren bir diger kirlilik tiirii ise hava
kirliligidir. Insan faaliyetleri sonucu meydana gelen iiretim ve tiikketim aktiviteleri sirasinda
ortaya cikan atiklarla hava tabakasinin kirlenmesi ve kati, sivi ve gaz seklinde bulunabilen
cesitli kirletici unsurlarin miktarina ve yogunluguna bagh olarak uzun siire atmosferde
bulunmasi, yeryiiziindeki canlh hayatini olumsuz yénde etkilemektedir. Ozellikle her gegen yil
gerek giindelik yasam gerekse endiistriyel hayatta fosil yakit tiiketiminin artmasi, kiiresel
1sinmaya sebep olan sera gazlarinin ¢evreye salinmasina sebep olmaktadir. Bu emisyonlar
arasinda CO; énemli bir etkiye ve paya sahiptir. Hiikiimetler Arasi iklim Degisikligi Paneli
(IPCC) Ozel Raporu’na gore, kiiresel 1ssnmay1 2°C' nin hemen altina siirlamak icin CO;
emisyonunun 2030 yilina kadar %25, 2070 yilina kadar ise %100 azaltilmasi gerektigi
belirtilmistir. Dolayisiyla CO;" nin hem noktasal kaynaklardan hem de atmosferden

uzaklastirilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Gerek kiiresel iklim degisikligine sebep olmasi sebebiyle CO, gazinin atmosfere salinimini

sinirlandirmak, gerekse boyarmaddeler gibi toksik karakterli cevresel Kkirleticinin sucul


https://tr.wikipedia.org/wiki/Ekoloji

ortamdan giderimini saglamak amaciyla kullanilabilecek {imit vaad eden tek yo6ntem
adsorpsiyondur. Glintimiizde atik sulardan boyarmaddelerin giderimi biiyiik oranda kimyasal
yontemlerle gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin pek ¢cogunun maliyeti oldukea
yliksektir ve ortaya ¢ikan biiyiik miktardaki konsantre camurun bertarafi problemlere neden
olmaktadir. Dolayisiyla bu yontemler arasinda gerek ekonomik acidan gerekse uygulanabilirlik
acisindan en makul yéntem adsorpsiyondur. Ozellikle sularda bulunan olduk¢a kararl olan
kirleticilerin giderimindeki verimliliginden dolay1 son yillarda bu yontem biiyiik ilgi
gormektedir. Bununla birlikte adsorpsiyon, CO, depolama/yakalama icin de kullanilabilecek

en elverisli ve etkin yontemlerden biridir.

Adsorpsiyon isleminde graniil ya da toz halinde bulunan ve ticari olarak temin edilen aktif
karbon yaygin olarak kullanilan bir adsorbandir ve o6zellikle organik molekiillerin
adsorpsiyonu i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ancak ticari aktif karbon
oldukga pahali bir malzeme olup, yenilenmesi ayrica maliyet gerektirmektedir. Bu nedenle
aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz adsorbanlar t(zerinde c¢alismalar devam
etmektedir. Aktif karbon disinda alumina, magnetit, silika, amorf demir oksit, bentonit, kirmiz
camur, kaolinit, zeolit, kil, ucucu kiil, cesitli polimerler, recineler ve jeller adsorpsiyon
isleminde kullanilabilen diger alternatif adsorbanlardir. Ancak son yillarda daha ucuz ve bol
bulunan biyolojik kokene ve karakteristige sahip bitkisel kaynakli seliillozik hammaddelerden
(biyokiitle) yola ¢ikilarak iiretilen karbon esasli adsorbanlar biiyliik ragbet gdérmeye
baslamistir. Literatiirde findik kabugu, ceviz kabugu, misir kogany, ¢eltik kabugu, seker kamisi,
fistik kabugu, badem kabugu, bugday sapi, talas, pamuk sap1 ve hindistan cevizi kabugu gibi
farkli tarimsal biyokiitlelerin termokimyasal ayrismasindan (piroliz) elde edilen karbon esash
malzemelerin basta cevresel kirleticilerin uzaklastirilmasi olmak iizere farkli uygulamalarda

kullanilabilecek adsorban ihtiyacini karsiladig1 goriilmektedir.

Biyokiitlenin termokimyasal ayrismasindan elde edilen heterojen karbonlu bir malzeme olan
biyokémiirler, sahip olduklar1 genis ylizey alani, yiiksek gdzeneklilik, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve iyon degisim kapasitesi gibi 6zellikleri nedeniyle gerek su kaynaklarindan gerek
atmosferden cesitli kirleticilerin 1slahi icin kullanilabilen, etkin, diisiik maliyetli, cevre dostu
bir adsorban olarak diinya ¢apinda dikkat cekmektedir. Piroliz yoluyla {iretilen ve ticari aktif
karbona benzeyen bu malzemenin uygun bir alkali ile modifikasyonu gerek yiizey alanini
gerekse gozenekliligi daha da arttirmaktadir. Alkali modifikasyonu, NaOH, KOH ve NH4OH gibi
indirgeyici ajanlarla kimyasal bir indirgeme islemini icermektedir. Bu islem ile karbon esash
malzemenin yapisindaki pirolize edilmemis organik madde ve kiil iceriginin gézeneklerden

uzaklastirilmasiyla gézeneklilik ve spesifik ylizey alani iyilestirilebilmektedir.

Bu tez calismasinda, iilkemizde bol miktarda bulunan tarimsal atiklarindan biri olan celtik
(pirin¢) kabugunun biyokiitle kaynag: olarak kullanilmasi hedeflenmistir. Celtik kabugunun
pirolizi ile ftretilen ve KOH ile ylizey aktivasyonu gergeklestirilen biyokdmdiiriin, sulu

cozeltilerden metil kirmizisi boyarmaddesinin gideriminde adsorpsiyon o6zelliklerinin



belirlenmesi amacglanmistir. Bununla birlikte hazirlanan aktif biyokémiiriin CO;
depolama/yakalama kapasitesi de belirlenmistir. Bu amacla 6ncelikle gerek hammaddenin
gerekse iretilen biyokOmiiriin kimyasal, termal ve yiizey 06zellikleri belirlenerek
karakterizasyon calismalari tamamlanmis, sonrasinda ise farkli kosullarda gerceklestirilen
kesikli adsorpsiyon deneyleri ile belirtilen boyarmaddenin sulu ¢ézeltiden etkin bir sekilde
giderimi i¢in adsorpsiyon parametrelerinin (baslangic boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik,
adsorban miktari, pH ve temas siiresi) etkisi incelenerek, optimum sartlar belirlenmistir.
Bununla birlikte boyarmadde adsorpsiyon islemine ait kinetik ve termodinamik ¢alismalar da
yapilmistir. Son olarak hazirlanan aktif biyokomiir {riiniiniin CO; depolama kapasitesi

termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak belirlenmistir.



1. BOLUM
KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA
1.1.  SuKirliligi ve Suyun Kalitesi

Su, dogal kaynaklar arasinda en degerli unsur olmasiyla birlikte tiim canli ve organizmalarin
hayatta kalmasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Ancak dogal hali korunamamistir. Ekonomik
gelismeler, niifus artisi, kentlesme ve sanayilesme beraberinde suyun kullanimini arttirmis ve
her alanda aci8a ¢ikan atiklar suyun kalitesinde bozulmalara sebep olmustur. Ortaya ¢ikan su
kirliligi, glinlimiizde biiyilik bir sorun haline gelmistir (Halder ve Islam, 2015). Dolayisiyla her
gecen yil tiiketilen su miktarinin giderek artmasi ve bununla birlikte sinirli olan su
kaynaklarinda Kkirliligin de 6nemli oranda artmasi konunun daha ciddi ele alinmasini zorunlu
kilmistir. Su kaynaklarindaki en biiytik kirlilik yiikii endustriyel tesislerden desarj edilen atik
sular ile gelmekte ve bu atik sular genellikle cevre standartlarini karsilamamaktadir. Ortaya
cikan kirlilik insanlar ve diger bir¢ok canli organizma i¢in tehlike olusturmakta ve bu durum
endiistriyel atik sularin aritilmasinin 6énemini bir kez daha ortaya koymaktadir (Li ve ark,
2021).

Suy, iyi bir ¢oziicli oldugundan bir¢ok maddeyi ¢6zerek bilesimine alir. C6zemedigi maddeleri
de siispansiyon ve emiilsiyon halinde tasir. Suyu kimya laboratuvarlar1 haricinde saf halde
bulmak neredeyse imkansizdir. Dogadaki sularda; ¢6ziinmiis tuzlar, yabanci maddeler,
kimyasal bilesikler, ¢6zlinmiis gazlar, hastalik yapan veya yapmayan organizmalar vb. pek ¢ok
bilesen vardir. Bununla birlikte suyun sahip olacag kalite; atmosferde buhar halinden yagmur
damlasi, kar veya dolu olarak yeryiiziine diiserken de olusur. Ornegin, hidrolojik cevrimde
yagisla beraber gelen bircok bakteri ve ¢evredeki (atmosferdeki) kirlilikler de suyu kirleten
etkenlerdir. Bununla beraber suyu kirleten baska etkenler de vardir ve yerytziindeki sularin
birbiriyle baglantili oldugu dusiintildiigiinde, herhangi bir bolgedeki kirlilik, ekosistemdeki
etkilesimle bir yerden baska bir yere rahatlikla tasinabilir. Bu baglamda i¢gme, kullanma,
endiistri ve tarimsal sulama gibi ihtiyaclarimizi karsiladigimiz suyun c¢esitli nitelik
degisimlerine ugramasiyla, kullanim amacim kaybetmesi “su kirliligi” olarak tanimlanir. Su
kirliligi, su ekosistemini; canli organizma, oksijen icerigi, toksinlerin varligi gibi nedenler

acisindan olumsuz yonde etkileyen bir degisikliktir (Pathak, 2013).

Su kirliligine ve dolayisiyla cevre kirliligine neden olan bazi kirletici tiirleri asagida verilmistir
(Priya ve ark., 2022).

o Endiistriyel kirleticiler; yiiksek kirlilik derecesine sahip endtistriyel atik sular,

° Tarimsal kirleticiler; giibre, pestisit, herbisit, insektisit, fungusit vb. zirai kimyasallar,
o Evsel kirleticiler; sabun, deterjan vb. iceren evsel atik sular,

o Termal ve radyoaktif kirleticiler; niikleer ve termik santrallerden gelen atiklar.



Ulkemiz ii¢ tarafi denizlerle cevrili olmasina ragmen, su sikintis1 ceken tilkeler arasinda yer
almaktadir. Devlet Su Isleri’ nin su potansiyeli hesaplarina gére su an kisi basina diisen yillik
su miktar1 1.652 m3’ diir. Ancak hizli niifus artisiyla birlikte tahminlere gére 2050 yilinda tilke
niifusu 100 milyona ulasacak ve kisi basina diisen yillik su potansiteli 1.120 m3 olacaktir. Bu
nedenle Tirkiye'nin su kaynaklar1 yaygin kanaatin aksine bol degildir. Bununla birlikte
Diinyadaki su rezervlerinin yalmizca %2,5 oranindaki bir kisminin tath su kaynagi oldugu ve
25 yil icerisinde diinya niifusunun iicte ikilik kisminin kuraklik ceken bolgelerde yasamak
zorunda kalacag gercegi, atik sularin aritilip geri kullanilmasinin en az yeni su kaynaklarinin
bulunmasi kadar 6nemli ve acil oldugunun bir gostergesidir (Anonim, 2016). Ayrica gelecekte
suyun miktar1 kadar kalitesi de 6nemli olacaktir. Bu nedenle su kaynaklarinin etkin ve
stirdiiriilebilir korunmasi ve kullanilmasinin yani sira atik sularin geri kazanimi ve tekrar

kullanimi potansiyeli 6ncelikli olarak ele alinmaldir.
1.2. Atk Suyun Ozellikleri

Atik su; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri
kismen ya da tamamen degismis sulardir. Atik suyun kirlilik derecesi genel olarak; toplam azot,
toplam fosfor, askida kati madde, biyokimyasal oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen ihtiyaci gibi
parametrelerin degerlerine bagh olarak belirlenir. Ayni zamanda koliform bakteri sayis1 da
o6nemli bir kirlilik dlcegi olarak kullanilir. Atik su aritilmadan 6nce suyun kirlilik derecesi tespit
edilmeli ve en uygun aritma yontemi secilmelidir. Clinki secilen aritma y6ntemi, suyun
yeniden kullanim amacina bagh olarak degisiklik gosterebilecektir. Aritma yodntemi
belirlenirken atik suyun miktarina bakildig1 gibi, atik suyun 0Ozelliklerine de bakilmasi
gerekmektedir (Samsunlu, 2006).

Atik suyun 6zelliklerini belirleyen parametreler sunlardir;

1. Atik su icindeki kirletici madde miktari,
2. Atik suyun debisi,

3. Atik suyun kaynagi,

4. Atik suyun karakteristigidir.

Atik suda bulunan kirleticilerin niteligi ve miktari tarimsal, endiistriyel ve belediye desarij1 gibi
kaynaklara gore degisiklik gostermektedir. Bu kirleticilerin toksisitesi, yalnizca izin verilen
sinir1 astiklarinda gozlemlenir. Genel olarak atik su kirleticileri; organik, inorganik ve biyolojik
kirleticiler olmak iizere ii¢c kategoriye ayrilir. inorganik kirleticiler arasinda; basta agir metal
iceren endiistriyel atik sular olmak iizere nehir tortulari, maden drenaji, kiiller gelmektedir.
Agir metal; kursun, ¢inko, krom, kadmiyum, demir, bakir, arsenik ve civa katyonlarindan
olusur. Nitrat, stlfat, fosfat, floriir, kloriir ve oksalat anyonlar1 da yaygin olarak bilinen
inorganik su kirleticileridir. Organik kirleticiler ise kimyasal yapilarinda bir veya daha fazla

dongiisel halka, polar fonksiyonel grup bulunduran oldukg¢a kararh Kirletici gruptur. Toksik



organik Kirleticiler; pestisitler, herbisitler, fenoller, giibreler, plastiklestiriciler, bifeniller,
polibromlu bifeniller, formaldehit, gresler, deterjanlar, hidrokarbonlar, yaglar, farmasoétikler,
boyarmaddeler vb. kirleticilerdir. Organik kirleticilerin en 6nemli kaynagi kimya endiistrisi ve
tarimsal alanlardir. Bununla birlikte viriisler, bakteriler, algler, mantarlar, amipler ve diger
solucanlar gibi ¢esitli biyolojik ajanlar da suyu kirletmekte ve farkli hastalik tiirlerine neden
olmaktadir (Oztiirk ve ark., 2017).

1.3. Tekstil Endiistrisi Atik Sulari

Diinyadaki su kaynaklari bir¢cok nedenden o6tiirti kirlilik tehdidi altindadir. Bunlardan belki de
en yaygin olani endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan su kirliligidir. Sanayilesmenin insan
yasamina getirdigi rahatliklarla beraber gerekli 6nlemler alinmadiginda c¢evreye biraktigi
zarar da biiylik boyutta olabilmektedir (Amanze ve ark., 2022). Endiistriyel su kirliliginin %17-
20’sinin tekstil endiistrisinden kaynaklanan su kirliligi oldugu diisiiniilmektedir (Arikan ve
ark,, 2019). Bu endiistri kolunda iiretim asamasinda yiiksek miktarda su kullanilmasi ve
kullanilmis olan bu sularin igerisinde de boyarmaddeler basta olmak iizere pek ¢ok farkh
kirletici unsurun (stabilize edici maddeler, bozunabilir organikler, inorganik tuzlar vb.)
bulunmasi, tekstil endiistrisinden ¢ikan atik sularin gevre agisindan yarattigi riski agikca
ortaya koymaktadir (Bakar ve ark., 2021).

Tekstil endiistrisi; jiit, pamuk, ipek, yiin gibi dogal lifler kullanmakla beraber poliamid,
polyester, viskon, naylon ve akrilik gibi sentetik lifleri de kullanmaktadir. Bu lifler tekstil
endiistrisinde Uretim asamasinda belirli islemlerden gecerek yiiksek derecede toksik
kimyasallarla islem gormektedir. Azo boyarmaddeler, direkt boyarmaddeler, reaktif
boyarmaddeler, asidik ve bazik boyarmaddeler bu islemlere ek olarak boyama islemi sirasinda
kullanilmaktadir. Boyarmaddeler liflere tamamen tutunamadigindan buytik bir kismi liretim
asamasinda kullanilan suya karismaktadir. A¢iga ¢ikan atik su ise aritim yapilmadan nehir, go],
akarsu gibi su yataklarina desarj edildiginde, toksik karakterli bu boyarmaddelerin ¢evre ve
insan saghg lizerindeki olumsuz etkileri hemen ortaya ¢ikmaktadir (Kishor ve ark., 2021;
Bakar ve ark., 2021).

1.4. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler; rengi degistirilmek istenilen maddenin ylizeyine tutunarak veya rengi
degistirilmek istenilen kumasa kimyasal baglarla baglanarak, renklendirme islemini yapan
bilesiklerdir. Basta tekstil endiistrisi olmak iizere kagit, deri, gida, plastik, kozmetik, kaucuk,
baski ve boya endiistrileri ile ileri teknolojinin bir¢ok alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Abdi ve ark., 2017). Boyarmaddeler, dogal maddelerden elde edilebilecegi
gibi sentetik olarak da hazirlanabilirler. Boyarmaddeler renklendirecegi maddenin yapisina
fiziksel veya kimyasal baglarla baglanmaktadirlar. Fiziksel baglar; Van der Waals baglari,
elektrostatik etkilesim veya koordinatif baglar; kimyasal baglar ise hidrojen baglar1 ve
kovalent baglardir (Aydin, 2009).



1.4.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina, kullanim yerlerine ve uygulama
sahasina gore siniflandirmak miimkiindiir. Bu smniflandirma Tablo 1.1 ve Tablo 1.2° de
verilmektedir. Tekstil endiistrisinde sentetik esasli elyaf, protein esasli elyaf ve seliiloz esash
elyaf olmak tlizere 3 farkli elyaf tipine gore de kullanilan boyarmaddeleri siniflandirmak

mumkindir.

Tablo 1.1. Boyarmaddelerin ¢oziintirliiklerine, kullanim yerlerine ve kimyasal yapilarina

gore siiflandirilmasi (Kaya, 2010)

Siniflandirma Boyarmadade tiirii

L Anyonik
Suda ¢6ziinen _
Katyonik
boyarmaddeler _ ) _
Zwitter iyon karakterli

Pigmentler

Cozinirliklerine gore Elyaf icinde olusturulan

Suda ¢6ziinmeyen Polikondensasyon
boyarmaddeler Substratta ¢6zilinen

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen

Gecici ¢ozlinlirliige sahip olanlar

Kiukiirt

Reaktif

Asit (anyonik)

Krom

Metal-kompleks

Tekstil endiistrisinde Pigment
kullanilanlar Dispers

Direkt

Kip

Bazik (katyonik)

Mordan

Azoik

Tekstil endiistrisi disinda | Fonksiyonel boyalar

Kullanim yerine gore

kullanilanlar Optik parlaticilar




Azo
Nitro ve nitrozo
Polimetin
Aril karbonyum
Kimyasal yapilarina | Metal kompleks
gore Ftalosiyanin
Kinolin
Indigoid
Aminoketon ve hidroksiketon

Antrakinon

Tablo 1.2. Tekstil endiistrisinde uygulama sahasina gére boyarmaddelerin siniflandirilmasi
(Kaya, 2010)

Siniflandirma Boyarmadde tiirii
Direkt (substantif)
Seliiloz esasli elyafta Azoik (naftol)
kullanilan Kiip
boyarmaddeler Reaktif
Kikiirt

Asit

Protein esasl elyafta
Metal-kompleks

kullanilan
Uygulama sahasina Krom
. boyarmaddeler )
gore Reaktif
Poliamit Poliakrilonitril | Poliester
Elyaf Elyaf Elyaf
Sentetik esash elyafta | Dispers Katyonik Dispers
kullanilan Asit
boyarmaddeler Metal-
kompleks
1.4.1.1. Azo boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifim1 olustururlar. Endiistriyel olarak da en ¢ok
kullanilan boyarmadde grubu olup, biiylik bir boéliimii suda ¢oziintir. Yapilarinda (-N=N-)
fonksiyonel grubunu (kromofor grup) tasiyan organik bilesiklerdir. Molekiildeki azo grubunun
sayisina gore mono-, bis-, tris-, tetrakis-.... azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo

grubunu ii¢ veya daha fazla sayida icerenlere poliazo boyarmadde de denilir. Sekil 1.1’ de azo



boyarmaddesinin en basit gosterimi verilmektedir. Burada B ve D aromatik halkalar1 temsil

etmekte olup, B grubu elektron kabul eden, D grubu ise elektron veren tarafi gostermektedir.

Sekil 1.1. Azo boyarmaddesinin en basit gosterimi

Azo boyarmaddeleri, bircok boyarmaddenin temelini teskil etmektedir ve bu oran mevcut
boyarmaddelerin %70-80" ini kapsayacak kadar biiyiiktiir. Bu nedenle Diinya piyasasinda
%60-70’ lik bir pazar payina sahiptir. Azo boyarmaddeler sinifina biitiin renkli boyarmaddeler
(sar1, kirmizi, turuncu, mor, mavi, yesil, kahverengi, siyah) dahildir. Yapilarindaki azo grubu
sayisl arttik¢a renk koyulasir.

Azo boyarmaddeler konjuge cift baglhh aromatik halkali bilesiklere sahip olduklarindan,
kimyasal yapilar1 olduk¢a kararhidir. Bu kararliliklar1 6zellikle tekstil endiistrisinde
kumaslarda renk stabilitesinin saglanmasina vesile olmaktadir (Li ve ark., 2021). Ticari olarak
ozellikle tekstil ve deri endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu nedenle tekstil
endistrisi atik sularindaki organik kirlilik ytikiiniin %20’sinden fazlasini olusturmaktadirlar
(Zeng ve ark., 2021). Su kirleticileri arasinda en tehlikeli grubu olusturan azo boyarmaddeler,
sucul ortamda bozunarak su igerisinde toksisite seviyesini ve kontaminasyon seviyesini
arttirmaktadir. Bu nedenle su aritimi iizerine yapilan arastirmalarda énemli bir yere sahiptir
(Zaheer ve ark.,, 2019). Azo boyarmaddeleri ihtiva eden atik sularin aritilmadan ekosisteme
birakilmasi sadece ¢evrenin estetik goriintiisiinii bozmayip, canli yasami tehdit ettiginden bu
boyarmaddelerin ileri aritma y6ntemleri ile etkin bir sekilde sulardan giderimi biiyiik 6nem
arz etmektedir (Lachheb ve ark., 2002; Zeng ve ark., 2021). Aksi takdirde sularda hem oksijen

seviyesinin azalmasina hem de fotosentetik aktivitenin azalmasina neden olurlar.
1.4.1.1.1. Metil kirmizisi

Azo boyarmaddelerden biri olan metil kirmizisi; asidik ¢ozeltilerde kirmizi renk alan bir asit-
baz indikatoridiir. Metil kirmizi, koyu kirmizi kristal toz seklindedir (Resim 1.1). Metil
kirmizisi pH 4,4’ in altinda kirmizi, 6,2'nin {istlinde ise sar1 rengi almaktadir. Kimyasal formiilii

C15H;5N30, olan metil kirmizisinin agik molekiiler yapisi Sekil 1.2’ de verilmektedir.

Resim 1.1. Metil kirmizisinin toz hali



HsC COOH
\
CH;

Sekil 1.2. Metil kirmizisinin molekiler yapisi

Metil kirmizisi, katyonik boyarmadde grubunda yer almaktadir. Monoazo yapida olan metil
kirmizisi, yapisindaki -COOH grubunun pozisyonuna gore ti¢ farkli izomeriye (orto-MK, meta-
MK ve para-MK) sahiptir (ileri, 2019). Metil kirmizis1 genellikle tekstil endiistrisinde ve
miirekkep piiskiirtmeli baskilarda kullanilmaktadir. Diger ticari lriinlerde ise asit-baz
indikatorii olmasi sebebiyle pH gostergesi olarak kullanilmaktadir. Metil kirmizinin solunmasi

veya yutulmasi, goz, cilt ve sindirim sistemi rahatsizliklarina neden olmaktadir (Zaheer ve ark.,
2019).

1.5. Atik Su Aritma Teknolojisi

Atik su aritimi, gesitli kullanimlar sonucu olusan atik sularin desarj edildikleri alic1 ortamin
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirmek icin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin birini ya da birka¢in1 kapsamaktadir. Atik
su icindeki kirleticilerin uzaklastirllmasi amaci ile atik su karakterine gore birincil, ikincil ve
uctinciil (ileri) aritma yéntemleri kullanilir. Birincil aritma, atik sudaki ylizen ve ¢okebilen kati
maddelerin uzaklastirilmasi islemlerini kapsayan fiziksel aritma {initelerini icerir. Ikincil
aritma organik maddelerin gideriminde kullanilan biyolojik ve/veya kimyasal aritma
linitelerini igerir. ileri aritma ise bu islemlere ilaveten ikincil aritmada giderilmeyen
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan prosesleri kapsar (Ullah ve ark., 2020). Atik su
aritma yontemleri birbirinden bagimsiz olarak goriilmemeli, bir biitiiniin birbirini tamamlayan
parcalari olarak diisiiniilmelidir. Atik suyun 6zelliklerine ve alic1 ortam desarj standartlarina
bagli olarak aritma yéntemlerinden hangilerinin uygulanacagina ve aritmanin hangi kademede
sonlandirilacagina karar verilir. Kirliligin giderilme seviyesini belirleyebilmek i¢in atik suyun
kaynagy, tiird, akisi, 6zellikleri ve kullanim amaci géz 6niinde bulundurulmalidir (Von Sperling,
2007). Tablo 1.3’ de aritma yontemleri, atik suyun yeniden kullanim amacina gore

siniflandiriimistir.
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Tablo 1.3. Yeniden kullanim amacina gére aritma yontemleri

Aritma seviyesSi

beslemesi kazan besleme
vb.)

Endiistriyel Kentsel

sogutma suyu kullanim

Birincil ikincil Filtrasyon ve | Uciinciil (ileri)
aritma aritma dezenfeksiyon | aritma
Proses Coktiirme Biyolojik aritma | Kimyasal Adsorpsiyon,
ve koagiilasyon, ters osmoz, iyon
dezenfeksiyon kimyasal besin | degisimi,
maddesi membran, ileri
giderimi, oksidasyon
filtrasyon ve | prosesleri vb.
dezenfeksiyon
Tarimsal Peyzaj
sulama uygulamasi icin
sulama
Yesil alan, park, | Tarimsal
bahge ve kentsel | sulama
alanlarin Dogrudan ya da
sulanmasi dolayl insani
Sulak alan, | Cevresel amagh tiikketim
. habitat uygulamalar (yeralt1 suyu
Yeniden i . . .
Kkullanim Kullanilamaz gelistirme (gol, golet | besleme, icme
(rekreasyonel olusturma, suyu kaynaginin
amacl amagh akarsu beslenmesi ve
kullanim) canlandirma) ylzeysel su
fcme amach | Endiistriyel kaynagi
kullanilmayan kullanim beslemesi)
su kaynaginin | (proses sular,

insan temasi

Insan temasi seviyesinde art1s

Maliyet

Maliyet artisl s

Su aritma teknolojileri; yeralti suyu, yiizey suyu ve atik sularin aritilmasi amaciyla

uygulanmaktadir. Kontrolsliz endiistriyel desarj nedeniyle, yeralti sular1 siirekli olarak

ozellikle toksik karakterde metal katyonlar ve anyonlarla kirlenmektedir. Bu kirleticileri

ortadan kaldirmak i¢in ti¢iinciil (ileri) aritma mutlaka gereklidir. Ote yandan, biyolojik, organik

ve inorganik Kkirleticiler tarafindan kirlenmenin baslatildig: ytizey sular1 icin hem ikincil hem

11




de igiinclil aritma yontemleri gereklidir. Genel olarak, ii¢iinciil su aritma ydntemlerinin
kullanimj, atik su dogasina, ekonomik fizibiliteye ve kirletici uzaklastirma verimliligine bagh
olarak degisir. Daha iyi su aritma i¢in bu ii¢ aritma teknolojisinin iyi bir hibridizasyonu her

zaman gereklidir.

Her bir aritma seviyesi i¢in farkli temel islemler ve temel siire¢ler uygulanmaktadir. Atik su
aritiminda kullanilan farkli aritma yontemlerini 3 ana baslik altinda toplanmak miimkiindtr.
Bunlar (Samsunlu, 2006);

. Fiziksel aritma yontemi
. Kimyasal aritma yontemi
. Biyolojik aritma yontemi

Bu aritma yontemleri de kendilerine gore farkll aritma kademeleri icermektedir. On aritma
seviyesinde sadece fiziksel aritma yontemi kullanilirken, birincil ariimda fiziksel ve kimyasal
aritma yoéntemleri bir arada kullanilabilmektedir. ikincil aritimda kimyasal ve biyolojik aritim
yontemleri kullanilirken, tiglinctil aritimda ise fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri bir arada
kullanilmaktadir (Ullah ve ark., 2020).

1.5.1. Fiziksel aritma yontemi

Atik suyu kirleten askida kati maddeler ve ¢ozliinmeyen maddeleri gidermek icin kullanilan
yontemdir. Ayrica fiziksel yontem, atik suyu iyilestirmek veya aritmak i¢in kimyasal veya
biyolojik degisiklikler yapilmadan suyun sadece fiziksel Kkirliliginin giderilmesinde
kullanilmaktadir (Hanafi ve Sapawe, 2020).

Endiistriyel atik suyun aritiminda kullanilan fiziksel islemlerde; 1zgara ve elekler, kum
tutucular, yag tutucular, yiizdiirme havuzlari, ¢okeltme havuzlarn ve filtreler gibi mekanik
aritma birimleri kullanilir. Kirlilik unsurunun fiziksel 6zelliklerine (maddenin boyutlari,
viskozitesi ve 6zgil agirhigr gibi) bagh olarak uygulanan aritma yontemleridir. Mekanik
aritmada, atiksu igerisinde bulunan ve daha sonraki aritma kademelerindeki islemleri
yavaslatacak, engelleyecek ve ekipmanlar1 bozacak 6zellikte, gozle goriiliir nitelikte kirleticiler

giderilir.
1.5.2. Kimyasal aritma yéontemi

Atik suda ¢6zlinmiis halde bulunan kirleticileri gidermek igin suyun icerisine katilan
kimyasallar ile yapilan aritim yontemidir. Kimyasal aritma yontemi; fiziksel yontemle
aritilamayan kirleticilerin giderilmesini saglar. Endiistriyel atik sularda mikro organizmalar
tarafindan verimli bir sekilde giderilemeyen kirleticiler siklikla kimyasal aritma yontemi
kullanilarak giderilir. Bu nedenle endiistriyel atik sularda kimyasal aritma yontemi dogrudan
kullanilir (Hanafi ve Sapawe, 2020). Kimyasal aritmanin amaci, suda ¢éziinmiis halde bulunan

kirleticilerin kimyasal reaksiyonlarla ¢oziiniirligii diisiik bilesiklere déniistiiriilmesi ya da
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kolloidal ve askidaki maddelerin yumaklar (floklar) olusturarak c¢okeltilmesi suretiyle

giderilmesidir.

Kimyasal aritma yontemleri;

. Nétralizasyon,

. Koagiilasyon,

. Flokiilasyon,

. Elektro-koagiilasyon,

. Dezenfeksiyon-ozanlama,
. Kimyasal oksidasyondur.

