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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Hayvansal Atiklardan Uretilen Biyocar Ve Manyetik Biyocarlarin Atik Sulardan
Arsenik Temizliginde Biyosorbent Olarak Performanslarinin Belirlenmesi

Sevnur Turgut

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Teknolojileri Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Zuhal Akyiirek

Haziran, 2020

Hayvansal atiklarin yenilenebilir enerjiye ve katma degeri yiiksek yesil kimyasallara
dontstiiriilmesi, toplum ve g¢evre sagliginin korunmasi ve atik yonetimi agisindan 6nem
tagimaktadir. Agir metaller arasinda arsenik (As), igme suyunda olusturdugu kirlilik
yoluyla insan saghgi iizerinde kanserojen etkiye sahiptir. Sulardaki arsenik kirliliginin
giderilmesi i¢in yiiksek performansli ve ¢evredostu adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yapilan bu ¢aligmada; hayvansal atiklardan; sigir giibresi (M1), tavuk giibresi (M2) ve
koyun giibresinden (M3), yavas piroliz yontemi ile iiretilen biyogar (MB1, MB2, MB3) ve
manyetik biyogarlarm (MMB1, MMB2, MMB3) sulardan arsenik gideriminde biyosorbent
olarak performanslarmin belirlenmesi amaglanmistir. Atiklar, FeCl3.6H,O ¢ozeltisi ile
muamele edilerek manyetik biyokiitleler elde edilmis; biyokiitle ve manyetik
biyokiitlelerin, TGA analizi ile termal bozunumlar1 arastirilmistir. Atiklar 450 °C
sicaklikta, 10 °C/dk 1sitma hizinda, 100 mL/dk azot gazi akisi altinda 2 saat siiresince
piroliz edilerek biyogar ve manyetik biyogarlar iiretilmistir. Biyogarlar kismi analiz,
elementel analiz, BET yiizey alami analizi, XRD, FTIR, SEM/EDX analizleri ile
karakterize edilmistir. Sorpsiyon kapasitesi lizerinde; baslangictaki As(V) konsantrasyonu
(50, 100, 500, 1000, 2000 ppm), pH (5, 7, 9, 11), sicaklik (22, 40, 60, 80 °C), karistirma
hiz1 (0, 150, 300 rpm), adsorban dozu (1:20, 1:40, 1:60) gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Biyogarlar i¢in adsorpsiyon veriminin baslangi¢ arsenat konsantrasyonu,
sicaklik, karistrma hizi ve adsorban dozundaki artis ile arttigi, pH artis1 ile azaldigi
bulunmustur. Manyetik biyocarlar icin ise parametrelere bagli olmaksizin yaklasik % 100
arsenat adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve
Freundlich modelleri ile incelenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlemesi i¢in sozde
birinci derece ve sozde ikinci derece Kkinetik modelleri adsorpsiyon denge verilerine
uygulanmustir. Biyogar ve manyetik biyocarlar ile As(V) adsorpsiyonunun ikinci dereceden
bir adsorpsiyon siireci oldugu saptanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, MMB1,
5,30 mg/g; MMB2, 6,00 mg/g; MMB3, 7,14 mg/g olarak hesaplanmistir. Desorpsiyon ve
yeniden kullanim deneyleri {i¢ dongii halinde, manyetik biyocarlar i¢in yliriitiilmiis ve son
adsorpsiyon verimleri MMBI1, MMB2 ve MMB igin sirasiyla % 44,40, % 49,86 ve %
46,00 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Hayvansal atik, biyosorbent, manyetik biyogar, arsenat, adsorpsiyon.

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatdrliigii tarafindan BAP-0579-YL-19 proje numarasi ile desteklenmistir.
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Conversion of animal waste into renewable energy and high value added green chemicals
are important for protecting human and environmental health and waste management.
Among heavy metals, arsenic (As) has a carcinogenic effect on human health through
pollution in drinking water. High-performance and environmentally friendly adsorbents are
required to remediate arsenic pollution in water. In this study; it is aimed to determine the
biosorbent performance of animal waste; cattle manure (M1), chicken manure (M2) and
sheep manure (M3) biochars (MB1, MB2, MB3) and magnetic biochars (MMB1, MMB?2,
MMB3) produced by slow pyrolysis method in the removal of arsenic from wastewater.
Magnetic biomass were produced by treating the wastes with FeCl;.6H,O solution, and
biomass and magnetic biomass were subjected to TGA analysis and their thermal
degradation were investigated. Wastes were pyrolized at a temperature of 450 °C,
10°C/min heating rate, under 100 mL/min nitrogen gas flow for 2 hours, to produce
biochars and magnetic biochars. The biochars were characterized by proximate analysis,
elemental analysis, BET surface area, XRD, FTIR, SEM/EDX analyses. The effect
parameters such as initial As(V) concentration (50, 100, 500, 1000, 2000 ppm), pH (5, 7, 9,
11), temperature (22, 40, 60, 80 °C), mixing rate (0, 150, 300 ppm), adsorbent loading
(1:20, 1:40, 1:60) on sorption capacity have investigated. Increase in initial arsenate
concentration, temperature, mixing rate, adsorbent dose have found to increase the
adsorption efficiency, whereas, increase in pH has found to reduce the adsorption
effectiveness. Approximately 100 % arsenate adsorption efficiency has achieved in the
experiments carried out with magnetic biochars, irrespective of the changing parameters.
Adsorption isotherms have studied with Langmuir and Freundlich models. In order to
determine the adsorption Kinetics, pseudo-first order and pseudo-second order Kkinetic
models were applied to equilibrium data. The adsorption processes carried out with
biochars and magnetic biochars were determined as pseudo-second order. The maximum
adsorption capacities of magnetic biochars have calculated as MMB1, 5.30 mg/g; MMB?2,
6.00 mg/g; MMB3, 7.14 mg/g. Desorption and regeneration studies were performed in
three cycles and adsorption capacities for MMB1, MMB2 ve MMB have obtained as %
44.40, % 49.86 and % 46.00, respectively.

Keywords: Animal waste, biosorbent, magnetic biochar, arsenate, adsorption.
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1. GIRIS

Diinyada enerji talebi, niifus artis hizina paralel olarak siirekli artmaktadir. Temel
enerji kaynaklar1 petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardir (Ma ve digerleri, 2018).
Bununla birlikte, fosil yakit rezervlerinin yakm bir gelecekte ihtiyaci karsilayamayacak
seviyeye azalacagi ve zamanla tiikenecegi ongoriilmektedir (Abas vd., 2015; Rintamaki
vd., 2016; Schiffer, 2008). Diger yandan, son yillarda fosil yakitlarin enerji tiretiminde
kullanilmasmin neden oldugu kiiresel 1smnma ve iklim degisikligi gibi ¢evresel problemler
tim diinyada endise uyandiran konular haline gelmistir. Sera gazi salinimlarindaki artis,
degisken enerji piyasasi, fosil yakit rezervlerindeki azalma, alternatif ¢ozlimlere ve
yenilenebilir enerji kaynaklarma olan ilgiyi artirmagtir.

Fosil yakitlarin yakilarak enerjiye dontisiimii, atmosfere salinan karbondioksit gaz1
miktarinda artisa yol agarak kiiresel 1sinmay1 tetiklemistir (Klass, 1998). Siirdiiriilebilir
enerji teknolojilerinin temel amaci, fosil kaynaklarin ve alternatif enerji kaynaklarinin
etkin ve temiz sekilde kullanilmasidir (Karaosmanoglu, 2006). Biyokiitle; giines, riizgar,
hidroelektrik ve jeotermal gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklarina kiyasla bol miktarda
bulunmasi, maliyetinin diisiik olmasi ve depolanabilmesi gibi faktorler bakimindan en
diistik risk igeren yenilenebilir enerji kaynagidir (Huang ve Yuan, 2015). 2050 yilinda
diinya enerji talebinin % 15-25 oraninda biyokiitleden karsilanacagi ongoriilmektedir
(Beringer, 2011).

Genel anlamda, canli organizmalarin meydana getirdigi organik igerikli maddeleri
ifade eden biyokiitle; yenilenebilir tek karbon kaynagi olarak, diger yenilenebilir enerji
kaynaklarindan ayrilmaktadir (Akgiil, 2017; Sinoplugil, 2017). Dogada karbon dongiisii,
karbonun yerytizii ve atmosfer arasindaki transferini ifade eder (Keller vd., 2018). Karbon,
dogadaki birgok mineralin de ana bileseni olusturur. Karbon déngiisii; karbonun kullanilip
geri doniistiiriilmesi ve yeniden kullanilmasina iliskin hareketliligi ve ayrica uzun vadeli
karbon tutma ve geri salimim siireglerini de kapsamaktadir (Olgun, 2005). Biyokiitle,
bitkilerin fotosentez yoluyla atmosferden aldiklari1 karbondioksitin, yanma sirasinda ayni
miktarda dogaya geri salinmasi sebebiyle karbondioksit notr bir kaynak olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica diisiik kiikiirt ve azot igerikleri sebebiyle biyokiitle, yanma
sonucu fosil yakitlara kiyasla daha diisiik sera gazi salinimina sebep olur.

Farkli yontemler ve ¢evrim teknolojileri ile biyokiitle kaynaklar1 faydali enerji ve
malzemelere déniistiiriilebilir. Ornegin, seker oram yiiksek olan biyokiitleden

fermantasyon yolu ile biyoetanol iiretilirken (Sindhu vd., 2016); yag oram yiiksek olan
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biyokiitle, transesterifikasyon islemi ile biyodizele doniistiiriilebilmektedir (Kiran vd.,
2016). Yine, kuru odunsu biyokiitle, enerji yogunlugunun artirilmasi amaciyla, pellet veya
biriket haline getirilirken (Cao vd., 2015); su orant yiliksek olan hayvansal atiklardan,
metan gazi icerigi yiiksek olan biyogaz elde edilmektedir (Jang vd., 2016). Piroliz yontemi
ile siv1 {irlin olarak aromatik igerigi yiiksek biyoyag elde edilirken, kat1 {iriin olan biyogar
adsorban olarak kullanilabilmektedir (Alvarez vd., 2016). Biyokiitle, hidrotermal
yontemlerle yakildiginda ise hidrojen tiretilebilmektedir (Azadi vd., 2012).

Biyokiitle; karbon notr yapisi, itiretim ve depolama kolayligi, atiklardan elde
edilmesi, bol miktarda bulunmasi, atik yonetimine katki saglamasi ve diger yenilenebilir
kaynaklara kiyasla daha ekonomik olmasi sebebiyle dikkat g¢eken bir kaynak haline
gelmistir. Artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi ve iilkelerin sera gazi salinimi azaltim
hedeflerine ve ilgili direktiflere katkida bulunmasi agisindan ¢oklu avantajlar igermektedir.
Ozellikle hayvansal atiklar, cevre ve toplum saglig1 agisindan tehlike olusturmaktadir. Bu
atiklar herhangi bir islem gérmeden dogada depolanmasi ise karbondioksit gazindan ¢ok
daha yiiksek oranda sera gazi etkisine sahip olan metan gazi salimimima yol agmaktadir. Bu
yiizden, hayvansal atiklarin biyokiitle olarak degerlendirilmesi g¢evresel agidan yiiksek
Oonem arz etmektedir.

Yukarida belirtilen hususlardan hareketle bu tez ¢alismasmin amaci; hayvansal
atiklarin havasiz ortamda tek basina ve manyetik malzemelerle birlikte modifiye edilerek
termal bozunmasi sonucu elde edilen biyogar ve manyetik biyogarlarin sulardan arsenik
giderimi i¢in kullanimmin uygunlugunun belirlenmesidir. Bu tez kapsamindaki ¢aligmalar,
hayvansal atiklarin sagliksiz kosullarda kullanilmaya calisilmasinin 6niine gecilmesi,
toplumun yasam kalitesi ve konforunun artirilmasi, katma degeri yiiksek yesil kimyasallar
iretilmesi ile ekonomik kalkinmaya ve dolayisiyla hayvancilik sektoriiniin
stirdiiriilebilirligine katki saglama amaci1 dogrultusunda yiiriitiilmiistiir.

Tezin bundan sonraki boliimlerinde Diinya’da ve Tiirkiye’deki genel enerji durumu,
biyokiitlenin enerji doniisiim siiregleri, piroliz yontemi ile biyogar iiretimi, biyogarin
modifikasyonu ile etkinliginin artirilmasi ve biyogarin sularda arsenik gideriminde
kullanimma iligkin literatiir taramasi ve yiiriitiilen deneysel ¢aligsmalar, analizler, bulgular,

tartisma ve sonuclar sunulmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Enerji

Enerji, toplumlarin sosyo-ekonomik diizeyini artiran faktorlerin basinda gelmektedir.
Diinyadaki tiim yenilenebilir ve yenilenemeyen enerjilerin kaynagini  giines
olusturmaktadir. Genel ifadeyle enerji, {i¢ smif olarak tanimlanmaktadir (Canka Kilig,
2011):

e (esitli bitki ve canli yapilarin yer altinda birikimi sonucu tabakalarin da degisimi

ile olusan fosil yakitlar,

e Potansiyel olarak var olan ve teknoloji ile birlikte kullanimi artan yeni enerji

kaynaklari,

e Dogada kendini siirekli yenileyen; yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

Enerjinin doniisiime ugramamus ilk hali “birincil enerji” olarak adlandirilir. Birincil
enerji kaynaklari, fosil kaynaklar, yenilenebilir enerji kaynaklari ve niikleer kaynaklar
olarak siralanabilir. Birincil enerji kaynaklarindan doniisim yoluyla elde edilen enerji
“ikincil enerji” olarak adlandirilir. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi, enerji kaynaklar1 dort

kategoride siniflandirilmistir (Keskin, 2006).

Cizelge 2.1. Enerji kaynaklarmin smiflandirilmas: (Keskin, 2006).

Birincil Enerji Kaynaklari Ikincil Enerji Kaynaklari
Fosil Komiir Diger Hidrojen
Kaynaklar Petrol Kaynaklar Elektrik Enerjisi
Dogalgaz
Yenilenebilir Glines
Kaynaklar Hidrolik
Riizgar
Jeotermal
Dalga Enerjisi
Biyokiitle
Niikleer Uranyum
Kaynaklar Toryum

Yenilenebilir birincil enerji kaynagi olan biyokiitle enerjisinin kullanimi son
yillarda hizla artmaktadir. Yenilenebilir enerji, kendini devamli bir sekilde yenileyen ve
dogal yollarla elde edilebilen bir enerji tiridir (Ugur, 2005). Yenilenebilir enerji

teknolojileri; hentiz istenilen diizeyde olmamakla birlikte, fosil yakitlara bagimliligin en



aza indirilmesi ve enerjide disa bagimliligin azaltilmasi noktasinda énemli bir potansiyele
sahiptir (Yildiz, 2010).

Milyonlarca yil yer altinda kalarak olusan; komiir, petrol ve dogal gaz gibi yakitlar
fosil yakitlar olarak adlandirilirlar. Fosil yakitlar; biyokiitle ile benzer 6zelliklere sahip
olmalarmin yanmnda basing, sicaklik gibi etkenlerle degisim gosterdiklerinden, yanma
islemi sonucu atmosfere CO;, SO,, NOy, Vb. zararli gaz salinimlarina sebep olurlar (Canka
Kilig, 2011, Coban, 2016).

2.1.1. Diinya’da enerji

Enerji ihtiyacinin biiyiik c¢ogunlugu fosil kaynaklardan saglanmaktadir. Fosil
kaynaklarin rezervlerinin azalisi ve c¢evreye olumsuz etkileri, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimini artirmaktadir.

Yenilenebilir enerji; daha az karbon yogunlugu ile daha ¢ok siirdiiriilebilir enerji
sistemlerinin  merkezi konumundadwr. Elektrik sektorii son yillarda  glines
fotovoltaiklerinin, riizgar giicinin ve hidroelektrik potansiyelinin maliyetlerinin
azaltilmast ve kullanim1 ile giderek gelismektedir. Ancak elektrik, kiiresel enerji
tilketiminin sadece beste birini olusturmaktadir ve enerji gegisi i¢cin ulasim ve 1sitma
sektorlerindeki yenilenebilir enerjinin rolii halen Kritiktir. Yenilenebilir paymin mevcut

durumu ve 2023 hedefleri, Sekil 2.1°de verilmistir.

% 35 -

29,4

% 30 -

% 25 +
2017

%20 1 2023

% 15 -

% 10 -

%5 -

%0
Yenilenebilir Elektrik  YenilenebilirIsitma  Ulagimda Biyoyakitlar

Sekil 2.1. Sektor talebinde (elektrik, 1sitma ve ulagim) kiiresel capta
yenilenebilirlerin pay1 2017-2023 (IEA)

Diinya’da elektrik talebindeki artig, 2018 yilinda % 4 oranindadir ve genel enerji
talebine bakildiginda bu artisin iki kat1 diizeyindedir; 2010 yilindan itibaren en hizl artig
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yaganmugtir. Talepteki bliylimenin biiyliik kismint yenilenebilirler ve niikleer enerji
olugturmaktadir. Ancak bununla birlikte; komiir ve gaz yakith elektrik santrallerinden
kaynaklanan iiretim ile CO, emisyonlarmnda yine de % 2,5 oraninda artis gdzlenmistir. iki
biiyiik pazar1 olusturan Cin ve ABD, bu biiyiimenin % 70’ini olugturmaktadir.

Yakittan elektrik iretiminde diinya geneline bakildiginda 12273,6 TWh ile en
yiikksek elektrik tiretimi Asya Pasifik’te yapilmaktadir. Yakittan elde edilen elektrigin
2017-2018 yillarina ait degerleri, Cizelge 2.2°de verilmektedir. Degerler incelendiginde
2018 yilinda petrolden elektrik liretimi degerlerinde azalis olmasina ragmen, diger tiim
kaynaklardan elektrik {iretiminde artis olmustur. Son verilere gore yenilenebilir enerji

kiiresel elektrik tiretiminin % 25’ini olusturmaktadir (IEA).

Cizelge 2.2. Diinya’da yakittan elektrik tiretimi (BP Statictical Review of Wold Energy,

2019).

b, 2017-Diinya’da Toplam 2018-Diinya’da Toplam

(TWh) (TWh)
Petrol 870,0 802,8
Dogal gaz 5952,8 6182,8
Komiir 9806,2 10100,5
Niikleer enerji 2639,0 2701,4
Hidroelektrik 4065,4 4193,1
Yenilenebilirler 2166,5 2480,4
Digerleri 176,7 153,8
Toplam 25676,6 26614,8

Enerji ihtiyacindaki artisin  biiyilk bolimiinii  elektrik talebindeki artig
olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, toplam birincil enerji talebindeki
biiylimenin dortte birini karsilamistir; ancak yenilenebilirlerin biiylimedeki payr ¢ift
basamakli hanelere ulasmis olsa da heniiz elektrik talebindeki artis1 karsilacak diizeyde
degildir. Kiiresel ekonominin de tetiklemesiyle enerji talebindeki biiylime 2018 yilinda %
3,7 diizeyine ulagsmustir. Cin, ABD ve Hindistan enerji talebindeki biiyiimenin neredeyse %
70’ini olusturmaktadir (IEA).

Diinya’da enerji tiiketimine bakildiginda, 2018 yilinda % 2,9 oraninda artis
olmustur. 2010 yilindan beri en kuvvetli biiyiime yasanmistir ve bu biiyiime hemen hemen
iki kat diizeydedir. Tim yakitlara olan talep artmustir, ancak dogalgazda yasanan biiyiime
(168 MTEP, % 43 artig) ve yenilenebilirlerdeki biiyiime (71 MTEP, % 18 artis) daha



giicliidiir. 2018 yili yakittan saglanan toplam birincil enerji tiikketimi 13.864,9 MTEP tir.
Yakitlara gore dagilimi; 4.662,1 milyon ton esdeger (MTE) Petrol, 3.309,4 MTE
Dogalgaz, 3.772,1 MTE Komiir, 611,3 MTE Niikleer, 948,8 MTE Hidroelektrik, 561,3
MTE Yenilenebilir olusturmaktadir (BP Statistical Review of World Energy, 2019).
1971-2017 yillar1 arasinda birincil enerji arzinin hemen hemen 2,5 kat arttigi
goriilmektedir. En etkili degisiklik petrol ve dogal gazda yasanmitir. Tiim kaynaklarin
oranina bakildiginda petrol oraninda % 44’ten % 32’ye diisiis yasanmasina karsin dogal

gazda % 16’dan % 22’ye biiyiime gergeklesmistir (Sekil 2.2).

1971 2017
Biyoyakit/Atik Biyoyakit/Atik Diger Yenilen.
% 11 % 10 % 2
Hidro /
%2 Hidro
% 2
Niikleer
% 1 Niikleer
%5

5.519 MTEP 13.761 MTEP

Sekil 2.2. Diinya’da yakittan saglanan toplam birincil enerji (World Energy
Balances: Overiew, Statistics, 2019)

1971-2017 yillar1 aras1 sektorlere gore enerji tikketimi, Sekil 2.3’te de goriildiiga
gibi; ¢ogunlukla endiistri, konut ve ulasim alaninda meydana gelmistir (World Energy

Balances: Overiew, Statistics, 2019).



1971 2017

Tarim/ Digerleri

Digerleri Ormancilik % 2
Tarim/ % 4

Ormancilik
% 3

Ticaret ve
. kamu
icaret ve hizmetleri
kgmu : % 8
hizmetleri
% 8
4.242 MTEP 9717 MTEP

Sekil 2.3. Kiiresel olarak sektorlere gore toplam enerji tikketimi (World Energy Balances:
Overiew, Statistics, 2019)

Elektrik tiretiminde 2050 yili hedefleri, Sekil 2.4’te verilmektedir (International
Energy Outlook, 2019). Ozellikle, 2020°1i yillardan itibaren kémiirden elde edilen elektrik
miktarindaki artis yavaslamakta ve yenilenebilir kaynaklarin payi artmaktadir (2018
Outlook for Energy: A View to 2040). Yenilenebilir kaynaklar i¢erisinde biyokiitlenin
pay1, diger yenilenebilirlere gore daha yiiksektir.

Yenilenebilir kaynaklarmin elektrik iiretim paymndaki artisini teknolojik gelismeler
ve tesvikler desteklemektedir (International Energy Outlook 2019). Belirtilen senaryoya
gore 2025 yilina gelindiginde; yenilenebilir enerji, elektrik tiretimi igin birincil kaynak
olarak, komiirii gecerek ve 2050 yilma kadar diinyadaki toplam elektrik iiretiminin

neredeyse yarisini olusturacaktir (International Energy Outlook 2019).
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Sekil 2.4. Diinya’da net elektrik tiretim payi, yiizde (International Energy Outlook
2019).

Karbondioksit gazi saliniminda yillar i¢inde 6nlenemeyen bir artis gézlenmistir.
Birincil enerji tiiketiminde, 2018 yilinda hizla bir yiikselis yasanmistir. Bununla birlikte
karbondioksit gaz1 salinimlar1 son yedi yilin en yiiksek seviyesine ulagsmis ve % 2 oraninda
artis meydana gelmistir. 2018 yilinda toplam 33.684,9 milyon ton karbondioksit gazi
salmimmi gergeklesmistir. Komiirden enerji tiretiminin hizla artmasi ile kOmiir rezerveri
azalmistir. Diinyanin kanitlanmis komiir rezervleri su anda 132 yillik kiiresel dretimi
karsilayabilecek durumdadir. 2008-2018 yillar1 arasinda CO; emisyonlarinda meydana
gelen degisim Sekil 2.5°te gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. 2018-2018 yillar1 aras1 Diinya’da enerji kaynakli toplam CO; emisyonu degisimi
(BP Statictical Review of Wold Energy, 2019).



Komiiriin; atmosferi kirletici etkisi bulunmasi ve rezervlerinin giderek azalmasi,
alternatif enerji kaynaklarmin 6nemini artirmaktadir. 2017 yilinda enerji tiretiminde ilk
siralarda yer alan petrol rezervi 50 yil, dogal gaz rezervi ise 50,9 yil daha ihtiyaci
karsilayabilecek durumdadir (BP Statistical Review of World Energy, 2019). Enerji
iiretimindeki pay1 diisiik olmasma karsin, temiz enerji kaynagi olarak kullanima olanak
saglayan yenilebilir kaynaklar iizerine yapilan ¢alismalar devam etmeli ve iiretimi tesvik

edilmelidir.

2.1.2. Tiirkiye’de enerji

Tirkiye, cografik yapis1 ve bitki Ortiisii sebebiyle tarim-ormancilik sektorii igin
oldukca elverigli bir konumdadir (Akpinar, 2007). Kullanimda olan tarim alanlarinin
%70’ini sirastyla; bugday, arpa ve misir olusturmaktadir. Hashas, pamuk, susam tohumu,
keten gibi iiriinler de uzun yillardir bu topraklarda yetistirilmektedir (Saz, 2015).

