T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGIi ANA BiLiM DALI

B ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
I- LISANSUSTU EGITIM
ENSTITUSU

BiYOKUTLEDEN ADSORBENT ELDE EDILMESI VE
BOYAR MADDE GIDERIMINDE ETKIiNLiGINIiN
ARASTIRILMASI

Yiiksek Lisans Tezi

Sena YAVUZ BAS

Danisman

Prof. Dr. Ayse KULEYIN

Bu ¢alisma Ondokuz Mayis Universitesi tarafindan PYO.MUH.1904.21.023 proje
numarasi ile desteklenmistir.

SAMSUN
2023



BIiLIMSEL ETiGE UYGUNLUK BEYANI

Hazirladigim Yiksek Lisans tezinin biitlin asamalarinda bilimsel etige ve
akademik kurallara riayet ettigimi, c¢aligmada dogrudan veya dolayli olarak
kullandigim her alintiya kaynak gosterdigimi ve yararlandigim eserlerin Kaynaklar’da
gosterilenlerden olustugunu, her unsurun enstitii yazim kilavuzuna uygun yazildigini
ve TUBITAK Arastirma ve Yaym Etigi Kurulu Yoénetmeligi'nin 3. bélim 9.
maddesinde belirtilen durumlara aykirt davranilmadigini taahhiit ve beyan ederim.

Etik Kurul Gerekli mi ?
Evet [ (Gerekli ise ekler kismina ekleyiniz)

Hayir

21 /02 /2023
Sena YAVUZ BAS

TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANI

Tez Bash@ : BIYOKUTLEDEN ADSORBENT ELDE EDILMESI VE
BOYAR MADDE GIDERIMINDE ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

Yukarida baslig1 belirtilen tez ¢aligmasi i¢in sahsim tarafindan 02.01.2023
tarithinde intihal tespit programindan alinmis olan 6zgiinliik raporu sonucunda;
Benzerlik orani 1% 8

Tek kaynak orani :% 2  cikmustir.

21 /02 /2023
Prof. Dr. Ayse KULEYIN



OZET

BiYOKUTLEDEN ADSORBENT ELDE EDILMESI VE BOYAR MADDE
GIDERIMINDE ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

Sena YAVUZ BAS
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Subat/2023
Danisman: Prof. Dr. Ayse KULEYIN

Tez calismasinda, Kizilirmak deltasindan toplanan tarimsal biyokiitle olan saz
(Phragmites australis) bitkisi aktif karbon eldesi igin kullanilmigtir. Aktif karbon
eldesinde iki farkli yontem denenmistir. Birinci yontemde saz bitkisi NaOH ile aktive
edilerek karbonizasyon islemine tabi tutulmustur (SAK). Ikinci yontemde ise sazin
hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen hidrokokun NaOH aktivasyonu yoluyla
mezogozenekli aktif karbon elde edilmeye c¢alisgilmistir (HTC). Hazirlanan aktif
karbonlarin sulu ¢6zeltiden boyar madde giderim kapasiteleri Telon Red adsorpsiyonu
model almarak incelenmistir. Uretilen aktif karbolarin yapis1 SEM analiz teknigi ile
arastirtlmistir. NaOH aktivasyonu hidrokokun gozenekliligini ve yiizey islevselligini
gelistirdigi belirlenmistir. Bu ¢alismada, hem karbonizasyon isleminde hem de
hidrotermal karbonizasyon iglemi igin saz ve NaOH orani 1:3 olarak kullanilmistir.

Hazirlanan aktif karbon numuneleriyle, sentetik atik sudan Telon Red giderimi
lizerine adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmis olup baslangi¢c konsantrasyonu (50-1000
mg/L), temas siiresi (5-180 dak), pH (3-11), adsorbent dozu (0.1-0.6 g/L) ve sicaklik
(20-60°C) parametrelerinin adsorpsiyon prosesi lizerindeki etkileri incelenmistir.
Yapilan ¢aligmalara paralel olarak karsilastirma yapmak i¢in ayni deneysel kosullarda
ticari aktif karbonla da (TAK) adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Yapilan adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda Yalanci ikinci dereceden model en
iyi kinetik verileri tanimlamig olup adsorpsiyon izoterminde ise en uygun sonug
Langmuir izoterm modeli ile elde edilmistir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi (HTC) ile iiretilen aktif karbonlarin en
yiiksek boya adsorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Karbonizasyon ve
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonlar hidrofilik 6zellige
sahip olup, oldukg¢a yiiksek reaktif fonksiyonel gruplar i¢erdiginden atik su aritiminda
verimli adsorbanlar elde etmek i¢in tercih edilebilir oldugu goriilmektedir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Denge izotermleri, Telon Red



ABSTRACT

OBTAINING ADSORBENT FROM BIOMASS AND INVESTIGATION OF ITS
EFFICIENCY IN DYE REMOVAL

Sena YAVUZ BAS
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, February/2023
Supervisor: Prof. Dr. Ayse KULEYIN

In this study, the reed plant (Phragmites australis) collected from the Kizilirmak
delta as agricultural biomass was used for the production of activated carbon. Two
different methods were tried for the production of activated carbon. In the first method,
the reed plant was activated with NaOH and subjected to carbonization (SAK). In the
second method, mesoporous activated carbon was attempted to be obtained through
NaOH activation of hydrochar obtained from the hydrothermal carbonization of reed
(HTC). The dye removal capacities of the prepared activated carbons from agqueous
solutions were investigated by taking the Telon Red adsorption model. The structure
of the produced activated carbons was investigated by SEM analysis technique. It was
determined that NaOH activation improved the porosity and surface functionality of
the hydrochar. In this study, the reed and NaOH ratio of 1:3 was used for both
carbonization and hydrothermal carbonization processes.

Adsorption studies were carried out on Telon Red removal from synthetic
wastewater using the prepared activated carbon samples under the same experimental
conditions to make a comparison, while adsorption studies were also carried out with
commercial activated carbon (TAK).

The effects of initial concentration (50-1000 mg/L), contact time (5-180 min),
pH (3-11), adsorbent dose (0.1-0.6 g/L), and temperature (20-60°C) parameters on the
adsorption process were investigated. In kinetic adsorption studies, the pseudo-second-
order model described the best kinetic data, and the Langmuir isotherm model
provided the most relevant result in the adsorption isotherm.

It was observed that activated carbons produced by the hydrothermal
carbonization method (HTC) had the highest dye adsorption capacity. Activated
carbons obtained by carbonization and hydrothermal carbonization methods have
hydrophilic properties and contain highly reactive functional groups, making them
suitable for obtaining efficient adsorbents in wastewater treatment.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Equilibrium isotherms, Telon Red
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1. GIRIS

Giliniimiizde endiistrinin hizli gelismesi nedeniyle su kirliligi tiim insanlik igin
tehdit unsuru haline gelmektedir. Kalic1 organik boyalar iceren tekstil endiistrisinin
desarj edilen atik sulari, su kirliliginin en 6nemli kaynaklarindan biridir. Tekstil
endiistrisinde boyama ve baski sirasinda, boyanin biiyiik bir kismi su ile birlikte yok
olmakta ve bu durum aritim1 renkli hale getirmektedir. Tekstil endiistrisindeki temel
gevresel sorun, atik sularin ve Kimyasal maddelerin aritimidir. Endiistri sektorii
tarafindan istenmeyen boyalar, yetersiz biyolojik ayrisma ve klasik aritma proseslerine
kars1 yiiksek direnci nedeniyle ¢evre igin bir risk olusturmaktadir. Boyalarin atik
sulardaki varligi, insan iizerinde toksik ve mutajenik etki gosterdiginden insan
sagligina ve cevreye zararlidir. Farkli boya tiirlerinin suda yasayan organizmalar
(yosunlar, vb.) lizerindeki toksik, mutajenik ve kanserojen etkilerinin arastirilmasina
ihtiya¢ duyulmaktadir. Cesitli ticari boyalar arasinda, yalnizca bazik boyalar suda
yasayan organizmalar i¢in toksiktir. Bu tekstil atik sulari, ekosistemlerin ve su
yasaminin 6nemli kirlilik kaynaklaridir. Besin zinciri yoluyla taginarak insanlari

etkileyebilecek bir biyolojik birikime neden olmaktadir (Dai et al., 2018).

Boyalarin olumsuz etkisini azaltmak i¢in, atik sularin birgok yontemle aritilmasi
son zamanlarda gelisen bilim diinyasinda dikkat ¢ekmistir. Adsorpsiyon, koagiilasyon-
flokiilasyon, membran filtreleme, kimyasal ¢oktliirme ve iyon degisimi gibi atik
sulardan boya giderimi igin gesitli yontemler uygulanmistir. Fiziksel, kimyasal ve
biyolojik prosesleri kullanarak farkli boya giderim yontemleri arastirilmistir. Bir¢ok
boyanin biyolojik olarak par¢alanamamasindan dolayr adsorpsiyon yontemi atik
sulardan boya giderimi konusunda uygun bir yontem haline gelmektedir. Ciinkii
adsorpsiyon; yiiksek verimlilik, esneklik, tasarim kolaylig1, kolay kullanim, ekonomik
uygulanabilirlik gibi avantajlara sahiptir ve atik sularda bulunan kalici organik

boyalarin uzaklastirilmasinda en sik kullanilan adsorban madde aktif karbondur (Yigit,
2017).

Tarimsal kaynakli atiklarin diisiik maliyetli, kolay ulasilabilir, yenilenebilir ve
ekonomik degerinin yiiksek olmasindan dolay: aktif karbon elde etmede biyokiitle
olarak kullanilmalarin1 avantajl hale getirmektedir. Aktif karbon metal, gida, tekstil,
savunma sanayi, saglik sektorli, su ve atitk su aritimi gibi c¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.



Sudan, havadan, dogal ve ¢ogu kimyasal firiinden toksik maddelerin

uzaklagtirilmasini gergeklestirmektedir.

Bu c¢alismada; Kizilirmak Deltasinda bulunan yiiksek yapili bir bitki olan saz
(Phragmites australis) biyokiitle kaynagi olarak kullanilmistir. Phragmites australis
bitkisi ilk olarak NaOH aktivasyonuyla, daha sonra hidrotermal karbonizasyon (HTC)
yontemiyle retilen hidrokokunun yine biyokiitleden NaOH aktivasyonuyla aktif
karbon hazirlanmasi igin kullanilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitesini  belirlemek i¢in Telon Red boyar maddesinin adsorpsiyonu

gerceklestirilmis, sonuglar ile ticari aktif karbon ile karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Su Kirliligi

Insanlarin eylemleri sonucunda olusan suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozelliklerinde ortaya c¢ikan olumsuz degisiklikler ‘su  kirliligi’ olarak
tanimlanmaktadir. Niifus arttikca ve kentlesme ilerledik¢e de temiz suya olan talep
hizla artmaktadir. Bununla birlikte yiizey ve yeralt1 sulari, farmasétik/ kisisel bakim
tirtinleri (PPCP ler), tarimsal giibre ve ilaglar (pestisitler), toksik maddeler, hayvansal
atiklar, belediye kanalizasyon ve kati atiklari, ticari ve endiistriyel faaliyetler sonucu
olusan kati ve sivi atiklar su kirliligine neden olan 6nemli unsurlardir. Bu
kirleticilerden bazilar1 yapisal olarak az miktarda kirlilik olustursa da, su kaynaklarina
karistiktan sonra biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda c¢ok daha zararli hale
gelebilmektedir (Anonim, 2022c).

Organik maddeler de dahil olmak iizere kimyasallarin kirlenmis sudan etkin bir
sekilde uzaklagtirilmasi i¢in biyoremediasyon, membran aritma, ileri oksidasyon
stiregleri ve adsorpsiyon gibi ¢esitli aritim yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler
arasinda c¢alisma kosullari, diisiik maliyet ve segici 6zelligi nedeniyle adsorpsiyon
giderim yontemi etkili ve ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. Biyokomdir,
zeolitler, grafen oksit, aktif karbonlar ve metal-organik c¢ergeveler (MOF ler) gibi
cesitli adsorbanlarla kirlenmis suyun verimli bir sekilde aritilmasi i¢in ¢alismalar
yapilmaktadir (Lee et al., 2023).

2.1.1. Atik Sularin Ozellikleri, Siniflandirilmasi ve Aritilmasi

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen ya da tamamen farklilasmis sulara ‘atik su’ denilmektedir. Evlerde
veya endiistrilerde kullanilan sularin ¢ikis degerleri alict ortam standartlarina gore
sinirlandirilmistir, limit degerlere uymayanlarin ise atik su aritma tesislerinde
uygulanacak proses veya prosesler sonucunda desarj degerlerinin bu limitlerin altina
diisiiriilmesi gerekmektedir (Anonim, 2022a).

Atik sularin tanimlanmasinda karakterizasyon ve debi onemlidir. Evsel atik
sularin karakterizasyonu ve debisi az ¢ok belli olsa da sanayide iiretim agamasinda
ortaya cikan endiistriyel atik sularin karakterizasyonu ve debisi yiiksek oranda
degisken olabilmektedir (Anonim, 2022a). Endistriyel atiksularin o6zellikleri,
endiistriden endiistriye oldukga farkliliklar gostermektedir. Ayni daldaki endiistrilerde

bile, kullanilan hammaddeler ve uygulanan proseslerin farkliligi, diger birgok faktorle
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birlikte ¢ikan atik suyun yapisinda farkliliklar olusturmaktadir. Endiistriyel atiksularla
ilgili olarak belirtilmesi gereken en Onemli Ozellik iceriginde genis capta
dalgalanmalarin olmasidir.

Su kaynaklarinda; tat, koku, renk gibi fiziksel 6zelliklerin degismesi fiziksel
Kirlilige, agir metaller gibi inorganik atiklar kimyasal kirlilige ve diger organik atiklar
ise biyolojik olarak su kirliligine sebep olmaktadir (Elver, 2020).