Kimyasal aritma yontemi sonucunda; askida kati maddeler belirli oranda c¢okeltilir, pH

dengelenir, biyokimyasal oksijen ihtiyacinda azalma gézlemlenmektedir (Samsunlu, 2006).
1.5.3. Biyolojik aritma yéntemi

Biyolojik aritma islemi esas olarak, atik sular icinde ¢6ziinmiis olarak bulunan organik
bilesiklerin ve askidaki kati maddelerin bakteriler tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak
kullanilmak suretiyle parcalanarak ¢6kebilen maddelere déniistiiriilmesi olayidir. Bu arada
amonyum azotu nitrat azotuna yiikseltgenir. Bu aritma yontemi aslinda organik kirleticilerin
dogada yok edilis olayinin hizlandirilmis seklidir, havalandirma tanklar igcinde mikrobiyolojik
reaksiyonlar ile gercgeklesir. Bu amagla kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in farkh
mikroorganizmalar (aerobik, anaerobik ve fakiiltatif) kullanilmaktadir. Bu mikroorganizmalar,
organik Kkirleticilerle reaksiyona girerek, karbondioksit, su ve amonyak gaz1 gibi farkli yan
driinler agiga ¢ikarirlar. Sonug olarak, biyolojik aritma ile suda bulunan organik kirletici
bilesikler biyokimyasal reaksiyonlar ile stabil bilesikler haline dontistiiriilmiis olur. Atiksular
biyolojik aritmaya tabi tutulduktan sonra aritma fonksiyonunu gerceklestiren
mikroorganizmalarin aritilmis sudan gesitli yontemlerle giderilmesi gerekir (Koyuncu ve ark.,
2013).

Atik sular aritilmadan alic1 ortama verildiginde bir ¢ok soruna yol agmaktadir. Bu sorunlardan
en dnemlisi 6trifikasyon olay1 olup, sucul ortamda oksijenin tiikkenmesi yani ortamin anaerobik
kosullara donmesi nedeniyle canli yasamin sona ermesidir. Gol veya nehirlerdeki oksijen
miktar1 sinirli oldugundan, igerisinde organik madde bulunan atik sularin mutlaka biyolojik
ariimla giderilmesi gerekmektedir. Bu yontem sayesinde dogada olusacak reaksiyonlar
kontrollii ve hizli bir sekilde aritim tesislerinde gerceklestirilmekte; alici1 ortamdaki ¢éziinmiis

oksijen konsantrasyonlari arzu edilebilir seviyelerde tutulabilmektedir (Soyupak, 1997).
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1.5.4. ileri aritma yéntemi

fleri aritma yéntemi, ii¢iinciil seviyedeki atik suyu aritmak icin kullanilan yéntemdir. fkincil
kademedeki aritmadan sonra kalan askida ve ¢6ziinmiis maddelerin giderilmesi i¢in gereken
ilave aritma islemleri olarak tamimlanir. Ugiinciil seviyede giderilen maddeler; organik
maddeler, askida kati veya ¢oziinmiis maddeler, siilfat, nitrat, fosfat gibi basit inorganik

iyonlarin yani sira olduk¢a kompleks yapili sentetik organik maddelerdir (Samsunlu, 2006).

Ozetleyecek olursak;

. Desarj kriterlerinin siki oldugu,
. Konvansiyonel aritma metotlari ile istenen standardin saglanamadigy,
. Atik suyun yeniden kullaniminin amaglandigi durumlarda

ileri aritma teknikleri kullanilmaktadir.

Ileri aritma yéntemlerinin uygulamalari;

. Adsorpsiyon,

. Iyon degistirme,

. Ileri oksidasyon prosesleri,

. Ultraviyole 1s1n1 ile dezenfeksiyon,
. Ters osmoz,

. Ultra filtrasyon,

. Membran prosesleridir.

1.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; cesitli organik veya inorganik kirleticileri atik sudan uzaklastirmak igin
kullanilan en yaygin aritma yontemlerinden biridir. Kirleticilerin iyon veya atomlarininin kati
ylzeyinde tutunarak yani adsorbe edilerek giderilmesini saglamaktadir. Genel olarak;
adsorban, adsorbe edici ortam olarak bilinirken; adsorbat, ylizeyde adsorbe edilen malzeme
olarak tanimlanmaktadir (Kamarudin ve ark., 2021). Resim 1.2’ de adsorpsiyon siireci sematik

olarak gosterilmektedir.
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Adsorpsiyondan sonra

Adsorbentin Y
Adsorbat Adsorbat: [
Cozeltisi Adsorbent Adsorblamasi )
\ J \ J

&

Resim 1.2. Adsorpsiyon stireci (Rathi ve Kumar, 2021)

Adsorpsiyon; ¢ozlinebilen ¢éziinemeyen biitiin organik kirleticileri gidermesiyle, ucuzlugu ve
kullanim kolayligiyla, evrensel olarak en iyi atik su aritimi olarak kabul edilmektedir.
Adsorpsiyonun atik sulardan kirletici giderme kapasitesi %99,9'a kadar ¢ikabilmektedir. Bu
nedenle cesitli kirli su kaynaklarindan c¢esitli organik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
adsorpsiyon yaygin olarak kullanilmaktadir. Temel olarak adsorpsiyon, atik suyun igerisindeki

kirleticilerin bir ylizeyde veya arayiizde birikmesidir (Ali ve ark., 2012).

Adsorpsiyon cesitleri, adsorbatin adsorbentin yiizeyine nasil adsorbe olduguna bagh olarak 3
tipte siniflandirilabilir; bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik
adsorpsiyondur.

1.6.1. Adsorpsiyon cesitleri
1.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe edilen kirletici madde zayif Van der Waals kuvvetleri yardimi ile yiizeyde
tutulmaktadir. Bununla birlikte baglanma kuvvetleri zayif H-baglari, hidrofobiklik, dipol-dipol
etkilesimi, -1 etkilesimi, polarite ve sterik etkiye bagh etkilesimler de olabilir. islem
sartlarinin  degistirilmesi  ile  adsorbe edilen @ madde kolaylikla ylizeyden
uzaklastirilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir ve ekzotermik bir olaydir (Tasdelen,
2006). Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonda basincin azalmasiyla desorpsiyon meydana gelmektedir. Desorpsiyon olayinin
gerceklesmesiyle tutulan madde, kat1 ylizeyinden ayrilip tekrar sivi/gaz fazina ge¢gmektedir.

Bu durum adsorpsiyon isleminin tersi yonde gerceklesmektedir (Orbak, 2009).
1.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbatin, adsorbanin yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan
adsorpsiyon cesidine kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyona gore olusan baglar

daha kuvvetlidir. Baglarin dayaniklhiligi ise kullanilan adsorbana veya adsorbata gore
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farkliliklar gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez bir olaydir ve yiiksek

sicakliklarda gerceklesmektedir. Bunun nedeni kuvvetli kimyasal baglarla (kovalent bag,

hidrojen bagi vb.) gerceklesen bir adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon, aktif adsorpsiyon

olarak da bilinmektedir (Kaymak, 2009). Tablo 1.4’ de fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal

adsorpsiyonun karsilastirilmasi verilmektedir.

Tablo 1.4. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Derisim,
sicaklik ve basing gibi parametrelere bagh

olarak degisim gosterir.

Kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir.

Diisiik sicakliklarda gerceklesir,

ekzotermiktir.

Yiksek sicakliklarda gerceklesir,
ekzortermik veya endotermik olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon hem tek tabakali hem

de ¢ok tabakali olarak gerceklesmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olarak

gerceklesmektedir.

Sicaklik yiikselirse fiziksel adsorpsiyon

azalir.

Sicaklik yiikseldiginde aktivasyon enerjisine,
prosesin ekzotermik veya endotermik
olmasina bagl olarak adsorpsiyon azalir

veya artar.

Fiziksel adsorpsiyonda akivasyon enerjisi

olmaz.

Kimyasal aktivasyonda bazi olaylar

aktivasyon enerjsiyle gerceklesmektedir.

Basing arttikga fiziksel adsorpsiyon artar.

Basing arttikca kimyasal adsorpsiyon azalir.

1.6.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik ozelliklere sahip adsorplanabilen

maddelerin tutunmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu olay elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin

etkisiyle olusmaktadir (Kivang, 2011). Adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbanin iyonik giicleri ve

molekiiler biiytikliiklerine gore sec¢imli olarak olusmaktadir. Eger es yiikli iyon durumu

gozlenirse, kiiclik iyon tercih edilmektedir. Ylizeye tutunan iyonlarla es ytikli baska iyonlarin

ayni anda ylzeyi terk etmesi halinde ise, siirece iyon degisimi ad1 verilir (Tasdelen, 2006).
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1.6.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta birim adsorban miktari tarafindan adsorplanan madde miktarinin, denge

coOzelti derisimi (ya da basinci) ile iliskisi “adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir (Yildiz,

2020). Sabit bir sicaklik ve pH'ta adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in, bir maddenin

sulu ortamdan kati faza tutulmasini (veya salinmasini) veya hareketliligini kontrol eden olguyu

aciklamak i¢in izotermler kullanilmaktadir. Bu izotermler adsorbanin adsorbat ile nasil

etkilesime girecegini aciklayabilmekte ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir

verebilmektedir (Titchou ve ark. 2021). Ayrica adsorpsiyon izoterm modelleri hem denge

verilerini hem de adsorpsiyon o0zelliklerini dikkate alarak Kirleticiler ve adsorban

malzemelerin etkilesim mekanizmalarini tanimlamaktadir. [UPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry) siniflandirmasina gore, adsorpsiyon izotermleri, Tablo 1.5 te

gosterildigi gibi alt1 kategoriye ayrilabilmektedir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020).

Tablo 1.5. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020)

izoterm tiirii | Aciklama Orneklendirme Ornek grafik
Su buharinin zeolit
lizerine adsorpsiyonu,
_ Cok yiiksek gaz hidrojenin odun 5
Tipl . AN Z| 1
) . basinglarini1 korudugu komiirii lizerine E
izotermleri ) ) ) ) E
yatay bir plato ile adsorpsiyonu, ¢inko =
(yukar o o e =
dos karakterize edilir ve kloriir ile modifiye g
ogru 8
8 . Langmuir denklemi ile edilmis aktif karbon .
dl$bUk€Y) . . ) Bagil basing
tanimlanabilir. lizerinde potasyum
iyodiir ¢ozeltisinden
iyot adsorpsiyonu
Diisiik basincta
mezogo6zenekli tek tabakal
malzemeler lizerinde
adsorpsiyonu ve yiiksek | Silika jel veya demir N e
]
basincta doygunluga yakin | katalizor iizerine EE n
Tip II histerezis olmadan | azotun adsorpsiyonu, E
izotermleri mezogozenekli ¢ok | su buharinin polimer 2
tabakall malzemeler | bazli adsorban {izerine g
lizerinde adsorpsiyonu | adsorpsiyonu Ty — -
aciklar. Bir biikiilme
noktasina sahiptir. Ayrica
yalnizca mikro gozenekli,
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gozeneksiz veya >50 nm

gozenek c¢apma  sahip

katilarda gozlenir.

Suyun hidrofobik

zeolitler ve aktif karbon

Tip 111 Bu tiir, adsorbat-adsorbat | = ] E
. ) o lizerine adsorpsiyonu, | g
izotermleri etkilesiminin adsorbat- L b
o silika jel tizerinde brom | =
(yukar1 sorbent etkilesimine ] ] s
B L B ve iyot adsorpsiyonu, 5
dogru kiyasla biiyiik oldugu ) o 2
o mezogozenekli jelde 2
icbiikey) durumlarda olusur. .
karbon tetrakloriir Bagil basing
adsorpsiyonu
Bu tip, desorpsiyon ve
adsorpsiyon arasinda Nemli havanin ve su
gozenek yogunlasmasi buharinin belirli aktif .
2
) histerezisi gosteren karbon tiirleri =
Tip IV y. & 4 o E
) . spesifik mezogozenekli uzerindeki 5
izotermleri _ _ | &
maddelerde adsorpsiyon adsorpsiyonu, benzenin g
davranisini agiklar. 2 demir oksit ve silika jel ﬁ
biikiilme noktasina lizerine adsorpsiyonu Bagil basing
sahiptir.
Bu tip izotermler, gozenek
ogunlasmasi olabilecegi 't
y. g ’ o 8 Suyun karbon gl v
) gibi faz degisiminde . T
TipV . ] molekiiler elekler ve =
) . mezogozeneklerin ] ] g
izotermleri B . o aktif karbon fiber 5
varlhigini gosterir. Bir L ) &
o tizerinde adsorpsiyonu | §
biikiilme noktasina 2
sahiptir. Bagil basing
L Diizlemsel grafit
Diistik sicakliklarda L
o ylzeyinde asal gazlarin
katmanlar daha belirgin ] L
o adsorpsiyonu, £ v
) hale gelir, izotermler o . E
Tip VI aliminyum silikat c
] ) asamali ve ¢ok katmanl o ) B
izotermleri ) lizerinde biitanol B
adsorbatlar sunar. Birkag _ 3
o adsorpsiyonu, MgO é
biikiilme noktasina o
tizerinde CHa Bagd Gammy

sahiptir.

adsorpsiyonu
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1.6.3. Adsorpsiyon denklemleri

Adsorplanacak herhangi bir maddenin bir adsorbanla birlesme egiliminin kantitatifiye
edilebilmesi icin yani sabit sicaklik ve dengede adsorban iizerine adsorplanmis madde
miktarini tanimlayabilmek icin adsorpsiyon denklemleri kullanilir. Su aritimindaki bir¢ok
uygulamada adsorplanan madde miktar1 sivi fazdaki konsantrasyonun bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon denklemleri, sabit hacimde maddenin belli bir miktarim1 farkli adsorban
miktarlariyla adsorpsiyona tabi tutarak elde edilen verilerden c¢ikarilir. Adsorpsiyon
denklemleri her yeni madde icin deneysel verilerden belirlenmelidir. Kesikli bir uygulama i¢in
sabit sicaklikta adsorpsiyon kiitle dengesi asagidaki gibi ifade edilir.

(CO - Ce)V

ge= ——— (1.1)

Burada,

g.: Adsorbanin dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co: Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)

C,.: Adsorbatin denge anindaki ( adsorplanmadan kalan) derisimi (mg/L, mol/L)
V: Cozelti hacmi (L)

m: adsorbanin agilhig1 (g)

Ozetle, adsorpsiyon islemi dengeye ulastiinda adsorbamin birim kiitlesinin adsorpladig

madde miktari, sicaklik, derisim, basing¢ veya denge basincinin bir fonksiyonudur.

Adsorpsiyon denge denklemleri adsorban ile adsorplanacak madde arasindaki etkilesimlerin
anlasilmasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler
yaygin olarak Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Redlich-Peterson,
Koble-Corrigan ve Fritz-Schliinder gibi izoterm modellerine uygulanir. Bu adsorpsiyon
denklemleri parametre sayisina bagh olarak iki ve ili¢ parametreli denklemler olarak
siniflandirilabilir. Adsorpsiyon verilerini en iyi sekilde kullanabilmek icin bu denklemlerden
herhangi biri se¢ilmektedir (Titchou ve ark., 2021). Adsorpsiyon isleminden sonra elde edilen
deneysel verilerin hangi adsorpsiyon denklemi ile daha iyi aciklanabilecegine karar vermek
icin cizilen izoterm egrilerinde R2 degerine bakilir. Bu degerin 1’e yakin olmasi siirecin, izoterm

ile uyyumunun daha iyi oldugunu géstermektedir (Orbak, 2009).
1.6.3.1. Langmuir adsorpsiyon denklemi

Oncelikle gaz-kat1 faz adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in tasarlanan Langmuir denklemi, cesitli
adsorbanlarin adsorptif kapasitesini 6lgmek ve karsilastirmak icin de kullanilmaktadir.
Langmuir izotermi, bagll adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlarini (dinamik denge)

dengeleyerek, ylizey kapsamini aciklamaktadir. Adsorpsiyon acik olan adsorban yiizey
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fraksiyonu ile orantili iken desorpsiyon kaplanan adsorban yiizeyin fraksiyonu ile orantilidir
(Ayawei ve ark., 2017). Amerikal bir bilim adami tarafindan gelistirilen Langmuir denklemi,

1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan bulunmustur (Sarikaya, 2005).

Langmuir izotermi;

o Adsorbanin adsorplama bolgelerinin esdeger oldugu,

o Her bolgenin maksimum durumda sadece bir adsorbat molekiiliinii tuttugu,

o Komsu bolgelerin entegrasyonu olmadigi, her bélgenin bagimsiz oldugu,

o Enerjik homojen tek tabaka yiizey olusturdugu varsayimina dayanmaktadir (Khan ve

ark., 2018; Kyzas ve ark.,,2012; Zheng ve ark.,, 2009).

Langmuir denklemi asagidaki dogrusal bicimde yazilabilir (Dabrowski, 2001);

C. 1 C,
qe quL dm

(1.2)

Buradaki C, (mg/g) denge adsorpsiyon konsantrasyonudur. Langmuir sabiti (K} ); adsorpsiyon
kapasitesi, adsorbanin uygun ylizey alani ve gozenekliliginin degisimi ile degiskenlik
gostermektedir. Bu durum genis ylizey alani ve gézenek hacminin, daha yiliksek adsorpsiyon
kapasitesi degerine vesile olmasi ile sonu¢lanmaktadir.

Esitlik 1.2 diizenlenirse;

_ qmK.Ce

_ 1.3
=11k, (1.3)

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, ayirma faktorii ad1 verilen boyutsuz bir sabit ile ifade
edilebilmektedir (Ayawei ve ark., 2015).

1
R = 1.4
U114k, o
K, : Langmuir sabiti (mg/g)
R} : Ayirma faktorii

R; >1 olursa sonug¢ dogrusaldir. Grafige aktarildigi zaman (Sekil 1.3) dogrunun egimi qm

degerini verirken, kayma degerinden ise K; degeri hesaplanabilir.
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e

Egim= ¢,
K
_—
Ce
Sekil 1.3. Langmuir denkleminin dogrusal grafigi
1.6.3.2. Freundlich adsorpsiyon denklemi

Yiizeyde meydana gelen heterojen adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilan denklemdir.
Freundlich izotermi, ylizey heterojenligini, aktif bolgelerin tstel dagilimim ve bunlarin

enerjilerini dogru ifade etmek i¢in kullanilmaktadir (Ayawei ve ark., 2017).
Freundlich denkleminin dogrusal formu;
1

logq, = log Kr +£log Ce (1.5)
Esitlik 1.5 diizenlenirse;

1
ge = KpCen (1.6)
Kp: Freundlich sabiti

n: Freundlich sabiti gibi bir sabittir (n>1 olmalidir).

Bu denklem dogrusal oldugunda, q.’ ye karsi Ce degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.4),

egimden n sabiti, kayma degerinden ise Freundlich sabiti hesaplanabilmektedir.
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e

Egim=n

—
Ce
Sekil 1.4. Freundlich denkleminin dogrusal grafigi

1.6.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

Brunauer-Emmett-Teller, en c¢ok gaz-kati sistemlerin dengesinde uygulanabilen BET
izoterminin denklemidir (Al-Ghouti ve ark., 2020). Dogrusal BET denklemi asagidaki sekilde

ifade edilir;

Vv cXP (1.7)
— 'm — .
0
Denklem dogrusallastirilirsa;
P 1 C—-1P
( ) — (1.8)

VP —P) VoC ' V.C P

elde edilir. P basincinda, T sicakliginda deney sartlarinda;
Py: gazin denge buhar basinci (atm)

V: 0°C’de 1 atm basingta adsorbe edilmis gazin hacmi

Viu: 1 gram adsorbanin 0 °C ve 1 atm basincta ylizeyini tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek

miktarda gazin hacmi olacaktir. Bu denklem Pi'a karsilik ‘e degerleri grafige
0

V(Py—P)

gecirildiginde (Sekil 1.5), egimden %’e degerini, kayma degerinden ise ﬁ degeri

bulunmaktadir. BET modeli, Langmuir modelinin 6zel bir formu olarak kabul edilir. Langmuir

modeline benzer varsayimlar BET modelinde de gériilmektedir. Ornegin,

. Ayni1 adsorpsiyon enerjisi ikinci, ticiincii ve daha yliksek katmanlarda bulunur.
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. Bu enerji, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimlerden dogrudan etkilenmeyen

flizyon 1sisina esittir.
. Ik katman diger katmanlardan farkl bir enerjiye sahiptir.

. Konsantrasyon doygunluk konsantrasyonuna ulastifinda, katman sayisi sonsuz olma
egilimindedir (Saadi ve ark., 2015).

_P
V(P, — P)
1
VmC
P
0 — —
Fo
Sekil 1.5. BET denkleminin dogrusal grafigi
1.6.3.4. Polonyi adsorpsiyon denklemi

Polonyi'ye gore; adsorpsiyonun gerceklestigi bir ortamda adsorplanan fazin sivi 6zelliginde
oldugu ileri striilmistiir. Bu sivinin buhar basinci ile ayni sicakliktaki yigin sivinin buhar

basincinin birbirine esit oldugu kabul edilmistir. Polonyi adsorpsiyon denklemi,
p°
£ =w" = AG = RTIn <?> (1.9

seklinde ifade edilir. Burada; P basincina sahip maddenin basinci denge basincina esit oldugu
zaman buhar fazindan, basinci P9 olan adsorplanmis faza bir mol aktarimi gergeklesmektedir.
Bu mol aktarimi sirasinda serbest entalpi degisimine esit olan maksimum isi anlatmak igin

polonyi adsorpsiyon denklemi kullanilmaktadir (Arslan, 2018).
1.6.3.5. Kiselev adsorpsiyon denklemi

Monomolekiiler katman modeli olarak da bilinen Kiselev adsorpsiyon izoterminin
denklemidir. Genellikle yiizey kaplamasi islemlerinde bu denklem kullanilmaktadir. Dogrusal

sekli asagidaki gibi ifade edilmektedir.
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1 K,

e

K; K, Kiselev denge sabiti olup, adsorbe edilen molekiiller arasinda kompleks olusumuna ait

bir denge sabitidir (Lmg1).
1.6.3.6. Temkin adsorpsiyon denklemi

Temkin ve Pyzhev tarafindan 1940 yilinda bulunan bu izoterm modelinde, adsorpsiyonun ¢ok
katmanlh oldugu varsayilmaktadir. Adsorban-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon islemi
tizerinde etkili oldugu kabul edilmektedir. Bu etkilesimler nedeniyle Temkin adsorpsiyon
denklemine gore, adsorpsiyon 1sis1 kaplama alani ile dogru orantili olarak azalmaktadir.
Adsorpsiyon 1s1s1 Freundlich denkleminde logaritmik olarak degisirken, Temkin izoterminde
ise dogrusal olarak azalmaktadir. Temkin adsorpsiyon denklemi su sekilde ifade edilmektedir
(Rajahmundry ve ark., 2021);

RT RT
qe =ElnAT+ElnCe (1.11)

C.; dengedeki konsantrasyon (mg/L)

Ar; denge baglanma sabiti (Lmg-1)

br; adsorpsiyon sabitinin Temkin 1s1s1

R; ideal gaz sabiti

T; sistemin sicakhigidir.

1.6.3.7. Redlich-Peterson adsorpsiyon denklemi

Redlich-Peterson izotermi ti¢ parametreli Langmuir ve Freundlich izotermlerini iceren hibrit
bir izotermdir. Homojen ve heterojen adsorpsiyon sistemlerinde uygulanabilen genis bir
konsantrasyon araligina sahiptir. Bdylelikle Redlich-Peterson adsorpsiyon denkleminin
paydasi dogrusal olmakla birlikte iistel bir isleve de sahiptir (Foo ve Hameed, 2010). Redlich-
Peterson matematiksel denklemi (Rajahmundry ve ark., 2021) su sekilde ifade edilmektedir;

KgrCe

= Rre 1.12
1+ AgC9 (1.12)

de

C,; adsorplanan maddenin denge sivi faz konsantrasyonu (mg/L)
q.; dengede birim adsorban tarafindan tutulan adsorbat miktari (mg/g)
Kpr, Ag; Redlich-Peterson izoterm sabitleridir (L/g).

1.6.3.8. Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon denklemi
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Dubinin-Radushkevich izotermi baslangicta subkritik buharlarin goézeneklere dolum
mekanizmasini takiben mikrogozenekli katilara adsorpsiyonu tarif etmek i¢cin tasarlanmis
ampirik bir modeldir. Heterojen bir ylizeyde Gauss enerji dagilimiyla adsorpsiyon
mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli
genellikle yiiksek ¢oziinlir aktiviteleri ve ara konsantrasyon verilerini diizgiin bir sekilde
aciklamaktadir, ancak Henry yasasimi kullanarak disiik basin¢cta tahmin yapamamaktadir.
Genellikle metal iyonlarinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu i¢cin uygulanmis olup, ortalama
serbest enerji ile adsorbat molekiilii basina enerjiyi (bir molekiili sorpsiyon konumundan
sonsuzluga cikarmak icin) hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon denklemi su sekilde
ifade edilmektedir (Foo ve Hameed, 2010);

1
E= 1.13
= a
Bppr; izoterm sabiti olarak bilinmektedir. € parametresi ile iliskilendirilirse;
1
€ =RTIn [1 + —] (1.14)
Ce
1.6.4. Adsorpsiyona etki eden faktorler
Adsorpsiyon islemine etki eden faktdrler sunlardir (Rathi ve Kumar, 2021):
o Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikliigii spesifik ylizey alani

ile orantilidir. Eger adsorban ince ve daha gézenekli bir yapida olursa birim kiitle basina daha
fazla adsorpsiyon miktar1 vermektedir. Yani adsorban ylizeyi ne kadar gozenekli olursa,
adsorpsiyon derecesi de o oranda artmaktadir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiciik,

ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.

o Adsorbat ¢oziliniirligii; adsorpsiyon hizinda ve adsorpsiyonun boyutunda énemli bir
rol oynamaktadir. Adsorbat ¢6ziicli icinde tamamen ¢oziiniirse; ¢6ziicli ile yakinligi daha
yliksek olacaktir. Bu nedenle adsorpsiyon derecesi ile adsorbat ¢6zlintirligii ters orantihidir.
Yani ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak ¢6ziinen maddenin sivi fazdaki ¢oziiniirliigu ile ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon
hiz1 arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lendelius” kuralidir. Coziintirliikk arttikea, ¢oziicii-
¢ozliinen bag1 kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Bu nedenle hidrofob maddeler

tercihli olarak adsorplanir.

o Kesikli adsorpsiyon islemlerinde adsorbatin baslangic konsantrasyonu diisiik
derisimlerde sec¢ilmelidir. Adsorbatin baslangic konsantrasyonu yiiksek oldugunda
adsorpsiyon isleminin siiresi gittikge artacaktir. Bununla birlikte baslangic adsorbat

konsantrasyonu, adsorpsiyon hizi ve adsorplama kapasitesini de etkileyen bir parametredir.
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Adsorpsiyon islemi ilerledikce adsorban ylizeyine tutunan madde miktarinin artmasiyla
birlikte ¢oziicii ortamindaki molekiil sayis1 giderek azalmaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon

hizina ve adsorplama kapasitesine bagl olarak adsorpsiyon islemi kontrol edilebilmektedir.

o Bir ¢6zeltinin pH'1 adsorpsiyon derecesini 6nemli dlciide etkilemektedir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozelti
pH'indan etkilenir. Cozeltide H* ve OH- iyonlar1 c¢ok kolay adsorplanir. Bundan dolay1
adsorbanin adsorplama kapasitesi azalir ve adsorpsiyonun siiresi uzar. Adsorpsiyon siiresinin
uzamasl, adsorpsiyon dengesinde ve reaksiyon kinetiginde de kaymaya neden olmaktadir.

Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

o Sicaklik adsorpsiyon islemini etkileyen bir baska 6nemli parametredir, g¢iinki
genellikle adsorpsiyon ekzotermik bir siirectir, bu nedenle sicakligin arttirilmasi adsorpsiyon
derecesini azaltmaktadir. Ya da baska bir ifadeyle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytkligi
artar. Aciga cikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isis1 mertebesinde oldugu
bilinmektedir. Dolayisiyla genel olarak, sicaklik, adsorpsiyonun boyutu ile ters orantilidir.
Sicaklik yiikseldikce, ¢6ziinen maddenin ¢ozintrligi orantili olarak artar, bu nedenle
adsorbatin yliksek ¢oziiniirliigii adsorpsiyon islemini engeller. Bununla birlikte sicaklik sadece
adsorpsiyonu degil, desorpsiyon adimini ve dolayisiyla adsorpsiyon denge tersinirligini de
etkilemektedir.

o Adsorbatin basinci artarsa adsorpsiyon degismektedir. Diislik basinglarda adsorpsiyon

artarken, yiiksek basingta adsorpsiyon sinirlayici bir degere ulasmaktadir.

o Iyonlasma arttikga adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler icin adsorpsiyon minimum, nétral

olanlar i¢in maksimumdur.
1.6.5. Adsorpsiyonun termodinamigi

Gibbs serbest enerji ile entalpi ve entropideki degisiklikler adsorpsiyon mekanizmasini
belirlemek icin kullanilmaktadir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitlikler (Esitlik
1.15-1.16) yardimiyla hesaplanir (Titchou ve ark., 2021).

1(1()—ASO+AH0 1.15
n p c) — R RT ( . )
AG® = —RTIn(pK,) (1.16)

AG°: Gibbs serbest enerjisi (k] /mol)
AH®: Entalpi (k]/mol)
AS°: Entropi (J/mol xK)

T: K cinsinden sicaklik
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R: Gaz sabiti (8,314 ] /mol K)
K.: Denge sabiti (L/g)
p: Cozelti yogunlugu (g/L)

AH° ve AS° degerleri, dogrusal regresyon analizi kullanilarak, InK.degerlerinin 1/T degerlerine

kars grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun (Van’t Hoff grafigi) egimi ve kesisim noktasindan

hesaplanir.

. AH°<0 ise adsorpsiyon islemi ekzotermik bir olaydir.

. AH°>0 ise adsorpsiyon islemi endotermik bir olaydir.

. AG°<0 ise adsorpsiyon islemi kendiliginden gerceklesmektedir.

. AS°>0 ise adsorban ile ¢ozelti ara yiizeyinde etkilesimin fazla oldugunu gostermektedir

(Yildiz, 2020). Ayrica adsorbat ve adsorbanda bazi yapisal degisikliklerle birlikte, kati/¢ozelti

ara ylizeyinde artan rastgelelik oldugunu ifade etmektedir.
1.6.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminde kullanilacak adsorbanin, hizli adsorplayan bir maddeden secilmesi
oldukca o©nemlidir. Kinetik calisma, adsorpsiyon hiz sabitini belirleyen adsorpsiyon
dinamiklerini incelemektedir (Titchou ve ark., 2021). Kinetik ¢alismalar, belirli bir adsorban
dozajinda, sicaklikta, adsorbat konsantrasyonunda ve pH'ta adsorpsiyon hizini etkileyen ve
dolayisiyla makul bir siire icinde dengeye ulasmaya yardimci olan deneysel kosullarin dikkatli
bir sekilde izlenmesi ile gergeklestirilir (Rathi ve Kumar, 2021).