Hayvancilik sektoriiniin gelisimi ile birlikte, yogun miktarda hayvansal atiklar
olusmaktadir (Saz, 2015). Inek, koyun ve kiimes hayvanlar1 gibi tiirler yetistiriciliginin
cogunlugunu olusturmaktadir ve bu tiirlerden agiga ¢ikan atiklarin, biyokiitle ¢evrim
teknolojileri kullanilarak enerjiye doniistiiriilmesi gerekmektedir (Bascetingelik vd.,
2003).

Tiurkiye’nin genis arazi yapisindan kaynakli olarak, tarim ve hayvancilik
potansiyeli yiiksek oldugundan yenilenebilir kaynaklarmn payir azimsanamayacak kadar
biiytiktiir. Cizelge 2.3’te yenilenebilir kaynakli elektrik enerjisi tiretimi ve yillara gore

gelisimi verilmektedir.

Cizelge 2.3. Yenilenebilir kaynakl: elektrik enerjisi tiretiminin Tirkiye toplam tretimi
icindeki paymnin yillar itibariyle gelisimi (TEIAS).

Biyokiitle Yenilenebilir Tiirkiye Toplam Yenilenebilir
Yillar ) )
(GWh) Uretim (GWh) Uretimi (GWh) Pay1 (%)
2000 173,9 31.161,3 124.921,6 24,9
2014 1.094,4 52.640,6 251.962,8 20,9
2015 1.262,5 83.679,6 261.783,3 32,0
2016 1.658,5 90.268,1 274.407,7 32,9
2017 2.124,0 87.263,0 297.277,5 29,4
2018 2.672,7 97.791,1 304.801,9 32,1




Tiirkiye’de elektrik iiretiminin kaynaklara gore dagiliminda TEIAS 2018
istatistiklerine bakildiginda dogal gaz ve komiiriin pay1 yiiksektir. Kaynaklardan elektrik

enerjisi iiretimi ve tliretime katkilari, Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4. 2018 yili kaynaklara gore Tiirkiye’de elektrik enerjisi liretimi ve iiretime

katkis1 (TEIAS).

KAYNAK URETIM (GWh) KATKISI (%)
Ithal Komiir 62.988,5 20,67
Taskomiirii + Asfaltit 51731 1,70
Linyit 40.087,0 14,79
Dogal Gaz 92.482,8 30,34
Siv1 Yakatlar 329,1 0,11
Barajli 40.972,1 13,44
D.Gol ve Akarsu 18.966,4 6,22
Riizgar 19.949,2 6,54
Yenilenebilir Atik+Atik Is1 3.622,9 1,19
Jeotermal 7.431,0 2,44
Gilines 7.799,8 2,56
TOPLAM 304.801,9 100,00

Tiirkiye’nin toplam kurulu giiniiniin yillara gére degisimi, Sekil 2.6’da verilmistir.
2008-2018 yillar1 aras1 birilcil enerji kaynaklar1 baz alindiginda, 6zellikle yenilenebilir
atik ve atik 1s1 kurulu giiciinde diger kaynaklara kiyasla artig saglanmistir ve bu durum
yenilenebilirler iizerine giderek yogunlagsma yasandiginin bir gostergesidir.

2023 yili senaryolarinda yenilenebilir enerjinin elektrik sektoriinde yayginlasmasi
ile ilgili olarak kurulu gii¢ kapasitesi ve elektrik tiretimi, Cizelge 2.5’te verilmistir. 2023
yilina kadar, yaklasik 159 TWh elektrik iiretimi ve 61.000 MW'lik yenilenebilir enerji
kurulu giic kapasitesi olacag1 disiiniilmektedir (Tirkiye Ulusal Yenilenebilir Enerji
Eylem Plani, 2014).

Ulkemizin 2030 yili senaryolarinda, sera gazi emisyonlarmm % 21’e kadar
azaltilmas1 hedeflenmektedir ve bu sayede kiiresel dlgekte 2 °C sicaklik artigi smir
hedefine ulagmak i¢in diisiik karbonlu bir yasam yolunda ilerleme kaydedilecektir

(Tiirkiye Cumhuriyeti Niyet Edilen Ulusal Olarak Belirlenmis Katk1). Hedeflenen amag
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ise; tiim yerli kaynaklarm kullanilabilir hale getirilmesi ve yenilenebilir kaynaklardan

azami miktarda yararlanilmasidir.
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Sekil 2.6. Tiirkiye kurulu giiciiniin yillar itibariyle degisimi (TEIAS)

Cizelge 2.5. Tiirkiye elektrik tiretimi ve kurulu gii¢ kapasitesi 2023 tahminleri (Tirkiye
Ulusal Yenilenebilir Enerji Eylem Plani, 2014).

Yenilenebilir Enerji Kurulu Gii¢ Kapasitesi Elektrik Uretimi
Teknolojisi (MW) (GWh)
Hidroelektrik 34.000 91.800
Riizgar 20.000 50.000
Jeotermal 1.000 5.100
Giines 5.000 8.000
Biyokiitle 1.000 4.533

2.2. Enerji Kaynagi Olarak Biyokiitle

Biyokiitle; karbon, oksijen, hidrojen, azot ve eser miktarda kiikiirt gibi bilesenleri
icermesinin yaninda ana bilesenleri karbonhidrattan olusan, fosil kokenli olmayan
(ylizyildan daha kisa silirede yenilenebilen) bitki, mikroorganizga ve hayvan tiirevi her
tirlii organik madde olarak tanimlanmaktadir. Genel ifadeyle biyokiitle; yasayan
organizmalarin belirli zaman igerisinde Olusturduklar1 toplam kiitle olarak da ifade
edilmektedir.

Biyokiitle olarak tanimlanan maddeler, fosillesmis maddelerin (petrol, dogal gaz,
komiir) aksine yenilenebilirdir, kullanim ve yeniden yetisme dongiisii icerisindedir.

Bitkilerin kullanim1 esnasinda olusturduklar1 karbondioksit ve yetismesi esnasinda
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kullandiklar1 karbondioksit dengelendigi i¢in; enerji elde etmek amaciyla kullanilan
biyokiitleler karbonca notr olma 6zelligi gosterir (Bassam, 2010). Biyokiitle alaninda;
doniisim metotlar1 (Chen vd., 2017b; Kumar ve Sharma, 2017), yesil teknolojiler
(Capolupo ve Faraco, 2016), ve gelisen teknolojiler (Singh vd., 2016) gibi birgok alanda
caligmalar yogunlagmistir (Hassan vd., 2018).

2.2.1. Biyokiitlenin kaynaklar

Cesitli yontemlerle, biyokiitle kaynaklarindan enerji elde edilmektedir. Biyokiitle
kaynaklar1 bitkisel, hayvansal, orman, endiistriyel atik/sehir ati§i/organik ¢6p kaynakli

biyokiitleler olmak {izere dort ana béliimde siiflandirilmistir:

» Bitkisel Kaynakli Biyokiitleler

Tarimsal atiklar, dal, sap, saman, kok, kabuk vb. bilesenlerden olusur. Bu atiklarin bir
kisminmn  yakilmast ile enerji  donlsimii  saglanirken, bir kismi  ise
degerlendirilememektedir (Ostergren vd., 2014). Kuru hal temel alindiginda genel olarak

biyokiitlelerin 1s1l degeri 3800—4300 kcal/kg arasinda degisebilmektedir (Uskan, 2009).

Seker ve nisasta yapili bitki tiirleri (bugday, arpa, dari, misir, piring, seker kamisi,
yulaf, patates vb.), hayvancilikta kullanilan ot ve hayvan besinleri (Ozyurtkan, 2006); yag
icerigi yiiksek bitkiler (ay¢icegi, soya, seker kamisi, pamuk vb.), sogiit, okaliptus, kavak
gibi kisa siirede yetistirilen bitkiler (Demirbas, 2001; Russel 1977); kolza, kenaf (elyaf
bitkileri) gibi enerji igerigi yiiksek karasal bitki tiirleri (Yamanlar, 2005); mikroalgler,
makroskobik yapidaki algler ve deniz yosunlar1 (Ozyurtkan, 2006) gesitli biyoyakitlara ve
kimyasallara doniisim yolu ile degerlendirilebilmektedir. Ozellikle tahil grubu
biyokiitleler; meyve ve sebze atiklarmma kiyasla daha yiiksek lignoseliilozik igerige
sahiptir ve biyoyakit elde etmek i¢in tercih edilen biyokiitle kaynagidir (Hassan vd.,
2018).

» Hayvansal Kaynakl Biyokiitleler

Sigir, koyun, at, tavuk tiirii hayvanlarin olusturdugu diskilar, mezbahane atiklari
ve hayvansal {riinlerin islem gormesi esnasinda agiga ¢ikan diger atiklar hayvansal
kaynakli biyokiitleler olarak tanimlanmaktadir (Enerji Bakanligi, 2020).

Biiyiilkbas hayvan sayisindaki artiga paralel olarak olusan atikta da artis
goriilmektedir. Ulkemiz, potansiyel olarak hayvanciligin yogun olarak yapildigi bolgelere

sahiptir ve olugan atiklar ¢cevre ve insan saglig1 agisindan biiyiik tehlike teskil etmektedir.
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Atik bertarafi i¢in ¢esitli ¢oziim yollar1 arastirilmistir (Coskun vd., 2011). Geleneksel
olarak kirsal kesimde, hayvan gilibresinin kurutulmasi ile elde edilen tezek yakit olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise oOzellikle biiyik hayvan ciftliklerinde hayvansal
giibreden biyogaz ecldesi yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Elde edilen biyogaz
icerigi % 55-70 oraninda metandan, % 30-45 oraninda karbondioksitten, eser miktarda
bulunan hidrojen siilfiirden ve sudan olusmaktadir. Cogunlugu metan gazi
olusturdugundan, metan yiizdesine bagli olarak biyogazin 1si1l degeri 1900 ile 27500
kJ/m® arasindadir (Uskan, 2009).
» Orman Kaynakl Biyokiitleler

Tiirkiye, orman varlig1 agisindan zengin bir {ilkedir; dolayisiyla orman biyokiitle
miktar1 bakimindan yiiksek bir potansiyele sahiptir. 2015 yilinda yiiriitiilen calismalara
gore ormanlik arazisi, 78 milyon hektara sahip iilkemizin % 28,6’smn1 kapsamaktadir
(Orman Genel Miidirligi, 2015). Biyokiitleden biyoyakit eldesi iizerine yapilan
calismalarda, kozalak tiirii agaclara gore yapraklarin1 doken agaglar tercih edilmektedir

(Ozyurtkan, 2006).

» Endiistriyel Atk, Sehir Atig1 ve Organik Cop Kaynakl Biyokiitleler

Bu kapsamdaki biyokiitleler, endiistri ve konutlarin kullanimi sonucu olusan atik
sular, biiyiik 6lgekli tesis atiklari, kanalizasyon diplerinde biriken atiklardan olusur
(Enerji Bakanligi, 2020). Evsel ve endiistriyel atiklardan elde edilen enerji, kanalizasyon
atigmma kiyasla daha fazladir; gelismis tilkelerde organik yapili kat: belediye atiklari

onemli orandadir ve bu sebeple enerjiye donistiiriilmektedir (Greco, 1977).

2.2.2. Biyokiitlenin ozellikleri

Biyokiitlenin ana bilesenleri karbonhidratlardir; ayrica bazi biyokiitleler yiiksek
miktarlarda anorganik bilesenler de igermektedir. Bu anorganik kisimlardan elde edilen
kil oran1 yumusak odunsu yapilarda % 1°den daha azdir; diger yapilarda ise % 15°e
kadar degisen oranlarda kiil olusmaktadir (White ve Plaskett, 1981; Yaman, 2004).

Bitkinin yapisinda bulunan karbonhidrat molekiilleri yiiksek oranda oksijen ihtiva
ettiginden (Altunbas, 2015) biyokiitlenin kimyasal bilesimi (Sekil 2.7), komiir ve petroliin
kimyasal bilesimlerinden oldukga farklidir. Seliilloz, hemiseliiloz, lignin, hidrokarbon,
yag, protein, nigasta, basit seker, su ve kiil biyokiitlelerin temel bilesenlerini
olusturmaktadir. Bu bilesenlerin igerigi ve miktari, gelisme kosullar1 ve bitkinin tiiriine

baglt olarak degismektedir. Yumusak odunsu biyokiitlelerde, lignin oram1 daha
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yiiksekken; sert odunsu biyokiitlelerde, lignin oranminin daha diisiikk olmasma karsin

seliiloz, hemiseliiloz ve ekstraktif oran1 daha yiiksektir (Hillis, 1985).

BiYOKUTLE

A A
Diisiik Molekiil Agirhikhh Maddeler Makromolekiiller

A A A A

Organik Maddeler Inorganik Maddeler Polisakkaritler Lignin

A A

Ekstraktifler Kl

A A

Seliiloz Hemi Seliiloz

Sekil 2.7. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006).

Bitkinin yap1 tasi olan seliiloz ((CsH100s)n), kuru biyokiitlenin yaklasik % 50’sini
olusturmaktadir (Orak Yeter, 2005; Sharma vd., 2015). Seliilozun ayrisma sicakligi 240-
250 °C dolaylarindadir (Uskan, 2009). Seliiloz ile birlikte holoseliilozu olusturan
hemiseliiloz bileseni, selillozdan farkli olarak bazi 6zelliklere sahiptir (Yoon ve Kim,
2005). Hemiseliilozun ayrisma sicakligi 200-260 °C arasinda olmakla birlikte, seliiloza
gore molekiil kiitlesi daha diisiik, amorf yapida ve daha ugucu 6zelliktedir (Uskan, 2009).
Hiicrede seliiloz araliklarin1 dolduran, amorf yapiya sahip lignin (Hirai vd., 2002);
bitkideki odunsu yapiy1 olusturmaktadir ve bu 6zelligi dolayisiyla “Odunun 6z olarak
tanimlanmaktadir. Ligninin ayrigma sicakligi 160-900 °C arahigindadir; 350-450 °C
arasinda en yiiksek bozunma hizina ulagsmaktadir (Mohan vd., 2006). Organik kismin
yakilmasi sonucu elde edilen inorganik kisim kiil bilesimi olarak adlandirilmaktadir ve
alkali (Na, K), toprak alkali (Mg, Ca), agir metalleri (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) ve S, CI, N,
P, Si, Al gibi diger elementleri igermektedir (Vigouroux, 2001). Su ve kiilii olusturan
ekstraktif maddeler polar olan veya olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir (Klass,
1998; Shafizadeh, 1982). Organik ekstaktiflere; yaglar, proteinler, fenolikler, basit
sekerler, recineler ve nisastalar ornek olarak verilebilir (Mohan vd., 2006). Bitkisel ve
hayvansal kaynakli bazi biyokiitlelerin seliiloz, hemiseliilloz ve lignin bilesen oranlari,

Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Bazi biyokiitlelerin lignin, seliilloz ve hemiseliloz yiizde oranlari

Ham Materyal Seliiloz (%) | Hemiseliiloz (%) | Lignin (%) | Referans

Odunsu yapilar

1gne yaprakls 40-50 20-30 25-35 Parisi, 1989

agaclar

Kizil akgaagag 441 29,2 24 Holtzapple, 1993

Kavak 45-51 25-28 10-21 Torget ve Hsu, 1994

Mese agaci 40,4 35,9 24,1 Schaffeld, 1994

Ladin agaci 50,8 21,2 27,5 Uskan, 2009

Zeytin agact 25,2 15,8 19,1 Caravd., 2008

Cam 42-49 13-25 23-29 Pereira, 1988

Tarimsal atiklar

Misir kogani 33,7-41,2/ 31,9-36 6,1-15,9 Ropars vd., 1992; Schaffeld,

45 /52 1994; Parisi, 1989; Uskan,

2009

Sekerkamisi 25-45 [ 40- 27-37,5 10-20 Playne, 1984; Schaffeld, 1994;

kiispesi 41,3 Parisi, 1989; Alves vd., 2010;
Singh vd., 2009

Bugday sap1 28,8 39,1 18,6 Uskan, 2009

Arpa samant 33,8-37,5 21,9-24,7 13,8-14,5 Blanch ve Wilke, 1983; Fan
vd., 1987

Aygicegi saplar1 38,1-42,1 19,5-29,6 11,0-13,4 Alcaide vd., 1996; Jimenez ve
Lopez, 1993

Pamuk saplart 31/38,4- 11/20,9-34,4 30/21,45 Jimenez ve Lopez, 1993;

42,6 Alcaide vd., 1996; Rubio vd.,

1998

Yaglh kolza 27,3 20,5 14,2 Petersson vd., 2007

tohumu

Zeytin kabugu 24,0 23,6 48,4 Uskan, 2009

Cay atig 30,2 19,9 40,0 Uskan, 2009

Findik kabugu 25,9/25-30 | 22-28/29,9 30-40/42,5 | Uskan, 2009; Sinner vd., 1979

Hayvansal atiklar

Sigir gilibresi 18,3/31,7 16,8/19,8 7,9-10,1/ ur Rehman vd., 2017; Alvarez

13,6 /25 vd., 2006; Cestonaro vd., 2015;

Oztiirk, 2017

Tavuk giibresi 14,5/ 28,3 21,7/11,9 34178 ur Rehman vd., 2017; Huang ve
Shih, 1981; Oztiirk, 2017

3/9.2

Koyun atig1 12,5/235 9,3/224 21,6 Cayuela vd., 2006; Cestonaro

vd.,2015

Biyokiitlenin, ¢esitli yakit veya kimyasallara doniisiimii 6ncesi kismi analiz ve
elementel analizlerinin yapilarak icerik 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir. Kismi analiz
ile, yapidaki nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil oranlar1 belirlenirken; elementel
analizde; materyal igindeki karbon, hidrojen, azot, siilfiir ve oksijen (CHNSO) orani

tespit edilmektedir (Dhyani ve Bhaskar, 2017). Cizelge 2.7°de kOmiiriin ve bazi
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biyokiitlelerin kismi analizleri gosterilirken, Cizelge 2.8’de ise elementel analiz oranlar

verilmistir.

Cizelge 2.7. Bazi1 biyokiitle maddelerin ve komiiriin kismi analizleri (kuru temelde,
agirhikga %) (Arvelakis vd. 2001*; Midilli vd., 20017, Yuan vd., 2017°, Gogebakan, 2007*

).
Kiil Ucgucu Madde Sabit Karbon
Bugday samani® 6,22 78,10 15,67
Findikkabugu® 0,88 71,62 27,50
Zeytin kiispesi® 7,99 69,51 20,30
Sigir giibresi’ 15,37 69,51 15,12
Ko6miir* 18,10 26,62 55,27

Cizelge 2.8. Bazi biyokiitle maddelerin ve komiiriin elementel analizleri agirhkga %)
(Demirbas 2004a)*; (Vassilev vd., 2010) 2.

C H N S o)
Komiir" 81,5 4,0 1,2 3,00 3,3
Antep fist1g1 kabugu® 50,9 6,4 0,7 0,22 41,8
Bugday sap1” 41,8 5,5 0,7 - 35,5
Ceviz kabugu® 49,9 6,2 1,4 0,09 42,4
Misir sapr’ 48,7 6,4 0,7 0,08 44,1

Komiire kiyasla biyokiitlelerin, ugucu madde orani ve reaktivitesi yiiksek iken;
sabit karbon, kiil ve nem igerikleri ¢ok daha diisiiktiir (Kumabe vd., 2007; Eriksson vd.,
2018; Akyiirek ve Turgut, 2019). Biyokiitlelerin karbon oranlar1 kdmiire kiyasla daha
diisiik kalirken, oksijen oranlar1 oldukea yiiksektir. Ozellikle komiiriin olusturdugu kiikiirt
ve azot bilesenleri ¢evresel agidan tehdit olustururken biyokiitlede bu oranlarin ¢ok daha
diisiik kaldig1 goriilmektedir (Cizelge 2.8).

Komiiriin olusturdugu CO; gaz1 salinimlar1 da oldukga yiiksektir. Biyokiitlenin
doniisiim proseslerinde bir miktar CO; salimminin gerceklesmesinin  yaninda,
biyokiitlenin yetisme dongiisii i¢erisinde fotosentez yolu ile CO; elimine edildiginde bu
salinim ve eliminasyon birbirini dengeleyecek diizeye geldiginden; biyokiitlelerin sera
gazi emisyonunun ndtr Ozellikte oldugu sdylenmektedir (Akyiirek ve Turgut, 2019;
AlNouss vd., 2020).
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2.2.3. Biyokiitlenin avantaj ve dezavantajlari

Yenilenebilir bir enerji kaynagi tiirii olan biyokiitlenin kullaniminda karsilasilan

bazi olumlu ve olumsuz 6zellikler agagida siralanmistir:

Avantajlar:
¢ Biyokiitle, birgok ortamda yetistirmeye uygundur.

e Doniisiim teknolojileri ile iirlin eldesi iyi bir sekilde uygulanir.

e Biyokiitle tiiriine bagli olarak ¢esitli verimlerde enerji eldesi saglanir.

e Tutusma sicakliginin diisiik olmas1 dolayisiyla yakilmasi kolaydir.

e Ozellikle kirsal bolgenin sosyo-ekonomik diizeyinin gelismesinde rol oynar.
e Atik bertarafi i¢in kullanilir.

e (Cevre dostudur.

e Sera etkisi ve asit yagmurlarinin olusumuna yol agmaz (Tire, 2001; Lapuerta

vd., 2004).

Fosil vakitlara kivasla dezavantajlar:

e Biyoyakitlarin isil degerleri komiire gore daha distiktiir.

e Bazi biyokiitlelerin yiiksek nem icerigi dolayisiyla, yakilmalar1 durumunda
enerji kayiplar1 yiiksek olur ve depolanmasi sirasinda ¢lirime, bozulma gibi
cesitli yan etkiler olusur.

e Yine hacimleri yiiksek ve yogunluklar1 diisiikk oldugundan tasima, depolama ve
yakma sirasinda gesitli problemler olusabilir.

¢ Genel olarak biyokiitleler heterojen yapiya sahiptirler (White ve Plaskett, 1981).

2.3. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle maddelerinden olan bitkiler; giines enerjisi yoluyla havadaki
karbondioksiti de kullanarak seliiloz, lignin, seker, nisasta gibi temel organik bilesenlere
doniismektedir ve biyokiitlenin doniisiimii ile saglanan enerji “Biyokiitle Enerjisi” olarak
nitelendirilmektedir (Sims, 2002).

Biyokiitlelerin yakilmasi ile elde edilen enerji, ortalama kalitedeki bir komiiriin
enerjisine denk gelmektedir. Kuru biyokiitlelerin 1s1l degerleri 3800-4300 kcal/kg
arasinda degismektedir. Komiire kiyasla, biyokiitlenin diisiik oranda kiil ve kiikiirt

icermesi, biyokiitleye iistiin 6zellik saglamaktadir (Koger ve Unlii, 2007).
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Bazi1 biyokiitlelerin diisilk yogunluga sahip olmasi, oksijen ve nem igeriginin
yiiksek olusu, 1s1l degerlerinin fosil kaynaklara gore diisiik olusu ve heterojen yapida
olmalari; elde edilen biyoyakitin kalitesinde olumsuz durumlara sebep olmaktadir. Ortaya
¢ikan bu olumsuzluklar, c¢esitli doniisim siiregleri kullanilarak giderilmektedir.
(Basgetingelik vd., 2003). Biyokiitle, ¢esitli asamalardan gegerek kullanima uygun enerji
sekline getirilebilmektedir. Donilisiim siireglerinin sec¢imi; biyokiitle tiiriine, yapisina,
miktarina elde edilmek istenen firiine, ¢evresel ve ekonomik kosullara bagl olarak
degismektedir (Mckendry, 2002a; Giilbay, 2009). Biyokiitle; yakit, 1s1 ve gii¢ iiretimi,
kimyasallar olarak temel olarak ii¢ ana firiine dondstiiriilebilmektedir. (Mckendry,
2002a). Uygulanan iretim ve c¢evrim teknolojilerinin gelisimi biyokiitleden enerji
iretiminde istenilen verimin elde edilmesi konusunda belirli avantajlar saglamistir

(Demirbasg, 2001).

2.4. Biyokiitleden Enerji Uretim Teknolojileri

Biyokiitlenin; yiiksek nem igerigi, diisiik yogunluga sahip olmasi, oksijen
iceriginin yiiksek olmasi gibi ¢esitli 6zellikleri enerji kaynagi olarak kullanimi agisindan
bazi problemler olusturmaktadir (Pala vd., 2014). Bu sebeple, biyokiitleler g¢esitli
proseslerde kullanim dncesi belirli fiziksel 6n islemler gerektirebilmektedir. On islemsiz
veya On islemden gegen biyokiitle; istenen iiriin 6zelliklerine gore termokimyasal veya
biyokimyasal doniisiim siiregleri gecirir.

