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PiRINC KABUGUNUN HiDROTERMAL KARBONIZASYONU VE
ADSORPSIYONU

OZET

Bu c¢alismada, piring kabugunun hidrotermal karbonizasyon (HTK) metodu ile
hidrokomiire doniistiiriilmesi ve olusan hidrokdomiiriin adsorbent olarak kullanilarak
adsorpsiyon verimi arastirilmistir. Hidrotermal karbonizasyona parametre etkileri
olarak reaksiyon sicakligi (200, 220, 240 ve 260 °C) bekletme siiresi (0.5, 1, 2, 4 saat),
kati/s1v1 oran1 (7%) ve pH incelenmistir.

Bu caligsma, reaksiyon parametrelerini optimize etmek ve elde edilen hidrokomiir
enerji degerlerini degerlendirmek, olusan hidrokdmiirlerin adsorpsiyon verimlerinin
hesaplanmasina odaklanmaktadir. Daha yiiksek sicaklik ve bekletme siirelerinde
hidrotermal karbonizasyondan sonra karbon igerigi artmis ve kimyasal doniisiim
nedeniyle H/C ve O/C oranlart diismistir. Hidrokdmiirlerin hem sicaklik hem
bekletme siiresi ile artan karbon igerigi, enerji degerinde artisa neden olmustur. Ham
piring kabugunun enerji degeri 15,648 MJ/kg olarak bulunur iken, en diisiik enerji
degeri 200 °C ve 0,5 saatte 16.126 MJ/kg olarak bulunmustur. En yiiksek enerji degeri
260 °C sicaklikta 4 saatlik deneyde 19,755 MJ/kg olarak bulunmustur. Hidrok&miiriin
ozellikleri elementel analiz ve proximate analizler ile belirlenmistir.

Adsorpsiyon yontemi kullanilarak atik sudan metilen mavisi giderimi ¢alisilmis ve
absorban olarak ham piring kabugu, 200°C ve 260°C sicaklikta hidrotermal
karbonizasyon islemiyle elde edilen hidrokomiirler kullanilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde sicaklik kontrollii ¢alkalayict kullanilmistir. Calismay1 etkileyen
faktorlerde baslangic dozu, temas siiresi, ¢alkalayici karistirma hizi ve ortamin
sicakligina bagl calisma yapilarak optimum verim elde edilmeye ¢alisilmistir. Yapilan
deneylerde metilen mavisi ile HTK sonucu olusan suyun aritilmasi igin adsorbent
dozu, sicaklik, karistirma hizi ve temas siiresi parametrelerinin etkisi incelenmistir.
Calisma sonucunda optimum temas siire 45 dakika, optimum adsorbent dozu Piring
Kabugunun ham hali ve Piring Kabugu hidrokémiiriiniin (200 °C) i¢in 0.075 g/200
ml, Piring Kabugu hidrokomiiriiniin (260 °C) i¢in ise 0,1 g/200 ml olarak
hesaplanmistir. Optimum karigtirma hiz1 200 rpm, en 1yi verimin elde edildigi sicaklik
normal sartlar olarakta kabul edilen 25 °C olarak bulunmustur. Sonrasinda adsorpsiyon
islemine uygun olan izoterm belirlenmistir. Calismada iki ¢esit adsorpsiyon izotermi
tizerinde c¢alisilmistir. Calisma yapilan izotermler Frendlich ve Langmiur
izotermleridir. Izoterm calismalarindan elde edilen denklemlerdeki R? degerleri
incelendiginde piring kabugu ve piring kabugu hidrokdmiirlerinin Langmiur
izotermine uygunluk gosterdigi bulunmustur.
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HYDROTHERMAL CARBONIZATION AND ADSORPTION OF RICE
HUSK

SUMMARY

In this study, the adsorption efficiency was investigated by converting rice husk into
hydrochar by the hydrothermal carbonization (HTK) method and using the resulting
hydrochar as an adsorbent. Reaction temperature (200, 220, 240 and 260 °C), holding
time (0.5, 1, 2, 4 hours), solid/liquid ratio (7%) and pH were examined as parameter
effects on hydrothermal carbonization.

This study focuses on optimizing the reaction parameters and evaluating the resulting
hydrochar energy values and calculating the adsorption efficiencies of the resulting
hydrochars.

Studies have been carried out to obtain hydrochar by hydrothermal carbonization
method of rice husk obtained from the Tavuk company. The reaction took place in a
250 ml stainless steel autoclave reactor without external pressure intervention. After
the rice husks were dried in the oven at 105 °C until the mass changed, the moisture
content of the total mass was obtained as 56.31%. After the rice husk reached a
constant weight and was burned in a muffle furnace at 550°C for 120 minutes, the
necessary calculations were made and the ash content of the rice husk was calculated
as 19.60%. Using the IKA C200 calorimeter device, the upper calorific value of rice
husk was determined as 15.648 MJ/kg. Elemental analysis values were measured at
the Middle East Technology University Central Laboratory with a LECO, CHNS-932
brand elemental analyzer using a homogeneous and small amount (~2 mg) of sample.
In the studies, the effects of different temperatures and waiting times on energy values
were examined. The working volume was chosen as 100 ml since the internal volume
of the Teflon vessel inside the reactor, which was taken as 250 ml, was approximately
150 ml. The experiments were carried out with a raw material ratio of 7% by weight
due to the low density of rice husk. Temperature values were selected as 200 °C, 220
°C, 240 °C, 260 °C and holding times were selected as 30 min, 1, 2 and 4 hours. The
prepared rice husk and pure water mixture was placed in the teflon container and then
placed in the stainless steel reactor. Before putting the mixture into the reactor, fish
were placed in the Teflon container to make it ready for magnetic stirring. The bolts
on the reactor were tightened homogeneously, ensuring that there was no loss of gas
or liquid. After the reaction, when the temperature of the reactor dropped to room
temperature, the gas outlet was opened and the resulting gas was transferred to the gas
bag. After gas analysis was performed with Shimadzu GC-2014 TCD (thermal
conductivity detector), gas volume was measured with a Ritter brand gas meter. Before
separating the resulting solid-liquid mixture, pH and conductivity measurements were
made using a HACH HQ40D digital channel portable multimeter. Solid and liquid
product were separated by filtering through 0.47 pm (glass fiber) glass filter paper with
the AKM (suspended solids) kit. After HTK, the moisture content of hydrocarbons,
volatile solids and ash were analyzed and energy values were measured with the IKA
Bomb calorimeter. The resulting hydrocarbon was dried at 105°C for 24 h and
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combusted in a muffle furnace at 550°C to reduce its volatile content. After being
stored in the desiccator until it reached a constant weight, the energy value was
measured with an IKA C200 bomb calorimeter. The liquid product was stored in the
refrigerator at +4°C for later analysis. COD (chemical oxygen demand) tests of the
liquid product were performed using Merck test kits. Rice husks were stored in ziplock
storage bags with the date and sample name on them for adsorption studies after
hydrothermal carbonization. From this supply, measurements were made on a precise
scale and the necessary adsorbent was used for the studies.

As a result of the experiments, as different holding times increase, the energy values
increase from 19.263 MJ/kg to 19.755 MJ/kg at a constant temperature of 260 °C,
while the energy values of carbon coal increase from 200 °C to 260 °C. It increased
from 16.526 MJ/kg to 19.755 MJ/kg with a constant holding period of 4 hours. The
maximum energy value of the obtained hydrocarbons was 19.755 MJ/kg during 4
hours of storage at 260°C. Hydrocarbon yields during HTK decreased as reaction
temperatures increased due to the decomposition of the biomass component through
hydrolysis and oxygen consumption reaction. For example, increasing the reaction
temperature from 200 °C to 260 °C during the 4-h holding period resulted in a
significant decrease in the hydrocarbon content of rice husk waste from 67.88% to
46.74%. Another result is that by increasing the holding time from 0.5 hours to 4 hours
at the same temperature value (200 °C), a decrease in hydrocarbon yield was observed
from 68.29% to 67.88%. It is seen that the highest hydrocarbon yield in all reaction
times is obtained at 200 °C. The energy efficiency value of rice husk coal generally
decreased with increasing temperature. It was observed that the carbon content of the
produced hydrocarbons was higher than that of waste biomass in all experiments. In
coal samples, while nitrogen, hydrogen and oxygen values decreased compared to
biomass, carbon content increased. FTIR analysis of raw rice husk and 200 °C-260 °C
hydrocarbons was performed. BET analysis was performed on hydrochars obtained
from the untreated rice husk at different temperatures (260°C, 200°C) at a fixed
holding time (4 hours). As seen in the BET analysis, the surface area increased with
increasing temperature. When we look at the hydrochars obtained at 200°C and 260°C,
it is seen that the surface area increases significantly compared to raw organic waste.

Methylene blue removal from wastewater was studied using the adsorption method,
and raw rice husk and hydrochars obtained by hydrothermal carbonization process at
200°C and 260°C were used as absorbents. Experiments were carried out in a 250 ml
Erlenen glass bottle. A temperature-controlled shaker was used for bulk adsorption
experiments. There are 14 erlanmars in the device, and mixing speed, time and
temperature parameters can be adjusted digitally. After mixing, 0.45 pm membrane
filters were used to separate the sample from the adsorbent. A Merck model
spectrophotometer was used to read the absorbance values of the filtered samples.
Adsorption experiments were carried out in a batch system at constant temperature.
Experimental studies were carried out in the following order.

First of all, a stock solution with a concentration of 500 mg/l was prepared from the
dye. Then, samples were taken at certain concentrations and at certain time intervals
and their yields were measured in order to determine the optimum reaction time for
the adsorption process. After the optimum time was determined, the optimal dose was
determined from the efficiency curve obtained by using different adsorbent doses at a
constant concentration during this period. After the optimum dose and optimal reaction
time, the optimum temperature value was determined by working at different
temperatures. Optimum conditions were determined within the speed and pH
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parameters operating under predetermined optimum conditions. Afterwards, the effect
of different initial concentrations on yield was investigated. The ge equation was used
to calculate the amount of dye removed in adsorption studies.

Experimental data on the removal of methylene blue dye from aqueous media by a
bulk adsorption system using rice husk and rice husk ash were evaluated. Regarding
dyes and adsorbents, the effects of adsorbent dose, exposure time, initial dye
concentration, initial pH of the solution, mixing speed and temperature factors were
investigated. The applicability of experimental results to Freundlich and Langmuir
isotherms was investigated.