Literatlirde sivi fazdan adsorpsiyon islemini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan 2 tane
kinetik model vardir. Bunlar yalanci birinci derece kinetik modeli ve yalanci ikinci derece
kinetik modelidir. Bu modellerin disinda Boyd, Avrami, Elovich, Weber-Morris ve parcacik ici

difiizyon modelleri de vardir.
1.6.6.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Lagergren tarafindan oOnerilen bu modele gore Kkati-sivi sistemlerde adsorpsiyon
mekanizmasini birinci dereceden dlgege gore tanimlamak icin Esitlik 1.17’ de verilen yalanci

birinci derece kinetik model denklemi kullanilmaktadir (Rathi ve Kumar, 2021).

_ kalds
log(ge — q¢) = logge — 5303 ¢ (1.17)

de; dengede birim adsorban kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
gy, herhangi bir zamanda birim adsorban kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

k.45 ise yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk-1) dir.
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log (qe—qt)'nin t'ye karsi cizilen grafiginin egiminden ve kesim noktasindan k, 4 ve q. degerleri

hesaplanabilmektedir.
1.6.6.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Ho ve McKay tarafindan onerilen yalanc ikinci derece kinetik modeli, genellikle kimyasal
adsorpsiyonun tanimlanmasinda kullanilmakta olup, bu kosulda adsorpsiyon mekanizmasi
icin en iyi korelasyonu saglamaktadir (Agbovi ve Wilson, 2021). Yalanai ikinci derece kinetik
modelinde denge adsorpsiyon kapasitesinin model denkleminden hesaplanabilmesi bu modeli
yalanci birinci derece kinetik modelden ayirmaktadir (Sahoo ve Prelot, 2020). Yalanc ikinci

dereceden model su sekilde ifade edilebilir:

t_ 1 +t
dt kzqg e

(1.18)

Burada, k; ikinci derece sorpsiyon hizi sabitidir.
1.6.6.3. Boyd modeli

Boyd; film difiizyonun adsorpsiyon hizini kontrol eden basamak olup olmadigini anlamak icin
tek direngli bir model gelistirmistir. Bu model adsorbani ¢gevreleyen sinir tabakasinin difiizyon
tizerinde daha biiyiik bir etkisi oldugunu varsaymaktadir. Hiz1 kontrol eden basamagin tespit
edilmesi icin Esitlik 1.19 uygulanmaktadir (Kajjumba ve ark., 2018).

6 ©r1 )
F=1 = (ﬁ) exp(—n*By) (1.19)

1.6.6.4. Avrami modeli

Avrami modeli, adsorpsiyon isleminde sicaklik ve temas stiresinin degismesiyle adsorpsiyon
oraninda meydana gelen degisimi tanimlamak icin kullanilmaktadir. Adsorpsiyon hizi ¢ok
yavas oldugunda ve birden fazla adsorpsiyon mekanizmasi s6z konusu oldugunda prosesi
tanimlamak olduke¢a zor olmaktadir. Bu durumda avrami modeli kullanilmaktadir. Avrami
modeli su sekilde ifade edilmektedir (Ahmad ve ark., 2020);

qr = gefl — exp[—(kayt)"aV]} (1.20)

k,y; modele ait kinetik hiz sabiti olup, n; adsorpsiyon mekanizmasinin degisimi ile ilgili

sabittir.
1.6.6.5. Partikil ici diftizyon modeli

Adsorpsiyon islemi sirasinda hizi belirleyen adimi incelemek icin pargacik ici difiizyon modeli
kullanilmaktadir. Parcacik i¢i difiizyon modeli su sekilde ifade edilmektedir (Kajjumba ve ark.,
2018);

qe =K\t +C (1.21)
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qs; t zamaninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K,; pargacik i¢i diftizyon hiz sabiti
C; siir katman kalinhigidir.

C degerinin sifir kabul edildigi durumlarda gq; degerinin zamanin karekokiine karsi grafige
gecirilmesiyle, adsorpsiyon isleminde parcacik i¢i difiizyon olup olmadig1 belirlenebilmektedir
(Erkurt ve Balci, 2015).

1.7. Atik Su Aritiminda Biyokémiir ile Adsorpsiyon

ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) su aritiminda aktif karbon basta olmak iizere karbon esash
malzemeler kullanilarak gercgeklestirilen adsorpsiyon islemine, teknolojik olarak uygulanabilir
en iyi yontemlerden biri olarak atifta bulunmustur. Karbon esasli malzemelerden biri olan
biyokémiir, biyokiitle olarak adlandirilan gesitli organik kokenli 6nciillerin kontrollii pirolitik
ayrismasl ile hazirlanmaktadir. Karbon agisindan zengin pek ¢ok malzeme o6ncil olarak
kullanilabilmekte olup, 6zellikle tarimsal atiklar ve organik atiklar (evsel atiklar, ormansal
atiklar, tarimsal atiklar ve hayvansal atiklar) gibi maddeler biyokdmiir iiretiminde daha yaygin
olarak kullanilmaktadir (Wagqas ve ark., 2020).

1.7.1. Biyokiitle ve ana bilesenleri

Biyokiitle, ekolojik sistemde bulunan bitki ve hayvan organizmalarinin toplam kiitlesidir.
Karbon, hidrojen, oksijen ve azot iceren tiim bitkisel veya hayvansal dogal maddelerin ortak
adidir. Biyokiitle, jeolojik olusumlar olusturan maddeler (gaz, petrol ve komiir gibi) haricinde
biyolojik kaynakli tiim malzemeler olarak da tanimlanabilir. Yenilenebilir bir kaynak olan
bitkisel biyokiitlenin ana bilesenleri; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif maddelerdir
(Bushra ve Remya, 2020).

Seliiloz; yapisinda karbon, hidrojen ve oksijen atomlar1 bulunan, suda ¢éziinmeyen ve nispeten
enzimatik bozunmaya karsi direngli bir bilesiktir. Biyokiitlenin lifli yapisindan sorumlu olan
bu bilesik, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunur. Genel formiilii (Cs¢H100s5)n olan bir
polisakkarittir (Meneses ve ark., 2020). Lignoseliilozik materyalin ana bileseni olan ve kagit

endiistrisi basta olmak tlizere pek cok farkl alanda kullanilan seltilozun kimyasal yapis1 Sekil

OH OH ;
HO o
s OH

Sekil 1.6. Seliilozun kimyasal yapisi

1.6’ da verilmektedir.
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Lignin; bitki organiklerinin ii¢c ana bileseninden biridir. Bitki hiicre duvarinin sabit iskeletini
olusturan amorf yapida bir heteropolimerdir. Uzun karbon zincirleri yerine aromatik birimlere
sahiptir. Lignin, farkl tiirlere sahip bir bilesik oldugu i¢in kimyasal yapis1 bitki tiiriine ve
ekstraksiyon yontemine gore degismektedir. Kimyasal yapisinin karmasikligindan dolayi,
molekiiler agirlik 6énemli bir parametredir. Molekiiler agirhiginin 1000 ile 20.000 g/mol
arasinda degistigi dusiiniilmektedir. Farkli tlirlere sahip olmasindan kaynakli molekiiler
agirligi da degiskenlik gostermektedir. Bu durum ligninin ekstraksiyon siirecini uzatmaktadir.
Gida ve yapistiricl endiistrisi basta olmak iizere pek cok farkli alanda kullanilan ligninin
kimyasal yapisi Sekil 1.7’ de verilmektedir.
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Sekil 1.7. Ligninin kimyasal yapisi

Hemiseliiloz; bitki hiicrelerinin ceperlerinde bulunan heterojen polimerdir. Yapisinda ksiloz,
arabinoz, mannoz, glikoz ve galaktoz seker molekiilleri bulunmaktadir. Bu molekiillerin
yapisinda bulunma oranlar1 farkli bitki tiirlerinde farklilik gostermektedir. Dolayisiyla

hemiseliiloz, seliilloza kiyasla daha diisiik bir polimerizasyon derecesine sahip olan ksiloz ve
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glukoz disindaki heksoz sekerler gibi karmasik bir pentoz polimeridir. Lignoseliilozik
materyallerde bulunur, seliilozu hidrojen baglari ile birlestirir ve lignin ile kovalent baglar
olusturarak bitki hiicre duvarlarinin sertligini arttirir. Sekil 1.8 de hemiseliilozun kimyasal

yapisi verilmektedir.

OH
4,0
. - Lign
\ s N P O, - HOQO —~—_ o 3
HOA — A - N7~y HO—"""N7"00
OH ¢ O \'H‘_'H
0O 8
OH]
HO- 7" L7

Sekil 1.8. Hemiseliilozun kimyasal yapisi

Biyokiitledeki seltiloz ve lignin igerigi, gerek biyokémiiriin gerekse piroliz yan triinlerinin
dogasinm1 etkileyen ve bu turiinlerin 6zelliklerini degerlendirmek icin kullanilabilen temel
faktorlerden biridir. Yapilan c¢alismalar, hem lignin hem de seliilozun piroliz sirasinda
biyokémiir verimini artirdigini ortaya koymugtur. Ozellikle yiiksek lignin igerigine sahip
biyokiitlenin pirolizi, nispeten zayif baglarin pargalanmasi ve bunun sonucunda kat1 yapinin
olusmasi nedeniyle daha diistik lignin icerigine sahip olana kiyasla daha yiiksek biyokémiir
verimi ile sonuglanmistir (Bushra ve Remya, 2020).

1.7.2. Biyokiitle olarak kullanilan atiklar

Biyokiitlenin dogal kaynaklar1 arasinda tarimsal atiklar, ormansal atiklar, kanalizasyon
atiklari, evsel atiklar, endistriyel atiklar, hayvansal atiklar olmak tizere farkli kaynaklar
bulunmaktadir. Ancak genel itibariyle biyokiitle kaynaklarini dért baslik altinda incelemek

mumkindir. Bunlar;
o Odunsu ve otsu bitkilerden olusan odun endiistrisi artiklari ile ormansal artiklar,

o Tarim alanlarinda tretilen yagh tohum bitkileri, sekerli bitkiler ve nisastali bitkilerin
atiklari ile hayvansal atiklar,
o Deniz ve gollerde bulunan ve yiiksek nem igerigine ve biliyiime hizina sahip olan deniz

otlari, yosunlar, saz bitkileri ve bazi mikroorganizmalar,

o Gida ve endtstriyel amaglar icin kullanilan endiistriyel kaynakli hammadde atiklar1 ve
kentsel atiklardir.

Biyokiitle kaynaklar1 klasik ve modern olarak da siniflandirilabilmektedir. Klasik biyokiitle
kaynaklari, ormanlardan elde edilen odun, yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan

artiklarindan (sap, saman, tezek vb.) olusmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari ise enerji
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ormanciligl, aga¢ ve orman endiistrisi atiklari, hayvansal atiklar ve kentsel atiklardan
olusmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari, bitkisel, hayvansal ve sehir ve endiistri kaynakl

biyokiitle olarak ele alinabilmektedir.

Bu kaynaklar arasinda énemli bir paya sahip olan tarimsal atiklar, {ilkemizde bol miktarda
aciga ¢ikan biyokiitle tiiriiniin basinda gelmektedir. Bitkisel kokenli bu tarimsal atiklar findik,
ceviz, aycicegi, arpa, bugday, yulaf, cavdar, misir, geltik, soya, patates gibi bitkilerin kok, sap,
kabuk, yaprak veya cekirdek gibi kisimlarindan olusmaktadir (Ayan, 2011). Tablo 1.6’da baz1

bitkisel kokenli tarimsal ve endiistriyel atiklarin kimyasal bilesimleri gosterilmektedir.

Tablo 1.6. Bazi tarimsal ve endiistriyel atiklarin kimyasal bilesimi (Meneses ve ark., 2020)

Atiklar Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Celtik samani 41,0-57,0 8,0-19,0 33
Celtik kabugu 25-35 18-21 26-31
Bugday sap1 34 27,6 18
Misir kogani 42,4 29,6 21,7
Sekerpancari kiispesi 26 28 4,5
Sekerkamisi kiispesi 33,6 29 18,5
Soya sap1 38 16 16
Talas 47,5 22,5 30
Pamuk sap1 42 12 15
Portakal kabugu 9,20 10,5 -
Arpa samani 32,5 25,7 23

Karbon esasli adsorbanlarin iiretiminde hammadde olarak biyokiitlenin tercih edilmesinin

nedenleri sunlardir (Meneses ve ark., 2020):

. Ucuz ve yenilenebilir olmasi,

. Bol miktarda ve yaygin olarak temin edilebilmesi,

. Kolaylikla depolanmasi,

. Diisiik kiil ve kiikiirt icerigine sahip olmasi,

. Karbon bakimindan zengin olmasi,

. Termal bozunma irilinlerinin yiiksek kalitede olmasi ve c¢evresel problemlerin

giderilmesinde degerlendirilebilmesidir.
1.7.2.1. Biyokiitle olarak celtik (pirin¢) kabugu

Celtik kabugu, pirincin endiistriyel liretiminde a¢iga ¢ikan yan (atik) tiriindir. Celtik, tarladan

toplandiktan sonra belirli islemlerden gegmektedir. i1k olarak celtik, kabugundan ayrilmakta
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ve esmer celtik halini almaktadir (Sekil 1.9). Daha sonra diger celtik ¢esitlerini elde edebilmek
icin esmer celtik ilave islemlerden gecirilmektedir (Moraes ve ark., 2014). Celtik tanesinin 2
tane kabugu bulunmaktadir. ilk kabuk celtik tanesinin etrafini saran ince zar seklinde olup, bu
kabuga kepek denilmektedir. Ikinci kabuk ise en distaki kabuktur. Celtik tarladan alindiktan
sonra fabrikaya getirildiginde ilk olarak bu kabuk islem gorerek celtikten ayrilmaya
calisilmaktadir. Bu kabuga kavuz veya kapgik da denilmektedir. icteki kabuga gére daha sert
bir yapisi olmasiyla beraber bilesiminde silis ve karbon icermektedir (Yildiz ve ark., 2007).
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Sekil 1.9. Celtigin endiistriyel olarak islenmesi sirasinda olusan ana iiriin ve yan iiriin

Celtik kabugu biyokiitlesinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri cografi konuma, yetistirildigi
bélgenin iklimine ve toprak yapisina bagh olarak degismektedir. Ozellikle yetistirilme kosullar
ve cografi konuma bagh olarak yapisinda farkl oranlarda, nem (%4,5-10,8), ucucu madde
(%70,2-78,5), kiil (%3,4-17) ve sabit karbon (%3,4-19,8) bulunmaktadir. Ozellikle yiiksek
ucucu madde ve diisiik kil icerigi celtik kabugunun termal olarak ayrismasini
desteklemektedir. Bununla birlikte yapida az miktarda azot, kiikiirt ve kloriir igerigi de
bulunmaktadir. Kiil igeriginin ¢ogu silikadan olusmaktadir. Silikanin disinda, potasyum oksit,
magnezyum oksit, kireg, alliminyum oksit, manganez oksit ve demir oksit gibi alkali ve alkali
toprak oksitlerden olusan c¢esitli bilesenler de bulunmaktadir (Steven ve ark. 2021). Celtik
kabugunun organik kisminin %56-75’i seliilloz ve hemiseliillozdan olusmaktadir. Dolayisiyla

yuksek karbon icerigi (%35,2-44,7) yiiksek verimle biyokdmiir tiretimini de desteklemektedir.

Celtik (piring¢) diinyada en cok tiiketilen gida maddelerinden biri oldugu icin en cok iiretilen
gida maddesi olarak da bilinmektedir. Diinyada 160,5 milyon hektar alanda celtik tariminin
yapildig1 ve 495,9 milyon ton celtik tretildigi tahmin edilmektedir. En ¢cok asya tilkelerinde
iiretilen celtigin, 2019 yilinin sonlarinda COVID-19 salgininin baslamasi ile birlikte kiiresel
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Olcekte ticaret hacminde azalmalar yasanmistir. Tiirkiyede ise yillik ortalama 564 bin ton geltik
tretilmektedir. 2019 ve 2020 yillar arasinda yapilan arastirmalarda yillik kisi basina 9,4 kg
celtik tiiketimi ile toplam tiiketim 774 bin tonu asmaktadir. 2021 yilinda Tiirkiye ¢eltik ithalati
yaklasik 387 bin ton olarak gerceklesmis; ihracat miktar ise 203 bin tona yaklagmistir. Ulke
icerisinde iiretim ve tiiketim rakamlari her gecen yil dnceki yillara gore artis gostermektedir
(Yazicy, 2020).

Celtik kabugu olarak bilinen kavuzun o6zellikle tavuk veya hayvan ciftlikleri gibi alanlarda
kullanildigr bilinmektedir. Ancak bu tarimsal atifin katma degeri yiiksek bir iiriine
dontstiiriilmesi ekonomik acidan biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda celtik kabugunun

karbonizasyonu ile biyokomiir tiretimi oldukca degerlidir.

Ulkemizde kolaylikla temin edilebilen celtik kabugu veya celtik samaninin hammadde olarak
kullanilarak, termokimyasal veya biyokimyasal yodntemlerden biriyle degerli iiriinlere

dontstiiriilmesi miimkiin olabilmektedir.

. Temokimyasal yontem, biyokiitlenin karbonizasyon, piroliz veya gazlastirma gibi

stireclerden gecirilerek biyokomiir elde edilen yontemdir.

. Biyokimyasal yontem ise, biyokiitlenin mikrobiyal veya enzimatik reaksiyonlardan

gecerek gaz veya sivi yakitlara dontistiiriilmesidir (Chieng ve ark., 2020).
1.7.3. Biyokiitle doniisiim siirecleri
1.7.3.1. Fiziksel prosesler

Fiziksel prosesler; kurutma, 6giitme, pelletleme-biriketleme islemlerinden olusmaktadir
(Akgiil, 2017).

o Kurutma islemi; en basit tanimiyla biyokiitlenin yapisindan suyun uzaklastirilmasi
islemidir. En ucuz ve geleneksel kurutma yontemi, acik havada (glineste) kurutmadir. Sicak
hava ile kurutma ve vakumla kurutma gibi kurutma islemleri de uygulanabilir. Mikrodalga,
rotari kurutma gibi gelismis teknolojileri kullanarak yapilan kurutma islemleri de vardir.

Kurutmanin en 6nemli amaci, biyokiitlenin bozulmadan uzun sure depolanabilmesidir.

o Ogiitme islemi; biyokiitlenin parcacik boyutunu kiiciiltme islemidir. Kuru biyokiitlenin
parcacik buyiiklugi, kullanildigr proses oncesi miller, bigaklar, bilyeler gibi cesitli 6giitme
teknikleri kullanilarak istenilen biiytiklige ayarlanir.

o Pelletleme-biriketleme islemi; en basit tanimiyla kiiciik tanecikler haline getirilmis
biyokiitlenin basing altinda bicimlendirilmesi islemidir. Pellet, atiklarin kurutulup, égtitiilerek
talas haline getirildikten sonra yiiksek basing¢la sikistirilmasiyla ¢api 6-10 mm boyutlarinda
olusturulan maddedir. Briket ise 5-20 cm arasinda degisen boyutlarda tiretilir. Ozellikle tarim
ve orman artiklarinin homojen olmamalar1 ve ¢ok fazla hacim kaplamalari nedeniyle direkt

yakit olarak kullanilmalar1 olduk¢a zordur. Bu problem, bu tir biyokiitlenin kompakt ve
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diizenli bir sekilde yogunlugunun arttirilmasiyla yani pellet veya biriket haline getirilmesiyle
¢ozilebilir. Bunun i¢in kullanilan teknolojiler, bir piston veya vida yardimiyla basing
uygulanarak biyokiitlenin istenilen sekil ve biiytlikliiklerde kesilmesine dayanir. Pelletler
genellikle kimyasal baglayict maddeler eklenmeden yiiksek basingla olusturulurlar.
Biyokiitlenin icerisindeki dogal molekiiller baglayic1 goérevi de gormektedir. Pellet veya biriket
haline getirilmis biyokiitlenin yakilarak enerjisinden faydalanilabilir. Ornegin, odun briketi
ayni agirhiktaki yakacak oduna gére daha fazla isi verir, daha temizdir ve daha uzun siire yanar.
Bu nedenle biriketleme yoluyla elde edilen biyobriketler depolamada ve tasimada biiylik

kolaylik saglar ve yakit olarak da kullanilabilir (Ayan, 2011).

Biyokiitlenin pellet veya biriket haline getirilmesinin yararlar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

> Odunsu ya da tarimsal artiklarin ileri termokimyasal ddniisiimler icin kullaniminin
saglanmasi,

> Depolama alaninin azaltilmasi,

> Isleme bi¢iminin ve tasimanin kolaylastirilmasi ve masraflarin azaltilmasi,

> Enerji yogunlugu / hacim oraninin artirilmasi,

> Fermantasyon nedeniyle olusan madde kaybinin ortadan kaldirilmasi.

1.7.3.2. Biyolojik ve kimyasal prosesler

Biyolojik ve kimyasal prosesler, biyokiitlenin yapisindaki lignin ve hemiseliilozun déniistimii
ile biyogaz, biyoetanol ve biyodizel iiretiminde kullanilan, diisiik maliyetli yontemlerdir.
Biyokiitlenin tiiriine gore ¢esitli bakteriler ya da mineral asit, stilfiirik asit ve hidroklorik asit
gibi cesitli kimyasallar kullanilarak, lignoseliilozik bilesenlerin parcalanmasi gerceklesir.
Farkl kimyasal reaktif konsantrasyonunda, farkl sicaklik ve siirelerde gergeklesen doniisiim

reaksiyonlari ile degerli tiriinler a¢iga cikar (Meneses ve ark., 2020; Akgiil, 2017).
1.7.3.2.1. Biyogaz

Dogal olarak olusmus batakliklarda milyonlarca yildir mikroorganizmalar, oksijensiz veya
sinirli oksijenli ortamda kendi metabolik faliyetleri i¢cin organik ve inorganik maddeler
kullanarak metan, karbondioksit ve eser miktarda hidrojen, azot ve hidrojen stlfiir igeren bir
gaz karisimi olustururlar. Bu gaz, bataklik gazi, giibre gazi veya biyogaz gibi isimlerle
anilmaktadir. Bu proses, insanoglunun ¢ok sonra dikkatini ¢ekmis ve bunun iizerine biyogaz
iiretim teknolojileri gelismistir. Biyogaz olusumunda yas biyokiitle, mikrobiyolojik bakteri

faaliyetleri ile parcalanir, oksijensiz ortamda biyokimyasal fermantasyon gerceklesir.

Biyogaz iiretimi sirasinda gerceklesen asamalar asagida siralanmistir:
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1. Sivilagsma asamasi (asitojen veya hidroliz): Yas biyokiitlede bulunan lipitler, proteinler,
karbonhidratlar; suda ¢ozlinen seker, yag asidi, amino asit, gliserin, alkol, karbonhidrat

monomerleri gibi molekiillere parcalanir.

2. Asetojen asamasi: ikinci asamada; alkoller, uzun yag asitleri ve asetatlar gibi
bilesiklerin olustugu fermantasyon baslar. Bakteriler, sivilasma asamasinin {riinleriyle

beslenerek ucucu yag asitleri, sirke asidi, hidrojen ve karbondioksit olustururlar.

3. Uglincii ve son asama, metanojenesis asamasidir ve c¢ogunlugu metan ve

karbondioksitten olusan gaz {iriinler olusur.

1 m?¥ liik biyogazin ortalama hacimsel bilesimi, %54-80 CH4, %20-45 CO2, %0-1 N2, %1-10 Ha,
%0,1 CO, %0,1 02 ve eser miktar H,S seklindedir. Elde edilen biyogaz; gaz motoru ve jenerator
yardimiyla 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Ancak, kullanima sunulmadan 6nce
korozif etkisi olan ve motor i¢in uygun olmayan HsS, CO, CO; gibi gazlardan arindirilmalidir.
Biyogaz teknolojisi ile iiretilen metan gazi yandig1 zaman geleneksel fuel yakitlara gére cok
daha az miktarda CO. emisyonu yapar, dolayisiyla cevreye dost bir yakittir. Ayrica,
biyokiitlenin ¢liriimeye terkedilmesi sirasinda olusacak metan gazinin, CO;’ ye gore kat kat
fazla olan sera gazi etkisi de ortadan kaldirilmis olur. Biyogaz teknolojisi; tarim atiklary,
kanalizasyon atiklari, hayvan giibreleri, evsel biyolojik atiklar ve kiispe gibi nem igerigi yliksek
atiklar icin daha uygundur. Hidrojen tlireten bakteriler kullanilarak, biyogaz liretim yontemleri
ile cok 6nemli bir enerji kaynagi olan hidrojen de iiretilebilir.

1.7.3.2.2. Biyoetanol

Biyokiitle igerisinde yiiksek oranda seker bulunuyorsa bu gesit biyokiitle, enerji kaynagi olan
alkol tiretimi i¢in kullanilabilir. Oksijensiz ortamda fermantasyon yoluyla alkol {iretimi yapilir.
Biyoetanol tiretimi i¢in yapisinda karmasik karbonhidrat polimerleri iceren biyokiitle de
kullanilabilir. Lignoseliilozik veya odunsu biyokiitle; seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi polimer
karbonhidratlarinca zengindir. Seliiloz, glikoz birimlerinden olusan bir polimerdir. Bu
maddeler hidrolize olduklarinda basit sekerleri olustururlar ve daha sonra fermente
olduklarinda etanol tiretirler. Selillozik maddelerin yapilarinda igerdikleri hidrojen baglar
nedeniyle basit sekerlere doniisiimleri biraz zordur. Ancak, sakkarifikasyon denilen islem
uygulanarak su ve asit varliginda hidroliz gerceklestirilir. Hemiseliiloz; farkli seker
birimlerinden olusmus dallanmis bir yapiya sahiptir ve hidrolizi seliilloza gore daha kolaydir.
Lignin ise alkol gruplarini da iceren ¢ok daha karmasik bir yapiya sahip oldugundan
fermantasyonu oldukca zordur. Biyokiitlenin cesidine gore icerdigi seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin miktarlar da cesitlilik gésterir. Sonug olarak hemiseliiloz ve basit seker icerigi yliksek
olan biyokiitleden etanol iiretim verimi ytliksektir. Biyokiitle icerisinde basit seker orani ne
kadar ytiksek ise etanol iiretimi icin gereken teknoloji de o kadar basittir. Fermantasyon

sirasinda “Clostridium beijerinckii” gibi bakteriler kullanilarak farkl alkoller de tiretilmistir.
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1.7.3.2.3. Biyodizel

Bitkisel ve hatta hayvansal yaglar biyodizel olarak kullanilmaktadir. Yaglar, yag asitlerinin
gliserin ile olusturdugu esterlerdir, trigliseritlerdir. Trigliseritlerin hidrolizinden elde edilen
doymus ya da doymamis yag asitleri, metanol veya etanol ile transesterifikasyon islemine tabi
tutulur. Olusturulan yag asidi metil-etil esterleri doymus ya da doymamis hidrokarbon zinciri
icerir. Iste bu hidrokarbon zinciri, kimyasal enerjinin cogunu depolar. Bu amagla kullanilan
yaglar; aycicegi yagi, soya yagl, hurma yag, findik yagi, kanola yagi, hayvansal yaglar gibi
yaglardir. Atk mutfak yaglarinin biyodizel olarak degerlendirilmesi miimkiindiir. Hatta
yosunlar dahi biyodizel i¢in kullanilmaktadir. Transesterifikasyon ile yaglar, mevcut arag
motorlari ve yakit sistemleri icin uygun yakit durumuna getirilir. Biyodizel, kendi basina yakit
olarak kullanilabilecegi gibi geleneksel olarak kullanilan dizel yakitlarla beraber de

kullanilarak enerji tiretilebilir.
1.7.3.3. Termokimyasal prosesler

Termokimyasal dontlisim stregleri biyokiitlenin kati, sivi ve gaz halindeki iirtinlere
doniismesini saglamaktadir. Ayni zamanda depolamasi ve tasimasi kolay yakitlar elde
edilmektedir. Doniisim silirecinde elde edilen maddeler 1sil degeri yiliksek maddelere
dontismektedir. Elde edilen maddeler biyokdmiir, biyogaz veya sentez gazlaridir (Sri Shalini ve
ark., 2020). Temokimyasal yontemler; yakma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirma olmak tizere
dort ana islemden olusmaktadir (Sekil 1.10).

Biyokiitle

Yanma Gazlastirma Piroliz Sivilastirma
Sicak
gazlar
Diigiik Orta enerjili Biyokdémiir Hidrokarbonlar
enerjili gazlar
gazlar |
4 * 4 r l y
Buhar, 151 Ieten yanmala Gaz yalatlar, Sentetik s1v1 yakatlar Fuel ol
elektrik motor metan ° distilatlar

Sekil 1.10. Termokimyasal proseslerin sematik gésterimi (Ayan, 2011)
1.7.4. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin termal bozunmasi islemidir. Bu islem 350-550 °C’de baglar, 700-800 °C’'ye

kadar devam eder (Bushra ve Remya, 2020). 700 °C’'nin altinda nem, sabit karbon ve ucucu
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maddeler ayirilmaktadir. Piroliz islemi sirasinda biyoyag (biyokiitle piroliz sivisi) ve gaz triin
aciga cikmaktadir. Islem sonunda ayrica kati karbonlu kémiir (biyokémiir) olusmaktadir.
Olusan biyok6émiir yakit olarak kullanilabildigi gibi, adsorpsiyon isleminde adsorban olarak da
kullanilabilmektedir. Bunlarin disinda baska alanlarda da kullanimi s6z konusudur (Meneses
ve ark., 2020). Pirolizde elde edilen kati, siv1 ya da gaz liriinlerden hangisinin veriminin en fazla
olacagi, biyokiitlenin cesidine, siire¢ parametrelerine ve reaktor tipine baghdir. Yakma

proseslerinden farkl olarak pirolizde gereken enerji disaridan karsilanir.

Biyokiitlenin nem icerigini azaltmak i¢cin hammadde piroliz isleminden 6nce 6n isleme tabi
tutulmaktadir. Ancak celtik kabugunun diisiik nem orani oldugu icin 6n isleme tabi tutulmadan
da direk piroliz islemine alinabilmektedir (Bushra ve Remya; 2020). islem sirasinda,
biyokiitlenin inert bir atmosferde 1s1l kararlilik sinirinin tizerinde 1sitilmasi sayesinde daha
kararli yan iirlinler elde edilir. Ayrica, islemde tretilen ugucular, biyoyag: elde etmek igin

yogunlastirilabilir.
Piroliz iki asamada gercgeklesir;

. Birinci asamada biyokiitle gazdan arindirilir ve yapisindaki lignoseliilozik bilesenler
ayrisir. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz gibi bilesenlerin bozunmasi ile karbonil, karboksil ve
hidroksil gruplar1 agiga cikar.

. ikinci agamada ise daha biiyiik molekiillerin (agir bilesenin) ayrigsmasi saglanmaktadir.
Bu noktada yogunlasmayan gazlar, biyoyag ve biyokomiir olusmaktadir. islemin ikinci

asamasi, bir katalizor kullanilarak isitma oraninin iyilestirilmesi ile hizlandirilabilir.

Piroliz sonucu olusan triinler sekil 1.11’de gosterilmektedir.