Lignoseliilozik biyokiitle i¢in baslica doniisiim yontemleri; biyolojik, kimyasal,
fiziksel veya fizikokimyasal olarak smiflandirilmaktadir (Kumar ve Sharma, 2017).
Biyokiitleye uygulanacak igslemler; basit, cevre dostu ve ekonomik olarak uygun olmalhidir
(Ravindran vd., 2018). Biyokiitlenin doniisiim prosesleri, Sekil 2.8’de gésterilmistir.

Biyokimyasal doniisiim siireglerinde enzimler katalizor olarak kullanilir ve
biyokatalist olarak adlandirilir. Termokimyasal doniisiim proseslerinde ise; 151 ve sicaklik
ile birlikte fiziksel katalistler kullanilabilmektedir (Foust vd., 2009). Biyolojik islemin en
onemli dezavantaji; uzun islem siiresi, islem devam ederken karbonhidrat kaybi ve diisiik

verim elde edilmesidir (Saha vd., 2016).
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[ BIYOKUTLE DONUSUM PROSESLERI ]

: ; !

FiZiKSEL BiYOKIMYASAL TERMOKIMYASAL
PROSESLER PROSESLER PROSESLER
o Kurutma * Anaerobik e Yakma
o Ogiitme Sindirim e Gazlastirma
s Pelletleme ve ¢ Fermantasyon e Sivilastirma
Biriketleme e Piroliz

Sekil 2.8. Biyokiitle doniisiim siirecleri (Agikalin, 2010; Akgiil, 2017)

Biyokiitle kaynaklarina gore; kullanilan cesitli doniistim teknolojileri ile elde
edilen yakitlar etanol, metan, biyogaz, dizel, metanol, hidrojen, sentez gazi, piroliz yagi
gibi gibi yakitlardir ve bu yakitlar 1smma, otomobil, elektrik iiretimi, {iriin kurutma,
ucaklar, su 1sitma, roketler gibi alanlarda kullanilmaktadir (Tire, 1994; Gokcol vd.,
2009).

2.4.1. Fiziksel Siirecler

2.4.1.1. Kurutma

Kurutma isleminde amag; biyokiitleden nemin uzaklastirilmast ve uygun
depolanma kosullarinin saglanmasidir. Giines ile kurutma, sicak hava ile kurutma, vakum
ile kurutma gibi islemlerin yaninda; yeni teknoloji olarak, mikrodalga ve rotari kurutma
yontemleri de tercih edilmektedir (Harris vd., 2008; Xu ve Pang, 2008).

Biyokiitleden, yakma veya termokimyasal doniisiim siirecleri yoluyla enerji elde
etme islemlerinde; gerektigi durumda, biyokiitlenin neminin 6nceden giderilmesi
gerekmektedir. Nem igeriginin yiiksek olusu, yogun bir enerji tiikketimi gerektirir ve bazi
durumlarda bu enerji, tiretilen enerjiden de yiiksek olabilir. Bu sebeple, biyokiitle nem

iceriginin % 35 veya daha az oranda tutulmasina dikkat edilmelidir (Klass, 1998).

2.4.1.2. Ogiitme

Proses Oncesi biyokiitlenin par¢acik boyutu; cesitli 6giitme teknikleri ile; miller,
bigaklar, bilyeler yardimiyla istenilen boyutta ayarlanabilmektedir (Masuda vd., 2006).
Parcacik boyutu ayarlanan biyokiitle hacmi daha kii¢iikk olacagindan, kullanimi da
kolaylasacaktir. Ancak ogiitme teknikleri, yiiksek enerji kullanimi oldugu durumda

yiiksek maliyetli olabilmektedir (Riegel, 1933).
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2.4.1.3. Pelletleme ve biriketleme

Pellet; biyokiitlenin, kurutulup o6gitiilmesi isleminden sonra, yiikksek basing
altinda sikistirilmasiyla olusan, 6-10 mm boyutlarindaki maddedir. Briket ise 5-20 cm
arasmnda degisen boyutlarda iiretilmektedir (Ucgiil ve Akgiil, 2010). Homojen olmayan
biyokiitle atiklarmin dogrudan yakit olarak kullanimlarinda gesitli problemler ortaya
cikmaktadir. Pelletleme veya biriketleme islemleri bu problemlere ¢6ziim saglamaktadir
(Lehtikangas, 2000). Bu sayede, biyokiitle hacminin kii¢iilmesi ile birlikte biyokiitlenin
yogunlugu artar, tasinma ve depolama sirasinda kolaylik saglanir (Uggiil ve Akgiil,
2010).

2.4.2. Biyokimyasal Siiregler

2.4.2.1. Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim, biyokiitlenin oksijensiz kosullarda bakteriler yardimiyla
ayrigmasi islemidir. Elde edilen gaz yaklasik, % 60 oraninda CH4 ve % 40 oraninda CO;
icermektedir (Kaltschmitt vd., 2007). Biyogaz; hayvan diskis1i ve kanalizasyon
atiklarindan elde edilirken, sehir atiklarinin anaerobik olarak sindirimi sonucu ¢6p gazi

olugsmaktadir (A¢ikalin, 2010).

2.4.2.2. Fermantasyon

Fermantasyon islemi i¢in; odun, seker pancari, bugday, tahil gibi; seliiloz, nisasta
ve seker orani yiiksek biyokiitleler ezilerek icerdikleri seker ekstrakte edilir, lizerine su ile
maya eklenerek tanklarda bekletilir ve eklenen maya, biyokiitlenin sekerini parc¢alayarak
etil alkol bulamaci olusturur (Demirbas, 2001). Bulamagtan etil alkoliin ayrilmas1 igin

distilasyon islemi gerceklestirilir (Kaltschmitt vd., 2007).

2.4.3. Termokimyasal Siiregler

Termokimyasal olarak odunun islemden ge¢cmesi sonucu asetik asit, aseton,
metanol gibi {rlinlerin eldesi uygulanan eski yontemlerden biridir (Boyles, 1984).
Termokimyasal siirecler sonunda; karbonca zengin kati, katran ve gaz olugmaktadir
(Yaman, 2004) Agiga cikan bu iriinler; enerji eldesi amaciyla biyoyakit ve gaz yakitlar,
ayrica ¢esitli kimyasallar olarak degerlendirilebilmektedir (Singh ve Misra 2005).
Biyokiitlenin degerlendirilmesi amaciyla uygulanan termokimyasal siirecler; yakma,

gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere dort sinifa ayrilmaktadir (Dumanli vd.,
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2007). Siirecler sonucu elde edilen birincil tiriinler kati, sivi, gaz iiriin ve 1s1 iken ¢esitli
yontemler ile elde edilen kimyasal, dizel, metanol, elektrik ve amonyak ikincil {iriinler
olarak tanimlanmaktadir (Bridgwater ve Peacocke, 2000).

Termokimyasal siireclerde, nem igerigi yiiksek ve enerji degeri diisiik olan
biyokiitlelerin daha degerli yakitlara doniisiimii amaclanmaktadir. Biyokiitleye kiyasla
doniisiim siirecleri ile biyokiitleden elde edilen yakitlar; enerji verimi yiiksek, taginmasi

kolay, ¢evreye zarari minimum diizeyde, kiilsiiz olan iiriinlerdir (Boyles, 1984).

2.4.3.1. Yakma

Yanma, yakitta bulunan yanici bilesenlerin (karbon, hidrojen ve tiirevleri, siilfiir)
havadaki oksijen ile hizlaca kimyasal tepkimesi ve 1s1 agiga ¢ikmasi islemi olarak
nitelendirilmektedir (Cayirli, 2006; Cubuk ve Heperkan, 1999). Ayrica 1s1 ile birlikte su
ve karbondioksit de agiga ¢ikmaktadir (Tiire, 2001)

Bu metot, evlerde 1sinma amacla kullanimiin yaninda biiyiik 6lgekli tesislerde
elektrik tiretimi amaciyla da kullanilmaktadir (Faaij, 2006; Mckendry, 2002b). Ancak
biyokiitlenin komiire alternatif olarak yakildig1 tesislerde kiil bilesimi, kirlenme,
korozyon olusumu gibi ¢esitli problemler meydana gelebilmektedir (Westberg vd., 2003).
Potasyum kiil bilesimini etkileyen bir faktordiir. Potasyum miktari, kat1 fazda net olarak
belirlenemezken; gaz fazinda KCl ve KOH bilesenleri olusmaktadir (Westberg vd.,
2003).

2.4.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma; karbon temelli biyokiitleden ve benzeri kat1 malzemelerden, 727 °C
(1000 K) tizeri yiiksek sicaklik ve kismi hava ortammda bozunma yoluyla (yakit
hiicresine hava gonderilmesi) yanabilir bir gaz eldesi yontemidir (Yenilenebilir Enerji
Genel Miudirligii (YEGM); Karatok, 2012). Biyokiitlenin nem igeriginin % 30’u
gecmemesi, gazlastirma i¢in Onemli bir faktordir ve kurutma iglemi ile bu oran
saglanmaktadir (Olgun vd.,1999). Gaz iiriin eldesinin amaglandigi islemde % 85-90 gibi
yiiksek oranda dontigim saglanir (Tiftik, 2006). Gazlastrma yakma ile
karsilastirildiginda, atigin bertarafi agisindan ¢evre dostu bir yontemdir; bununla birlikte

NOy ve SOy gibi kirleticilerin salinim miktar1 daha azdir (Tezkagar ve Can 2010).
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2.4.3.3. Sivilagtirma

Biyokiitlenin sivilastiriimasi isleminde; sulu ortam, basing, yiiksek sicaklik ve
katalizor kosullarinda % 5-10 oraninda kati {iriin, % 40 oraninda siv1 {iriin ve % 2-10
oraninda gaz iiriin eldesi saglanmaktadir. Elde edilen temel tirtin; 35-40 MJ/Kg 1s1l degere
sahip, oksijen igerigi diisiik olan sividir (Giirleyik, 2006).

Swvilastirma isleminde biyokiitlenin dnceden kurutulmasi gerekli degildir; 525 —
600 °C aras1 sicakliklarda yiiriitiilen proseste kii¢iik molekiillere ayristirma islevi i¢in
katalizor kullanilmaktadir ve elde edilen sivi {irlin piroliz tiriiniine kiyasla daha viskoz

yapidadir (Demirbas, 2001; Demirbas, 2010).

2.4.3.4. Piroliz

Termokimyasal siireglerin bir tiirii olan piroliz; yiiksek verimde g¢alisiimasi ve
kirlilik oranmin daha az olmasi sebebiyle diger tekniklere gore on plana ¢ikmaktadir.
Ozellikte yanma sirasinda agiga ¢ikan CO, ve zararh gazlar yerine, piroliz metodu daha
¢evre dostu oldugundan yanmaya bir alternatif olusturmaktadir (Yuan vd., 2017). Piroliz,
hidrokarbonlarin oksijensiz ortamda ve yiiksek sicaklikta termokimyasal olarak
bozunmasi islemidir (Motasemi ve Afzal, 2013). Sekil 2.9’da goruldigi gibi

biyokiitleden ii¢ farkl {iriin eldesi saglanmaktadir.

Kati Kistm Char ve Biyochar gibi karbon kalintis
BIYOKUTLE | Sivi Kisim .| Biyovakit gibi sivi yakitlar
Gaz Kisim Ha. CO, C3Hs,, CHy gibi yanie1 gazlar
I »

Sekil 2.9. Piroliz tirinleri (Adigiizel ve Demirci, 2016)

Piroliz, gazlastirma ile kiyaslandiginda; gazlastirma isleminde 800-1100 °C gibi
daha yiiksek sicakliklarda calisilirken, piroliz islemi 500-800 °C gibi daha diisiik
sicakliklarda calisma imkani sunmaktadir (Onal, 2007).

Biyokiitlenin pirolizi dort asamada gergeklesmektedir: nem olusumu, hemiseliiloz
ayrigmasi, selitloz ayrigmasi, lignin ayrigmasi (Mohan vd., 2006; Worasuwannarak vd.,
2007; Yang vd., 2007). Nemin giderilmesi sonrasi, Oncelikle 200-260 °C sicaklik

araliklarinda hemiseliilloz, sonrasinda 240-350 °C sicaklik araliklarinda seliilloz ve
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sonuncu olarak da 250-500 °C sicaklik araliklarinda lignin bozunmaktadir (Culcuoglu,
1999). Hemiseliiloz bozunmasi asamasinda seliiloza gore daha diisiik katran verimi elde
edilmektedir. Ligninin bozunmasi asamasinda ise, seliilloz ve hemiseliilloza gore aromatik
yogunluklu tiriinler elde edilir. Lignin bileseni, seliiloz ve hemiseliiloza kiyasla daha dar
sicaklik araliginda hizli bir sekilde bozunmaktadir; bu sebeple ligninin bozunmasi
asamasinda termal bir kararlilik gézlenmektedir (Bridgwater vd., 1999). Hemiseliiloz
bozunmasi sonucu olusan formik asit ve asetik asit gibi iirinler seliilozun ve ligninin
bozunmasina etki etmektedir (Milne, 1979).

Biyokiitlenin piroliz iglemi sonucu daha degerli {iriin eldesi saglanmaktadir.
Ornegin, bir pamuk sap1 biyokiitlesi iizerinde yapilan 6n analiz ve elementel analize gore,
biyokiitlenin ham hali ve piroliz sonrasi hali kiyaslandiginda; hammaddede element
oranlar1 daha diisiik iken piroliz iirliniinde artis gostermistir ve ayn1 zamanda 1s1l degerde
de bir artig gozlenmistir (Poyraz, 2012).

Pirolizden elde edilen biyoyakitlar genel olarak diisiik viskoziteye sahiptir; ancak
depolanma siiresinin uzamasi biyoyakiti daha da viskoz duruma getirebilmektedir.
Ozellikle pH degerlerinde yasanan kararsizliklar dolayisiyla uzun siireli depolamalar
tercih edilmemektedir. (Sinoplugil, 2017). Biyoyakitlarda bulunan ‘Levaglukosen”;
pelletleme gibi islemlerde baglayici ve yapistirict gorevi Ustlendiginden 6nem
tasimaktadir (Goyal vd., 2008; Wei vd., 2014).

Hammaddenin pirolizinde daha yiliksek termal oOzellikler elde etmek igin,

pargaciklarin daha ince (fine) olmasi gerekmektedir (Motte vd., 2015).

Piroliz verimini etkileyen faktorler

Biyokiitle pirolizinde etkili olan baslica etmenler:

» Biyokiitlenin temel 6zellikleri olarak; tane boyutu, nem igerigi, organik ve

inorganik yapi, alkali metal icerigi, gdzeneklilik, kiiliin miktar1, ugucu bilesenler,

sabit karbon/ucucu madde oranlari, 1s1l deger, seliiloz/lignin orani.

» Prosesin degiskenleri olarak; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, 1sitma metodu (yakma,
elektrikli 1sitma veya mikrodalga araciligi ile), gaz ortamin 6zellikleri (inert gaz,
reaktif gaz), reaktorde kalma siiresi, reaktor geometrisi, katalizordiir (Asensio

vd., 2013; Klass, 1998; McKendry, 2002b).

Piroliz verimini etkileyen en 6nemli degisken piroliz sicakligidir ve hangi iiriiniin

hangi oranlarda elde edilecegi sicakliga bagl olarak farklilik gostermektedir (Zansi vd.,
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1996). Sicakligin artis1 gaz tiriin miktarini artirirken kati iiriin verimini azaltmaktadir; sivi
iriin verimi ise ortalama sicakliklarda maksimum diizeye ¢ikmaktadir (Probstein ve
Hicks, 1982; Shen ve Gu, 2009).

Isitma hizinin piroliz verimine bireysel etkisi, sicaklia gore diisiik diizeydedir.
Etkisini incelemek i¢in, proseste alikonma siiresi ve piroliz sicakligi ile birlikte
degerlendirilmelidir. Gaz {irlin verimi, kisa alikonma siirelerinde ve yiiksek 1sitma
hizlarinda maksimum diizeydedir; aksi durumda ise, kat1 ve sivi iirlin verimi gaz {iriin
verimine kiyasla daha yiiksek olacaktir (Bridgwater vd., 2002). Ayrica; yiiksek 1sitma
hizlarinda, viskozite ve CO, konsantrasyonu azalmaktadir (Chen vd., 2014). Reaktorde
alikonma siiresinin uzun olmasi sivi iirlin verimini artrmaktadir. Piroliz reaksiyonda
aciga cikan ucucu bilesenlerin alikonma siiresi arttik¢a, gaz iirlin verimi de artacaktir
(Uzun vd., 2006; Chen vd., 2014). Hammaddenin pargacik biiyiikligliniin kii¢iik
boyutlarda olusu; 1s1 alisverisini, ayn1 zamanda reaksiyon sicakliginin ve 1sitma hizinmin
kontroliinii kolaylastirmaktadir (Demirbas, 2004b).

Proseste kullanilan inert gaz, pirolizden elde edilen iriinlerinin ortamdan
uzaklagmasi i¢in onem tasimaktadir. Gaz akiginin artis1 piroliz sicakliginin kontrolinii
zorlastirmaktadir ve elde dilen {iriin verimi de azalmaktadwr (Ertas, 2010; Piitiin vd.,
2005). Piroliz siirecinde kullanilabilecek katalizorler, reaksiyonda herhangi bir degisime

ugramazlar ve tepkime hizina etki ederler. Bu sayede piroliz sonucu olusan iirin verimlerini

olumlu yonde degistirirler (Coban, 2016).

Piroliz cesitleri

Piroliz genel olarak; geleneksel (yavas) piroliz, hizli piroliz ve flash piroliz olmak
iizere ¢ smnifa ayrilmaktadir (Demirbag, 2004c). Torrefaksiyon islemi, bir 6n hazirlik
asamasi olarak smiflandirmaya dahil edilebilmektedir (Akgiil, 2017). Uygulanmakta olan

piroliz yontemleri, Cizelge 2.9°da 6zetlenmistir.

Cizelge 2.9. Piroliz ¢esitleri (Kambo ve Dutta 2015).

e 0 Stv1 Uriin | Katriiriin | Gaz iriin
Piroliz tiirii Zaman Isitma hiz1 | Sicaklik (°C) % % %
Yavas piroliz Saat-giin | Cok diigiik 200-600 30 35 35
Torrefaksiyon | 6 65 gk | Disiik 230-300 50 25 25
(1liml1 piroliz)

Hizli piroliz <2s Yiiksek 500-950 75 12 13
Flash piroliz ms Cok yiiksek 1050-1300 85 5 10
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Genel olarak; yavas piroliz yontemi ile kati iiriin eldesi amaglanirken hizli piroliz
yontemi ile sivi lriin eldesi amaglanmaktadir (Yaman, 2004); flash piroliz ise

hidrokarbon eldesi i¢in yapilmaktadir.

a) Yavas piroliz

Geleneksel (yavas) piroliz, yavas isitma oranlarinda gergeklestirilen bir piroliz
cesididir. Piroliz sonucu; kat1, sivi ve gaz iiriinler elde edilmektedir. Ik asama &n piroliz
asamasidir Ki, biyokiitle 122 — 202 °C sicakliklarinda ayrisir ve yapidaki nem giderilir;
aynt zamanda bag kirilmast ve bazi fonksiyonel gruplarm olusumu gerceklesir
(Shafizadeh, 1982). ikinci asamada, katmmn ayrismasi ile piroliz {iriinleri olusmaya
baslamaktadir ve bu asama esas ayrismanin gerceklestigi ana piroliz asamasidir. Ugiincii
asamada ise; ¢ok yavas bir 1sitma oraninda, karbonca zengin kati kalintida biyocar
ayrigmasi gergeklesir (Demirbas, 2004¢). Odun komiiriiniin iiretimi, yavas pirolizin klasik
bir 6rnegini olusturmaktadir (Yamanlar, 2005).

Yavas pirolizde genel olarak iiriin verimleri agirlikga; % 30 biyoyag, % 30,
biyogar ve % 35 gaz seklindedir (Kan vd., 2016). Diisiik sicaklikta kurutma prosesi ile
agirhik kaybi, nemin uzaklastirilmasina katki saglamaktadir. Sonrasinda ana ayrigsma 200-
500 °C arasmnda meydana gelir (Chen ve Chen, 2009; Shen vd., 2012; Chen vd., 2012).
Bunu takiben dort adim olusur:

e Kismi hemiseliiloz ayrismasi,

e Tam hemiseliiloz ve kismi seliiloz ayrismasi,

e Tam seliiloz ve kismi lignin ayrigmasi,

e Ayrigmanin tamamlanmasi (Chen ve Chen, 2009; Kumar vd., 2011; Rutherford
vd., 2012; Shen vd., 2012; Chen vd., 2012).

Yavas piroliz; diisiik sicakliklarda, uzun reaksiyon siirelerinde gergeklestiginden
kat1 iiriin eldesi i¢in kullanilmaktadir (Ertas, 2010). Hizli pirolize kiyasla yavas piroliz
yonteminde, kati {irlin (biyogar) oranlar1 daha yiiksek olmasina karsin, sivi ve gaz iiriin
oranlar1 daha disiiktiir (Chen vd., 1997; Garcia-Perez vd., 2010; Stoyle, 2011; Brewer,
2012). Seker kamis1 kiispesi lizerine yapilan bir ¢alismada yavas piroliz sonucu elde
edilen triinlerin sicakliga gore degisimi incelenmistir (Al Arni, 2018); ve sicaklik attik¢a

belirli sicaklik sonrasi ¢ar veriminin azaldig1 gozlenmistir.
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b) Torrefaksiyon (Torrefaction)

Torrefaksiyon, diisiik sicaklikta gergeklestirilen 1limli piroliz olarak tanimlanir ve
bu yontem ile biyokiitleden gesitli organik asitler iiretilebilmektedir (Chen vd., 2015;
Chen vd., 2017a; Rudolfsson vd., 2017). Bu proses, biyokiitlenin pirolizi Oncesi
ucucularm giderilmesi i¢in bir 6n islem niteligindedir (Akgiil, 2017). Torrefaksiyon
sicakligi 200-300 °C arasindadir ve bekleme siiresi birka¢ dakikadan birkag saate
degisebilmektedir (Chen vd., 2018). Genel anlamda pirolizde torrefaksiyon; oksijen
icerigini azaltmak, yigin yogunlugunu artrrmak hammaddenin kalitesini gelistirmek
amaciyla kullanilan etkili bir metottur (Medic vd., 2012). Torrefakte edilmis biyokiitle;
gelismis homojenlige, daha diisiik nem igerigine, daha yiiksek 1sitma degerlerine ve enerji
yogunluguna, daha 1iyi ogiitiilebilirlige ve daha biiylik hidrofobiklige olanak
saglamaktadir (Yi vd., 2017). Boylece depolama nakliye ve kullanim i¢in faydali bir
prosestir (Yue vd., 2017; Kambo ve Dutta, 2014).

) Huzh piroliz

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim proseslerinden biri olan hizli piroliz,
gelecege yonelik gesitli avantajlar sunmaktadir (Greenhalf vd., 2013). Hizli piroliz
prosesi, biyokiitlelerin yiiksek 1sitma hizlarinda (100 °C/dk ve iizeri) 650 °C’den daha az
sicakliklarda termokimyasal olarak bozunmasi islemidir (Meyer vd., 2011). Bu yontem
ile siv1 ve gaz iiriin eldesi saglanmaktadir (Garcia-Perez vd., 2010; Stoyle, 2011; Brewer,
2012). Sivi ve gaz veriminin hangisinin yiiksek olacagi biyokiitleye, reaktore,
kullanilabilecek katalizore ve reaksiyon siiresine bagl olarak degismektedir (Ucgiil ve
Akgiil 2010).

Hizli piroliz yonteminde, 6zellikle yiiksek verimli (~ % 75) sivi {iriin eldesi
amaglanmaktadir (Nachenius vd., 2013). Sivi {irlin veriminin 500 °C sicakliklarda daha
yikksek oldugu goézlenmistir (Goyal vd., 2008; Muley vd., 2016). Piroliz reaksiyonu
sonucu elde edilen gaz sistemin 1sisin1 saglamak amaciyla yeniden kullanilabilecegi gibi
farkli islemlerde de kullanilabilmektedir (Bridgwater, 2002). Seker kamusi kiispesi
iizerine yapilan bir ¢alismada hizli piroliz sonucu elde edilen {iriinlerin sicakliga gore
degisimi incelenmistir (Al Arni, 2018); ve yiiksek 1sitma oraninda diisiik sicaklikta sivi

iiriin veriminin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
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d) Flash piroliz

Flash piroliz, milisaniye gibi ¢ok kisa siirelerde 1000 °C iizeri yiiksek
sicakliklarda gerceklesen bir piroliz yontemidir. Isitma hizinin oldukga yiiksek olusu ve
reaksiyon siiresinin kisa olmasi, kat1 madde olusumuna bir engel olusturmaktadir (Kan
vd., 2016). Flash pirolizde, biyokiitleden hidrokarbon eldesi amaglanmaktadir (Orak
Yeter, 2005).