To determine the optimum adsorbent dose, doses of 0.075 g/200 ml, 0.1 g/200 ml, 0.15
9/200 ml, 0.175 g/200 ml and 0.2 g/200 ml were selected in the experiments. Studies
have been conducted on the removal of methylene blue dye with rice husk and rice
husk ash. It was observed that as the adsorption dose increased, the adsorption
efficiency also increased. A dose of 0.075 g/200 ml for PKham and PK200 and 0.1
9/200 ml for PK260 was used in all studies. Removal of methylene blue dye was
carried out with rice husk and rice husk ash at 20, 30, 45, 60, 80, 100 and 120 minutes.
In all three experiments, it is seen that the adsorption efficiency decreases after the
45th minute. In order to determine the optimum temperature at which adsorption
occurs, studies were carried out at temperatures of 20, 25, 30 and 40 °C, with the
previously determined equilibrium time and dose. It was observed that the adsorption
efficiency did not increase as much as expected with increasing temperature.
Therefore, in determining the optimum temperature value, 25 °C was deemed
appropriate because it is close to normal conditions. In this study, speed studies were
carried out at 150-200-250-300 rpm, respectively. As a result of the study, it was
revealed that the adsorption efficiency increased as the speed increased, there was no
significant increase in the efficiency after the optimum speed was reached, and the
efficiency decreased slightly when the speed was increased further. As a result of these
results, the optimum mixing speed was found to be 200 rpm. In order to examine the
industrial suction efficiency at different pollution loads in the light of optimum
conditions, 50, 150 and 200 mg/L dye mixtures were diluted with pure water and
prepared from the 500 mg/L stock dye solutions we had. It has been observed that the
efficiency increases rapidly with increasing concentration of methylene blue.

Here, two different isotherm models were applied based on the resulting data. These
isotherm models are Freundlich and Langmuir isotherms. When compared in terms of
R? values, it was observed that it was more compatible with the Langmiur isotherm.
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1. GIRIS

Piring genellikle misir ve bugday iiretiminden sonra en fazla iiretimi yapilan tahildir.
Piring kabugu, pirincin dis kabugunda olusan kiliftir. Celtigin islenmesi ile olusan yan
tiriinler piring kavuzu ve piring kepegidir. Piring kabugu, hayvan yemi, giibre ve piring
kepegi olarak kullanilmanin yam sira yagli ve yagsiz piring kepegi iiretiminde de
kullanilmaktadir. Hasat1 yapilan piringlerin %20lik boliimiinii ¢eltik olusturmaktadir
(El-Shafey, 2010; Zhang vd., 2010). Piring kabuklari protein ve fazlaca kiil
icermektedir (Zhang vd., 2010).

Dogal atiklar ham madde olarak kullanildiginda ¢evredeki zararlt maddelerin bertaraf
edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Son dénemlerde gida atiklari endiistriyel atik
sularin aritilmasinda regine olarak kullanilmaktadir. Gida atiklarindan biri de piring
kabugudur. Tavuk ciftliklerinde kiimeslerde hayvanlarin altina serilir. Demir ¢elik
tesislerin de ¢imento tiretiminde kullanildig1 bilinmektedir. Pirinci kabugundan ayirma
islemi sirasinda atik su olusmakta, bu olusan atik su organik yakit olarak
kullanilabilmektedir. Havai fiseklerde kaplama islerinde, yalittm malzemesi
tretiminde kullanilmaktadir. Giinliik hayatimizda temizlik iriinlerinin igerisinde
kullanildigiyla da karsilagilmaktadir. Piring kabugundan yemeklerde kullanilabilecek
ozellikte yagda elde edilebilmektedir (Beagle, E.C.1978).

Piring kabuklar1 diizenli depolama alanlarinda bertaraf edilmektedir. Bu bertaraf
yontemi Otrafikasyona, gorsel kirlilige ve sucul ortamda sorunlar olusturmaktadir.
Cevre dostu endiistrilere yonelik farkindalik arttikca, enerji eldesi piring kabugunda
da artis gostermektedir. Piring kabugunun nem igerigi diisiik (%10-8) ve kalori degeri
12,1-15,2 mJ/kg'dir. Ingaat ve kompostlama teknolojilerinde giibre olarak ve tek
hiicreli protein liretiminde mikrobiyal besin olarak kullanilmaktadir (Foo ve Hameed,
2009).

Piring kabugu %70-75 seliiloz, seker ve lignin inorganik maddelerden olusmakta, geri
kalan %25-30 ise alkali ve iz elementlerle silika olusturmaktadir. Piring kabugu,

yiiksek silisyum igeriginden dolay1 silisyum nitriir, zeolit ve silisyum karbiir gibi



bir¢ok SI bilesiginin liretiminde kullanilan bir kaynak haline gelmistir (Kurama, H.,

Kurama, S.K. 2003).

Kimyasal bilesenlerdeki degisiklikler; ¢eltik ¢esidine, ¢eltik yetistirme yontemine,
sulanan alanlarin Ozelliklerine, kullanilan giibreye, iklim kosullarina, cografi
kosullara, toprak kimyasina, iirlinlin iiretim zamanina ve geltik yetistirme siirecinde

kullanilan tarimsal uygulamalara baglidir (Foo ve Hameed 2009, Zhang ve dig. 2010).

Piring tiretim atiklari, verimliligin yiiksek oldugu alanlarda genis alanlar1 kaplayabilen,
cevresel zararlara ve bazen de kirlilige neden olabilen kabuklardir. Gelismekte olan
tilkelerde bu kabuklardan yararlanabilmek i¢in cesitli arastirmalar yapilmistir.
Kabuklar ayn1 zamanda igerikleri sebebiyle bir enerji kaynagi oldugundan yakit olarak
da yararlanilabilir. Piring kabugunun ve pirin¢ kabugu kiiliiniin son zamanlarda
adsorbent olarak kullanilmasiyla ilgili arastirmalar, ¢aligmalar yapilmistir. Bu tez
calismasinda piring kabugu atiginin hidrotermal karbonizasyon yontemiyle elde edilen

hidrokdmiiriiniin adsorpsiyon deneyleri yapilip sonuglari incelenmistir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi, biyokiitleden ve 6zellikle degersiz biyokiitleden
degerli karbon malzemelerinin sentezlenmesi i¢in etkili bir teknik olma potansiyeline
sahiptir. HTK siirecinde farkli reaksiyon kosullarina ve reaksiyon mekanizmasina gore
iki farkli yol tanimlanabilir. Temelde biyokiitle pirolizine benzeyen yiiksek sicaklik
HTK prosesi ile karbon nanotiipler, grafit, aktif karbon malzemeleri yiiksek sicaklik
ve basingta sentezlenebilmektedir. 240 °C'ye kadar sicakliklarda gergeklestirilen
diisiik sicaklikta hidrotermal karbonizasyon islemi, yiiksek sicaklikta hidrotermal
karbonizasyon islemine kiyasla kademeli bir kimyasal doniisiim sunar (Maria-
Magdalena Titirici). Hidrotermal karbonizasyon, daha yiiksek bir kalorifik deger elde
etmek amaciyla karbon igerigini yiikseltmek icin bir yakitin birlestirilmis
dehidrasyonu ve dekarboksilasyonu olarak tanimlanabilir. Birka¢ saat boyunca
doymus basing altinda su ile slispansiyon halinde biyokiitleye yiikseltilmis sicakliklar
(200-240°C) uygulanarak gerceklestirilir. Bu doniistiirme islemi ile iyi tanimlanmig
ozelliklere sahip, kullanimi1 kolay, linyit benzeri, yliksek nem igeriginde bile, biyokiitle
kalintilarindan elde edilebilir. Boylelikle enerjik amaglar i¢in daha genis bir biyokiitle
uygulamasina katkida bulunabilir. Hidrotermal karbonizasyon yaklasik bir ytizyildir
bilinmesine ragmen, mevcut biyokiitle doniisiim arastirmalarinda ¢ok az ilgi
gormiistiir (Cui X., Antonietti M., Yu ve S.H. 2006). Ayrica HTK prosesinin reaksiyon

ortam1 olarak su, toksik solventlere ihtiya¢ duyulmasi, baslangic malzemesinin
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maliyeti, toksik solventlere ihtiya¢ duyulmasi gibi avantajlar1 vardir ve proses, diisiik
isletme maliyetleri nedeniyle ucuz ve degistirilebilirdir (B. Hu, Wu, S. Yu, M. K.
Wang L. A.M. Titirici).

Biyokiitleyi doniistiirmek icin termokimyasal yontemler dort farkl ¢esitte kullanilir.
Bunlar piroliz, gazlastirma, yanma ve sivilagsmadir. Hepsi farkli reaktorler kullantyor
ve farkli calisma kosullar1 altinda calistyor. Sonug olarak farkli 6zelliklere sahip
tirlinler ortaya ¢ikar. Son donemde hidrotermal yontemler ortaya ¢ikti. Hidrotermal
dontistim kritik tstli kosullar ve kritik olmayan kosullar altinda veya 1lik kosullar
altinda meydana gelebilir (Schiffer H. W. 2008). HTK ydnteminin avantajlarint su
sekilde siralayabiliriz; HTK prosesinde kullanilan enerji miktar1 ve ¢alisma kosullari
cok daha hafiftir. Biyokiitle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir karbon kaynag1 olarak
kullanilmaktadir. Sentez sulu fazda gerceklestirilir ve toksik solventlere ihtiyag
duyulmaz. Bu tek adimli bir siiregtir. Kurulum igin ¢ok az malzeme kullanildig1 ve
isletme maliyetleri diisiik oldugundan ekonomik acidan verimli bir yontemdir.
Sentezlenen {irlinler uygulamaya bagli olarak istenildigi gibi islevsizlestirilebilir veya
diger malzemelerle birlikte kullanilabilir. Ortaya ¢ikan karbon malzemeleri i¢in baska
bir saflastirmaya gerek yoktur. Bu tirmanis i¢in uygun bir yontemdir. Bu, biiyiik
Olcekli sentezi miimkiin kilar. Diger proseslerde ihtiya¢ duyulan ilave sogutma
sistemlerine ihtiya¢ duyulmaz. Piring kabugu yakildiktan sonra kalan kiil, sicakliga,
maruz kalma siiresine vb. baglidir. Yanma sartlarina bagli olarak amorf veya kristal
yapiya sahiptir ve ¢ok bliyiik miktarda silika icerir. Bu ¢alismada adsorban olarak
piring kabugu hidrokarbonu kullanilmis ve sicaklik, karistirict hiz1 vb. adsorpsiyon

calismasi parametreler dikkate alinarak gerceklestirilmistir.