Atik su aritma yontemleri fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim yontemleri
olmak tizere 4 gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.1). Fiziksel aritma, kirletici maddenin
fiziksel 6zelliklerine (maddenin boyutlari, viskozitesi ve 6zgiil agirligi) bagl olarak
uygulanan aritma yontemidir. Kimyasal aritma ve ileri aritim yontemleri (Tablo 2.1)
kirleticinin 6zelliklerine bagl olarak, disaridan kimyasal madde eklemek suretiyle
yapilan aritma yontemlerdir. Biyolojik aritma, biyokimyasal reaksiyonlar neticesinde

atik sudaki ¢6zlinmiis organik kirleticilerin uzaklastirildigi yontemlerdir.

. Izgaralar
. Kum tutucular
. Cokeltme tanklar:

Fiziksel Aritim Yontemleri

Koagiilasyon/ flokulasyon

Kimyasal Aritim Yontemleri
Klorlama veya ozonlama

. Biyolojik filtreler
. Aktif camur ve modifikasyonlari

. Stabilizasyon havuzlari ve
modifikasyonlari
Biyolojik Aritim Yontemleri . Anaerobik sistemler
. Membran teknolojisi

. Dogal aritma
. AKR (ardisik kesikli reaktér)

. Iyon degistirme

ileri Aritim Yontemleri ’
. Adsorpsiyon

NN NN

Sekil 2.1. Atik su aritim yontemleri



Tablo 2.1. Tleri aritim ydntemleri

Aritma Metodu Atk Tipi isletme Sekli Aritma Derecesi Yorum
Iyon Degisimi  Kaplama, Niikleer ~ Regine Demineralize su Rejeneratta
rejenerasyonlu ve Urlin  geri notralizasyon ve Kkati
stirekli filtrasyon ~ kazanimu madde giderimi
Adsorpsiyon Toksik ve Toz karbonlu Birgok organikte Toz karbon aktif gamur
organikler, zor graniil kolon tam aritim
ayrisan bilesikler

2.1.1.1. Sularda Boyanin Varhgi ve Cevreye Etkileri

Cesitli endiistri dallarinda kullanilan malzemeye renk kazandiran boyalar,
molekiiler yapisinda (-N=N) azo grubu bulunan biyolojik olarak pargalanamayan ve
oldukca kararli aromatik bilesiklerdir. Boyar maddeler yapisina gore dogal ve sentetik
boyar madde olarak ikiye ayrilmaktadir. Ancak giiniimiizde en fazla sentetik boyar
maddeler kullanilmaktadir ve bunlarin olduk¢a az miktardaki konsantrasyonu bile

suda uzun siire kalmaktadir (Deka et al., 2022).

Endiistriyel iiretimin artmasi ile aritilmasit gereken Onemli c¢evresel atiklar
olugsmaktadir. Agir metal endiistrisi, 6zellikle kimya, gida ve tekstil endiistrilerinin
neden oldugu atiklar dogay1 geri doniisii olmayan bir sekilde tahrip etmektedir.
Uretimin yani sira iiretimden kaynaklanan atiklarin bertarafi da yasanabilir bir diinya
icin olduk¢a dnemlidir. Cevre kirliligine neden olan en 6nemli etkenlerden biri de
endiistriyel atik sularla desarj edilen boyar maddelerdir. Diinya c¢apinda farkli ticari
endiistrilerden yillik boyar madde iiretimi 7x10° tondan fazladir. Tek bagina tekstil
sektorii yilda yaklasik 10000 ton boyarmadde tiiketmekte ve yaklagik 100 ton
boyarmadde ise atik olarak bertaraf edilmektedir. Bu maddelerin aritilmadan
hidrosfere desarjlar1 karmasik yapilar1 nedeniyle 6nemli bir kirlilik kaynag:
olusturmaktadir (Kiziltas & Aydin, 2022). Bu nedenle insan sagligi i¢in risk faktori
ve ¢evre icin ciddi bir kirlilik kaynagi olabilmektedirler. En ¢ok boya kullanilan
endistriler arasinda tekstil, deri, gida ve plastik endiistrileri yer almaktadir. Bu
sektorler cok fazla su tiikenmekte ve asit veya bazik boya konsantrasyonu yiiksek
cesitli atik sular iiretmektedir. Bu atik sularin ekosisteme desarjiyla; 6trofikasyon, su
yasaminin bozulmasi, yetersiz oksijenlenme gibi yadsinamaz tehlikelere sebep olup ve
buna bagli olarak potansiyel biyolojik birikim tehlikesine yani kanser, gen mutasyonu,
ve diger kronik hastaliklara ortaya ¢ikabilmektedir. Bu nedenle, iyi tasarlanmis bir

aritim yontemi uygulayarak bu kirleticileri sinirlamak esastir (Charafi et al., 2023).



Koagiilasyon/ flokiilasyon, biyolojik aritim, membran filtrasyonu, ozonlama,
iyon degisimi, elektrokimyasal yontemler gibi boyalarla kirlenmis atik sular1 aritmak
icin gesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler mevcuttur ve heterojen fotokataliz
gibi gelismis oksidasyon silireci de uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon yontemi,
Ozellikle boyalar biyolojik olarak pargalanabilir olmadigindan, boyalar1 diisiik
maliyetle aritmanin etkili bir yoludur ve yiiksek verimlilik saglamaktadir (Charafi et

al., 2023).

Genellikle adsorpsiyon boyalarin aritiminda etkili bir aritim yontemidir. Ancak
aktif karbonun maliyetinin yiiksek olmasi bu yontemin kullanilabilirligini
kisitlamaktadir. Arastirmacilar bu yontemi daha ekonomik ve uygulanabilir hale
getirebilmek i¢in dogal materyallerden faydalanarak yeni adsorbentler liretmeye
calismaktadirlar (Elver, 2020). Pratikte kullanilan adsorbentler ya organik (bitkisel ya
da hayvansal) ya da dogal mineraller olup, olduklar1 gibi ya da gézenekliligi arttirmak
i¢in bir aktivasyon isleminden sonra kullanilmaktadirlar. Su aritma islemlerinde ¢esitli
kat1 maddeler (killer, zeolitler, aktiflestirilmis aliimina, ¢camur, biyokiitleler, tarimsal

kalintilar ve endiistriyel yan iiriinler) kullanilmaktadir (Charafi et al., 2023).
2.2. Aktif Karbon

Karbon dogada yaygin olarak bulunan ametal grubu kimyasal elementtir.
Diinyada hem dogal halde hem de baska elementlerle birlesik olusturan karbon
elementi, Diinya’ nin yer kabugunun agirlik olarak yaklasik %2’ sini olusturmaktadir.
Karbon periyodik tabloda yer alan elementler i¢cinde ¢ok yonlii olanidir. Bilesiklerin

%94’ i yani 4 milyondan fazlas1 karbon icermektedir.

Aktif karbon genis gozenek yapisi ve bliyiik kristal forma sahip etkili bir
adsorbandir. Aktif karbonlar %85- 90 oraninda karbon icermekte olup geriye kalan
yapist kiil, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen olusturmaktadir. Bunlarin oranlart Sekil

2.2’ de gosterilmektedir.
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bilesimi
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Sekil 2.2. Aktif karbon bilesimi

Bilesiminde fazla miktarda karbon bulunduran, kolay ulasilabilir ve maliyeti az
olan kat1 maddeler aktif karbon elde etmek i¢in kullanilabilirler. En fazla kullanilan
maddeler; findik, ceviz, hindistan cevizi ve meyve ¢ekirdegi kabuklari, odun, komiir
gibi maddelerdir. Bunlarin haricinde polimer yapida olan ¢esitli sentetik maddelerde

aktif karbon tiretiminde kullanilmaktadir (Ayan, 2011).

Aktif karbonlar kullanim alanlarina gore toz, graniil ve pellet aktif karbon olmak
tizere 3 ¢esit tiretilmektedir. Toz aktif karbon 15- 125 um arasinda bulunan kiiciik
karbonlardir. Graniil aktif karbon, 0.2- 5.0 mm araliginda daginik formda bulunan
partikiillerden olugmaktadir ve gaz ile sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Pellet aktif karbon ise 0.8- 5.0 mm tane boyutuna 6giitiilmiis silindirik yapiya sahip
aktif karbon gesididir (Sekil 2.3). Yiiksek dayaniklilik ve diisiik basing sagladigindan

gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir.

\

)

Toz aktif karbon Graniil aktif karbon Pellet aktif karbon

Sekil 2.3. Aktif karbon ¢esitleri



2.2.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonun olusumu ii¢c temel adimda gerceklestirilmektedir. Ilki
karbonizasyon, ikincisi ise aktivasyondur. Karbonizasyon, biyokomiirii iretmek i¢in
inert bir atmosferde daha yiiksek bir sicaklikta piroliz/gazlastirma yoluyla
yapilmaktadir. Bu asamada, ugucu maddenin termal bozunma yoluyla
uzaklagtirllmasiyla karbonlu maddenin karbon igerigi hazirlanmis olmaktadir.
Sicaklik, 1sitma hizi, azot gazi akis hizi ve denge siiresi bu asamada Onemli
parametrelerdir. Elde edilen biyokomiir, diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugundan, bir aktivasyon siireci gerceklestirilmektedir (Reza et al., 2020).

Karbon bakimindan zengin ham maddeler fiziksel ve kimyasal yontemlerle
aktive edilerek aktif hale getirilmektedir. Genel olarak aktif karbon iiretimi i¢in fiziksel
ve kimyasal aktivasyon olmak tlizere temelde iki yontem mevcuttur ve iretim
asamalart Sekil 2.4’ te gosterilmektedir. Bu yontemlerle adsorplama kapasitesi

yiiksek, yiizey alan1 genis olan aktif karbonlar iiretilmektedir.

Hammadde

Kimyasal Aktivasyon Fiziksel Aktivasyon

Kimyasal Maddelerle Karistirma Karbonizasyon

Aktivasyon Aktivasyon

Yikama ve Kurutma Yikama ve Kurutma

Ogiitme

Sekil 2.4. Aktif karbon tiretim semasi

Aktif karbon tliretimi genellikle 3 asamadan olugsmaktadir:

1. Biinyede yer alan suyun dehidrasyon yontemi ile uzaklastirilmasi,

2. Organik maddelerden karbona eldesi ve karbon icermeyen iirlinlerin
karbonizasyon yontemi ile ortamdan uzaklastirilmasi,

3. Aktivasyon yontemi ile gozenekliligin artmasi ve katranin yanmasidir (Yigit,
2017).



2.2.1.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, ham maddelerin inert bir atmosfer altinda, 800- 1000°C
sicaklikta ki karbonizasyonundan ve ortaya ¢ikan komiiriin buhar veya karbondioksit
gibi oksitleyici gaz varliginda aktivasyonundan olusmaktadir (Fu vd, 2014). Fiziksel
aktivasyon iki basamakta gerceklesmektedir. ilk olarak yiiksek sicakliklarda piroliz
islemi gerceklestikten sonra olusan mikro gozeneklere ikinci adimda aktifleyici gazlar
dolarak karbon ile tepkimeye girmektedir. Aktivasyon islemi endotermik bir iglem
olup tepkimeler asagidaki gibidir:

C+Hx0O — CO+Hz (29 kcal),

C+CO;— 2CO (39 kcal)

Fiziksel aktivasyon islemi ile nispeten daha diigiik bir karbon verimi
gerceklesmektedir. Karbon agirliginin azalmasi aktivasyon sicakligi ve zamaniyla
lineer olarak artmaktadir. Diisiik sicaklikta gerceklesen aktivasyonlarda aktif karbon
yizeyinde gelisen dar gozeneklerin genisletilmesinin yani sira bu arada yeni
gozenekler tiretilerek karbonlu gdzenekli yapinin gozenekliligi ve ylizey alam

arttirtlabilmektedir (Reza vd, 2020).
2.2.1.2. Kimyasal Aktivasyon

Genis ylizeyli, por hacmi biiyiik olan aktif karbon elde etmenin bir diger yontemi
de kimyasal aktivasyonla gerceklestirilmektedir. Bu yontemde ham madde oncelikle
bir kimyasal madde ile muamele edilmektedir ve daha sonra 400- 700°C sicakliga
kadar 1sitilmaktadir. Kimyasal aktivasyon ise genellikle tek asamali bir siireci igerir ve
ham maddeler, inert bir atmosferde termal aktivasyondan 6nce kimyasal maddelerle
aktive edilmektedir. Aktive edici kimyasal olarak genellikle ZnClz, H3PO4, H2SOs4,
K2S, K2COz kullanilmaktadir (Zeybek, 2019).

