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OZET

SUBKRiTiK SU ORTAMINDA VE MiKRODALGA Y(")NTEMi iLE“AT'I'K MISIR
KOCANINDAN HIDROKOMUR SENTEZi VE SENTEZLENEN HIDROKOMURLERIN
SULARDAN AMONYUM GiDERIMINDE ETKINLIKLERININ ARASTIRILMASI

Son yillarda endiistriyel genisleme nedeniyle, tarimsal atiklar ve evsel gida atiklari diinya
capmda 6nemli yonetimve bertaraf sorunlarina neden olmaktadir. Bu sorunlariniistesinden gelmek icin,
uygun fizikokimyasal 6zelliklere sahip kat1 karbonlu malzemeler olan biyokdmirler/hidrokémdirler
toprak diizenleyici, yavas salinan giibre ve adsorbent gibi artan uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi
gérmektedir. Bu anlamda misir kogani (MK) gibi buyik miktarlarda Gretilen endustriyel biyolojik
atiklarm, hidrotermal karbonizasyon gibi uygulanabilir bir teknikle katma degerli hidrokdmiirlere
donistiiriilmesi biiyiik bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu ¢alismada, mikrodalga destekli (MHK) ve
kritik altt su (SHK) hidrotermal karbonizasyon yontemleriyle, MK gibi kati bir gida atigindan
hidrokdmiirlerin sentezlenmesi hedeflenmistir. iki farkli hidrotermal karbonizasyon yéntemi ile
sentezlenen hidrokomdirlerin sulardan amonyum adsorpsiyon performanslarinin arastirilmasi da
amaglanmistir. MHK ve SHK yéntemleriyle sentezlenen hidrokdmrlerin karakterizasyonu SEM-EDX,
FT-IR, zeta potansiyel ve azotadsorpsiyon-desorpsiyon analizleriyle saglanmistir. EDX sonuglarma
gore MHK ve SHK'deki C/O oranlari1 (atomik %) sirasiyla 0,55 ve 0,35 olarak hesaplanmistir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden, MHK ve SHK yontemleriyle tretilen hidrokdmarlerin BET
ylizey alanlari sirasiyla 6,40 m? g* ve 5,20 m? g olarak belirlenmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ayrica hidrokdmiirlerin 3 farkli gozenek tipine (mikro, mezo ve makro) sahip oldugunu
gostermistir. Sicaklik, pH, baslangic amonyum derisimi ve adsorbent miktar1 gibi farkli ¢calisma
kosullarmin amonyum adsorpsiyonuna etkisi cevap ylizey yontemi (CYY) merkezi kompozit tasarim
(MKT) modeli kullanilarak arastirilmistir. Varyans analizi (ANOV A) sonuglarindan her iki hidrokdmiir
icin en etkilidegiskenin pH oldugubelirlenmistir. MHK ve SHK i¢in en yiiksek amonyum adsorpsiyonu
35 °C sicaklik, pH 6,5, baslangic amonyum derisimi 40 mg g*, adsorbent derigimi 1,5 g L* olan
caligmada sirasiyla 10,37 ve 9,71 mg g* olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda farkli baslangg
amonyum, derigimlerinde hidrokdmiirlere amonyum adsorpsiyon denge verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. MHK ve SHK ile elde edilen hidrokdmdirlere amonyum
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modele uydugu ve maksimum adsorspsiyon kapasitelerinin sirasiyla
13,09 ve 10,54 mg g* oldugu belirlemistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum adsorpsiyonu, Biyolojik atik, Hidrotermal Karbonizasyon, Enerji
tiketimi, Geri doniisiim, Cevap Yuzey Yontemi.

Damsman: Dog. Dr. Erdal YABALAK, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF HYDROCHAR FROM WASTE CORN COBS IN SUBCRITICAL
WATER ENVIRONMENT AND MICROWAVE METHOD AND INVESTIGATION OF THE
EFFECTIVENESS OF SYNTHESIZED HYDROCHARS IN AMMONIUM REMOVAL
FROM WATER

Due to industrial expansion in recent years, agricultural waste and domestic food waste cause
significant management and disposal problems worldwide. To overcome these problems,
biochars/hydrochars, which are solid carbonaceous materials with suitable physicochemical properties,
are of great interest due to their increasing applications as soil conditioners, slow-release fertilizers and
adsorbents. Inthis sense, theconversionof industrial biological wastes produced in large quantities such
as corncob (CC) into value-added hydrochars with an applicable technique such as hydrothermal
carbonization can have a great impact. In this study, it was aimed to synthesize hydrochars from solid
food waste such as CC by microwave-assisted (MHC) and subcritical water (SHC) hydrothermal
carbonization methods. It is also aimed to investigate the ammonium adsorption performances of
hydrochars synthesized by two different hydrothermal carbonization methods from water. The
characterization of hydrochars synthesized by MHC and SHC methods was provided by SEM-EDX,
FT-IR, zeta potential and nitrogen adsorption-desorption analyzes. According to the EDX results, the
C/O ratios (atomic %) in MHC and SHC were calculated as 0.55 and 0.35, respectively. BET surface
areas of hydrochars produced from nitrogen adsorption-desorption isotherms by MHC and SHC
methods were determined as 6.40 m? gt and 5.20 m? g, respectively. Nitrogen adsorption-desorption
isotherms also showed that hydrochars have 3 different pore types (micro, meso and macro). The effects
of different operating conditions such as temperature, pH, initial ammonium concentration and amount
of adsorbent on ammonium adsorption were investigated using the response surface method (RSM)
central composite design (CCD) model. From the analysis of variance (ANOVA) results, it was
determined that the most effective variable for both hydrochars was pH. The highest ammonium
adsorption for MHC and SHC was determined as 10.37 and 9.71 mg g, respectively, in the study with
35 °C temperature, pH 6.5, initial ammonium concentration 40 mg g, adsorbent amount 1.5 g L™,
Ammonium adsorption equilibrium data on hydrochars at different initial ammonium concentrations
underoptimumconditions were applied to Langmuir and Freundlich isotherm models. It was determined
thatthe ammoniumadsorptionto the hydrocharsobtained by MHC and SHC conformedto the Langmuir
isotherm model and the maximum adsorption capacities were 13.09 and 10.54 mg g, respectively.

Keywords: Ammonium adsorption, Biowaste, Hydrothermal Carbonization, Energy consumption,
Recycling, Response Surface Method.

Advisor: Associate Professor. Erdal Y ABALAK, Department of Chemistry, Mersin University, Mersin.
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1. GIRIS

Endiistriyel genisleme nedeniyle, tarimsal endiistriyel atiklar ve evsel gida atiklar gibi biiyiik
miktarlarda biyokiitle ortaya ¢ikmakta ve diinya capinda nemli yonetim ve bertaraf sorunlaria neden
olmaktadir (Masoumi ark., 2021; Trakal ark., 2018). Ozellikle atik sularim evsel, endiistriyel ve tarimsal
kaynaklardan desarji, su kaynaklanni kirletmekte, kiiresel bir saglik ve ¢evre sorununu olusturmaktadir.
Atik sularin 6zellikleri biiyiik 6l¢iide kaynagina baghdir, 6rnegin evsel atik su genellikle yag, deterjan,
tortu, pacavra, diski ve sebze atiklar1 icerir. Endiistriyel atik su ise toksik metaller, kimyasallar,
asitler/alkali, radyoaktif ve organik atiklardan olusmaktadir. Amonyum (NH,*), atik sularda en sik
karsilagilan azotlu (N) bilesiktir. Azotlu bilesikler modern tarim uygulamalari i¢in gerekli olsa da
otrofikasyon yoluyla zehirli alglerin olusumu, balik 6liimleri ve igme suyu kalitesinin diismesi gibi
sorunlara neden olmaktadir(Radu ve Racoviteanu, 2021; Tang ark., 2019). Bu nedenle son zamanlarda
amonyum gibi Kirleticilerin giderilmesi, strdirulebilir endiistriyel ve tarimsal {iretimin devam
edebilmesi, aym zamanda ¢evresel korumanin saglanmasi i¢in aragtirmacilarin ve kamuoyunun ilgisini
cekmektedir.

Amonyumu ¢evresel amagli sudan uzaklastirmak ve giibre kullanimi igin geri kazanmak ¢ok
onemlidir. Atik sulardan amonyum giderebilmesi igin biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon, membran
filtrasyon, hava siyirma, kimyasal aritma, ¢okeltme, secici iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi mekanik
ve fiziko-kimyasal islemler bulunmaktadir. Kirleticileri atik sudan uzaklagtirmak i¢in en yaygn
tekniklerden biri adsorpsiyondur. Adsorpsiyon prosesinin baslangi¢c maliyeti, uyarlanabilirlik, esneklik,
tasarim basitligi, kullanim kolaylig1 ve zararh kirleticilere kars1 duyarsizlik a¢isindan alternatif fiziksel
yaklagimlardan dolay1 {istiin oldugu bilinmektedir. Tarimsal {iriinler ve yan iiriinler kullanilarak {iretilen
biyokomiirler atik sudan adsorpsiyon yoluyla kirletici giderimi, maliyet tasarrufu nedeniyle son
zamanlarda popiilerlik kazanmigtir. Bu iiriinlerinkullanimidadiger bir cevresel fayda, adsorpsiyonigin
atik veya diisiik degerli bir yan tiriiniin degerlendirilmesidir. Bu nedenle son yillarda tarimsal ve
hayvansal atiklarin geri kazanimia verilen 6nem artmis ve biyokiitlenin biyokdmiirlere doniigtimiine
yonelik ¢ok sayida teknikler gelistirilmistir (Masoumi ark., 2021; Trakal ark., 2018; Wahab ark., 2010).

Biyokdmiir tiretiminde genellikle 6nemli biyokiitle termokimyasal doniisiim tekniklerinden biri
olan piroliz kullanilmaktadir. Biyokiitlelerin kapali bir kapta sinirli oksijen veya oksijensiz ortamda
yliksek sicakliklarda (400-1200 °C) yakilma siireci piroliz olarak tanimlanmaktadir. Piroliz ile tretilen
biyokdmiir verimi islem siiresi, sicaklik ve 1sitma hizi gibi igslem parametreleri ve biiyiik 6lclide
kullanilan hammadde tiirlerinden etkilenir (Foong ark., 2020). Biyokomiirlerin sentezinde kullanilacak
yontemin diisiik maliyet, yliksek verim ve optimum fayda ile ger¢eklestirilmesi son zamanlarda artan
caligma konularindandir. G6zenek yapisini iyilestirmeyi, belirli fonksiyonel gruplar arttirmayi, aktif
oksijen tirlerinin olusumunu tesvik etmeyi ve kirleticilerle iliskili riskleri azaltmay1 amaglayan ¢esitli

biyokdmiir modifikasyon yontemleri 6nerilmis ve test edilmistir.



Muhammed Ghassan Aljvanieh, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

Pirolize bir alternatif olan hidrotermal karbonizasyon (HTK), hidrokdmiir olarak adlandirlan
biyokiitlenin sicak basingli su ile islendigi umut verici sonuglar gosteren nispeten yeni bir tekniktir. Yas
biyokdtle igin tipik olarak 6n kurutma gerektiren piroliz, gazlastirma ve yanma gibi diger termal
teknolojilerle karsilastirildiginda, HTK hem kuru hem de 1slak biyoatiklara uygulanabilir, bu nedenle
daha az enerji gerektirir (Elaigwu ve Greenway, 2016; Kambo ve Dutta, 2015). HTK islemi, yavas
piroliz gibi geleneksel kuru-termal 6niglemlere gore, performansiyilestirmeleri ve ekonomik verimlilik,
ozellikle de 1slak hammaddeyi 6n kurutmaya ihtiya¢ duymadan isleyebilme yetenegi agisindan gesitli
avantajlar sunar. Her iki siiregten iiretilen hidro/biyokdmiir, karbon tutma, toprak iyilestirme, biyoenerji
iiretimi ve atik su kirliligi iyilestirme dahil ancak bunlarla siirli olmamak {izere potansiyel uygulamalar
etkileyen 6nemli 6lgiide farkl fizyokimyasal 6zellikler sergiler (Kambo ve Dutta, 2015; Yabalak,
Elneccar, 2021). Hidrokomiir, biyokiitlenin kritik alt1 su ortami olarak tanimlanan bir ortamda yiiksek
sicaklik (180-250 °C) ve basing (14-22 MPa) kosullar altinda tiretilen bir tiir biyokdmiir olarak
tanimlanabilir (Chen ark., 2017).

Mikrodalga teknolojisinin, se¢ici, hizli ve homojen 1sitma sagladigi, islem siiresini ve
maliyetlerini onemli 6l¢lide azalttidr i¢in bircok uygulamada geleneksel 1sitma yontemlerinden enerji
bakimindan daha verimli oldugu gosterilmistir (Afolabi ark., 2015; Elaigwu ve Greenway, 2016; Shao
ark., 2019). Bu nedenle mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon (MHTK), atik malzemelerin
geleneksel hidrotermal karbonizasyon yontemine ¢ekici bir alternatif olabilir. Geleneksel 1sitma yerine
mikrodalga 1sitma kullanilarak hidrotermal karbonizasyon, hidrokomiir {iretiminde ek avantajlar saglar
(Afolabiark.,2015; Nichterark., 2004). MHTK kullanilarak elde edilen hidrokomiirlerin hizli hacimsel
1sitma sonucunda daha kisa siirede tamamlandig1 ve daha az enerji tiiketimi ile prosesin gerceklestigi
gosterilmistir. MHTK ile elde edilen hidrokomiiriin kalorifik degerinin, ayni kosullar altinda geleneksel
HTK ile elde edilenden 6nemli 6lgiide daha yiiksek oldugu da bildirilmistir (Afolabi ark., 2015). Diistik
maliyetli adsorbanlar veya biyoyakitlar olarak hidrokomiir tiretiminin 6lgeklenebilirligini artirmak igin
mikrodalga destekli hidrokomiir {iretim ¢alismalarina ihtiyag vardir.

Dunyanin bir¢cok yerinde temel tarim tiriinleri arasinda yer alan misir, {iretim agisindan da
bugday ve pirinci geride birakmaktadir. Misir, insanlar tarafindan dogrudan tiiketilmesinin yani sira,
misir etanolii, hayvan yemi, misir nisastasi ve misir surubu gibi diger misir {iriinleri i¢in de
kullanilmaktadir (Foley, 2019). Bu nedenle misir kogani da diinyada ve Tiirkiye’de dnemli miktarda
ortaya ¢ikan tarimsal bir atiktir. Bu kadar 6nemli bir tarimsal kat1 atigin uygun sentez yontemleriyle
toprak iyilestirmede kullanilacak hidrokdmiirlere doniistiiriilmesi tarim endiistrisine 5nemli katma deger
saglayabilir.

Hidrokdmiirlerle amonyum adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde yetersiz sayida caligma
bulunmaktadir. Bu ¢aligmanin hedef noktasi, pirolize alternatif iki farkli hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile misir kocanindan elde edilen hidrokomiirlerin amonyum adsorpsiyonunda kullanilmasidir.
Bu hedef dogrultusunda bu ¢alismada, iki farkli yontemle iiretilen hidrokdmiirlerin farkli kogullarda

(pH, sicaklik, baslangic amonyum derisimi ve hidrokomiir derigimi) sulardan amonyum adsorpsiyonu

2
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uzerindeki etkisi cevap yuzey yontemi (CYY) kullanilarak incelenmistir. Bu sayede misir koganindan
amonyum adsorpsiyonu i¢in etkili hidrokomiir tretim yontemi ve etkili cevre kosullan

degerlendirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Su Kirliligi

Su kirliligi kontrol yonetmeliginde su kirliligi; Su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik,
radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gdzlenen ve dogrudan veya
dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger
amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji aklarinin bosaltiimasi
seklinde ifade edilmektedir. Su kirliligine neden olan baslica kirletici kaynaklari, belediyeler tarafindan
olusturulan kanalizasyon ve kat1 atiklar, sanayi ve ticari faaliyetler nedeniyle olusan sivi veya kati
atiklar, tehlikeli bilesikler, tarimsal giibre ve bocek ilaglari (insektisitler) ve hayvansal atiklardir. Bu
kirleticilerin bazilar1 dogas1 geregi ozellikle toksik olmasi, su kaynaklariyla karigtirilmalar1 onlan
onemli 6l¢iide daha zararli hale getiren biyolojik siireclere neden olabilir (Gupta ve Suhas, 2009).