2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Hidrotermal Karbonizasyon (HTK)

HTK, karbon bakimindan zengin bir kat1 fraksiyon (hidrokdmiir) elde etmek i¢in sulu
ortamda substratlarin reaksiyona girmesiyle olusmaktadir. Hidrokarbonlar, diisiik
dereceli fosil komiirler ile birlikte yakilarak kullanilabilir, bu da enerji iiretimi i¢in

biyokiitleden faydalanmanin ¢ok etkili ve ekonomik bir yol olabilir (Libra ve digerleri,

2011).

1910’1u yillarda hidrotermal karbonizasyon islemiyle ilgili caligmalara baslanmigtir.
Bergius ve meslektaglar1 selillozun hidrotermal olarak karbon benzeri yapilara
dontisiimii lizerine aragtirmalarin1 yaymlamislardir (Bergius ve dig. 1913). Berl ve
Schmidt, ¢esitli biyokiitlelerin 150 °C ila 350 °C arasindaki sicakliklarda hidrotermal
karbonizasyonunu kullanmistir (Berl ve dig. 1932). Sonrasinda Schuhmacher ve
meslektaslar1 pH'in hidrotermal komiirlesme siireci iizerindeki etkisini aragtirmiglar ve
C/H/O bilesimindeki degisikliklerden farkli bozunma mekanizmalar1 bulmuslardir
(Hu ve dig. 2008). Hidrotermal karbonizasyon islemi temel olarak biyokiitlenin kapali
bir kap icerisinde belirli bir basing ve sicaklikta iiretilmesi islemidir ve bu yontem
biyokiitle donilistim yontemlerinden biridir. Farkli reaksiyon mekanizmalar1 ve deney
kosullar1 dikkate alindiginda iki farkli hidrotermal karbonizasyon prosesi
bulunmaktadir. 300-800 °C gibi yiiksek sicaklik ve basingta ikinci olarak ise 300
°C'nin altindaki sicakliklarda meydana gelen hidrotermal karbonizasyondur.
Nanoyapili karbon malzemeler yiiksek sicakliktaki islemlerle elde edilirken,
nanoyapili karbon {irlinleri ve karbon benzeri tirlinler diisiik sicakliklarda hidrotermal
karbonizasyonla elde edilebilir. HTK siirecinde basing kap igerisinde olusmaktadir

(Aydincak 2012).

2.1.1. HTK’ da kullanilan biyokiitle

Doga, karbonhidratlar, niikleotidler ve proteinler de dahil olmak {izere ¢ok cesitli
hammaddelerin yapisal ve fonksiyonel materyalleri sekillendirmek icin ¢ok sayida

firsat sunmaktadir. Bu bakimdan Koopman ve ark. endiistriyel agidan biyokiitleden



yeni baslangic materyallerinin gelistirilmesinin 6nemini vurgulamistir. Biyokiitle,
Diinyadaki en bol yenilenebilir kaynaktir. Karasal biyokiitle biiyiimesinin yaklasik
tahmini 118 milyar ton / y1l olup, kurutulmaktadir. Tarimsal ¢evrimlerde yaklagik 14
milyar ton biyokiitle / yil iretilmekte ve bunun yaklasik 12 milyar ton / y1l1 atik olarak
atilmaktadir. (Schiffer, H. W., 2008)

HTK' de en ¢ok kullanilan girdi yukarida da 6zellikleri anlatilan yenilenebilir enerji
kaynagi1 da olan biyokiitledir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin diinya
genelinde enerji amach kullanilmayan kirsal alanlarin degerlendirilmesine 6nemli
katki sagladig1 bilinmektedir (Scheer 2004). Biyokiitle, giines enerjisini fotosentez
yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirerek depolayan bitkiler tarafindan {iretilen,
biyolojik seliiloz, bitki ve hayvan atig1 gibi inorganik olmayan madde kaynagi olarak
tanimlanabilir. Biyokiitlelerin fazlaca olmasi, kolay yetistirilebilmesi, ¢evre
korunmasina katki saglamasi ve hatta atiklarin ¢ope atilmasi nedeniyle ¢ok 6nemli bir
yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokiitle, drnegin orman atiklarini, mera atiklarini,
kagit atiklarimi, kendi kendini yenileyen bitkileri, yenilenebilir bitkilerin
kullanimindan arta kalan iiriinleri (saman, aga¢ kabugu vb.), hayvan atiklarini (giibre
vb.), algleri, aritma ¢amuru ve endistriyel atiklar. Bir atik Biyokiitle doniisiim
yontemleri; Bunlar iic ana gruba aynlabilir: fiziksel, biyolojik ve kimyasal
degisiklikler (Parikka 2004). Son yillarda hidrotermal yontemler ortaya ¢ikmuistir.
Hidrotermal doniisiim siiperkritik kosullar altinda, kritik alt1 kosullar altinda veya
iliman kosullar altinda meydana gelebilir (Schiffer, H. W. 2008).

HTK yontemi uygulanirken farkli biyokiitleler kullanilmistir. Bunlar prina (zeytin
posasi), organik atik, kati atik, aritma ¢amuru, tarimsal atiklar (misir piiskiilleri) drnek
olarak wverilebilir. Bu kullanilan biyokiitleler ile ilgili yapilan ¢alismalarin

aragtirmalara agagida deginilmistir.

Tiirkiye ayn1 zamanda diinyanin en biiylik findik ve zeytin iireticisi konumundadir.
Findik ve zeytinin islenmesi sirasinda atik olarak biiyiik miktarda findik kabugu ve
pres artiklar1 ortaya cikar. Tiirkiye'de bu tiir atiklar genellikle dogrudan yakilarak
enerji elde etmek amaciyla kullanilmakta ancak bu yontem oldukga verimsiz ve elde
edilen kalorifik deger oldukca diisiiktiir (B. Hu ve ark.).milyar ton biyokiitle / yil
tiretilmekte ve bunun yaklasik 12 milyar ton / y1li atik olarak atilmaktadir. (Schiffer,
H. W., 2008)



HTK' de en ¢ok kullanilan girdi yukarida da 6zellikleri anlatilan yenilenebilir enerji
kaynag1 da olan biyokiitledir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin diinya
genelinde enerji amach kullanilmayan kirsal alanlarin degerlendirilmesine 6nemli
katki sagladig1 bilinmektedir (Scheer 2004). Biyokiitle, giines enerjisini fotosentez
yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirerek depolayan yesil bitkiler tarafindan {iretilen,
biyolojik seliiloz ve her tiirlii yesil bitki ve hayvan atig1 gibi organik madde kaynagi
olarak tanimlanabilir. Biyokiitle, bol olmasi, her yerde yetistirilebilmesi, ¢evrenin
korunmasina katki saglamasi ve hatta atiklarin ¢ope atilmasi nedeniyle ¢ok 6énemli bir
yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokiitle, drnegin orman atiklarini, mera atiklarini,
kagit atiklarini, kendi kendini yenileyen Dbitkileri, yenilenebilir bitkilerin
kullanimindan arta kalan iirlinleri (saman, aga¢ kabugu vb.), hayvan atiklarini (giibre,
hayvansal yaglar), algleri, kanalizasyon atiklar1 ve endiistriyel atiklar. Bir atik
Biyokiitle doniisiim yontemleri; Bunlar ii¢ ana gruba ayrilabilir: fiziksel, biyolojik ve
kimyasal degisiklikler (Parikka 2004). Biyokiitleyi doniistiirmek i¢in dort ana
termokimyasal yontem kullanilir. Bunlar yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve pirolizi
igerir. Hepsi i¢in farkli reaktorler kullanilmakta ve farkli ¢alisma kosullar1 altinda
caligmaktadir. Sonug¢ olarak farkli ozelliklere sahip tirlinler ortaya c¢ikmaktadir
(Bridgwater 1991). Son yillarda hidrotermal yontemler ortaya ¢ikmistir. Hidrotermal
dontisiim siiperkritik kosullar altinda, kritik alt1 kosullar altinda veya 1liman kosullar

altinda meydana gelebilir (Schiffer, H. W. 2008).

HTK yontemi uygulanirken farkli biyokiitleler kullanilmistir. Bunlar prina (zeytin
posast), organik atik, kati atik, aritma camuru, tarimsal atiklar (misir piiskiilleri) 6rnek
olarak wverilebilir. Bu kullanilan biyokiitleler ile ilgili yapilan ¢alismalarin

arastirmalara asagida deginilmistir.