Fiziksel aktivasyonla karsilastirildiginda, kimyasal aktivasyon genellikle daha
diisiik aktivasyon sicakliklari gerektirir ve daha yiiksek {iriin verimi saglamaktadir (Fu
vd, 2014). Ancak bu yontemde kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanilmamasi,
cevreye karsi riskli olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilen bir

yontem degildir (Zeybek, 2019).
2.2.2. Aktif Karbonun Ekonomik Yonleri

Maliyet analizi, herhangi yeni bir ham madde veya teknolojinin, 6lgekli tiretim



ve uygulamadan once ekonomik agidan uygulanabilirligini degerlendirmek igin
onemli bir bilesendir. Aktif karbon, genellikle ileri bir aritma yontemi olarak diger su
aritma yontemleri ile birlikte kullanilmaktadir. Bir su aritma sisteminin tasariminda,
karbonun diger bilesenlere gore konumlandirilmasi ¢ok 6nemlidir. Siirdiirtilebilirlik,
erisilebilirlik, modifikasyon, bakim kolayligi, ucuz maliyetli, eser miktarda bile
yiiksek performansi sayesinde diger yontemlere gore oldukca avantaj saglamaktadir
(Vinayagam vd, 2022). Aktif karbon kullanimi, birgok uygulama i¢in daha diisiik
karbon kullanim oranlar1 ve kullanilmis karbonu yeniden iiretme kolaylig1 dahil olmak
lizere birgok avantaj saglamaktadir. Diger avantajlarinin yani sira, daha ucuz bir ham
madde olma avantajina da sahiptir, sadece kimyasal madde ile aktive edilmesinden

dolay1 uygun bir maliyet gerektirmektedir (El Bouaidi vd, 2022).
2.2.3. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari
2.2.3.1. Aktif Karbonun Sivi Faz Uygulamalari

Aktif karbon, su kaynaklarindaki kirleticilerin giderilmesi igin su aritmada giin
gectikce daha fazla kullanilmaktadir. Diinyadaki aktif karbonlarin yaklasik %80' inin
stvi fazda veya sulu ¢ozeltide uygulandigr bildirilmektedir. Bu alanlar asagidaki
gibidir:

- Metalik kirleticilerin giderilmesi,

- Metalik olmayan kirleticilerin giderilmesi,

- Renk/boya giderimi,

- Fenolik bilesiklerin uzaklastirilmast,

- Pestisitlerin uzaklastirilmasi,

- Farmasotik bilesiklerin giderimi,

- Sulu ¢ozeltiden diger kirleticilerin giderimi (Anilin, kafein, askida kati
maddeler vb.) (Reza vd, 2020)

2.2.3.2. Aktif Karbon Gaz Fazi1 Uygulamalari

S1vi maddelere ek olarak aktif karbon, fosil yakitlarin yakilmasinin enerji
talebinin artmasiyla birlikte sera gazlar1 ve ¢evrede kirletici gazlar tiretmesi nedeniyle

gaz adsorpsiyonlarinda da etkili bulunmustur (Reza et al., 2020).

Aktif karbonun diisiik maliyeti, kolay rejenerasyonu, neme kars1 duyarsizlik,
normal basingta yiiksek gaz adsorpsiyon kapasitesi, ylksek yiizey alani, yeterli
gbzenek boyutu dagilimi, yiiksek mekanik stabilite ve ¢ok diisiik enerji gereksinimi ile
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kirletici gazlarin gideriminde etkilidir. Kirletici gazlar, H-H etkilesimleri, dipol-dipol
baglar1 ve gaz ile fonksiyonel gruplar arasindaki kovalent baglar yoluyla aktif karbon
tizerinde adsorbe edilerek giderim saglanmaktadir. Kirletici gazlarin aktif karbon
tarafindan adsorpsiyonu; yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine, karbonun mikro

gbzenek yapisina ve ¢ozeltinin tekrarlanabilirligine, islenebilirligine baghdir (Reza et
al., 2020).

Hidrojen siilfir (H2S) renksiz, zehirli, kokulu ve insan ve g¢evre sagligi icin
zararli bir gazdir. Aktif karbon, hidrojen siilfiir gazinin zararli etkisini ortadan
kaldirmak i¢in kostik kimyasallar (KOH ve NaOH) veya oksidatif kimyasallar (KI ve
KMnOy) ile modifiye edilmis karbonun kullanimi, H2S giderimi i¢in en etkili ve iyi
bilinen tekniktir. Son zamanlarda, SO, ve NOy' in uzaklastirilmasi, toksisiteleri
nedeniyle 6nemli hale gelmektedir ve aktif karbonlar bu zehirli gazlar1 daha iyi
sorpsiyon kapasitesi ile ortadan kaldirmak i¢in daha umut vericidir. Metal oksitlerin
aktif karbonla muamelesi ile, ayn1 anda SOz ve NOx'i uzaklastirmak i¢in etkili oldugu

bulunmustur (Reza et al., 2020). Aktif karbonun diger gaz fazi uygulamalart:

-Rejenerasyon ve solvent geri kazaniminda,
-Gaz ayristirmada,

-Baca gazi emisyonunda,

-Kanalizasyonda koku gideriminde,

-Klimalarda ozon ve koku gideriminde uygulanmaktadir(Elver, 2020).
2.2.3.3. Aktif Karbon Gaz Fazi1 Uygulamalari

Artan diinya niifusu, gida, ham madde, kimyasallar ve enerji kaynaklarina
yonelik kiiresel talebi siirekli olarak arttirmakta ve tarimsal, endistriyel faaliyetlerin
genislemesini hizlandirmaktadir. Cesitli sektorlerdeki bu antropojenik faaliyetler,
cevreye geri salinmadan dnce aritilmasi gereken biiylik miktarda atik su tiretmektedir.
Bununla birlikte, artan atik su hacmi genellikle mevcut aritma tesislerinin aritma
kapasitelerini agsmakta ve ek aritma tinitelerini kullanmak i¢in tireticilere ve yetkililere
onemli mali yiikler getirmektedir. Bircok iilke, insan sagligini ve ekosistemi korumak
icin endiistriyel atiklarda toksik kirleticilerin diizenleyici seviyelerini belirlemistir.
Tiim bu cabalara ragmen, halen biiyiik miktarda atik su herhangi bir uygun aritma
islemi yapilmadan desarj edilmektedir. Birlesmis Milletler'in 2017' deki diinya su
gelistirme raporuna gore, atik suyun %80' inden fazlas1 dogrudan alic1 su kiitlelerine
verilmektedir. Aritilmamis atik suyun bu 6nemli desarjlari, kismen mevcut aritma
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proseslerinin yetersizligi ve yiiksek maliyetinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, atik
su aritiminda maliyet yiiklerinin azaltilmasi, atik suyun biiyiik hacmi ve buna bagh

tehlikelerle basa ¢ikmak i¢in hayati 6nem tasimaktadir (Kwon vd, 2020).

Aktif karbon kullanilarak atik suda bulunan kirleticilerin (agir metaller, boyalar,
pestisitler, herbisitler, farmasétikler ve kisisel bakim iiriinleri, dezenfeksiyon yan
tirtinleri vb.) uzaklastirilmasi birincil aritma segenegi olarak kabul edilmektedir. Son
on yil boyunca, bilim adamlar1 birgok tiirde adsorban materyali iiretmistir. Bu
malzemelerin bazilari, hedef kirleticilerin giderilmesinde oldukca etkilidir ve biiyiik

6l¢ekli uygulamalara basariyla uygulanmistir (Kwon vd, 2020).

Biyokomiir; yiiksek performans, diisiikk maliyet ve daha az gevresel etki gibi
birgok 6zelligi nedeniyle klasik karbonlu malzemelere (6rnegin; aktif karbon, karbon
nanotiipler ve grafen oksit) bir alternatif olarak son yillarda biiytik ilgi gérmektedir.
Aktif karbon iiretimi genellikle ek iiretim maliyeti gerektiren aktivasyon siirecini
icermektedir. Bu arada biyokomiir {iretimi aktivasyon islemi gerektirmez ve ¢ok daha
basittir. Bununla birlikte, bir aritma ortami olarak bozulmamis biyokdmiiriin genel
performansi, daha diisiik ylizey alan1 ve daha az sayida yiizey fonksiyonel grubu
nedeniyle klasik karbonlu malzemelerden daha diisiiktiir. Spesifik yiizey alaninin
karbonlu malzemelerin genel performansini yoneten anahtar bir parametre oldugu goéz
online alindiginda, biyokomiiriin klasik karbonlu maddelerle karsilastirilabilir
reaktivite gosterebilmesi i¢in daha diisiik yiizey alanini arttirmasi i¢in ek 6zelliklere
ihtiyact vardir. Bu amagla piroliz, hidrotermal karbonizasyon, CO: ile beslemeli
piroliz dahil olmak iizere biyokdmiiriin &zelliklerini gelistirmek igin birgok farkli
miihendislik stratejisi Onerilmektedir. Bu nedenle, son zamanlarda yapilan bazi
caligmalar, metal ile muamele edilmis biyokdmiir iiretiminde ticari kimyasallar yerine

endiistriyel atiklarin kullanimini géstermektedir (Kwon vd, 2020).
2.2.4. Aktif Karbon ile Boya Giderimi

Boyalar; boya, kozmetik, tekstil ve kagit triinleri gibi endiistrilerde genis
kullanim ve uygulamaya sahiptir. Cevresel agidan bakildiginda, tekstil endiistrisi su
kirliliginin birincil kaynagi olarak kabul edilmektedir. Sanayide kullanilan 3600 ¢esit
boya arasinda her iiretim i¢in atik desarjda boyalarin yaklasik %2-20' si su ortamina
karismaktadir. Bu nedenle boyalar atik sudaki en biiyiik ve en agir kirleticilerden birini
olusturmaktadir. Bu endiistrilerden ¢ikan atik sular toksik olduklarindan nehir ve diger
su kaynaklarini kirletebilecek boyalar igermektedir. Boylarin varligi, sudaki flora ile
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faunanin fotosentezini azaltabilir ve bu da deniz ekosisteminin tahrip olmasina neden
olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda mutasyonlara neden oldugu i¢in boyalarin

yutulmasi zararli olabilmektedir (Reza et al., 2020).

Aktif karbon, boyalarin su ¢ozeltisinden uzaklastirilmasi1 i¢in biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Aritim verimi; yiizey alanina, goézenek boyutuna, aktif
karbonlarin fonksiyonel gruplarina, boyalarin polaritesine, ¢oziiniirliigline, molekiiler
boyutuna, pH' a, diger iyonlara baglidir. Aktif karbonlar aktivasyon yontemi ile elde
edilmekte olup, biiyiik molekiiller i¢in bol mezo gozeneklere ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip sulu c¢ozeltiden organik bilesiklerin (boya) adsorpsiyon

Ozelliklerine sahiptir (Reza et al., 2020).

Genel olarak boyalar esas olarak, anyonik boyalar (direkt, asit ve reaktif
boyalar), katyonik boyalar (alkali boyalar) ve iyonik olmayan boyalardir (dispers
boyalar). Su anda, boyalarin zararli olmasindan dolayi, bir¢cok arastirmaci boyalarin
giderimi konusunda giderek daha fazla endise duymaktadir. Basit ve kolay bulunan
tarimsal atiklar1 (6rnegin: piring kabugu, saman, hindistan cevizi kabugu, zeytin tozu)

incelemek i¢in adsorban olarak kullanmay1 tercih etmektedirler (Dai et al., 2018).
2.2.5. Tarimsal Atik Bazh Aktif Karbon

Tarimsal atiklar, atilan meyve ve sebze kabuklaridir ve hi¢bir yerde uygulama
bulmayan atik maddelerdir. Cok az islem uygulandiktan sonra diisiik maliyetli
adsorbent olarak kullanilabilirler. Tarimsal atiklar esas olarak lignin ve seliillozdan
olusmakta ve spesifik yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle gii¢lii alternatif
adsorbent gorevi gérmektedir. Polimer zincirlerinde alkol, fenol, aldehit, karboksil ve
keton gibi belirli fonksiyonel gruplar mevcuttur ve bu da ¢esitli kirletici maddelerin
sudan uzaklagtirilmasina yardimci olmaktadir (Singh et al., 2018). Yasamimizdan
kaynaklanan tarimsal atiklar, ¢ogunlukla mahsul saplarin1 ve hayvan giibresini ifade
etmektedir. Genis bir kaynagi olan, biliylilk miktarlarda bulunan, tekrarlanabilir,
biyolojik olarak parcalanabilir ve ¢evre dostudur. Yapilan arastirmalara gore, 2013
yilinda toplam tarmmsal atiklarm 1.75x10° ton oldugunu, bunun 9.93x10% tonunun
mahsul sap1, 4.52x10® tonunun hayvan giibresi, geriye kalanmn ise orman artiklari

oldugunu gostermektedir (Dai et al., 2018).

Gilinlimiizde tarimsal atiklardan kirletici maddelerin aritimi icin biyokiitlenin

adsorban olarak yararlanilmasi konusunda yurt i¢i ve yurt disinda ¢ok sayida aragtirma
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yapilmaktadir. Cok sayida arastirmaci, organik ve inorganik maddeleri adsorbe etmek
icin tarimsal atiklarin kullanimi {izerine ¢ok sayida arastirma yapmaktadir. Uzun
stiredir atik su aritimi i¢in aktif karbon kullanilmistir, ancak son zamanlarda meyveler,
piring kabugu, saman, hindistan cevizi atiklari, kahve atiklari, sebze kabuklari,

camurlar, kiispe, ¢elik ciirufu vb. gibi diisiik maliyetli adsorbanlar1 gelistirme yoniine

gidilmektedir (Mo et al., 2018).

Cesitli tarim alanlar1 ve endiistriler, farkli sekillerde (hava, su ve toprak) ¢evre
sorunlar1 yaratan biliyiik miktarda atiga neden olmaktadir. Tarimsal atiklar; tarimsal
iiretim, tarim trtinleri isleme, hayvancilik ve kirsal ev yasamindan kaynaklanirken;
endstriyel atiklar ise endiistriyel iiretim siirecinde ¢evreye bosaltilan toz ve diger
atiklardir. Bu atiklar, etkili bir aritma yapilmadan ciddi ¢evre sorunlarina neden
olabilmektedir. Cogu aritim ydntemi pahali, karmasik ve ikincil kirlilige neden
olabilmektedir. Bu yan {iriinler yeniden kullanilacak hale doniistiiriilebilirse, kirliligi
biiyiik 6l¢iide azaltacaktir. Bu nedenle, tarimsal kaynakli aktif karbonlar su/atiksu
aritimi igin ¢evresel bir kaynaktir. Bunlarin kaynak olarak nasil geri doniistiiriilecegi

ve yeniden kullanilacagi ¢ok dnemlidir (Mo et al., 2018).
2.2.6. Biyokiitle ve Biyokiitle Kaynaklari

Diinya toplumunun hizli gelisimi, ekonomisi ve niifus yogunlugunun artmasi
fosil yakit rezervlerinin biiyiik Olgiide tiikenmesine neden olmaktadir. Boylece

stirdiirtilebilir yakitlara olan talep ilgi g¢ekici bir arastirma alanina doniismektedir
(Tahir vd, 2022).