Birincil ikincil
Uriinler Su
i /i‘ Bulamag yakit I
Kati Uriin {7 1 Gaz Yag Dizel F—
fyilesme
— ' | Metanol veya
SivilUriin  Foe—— Téirbin Yakat ‘ .‘
i / Fisher- N
Gaz Uriin 1 Sentez  f—\— Trops

Elektrik

Sekil 1.11. Piroliz sonucu elde edilen birincil ve ikincil iirtinler (Ayan, 2011)
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Isitma hizina ve 1sitma moduna dayali olarak cesitli piroliz yontemleri mevcuttur. Bunlar
arasinda 1slak piroliz, yavas piroliz, hizli piroliz, ilimli piroliz (torrefaksiyon), flas piroliz ve

mikrodalga destekli piroliz yer almaktadir.
1.7.4.1. [slak piroliz

Islak piroliz veya hidrotermal karbonizasyon, biyokiitlenin kémiire benzer bir iirin olan
hidrokoémiir veya hidrotermal biyokdmiire doniistiirilmesi igin uygulanan bir tir
termokimyasal doniisiim islemidir. Islak pirolizde, %75-90'a kadar yiiksek nem icerigine sahip
hammadde, herhangi bir én kurutma asamasi olmaksizin basin¢h bir kapta pirolize tabi
tutulur. Yiiksek nem icerigiyle birlikte ~180-250°C'lik diisiik sicaklik, biyokiitle bilesenlerinin
dehidrasyonuna ve dekarboksilasyonuna ve bunun karbonla yogunlastirilmis {iriine
doéniismesine neden olur. Islem, yiiksek konsantrasyonda oksijen iceren fonksiyonel gruplar
ve nispeten diisiik H/C ve 0/C oranina sahip biyokémiir iiriinii elde etmek i¢in biyokiitlenin

kismi karbonlagmasiyla sonuglanir.
1.7.4.2. [liml piroliz (torrefaksiyon)

Torrefaksiyon islemi ~200-300 °C'lik diisiik piroliz sicakliginda gerceklestirilir. Bu yontemde,
besleme malzemeleri = 60 °C/dk'lik bir 1sitma hizinda olduk¢a uzun siire (saat ya da giin)
yavasca 1sitilir. Biyokiitleden gelen nem icerigi ve ugucu maddeler yavas bir hizla salinir,
boylece kat1 yapi karbonlu biyokiitleyi korur. Bu islem seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin kismi
ayrismasina yol agar. Yontem, sivi ve yogunlasmayan gazlara kiyasla daha yiiksek bir kat1 orani
verme egilimindedir. Elde edilen kati iiriin yiiksek O/C oranina sahiptir ve bu nedenle
biyokdémiir olarak adlandirilamaz. Bu nedenle torrefaksiyon genellikle 1s1l degerini arttirmak

icin biyokiitlenin nem giderimi ve yogunlasmasi i¢in bir 6n islem olarak kabul edilir.
1.7.4.3. Yavas ve hizl piroliz

Yavas piroliz genellikle ~400-500°C'lik bir sicaklikta ve 0,1-1°C/s'lik bir 1sitma hizinda
gerceklestirilir, bu da katran gibi kalin biyoyag iiretimi ile birlikte komiir verimini artirma
egilimindedir. Yavas 1sitma hizi, islemi tamamlamak i¢in 5 ila 30 dakika arasinda uzun bir islem
stiresi gerektirir. Ote yandan, hizli piroliz, biyokiitlenin ~10-200°C/s'lik yiiksek bir 1sitma
hizinda ve 1-10 s'lik bir siire boyunca 400-650°C'ye 1sitilmasini temel alir.

Biyokomiir iiretimini destekleyen yontem yavas piroliz islemi olup, biyokiitleden en fazla sivi
iiriin elde etmek hizh pirolizin temel amacidir. Yiiksek sivi verimi elde etmek igin hizli 1sitma,
reaktorde olusan gazin kisa alikonma zamani ve yogunlasabilen gazin hizlica sogutulmasi
esastir. Hizl 1sitma ile komiirlesme onlenir. Bunun icin de biyokiitlenin tanecik boyutunun
olabildigince kii¢iik olmasi gerekir. Gaz olusumundan sonra sogutmaya kadar gecen zaman,
daha bagka yan reaksiyonlari 6nlemek icin oldukca az olmalidir. Hizli sogutma ile de
kondenzasyon reaksiyonlarinin o©niine gecilir. Proses sonrasi biyoyagin islenmeden

bekletilmesi, icerisinde bulunabilecek kiil ve kok gibi maddelerin katalitik etkisiyle baska
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kimyasal reaksiyonlarin olusmasina neden olabilir. Bu nedenle bekletilmeden en son iiriine

islenmesi uygundur.
1.7.4.4. Flas piroliz

Flas piroliz veya yiiksek hizli piroliz, 1sitma hiz1 21000 °C/s ile elde edilen 800-1000°C'lik bir
sicaklik araliginda gerceklestirilir. Biyokiitle beslemesi, piroliz isleminden 6nce <0,2 mm'lik
ince parcaciklara dontstiiriiliir. Flas islemi, diger yan turiinlere kiyasla daha az miktarda
biyokoémiir verir. Bu yontemin en biiylik zorlugu, giris biyokiitlesinin son derece yiliksek
sicaklik ve 1sitma hizi altinda kisa bir siire i¢in bulunabilecegi reaktori yapilandirmaktir, bu da
endiistriyel uygulamasini sinirlar. Ayrica, islemin ana yan iirtinii olan biyoyagin stabilitesi ve
kalitesi, komiir igeriginden giiclii bir sekilde etkilenir. Biyoyagda bulunan bilesenler, siv1 iiriin
icindeki polimerizasyon reaksiyonunu katalize edebilir ve bu da yagin viskozitesinde bir artisa
neden olur.

1.7.4.5. Mikrodalga destekli piroliz

Geleneksel 1sitma isleminde, malzemeye 1s1 transferi, sicaklik kontroliinii stirdiirmedeki
esnekligini sinirlayan iletim, konveksiyon ve radyasyon yoluyla gerceklesirken, mikrodalga
destekli piroliz, biyokiitlenin secgici ve hacimsel 1sitmasini iceren isitma i¢in mikrodalga
radyasyonu kullanir. Mikrodalga 1sitma sirasinda, elektromanyetik alan malzemeye girer ve
malzemede bulunan dipollerle etkilesime bagh olarak dielektrik isitma ile penetrasyon
derinligi boyunca termal enerji Uretir ve bu da igeriden hacimsel 1sitmaya neden olur.
Mikrodalga 1sitma genellikle yiiksek dielektrik sabiti olan bir malzeme gerektirir. Mikrodalga
emiciler, islem sirasinda dielektrik 1sitmay1 kolaylastirmak i¢in biyoktitle ile birlikte kullanilir.
Mikrodalga destekli piroliz 400-800°C'lik bir sicaklikta gerceklestirilir ve geleneksel piroliz

islemi lizerinde bir ilerleme olarak kabul edilir (Bushra ve Remya, 2020).
1.7.5. Piroliz islemini etkileyen parametreler
Pirolizi etkileyen faktorler sunlardir (Ayan, 2011);

o Piroliz sicakligy; kati, sivi ve gaz olusumu piroliz sicakligiyla degismektedir. Sicakligin
artmasiyla, sivi ve kati triiniin H/C ve O/C oranlar1 artmaktadir. Boylelikle ugucu madde

miktarinda da degisme g6zlenmektedir.

° Isitma hizi; diisiik 1s1itma hizlarinda ve uzun alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda
siv1 ve kati iiriin verimleri birbirine yakin, gaz tiriin verimi ise dusiiktiir; yliksek sicakliklarda

ise gaz Uirlin verimi, kati ve siv1 iirtine gore biraz daha fazladir.

o Partikiil boyutu; ucucularin gaz olarak agiga c¢ikmalarini kolaylastirir. Parcacik

boyutunun artmasi ugucularin ytizeyle daha uzun siire temas etmelerini saglamaktadir.
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o Piroliz atmosferi; biyokiitlenin pirolizi siirtikleyici gaz (N, He, Ar gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhari1 ortamlarinda gergeklesebilir. Kullanilan tirlinlerin farklihigi ve

ortamlarin pirolize elverisli olmasi biyokdmiiriin miktarini ve kalitesini etkilemektedir.

o Basing; ucucu madde verimini etkilemekte olup, yliksek basing ile tepkimede kalma
sliresi azalmaktadir. Yiiksek basincta gerceklesen piroliz islemlerinde kati {iriin verimi, diisiik

basinclarda ise siv1 liriin verimi artmaktadir.

o Reaktor tipi; piroliz isleminin hizim1 ve olusacak biyokomirin Kkalitesini
etkilemektedir.
o Katalizor; piroliz isleminin hizli gerceklesmesi i¢in kullanilmaktadir.

Reaktdrde kalma siiresi ve sicaklik, proses parametreleri arasinda iirtin verimini ve dagilimini
en cok etkileyen parametrelerdir. Reaktorde kalma stiresinin kisa olmasi sivi iirtin veriminin
artmasina neden olmaktadir. Reaktérde kalma siiresinin uzun, sicakligin ise diisiik olmasi ise

kat1 tiriin veriminin maksimum olmasini saglar.
1.7.6. Biyokomiir

Modern biyokémiir endiistrisi kismen yeni olsa da biyokomiiriin dogada olusumu yiizyillar
boyunca kendiliinden devam etmektedir. Bitkisel atiklar toprak altinda kaldiginda
kendiliginden olusan ot yanginlari ile ¢ok uzun siirelerde karbonize olur ve biyokdmiir olusur.
Biyokomiir saf karbon degildir, hidrojen ve oksijen gibi yan fonksiyonel gruplari iceren organik
kaynasmis molekiillerin karisimidir (Akgiil, 2017). Lehmann ve Joseph biyokdmiiri;
“biyokiitlenin hi¢ hava almayan kapali bir kapta 1sitilmas1 sonucunda olusan karbon iiriinii”

olarak tanimlamiglardir (Zhang ve ark., 2019).

Sentetik olarak biyokdmiir, biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemi ile (piroliz) organik
yapisinin karbonlastirilmasiyla tretilir. Bunun icin biyokiitle oksijensiz veya ¢ok az oksijen
iceren ortamda yavas veya orta pirolize tabi tutulur. 200°C’ den yliksek sicakliklarda (<700°C)
kimyasal baglar bozunur, biiyiik hidrokarbon molekiilleri daha basit molekiillere parcalanir

veya dlizenlenir.

Sekil 1.12’de biyokdmiiriin yapisinin sicaklikla degisimi gériilmektedir. Yapisi genelde bal
petegi gibidir. Ylizey kimyasi tiiriine bagh olarak karmasik bir yapidadir. Yapisinda hidrojen,
oksijen ve karbon atomu bulunmaktadir. Biyokdmiirtn yiizeyi hem asidik hem de bazik 6zellik
gostermektedir. Asitlik 6zelligi -OH ve -COOH gruplarin yapisinda bulunmasi sonucunda
olusmaktadir. Baziklik 6zelligi ise azot ve oksijenin islevselliginden kaynaklanmaktadir.
Biyokomiiriin yiizey alan1 hammaddeden ve piroliz kosullarindan bilyiik o6lgiide
etkilenmektedir. Biyokiitlenin pirolizi sonucu elde edilen biyokdmdir, alikonma siiresi, 1sitma
hizi, sicaklik, hammaddenin boyutu gibi etkenlerden etkilenmekte ve bu da biyokémdiiriin
katilesini etkilemektedir. Ozetle, biyokiitle 200 °C’den yiiksek 700 °C’den diisiik sicakliklarda
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piroliz edilerek, biiyiik molekiiller daha kiiciik molekiillere parcalanir ve boylece gozeneklilik

yapisi arttirilmis olur.

Sekil 1.12. Biyokomiiriin yapisinin sicaklikla degisimi (Lehmann ve Joseph, 2009)

Biyokémiir, gozenekli yapidadir, yiizey alani biiyiiktiir (~500 m?/g), su tutma ve katyon
degisim kapasiteleri yliksektir. Bu tiir 6zellikleri nedeni ile topraktaki katyonik faaliyetleri
artirir ve boylece toprak; kalsiyum, magnezyum ve potasyum gibi besinleri tutar. Ayrica
topraktan fosfor ve azot gibi elementlerin bitkiler tarafindan daha kolay alinabilmesini
saglayarak, toprak icin iyi birer besin maddesi olur. Aromatik ve humik maddelerce
zengindirler. Enerji yogunluklar1 ayn1 miktardaki biyokiitleye gore daha yiiksektir. Genel
olarak biyokdomiir, toprak iyilestirilmesi, bitki gilibresi olarak, toprakta karbon depolanmasi,
agrokimyasallarin baglanarak toprak veriminin artirilmasi, iklim degisikliginin azaltilmasi
(COzve CH4 salinimlarinin azaltilmasi), atik yonetiminde ¢evre kirliligine neden olan atiklarin
bertarafi ve enerji liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger yandan biyokémdiirlerin
topraktan ve atik sulardan organik ve inorganik kirlilikleri uzaklastirma amaci ile kullanilmasi
yoniinde son yillarda arastirmalar da 6nem kazanmistir. Tiim bu faktérler son yillarda modern

biyokdémiir endistrisinin gelisiminde etkili olmustur.

Biyokomiir aktif karbondan farkli bir materyaldir. Aktif karbon iiretiminde uygulanan
sicakliklar, biyokdmiir iiretiminde uygulanan sicakliklara gore daha ytiksektir. Dolayisiyla aktif
karbon liretiminde biyokiitle, barindirdigi fonksiyonel gruplari ¢ogunlukla kaybeder ve ytliksek
oranda karbonlasir. Karbonlasan ylizeyin aktivasyonunu saglamak ve gézenekliligini artirmak
icin ise ayrica buhar veya kimyasallarla isleme tabi tutulur. Biyokdmiir liretiminde ise, tim
bunlara gerek kalmadan biyokiitle daha diisiik sicakliklarda karbonlastirilarak, yiizey
fonksiyonel gruplari yok edilmeden ve hatta etkinlestirilerek farkli uygulamalar i¢in uygun bir

madde haline dontstiiriliir. Biyokdmiir yliksek oksijen icerigine sahiptir.

Biyokomiir jenerik bir terimdir ve karakteristikleri tretildikleri biyokiitlenin cinsine ve piroliz

kosullarina gore cok degismektedir. Biyokiitle genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve az
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miktarda ucuculardan olusur ve bunlarin oranlari biyokiitleden biyokiitleye degisim gosterdigi
icin cesitli biyokiitleden iiretilen biyokémiirler ayni karbon oranina sahip olsalar bile yiizey
ozellikleri, yiizey alanlar1 veya gozeneklilik gibi énemli fizikokimyasal 6zellikleri de farklilik
gosterir. Ornegin, lignin miktan yiiksek olan agacimsi biyokiitlenin biyokémiire déniisme
reaktivitesinin, selilloz miktar1 fazla olan otsul biyokiitleye gore daha az oldugu tespit

edilmistir.

Biyokiitleden iiretilen komiiriin yapisi heniiz tam olarak aydinliga kavusturulamamis olmasina
ragmen, normal kémiir gibi tek diizeyde uzun grafit yapisindan ziyade daha ¢ok fulleren tipi
konsantre halkalar, kisa grafit yapilar veya yari1 kiiresel yapilar1 icerdigi diistiniilmektedir.
Biyokiitleye uygulanan sicaklik degeri arttik¢a, molekiillerin parcalanmasi artar, daha kii¢iik
ve aromatik formlara doniisiirler. Cok daha yliksek sicakliklarda biyokiitlede gazlasma

meydana gelir.
1.7.7. Biyokémiiriin kullanim alanlari
Biyokdmiiriin bilinen yaygin kullanim alanlar1 sunlardir (Akgtl, 2017);

o Toprak iyilestirici olarak kullanilmasi; bitkilerin topraktan fosfor ve azot gibi
elementlerin daha kolay alinmasinmi saglamaktadir. Toprak igin iyi bir besin kaynagidir.
Toprakta kendi agirliginin 6 kat1 kadar su tutar. Bu yetenekleri 6zellikle ¢6l topraklarinda tarim
konusunda bir avantaj saglamaktadir. Ayrica biyokomiirler genel olarak bazik karakter
gosterdikleri icin topraga eklendiginde oOzellikle asitli topraklarin pH degerlerini artirarak,

toprak pH'in1 diizenlerler.

. Hayvan ciftliklerinde kullanimi; ineklerde siit verimini arttirdig1 icin yem ajani olarak
kullanilmaktadir.
o Adsorban olarak kullanilmasi; biyokémiiriin gozenekliligi ve yiizey fonksiyonel

gruplari, topraktaki ve sudaki agir metallerin, organik Kkirleticilerin ve fenolik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda uygun bir adsorban olacagini gostermistir. Bir aktif karbon 6ncii maddesi
olarak biyokdmiir, aktif karbonun kullanildig1 alanlarda kullanilarak hem yerel kaynaklarin
degerlendirilmesi hem de aktif karbona nazaran daha diisiik maliyetlerde iiretilmesi

bakimindan avantajlar sunmaktadir.

o Katalizor olarak kullanimi; biyokdémiir, ¢ok cesitli reaksiyonlar i¢in katalizor olarak
kullanilabilir. Ornegin, fenton reaksiyonu olarak bilinen zehirli ve istenmeyen poliaromatik
hidrokarbon olan fenantren bilesiginin bozunmasinda biyokémiir katalizér olarak
kullanilabilmektedir. Biyokémiiriin katalizér olarak kullanildig1 bir diger uygulama biyodizel
tretimidir. Yag asitlerinin esterifikasyonunda ve bitkisel yaglarin transesterifikasyonunda
karbon bazl kati-heterojen katalizorlerin kullanimi dikkate deger olciide arastirilmistir.

Karbon esashi Kkatalizorlerin reaksiyon sonunda bozunmadan kalmasi, yeniden

43



kullanilabilmesi, katalizor destek malzemesi olmasi, yenilenebilir ve ucuz olmasi gibi

ozellikleri vardir. En giincel karbon esaslh katalizor, biyokdmiirdiir.

o Yapilarda kullanimi; biyokdmiir, binalarda elektromanyetik radyasyonun emilimi veya
yalitim amagh yap1 malzemesi olarak kullanilmaktadir. Disiik 1s1 iletkenligi oldugu icin
binalarda yalitimi saglayabilir. Yiiksek pH degeri ve yiiksek su tutma ozelligi ile cimento
harcinda kire¢ yerine kullanilabilir, hem yalitim saglanir hem de yapi igerisinde nem
stirdiiriilebilir. Gaz tutulumu iyi oldugu icin kotii koku ve duman olabilecek yerlerde kullanimi
avantajlidir. Elektronik cihazlardan yayilan elektromanyetik i1sinimlarin zararlar1 da

biyokomiiriin yapi malzemesinde kullanimi ile azaltilabilir.

o Gazlarin tutulumu; biyokdmiirtin 6zellikle hidrojen siilfiir (H2S) gibi gazlar1 tutma
yeteneginin oldugu arastirmalarda gosterilmistir. H,S, anaerobik faaliyetler sonucunda atik
sularda, ¢op toplama alanlarinda, biyogaz olusumu sirasinda ortaya ¢ikan bir gazdir. Volkanik-
jeolojik kaynaklardan ortaya ¢ikan H,S’e daha az rastlanmaktadir. Bunun disinda petrol aritim
tesislerinde dogal gaz ve komiir gazlastirma proseslerinde yan iiriin olarak aciga ¢cikmaktadir.
Hidrojen stlfiir gazi ¢ok zehirli, ugucu, renksiz ve yanici bir maddedir. Proses ekipmanlart i¢in
korozif ve insan saglig: icin tehlikelidir. Ayrica asit yagmurlarina neden olabilen bu gazin
cevreye verecegi zararlari Onlemek icin bulundugu prosesden giivenilir bir sekilde
uzaklastirilmasi gerekmektedir. H,S gazini uzaklastirmada oksitlemenin yani sira aktif karbon
ya da biyokoémiir kullanilmaktadir. Biyokémiir H,S disinda zehirli Hg, NHz ve CO; gibi sera
gazlarinin uzaklastirllmasinda da kullanilabilecek etkili ve yeni bir gaz uzaklastiric

materyaldir.

o Enerji depolamada kullanimi; enerji depolamada genellikle kimyasal piller ve 6zellikle
de agir metalleri iceren kuru piller kullanilmaktadir. Biyokémiir karbonu elektrokimyasal
enerji depolama araclarinda da kullanilmaktadir. Stiperkapasitorler, bu teknolojiler arasinda
en fazla gelecek vaat eden elektrokimyasal enerji depolama teknolojisidir. Bununla birlikte
biyokémiiriin sahip oldugu amorf yapidaki karbon materyali son zamanlarda lityum-iyon pili
uygulamalarinda da dikkat ¢ekmeye baslamistir, ¢linkii bu materyal yiiksek lityum emilimi
yapabilir, geri doniistiiriilebilir ve yapilari; organik biyokitlenin ¢esidi, uygulanan piroliz
sicakligl ve piroliz siiresi gibi parametrelerle cesitlendirilebilir. Biyokomiir karbonu diizenli
kristal yapisi olmayan, ¢cogunlukla planar hekzagonal yapilar iceren bir karbondur ve hala
yapida hidrojen icerir. Bu hidrojen icerigi lityum-iyon pillerinde yiiksek lityum kapasitesi
olusturulmasinda etkilidir. Diger yandan biyokdmiiriin ylzey fonksiyonel gruplar 6zellikle
oksijen iceren asidik karboksil ve fenol gruplari, tersinir redoks reaksiyonlarinin olusumu ile
spesifik kapasitansi artirir. Karbon materyali yiiksek iyon kapasitesi de saglamaktadir. Ayrica
HsPO4, ZnCl, ve KOH gibi kimyasallarla aktivasyon, karbon materyalinin Kkapasite

performansini artirmaktadir.

Biyokdmiiriin yukarida bahsedilen 6zelliklerine dayanarak ¢ok daha fazla ve farkli kullanim

alanlar1 mevcuttur. Ornegin, tekstil sanayiinde fonksiyonel giysilerin iiretiminde, karbonize
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materyalden grafen oksit iiretiminde, ilag endiistrisinde, celik endiistrisinde yiiksek kalite
koémiir yerine, aktif karbon iiretiminde kullanimi gibi daha farkli uygulama alanlar ile ilgili

calismalara literatiirde rastlanmaktadir (Das ve ark., 2020).
1.7.8. Biyokomiiriin aktivasyonu

Aktivasyon isleminin amaci, biyokomiirde gozenekli yapiyr arttirmak yani yiizey alanini
genisletmektir. Ancak bu islem biyokdmiiriin yiizey kimyasin1 da degistirebilir. Aktivasyon
islemi, genellikle biyokdmiir liretiminden sonra yapilir (piroliz gibi). Biyokémiirii basarili bir
sekilde aktive etmek icin bir¢ok farkl aktivasyon ajani kullanilmaktadir. islem sonunda da
diizgiin yapidaki karbon tabakalar farkli boyutlarda, farkli gézenek yapilarinda ince bir toz
haline gelmektedir. Aktivasyon islemi, fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak iizere
iki gruba ayrilmaktadir (Cetinkaya ve ark., 2014). Her iki durumda da, malzeme bir aktiflestirici
madde ortaminda termal olarak muamele edilmektedir. Aktiflestirici maddenin tipi, islemin

fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugunu belirlememize yardimeci olur.
1.7.8.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon; genellikle su buhar1 veya karbondioksit kullanilarak gerceklestirilen bir
aktivasyon islemi olup, aktivasyonun amaci1 gézenek yapisim gelistirmektir. islemin sicaklik
degeri, reaksiyonu ve iriiniin yapisini etkilemektedir. Biyokomiiriin fiziksel aktivasyonu,
kimyasal yontemlere kiyasla daha az maliyetli ve daha cevre dostu olma egilimindedir. Bu
yontemde, biyokomtr, aktive edici maddeler olarak genellikle buhar ve karbondioksit
kullanilarak kismi gazlastirmaya tabi tutulur. Ornegin, buhar aktivasyonunda, biyokémiir
buhara maruz kalir ve bu da ylizeyde sikisan ugucu maddelerin kismi gazlasmasina neden olur.
Kismi gazlastirmanin bu asamasi kristalin C olusumunu uyarir ve biyokémiiriin kismi
devolatilizasyonuna neden olur. Bu nedenle, buhar aktivasyonu ile, biyokomiir gézenekleri,
piroliz sirasinda olusan pirolize edilmemis biyokttlenin ve sikisan triinlerin ¢ikarilmasiyla
arttirilabilir. Buna ek olarak, bu islem ytlizeyde daha fazla aromatik ve az oksijenli fonksiyonel
gruplarin gelismesine de katkida bulunur. Fiziksel aktivasyon karbonun i¢ yilizeyinde
gerceklesmektedir. Hava ve oksijen aktive edici olarak pek kullanilmamaktadir. Eger
kullanilirsa reaksiyon hizli gerceklesmekte ve kullanillan madde ¢ok hizli bir sekilde
yanmaktadir (Kwiatkowski ve Broniek, 2017). Sekil 1.13’de fiziksel aktivasyon isleminin akim

semasi gorilmektedir.
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Sekil 1.13. Fiziksel aktivasyon akis semasi (Akikol, 2005)

1.7.8.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon da aym fiziksel aktivasyon gibi godzenekli yapinin olusmasim
saglamaktadir. Hammaddenin tiri, proses sicakligi, aktivasyon prosesinin atmosferi,
aktiflestirici tiirii ve aktiflestirici maddenin hammaddeye orami1 (emprenye orani) gozenek
kalitesini ve gozenek boyutu dagilimini etkilemektedir. Kimyasal aktivasyonda, biyokomiirii
dehidrasyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 yoluyla aktive etmek icin genellikle kat1 veya sivi
formda farkh kimyasal ajanlar kullanilir. Kimyasal aktivasyon, aktive edilmis biyokomiirt
iretmek icin dogrudan biyokiitleye veya pirolizden sonra biyokdmiire uygulanabilir. Sekil
1.14'de dogrudan biyokiitleye uygulanan kimyasal aktivasyon islemine ait akim semasi
gorilmektedir. Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyondan daha yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilir ve daha pahalidir, ancak daha yiiksek spesifikasyon alani degerlerine sahip
biyokoémiir triinleri verir ve daha yiiksek aktivasyon verimliligine sahiptir. Aktivasyon igin
kullanilan bir¢ok kimyasal aktive edici ajan (Tablo 1.7) vardir. Bunlar arasinda alkali 6zellikte
olan KOH, NaOH, NH3, K2CO3 ve ZnCl; ve asidik 6zellikte yer alan HNO3, H3PO4 ve H,SO4 6ne
cikmaktadir. Bunlar arasinda KOH 6zellikle mikro gézenekler olusturmada ve spesifik yiizey

alanini artirmada oldukga etkilidir.

Kimyasan aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore avantajlari;

o Piroliz sirasinda daha az katran agiga ¢ikmaktadir,

o Daha kisa siirede aktivasyon islemi ger¢ceklesmektedir,

o Daha biiyiik gozenekli yapilar elde edilmektedir,

o Daha az enerji titketmektedir. Buna bagl olarak diisiik {iretim maliyeti olusmaktadir,
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Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore dezavantajlari;

o Islem sonunda aktive edici maddeyi biyokémiirden uzaklastirmak icin ek durulama

(vikama) asamasina gerek duyulmaktadir,

o Aktive edici maddenin tretilen materyalde kalma olasiligi bulunmaktadir. Bu durum

elde dilecek lirtiniin saflifini azaltmaktadir (Kwiatkowski ve Broniek, 2017).
1.7.8.2.1. Alkali modifikasyon

Biyokoémiiriin alkali modifikasyonu, NaOH, KOH ve NH4OH gibi indirgeyici ajanlarla kimyasal
bir indirgeme islemini icerir. Alkali modifikasyonu, pirolize edilmemis organik madde ve kiil
iceriginin gozeneklerden uzaklastirilmasiyla gozenekliligi ve biyokdmiiriin spesifik ylizey
alanini iyilestirmektedir. Ayrica, ugucu karbonun go6zeneklerden wuzaklastirilmasi,
biyokdémiirdeki sabit karbon icerigini ylikseltmektedir. Ayrica, siire¢ oksijen iceren fonksiyonel
grupta bir azalmaya ve hidroksil fonksiyonel grubunda (OH-) bir artisa neden olmakta boylece,

kirleticilerin, 6zellikle de polar olmayan kirleticilerin adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.
1.7.8.2.2. Asit modifikasyon

Asit modifikasyonu veya kimyasal oksidasyon isleminde, biyokomiir yiizeyi HCI, HNO3, H20, ve
H3PO,4 kullanilarak oksitlenir. Asit modifikasyonu, ylizeydeki karboksil grubu (-COOH) gibi
oksijen iceren fonksiyonel grubu artirarak biyokémiiriin hidrofilikligini gelistirmektedir. HNO3
ile modifiye edilen biyokomiir, diger oksidanlara kiyasla daha yiiksek oksijen iceren
fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Bu islem ayni zamanda pirolize edilmemis organik
madde ve mineral kiilii de ortadan kaldirir, boylece fiziksel modifikasyonda oldugu gibi
gozeneklerin hacmini arttirir. Tersine, oksijen iceren fonksiyonel gruplar hidrasyona ve daha
sonra gozeneklerin tikanmasina neden olmaktadir. Asit modifikasyonu, biyokémiiriin yapisin
iyilestirmekte ve hidrofilikliginin bir sonucu olarak yliksek elektronegatif yiizey oksijeni ile
hidrojen bag1 olusturarak polar bilesiklerin adsorbe edilmesine karsi daha fazla afinite
saglamaktadir (Meneses ve ark., 2020).

Tablo 1.7. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasallar (Akikol, 2005)

Kullanilan Kimyasallar
Borik asit Demir Kkloriir
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat
Kalsiyum kloriir Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit
Dolamit Potasyum tiyosiyaniir
Kiukiirt Klor
Siyanitler Mangan klortr
Fosforik asit Mangan dioksit
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Kikiirt dioksit Nitrik asit
Siilfrik asit Sodyum Kklorir
Cinko Kloriir Sodyum fosfat

Mangan siilfat Sodyum siilfat
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Sekil 1.14. Kimyasal aktivasyon akim semasi (Akikol, 2005)

1.8. Karbondioksit Gideriminde Biyok6émiir ile Adsorpsiyon
1.8.1. Karbondioksitin yapisi ve ¢evresel sorunlara etkisi

Karbondioksit, kovalent bagh bir karbon atomu ile iki tane oksijen atomundan olusan, normal
kosullarda gaz halinde bulunan, renksiz ve kokusuz bir bilesik olup, kiiresel 1sinmanin
%?72'sine katkida bulunan 6énemli bir bilesendir. Atmosferde havada asili kalarak kizil 6tesi
1sinlar1 tutan ve bu yiizden atmosferin isinmasina sebep olan gazlardan biri olan karbondioksit,
sera gaz1 grubundadir (Das ve ark., 2020). Karbondioksit disinda metan (%18), azot oksitler
(%9) ve atmosferdeki diger gaz emisyonlarinin da (%1) kiiresel 1sinmaya neden oldugu
bilinmektedir. Giinlimiizde endise verici boyutlara ulasmasi sebebiyle diinyay1 etkileyen en
onemli cevresel sorunlarin basinda kiiresel 1sinma gelmektedir. Hiikiimetleraras: iklim
Degisikligi Panelinde, kiiresel 1sitnmanin 6zellikle son otuz y1l icinde 6nemli 6l¢iide arttig1 ve
sicakligin yaklasik 0,78 °C yiikseldigi ifade edilmistir. Bununla birlikte kiiresel 1sinmanin
olumsuz etkilerini 6nlemek icin alinacak tedbirler ile 2100 yilina kadar ortalama sicaklik

artisinin 1,5 °C ile sinirlandirilmasi gerektigi de bildirilmistir.
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Atmosferik karbondioksit seviyesi sanayi devriminin baslangicindan bu yana stirekli
artmaktadir ve kiiresel ekonomi biiyiidiikkce bu diizeyin daha da hizli artacagi tahmin
edilmektedir. Ortalama kiiresel atmosferik CO, konsantrasyonu 2005 yilinda 380 ppm iken bu
deger 2017 yilinda 405 ppm’e yilikselmistir. Dolayisiyla atmosfere salinan ve her gecen yil
miktar1 giderek artan karbondioksit gaz1 diinya iizerinde yil boyunca kara, deniz ve havada
Olcllen ortalama sicakliklarin artmasina dolayisiyla iklim degisikligine neden olmaktadir
(Sarwar ve ark, 2021). CO, emisyonundaki artistan kaynaklanan Kkiiresel 1sinma; kiy1
erozyonu, buzullarin erimesi, deniz seviyesinin yiikselmesi gibi bircok doga olaylarina da yol
acmaktadir. Kiiresel 6lgekte cevreye verdigi zararlardan dolay1 karbondioksit gibi sera etkisi
gosteren bu gazlarin atmosferden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Atmosferden
uzaklastirilmak istenen bu sera gazlari ayni zamanda iyi bir enerji kaynagidir (Hussin ve Aroua,
2020). Bu nedenle hem enerji elde etmek hem de atmosferdeki sera gazi emisyonlarini
azaltmak icin ¢esitli yakalama ve depolama islemleri uygulanmaktadir.