Sudaki ¢6ziinmiis oksijen, organik atiklar1 par¢alayan mikroplar tarafindan tiiketilir. Ek olarak,
organik atiktaki besinler mikroorganizmalarin onlari tiiketme kapasitesinden 6nemli 61¢iide fazlaysa, su
bitkilerive algpopulasyonupatlar, budurum &trofikasyon olarak bilinir. Oksijen eksikligi, sudaki algler
ve mikroorganizmalar tarafindan tiiketiminden kaynaklamr. Oksijen eksikliginde, oksijene ihtiyag
duymayan anaerobik mikroorganizmalar, organik maddeyi parcalayarak, oksijene ihtiyaci olan su
yasami i¢in zararli olan metan ve hidrojen siilfit gibi gazlar1 olusturur. Bu nedenle baliklar ve diger su

yasami yok olur, sudaki ¢esitlilik azalir ve sonug olarak ekolojik denge bozulur.

2.2. Sularda Amonyum Kirliligi

Amonyum, su ortamlarinda bulunan ¢esitli nitrojen formlarindan biridir. Yiiksek derisimlerde
bir su kiitlesinin besin maddelerinin asir1 zenginlesmesine ve su yasami iizerinde dolayl etkilere neden
olabilen diger nitrojen tiirlerinin aksine, amonyak su yasami tizerinde dogrudan toksik etkilere neden
olur. Amonyum, ticari giibreler ve diger endiistriyel uy gulamalar i¢in tiretilir (Rohaniark., 2021). Dogal
amonyak kaynaklari, organik atik maddenin ayrismasi veya parcalanmasi, atmosferle gaz aligverisi,
orman yanginlari, hayvan ve insan atiklar1 ve nitrojen fiksasyon islemlerini igerir. Amonyum, su
ortamina belediye atiksu desarjlar1 ve hayvanlardan nitrojenli atiklarin atilmasi gibi dogrudan yollarla
ve nitrojen fiksasyonu, havabiriktirme ve tarim arazilerinden akis gibi dolayli yollarlagirebilir (Pei ark.,
2015).

Kimyasal form{li NH,* olan amonyum pozitif degerlikli cok atomlu bir katyondur. Molekul
yapis1 dortylzludir. MolekUlin dort kosesinde hidrojen atomlar: bulunmaktadir. Amonyum iyonlan,
atmosferde biiyiik 6lciide, su veya diger atmosferik tiirlerle etkilesimler yoluyla amonyum iyonlarma
doniistiiriilen tarimsal amonyak emisyonu ile olusturulur. Amonyum, ¢evredenitrojenbirikimi ve asitlik
yonetimiicgin dnemlidir ve potansiyel olarak zararli ince aerosol pargaciklari tiretebilir. Sulugdzeltilerde,

amonyum iyonu en 6nemli iyon tlrlerinden biridir ve amonyum iyonu su kiimeleri biyosferde bol
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miktarda bulunur. Sonug olarak, atmosferik siireclerin modellenmesi i¢in amonyum iyonu gerekir ayni
zamanda amonyak toksisitesi ile ilgili su sistemlerinde, 6zellikle cok sayida insan ve ¢ok sayida ¢iftlik
hayvaninin bulundugu bolgelerde ciddi endise bulunmaktadir (Gupta ark., 2015).

Atmosferdeki molekdiler azotun (N,) insanlar tarafindan kullanilmadan 6nce toprakta veya
baklagil bitkilerinin koklerinde bagimsiz olarak yasayan azot baglayici bakteriler tarafindan amonyaga
(NH;) dontstiiriilmesi gerekir. Ayrilmakolayligi nedeniyle amonyum iyonlart (NH,*), amonyak suda
¢Oziindiigiinde ve amino asitlere ve diger nitrojen igeren bilesiklere emildiginde olusur. Amonyak, sulu
¢oOzeltilerde bir bazdir (hidrojen iyonlarini kabul eden herhangi bir bilesik), esitlik (1.1)’de gosterilen

tersinir reaksiyona goére amonyum iyonu ile konjuge bir ¢ift olusturur.

NH; + H+ <> NH,* (1.1)

Adsorpsiyon su anda amonyum iyonlarinmi uzaklastirmanin etkili ve uygun maliyetli bir yolu
olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon prosesi tasarim ve isletme agisindan ¢ok yonliidiir ve genellikle
ylksek kaliteli aritilmis atik su verebilir. Adsorpsiyon bazen tersine ¢evrilebilir oldugundan, adsorbanlar
uygun bir desorpsiyon prosediirii kullanilarak da yenilenebilir. Dogal adsorban son yillarda popiiler bir
adsorban olmustur ve arastirmacilar ¢abalarini daha yiiksek etkinlik ve daha ucuz maliyetle adsorban
bulmaya odaklamaktadir.

Amonyak kirleticilerinin ortamdan uzaklagtirilmasinda diisiik maliyetleri, bulunabilirlikleri ve
uygulama kolayliklari nedeniyle dogal killer gibi dogal adsorbanlar en 6nemli ve pratik sorbentlerden
biridir. Zeolit, adsorpsiyonda kullanilan bir diger dogal adsorbandir amonyum iyonlarinin sulu
cozeltilerden biyosorpsiyonu, amonyum iyonu kirleticilerinin giderilmesi i¢in ¢ok umut verici bir
yontem oldugu kanitlanmis, nispeten yeni bir teknolojidir.

Biyosorpsiyonun ana avantajlan, iyonlar diistirmedeki biiyiik verimliligi ve diisiik maliyetli
biyosorbentlerin kullamlmasidir. Seyreltik amonyum atiksu 6zellikle biyosorpsiyon tekniklerine cok
uygundur (Apiratikul ve Pavasant, 2008).

Biyosorbentler ii¢ farkli kaynaktan {iretilebilir:

(1) Agag kabugu, lignin, karides, kril, kalamar, yenge¢ kabuklart vb. gibi canli olmayan
biyokutleler;

(2) Algler

(3) Bakteri, mantar ve maya gibi mikrobiyolojik biyokditleler.

Posidoniaoceanica, aktif camur ve heterotrofik bakteriler ucuz bakteri 6rnekleridir. P. oceanica
liflerinin, ucuz maliyetleri, bulunabilirlikleri ve glcli adsorpsiyon yetenekleri nedeniyle amonyum
iyonunun uzaklastirilmasi i¢cin umut verici ve muhtemelen ¢ekici bir biyosorbent oldugu bildirilmistir

(Gupta ark., 2015).
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2.3. Amonyum Kirliligi iceren Sularin Ariilma Yontemleri

Azotlu bilesiklerin yeriistii su kaynaklarmim smiflarina gore kalite kriterleri icin derisimleri
Tablo 1.1°de verilmistir. Yeriistii su kaynaklannin smiflamasi kalite kriterlerine gére amonyum
derisiminin 2 mg NH,*/ L sinirin1 gegmemelidir. Tablo 2.1°e gdre igme suyu ve kullanma suyu olarak
degerlendirilen yiiksek kaliteli su sinifina dahil edilebilmesi igin amonyum derisiminin 0,2 mg
NH4*/L’nin altinda olmalidir. Giibreleme, fosil yakit kullanimi ve ¢iftgilik gibi insan faaliyetleri
amonyum kirliliginin temel nedenleridir. Bu tiir faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan amonyum yeralt
sularina karigarak igme suyu kaynaklarinda da kirlilige neden olabilmektedir. Bu nedenle, amonyak
iceren atik su ¢evreye desarj edilmeden Once iyice islenmeli ve izlenmelidir. Atik sulardan amonyum
giderebilmesi icin biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon, membran filtrasyon, hava siyirma, kimyasal
aritma, ¢okeltme, segici iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi bir takim mekanik ve fiziko -kimyasal

islemler bulunmaktadir.

Tablo 2.1. Azotlu Bilesikler I¢in Kita I¢i Yeriistii Su Kaynaklarinin Smiflarma Goére Kalite Kriterleri
(“Yerusti Su Kalitesi Ydnetmeligi Ek-1 YerUsti Su Kitlelerinde Baski ve Etkilerin
Degerlendirilmesi,” 2015).

Su kalite smiflar1 @

Su kalite parametreleri

I (cok iyi) I (iyi) 111 (orta)
Amonyum azotu (mg NH,*-N/ L) <0,2 1 >1
Nitrat azotu (mg NO;™-N/ L) <3 10 >10
Toplam kjeldahl-azotu (mg N/ L) <0,5 1,5 >1,5
Toplam azot (mg N /L) ® <3,5 11,5 >11,5

@ Kalite siniflarina gore sularin kullanim maksatlar:
I. Simf- Yiiksek kaliteli su (I. sinif su kalitesinde olmas1 “Cok lyi” su durumunu ifade etmektedir.);

1) igme suyu olma potansiyeli yiiksek olan yeriistii sulari,

2) Yiizme gibi viicut temasi1 gerektirenler dahil rekreasyonel maksatlar i¢in kullanilabilir su,

3) Alabalik iiretimi i¢in kullanilabilir nitelikte su,

4) Hayvan iiretimi ve ¢iftlik ihtiyaci i¢in kullanilabilir nitelikte su,

I1. Simf- Az kirlenmis su (II. smif su kalitesinde olmas1 “Iyi” su durumunu ifade etmektedir.);

1) igme suyu olma potansiyeli olan yeriistii sulari,

2) Rekreasyonel maksatlar i¢cin kullanilabilir nitelikte su,

3) Alabalik disinda balik {iretimi i¢in kullanilabilir nitelikte su,

4) Mer’i mevzuat ile tespit edilmis olan sulama suyu kalite kriterlerini saglamak sartryla sulama suyu,
1. Simf- Kirlenmis su (III. sinif su kalitesinde olmasi “Orta” su durumunu ifade etmektedir.);
Gida, tekstil gibi nitelikli su gerektiren tesisler hari¢ olmak iizere, uygun bir aritmadan sonra su iiriinleri

yetistiriciligi i¢in kullanilabilir nitelikte su ve sanayi suyu, ifade etmektedir.
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® TKN: NH;-N + Organik Azot
© TN: TKN + NOs-N + NO,-N
2.3.1. Nitrifikasyon

Nitrifikasyon azotlu bilesiklerin, 6zellikle amonyumun, nitrit ve nitrata oksitlendigi biyolojik
bir siiregtir. Nitrifikasyon islemi, 6ncelikle inorganik kaynaklardan, bu durumda amonyak veya nitritten
elde edilen enerjiyi kullanarak organik molekiiller olusturabilen iki grup ototrofik nitrifikasyon bakterisi
tarafindan gergeklestirilir (AWWA, 2002). Nitrifikasyon sureci, en iyi bilinen Nitrobacter ve
Nitrosomonas olan 6zel bir bakteri toplulugu tarafindan gergeklestirilir. Sadece belirli nitrojen
molekiillerini oksitleme kapasitesi bubakterileri birbirindenay rir. Nitrobacter, nitriti nitrata oksitlerken
Nitrosomonas, amonyumu nitrite oksitleyebilir. Bu iki bakteri turi, ototrofik organizmalar olarak
smiflandirilir (sentez i¢in bir organik karbon kaynagi gerektirmezler ve bunun yerine karbondioksite
dayanirlar). Prosese birka¢ araci siire¢ ve enzim dahil oldugundan, bu, biyokimyasal diizeyde
amonyumun nitrata stirekli oksidasyonundan daha fazlasidir.

Nitrifikasyonyapanhayvanlarin veya mikroorganizmalarin ¢esitli ortamlardanasil davrandigm
anlamak ¢ok dnemlidir, ¢ilinkii nitrifikasyon bakterilerinin gelisimi i¢in en iyi kosullar1 anlamak,
metabolik aktivitelerini basarih bir sekilde yiiriitebilecekleri sistemlerin kurulmasma yol acar.
Nitrosomonasve Nitrobacter toprak, su havzalari, atik su aritma tesisleri ve ¢opliikler dahil olmak {izere
cesitli yerlerde bulunabilir. Nitrifikasyonun ilk adimi, amonyagin nitrite doniisiimii esitlik (2.2)’deki
gibi gosterilmektedir.

NH;+ O, — NO, + 3H* + 2e- (2.2)

Nitrosococcus ve Nitrosospira dahil olmak tizere diger cinsler olmasina ragmen, Nitrosomonas bu
adimla iligkili en sik tanimlanan cinstir. Nitrosolobus ve Nitrosovibrio gibi bazi alt tiirler de amonyag
ototrofik olarak oksitleyebilir. Islemin ikinci adiminda, nitriti oksitleyen bakteriler, esitlik (2.3)e gore

nitriti nitrata oksitler.

NO, + H,0 — NOy- + 2H*+ 2e- (2.3)

Nitrospina, Nitrococcus ve Nitrospira gibi diger cinsler de nitriti ototrofik olarak oksitleyebilse de
Nitrobacter bu ikinci adimla iligkili en sik tanimlanan cinstir. PH, ¢6ziinmiis oksijen derigsimi, sicaklik
ve inhibitorler gibi belirli engelleyici faktorler nitrifikasyon siirecini etkiler. Nitrifikasyon igleminin
isleyisi i¢cin, pH'm 6,5-8 araliginda tutulmasi ve optimum pH'nin 7,2 olmasi 6nerilir. Nitrifikasyon
bakteri aktivitesi, ¢inko, nikel, perkolat, hidroenzim gibi inorganik bilesiklerin yan1 sira etilaminler,

fenol gibi organik bilesiklerden etkilenebilir (Radu ve Racoviteanu, 2021; Rahimi ark., 2020).
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Nitrifikasyon islemi 4 ila 45 °C arasinda degisen sicakliklarda gergeklesir, Nitrosomonas 35 °C
sicakliklart ve Nitrobacter 35-42 °C sicakliklar tercih eder. Sicaklik yaklasik 10 °C arttiginda
mikroorganizmalar gelisme hizlarim ikiye katlar (Radu ve Racoviteanu, 2021). Nitrifikasyon isleminin
verimli bir sekilde ger¢eklestirilmesi i¢in ¢oziinmiis oksijen derigiminin en az 2 mg /L olmasi tavsiye
edilir. Oksijenin varligi, tiim nitrifikasyon bakteri tiirleri i¢in bir zorunluluktur; onsuz, amonyak
oksidasyon aktiviteleri yavaglar veya tamamen durur. Nitrifikasyon yontemi ile amonyumun
giderilebilmesi siirekli karbon besleme stogu ihtiyaci ve uzun zaman almasi gibi dezavantajlan

nedeniyle pek umut verici degildir (Radu ve Racoviteanu, 2021).

2.2.2 Membran Teknolojileri

Membran filtrasyonu, yar1 gecirgen bir zar kullanarak bir s1vi veya gaz akimindan partikiilleri
veya molekiilleri ayirma yontemidir. Membran, bazi molekiilleri tutarken digerlerinin gegmesine izin
veren bir bariyer gorevi gorir. Mikro filtrasyon, ultra filtrasyon, nano filtrasyon ve ters ozmoz dahil
olmak iizere birka¢ farkli membran filtrasyon tiirii vardir. Farkli membran filtrasyon tiirleri ile
uzaklagtirilabilen kirletici tiirleri Tablo 2.2°de 6zetlenmistir. Membran ve filtrasyon yonteminin segimi,
filtrelenen ¢6zeltinin 6zelliklerine ve istenen sonuca baglhidir. Membran filtrasyonu, su aritma, yiyecek
ve igecek isleme ve tibbi uygulamalarda yaygin olarak kullamlmaktadir. Besleme suyunun kalitesi,
sicaklik, pH, membran 6zellikleri, akis hiz1 membran filtrasyonun performansim etkileyen ¢evresel

faktorlerdir.

Tablo 2.2. Membran filtrasyon tiirleri ve uzaklastirilan kirletici tiirleri.