Son zamanlarda, karbon ayak izini azaltma sorunu oOzellikle 6nemli hale
gelmektedir. Bunu diizenlemenin en iy1 yolunun karbon nétrliigiine ulagmak olduguna
inanilmaktadir. Sonug olarak, fosil yakitlara benzer kabul edilebilecek, ancak genel
karbondioksit dengesine azaltilmis veya hatta sifir katk: ile karakterize edilen yeni
materyallerin arastirilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yapay olarak elde edilen karbon
benzeri bir malzeme olan Biochar (biyokomiir), bu tiir bir yakit olarak
kullanilabilmektedir. Biyokdmiir genellikle farkli kokenlere sahip biyokiitleden elde
edilmektedir. Cesitli arastirmalara gore, karadaki ve sudaki toplam diinya biyokiitle
rezervleri sirasiyla yaklagik 1.8 trilyon ton ve 4 milyar tondur. Enerji agisindan
bakildiginda, diinyanin toplam biyokiitlesi, diinyanin yillik enerji tiiketiminin 80
katindan fazlasina karsilik gelen 33000 EJ potansiyel iliretim kapasitesine sahiptir.
Enerji potansiyeli olan biyolojik kdkenli organik atik olan biyokiitle, enerji iiretimi
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igin biiyiik ilgi gormektedir (Krysanova vd, 2022).

Biyokiitle; ¢cevre dostu, fosil olmayan, biyolojik kokenli organik maddelerdir ve
yenilenebilir alternatif bir enerji kaynagidir. Biyokiitle kaynaklari genel olarak
bitkisel, hayvansal ve atiklar seklinde {i¢ gruba ayrilmaktadir. Bu biyokiitle kaynaklari
baz1 proseslerle etkinlestirilerek kullanilabilmektedir (Sekil 2.5.) (Demir ve Ugar,
2018).

KARASAL

ATIKLAR
Orman Bitkileri SUDA YASAYAN
Endiistriyel Atiklar
Cimenler Su Yosunlar

Sehir Atiklar:

Enerji Bitkileri Algler
Hayvansal Atiklar
Diger Bitki Artiklar

Sekil 2.5. Biyokiitle madde kaynaklari

Kentsel atiklar, tarimsal atiklar, bitkisel biyokiitle kalintilar1 ve orman atiklar
gibi biyokiitleler genellikle atik olarak kabul edilir ve yonetmelik mevzuatlarina bagl

olarak cesitli sekillerde bertaraf edilmektedir.

Biyokiitle, termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim teknikleri kullanilarak 1s1l
giicii yiiksek yakitlara ve kimyasallara doniistiiriilebilmektedir (Vuppaladadiyam vd,
2022).

2.2.7. Biyokiitlenin Enerjiye Doniistiiriilmesi

Gelecekte dongiisel bir biyo-ekonomiye dayali siirdiiriilebilir kalkinmaya
ulagsmak zorunlu hale gelecektir. Tarim ve orman atiklari, atik su aritma tesislerinden
gelen kanalizasyon ¢camuru, belediye kat1 atiklarinin organik kismi, giibreler, mikroalg
atiklar1 biyo-ekonomiyi takiben degerli iiriinlere dontstiiriillme potansiyeline sahip
genis bir hammadde kaynaklaridir. Boyle bir yaklasim, kiiresel 1sinmanin
azaltilmasina ve iklim degisikliginin etkilerinin hafifletilmesine katkida bulunacaktir.
Son on yilda, biyokiitlenin karbon ndtrliigii nedeniyle 1s1 ve enerji iiretimi igin

stirdiiriilebilir bir enerji oldugu kanitlanmistir (Lee et al., 2022). Bu nedenle, atik
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yonetimini ele alan ve ayni zamanda enerji iiretimini saglamak siirdiiriilebilir

kalkinmaya giden bir yoldur.

Ayrica biyokiitle, cesitli termokimyasal islemler kullanilarak kati, sivi, gaz
iiriinlere doniistiiriilebilmektedir. Onemli enerji potansiyeline sahip olan bir biyokiitle
kategorisi atik biyokiitledir. Atik biyokiitle, gida iiriinleri, yem bitkileri, lifli bitkiler
ve ¢iftlik hayvanlarindan birincil enerji dig1 deger ¢ikarildiktan sonra kalan biyokiitleyi
icerir. Atik biyokiitle 6rnekleri arasinda piring kabugu, kiimes hayvani atig1, zeytin
cekirdegi, bugday samani, odun kalintisi ve belediye kat1 atiklarimin organik
fraksiyonlari bulunur. Atik biyokiitle, piroliz, gazlastirma, yakma ve hidrotermal
karbonizasyon dahil olmak {izere termokimyasal islemlerde yakit veya hammadde

olarak kullanilabilmektedir (Lee et al., 2022).

Bu acidan bakildiginda, hidrotermal karbonizasyon (HTC), atiklar
degerlendirmek ic¢in uygun bir termokimyasal islemdir. HTC tarafindan yalnizca
biyokiitle atiklart degil, ayn1 zamanda plastik atiklar da aritilabilir veya 6n islem ile
aritimi saglanabilmektedir. Piroliz ve gazlastirma ile karsilastirildiginda, HTC' nin
esas avantaji, su bir reaktan, ¢oziicli ve katalizor olarak hareket ettiginden dnceden
susuzlagtirma olmaksizin 1slak besleme stoklarini kullanmasidir. HTC' de diisiik kati-
stvi oraninin gerekli oldugu goz oniine alindiginda, su tiikketimini azaltmak ve HTC' yi
cevresel olarak daha siirdiiriilebilir kilmak i¢in bir alternatif olarak yiiksek nemli ve
diisiik nemli atiklar1 karistirmaktir. HTC sonucunda hidrokok olarak adlandirilan kati

bir iiriin olusmaktadir.

Hidrokok  giliniimiizde  ¢esitli  alanlarda  ilgili uygulamalar igin
degerlendirilmistir. Ancak hidrokok kullanim1  biyokiitlenin  fizikokimyasal
ozelliklerine baglidir ve biyokiitlenin farkli tekniklere gore uygun sekilde karakterize
edilmesinin 6nemini vurgulamaktadir. HTC ile iiretilen biyokiitle organik madde
bakimindan zengin oldugundan atik su aritiminda tek basina veya Sekil 2.6.” da verilen

proseslerle birlikte etkinligi artirilarak kullanilabilmektedir.

16



TERMOKIMYASAL

FiZIKSEL BIYOLOJIK VE PROSESLER
PROSESLER KIMYASAL
PROSESLER YAKMA
KURUTMA _ _
. BIYOGAZ PIROLIZ
OGUTME
BIYOETANOL GAZLASTIRMA
PELLETLEME VE _
BRIKETLEME BIYODIZEL HIDROTERMAL
PROSESLER

Sekil 2.6. Biyokiitleden enerji iiretim prosesleri

2.2.7.1. Termokimyasal Prosesler

Hiz, sicaklik ve basing gibi parametrelere dayanan termokimyasal doniisiim
prosesleri; piroliz, yanma/yakma, gazlastirma ve sivilastirma (hidrotermal prosesler)
olarak siniflandirilabilir. Yanma sirasinda, tim yanici bilesenler 1s1 iiretmek igin
tamamen oksitlenmektedir. Gazlastirma iglemi sirasinda yanici biyokiitle, yiiksek
sicakliklarda (700-850°C) hava, buhar, Oz, CO; veya metal oksitler dahil olmak iizere
oksitleyiciler ile oksijensiz kosullar altinda gerceklestirilen kismi oksidasyon ile yanici
gazlara donistirmektedir (Akiskan yatakli reaktor 700-900°C ve hava akimli
stiriiklenen yatakli reaktdr (1000-1400°C). Piroliz sirasinda, yanict biyokiitle,
oksitleyici maddelerin yoklugunda ortam sicakliginda (400-700°C) termal olarak
ayrismaktadir. Hidrotermal sivilagtirma (HTL), orta sicaklikta ve yliksek basingta

gerceklestirilen termal depolimerizasyon igslemidir (Lee et al., 2022).
2.2.7.2. Hidrotermal Prosesler

Hidrotermal proses, biyokiitleden verimliligi yiiksek miktarda olan iriinlerin
olusmasinda kullanilan termokimyasal proseslerinden biridir. Bu proseste suyun
yiiksek basing ve sicaklik 6zelliginden yararlanildigi i¢in ‘hidrotermal’ denilmektedir.
Hidrotermal prosesler; hidrotermal gazlastirma, hidrotermal sivilastirma ve

hidrotermal karbonizasyon olmak {izere ii¢ gruba ayrilmaktadir (Tablo 2.2).

Tablo 2.2. Termokimyasal doniisiim yontemleri

Hidrotermal Hidrotermal Hidrotermal  Hidrotermal
prosesler karbonizasyon sivilastirma gazlastirma

Slcakéiléirahgl 150-250 250-450 >450
Uriinler Hidrokok Biooil Biogaz
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Hidrotermal karbonizasyonda ana {iriin kat1 yakittir, proses sicakligi 280°C' ye
kadardir. Hidrotermal sivilastirmada ana {iriin siv1 yakattir, proses sicakligi 250-450°C
arasindadir ve hidrotermal gazlagtirmada ise ana iiriin gaz yakittir, proses sicaklig

450°C'nin tizerindedir (Vlaskin & Kumar, 2020).
2.2.8. Hidrotermal Karbonizasyon (HTC)

HTC yontemi 1913 yilinda Friedrich Bergius tarafindan kesfedilmistir. Bergius
arkadag1 Carl Bosch ile karbonhidratlarin komiir tiirevi bir malzemeye hidrotermal bir
yontemle doniistiiriilebilecegini kanitlamislardir (Demir ve Ugar, 2018). HTC
yontemi, biyokiitlenin su varlifinda 150-280°C' ye kadar 1sitilmasi sonucunda kati
haldeki biyo-komiire termokimyasal olarak doniistiiriilmesi islemidir (Vlaskin ve
Kumar, 2020). Kisaca HTC, bilesimi komiir gibi olan komiirlesmis madde liretiminde
kullanilan termokimyasal yontemlerden biridir. Proses genel olarak kapali ortamda,
1slak karbonhidrat iceren hammadde, sicakligi diisiik olan ortamda ve yiiksek otojen

basing altinda (2.4 Mpa’ ya kadar) ger¢eklesmektedir.

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) sirasinda, biyokiitle kati, sivi ve gaz halinde
iriinlere ayrisarak yeniden yapisal diizenlemeye tabi tutulmaktadir. Kati iirlin

(hidrokok), hammaddeden farkl1 bir kimyasal bilesime ve fiziksel goriiniime sahiptir.

HTC islemi sonucunda olusan karbon bakimindan zengin olan kok iiriini
hidrokok (hydrochar) olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.7). Kimyasal bilesimdeki
farklilik, HTC sirasinda meydana gelen hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon,
aromatizasyon ve yeniden yogunlastirmayr igeren reaksiyon mekanizmalariyla
aciklanmaktadir (Fang vd, 2018).

COy

Elenmis Saz Hidrokok
H.0
Sekil 2.7. Hidrotermal karbonizasyon
Hidrotermal  karbonizasyon  yonteminin  avantajlart  su  sekilde

siralanabilmektedir:
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e HTC islemi gerceklesirken enerji miktar1 diisiiktiir ve asgari calisma
sartlar1 sunmaktadir.

e Sentez iglemi sulu fazda yapilmaktadir ve toksik etki gosteren ¢oziicii
maddeler kullanilmamaktadir.

e Karbon kaynagi ¢evre dostu, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyokiitledir.

e Maddi agidan uygun bir yontemdir.

e HTC prosesi genellikle tek basamakta gergeklesmektedir.

e Olusan iriinler baska malzemelerle birlikte kullanilabilir veya
kullanimina gore islevsel 6zelligi degistirilebilmektedir.

e Olusan karbon igerikli malzemeler i¢in genellikle ileri bir saflagtirma
islemine gerek duyulmamaktadir.

¢ Bu yontem ile dlgeklendirme yapilabilmektedir, 6nemli oranda sentez
yapilabilmektedir ve ek olarak sogutma sistemi kullanilmasi

gerekmemektedir (Yigit, 2017).
2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir gaz veya sivi ¢ozilinen bir kat1 veya sivi (adsorbent) yiizeyinde
birikerek molekiiler veya atomik bir film (adsorbat) olusturdugunda meydana gelen
bir siirectir (Sekil 2.7). Adsorbat (yiizeyde yogunlasan maddeye) ve adsorbent
(ylizeyde adsorpsiyonun ger¢eklestigi madde) arasindaki ¢cekimin tiiriine bagli olarak,
adsorpsiyon iki tiire ayrilabilir. Bunlar: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayni zamanda

fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon olarak da bilinmektedir (Singh vd, 2018).

S
- ~ O
I 2 \) Q
v/ ( |
- ®
et 1 @)
0o% o | .
O o| ©
Desorpsivon } Adsorpsiyon

@ (&) ® 6 ‘ ® O Adsorbat

Adsorbent »

Sekil 2.8. Adsorpsiyon mekanizmasi (Y1ldiz, 2022)

Adsorpsiyon prosesi ii¢ asamada gerceklesmektedir. Oncelikle ¢dziinen
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molekiiller adsorbent yiizeyinde film tabakasi olusturmaktadir. Daha sonra bu
molekiiller adsorbentin merkezine hareket etmektedir ve boylece son olarak adsorbent

yiizeyinde tutunma meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon yontemi igme suyu, atik su aritiminda siklikla kullanilmaktadir ve

bu alanlardan bazilar1 asagida listelenmektedir:

- Koku ve tat gideriminde,

- Biyolojik aritima kars1 direngli, toksik ve zor ayrisan atiklarda,

- Organik ve inorganik madde gideriminde,

- Boya ve deterjan kalintilarinin gideriminde,

- Klor ve toplam organik karbon konsantrasyonunun azaltilmasinda

uygulanmaktadir.