1.8.2. Karbondioksit tutma ve depolama islemleri (CCS)

Karbondioksit tutma ve depolama islemleri, sera gazi emisyonlarini yonetmek ve kiiresel
1sinmayla miicadele etmek i¢cin hayati 6nem tasiyan bir teknolojidir. Ancak bir CCS sisteminin
toplam isletim maliyeti ¢ok yiiksek oldugu icin gliniimiizde bu alanda cok fazla arastirma
yapilmaktadir (Sarwar ve ark., 2021). Ozellikle artan enerji ihtiyac talebini karsilamak; bunu
yaparken de fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu olusan sera gazi salinimi ile miicadeleyi de
kapsayan ekonomik, ¢cevresel ve sosyal yonden duyarl yontemler kullanmak biiyiik 6nem arz
etmektedir. Ornegin, fosil yakit kullanan enerji santrallerinde karbondioksit tutma iki asamada
gerceklesmektedir. Birincisi yakitin hava veya oksijen ile yanmasi sonucunda olusan baca
gazlarindan COz'nin tutulmasi, ikincisi ise yakit yanmadan 6nce bir sentez gazindan COz'nin
tutulmasi (Spigarelli ve Kawatra, 2013).

CO’i yakalama islemlerinde en yaygin kullanilan yontem adsorpsiyondur (Hussin ve Aroua,
2020). Bu islemde kullanilacak kat1 adsorbanin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

Ornegin,

o Iyi bir adsorban 0,088-0,176 g CO,/g adsorban aralifinda yiiksek bir adsorpsiyon

kapasitesine sahip olmalidir.

o Adsorbanin yiizey alani genis olmali ve ytizey kimyasi CO;’i kolaylikla adsorbe etmeye
uygun olmaldir.

o Kinetik hizi yiiksek olmalidir. Kinetik hiz1 ne kadar yiiksek olursa COz'nin adsorbe

olmasi o kadar hizli gerceklesmektedir.

o Adsorpsiyon/desorpsiyon donglisii sirasindaki stabilite olduk¢a 6nemlidir. Clinki

adsorbanin kullanim 6mrt, sistemin isletim maliyeti tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
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o Baca gazindaki diger gazlari tolere eden bir adsorban se¢ilmelidir. Boylelikle daha fazla
CO: adsorbe edilebilecektir.

o Diisiik maliyetli bir adsorban secimi de olduk¢a 6nemlidir (Spigarelli ve Kawatra,
2013).

Adsorpsiyon disinda membranlarla ayirma ve kriyojenik damitma gibi CO, yakalama
teknolojileri de bulunmaktadir. Bu teknolojiler yiiksek enerji yogunlugu gerektirdiginden,
pahalidirlar ayrica baska g¢evresel sorunlara yol agmalari gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu
teknolojilerin disinda CO, yakalama icin enerji santralleri gibi endiistrilerde yaygin olarak
kullanilan bir diger yontem ise absorpsiyondur. Bu yontem uygulanabilir, elverisli
yontemlerden biri gibi goziikse de bu islemde kullanilan amin bazli ¢oziiciilerin maliyeti ve
yikama isleminin buyiik bir enerji gerektirmesi dikkate alindiginda ¢okta avantajli olmadigi
gorilmektedir. Bununla beraber ekipmanlarin hemen korozyana ugramasi da insanlari bu
teknolojiden giderek uzaklastirmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon ile CO; yakalama gerek daha
az enerji gerektirmesi, gerek yiliksek yakalama kapasitesi saglamasi, gerekse ekipmanlarinin

ucuz olmasi gibi avantajlarindan dolay1 daha cok tercih edilmektedir (Sarwar ve ark., 2021).
1.8.3. Biyokomiir ile karbondioksit depolama

CO; gazinin atmosfere salinmasi, kiiresel iklim degisikligine sebep olmasi nedeniyle 6nemli bir
konu olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon, CO2 depolama i¢in limit vaat eden bir ydntemdir.
Ozellikle biiyiik élcekli uygulamalar icin kullanilan adsorbanlarin ¢ogu ¢ok pahahdir. Bu
nedenle yiliksek maliyetli ve etkisi diisiik adsorbanlarin yenilenmesi gerekmektedir.
BiyokOomiir iirtinleri gozenekli karbon iskelet yapisindan olusmasi sebebiyle Kkirletici
maddeleri gidermek icin 6nemli bir malzeme olarak dikkati ¢ekmektedir. Biyokomdiir, aktif
karbon ve diger yaygin adsorban materyallerine kiyasla ekonomik ve cevre dostu bir
malzemedir. Piroliz yoluyla atik biyokiitle triinlerinden iretilen biyokomdiirler, sofistike
ekipman gerektirmezler. Biyokomiir essiz ylizey 6zelligi, genis gozenekli yapilari, yiiksek yiizey
alanlarina sahip olmalari nedeniyle CO; yakalama i¢in kullanilan miikemmel bir adaydir
(Wagqas ve ark., 2018).

Son yillarda, bir¢ok arastirmaci biyokomdiriin yiizey 6zelliklerini gelistirebilmek icin kimyasal
yontemler kullanmaktadir. Biyokomiir uygulamalari i¢in 6nemli parametreler olan ytizey alani
ve gozenek hacminde kimyasal aktivasyonlar sayesinde oOnemli oranda iyilestirmeler
saglanabilmektedir. Kimyasal aktivasyon sadece biyokdomiiriin gozenekliligini arttirmakla
kalmaz, aym1 zamanda ylzeyin kimyasal o6zelliklerini de (ylizey fonksiyonel gruplari,
hidrofobiklik ve kutupluluk) etkileyebilir (Tan ve ark., 2017). Literatiirde genel olarak,
biyokémiirii aktive etmek icin kullanilan ve biyokdmiriin fizikokimyasal 6zelliklerinin
iyilesmesinde tercih edilen bazi asit ve bazlar vardir. Bunlar; HCl, HNO3, H.SO4 ve H3PO4 gibi
asitler ya da KOH, NaOH ve K;COs gibi bazlar olabilmektedir. Belirtilen bu asit ve bazlar,

biyokoémiirii aktive etme stirecinde yaygin olarak kullanilir. Asit ile aktivasyon isleminin iki
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olumlu etkisi vardir. Birincisi, asit aktivasyonu, biyokdmiirtin gézenek 6zelliklerini iyilestirir,
biyokémiiriin yiizey alam ve gdzeneklilik miktarini arttirir. Ornegin H3POy4 ile kimyasal olarak
aktiflestirilmis misir saplari biyokémiirii, 600 m2/g’ lik spesifik ylizey alanina sahiptir ve mezo-
gozenekli bir yapi sergilemektedir (Wang ve ark., 2014). ikincisi, asit muamelesi ayn1 zamanda
bir¢ok fonksiyonel grubu (karboksilik fonksiyonel gruplar ve diger oksijen iceren fonksiyonel
gruplar gibi) biyokémiiriin yiizeyine baglayabilir ve yiizey alanini arttirabilir. Ornegin, Cu(II)
iyonlar1 icin HNO; ile aktive edilen kaktiis liflerinin 600 °C’ deki piroliziyle olusturulan
biyokdémiiriin olaganiistii adsorpsiyon kapasitesi, yiizeyinde bulunan karboksilik kisimlara
atfedilmistir (Hadjittofi ve ark., 2014). Biyokémiiriin alkali modifikasyonu ise NaOH, KOH ve
NH4OH gibi indirgeyici ajanlarla kimyasal bir indirgeme islemini icerir. Alkali modifikasyonu,
pirolize edilmemis organik madde ve kil igeriginin gozeneklerden uzaklastirilmasiyla
gozenekliligi ve biyokomiiriin spesifik ylizey alanini iyilestirmektedir. Ayrica, ugucu karbonun
gozeneklerden uzaklastirilmasi, biyokémiirdeki sabit karbon icerigini arttirmaktadir. Bununla
birlikte siireg, oksijen iceren fonksiyonel gruplarda azalmaya ve hidroksil fonksiyonel
grubunda (OH-) ise artisa neden olmaktadir (Sizmur ve ark. 2017). Bdylece, kirleticilerin,
ozellikle de polar olmayan Kkirleticilerin adsorpsiyon kapasitesinde artis saglanabilmektedir
(Yang ve ark.,, 2019).

Literatiirde aktiflestirilmis biyokémdtir iirtinlerinin CO, adsorpsiyonu tizerine ¢alismalar da
mevcuttur. Nguyen ve Lee (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, tavuk ciftligi atiklarinin
450 °C’ deki piroliziyle olusturulan biyokomiir, HNOs ile aktive edildikten sonra 328,6 m2/g’ lik
ylizey alani elde edilmistir. CO, adsorpsiyon kapasitesinin ise 20 °C sicakliginda 10,15 mmol
g-1 oldugu bildirilmistir. Bir diger calismada, pirin¢g kabugunun 600 °C’ de pirolizi sonucu elde
edilen ve hidroflorik asit ile aktiflestirilmis biyokémiiriin, CO, adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C
sicakliginda 77,9 mg/g oldugu bildirilmistir (Zhang ve ark., 2015). Dolayisiyla yiiksek CO;
adsorpsiyon Kkapasitesi olan adsorbanlar arasinda biyokomiirler de yer almaktadir.
Biyokomiirle adsorpsiyon isleminde adsorbanin gézenek boyut dagilimi ve gézenek hacmi
olduk¢a énemlidir. Ozellikle yanma isleminden sonra agiga ¢ikan gazlarin kinetik caplari biraz
degistiginden, gozenek boyutu biiylik olan adsorbanlarla daha kolay adsorpsiyon islemi
gerceklestirilebilmektedir (Jung ve ark., 2019).

1.9. Literatiir Arastirmasi

1.9.1. Cesitli tarimsal atiklardan elde edilen biyokomiiriin metil Kkirmizisi
adsorpsiyonunda kullanilmasi

Ioannou ve ark. (2013), metilen mavisi ve metilen kirmizisini sulu ¢6zeltilerden gidermek i¢in
zeolit, hematit, modifiye edilmis zeolit ve ticari aktif komiir kullanarak, adsorpsiyon teknigi ile
bu adsorbanlarin aritma yeteneklerini incelemislerdir. Kullanilan adsorbanlardan modifiye
edilmis zeolit ve hematit, Schwertmann ve Cornell yontemlerine gore iiretilirken; zeolit ve aktif
komiir ticari olarak satin alinmistir. Oda kosullarinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneyinde

strekli karistirma saglanarak, 8, 16 ve 24 g/L olmak iizere li¢ farkli adsorban-¢6zelti oraninda
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calismislardir. Metilen mavisinin baslangic konsantrasyonu 5x10-4 mg/L iken metil
kirmizisinin baslangi¢ konsantrasyonu 5x10-3 mg/L olarak alinmis ve denge izotermleri ile her
iki boyarmaddenin adsopsiyon kinetigi incelenmistir. 1 saat sonunda sulu c¢o6zeltilerden
metilen mavisi ve metilen kirmizisinin maksimum adsorpsiyonu gerceklesmis ve bunun i¢in
optimum adsorban miktar1 24 g/L (adsorban-¢6zelti orani) olarak tespit edilmistir. Metilen
mavisi gideriminde adsorban olarak zeolit kullanildiginda %100 giderim verimi elde edilirken,
ticari aktif komiir adsorban olarak kullanildiginda ise metilen kirmizisinda %99’a varan
giderim verimliligi gozlenmistir. Diger malzemelerde ise aritim seviyesi orta derece olmustur.
Kinetik modelleme calismalarinda ise yalanci ikinci derece denklemin, metilen mavisinin ve
metilen kirmizisinin adsorpsiyonunu en iyi sekilde tanimladigl tespit edilmistir. Deneyin
sonucunda metilen kirmizisi aritiminda ticari aktif komiir, metilen mavisinde ise zeolit en
uygun adsorban olarak bulunmustur. Calisilan adsorbanlarin boyarmaddelerin atik sudan

aritilabilmesi igin filtre malzemesi olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Dim (2013), metilen kirmizisi ve metilen turuncusunu sulu ¢ozeltilerden gidermek i¢in farklh
biyokiitlelerden elde edilen farkli adsorbanlar kullanmistir. Biyokiitle olarak neem agaci
kabugu tozu (NBP), mango agaci kabugu tozu (MBP) ve keciboynuzu agaci kabugu tozu (LBP)
kullanilarak, biyokémiir elde edilmis ve boyarmaddelerin adsorpsiyonu iizerine deneysel
calismalar yapilmistir. Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonlar: 1x10-3 ve 5x10-3 mg/L olarak
belirlenmis ve farkli adsorban miktarlarinda, farkli sicakliklarda ve farkli pH degerlerinde NBP,
MBP ve LBP den elde edilen biyokémiirlerin boyarmadde aritma kapasitesi incelenmistir.
Adsorbanlarin nem igerigi, y1gin yogunlugu ve kil igerigi yapilan analizler ile belirlenmistir.
Deney sonucunda adsorban dozaji arttikca boyarmaddelerin adsorpsiyonu artmis, ancak
adsorbatin (boyarmaddelerin) baslangi¢ konsantrasyonlar1 arttikca giderim verimliliginin
azaldig1 tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak da adsorbanin siirli aktif bélgelerinin,
adsorbatin belirli bir konsantrasyonunu adsorbe edebildigi ile agiklanmistir. Cozelti pH'1nin
adsorbe edilebilecek maksimum adsorbat konsantrasyonunu etkiledigi tespit edilmistir. Neem
agaci kabugu, mango agaci kabugu ve keciboynuzu agaci kabugu biyokémiiriiniin metilen
kirmizisi ve metilen turuncusu aritiminda basarili oldugu deneyler sonucunda goriilmiistur.

Adsorpsiyon islemi Langmuir izoterm modeliyle agiklanmistir.

Ahmad ve ark. (2019), limon otu yapragini biyoktitle kaynagi olarak kullanarak, fizikokimyasal
yontemler ile aktif karbon hazirlamis ve metil kirmizisinin sulu ¢ozeltiden gideriminde
adsorpsiyon o6zelliklerini incelemislerdir. Uretilen biyokémiir iizerine metil kirmizisinin
adsorpsiyon islemi sirasinda farkli fonksiyonel gruplarin (0-H, C-H, C=C, N=0O, C-O ve C-N)
ortaya ciktigin1 belirlemislerdir.  Limon otu yapragr bazhi aktif komiriin (LGLAC)
mezogozenekli yapiya sahip oldugu ve yiizey alaninin ise 836,04 m2/g oldugu tespit edilmistir.
Ortalama go6zenek capinin 3,62 nm ve toplam gozenek hacminin ise 0,472 cm3/g oldugu
belirlenmistir. Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 25-500 mg/L, temas siiresi 0-24 saat,
cozelti sicaklign 30-60 °C, cozelti pH1 2-12 calisma parametreleri olarak belirlenmis ve

adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Deneyin sonucunda metil kirmizisinin % giderim
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verimliligi, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, temas stiresi ve ¢ozelti sicakligi ile artis
gostermistir. pH'In 2 oldugu durumda metil kirmizisinin aritimi i¢in en uygun sartlarin
saglandig1 gozlenmistir. LGLAC iizerine kirmizi boyarmaddenin adsorpsiyonu siirecinin
endotermik oldugu tespit edilmistir. Calismada ayrica prosese ait termodinamik parametreler;
entropi degisimi (AS), entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG) de
hesaplanmistir.

lleri (2019), modifiye edilmis ucucu kiil ile yaygin olarak tekstil endiistrisinde kullanilan
boyarmaddelerden biri olan metil kirmizisinin adsorpsiyon islemi ile aritilmasini incelemistir.
Deneysel parametreler; modifiye edilmis ugucu kiiliin (adsorban) dozu (1-12 g), ¢6zeltinin pH
degeri (2-10), sicaklik (10-50 °C), adsorpsiyon siiresi (10-240 dk) ve metil kirmizisinin
(adsorbat) baslangi¢ konsantrasyonu (25-125 mg/L) olarak belirlenmistir. Adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 14,52 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu deger optimum
sartlar altinda asidik pH degerlerinde bulunmustur. Adsorpsiyon sonrasinda meydana gelen
degisimler BET, SEM-EDS, XRF, XRD ve partikil boyut dagilimi analizleri ile
degerlendirilmistir. Adsorban olarak kullanilan ve modifiye edilen ugcucu kiiliin modifikasyonla
ylzey alaninin arttig1 ve gozenek ¢apinin azaldig tespit edilmistir. Cok az miktarda modifiye
edilmis ugucu kiiltin kullanilmasi1 durumunda bile yiiksek oranda metil kirmizisi giderimi
saglanmistir. Kisacas1 modifiye edilmis ugucu kiil ile metil kirmizisi giderimi basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Metil kirmizisinin adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline uydugu
ve ayrica adsorpsiyon hizinin ikinci dereceden hiz ifadesine uydugu tespit edilmistir. 10-50 °C
sicaklik araliginda metil kirmizisi adsorpsiyonunun termodinamik verileri (AG®, AH® ve AS°)

hesaplanmis ve prosesin ekzotermik bir islem oldugu sonucuna varilmistir.

Yet ve Rahim (2014), tarimsal atiklardan biri olan muz kabugu liflerini NaOH ile muamele
ederek hazirladiklar biyokémiiri, sulu ¢ozeltiden metil kirmizisi gideriminde kullanmiglardir.
Aritma islemi adsorpsiyonla yapilmis olup, adsorbat derisimi, pH ve temas siiresi gibi
parametrelerin metil kirmizis1 aritiminda etkisi incelenmistir. Bu inceleme yanit ylizey
yontemi kullanilarak (RSM) gerceklestirilmistir. Adsorbat konsantrasyonu 500-1500 mg/L, pH
degeri 2-8 ve temas siiresi ise 5-75 dk araliginda secilmistir. Box-Behnken tasarim yontemiyle
yanit yiizeyi hesaplanmistir. Deneyin sonucunda metil kirmizisinin giderimi icin optimum
sartlar; baslangi¢c adsorbat derisimi 1.417,70 mg/L, pH degeri 2,08 ve temas stliresi ise 42,94
dk olarak belirlenmistir. pH ve temas siiresinin metil kirmizisinin giderimi tizerinde oldukca
fazla etkisi oldugu bulunmustur. Bu sartlarda metil kirmizisinin giderimi %98,98 olarak tespit

edilmigtir.

Santhi ve ark. (2010), Annona squamosa tohumundan hazirladiklarn aktif karbon ile sulu
cozeltiden metil kirmizisinin giderimini incelemislerdir. Adsorpsiyon isleminde kullanilacak
olan adsorbanin hazirlanmasi i¢in diisiik maliyetli, yiiksek verimlilige sahip ve kolay temin
edilebilen bir biyokiitle olan Annona squamosa tohumunu kullanmislardir. Gergeklestirilen

adsorpsiyon deneylerinde pH, temas siiresi, sicaklik, adsorban miktari, baslangi¢c boyarmadde
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konsantrasyonu gibi degisken parametlerin siire¢ tlizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Yapilan deneylerde adsorban miktar1 arttikca boyarmadde uzaklastirma yiizdesinin de
arttigini gozlemlemislerdir. Optimum pH degerini 7,0 olarak bulmuslardir. Deneylerin
baslangicindan itibaren ilk 50 dakika igerisinde boyarmaddenin biiyiik oranda giderildigini
tespit etmislerdir. Metilen kirmizisinin (MR) adsorpsiyon isleminin Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushekevich (D-R) ve Tempkin denklemlerine uyumlulugu arastirilmistir. Oda
kosullarinda 0,2 g adsorban/50 mL c¢o6zelti ve 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu icin
maksimum MR giderimi pH 7'de %82,81 olarak elde edilmistir. Ayrica MR'nin adsorpsiyon
kinetiginin, pargacik i¢i diflizyon modeli, yalanci birinci derece kinetik modeli ve yalanci ikinci
derece kinetik modeline uyumlulugu arastirilmis ve iyi bir korelasyonla (R2 > 0,99) parcacik
ici diflizyon modeline uydugu tespit edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar, Annona squmosa
tohumundan gelistirilen aktif karbonun, seyreltilmis endiistriyel atik sulardan boyarmadde
giderimi icin ilgi cekici bir secenek olabilecegini gostermistir. Ayrica simiile edilmis boyama
endiistrisi atik suyu iizerinde yapilan test ¢alismalari, MR giderimi i¢in daha ytliksek giderim

ylzdesi degerleri elde edilebilecegini gostermistir.

1.9.2. Celtik kabugundan elde edilen biyokoémiiriin adsorban olarak atik sularin

aritiminda kullanilmasi

Rehman ve ark. (2012), metilen mavisi (MB) boyarmaddesinin sulu ¢ézeltiden celtik kabugu
biyokémiirii ile giderimi konusunda c¢alismislardir. Adsorban dozu, boyarmadde
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi ve renk giderimi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Bunun i¢in, adsorbat derisimi 25-50 mg/L ve sicaklik 25-
45 0C araliginda ¢alismislardir. Metilen mavisinin giderimi i¢in 6zellikle baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu ve adsorban dozajinin 6nemli oldugunu tespit etmislerdir. Deneysel
calismalarin sonucunda, Langmuir izoterm modeline gére (R2>0,998), tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesini 8,13 mg/g olarak bulmuslardir. S6zde ikinci derece kinetik modeli, adsorpsiyon
kinetigini (R2>0,999) aciklamak i¢in kullanilmislardir. Metilen mavisi aritiminda adsorpsiyon
isleminin dogasini endotermik olarak tespit etmis olup, ¢eltik kabugu gibi bir tarimsal atigin,

atik su aritiminda kullanilabilecegini g6zlemlemislerdir.

Rachna ve ark. (2019), reaktif sar1 boyarmaddenin sulu c¢6zeltiden giderilmesi i¢in celtik
kabugundan ve NaOH ile islenmis ¢eltik kabugundan elde edilen biyokémiirii adsorban olarak
kullanmislardir. Adsorbanlar, XRD ve SEM analizi ile karakterize edilmistir. Deneysel
calismalarin sonucunda, reaktif sar1 boyarmaddesinin baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban
dozu, temas slresi, c¢ozelti pH1 ve sicaklik gibi parametrelerin bu boyarmaddenin
uzaklastirilmasi tizerindeki etkileri tespit edilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerini denge izotermini agiklamak icin kullanmislardir. Langmuir modeli ve yalanci
ikinci derece kinetik modeli deneysel sonuclarla en iyi uyumlulugu géstermistir. Bu calisma ile
NaOH ile islemis ¢eltik kabugunun biyokiitle olarak, sulu ¢ozeltiden reaktif sar1 boyarmaddenin

giderimi icin kullanilabilecek en etkili adsorban oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Hassan ve Abdulhussein (2015), bu calismada tarimsal atik olan 6giitiilmiis celtik kabugunu
sulu ¢ozeltiden metil kirmizisi gideriminde sorbent malzeme olarak kullanmiglardir.
Adsorpsiyon parametreleri; adsorban dozu (5-15 mg), temas siiresi (20-180 dakika), ¢ozelti
pH’1 (3-9), baslangic boyarmadde konsantrasyonu (100-500 mg/L) ve adsorban partikiil
boyutu (0,4-2,38 mm) olarak belirlenmis ve kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Celtik
kabugunun metil kirmizis1 boyarmaddenin gideriminde etkili oldugu tespit edilmis ve 100 dk
temas siliresi sonunda dengeye ulasildigl gozlemlenmistir. Adsorpsiyon islemi sirasinda
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, adsorban dozu ve pH'in etkili oldugu tespit edilmistir.
Celtik kabugunun partikiil boyutunun artmasiyla adsorpsiyon Kkapasitesinde azalma
gozlemlemislerdir. Denge calismalarina gore adsorpsiyon islemi Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilarak agiklanmaya calisilmistir. Sonug olarak, celtik kabugunun metil
kirmizis1 boyarmaddenin gideriminde etkili oldugu ve bu ham biyokiitlenin ucuz adsorban

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Maghraby ve ark. (2011), atik sularin aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan yéntemlerden biri
olan adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanlarin maliyetleri ¢ok yiiksek oldugu icin pahali
olan bu malzemelere alternatif olabilecek daha ucuz adsorban sentezi konusunda calismislar
ve celtik kabugunun pirolizi yontemiyle biyokomiir tiretmislerdir. Sudan boyarmadde giderimi
yapabilmek i¢in bu malzemeyi metilen mavisi gideriminde kullanmislar ve adsorpsiyon
yontemi ile bu boyarmaddenin aritilmasi konusunu incelemislerdir. Metilen mavisi i¢in farklh
baslangic boyarmadde konsantrasyonlarinda (5-25 mg/L) sulu c¢ozeltilerde calisarak,
adsorpsiyon kapasitesi degerlerini hesaplamislardir. Adosorban dozunun, pH’in, baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun ve temas siliresinin boyarmadde gideriminde etkisini
incelemislerdir. Calisilan tiim deneysel kosullarda deney basladiktan ortalama 60-90 dakika
sonra aritma isleminin tamamlandigini gézlemlemislerdir. Adsorpsiyon verimliligi, pH'in 3-10
oldugu aralikta artan ¢ozelti pH'1 ile birlikte %72’den %94’e yiikselmistir. Celtik kabugunun
sitrik asit ile on islemden gecirilmesinin herhangi bir yararinin olmadig: tespit edilmis ve
hazirlanan malzemenin ticari adsorbanlardan daha etkili oldugu sonucuna ulasiimistir.
Deneysel ¢alismalarin sonucunda boyarmadde gideriminde (metilen mavisi) potansiyel bir
adsorban olarak celtik kabugu biyokdmdiiriiniin kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.

1.9.3. Biyokiitlenin pirolizi yoluyla elde edilen biyokémiiriin karbondioksit yakalama
uygulamalarinda adsorban olarak kullanilmasi

Yue ve ark. (2018), bu calismada hindistan cevizi kabugunu iire ile modifiye ederek, karbonize
etmislerdir. Ardindan K,COs; aktivasyonuyla sentezledikleri karbonlarin farkli tekniklerle
karaterizasyonunu gerseklestirmislerdir. Sentezlenen malzeme 1 bar basinc¢ta yiiksek CO;
tutma kapasitesine sahip olup, 0 °C’ de bu deger 5,12 mmol/g ve 25 9C’ de ise 3,17 mmol/g
olarak tespit edilmistir. Deneysel sonuclar hazirlanan sorbent malzemenin yiiksek diizeyde
CO; giderimine, en uygun COz/N: seciciligine, simiile edilmis baca gaz1 kosullarinda yiiksek

dinamik CO; tutma kapasitesine ve CO; adsorpsiyon kinetigine sahip oldugunu gostermistir.
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Sonug olarak, ortam kosullarinin CO; tutma kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli rol oynadig
tespit edilmis, ¢alismanin amaci olan CO;'yi baca gazindan uzaklastirmak icin karbonlu

sorbentlerin yiiksek performansla kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Huang ve ark. (2020), bu calismada sarimsak kabugunu piroliz ettikten sonra KOH ile aktive
edip, CO, yakalamada adsorban olarak kullanmislardir. Biyokiitlenin pirolizi yoluyla elde
edilen biyokomiirlin aktive edilmeden direk olarak CO; yakalamak icin kullanilmasinin,
biyokémiiriin disiik ylizey alanina sahip olmasi ve gézeneksiz yapisindan dolayr miimkiin
olmayacagini bu nedenle KOH ile kimyasal aktive edilmesi gerektigini bildirmislerdir.
Sarimsak kabugunun farkl sicaklik ve emdirme oranlari kullanilarak, karbonize edilmesiyle
elde edilen biyokdmiriin ylizey alam1 ve gozenek yapisi N, adsorpsiyonu ile
degerlendirilmistir. % emdirme oraninda ve 700 °C’ de aktive edilen biyokdmiiriin yiizey alani
1.638 m2/g ve gozenek hacmi ise 0,88 cm3/g olarak 6l¢lilmiis olup, hazirlanan malzemenin
gozeneklilik degerlerinin iyi oldugu sonucuna ulasilmistir. %2 emdirme orani ile hazirlanan
biyokémiiriin, % emdirme oranina gore hazirlanandan daha diisiik yiizey alanina ve daha
kiiciik g6zenek hacmine sahip oldugu gézlemlenmistir. En yliksek CO; tutma kapasitesi, 25 °C
sicaklik ve 1 bar basin¢ta 4,1 mmol/g olarak hesaplanmistir. Genel olarak CO; yakalamada
ylzey alaninin veya gézenek hacminin etkili oldugu diistiniiliirken, mikro gézenekliligin
etkisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu calisma, CO, yakalamak i¢in kullanilabilecek
adsorbanlarin tasarlanmasinda rehber niteligindedir ve sarimsak kabugundan elde edilen
karbonlarin CO; yakalamak icin uygun bir secenek oldugunu gostermektedir. Sarimsak
kabugunun disiik maliyetli olmasi, ¢evre dostu ve yiiksek CO; tutma kapasitesine sahip
adsorbanlarin sentezinde kullanilabilirligini arttirmaktadir.