Isitma hiz1 ve alikonma siireleri yavas pirolizden ayiran en 6nemli 6zelligidir;
flash pirolizde yavas pirolize kiyasla, daha yiiksek miktarda ugucu iriin elde
edilmektedir. Flash pirolizin diger bir avantaji, islemin ve elde edilen iiriinlerinin
kontroliiniin daha kolay olmasidir. Piroliz isleminden elde edilen sivi {iriinler cesitli
islemlerden gegerek benzin, motorin ve benzeri yakit liriinler olarak kullanilailmektedir
(Orak Yeter, 2005).

Gelisimi ¢ok yeni olan bir teknolojidir. Alikonma siireleri ¢ok kisa oldugundan
flash pirolizi biiyiik biyokiitlelere uygulamak olduk¢a giictiir. Biyokiitlenin 1slak
agirhgmin % 80’1, kuru agirlhiginin ise % 70’1 civarmda sivi elde edilebilmektedir (Goyal

vd., 2008).

Piroliz iiriinleri

Piroliz tiriinii olarak olusan kat1 tiriinler karbon igerigi yiiksek maddelerdir. Yaglar
ve katran kisim siv1 tirtinleri olusturmaktadir. Elde edilen gaz iiriinler ise Hz, CH4, CO, ve
CO gibi gazlar ve diger gazlardir (Karatok, 2012).

Gaz, s1v1 ve kati iirlin oranlar1 biyokiitleye ve islem parametrelerine bagli olarak
degismektedir. Kat1 (¢ar) iirlin verimi diisiik sicaklik ve 1sitma hizlarinda yiiksek iken,
tersi durumda gaz tiriin verimi yiiksek seviyededir. Sivi iiriin verimleri ise, orta sicaklik

degerlerinde daha yiiksektir (Goyal vd., 2008; Muley vd., 2016).

a) Swvu iiriin eldesi (Biyoyag, Tar)

Biitiin biyokiitleler sivi yakitlara doniisiim i¢in uygun degildir. Termokimyasal
doniisiim igin uygun hammadde se¢imi, proses optimizasyonu i¢in gereklidir (Dhyani ve
Bhaskar, 2017). Genel olarak, lignoseliilozik bir biyokiitlenin sivi bilesimi; asit, alkol,
aldehit, keton, ester ve fenol bilesiklerinden olugsmaktadir. (Klass, 1998). Pirolizden elde
edilen siv1 lirliniin bazi 6zellikleri diger yakitlarla karsilastirmali olarak, Cizelge 2.10°da

verilmistir.
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Cizelge 2.10. Pirolitik siv1 genel 6zellikleri ve bazi fosil yakitlarla mukayese (Ertas,

2010).
Ozellikler Piroliz s1v1 {iriin Dizel Agr fuel-oil
Yogunluk (kg/m®, 15 °C) 1220 854 963
Viskozite (cSt, 50 °C) 13 2,5 351
Parlama Noktas1 (°C) 66 70 100
Akma Noktasi (°C) -27 -20 21
Kiil (%) 0,13 <0,01 0,03
Kiikiirt (%) 0 0,15 2,5
Su (%) 20,5 0,1 0,1
Alt Is1l Deger (cal/g) 4183 10250 9728
pH 3 - -
Elementel Bilesimi (%)
C 48,5 86,3 86,1
H 6,4 12,8 11,8
0] 42,5 = -
S - 0,9 2,1

Piroliz islemlerinde; kolayca tasmabilme ve depolanma gibi sebeplerle genel

olarak yiiksek 1s1l degere sahip sivi iirlin eldesi amacglanir. Sivi iirlin dogrudan yakit

olarak kullanilabilmesinin yaninda, ¢esitli doniisiimler gegirebilmekte veya kimyasallar

olarak kullanilabilmektedir (Qi vd., 2007). Biyoyag iiretimi hedeflendiginde; hizli ve

flash pirolizde maksimum verim elde edilmektedir (Balat vd., 2009; Bridgwater, 2012;

Bridgwater, 1999; Bridgwater ve Peacocke, 2000).

b) Gaz iiriin eldesi (Pirolitik gaz)

Gaz bilesimindeki CO, H; ve CH4 gibi gazlarin {ist 1s1l degerleri kullanilarak
piroliz sonucu elde edilen sentez gazlarmin 1sil degerleri hesaplanabilmektedir. Verilen

1s1l degerler ve bunun sonucu yapilan hesaplamalar, Cizelge 2.11°de verilmistir

(Waldheim ve Nilsson, 2001).

Cizelge 2.11. Baz1 gazlarin st 1s1l degeri (Waldheim ve Nilsson, 2001).

Gazlar Yogunluk (kg/m®) MJ/m® kcal/m®
CO 1,25 12,64 3020
CH, 0,71 39,82 9520
H, 0,08 12,77 3050
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Piroliz iriinii olarak elde edilen gazlarin 1s1l degerleri; 3,9-15,7 MJ/m® arasinda,
degismektedir. Piroliz gaz1 i¢erigi; metan, karbondioksit, karbon monoksit, hidrojen, etan,
etilen, az miktarda yiiksek molekiil agirligina sahip gaz haldeki organik maddeler ve su
buharidir (Klass, 1998). Piroliz gazlari, dogal gaz ile kiyaslandiinda ~ % 30 - 65 oraninda
1s1l degere sahiptir (Bridgwater ve Cottam, 1992a; Yuan, 2016). Flas veya hizli piroliz
yonteminde, gaz triin verimi agirlik¢a % 80’e ¢ikabilmektedir (Bridgwater ve Cottam,
1992hb).

Biyokiitlenin pirolizi sonucu sentez gazlar1 veya hidrojence zengin gazlar
iiretilmektedir. Ornegin; 1slak bir biyokiitleden % 40 oranindan daha fazla hidrojen
tretimi saglanir (Hu vd., 2009). Nem oram yiiksek biyokiitle kuru biyokiitle ile
kiyaslandiginda; katalizor ve sicaklik hidrojen iiretimini artirict etki olusturmaktadir

(Valin vd., 2009).

C) Biyogar eldesi (Kat1 Uriin)

Biyogar; sinirli miktarda oksijen altinda ve nispeten diisiik sicaklikta (< 700 °C)
organik maddenin termal ayrigsmasi olarak ifade edilir. Kirleticilerin hareketsiz hale
getirilmesi, karbon tutulmasi, toprak yonetimi gibi birgok islemde kullanilabilmektedir
(Nartey ve Zhao, 2014).

Katran; aldehitleri, fenolleri, bazi regineleri, ara karbonhidratlari, aromatikleri,
aldehitleri ve bu firtinlerin diger tiirevlerini icermektedir (Klass, 1998). Reaksiyon
sicakhigr artirildiginda gar veriminin azaldig1 ¢alismalarda goriilmiistiir (Fernandez vd.,
2009). Genel olarak, biyokiitleden elde edilen yiiksek biyogar verimi ile daha fazla
oranda lignin ve daha az oranda seliiloz beklenir. Ayni1 zamanda, biyokiitlenin lignin
iceriginin yiiksek olusu, olusan biyo¢ar gézenekliligini artirmaktadir (De vd., 2013).

Fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar ile belirli analizler yapilarak biyogarin
ozellikleri belirlenebilmektedir. Kimyasal karakterizsyon, pH 0l¢limii, elementel analiz,
BET analizi, FTIR analizini i¢erirken; fiziksel karakterizasyon, SEM, parcacik boyutu
dagilimi, X-151n1 absorpsiyonu gibi analizleri kapsamaktadir (Nartey ve Zhao, 2014).

Elde edilen kati {iriiniin kullanim alanma bagh olarak 6nemli o6zellikleri;
yogunlugu, ugucu madde orani, kiil orani, kiikiirt orani, yiizey alani, gdzenekliligi, 1s1l
degeri, sertligi ve ogiitiilebilirligidir (Deglise ve Magne, 1987; Mattucci, vd., 1989).

Yer alt1 ve ylizey sularinda, atik sularda meydana gelen agir metal kirliligi insan
ve ¢evre sagligini ciddi bir sekilde tehdit etmektedir. Bu baglamda; dogada var olan ve

yasamsal dongii igerisinde miktar1 giderek artan atik biyokiitleleri hem bertaraf etmek
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hem de katma degeri yiiksek yapilar haline doniistiirmek, olumsuz etkileri minimuma
indirmek agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bununla birlikte piroliz metodu ile elde
edilen biyogarlarin; ozellikle modifikasyon islemleri sonucu, sulardan agr metal

gideriminde etkinliginin yiiksek oldugu yapilan ¢aligmalar ile tespit edilmistir.

2.5. Biyocarin Sulardan Arsenik Gideriminde Kullanimi

Diinya niifusunda giderek artan biiyiime ve yogun endiistriyel faaliyetler, her tiir
yasami tehdit eden kursun, kadmiyum, krom, civa ve arsenik gibi agir metallerle yiizey
ve yeralt1 sularinin Kirlenmesine sebep olmaktadir. Tiim agir metaller arasinda arsenik
(As), icme suyunda olusturdugu kirlilik yoluyla insan sagligi lizerinde en ciddi olumsuz
etkilere sahiptir (Lata ve Samadder, 2016). Arsenik, dogal yollarla (asinma, erozyon,
volkanik faaliyetler) veya atropojenik faaliyetler (madencilik, petrol rafinasyonu, giibre,
kimyasallar, enerji ve diger imalat endiistrileri) ile suya niifuz eden kanserojen bir
elementtir (Viraraghavan vd., 1999). Ozellikle orman yangmlari, madencilik etkinlikleri
ve arsenikli bocek ilaglarinin kullanimi dolayisiyla atik sular ve icme suyu i¢in birincil
kirleticidir (Meharg ve Hartley-Whitaker, 2002; Sheng vd., 2012). Bununla birlikte, As
iceren bilesenlerin elimine edilmesi ve tamamen ortadan kaldirilmasi ile antropojenik
arsenik kirliligi daha biiyiik arsenik konsantrasyonlarina yol ag¢abilmektedir (Singh vd.,
2015; Mandal ve Suzuki, 2002; Xue vd., 2019).

Sulardaki arsenik kirliligi ve toksisite etkisi, Diinya Saglik Orgiitii tarafindan da
dikkatle takip edilen 6nemli bir konu haline gelmistir (Cullen ve Reimer, 1989). Arsenige
uzun sireli maruz kalmalar akciger, cilt, bobrek gibi ¢esitli kanser tiirlerine sebep
olmaktadr (National Research Council, 1999). Kanser Arastrrmasi I¢in Uluslararasi
Ajans (IARC)’1n goriisiine gore de arsenik insan saghgi i¢in olduk¢a zararhdir ve birincil
kanserojen grup arasinda yer almaktadir (Jomova vd., 2011). Giiney ve Giineydogu
Asya’da, yer alt1 sularinda arsenigin jeokimyasal olusumu, insanlik tarihinde en biiyiik
cevre felaketine sebep olmustur; bir¢cok insan i¢gme suyu, piring tiikketimi yoluyla kronik
arsenige maruz kalmistir (Brammer ve Ravenscroft, 2009; Fendorf vd., 2010; Meharg,
2004).

Arsenik; toprakta, totularda, yer alt1 ve ylizey sularinda jeolojik olarak dogal bir
sekilde var olan ¢evresel kosullarda, arsenit (As(I1l) ((H3AsOs, H,AsOs3)) ve arsenat
(As(V) ((H2AsO4 ve HAsSO,)) olmak iizere baslica iki inorganik formda agiga
cikmaktadir (Garelick vd., 2008; Smith vd., 2002; He vd., 2018; National Research
Council, 2001). As(IIT), As(V)’ten daha toksit ve daha hareketli bir olusuma sahiptir
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(Korte ve Fernando, 1991). Genel olarak; As(III) parcaciklar1 daha toksik ozellikte
olmasina karsm, metal oksitler As(III) parcaciklarma kiyasla daha yiliksek As(V) giderim
kapasitesi sergilemektedirler (Gupta vd., 2009; Siddiqui ve Chaudhry, 2017). Cogu
karasal su kiitlesinde arsenik tiirii olarak As(V) baskindir (Dovick vd., 2016; Ma vd.,
2012; Salaiin  vd., 2012) ve baslica pH 2-11 arasinda H, AsO, / HAsO4> “ten
olugmaktadir (Ma vd., 2012; Mohan ve Pittman, 2007). Arsenigin sularda arsenit veya
arsenat olarak bulunmasi, suyun redoks potansiyeline ve pH baghdir (Sekil 2.10). igme

sularinda arsenik HAsO4? anyonik arsenat formunda bulunmaktadir.

100

100

(a) Arsenite

80 HaAsO,; — 80
HAsQO,

60 |- 60 —

(b) Arsenate

AsQ,?
T
i

3 4 5 6 7 8 9 10 11

40 | 40

% As(V) Tirleri

20 - 20 =

% As(III) Tirleri

Sekil 2.10. Sulu ortamda pH degerine bagli olarak As(l11) ve As(V) tiirlerinin
dagilimi (Smedley ve Kinniburgh, 2002).

As kirliligine sahip su ve atik suda arsenik konsantrayonu 0,1-230 mg/L
oranlarinda degismektedir ve bu oran maksimum izin verilen limitten ¢ok daha yiiksektir
(Matschullat, 2000). Arsenigin insanlar iizerinde bazi toksik etkileri dolayisiyla, Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen maksimum izin verilen limit 10 pg/L’dir (Hu
vd., 2015). Benzer sekilde, arsenigin ¢evre ve insan sagligina zararl etkisinden dolayi,
ABD Cevre Koruma Ajansi da 10 pg/L degerini referans almistir (Aredes vd., 2013; Gu
vd., 2005; Mohan ve Pittman, 2007). Yillar i¢inde belirlenen arsenik limitleri, Cizelge
2.12°de verilmistir. Ulkemizde arsenik limiti son olarak, Diinya Saghk Orgiitii'niin

belirledigi konsantrasyon olarak kabul edilmistir.
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Cizelge 2.12. Arsenik igin g¢esitli kuruluslar tarafindan belirlenen standartlar (Tekbas ve

Ogur, 2008)

Kuruluglar Arsenik (ug/L)
Diinya Saglik Orgiitii (WHO-1958) 200
Diinya Saglik Orgiitii (WHO-1963) 50
Amerika Birlesik Devletleri (EPA-1975) 50
Diinya Saglik Orgiitii (WHO-1999) 10
Tirkiye (TSE 266-1997) 50
Avrupa Toplulugu (EC-1998) 10
Amerika Birlesik Devletleri (EPA-2001) 10
Tiirkiye (Insani Tiiketim Amagl Sular 10
Hk.Yo6netmelik 17 Subat 2005)

Icme suyu ve atik sulardan arsenigin giderilmesi igin ¢esitli metotlar gelistirmeye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Coktiirme (Meng vd., 2001; Jia vd., 2006), adsorpsiyon (Hu vd.,
2015; Marques Neto vd., 2013; Pokonova, 1998; Sanyang vd., 2016; Zhang vd., 2003),
membran ayrrma (Legault vd., 1993; Brandhuber ve Amy, 1998; Leupin ve Hug, 2005),
iyon degisimi (Ficklin, 1983; Kim ve Benjamin, 2004) gibi uzaklastirma teknikleri
sudaki ve topraktaki As kirliliginin giderimini gelistirmektedir (Tuutijarvi vd., 2009).
Iyon degisimi gibi yontemler yiiksek maliyetler gerektirmektedir ve biiyiik olgekli
uygulamalar i¢in bu durum engel olusturmaktadir (Duan vd., 2017). Adsorpsiyon
yontemi; prosesin kolayligi, diisiik maliyeti ve yiiksek verimi sebebiyle arsenik giderimi
icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Mohan ve Pittman, 2007; Duan vd., 2017,
Qiu ve Zheng, 2007) ve sorpsiyonun alternatifler arasinda atik sudan agir metal
tutulumunda en etkili metot oldugu diistiniilmektedir (Lin vd., 2017).

Kirli sulu ortamdan agir metallerin adsorpsiyonu i¢in; sentetik zeolit ve aliimina
veya demir ile modifiye edilmis zeolit (Qiu ve Zheng, 2007; Velazquez-Pena vd., 2019),
ticari aktif karbon (Shi vd., 2019), demir oksitler (Banerjee vd., 2008) gibi bazi sorbentler
gelistirilmistir. Yiiksek maliyet, kararsizlik ve rejenerasyon problemleri bu sorbentlerin
kullaniminda gesitli problemlere sebep olmustur (He vd., 2018). Bu nedenle, ¢ozeltiden
arsenik giderimi i¢in daha cevre dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek performansa sahip
sorbentler lizerinde arastirmalar yapilmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan sorbentlerden biri olan aktif karbonun kararli olmas1 ve
degisken gozenek hacmi dolayisiyla As(V) giderim islemi i¢in, demir oksit ile yiiklii hale

getirilerek kullanilmasi umut verici sonuglar gostermektedir (Huang ve Vane, 1989; Reed

32




vd., 2000; Gu vd., 2005; Vaughan ve Reed, 2005). Ancak; aktif karbonun yiiksek
maliyeti yaygimn kullanimi i¢in sinirlayici bir faktordiir (Liu vd., 2010).

Son zamanlarda, aktif karbon ile benzer 6zelliklere sahip ¢evre dostu ve daha az
maliyetli adsorbanlar {iretilmistir; en uygun adsorbanlardan biri de biyogar olmustur (Yao
vd., 2012). Biyogar, biyokiitlenin termal (sinirlt oksijen veya oksijensiz ortamda piroliz)
veya hidrotermal doniisiimii ile elde edilen karbonca zengin kararli kat1 kalintidir (Wardle
vd., 2008; Xu vd., 2011). Yiiksek gozenekli karbon matriksi ve oksijen igeren
fonksiyonel gruplar ile biiyiik yiizey alani dolayisiyla yiizey sorbentleri olarak, baska bir
ifadeyle aktif karbon gibi biyo-sorbentler olarak rol oynayan bir potansiyele sahiptir ve
boylece ¢evresel kirliliklerin kontroliinde 6nemli bir etkinligi olusmaktadir (Tan vd.,
2015; Thines vd., 2017). Bu baglamda, biyokiitlenin pirolizi ile {iretilen biyogar ucuz ve
etkili bir ylizey sorbenti olarak 6nem kazanmaktadir.

Tarimsal atik, ormancilik ve hayvancilik {irlinlerinin c¢esitli olmas1 diisiik
maliyette biyogar iiretimine olanak saglamaktadir (Duan vd., 2017). Kati belediye
atiklari, kanathh hayvan atiklari, sigir giibresi, kagit atiklar1 gibi biyokiitlelerden elde
edilen biyocarlar mevcuttur (Ahmad vd., 2012; Karakoyun vd., 2011; Inyang vd., 2013).
Yiiksek ylizey alani, katyon degisim kapasitesi gibi benzersiz Ozellikleri dolayisiyla
biyogar; suyun kirliliginin iyilestirilmesi, toprak verimliliginin gelistirilmesi, atmosferden
karbon tutumu gibi uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Mohan vd., 2014; Zimmerman
vd., 2011; Lyu vd., 2016). Ayrica; sulu ortamdan agir metallerin giderimi, hareketliliginin
azaltilmasi ve topraktaki biyoyararhilik icin yiiksek bir potansiyele sahiptir (Ahmad vd.,
2014; Zhou vd., 2013). Kirleticilerin giderimi i¢in segiciligi ve kapasiteyi artirmak,
karbon materyallerinin modifikasyonu; tizerinde ¢alisilan konular haline gelmistir (Tan
vd., 2016). Bazi metotlar ile, As sorpsiyonunu artirmak i¢in modifiye biyogarlar
gelistirilmistir (Chen vd., 2011; Zhang ve Gao, 2013). Adsorpsiyon performansini
gelistirmek igin biyogarin modifiye edilmesi isleminde; asit ve alkali modifikayonlari,
oksidasyon ve kimyasal metotlar kullanilmaktadir (Tan vd., 2015). Bu teknikler; spesifik
yiizey alanmi artirarak ve kirleticilerle kimyasal olarak baglanabilen yiizey fonksiyonel
gruplarmi olusturarak, hem biyocarin fiziksel 6zelliklerini hem de kimyasal reaktivitesini
degistirmektedir (Huang vd., 2008).

Metal oksitler sulardan arsenik giderimi i¢in biiyiikk bir potansiyele sahiptir
(Siddiqui ve Chaudhry, 2017).  Adsorpsiyon verimliligini gelistirmek igin son
aragtirmalar demir oksit lizerine yogunlagsmistir (Katsoyiannis ve Zouboulis, 2002; Gupta

vd., 2005; Bhakat vd., 2006). Dogal demir oksit mineralleri (manyetit, hematit, gotit)
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demirce zengin lateritik topraklarda dogada bol miktarda bulunur ve nispeten ucuzdur
(Aredes vd., 2013). Fe** ve Fe*" iyonlarindan olusan materyaller dogada manyetik
Ozellikte bulunmaktadirlar ve literatiir verilerine gore on alt1 adet demir oksit tiirii
mevcuttur (Siddiqui ve Chaudhry, 2017). En iyi bilinen demir oksit tiirevleri arasinda;
ferrik oksit (Fe,O3), manyetit (Fe3O4), maghemit (y-Fe;0s), hematit (a-Fe,Os), ferrihidrit
(Fe203.0,5H20), hidratli demir (IIT) oksit (Fe(O)OH), gotit (a-FeOOH), akagenit (B-
FeOOH), lepidokrosit (y-FeOOH), feroksit (6-FeOOH) ve limonit (FeO(OH).nH,0) yer
almaktadir (Cornell ve Schwertmann, 2003). Manyetit, hematit, maghemit, hidratl demir
(IIT) oksit, gotit ve ferrihidrit; sulardan As(III) ve As(V) gideriminde kullanilan baglica
demir oksit tiirevleridir (Fendorf vd., 1997; Johnston vd., 2016; Sherman ve Randall,
2003). Bunun yaninda; islem gormiis/harcanmis demir parcaciklari sonrasinda
kullanilmak tizere manyetik olarak toplanabilmektedir ve boylece kirletici yikli
adsorbanin geri doniistimii saglanmaktadir.

Gegmiste yapilan calismalar g6z Oniinde bulunduruldugunda, demir oksit-
hidroksit tozlar1 ¢ozeltiden arsenik adsorpsiyonu i¢in en etkili sorbentlerden biridir (Tuna
vd., 2013); ve demir partikiilleri {izerinde As sorpsiyonu gergeklesmektedir (Aredes vd.,
2013; Velickovic vd., 2012). Demir oksitin; inorganik arsenik parcalarina kars1 yiiksek
affiniteye sahip olmasi ve adsorpsiyon prosesinde se¢iciligi olmasi sebebiyle miikemmel
bir adsorban oldugu kanitlanmistir (Deliyanni vd., 2003; Pierce ve Moore, 1982; Grossl
vd., 1997). Genis ylizey alanmna sahip daha kiigiik partikiiller, kirleticilerin daha genis
alanda baglanmasimi saglayarak giderim etkinligini 6nemli derecede artirmaktadirlar;
bununla birlikte bu partikiiller sulu fazdan kolayca ayrilamazlar (Siddiqui ve Chaudhry,
2017). Van der Walls kuvvetlerinden yiikselen yiizey enerjilerinden dolay1, ¥-Fe;Os
nanopartikiilleri ¢ozeltide kiimeler olusturma egilimindedir. Bu durum, adsorpsiyon
kalitesini ve yiizey alanini 6nemli lglide azaltmakta ve maliyeti artirmaktadir. Metal
oksitlerin ve Ozellikle demir oksitlerin ¢ogu ince yapili tozlardir; bu nedenle etkili bir
sekilde ayrilmasi1 gerekmektedir (Siddiqui ve Chaudhry, 2017). Bdylece, yiizey alanim
ve hidrolik iletkenligi artirmak i¢in, demir oksit malzemelerin kati bir destek iizerine
kaplama c¢aligmalar1 yapililmistir (Chaudhry vd., 2017). Kum, dogal kayalar ve
seramikler gibi uygun maliyetli, gézenekli ve kolayca temin edilebilen malzemeler
kaplama i¢in destekleyici yilizey olarak kullanilabilmektedir (Chaudhry vd., 2016; Khan
vd., 2013; Mahler ve Persson, 2013; Maji vd., 2011).