Adsorpsiyonun matematiksel sembolii g’ dir ve birimi mg/g’ dir. Denklemi ise

asagida belirtildigi gibidir:

_ (co-ce)xv
m

Qe
ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan konsantrasyon (mg/L)
V: Cozeltinin hacmi (L)
m: Adsorban madde dozu (g)

Je degeri ne kadar biiyiikse adsorbanin, adsorplama kapasitesi o kadar biiyiik

oldugu anlamina gelmektedir.
2.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri
2.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kirleticinin adsorban yiizeyine tutunma olayidir. Diisiik
entalpi ile karakterize edilir ve Van Der Waals kuvvetleri, London kuvvetleri ve polar
etkilesimler gibi daha zayif kuvvetleri igermektedir. Bu molekiiller aras1 baglar zayif
oldugundan desorpsiyon islemi hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Bu nedenle fiziksel

adsorpsiyon diisiik sicaklikta ve diisiik enerjili sekilde gergeklesmektedir. Tersinir bir
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proses oldugundan sicakligin artmasi ile fiziksel adsorpsiyon azalmaktadir (Chen vd,
2022).

2.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ile kirletici arasinda kovalent ve iyonik baglar
gibi kimyasal baglar yoluyla elektronlar1 paylasarak veya aktararak etkilesime
girdiginde meydana gelmektedir (Chen vd, 2022). Buradaki ¢ekim kuvveti fiziksel
adsorpsiyondaki ¢ekim kuvvetinden giigliidiir. Kimyasal adsorpsiyon yontemi tek
tabakada gergeklesmektedir, ayrica tersinmez bir prosestir. Kimyasal adsorpsiyonun
gergeklesmesi i¢in 10-50 MJ/mol araliginda aktivasyon enerjisi gereklidir. Bundan

dolay1 artan sicaklikla beraber kimyasal adsorpsiyon hizi da artmaktadir (Yigit, 2017).

) Adsorbat

N4

Fiziksel Adsorpsivon Kimyasal Adsorpsivon

Sekil 2.9. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon (Y1ldiz, 2022)

2.3.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorplayan madde arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisiyle gerceklesmektedir ve bu maddelerin iyon
yiikleri 6nem tasir. Eger iyonlar ayni ytiklii ise yiikii az olan yilizeye tutunmaktadir
(Yildiz, 2022).

2.3.2. Adsorpsiyon Prosesine Etki Eden Faktorler

a. Adsorban maddenin yiizey alami; adsorpsiyon isleminde gerceklesen
tepkimelerde adsorbentin yilizey alaninin biiyiikk olmasi etkilesimi olumlu yonde
arttirmaktadir. Boylece adsorbent kirletici madde (adsorbat) ile daha fazla temas
halinde olmaktadir. Bu nedenle adsorbentin yiizey alan1 arttikga adsorplama kapasitesi
de artmaktadir (Yildiz, 2022).
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b. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii; Kirletici maddenin adsorbent yiizeyine
tutunmasi adsorpsiyon isleminin temelini olusturmaktadir. Adsorbentin gézenekliligi

arttik¢a adsorbatin, adsorbente tutunma olasilig1 artmaktadir (Yildiz, 2022).

C. Adsorbatin ¢oziiniirliigii; adsorpsiyon islemi adsorbatin ¢oziiniirliigl ile
ters orantili olarak gerceklesmektedir. Kisaca adsorbent ile adsorbat etkilesimi ne
kadar giiglii olursa adsorpsiyon isleminin verimi 0 kadar az olacaktir. Ciinkii i¢inde
bulundugu atik sudan adsorbat maddeyi ayirmak giiclesecektir. Bundan dolay1

adsorpsiyon verimi azalmis olacaktir (Yildiz, 2022).

d. Adsorbatin iyon yiikii; iyon yiikiine sahip adsorbat molekiilleri, notr
adsorbat molekiillerine gore daha az adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Adsorbent
ile adsorbat ayn1 iyon yiikiine sahip oldugunda elektrostatik etkilesim sonucu birbirini
iteceklerdir. Bu durumda adsorbat, adsorbent yiizeyine baglanamayacagindan

adsorpsiyon islemi zorlasacaktir (Yildiz, 2022).

e. Cozeltinin pH degeri; adsorbent yiizeyi ortamin asitlik ya da bazlik
durumuna gore fonksiyonel gruplar icermektedir. Adsorbat madde bu fonksiyonel
gruplar tizerine tutunmaktadir. Adsorbent maddenin pH degeri nétr oldugunda
hidroksit ve hidrojen iyonlarinin adsorplama giicii fazla oldugundan adsorpsiyon hizi

artmaktadir (Yildiz, 2022).

f. Sicaklik; adsorpsiyon prosesinde ortamda 1s1 aktarimi gergeklestiginden
tepkime ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Bundan dolayr sicaklik azaldikca
adsorpsiyon prosesi artis gostermektedir. Fakat endotermik tepkimelerde sicaklik

artinca adsorpsiyon siireci de artmaktadir (Yildiz, 2022).

g. Temas siiresi; adsorpsiyon isleminde, adsorbent maddenin gbézeneklerinin
fazla olmas1 ve adsorbat madde konsantrasyonunun yiiksek olmasi adsorpsiyonu ilk
olarak cok hizl bir sekilde gergeklestirse de ilerleyen zamanlarda adsorban yiizeyine
adsorbat madde birikmesiyle adsorbat madde molekiillerinin tutunmasi ¢ok daha fazla
zaman almaktadir. Buna gore adsorpsiyon hiz1 denge noktasina ulasinca azalmakta ve
belli bir noktada desorpsiyon hizi adsorpsiyon hizina esit olmaktadir. Sonug olarak, bu
durum prosesin dengede oldugunu ve zaman faktorii ile adsorpsiyonun

degismeyecegini gostermektedir (Shah & Mistry, 2013).
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2.3.3. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Sabit sicakliklarda adsorplayan ve adsorplanan madde arasindaki termodinamik
denge iliskisini 6zetlemek i¢in son on yilda gesitli adsorpsiyon izoterm modelleri
gelistirilmistir. Tabaka sayisina gore adsorpsiyon modelleri tek tabakali, iki tabakali
ve ii¢ tabakali modeller olarak siniflandirilmaktadir. Izoterm modeli, atik su da boya
giderim caligmalarinda adsorpsiyon mekanizmalarini, adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorbent o6zelliklerini arastirmak igin kullanilmaktadir. Bununla birlikte, model
sinirlamalar1 nedeniyle, tim izotermler deneysel verilere uymayabilir ve boyanin

adsorpsiyon siirecini tanimlayamaz (Chen et al., 2022).
2.3.3.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun bir molekiil kalinliginda adsorbe edilmis
tabaka ile 6zdes ve esdeger belirli bolgelerde gergeklestigi deneysel bir modeldir. En
cok sivi ¢ozeltilerdeki kirletici maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Langmuir, basitligi, homojen ve tek tabakali adsorpsiyonu nedeniyle atik su da boya

adsorpsiyonunda en yaygin olarak uygulanan izotermdir (Chen et al., 2022).
Langmuir izoterm denklemi agagidaki gibidir:
0e= (am KL Ce) / (1+KL Ce)
Esitligin lineer formu:
(Celge)= (1/KL) + (a/KL) Ce
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/1)
ge : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
aL : Adsorpsiyon enerjisine bagli sabit (I/mg)
KL : Langmuir izoterm sabiti (I/mg)

Adsorpsiyon deneylerinde Ce/ge’ ye karsilik Ce grafigi cizildiginde, kayma
miktar1 1/Ki, egimi de ai/Kp olmaktadir. Bilimsel olarak tek tabaka adsorplama
miktart gm numerik olarak Ki/a.’ ye esittir. Langmuir izoterm modeli homojen bir
adsorpsiyon modeli oldugu i¢in her bir molekiiliin aktivasyon enerjisi de ayni oldugu

esasina dayanmaktadir (Elver, 2020).
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2.3.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli, ¢esitli adsorbanlar {izerinde organik ve inorganik
kirleticilerin adsorpsiyonunu agik¢a tanimladigi i¢in deneysel sonuglara dayanan
yaygin olarak kullanilan deneysel bir formiildiir. Model ilk olarak 1906' da Herbert
Freundlich tarafindan Henry' nin modelinin devami olarak onerilmistir. 1906' da
Freundlich adsorpsiyon izoterminin gelisiminin altinda yatan esas neden, adsorbentin
cesitli tiplerde adsorpsiyon alanlarindan olusan heterojen bir yiizeye sahip olmasidir.
Bu bakis agisina gore adsorplanan miktar, adsorpsiyon isleminin sonunda adsorpsiyon
enerjisi azalana kadar tiim bolgelerdeki adsorpsiyonun toplamini ifade etmektedir.
Freundlich modeli, Langmuir izoterm modelinden farkli olarak, tek katmanh
adsorpsiyonla sinirli  degildir ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun gergeklestigini
kanmitlamaktadir. Freundlich modeli, kimyasal adsorpsiyon birincil adsorpsiyon
mekanizmasi oldugunda, tek tabakali adsorpsiyonu tanimlar; oysa fiziksel adsorpsiyon
birincil mekanizma oldugunda ¢ok katmanli adsorpsiyonu tanimlamaktadir.
Freundlich izoterm modelinin dogrusal olmayan ve dogrusal bicimleri asagidaki
gibidir:

ge= Kr Ce'/™

Esitligin lineer formu:

logge= logKF + (%) logCe

Qe : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltideki adsorbat miktarinin denge derisimi

(mg/L)
Kr : Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon kapasitesi
I/n : Heterojenlik faktorii
n : Adorpsiyon yogunlugu

Freundlich modeli, adsorbentin doygunlugunu belirleyememektedir. Bu nedenle
sonsuz yiizey kapsami matematiksel olarak tahmin edilmektedir ve bu da yiizeyde ¢ok
katmanli adsorpsiyona isaret etmektedir. n ve 1/n degerleri sicakliga baglidir ve
adsorpsiyon yogunlugu veya ylizey heterojenligi gibi adsorpsiyon kosullarini
gostermektedir (Chen vd, 2022).
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logge’ye karsilik logCe grafigi ¢izildiginde kayma miktar1 logKr olup, egim ise
I/n  olmaktadir. Goriildiigli lizere Freundlich izotermi heterojen sistemlerde

kullanilmaktadir.
2.3.3.3. Tempkin izoterm Modeli

Tempkin modeli, baslangicta asidik bir ¢ozeltide platin elektrotlar iizerine
hidrojen adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilan ¢ok katmanli kimyasal sogurma
islemine dayanmaktadir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden farkli olarak
Tempkin izoterm modeli, adsorbent-adsorbat etkilesimini hesaba katarken asir1 yiiksek
ve diisiik konsantrasyon degerlerini yok saymaktadir. Tempkin izotermi yalnizca
sinirli  bir iyon konsantrasyonu araligina uygulanabilmektedir. Sicakligin bir
fonksiyonu olarak, bu model, adsorbat/adsorbent etkilesimleri nedeniyle yiizey
ozelligi arttikga ve baglanma enerjisi esit olarak dagildigindan, katmanda bulunan
taneciklerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik olarak degil lineer olarak diisiisiini
gostermektedir. Tempkin model denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Chen vd,
2022):

RT
e = T (InK;C,)

Esitligin lineer formu:

RT RT RT
Jde =?ani+?lnCe B = ?

Qe : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltideki adsorbat miktarinin denge derisimi
(mg/L)

Kt : Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti (1/mol)
B : Absorpsiyon 1sisina bagli sabit (J/mol)
T : Sicaklik (°K)

Tempkin model denklemi ilk olarak gaz fazi adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilsa da son yillarda Tempkin izoterminin uygulamasi siv1 faz adsorpsiyonuna

kadar genisletilmistir (Chen vd, 2022).
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InCe' ye karsi qe grafigi ¢izilerek sabit olan degerler egim ve kesisimden
belirlenmektedir. Burdan goriildiigii iizere Tempkin izoterm modeli 1siya bagh

sistemlerde kullanilmaktadir.
2.3.4. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri
2.3.4.1. Yalana Ikinci Derece Reaksiyon Kinetik Modeli

Atik su da bulunan iki degerlikli metal iyonlarinin adsorpsiyon kinetikleri i¢in

sunulmus bir modeldir ve model asagidaki formiille uygulanabilmektedir:

t_ 1 +t
9 k.92 q.

Je: Adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

gt: Adsorbent yiizeyinde bulunan iki degerlikli metal iyonlarinin miktar1 (mg/g)
k: Adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk.)

t: Siire (dk.)

Zamana (t) kars1 t/q¢ grafigi ¢izildiginde grafik egrisinin ekseni kestigi nokta

1/K.qe? olup, egrinin egimi ise 1/qe’ dir.

Adsorpsiyon kapasitesini; baslangic Kirletici konsantrasyonunu, tepkime
sicakligi, adsorbentin tanecik cap1 ve sayisi gibi bir¢ok etken etkilese de bir kinetik
model tiim oranlarda gdzlenebilir parametrelerle ilgilidir. Ikinci derece kinetik model
ise metal iyonlarinin, boyalarin, herbisitlerin, yaglarin ve sulu ¢ozeltilerden organik

maddelerin adsorpsiyonunu en iyi sekilde gostermektedir (Makhoukhi vd, 2015).
2.3.4.2. Elovich Kinetik Modeli

Elovich kinetik modeli genellikle adsorpsiyon kapasitesine baglidir ve heterojen
katilarin lizerindeki gazlarin adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in kullanilan bir

modeldir ve model asagidaki formiille uygulanabilmektedir:
qe = B.In(a) + B.Int
gt: t zamani boyunca adsorplanan gaz miktar1 (mg/g)
t: Siire (dk.)
f: Elovich model denge oran sabiti (g/mg)

a: Elovich model adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dk.)
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Bu denkemde, qgt-Int grafigi ¢izilince kayma oran1 B.In(a), egimi p olmaktadir.