Tiirkiye ayn1 zamanda diinyanin en biiylik findik ve zeytin {reticisi konumundadir.
Findik ve zeytinin islenmesi sirasinda atik olarak biiyiik miktarda findik kabugu ve
pres artiklar1 ortaya cikar. Tiirkiye'de bu tiir atiklar genellikle dogrudan yakilarak
enerji elde etmek amaciyla kullanilmakta ancak bu yontem olduk¢a verimsiz ve elde

edilen kalorifik deger oldukea diisiiktiir (B. Hu ve ark.).
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Sekil 2.1. HTK Biyokiitlesi
2.1.2. Lignoseliilozik biyokiitle yapisi

Kat1 atik olarak g¢evreye salinan c¢esitli tarimsal yan liriinler ve bitkisel atiklar da
biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Bu tiir madde genel 6zellikleri ve
kimyasal yapis1 bakimindan ahsaba benzemektedir. Odun ve odun biyokiitlesi ¢cok
karmasik bir polimer yapiya sahiptir. Bir bitki hiicresi digtan i¢e pektin, seliiloz,
lignin-hemiseliiloz ve ¢6ziinebilir sitoplazmik maddelerden olusmaktadir. Hiicre igi
bilesenler esas olarak sekerler, nisasta, proteinler, pektin ve lipitlerdir. Lignoseliilozik
malzemeler onemli bir hammadde kaynagidir ¢linkii bu bilesenler hidroliz ve
ekstraksiyon yoluyla ayrilabilir. Bitki hiicre duvarlarinda normalde bir arada bulunan
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenleri lignoseliiloz olarak tanimlanabilir. Bu
nedenle bol miktarda lignin, seliiloz ve hemiseliiloz molekiilii iceren bitki yapilarina
lignoseliilozik maddeler de denir. Genel olarak bu yapilarin %70-90'1 seliiloz-
hemiseliiloz, geri kalani1 ise ligninden olusur. Daha oOnce de belirtildigi gibi
lignoseliilozik biyokiitle, yeryiiziinde en yaygin yenilenebilir enerji kaynagidir.
Lignin, polisakkaritlerden olan selilloz ve hemiseliilozla karsilastirildiginda iiclii
capraz baglara ve hidrofobik bir yapiya sahiptir. Lignin ve hemiseliiloz seliilozdan ¢ok
daha kolay parcalanmaktadir (Pandey ve ark. 2011). Diisiik sicaklikta sekerden elde
edilen tiriin polifuran yapisina sahiptir ancak ayni sicaklikta seliilozdan elde edilen
iirinde bu yapiya rastlanmamistir. Ote yandan, biyokiitleden elde edilmis
lignoseliilozik iiriinler, islemin basinda gosterilen daha iyi bir aromatik bilesim sunar.
Bu nedenle, hafif termal kosullar altinda seliilozun klasik pirolizde oldugu gibi
bozunmaya ugradigina inanilmaktadir. 180-250 °C sicaklik araliginda seliiloz
molekiiller arast yogunlagsma ve dekarboksilasyon yoluyla aromatik bir karbon agia

doniismektedir.
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Sekil 2.2. Onerilen mekanizmanin sematik gosterimi (Falco ve ark. 2011)

2.1.3. Biyokiitlenin hidrotermal yontemle hidrokémiire doniisiimii

2.1.3.1. Kritik alt1 ve kritik iistii suyun termofiziksel 6zellikleri

22100 kPA ve 374 °C suyun kritik noktasidir. Kritik noktanin altindaki akiskana kritik
alt1, Ustlindeki akigkana ise stiperkritik denir. Ismnin etkisi altinda sudaki H baglar
zayiflamaya baslar ve su, asidik hidronyum iyonlarina (H30+) ve bazik hidroksil
iyonlarina (OH-) dontstir. Kritik noktaya yakin yerlerde her malzemenin birgok
hidrojen bagi yapis1 ¢cok farkli olabilir. Termal prosesler suyun yiiksek sicaklik ve

basingtaki 6zelliklerine baghdir. Sekil 2.3 suyun kismi diyagramini géstermektedir.



218 atm,
22100 KPa

1 atm,
101 KPa

cp

4.58 torr,
0.61 KPa

-
-
-----

gaz

basinc

e

Sekil 2.3. Su Faz Diyagrami
[lk satir sogutma suyunun buhar basincini gosterir. Kat1 ve sivi bolgeleri ayiran ikinci
cizgi negatiftir. 3. bolgedeki suyun ii¢lii noktasi (TP) donma noktasinin yalnizca
0,0075°C tizerindedir. Ancak bu sicaklik ve basingta su ii¢ fazda bulunur. Buhar ve

stv1 fazlariin ayrilmasi, 374 °C'lik kritik nokta sicakligi (CP) ile belirlenir.

2.1.3.2. Hidrotermal sivilasma

Hidrotermal déniisiim 200-350 °C sicaklikta, bu sicaklikta ve buna karsilik gelen
basinglarda gercgeklesirse, biyo-yagi adi verilen ¢ok viskoz bir yag iiretilir. Bu sekilde
yapilan isleme hidrotermal karbonizasyonda sivilagtirma islemi adi verilmektedir

(Kruse ve dig. 2013).

2.1.3.3. Hidrotermal gazlasma

Diisiik ve yiiksek su kosullarinda biyokiitlenin gazli {iriinlere doniistiiriilmesine
dayanan termal iiretim yontemleri. Calisma sicakligi tirtin kalitesi ve proses verimliligi
acisindan ¢ok onemli bir parametredir. 374°C'nin altindaki sicakliklarda biyokiitle
hidrojenasyonu yavastir ve iirlin gazlari tiretmek i¢in bir katalizor gerektirir. 374-500
°C sicakliktaki stiperkritik su, organik biyokiitle bilesenlerini ¢dzer ve metal
katalizorlerin varliginda gaz reaksiyonlarmi destekler. Daha yliksek sicakliklarda
(500-700°C), su, karbondioksitin saf hidrokarbonlara doniistiiriilmesinde ve hidrojen
gazinin agiga c¢ikmasinda katalizor olarak ¢ok etkili hale gelir. (Onwudili ve dig.
2009).
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2.1.3.4. Hidrotermal karbonlastirma

Hidrotermal karbonlastirma, biyokiitleyi komiire benzer kati bir iirliine doniistiiren
termokimyasal bir doniisiim islemidir. Hidrotermal karbonizasyon (HTK), 1slak
biyokiitleyi ve atik suyu doniistiirmek ¢evre dostu ve ucuz bir termokimyasal doniisiim
islemidir. Fizibilitesini degerlendirmek ve olasi ek uygulamalar1 bulmak i¢in yeni
aragtirma projeleri devam etmektedir. (Bhaskar ve dig. 2011). Bu, biyokiitlenin kapali
bir reaktorde suya daldirilmasi ve otojen basing altinda genis bir zaman Ol¢eginde
(birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar) yiiksek sicakliklara (180-280 OC) kadar

1sitilmastyla elde edilmektedir.

2.1.4. Hidrotermal karbonizasyon parametreleri

Proses de HTK’y1 etkileyen parametrelerin bilinmesi gereklidir. Bunlar; reaksiyon
sicakligl, hammadde, reaksiyon siiresi, katalizor, pH, kat1 yiikii ve basingtir. Her bir

parametrenin etkileri asagida daha ayrintili olarak ele alinmustir.

2.1.4.1. Sicakhik

Sicakligin temel rolii, biyokiitle baginin par¢alanmasi i¢in par¢alanma 1s1s1 sunmaktir.
Proseslerin verimlerindeki farkliliklar, biyokiitleyr parcalamak icin sicakligin
yeterliligini agiklar ve Olger. Biyokiitle doniisiimiiniin etkinligi sicakliktaki artigla
artar. Bu, genellikle biyokiitle baglarin1 kirmak i¢in sicaklik tarafindan verilen ilave
enerji nedeniyledir (Akhtar J, 2012) HTK isleminin ana iiriinleri gaz, sivi ve kati
triinlerdir. Genellikle, 1limli sicakliklar yag verimini arttirirken, daha ytiksek

sicakliklar gaz {iretir ve komiir tirtinleri baskin sekildedir.

2.1.4.2. Ham madde

Biyokiitle tiirlerinin yapist ve bilesimi birbirlerinden farklidir. Biyokiitlenin ana
bilesenleri seliiloz, hemiseliilozler ve lignindir. Her bilesen sicaklik degisimleriyle
birlikte farkli davranir. Genellikle, daha yiiksek seliilloz ve hemiseliiloz igerigi yag
verimini arttirir. Bu sebeple, biyokiitlede lignin igerigi arttikca, tiretilen komiiriin daha
bliyiik oldugu da gozlenir. Bunun nedeni, ligninin karmasik dallanmasindan dolay1
bozulmasinin zor olmasi ve bu nedenle bir artik olarak kalmasidir (Peterson AA. 2008)
Hidrotermal kosullar altinda, seliiloz 200°C'nin tizerinde 6nemli bir sekilde hidrolize
olur (Peterson AA. 2008), hemiseliilozlar yaklasik 180°C'de ve lignin yaklasik
200°C'de bozulur (Funke A. 2010). Deneysel gozlem, daha yiiksek lignin igeriginin
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biyo-yagin azalmasma ve biyokdmiiriin iretiminin artmasina neden oldugunu
kanitlamigtir. Bu agik¢a, daha yiiksek lignin igeriine sahip biyokiitlenin

bozunmasinin daha fazla komiir lirettigini gostermektedir (Gani ve ark. 2009).

2.1.4.3. Reaksiyon siiresi

HTK, yavas bir reaksiyon olarak taninir. HTK i¢in reaksiyon siiresi birka¢ dakika ila
birkag giin arasinda degisir. Bununla birlikte reaksiyon siiresi, yalnizca siire¢ iizerinde
belirli bir etkisi olmayan belirli bir zaman araligina kadar olan hidroliz reaksiyonlarini
etkiler. Genellikle, daha ytiksek reaksiyon siirelerinde daha fazla miktarda kati iiriin
elde edildigi gozlenir. Reaksiyon siiresi, iiriin kompozisyonunun yani sira genel
biyokiitle doniligiimiinli de tanimlar. Siiperkritik kosullar altinda, hidroliz orani ve
biyokiitle hizinin bozulmasi nispeten hizlidir (Sasaki M, Adschiri T, Arai K., 2003).
Bu nedenle, biyokiitlenin etkili bir sekilde ayristirilmasi i¢in nispeten daha kiiciik bir
stire gereklidir. Reaksiyon siiresinin kati, sivi veya gaz halindeki iiriine etkisini
incelemek i¢in ¢esitli caligmalar ve aragtirmalar yapilmistir. Boocock ve dig. (Boocock
D, Sherman K. Further, 1985) biyokiitlenin suya orani ¢ok yiiksek olanlar harig, artan
biyo-yag iiretimi i¢in daha uzun reaksiyon siirelerinin gerekli oldugunu kanitlayan bir
caligma yiriitmistir. Yan ve dig. (Yan Y.-Ren Z.-Li T.-Xu J.1999) biyo-yag
tiretiminde uzun calisma stireleri ile hafif bir artis gozlemledi. Daha uzun reaksiyon
stireleri, biyo-yag verimini ve biyokiitlenin daha diisiik bir sicaklikta (150 © C) iiriinlere
dontisiimiinii desteklemektedir. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda (250-
280°C), genel doniisiim ve gaz halinde iirlin oram artmaktadir (Karagoéz S. Ve ark.
2004). Doniistimlerde calisma zamanlarindaki degisimin etkisi zaman igindeki artisin
dontigtimi arttirdigini gostermistir Zhang ve dig. (2009) daha uzun kalma siiresinin
stvi {irlin - olusumunun aksine gaz ve kati {irlin olusumunu destekledigini
gbozlemlemistir. Ayrica, kalma siiresi {iriin bilesimini de etkilemektedir. Karagdz ve
ark. (Karagdz S. Ve ark. 2004) iiriinlerin yalnizca kisa ve uzun calisma siirelerinde
farklilik gostermedigini; bunlarin ayrica daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklarda da
(180°C veya 250°C) farkliliklar gosterdigini belirtmistir.