Live ark. (2015), diisiik basin¢larda COz'nin tutulmasi igin ¢eltik kabugu biyokémiiriiniin KOH
aktivasyonu ile gozenekli karbon yapilar hazirlamislardir. Diisiik aktivasyon sicakligi (640-710
0C) ve disiik KOH/biyokémiir orani (1:1), diisiik basinclarda CO; yakalamadaki artis1 en
ylksek seviyeye getirmistir. 0,1 bar basin¢ta (0°C’ de) CO tutma kapasitesinin 2,11 mmol/g’a
ulastigin1 tespit etmislerdir. Odunsu seliilozik biyokiitleden elde edilen biyokoémiiriin
gozenekliliginin yiiksek olmasi CO, yakalamada yiiksek verim elde edilmesinde etkili olmustur.
Diistik basinglarda yiliksek CO; yakalamanin nedeni; gézeneklerin ¢apina (<0,7 nm veya <1
nm), dar mikro gozenek boyutu dagilimina veya ortamdaki azot varligina bagh oldugunu
diisiindiirmistiir. Elde edilen gézenkli karbon yapinin 1 bar basing¢ta 0°C’ de 6,24 mmol/g gibi
yiksek degerlerde CO; yakalamasi, ortamdaki CO; seciciligini gostermistir. Yapilan
adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalar1 bes dongiiden sonra bile hazirlanan karbon yapinin CO;
yakalama kapasitesinde belirgin bir diisiis olmadigin1 gostermistir. Deneysel g¢alismalarin
sonucunda, disik basinglarda CO:yi yakalamak icin yiiksek performansh gozenekli
karbonlarin geltik kabugu biyokdmiirtiniin KOH aktivasyonu ile hazirlanabilecegi sonucuna

ulasilmistir.
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Wu ve ark. (2018), bu calismada lotus saplarinin hidrotermal karbonizasyonu ve ardindan
KOH aktivasyonu ile mikro gézenekli karbon yapi elde etmis ve bu malzemenin CO, tutma
performansini incelemislerdir. KOH/ kémiir oraninin karbonlarin gézenek dokusu ve yiizey
kimyasi tizerindeki etkisi, N> adsorpsiyonu, SEM, TEM ve elementel analiz ile arastirilmistir.
BET analiz sonucu hazirlanan biyokémiiriin 2.893 m2/g yiizey alanina ve 1,59 cm3/g gézenek
hacmine sahip oldugu tespit edilmistir. Yiizey alanindaki artis, KOH aktivasyonu ile
gozenekliligin gelismesi ile yani yiiksek oranda mikro gozeneklerin ve az da olsa mezo
gozeneklerin olusumuyla saglanmistir. Ortam basincinda biyokdmiiriin 25 °C’ de CO; yakalama
kapasitesi 3,85 mmol/g iken 0 °C’ de bu degerin 6,17 mmol/g’a kadar ¢iktig1 gézlemlenmistir.
Bu degerler diger biyokomiirlerin karbon tutma degerlerine gore oldukga yiiksektir. En yliksek
ylizey alanina sahip gézenekli karbon, en yiiksek CO; yakalama performansi géstermistir.
Ancak ortam basincinda yiizey alani belirleyici faktér degildir. Onemli olan mikro gézeneklilik
ve mikro gézenek boyutu dagilimidir. Deneysel ¢calismalardan elde edilen sonuclara gore, CO;
yakalama icin daha ¢ok gozenekli yapilar gereklidir ve lotus sap1 atiklarindan elde edilen

gozenekli karbonlar da CO; tutma kabiliyeti yiiksek olan malzemelerdir.

Rashidi ve Yusup (2017), calismalarinda atmosferdeki karbondioksit oraninin giiniimiizde
biiytlik bir endise olusturdugunu belirtmislerdir. Bu kapsamda 850 °C’ de 1 saat aktive edilerek
sentezlenen hurma cekirdegi kabugu bazli aktif karbon kullanarak, bu malzemenin CO;
adsorpsiyonunda karbon tutma kapasitesini arastirmislardir. Malzemenin yiizeyini ve dokusal
ozelliklerini analiz etmek icin cesitli analitik teknikler kullanarak, adsorban karakterize
edilmistir. Hurma ¢ekirdeginin etkin bir sekilde aktif karbona ddniismesi yapilan
fizikokimyasal analizlerle aciklanmistir. Ticari olarak temin edilen aktif karbon ile sentezlenen
hurma ¢ekirdegi kabugunun aktif karbonunun CO; adsopsiyon kapasitesi ve CO2/N; seciciligini
karsilagstirmislardir. Basing salinimi yoluyla gerceklestirilen rejenerasyon calismasi, ¢oklu
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinden sonra adsorbanin kolay yenilenebilirligini ve yliksek
stabilitesini gostermistir. Deneysel elde edilen CO; adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich
ve Sips gibi farkli izoterm denklemleri kullanilarak incelenmistir. Deneysel sonuglar, Sips
izoterm denklemi ile uyumlu ¢ikmis olup, CO; adsorpsiyonunun mekanizmasi agiklanmaya
calisiimistir. Buna gore artan yiizey yiikii ile azalan izosterik adsorpsiyon 1sis1 degeri, gaz-kati

adsorpsiyonunun heterojenlik 6zelligi ile agiklanmustir.
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM
2.1. Celtik Kabugunun Hazirlanmasi

Baslangi¢c maddesi olarak kullanilan geltik kabugu Tiirkiye'nin Corum ilinden temin edilmistir.
Ham biyokiitle, bir firinda (Unitherm, MST-55) 100 °C' de 12 saat kurutulmustur. Kurutulan

numuneler 6glitme islemi yapilmadan dogrudan piroliz edilmistir.
2.2.  Celtik Kabugunun Karakterizasyonu

Ham celtik kabugunun Kkarakterizasyon islemleri kismi ve elementel analiz ile

termogravimetrik analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir.
2.2.1. Kismi ve elementel analiz

Ham ¢eltik kabugunun kismi analizi (nem, ugucu madde ve kil miktar1) bir kiil firini (Protherm,
PLF120/5) kullanilarak gergeklestirilmistir. Nem tayini i¢cin numune 24 saat boyunca 70°C’ de
bekletilmis ve sogutulduktan sonra tartilmistir. Ugucu madde tayini i¢in 1,0 g numune 950 °C’
de kapakl bir kroze igerisinde kiil firininda 8 dakika siireyle bekletilmis ve sogutulduktan
sonra tartilmistir. Kiil analizi icin 800 °C sicakligina ayarlanan kiil firinina kapaksiz kroze icinde
1,0 g numune yerlestirilmis ve 1 saat siire boyunca bekletilmistir ve sogutulduktan sonra

tartilmistir.

Ham numunenin element analizi ise Leco marka CHNS-932 model analizérde gercgeklestirilmis

olup, %C, N, H ve S miktarlar1 simultane olarak ol¢iilmiistiir.
2.2.2. Termogravimetrik analiz

Celtik kabugunun termal davranisi (TG/DSC analizi) termogravimetrik analiz (TA, DMAQ800)
cihazinda belirlenmistir. Yaklasik 10 mg numune aliimina pan icerisinde cihaza konulmustur.
Analiz 100 ml/dk azot gazi1 akis hiz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Sicaklik, 1200 °C’ye kadar
10 °C/dk 1sitma hizinda yiikseltilmis ve kiitle kayip hiz1 sicakligin ve zamanin fonksiyonu

olarak kaydedilmistir.
2.3. Biyokdmiiriin Hazirlanmasi

Aktiflestirilmis celtik kabugu biyokémiiriintin tiretilmesi icin gerekli olan piroliz ve aktivasyon
islemleri, iki asamada gergeklestirilmistir (Kaya ve Yildiz Uzun, 2021). Bu amagla elektrikle
1sitilan silindirik bir firin (Protherm PZF 12/50/700) kullanilmigtir. {1k olarak, 500 g ham celtik
kabugu inert azot atmosferi altinda (100 ml/dk) 500 °C' de 10 °C/dk 1sitma hizinda 1 saat
boyunca pirolizlenmistir (Tsai ve ark., 2021). Daha sonra piroliz islemi sonunda elde edilen
celtik kabugu biyokomiir trini (CKB) konsantre KOH c¢ozeltisi ile emprenye edilmistir.
Emprenye (emdirme) orani, karbonize numunenin agirligi/emprenye reaktifinin agirligi icin

¥ olarak alinmistir. Aktivasyon, emprenye edilmis CKB kullanilarak 10 °C/dk 1sitma hizinda,
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100 mL/dk azot akis hizinda ve maksimum 800 °C sicaklikta 1 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Aktivasyon isleminin sonunda elde edilen aktive CKB, seyreltik HCl ¢ozeltisi kullanilarak
notralize edilmistir. Asit ile yikama islemi sonucu siiziilerek ayrilan aktiflestirilmis CKB,
damitilmis su ile yikanmistir. Son olarak 105 °C'de 24 saat kurutularak, adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmistir. KOH ile aktive edilen ¢eltik kabugu biyokémiirii, CKB-KOH olarak

sembolize edilmistir.
2.4. Aktiflestirilmis Biyokomiiriin Karakterizasyonu

Sentezlenen CKB-KOH iiriinii Fourier Doniisimli Kizilotesi Spektrofotometre (FT-IR),
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gibi farkl analiz
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

2.4.1. FT-IR analizi

CKB-KOH iiriiniiniin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla Perkin Elmer (USA)
marka Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektrofotometre cihazi kullanilmistir. FT-IR
spektrumlari 650 cm-! ile 4000 cm! dalga sayis1 aralifinda kaydedilmistir.

2.4.2. SEM ve BET analizi

Uriiniin yilizey ozellikleri ve morfolojisi SEM analiz cihazi (Leo EV040) kullanilarak
gorintiilenmistir. Yizey alan1 ve gozenek hacmini 6l¢mek amaciyla BET analiz cihazi
(Micromeritics, Tristar 3000) kullanmilmistir. BET yiizey alani, 77 K’ de azot adsorpsiyon
izotermleri kullanilarak elde edilmistir. Gaz adsorpsiyon 6l¢timiinden 6énce, numunenin vakum
altinda 300 °C’de 6 saat boyunca gazi giderilmistir. Adsorpsiyon verileri goreceli bir basincta
elde edilmistir. BET ytlizey alan1 BET denklemi kullanilarak, N, adsorpsiyon izotermlerinden

hesaplanmistir.
2.5.  Aktif Biyokémiir ile Sulu Cézeltiden Metil Kirmizis1 (MK) Giderimi

Metil kirmizis1 (MK) boyarmaddesi, potansiyel cevre riski olusturmasi nedeniyle tipik bir
model Kirletici olarak secilmistir. Analitik kalitede olan ve daha fazla saflastirilmadan
kullanilan bu azo boyarmadde Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. Boyarmaddenin

detayl bilgileri Tablo 2.1'de verilmektedir.
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Tablo 2.1. Kullanilan boyarmaddenin detaylari

Boyarmadde Asit Kirmizisi 2

2-(4-Dimethylaminophenylazo)benzoic acid, 4-

[UPAC Ismi Dimethylaminoazobenzene-2'-carboxylic acid
Ticari ismi Metil Kirmizisi
C.I. No 13020
CAS No 493-52-7
Goriniim Koyu kirmizi kristal toz
Molekiil Formiilii C1sHisN:0,
Molekiiler Agirhik 269,30 g/mol
3D Molekiiler Yapi

|
Q OH
Kimyasal Yap1
y p N“"-'-“N

425 nm (pH>6,2)

)\max
525  (pH<4,4)

2.6. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu ¢alismada sulu ¢ézeltiden metil kirmizisi (MK) boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda, ¢eltik
kabugunun pirolizi ile iiretilen ve KOH ile kimyasal aktivasyonu gerceklestirilen biyokdmtiriin

adsorban olarak etkinligini belirlemek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
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MK i¢in hazirlanan 1000 mg/L derisime sahip stok cozelti saf su ile istenilen derisime
seyreltilerek, adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak deney co6zeltileri ile kalibrasyon
cozeltileri hazirlanmistir. Kesikli denge adsorpsiyon calismalari, 250 mL boyarmadde ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada, sulu ¢ozeltiden MK giderimi lizerine pH (2-10),
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (50-500 mg/L), temas siiresi, (400 dakikaya kadar),
adsorban miktar1 (0,1-0,8 g/L) ve sicaklik (25-45 °C) gibi farkli adsorpsiyon parametrelerinin
etkisi 150 rpm sabit karistirma hizinda arastirilmistir. Cozeltilerin pH' 1, 0,1 M HCl ve 0,1 M
NaOH cozeltileri ile ayarlanmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler siizgeg
kagidindan stiziilerek, MK konsantrasyonu Hach marka DR2400 Model UV-Visible
Spektrofotometre cihazi ile olciilmiistiir. Elde edilen deneysel veriler yardimiyla, dengede
adsorbanin birim kiitlesi icin adsorbe edilen boyarmadde miktar1 (q.) Esitlik 2.1" e gore,
adsorpsiyon verimi (% uzaklastirilan boyarmadde) ise Esitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmistir.
Sonug olarak MK i¢in optimum giderim kosullar belirlenmistir.

ge = (Co — Ce)x% 2.1

0 _ (CO_Ce)

% Uzaklastirilan boyarmadde = —cd x100 (2.2)
0

Burada,

ge: Dengede birim adsorban basina adsorplanan boyarmadde miktarini (mg/g),
Co: Baslangi¢c MK konsantrasyonunu (mg/L),

Ce: Denge aninda ¢ozeltideki MK konsantrasyonunu (mg/L),

m: Deneylerde kullanilan adsorban miktarini (g),

V: Deneylerde kullanilan MK ¢6zeltisinin hacmini (L)

Gostermektedir.

2.7. Biyokomiiriin CO; Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

CKB-KOH iiriiniiniin CO2 adsorpsiyon kapasitesi, termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak
Olctilmiustiir (Creamer ve ark., 2016). Bu amagla Shimadzu marka DTG-60 model es zamanl
TG/DTA analiz cihaz1 kullanilmistir. Yaklasik 5 mg numune cihazin numune tutucusuna
yerlestirilmistir. Numune 80 mL/dk akis hizinda azot gaz1 atmosferinde 120 °C’ de 1 saat
1sitilarak, yapisindaki ucucu bilesenler uzaklastirilmistir. Ardindan atmosfer ayni akis hizinda
CO’'ye cevrilmis ve sicaklik 25 °C’ye diisiiriilerek bu sicaklikta 3 saat boyunca bekletilmistir.
CO2 adsorpsiyon miktar1 agirlik degisiminden yiizde olarak hesaplanmistir. Yiizme etkisini

(buoyancy effect) dnlemek i¢in cihaz ayni test kosullarinda bos olarak calistirilmistir.
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3. BOLUM
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
3.1. Ham Celtik Kabugunun Karakterizasyonu
3.1.1. Kismi ve elementel analiz

Piroliz isleminde kullanilacak olan celtik kabugu icin ilk olarak kismi analiz (kiil, ugucu madde
ve nem tayini) daha sonrasinda ise elementel analiz (% C, H, N ve S) yapilmistir. Celtik
kabugunun kismi ve elementel analizine ait sonuglar Tablo 3.1'de sunulmustur. Ham
biyokiitlenin ugucu madde icerigi %65,55 olarak tespit edilmistir. Biyokiitledeki yliksek ucucu
madde icerigi yanma islemi sirasinda tutusmayr ve yanmamis karbon olusumunu
etkilemektedir (Volli ve ark., 2021). Piroliz isleminde ise biyokiitlenin yapisindaki yiiksek
miktardaki ugucu madde sicakligin etkisiyle ortamdan uzaklastirilir ve boylece geriye
biyokdémiiriin ana bileseni olan sabit karbon kalir. Bu nedenle yiiksek ugucu madde igerigi

biyokémiir olusumunu destekler.

Kiil, cesitli proseslerde 1s1 ve kiitle transferini sinirladigindan dolayi, termokimyasal doniistim
slireclerinden biri olan piroliz isleminde de hammadde i¢erisindeki miktari1 olduk¢ca 6nemlidir.
Dolayisiyla ytiksek kiil icerigi pirolize edilecek biyokiitle tiirlerinde genellikle istenmez. Kiil
miktarinin yiiksek olmasi biyokiitlede yanma verimini azaltan yanici olmayan minerallerin
(Si0z, Al;03, FeO, Fe203, Ca0 ve Mg0) miktarinin fazla oldugunun bir géstergesidir (Volli ve ark,,
2021). Bu g¢alismada kullanilan geltik kabugunun kiil icerigi %17,77’dir. Pek ¢ok biyokiitle
tiirtine gore oldukga yliksek olan bu deger ¢eltik kabugunun yapisinda bulunan yiiksek oranda
SiO2’ den kaynaklanmaktadir. Bu sonug, literatiirde bildirilen diger ¢eltik kabugu 6rneklerinin
kiil igerigi ile benzerdir. Ornegin Tian ve ark. (2021) piroliz calismalarinda kullandiklari celtik
kabugu atiklarinin kiill miktarin1 %16,32 olarak bildirmislerdir. Bir diger ¢alismada Das ve
Goud (2021) hammadde olarak kullandiklari geltik kabugunun kiil miktarini %18+2 olarak
bildirmislerdir. Tablo 3.1’den goriilecegi iizere, bu calismada kullanilan ¢eltik kabugunun kiil

icerigi literatilirde bildirilen 6rneklerin kiil icerigi ile uyumludur.

Biyokiitlelerin elementel analizi, yapidaki ana element olan karbon (C) miktarinin yani sira,
hidrojen (H), oksijen (O) ve az miktarda da olsa yapidaki azot (N) ve kiikirt (S) miktarini da
vermektedir. Biyokiitlede ytliksek azot ve kiikiirt icerigi istenmeyen bir durumdur. Yiiksek S ve
N icerigi, SO, ve NO gaz1 emisyonlarinin artmasina ve asit yagmurlari gibi cevresel sorunlara
neden olmasi dolayisiyla olduke¢a kritik 6neme sahiptir. Bu g¢alisma kapsaminda
gerceklestirilen elementel analiz sonuglarina gore, calismada kullanilan celtik kabugu
literatiirde bildirilen diger biyokiitle tiirlerine goére oldukca diisiik kiikiirt (%0,01)ve azot
(%0,07) igerigine sahiptir (Martin-Lara ve ark., 2016; Volli ve ark., 2021; Zhang ve ark., 2021).
Ayrica literatiirde biyokiitlenin yiliksek karbon iceriginin (%35,2-44,7) yiiksek verimle
biyokoémiir tiretimini destekledigi bildirilmistir (Bushra ve Remya, 2020). Dolayisiyla yaklasik

ve elementel analiz sonuclari literatiirdeki veriler ile birlikte degerlendirildiginde, celtik
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kabugu biyokiitlesinin biyokdmiir {iretimi icin iyi bir baslangi¢c materyali olabilecegi kanaatine
varilmistir.

Tablo 3.1. Celtik kabugunun yaklasik ve elementel analizi

Yaklasik Analiz (% ag.)

Nem 513

Ucucu madde 65,55
Kiil 17,77
Sabit karbon2 11,55
Elementel Analiz (% ag.)

C 35,44
H 4,66

N 0,07

S 0,01

0a 59,82

aFark alinarak hesaplanmistir.
3.1.2. Termogravimetrik analiz

Biyokiitle olarak kullanilan ham g¢eltik kabugunun termal gravimetrik analizleri (TGA) sabit
1sitma hizinda (10 °C/dk) inert azot atmosferinde yapilmistir. Numune ilk asamada 100 °C’ de
bekletilip, icerdigi nem yapidan uzaklastirilmistir. Son sicaklikta 20 dk bekletilen celtik
kabugunun tamamen ayrismasi saglanmistir. Celtik kabugunun termal bozunmasina ait

termogravimetrik egrileri (TG/DSC) Sekil 3.1’de sunulmustur.

Termogravimetrik analiz sonuclarina goére celtik kabugunun ayrismasi iki basamakta
gerceklesmektedir. Ik agirhk kayb1 39 °C’ de baslamakta 141 °C’ de sonlanmaktadir. Bu
asamada celtik kabugunun yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe edilen su ve diisiik molekiiler
agirlikli maddeler uzaklastirilmistir. Ana bozunma ise 240 °C’ de baslamakta olup, 674 °C’ de
sonlanmaktadir. Bu adimda kiitle kaybi fazla olup, bu sonug¢ yapidan hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninin tamamen ayristigini gdstermektedir. Ciinkii lignoseliilozik yapida tarimsal bir atik olan
celtik kabuklari esas olarak hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden olusmakta ve bilesenlerin her biri
toplam kitle kaybina katkida bulunmaktadir. Hemiseliillozun esas olarak 220 ile 320 °C
arasinda bozundugu, seliilozun 250 ile 360 °C arasinda bozundugu ve ligninin ise 180 ile 600
°C arasinda tiim piroliz stireci boyunca kademeli olarak bozundugu yaygin olarak kabul
edilmektedir (Tian ve ark., 2021). Bu calismada kullanilan geltik kabugunun termogravimetrik
analiz egrisi bu sonucu desteklemekte olup, elde edilen termogramin diger lignoseliilozik
biyokiitle tirleri ile kiyaslandiginda literatiirle uyumlu oldugu goériilmiistiir (Das ve Goud,
2021). TG egrisine dayanarak, piroliz sicakligi1 400 °C' nin lizerinde olacak sekilde se¢ilmistir
cliinkli bu sicaklikta hemiseliiloz ve seliillozun buharlasma reaksiyonu tamamlanmaktadir.

Ayrica yapidaki ligninin de 500 °C civarinda yiiksek oranda bozundugu géz 6ntine alindiginda,
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piroliz islemi icin secilen 500 °C sicakligin anlaml oldugu ve bu sonucun Tsai ve ark. (2021)

tarafindan bildirilen sonugla tutarli oldugu goriilmektedir.

Literatiire gore, hemiseliilozun ve ligninin termal bozunmasi oldukca ekzotermiktir ve daha
yliksek miktarda kat1 kalint1 iiretilmesine neden olur (komiirlesme siireci). Ancak seliilozun
ayrismasl ise (buharlasma reaksiyonu) endotermiktir (Volli ve ark., 2021). Dolayisiyla
lignoseliilozik bir biyokiitlede toplam bozunma reaksiyonu ekzotermik olup, celtik kabugu
biyokiitlesinin DSC analizi bu sonucu desteklemektedir. Celtik kabugunun DSC termograminda
873-1100 °C' de gozlenen tek, keskin ana ekzotermik pik, lignoseliilozik yapiya ait bozunma
reaksiyonunun tamamina atfedilmis olup, toplam bozunma reaksiyonunun ekzotermik

dogasini dogrulamistir.
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Sekil 3.1. Ham celtik kabuguna ait termal egriler
3.2. Aktiflestirilmis Biyokomiiriin Karakterizasyonu

3.2.1. FT-IR analizi

Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), 6zellikle organik bilesiklerin molekiiler
yapisi ve icerdigi fonksiyonel gruplar hakkinda 6nemli derecede bilgiler saglar. Bu nedenle FT-
IR teknolojisi literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir (Odeh, 2015). IR spektrumu, maddeyi
olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan frekanslarina karsilik gelen
absorpsiyon pikleri yardimiyla numunenin yapisinin aydinlatilmasina olanak saglamaktadir.
Her maddenin kendine 6zgii bir spektrumu vardir. Organik madde spektrumlarinin 6zellikle
de 2000 cm'*’ den sonra gelen kismi daha ayrintilidir. Boylece maddenin yapis1 hakkinda daha
ayrintili bilgi elde edilebilmektedir. Elde edilen spektrum verileri, farkli molekiiler baglardan
kaynaklanan farkl titresim frekanslarini1 temsil etmektedir (Biiyliksirit ve Kuleasan, 2014).
Molekiillerin infrared absorpsiyon bantlarinda baslica iki bélge tanimlanir. Infrared bélgesinin
4000-1000 cm! arasinda kalan kismi fonksiyonel grup bélgesidir; <1000 cm-! bolgesi ise

parmak izi bolgesidir.
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Bu calismada elde edilen biyokomiir triintiniin (CKB-KOH) FT-IR spektrumu alinmis ve
icerdigi fonksiyonel gruplar literatiirdeki bilgiler 1s181nda belirlenmistir. Uriiniin FT-IR
spektrumu $ekil 3.2’de verilirken, FT-IR analiz sonuglari ise Tablo 3.2’de sunulmaktadir.
Uriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde, 2923 cm civarinda gozlenen pikler alifatik
hidrokarbonlara ait C-H gerilme titresimleridir. 2200 cm-! civarinda gozlenen bantlar Si-O, Si-
H gerilme titresimlerine karsihik gelmektedir. Ozellikle 2200-2300 cm-! arasindaki keskin
pikler, celtik kabugunun yapisindan gelebilecek oksijen/silika iceren fonksiyonel gruplarin
zenginliginden ve kat1 liriindeki kiil iceriginden kaynaklanmaktadir (Tsai ve ark., 2021). Elde
edilen bu sonu¢ ham biyokiitlenin kismi analiz sonucunu desteklemektedir. Spektrumda C=0
asimetrik gerilme titresimine ait siddetli bant 1604 cm’ de goriilmektedir. Bu pik yapida asit,
aldehit ve keton gibi bilesiklerin bulundugunu gostermektedir. Yaklasik 1100-1550 cm'de
gortlen bantlar ise C-0O, C-N ve C-C gerilme titresimlerine ait olup, bu piklerin yapidaki eter,
alkol ve fenol gibi bilesiklerden kaynaklandigi séylenebilir (Ceylan ve Goldfarb, 2015; Liu ve
ark, 2015; Niu ve ark., 2016; Odeh, 2015; Plis ve ark., 2015). Spektrumda 1000 cm-"’ den daha
diisiik dalga sayisinda elde edilen bantlar ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak izi
bolgesine aittir. Bir molekiiliin yapisinda meydana gelebilecek kiigiik farkliliklar spektrumun
parmak izi bolgesindeki absorpsiyon piklerinin dagiliminda 6nemli degisikliklere neden
olabilmektedir. Ciinkii pek ¢ok tek bag bu bdlgede absorpsiyon bandi verir ve bunlarin
enerjileri birbirlerine yakin oldugundan bu bdlgede komsu baglar arasinda kuvvetli
etkilesimler vardir.
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Sekil 3.2. Aktiflestirilmis biyokomiiriin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.2. Aktiflestirilmis biyokémiiriin FT-IR analiz sonucu

. Titresim Dalga sayisi .
Fonksiyonel grup Tirler
modu (cm1)
C-H Gerilme 2923 Alifatik hidrokarbonlar
C=0 Gerilme 1604 Aldehit, keton, asit
Si-0, Si-H Gerilme 2200-2300 -
C-0, C-C, C-N Gerilme 1500-1000 Eter, alkol, fenol

3.2.2. BET analizi

Celtik kabugundan hazirlanan biyokémiiriin (CKB-KOH) ylizey o6zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla BET ytlizey alani ve gozenek hacim degerleri belirlenmis ve Tablo 3.3’'de
sunulmustur. Sonuclara gore, BET yiizey alani ve gozenek hacmi degerleri sirasiyla 2.298 m2/g
ve 0,812 cm3/g olarak Olcilmiistir. Bu degerler, literatiirde bildirilen celtik kabugu
kullanilarak, farkli aktivasyon kosullarinda hazirlanmis diger biyokémiirlerin yiizey 6zellikleri
sonuglari ile kiyaslanmistir (Tablo 3.3). Yapilan calismalar, ¢eltik kabugu atiklarindan elde
edilen biyokoémiirlerin yiizey alani ve gozenek hacmi degerlerinin o6zellikle kullanilan
aktivasyon ajaninin tiiriine ve aktivasyon sicakligina bagh olarak farkli degerler aldigini
gostermistir. Bu tablodan da gorildiigii gibi literatiirde yiiksek sicaklikta gergeklestirilen alkali
aktivasyonu dnemli bir yer tutmaktadir ve yaygin olarak KOH tercih edilmektedir. Genellikle
gerek piroliz sicaklig1 gerekse aktivasyon sicakligi arttikca elde edilen kati iirtiniin yiizey alani
da artmaktadir (Liu ve ark. 2018). Bu biyokdémiirlerin cevresel kirleticilerin adsorpsiyon
yontemiyle giderimi konusunda adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in de yiiksek ytlizey alanina
sahip olmasi beklenmektedir. Bu nedenle yiizey alani, adsorpsiyon ¢alismalarinda tek basina
etkili bir parametre olmasa da olduk¢a énemlidir. Tablo 3.3’e gore, bu ¢alismada hazirlanan ve
MK ve CO; adsorpsiyonu i¢in kullanilmasi diisiiniilen biyokdmiir, yiizey alani ve gézeneklilik
acisindan son yillarda literatiirde ayni biyokiitleden hazirlanmis diger biyokdmiir 6rneklerine
gore cok daha iyidir. Bu sonuclar CKB-KOH iiriiniiniin sulu ¢ézeltiden MK giderimi ve CO;
adsorpsiyon calismalarinda kullanilabilirligini arttirmistir.
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Tablo 3.3. Celtik kabugundan elde edilen biyokdmiirlerin yiizey 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Biyokiitle | Aktivasyo | Aktivasyo | Isitma BET Vigozenek Kaynak
n n ajani hiz1 Yiizey (cm3/g)
sicakhigi (°C/dk | alam
°Q) ) (m?/g)
800 KOH 10 2.298 0,812 Bu calisma
265-
450-750 KOH 20 0,15-1,17 Fuve ark, 2019
2.138
: 500- Scapin ve ark.,
Celtik | 800-900 | K.CO; 25 0,27-0,79 P
kabugu 1.850 2021
Zhang ve ark.,
800 KOH 10 322,8 0,1734
2021
Zhang ve ark.,
800 H3PO4 10 161,3 0,1697
2021

Brunauer-Emmett-Teller (BET)

3.2.3. SEM analizi

Bu ¢alismada celtik kabugu biyokiitlesinden elde edilen biyokdmiir (CKB), bir alkali (KOH) ile
aktive edilerek biyokémiir (CKB-KOH) hazirlanmistir. Baz ile aktivasyon islemi piroliz sonucu
elde edilen kati iirtiniin yiizey alanini arttirmak ve daha gozenekli bir malzeme elde edebilmek
amaciyla yapilmistir. Gerek ham biyokiitlenin gerekse islem sonunda elde edilen biyokomiiriin
yluzey morfolojisini belirlemek ve kiyaslamak amaciyla SEM analizi yapilmistir. Celtik
kabuguna ve biyokomiire ait SEM gortntileri Sekil 3.3’de sunulmus olup, goriintiiler her iki
numunenin gézenek yapisi ve ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi vermistir. SEM goériintiileri
incelendiginde, olduk¢ca homojen bir yapiya sahip olan ¢eltik kabugunun gézenek icermedigi
gorillmektedir. Ancak bunun aksine biyokdmiir oldukca gézenekli bir yapiya sahiptir. Piroliz
ve aktivasyon islemi sonucu gézenekliligin artmasi bu siirecte celtik kabugunun yapisindan
fonksiyonel gruplarin ayrildiginin ve 1sil bozunma isleminin basarili bir sekilde
gerceklestiginin bir gostergesidir. Meydana gelen bu yeni yapisal diizenleme, biyokdmiirde
ylzey alanini arttiran 6zellikle mezo gozeneklerin olustuguna isaret etmektedir. Bu goriinttler
hem ylizey alan1 hem de gozenek hacmi acisindan degerlendirildiginde, BET analizi sonucunu
desteklemektedir. Biyokdmiire ait SEM goriintiistinde goriilen oldukca fazla ve oval yapida bu
gozenekler, CKB-KOH iirtiniiniin elverisli gézenek yapisina sahip olmasi nedeniyle adsorpsiyon
calismalarinda kullanilabilecek etkili bir adsorban olabilecegine isaret etmektedir. Ham
biyokiitle ile kiyaslandiginda, ylizey alami ve gozeneklilikteki bu artisin, hazirlanan
biyokémiiriin gerek MK gideriminde gerekse CO; tutma konusunda adsorpsiyon
performansini arttiracagini  diisiindiirtmektedir. Ozellikle son yillarda literatiirde,

aktiflestirilmis biyokdmiir triinlerinin oldukca gézenekli yapiya sahip olmasi nedeniyle CO;
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adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilabilecegi bildirilmistir (Liu ve ark., 2018; Thang ve ark.,,
2019, Sarwar ve ark., 2021).