MF UF NF TO

Go6zenek boyutu <0,02-4 um 0,02-0,2 um <0,002 pm <0,002 pm
Yuksek mol Yiiksek degerlikli
Askida kalan kiitleli bilesikler, anyonlar ve Metal iyonlari,
Uzaklastirilan )

L parcaciklar virusler, askida katyonlar, ¢Ozinmiis

kirletici turd ) ) )
bakteriler. partikller. ¢Ozinmiis organikler

bilesikler

MF: mikro filtrasyon; UF: ultrafiltrasyon; NF: nanofiltrasyon; TO: ters 0zmoz

Membran damitma, yiiksek oranda saf su iiretme yetenegine sahiptir ve bu iglem, her bir
malzemenin uguculugundaki farka dayanir ve bu islemin itici giicii, buhar basincindaki farktr
(Srisurichan ark., 2006). Sekil 2.1’de membran filtrasyonun sematik gésterimi verilmistir. Son yillarda,
membran teknolojisi birgok aragtirmactyr amonyagi uzaklastirma etkinligi iizerine caligmaya ¢ekmistir,
bu yaklasimin geleneksel amonyak uzaklagtirma yontemlerinin yerini alabilecegine inanilmaktadir
(Moradihamedani, 2021; Rohani ark., 2021).
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Kirlilik

Membran filtrasyon |

Sekil 2.1. Su kirliligi i¢in kullanilan membran filtrasyonunun sematik gosterimi
(Https://Biologyreader.Com/Membrane-Filtration-Method.Html, n.d.).

2.2.3 Iyon Degistiriciler

Iyon degistirme yaklagimz, atik sudan amonyak giderimi igin siklikla kullanilan alternatif bir
suirectir. fyon degistirme, bir iyon degistirme kolonunda sodyum iyonlari i¢in kalsiyum ve magnezyum
iyonlarini degistirerek sudaki sertligi gidermek icin de kullanilabilir. Bu yaklagim genellikle ilgili
tiirlerin (amonyak) alimin1 iyon degisimi ve adsorpsiyon siireci yoluyla birlestirir. Iyon degistiriciler
molekiiler yapilarinda asidik veyabazik fonksiyonlara sahip, fiziksel goriiniimlerinde herhangi bir gozle
gorilur degisiklik veya bozulma veya ¢oziinme olmaksizin sudaki pozitif veya negatif iyonlarla
degistirilebilen ¢dziinmez graniiler maddelerdir. lyon degisimi olarak bilinen bu islem, degisimden énce
stvidaki toplam iyon sayisini degistirmeden islenmis sivinin iyonik bilesimini degistirir. Sudaki
katyonlar(kalsiyum, magnezyum, amonyum ve baryum) ve anyonlar (nitratlar, siilfatlar ve baz1 anyonik
kompleksler), recgineli iyon degistiriciler veya hidrath metal oksitler iizerinde adsorpsiyon kullanilarak
indirgenebilir. Sekil 2.2 bir iyon degistirici diyagramini gostermektedir.

Iyon degistiriciler ile amonyum giderimi, genellikle suyun yeniden sirkiile edildigi su {iriinleri
yetistiriciligi gibi endiistrilerde kullanilmaktadir. Bu prosesler i¢in nitrifikasyon gibi biyolojik yontemler
sicakliga duyarli olmasi ve yiiksek amonyum derigimlerinde yetersizlikleri nedeniyle kullanilamazlar.
Cogu balik tiirii i¢in asir1 toksisitesi nedeniyle amonyagmn tamamen ¢ikarilmasi gerekir (Jorgensen ve
Weatherley, 2003). Dogal zeolitlerin attk sudan amonyag gidermede etkili olabilecegini bazt
calismalarda gosterilmistir. Amonyum iyonu i¢in yiiksek afiniteye sahip bir iyon degistirici, dogal
olarak olusan bir zeolit olan klinoptilolittir. Daha yakin zamanlarda, polimerik makronet degistiricilerin
(Purolite) mevcudiyeti, diger degistiriciler i¢in uygun olmayan ortamlarda daha fazla iyon degisimi

uygulamasina yol agmistir (Jorgensen ve Weatherley, 2003).
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Besleme (kirlenmis su)

Anyon/katyon regine

|

]

Sekil 2.2. Iyon degistirici ile sulardan iyonlarin gideriminin sematik gdsterimi (Lalmi ark.,
2018).

2.2.4 Hava Siyirma

Bilesenlerin bir hava akisina aktarilmasi, hava siyirma olarak bilinir. Ugucu bilesikler, nispeten
yiiksek bir buhar basincina ve suda diisiik bir ¢oziiniirliige sahiptir, bu, organik bir kirletici maddenin
hava ve su arasinda dagilimini veya denge yeniden dagilimini temsil eden Henry kanunu katsayisi ile
temsil edilir. Amonyum giderimi de dahil olmak {izere bir dizi su aritma uygulamasi. Bu sistemlerin su
aritma uygulamalari, stabilizasyon ve dezenfeksiyon i¢in gaz emilimini, inorganik bilesik ¢okelmesini

ve ugucu inorganik bilesiklerin ve zararh ¢6ziinmiis gazlarin havadan siyrilmasini igerir.
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I Hava Cikisi
. ; : 5

N 7 dagitici

Hava Girisi [
:]

Sekil 2.3. Hava siyirma ile sulardan kirletici gideriminin sematik gosterimi.

2.2.5 Adsorpsiyon

Adsorbentyiizeyindeki bu adsorbent birikimineadsorpsiyondenir. Y18 sivi fazindan farkli bir
bilesime sahip olan bu adsorplanmug fazin yaratilmasi, adsorpsiyon teknolojisi ile ayirmanin temelini
olusturur. Adsorpsiyon, basit tasarimi nedeniyle diger yontemlere gore avantajlara sahiptir ve hem
baslangic maliyeti hem de gerekli alan ag¢isindan diigiik yatinm gerektirebilir. Adsorpsiyon iglemi,
endistriyel atik sularin organik ve inorganik kirleticilerden aritilmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir ve arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Adsorpsiyon bir denge prosesidir.
Adsorpsiyon ilerledik¢e ¢oziinmiis madde ile adsorbent adsorpsiyon dengesine ulasilir. Denge

asamasinda ¢oziinen maddelerin adsorpsiyon miktari (qq, mg/g) esitlik 2.4 ile belirlenir.

q4 _VCo=Cay (2.4)

Burada V ¢06zelti hacmi (L); m adsorbent kitlesi (g); Coadsorplanan baslangig derisimi (mg/L) ve Cy
adsorplanan maddenin denge anmdaki derisimidir (mg/L).

Son yillarda kirletici baglama kapasitelerine sahip diisitk maliyetli adsorbent arayiglan
yogunlagmistir. Dogal malzemeler, tarimsal atiklar ve endiistriyel atiklar gibi yerel olarak temin
edilebilen malzemeler, diisiik maliyetli adsorbentler olarak kullanilabilir. Adsorpsiyonun temeli, ilgili
tirlerin ayrintilarma baghdir, ancak adsorpsiyon islemi fiziksel adsorpsiyon (Van Der Waals
kuvvetlerinin etkilesimi), kimyasal adsorpsiyon (kovalent bagin 6zelligi) ve iyonik adsorpsiyon olarak
simiflandirilmaktadir. Adsorpsiyon islemi, bir maddenin (atom, iyon ya da molekiil) bir fazdan
ayrilmasini ve digerinin yilizeyinde birikmesini igeren bir ayirma islemidir. Y izeye tutunan maddelerin

yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, adsorplayici faz adsorbent, yiizeyinde tutunan faz veya adsorbent
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ylizeyinde derigim artan faz adsorplanan (adsorbat) olarak adlandirilir. Bir sivinin bir malzemenin tim
hacmine niifuz ettigi absorpsiyondan farklidir (Sekil 2.4). Adsorpsiyon i¢in kullanilacak malzemenin,
maksimum yiizey alan1 ve minimum hacme sahip olmasi istenir. Tipik adsorpsiyon malzemeleri

arasinda aktif karbon, zeolitler, aktif aliimina, linyit kok ve bentonit bulunur.

Adsorbent
Adsorplanan

Adsorpsiyon Absorpsiyon

Sekil 2.4. Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki farkin sematik gosterimi.
2.2.5.1 Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon siireglerinin etkinligi, ¢dziinen maddelerin ve kat1 yilizeyin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine baglidir. Adsorpsiyon verimi genellikle dogru orantili sekilde yilizey alan1 ve gozeneklilik
degistikce de degisir. Adsorpsiyon geri doniisiimsiiz olabilen kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) ve
geri doniisimlii fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) seklinde gergeklesebilir (Sekil 2.5.). Fiziksel
adsorpsiyon Van der Waalls adsorpsiyonu olarak bilinir, adsorbent ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki gu¢siiz van der Waals baglan sonucu olusur. Fizisorpsiyon diisiik sicakliklarda, ¢ok tabakah
olarak gerceklesir ve rejenerasyonu kolaydir. Kimyasal adsorpsiyon adsorbent ve adsorplanan arasinda
kimyasal baglanma sonucu olusan adsorpsiyon tlriidur. Genellikle yiiksek sicaklik araliginda tek
tabakaliolarak ger¢eklesir. Kemisorpsiyonda rejenerasyon oldukga guigtiir. Adsorpsiyon tiirleri arasmda
yer alan iyonik adsorpsiyon bir iyonun adsorbent yiizeyine elektrostatik ¢cekim kuvvetleri sebebiyle
tutunmasiyla gergeklesir. lyonik adsorpsiyonda zit yiiklere sahip adsorplanan madde ve adsorbent

ylizeyi birbirini ¢ceker. Cozelti ortaminda bulunan yiikii fazla olan iyon daha iyi adsorbe olur.
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Atii/sorpla\nin Adsorplanan
® o .. ® ® ./:\. Baglayici bolge

oM
bent) /) /) /) ) Adsorbent

Fizorpsiyon Kemisorpsiyon

Sekil 2.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sematik gosterimi.

2.2.5.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Bir malzemenin adsorpsiyon kapasitesi ya da performansi birim adsorbent bagina adsorplanan
madde miktarinin dl¢lisiidiir. Cozeltinin sicakligi ve pH’s1, adsorbentin ve adsorplananin baslangi
derisimi, adsorbent ve adsorplanan maddelerin 6zellikleri adsorpsiyonu etkileyen en temel
parametrelerdir.

Sicakhik: Genelde adsorpsiyon siireci ekzotermiktir; yani diisiik sicakliklarda adsorpsiyon artar.
Sicaklik arttikca adsorplanan molekiiller adsorbent yiizeyinden uzaklagmaya (desorpsiyon) baslar.
Sonug olarak sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi azalir. Bu hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon
icin gecerlidir. Kimyasal adsorpsiyonda yuksek aktivasyon enerjisi nedeniyle, adsorpsiyon baslangicta
artar ve bu durumda sicaklik daha da arttik¢a azalir. Az da olsa sicaklik degisimi ile adsorpsiyonun
degismedigi veya adsorpsiyonun azaldigi endotermik ¢alismalar bulunmaktadir.

PH: Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH'1, adsorpsiyon siirecini kontrol eden 6nemli bir parametredir. pH’nin
degismesiyle hidronyum (H*) veya hidroksil (OH") iyonlar1 adsorbent yiizeyine hizla hareket eder,
adsorbent yiizey yiikiiniin degismesiyle nedeniyle degisen elektrostatik etkilesim adsorplanan
molekdlerin yikiine gore adsorpsiyon kapasitesini etkiler.

Adsorbent: Adsorpsiyon adsorbentin faz yiizeyinde gergeklesir, adsorbentin yiizey alan1 adsorpsiyon
performansi etkileye en dnemli parametrelerden biridir. Adsorbentin pargacik boyutunun kiguk, yiizey
alaninin yiiksek olmasi istenir, gozenek boyutu ve sekli de adsorpsiyonu 6nemli sekilde etkiler.

Adsorplanan madde: Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon siirecinde i¢in 6nemli bir rol
oynar. Adsorplanan maddenin adsorplanma hiz ile, bulundugu sividaki ¢ ziiniirliigii arasinda ters bir
orant1 bulunmaktadir. Adsorplanan maddenin ¢6ziiniirliigii arttik¢a ¢oziicii ile adsorplanan madde bag

artar, adsorpsiyon performansi da diiser.

13



Muhammed Ghassan Aljvanieh, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

2.2.5.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit bir sicaklikta sivi fazdaki denge adsorplanan derisimi ile kat
fazdaki denge adsorpsiyonmiktar1 arasindaki iliskiyiifade eder. Adsorpsiyonproseslerinde, adsorbentin
adsorplayacagi madde miktari sicaklikla iligkilidir. Sabit bir sicaklikta adsorplanan maddenin derigimi
adsorpsiyon dengesi olustugunda ¢ozeltide (Cq4) ve adsorbent ylizeyinde (qq) degismez. Denge verileri
izotermlerle modellenebilir. Bu sayede adsorpsiyon mekanizmasi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi
gibi bilgiler elde edilir. Kimyasal izotermler tek tabakali adsorpsiyon siirecini tanimlarken, fiziksel
izotermler ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil ederler. Bunlardan en ¢ok bilinen ve kullanilan1 Langmuir

ve Freudlich izoterm modelleridir.

Langmuir izoterm modeli: Ilk olarak 1918'de Langmuir tarafindan dnerilen izoterm, genellikle
adsorbanile adsorbanarasinda iyonik veya kovalent kimyasal baglar olustugunda kimyasal adsorpsiyon
stireciniagiklamak i¢cin uygundur. Langmuir izoterm esitligi orta derecede birgok sistemde de gecerlidir
ve agiklamak i¢in basitce genisletilebilir (Liu ark., 2018). Langmuir izoterm modeli kullanimi kolya
oldugundan en ¢ok uygulamasi yapilan modeldir ve baz1 kabuller icermektedir. Langmuir izoterm
modelinde adsorpsiyonun fiziksel kuvvetlerle iligkili oldugu varsayilmaktadir. Tiim adsorpsiyon
surecinde etkin mekanizma aynidir ve her bir adsorplanmus bilesik ayn1 yapiya sahiptir. Adsorpsiyon
sureci tek tabakali olarak ger¢eklesir ve adsorbent yiizeyine baglanan ¢6ziinen molekiillerinin doygun
bir tabaka olusturdugu an maksimum adsorpsiyona ulasildigi varsayilir. Bu modelde adsorplanmuis
molekiiller arasinda da bir etkilesim bulunmamaktadir. Bu ylzden adsorpsiyon surecinde adsorplanmis
madde miktarmin birim adsorbentyiizeyinde zamanla birikmesi adsorpsiyon hizin1 etkilemez. Langmuir

modelinin dogrusal olmayan bigimi esitlik 2.5 ile ifade edilmektedir.

0K, C,
qq =L ed (2.5)

- 1+K4Ca

Burada g4, denge aninda birim adsorbent kltlesinde adsorplanan madde derisimini (mg/g), C, denge
aninda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan madde derisimini (mg/L), K, adsorpsiyonun entalpisi ile ilgili
bir sabiti, Q° adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak da bilinen, ylizeyinde tam bir tabaka
olusturmak igin birim kitlesinde adsorplanan madde derisimini (mg/g) ifade etmektedir. Langmuir
model denkleminin iki dogrusal sekli bulunmaktadir esitlik 2.6 ve esitlik 2.7:

Ca 1 Cq
qd KqQ® ™ Q°

(2.6)

1 1 1 1
= v ihes “n
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Esitlik 2.7°de 1/C4’ye kars1 1/qq grafiginden elde edilen dogrunun egim ve kayma degerlerinden K, ve
QO degerleri hesaplanabilir (Sekil 2.6).