Bilesenlerden tek basina saglanamayan 6zellikleri elde etmek amaciyla, biyogar /

¥y-Fe;03 kompoziti olusturulabilmektedir (Zhang vd., 2013). Wang vd., (2015b)
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caligmasina gore, Fe-Mn biyogar kompozitinin As(V) sorpsiyon 6zelligi (3,44 g/kg) saf
biyogarin sorpsiyonundan (0,2 g/kg) daha iyidir. Demir yiiklii biyogar elde etmek i¢in
icin, demir tuzu soliisyonu emdirilmis biyokiitlenin pirolizi tek asamali bir proses olarak
popiiler bir metot haline gelmistir (Duan vd., 2017).

Biyogar iizerinde, oksijen igeren fonksiyonel gruplar (karboksilat (-COOH),
karbonil (-COH) ve hidroksil (-OH) gibi) ¢cok¢a bulunmaktadir (Yuan vd., 2011). Biyogar
normal sartlarda, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ayrilmasi ile ylizeyinde net olarak
negatif yiikk tagimaktadir (Inyang vd., 2010); bu sebeple, giderim islemi i¢in diisiik
maliyetli adsorbanlar olarak kullanilabilmektedir (Cao vd., 2009).

Biyosorbentlerin sorpsiyon kapasitesi temel olarak biyokiitlenin 6zelliklerine,
ylizey alanini, gozenekliligi, fonksiyonel gruplarmm olusumunu artiran islem
parametrelerine baghdir. Ornegin, biyogarin yiizey alam piroliz sicakhiginin artis1 ile
artmaktadir; ancak yiiksek sicakliklar fonksiyonel gruplarin tahribatina sebep olacagindan
piroliz prosesi optimize edilmelidir (Li vd., 2017).

Pb, Cu, Zn, Cd, Cr, Hg gibi farkli agir metallerin biyogar iizerinde adsorpsiyonu
ile ilgili genis bir literatiir ¢calismasi yapilmistir (Mohan vd., 2007; Regmi vd., 2012;
Pellera vd., 2012; Tong vd., 2011). Fakat, sulu ortamdan As giderimi iizerinde yeterli
calisma bulunmamaktadir. Son g¢aligmalar, yiizeyde etkili fonksiyonel gruplar olmasi
dolayisiyla biyogarin kirletici sorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu dogrulamistir

(Baig vd., 2014).

2.6. Literatiir Taramasi

Namgay vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada; odun biyogarmin topraga eklendiginde,
toprakta bulunan As, Cd, Cu, Pb ve Zn elementlerinin musir bitkisine etkisini
incelemislerdir. Odun biyogari, 550 °C’de yapilan piroliz ile elde edilmistir. Uretilen
biyogar topraga uygulandiginda; musir filizlerindeki As, Cd ve Cu konsantrasyonlarinda
azalma gdzlenirken Pb ve Zn konsantrasyonlarinda tutarsizlik olusmustur.

Zhang ve Gao (2013); 600 °C’de, azot ortaminda, yavas piroliz yoluyla AICl; ile
muamele edilmis kavak biyokiitlesinden biyocar temelli bir kompozit {iretmislerdir.
Uretilen biyogar/AIOOH nanokompoziti ile, ¢dzeltiden arsenik, metilen mavisi ve fosfat
sorpsiyonu Ozelliklerini belirlemek i¢in sorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon
izotermi ve kinetigi verilerine gore; kompozit ile, ¢ozeltiden etkili bir giderim
saglanmustir. Arsenik, metilen mavisi ve fosfat icin Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri

sirastyla; 17,41 mg/g, 85 mg/g ve 135 mg/g’dur.
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Samsuri vd. (2013) meyve atig1 biyogar1 (EFBB) ve piring kabugu biyocar1 (RHB)
ile As(V) adsorpsiyonu iizerinde c¢alisarak Fe(IIl) ile kaplama yapmislardir.
Adsorpsiyonun Langmuir Adsorpsiyon Modeli ile uyumlu oldugu goézlenmistir. As(V)
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi; EFBB i¢in 5,5 mg/g, RHB i¢in 7,1 mg/g
degerindedir. Fe(Ill) ile kaplama adsorpsiyon kapasitesi degerlerini artirmaktadir. Fe(IIT)
kapli EFBB (FC-EFBB) ve Fe(Ill) kapli RHB (FC-RHB) i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla, 15,2 mg/g ve 16,0 mg/g dir. EFBB yiizey alam 1,890 m%/g, RHB
yiizey alamindan 25,161 m®/g cok daha diisik olmasmna ragmen, As adsorpsiyon
kapasitesiteleri kiyaslandiginda birbirlerine yakin degerdedir. Tiim sorbentler i¢in
¢ozeltinin pH degerinin 6’ya kadar artis1 ile adsorbe edilen As(V) miktar1 artmis, pH 7
sonrasi azalmstir.

Zhang vd. (2013) FeCl; ile muamele edilmis kavak biyokiitlesinin 600 °C’de, azot
ortaminda, 1 saat termal pirolizi yoluyla manyetik biyocar {iretmislerdir. Biyocar/ x¥-
Fe O3 kompoziti, 69,2 emu/g doymus manyetiklik ile miikemmel bir ferromanyetik
Ozellik gostermistir. Sorpsiyon deneylerine gore, kompozit sulu fazdan arsenik giderimi
icin gli¢lii bir sorpsiyon 6zelligi gostermektedir. Milkemmel ferromanyetik 6zelliginden
dolay1, arsenik yikli biyogar/ ¥-Fe,O3; kompoziti; sorpsiyon deneyleri sonucu, bir
miktanis ile c¢ozeltiden kolayca ayrilabilmektedir. As(V) ig¢in; biyogar / ¥-Fe;O3
kompozitinin Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi 3,147 mg/g’dir.

Agrafioti vd. (2014a); piring kabugundan, evsel atiklardan ve kanalizasyon
atiklarindan iiretilen biyocarlarm As(V), Cr(Ill) ve Cr(VI) sorpsiyon 6zelliklerini
incelemislerdir. Sorpsiyon prosesleri sozde ikinci derece model ve Freundlich izotermi ile
tanimlanmistir. Piring kabugu, kanalizasyon atig1 ve evsel atik biyogarlar1 yiizey alanlar1
srrastyla; 155 m?/g, 51 m%/g, 5 m%/g’dir. As(V)’in maksimum giderimi sirasiyla; piring
kabugu i¢in % 25, kanalizasyon atig1 igin % 53, evsel atik igin % 55 oranindadir.

Agrafioti vd. (2014b) yaptiklar1 calismada; piring kabugundan (RH) ve evsel
atiklardan (SW) 300 °C’de yapilan piroliz ile Ca ve Fe ile modifiye biyocarlar iireterek
cozeltiden As(V) ve Cr(VI) giderimini incelemislerdir. Modifiye biyogarlar % 95’ten
daha biiylik oranlarda bir As(V) giderim gostermistir; Cr(VI) giderimi ise yeterince
yiiksek degerlere ulasamamustir. Adsorpsiyon izotermi Freundlich izotermi ile ifade
edilmektedir.

Baig vd. (2014); 550 °C’de, 2-4 saat piroliz ile, Fe**/Fe?* kullanarak kimyasal
birlikte ¢oktiirme yontemi ile Kans ¢imeni samanindan biyocar sentezlemislerdir. FezO4

yiiklemesi ile liretilen manyetik biyogarlarda daha yiiksek As(IIl, V) adsorpsiyon etkinligi
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elde edilmistir. manyetik biyogarm doymus manyetik degeri 45,7 emu/g’dir. As(IIl) ve
As(V) adsorpsiyon denge verileri Langmuir Modeli ile uyumludur; sirasiyla adsorpsiyon
kapasiteleri 2 mg/g ve 3,1 mg/g’dir. En yiiksek desorpsiyon NaOH ile pH 13,5 degerinde
elde edilmistir.

Wang vd. (2015a); biyogarin arsenik (As) ve kursun (Pb) sorpsiyon 6zelligini
gelistirmek i¢in iki farkli modifikasyon metodu lizerinde c¢alismislardir. Birinci metot:
Mn oksit ile modifiye edilmis cam biyokiitlesinin 600 °C’de, 1 saat pirolizi ile biyogar
elde etme (MPB); ikinci metot: birnessite (Mn**, Mn®") ile modifiye edilmis ¢am
biyokiitlesinden elde edilen birnessite-biyocar kompoziti (BPB). TGA analizine gore
MBP’nin termal kararliligit BPB’den daha diisiiktiir. Sorpsiyon mekanizmalart Langmuir
ve Freundlich olmak tizere her iki mekanizma ile de agiklanabilmektedir. Saf biyocara
gore; Langmuir maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi MPB’de 3 kat, BPB’de ise 4,7 kat
daha yiiksektir. Saf biyogara gore; Langmuir maksimum Pb(II) sorpsiyon kapasitesi ise
MPB’de 2,1 kat, BPB’de ise 20 kat daha yiiksektir.

Wang vd. (2015c); dogal hematit ve ¢am agaci biyokiitlesinden, demir oksit ile
modifiye edilmis biyogar hazirlamislardir. Cam agaci biyogar1 (PB) yiizey alan1 209,6
m?/g iken, hematit ile modifiye edilmis cam agaci biyocar1 (HPB) vyiizey alani 193,1
mz/g’dlr. Adsorpsiyon izotermi Langmuir Modeli ile uyumludur; maksimum As(V)
adsorpsiyon kapasitesi PB i¢in 0,265 mg/kg iken, HPB i¢in 0,429 mg/kg’dir. PB’ye
kiyasla HPB; gii¢lii manyetik 6zelliklerinin yami swra, karbon yiizeyindeki ¥-Fe;O3
partikiillerinin sorpsiyon bolgelerinde elektrostatik olarak ¢ekici gorev yapmasi
dolayisiyla sulu ortamdan As giderimi i¢in ¢ok yiiksek bir kabiliyete sahiptir.

Wang vd. (2015d); ii¢ farkli piroliz sicakligimda (300, 450, 600 °C) dort farkh
biyokiitleden (loblolly ¢gam agac1 (PB), Hamlin citrus odunu (CT), dall1 dar1 (SW), alfalfa
(AF) elde edilen biyogarlarin, ¢ozeltiden As ve Pb sorpsiyonunu kiyaslamislardir.
(Cozeltiden Pb sorpsiyonunda piroliz sicakligmmin etkisinin az oldugu goriilmiistiir.
Elektrostatik ilgi; biyocar tizerinde As(V) ve Pb(II) sorpsiyonu kontroliinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. CT’ye gore PB’de daha yiiksek As(V) sorpsiyonu ger¢eklesmistir ve 450
°C’deki AF’nin As(V) sorpsiyonu i¢in en etkili biyocar oldugu gdzlenmistir. Tiim
biyogarlar 0,11 - 0,28 mg/g arasinda As(V) sorpsiyon 6zelligi géstermistir.

Vinh vd. (2015) ¢alismalarinda; 500 °C’de, 1 saat yapilan piroliz sonucu elde
ettikleri cam kozalag1 (PC) biyocar1 ve Zn ile modifiye edilmis ¢cam kozalag1 biyogari
kullanarak, c¢dzeltiden As(III) giderim etkisini degerlendirmislerdir. Langmuir Izoterm

modeli ile uyumlu olan verilere gore, saf biyocar ve modifiye biyocar i¢in maksimum
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As(I11) adsorpsiyon kapasitesi sirastyla; 0,0057 ve 0,007 mg/g’dir. PC biyogari ve Zn ile
modifiye edilmis PC biyo¢armm BET yiizey alanlari sirasiyla; 6,6 ve 11,54 m%/g’dur.
DTG egrilerine gore organik maddenin bozunmasi 250-550 °C arasinda gergeklesmistir;
ilk agirlik kaybi olan 330 °C’de hemiseliiloz ve seliiloz bozunmasi olurken, maksimum
agirlik kaybinin yasandigi 480 °C’de lignin bozunmustur.

Zhang vd. (2015); kanalizasyon tiirevi biyogarin (SDBC) As(IIl) sorpsiyon
davranisini incelemislerdir. 400 °C’de, 2 saat piroliz sonucu iiretilen biyogarm Langmuir
adsorpsiyon kapasitesi 5,87 mg/g; BET yiizey alan1 14,1 mz/g’dlr.

Hu vd. (2015); yeni bir metot ile, Kuzey Amerika cevizi biyocar1 iizerinde demir
tuzunun hidrolizi ile demir emdirilmis biyocar elde etmisler ve diisiik maliyetli As
sorbenti olarak bu biyocar1 incelemislerdir. Demir emdirme islemi biyogarin ylizey
alanin1 azaltmasina karsin; saf biyocara kiyasla demir ile muamele edilmis biyogar ¢ok
daha iy1 As sorpsiyon Ozelligi gostermektedir. Demir emdirilmis biyogarin Langmuir
maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi 2,16 mg/g iken saf biyocarm As sorpsiyon
kapasitesi yok denecek kadar azdir. Fe-emdirilmis biyogarin As sorpsiyonu baslica
kemisorpsiyon mekanizmas ile kontrol edilmektedir. Tutulan arsenigin % 85 oraninda
rejenerasyonu saglanmistir.

Zhang vd. (2016); su siimbiiliiniin Fe** / Fe** ile birlikte kimyasal ¢oktiiriilmesiyle
ve ardindan 250-450 °C’de yavas piroliz edilmesi ile manyetik biyogar hazirlamiglardir.
Langmuir - Freundlich Modeli’ne dayanarak en yiiksek As(V) sorpsiyon kapasitesi 7,4
mg/g olarak bulunmustur. FTIR ve XPS analizlerine gore; As(V) sorpsiyonundan, ligand
degisimi ve hidrojen baglar1 sorumludur. 450 °C’de % 79’a kadar, 250 °C’de ise % 95°¢
kadar As(V) giderimi saglanmistir. Yapilan deneysel ¢alismada % 50,8-65,5 oraninda
As(V) rejenerasyonu iigiincii ve dordiincii doniistimlerde elde edilmistir.

Wang vd. (2016) Ni/Mn oksit ile ve Ni/Mn-LDH ile modifiye edilmis ¢am agaci
biyokiitlesinin 600 °C’de, 1 saat pirolizi ile iki biyogar sentezlemislerdir. BET yiizey
alan;; Ni/Mn-LDH modifiyeli biyocar (NMMB) i¢in 282,8 m?/g, MnO/NiO-biyogar
kompoziti (NMMF) igin 125 m?/g’dir. Izoterm verisi Langmuir ve Freundlich izotermi ile
uyumludur, ancak Langmuir izotermi daha iyi tanimlamaktadir; sorpsiyon deneylerine
gore maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi; NMMB i¢in 6,52 mg/g, NMMF i¢in 0,549
mg/g’dir. As(V) yiikli sorbentten ti¢ doniisim sonrast % 98 oranmninda geri doniisim
saglanmigtir.

Zhou vd. (2017b); kestane kabugu ve manyetik jelatin karigimini 450 °C’de, 2 saat

piroliz ederek biyocar iiretmislerdir. Jelatin ve Fe®" biyogar yiizeyine yiiklenmistir.
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Modifiye biyocarn doymus manyetik degeri 42 emu/g’dir; bu durum yiizeyde fazla
miktarda Fe;O, yiiklendigini gdstermektedir. izoterm verilerini Langmuir Modeli iyi bir
sekilde agiklamaktadir. Saf biyogarin sorpsiyon kapasitesi 17,5 mg/g iken, pH 3-4
araliginda modifiye biyogarin maksimum As(V) sorpsiyon kapasitesi 45,8 mg/g’dir. Elde
edilen manyetik biyogar kullanimi sonrasinda bir miknatis yardimiyla soliisyondan
kolayca ayrilabilmektedir.

Duan vd. (2017) yaptiklari ¢alismada; ceviz kabugu atiginin FeCls ile emdirilmesi
sonucu, 800 W mikrodalga giiciinde, 20 dakika azot atmosferinde pirolizi ile iiretilen
demir yiiklii biyocar (ILB) ve arsenik giderimindeki etkinligini incelemislerdir. ILB’nin
BET yiizey alani1 418 m%/g, toplam gzenek hacmi ise 0,35 mL/g’dir. Modifiye edilmemis
biyogarin yiizey alani 100 m?/g’dan daha ¢ok degildir. Langmuir izotermi tek tabakah
demir ile As(V) adsorpsiyon kapasitesi 25 °C’de 1,91 mg/g olarak olciilmiistiir.
Hazirlama asamasinin kolay olusu g6z Oniinde bulunduruldugunda ILB, arsenik
gideriminde diisiik maliyetli etkili bir adsorbenttir.

Lin vd. (2017) galismalarinda; sulu ortamdan As(V) giderimi i¢in maliyetli bir
metot gelistirmeyi amaglamislardir. Fe-Mn ile modifiye edilmis biyocar 620 °C’de, 1 saat
azot atmosferinde piroliz yoluyla iretilmistir. Langmuir maksimum As sorpsiyon
kapasitesi; saf biyogarda 2,89 mg/g, modifiye edilmis biyogarda 8,25 g/kg degerindedir.
Saf biyogar ve modifiye biyogar i¢in yiizey alanlari sirasiyla, 60,9 mZ/g ve 208,6 m%/ g’dir.
XPS spektrumlarinda goriilecegi iizere; adsorbe edilen arsenik % 60,1 As(V) ve % 39,9
As(III) seklindedir.

Cho vd. (2017); kullanilmis kahve tortusunun (SCG) N, ve CO; destekli pirolizi
ile manyetik biyocar hazirlayarak bu biyocarm As(V) adsorpsiyonunda kullanimmi ve
FeCl; ile muamele edilmis SCG’nin etkisini incelemislerdir. CO, atmosferinde yapilan
piroliz iirliniiniin (Fe-biyocar-CO;) yiizey alan1 N; kosullarinda yapilan pirolize gore 70
kat daha yiiksek olmasma karsin; N, kosullarinda {iiretilen manyetik biyocarmn (Fe-
biyogar-N,) adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Manyetik histerezis egrilerinde de
goriildiigli iizere; Fe-biyocar-N; manyetik doymuslugu 8,08 emu/g, Fe-biyocar-CO,
manyetik doymuslugu 3,89 emu/g’dir. Fe-biyocar-CO; i¢in BET yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 512 m?/g, 0,249 cm®/g ve
8,9 mg/g; Fe-biyogar-N, i¢cin BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi ve maksimum
As(V) adsorpsiyon kapasitesi srasiyla 8,3 m?/g, 0,018 cm®/g, 13,1 mg/g’dur.

He vd. (2018) FeCl; ile muamele edilmis misir samani biyokiitlesinin 600 °C’de,

1 saat termal pirolizi ile demir emdirilmis biyocar (FBC) iiretmislerdir. Yapisal ve
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morfolojik analiz sonug¢larma gore; biiylik miktardaki demir oksit parcaciklar1 biyogar
gozenekleri icinde siki sikiya biiyiimiistir. Kompozit biiyiik ylizey alani, cokga
fonksiyonel gruplar ve yiiksek termal kararliliga sahiptir. FBC yiizey alam 297,13 m?/g,
gdzenek hacmi ise 0,098 cm®/g’dir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin her ikisi ile uyumludur. Modifiye edilmemis biyogarin As(V) adsorpsiyon
etkinligi 0,017 mg/g iken modifiye biyog¢arin adsorpsiyon etkinligi 6,80 mg/g’dir (400 kat
daha fazla). Ikinci ve iiciincii doniisiimler ile biyocara % 70’e kadar yeniden giderim
etkinligi kazandirilmigtir. 67,2 emu/g doymus manyetiklige sahip FBC, ferromanyetik
ozelligi dolayistyla bir miknatis yardimi ile kolayca ayrilabilmektedir.

Bakshi vd. (2018); As(V) giderimi i¢in magnetit ve biyokiitlenin yiiksek sicaklikta
(900 °C) pirolizi ile sifir degerlikli demir (ZVI)-biyogar kompleksi iiretilmistir. Biyogar
olarak iki biyokiitle tiirti kirmizi1 mese (RO) ve dar1 (SG) kullanilmistir. Her iki biyogar
icin de adsorpsiyon, Langmuir izoterm Modeli ile daha iyi tanimlanmaktadir. Maksimum
As(V) adsorpsiyon kapasitesi: ZVI-RO i¢in, 15,58 mg/g; ZVI-SG i¢in, 7,92 mg/g
degerindedir. As(V) gideriminde pH 7-7,5 araliginda ¢alisilmastir.

Verma ve Singh (2019); Tectona ve Lagerstroemia yapraklarmdan 800 °C’de, 1
saat, muffle firinda yeni biyogarlar (TB ve LB) sentezlemistir. Biyogar veriminin LB’de
% 27,24 TB’de % 20,23 oldugu gdzlenmistir. Deneysel verilere gore; As(V) i¢in TB ve
LB Langmuir izotermi ile uyumludur. As(V) adsorpsiyon kapasitesi; TB igin 1,25 mg/g,
LB i¢in 0,71 mg/g’dir. Sentezlenen biyocarlarin BET yiizey alanlar1t LB ve TB i¢in
srrasiyla, 6,18 m?/g ve 34,55 m?/g’dir; bu durum TB’nin mikro gdzenekli yapida LB’nin
ise mikro-mezo gozenekli yapida oldugunu gostermektedir. En yiliksek As(V) giderim
yiizdesi; TB i¢in pH 6°da, LB i¢in pH 8’de elde edilmistir.

2.7. Cahsmanin Amaci ve Onemi

Tiirkiye; tarimsal, hayvansal ve kentsel atiklardan elde edilen 8,6 MTEP gibi
yiiksek bir biyokiitle potansiyeline sahiptir. Tiirkiye’deki hayvansal giibrenin yillik enerji
potansiyeli yaklasik 1,3 MTEP’diir (Kaygusuz ve Sekerci, 2016). Son yillarda bu organik
atiklarin degerlendirilmesi, artan enerji ihtiyaglarin1 karsilamak, ithal enerjiye bagimliligi
azaltmak, iklim degisikligine kars1 yenilenebilir kaynaklarin kullanimini artirmak, atik
yonetimi saglamak ve siirdiiriilebilir kalkinmay1 desteklemek i¢in gerekli hale gelmistir.
Tarimsal ve hayvansal atiklar genellikle yerel yakit olarak kullanilmakta veya arazilere

birakilarak bertaraf edilmektedir.
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Siirdiirtilebilir temiz teknolojiler ile bu atiklarin faydali enerjiye ve katma degeri
yiiksek yesil kimyasallara donilistimii atik hacminin azaltilmasi, ¢evre ve insan sagligiin
korunmasi ve kiiresel iklim degisikliginin Oniine gegilmesi agisindan coklu fayda
icermektedir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci ¢evre ve insan sagligi agisindan ciddi tehdit olusturan
hayvansal atiklara yesil kimyasallara doniistirme yoluyla deger kazandirilmasidir. Bu
caligmada iilkemizde giibre ve yakit olarak kullanimi diginda herhangi bir ekonomik
fayda saglamayan hayvansal atiklarin (sigir giibresi, tavuk giibresi, koyun giibresi) ¢evre
dostu ve siirdiiriilebilir bir termo-kimyasal cevrim teknolojisi olan piroliz yontemi
kullanilarak katma degeri yiiksek yesil kimyasallara bir baska degisle, biyosorbentlere
(biyogar/manyetik biyogar) doniistiiriilmesi ve sulu c¢ozeltide arsenat adsorpsiyon

performansinin arastirilmasini hedeflenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu c¢aligmada hayvansal atiklardan sigir giibresi (M1), tavuk giibresi (M2) ve
koyun giibresiden (M3) piroliz yontemi ile elde edilen biyocar ve manyetik biyogarlarin
sulardan arsenat (As(V)) gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. ASTM D 4646-03
(Standard test method for 24 h batch-type measurement of contaminant sorption by soils
and sediments) metodu kullanilarak yiriitiilen kesikli adsorpsiyon deneyleri ile sentetik
sulu ¢ozeltiden As(V) gideriminde; baslangic ¢6zelti konsantrasyonu, pH, sicaklik,
karigtirma hizi, adsorban dozu ve temas siiresi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
Deneysel ¢aligsmalar sonrasinda izoterm ve kinetik modelleme ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.
Kesikli adsorpsiyonda kullanilan biyogar/manyetik biyocar adsorbentlerin yeniden

kullanilabilirligi desorpsiyon ve yeniden kullanilabilirlik deneyleri ile incelenmistir.