Model, sorpsiyonun yalnizca belirli bolgelerde gergeklestigi ve ayrica
sorplanmis molekiiller arasinda etkilesim oldugu varsayimima dayanmaktadir. ihmal
edilebilir bir sonucu olarak desorpsiyonun gerceklesmedigi dengeden uzak kinetik i¢in

uygundur (Ohale vd, 2020).
2.3.4.3. Partikiil i¢ci Difiizyon Modeli

Adsorban partikiillerin dis ylizeyde (mikro gozenekler) ve i¢ yilizeyinde (nano
gozenekler) gbzenekli kanallar1 vardir. Bu nedenle, adsorpsiyon ¢alismasi, parcaciklar
arasi kiitle transferinin asamasi olan yiizey reaksiyonlarinin modellenmesini ve yiizey
reaksiyonuna bagli olan ve partikiil i¢i diflizyon adi verilen partikiillerin i¢inde

adsorpsiyonun modellenmesini igermektedir (Zakirov vd, 2023).
q = kiat'? +C
Qt: t sliresi boyunca adsorplanan gaz miktar1 (mg/g)
Kia: Partikiil i¢i diflizyon model hiz sabiti (mg/g.dk.)
t: Siire (dk.)
C: Partikiil i¢i diflizyon model denge oran sabiti

Partikiil ici difiizyon modelinde gt/ grafigi cizilip, grafik egimi de partikiil ici
diflizyon oran sabitini vermektedir. Diger partikiil i¢i difiizyon modeli modifiye

edilerek asagidaki sekilde gosterilmektedir:
logR = logk;qy + a.logt
R: Giderim verimi (%)
t: Siire (dk.)
a: Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in denge oran sabiti
Kig: Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in hiz sabiti (mg/g.dk.)

a degerlerinin yliksek olmasi yliksek adsorpsiyon verimi oldugunu belirtirken,
Kig degerlerinin biiyiilk olmasi ise adsorpsiyon oranindaki artisi gostermektedir

(Makhoukhi vd, 2015).
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3. MATERYAL METOT

3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasi kapsaminda aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde
kaynagi, saz (Phragmites australis)’dir. Uretilen aktif karbonlar, su Kirletici
kaynaklarindan biri olan endiistriyel boyarmaddelerden iki farkli yontem ile Telon Red

boyar maddesinin gideriminde kullanilmistir.
3.1.1. Saz (Phragmites australis) Hakkinda Bilgi

Kizilirmak Deltasi, diger adiyla Bafra Ovasi Kizilirmak’in Karadeniz’e
dokiildiigli yerde tasidigr aliivyonlarla olusturdugu sulak alanlar ve deltalar
kompleksidir. Samsun ilinde bulunan Alacam, Bafra, Ondokuzmayis ilceleri
sinirlarindadir. 56000 hektarlik alaniyla Tiirkiye nin en biiylik deltalarindan biri olma
Ozelligine sahiptir. Bolge, irili ufakli yirmi tane gol, biiyiik sazlik ve bataklik
alanlardan olusmas1 ayrica oldukea biiyiik bir alana sahip olmast ve barindirdig1 kus
tiirli bakimindan sadece Tiirkiye i¢in degil tiim diinya ekolojisi agisindan bakildiginda
biliylik 6nem tasimaktadir. Bolge Ramsar Sozlesmesi kapsaminda koruma altina

alinmistir (Elver, 2020).

Kizilirmak Deltasinda bulunan saz ve kamislar Cernek GoOli’niin kuzey
kesimlerinde genis alana yayilan habitatlardandir. Bu bitkilerin govdeleri delta
cevresinde bulunup, kokleri ise su igindeki topraga baghdir. Boylari 10 m’ ye
ulagsmaktadir. Kizilirmak Deltasinda tek basina veya baska tiirlerle bir arada bulunan
Phragmites australis, Schoenoplectus lacustris, Schoenoplectus triqueter,
Sparganium erectum, Cladium mariscus, Cyperus longus, Butomus umbellatus gibi
bitki topluluklar1 bulunmaktadir. Delta halkinin gecim kaynaklarindan biri saz
ticaretidir. Bu nedenle saz (Phragmites australis) bolgeden toplanarak
pazarlanmaktadir. Deltadan toplan sazlar ahirda zemine sermede, hayvan barinaklari
ve bina ¢atilarin1 6rtmede ve hasir ile sepet yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica 1sitnma
amagli yakacak olarak da kullanilmaktadir. Ancak son yillarda degeri azaldig: igin

deltadan kontrollii olarak saz kesimi yapilmaktadir.
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Sekil 3.1. Saz (Phragmites australis) bitkisinin dogal hali (Pelton, 2018)

Sekil 3.1° de gosterilen deltada bulunan sazlarin her yil yaklasik olarak %251
kesilmektedir. Bu kesim islemine her yil Aralik ay1 sonunda baglanip, Nisan ay1
baslarinda bitmektedir. Sonrasinda kuslarin tireme donemi bittiginde Temmuz ayinda
tekrar baslanmaktadir. Bolgede kesilen sazlar Agustos ayr boyunca kurumaya

birakildiktan sonra Sekil 3.2.” de goriildiigii gibi bag haline getirilip satilmaktadir.

Sekil 3.2. Bag haline getirilen sazlar (Anonim, 2021)
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Phragmites australis ve alt tiirleri, diinya ¢apinda 6zellikle ABD ve Kanada’ da
bulunan en yaygin sulak alan bitkilerinden biridir ve i¢ sularda, nehir kiyisindaki sulak
alanlarda, bataklikta yetismektedir. Bu tiirler habitat ve biyogesitliligi siirdiirmek i¢in
biiyiik bir dneme sahiptir ve bir¢ok yerde korunmaktadir (Lindsay vd, 2023). Sazlar,
kiiresel iklim degisikligi faktorlerine kars1 fizyolojik ve morfolojik etki
gosterebildiginden genellikle kiiresel iklim degisikligine karsit model organizmalar

olarak kullanilmaktadir (Cun vd, 2022).

Bu bitki bilesen olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusmakta olup genis
doku gozenekliligine sahiptir. Ayrica derin koklii olup giiclii bir sekilde biiylime
gosterip, hizla yayilmaktadirlar. Diger tiirlerle karsilastirildiginda, Phragmites
australis bitkisi oldukga derin bir koklenme bolgesine sahiptir. Birkag yila kadar
yasayabilen birbirine bagli kdksap dallar1 yalnizca rizomlara degil, ayn1 zamanda bagh
koklere de oksijen saglayan, ¢ok verimli bir i¢ havalandirma icin bir bazal ag
olusturmaktadir (Moulisova vd, 2023). Ayrica Phragmites australis genis yasam
alanina sahip oldugundan toprakta veya suda bulunan yiiksek tuz konsantrasyonuna

kars1 dayanaklilik gostermektedir.

Phragmites australis akiimiilator bir bitki olarak bilinir ve bu nedenle boyalari,
agir metalleri ve bazi organik maddeleri atik sudan uzaklastirma konusunda diisiik
maliyetli ve etkili bir adsorbent olabilecegi gesitli arastirmalarda belirtilmistir (Elver,
2020).

Yapilan ¢alismada saz (Phragmites australis) bitkisi, Kizilirmak Deltasinda saz
ticareti yapan koyliilerden temin edilmistir. Kurutulup, bag haline getirilen saz bitkisi
Sekil 3.3 de gorildiigli gibi birka¢ parcaya boliinerek degirmen yardimiyla
ogiitiilerek elenmistir. Elenen sazlar aktif karbon tiretiminde kullanilmak tizere elek

yardimiyla Sekil 3.4.’de gosterilen 0.425-0.600 mm tane boyutuna getirilmistir.

30



Sekil 3.3. Pargalara boliinen sazlar

Sekil 3.4. Ogiitiiliip, elenmis saz
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3.1.2. Saz (Phragmites australis) Bitkisinden Aktif Karbon Uretimi

Saz bitkisi 0.425-0.600 mm tane boyuna elendikten sonra numuneler
karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Elenen sazlar, %99.0 saflikta ticari NaOH
(Merck) ile 1:3 oraninda karistirilarak kapali yakma reaktorlerine alinmistir. 600°C
sicaklikta, 1 saat boyunca kil firm1 kullanilarak karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Reaktor hava girisi olmayacak sekilde sikica
kapatilmistir.

Sekil 3.5. Kiil firini i¢indeki reaktor

Islem gergeklestikten sonra elde edilen aktif karbonun pH degeri 12.50-13.50

civarindadir. Bu nedenle aktif karbon filtre kagidina konularak pH degerini notr hale
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getirmek i¢in vakum pompasi yardimiyla saf su ile yikanmistir (Sekil 3.6). Yikanan

aktif karbonun pH degeri 7 olarak ayarlanmistir.

Sekil 3.7. Yikama esnasinda filtre i¢indeki aktif karbon

Numune yikandiktan sonra 105°C sicaklikta 24 saat boyunca etlivde
kurutulmustur. Kurutulup, havanda doviildiikten sonra elde edilen aktif karbon ¢aligma

igerisinde “SAK” olarak adlandirilmistir (Sekil 3.7 ve Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Kurutulan SAK

Sekil 3.9. Tanelere ayrilan SAK
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3.1.3. Sazin (Phragmites australis) Hidrotermal Karbonizasyonu (HTC) ve
Aktif Karbon Uretimi

Yapilan ¢aligmada literatiirlere uygun olarak Islam ve ark (2015 a ve b) yaptigi
calismalar referans alinmustir (Islam vd, 2015a; Islam vd, 2015b). Bu amaca uygun

olarak takip edilecek islem siralamalar1 Sekil 3.10” da sematik olarak verilmistir.

HTC prosesi Hidrokok

Aktiflestirilmis
hidrokok
(aktif karbon)

Modifikasyon Adsorpsiyon

uygulamalari

(NaOH)

Spektroskopik
analiz

Sekil 3.10. HTC yonteminin sematik gosterimi

Biyokiitle olarak kullanilan saz (Phragmites australis) agirlik olarak %5 olacak
sekilde su ile karigtirilarak 6zel yapim paslanmaz gelik reaktore (hidrotermel otoklav)
konulmustur. Sonra 200°C’de 5 saat HTC gergeklestirilmistir (Islam vd, 2015a; Islam
vd, 2015b).

35



Sekil 3.11. HTC sonucunda ¢ikarilan saz

Daha sonra optimum sicaklikta HTC yontemi ile elde edilen iiriin siiziiliip, katt

iriin (hidrokok) su ile yikanarak ve etiivde 105°C’de 24 saat kurutulmustur.

Sekil 3.12. Hidrokokun kurutulmus hali
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Sekil 3.12.” de gosterilen hidrokok karbonizasyon isleminde oldugu gibi NaOH
ile 1:3 oraninda karistirilarak 600°C’ de kiil firninda reaktor igerisinde oksijensiz
sartlarda 1 saat boyunca aktive edilmistir. Elde edilen aktif karbonlar saf su ile pH
degeri 7 olana kadar yikanmistir. Daha sonra etiivde 105°C” de 24 saat kurutulduktan
sonra elde edilen aktif karbon HTC-AK olarak adlandirilmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. HTC-AK

3.1.4. Ticari Aktif Karbon

Merck marka, 12.01 g/mol molekiil kiitlesine sahip, komiiriin aktive edilmesiyle
elde edilen ticari aktif karbon ile sazdan iiretilen aktif karbonun (SAK) ve Hidrotermal
aktivasyon ile tiretilen HTC-AK kapasitesi karsilastirilmistir. Kullanilan Ticari aktif
karbon ¢alisma igerisinde “TAK” olarak nitelendirilmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. Ticari aktif karbon

3.1.5. Adsorbanlarin Yiizey Morfolojisi Karakterizasyonu

15.0kV SEI

Sekil 3.15. SAK karbonizasyon SEM goriintiisii
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15.0kV SEI

Sekil 3.16. HTC-AK SEM gériintiisii

Sekil 3.15° te sazin karbonizasyonundan elde edilen aktif karbonun yiizeyinin
hemen hemen gozeneksiz yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 3.16” da ise hidrotermal
yontemle hazirlanan aktif karbonda gozenek olusumu ugucu maddenin tekrar
yogunlagmasi sebebiyle pek fazla beklenmese de (Islam vd., 2015b) biiyiikli kiigtiklii
fazla sayida gozenek olusumu gergeklesmistir. HTC, hiicre duvarinin lignin, seliiloz,
hemiseliiloz bilesimini etkileyerek adsorbentin yiizey o6zelliklerini degistirmistir.
Boylece NaOH molekiilii hidrokokun i¢ine kolayca niifuz edip fazlaca gozenek
olusturmustur. Bu durum Telon Red gibi biiylik molekiile sahip bilesiklerin

adsorpsiyonunda etkili olmaktadir.
3.1.6. Telon Red Boyar Maddesi

Anyonik boyalar, suda yiiksek oranda ¢dziinen ve atik suda bulunan bilesikler
arasinda kovalent baglar olusturabilen reaktif gruplara sahip renkli bilesiklerdir ve bu
nedenle bu boyalar tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyalarin
¢ok diisiik konsantrasyonlarinin varligi, toksikolojik etkilere, teknik sorunlara ve gevre
kirliligine neden olan renkli atik su iiretmektedir. Bu renkli suyun alic1 su kiitlesine
aritilmadan bosaltilmasi insan viicudunda ve su canlilarinda ciddi hasarlara neden

olmaktadir. Bu nedenle, renkli boyalarim su kiitleleri ile temas etmeden dnce atik sudan
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uzaklastirilmasi, tekstil boyama sektoriiniin karsilastigi en biiyiik sorunlardan biridir

(Makhoukhi vd, 2015).