2.1.4.4. Basing

Basing, bozunmay1 énemli 6lcilide etkileyen diger bir faktordiir. Biyokiitle ayrigmasi
ve hidroliz orani, ortamin kritik basincinin iizerinde bir basin¢ tutularak kontrol

edilebilir. Bu, biyokiitlenin degerli {iriinlere doniistiiriilmesini termodinamik olarak
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destekleyen tatmin edici reaksiyon yollarin1 6nemli dl¢lide artirabilir. Basing, ¢oziicti
veya ortamin yogunlugu iizerinde, yogunluklar1 arttirdigi i¢in pozitif bir etkiye
sahiptir. Yiksek basinglar yiliksek sicakliklara neden olur; biyokiitle bilesiminin
parcalanmasi aceleci bir sekilde gergeklesir ve yliksek kalitede hidrokomiir ile elde

edilen son tiriin elde edilir (Akhtar J. ve dig. 2011).

2.1.4.5. Katalizoriin etkisi

Katalizor yanal olarak hidroliz seviyesini arttirir. Katalizorler kullanilan hidroliz
islemine gore farklilik gosterir. Genel olarak, asit katalizorleri hidroliz i¢in en etkilidir
(Wang W-C. 2011), bazik katalizorler ise komiir olusumunu engeller ve sivi yag
olusumunu destekler. Katalizor kullanimi ayrica NOx'te azalmaya neden olur. Bunun
nedeni, katalitik kimyasal reaksiyonlarin hizli bir sekilde NOx'i azot ve suya
dontistiirmesidir. Karagoz ve dig. (2005) RbOH ve CsOH (bazik katalizorler) 'in cam
agaci tlizerindeki etkisini incelemis ve kat1 halde azaldik¢a sivi iirlinlin arttigini
gozlemlemislerdir. Talagta K2CO03 (baz) kullanilarak da benzer bir etki
gbzlemlenmistir (Karagoz ve dig. 2006).

2.1.4.6. pH

Asitlerin eklenmesi hem reaksiyon hizin1 hem de reaksiyon kosullarini etkiler. Zay1f
asit kosullart HTK’ nin genel oranm arttirma egilimindedir ve HTK komdiriiniin

karbon verimini ve icerigini yiikseltir.

2.1.4.7. Kat yiikii

Kati yiikii biyokiitlenin suya oranidir. Yiiksek bir kati yiikii diistik bir total bekleme
stiresine neden olur. Reaktorde komiir tiretimini maksimize etmek i¢in kati yiikiin
olabildigince yliksek olmasi gerekir. Bu maksimizasyon biyokiitlenin tamamen suyun
icinde kalmasit ve karisimi pompalayan karistirict kullanilirsa pompalamay1 ve

karistirmay1 engellemeyecek sekilde yapilmasi gerekir (Funke ve ark. 2009).

2.1.5. Hidrotermal karbonizasyonun yan iiriinleri

HTK' 1n ana trind, hidrokomiir adl1 kat1 Girtindiir. Ek olarak hidrokomiir ile birlikte
stv1 yan {iriin (proses suyu) ve gaz yan liriin elde edilmektedir. Bu iiriinlerin dagilimi

biyokiitlenin tiiriine baglidir.
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Sekil 2.4. HTK Yan Uriinleri

2.1.5.1. Kat1

HTK {izerinde yapilan hemen hemen tim calismalar kati kiitle verimi ve
hidrokomiiriin karakterizasyonu hakkinda bilgi vermektedir. Yakin ve nihai analiz,
kiitle ve enerji yogunlugu, basing dayanimi, dayaniklilik, hidrofobiklik ve su direnci,

hidrojelin karakterizasyon yontemlerinden bazilaridir (H.S. Kambo ve dig. 2014).

Dogal komiire benzer sekilde, farkli kimyasal maddelerin aglomerasyonunu temsil
etmektedir. Hidrokdmiirlin i¢indeki azot, kiikiirt ve oksijen elementel analizorler
kullanilarak bulunabilir. Bu elementlerin konsantrasyonu, hidrojelin kalorifik degeri
ve hidrojel i¢in ampirik bir formiil bulmak i¢in kullanilabilir. Ayrica, kalorifik deger
genellikle; bomba kalorimetreleriyle kiiclik bir miktar numuneyi yakip belirli bir su

miktarindaki sicaklik artisini 6lgerek bulunur (R. Gamgoum ve dig. 2016).

2.1.5.2. Siv1

S1v1 faz iirliniinii veya islem suyunu karakterize etmek i¢in, yliksek performansli sivi

kromatografisi yontemi ile kullanilir (R.E. Ardrey, 2003).

Kiigiik organik asitlerin analizi i¢in, IC daha yaygindir. Calismanin amaglarina bagh
olarak, bu yontemler kullanilabilir. Ornegin, Hoekman ve dig. (2013) laktik, asetik,
formik, metan siilfonik gibi organik asitleri analiz etmek i¢in IC kullanmislardir.
Ayrica TOC analizi ve pH testinin tipik olarak PW'yi karakterize etmek icin birincil
ve en yaygin yontemler oldugunu belirtmislerdir. TOC analizi hizli ve basit analitik
yontem olup, organik ve karbon igeren tiim tiirlerin tespitini tek bir toplam organik

karbon degeri olarak rapor etmektedir.
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Genel olarak, islem suyunda ¢oziilen organik bilesiklerin, esas olarak ugucu yag
asitlerini (VOC, formik asit ve asetik asit) i¢cerdigi sonucuna varilabilmektedir. Ayrica,
fenoller, ve bunlarin tiirevleri daha diisiik konsantrasyonlarda bulunabilmektedir (M.T.
Reza ve dig. 2014). Bu bilesiklerin mevcudiyeti, hammadde cinsi ve islem kosullar

ile giiclii bir sekilde iliskilendirilebilir.

2.1.5.3. Gaz

Proses sicakligimmin arttirilmasi, daha fazla gaz iiriinliyle sonuglanmaktadir.
Dekarboksilasyon, HTK islemi sirasinda gazin olusumundan sorumlu ana
reaksiyondur. Genellikle%70 ila 90 araliginda bir konsantrasyona sahip olan CO2'ye
ek olarak, CH4, CO ve H2 gibi diger gazlar bulunabilir (H. Ramke ve dig. 2009).

Biyokiitlenin subkritik su i¢inde ilk hidrolizinden sonra, formik asit ve asetik asit gibi
bir¢ok ara {iriin olusmaktadir. Bu bilesikler daha sonra bir dekarboksilasyon islemine

tabi tutulur.

2.1.6. Hidrotermal karbonizasyonun avantajlar

HTK prosesinde kullanilan ¢alisma kosullar1 ve enerji miktar1 hafiftir. Sentez sulu
fazda gerceklestirilir ve toksik solventlere ihtiya¢ duyulmaz. Biyokiitle yenilenebilir
ve siirdiiriilebilir bir C kaynagi olarak kullanilmaktadir. Girdi olarak kullanilan
malzemelerin pahali olmamasi ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmamasi nedeniyle
ekonomik acidan avantajlidir. Hidrotermal karbonizasyon tek adimli bir siirectir.
Sentetik {irlinler uygulamaya gore istege gore islevsellestirilebilir veya bagka
malzemelerle birlikte kullanilabilir. Ortaya ¢ikan karbon malzemelerinin daha fazla
saflastirilmasina gerek yoktur. Tirmanis i¢in uygun bir yontemdir. Bu, biiyiik 6l¢ekli
sentezi miimkiin kilar. Diger proseslerde ilave sogutma sistemlerine gerek yoktur (B.

Hu, ve dig.).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-kati, kati-sivi veya gaz-sivi gibi ikili fazlarin arayiiziinde
meydana gelen bir kiitle transferi olgusudur. Adsorpsiyonda yiizeydeki maddeye
"adsorplanmig", ylizeydeki maddeye ise "adsorbent" adi verilir. Adsorbanlarin ve
adsorbanlarin ozellikleri, igerdikleri bilesenlerin karakteristigidir. Kati yiizey ile

adsorbe eden molekiiller arasindaki etkilesim fiziksel ise buna fiziksel adsorpsiyon

15



denir. Bu durumda Van der Waals etkilesimleri mevcuttur ve siireg tersine ¢evrilebilir.
Ote yandan molekiiller ile kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetleri kimyasal baglarla
birbirine baglanir ve bu yapisma islemine kemisorpsiyon adi verilir. (Gisi, S 2016)
Adsorpsiyon yontemi, uygulanmasi kolay, hizli, ekonomik, gideriminde etkili olmasi
ve zararli yan Trlinler iiretmemesi nedeniyle atik sulardan kirleticilerin
uzaklastirllmasinda siklikla avantajlidir. Ayrica adsorpsiyonu diger yontemlere gore
istiin kilan hem adsorban hem de kirletici tilirlerin adsorpsiyon sonrasinda geri

kazanilip kullanilabilmesidir (Elmas, A 2014).

Adsorpsiyon, bir ylizey veya yiizey arayliziinde yabanci maddelerin birikmesi ve
konsantrasyonunun artmasidir. Su ve atik su aritiminda katt ve sivi madde arasinda
adsorpsiyon meydana gelir. Yiizeydeki maddeye adsorban veya adsorban denir.
Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ¢oziinenin ¢oziicliyii terk edebilme yetenegine ve
katiya olan ilgisine baglidir. Bu sistemlerde her iki fonksiyonun birlesimi énemlidir.
Coziiniirlik dahil bu 6zellikleri etkileyen tiim faktdrler adsorpsiyon i¢in dnemlidir.
Sivi-kati sisteminde, ¢ozeltinin kat1 fazin ylizeyine adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi
fazdaki maddelerin konsantrasyonlar1 arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge,
stvi ve kati fazdaki madde konsantrasyonlar1 arasindaki adsorpsiyon verimliligi
acisindan Onemlidir (Akgiin 1999). Fiziksel adsorpsiyon esas olarak c¢evre

miihendisligi uygulamalarinda kullanilir (Keskinler ve ark., 1994).