Egim= 1/Ka

1/qd

Kayma=1/Q°

1/cd

Sekil 2.6. Langmuir izoterm model sabitlerinin hesaplanmasi i¢in olusturulan 1/C4’yekarst 1/qq
grafigi.
Freundlich izoterm modeli: Freundlich adsorpsiyon izotermi, 1906'da Freundlich tarafindan ampirik
bir denklem olarak 6nerilmistir ve heterojen adsorpsiyonun termodinamigi ile tutarlidir. Freundlich
izoterm modeli, temelde tek tabaka ile sinirli olmayan adsorpsiyonu tanimlar. Freundlich izoterminde
Langmuir izoterminden farkli olarak diisiik derisimlerde Henry kanunu gegerli degildir ve bu nedenle

adsorpsiyon dengeye ulastiginda sabit bir adsorpsiyon degeri elde edilemez. Freundlich izoterm

modelinin denklemi esitlik 2.8 ile ifade edilmektedir:

1
dq = KpCqgn (2.8)

Qa, adsorbentin denge adsorplanan fazi derisimidir (mgagsorpianan/Tadsorbent)-
Cq, adsorplananin denge sulu faz derigimidir (mg/L)

K, bagil adsorpsiyon kapasitesinin sabit bir gostergesidir (mg/g).

1/n adsorpsiyonun yogunlugudur.

I/n'nin daha ytiksek fraksiyonel degerleri, sistemin gii¢lii adsorpsiyon kuvvetlerine sahip oldugunu
gosterir. Adsorplanan/adsorbent sisteminin elverisliligi ve kapasitesi 1/n'nin biiyik gt ile iligkilidir. 1
ile 10 arasindaki n degeri, uygun adsorpsiyonu gosterir (Liu ark., 2018). Freundlich izoterm model
esitliginin dogrusallastirilmasiyla kayma degeri In Keve egimi 1/n olan bir dogru denklemi elde edilir
(esitlik 2.9).

logqy = logKg i%long (2.9)

Freundlich izoterm modelinin sabitleri, K: ve n, esitlik 2.9’a gore In Cy’ye karsi In qq grafigin dogru

denkleminden hesaplanir.
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e
. Egim=1/n
Inqd
e

Kayma=1/Kg

v

InCd

Sekil 2.7. Freundlich izoterm model sabitlerinin hesaplanmasi igin olusturulan InCy’ye kars1 In gq—
grafigi.

2.4. Biyok6mur/Hidrokomar

Biyokdmir, International Biochar Initiative (Uluslararasi Biyokomiir Girigimi) tarafindan “oksijeni
sinirli bir ortamda biyokitlenin termokimyasal doniistimiinden elde edilen kati bir malzeme” olarak
tanimlanir (Initiate, 2012). Biyokdmiir komiirlesmis organik maddedir. Biyokomiir, biyokutlenin kuru
karbonizasyonu, pirolizi veya gazlastirmamasiyla kati formda ve biyokiitlenin basing altinda
hidrotermal karbonizasyonuyla bulamag halinde uretilir (Shao ark., 2019). Farkli termokimyasal
islemlerin tipik ¢alisma kosullar1 i¢in biyo/hidrokdmur verimleri Tablo 2.3'de gosterilmektedir. Odun,
giibre veya yapraklar gibi biyokiitle, cok az veya hi¢ hava bulunmayan kapali bir kapta 1sitildiginda,
biyokomiir (BK) iiretilir. Daha bilimsel bir deyisle, BK organik maddenin diisiik bir sicaklikta (700 °C)
ve sinirh bir oksijen kaynagi (O,) ile termal olarak par¢alanmasiyla olusturulur. BK’lar toprak ydnetimi,
karbon tutma endiseleri ve kirletici hareketsizlestirme ile ayni zamana denk gelen BK, toprak
verimliligini artirmanin ve tarim topraklarina ekleyerek iklim degisikligini 6nlemenin bir yolu olarak
onerilmistir. Son zamanlarda, biyokiitlenin BK'e doniistiiriilmesinin sadece siirdiiriilebilir enerji
(sentetik gaz ve biyo-yag) iiretmekle kalmayip, ayn1 zamandaatmosferdeki CO, seviyelerini de azalttig
ortaya ¢ikmistir. Bu da BK'lin topraktaki etkisi ve davranisi hakkinda daha fazla arastirmaya ihtiyag
oldugunu gosteriyor. Hidrotermal teknolojilerdeki ve diger ¢cevre dostu doniistiirme teknolojilerindeki

gelismelerle birlikte, hidrokdmiir ¢ekici bir ¢oziim gibi goriinmektedir.

Tablo 2.3. Termokimyasal proseslerle elde edilen biyo/hidrokémirlerin verimleri (Qian ark.,
2015).

Proses Reaksiyon sicakligi (°C) Reaksiyon suresi  Verim (%)
Yavas piroliz 400-600 dk-gln 20-40
Hizl piroliz 400-600 ~1sn 10-20
Gazlastirma 800-1000 5-20 sn ~10
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Hidrotermal Karbonizasyon 180-250 1-12 saat 30-60

Biyokatle, bitkilerden veya hayvanlardan elde edilen biyolojik malzemeleri ve bunlardan
tiiretilen atik ve kalintilari temsil eder (Rousset ark.,2012; Taylor ark., 2015.). Surdurlebilir, cevreyi
kirletmeyen ve etkili teknolojilerin arastirilmasi ¢ok 6nemlidir. Bu endiseleri ele alirken, enerji geri
kazanimai i¢in ¢esitli biyokiitle kullanim yontemlerinin ekonomik olarak uygun ve ¢evre dostu oldugu
bulunmustur. Biyokiitle, termokimyasal ve biyolojik islemler yoluyla biyoyakitlara (s1v1 ve/veya katr)
donistiiriilebilir. Gelecekte bitki biyokiitle tiretimi ve kullanim1 arasinda denge kurularak sifira yakn
sera gazi emisyonlarma ulasilmasi miimkiindiir (Chew ve Doshi, 2011). Biyokiitle, biyoyakit iiretmek
icin dehidrasyon, dekarboksilasyon, dekarbonilasyon ve depolimerizasyon gibi farkli ve karmagk
kimyasal reaksiyonlara girer. Reaksiyon sicakliginin hangi reaksiyonlarin baskin oldugu tizerinde
onemli etkileri vardir ve genellikle bu reaksiyonlarin bir kismi1 proses sirasinda es zamanli olarak
gerceklestirilir (Qian ark., 2015). Piroliz ve hidrotermal karbonizasyon (HTK), ana urlnler olarak
biyo/hidrokdmiir iiretimi i¢in termokimyasal doniistirme teknolojisinin iki yoludur (Sekil 2.8). Bu
termokimyasal islemler, organik bilesikleri iceren biyokiitleyi karbon agisindan zengin malzemelere
doniistiirmek i¢in kullanilir. Yavas piroliz ile karsilastirildiginda, hidrotermal karbonizasyon islemi,
kurutma asamasinin ortadan kaldirilmasi1 nedeniyle umut verici bir teknoloji olarak kabul edilir. Ayrica,

HTK'nin ¢ogunlukla 1slak biyokiitle i¢cin ekonomik olarak uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Yavas piroliz >

Hizli piroliz

Pirolitik gazlastirma

v

Hidrotermal

Hidrotermal karbonizasyon el Hidrokomiir

> - Hidrotermal sivilastirma

Hidrotermal gazlastirma

Sekil 2.8. Biyokiitleden biyo/hidrokémiire doniisiim yollar1 (Masoumi ark., 2021).
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2.5.Hidrokdmir Sentez Ydntemleri

"Hidrotermal" kelimesi Ingiliz jeolog Sir R. Murchison tarafindan yiiksek sicakliktaki suyun yer
kabugunu nasil etkiledigini agiklamak i¢in tiiretilmistir (Shandilya ark., 2016). Hidrotermal yéntem, 6n
maddelerin yliksek basing altinda ve suyun kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta kaplarda
tutuldugu 1slak bir sentez yoludur. Bu enerji verimli yontem, geleneksel sentez yollarmda
kullanilanlardan daha diisiik sicakliklar kullanir. HidrokOmiir iiretmek i¢in tarimsal atiklara hidrotermal
yontem uygulandiginda, yontem hidrotermal karbonizasyon yontemi olarak adlandirilir (Hessien, 2022).

Hidrotermal teknolojilerin, ¢alisma kosullarina gore karbonizasyon, sivilastirma ve gazlagtima
olarak kategorize edilebilen ylksek enerjiye sarfiyatina neden olan kurutma basamagini ortadan
kaldirarak yas biyokutlelerden Urlinler elde etmek igin umut vaat eden teknolojiler oldugu
distnilmektedir (Elliott, 2016). Ayrica, teorik olarak karbon-nétr olarak kabul edilebilecek hidrotermal
teknolojiler, artan talep ve artan ¢gevresel kaygilar nedeniyle kritik bir rol oynamaktadir. Hidrotermal
karbonizasyonun (HTK), seliilozu komiir benzeri malzemelere doniistiiren dogal komiirolusum siirecini
taklit ettigi 1913 'te Bergius tarafindan bulunmustur. Bu yapay komiirlestirme islemi daha sonra yeniden
kesfedilmis ve gesitli sekillerde sicak basingh su aritma, kritik alti su aritma, 1slak kavurma ve
hidrotermal aritma olarak anilmuistir.

Hidrokdmiir ve biyokomiir, potansiyel uygulamalarini 6nemli Olgiide etkileyen farkh
fizikokimyasal 6zellikler gosterir. Biyokiitle besleme stogu farkli reaksiyon kosullarinda (6rn. sicaklik,
1sitma hizi, zaman ve basing) bozunma, dehidrasyon ve yeniden polimerizasyon gibi karmasik kimyasal
reaksiyonlara maruz kaldigindan, farkli kimyasal bilesimler ve gozenekli 6zellikler ortaya koyarlar. Bu
nedenle,6nemli 6l¢iideayirt edilebilirler. Reaksiyon kosullari, hidrokémiir ve biyok dmiiriin verimini ve
Ozelliklerini 6nemli 6lctide etkileyebilir (Heidarinejad ark., 2020). Sekil 2.9’da hidrokdmdir Gretimi igin
biyokdtlenin hidrotermal karbonizasyonu sematik olarak gosterilmistir ( Zhang ark., 2018).

150-350°C

Hidrokomiir

Sekil 2.9. Hidrokémr Gretimi i¢in biyokutlenin hidrotermal karbonizasyonu ( Zhang ark., 2018).
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HTK firiinleri temel olarak ti¢ bilesenden olusur: kati, sulu ¢ozelti (suyla karistirilmis biyo-yag)
ve az miktarda gaz (esas olarak CO,). Bu iiriinlerin dagilmi ve 6zellikleri, hammadde ve proses
kosullarmdan biyiik 6l¢iide etkilenir (Hoekman ark., 2013; T. Wang ark., 2018). Kati kalinti, HTK'nn
ana Uriinii olarak kabul edilir; yiiksek hidrofobikligi ve homojen 6zelligi sayesinde siispansiyondan
kolayca ayrilabilir (Hoekman ark., 2013). Hidrokd mirtin 6zelliklerini ve potansiyel uygulamalarini tam
olarak kesfetmek icin, HTK'y1 yoneten kritik islem parametrelerini (sicaklik, sentez siiresi, besleme

suyunun pH’1, biyokiitle i¢erigi) ve hidrokomiir olusum siirecinin mekanizmalarini anlamak gerekir.

2.5.1. Subkritik Su Hidrotermal Karbonizasyon Ydntemi

Isletmek icin kiiciik 6lgekli olmakla birlikte biiyiik miktarda komiir iiriinleri iiretme kapasitesi
nedeniyle yillar i¢cinde popiilaritesi artan bir piroliz tiiriidiir. Hammadde, hazirlik prosediiriiniin bir
parcas1 olarak kiigiiltiiliir. Bu, 6giitme ve eleme yoluyla numune boyutunun 2 mm'nin altma
diisiiriilmesini icerir. Ogiitiilmiis par¢aciklarn agirliginin esit kalmasini saglamak icin, bu islemi kir ve
toz parcaciklarinin uzaklastirilmasi ve ardindan havayla kurutma takip eder. HTK siireci, Sekil 2.10°da
gosterildigi gibi kritik alt1 bolgede gerceklesir. Suyun 6zelliklerinin kritik alti1 kosullarda dnemli dlciide
degistigi yaygin olarak bilinir ( Wang ark., 2018). 374 °C'nin altindaki sicaklik artiglar1 dielektrik
sabitini diisiiriir, suyun hidrojen baglarini zayiflatir ve suyun asidik hidronyum iyonlarma (H;O*) ve
bazik hidroksit iyonlarma (OH’) ayrismasin artiran yiiksek iyonlasma sabitleri tiretir. Ayrica, kritik altt
suyun kendisi, asit eklenmemis organik bilesiklerin asit katalizli reaksiyonu i¢in miitkemmel bir ortam
olan s1visuya kiyasla yeterince yiiksek bir H* konsantrasyonuna sahip olabilir. Farkl sicakliklarda, su
ozellikleri 6nemli 6lgiide degisir ve hidrotermal islemler i¢in uygulama alani HTK sirasinda,
biyokiitlede bulunan veyaisleme saglanan su mitkemmel bir ¢6ziicii ve reaksiyon ortamidir. Nispeten

diistik sicakliklarda (180-250 °C) kosullar, belirli bir kalig siiresi boyunca korunan otojen basing altmda
hafifce kontrol edilir.
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Sekil 2.10. Sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olarak suyun faz diyagrami (T. Wang ark., 2018).

2.5.2. Mikrodalga Destekli Hidrotermal Karbonizasyon

Mikrodalga 1sitmanin molekiiler diizeyde 1sitma nedeniyle daha verimli ve zaman kazandirict
oldugu bilinmektedir (He ark., 2018). Bu nedenle son zamanlarda, hidrokémur tretimi i¢in mikrodalga
destekli hidrotermal karbonizasyon yontemi (MHTK) de sikliklakullanilmistir (Gaoark.,2021). MHTK
yontem, zamandan ve enerjiden tasarruf gibi cesitli avantajlar sayesinde ¢evresel ve ekonomik
kazanimlar saglar (Deng ark., 2020; Gao ark., 2021; Nizamuddin ark., 2019; Nichter ark., 2004; Shao
ark., 2019).

Mikrodalga radyasyonu elektromanyetik enerjiyi dogrudan 1s1 enerjisine doniistiirerek
reaksiyon ortamimin ve s6z konusu biyokiitle malzemesinin hizli ve segici bir sekilde 1sitilmasim saglar
(Gao ark., 2021; Niichter ark., 2004). Gedye ve ark. (1986) (Gedye ark., 1986) "mikrodalga destekli"
sentez terimini ilk kez bildirdigi 1986 yilindan bu yana, mikrodalga destekli siiregler yoluyla biyokiitle
doniisiimii konusunda kapsamli ¢aligmalar yapilmistir (NUchter ark., 2004). Geleneksel isitma ile
karsilastirildiginda, mikrodalga destekli 1sitmanin biyokiitle doniislimii i¢in bir¢ok faydasi vardir.
Bunlari agagidaki gibi siralayabiliriz (Calcio Gaudino ark., 2019; Zhang ark., 2017).

Q) Molekiiler seviyede hacimsel ve tekdiize olmak, hedef malzemenin hizli ve dogrudan

isitilmasina izin verir ve bazi durumlarda zamandan ve enerjiden tasarruf ederek

doniistiirme verimliligini artirmasini saglar.

(D) Kontrol edilebilir, bu da daha yiiksek 1s1ya yol agar verim verir ve reaksiyon siirelerini
azaltir.
(iii) Daha segcicidir, yan iiriinlerin miktarlarini azaltir.