Asidik ve reaktif bir boya olan telon Red, yiin, naylon ve ipek gibi kumaslar
boyamak ic¢in kullanilan negatif yiiklii, suda ¢6ziliniir anyonik boyadir. Molekiil
formiilic C22H16N3NaOsS2 olan Telon Red boyar maddesinin molekiil yapis1 Sekil
2.4’te verilmistir ve Telon Red 500.4 nm dalga boyunda en yiiksek absorbansi
gostermektedir. Telon Red suyu giiglii tutma 6zelligi olan koyu kirmizi renkte bir
boyar maddedir (Makhoukhi vd, 2015).

" Na"'

—_—Ss—0
OH

o

|

1]
NH, N
Telon-Red

Sekil 3.17. Telon Red’ in kimyasal yapis1 (Makhoukhi vd, 2010)
3.2. Metot

Hem karbonizasyon yontemi hem de hidrotermal karbonizasyon yontemi ile saz
bitkisinden elde edilen aktif karbonlarin sentetik atik sudan Telon Red
adsorpsiyonunun performansimi degerlendirmek {izere ve ticari aktif karbon
adsorpsiyon kapasitesi ile karsilastirmak amaciyla laboratuvar ortaminda kesikli
deneyler yapilmistir. Baslangicta her {i¢ adsorbent i¢in optimum deneysel kosullar
(adsorbent dozu, ¢dzeltinin baslangi¢c pH’ s1, temas stiresi, sicaklik ve farkli baglangig¢
konsantrasyonu) belirlenmistir. Sonraki asamada adsorpsiyon isleminin denge izoterm

ve kinetik modellerine uygunlugu degerlendirilmistir.
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3.2.1. Optimum Deneysel Kosullarin Belirlenmesi
3.2.1.1. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Optimum pH degerinin belirlenebilmesi i¢in 100 mg/L Telon Red i¢eren ve pH
degeri 6.41 olan ¢ozeltinin pH degeri 3, 5, 6, 7, 8, 9 ve 11 olarak ayarlanmis, TAK ve
SAK igin 0.35 g/L, HTC-AK igin 0.1 g/L adsorbent dozu kullanilarak 20°C’de Julabo
marka SW 22 model karistirmali su banyosunda 150 rpm’ de izotermal halde 1 saat
calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra santrifiij tiiplerinde ilki 50 dk ve
ikincisi 30 dk olmak tizere iki kez santrifiij islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra 500
nm dalga boyunda Lange marka DR 6000 model UV-Vis. spektrofotometrede
absorbans degeri Ol¢iilmiistiir. Denemeler TAK, SAK ve HTC-AK i¢in ayr1 ayri

uygulanmigtir.
3.2.1.2. Optimum Adsorbent Dozu Belirlenmesi

Optimum adsorbent dozunun belirlenmesi amaciyla SAK, HTC-AK ve TAK
i¢cin 0.1-0.6 g/L 7 farkli adsorbent dozlari denenmistir. Her bir adsorbent dozu igin
SAK, HTC-AK ve TAK ayri setler halinde ¢alistirilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu
100 mg/L Telon Red igeren sentetik ¢ozeltiler kullanilmistir. Dogal pH degerinde (pH
6,41) olan sentetik atik su 20°C’de Julabo marka SW 22 model karistirmali su
banyosunda 150 rpm’ de izotermal halde 1 saat ¢alkalanmistir. Calkalama islemi
bittikten sonra santrifiij tiiplerinde ilki 50 dk ve ikincisi 30 dk olmak iizere iki kez
santriflij islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra 500 nm dalga boyunda Lange marka
DR 6000 model UV-Vis. spektrofotometrede absorbans degeri oOl¢lilmiistiir.
Denemeler TAK, SAK ve HTC-AK igin ayri ayr1 uygulanmustir.

3.2.1.3. Denge Siiresinin Belirlenmesi

Optimum denge siiresinin belirlenebilmesi i¢in degisen siirelerde (5, 10, 30, 45,
60, 90, 120 ve 180 dk) 8 farkli temas siiresi denenmistir. Bu islem ¢6zeltinin dogal pH
degerinde (pH 6.41), SAK ve TAK i¢in 0.35 g/L, HTC-AK igin 0.1 g/L adsorbent
dozunda 100 mg/L Telon Red baslangi¢ konsantrasyonunda 20°C’de Julabo marka
SW 22 model karistirmali su banyosunda 150 rpm’ de izotermal halde 1 saat
calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra santrifiij tiiplerinde ilki 50 dk ve
ikincisi 30 dk olmak iizere iki kez santrifiij islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra 500
nm dalga boyunda Lange marka DR 6000 model UV-Vis. spektrofotometrede
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absorbans degeri Olclilmiistiir. Denemeler TAK, SAK ve HTC-AK igin ayr1 ayri

uygulanmigtir.
3.2.2. Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Yontemine Etkisi

Farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinin giderim verimine etkisini inceleyebilmek
i¢cin 7 farkli konsantrasyon (50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L) denenmistir.
Bu islem ¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH 6.41), SAK ve TAK igin 0.35 g/L, HTC-
AK i¢in 0.1 g/L adsorbent dozunda 100 mg/L Telon Red baslangi¢ konsantrasyonunda
20°C’de Julabo marka SW 22 model karistirmali su banyosunda 150 rpm” de izotermal
halde 1 saat calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra santrifiij tiiplerinde ilki
50 dk ve ikincisi 30 dk olmak iizere iki kez santrifiij islemi gergeklestirilmistir. Daha
sonra 500 nm dalga boyunda Lange marka DR 6000 model UV-Vis.
spektrofotometrede absorbans degeri dlgiilmiistiir. Denemeler TAK, SAK ve HTC-AK

icin ayr1 ayr1 uygulanmistir.
3.2.2.1. Ortam Sicakhgmin Adsorpsiyon Yontemine Etkisi

Sicaklik parametresinin prosese etkisini belirlemek amaci ile ¢ozeltinin
baslangi¢ pH’sinda (pH 6.41) 3 farkli sicaklikta adsorpsiyon denemeleri yapilmistir.
20°C, 40°C ve 60°C sabit sicaklikta 50 mg/L ile 1000 mg/L arasinda farkli baglangi¢
konsantrasyonlar1 i¢in deneyler yapilmistir. Tiim denemeler SAK, TAK ve HTC-AK
icin ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir.

3.2.3. Adsorpsiyon Denge izoterm ve Kinetiklerinin Belirlenmesi

Kesikli denemeler sonucunda elde edilen deneysel veriler ile kinetik modelleri
olan Yalanci Birinci Derece, Yalanci Ikinci Derece, Elovich ve Partikiil i¢i difiizyon

modelleri i¢in uygulanmustir.

Deneyler sonucu elde edilen veriler her 3 sicaklik degeri igin de Langmuir,

Freundlich ve Tempkin modelleri i¢in uygulanmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon, pH parametresinden olduk¢a fazla etkilenen bir yontemdir.
Deneyler igin hazirlanan 100 mg/L Telon Red ¢6zeltisinin pH degeri 6.41° dir. En iyi
verimin alinacagi pH degerini belirlemek icin ¢ozeltinin baslangic pH degeri H2SO4
ve NaOH ile 3, 5, 6, 7, 8, 9 ve 11 olacak sekilde ayarlanmistir. Deney sonuglar1 Tablo
4.1.°de, grafiksel gosterimi ise Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Cozelti pH degerinin Telon Red adsorpsiyonu iizerine etkisi (Co:100 mg/L, Ads.
dozu: SAK ve TAK : 0.35 g/L, HTC-AK :0.1 g/L, t:1 saat)

pH SAK TAK HTC
Ce Qe Ce 013 Ce Qe
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
3.01 9.20 263.7018 7.82 264.5214 15.19 852.1022
5.11 9.35 263.2847 8.33 263.0615 18.77 816.3358
6.09 10.96 258.6966 9.28 260.3504 19.42 809.7664
7.03 11.98 255.7769 11.18 254.9281 20.30 801.0073
8.02 13.07 252.6486 13.22 249.0886 26.50 738.9635
9.06 21.25 229.2909 14.09 246.586 27.53 728.7445
11.12 26.80 213.4411 22.71 221.9771 33.07 673.2701
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Sekil 4.1. Cozelti pH degerinin Telon Red adsorpsiyonu tizerine etkisi (Co:100 mg/L, Ads.
dozu: SAK ve TAK : 0.35 ¢g/L, HTC-AK :0.1 ¢/L, t:1 saat)

Farkli pH degerlerinde muamele edilen SAK, TAK, HTC-AK ile Telon Red'in
adsorpsiyonu i¢in pH'nin etkisi Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sekilde SAK, TAK,
HTC-AK ile adsorpsiyonun ¢ozeltinin pH'st arttikga adsorpsiyon kapasitesinin

azaldig1 ve 5-7 pH araliginda hemen hemen sabit kaldig1 goriillmektedir. Bu durum,
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Telon Red boyasinin ilave OH- iyonlart olusturmasi ve SAK, TAK, HTC-AK 'm
pozitif yiiklii yilizeyi ile temas etmesi nedeniyle ger¢eklesmektedir. Telon Red, negatif
yiiklii (anyonik) bir boyadir ve ¢ozeltilerde negatif iyonlar saglamaktadir. Boylece, pH
7’nin {lizerinde, adsorpsiyon miktari, Telon Red iyonlar1 ve SAK, TAK, HTC-AK 'n
negatif yiiklii yilizeyi arasindaki elektrostatik itme nedeniyle daha diisiik olmustur.
Ayrica, ¢ozelti bazik durumda iken adsorbent yiizey lizerindeki negatif yiiklerin sayisi
artmistir. Bu durum, ayn1 zamanda elektrostatik itme nedeniyle anyonik Telon Red
boya adsorpsiyonunu desteklememistir. Yiiksek OH- iyonlarina sahip yliksek pH,
bazen adsorpsiyon alanlari1 i¢in boya anyonlariyla pozitif yiiklii iyonlar arasindaki

stirtiisme nedeniyle sistemin adsorpsiyon kapasitesini diigiirmektedir.

Sekil 4.1° den de goriilecegi lizere adsorpsiyon islemi pH asidik tarafa kaydikca
daha etkili olmaktadir. Yaklasik nétr pH degerinin bu islem i¢in optimum pH degeri
oldugu kabul edilmistir. Bu nedenle ¢ozeltinin dogal pH degerinde (6.41) denemeler
gerceklestirilmistir. Ortam pH’ smin etkisi hem SAK i¢in hem TAK ig¢in benzer
olmustur. Fakat Hidrotermal Karbonizasyon yontemi diisiik sicaklik, yliksek basingta
nemli biyokiitlenin karbon igerigini artiran ve esas olarak dehidrasyon ve
dekarboksilasyon ile beslemenin hem oksijen hem de hidrojen igerigini azaltan bir

yontem oldugundan adsorplama kapasitesi oldukga yiiksektir.
4.2. Adsorbent Dozunun Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorban dozunun adsorpsiyon islemi tizerindeki etkisi ¢ozeltinin dogal pH
degerinde incelenmistir. Adsorbent dozunun giderim verimine etkisi ve adsorpsiyon

kapasitesine etkisi sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ de verilmistir.

Tablo 4.2. Adsorbent dozunun giderim verimine etkisi

Ads. SAK TAK HTC

Dozu Ce Giderim Ce Giderim Ce Giderim

(g/L) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%)

0 101.49 0 101.49 0 101.49 0

0.1 85.80 15.46 69.7 31.31 13.44 86.76
0.2 64.75 36.20 44.02 56.6 10.23 89.92
0.25 44.89 55.76 29.5 70.86 9.20 90.93
0.3 30.22 70.21 27.08 73.31 7.89 92.23
0.35 11.97 88.19 9.56 90.57 6.65 93.45
0.5 6.13 92.84 5.26 94.81 3.95 96.11
0.6 2.27 96.40 0.73 99.27 0.81 99.20
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Sekil 4.2. Adsorbent dozunun giderim verimine etkisi (Co:100 mg/L, t:1 saat)
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Sekil 4.3. Adsorbent dozunun adsorplama kapasitesine etkisi (Co:100 mg/L, t:1 saat)

Tablo 4.2 ve Sekil 4.2. incelendiginde adsorbent dozu arttiginda giderim
veriminin de arttig1 gézlenmektedir. Cozeltinin dogal pH degeri olan pH 6.41°de hem
SAK hem de TAK ile yapilan denemeler sonucunda 0.35 g/L’ ye kadar verimin hizla
arttig1 sonra artisin yavasladigi gozlenmistir. Benzer sekilde HTC-AK ile yapilan
denemelerde 0.1 g/L doz miktarinda verim maksimum degere ulasmis, doz artisi ile
verim artig1 azalmistir. Bu nedenle ¢ozeltinin normal pH degeri olan pH 6.41 ile
yapilan denemelerde SAK ve TAK i¢in 0.35 g/L doz degeri kullanilmig, HTC-AK ile

yapilan denemelerde ise 0.1 g/L doz degeri kullanilmistir.
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Adsorpsiyon proseslerinde diisiik miktarda, yiiksek giderim verimi saglayan
adsorbent se¢imi sistemin iyi isletilebilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Yapilan denemeler
sonucunda hidrotermal karbonizasyon yontemi ile adsorbent dozunu yaridan da daha

az azaltmanin miimkiin oldugu gorilmiistiir.
4.3. Denge Siiresinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon igleminin dengeye ulastigi temas siiresini belirleyebilmek igin 5 dk
ile 180 dk arasinda farkli siirelerde adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Dogal pH
degerinde (6.41) SAK ve TAK i¢in 0.35 g/L, HTC-AK i¢in 0.1 g/L adsorbent dozu
kullanilmistir. Her iki adsorbent dozunda ve her ii¢ adsorbent i¢in (SAK, TAK ve
HTC-AK) ilk 60 dakikada hem giderim verimi hem de birim adsorbent basina
giderilen madde miktar1 artmus, siire attik¢a giderim verimi ve qt degeri sabit kalmistir.
Temas siiresine bagli giderim verimleri Tablo 4.3’te verilmistir. Farkli pH degerleri
icin farkli adsorbent dozlar1 kullanildigi i¢in birim adsorbent basina giderilen madde

miktar1 (qt) hesaplanmis bu sonuglarin grafik gosterimi ise Sekil 4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3. Denge siiresinin giderim verimine etkisi

Temas SAK TAK HTC
Siiresi Ce Giderim Ce Giderim Ce Giderim
(mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%)

0 101.50 0.00 101.50 0.00 101.50 0.00
5 70.96 30.09 56.50 44.33 46.07 54.61
10 54.61 46.20 50.15 50.59 42.85 57.78
30 34.09 66.41 24.82 75.54 29.28 71.15
45 23.44 76.91 15.99 84.24 21.47 78.85
60 11.98 88.20 9.57 90.57 14.82 85.39
90 11.18 88.99 6.80 93.30 13.51 86.69
120 10.30 89.85 5.70 94.38 13.29 86.90
180 9.93 90.21 5.26 94.81 10.52 89.64
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Sekil 4.3. pH 7°de SAK, TAK ve HTC-AK i¢in denge siiresinin tespiti
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Sekil ve tablolardan goriildiigii lizere optimum adsorbent dozu kullanildiginda
denge siiresi ayni1 kalmasina ragmen birim adsorbent bagina giderilen madde miktari

yaklasik iki kat artmaktadir.