2.2.1. Adsorpsiyon teorisi

Su ve atik su proseslerinde kullanilan adsorpsiyon tiirii, kati-sivi adsorpsiyondur ve
¢Oziinen maddelerin su ara ylizeyinde birikmesi, adsorbat ile ¢oziicii arasindaki bagil
cekim kuvvetlerine baglidir. Suda ¢oziinmiis polar olmayan molekiiller adsorban ile
stv1 arasindaki arayiizlere dogru hareket eder. Bunun sonucunda solventin ylizey
gerilimi azalir ve adsorbanin yiizeyi 1slanir. (Clark ve Lykins, 1989). Kirletici
adsorpsiyonunda  dort ardisik adim 6nemlidir. Ilk asamada kirletici, ¢ozeltiden
adsorban parcacig1 cevreleyen su katmaninin sinirina dogru hareket eder; Ikinci
asamada ¢ozeltiden kat1 ylizeye (arayiiz katmanina) taginir. Bu olaya "zar diflizyonu"
denir. Ugiincii asamada, kirletici sinir tabakasina yayilir ve adsorpsiyon yiizeylerinin
(ylizeyin gozeneklerindeki makro ve mikro gozenekler) baglanma noktalarina
baglanir. Bu olaya "port diflizyonu" denir. Dordiincii asamada, Sekil 2.5'te gosterildigi

gibi gozenekli ve kilcal yiizeylerde baglanma meydana gelir. Adsorpsiyon hizinin
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arttirllmasiyla kirleticiyi igeren ¢dzelti uygun sekilde karistirilir ve adsorban ile ¢ozelti
arasindaki simnir tabakasinin kalinligir en aza indirilir ve diflizyon yoluyla taginma
hizlandirilir. Ancak karistirma adsorbanin gézeneklerdeki difiizyonunu hizlandirmaz.
(Clark ve Lykins, 1989).
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Sekil 2.5. Gozenek ve Kapiler Yiizeylerinde Baglanma

Molekiillerin adsorpsiyonu ayni zamanda membran difiizyonu ile de yapilabilir. Su,
adsorban1 ¢evreleyen kati suyun simir tabakasi boyunca tasindiginda adsorban
molekiiler difiizyonla taginir. Kirletici molekiillerin adsorbanin gozeneklerine girisi;
Adsorban hidrodinamik smir tabakasini gectikten sonra adsorpsiyona uygun
gozeneklere dogru hareket eder. Parcaciklar arasindaki gegis, cozelti boyunca
molekiiler diflizyonla (gozenek diflizyonu) meydana gelir veya yiizey difiizyonu,
adsorpsiyon yiizeyinden adsorpsiyondan sonra meydana gelir (Sencan, 2001; Kobya,
2004). Adsorpsiyonda gecis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorban ile adsorbat
arasinda bir adsorpsiyon bagi olusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda ¢ok hizlidir.
Adsorpsiyon bir molekiiliin yapisin1 degistiren bir kimyasal reaksiyon igeriyorsa,
kimyasal reaksiyon hizi difiizyon hizindan daha az oldugundan kimyasal reaksiyon
giderim hizin1 kontrol eder (Kobya, 2004). Adsorpsiyon kinetiginde, tasima ve
dolayistyla uzaklastirma hizini kontrol eden birinci basamak en yavas adimdir (Kobya,
2004). Girdap akiminda, uzaklagtirma hizi genellikle membran difiizyonu ve gdzenek
difiizyonu ile kontrol edilir. Ilk adimda membran difiizyonu hiz smirlayicidir ve
adsorbanin gozeneklerinde birikir. Son olarak kapi diflizyonu hakimdir (Kobya, 2004,
Sencan, 2001).
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2.2.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

2.2.2.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyon siirecinde adsorbanin yiizey alani adsorpsiyon yiizdesini etkiler.
Adsorbanin toplam alaninin adsorpsiyon i¢in kullanilabilecek kismina "spesifik yiizey
alan1" denir (Koger 2013). Adsorpsiyon bir yiizey islemidir, spesifik yiizey alaniyla
orantilidir (Serin 2010). Adsorban maddenin yiizey alan1 fazlalastik¢a adsorbe edilen

maddenin miktar1 da artar (Koger 2013).

2.2.2.2. Adsorbentin gozenek biiyiikligii

Adsorbanin gbézenekli yapist mikro, mezo veya makro olabilir. Mikro gézeneklerin
adsorban igerisinde ¢ok fazla yer kaplamasi genis bir yiizey alani saglar. Boylece
kiigiik molekiiller kolayca adsorbe edilir. Adsorbanin ¢ok sayida makro gézenekleri

biiylik molekiillerin depolanmasi i¢in uygundur (Koger 2013).

2.2.2.3. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorban pargaciklarinin boyutu adsorpsiyon hizin1 etkiler. Parcacik boyutu
kiiglildiik¢ce adsorbanin adsorpsiyon hizi artar. Adsorpsiyon isleminde kullanilan
adsorbentin boyutu kiigiildiik¢e yiizey alani artar ve dolayisiyla adsorplanmis miktar
da artar. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan tozun adsorpsiyon hizi, biiyiik

cisimlerdeki adsorbanin adsorpsiyon oranindan daha yiiksektir. (Kule 2014).

2.2.2.4. Adsorbatin c¢oziiniirliigii

Emilimi etkileyen en Onemli faktorlerden biri adsorbatin ¢Oziintirligiidir. Bir
¢Oziinenin absorpsiyon hizi ile sulu fazdaki ¢oziliniirliigii arasinda ters bir iligki vardir.
Buna Ludelius yasasi denir. Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii arttikga, ¢oziici ile
¢ozlinen arasindaki bag giiclenir ve emilim derecesi azalir. (Giindiizoglu 2008).
Organik bilesiklerde zincir uzunlugu arttik¢a bilesikteki karbon atomu sayisi artar.
Karbon sayisinin artmasi organik bilesiklerin ¢oziiniirligilinii azaltacak ve emilimi

olumlu yonde etkileyecektir. Bu yasa Traube yasasi olarak bilinir (Kule 2014).

2.2.2.5. Adsorbatin iyon yiikii

Adsorpsiyon azalmasi iyonlagmanin artmasint gostermektedir. Adsorpsiyonda yiiklii

molekiiller, ndtr molekiillerin adsorpsiyonundan daha diisiiktiir (Kivang 2011).
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2.2.2.6. Polarite etkisi

Polaritenin adsorpsiyon iizerindeki etkisi benzer maddelerin itilmesi prensibine
dayanmaktadir. Ornegin, polar ¢dziiciiler, polar ¢oziinenleri, polar olmayan

¢Oziinenlere gore daha kolay emer (Arslanoglu Isik 2012).

2.2.2.7. Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH’1

Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozeltinin pH'1 adsorpsiyonu etkiler. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 giiglii bir sekilde adsorbe edildiginden, ¢6zeltinin pH't diger
iyonlarin adsorpsiyonunu etkiler (Serin 2010). Yiiksek pH'li ortamda adsorpsiyon
yilizeyi daha negatif hale gelir ve ylizeyde pozitif yiiklii adsorpsiyon meydana gelir.
Diisiik pH'li ortamlarda emilim yiizeyi daha uygun hale gelir ve zararli bilesiklerin
emilimi artar. Ayrica ortamin pH'1 pozitif ve negatif molekiillerin iyonizasyonunu ve
notralizasyonunu etkiler. Bazi maddeler diisiik pH'ta daha iyonik hale gelirken bazilar
daha yiiksek pH'ta daha ¢oziiniir hale gelir (Koger 2013). Bu nedenle maksimum

adsorpsiyonun gerceklestigi pH degerinin belirlenmesi gerekir.

2.2.2.8. Ortam sicakhgi

Sicakligin etkisi adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasia baghdir.
Adsorpsiyon ekzotermik ise, sicakligin arttirilmasi adsorbe edilen malzeme miktarini
azaltir. Reaksiyon endotermik ise, reaktanlarin miktar1 artan sicaklikla artar

(Giindiizoglu 2008).

2.2.2.9. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi, sistemin c¢alkalama hizina bagli olarak membran difiizyonu veya
gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Diistik gé¢ hizlarinda, parcacigi ¢cevreleyen sivi
film kalindir ve filmin hizli difiizyonu siiriiklenmeyi sinirlayict bir faktor haline gelir.
Sistemde yeterli karisim varsa membran diflizyon hizi, hiz smirlayict faktér olan
difiizyon gozenegi noktasina kadar artar. Genel olarak gozeneklilik, yiiksek hizli

sistemlerde kurulum i¢in sinirlayici bir faktor olabilir (Kivang 2011).

2.2.2.10. Temas siuiresi

Adsorpsiyon ve siire arasindaki iligkiye dayanarak baglangicta genis yiizey alanina
bagli olarak adsorbe edilen miktarin artmasi beklenir. Zaman ilerledik¢e yiizey

alaninin azalmasina bagl olarak adsorpsiyon hizi diismeye baslamalidir. adsorbat
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miktari. Doygunluk degerine ulasildiginda adsorbanin dis yiizeyi yerine
gbzeneklerinde adsorpsiyon meydana gelir ve i¢ yiizeyin daha kii¢lik olmasi nedeniyle

temas sliresinin artmasi adsorpsiyonun azalmasina neden olmaktadir (Kule 2014).

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Denge reaksiyonlarindan biri adsorpsiyondur. Bir ¢ozelti belirli miktarda adsorbanla
etkilesime girdiginde, adsorplanan maddenin ¢6zeltideki konsantrasyonu, adsorbanin
ylizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelinceye kadar azalir. Adsorpsiyon dengesine
ulasildiginda, adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu ¢ozelti fazinda sabit kalir.
Adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak belirlenir. Adsorpsiyon izotermi ad1 verilen sonugtaki fonksiyon,
sabit bir sicaklikta dengede c¢oOzeltideki ¢oziinen madde konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen ¢6ziinen madde
miktarinin grafiginin ¢izilmesiyle elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini formiilize

etmek icin bircok model onerilmistir (Sencan, 2001).