20



Muhammed Ghassan Aljvanieh, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

Mikrodalga 1sitmanin bu dogal faydalar1 goz 6niine alindiginda ve suyun mikrodalga enerji
absorpsiyonunda oldukga etkili oldugu, hidrotermal reaksiyonlar1 yiiriitmek i¢in mikrodalga 1sitma
yoluyla hidrotermal kosullann elde edilmesi, son zamanlarda biyokiitle degerlemesi i¢in umut verici bir
teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir. Bir yandan, su, yliksek dielektrik sabiti ve kayip tanjanti nedeniyle
mikrodalga destekli iyi mikrodalga enerji sogurma dzelliklerine sahiptir. Hidrotermal bir bakis agismdan
da su hem reaksiyon ortam1 hem de katalizor gibi davranir. i1ki ile ilgili olarak, kritik alt1 (100-374 °C)
veya slper kritik (374 °C'nin Uzerinde ve 22,1 MPa’nin iizerindeki basing) kosullar altindaki su,
biyokiitle doniisiimiinii kolaylastiran organik bilesikleri ¢6zmek i¢in milkemmel ¢o6ziindiimme
kapasitesine sahiptir. ikincisi ile ilgili olarak, su, asit ve/veya baz katalizli reaksiyonlar1 (6rn. hidroliz)
tesvik eden yiiksek iyonik bir {iriine sahiptir. Eszamanli olarak, hidrotermal kosullar altinda suyun
yiiksek yogunlugu ve yiikseltilmis aynsma sabiti ayn1 zamanda iyonik reaksiyonlar1 (6rn. dehidrasyon)
hizlandirir, boylece suyu biyokiitlenin hidrotermal doniisiimii i¢in miikemmel bir reaksiyon ortamma
donistiiriir. Sonug olarak 'mikrodalga destekli hidrotermal islem’, son zamanlarda secici ve kontrol
edilebilir bir biyokiitle doniisiimii elde etmek i¢in yeni, gelecek vaat eden ve verimli bir teknoloji olarak
kabul edilmektedir (Gao ark., 2021). Biyokiitlenin katma degeri olan iiriinlere mikrodalga destekli

siirecler kullanilarak doniistiiriilmesi Sekil 2.11°de 6zet olarak gosterilmektedir.

Biyokitle

(Tarimsal, endiistriyel ve kentsel atiklar)

Karbonizasyon Sivilastirma Hidroliz
(180-250 °C) (180-250 °C) (180-250 °C)

Hidrokomuir, Biyoyakit, Sekerler, Karboksilik asitler

[ Uygulama alanlari j

Sekil 2. 11. Biyokiitlenin mikrodalga destekli hidrotermal igslemi yoluyla islenme siireci(Gao ark.,
2021).

Biyokditleden iiretilen hidrokomiir, yliksek enerji yogunlugu, yiiksek karbon igerigi, ytiksek
mekanik dayanim ve lifsiz yap1 gibi ¢esitli faydali 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle, diizenleyiciler,
emiciler, kapasitorler yakitlar, katalizorler ve filtre yardimcilari dahil olmak {izere cok sayida potansiyel
uygulamada kullanilabilir. Geleneksel hidrotermal karbonizasyonla karsilastirildiginda, MHTK daha
hizli, daha kontrol edilebilir, kullanic1 dostu, enerji ve teknolojik olarak daha verimlidir. Bu 6zelliklerin

bir sonucu olarak, bu teknolojinin enerji iiretimi ve malzeme uygulamalarinda kullanilmak tizere
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biyokiitleyi hidrokémiire doniistiimmek icin kullanilmasit konusunda 6nemli miktarda c¢aligma
yapilmistir. Tablo 2.4’de MHTK ile farkli biyokiitlelerden adsorbent olarak tretilen hidrokdmdirlerin

Ozeti verilmistir.

Tablo 2.4. Biyokutlelerden MHTK ile hidrokdmir Uretiminin literatiir zeti

Biyokutle Sentez kosullari Uygulama Referans
. Sicaklik (160-200 °C), sure (40— Boya giderimi, )
Piring sap1 (Y. Liark., 2019)
70 dk), kati/sivi orani 1/10 adsorbent
Sicaklik (213 £ 2 °C), siire (20 Bakir giderimi, (Semercioz ark.,
Greyfurt kabugu
dk), kati/s1vi orani (1/3) adsorbent 2017)
Sicaklik (150-250 °C), sure (0— Agir metal

) (J. xin Wang ark.,
Domuz atig1 120 dk), kati/s1vi oran1 (0,01-0,2 adsorpsiyonu,

2020)
g/mL) adsorbent
Cr (V1)
Sicaklik (200 °C), siire (30 dk), ) (Khushk ark.,
Furfural kalintis adsorpsiyonu,
kati/s1v1 orani 2020)
Adsorbent
Linkomisin Sicaklik (120-210 °C), sire (60 Pb (1) giderimi, (Ahmad ark.,
kalintis1 dakika), kati/sivi oran1 1/10 adsorbent 2019)

2.6. istatiksel Deney Tasarim

Istatiksel deney tasarimi, toplanacak veri miktarini ve deneysel ¢alisma sayisini en aza
indirgeyen ve bu sayede elde edilen bilgi miktarini en iist diizeye ¢ikaran etkili bir aractir. istatiksel
deney tasarimi sayesinde en uygun maliyetli ve verimli ¢c6ztm sureci belirlenebilmektedir. Genellikle
mithendislik uygulamalari i¢in, belirli bir siirecin optimum sonuglara ulastigi kosullarin belirlenmesi
istenmektedir. Yani, cevabin optimuma ulagtigi tasarim parametrelerinin seviyelerini belirlenmesi
gerekmektedir. Optimum kosullar, tasarim parametrelerinin bir fonksiyonunun maksimum veya
minimum degeri olabilir. Optimumu elde etmek icin kullanilan yontemlerden biri de cevap yiizey
yontemidir (CYY) (Raissi ve Farsani, 2009). CYY endiistriyel arastirmalarda degisken sayisinin fazla
oldugu ve bu degiskenlerin siireci etkiledigi ¢alismalarda tercih edilmektedir. CYY sayesinde,
sistematik hatalarin ortadan kaldirilmasi ve uygun ¢alisma kosullarini elde etmek i¢in deney sayismin

azaltilmasi saglanabilmektedir.
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2.6.1. Cevap Yuzey YoOntemi

Box ve Wilson tarafindan icat edilen bir siirecin optimizasyonunu saglayan CY'Y, ampirik
model olusturmak icin matematiksel ve istatistiksel tekniklerin bir koleksiyonudur. Amag, birkag
bagimsiz degiskenden etkilenen bir yaniti (sonucu)optimize etmektir (Montgomery, 2012; Montgomery
ve Runger, 1994). Bu yontemin anaavantajlari, azaltilmis deney sayisi, bagimsiz degiskenler arasndaki
karmagik etkilesimin hesaplanmasi, analiz ve optimizasyonun yani sira mevcut tasarimm
iyilestirilmesidir.

Adsorpsiyon proseslerinde CYY kullanimi ile ilgili ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bir
kirleticinin adsorpsiyon prosesi ile giderimi pH, sicaklik, adsorbent miktar1 ve ¢dziinen madde derisimi
degisimlerinden etkilenir. Bu bagimsiz degiskenler kirletici adsorpsiyonunu azaltabilir veya arttirabilir.
Bu nedenle, adsorpsiyon prosesi igin en uygun kosullari belirlemek, verimi en iist seviyeye ¢ikarmak ve
maliyetleri azaltmakigin siire¢ degiskenlerinin etkisini degerlendirmek 6nemlidir. CY'Y ile en iyi uyumu
saglamak i¢in deneysel tasarimin ve istatiksel bir modelin gelistirmesi de gerekmektedir. Box-Behnken
Tasarim (BBT) ve Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), CYY’de kullanilan iki ana deneysel tasarimdir.
Deneysel veriler dogrusal, ikinci derece, kiibik veya 2-FI (iki faktorlii etkilesim) gibi istatistiksel bir
modelle degerlendirilir.

MKT’ler, ikinci dereceden yanit yiizeyi modellerinin olusturulmasinda yaygmn olarak
kullanilmaktadir. MKTler, egrilik tahminine izin veren bir grup 'yildiz noktast' ile artirilan merkez
noktalari olan gomiilii bir faktoriyel veyakesirli faktoriyel tasarim icerir. Merkezi bir bilesik tasarm,
her zaman tasarimdaki faktorlerin iki kati kadar y1ldiz noktasi igerir. Y1ldiz noktalari, tasarimdaki her
faktorigin yeniug degerleri (diisiik veyliksek) temsil eder. Tasarimin merkezinden farkli y1ldiz mesafesi
alinarak farkli MKT’ler elde edilebilir. MKT’nin 3 farkli tipi (CCC, CCI ve face centered)
bulunmaktadir. Yiizey merkezli (face-centered) tasarimda y1ldiz noktalar1 faktér uzaymin (a=1) her
yuzinun merkezindedir. Sekil 2.10°da 3 faktorlu yizey merkezli MKT’nin sematik gosterimi
verilmistir. Degerlendirme deneysel verilerin dogrusal, ikinci derece, kiibik veya 2 faktorlii etkilesim
gibi istatistiksel bir modele uydurulmasi ile gergeklestirilir. MKT’ nin adsorpsiyon siireglerinde

kullanimi olduk¢a yaygindir.
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Sekil 2.12. Yiizey merkezli 3 faktorli (k=3) i¢cin merkezi kompozit tasarim gosterimi(Montgomery,
2012).

2.7. Biyokdmurlerin/Hidrokémurlerin Adsorpsiyon Uygulamalarinda Kullanmim ve Literatir
Arastirmasi

Adsorpsiyon amonyumu sudan uzaklastirmak i¢in verimli, diigiik maliyetli, diisiik ¢amur
iiretimi ve basit bir teknik olarak kabul edilir. Aktif karbon, su ve atik su aritimmda en yaygin kullamlan
adsorbanlardan biri olmasina ragmen, en uygun maliyetli olan1 degildir. Adsorpsiyonda biyoatiklar gibi
cesitli diisiitk maliyetli adsrobentlere/biyosorbentlere ihtiya¢ bulunmaktadir. Biyokdmiir, odunsu
dokintiiler, misir saplari, pamuk tohumu kabuklari, kanalizasyon biyo atiklari ve hayvan gubresi gibi
atik malzemelerden yapilan diisitk maliyetli, kolayca bulunabilen ve verimli bir karbonlubiyosorbenttir.
Biyokomir, agir metalleri ve organik kirleticileri sudan uzaklastirmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Amonyum adsorpsiyonunda da biyokdmiirler/hidrokémiirler aragtirmacilar tarafindan
son zamanlarda ¢alisilmaktadir.

Belete ve ark. (2021), evsel atik su aritma ¢amurundan Fenton prosesiyle elde ettikleri
hidrokomiirler ile amonyum adsorpsiyonu ile birlikte desorpsiyonunu da arastirmislardir (Belete ark.,
2021). Elde ettikleri hidrokdmurleri amonyum adsorpsiyon kapasitesini Langmuir izoterm modeline
gore 30,77 mgg?olarak belirlemisleridir. Aynca adsorpsiyon sonuglarinmikinci derece yalanci modele
uyumlu oldugunu, bunun daamonyumun hidrokémiirlere kimyasal adsorpsiyonyoluyla adsorblandigm
belirtmislerdir. Desorpsiyon ¢aligmalarinda doymus hidrokdmiirlerden amonyumun yavasga salindigm
bildirmislerdir. (Belete ark., 2021).

Begum ve ark. (2021), ¢esitli odun talaslarinin kombinasyonlarindan elde ettikleri biyokdmiir
ile amonyum adsorsiyonunu farkli ¢aligma sartlarinda incelemislerdir. Amonyum adsorpsiyonunda

optimum pH’nin 6-8 arasinda oldugunu amonyum adsorpsiyon doygunluguna 3 giinde ulastigim
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belirtmislerdir. Amonyumun maksimum adsorpsiyon kapasitesini ise 80 mg/L. baslangi¢c amonyum
derisimi i¢in 0.96 mg/g olarak hesaplamislardir (Begum ark., 2021).

Munar-Florez ve ark (2021), hurmakabugu yagindan 3 farkli piroliz sicakliginda elde ettikleri
biyokdmiirler ile amonyum ve fosfat adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Elde ettikleri biyokomiirlere farkh
aktivasyon ve yikama islemleri uygulayarak adsorpsiyonda etkinliklerini arastirmiglardir. En yiiksek
amonyum adsorpsiyon kapasitesini 1,49 mg/g olarak, 650 °C'de yikanmadan pirolize edilen kimyasal
olarak aktiflestirilmisbiyokdmiir i¢in belirlemislerdir. Yikama yapmadanelde ettikleri biyokdmdrler ile
elde edilen etkin amonyum adsorpsiyonunu biyokémurler yiizeyinde daha fazla bulunan fonksiyonel
gruplarin varligindan kaynaklandigini ileri stirmiislerdir (Munar-Florez ark., 2021).

Yukarda verilen ¢aligmalara ek olarak c¢esitli biyokiitlelerden farkli yontemlerle elde edilen
biyo/hidrokdmiirlerin amonyum adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 2.4°'de 6zetlenmistir. Tablo 2.4’den
amonyum adsorpsiyonunda kullamlacak etkili adsorbanin se¢iminde biyokiitle ve tiretim yonteminin

o6nemli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 2.5. Literatirde NH,* adsorpsiyonunda kullanilan biyokdmiirlerin karsilagtirilmasi

Amonyum adsorpsiyon

Materyal Yontem k. Referans
kapasitesi
Fenton oksidasyonu (Belete ark.,
Atiksu tesisi camur ] 30,77
H,0; ile 2021)
r (Begum ark.,
Odun talaglart Piroliz (700 °C) 0,96
2021)
Akcansac a piroliz (500 °C) a (B. Wang ark.,
¢aagac agaci Iroliz
S a8 2015)
Sindirilmis ¢amur Piroliz (450 °C) 1.4 (Tang ark., 2019)
Salt ¢imi Piroliz (800 °C) 10,47 (S. Liark., 2018)
Piring kabugu MHK (200°C) 0.89 (Phan ark., 2020)

Hidrokdmiirler ile amonyum adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde bulunan ¢alismalarin oldukca
yetersiz oldugu acgiktir. Bu caligmanin hedef noktasi, pirolize alternatif iki farkli hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile misir koganmmdan (MK) elde edilen hidrokomdrlerin amonyum
adsorpsiyonunda kullanilmasidir. Bu hedef dogrultusunda, iki farkli yontemle iiretilen hidrokomiirlerin
farkli kosullarda (pH, sicaklik, baglangic amonyum derisimi ve hidrokdmr derigsimi) sudan amonyum
adsorpsiyonu tzerindeki etkisi cevap yiizey yontemi (CYY) kullanilarak incelenmistir. Bu sekilde,
MK'dan amonyum adsorpsiyonu igin etkili iiretim yoOntemleri ve etkili ¢evre kosullan
degerlendirilmistir. Cevre dostu yontemlerin kullammina dayali olarak atiklari geri doniistiiren diisiik
maliyetli hidrokdmiirlerin sentezi ve bu yiiksek katma degerli nihai {iriiniin, kritik bir su kirleticisi olan

amonyumu atik sudan uzaklastirmadaki etkinligi, ¢alismanin yenilik¢iligini gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢calismasinda tarimsal bir atik olan misir koganindan hidrokémiir sentezi, subkritik su
(SHK) ve mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon (MHK) olmak iizere iki farkli yontem
kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Sentezlenen hidrokdmiirlerin karakterizasyonu icin SEM-EDX, FTIR,
zeta potansiyeli ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon dl¢iimleri kullanilmistir. Hidrokdmiirlerin sulu
coOzeltilerden amonyum adsorpsiyon performansi kesikli bir reaktorde cevap ylizey yontemi (CYY)
merkezi kompozit tasarim modeli ile arastirilmistir. Amonyum adsorpsiyonuna etki eden faktorlerin
(sicaklik, pH, hidrokdmiir derisimi ve amonyum derigimi) tekli ve c¢oklu etkisi istatiksel olarak

belirlenmistir.

3.1. Kullamlan Materyal ve Cihazlar

Calismada kullanilan misir koganlar1 yerel bir marketten elde edilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasi ve analiz i¢in kullanilan ultra saf su, direnci >18 MQ cm olan bir Millipore Milli Q
(simplicity 185) sisteminden saglanmistir. SHK ile hidrokdmiirlerin sentezinde yiiksek basmca
dayanikli basing ve sicaklik kontrolii bulunan paslanmaz celik reaktor kullanilmistir. MHK ile
hidrokdmiirlerin sentezi ise CEM marka MARS model mikrodalga cihazi iginde cihaza uyumlu teflon
reaktorler ile gergeklestirilmistir. Sentezlerden 6nce oksijensiz ortam yiiksek saflikta azot gaz1 (> 0,999
Linde) ile saglanmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda amonyum ¢6zeltisini hazirlamak i¢in amonyum
stlfat tuzu ((NHa4) 2SO4, (Sigma-Aldrich), pH ayarlamalari igin HCI (Sigma-Aldrich) ve NaOH (Sigma-
Aldrich) kullanilmigtir. Cozeltilerin pH’s1 Thermo Scientific marka Orion 3 -Star plus model masatistii
pH metre ile 6l¢iilmiistir. Amonyum adsorpsiyon deneyleri, 250 mL'lik cam erlende, dahili bir
termometresi bulunan c¢alkalamali su banyosunda (Heidolph Heizbad HB, Almanya)
gergeklestirilmistir.