4.4, Farkh Baslangic Konsantrasyonun ve Farkhi Ortam Sicakhklarinin

Adsorpsiyon Islemine Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu ve ortam sicakligi arttikca adsorbentin davranigini
incelemek i¢in dogal pH'da (6.41) deneyler yapilmistir. SAK i¢in 20°C, 40°C ve 60°C
de, 50 mg/L ile 1000 mg/L Telon Red baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢ozeltiler ile
yapilan denemelerin sonuclar1 Tablo 4.4.ve Sekil 4.4.’te, TAK igin ise Tablo 4.5. ve
Sekil 4.5.’de ve HTC-AK igin Tablo 4.6. ve Sekil 4.6.’da gosterilmektedir.

Tablo 4.4. SAK i¢in farkli baglangic konsantrasyonlari ve farkli ortam sicakliklarinin giderim
verimine etkisi

Bas. Kons. 20°C 40°C 60°C
Co Ce Giderim Ce Giderim Ce Giderim
(mg/L) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%)
47.24 3 94.11 1 96.89 0 100.00
95.30 20 78.78 5 95.01 4 95.47
194.20 101 47.74 25 86.95 16 91.61
390.59 291 25.43 185 52.71 72 81.63
580.37 432 25.53 334 42.39 212 63.52
805.99 590 26.82 458 43.12 307 61.91
1017.67 835 17.93 769 24.39 650 36.15
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Sekil 4.4. SAK i¢in farkli sicaklik ve farkli baslangic konsantrasyonlarimin adsorplama
kapasitesine etkisi
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Tablo 4.5. TAK i¢in farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve farkli ortam sicakliklarinin giderim
verimine etkisi

Bas. Kons. 20°C 40°C 60°C
Co Ce Giderim Ce Giderim Ce Giderim
(mg/L) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%)
47.24 0.29 99.36 2.12 95.50 6.50 86.23
95.30 9.78 89.72 10.88 88.58 12.48 86.89
194.20 54.78 71.79 58.40 69.92 68.25 64.85
390.59 158.79 59.34 199.30 48.97 225.58 42.24
580.37 400.80 30.94 443.13 23.64 486.93 16.09
805.99 551.16 31.61 603.72 25.09 650.43 19.29
1017.67 794.30 21.94 900.87 11.47 963.64 5.30
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Sekil 4.5. TAK i¢in farkli sicaklik ve farkli baslangic konsantrasyonlarinin adsorplama
kapasitesine etkisi

Tablo 4.6. HTC-AK igin farkli baslangi¢c konsantrasyonlar1 ve farkli ortam sicakliklarinin
giderim verimine etkisi

Bas. Kons. 20°C 40°C 60°C
Co Ce Giderim Ce Giderim Ce Giderim

(mg/L) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%) (mg/L) Verimi (%)
47.24 5.99 87.31 10.88 76.96 5.19 89.01
95.30 14.75 84.52 14.39 84.90 12.49 86.90
194.20 33.80 82.59 25.12 87.07 20.66 89.36
390.59 140.18 64.11 57.53 85.27 51.03 86.94
580.37 407.37 29.81 353.36 39.12 331.46 42.89
805.99 648.98 19.48 636.57 21.02 632.92 21.47
1017.67 851.24 16.35 819.12 19.51 700.88 31.13
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Sekil 4.6. HTC-AK i¢in farkli sicaklik ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinin adsorplama
kapasitesine etkisi

4.5. SAK, TAK ve HTC-AK I¢in Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyonun hizi ile ilgili yorumlarda bulunabilmek i¢in temas siiresine bagli
olarak yapilan denemelerin sonuglar1 sikga kullanilan kinetik modellerine
uygulanmistir. Bu amag i¢in Yalanci Birinci Derece (Lagergreen) Model, Yalanci
Ikinci Derece Model, Elovich Model test edilmistir. SAK, TAK ve HTC-AK ile
uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri ve uyumlar1 Tablo 4.7’ de verilmistir.
Tabloya bakildiginda deneysel Qe degerine en yakin model Qe degerleri ve en iyi
regresyon analiz degerleri Yalanci ikinci Derece Modelde goriilmektedir. Diger
modellere de uyum ¢ok diisiik olmasa da Yalanci Ikinci Derece Modele uyum hem
SAK, TAK ve HTC-AK i¢in %99 civarindadir. Bu modelin grafik gosterimi Sekil

4.7.”de sunulmustur.

Tablo 4.7. Kinetik Model Sabitleri

Yalanci Birinci derece Yalanci Ikinci Derece Elovich
Deneysel K % , ka2 % , " B ,
Ty myy K M mgg N gy @mg
SAK 260.0800 0.0332 114.6300 0.8289  0.0003  384.6100 0.9761 745.1300 0.0300 0.9216
TAK 272.7809 0.0344 137.9500 0.8905 0.0004  285.7150 0.9993 152.1530 0.0216 0.9486
HTC-AK  880.9000 0.0420 366.7760 0.8472 0.0002  909.0900 0.9983 124130 0.3419 0.9137
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Sekil 4.7. Yalanci ikinci Derece kinetik modeli grafigi
4.6. SAK, TAK ve HTC-AK i¢in Adsorpsiyon Izoterm Calismalar

SAK, TAK ve HTC-AK i¢in 20°C, 40°C ve 60°C ortam sicakliklarinda 50 mg/L-
1000 mg/L. aras1t konsantrasyonlar i¢in elde edilen veriler sik kullanilan izoterm
modellerine uygulanmistir. Deney sonuglarinin uygulandigt modeller Langmuir,
Freundlich izotermleridir. Model sonuglarinin katsayilari ve regresyon degerleri Tablo
4.8.’de sunulmustur. Tiim adsorbentler igin dogal pH’ da (6.41) tiim sicakliklar i¢in en
uygun izoterm modeli Langmuir izotermi oldugu goriilmektedir. Tablo 4.8.’de R?
degeri 0.8’in altinda olan izoterm modellerinin katsayilar1 hesaplanmamistir. SAK,
TAK ile HTC-AK i¢in en uyumlu model olan Langmuir izoterm modeline ait grafikler
strastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.” da verilmektedir.
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Tablo 4.8. Langmuir, Freundlich ve Tempkin izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich Tempkin
Sicaklik Qo b R? Kf 1in R? Ar B R2
(O mg/g L/g mg/g L/g j/mol
20 666.6600 0.0117 0.9102 100.9950 0.2631 0.9243 1.0182 83.8830 0.7666
SAK 40 769.2308 0.0999 0.9647 150.6608 0.2727 0.9066 1.1260 110.8300 0.8590
60 1111.1111  0.1957 0.9806 159.1843 0.3519 0.9323 1.4550 186.0900 0.8860
20 3125000 0.3405 0.9816 155.3460 0.1430 0.9250 74.6343 35.8260  0.8305
TAK 40 4347827  0.1230 0.9421 - - 0.6298 - - 0.4225
60 400.0000 0.0930 0.8866 - - 0.4826 - - 0.3054
20 1666.6700 0.5000 0.9915 - _ 0.6321 - - 0.5421
HATE- 40 2000.0000 0.1283  0.9800 . - 0.3810 - - 0.2325
60 2500.0000 0.0770  0.8662 - - 0.5443 - - 0.4367
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Sekil 4.9. TAK i¢in Lagmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.10. HTC-AK igin Lagmuir izoterm grafigi
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5. DEGERLENDIRME VE SONUC

Adsorpsiyon islemi pH parametresinden bagimsiz bir prosestir. Cozeltinin dogal
pH degeri yaklasik 6.41 ’dir. pH 3-11 aras1 yapilan denemelerde pH degeri arttikca
giderim veriminin azaldig1 ancak pH’ dan etkilenmedigi goriilmektedir. SAK, TAK ve
HTC-AK igin gegerli olan bu durumun yani sira énemli bir nokta olan adsorban
dozunun adsorpsiyona olan etkisi ise pH 6,41 ’de yiiriitiilen adsorpsiyon denemeleri
sonucu SAK ve TAK i¢in 0.35 g/L’de dengeye ulastigi, HTC-AK i¢in ise 0.1 g/L’de
dengeye ulasildigi ve adsorbent dozu arttikga giderim veriminin de arttigini
gostermektedir. Buna ek olarak HTC yontemi ile elde edilen hidrokokun, adsorbent
kullanimin1 neredeyse yaridan daha az miktara diisiirerek daha iyi verimin elde

edilmesini saglamaktadir.
SAK, TAK ve HTC-AK igin denge siiresinin 1 saat oldugu belirlenmistir.

Artan sicaklik ve artan baslangic konsantrasyonu TAK icin adsorpsiyon
isleminin giderim verimini diigiirdiigii sonucuna varilmistir. Bu da iglemin ekzotermik
olarak olustugunu diisiindiirmektedir. Ancak artan sicaklik ve artan baslangic
konsantrasyonu SAK ve HTC-AK i¢in adsorpsiyon isleminin giderim verimini
arttirdigi goriilmiistiir. Bu da islemin endotermik olarak olustugunu diistindiirmektedir.
SAK, TAK ve HTC-AK ile yapilan izoterm ve kinetik ¢alismalar1 sonucu proseslerin
Yalanci Ikinci Derece kinetik modeline ve Langmuir izoterm modeli igin uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.1. Literatiirde bulunan farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Adsorbat Adsorpsu{on Referans

Kapasitesi (mg/g)
Ananas kabugu Methylene Blue 119.05 (Singh vd, 2018)
Atik gcay Methylene Blue 242.0 2((I)\llells)uha ve Hameed,
Aygicegi kiispesi Methylene Blue 385.0 (Yigit, 2017)
Cam agac1 yapragi Methylene Blue 126.58 (Singh vd, 2018)
Cam kozalagi Methylene Blue 109.89 (Singh vd, 2018)
Findik kabugu Methylene Blue 524.0 (Unur, 2013)
Palmiye tohumu Methylene Blue 612.0 (Islam vd, 2015a)
Portakal kabugu Methylene Blue 142.86 (Gupta vd, 2022)
Phragmites australis Methylene Blue 22.7 (Kankilig vd, 2016)
Pseudevernia furfuracea Methylene Blue 243.9024 2((I)<2%3;uncu ve Kul,
Fistik kabugu Reactive Dye 35.5 (Singh vd, 2018)
Guava yapragi Basic Blue-9 295.0 (Singh vd, 2018)
Iplik isleme atik gamuru Malahit Yesili 498.0 Z(Jf?)g ve  Zaini,
Mezokarp meyvesi atiklar1  Acid Orange 18.0 (Baloo vd, 2021)
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Portakal kabugu Acid Violet 19.88 (Singh vd, 2018)

Soya fasiilyesi kabugu Direct Red-80 178.57 (Singh vd, 2018)
Soya fasiilyesi kabugu Direct Red-81 120.48 (Singh vd, 2018)
Poly(N-

vinylpyrrolidone)modifiyeli Telon Red 24.6 (Heddi vd, 2019)
bentonit

Saz (Phragmites australis) 1) paq 233.26 Bu calisma
(karbonizasyon)

Saz (Phragmites australis)

(HTC) Telon Red 805.40 Bu ¢alisma
Bis-imidazolyum Telon Red 10257 (Makhoukhi vd,

modifiyeli bentonit 2015)

SAK i¢in yapilan SEM analizi sonucunda numunenin diiz, gozenekli yapida
olmadig1 goriiliirken; HTC-AK’ a yapilan SEM analizi sonucunda numunenin lifimsi,

girintili ¢ikintili ve gbézenekli yapida oldugu goriilmiistiir.

Uygun ortam ve optimum kosullar saglandig: takdirde, tarimsal biyokiitleden
tiretilen aktif karbonun ticari aktif karbon kadar hatta hidrotermal yontem ile ticari
aktif karbondan da daha verimli bir adsorbent elde edilebilecegi gézlemlenmistir. Bu
durum diisiik maliyetli bir adsorbent elde edebilecegimizi gostermektedir. Ayni
zamanda atik materyallerin de degerlendirilmesi saglanarak, ¢evre sorunlarinin

¢cozlimiine katki saglayabilecektir.
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