Cevre miihendisligi uygulamalarinda adsorpsiyon izotermi, su ve atik sudaki
Kirleticilerin adsorpsiyon davranigini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktari
ile sabit sicaklikta su ve atik su i¢inde kalan madde miktar ile olan iligkiy1 ortaya
koyan bir egridir. Adsorpsiyon izotermi; Su aritiminda adsorban kullaniminin
ekonomik olup olmadigini, adsorbanin ne kadar kirliligi adsorbe edebildigini ve

adsorbanin adsorban igerisindeki omriinii degerlendirmek icin kullanilir (Giil, 2001).

[zoterm, sabit hacimli su numunesi tarafindan farkli konsantrasyonlarda farkl
miktarlarda karbon veya atik suyun adsorpsiyonu iizerinde farkli fizikokimyasal

parametrelerin etkisinin belirlenmesi islemidir (Aksu ve Tezer, 2005).

Bir adsorbanin en 6nemli Ozelliklerinden biri biriken madde miktaridir; adsorbe
edilebilir miktar. Sabit bir sicaklikta, qe (absorbsiyon {initesinde biriken madde
miktar1) ile Ce (maddenin c¢ozeltideki denge konsantrasyonu) arasindaki denge
iliskisine adsorpsiyon izotermi denir. Genel olarak birim kiitle basina adsorbe edilen
madde miktari. Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonucglar1 Sonuglart agiklamak
icin 1ki veya li¢ parametreli modeller gelistirildi. En sik kullanilan modeller Langmuir,

Freundlich ve Temkin'dir.
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2.2.3.1. Adsorpsiyon yonteminde langmuir izotermi

Homojen yiizeylerde adsorpsiyon i¢in kullanilir ve asagidaki varsayimlara dayanir.
Adsorbanin ayni1 enerjiye sahip sabit sayida aktif bolgesi vardir ve aktivasyon enerjisi
sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka halinde meydana gelir ve maksimum adsorpsiyon,
adsorbanin yiizeyine bagli molekiillerin hareket etmedigi doymus bir tabaka
olustugunda adsorpsiyondur. Ek olarak adsorpsiyon hizi, adsorbe edilen maddenin
konsantrasyonu ve adsorbanin agikta kalan yiizeyi ile dogru orantilidir ve adsorbe
edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadig1 varsayimina
dayanmaktadir (Langmuir 1916; Kobya 2004; Ho ve dig. 2005; Allen ve dig. 2004;
Jumasiah ve dig. 2005).

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilir:

i — ql:llil:n hca.

M T ebC,

2.1)

ge: birim kiitle basina adsorbanda tutulan madde miktar1 (mg/g), X: adsorbe edilen

maddenin kiitlesi (mg/1),
M: adsorpsiyon kiitlesi (g/1),
Ce: ¢oziinen maddenin denge konsantrasyonu (mg/1), b: test sabiti,

gmax: Bu, adsorbanin bir birim gegisini (tek katmanda) tamamen doyurmaya yeterli

adsorbe edilen madde miktarin1 (mg/g) ifade eder.

Asagidaki ifade izotermin dogrusallastirilmis bir versiyonudur:

C, 1 1
0. ba. +r-cu (2.2)

Sekil 2.6 bu ifadenin grafik versiyonunu gostermektedir. Ce/qe degerleri Ce'ye karsi

cizilir ve grafik kullanilarak qmax ve b sabitleri bulunur. Qmax sabiti grafik
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¢izgisinin egiminden hesaplanir ve b sabiti diiz ¢izginin y kesim noktasindan

hesaplanir.

1/(q.)
4

f
l ’\l sy

o

1/ hi-lm,n

>
>

Ce

Sekil 2.6. Langmuir Izoterminin Dogrusallig
Langmuir izotermlerinin temel 6zellikleri ayn1 zamanda varyasyon katsayisi (RL) ile

de degerlendirilebilir.
Ri=1/(1+b.Co) (2.3)

Buna dayanarak;
RL> 1 Uygulanamaz
RL =1 Dogrusal

0< RL< 1 mevcut

RL = 0 Geri dondiiriilemez (Vadivelan ve dig. 2005, Hameed ve dig. 2008).

2.2.3.2. Freundlich izotermi

Bazi sistemler, ylizeylerin heterojen olmasi ve adsorbe edilen molekiillerin etkilesimi
olmas1 nedeniyle Langmuir izoterm denkleminden sapmaktadir. Freundlich izoterm
denklemi, adsorbe edilen madde miktar1 ile sinirli bir konsantrasyon araliginda
konsantrasyonu arasindaki iligskiyi ifade eder ve su sekilde ifade edilebilir: (Moral,

2006).
e = K{ ) (-rv 1) (24)

Burada; Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)
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ge: Adsorplanan birim bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kf: sabit adsorpsiyon kapasitesi (deneysel olarak hesaplanmistir) (I/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz) Freundlich izoterm denklemi, denklemin her iki

tarafinin logaritmasi alinarak dogrusallastirilirsa:

log q. = log K¢+ 1/n log C. (2.5)

Logge'deki degisimin logCe'nin bir fonksiyonu olarak grafiginin ¢izilmesi Kf ve n
sabitlerini verir. Grafikten elde edilen diiz y ekseninin kesisimi logKf'yi ve 1/n'lik bir
egimi verir. 1/n heterojenlik faktoriidiir ve degerleri 0-1 arasinda degismektedir.
Yiizey ne kadar heterojen olursa 1/n degeri sifira o kadar yaklasir. Bu izotermin

dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemleri i¢in Langmuir izoterminden daha iyidir

(Aksu, 2001).

2.3. Literatiire Ornekleri

Literatiirde bazi arastirmacilar tarimsal {riinlerin (atik) yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip aktif karbon iiretimi i¢in hammadde olarak kullanimini
aragtirmislardir. Hurma ve zeytin cekirdekleri, ¢ay yapraklari, hindistan cevizi ve
badem kabuklari, muz kabuklari, portakal kabuklari, findik, piring kabuklar1 ve seker
kamis1 posasi, AC uygulamalarinda basariyla kullanilmaktadir. Bircok arastirma,
biyoatiktan AC elde edilmesi gibi bircok degerli {irlinlin hem c¢evreye hem de
ekonomiye fayda sagladigini tahmin ediyor (Kalderis ve dig. 2008; Naiya ve dig. 2009;
Foo ve Hameed 2009).

Piring kabugu bircok calismada adsorban olarak kullanilan biyoatiklardan biridir. Iyi
ve ekonomik adsorpsiyon 6zelliklerine sahip olan piring kabugu gibi tarimsal atiklarin
aritilmasi ve bertarafi ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir (Kalderis ve dig. 2008;
Asadi ve dig. 2008). 2008 yilindan bu yana diinyada yilda 660 milyon ton, lilkemizde
ise 700 bin ton piring Uretilmektedir (Anonim 1). Tarim {triinleri arasinda piring
iiretimi, ekim alan1 bakimindan bugday ve misirdan sonra iiglincii, iiretim agisindan
ise misirdan sonra ikinci sirada yer almaktadir. TUIK'e gore irlanda'nm 2018/19
tiretimi 940 bin tondu. Ulkemizde celtik ekimi ve iiretiminde Edine, Samsun, Balikesir
ve Corum illeri ilk siralarda yer almaktadir. Piring kepegi hayvan yemi ve giibre olarak

kullanilsa da saflastirnllmis piring kepegi yagi ve yagi alinmis piring kepegi
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iiretilebilmektedir. Uretilen pirincin %20’si piring kabugundan (kabuk) olusmaktadir
(El-Shafey, 2010; Zhang ve dig. 2010). Edirne ilindeki baz1 piring isleme tesislerinde
yuksek sicakliklarda (700 o C) c¢alisan 0Ozel piring kabugu yakma firinlan
bulunmaktadir. Elde edilen piring kabugu kiili demir-¢elik endiistrisinde
kullanilabilir. Pirin¢ kabugu suda ¢oziinmeyen, silika-seliiloz yapili, odunsu, agindirici
dokulu ve %20 silisli bir malzemedir. Seliiloz, hemiseliiloz, lignin, hidratl silika ve
kil igeriginde bulunan 6nemli maddelerdir. Piring kabugunun kimyasal bilesenleri
Si02, H20, AlI203, Fe203, K20, Na20, CaO ve MgO'dur (Foo ve Hameed, 2009).
Kimyasal bilesenlerdeki degisiklikler; ¢eltik cesidine, celtik yetistirme yOntemine,
sulanan alanlarin o6zelliklerine, cografi kosullara, kullanilan giibreye, iklim
kosullarina, toprak kimyasina, {iriiniin iiretim zamanina ve ¢eltik yetistirme siirecinde
kullanilan tarimsal uygulamalara baglidir (Foo ve Hameed, 2009; Zhang ve dig. 2010).
Piring kabugunun yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynag1 ve 6zellikle ideal
bir adsorpsiyon sistemi olarak uygun oldugu ¢esitli calismalarla desteklenmistir (Foo

ve Hameed, 2009; Zhang ve dig. 2010).

Piring kiilii %80-95 oraninda silikon dioksit (kristal formda) ve az miktarda metalik
element icerir. Kiiliin tlirli yanma teknigi, sicaklik rejimi ve gazlastirma yapisi ile
iliskilidir. 550-800 oC'de yanma sirasinda kristal silikon dioksit olusur. Havanin
yanmas1 beyaz piring kabugu kiiliiniin olugmasina neden olur. Yaklasik %95 saf silika
igerirler ve yiiksek gozeneklilige ve reaktiviteye sahiptirler. Nitrojen atmosferi altinda
kontrollii piroliz, siyah pirin¢ kabugu kiilii iiretir. Ayrica degisen miktarlarda karbon

ve silika igerirler (Foo ve Hameed, 2009).