3.2 Hidrokémir Sentez Calismalari
3.2.1.Subkritik Su Hidrotermal Karbonizasyon Y&dntemi ile Hidrokdmar Sentezi

Atik misir koganindan SHK y6ntemi ile hidrokémiir eldesi i¢in 30 g misir kogan1 150 mL saf
su ile paslanmaz ¢elik bir reaktore yerlestirilmistir. Reaktor oksijensiz ortamin saglanmasi amaciyla 5
dk yiiksek saflikta azot gaz1 ile muamele edildikten sonra 240 °C sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Cikan
tiriin stizge¢ kagidinda siiziildii ve 3 defa saf su ile yikanmis ve 105 °C'de etiivde 24 saat kurutulmustur.
(Sekil 3.1). Subkritik su ile misir koganindan hidrokdmiir iretim asamalar1 sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Kurutma isleminden sonra elde edilen hidrokdmiirler verim hesabi igin tartilmistir.
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Hidrokomiir Sentezi

p dilimlenmig
Misis Misir Kogani

Kurutulmusg
Kogam1 [/ Hidrokomir
50 ml -
Saf Su

- Hidrokémiiriin NHy~ ile
M1krodalga Stizme Zenginlestirilmesi

Sekil 3.1. Hidrokémiir sentez yontemleri ve asamalar.
3.2.2.Mikrodalga Destekli Hidrotermal Karbonizasyon Yontemi Ile Hidrokémiir Sentezi

Mikrodalga destekli HTK yonteminde 15 g misir kogan1 100 mL teflon reaktérde 50 mL distile
su ile yerlestirildi. Teflon reaktorler igindeki ¢ozeltiler azot gaziile 5 dk muamele edildi. Mikrodalga
cihazina ayn1 anda dort reaktor yerlestirildi ve mikrodalga cihazi 180 °C sicaklikta 1 saat bekletildi.
Elde edilen trinler SHK yonteminde bahsedildigi gibi siiziildii, yikandi ve kurutuldu. Misir koganindan
mikrodalga kullanilarak hidrokdmiir {iretiminin asamalar1 Sekil 3.2°de verilmistir. Kurutma isleminden
sonra elde edilen hidrokomiirler verim hesabi igin tartildi. Hidrokdmurlerin karakterizasyonu igin
taramali elektron mikroskobu (SEM), element dagilim, fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopi
(FTIR), zeta potansiyeli, yiizey alan1 ve gbzeneklilik analizleri saglanmustir. Elde edilen hidrokdmurler
ile sulardan amonyum iyonlarmin giderim deneyleri Cevap Yiizey Yontemi (CYY) merkezi kompozit

tasarim modeline gore tasarlanmistir.

Verim (%) = (M) x100 (4)
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Burada MHK dretilen hidrokdmariin kutlesi, MBW ise biyokitle saglanan enerji basina iiretilen

hidrokomiir (w) [g /kJ], oldu asagidaki formiille hesaplanir:

p = MHK/E (5)

Burada E, iiretim i¢in kullanilan kJ cinsinden toplam enerjidir, su sekilde hesaplanir: Uretim sirasmda

saglanan ortalama giiciin ve siirenin garpilmasi.

e v
= 1 saat + 180 derece
Teflon reactore Mikrodalga
yerlesmek Siizme

% {Sierg ¥ Sinisfen
. —

“
”

Misir Kocamt Hidrokémiir

Sekil 3. 2. Mikrodalga yontemle hidrokomiir tiretim semasi
3.3. Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen hidrokomiirlerin yapisi taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-Isim
spektroskopisi (SEM-EDX), fourier dontisiim kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), zeta potansiyeli ve azot
adsorpsiyon-desorpsiyon olgiimleri karakterize edilmistir (Sekil 3.3).

Karakterizasyon

i

srhe el ikl )
o o 5 o
N

bagil basing

Adsorpisyon izoterm
analizi

FTIR analizi SEM-EDX analizi

Sekil 3.3. Hidrokomiir karakterizasyon iglemleri
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3.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagihim X-Isim Spektrofotometresi (SEM- EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis elektron akisini bir numunenin yiizeyi
uzerinde tarayarak goruntli elde eden bir mikroskop ¢esididir. Isindaki elektronlar numuneile etkilesime
girerek ylizeyin topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilabilecek ¢esitli sinyaller
uretir. SEM sayesinde morfoloji (doku), kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan malzemelerin kristal
yapist hakkinda bilgiler saglanabilir.

SEM analizi hidro/biyokdmdirlerin - morfolojik yapisinin  belirlenmesinde  siklikla
kullanilmaktadir. SEM analizi ile hidro/biyokdmurlerin ytizey morfolojileri, partikiil sekli ve boyutu
hakkinda bilgiler saglanabilmektedir. EDX analizi sayesinde de hidrokdmiirlerin atomik ve kimyasal
bilesimlerinin kantitatif olarak belirlenebilmektedir. Sentezlenen hidrokdmiirlerin SEM-EDX analizleri
ZEISS Supra 55 marka taramali elektron mikroskobunda gergeklestirilmistir. Daha iyi bir gorintii
saglamak amaciyla numuneler Platin-paladyum kaplama ile yiksek vakum altinda kaplanmistr.
Hidrokomiirlerin goriintiilerinin ve element analizlerinin elde edildigi SEM-EDX cihaz1 Sekil 3.4’te

gosterilmistir.

Sekil 3.4. Sem goriintiilerinin elde edildigi SEM-EDX cihazi.
3.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi organik, polimerik ve bazen
inorganik maddelerin tanimlanmasinda kullanilan analitik bir yontemdir. FTIR spektroskopisini
kantitatif bir analitik yontem olarak ve ayrica katilarda ve yiizeylerde baglanma mekanizmalarmi
belirlemek i¢in bir ara¢ olarak kullanmak miimkiindiir. Molekiiler titresimler, dogrudan molekiillerin
simetrisiyle iliskilendirilebilir ve bu nedenle, bir molekiiliin ylizeyler tizerinde veya kati bir fazda bir
bilesen olarak nasil baglandigini kizilotesi spektrumundan tam olarak belirlemek genellikle miimkiindiir
(Peak, 2005). Hidrokomiir/biyokdmiirlerin yiizeyinde fonksiyonel gruplarin varhgi, elektrostatk
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etkilesimler nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde etkilidir (Yang ark., 2018). Bu nedenle,
hidrokomiirlerin yiizey kimyasini arastirmak ve birkag¢ fonksiyonel grubun varligimi ortaya ¢ikarmak
icin FTIR analizi karakterize edilmeleri gerekmektedir. Sentezlenen hidrokdmdarlerin ATR-FTIR
analizleri, 450-4000 cm? dalga boyu bdélgesinde PerkinElmer/MIR (orta bolge kizilotesi)
spektrofotometre iizerinde kaydedilmistir. Analizin gergeklestirildigi FTIR cihaz1 sekil 3.5’te

gosterilmistir.

Sekil 3.5. Perkin Elmer FTIR cihazi

3.3.3 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, bir sivi igerisindeki asili pargaciklann yiizeyinde olusan yik olarak
tanimlanmaktadir. Bir sivi iginde belirli bir degerlikte yiike sahip pargacik siv1 igerisinde bulunan karsi
yiikteki iyonlari ¢eker. Pargacik yilizeyine yakin bolgede karsi iyonlarin derisimi artar ve pargacik
iizerinde gili¢lii bir bag ylizeyi olusur. Bu ylizeyden disar1 kayma yiizeyi (boundary layer) diye
adlandirilanbir katman dahaolusur. Bu kayma yiizeyinde olusan potansiyel zeta potansiyeli olarak ifade
edilir. Zeta potansiyeli degeri pargacigin yiizey Ozelliklerinden ve ig¢inde bulundugu sivinn
Ozelliklerinden etkilenir. Bu nedenle adsorpsiyon proseslerinde ¢6zelti i¢erisinde bulunan parcacign
(adsorbentin) zeta potansiyeli proses hakkinda dnemli bilgiler sunar. Zeta potansiyeli degeri ¢ozelti
icerisinde pargaciklarin topaklanma (aglomerasyon) egilimini gosterir. Fiziksel olarak kararli bir
nanoparcacik dagilhmi icin, elektrostatik itme i¢in minimum zeta potansiyelinin £30 olmasi
gerekmektedir (Singare ark., 2010). Zeta potansiyel degeri parg¢acigin bulundugu ¢ézeltinin pH
degeriyle degismektedir. Bir ¢ozeltide bir parcacigin net yiikiiniin sifir oldugu pH, izoelektrik nokta
(IEP) olarak ifade edilmektedir. IEP, malzemelerin adsorpsiyon dzelliklerini karakterize etmek icin
siklikla kullanilan 6nemli bir parametredir (Zhu ark., 2015). Hidrokémdrlerin zeta potansiyeli (2),
Malvern 2000 Zetasizer Nano ZS ile dinamik 1s1k sac¢ilimi kullanilarak dl¢tilmiistiir. Sentezlenen
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hidrokomdrlerin izoelektrik noktasi (IEP), HCl veya NaOH kullanilarak pH 2-12 araliginda ayarlanan
cozeltilerin zeta potansiyelleri dlcllerek belirlenmistir. Zeta potansiyel 6lgtimiiniin yapildigi cihaz Sekil

3.4’te gosterilmistir.

Sekil 3.6. Zeta potansiyel 6l¢iim cihazi.

3.3.4 Yuzey Alam Ve Gozeneklilik Olgumleri

Yiizey alam ve gozeneklilik, 6zellikle katalizor ve sorbent gibi kati malzemelerin performansmi
biyuk 6lgtide belirleyen dnemli 6zellikleridir. Gozenekli kati maddelerin yilizey alaninin ve
g6zenekliliginin karakterizasyonu fiziksel adsorpsiyon ile belirlenir. BET yontemi Stephen Brunauer,
Paul Hugh Emmettve Edward Teller tarafindan 1938°de gelistirilen ve BET teorisi olarak anilan yontem
gozenekli malzemelerin yiizey alanlarini degerlendirmede en ¢ok kullanilan yontemdir. BET teorisinin
uygulama basitligi ve anlasilir olmasi ylizey alan1 hesaplamalarinda kullanimini arttirmaktadir. BET
ylizey alanmin belirlenmesi i¢in nemi giderilmis malzemenin sivi azot igerisinde (-196 °C) farkh
basinglarda deneysel azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrilerinin olusturulmas: gerekmektedir.
Izotermler sayesinde gdzenekli malzemenin yiizey alanimm yani sira gdzenek tipi, gdzenek boyutu
(dagilhim veya ortalama) ve gdzenek hacmi bilgileri de elde edilir. Sentezlenen hidrokémirlerin ylizey
alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimleri Sekil 3.5’ de gosterilen Micromeritics marka Orion Tri Star II model
ylizey alani ve gozeneklilik 6l¢iim cihazi ile olusturulan azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ile
belirlenmistir. Analiz 6ncesinde numuneler olas1 nemin uzaklagtirilmasi i¢in degaz {initesinde yiiksek
vakumda 2 saat 105 °C de kurutulmustur. Degaz isleminden sonra hidrokomiirler yaklasik 200 mg
olacak sekilde tartilarak farkli kismi basinglarda (0,001-1,0 P/P°) s1v1 azot igerisinde (77 K) azot gazi
verilerek adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri olusturulmustur.
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Sekil 3.7. Yiizey alani1 ve gozeneklilik 6l¢liim cihazi ve degaz linitesi.

3.4. Amonyum Adsorpsiyon Deneyleri ve Deney Tasarim

Elde edilen hidrokomiirler ile sulardan amonyum iyonlarmin giderim deneyleri Cevap Yiizey
Yontemi (CYY) merkezi kompozit tasarim modeline gore tasarlanmistir. Deneyler iki hidrokémiir igin,
4 bagimsiz degisken ile (x;; pH, X,; amonyum derisimi, mg/L, x3; hidrokémiir derigimi, g/L ve X,;
sicaklik °C) 5 farkl seviyede olusturulmustur. Cevap olarak % amonyum giderimi ve hidrok&miir
kiitlesinde adsorplanan amonyum miktar1 (qq4, mg/g) belirlenmistir. Sulardan amonyum iyonlarmmn
hidrokémidirler ile adsropsiyonu, toplam ¢dzelti hacmi 100 mL olacak sekilde 250 mL’lik erlenlerde,
sabit calkama hizina sahip termostatl ¢alkalayici i¢erisinde gerceklestirilmistir. Belirlenen zaman
araliklarinda toplanan 6rnekler 0.45 mikronluk filtrelerden gecirilmistir. Baglangig ve filtrelenen sivi
kisimda kalan amonyum derigimi iyon kromatografi cihazi ile belirlenmistir. Baslangic NH,* ve
filtrelenmis s1vi kisimda kalan amonyum derisimi, Chrome Leon SE yazilim1 tarafindan kontrol edilen
Dionex ICS-3000 iyon Kromatografi Sistemi kullanilarak belirlenmistir. Kromatografi sistemi bir DS6
iletkenlik detektorii, bir katyon degisim kolonu ile donatilmig (IonPac CG12A (IonPac CS12A,25 cm
x 4 mm), bir koruma kolonu (5 cm x4 mm), 35 °C'de 1s1tilmis bir hiicre ve bir bastiric1 (CSRS-ULTRA
II) duyarlilign gelistirmek. Metan siilfonik asit (MSA, 10 mM) ¢dzeltisi analiz i¢cin bir mobil faz olarak
kullanildi ve akisg, 1.0 mL/dk'lik bir akis hizinda tutuldu. Her deney i¢in hidrokdmdiriin grami1 bagma
adsorplanan amonyum miktari, esitlik (3.6) kullanilarak hesaplandi Her deney igin hidrokémurin
graminda adsorplanan amonyum miktar1 esitlik 3.2 ve % amonyum giderimi esitlik 3.3 ile

hesaplanmistir.
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Tablo 3.1. Merkezi Kompozit Tasarimdaki (MKT) bagimsiz parametrelerin seviyeleri ve kodlari.

Bagimsiz Degiskenler Kodlanms degiskenler
PH, X -2 -1 0 +1 +2
Amonyum derisimi (mg L), X, -2 -1 0 +1 +2
Hidrokomiir derisimi, (g L™?), X3 -2 -1 0 +1 +2
Sicaklik, (°C), X4 -2 -1 0 +1 +2
qq =" (32)
% amonyum giderimi = <=5 x 100 (3.3)

m

Esitlik 2 ve 3°de; qq¢: Hidrokomiir kiitlesinde adsorplanan amonyum miktari (mg/g), Co: Baslangg

amonyum derisimi (mg/L), C4: Denge aninda veya belirlenen zamanda ¢ozeltideki amonyum derisimi

(mg/L), m: Hidrokomiir derisimini (g/L) ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Uretim Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Hidrokdmiiriin 6zellikleri, kullamldigi uygulamalarda (adsorpsiyon, enerji ve toprak iyilestime
gibi) performansi i¢in ¢ok belirleyicidir. Dolayistyla s6z konusu 6zellikleri dogrudan etkileyen yontem
one ¢ikmaktadir. Uygulanan MHK ve SHK yontemlerinin diger geleneksel yontemlere gore birgok
avantaji bulunmaktadir. Ozellikle pirolizde dnemli bir adim olan kurutma islemi, kavurma, gazlastmma
vb. yontemler MHK ve SHK yontemlerinde gerekli degildir. Ayrica, yukarida belirtilen yontemler
oksijenle sinirhi bir ortam gerektirirken hem MHK hem de SHK ydntemlerinde hidrokdmidir bir su
ortaminda {retildiginden oksijen kisitlamasi gerekli degildir. Yavas piroliz (300-600 °C) ve
gazlastirmada (600-900 °C), MHK ve SHK yontemlerine kiyasla yavas piroliz ve kuru kavurmada
caligma sicakligi oldukea yiiksektir ve kalma siiresi daha uzundur. Ayrica hidrokdmiir verimi ¢ok diisiik
oldugu gibi gazlastirmada yiiksek sicakliklar gerekmektedir (Kambo ve Dutta, 2015). Tablo 4.1,
uygulananherikiyontem i¢in bazi sentez parametrelerini ve verimlilik gostergelerini sunmaktadir. Buna

gore, MHK ile dretim birim hidrokdmir basma daha az enerji gerektirir.