Sekil 3.3. SEM goriintiileri a) Ham ¢eltik kabugu, b) Aktiflestirilmis biyokdmiir

3.3. CO: Adsorpsiyonu

Son yillarda sera gazi1 emisyonlari, fosil yakitlarin asiri tiiketilmesinden dolay: diinya ¢apinda
onemli bir sorun haline gelmistir. Sera gazlar1 arasinda yer alan CO, toplam sera gazlarinin
%72’ sini olusturarak, kiiresel 1sinmada onemli bir rol oynamaktadir. Adsorpsiyon, CO:
depolama icin limit vaat eden bir yontemdir. Biyokdmiir, diger yaygin kullanilan adsorban
malzemelere kiyasla oldukca ekonomik ve cevre dostu bir malzemedir. Ozellikle CO;
adsorpsiyonu ve depolanmasi i¢in aktiflestirilmis biyokomiir gibi karbonlu malzemeler, son
yilarda oldukga tercih edilmektedir (Singh ve ark,, 2020; Sharma ve ark.,, 2021; Sarwar ve ark,,
2021).

Bu ¢alismada hazirlanan CKB-KOH firiiniiniin CO; tutma kapasitesi termogravimetrik yontem
kullanilarak belirlenmistir. Bu kapsamda elde edilen ve biyokémiirtin CO, tutma performans
testine ait adsorpsiyon egrisi Sekil 3.4’te sunulmustur. Numunenin CO; tutma kapasitesi, 3 saat
boyunca gerceklestirilen deney sonucu elde edilen adsorpsiyon verilerinden hesaplanmistir.
Sekil 3.4’ten goriilebilecegi gibi, Uriiniin maksimum CO- tutma kapasitesi 25 °C’ de 152 mg/g
(3,45 mmol/g) olarak olciilmiistir. Literatiirde farkli biyokiitlelerden hazirlanmis
aktiflestirilmis biyokémiir tirtinlerinin CO; tutma kapasiteleri {izerine ¢calismalar da mevcuttur.
Tablo 3.4'den gortlecegi lizere literatiirde yer alan diger calismalarda, baz aktivasyonu igin
genellikle KOH tercih edilmis olup, Uretilen aktif biyokémiir triinlerinin CO, adsorpsiyon

68



kapasiteleri oldukca ytiksek cikmistir. Tiim bu sonuglardan yola ¢ikilarak, elde edilen CKB-KOH
irlinliniin  CO, adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilabilecegi soylenebilir. Ciinkii bu
calismada, hazirlanan CKB-KOH iirtiniiniin CO, depolama kapasitesi literatiirde bildirilen diger

bircok biyokomiire gore daha yiiksektir.

160 -

170 4

&b 4

c0, Adsorpsiyon Kapasitesi (ma/q)

o 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200

Zaman (dak.)

Sekil 3.4. Aktiflestirilmis biyokémiir icin CO, adsorpsiyon egrisi

Tablo 3.4. Farkli biyokiitlelerden iiretilen biyokomiirlerin CO; adsorplama kapasitelerinin

karsilastirilmasi
Biyokiitle tiirii Aktivasyon | Max. Sger CO: Kaynak
ajani (m2/g) | adsorplama
kapasitesi
(mmol/g)
Date tohumu H3PO,4 979 5,80 Mumtaz ve ark., 2021
Entada Rheedii kabugu NaOH 488 4,40 Mallesh ve ark., 2020
Seker kamisi KOH 1.113 4,80 Han ve ark., 2019
Celtik kabugu KOH 2.298 3,45 Bu calisma
Celtik kabugu HF 303,1 1,768 Zhang ve ark., 2015
Misir kogani H3PO4 1.038,2 2,95 Sarwar ve ark., 2021
Kamelya cicegi KOH 3.537 2,80 Coromina ve ark., 2016
Asma yapragi KOH 1.439 1,98 Manya ve ark., 2018
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3.4. Sulu Cézeltiden Metil Kirmuzis1 (MK) Giderimi icin Adsorpsiyon Kosullarinin
Optimize Edilmesi Calismalari

3.4.1. pH etkisinin belirlenmesi

Cozeltinin pH degeri, kirleticilerin sulu sistemden uzaklastirilmasi i¢in adsorban verimliligini
etkileyen dnemli bir parametredir ve bununla birlikte adsorbanin etkinligine karar vermede
cok 6nemli bir rol oynamaktadir. Ciinkii pH degeri metallerin iyonlasma/ayrisma derecesini,
organik boyarmaddelerin kimyasal 6zelliklerini ve adsorbanin yiizey 6zelliklerini etkileyebilir
(Kim ve ark., 2020). Ozellikle ortamin pH degeri degistikce, indikator olarak da kullanilabilen
MK gibi bazi1 boyarmaddelerin rengi de degismektedir. Dolayisiyla bu boyarmaddeler 6zellikle
tekstil endistrisinde istenilen rengi vermek tizere ortami asidik veya bazik hale getirilerek,
kullanilmaktadir. Atik su artiminda ise pH degeri adsorpsiyon islemi sirasinda
boyarmaddenin sulu ¢6zeltiden giderilme verimliligine etki etmektedir (Rajoriya ve ark,
2021). Ornegin, diisiik pH degerlerinde adsorban yiizeyindeki baglama bélgeleri ve
fonksiyonel gruplar protonlanmaktadir. Bu nedenle, adsorban yiizeyi pozitif olarak sarj
edilmektedir ve elektrostatik itme etkisi altinda adsorbanin, pozitif yiikli katyonik

boyarmaddeleri tutma kapasitesi azalmaktadir (You ve ark., 2021).

Adsorban olarak celtik kabugundan elde edilen ve KOH ile aktiflestirilen biyokémiiriin
kullanilmasi ile sulu ¢ozeltiden MK boyarmaddenin giderildigi bu calismada, Co= 50 mg/L,
Adsorban miktari= 0,4 g/L, T = 25 °C ve Karistirma hiz1 = 150 rpm sabit tutularak, 2-10
araliginda farkli pH degerlerinde gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon islemi sonucu ulasilan %
verim degerleri Sekil 3.5’ de verilmektedir.
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Sekil 3.5. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltiden MK gideriminde ulasilan % verim degerleri

Bu ¢alismada, baslangi¢ ¢ézelti pH’ inin MK giderimi lizerine etkisini belirleyebilmek i¢in 50

mg/L baslangic MK konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde sabit sicaklik (25 °C) ve sabit
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adsorban miktar1 (0,4 g/L) degerlerinde ¢alisilmis ve pH=2-10 araliginda en yiiksek giderim
verimliligi (%99,31) pH=6" da elde edilmistir. Sekil 3.5’te goriildigi gibi ¢ozelti pH’ 12’ den 6’
ya yiikselirken, MK giderim verimi de %82,09’ dan %99,31’ e yiikselmistir. Bu noktadan sonra
artan ¢ozelti pH’ 1 ile birlikte bazik ortamda sulu ¢6zeltiden giderilen MK miktar1 azalmaya
baslamistir. C6zelti pH’ 1na bagli olarak uzaklastirilan boyarmadde miktarindaki degisim, gerek
MK boyarmaddesi icin literatiirde bildirilen ayrisma sabiti (pK.) degeri gerekse adsorban
olarak kullanilan aktif biyokoémiir icin belirlenmesi gereken sifir yiik noktasi pHp,. (izoelektrik
nokta) degeri birlikte goz 6niine alinarak daha dogru acgiklanabilmektedir. Ciinkt sadece pHpzc
degeri goz oniline alinirsa MK gibi boyarmaddeye rengini veren kromofor grubun pozitif yiiklii
olmas1 sebebiyle katyonik boyarmadde olarak adlandirilan boyarmaddelerin yiliksek pH
degerlerinde giderim verimlerinin daha yiiksek olabilecegi diisiiniilebilir. Ancak sulu
ortamdaki bu kirleticinin pK. degeri de giderim verimliligini etkiledigi icin dikkate alinmasi
gereken bir diger 6nemli parametre olmaktadir.

Sifir yiik noktasi (pHpz) adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifira esit oldugu pH’ dir. Adsorban
malzemenin 6zelliklerine bagli olan bu noktada adsorban ytlizeyi nétrdiir. Ancak pH<pH,,. de
adsorbanin ylizeyi pozitif ylkliyken, pH>pHp.. de ylizey net negatif yiike sahiptir (Jain ve ark.,
2018). Dolayisiyla negatif yiiklii bir yiizeyde MK gibi katyonik bir boyarmaddeyi, pozitif yiikli
bir yiizeyde ise anyonik boyarmaddeyi adsorbe etmek her zaman daha kolaydir. Bu kapsamda
tez calismasinda kullanilan aktif biyokémtriin pHp,c degeri, literatiirde Rivera-Utrilla ve ark.
(2001) tarafindan oOnerilen standart yontem kullanilarak belirlenmistir. 0,01 M
konsantrasyonda hazirlanan NaCl ¢6zeltisi 50 ml’ lik hacimde farkli erlenlere konulmus ve pH
degerleri 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak 2 ile 12 arasinda degisen degerlere
ayarlanmistir. pH degeri birbirinden farkli ve sabit olan her bir erlene 0,15 g adsorban ilave
edilmis ve 3 saat sonra son pH degerleri ol¢iilerek, baslangic pH degerlerine karsi grafige
gecirilmistir. Grafikte pHpaslanse=pHson 0lan nokta, pHp,c degeri olarak tespit edilmistir (Rivera-
Utrilla ve ark, 2001). Celtik kabugundan hazirlanan ve KOH ile aktivasyonu yapilan
biyokémiiriin pHp,c degeri bu yontemle 6,4 olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ adsorban yiizeyinin
pH degerinin 6,4’ iin {listiinde negatif yiikli oldugunu gostermis ve 6zellikle MK gibi katyonik
bir boyarmaddenin gideriminin ylksek pH’ larda daha etkin bir sekilde olabilecegini
diisiindiirmistiir. Ancak tek basina bu sonug adsorpsiyon islemi tizerine pH etkisini agiklamak
icin yeterli olmadigindan MK boyarmaddenin pKa degeri literatiirden bulunarak, her iki sonu¢
bir arada degerlendirilmis ve sulu ¢ozeltiden MK giderimi {lizerine pH etkisi daha dogru
aciklanabilmistir. Literatiirde MK i¢in pKa degeri 5,1 olarak verilmis olup, pH>pK. kosullarinda
MK molekiillerinin negatif yiiklenecegi ya da tam tersi durumda pH<pK, durumunda ise
boyarmadde molekiillerinin pozitif yiiklenecegi bilinen bir gercektir (Azami ve ark., 2013).
Dolayisiyla pH 5,1’ in altinda MK molekiillerinin yiiksek pozitif yiik yogunluguna sahip olmasi,
bununla birlikte pH<pHp,c durumunda protonlanmaya bagh olarak adsorban ylizeyinde de
pozitif yluklii baglanma bélgelerinin sayisinin fazla olusu, ortamdaki kirletici boyarmadde

molektlleri ile adsorban yiizey arasinda elektrostatik etkilesimi azaltmis ve giderim
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verimliliginde diisiise sebep olmustur. Bu nedenle MK giderimi icin en uygun pH’ nin, MK
molekiillerinin negatif yiikli oldugu 5,1degerinden biiyilik bununla birlikte adsorban yiizeyinin
pozitif yikli oldugu 6,4 degerinden diisiik olan bir aralikta olmasi gerekmektedir. Bu
kapsamda degerlendirildiginde optimum pH’ nin belirlendigi calismalarda en yliksek giderim
verimliliginin elde edildigi pH 6’ da MK molekiilleri ile adsorban yiizey arasindaki elektrostatik
etkilesimin bu sebeple en iist seviyede oldugu sdylenebilmektedir. Dolayisiyla diisiik pH’ larda
elde edilen diisiik giderim yiizdesi, adsorban yiizeyinde artan pozitif yiiklii baglanma
bolgelerinin sayisina ve MK boyarmaddenin yiiksek pozitif yik yogunluguna atfedilebilir.
Sonug olarak azalan ¢ozelti pH’ 1ile birlikte pozitif ylikli yiizey ile pozitif yiliklii boyarmadde
molekiilii arasindaki elektrostatik itme artmis ve bu olay sadece uzaklastirilan boyarmadde
miktarinin degil adsorpsiyon kapasitesi degerinin de azalmasina neden olmustur. Bununla
birlikte asidik ortamlarda H+* iyonunun katyonik boyarmadde molekiilleri ile rekabeti de
adsorpsiyon verimini azaltici bir diger etkendir. Sonug olarak pozitif yiiklii MK molekiillerinin
elektrostatik cekim kuvvetiyle adsorpsiyonunu destekleyen ortam adsorban ylizeyinin negatif
yuklendigi daha yiiksek pH’ lar gibi diisiiniilse de bu ortamda MK molekiillerinin de pozitif
yukli degil negatif ytliklii oldugu unutulmamalidir. Bu nedenle daha sonraki calismalarda pH 6

degeri korunmus ve optimum deger olarak kaydedilmistir.
3.4.2. Sicaklik etkisi

Sicaklik, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Adsorpsiyon isleminin
endotermik veya ekzotermik olmasi ya da bir baska ifadeyle adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal olmasi1 adsorplanan madde miktarinin ortam sicakligi ile degismesi anlamina
gelmektedir. Adsorpsiyon islemi endotermik olarak gergeklesirse sicakligin artmasiyla
beraber adsorplanan madde miktar1 da artis gosterecektir (Rajoriya ve ark., 2021). Diger bir
degisle sicakligin artmasi ile adsorplanan maddenin hareketliligi ve 6zellikle adsorbanin i¢
gozeneklerindeki difiizyon orani artacaktir (Ahmad ve ark., 2019). Eger adsorpsiyon islemi
ekzotermik ise sicakligin artmasi ile adsorplanan miktar azalacaktir ve disiik sicakliklarda

maksimum giderim verimliligi elde edilecektir.

Bu ¢alismada geltik kabugundan elde edilen aktif biyokémiir kullanilarak, ¢alisilan ti¢ farkh
sicaklik degerinde sulu c¢ozeltilerden MK boyarmaddesinin gideriminde ulasilan %
adsorpsiyon verimleri Sekil 3.6’ da verilmektedir. Ortam sicakliginin MK boyarmaddesinin
adsorpsiyonu tizerine etkisini belirleyebilmek icin gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon
deneylerinde ¢alisma kosullari her bir sicaklik icin ayni olup, baslangi¢ MK konsantrasyonu 50
mg/L, adsorban miktar1 0,4 g/L, pH 6,0 ve karistirma hiz1 150 rpm olarak ayarlanmistir.
Sicaklik degiskeni icin degerler ise 25 °C, 35 °C ve 45 °C olarak alinmis ve gerceklestirilen
deneylerde CKB-KOH {iriiniiniin sulu ¢ézeltiden MK giderim verimliligi farkli sicakliklar i¢in

arastirilmistir.

Sekil 3.6’dan goriildiigii gibi, sicakligin 25 °C’ den 45 °C’ ye ylikselisi MK giderim veriminin

%99,31’ den %90,67’ ye diismesine sebep olmustur. Bu durum artan sicaklikla birlikte sulu

72



cozeltide MK boyarmaddenin ¢oziiniirliigiiniin artmasi ile iliskilendirilebilir (Dim, 2013).
Ciinkii ¢c6zlinen maddenin ¢6ziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak ¢6ziinen maddenin sivi fazdaki ¢oziiniirliigi ile ¢6zlinen maddenin adsorpsiyon
hiz1 arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lendelius” kurali olarak bilinmekte olup, ¢6zlniirliik
arttikea, ¢oziicii-¢coziinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Bununla birlikte
sicakligin artmasiyla birlikte % giderim verimindeki azalma, MK boyarmaddesinin aktif
biyokoémiiriin yiizeyindeki islevsel gruplarla arasindaki kimyasal baglarin artan sicaklikla
azaldigina isaret etmektedir (Ahmad ve ark., 2019). Genellikle sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin ya da giderim verimliliginin artmasi prosesin kimyasal oldugunu,
tersi durumda da adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu goéstermektedir. Dolayisiyla artan
sicaklikla birlikte adsorpsiyon veriminin azalmasi hem olayin ekzotermik oldugunu hem de
molekiiller arasinda meydana gelen zayif baglar sonucu olusan tersinir fiziksel adsorpsiyon
isleminin gerceklestigini gostermektedir (Rajoriya ve ark., 2021). Ayrica deneysel veriler,
sicakligin artmasiyla birlikte aktif biyokdmiir {iriiniiniin adsorpsiyon kapasitesinin de 62,06
mg/g’ dan 56,67 mg/g’ a azaldigin1 gostermistir. Diger bir ifadeyle MK adsorpsiyonunda

sicaklik artis1 adsorbanin aktifligini de azaltmistir.
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Sekil 3.6. Farkli sicaklik degerlerinde sulu ¢ozeltiden MK gideriminde ulasilan % adsorpsiyon
verimleri (Co= 50 mg/L; Adsorban miktari= 0,4 g/L; pH=6; Karistirma hizi = 150 rpm)

3.4.3. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Adsorpsiyon isleminde kati ve sivi faz arasinda en onemli itici giic baslangic
konsantrasyonudur. Dolayisiyla ¢alismanin bu kisminda pH, sicaklik, karistirma hizi ve
adsorban miktar1 sabit tutularak, sadece MK c¢ozeltilerinin baslangic konsantrasyonlari

degistirilerek kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Calismada celtik kabugundan
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elde edilen aktiflestirilmis biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli baslangic MK
konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi

degerleri Sekil 3.7’ de verilmektedir.

Sekil 3.7’ den, baslangic MK konsantrasyonunun 50-500 mg/L araliginda degistirilmesiyle, %
adsorpsiyon veriminin azaldig1 buna karsilik adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin arttig1 acikca
goriilmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L iken CKB-KOH {iriiniliniin denge anindaki
adsorplama kapasitesi (qe) 62,06 mg/g olarak belirlenmis ve %99,31 giderim verimliligi ile
aritma islemi gerceklesmistir. Baslangic konsantrasyonunun 500 mg/L’ ye yiikselmesi ile
dengedeki adsorpsiyon kapasitesi degeri de artmis ve CKB-KOH {iriiniiniin adsorplama
kapasitesi 537,44 mg/g’ a yiikselmistir. Bu sonu¢ adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunun
arttirilmasiyla, kiitle aktarimi icin gerekli olan itici gliclin dolayisiyla da emilim (adsorpsiyon)
kapasitesinin artmasiyla aciklanabilmektedir. Ancak MK konsantrasyonundaki artis sulu
cozeltilerden boyarmadde wuzaklastirma isleminin daha disik verimle (%85,99)
gerceklesmesine neden olmustur. Bu sonug¢ da ortamdaki sabit adsorban miktarinda adsorban
yluzeyindeki mevcut aktif baglanma alanlarinin dolmasi ile agiklanabilmektedir. Ciinkd tim
adsorbanlarin belirli bir konsantrasyonda doymus hale gelen sinirli sayida baglanma boélgeleri
vardir (Polat ve Orhan, 2019). Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda ¢ézeltide bulunan biitiin
MK molekiillerin, adsorbanin baglanma yerleri ile etkilesime girebilmesi, sonug olarak diisiik
konsantrasyonlarda yliksek giderim verimliligi elde edilmesine vesile olmustur. Dolayisiyla
artan MK konsantrasyonu ile adsorpsiyon verimindeki azalma adsorban yilizeyindeki
bolgelerin zamanla doygunluga ulasmis oldugunu gostermistir (Rajoriya ve ark., 2021). Elde
edilen bu deneysel sonuglar literatiirdeki benzer calismalarla uyumluluk goéstermektedir.
Ayrica artan MK konsantrasyonu, adsorpsiyon isleminin tamamlanabilmesi ve dengeye

ulasilabilmesi i¢cin daha uzun temas siiresine ihtiya¢ duyuldugunu da géstermistir.
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Sekil 3.7. Farkli baslangic MK konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % verim ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri (pH=6, Adsorban miktari= 0,4 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 150 rpm)
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3.4.4. Adsorban miktarinin etkisi

Celtik kabugundan elde edilen ve KOH ile aktiflestirilen biyokdmiiriin adsorban olarak
kullanilmasiyla, farkli adsorban miktar1 degerlerinde sulu ¢ozeltilerden MK boyarmaddesinin

gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 3.8’ de

verilmektedir.
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Sekil 3.8. Farkli1 adsorban miktari degerlerinde sulu ¢ézeltiden MK gideriminde ulasilan %
verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri (Co= 50 mg/L; T=25 °C; pH=6; Karistirma hizi =
150 rpm)

Sekil 3.8’ den goruldiigu iizere, adsorban miktarinin artmasiyla denge aninda adsorpsiyon
kapasitesi azalirken, sulu ¢o6zeltiden MK uzaklastirma verimliligi artmistir. En yiliksek
adsorpsiyon verimi, adsorban miktarinin 0,8 g/L oldugu ¢alisma kosulunda elde edilmis olup,
bu deger %99,83 olarak hesaplanmistir. Boyarmadde uzaklastirma verimliligindeki bu artis
baslangi¢ adsorban miktarinin artmasi ile birlikte ortamda MK molekiillerinin baglanabilecegi
aktif merkezlerin sayisinin artmasi ile aciklanabilir. Ancak belli bir degerden sonra adsorban
miktarinin artmasi adsorpsiyon islemini etkilemeyeceginden ya da uzaklastirma verimliligi
izerinde kayda deger bir artis saglamayacagindan bu galismada 0,8 g/L’ den daha fazla
adsorban degeri ile calistimamistir. Ciinkii bu kosulda MK boyarmaddesinin tamamina yakini
ortamdan uzaklastirilmistir. Ancak adsorban miktarinin artmasiyla, ¢ozelti icindeki

boyarmadde molekiillerinin temas edebilecegi yiizey alaninin artacagi dolayisiyla MK
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molekillerinin adsorban yiizeyine tutunma olasiliginin daha fazla olacagi ve adsorpsiyon

veriminin de artacagl yadsinamaz bir gercektir (Okeola ve ark., 2012).
3.4.5. Adsorpsiyon denge siiresi belirleme ¢alismasi

Adsorpsiyon dengesi, adsorbanin adsorplama kapasitesinin tamamini kullanarak yeterli siire
adsorbat ile temas etmesi sonucunda olusmaktadir (Hu ve ark., 2021). Adsorpsiyon isleminde
dengeye gelme stresini bulabilmek icin belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde,
cozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu tespit edilerek, adsorpsiyon islemi icin optimum
temas siiresi belirlenebilmektedir. Cilinkii dengeye yaklastikca adsorbat ile adsorban
arasindaki etkilesim azalacak ve dengede bu etkilesim sona erecektir. Dolayisiyla dengeye
gelmis bir sistemde zamana karsi alinan numunelerde c¢ozeltide kalan boyarmadde
konsantrasyonu sabit kalacaktir.

Sulu ¢ozeltilerden MK giderimi icin gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde optimum temas
suresinin belirlenebilmesi icin ¢alisilan tiim adsorpsiyon parametrelerinde toplam deney
suresi 400 dakika tutularak, her bir kosulda dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Sekil 3.9 ve
3.10° da farkh adsorban miktar1 ve farkli baslangic boyarmadde konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon sisteminin dengeye gelme stireleri gortiilmektedir. Bununla birlikte Sekil 3.9’ da
denge aninda ulasilan adsorpsiyon kapasitesi degerleri, Sekil 3.10’ da ise adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi verilmektedir.

300 300

250 270

Q}.so
200 \ 200
150 160

q. (mg/g)

121.36 140

100 100
50 70
31.20
0 0

0.1 0.2 0.4 0.8
Adsorban Miktar (g/L)

Sekil 3.9. Farkli adsorban miktar1 degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi ve temas siiresindeki
degisim (pH=6, C,=50 mg/L; T=25 °C; Karistirma hiz1=150 rpm)
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Sekil 3.9’ dan goriildiigii tizere optimum kosullarda, adsorban miktari azaldik¢a adsorpsiyonun
dengeye ulasabilmesi i¢in gerekli temas siiresi artmaktadir. 0,8 g/L adsorban dozajinda
%99,83 verimle sulu ¢6zeltiden MK uzaklastirilabilmesi i¢in gerekli temas siiresi 70 dakika
iken, adsorban miktarinin 0,1 g/L’ ye dliismesiyle birlikte dengeye ulasma siiresi 270 dakikaya
cikmistir. Diger taraftan sadece adsorban miktar1 degil baslangic MK konsantrasyonu da
dengeye ulasma siiresini etkilemektedir (Sekil 3.10). Baslangi¢cta adsorban yilizeyinde
adsorpsiyon icin gerekli aktif bos alanlarin fazla olusu adsorpsiyonun daha hizh
gerceklesmesine sebep olmaktadir. Ozellikle Sekil 3.10’ dan adsorpsiyon islemi bagladiktan
sonraki ilk 50 dakika adsorpsiyon hizinin oldukg¢a yiiksek oldugu ve adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimin de fazla oldugu goriilmektedir. 50 dakikadan sonra gerek adsorban
yluzeyindeki aktif baglanma merkezlerinin doygunluga ulasmasi gerekse adsorbatin
adsorbanin gozeneklerine yavas ilerleyen pargacik i¢i difiizyonla tutunmasi adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimi giderek azaltmakta ve temas stiresi de giderek artmaktadir. Dengeye
ulasildiginda ise adsorpsiyon kapasitesi degeri sabit kalmaktadir (Santhi ve ark. 2010).
Dolayisiyla Sekil 3.10, artan MK konsantrasyonu ile dengeye ulasma zamaninda da 6énemli
oranda artis oldugunu gostermektedir. 50 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda optimum temas
stiresi 140 dakika iken, 500 mg/L baslangic konsantrasyonunda bu siire 240 dakikaya
uzamaktadir. Diger bir deyisle, azalan baslangic boyarmadde konsantrasyonu adsorpsiyon
kapasitesini azaltsa da dengeye ulasmak i¢in optimum temas siiresini kisaltmaktadir (Hu ve
ark, 2021). Sonug olarak, hizh adsorpsiyon ve temas siiresinin kisa olusu, su aritiminda

kullanilan adsorbanlarin etkinligini gdsteren énemli bir parametredir.
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Sekil 3.10. Farkli baslangic MK konsantrasyonu degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin
zamanla degisimi (pH=6, Adsorban miktar1=0,4 g/L; T=25 °C; Karistirma hizi=150 rpm)
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3.5. Izoterm Modelleri

Adsorpsiyon denge izotermleri, adsorban ile adsorplanacak madde arasindaki etkilesimlerin
anlasilabilmesi icin kritik 6neme sahiptir. Yani adsorpsiyonun denge durumunu agiklamada
izoterm modelleri 6nemli bir yer tutar (Dim, 2013). Adsorplanacak herhangi bir maddenin bir
adsorbanla birlesme egiliminin kantitatifiye edilmesi icin, sabit sicaklik ve dengede adsorban

lizerine adsorplanmis miktari tanimlayabilmek icin adsorpsiyon izotermleri kullanilir.

Bu calismada tarimsal atiklardan biri olan ¢eltik kabugundan elde edilen karbon esash
aktiflestirilmis biyokomiir adsorban olarak kullanilarak, farkl sicakliklarda gerceklestirilen
adsorpsiyon islemi sonucunda, MK icin elde edilen denge derisimi C. (mg/L) ve dengedeki
adsorpsiyon kapasitesi qe (mg/g) degerleri yardimiyla izoterm egrileri ¢izilmistir. Bu egriler
(Sekil 3.11-3.13) yardimiyla, calisma kapsaminda elde edilen deneysel verilerin Langmuir,

Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyumlulugu arastirilmistir.
3.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeli, ayn1 adsorpsiyon enerjilerine sahip ve adsorbe molekiiller arasinda
etkilesim bulunmayan, iyi tanimlanmis lokalize adsorpsiyon boélgeleri kiimesindeki sorpsiyonu
temsil eder (Kyzas ve ark., 2012). Diger bir ifadeyle Langmuir izotermi, adsorban yiizeyindeki
adsorplama bdlgelerinin esdeger oldugu, her bdlgenin maksimum durumda sadece bir
adsorbat molekiliinti tuttugu, komsu bolgelerin entegrasyonunun olmadigi, her boélgenin
bagimsiz oldugu ve homojen tek tabaka yiizey olusturdugu varsayimina dayanmaktadir (Khan
ve ark., 2018; Kyzas ve ark., 2012; Zheng ve ark., 2009). Langmuir denge izoterminin lineer
ifadesi Esitlik 3.1’ de verilmektedir.

Ce_ 1 Ce
qe QmKL dm

(3.1)

Bu denklem diizenlenirse;

t_1 X ! + ! (3.2)
qe QmKL Ce dm .

elde edilir. Bu denklemde C, (mg/L) denge konsantrasyonudur, q, (mg/g) dengede birim
adsorban kiitlesi basina tutulan adsorbat miktaridir, q,, (mg/g) maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesidir, K; (L/mg) ise adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir
sabitidir. Farkli sicakliklarda 1/q, ye karsilik 1/C, degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 3.11),
elde edilen egrinin egimi 1/q,,K; degerini vermektedir. Kesim noktasi ise 1/q,, degerini
vermektedir (Enenebaku ve ark. 2017; Santhi ve ark., 2010). Ayrica adsorpsiyon siirecinin
fizibilitesini (uygunlugunu, elverisliligini) belirlemek icin Langmuir izoterminin 6énemli bir
ozelligi olan boyutsuz ayirma faktéri (R;) degeri de Esitlik 3.3 yardimiyla
hesaplanabilmektedir (Zheng ve ark., 2009).
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1

R,=—r— 3.3
714k, (3:3)

burada C, ve K; sirasiyla baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (mg/L) ve Langmuir sabitini
(L/mg) gostermektedir. Eger R; = 0 olursa adsorpsiyon islemi tersinmezdir; 0<R; <1 olursa
adsorpsiyon islemi olumlu ve R;>1 ise adsorpsiyon olumsuzdur yani adsorpsiyon islemi icin

kullanilan adsorban madde uygun degildir (Zheng ve ark., 2009; Santhi ve ark., 2010).
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(45 °C)
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Sekil 3.11. Farkl sicakliklarda Langmuir izoterm egrileri
3.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorban ylizeyinde cok katmanli heterojen adsorpsiyon oldugunu,
adsorpsiyon kapasitesinin dengedeki adsorbat konsantrasyonu ile iliskili oldugunu, adsorban
ylzeyinde aktif bolgelerin dogrusal olmayan, geri doniisiimlii ve iistel dagihimh oldugunu
varsaymaktadir (Khan ve ark., 2018, Singh ve ark, 2017). Freundlich izoterm denkleminin
lineer ifadesi Esitlik 3.4’ de verilmektedir (Namasivayam ve ark., 1996).

1
logq, = log Ky + Elog Ce (3.4)

Burada Kr Freundlich sabiti ve n adsorpsiyon yogunlugunu gdésteren ylizey heterojenlik
faktoriiniin sayisal degeridir. Esitlik 3.4’e gore adsorpsiyon kapasitesine (logg,) karsi
adsorpsiyon denge konsantrasyonu (log C,) degerleri grafige gecirildiginde, grafigin egimi 1/n
degerini verirken, kesim noktasi ise log K degerini vermektedir (Ayawei ve ark., 2017; Singh
ve ark., 2017). Elde edilen deneysel veriler yardimiyla farkli sicakliklarda cizilen log g,-log C,
grafikleri Sekil 3.12’de verilmektedir.
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Sekil 3.12. Farkli sicakliklarda Freundlich izoterm egrileri
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3.5.3. Temkin izotermi

Temkin izoterm modeline gore, adsorpsiyon isleminde adsorbat ve adsorban arasindaki iliski
cok katmanl bir stlire¢ olarak kabul edilmektedir. Bu etkilesimin adsorplanan madde ve
adsorplayan madde arasinda 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Temkin izoterm modelinde
konsantrasyon degerleri cok yliksek veya ¢ok diisiik oldugu durumlarda ihmal edilmekte ve
tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik olarak degil dogrusal olarak azalabilecegi
varsayillmaktadir (Al-Trawneh ve ark., 2021; Majd ve ark., 2021). Temkin adsorpsiyon izoterm
denkleminin dogrusallastirilmis sekli Esitlik 3.5’te verilmektedir.