3.1. Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup deiyonize su
(18.2 MQ) i¢inde ¢oziilerek kullanilmistir. Manyetik biyokiitle eldesi i¢in FeCls.6H,0O
(97 %, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Arsenik giderimi ¢alismalarinda, 50-100-500-1000-
2000 mg/L’lik As(V) stok ¢ozeltileri Na,HAsO4.7H,0 (98 %, Sigma Aldrich) tuzunun
deiyonize su i¢inde ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ozeltilerin
pH ayarlamalar1 0,1 M hidroklorik asit (HCI) ve 0,1 M sodyum hidroksit (NaOH)

cozeltileriyle yapilmistir.

3.2. Hammaddeler

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan hayvansal atiklar (sigir giibresi (M1), tavuk
giibresi (M2) ve koyun giibresi (M3)) Burdur Ili, Aglasun Ilcesi, Yesilbas Koyii’nde
bulunan vyerel bir giftlikten temin edilmistir. Hammadde gorselleri Sekil 3.1°de
verilmektedir. Kuru halde temin edilen hammaddeler, piroliz deneyleri Oncesinde

ogiittilerek 0.5-1 mm boyutuna indirgenmistir.
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Sekil 3.1. Hammaddeler; (a) M1, (b) M2, (¢c) M3

Manyetik biyokiitle eldesi i¢in, 30 g FeCls.6H,O’mn (Sigma Aldrich) 70 mL
deiyonize suda karistirlarak ¢Oziinmiis, iizerine 10 g biyokiitle numunesi eklenerek
ultrasonik banyoda 2 saat boyunca oda sicakliginda karistiriltirilarak kiitlece % 40
oraninda demir iceren biyokiitle elde edilmistir. Cozelti daha sonra vakum pompasi
filtrasyon diizeneginde Whatman No.42 filtre kagidi1 kullanilarak siiziilmiistiir. Siiziilen
manyetik biyokiitle, deiyonize su ile yikanarak 2 saat siiresince 80 °C sicaklikta etiivde

kurutulmustur. Ug farkli biyokiitle 6rnegi icin manyetik biyokiitleler hazirlanmistir.

3.3. Biyokiitle Karakterizasyonu

Biyocar eldesi dncesinde biyokiitlenin; yapisal bilesenleri ve termal kararliliginin
belirlenmesi i¢in biyokiitlelerin kismi analizleri ve 1s1l deger Olclimleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi'nde (AKU-TUAM), kisa
analizleri ise Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi Laboratuvari’nda
gergeklestirilmistir. Biyokiitle 6rneklerinin termal bozunmasi termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda
analiz edilmistir.

Numunelerin nem orani (ASTM D3173), ucucu madde (ASTM D3175) ve kiil
oranlar1 (ASTM D3174) belirlenmistir. Biyokiitlelerin kalori degerleri IKA WERKE
marka kalorimetre ile dl¢tilmustiir. Biyokiitlelerin icerdigi major elementler (C, H, S, N)
LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi ile belirlenmis, oksijen (O) miktar ise farktan
hesaplanmigtir. Oksijen orani, kuru biyogarmn ham hali ve C, H, N, S ve diger ugucu
olmayan elementlerin toplami arasindaki agirlik farki ile belirlenmektedir (Wang vd.,
2015¢); ve asagidaki Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmaktadir (Novak vd., 2009).

0 (%) = 100 — (C + H+ N + S +kiil) % (3.1)
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Biyocar Orneklerinin termal bozunmasi termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
(Seiko SII TG/DTA 7200, Hitachi Corp., Japan) ile oda sicakhifindan 1000 °C’ye

wsitilarak incelenmistir. Analizler, 10 °C/dk isitma hizinda gergeklestirilmistir.

3.4. Piroliz Yontemi Ile Biyocar/Manyetik Biyocar Uretimi

Sigir, tavuk ve koyun giibresi biyogarlar1 (sirasiyla; MB1, MB2, MB3); Eskisehir
Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvar’’nda bulunan tiip firmda
(Proterm PTF16/75/450) 450 °C sicaklikta, 100 mL/dk azot gaz1 akist altinda, 10 °C/dk
isitma hizi ve 2 saatlik bekleme siiresi sonucu elde edilmistir. Piroliz isleminin
gerceklestirildigi tiip firin, Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Piroliz isleminden sonra

numuneler kapali numune kaplarinda saklanmustir.

Sekil 3.2. Tiip Firin (Proterm PTF16/75/450)

Manyetik biyocar iiretimi i¢in; 6n islem gérmiis giibreler (manyetik sigir giibresi-
MM, manyetik tavuk giibresi-MM2, manyetik koyun giibresi-MM3) tiip firinda, ayni
kosullarda (azot ortaminda, 450 °C sicaklikta, 10 °C/dk 1sitma hizinda 2 saat siiresince)
piroliz edilmis, kullanim 6ncesi desikatorde bekletilmis ve kapali kaplarda saklanmustir.
Biyogarinin manyetik 6zelligi miknatis tarafindan cekilebilmesi ve sividan miknatis
yardimi ile ayristirilabilmesi gibi 6zellikleri ile ortaya konmustur. Sekil 3.3’te sigir

giibresinden elde edilen biyogarin manyetik 6zelligi miknatis deneyi ile gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Sigir giibresinden iiretilen manyetik biyogar

Hayvansal atiklarin biyogar/manyetik biyogar liretim verimi agagidaki Esitlik 3.2

ile hesaplanmistir:

mbiyogar

Biyogar iiretim verimi, % = x 100 (3.2

Mpiyokiitle

Denklikte, Myiyocar piroliz sonrasnda elde edilen kati madde miktarini (g), myiyokie 1S€

pirolize giren biyokiitle numune miktarmni (g) ifade etmektedir.

3.5. Biyocar/Manyetik Biyocar Karakterizasyonu

Biyocarm fizikokimyasal Ozellikleri agir metal sorpsiyon Kkapasitesinin
hesaplanmasinda biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu nedenle; adsorpsiyon iglemi oncesi ve
sonrasinda yiizey alani, gozeneklilik, yiizey morfolojisi, fonksiyonel gruplar gibi

ozelliklerin karakterize edilmesi gereklidir.

3.5.1. Elementel analiz

Biyocarlarm major elementleri (C, H, S, N) ODTU Merkezi Laboratuvar’inda
LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi ile belirlenmistir; oksijen (O) orani ise denklik
(1) kullanilarak hesaplanmustir.

3.5.2. X-Ism difraksiyonu (XRD) analizi

Manyetik kati sorbentlerin kristal yapisi analizi Eskisehir Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Miniflex X-Isin1 Kirinim cihazi

yaptirilmistir.
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3.5.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi

Biyogar ve manyetik biyogarlarmn yiizey alani; ODTU Merkezi Laboratuvar’inda
77 K’de, Autosorb-6B Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Analizorii (Quantrachome,
Instruments, USA) kullanilarak, azot adsorpsiyon izotermleri ile analiz edilmistir.
Ornekler; N, adsorpsiyonu oncesi, 9 saat siiresince 100 °C’de degaz islemine tabi
tutulmustur. Cok-noktali Brunauer-Emmett-Teller (BET) Metodu ile toplam yiizey alani

hesaplanmigtir.

3.5.4. Taramah elektron mikroskobu-enerji dagihimi spektrometresi (SEM-
EDX/EDS analizi

Uretilen biyogarlarin As(V) adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi yiizey morfolojisi
Ankara Universitesin’de Taramali Elektron Miskoskobu (QUANTA 400F Field Emission
SEM) ile incelenmistir. Sorpsiyon dncesi ve sonrasi biyosorbent yiizeyindeki elektron
dagilimi ve elementel kompozisyonu Enerji Dagilimli X-ray Spektrometresi (EDX/EDS)

kullanilarak analiz edilmistir.

3.5.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR analizleri biyogar ve manyetik biyogarin yiizey fonksiyonel gruplarmnin
belirlenmesi amaciyla ornekler Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Laboratuvari’nda Bruker Tensor 27 FTIR-ATR cihaziyla 400-4000 cm™ dalga

sayis1 araliginda analiz edilmistir.

3.6. Adsorption Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan stok As(V) ¢ozeltileri, 50, 100, 500, 1000,
2000 mg/L, uygun miktarda Na;HAsO4.7H,O’nun deiyonize suda ¢Oziinmesi ile
hazirlanmistir (Sekil 3.4). Cozelti pH degerleri Mettler Toledo pH metre kullanilarak 0,1
M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri ASTM
D4646-03 (Standard Test Method for 24 h Batch Type Measurement of Contaminant

Sorption by soils and Sediments) kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilarak ytiriitiilmiistiir.
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Sekil 3.4. Stok As(V) ¢dzelti 6rnekleri

3.6.1. ASTM D4646-03

ASTM D4646-03 (Standard Test Method for 24 h Batch-Type Measurement of
Contaminant Sorption by Soils and Sediments) metodunda toprak ve tortularin kirletici
sorpsiyonu i¢in 24 saatlik kesikli 6l¢iim yontemi olarak tanimlanmistir. Bu ¢alismadaki
adsorpsiyon deneyleri bu standart temel alinarak tasarlanmistir. Bu test yontemi, atik
sulardan kirleticilerin giderilmesinde kullanilan adsorban malzemelerin kirleticilere karsi
sorpsiyon affinitesini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Standart uyarinca adsorban/¢ozelti orani1 1:20 olarak kullanilmistir. 0,5 g’lik
numuneler halinde tartilan biyogar ornekleri 50 mL’lik cam balon jojelere almarak
iizerine 10 mL’lik As(V) ¢oOzeltisi eklenmistir. Siselerin agz1 kapak ile kapatilmis ve 150
rpm hizinda orbital inkiibatérde (Stuart S1500) 24 saat siire ile c¢alkalanmstir.
Adsorpsiyon isleminin gerceklestirildigi inkiibatér, Sekil 3.5’te goriilmektedir.
Numuneler belirlenen siireler sonunda inkiibatdrden almarak hizlica Whatman No. 42
filtre kagidi ile stiziilmiistiir.

Cozeltide kalan As(V) konsantrasyonlari, Eskisehir Teknik Universitesi Bitki, [lag
ve Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastrma Merkezi'nde (AUBIBAM) Indiiktif
Eslesmeli Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES, Perkin Elmer, OPTIMA
4300 DV) ile belirlenmistir. Siizme islemi sonrasi elde edilen kati ve sivi numune

ornekleri, Sekil 3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Siizme islemi sonras1 sivi ve kati numune ornekleri

Biyogar iizerinde adsorbe edilen As(V) miktari, stok ¢6zelti konsantrasyonu ve sulu
cozeltide adsorpsiyon sonrasi kalan konsantrasyonlar kullanilarak asagida verilen Esitlik

3.3 ile hesaplanmistir (Ahmad vd., 2012):

(Cc,—C)V
go =2 (33)

Burada; ¢, dengede adsorbe edilen As(V) konsantrasyonu (mg/g), C, ve C. (mg/L)
sirastyla ¢ozeltideki ilk As(V) konsantrasyonu ve adsorpsiyon sonrasi dengede kalan
As(V) konsantrasyonu, W (g) biyogar miktari ve V (L) As(V) ¢ozelti hacmidir.

Sulu ¢ozeltiden biyocar ve modifiye biyogar ile giderilen As(V) yiizdesi asagida
verilen Esitlik 3.4 ile hesaplanmustir (Liu vd., 2012):

c,—C
% As(V) adsorpsiyon = %xlOO (3.4)

o
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3.6.2. Sulu cozeltiden Arsenik(V) adsorpsiyonunu etkileyen faktorler

Bu ¢aligmada hayvansal atiklardan piroliz yoluyla liretilen biyocar ve manyetik
biyocarlarin As(V) giderim etkinligi, baslangic As(V) konsantrasyonu, pH, sicaklik,
karistirma hizi, adsorban dozu ve temas siiresinin fonksiyonu olarak kesikli adsorpsiyon

yontemi ile incelenmistir.

3.6.2.1. Baslangic As(V) konsantrasyonu

Arsenat giderimi isleminde konsantrasyon etkisini gozlemlemek amaciyla; 50,
100, 500, 1000, 2000 ppm baslangic As(V) konsantrasyonlar1 se¢ilmistir. 0,5 g numune
tizerine 10 mL As(V) ¢ozeltisi eklenmis, pH 7’ye ayarlanarak, oda sicakliginda 24 saat
siire ile inkiibatorde sabit hizda (150 rpm) calkalanarak adsorbant ile temas saglanmistir.
Farkli baslangic konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasimdan sonra biyogar adsorbant ve ¢ozeltiler filtre

kagidi ile ayrilmis ve ¢ozeltide kalan arsenat miktar1 ICP-OES ile belirlenmistir.

3.6.2.2. pH

pH’nin arsenat giderimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla; 0,5 g tartilan
biyog¢ar numuneleri {izerine 500 ppm As(V) stok ¢ozeltisinden 10’ar mL eklenerek pH

metre kullanilarak pH 5, 7, 9 ve 11 degerlerine ayarlanmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Numunelerin pH tayini ve ayarlamasi

3.6.2.3. Sicakhigin etkisi

Sicakligm adsorpsiyon verimine etkisini incelemek amaciyla; 22 °C, 40 °C, 60 °C
ve 80 °C olmak iizere dort farkli sicaklik segilmistir. Deneyler sirasmda; 500 ppm’lik

hazirlanan As(V) stok ¢ozeltisi kullanilmig, 0,5 g tartilan numuneler {izerine 10’ar mL
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arsenat ¢ozeltisi ilave edilerek pH 7’ye ayarlanmis, 24 saat siiresince 150 rpm sabit
hizinda 6rnekler ¢alkalamaya birakilmstir. Islem sonucu 6rnekler siiziilerek kalan sivida

As(V) tayini ICP-OES analizi ile ger¢eklestirilmistir.

3.6.2.4. Kanistirma hizinin etkisi

Karistirmanin etkisini incelemek amaciyla, biyogarlarin As(V) adsorpsiyonu
durgun kosullarda gergeklestirilmistir. 0,5 g biyocar 6rnegi iizerine, 10 mL 500 ppm’lik
As(V) stok ¢ozeltisi eklenerek pH 7’ye ayarlanmig ve 24 saat boyunca laboratuvar
sartlarinda karistirma olmaksizin beklemeye birakilmistir. Ayni sartlarda, hazirlanan
diger 6rnek 150 rpm’de inkiibatorde calkalanarak 24 saat bekletilmis ve iki numune
arasinda karsilastirma yapilmistir. MB1 numunesi i¢in ek olarak 300 rpm’de adsorpsiyon

deneyi yiirttiilmiistiir.

3.6.2.5. Adsorban dozunun etkisi

Bu calismada ASTM D-4646-03 yontemi uyarinca adsorbent dozu (kati/sivi orant)
olarak 1:20 (0,05 g/mL) kullanilmistir. Kullanilan dozun etkinligi MB1 numunesi ile 1:40
(0,025 g/mL) ve 1:60 (0,0167 g/mL) oranlarinda adsorban dozu kullanilarak tekrar

edilmistir.

3.6.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan Kinetik ¢alismalarinda; hazirlanan 500 ppm As(V) stok ¢ozeltisinden 10
mL alinarak 0,5 g biyogar lizerine eklenmis ve pH 7’ye ayarlanarak 5-15-30-45-60-120
dakikalik siirelerde adsorpsiyon siirecleri gerceklestirilmistir. Numuneler; belirlenen
strelerde, 150 rpm, oda sicakliginda inkiibatorde calkalanmistir ve sonrasinda filtre
kagidinda siizme islemi yapilarak elde edilen filtrat, As(V) tayini i¢in analize
gonderilmistir. Adsorpsiyon kinetigi s6zde birinci derece ve sdzde ikinci derece model

kullanilarak belirlenmistir.

3.6.3.1. Sézde-birinci derece model

Adsorpsiyon kinetigini a¢iklayan modellerden ilki sozde-birinci derece modeldir. Sozde-

birinci derece model denklemi asagidaki gibidir (Hu vd., 2011):

k
log(qe — q) = logge — 5=t (3.5)

50



Burada; q.(mg/g) ve q.(mg/g) sirasiyla dengede ve t siirede adsorban {izerinde
adsorplanan adsorbat miktarini, k,(1/dk) ise birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini
gostermektedir. L0g(Qe-0:)’ye karsi zaman grafiginin ¢izilmesi ile elde edilecek dogru

egiminden k; sabiti hesaplanmaktadir.

3.6.3.2. Sézde-ikinci derece model

S6zde ikinci dereceden kinetik modelde, caligilan adsorbat konsantrasyonu
araliklarinda, adsorpsiyon prosesi hem fiziksel hem de kimyasal proses ile kontrol
edilmektedir (Kuppusamy vd., 2016). S6zde ikinci dereceden kinetik model varsayimina
dayali olarak; reaksiyon hizi adsorbat yiizeyindeki aktif bolge sayist ile orantilidir ve
adsorban ile adsorbat arasindaki kimyasal sorpsiyon hiz sinirlayict adim olabilmektedir
(Mohan vd., 2011).

Sézde Ikinci derece denklem asagida verilmistir (Hu vd., 2011):

t_ 1 +1t (3.6)
q:  k2q%  q. '

Burada, k, (g/mg.dk) ikinci-derece adsorpsiyon hiz sabitidir. t/q;’ye kars1 zaman grafigi
cizilerek dogrunun egiminden adsorpsiyon kapasitesi ge(mg/g) ve grafigin x ekseninin
kestigi noktadan baslangi¢ sorpsiyon hizi bulunur ve ikinci-derece adsorpsiyon hiz sabiti
(k2) hesaplanabilir.

3.6.4. Adsorpsiyon izotermi

Izoterm galismalarinda, biyogar ve manyetik biyogarlar i¢in 50, 100, 500, 1000,
2000 ppm’lik As(V) stok ¢ozeltileri kullanilmistir. 10 mL As(V) stok ¢ozeltisi 0,5 g
tartilan biyocarlar iizerine eklenerek karisim pH 7°ye ayarlanmis; 150 rpm’de, oda
sicakliginda, 24 saat siiresince inkiibatorde calkalanmistir. Farkli As(V) baslangic
konsantrasyonlarindan elde edilen ve ICP-OES analizi ile Olglilen kalan ¢ozeltideki
As(V) miktarlar1 kullanilarak izoterm c¢alismast yapilmistir. Adsorpsion izotermi,
adsorban ile adsorbat arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir. Bu c¢alismada adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine

uygunlugu incelenmistir.
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3.6.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, ¢oziinen molekiiller arasi etkilesim
olmaksizin adsorban ylizeyinde tek tabakali adsorpsiyonu kabul eder (Singh vd., 2005).
Baska bir ifadeyle Langmuir Izotermi; esit aktivasyon enerjisine sahip dzdes alanlardan
olusan, homojen ylizeyde tek tabakali sorpsiyon varsayimina dayanmaktadir (Hu vd.,

2015). Langmuir modeli asagidaki denklem ile ifade edilir:

1 1 1

= + —
de qum Ce dm

(3.7)

Bu denklikte C. denge durumunda ¢ozeltide As(V) konsantrasyonunu (mg/g), de denge
durumunda sorbentin adsorpladigi As(V) miktarim1 (mg/g), k;, (L/mg) ve q, (mg/g) ise
adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabitlerini ifade
etmektedir (Gupta vd., 2015). k;, ve q,, degerleri 1/qe Ve 1/C, diizleminin egim ve kesim

noktalarindan hesaplanmaktadir.

3.6.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ¢ogunlukla heterojen enerji dagilimin
oldugu yiizeylerdeki adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Bagka bir ifadeyle
Freundlic izotermi; heterojen  ylizeydeki kemisorpsiyonu tanimlamak i¢in
kullanilmaktadir (An vd., 2011). izoterm dogrusal denklemi asagidaki sekilde ifade
edilmektedir (Karthik ve Meenakshi, 2014):

1
logq. = logks + HlogCe (3.8)

Burada n ve Kk sirasiyla adsorpsiyon yogunlugu (kapasitesi) ve adsorpsiyon sabitidir. n ve

ks, logq. Ve logC, diizleminin egim ve kesim noktalarindan hesaplanmaktadir.

3.6.5. Desorpsiyon ve yeniden kullanim

Biyocarin desorpsiyonu islemlerinde yiizeyde tutulan As(V)’in giderimi,
dolayisiyla biyogarm belirli bir verim ile yeniden kullanilabilirligi aragtirilmigtir.
Yapisinda arsenik bulunduran biyogar desorpsiyon islemi igin; 500 ppm As(V) stok

cozeltisi kullanilarak hazirlanan karigimin adsorpsiyonu sonrasi, biyogar ¢ozeltileri
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stiziildiikten sonra filtre kdgidinda kalan kat1 kisim tizerine 10 mL, 0,5 M NaOH c¢ozeltisi
eklenmistir. NaOH ilavesi pH degerini 13-14’e kadar ¢ikardigindan filtre kagidindaki
kat1, deiyonize su ile pH 7 olana dek yikanmistir. pH 7°de, 150 rpm’de, oda sicakliginda,
24 saat inkiibatorde calkalama islemi sonrasinda ¢oOzelti tekrar slizme isleminden
gecirilmis ve filtre kdgidinda bir miktar kati elde edilmistir. Kalan kat1 iizerinde ayni

islemler ti¢ dongii halinde desorpsiyon ¢alismasi yapilmistir (Sekil 3.8).

As(V)
cozeltisi
Adsorpsiyon filtrasyon I
l
Kalint1 0.5M NaOH Desorpsiyon
Biyocar -

Sekil 3.8. Biyocar desorpsiyonu sematik diyagrami
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada sigir giibresi, tavuk giibresi ve koyun giibresinden iiretilen
biyocar ve manyetik biyocar adsorban maddelerinin sulardan arsenik giderimindeki
performanst kesikli adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri
ASTM D-4646-03 standart test metodu uyarinca 24 saatlik temas siiresi i¢in
incelenmistir. Adsorpsiyona baslangic As(V) konsantrasyonu, pH, sicaklik, ¢alkalama
hizi, adsorban madde miktar1 gibi isletme parametrelerinin adsorpsiyon verimleri
iizerindeki etkisi deneysel bulgulara dayanarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.

4.1. Biyokiitle Karakterizasyonu

4.1.1. Biyokiitlelerin kimyasal analizi

Hayvansal atiklarin biyogara doniisimii oncesi kismi ve elementel analiz
sonuglari, Cizelge 4.1°de verilmektedir. Analiz sonuglarina gore bu ¢aligmada kullanilan
hayvansal atiklar, yiiksek ugucu madde miktar1 ve diisiik sabit karbon igeriklerine sahip
olmas1 bakimimdan biyokiitlenin genel Ozelliklelerini tasimaktadir. Koyun giibresinde
(M3), sigir (M1) ve tavuk (M2) giibrelerine kiyasla daha yiiksek oranda kiil icerigi
bulunmaktadir. Tavuk giibresinin kalorifik degeri sigir ve koyun giibrelerine kiyasla daha

yiiksek bulunmustur.

Cizelge 4.1. Hayvansal atiklarin kismi ve elementel analizleri

| M1 | M2 | M3
Kismi Analiz (Agirlikca %)
Nem 5,98 11,75 19,42
Ucgucu Madde 53,42 60,09 38,78
Sabit Karbon 16,34 15,59 12,88
Kiil 24,26 12,57 28,92
Elementel Analiz (kuru bazda, agirlikca %)

C 33,07 33,51 22,50
H 4,87 5,65 3,48
N 2,90 3,24 3,09
S 0,63 0,52 0,50
0 32,73 42,82 34,54
Kiil 25,80 14,24 35,89
H/C 1,77 2,02 1,86
O/C 0,74 0,96 1,15
Kalorifik Deger

LHV, MJ/kg 13,55 15,69 7,54
HHV, MJ/kg 14,86 17,13 9,16
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Biyokiitlenin karbondioksit notr yapist ve digiik azot ve kikiirt igerigi,
biyokiitleden yakma teknolojisi ile enerji eldesinde atmosfere diisiik sera gazlarmin
salmimmi olusturmasi acgisindan g¢evresel Onem arz etmektedir. Elementel analiz
sonuglarina gore sz konusu hayvansal atiklarin fosil yakitlara kiyasla oldukga diisiik
kiikiirt icerine sahiptir. Ancak hayvansal atiklarin azot oran1 diger organik atiklara kiyasla
daha yiiksektir. Hayvansal atiklar siirdiiriilebilir teknolojiler ile degerlendirilmedigi ve
toprak iizerinde depolandigi takdirde nitrifikasyon ve dinitrifikasyon reaksiyonlar1 sonucu
(Hayatsu vd., 2008; Zhou vd., 2017a) karbondiyoksit gazindan 298 kat daha giiglii sera
gazi1 etkisi iceren ve stratosferik ozon tabakasinda hasara sebep olan azot protoksit (N,0)
gazi salmimma sebep olacaktir (IPCC 2007; IPCC 2013). Bu sebeple hayvansal atik
yOonetiminde, piroliz yontemi ile atiklarin enerjiye ve katma degeri yiiksek adsorbanlara

dontistimii ¢cevresel agidan biiyiik 6nem tagimaktadir.