Tablo 4.1. MHK ve SHK yo6ntemlerinin etkinliginin karsilastirilmasi

Sentez Ortalama Gug (Watt) SV (%) p(g/kI)
Zaman (saat)
MHK 1 320 34.5 17.97x10°3
SHK 1 220 30.5 11.44x10 3

4.2. Hidrokémurlerin Yizey Ozellikleri

Iki farkli yontemle elde edilen hidrokdmiirlerin yapisal degisimlerini belirlemek igin SEM-EDX
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.1'de, MHK ve SHK i¢in SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari,
amonyum adsorpsiyonundan sonraki durumlart ile birlikte gosterilmistir. SHK'nin (Sekil 4.1-c) cesith
boyutlarda kiiresel yapilara sahip oldugu, MHK'nin (Sekil 4.1-a) ise daha diizenli kiiresel yapilara sahip
oldugu goriilmektedir. Pirtizlilik ve gozeneklilik, daha yiiksek adsorpsiyon verimliligi saglayan
MHK'de SHK'ye gore kismen daha fazla gériinmektedir. Bu sonuglar Tablo 4.2’de verilen toplam
g6zenek hacimleri ile de desteklenmektedir. Adsorpsiyon isleminden sonra (Sekil 4.1-b ve 4. 1-d), her
iki hidrokomiir de piiriizlii ve diizensiz bir morfoloji gdstermistir. Ancak MHK 'nin gérece daha diizenli
ve diizgiin bir yapiya sahip oldugu, SHK'nin ise gorece daha ayrik ve farkl tiirde (kiiresel, dikdortgen
vb.) bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyondan sonra Sekil 4.1-e ve 4.1-h'deki EDX
spektrumlarinda gézlemlenen N zirvesinin varligt, hidrokdmiir yiizeylerinde amonyum adsorpsiyonunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. SEM goriintiileri: (a) Adsorpsiyon dncesi MHK; (b) Adsorpsiyon sonrast MHK; (c)
Adsorpsiyon 6ncesi SHK; (d) Adsorpsiyon sonras1t SHK (Mag: 20.000 x) ve EDX element spektrumlan
(e) Adsorpsiyon oncesi MHK; (g) Adsorpsiyon sonrast MHK; (f) Adsorpsiyon 6ncesi SHK; (h)
Adsorpsiyon sonrasi SHK.

MHK ve SHK hidrokdmurlerinin yiizey 6zellikleri (ylizey alani, boyutu ve gézenek hacmi) ve
O/C oranlar1 Tablo 4.2'de verilmistir. HTK ile iiretimde organik hammaddeye gore hidrokomiir
ylizeyinde oksijen i¢ceren fonksiyonel gruplar olusturulur, bu gruplar pirolizde azalir. Hidrokdmdirlerin
negatif ve pozitifyiiklii bilesikleri adsorbe etme yetenegi, yilizey yiikleriyle ilgilidir. Huff ve ark. (2014),
hidrokomiirlerin hidrokdmiirlerden daha yiiksek bir O/C oranina sahip oldugunu bildirmistir (Huff ark.,
2014). Ayrica daha yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip oldugunu bildirmislerdir. MHK'de
SHK'ye kiyasla daha yiiksek O/C oranlar1 belirlenmistir. Bu MHK yiizeyinde daha fazla oksijen igeren
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organik tiir oldugunu gosterir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, her iki yontemle elde edilen
hidrokomiirlerin Sekil 4.2'de gosterildigi gibi mikro, mezo ve makro olmak {izere {li¢ farkli g6zenek
tipine sahip oldugunu ortaya koymustur. BET modeline gore MHK ve SHK 'nin yiizey alanlari sirastyla
6.40 ve 5.20 m?/g olarak hesaplanmustir. MHK 'nin O/C orani ve yiizey alam degerlerinin SHK 'ye gore
daha yiiksek olmasi amonyum adsorpsiyonunda daha etkili olabilecegini gostermektedir. Ayrica

hidrokdmdrlerde amonyum adsorpsiyonundan sonra yiizey alanlarinda hafif bir azalma gdzlenmistir.

Tablo 4.2. Hidrokémiirlerin yuzey 6zellikleri
MHK Adsorpsiyon SHK Adsorpsiyon

sonrast MHK sonrast SHK

O/C oran 0,546 0,595 0,348 0,340

Sger (M? /9) 6,40 6,01 5,20 4,95

Smikro® (M? /) 1,48 1,32 0,70 0,61

Sharici® (mZ/g) 4,92 4,69 4,50 4,34

Gozenek 18,4 17,9 11,0 10,7
bityiikliigii¢(nm)

Vioplam®(cm® /g) 0,028 0,021 0,020 0,018

2t-Plot modeli, ® fark1 Sget-Shicro, ° BJH adsorpsiyon ortalamasi, Horvath-Kawazoe modeli P/P° =
0,997'de maksimum gbzenek hacmi.
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Sekil 4.2. MHK ve SHK'nin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Hidrokdmiir yiizeyinde fonksiyonel gruplarm varhigi, elektrostatik etkilesimler nedeniyle

amonyum adsorpsiyonunda etkilidir (Yang ark., 2018). Bu nedenle, numunenin yiizey kimyasimni

36



Muhammed Ghassan Aljvanieh, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

arastirmak ve birka¢ fonksiyonel grubun varligini ortaya ¢ikarmak icin FTIR analizi yapilmistr.
Amonyum adsorbe edilmis halleriyle hidrokomiirlerin FTIR spektrumlari Sekil 4.3'de gosterilmektedir.
Tim numunelerde, 3000 cm ile 3500 cm? arasindaki genis bir absorpsiyon bandi, hidroksil gruplarmm
(O-H) gerilme titresimini temsil etmektedir. 2901 cm™ ve 2851 cm™'deki bantlarin tepe noktalari,
alifatik baglarin simetrik ve asimetrik C—H gerilmesinden kaynaklanir. 1695 cmve 1598 cm™deki
absorpsiyontepe noktalari, sirastyla aromatik halka tizerindeki C ¢iftbaginin C ve karboksil grubundaki
C ¢ift bagi O'nun gerilme titresim tepe noktalaridir. 1054 cm™'deki sogurma tepe noktasi, ester
gruplarinin C—O baglarindan kaynaklanan gerilme titresim tepe noktasidir. Hidrok mirler amonyum
adsorpsiyonundan sonra FTIR spektrumunun bazi bantlarinda gbézlenen kaymalar, amonyum
adsorpsiyonunu dogrular. Bu kaymalar, karboksil ve hidroksil gruplarinin amonyum iyonlari ile
etkilesimine baglanabilir. Tablo 4.3'te sunulan kiziltesi absorpsiyon dalga boylarina ve her tepe
noktasinin kaymasina gore, 1695 cm bolgesindeki kayma iyonik olmayan karboksil gruplarmin veya
esterlerin amonyum iyonlari ile etkilesiminin gostergesi olabilir. 2901 ile 2851 cm™ arasinda bantta
gozlenen degisim, alifatik asitlerin titresimleri (simetrik-asimetrik C—H ve simetrik CH, gerilmeleri)
arasindaki iyon degisimini gosterir ( Li ark., 2007).

1598 cm™ bolgesinde gdzlenen kayma, asimetrik ve simetrik C ¢iftbag O negatif karboksilatanyonunun
pozitif amonyum katyonu ile elektrostatik etkilesiminden kaynaklandig sdylenebilir (Wahab ark.,
2010).

Tablo 4.3. Amonyum adsorpsiyonundan énce ve sonra MHK ve SHK hidrokémdrlerinin FTIR
ozellikleri.

MHK Adsorsiyon sonrasi SHK Adsorpsiyon sonrasi Baglar
MHK SHK

3451 cm™! 3446 cm™! 3450 cm™! 3445 cm™! O-H
2901- 2905-2848 cm™! 2901-2851 cm™  2906-2849 cm™! C-H, CH,
2851 cm!
1695 cm™! 1701 cm™ 1695 cm™! 1703 cm™! C=C
1598 cm™! 1601 cm™! 1598 cm™! 1602 cm™! 0=C
1054 cm™! 1057 cm™! 1054 cm™! 1058 cm™! c-O
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Sekil 4.3. MHK ve SHK i¢in FTIR spektrumlari.

MHK ve SHK yontemleriyle sentezlenen hidrokdmirlerin yizey ylklerinin belirlenmesi igin
zeta potansiyel 6lgtiimleri pH ayarlamadan 6l¢uldi. MHK ve SHK hidrokémurlerinin zeta potansiyel
degerleri -27,2 mV ve -25,5 mV olarak belirlendi. Negatif degerler, hidrokomiirlerin negatif ytiklii
yiizeylere sahip oldugunu ve onlar katyonik kirleticiler i¢in uygun adsorbanlar haline getirdigini
gostermistir. Zeta potansiyelleri +30 mV'den daha pozitif veya -30 mV'den daha negatif olan
pargaciklar kararli kolloidler olusturur (Danso-Boateng ark., 2022; Zhu ark., 2015). Hidrokémrler i¢in
Olgiilen zeta potansiyel degerleri kararli kolloidal bdlgeye oldukga yaklasildigim gostermektedir.
Hidrokomiirlerin sulu siispansiyon ¢ozeltilerinin pH degerinin fonksiyonu olarak zeta potansiyelleri,
Sekil 4.4'de verilmistir. Her iki hidrokomiir icin zeta potansiyelleri, pH arttik¢a siirekli olarak
azalmaktadir. MHK ve SHK ic¢in izoelektrik nokta sirasiyla 3,67 ve 3,81 olarak belirlenmistir.
Izoelektrik noktanin altindaki pH degerlerinde hidrokdmiirler pozitif, bu noktanmn {istiindeki pH’larda

negatif yliklendigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.4. Siispansiyonlarin pH degerinin fonksiyonlar1 olarak MCN, TCN ve UCN'nin zeta
potansiyelleri.

4.3 Amonyum Adsorpsiyon Deneyleri
4.3.1 Adsorpsiyon Mekanizmasimmin Belirlenmesi

Hidrokdomiir yuzeyi ile amonyum etkilesiminin mekanizmasini incelemek i¢in iki farkl
sorpsiyon modeli olan, Langmuir ve Freundlich modelleri ile incelenmistir. Langmuir izoterm model,
adsorpsiyonun tek tabakali oldugu varsayimina dayanmaktadir. Bu sekilde, doymus adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanabilir. Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu asagidaki denklemde
gosterilmektedir (esitlik 4.7).

1 1 1 1

da Q% T KaqQ°Cq

4.7)

Burada Cy4, denge anindaki amonyum derisimi (mg/L), Qmax Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), qq4 denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve k., ilgili Langmuir sabitidir. Adsorpsiyon enetjisi.
Freundlich adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon bdlgelerinin adsorpsiyon isisina gore iistel olarak

dagildig1 varsayimina dayanir ve heterojen model olarak bilinir. Dogrusal denklem formu esitlik 4.8°de

verilmektedir.
Ingg =Inkp+ (%) Incy (4.8)

Amonyumun hidrokémdrler izerine adsorspiyonunun Langmuir ve Freundlich modellerine
uygunlugu, 10-50 mg NH,*/L (HK kdtlesi =2g, pH =6,5, T =30 °C) araligindaki derisimlerde 2 saatlik

39



Muhammed Ghassan Aljvanieh, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

reaksiyon siresinde deneylerle incelenmistir. MHK ve SHK i¢in deneysel denge egrileri, dogrusal

Freundlich ve dogrusal Langmuir izotermleri sirastyla Sekil 4.3 (a-c)’de verilmistir.

qd (mg/g)

(=T o TR "N - W ]

16
14
12
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-
--® -=®
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- T
- -
l“ & -
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!
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g _-
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.
y=0,681x+0,0764 ..~ °
R2=0,9953."" e
e y =0,9254x +0,0954
R* =0,9826
- (b)
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0%
...... ® o ¢
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(c)
1 2 3 3

In Cd

Sekil 4.5. Amonyumun MHK ve SHK hidrokdmiirlerine deneysel denge, dogrusal Freundlich ve
dogrusal Langmuir izotermleri (HK kiitle=2g, pH=6,5, T=30 °C).
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Her iki modelin dogrusallastirilmis izoterm verilerinin korelasyon katsayilart (R?) ve
hesaplanan model sabitleri (k., K¢ ve n) Tablo 4.4'de verilmistir. Korelasyon katsayilarina gore
amonyumun MHK ve SHK hidrokémurlerine adsorpsiyonunun daha fazla Langmuir modele uyumiu
oldugu goriilmiistiir. Tek tabakali adsorpsiyon modeli olan Langmuir modele gére MHK ve SHK

hidrokomdirlerinin adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 13,09 mg/g ve 10,54 mg/golarak belirlenmistir.

Tablo 4.4. Langmuir ve Freundlich izoterm model sabitleri (HK kiitlesi=2g, pH=6.5, T=30 °C).

Langmuir Freundlich
k. Omax R? K; n R?
Sorbent (L /mg) (mg/ ) (mg/ g) (L/ mg)™
MHK 0,11 13,09 0,9953 2,05 2,05 0,9607
SHK 0,10 10,54 0,9826 1,40 1,84 0,9625

4.3.2 Merkezi Kompozit Tasarim Modeli Kullamlarak Amonyum Adsorpsiyonunun
Optimizasyonu

pH (X;), baslangic amonyum derisimi (X,), hidrokomiir derisimi (x3) ve sicaklik (x4)
parametrelerinin hidrokdmrlere amonyum adsorpsiyonu tizerindeki etkileri, merkezi kompozit tasarim
(MKT) kullanilarak incelenmistir. Hidrokdmiirlerin (q4) amonyum adsorpsiyon kapasitesi, 2 saatlik
reaksiyonsuresi i¢in cevap olarak belirlenmistir. Hidrokdmdrlerle amonyum adsorpsiyonu i¢gin MKT
tarafindan tiretilen deneylerin sonuglan Tablo 4.5 gosterilmisti. MHK ve SHK ile sentezlenen
hidrokdmdirler i¢in en yiiksek amonyum adsorpsiyonu 23. ¢alistirmada 10,37 ve 9,71 mg/g olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4.5. Deney tasarimi ve cevap degerleri.