RT RT
qe =—IAr +—InC, (3.5)
by by
Esitligi sadelestirmek icin Esitlik 3.6’ da verilen B, ifadesi, Esitlik 3.5’te yerine konulursa,
Esitlik 3.7 elde edilir.

RT
Br=1- (3.6)
qe = BTlnAT + BT ln Ce (37)

By ve br degerleri Temkin izoterm sabitleridir. By degeri adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit
olup, T mutlak sicakliktir (K). At Temkin adsorpsiyon potansiyeli (L/g) olup, R ise evrensel gaz
sabitidir (Baptiste ve ark., 2020). Buna gore farkh sicakliklarda cizilen q.’ye karsi InC,
grafiklerinin (Sekil 3.13) egim ve kayma degerlerinden Temkin izoterm modeline ait sabitler

bulunabilmektedir.
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Sekil 3.13. Farkli sicakliklarda Temkin izoterm egrileri

Bu calismada, incelenen 3 farkl izoterm modeline (Langmuir, Freundlich ve Temkin) ait
grafikler yardimiyla hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 3.5’ de verilmektedir. Calisilan ti¢ farkh
sicaklikta Langmuir izoterm modelinden hesaplanan ve Tablo 3.5’ de verilen boyutsuz ayirma
faktorti (R;) degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi sulu ¢o6zeltiden MK boyarmaddesinin
gideriminde adsorpsiyon isleminin uygun oldugunu yani kullanilan adsorban maddenin
uygunlugunu gostermektedir (Singh ve ark., 2017). Adsorban ylizeyindeki adsorpsiyon
alanlarinin heterojen yapida oldugu varsayimina dayanan Freundlich izoterm denkleminden
hesaplanan 1/n degerinin ise ¢alisilan ii¢ farkh sicaklikta 1’ den biiylik olmasi adsorpsiyon
isleminin fiziksel oldugunu gostermektedir (Erdogan, 2017). Bu sonug, adsorpsiyon tiiriini
karakterize etmek amaciyla adsorpsiyon islemi iizerine sicaklik etkisinin arastirildigi
calismada elde edilen sonug ile benzerlik gostermektedir. 1/n degeri adsorpsiyon kuvvetinin
bir fonksiyonu olmakla beraber adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimi de gostermektedir.
Tablo 3.5’de verilen li¢ farkli izoterm modeline ait korelasyon katsayilar1 (R%) bir arada
degerlendirildiginde, korelasyon katsayisinin ¢alisilan tiim sicakliklarda >0,99 oldugu Temkin

izoterm modelinin, CKB-KOH {iriint iizerine MK adsorpsiyonunu aciklayan en iyi izoterm
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modeli oldugu sonucuna ulasilmistir. Her ne kadar Langmuir izoterm modelinde de ytiksek
korelasyon katsayilari elde edilse de, bu model yardimiyla hesaplanan qmax (mg/g) degerlerinin
farkli sicakliklarda deneysel olarak belirlenen qgeneysel (mg/g) degerlerinden oldukea diisiik
¢ikmasi, karbon esasli adsorban madde yiizeyinin MK molekiilleri tarafindan tek tabaka
homojen kaplanmadigini gostermektedir. Ciinkii adsorban yiizeyinin adsorbat molekiilleri ile
homojen kaplandigi durumda, izoterm denkleminden hesaplanan gm.x degeri ile deneysel

belirlenen qgeneysel degerlerinin birbirine yakin ¢ikmasi gerekmektedir.

Tablo 3.5. Celtik kabugundan elde edilen aktif biyokomiir iizerine MK adsorpsiyonu i¢in

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri

Sicaklik (°C)
izoterm Parametreler
n 25 35 45
modeli
(deneysel (mg/g) 62,06 58,86 56,67
gmax (Mg/g) 21,69 21,32 19,65
_ K. (L/mg) 0,060 0,059 0,055
Langmuir
Re 0,250 0,253 0,267
R2 0,975 0,981 0,979
Kr [mg/g (L/mg)1/n] 36,53 85,21 56,62
Freundlich 1/n 1,955 2,199 2,075
R2 0,960 0,950 0,954
A 55,34 54,73 54,92
Temkin B 80,28 82,16 82,06
R2 0,996 0,995 0,996

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirliginin belirlenmesi, prosese ait entalpi, entropi ve serbest
enerji degisimlerinin hesaplanmas1 ile miimkiin olabilmektedir. Ornegin, prosesin
kendiliginden olup olmadigin1 yani reaksiyonun denge durumunu degerlendirmek icgin
adsorpsiyon termodinamiginden yararlanilarak, termodinamik parametrelerden biri olan
Gibbs serbest enerji degisiminin belirlenmesi gerekmektedir. Gibbs serbest enerji degisimi
Esitlik 3.8” de verilmektedir (Razmi ve ark., 2019; Fu ve ark., 2015).

AG® = —RTInK, (3.8)

Gibbs serbest enerjisinin (4G°) degeri, gerceklesen bu adsorpsiyon isleminin dogada
kendiliginden olup olmadigini aciklamak i¢in kullamlmaktadir. AG°<0 oldugunda yani negatif
bir deger aldiginda prosesin belirli sicakliklarda dogada kendiliginden gerceklesen bir islem
oldugunu gostermektedir. Esitlik 3.8’ de, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K), T mutlak
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sicaklik (K), K. denge sabiti ve AG® ise standart serbest enerji (J/mol) degisimidir. Bu esitlikte
yer alan sicaklik ile denge sabiti arasindaki iliski, Esitlik 3.9’ da gosterildigi sekilde diferansiyel
formda ifade edilebilmektedir (Chauhan ve Srivastava, 2022; Hong ve ark., 2009).

dlnkK, AH 0 39
dT  RT? (3:9)

Bu esitlik integre edilip, yeniden diizenlenecek olursa Esitlik 3.10 halini almaktadir.

InK, = AH" +Y 3.10

Nk, =—or (3.10)

Bu dogrusal denkleme gore, In K, degerlerine karsilik 1/T grafigi cizilerek, Gibbs serbest
enerjisi hesaplanmaya c¢alisilmaktadir. Dogrunun egimi AHo/R degerini vermekte olup, kayma
ise Y degerine yani AS¢/R degerine esit olacaktir. AHe degeri entalpi degisimidir ve Gibbs
serbest enerji ile iliskisi Esitlik 3.11’ de gosterilmektedir (Hong ve ark., 2009).

AG® = AH® — TAS° (3.11)

Bu tez calismasinda, sulu ¢ozeltilerden MK giderimi icin ¢eltik kabugundan elde edilen karbon
esasli aktif biyokomiir kullanilarak, 3 farkl sicaklikta gergeklestirilen deneysel ¢alismalardan
elde edilen sonuglar yardimiyla termodinamik denge sabiti (K.) degerleri hesaplanmistir. 1/T’
ye karsi InK, degerleri grafige gecirilerek elde edilen adsorpsiyon 1sis1 grafiginin (Sekil 3.14),
egim (-AH/R) ve kayma (AS/R) degerleri yardimiyla siirece ait termodinamik parametreler
hesaplanmis ve Tablo 3.6’ da verilmistir.

InK,
w

2 -

1 4

0 T 1
0.00314 0.00325 0.00335

1/T

Sekil 3.14. MK adsorpsiyonunda denge sabitleri kullanilarak cizilen adsorpsiyon 1sis1 grafigi
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Tablo 3.6. MK adsorpsiyonu icin farkl sicaklik degerlerinde elde edilen termodinamik

parametreler
T (°C) AHe (kJ/mol) ASe (J/mol K) AGe (kJ/mol)
25 -12,31
35 -7,12
-11,2 5,38
45 -6,01

AHe 'in negatif degeri adsorpsiyon isleminin ekzotermik, AGe ’'nin negatif degerleri ise
adsorpsiyonun spontane (kendiliginden) oldugunu gostermektedir. ASe'nin pozitif degeri ise
kati/¢cozelti ara ylizeyindeki rastlantisallifin yani gelisi giizel tutunmanin artisini bir diger
ifadeyle MK molekiillerin adsorban olarak kullanilan CKB-KOH iiriiniine olan ilgisinin fazla
oldugunu gostermektedir (Ahmad ve ark., 2019; loannou ve ark.; 2013). Tablo 3.6’ da, artan
sicaklik ile AG®’ nin daha kiiciik negatif degerlere sahip oldugu yani negatiflik degerlerinde
disme meydana geldigi acik¢a gorilmektedir. Bu sonuglar calisilan tim sicakliklarda
adsorpsiyon olayinin kendiliginden gerceklestigini gdstermekle birlikte, yliksek sicakliklarda
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmesinin disiik sicakliklara gore biraz daha zor
olabilecegini ifade etmektedir. Yani MK adsorpsiyonu diisiik sicakliklarda daha kolay
kendiliginden gercgeklesmektedir. Bu sonug, adsorpsiyon islemi iizerine sicaklik etkisinin
arastirildigl calismada elde edilen sonug ile benzerlik gdstermektedir. Dolayisiyla diisiik
sicakliklarda daha yiliksek MK giderim verimliliginin elde edilmesi, ytliksek sicakliklara gore
adsorpsiyon isleminin daha kolay gerceklesmesi ile de aciklanabilmektedir.

3.7. Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili yapilan ¢alismalar, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi
sagladigl icin olduk¢a onemlidir. Bu ¢alismada adsorpsiyon islemine ait kinetik modelin
belirlenebilmesi icin farkli baslangic MK konsantrasyonlarinda gerceklestirilen kesikli
adsorpsiyon deneylerinde zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (q:) degerleri
kullanilmistir. Deneysel veriler yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline uygulanarak, model sabitleri ve

korelasyon katsayilari elde edilmistir.
3.7.1. Yalana birinci dereceden Kkinetik model

Yalanci birinci derece kinetik modelinde; adsorbanin adsorbat molekiillerini tutma
kapasitesindeki degisimin, genellikle adsorpsiyon isleminin ilk asamasinda tutulan adsorbat
miktar ile doygunluk konsantrasyonunda tutulan adsorbat miktar1 arasindaki farkla dogru
orantili oldugu varsayilmaktadir ( Sahoo ve Prelot, 2020). Bu modele ait diferansiyel ifade
Esitlik 3.12’de gdsterilmektedir.

dqe

dat = k1(qe — q¢) (3.12)
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Burada g, ve q; (mg/g) sirasiyla dengede ve t zamaninda birim adsorban tarafindan tutulan
adsorbat miktarin1 gostermektedir. k; (1/dk) yalanci birinci dereceden kinetik denge
sabitidir. Sinir kosullari dikkate alinarak integre edilen bu ifade, Esitlik 3.13’ deki lineer forma
donitstiiriilebilmektedir ( Sahoo ve Prelot, 2020).

In(qe — q¢) = Inqe — kgt (3.13)

Bu dogrusal denklem yardimiyla ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak ¢izilen In(q, —

q:)’ye karsi t grafigi Sekil 3.15’de verilmektedir.

8
6
G
=4
E
2
0
0 50 100 150 200
t (dakika)

50 mg/L 100 mg/L 250 mg/L 500 mg/L

Sekil 3.15. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen yalanci birinci derece kinetik
model egrileri

3.7.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, hiz sinirlayici adimin kimyasal sorpsiyon veya
kemisorpsiyon oldugu varsayimina dayanir ve tiim adsorpsiyon araliginda davranisi tahmin
etmede kullanilir. Bu durumda, adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonuna degil
adsorpsiyon kapasitesine bagh olmaktadir. Bu durumu aciklayan denklem Esitlik 3.14’ de
gosterilmektedir (Sahoo ve Prelot, 2020).

t 1 t

= +— 3.14
dt kz‘lé Je ( )

Bu dogrusal denklemde yalanci ikinci derece kinetik sabiti k, (g/mg.dk) olup, t/q. ye karsi t
degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen yalanci ikinci dereden kinetik model egrileri
Sekil 3.16’ da gosterilmektedir.
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Sekil 3.16. Farkli baslangic konsantrasyonlarinda elde edilen yalanci ikinci derece kinetik

model egrileri
3.7.3. Partikiil ici difiizyon kinetik modeli

Adsorpsiyon islemi sirasinda hizi belirleyen adimi incelemek i¢in parcacik i¢i difiizyon modeli
kullanilmaktadir. Parcacik ici diflizyon modeli, Esitlik 3.15 ile ifade edilmektedir (Kajjumba ve
ark.,, 2018).

qr = kpVt+C (3.15)

Bu esitlikteki kp, partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk?5) olup, bu dogrusal denkleme gore,
g,’ nin t%’ e kars cizilen grafigi, Sekil 3.17’ de verilmektedir.
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Sekil 3.17. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen pargacik i¢i diflizyon kinetik

modeline ait egriler

Farkli baslangi¢c MK konsantrasyonlarinda cizilen 3 farkli kinetik modele ait grafiklerin egim
ve kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 3.7’ de
verilmektedir. MK adsorpsiyonu icin en uygun kinetik model, dogrusal korelasyon katsayisi
(R?) degerleri dikkate alinarak secilmektedir. Gerek deneysel olarak elde edilen q. degerleri
gerekse model denkliklerinden elde edilen g. degerlerinin birbirine oldukga yakin olmasi ve
korelasyon katsayisi degerlerinin de 1’ e yakin olmasi yalanci ikinci dereceden kinetik modelin
bu sistem i¢cin daha uygun oldugunu gostermektedir (Santhi ve ark., 2010). Tablo 3.7
incelendiginde, model denkliklerinden elde edilen q. degerleri ile deneysel veriler yardimiyla
hesaplanan q. degerlerinin konsantrasyon arttik¢a arttig1, ancak yalanci birinci ve ikinci derece
kinetik model hiz sabitleri degerlerinin de (ki ve kz) konsantrasyon arttikca azaldigi
goriilmektedir. Bu sonug, konsantrasyon arttik¢a adsorplanmanin daha fazla oldugunu ancak
diisiik konsantrasyonlara gore daha yavas gerceklestigini géstermektedir. Ozellikle deneysel
verilerin partikiil ici difiizyon modeline uygulanmasi sonucu elde edilen korelasyon
katsayilarinin diger iki kinetik modelle kiyaslandiginda daha diisiik olmasi1 bu modelin sistem
icin uygun olmadigini gosterse de, artan konsantrasyon ile birlikte hiz sabitinin (k) artmasi
yuksek konsantrasyonlarda partikiil ici difiizyon isleminin daha hizli gergeklestigini ispat
etmistir. Clinkii sivi fazda bulunan MK molekiilleri 6ncelikle adsorbani kaplayan bir film
tabakasi sinirina dogru difiize olur. Bu basamak adsorpsiyon sisteminde belirli bir karistirma
hiz1 (hareketlilik) oldugu i¢in genellikle ihmal edilir. Daha sonrasinda film tabakasina gelen MK
molekiilleri buradaki durgun film tabakadan gegerek, adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler.

Bu sekilde ilerleyen sinir tabaka difiizyonundan sonra MK molekiilleri adsorbanin gézenek
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bosluklarinda hareket ederek, adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler ve
tutunur. Bu son adim pargacik i¢i difiizyonu temsil etmekte olup, tiim adsorpsiyon islemlerinde
meydana gelmektedir. Dolayisiyla Tablo 3.7 incelendiginde MK adsorpsiyonunda parcacik ici
difiizyon hiz1 yliksek konsantrasyonlarda daha fazla olmaktadir. Ayrica Sekil 3.17° den
adsorpsiyon isleminin sinir tabakasi difiizyonu ve parcacik ici difiizyon olmak iizere iki bolge
olusturarak gerceklestigi acikca goriilmektedir. Bu grafikte 1. bolge yiizey adsorpsiyonunu, II.

bolge ise partikiil i¢i difiizyonu temsil etmektedir.

Tablo 3.7. MK adsorpsiyonu icin yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve parcacik ici

diflizyon kinetik modellerine ait hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

Co (mg/L)

50 100 250 500
::;Z'lk qa::;g” 62,06 120,05 276,59 537,44
Yalanci Qe (hesap) (Mg/g) 35,08 65,84 251,77 297,17
birinci ki (dk) 0,0260 0,0218 0,0213 0,0192
derece R? 0,908 0,900 0,995 0,038
Yalana e (hesap) (Mg/g) 64,94 125,0 303,03 555,55
ikinci k. (g/mg.dk) 0,0017 0,00079 0,00017 0,00016
derece R? 0,998 0,997 0,088 0,999
Partikil | k, (mg/g.dkos) 4,676 8,107 22,234 31,879
ici C 16,09 32,56 33,53 160,12
difiizyon R? 0,827 0,834 0,851 0,816
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SONUC VE ONERILER

Hizli niifus artisy, gelisen sanayi, artan kuraklik ve asir1 tiiketim ile tath su kaynaklari global
Olcekte hizla tiikenmektedir. Artan talebe karsilik tath su kaynaklarini yenileyip miktarini
artirmak teknik ve ekonomik acidan simirlayici oldugu icin siirdiiriilebilir kalkinmay1
saglayabilecek, degisik pratik ¢oziimlere ihtiyac¢ vardir. Bu baglamda aritilmis atik sularin geri
kazanimi ve bircok degisik amag icin geri kullanimi {izerine son yillarda yapilan ¢alismalarin
ve uygulamalarin sayisi giderek artmaktadir. Atik sularin geri kullanimi ile hem tath su
kaynaklarinin tiiketimi azaltilmakta hem de desarj edilen aritilmis atik sularin ¢evresel etkileri

en aza indirilmektedir.

Atik sular icerisinde organik ve inorganik kdkenli pek ¢ok kirletici unsur bulunmakla birlikte,
en biiytik kirlilik ytikiinii boyarmaddeler olusturmaktadir. Boyarmaddeler basta tekstil olmak
lzere baski, boyama, gida ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan organik
bilesiklerdir; sucul yasam icin toksik ve bozunmaya karsi oldukg¢a direngli olan bu bilesiklerin,
insan saglig1 lizerinde de olumsuz etkileri vardir. Adsorpsiyon yontemi boyarmaddeler gibi
kararh organik Kkirleticilerin atik sulardan gideriminde kullanilabilecek bilinen en etkin ve
cevre dostu bir yontemdir. Bu ayirma isleminde adsorban olarak kullanilanacak maddenin
gelismis gozenek yapisina, yliksek yiizey alanina, uygun yiizey kimyasina ve diisiik maliyete
sahip olmasi prosesin verimlilii ve uygulanabilirligi agisindan olduk¢a ©6nemlidir. Bu
kapsamda son yillarda gesitli tarimsal veya endiistriyel atiklar kullanilarak, karbonizasyon ve
aktivasyon islemleri ile iki asamada hazirlanan aktif biyokomiirler dikkat ¢ekmektedir.
Karbonizasyon asamasinda karbon ihtiva eden hammadde oksijensiz ortamda isitilarak,
termal olarak ayristirilir. Boylece yapisindaki ucucular uzaklastirilarak, karbon igerigi
arttirilir. ikinci agamada ise komiirlesmis malzemenin gozeneklerini tikayan karbon olmayan
safsizliklar cesitli fiziksel ya da kimyasal yontemlerle giderilerek, yiiksek yiizey alanina sahip,

oldukga gozenekli bir malzeme elde edilir.

Biyokomiir, yiiksek gozenekli ve karbon bakimindan zengin bir yapiya, genellikle negatif yiiklii
yuzey fonksiyonel gruplara, aromatik halkalara, yiiksek adsorpsiyon kabiliyetine, genis
spesifik yiizey alanina, mikro 6lgekli kristal makro 6lcekli amorf yapiya sahip biyolojik
ayrismaya karsi oldukea direngli bir malzemedir. Biyokémiir, kimyasal bilesimi biiytik 6l¢iide
hammadde kaynagi olarak kullanilan biyokiitlenin o6zelliklerine ve piroliz/aktivasyon

kosullarina bagl olan oldukc¢a heterojen bir maddedir.

Bu tez calismasinda, tarimsal atiklardan biri olan lignoseliillozik yapida celtik kabugu
biyokiitlesi hammadde olarak kullanilarak, piroliz ve aktivasyon islemlerinin bir arada
gerceklestirilmesiyle aktif celtik kabugu biyokomiirii elde edilmistir. Elde edilen iiriin
karakterize edilerek, cevresel Kkirleticilerin gideriminde adsorban olarak kullanilmis ve
adsorpsiyon o6zellikleri arastirdmistir. Sulu ortamdaki metil kirmizis1 boyarmaddesi ve

atmosferde sera etkisine sebep olan karbondioksit model kirletici olarak secilmistir.
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Calismanin ilk asamasinda biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ¢eltik kabugu elementel ve

termogravimetrik analizlerle karakterize edilmistir. Buna gore,

> Celtik kabuklarinin yaklasik ve elementel analiz sonuglari incelendiginde, ham
biyokiitlenin sahip oldugu diisiik rutubet, azot ve kiikiirt miktari ve yiiksek ucucu madde igerigi
sebebiyle piroliz islemi icin iyi bir hammadde ve karbon esasli biyokémiirlerin

hazirlanmasinda ise iyi bir baslangic malzemesi oldugu tespit edilmistir.

> Celtik kabugunun pirolizi sirasinda gergeklesecek kiitle kaybi basamaklarini
belirlemek icin ham biyokiitleye ait termogravimetrik analiz egrileri kullanilmistir.
Lignoseliilozik yapidaki hammaddenin yapisinda bulunan nem ve ucucu bilesenler basta
olmak tzere seliiloz, hemiseliilloz ve lignin i¢cin bozunma/ayrisma sicaklik araliklar: tespit

edilmis ve biyokoémiir tiretiminde kullanilacak piroliz sicakligina (500 °C ) karar verilmistir.

Ham celtik kabugu karakterize edildikten sonra termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri
olan piroliz yéntemi ile biyokdmiire doniistiiriilmustiir. Piroliz isleminin ardindan, yiizey
alanin ve gozenekliligi artirmak icin kati {iriin alkali ajan (KOH) kullanilarak aktive edilmistir.
Aktiflestirilmis biyokomiiriin (CKB-KOH) karakterizasyonu, SEM, FT-IR ve BET gibi analiz

teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna gore,

> Piroliz ve aktivasyon islemlerinin yiizey alanini ve gozenek gelisimini arttirdigi BET
analizi ile tespit edilmistir. KOH ile aktive edilen numune, 2.298 m2/g ylizey alan1 ve 0,812

cm3/g toplam gozenek hacmi ile yiiksek bir g6zeneklilik gostermistir.

> Elde edilen aktif biyokémiiriin FT-IR spektrumu alinarak, yapisindaki fonksiyonel

gruplarin verdigi pikler yardimiyla kimyasal yapisi aydinlatilmistir.

> Hazirlanan aktiflestirilmis biyokémiir iirtintiniin gézenekli ylizey morfolojisi ise SEM

analizi ile goriintiillenmistir.

Calismanin devaminda adsorban olarak kullanilacak CKB-KOH irtiniiniin CO; tutma kapasitesi
termogravimetrik analiz yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore aktif
biyokémiiriin maksimum CO; adsorplama kapasitesi 25 °C’ de 152 mg/g olarak hesaplanmistir.
Literatlirdeki bazi biyokiitle kaynakli karbonlarla karsilastirildiginda bu degerin oldukga
yuiksek oldugu soylenebilir. Sonug olarak, bol ve yenilenebilir bir tarimsal kaynak olan ¢eltik
kabugu, CO; yakalamada etkili adsorban gelistirmek icin bir Oncli malzeme olarak
kullanilabilir. Dolayisiyla calismadan elde edilen sonuclar, CO, yakalama ve depolama
stirecinde celtik kabugundan iretilen biyokomiir icin potansiyel bir uygulama alani

olusturmaktadir.

Adsorpsiyon calismalarinin devaminda sulu ortamdan MK boyarmaddenin giderimi igin
hazirlanan CKB-KOH f{iriinii adsorban olarak kullanilmistir. KOH ile aktive edilmis bu
biyokdémiir iriinliniin adsorpsiyon kapasitesi tizerine sicaklik, pH, baslangi¢c boyarmadde

konsantrasyonu, temas siiresi ve adsorban dozaji gibi ¢esitli adsorpsiyon parametrelerinin
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etkisi arastirilmis ve optimum adsorpsiyon Kkosullar1 tespit edilmistir. Bu c¢alismalar

neticesinde asagidaki sonuclara ulasilmistir:

> pH 2,0'de MK giderme verimi %82,09 iken, ¢6zelti pH'inin 6,0'ya ylikselmesi sirasinda
bu deger hizla artmis ve maksimum degerine (%99,31) ulasmistir. Bununla birlikte, elde edilen
deneysel sonuglar, ¢ozeltinin baslangic pH'inin daha da artmasiyla, adsorpsiyon isleminde
uzaklagtirma verimliliginin giderek azaldigin1 ve pH 10'da yaklasik %83,8'e diistiiglini

gostermistir.

> MK giderme verimliligi azalan adsorpsiyon sicakligiyla artmis ve adsorpsiyon isleminin

fiziksel oldugunu gostermistir.

> Adsorban miktarindaki artis adsorpsiyon siirecini olumlu yonde etkilemis, 0,8 g/L
adsorban miktarinda en yiiksek uzaklastirma yiizdesi (%99,83) 70 dakikalik temas siiresinde

elde edilmistir.

> Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun 50 mg/L’ den 500 mg/L’ ye artmasi
uzaklastirma verimliligini azaltirken, aktif c¢eltik kabugu biyokémiriiniin adsorpsiyon

kapasitesini artirmistir.

> Temas siiresi arttirilarak adsorbe edilen MK boya molekiillerinin miktarinda artis
gozlenmistir. Dengeye ulasma siiresi calisilan 50, 100, 250 ve 500 mg/L farkl baslangi¢
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerde sirasiyla 140, 160, 180 ve 240 dk olarak belirlenmistir.

> Sulu ¢ozeltilerden MK giderimi icin optimum adsorpsiyon kosullar1 pH = 6,0, T=25 °C,
Co=50 mg/L ve adsorban dozaj1 0,1 g/250 mL ¢6zelti olarak belirlenmistir. Bu kosullarda 140
dakikada ulasilan maksimum denge adsorpsiyon kapasitesi degeri 62,06 mg/g olup, ulasilan
maksimum MK giderim verimi ise %99,31 olarak hesaplanmistir. Ancak optimum kosullarda
adsorban dozaj1 0,2 g/250 mL ¢ozelti oldugunda her ne kadar uzaklastirilan MK verimi ¢ok
degismese de (%99,83) temas siiresi yani adsorpsiyon isleminin dengeye gelme siiresi yari

yarlya azalmis ve 70 dakikaya diismiistiir.

Deneysel sonuglar, aktiflestirilmis celtik kabugu biyokémiirtiniin, literatiirde bildirilen diger
bazi adsorbanlara kiyasla, sulu ¢6zeltiden MK giderme verimliligi degerinin oldukc¢a yiiksek
oldugunu gostermistir. Literatiirde sulu ¢ozeltilerden MK boyarmaddesinin uzaklastirilmasi
icin kullanilan farkli biyokdmiirlere ait % adsorpsiyon verimliligi degerleri ile bu c¢alisma
kapsaminda elde edilen sonuclar kiyaslanarak asagidaki tablo olusturulmus ve cgeltik
kabugundan hazirlanan aktiflestirilmis biyokdmdir iirtiniiniin MK giderimi icin kullanilabilecek

istlin bir adsorban oldugu sonucuna ulasilmistir.
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MK
. L . Baslangi¢ MK Adsorban | Temas L
Biyokémiir | Aktivasyon Ortam . . . | giderim
o . konsantrasyonu miktari siiresi . . | Kaynak
tara ajani kosullari . verimi
(mg/L) (g/L) | (dakika) 0
(%)
Ticari temin pH=4,4 [oannou
edilen aktif - 5 24 60 99 ve ark.,
odunkomiri T=25°C 2013
Limonotu pH=2 Ahmad
yapragi bazli NaOH 50 1 1440 41,38 |veark,
biyokdmiir T=300C 2019
) Ahmad
Hint ayvasi K2CO3 pH=5 0,6 80 96 | Khan ve
kabugu 80
biyokémiri | HPOs T=300C 0,5 50 95 ark,
2018
Celtik pH=6 Bu
kabugu KOH 50 0,8 70 99,83 i
r alisma
biyokomiirii T=250C calls

Calismanin son asamasinda ise, adsorpsiyon isleminin kinetik ve termodinamik parametreleri

belirlenmis olup, asagidaki sonuglara ulagilmistir:

> Deneysel verilerin izoterm modeline uygunlugunun tespitinde en énemli parametre
olan R? degeri incelendiginde; elde edilen deneysel sonuglarin, korelasyon katsayilarinin
(R220,99) 1’e ¢ok yakin olmasi nedeni ile Temkin izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu
sonucuna ulasilmistir. Bununla birlikte yapilan kinetik ¢alismalar MK boyarmaddesinin
adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci derece kinetik model ile daha uyumlu oldugunu

gostermistir.

> CKB-KOH tizerine MK adsorpsiyonunda, Gibbs serbest enerji (AG°), entalpi (AH°?) ve
entropi (ASe) degisimi sirasiyla -12,31 k] /mol (25 °C’ de), -11,2 k] /mol ve 5,38 ]/molK olarak
hesaplanmistir. Bu sonuclar, MK adsorpsiyonunun spontan (kendiliginden), ekzotermik ve

artan rastgelelik dogasini gostermistir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen tiim sonuclar bir arada degerlendirildiginde, metil
kirmizis1 boyarmaddesinin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi icin ve atmosferdeki karbondioksit
emisyonunun azaltilmasi icin ¢evre dostu, ucuz ve etkin bir adsorbanin, celtik kabugu

biyokiitlesinin pirolizi ve kimyasal aktivasyonu ile hazirlanabilecegi sonucuna varilmistir.

Bu calismanin asagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile uygulanabilirlik

acisindan daha ileri seviyelere ulastirilabilecegi diistiniilmektedir:
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4 Celtik kabugu biyokdmiiriiniin aktivasyonunda farkli bazik ya da asidik karakterde
aktivasyon ajanlar1 kullanilabilir. Bu vesileyle celtik kabugu biyokiitlesi icin en uygun
aktivasyon ajani, iretilen biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasitesi degerleri kiyaslanarak,

belirlenebilir.

v Elde edilen biyokomiiriin fiziksel aktivasyon yontemi ile de ylizey alani ve gézeneklilik
gibi 6nemli fizikokimyasal 6zellikleri iyilestirilerek, kimyasal ve fiziksel aktivasyonun bir

birine gore avantajlar1 ve dezavantajlari belirlenebilir.

v Bu tez ¢calismasi kapsaminda hazirlanan KOH ile aktive edilmis biyokémiir farkli yapida

ornegin, anyonik bir boyarmaddenin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi amaciyla kullanilabilir.

v Celtik kabugu biyokoémiirii son yillarda popiilaritesi artan bir diger termokimyasal
dontlisiim siireci olan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile de hazirlanabilir ve iretim
yontemine bagll olarak hazirlanan adsorbanin fizikokimyasal 6zelliklerindeki degisim
belirlenebilir.

v Gergek atik su 6rnegi kullanilarak yapilacak adsorpsiyon ¢alismalari ile hazirlanan aktif
biyokémiiriin adsorpsiyon kapasitesi tespit edilebilir.

v Kullanilan adsorban desorpsiyon islemine tabi tutularak, rejenere edilebilirligi ve
tekrar kullanilabilirligi incelenebilir.
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