4.1.2. Biyokiitlelerin termogravimetrik analizi

Termogravimetrik analiz (TGA), piroliz siirecini incelemek i¢in yaygin kullanilan
yaklagim olup piroliz kinetigi ¢alismalar1 i¢in de en etkili metotlardan birisidir (Damartzis
vd., 2011, Yuan vd., 2017). Termogravimetrik analiz, sicakligi belli bir hizda artirildigi
bir ortamda numune agirhigindaki degisimin 6l¢iildiigii bir yontemdir. TG egrileri termal
bozunmasi sirasinda sicaklik degisimine karsi kiitle kaybini tanimlarken, DTG egrileri
TG egrilerinin agirhk kayip oranlarina karsilik gelmektedir ve elde edilen TG-DTG
egrileri piroliz davranisini ve sicaklik karakteristigini (ilk ayrisma sicakligi, pik sicaklik,
son sicaklik, maksimum reaktiflik degeri) belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Akyiirek,
2019).

Bu ¢alismada, ham ve manyetik biyokiitlelerin TGA-DTG egrilerinin incelenmesi
yoluyla, sicaklik artisi ile termal bozunma asamalari irdelenmistir. TGA deneyleri yavas
piroliz kosullarinda, numunelerin 100 mL/dk azot akis1 altinda oda sicakligindan 1000
°Cye 10 °C/dk 1sitma hizinda isitilarak 2 saat boyunca bekletilmesi ile
gerceklestirilmistir. Sigir, tavuk ve koyun giibrelerinin ve manyetik giibrelerin TG-DTG
grafikleri sirasiyla, Sekil 4.1°de, 4.2°de ve 4.3’te sunulmaktadir.

Hayvansal atiklar genellikle lignoseliilozik yapidan olugsmaktadir. Biyokiitlenin
termal bozunmas: ilk olarak yapidaki nem ve diisiik molekiil agirlikli ugucularin kayb1

(Conz vd., 2017) ve sonrasinda seliilloz, hemiseliiloz, lignin yapilarinin bozunmasi ile

gergeklesmektedir (Ghani vd., 2013).
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Sekil 4.1. Sigir glibresi (M1) ve manyetik sigir giibresinin (MM1) 10 °C/dk 1sitma
hizlarinda TG/DTG egrileri
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Sekil 4.2. Tavuk giibresi (M2) ve manyetik tavuk giibresinin (MM2) 10 °C/dk 1sitma
hizlarinda TG/DTG egrileri
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Sekil 4.3. Koyun giibresi (M3) ve manyetik koyun giibresinin (MM3) 10 °C/dk 1sitma
hizlarinda TG/DTG egrileri

Sekillerden goriildiigli iizere TG egrisindeki egim degisimlerine ve bu
degisimlerine karsilik gelen DTG piklerinin sayis1 gz Oniine alinarak, sigir giibresi,
tavuk giibresi ve koyun giibresinin pirolitik bozunmasmin ii¢ ana bdlgede meydana
geldigi goriilmektedir. Oda sicakligindan 180 °C sicaklhiga kadar her iic numunede nem
ve ugucularm kayb1 sebebiyle sirasiyla yaklasik % 8,5 (M1), % 9,75 (M2) ve % 10 (M3)
agirlik kayb1 meydana gelmistir. Manyetik numunelerde ise bu oranlar siras1 ile % 18
(MM1), % 9 (MM2) ve % 23 (MM3) olarak bulunmustur. Farkin 6zellikle manyetik sigir
ve koyun giibrelerinin daha nemli olmasi sebebi ile yiiksek bulundugu degerlendirilmistir.

Biyokiitlenin hemiseliiloz ve seliiloz pikleri sirasiyla; 200-300 “C ve 300-400 °C
sicakliklarda agiga c¢ikmaktadir (Ghani vd., 2013). M2 i¢in hemiseliiloz ve seliiloz
bozunma piklerinin M1 ve M3’tekilerden daha giiclii olmas1 biyokiitle yapisinda daha
yiiksek miktarda hemiseliiloz ve seliiloz i¢erigine sahip oldugunu gostermektedir (Xu ve
Chen, 2013). Daha yiiksek molekiil agirligma sahip olan lignin piroliz slirecinde daha
genis bir sicaklik araliginda ayrigsmakta; boylece biyocar yapisinda yogunlagsmis aromatik
karbon olusuma katki saglamaktadir (Lee vd., 2013). Sekil 4.1-4.3’ten goriilecegi lizere
ikinci asamada M1, M2 ve M3 i¢in yaklasik 150-400 °C aras1 sicakliklarda hemiseliiloz
ve seliiloz bozunmasi, ve oOzellikle 600-750 °C aras1 sicakliklarda daha sabit kiitle
kayiplarmin yasandig1 kiiciik pik dalgalanmalarmin goriilmesi ile genis skalada lignin
bozunmasinin (160-900 °C) gerceklestigini goriilmektedir. 10 °C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilen piroliz siireci sonucunda elde edilen kalint1 agirliklar1 M1, M2 ve M3 i¢in

yaklasik olarak % 30, % 19 ve % 40 olarak bulunmustur. Biyokiitle karakterizasyonu i¢in
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gerceklestirilen termogravimetrik analiz sonuglarinin, literatiirdeki hayvansal atik bazl
biyokiitlelerin bozunma egrileri ile uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir (Atienza-
Martinez vd. 2019; Lee vd., 2017).

Manyetik biyokiitlelerin termal bozunmasinin ham biyokiitleye gore oldukga
farkli bir profil izledigi, Sekil 4.1-4.3’te goriilmektedir. Biyokiitlenin demir ile
modifikasyonu ile yapisal bozunmasinin daha ytiksek sicakliklarda (Kumar vd., 2019) ve
daha genis bir sicaklik araliginda (400-900 °C) gergeklestigi goriilmektedir. Manyetik
biyokiitlenin DTG pik yiiksekliginin ham biyokiitleye gore daha diisiik olmasi demir bazli
katalizorlerin termal bozunmadaki aktif etkisini géstermektedir (Liu vd., 2017). Manyetik
biyokiitle ve biyokiitle TG-DTG egrilerindeki farkliliklar biyokiitlenin demir ile
modifikasyonunun biyokiitlenin organik ve inorganik madde igeriginde ve bunlarm
dagiliminda yapisal degisiklikler meydana getirdigini gostermektedir (Kumar vd., 2019).
Manyetik biyokiitlenin kalint1 miktarlari, demirin ¢ar olusum reaksiyonlarin1 Kkatalize
etmesi (Collard vd., 2012) ve lignin doniisiimiinii inhibe etmesi sebebi (Blasi vd., 2007,
Jakab vd., 1997) ile ham biyokiitleye gore daha yiiksek (% 55, MM1; % 48, MM2; % 50,
MM3) bulunmustur.

4.2. Biyocar/Manyetik Biyocar Karakterizasyonu

Hayvansal atiklardan piroliz yoluyla elde edilen biyocgarlarin doniistim oranlari,
Cizelge 4.2°de listelenmistir. Biyogar iiretiminde; daha yiiksek biyogar verimi ve daha
cok yiizey fonksiyonel gruplar1 elde etmek amaciyla piroliz sicakligi 450 °C olarak
belirlenmistir. Daha diisiik piroliz sicakliklarinda {iretilen biyocarlar, kirleticilerin
giderimi i¢in daha fazla miktarda fonksiyonel grup icermektedir. Manyetik biyokiitlelerin

biyogar verimi saf biyogarlara kiyasla daha yiiksek oranda elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Hayvansal atiklarin biyogar doniisiim orani verimi

Biyokiitle Biyogar Doniisiim Orani (%)
M1 63,06
M2 35,03
M3 48,21
MM1 69,08
MM2 63,84
MM3 69,70
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Biyocarin yapisindaki C, biyokiitlenin toplam karbon iceriginden énemli dl¢iide
fazladir (Crombie vd., 2013). H/C ve O/C molar oranlar1 genellikle aromatik ve hidrofilik
ozellikleri belirlemek icin kullanilan 6nemli gostergelerdir (Ahmad vd., 2012). Cizelge
4.3’te de goriildiigii tizere biyocarin H/C ve O/C molar orani biyokiitleye gore daha diistik
bulunmustur (Cizelge 4.1 ve 4.3). Bu sonuglar biyogarlarin biyokiitlelere kiyasla daha
fazla aromatik bilesik igerdigini ve karbonun daha kararli halde bulundugunu ifade
etmektedir (Rosales et al., 2017). Biyogar cevresel kosullara ve bozunmaya karsi
biyokiitleye kiyasla daha yiiksek dayanima sahiptir. (Huang vd., 2017). Ayrica O/C molar
oranindaki diislis de biyocar ylizeyinin daha az hidrofilik 6zellikte oldugunu ortaya
koymaktadir (Reguyal vd., 2017).

Cizelge 4.3. Biyogalarin elementel analizleri (kuru bazda, agirlikga %)

MB1 MB2 MB3
C 36,13 40,04 26,35
H 2,37 2,71 2,08
N 2,92 2,61 3,42
S 0,33 0,83 0,39
) 32,45 39,61 31,87
H/C 0,98 0,81 0,95
o/C 0,73 0,74 0,91

4.2.1. X-lsim difraksiyonu (XRD) analizi

Manyetik biyocarlar i¢in, XRD analizi kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil
4.4’te sunulmaktadir. Sekillerden goriilecegi lizere manyetik biyocarlar (MBI, MB2,
MB3) kristal bir yapiya sahiptir. Yapilan analizde; MMB1, MMB2 ve MMB3 6rnekleri
20 agist 29,9° olan karakteristik piki olusturarak yapidaki hematit (a-Fe,O3) varligini
ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, analize gore benzer pikler veren MMB2’de ve
MMB3’te; manyetit (FesO4) bileseni, 20 agis1 54,7°, 60° olan pikler ile agiga ¢ikmustir.
Diger yandan, MMB1 o6rneginde 40° pikte manyetit 37,8° pikte hematit olusumu
gozlenirken; MMB2’de 26,6° de maghemit (x- Fe;Os) difraksiyon pikleri agiga ¢ikmistir.
Elde edilen pikler, yapilan onceki c¢aligmalart destekler niteliktedir (Liang vd., 2012;
Zhang vd., 2013; Tuna vd., 2013; Baig vd., 2014; Gong vd., 2016; Cho vd., 2017); ve
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yapida demir tirevlerinin varhigmi gostermektedir. Piroliz sirasinda atmosferin

indirgeyici etkisi ile maghemit manyetite (Fe;O,) indirgenebilmektedir (Liu vd., 2010).
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Sekil 4.4. MMB1, MMB2, MMB3 numunelerinin XRD analizi

4.2.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alam analizi

Yiizey alani analizleri, Cizelge 4.4’te verilmektedir. Analiz sonug¢lar1 koyun
giibresinden elde edilen biyocarin yiizey alaninin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Manyetik biyogarlar arasinda en yiiksek ylizey alan1 manyetik tavuk biyogar: olarak

bulunmustur.
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Cizelge 4.4. Biyocar ve manyetik biyogarlarin yiizey alani

Biyogar Yiizey alani, m°/g

MB1 10,78
MMB1 21,35

MB2 7,98
MMB?2 35,94

MB3 13,56
MMB3 15,56

Elde edilen sonuglar literatiir ¢aligmalari ile uyumlu bulunmustur. Qin vd. (2019)
yaptiklar1 ¢calismada, sigir giibresi biyogarinin yiizey alanini, 400-500 °C piroliz siireci
sonunda 5,01-7,04 m?/g olarak bulmuslardir. Tavuk giibresi atig1 iizerine yapilan bir
calismada saf biyocar, yiizey alan 4,73 mzlg olarak elde edilmistir (Yildiz vd., 2019).
Biyogar gozeneklerinde demir oksit partikiillerinin gdzenekleri doldurmasi sonucu
gozenek hacmi azalmaktadir (Tuna vd., 2013); dolayisiyla manyetik biocarlarda daha
kii¢iik gdzenek hacmi ve daha biiylik ylizey alani1 bulunmaktadir. BET 6l¢lim sonuglari;
demir yiiklemesinin, biyogarin yapisal Ozelliklerini énemli dl¢iide etkiledigini ortaya

koymaktadir.

4.2.3. Taramah elektron mikroskobu-enerji dagihmi spektrometresi (SEM-
EDX/EDS analizi

Biyocar ve manyetik biyogarlarin ylizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Manyetik biyogarlarda mikro-gézenekli yapmin da
olusumu adsorpsiyon kapasitesinin artmasina katki saglamaktadir. As(V) adsorpsiyonu
oncesi biyocar ve manyetik biyogarlarin boyut, sekil ve ylizey morfolojileri SEM ile
incelenmistir (Sekil 4.5-4.10). Sekillerden goriildiigii tizere manyetik giibre biyogarlari
kristal yapida ve saf biyogarlara kiyasla oldukca gozenekli yapidadir. Biyogarlarda kisa
grafit yapilar (MB1, MMBI1), fulleren tipi konsantre halkalar (MB2, MMB2), ve farkh
biiyiikliiklerde kiiresel yapilar (MB3, MMB3) gézlemlenmistir. Biyogarlarin adsorpsiyon
sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.11-4.16’da goriilmektedir. Cizelge 4.5-4.7°de verilen
EDX analizi ile biyogar ve manyetik biyocarlarin As(V) adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi

kristal yapilarindaki elemental degisimler analiz edilmistir.
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WD=120mm EHT =20.00 kV Mag= 100K X

Sekil 4.6. MB2 numunesinin SEM goriintiisii
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WD=120mm EHT =20.00 kV Mag= 10.00 K X

WD=120mm EHT =20.00 kV Mag= 100K X

Sekil 4.8. MMB1 numunesinin SEM goriintiisii
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20 um MOy = 12 = \ = 4 \
WD=120mm EHT =20.00 kV Mag 1.00 K X

WD=120mm EHT =20.00 kV Mag= 500K X

Sekil 4.10. MMB3 numunesinin SEM goriintiisii
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f

WD =120 mm EHT =20.00 kV Mag= 1.00 K X

Sekil 4.12. MB2 numunesinin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii
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10 pm WD =120mm EHT =20.00 kv Mag= 1.00 K X

Sekil 4.14. MMB1 numunesinin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii
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WD=120mm EHT =20.00 kV Mag= 100K X

10 um WD=120mm EHT =20.00 kv Mag= 100K X

Sekil 4.16. MMB3 numunesinin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii
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EDX analizi biyogar yapisinda demirin homojen dagilima ve biyocar matrisinde
giicli mekanik baga sahip oldugunu gostermektedir. EDX analizine gore, manyetik
biyogarlarda Fe, Cl ve O elementleri fazla miktarlarda bulunmaktadir. Ayrica, C ve O
elementlerinin yiiksek oranda bulunmasi oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin varligina
isaret etmektedir ki; bu fonksiyonel gruplar, biyocarin adsorpsiyon 6zelligini artirici
yondedir. Adsorpsiyon sonrasi biyogar kristal yapisinda arsenik varhigi tespit edilmistir.
Manyetik biyocarlarda, saf biyocarlara kiyasla daha yiiksek oranda As(V) adsorplandigi

goriilmiistiir. Manyetik biyocarin gézenek yapisinda adsorpsiyon sonrasi homojen ve

kalin bir tabaka olustugunu gézlemlenmistir (Lin vd., 2017).

Cizelge 4.5. MB1 ve MMBI i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrast EDX analizi

Element MB1 MMB1 MB1 MMB1
(agirlikca, %) | Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon
oncesl1 onces1 sonrasi sonrasi
@) 43,67 19,91 51,21 31,37
C 40,69 2,02 36,52 9,17
Si 1,50 6,04 5,51 1,15
Fe - 34,85 - 45,66
Cl - 30,57 - 4,52
As - - 1,26 2,90
P 3,29 2,13 1,69 2,21
K 2,87 0,32 0,60 0,04
S 1,17 0,83 0,60 0,59
Ca 3,27 2,53 2,42 0,78
Cizelge 4.6. MB2 ve MMB?2 i¢in adsorpsiyon dncesi ve sonrast EDX analizi
Element MB2 MMB2 MB2 MMB2
(agirhikga, Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon
%) oncesi oncesi sonrasi sonrasi
o) 37,38 15,63 38,31 20,87
C 27,00 0,62 18,76 2,01
Si 2,10 6,14 5,16 5,91
Fe - 43,78 0,64 39,59
Cl 6,96 21,35 0,58 4,89
As - - 2,42 9,36
P 4,28 3,96 7,56 7,43
10,03 1,17 4,17 0,80
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Cizelge 4.6. Devam

S 1,30 1,28 0,90 2,07
Ca 5,46 1,61 16,43 2,70
Na 2,71 2,41 1,08 2,23
Mg 2,50 1,27 2,98 1,19
Al 0,27 0,78 1,01 0,94
Cizelge 4.7. MB3 ve MMB3 i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrast EDX analizi
Element MB3 MMB3 MB3 MMB3
(agirlikea, Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon
%) oncesi oncesi sonrast sonrast
@) 39,08 14,93 36,00 15,19
C 17,39 1,40 7,74 14,53
S 1,90 3,25 22,36 0,93
Fe - 31,27 - 42,59
Cl 7,07 23,33 0,83 4,65
As - - 2,25 11,89
P 3,14 4,55 5,76 4,98
K 12,40 1,83 1,98 0,18
S 1,88 1,42 2,17 2,13
Ca 12,11 13,06 8,32 0,67
Na 2,46 1,48 0,44 0,85
Mg 1,71 2,02 0,55 0,38
Al 0,84 1,47 1,21 1,04

4.2.4. Fourier doniisiimlii kKiz1lotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Adsorpsiyon Oncesi, biyogar ve manyetik biyogarlarin ylizey fonksiyonel gruplari
FTIR Spektroskopisi ile analiz edilmistir. FTIR spektrumlari, Sekil 4.17-4.28°de

gosterilmistir. FTIR spektrumlar1 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda verilmistir (Zhou
vd., 2017b; Liu vd., 2010; Zhang vd., 2016). Spektrumlarda olusan gesitli pikler, biyogar

ve manyetik biyocarlarda olusan fonksiyonel gruplarin gostergesidir ve yapilan

caligmalara gore bu gruplar tanimlanmistur.
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Sekil 4.24. Adsorpsiyon sonrast MB2 FTIR analizi
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Sekil 4.28. Adsorpsiyon sonrast MMB3 FTIR analizi

MB2’de ve MB3’te ~1252 cm™, MB1’de 1071 cm™ dolaylarinda bulunan pikler
C-O titresimini temsil etmektedir (Vinh vd., 2015; Acik vd., 2010; Zhang vd., 2014).
MBI ve MB2’de O=C-O titresimi 1394 cm™ dalga boyunda aciga ¢ikmaktadir (He vd.,
2018. MB3’te 1417 cm™ dalga boyu O=C-O lakton yapisma karsilik gelmektedir (He
vd., 2018). MB2’de diger biyogarlardan farkli olarak, 1071 cm™ dalga boyunda C-O-C
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titresimi goriilmektedir (Baig vd., 2014; Zhou vd., 2017b). MB1, MB2, MB3 i¢in
srrastyla, 1553, 1533, 1546 cm™ dalga boylarinda C=C aromatik halka olusumu
gozlenmistir (Swiatkowski vd., 2004). Biyogarlarin aromatik C-H titresim pikleri 873
cm™ dalga boyu cevresinde olusmustur (Cho vd., 2017). Biyogarlarin ~1712 cm™ ve
~2354 cm™ dalga boyundaki pikleri sirasiyla, C=O ve C-C bantlarmm titresimlerine
karsilik gelmektedir (Guivar vd., 2018; Wang vd., 2014). Biyocarlarm 3655-3363 cm *
dalga boyu araliginda gosterdigi pikler —OH titresim gerilimleri sonucu olugmaktadir
(Zhou vd. 2017b). Biyogarlarm 2980 cm™ dalga boyundaki pikleri, MB2’nin ve MB3’iin
2889 cm™ dalga boyundaki pikleri alifatik C-H grubunu olusturmaktadir (Vinh vd., 2015;
Hashim vd., 2019). Manyetik biyocarlarin FTIR spektrumlarinda, karakteristik —OH
grubu bantlarinin ve C=0 veya C=C titresimlerinin yapidaki varlig1 goriilmektedir.

Demir ile modifikasyon islemi oksijen i¢eren ylizey fonksiyonel gruplari artirict
bir etki gostermisti. MMBI1’de sirasiyla, 1013 cm™ ve 658 cm™ dalga boylari
lepidocrocite (lepidokrosit) (»-FeOOH) ve maghemite (maghemit) (¥-Fe,Os) baglarini
ifade etmektedir (Namduri ve Nasrazadani, 2008; Tuna vd., 2013). MMB2’de bulunan
Fe-OH, goethite (gotit) (a-FeOOH) ve lepidocrocite (x- FeOOH) gruplari sirasiyla; 1036,
815, 755 cm™ dalga boylarindaki pikleri olusturmustur (Tuna vd., 2013; Namduri ve
Nasrazadani, 2008).

Adsorpsiyon sonrast manyetik ve manyetik olmayan biyocarlarm FTIR
spektrumlarinda, 653-956 cm™ dalga boyu araliklarinda olusan pikler As-O
baglanmasinin yapidaki varhigmi gostermektedir (Jia vd., 2007; Hu vd., 2015; Lin vd.,
2017). Ayrica; MMBI1°de 659 cm™de maghemite, MMB2’de 815 cm™’de goethite ve
660 cm™de maghemite, MMB3’te 815 cm™de elde edilen goethite, manyetik
numunelerde adsopsiyon sonrasi da gozlenebilecek demir gruplarmin agikga gostergesidir
(Namduri ve Nasrazadani, 2008). Bununla birlikte adsorpsiyon sonrasi; MB3 ve
MMB3’te, MB2 ve MMB2’de alifatik C-H aciga ¢ikmistir. Adsorpsiyon dncesinde
oldugu gibi adsorpsiyon sonrasi da yapida —OH, C=0 C-O gibi bant titresimleri

bulunmaktadir.

4.3. Kesikli Adsorpsiyonun Deneyleri
4.3.1. Sulu ¢ozeltiden Arsenik(V) in adsorpsiyonunu etkileyen faktorler
Biyocgar ve manyetik biyogarlarin sulu ¢ozeltilerde As(V) adsorpsiyon etkinlikleri
cozeltideki baslangic As(V) konsantrasyonu, c¢ozelti pH’1, sicaklik, karistirma hizi,

adsorban dozu, temas siiresi gibi parametrik ¢alismalarla arastirilmistir.

76



4.3.1.1. Baslangi¢ Arsenik(V) konsantrasyonu etkisi

Arsenik giderimi i¢in 50, 100, 500, 1000, 2000 ppm baslangic As(V)
konsantrasyonlari kullanilmigtir. Deneysel sonuglar, Cizelge 4.8’de verilmektedir. Sekil
4.29-4.31°de goriildiigii gibi baslangic konsantrasyonlarindaki artis giibrelerden elde
edilen saf biyocarlarin giderim etkinligini artirmistir; en yiiksek derisim degerleri
MB1’de, MB2’de, MB3’te olmak iizere 1000 ppm’de elde edilmistir. Diger yandan,
manyetik biyocarlar ile giderim 06zellikle 50-2000 ppm degerleri arasinda hizlica
gerceklesmistir ve yaklasik % 100 As(V) giderimi saglanmustir. ilk deney seti olarak
50,100 ve 500 ppm’lik konsantrasyonlarla deneylere baslanmistir. Ancak manyetik
biyocarlarda hizlica adsorplama gerceklestiginden giderim etkinliginin azaldig:
derisimleri ve saf biyogarlarda adsorpsiyonun arttigi derisimleri gozlemlemek amaciyla;
1000 ve 2000 ppm konsantrasyonlarda ikinci set deneyler yapilmistir. Manyetik biyogarin
yiiksek As(V) giderim etkinligi bir 6nceki ¢aligmalarla da desteklenmistir (Agrafioti vd.,
2014b; Zhang vd., 2013). Diger parametrelerin etkisi incelenirken ilk deney setlerinde en
yiiksek As(V) gideriminin elde edildigi 500 ppm baslangi¢c konsantrasyonu olarak

secilmistir.
45 120
40
*®---—== P — T "o 100
35 g
30 80 é
) B
25 Z
é 60 5
Py 20 ﬁ
15 kit IR 0 S
10 —®— qc, MMBI 2
5 Adsorpsiyon, % MBI 20
==8-- Adsorpsiyon %, MMBI
0 0
0 500 1000 1500 2000
Co (mg/L)

Sekil 4.29. MB1 ve MMB1’in konsantrasyon degisimine kars1 As(V) giderimi (pH: 7;
Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik: 22 °C)
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Sekil 4.30. MB2 ve MMB2’nin konsantrasyon degisimine kars1 As(V) giderimi (pH: 7;
Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik: 22°C)
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Sekil 4.31. MB3 ve MMB3’iin konsantrasyon degisimine kars1 As(V) giderimi (pH: 7;
Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik: 22°C)

4.3.1.2. Arsenik(V) sorpsiyon kapasitesi iizerinde pH etkisi

Adsorpsiyon isleminde c¢ozeltinin baslangic pH’1 adsorpsiyon verimini 6nemli
Olclide etkilemektedir. pH degeri, sulu ¢ozeltideki arsenik tiirline ve biyogarm ylizey
yiikiine etki etmektedir. Sulu ortamdaki arsenik tiirliniin olusumu ¢ozelti pH’mna gore
degismektedir. Omegin; pH 2,5’ten daha kiiclik oldugunda H3AsSO., pH 2,5-7 arasinda
degisiyorsa H,AsO,  ve pH 7’den daha biiyiik oldugunda HAsO,? olusumu daha
baskindir (He vd., 2018). Adsorpsiyon islemine pH’m etkisinin belirlemek i¢in 500 mg/L
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baslangi¢ konsantrasyonunda ve pH 5-11 araliginda degisen standart arsenat ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Oda sicakliginda, 150 rpm karigtirma hizinda ve 24 saat siiresince
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Deney sonuglar, Sekil 4.32-4.34’te verilmektedir.
Sekillerde goriildiigii izere adsorban biyogarlarla yiiriitiilen deneylerde pH 5’te en yiiksek
adsorpsiyon verimi goriilirken pH artis1 ile verim azalmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde,
ortamda fazla bulunan OH" gruplarinin, anyonik fonksiyonel gruplar ile negatif
elektrostatik etkilesiminin sulu ¢ozeltiden As(V) giderim oranini azalttigi bilinmektedir
(Yang vd., 2014).