Kodlanmis seviyeler Cevap
X1 X2 X3 Xa QdmMHK QdsHK
Deney no pH Co (mg/L) HKKitle (g) T(C) (mg /g) (mg /g)
1 5,0 30 2,0 30 7,25 6,74
2 3,5 40 2,5 35 5,70 5,12
3 6,5 20 1,5 25 4,33 4,30
4 6,5 20 2,5 35 3,55 3,15
5 5,0 30 2,0 40 7,45 6,81
6 3,5 20 1,5 35 3,87 3,13
7 5,0 30 2,0 30 7,30 6,69
8 3,5 40 15 25 4,20 4,03
9 5,0 30 2,0 30 7,30 6,55
10 5,0 10 2,0 30 3,95 3,62
11 5,0 30 1,0 30 7,45 7,48
12 6,5 40 2,5 25 6,08 5,76
13 5,0 30 2,0 30 7,34 6,95
14 5,0 30 2,0 30 7,18 6,81
15 3,5 40 2,5 25 5,36 5,21
16 8,0 30 2,0 30 6,10 6,24
17 2,0 30 2,0 30 2,21 2,15
18 3,5 20 1,5 25 3,01 2,88
19 5,0 30 3,0 30 4,05 4,11
20 5,0 50 2,0 30 9,28 8,75
21 5,0 30 2,0 30 7,24 6,84
22 3,5 20 2,5 35 4,16 2,46
23 6,5 40 1,5 35 10,37 9,71
24 6,5 40 2,5 35 5,98 5,77
25 6,5 20 2,5 25 4,25 3,92
26 3,5 20 2,5 25 3,21 3,01
27 6,5 20 15 35 5,50 4,96
28 3,5 40 15 35 6,12 6,05
29 5,0 30 2,0 20 6,54 4,74
30 6,5 40 1,5 25 8,83 7,72

Bagimsiz degiskenlerin sonucu (cevabi) ne kadar iyi etkiledigini degerlendirmek i¢in varyans
analizi (ANOVA) kullanilmustir. Elde edilen model kalitesi ANOV A kullanilarak degerlendirilmis ve
sonuglar Tablo 4.6 'da gosterilmistir. Istatistiksel model uyum 6zetine gére, MHK ve SHK iizerindeki
amonyum adsorpsiyon siirecleri ikinci dereceden modellere uydugu goriilmektedir. MHK ve SHK
hidrokomdirleri ile amonyum adsorpsiyonu i¢in sirastyla 22,30 ve 20,88 model F degerleri, modellerin
anlamli oldugunu gostermektedir. Model p degerlerinin 0,050'den kii¢iik olmasi, model terimlerinin
anlamli oldugunu gosterir. Buna gore MHK ile adsorpsiyon i¢in X1, Xz, X3, X4, X1X2, X1X3, X12, X22 V€ X3,
SHK ile adsorpsiyonigin Xy, Xz, X3, X4 X1X2, X3X4, X12, X22, X32 V€ X42 anlamlt model terimleridir. MHK ve
SHK hidrokdmiirlerinin amonyum adsorpsiyon modelleri igin sirastyla 0,9542 ve 0,9512 olarak elde
edilen regresyon katsayilari (R?) makul degerlerdir. Ayrica MHK modelinde, 0,7365 olarak tahmin
edilen R? (Pred R?), 0.9114 olan diizeltilmis R? (Adj-R?) degerlerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
Benzer sekilde SHK modelinde de Pred R? ve Adj-R? arasidaki 0,2'den az fark model uyumunu
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gostermektedir. MHK icin 19,7 ve SHK modelleri i¢in 18,9 olan 4'ten bliytk yeterli kesinlik degerleri,

modellerin tasarim alaninin kullanilabilecegini géstermektedir. MHK ve SHK i¢in sirasiyla 10,12 ve

10,92 C.V. degerleri, her iki modelin tekrarlanabilirligini gostermektedir. Sekil 4.4 deneysel ve tahmin

edilen MHK ve SHK hidrokdmdrleri ile amonyum adsorpsiyon sonug¢larnnin bir karsilagtirmasmni

gostermektedir. Grafikten deneysel ve model sonuglarimin (tahmin edilen) diiz bir ¢izgi Gzerinde uyum

icinde oldugu gorulmektedir.

Tablo 4.6. MHK ve SHK icin Modellerin ANOVA Sonuglari

MHK i¢in SHK i¢in
Kaynak Kareler  df Fdegeri Pdegeri Kareler df F degeri P degeri
toplam toplamm
Model 108,91 14 22,30 <0,0001 101.27 14 20.88 <0.0001
X1 18,45 1 52,87 <0,0001 19.40 1 56.00 <0.0001
Xz 41,13 1 117,90 <0,0001 42.19 1 121.76 <0.0001
X3 9,05 1 25,95 0,0001 9.53 1 27.49 <0.0001
X4 2,53 1 7,27 0,0166 2.44 1 7.06 0.0180
X1 X, 2,64 1 7,57 0,0149 0.8556 1 2.47 0.1369
X1 X3 6,76 1 19,38 0,0005 3.80 1 10.97 0.0047
X1 X4 0,2916 1 08358 0,3751 0.0042 1 0.0122 0.9135
XoX3 1,48 1 4,23 0,0575 0.5329 1 1.54 0.2340
XoX4 0,1260 1 03612 0,5568 1.18 1 3.40 0.0851
XsX4 1,56 1 4,48 0,0515 2.50 1 7.20 0.0170
X;2 21,13 1 60,57 <0,0001 15.54 1 44.85 <0.0001
Xo? 1,89 1 5,43 0,0342 1.79 1 5.16 0.0383
X3? 6,29 1 18,04 0,0007 3.41 1 9.85 0.0068
X2 0,7715 1 2,21 0,0006 3.51 1 10.13 0.0062
Artik hata 5,23 15 - 5.20 15
Uyumsuzluk 5,22 10 162,19 <0,0001 5.10 10 27.05 0.001
Mutlak hata 0,061 ) 0.0943 9]
Toplam 114,14 29 106.47 29
R2 0,9542 Pred R? 0,7365 | R2 0.9512 pred R? 0.7226
Adj-R? 0,9114 CV % 10,12 Adj-R? 0.9056 (v o 10.92
19,7

Yeterli hassasiyet

Yeterli hassasiyet 18,9
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Sekil 4.6. (a) MHK ve (b) SHK ile sentezlenen hidrokdmirlerin amonyum adsorpsiyonunun deneysel
ve model sonuglarmin karsilastirilmasi

Sekil 4.6. a-d'de U¢ boyutlu cevap yizey grafikleri, bagimsiz degiskenlerin amonyum
adsorpsiyonu iizerindeki etkilesimli etkisini tahmin etmek i¢in, deneysel araliktaki iki bagimsiz
degisken degistirilerek ve diger degiskenler bir noktada sabit tutularak olusturulmustur. Amonyum
derisimi (mg/L) ve pH'nin amonyum adsorpsiyonu iizerindeki etkilesimli etkisi Sekil 4.3-a'da
gosterilmektedir (sabit MHK derisimi 1,5 g/ ve 30 °C'de). Sekil 4.3-a'dan en ylksek amonyum
adsorpsiyonunun 50 mg/L baslangic amonyum derisimi 5,6-6,8 pH araliginda meydana geldigi
goriilebilir. Ayrica pH nétr araliktan 2,0 ve 8,0’a yaklastikga amonyum adsorpsiyonunun énemli dlgiide
azaldig1 da goriilmektedir. Amonyumun MHK'ye adsorpsiyonu, pH 8.0'da artan baslangic amonyum
derisimi ile hafifge artarken, pH 2.0'da baslangic amonyum derisiminin degistirilmesi amonyum
adsorpsiyonunu etkilememistir. Bu sonug, pH 2,0'da pozitif yuklenen hidrokémur ylizeyi ile amonyum
iyonlar1 arasindaki elektrostatik (itme) etkilesim nedeniyle dogaldir. Sekil 4.5-b, 30 °C ve pH 6,0’da
MHK derisiminin ve baslangig amonyumderisiminin etkilesimli etkisini gostermektedir. Sekil 4-5b'den,
birim adsorban miktar1 bagina amonyum adsorpsiyonunun, 1,0 g/L'lik bir MHK derisimi derigimde,
baslangi¢ amonyum derigiminin 10 mg/L'den 50 mg/L'ye artmasiyla arttigi1 gériillmektedir. Daha yiiksek
birbaslangic amonyumderisimiile hidrokdmiiriinamonyum iyonlari ile etkilesimi artar ve kiitle transfer
direncini asan bir itici gii¢ olusturur. Bu nedenle birim hidrokdmir miktarindaki amonyum
adsorpsiyonunun belirli bir baslangic amonyum derisimine kadar artmasi beklenen bir sonugtur.
Sicakligin hidrokomiir derisimi ve ilk amonyum derisimi ile etkilesimi, Sekil 4.5-c ve 4.5-d'de
gosterilmistir. Amonyumun hidrokémiir tizerine adsorpsiyonunun Sekil 4.5-c ve 4.5-d'de 35 °C'de daha
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verimli oldugu goriilmektedir. 3 g/ hidrokémiir derisiminde sicaklik degisiminin amonyum

adsorpsiyonunu etkilemedigi de gorilmektedir.

Ri-NHy* adsopisyon

Ri-NHs adsorpisyon
Ri-NHy adsorpisyon

Xaz: i NHy* derigimi Xs: Hidrokémiir derigimi
(mg/L) (mgl)

Sekil 4.7. (a) NH,* derisimi (mg/L) ve pH'in (1,5 g/L MHK, 30 °C) (b) hidrokdmir derigimi (g/L) ve
NH,*derisimi (mg/L) etkilesimli etkisi (30 °C, pH 6,0) (c) baslangic NH ,*derisimi (mg/L) ve sicakhk
(°C) (1,5 gL MHK, pH 6,0) (d) hidrokémiir derisimi (g/L) ve sicaklik (°C) (40 mg/L NH,* derisimi, pH
6.0) MHK Uzerinde NH,* adsorpsiyonu.

4.4, Maliyet Hesabi

Adsorpsiyon, suda 6nemli bir kirletici olan amonyumun geri kazanim i¢in diisiik enerji
gereksinimi ve uygulama kolayligr agisindan en uygun yontemdir. Elektrostatik ¢ekim, iyon degisimi,
fiziksel tuzak, ylizey fonksiyonel gruplariyla kimyasal baglanma ve ¢okelme, tiim olas1 adsorpsiyon
mekanizmalaridir (Shenk ark., 2022). Adsorban miktar, pH ve ¢ozeltinin baslangig amonyum derigimi,
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adsorbanin parcacik boyutu ve yiizey alan1 ve fonksiyonel gruplar, hidrokdmiir/biyok émiir iizerindeki
amonyumun adsorpsiyon mekanizmasini etkiler. Bireysel 6zellikleri ve bunlarin adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkilerini ayirmak, birgogu birbiriyle iliskili oldugundan karmagiktir. Amonyumadsorpsiyon
isleminin uygulanabilirliginin belirlenmesinde biiyiik 6nem tastyan nokta enerji ve reaktif titkketiminin
analizidir (Yabalak, 2021). Bir yontemin amonyum adsorpsiyonunda diger geleneksel ve ileri aritma
yontemlerine alternatif olarak kullanilabilirligi, elektrik enerjisi ve adsorbent (hidrokomiir) iretim
maliyetinin degerlendirilmesi ile belirlenir. CYY ile optimum adsorpsiyon ¢alismalarinda kullamlan
elektrik enerjisinin maliyeti (AEEM) ve kgbasinahidrokomiir iretimi i¢in kullanilan elektrik enerjisinin
maliyeti (HUEEM) toplam maliyet (TM) olarak kabul edilebilir, esitlik 4.9.

TM,$ m 3 = (AEEM,kWhm? + HOEEM kWhm ®) x D1 (4.9)

D, elektrik kWh fiyatinin birimini gosterir (Turkiye'de 1 kWh elektrik Mart 2023 'te yaklagik
0.137 $ ). AEEM ve HUEEM degerleri sirastyla esitlik 4.10 ve 4.11 ile hesaplanir.

AEEM,kWhm ® =tx P x10 (4.10)
HUEEM,kWhm 3 = m X u ' x 0,2778 x 10 (4.11)

Burada, t;, su banyosunun hedef sicakliga ulasmasi i¢in gegen siire ve adsorpsiyon igin gegen sureyi, P
kW biriminde su banyosunun giictinti, m hidrokOmir derisimini, p g/kJ birimi cinsinden saglanan enerji
bagma iiretilen hidrok émiirti ifade etmektedir. “10”” metrekiip (su banyosuhacmi 100 L kabul edilmistir)
cinsinden sonucu hesaplamak i¢in kullanilan katsay1 ve 0,2778 g/kJ-den kg/kWh'e doniisim
katsayisidir. Ortaya ¢ikan toplam maliyet (esitlik 4.9 hesaplanan), amonyumun hidrokomiire
adsorpsiyon veriminin ¢oklu dongiilerde %100 oldugu varsayilarak asagidaki denklem (esitlik 4.12)

haline gelir.

TM100 $ m 3 = TCxY, (4.12)

Burada TM100, MHK ve SHK ile elde edilen hidrokémiirlerde %2100 amonyum adsorpsiyonu
gosterir. Yo, maksimum adsorpsiyon kapasitesinde %100 amonyum adsorpsiyonu i¢in gereken tekrar
sayisidir.

Tablo 4.7, MHK ve SHK ile elde edilen hidrokémurlerle %100 amonyum adsorpsiyonu
saglandiginda toplam maliyetleri gostermektedir. Hesaplamalar CY'Y deneysel tasariminda optimum
amonyum adsorpsiyonunun elde edildigi kosullar i¢in yapilmistir (MHK ve SHK hidro kdmdirleri igin
MKT ile tasarlanan deney no:23). Sonuclar, MHK ile tretilen hidrokomurlerin, SHK ile tretilenlere

gore amonyum adsorpsiyonunda daha diisiik maliyetle kullanilabilecegini gostermektedir.
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Tablo 4.7. Amonyum adsorpsiyonu i¢in MHK ve SHK hidrokdmiirlerinin maliyet tahmin degerleri.

Hidrokomar AEEM kWhm? | HUEEM kWhm™ TM$m3 TM100$ m3
MHK 4,40 23,18 3,78 14,58
HTK 4,40 36,42 5,59 23,03
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma, kat1 gida atiklarinin ¢evre dostu ve uygun maliyetli yontemlerle katma degeri
yiiksek bir iiriine doniistiiriilmesi ve elde edilen iiriiniin amonyum gibi kritik bir kirleticinin su
ortamindan uzaklastirilmasi i¢in biyo-adsorbent (hidrokdmdir) olarak kullanilabilecegini gostermistir.
MHK ve SHK ydntemleri ile MK'dan elde edilen hidrokémiirlerden MHK ile iiretilen kisa siirede ve
daha diisiik maliyetle tiretilebilmistir. Hidrokdmiirler, misir koganlarindan MHK ve SHK olmak tizere
iki farkli hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sonuglar, MHK
ile sentezlenen hidrokdomiirlerin daha kisa siirede ve daha diisiik maliyetle iiretildigini gostermistir.
MHK ile elde edilen hidrokdmiirlerin BET ytiizey alani ve O/C oraninin SHK ile elde edilenlere gore
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. MHK ve SHK i¢in sirasiyla Langmuir izoterm modeliyle 13,09 ve
10,54 mg /golarak belirlenen amonyum adsorpsiyon kapasiteleri de bu sonuclarla uyumludur.

Hidrokomirler tizerinde amonyum adsorpsiyonu i¢in en uygun calisma parametrelerini
belirlemek igin uygulanan CYY yaklasimina gore pH (x1), ilk NH4* konsantrasyonu (x,), hidrokdmar
konsantrasyonu (x3) ve sicaklik (x4) 6nemli model terimleri olarak ortaya ¢cikmistir. ANOVA
sonuglarindan elde edilen en temel degiskenin pH oldugu belirlenmistir. Hidrokdmiirlerde amonyum
adsorpsiyonunun pH 5,6-6,8 bolgesinde optimum seviyeye ulastigt gdzlenmistir. Sonug olarak,
amonyum adsorpsiyonunda kullanilmak {izere misir kogan1 hidrokdmiirlerinin mikrodalga destekli
sentezi, geleneksel senteze gore bazi avantajlar saglamistir. Attk MK'nin hidrokdmiire doniistiiriilerek
katma degerinin artirilmasinin yani sira amonyumun sudan uzaklastirilmasinda kullanilmasi bu 6nemi
artirmistir.

Burada, bu caligmanin bulgular1t UNEP'in Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedeflerine (Hedef 6:
“Temiz Su ve Sanitasyon” ve hedef 12: “Sorumlu Uretim ve Tiiketim”) katkida bulunabilir. Aynca
amonyum adsorbe edilmis hidrokdmiiriin daha ileri ¢aligmalarla tarimsal bitki beslemede (giibre)
kullanilmasi bu kazan-kazan siirecini daha ileri bir diizeye tasiyacaktir.

Ayrica, mikrodalga karbonizasyonun uygulanabilirligi ve amonyum adsorpsiyonundaki
etkinligi bu ¢aligmada gosterilmis olmasia ragmen, hidrokomiir iiretiminin 6l¢eklenebilirligini artirmak

icin pilot 6l¢ekli uygulamalara ihtiyag vardir.
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