Manyetik biyocarlar ile yapilan deneylerde ise adsorpsiyon verimi pH degisimine
bagli olmaksizin yaklasik % 100 olarak bulunmustur. igme sularindan arsenat giderimi
icin uygun pH degeri 7 olacagi i¢in diger parametrik calismalar pH 7 degerinde
yiriitiilmiistiir. Literatiirde igme suyu tizerine yapilan c¢alismalarda, As(V) giderim
isleminde etkinligin artirilmasi amaci ile suya demir bilesikleri eklenmis ve optimum pH
aralig1 5,5-8,5 olarak belirlenmistir (Alpslan vd., 2010). Yer alt1 sularinin pH aralig: ise
6-9 olarak tanimlanmustir (Bilici Baskan ve Pala, 2009). Yapilan ¢aligsmalar, ¢alisilan pH

degerinin uygun oldugunu desteklemektedir.

100 ® ° ° °
S 80
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=
2 60
2
=
< 40
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<
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0
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Sekil 4.32. MB1 ve MMB1’in pH degisimine kars1 As(V) giderimi (Baslangic As(V)
konsantrasyonu 500 ppm; Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik:
22°C)
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Sekil 4.33. MB2 ve MMB2’in pH degisimine karst As(V) giderimi (Baslangic As(V)
konsantrasyonu 500 ppm; Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik:

22°C)
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Sekil 4.34. MB3 ve MMB3’in pH degisimine kars1 As(V) giderimi (Baslangic As(V)
konsantrasyonu 500 ppm; Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat, Sicaklik:
22°C)

4.3.1.3. As(V) sorpsiyon kapasitesi iizerinde sicaklik etKkisi

Adsorpsiyon sicakligi, sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin giderimi iizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. As(V) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 500 ppm As(V)
konsantrasyonunda, 150 rpm calkalama hizi, 24 saat ¢alkalama siiresi ve 22 — 80 °C

sicaklik araliginda incelenmistir (Sekil 4.35-4.37).
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Sekil 4.35. MB1 ve MMB1’in sicaklik degisimine karst As(V) giderimi (Baslangic
As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizt: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24

saat)
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Sekil 4.36. MB2 ve MMB2’nin sicaklik degisimine kars1 As(V) giderimi (Baslangi¢
As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24
saat)
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Sekil 4.37. MB3 ve MMB3 nin sicaklik degisimine kars1 As(V) giderimi (Baslangig
As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24
saat)

Sekillerde goriildiigi tizere maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 500 mg/L'lik
baslangi¢c As(V) konsantrasyonu ile 80 °C’de elde edilmistir. Adsorpsiyon sicakligindaki
artis, biyogarinin As(V) giderimini MB1°de % 45,9°dan % 99,74’e, MB2’de % 44,94 ten
% 99,40’a, MB3’te % 52,08’den % 69,28’¢ artirmistir. Manyetik biyogarlar, sicaklik
degisimine bagli olmaksizin ~ % 100 As(V) giderim etkinligine sahiptir. Sicaklik artisi;
sorpsiyon islemini hizlandiran ¢oziinmiis metal iyonlarmnin kinetik enerjisini ve yiizey
aktivitesini artirmaktadir (Kumar vd., 2018).

Adsorpsiyon siirecinde ortam sicakligi adsorpsiyonun endotermik ya da
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesindeki artan
degisime bagh olarak, MB1, MB2 ve MB3’iin As(V) adsorpsiyon isleminin endotermik

oldugu gostermektedir.

4.3.1.4. Kanstirma hiz etkisi

Karistima hizinin adsorpsiyon performansina etkisini incelemek i¢in biyogar ve
manyetik biyocar 6rnekleri 500 ppm As(V) konsantrasyonunda, 22 °C ortam sicakliginda
ve 24 saat siire ile durgun kosullarda bekletilmistir. Sonuclar 150 rpm calkalama hiz1 ile

elde edilen sonuglar ile, Sekil 4.38°de karsilastirilmistir.
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Sekil 4.38. Karistirma hizinin As(V) giderimine etkisi (Baslangic As(V) konsantrasyonu
500 ppm; pH: 7, Sicaklik: 22 °C, Calkalama stiresi: 24 saat)

Durgun kosullarda gergeklestirilen deney sonuglarina gore; ¢ozeltinin
karigtirilmasinin, 6zellikle manyetik biyogarlar iizerinde Onemli bir etkisi olmadig:
gozlenmistir. Bununla birlikte MB1, MB2 ve M3 iizerinde bir miktar degisiklik
gbzlenmistir. Manyetik giibre biyocarlar1 tizerinde As(V) adsorpsiyonu siiresince giderim
orani, karigtirma hizina bakilmaksizin maksimumda kalirken; As(V) adsorpsiyonu
stiresince As(V) giderimi, MB1°de % 41°den % 45,9’a, MB2’de % 36,76’den % 44,94°e,
MB3’te % 33,88’dan % 52,08’¢ artig gostermistir. MB1 numunesi i¢in 300 rpm
karigtirma hiz1 ile adsorpsiyon deneyi tekrarlanmis ve adsorpsiyon veriminin % 45,9’dan
%50,62’ye yiikseldigi bulunmustur. Karistirma hizi belli bir noktaya kadar adsorpsiyon
verimini artirmakta ve bir noktadan sonra etkisiz kalmaktadir (Dotto ve Pinto, 2011).
Literatiirdeki ¢alismalarda, karistrma hizinin 100 rpm’den 350 rpm’e artirildiginda
arsenat adsorpsiyon veriminin adsorbat ile adsorban arasindaki aktif etkilesimin
smirlanmasi sebebi ile % 4 oraninda artarak belirgin bir artis gostermedigi, 350-400 rpm
araliginda ise adsorpsiyon veriminde diisis oldugu belirtilmistir (Alam vd., 2018).
Karistirma hizinin durgun halden 300 rpm’e kadar artirilmasi, As(V) adsorpsiyon

verimine olumlu etki géstermistir ve literatiir bulgular1 ile uyumludur.

4.3.1.5. Adsorbent dozunun etkisi

Adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden birisi de kullanilan sorbent
miktaridir. Bu ¢alisgmada ASTM D-4646-03 yontemi uyarmca adsorban dozu (kati/sivi
orani) olarak 1:20 kullanilmistir. Kullanilan dozun etkinliginin arastirilmasi i¢in MBI

numunesi ile adsorpsiyon deneyleri 1:40 ve 1:60 oraninda adsorbent dozu kullanilarak
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tekrar edilmistir (Sekil 4.39). Sonuglar adsorpsiyon dozundaki artisin adsorpsiyon
verimini artirdigint gostermektedir. Bu artis esas olarak adsorban miktarmin artmasmin
aktif yiizey baglanma bolgelerin artrmasindan kaynaklanmaktadwr (Das ve Mondal
2011). Adsorban dozunun artirilmasi adsorpsiyon verimini belli bir limite kadar artirken,
yiiksek dozlarda partikiil kiimelenmelerinin olugmasi sonucu adsorban ylizey alaninin ve

aktif tutunma bolgelerinin azalacag diisiiniilmektedir (Fan vd., 2003; Alam vd., 2018).

3%} [OF] & W
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As(V) Adsorpsiyon (%)

el

1:60 1:40 1:20

Adsorban dozu

Sekil 4.39. Adsorban dozunun As(V) giderimine etkisi (Baslangic As(V) konsantrasyonu
500 ppm; pH: 7, Sicaklik: 22 °C, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama siiresi: 24 saat)

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

As(V) adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisini arastirmak ic¢in baslangi¢
konsantrasyonu 500 mg/L ve pH’1 7 olan standart As(V) ¢ozeltisi kullanilarak 150 rpm
karistrma hizinda, 0,5 g adsorbent varliinda, 22 °C’de zamana bagli deneyler
yapilmistir. As(V) giderim isleminde yapilan testler sonucu, adsorpsiyonun hizi 5-120
dakika arasi kisa zaman araliklar1 se¢ilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda biyogar ve
manyetik biyocarlarin As(V) sorpsiyonunda meydana gelen degisim, Sekil 4.40’ta
gosterilmistir.

Manyetik biyocarlarin (MMB1, MMB2, MMB3) ylizeyinde hizlica adsorpsiyon
gerceklestiginden, en kisa siirede neredeyse % 100°e yakin bir adsorpsiyon etkinligi
saglanmistir. MB1, MB2 ve MB3 0Orneklerinde 6zellikle 45-60 dk aras1 ve sonrasinda

gerceklesen adsorpsiyonun sabitlendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Biyogar ve manyetik biyocarlarm 5-120 dk siirelerde As(V) sorpsiyonundaki
degisim (Baslangic As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Sicaklik: 22 °C, Calkalama
hiz1: 150 rpm)

Kirletici gideriminin optimum kosullarmin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon
kinetiginin Oncelikle olarak bilinmesi gereklidir. Adsorban ile adsorbat arasindaki temas
stiresini incelemek ve reaksiyon katsayilarmi tahmin etmek i¢in yapilan kinetik
calismalar, kesikli deneyler icin olduk¢a Onem tasimaktadir (Kumar vd., 2018).
Adsorpsiyon islemi dis difilizyon, adsorpsiyon ve denge olmak iizere li¢ asamadan
olusmaktadir (Tang vd., 2018). Arsenik adsorpsiyonunun kinetik davranigini incelemek
icin yaygin olarak iki kinetik model kullanilmaktadir (Guivar vd., 2018): s6zde-birinci
derece Kkinetik model (Ho ve McKay, 1999), kati/sivi sistemin geri doniistimsiiz
adsorpsiyonu i¢in; sozde-ikinci derece Kkinetik model (Singh vd., 2006), denge
adsorpsiyon kapasitesine dayali olarak gelistirilmistir (Kumar vd., 2018). S6zde birinci
derece kinetik model, adsorpsiyonun difiizyon adimi ile kontrol edildigi varsayimina
dayanirken; s6zde ikinci derece kinetik model, adsorpsiyon oraninin adsorpsiyon bdlge
sayilar1 ile belirlendigi varsayimma dayanmaktadir ve adsorpsiyon prosesi kemisorpsiyon
mekanizma ile kontrol edilmektedir (Zhang vd., 2019). Kemisorpsiyon, adsorban ve
adsorbat arasinda olusan elektron paylasimi veya elektron transferini ifade etmektedir
(Zhu vd., 2014).

Sozde birinci derece (Esitlik 3.5) ve so6zde ikinci derece (Esitlik 3.6) Kinetik
modellerle tanimlanan sorpsiyon kinetik verileri Cizelge 4.8’de listelenmistir. Tablodan
goriilecegi lizere tlim biyogar ve manyetik biyocarlar i¢in sozde birinci derece kinetigine

uygun olmadigi (R? = 0,35-0,82), fakat sozde ikinci derece kinetigine mitkkemmel uyum
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sagladigi (R® = 0,99-1,00) belirlenmistir (Sekil 4.41-46). Bu sonuglara gore, hayvansal
atiklardan elde edilen biyogar ve manyetik biyogarlar ile As(V) adsorpsiyonunun ikinci

dereceden bir adsorpsiyon siireci oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.41. MB1’in s6zde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Sekil 4.42. MB2’nin s6zde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Sekil 4.43. MB3’iin s6zde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangig As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Sekil 4.44. MMBL’in sozde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Sekil 4.45. MMB2’nin sozde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Sekil 4.46. MMB3’iin s6zde ikinci derece kinetik model ile As(V) sorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu 500 ppm; pH: 7, Calkalama hizi: 150 rpm, Calkalama
stiresi: 5-120 dk)
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Cizelge 4.8. Kinetik model parametre degerleri

Adsorban Sozde birinci derece R? Sozde ikinci derece R’
MB1 ki = 0,13 g/mg.dk 0,82 ko= 0,14 g/mg.dk 0,99
MMB1 ki = 0,33 g/mg.dk 0,58 ko= 1,63 g/mg.dk 1,00
MB2 ki = 0,35 g/mg.dk 0,89 ko= 0,11 g/mg.dk 0,99
MMB2 ki = 0,13 g/mg.dk 0,35 ko= 0,08 g/mg.dk 0,99
MB3 ki = 0,27 g/mg.dk 0,68 ko= 0,77 g/mg.dk 0,99
MMB3 ki = 0,33 g/mg.dk 0,56 ko= 3,73 g/mg.dk 1,00

4.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Denge verileri Langmuir (Esitlik 3.7) ve Freundlich (Esitlik 3.8) izoterm
modelleri kullanilarak arastirilmistir.  Langmuir adsorpsiyon izotermi, homojen
ylizeyindeki tek tabakali adsorpsiyonu kabul ederken, Freundlic izotermi heterojen
yilizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eder. Biyocar ve manyetik biyocar kullanilarak sulu
cozeltilerden As(V) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel verilerinin Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir. izoterm sabitleri, Cizelge 4.9’da
verilmektedir. Ozellikle Langmuir izoterminin her numune i¢in miikkemmel uyum
sagladig1 goriilmiistiir.

Cizelgeden goriilecegi iizere manyetik biyocarlar, biyocarlara gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Demir oksit pargaciklari; sulu ¢ozeltiden As sorpsiyonu
icin, adsorpsiyon bolgeleri olarak islev gormektedir (Wang vd., 2015¢c). Bu sebeple,
demir modifikasyonu, biyogarin As(V) sorpsiyon affinitesini artirmistir. Tabloda verilen
diger demir yapili sorbentler ile kiyaslandiginda; manyetik tavuk ve koyun giibresi
biyocarlarinin maksimum As(V) adsorpsiyon kapasitesi sigir gilibresinden elde edilen

biyocara kiyasla daha yiiksek degerlere sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.9. As(V)’in biyocar ve manyetik biyogar {izerine adsorpsiyonunda Langmuir,

ve Freundlich izotermlerine ait sabitlerin degerleri

Sorbent Langmuir Freundlich
MB1 am= 2,48 mg/g ke = 2,56 x 10 mg"™VL" /kg
ke = 3,523 x10° L/mg n=0,519
R?=0,99 R?=0,89
MMB1 am= 5,30 mg/g ke = 12,36 mg""VL" /kg
ki = 2,934 L/mg n=1,733
R?=0,98 R?=0,94
MB2 am= 4,90 mg/g ki = 12,96 x 10" mg"™L"/kg
ki = 2,298 x10° L/mg n = 0,622
R?=0,99 R?=0,92
MMB?2 gm= 6,00 mg/g ks = 0,8851 mg™"™L" /kg
k. = 3,377 L/mg n=0,109
R?=0,98 R?=0,99
MB3 am= 4,61 mg/g ki = 11,71 x 10" mg®™L"/kg
k. =3,1x10° L/mg n=057
R?=0,97 R?=0,99
MMB3 Om= 7,14 mg/g ki = 1,018 mg"™L" /kg
k. =0,83 L/mg n=0,15
R?=0,99 R?=0,99

4.6. Desorpsiyon ve Yeniden Kullanim

Sorbentlerin yeniden kullanilabilirligi ticari uygulamalar igin potansiyellerinin
belirlenmesinde 6nemli bir gostergedir. Biyogarin desorpsiyonu islemlerinde yiizeyde
tutulan As(V)’in giderimi ve biyogarin belirli bir verim ile yeniden kullanilabilirliginin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla etkin olan baz1 bilesenler kullanilarak,
adsorpsiyonu gergeklesen numunelerin kismen geri kazanimi saglanmigtir. As(V)
iyonlarmm geri alimi ¢aligmalarinda geri alim reaktifi olarak 0,5 M NaOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. Rejenerasyon sirasinda asit, manyetik biyocarda demir kaybina neden
olabileceginden dolayi, bazik NaOH, NaHCOj3; veya NaH,PO, ¢ozeltileri arsenat giderimi
icin etkili desorbe edici maddeler olarak kabul edilmektedir (He vd., 2018; Vitela-
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Rodriguez ve Rangel-Mendez, 2013, Gao vd., 2013; Hu vd., 2015; Wang vd., 2016;
Namasivayam ve Senthilkumar, 1998).

Ug dongii desorpsiyon-adsorpsiyon deneyleri, As(V) adsorpsiyon verimi % 100
olarak belirlenen manyetik biyocarlar i¢in gerceklestirilmistir. Deneyler 22°C oda
sicakhiginda, 0,5 M NaOH ile ilk dongiide MMBI {izerinde adsorblanan As(V)min %
68'ini desorbe etmistir. Rejenerasyon orani, iiclincli dongiide % 64’c azalmistir. Rejenere
edilen manyetik biyogarin (MMB1) iiglincii dongii sonunda As(V) adsorpsiyon verimi %
44,4 olarak bulunmustur. MMB?2 i¢in baslangicta adsorblanan As(V)'nin % 66's1 desorbe
edilmis, liclincli dongii sonunda % 62’ye azalmistir. MMB2 nin {i¢iincli dongii sonunda
As(V) giderim verimi % 49,86 olarak belirlenmistir. MMB3 i¢in yapilan rejenerasyon
deneyleri ile baslangicta adsorblanan As(V)'nin % 41'inin desorbe edildigi, bu oranin
ticlincli dongiide % 38’e azaldig1 ve % 46 oraninda As(V) adsorplama kapasitesine sahip
oldugu bulunmustur. Daha Onceki ¢alismalarda da benzer bulgular elde edilmistir (He
vd., 2018). Rejenerasyon oraninin daha yiiksek adsorpsiyon sicakligi ile artirilabilecegi
degerlendirilmektedir (Alam vd., 2018).
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5. SONUC

Bu tez caligmasi; ililkemizde yaygin olarak yiiriitilen hayvancilik faaliyetleri
sonucu olusan ¢evre ve insan sagligi agisindan ciddi tehdit olusturan hayvansal atiklarin
(s1igir giibresi, tavuk giibresi, koyun giibresi) piroliz yontemi ile biyogar ve manyetik
biyocara, bir baska deyisle katma degeri yiiksek yesil kimyasallara doniistiiriilmesi ve
sulu ¢ozeltilerden arsenat giderimi i¢in biyosorpsiyon performanslarinin belirlenmesi
tizerine yuritilmiistiir.

ASTM D-4646-03 standart test metodu uyarinca yiiriitiilen kesikli adsorpsiyon
deneylerinde baslangic arsenat konsantrasyonu, pH, sicaklik, karistirma hizi, adsorban
dozu, temas siiresinin adsorpsiyon performansina etkisi incelenmis, elde edilen sonuglar
dogrultusunda sisteme ait adsorpsiyon kinetigi ve izoterm caligmalar1 yliriitiilmiistiir.

Yiiriitiilen calisma 15181nda asagida belirtilen sonuglar elde edimistir:

o Sigir giibresi (M1), tavuk giibresi (M2) ve koyun giibresi (M3) yiiksek ugucu
madde ve diisiik sabit karbon icerigine sahip olmasi sebebi ile biyokiitlelerin
genel ¢ozeliklerini tasimaktadir.

e FeCl3.6H,0O ¢ozeltisi ile karistirilarak kiitlece % 40 oraninda manyetik
biyokiitleye doniistiiriilen hayvansal atiklarin inert atmosferde gerceklestirilen
termal bozunmasi ile yapiya katilan demir bilesiklerinin biyokiitlenin
bozunmasmnin daha yiiksek sicaklilarda ve daha genis bir aralikta
ger¢ekmesine yol agmuistir.

e Manyetik biyokiitlenin biyogar verimi, icerigindeki demirin ¢ar olusum
reaksiyonlarini Katalize etmesi sebebiyle biyokiitleden elde edilen biyogar
verimine kiyasla daha yiiksek bulunmustur.

e Yiriitilen karakterizasyon c¢aligmalar1 XRD, FTIR ve SEM-EDS/EDX
analizleri ile {iretilen manyetik biyocarlarin yapisinda demir tiirevi maghemit
ve manyetit varligini ve ylizeyinde fonksiyonel grup olusumlarini1 gostermistir.

e Yiiriitilen  arsenat  adsorpsiyon  deneylerinde  basglangic  As(V)
konsantrasyonlarindaki (500-2000 ppm) artis biyogarlarin adsorban etkinligini
artrmig; manyetik biyogarlar ise yaklagik % 100 As(V) giderimi saglanmustir.

e Adsorpsiyona pH etkisi 5-11 araliginda caligilmis, biyogarlarin adsorpsiyon
etkinliginin pH artis1 ile azaldig1 goriilmistiir. Manyetik biyokiitlelerde ise bir

performans diismesi gerceklesmemistir.
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e Sicakligin adsorpsiyon verimine etkisi 22-80 °C araliginda incelenmis,
sicaklik artig1 ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis goriilmiistiir. MB1, MB2 ve
MB3’tiin  As(V) adsorpsiyon islemi endotermik bir siire¢ olarak
gerceklesmistir. Manyetik biyogarlar igin ise arsenat gideriminde herhangi bir
adsorpsiyon verim degisimi gériilmemistir.

e Karistirma hizinin adsorpsiyon verimine etkisi incelediginde durgun ortama
kiyasla 150 rpm’de gerceklestirilen deneylerde biyogarlarin arsenat
adsorpsiyon veriminde % 5-15 oraninda artig1 goriilmiis, manyetik biyogarlar
icin ise % 100 arsenat adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

e Adsorban dozunun artigmin aktif yiizey baglanma bolgelerin artirmasi ile
arsenat giderim verimini artirdig1 goriilmiistiir.

e Zaman kars1 yiiriitiilen adsoprsiyon deneylerinde manyetik biyogarlarin hizl
reaksiyonu sonucu % 100’e yakin bir adsorpsiyon etkinligi saglanmistir. MB1,
MB2 ve MB3 6rneklerinde ise 45-60 dakikada adsorpsiyonun dengeye geldigi
gorilmiistiir.

e Adsorpsiyon kinetigi s6zde birinci derece ve sézde ikinci derece kinetik
modellerle incelenmis biyogar ve manyetik Dbiyogarlar ile As(V)
adsorpsiyonunun ikinci dereceden bir adsorpsiyon siireci oldugu bulunmustur.

e Langmuir izoterminin tim biyogar ve manyetik biyogarlar i¢in miikkemmel
uyum sagladigi gorilmistiir. Hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteri
arasinda manyetik koyun biyogarinin en yliksek degere 7,14 mg/g sahip
oldugu bulunmustur.

e Desorpsiyon ve yeniden kullanim deneyleri manyetik biyocarlar igin
yuriitiilmiis ve {i¢ dongii sonunda adsorpsiyon kapasiteleri MMB1, MMB?2 ve
MMB i¢in sirastyla % 44,40, % 49,86 ve % 46,00 olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar, hayvansal atiklarin yavas piroliz yontemi ile biyogar ve
manyetik biyocarlara doniistiirlilmesinin toplum ve cevre saghigmnin korunmasi, atik
yonetimine katki saglanmasi ve yesil adsorban malzemelere doniistiiriilerek arsenat

gideriminde kullanilmasi i¢in uygun bir alternatif oldugunu gostermistir.
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