Piring kabugundan elde edilen aktif karbon, ticari aktif karbon uygulamalarina iyi bir
alternatif olabilir (Liou ve Wu, 2009). Pirin¢ kabuklarimin ekonomik agidan
degerlendirilmesi konusunda ¢esitli calismalar yapilmistir. Kim ve arkadaslar1 (2008)
yaptiklar1 calismada soya fasulyesinden serbest yag asitlerinin adsorpsiyonu i¢in piring
kabugu kiili (RHA) ve piring kabugu silikasinin (RHS) mikroyapilarim
arastirmiglardir. RHA, piring kabuklarinin 300, 500, 700, 900 oC'de yakilmasiyla elde
edildi. RHS500, amorf silikanin RHAS500'den alkalin ekstraksiyonuyla elde edildi.
Yanma sicakliklart RHA'larin gozenek gelisimini etkiler. Kiigiik bir ylizey alanina
sahip olmalarma ragmen ugucu yag asitlerinin giderilmesinde ayni etkiye sahip
olduklarini bulmuslardir. Lim ve digerleri (2010) tarafindan yapilan bir ¢aligmada,

etilendiaminle modifiye edilmis piring kabuklari ve aktif karbon tarafindan
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desteklenen Sirali Kesikli Reaktoriin (SBR) ev isleriyle birlikte atik sudan COD ve
nitrojenin  uzaklastirilmas1 i¢cin  performansi degerlendirilmistir. Reaksiyon
periyodunda farklr atik su karigim oranlariyla numuneler alindi. Calisma, hidrokomiir
piring kabugu tarafindan desteklenen SBR'nin iyi performansinin, artan biyokiitlenin
varligina atfedilebilecegini iddia ediyor. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore
modifiye piring kabugu, atik su aritiminda alternatif bir aktif karbon adsorbanidir.
Piring kabugu adsorpsiyonu fiizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu, agir metallerin
uzaklastirilmasina odaklanmistir. Renk giderimi i¢in adsorpsiyon ¢alismalar1 da piring
kabugu kullanilarak gergeklestirilmistir. Ancak renk giderimi iizerine yapilan
aragtirmalar olduk¢a sinirhdir. El-Halwany (2010) tarafindan metilen mavisi
adsorpsiyonunun degerlendirildigi bir ¢aligmada aktif karbon esas olarak piring
kabugundan elde edilmistir. Sonuglara gore metilen mavisinin giderimi 25 oC'de
%99'u asmustir ve adsorpsiyon prosesi kuvvetli bir sekilde pH'a baglidir. Optimum pH
araliginin 5 ile 9 arasinda olmasi1 gerektigini belirledi. Metilen mavisinin sulu
cozeltilerden adsorpsiyon miktari, baglangictaki metilen mavisi konsantrasyonunun ve
sicakligin artmasiyla artti. Metilen mavisi ¢ikarma verimliligini artirmak i¢in daha
kiiciik adsorban pargaciklari eklendi. Ayrica caligma, metilen mavisinin piring kabugu
kiilii tizerindeki adsorpsiyonuna BET modelini uyguladi. Boylece, adsorplanan
maddenin yiizeyinde ince bir adsorbe edilmis boya tabakasindan daha fazlasinin
bulunabilecegi varsayimi dogrulanir. Kinetik modellerin karsilastirilmasi pH, sicaklik,
adsorban pargacik boyutu, adsorban dozu ve adsorban konsantrasyonu gibi farkh
kosullar altinda gergeklestirildi. Ong ve arkadaslar1 (2007), etilendiamin ile modifiye
edilmis piring kabugunun yiizey alanini genisleterek Basic Blue 3 (BB3) ve Reactive
Orange 16 (RO16) boyalarinin adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Emilimin pH ve
konsantrasyona bagli oldugunu buldular. BB3 ve RO16in uzaklastirilmasinin 4'in
tizerindeki pH'ta ayn1 oldugunu, ancak hareket hizinin arttirilmasinin BB3 emilimi igin
etkisiz oldugunu, RO16 emilimini artirdigin1 buldular. Boyanin absorpsiyon
kinetiginin belirgin bir ikinci siray:r takip ettigini buldular. Denge verilerinin hem
Langmuir hem de Freundlich izotermleriyle tutarli oldugu gériildii. Calismada piring
kabugunun tekstil atik suyundan boyalarin emilmesinde etkili bir sekilde
kullanilabilecegi sonucuna varmuslardir.  Ozdes ve digerleri (2009) yaptiklari
calismada, endiistride yaygin olarak kullanilan katyonik bir boya olan Rhodamine
6G'nin su ve atik sudan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda dogal piring

kabugunun adsorban olarak kullanisliligini arastirmiglar ve adsorbanin aktivasyonsuz
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oldugu sonucuna varmislardir. islem boyanin uzaklastirilmasinda etkili olmustur.
Kalderis ve arkadaglar1 (2008) piring kabuklarini ve seker kamisi atiklarini ZnCl2 ile
kimyasal olarak islemden gegirerek biiyiik bir doner firnda 700 oC'de
karbonlastirmiglardir. Piring kabugu ve seker kamisi atig1 aktif karbonunun BET yiizey
alaninin sirastyla 811 ve 864 m2/g oldugunu buldular ve bunun olduk¢a mikro
gbzenekli oldugunu diisiindiiler. Ortaya ¢ikan aktif karbon, arsenik, hiimik asit, fenol
ve sizinti suyunu uzaklastirmak ic¢in kullanmildi. Yapilan c¢alismalarda en iyi
adsorpsiyon davranisi, 4 saatlik temas siiresi ve %80 giderim verimliligi ile fenol ile
elde edilmistir. Sonug olarak piring kabugu aktif karbon (30 g/L) ile sizint1 suyunda
%60 renk ve %70 KOI giderim verimi elde ettiler. Bu yontemin aritma oncesi veya
sonrast olarak kullanilmasiyla kisitlayici emisyon sinirlarina ulasilabilir. Piring
kabugundan aktif karbon alinarak renk giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmasiyla
piring kabugu atig1 kismen azaltilmis ve ucuz bir adsorban gelistirilmis olur. Bu sayede
hem tarimsal atitk hem de su kirliligi sorunlarinin oniine gecilmektedir. (Foo ve

Hameed, 2009).

26



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullanilan boyar madde

Bu ¢alismada; ana boya olarak metilen mavisi (MM) kullanilmistir. MM'nin 6zellikleri
Tablo 3.1'de verilmigtir. MM igin net bir formiil Sekil 3.1'de gdsterilmektedir. Renk
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. PH'1 ayarlamak i¢in seyreltik bir

hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢6zeltisi kullanilmistir.

Tablo 3.1. Boyar Maddenin Ozellikleri

. Molekiil Agirhg:
Boyar Madde Kapali Formiil @ /mol% & CAS Numarasi

Metilen Mavisi CisH1sNsSCI 319,85 61-73-4

H3C\l|\l S N'CH3

CH3 Cr (!:H 3

Sekil 3.1. Metilen Mavisi A¢ik Formiili
3.1.2. Adsorbent ve ozellikleri

Bu calismada adsorban olarak hidrotermal karbonizasyon yontemiyle yakilan piring
kabugu kullanilmigtir. Piring kabugu, pirincin biiyiimesi sirasinda piring tanelerinden
olusan dogal kabuklardir. Pirincin islenmesi sirasinda ayrilan bu kabuklarin ticari bir
degeri yoktur. Kabugun esas olarak %70-75'1 lignin, seliilloz ve seker gibi organik
maddelerden olusur, geri kalan1 ise az miktarda alkali ve diger iz elementlerle birlikte
silikadir. . Kabugun bilesimi C, H, O, N, Si, Fe, Al, Ca, Mg, Na, K, P, Cu, Mn, Zn

elementlerini igerir.



3.2. Yontem

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1.1. Pirin¢ kabugunun hidrotermal karbonizasyonu

Tavuk firmasindan temin edilen piring kabugunun (Sekil 3.2) hidrotermal

karbonizasyon yontemiyle hidrokdmiir elde edilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Sekil 3.2. Piring Kabugu Ham Hali

250 ml paslanmaz ¢elik otoklav reaktor icerisinde gergeklesen reaksiyon disaridan

basing miidahalesi olmadan gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).

Tablo 3.2. Ham piring kabugu yaklasik proximate analiz sonuglar1 ve enerji degerleri

%I0HAM NEM C H N O ]];:E(EERIJ{II
(o) (o) (o) (o) (o)

KATI (%0) (90) (%) (%) (%) (MI/Kg)

100 g 5631 3735 509 037 57.19 15648

Piring kabuklar1 105 °C sicakliktaki firinda kiitle degisene kadar kurutulduktan sonra
toplam kiitlenin nem igerigi %56,31 olarak elde edilmistir. Sabit agirliga ulasan piring
kabugunun kiil firminda 550°C'de 120 dakika yakilmasmin ardindan gerekli
hesaplamalar yapilmis ve piring kabugunun kil igerigi %19,60 olarak hesaplanmustir.
IKA C200 kalorimetre cihaz1 kullanilarak piring kabugunun tist kalorifik degeri 15.648
MIJ/kg olarak belirlendi. Element analiz degerleri Orta Dogu Teknoloji Universitesi
Merkez Laboratuvari'nda LECO, CHNS-932 marka element analiz cihazi ile homojen

ve az miktarda (~2 mg) numune kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 3.3).
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Caligmalarda farkli sicaklik ve bekleme siirelerinin enerji degerlerine etkisi
incelenmistir. 250 ml olarak alinan reaktor i¢indeki teflon kabin i¢ hacminin yaklasik
150 ml olmasi nedeniyle ¢alisma hacmi 100 ml olarak se¢ilmistir. Deneyler piring
kabugunun yogunlugu diisiik olmasi nedeniyle %7 agirlik oranda hammadde oraniyla
calisilmigtir. Sicaklik degerleri 200 °C, 220 °C, 240 °C, 260 °C ve bekletme siireleri
30 dk, 1, 2 ve 4 saat olarak se¢ilmistir. Hazirlanan piring kabugu ve saf su karigimi
teflon kaba konulduktan sonra paslanmaz c¢elik reaktdr igerisine yerlestirilmistir.
Reaktore koymadan once karigimin konuldugu teflon kap igerisine balik atilarak
manyetik karistirmaya hazir hale gelmesi saglanmistir. Gaz veya sivi kaybi
olmamasma dikkat edilerek reaktor iizerindeki civatalar homojen bir sekilde

sikilmastir.

Sekil 3.3. (a) Hidrotermal Reaktorii, (b) Manometre, (c) PID kontrollii Reaktor Isitict
Dijital Gosterge
Reaksiyon sonrasinda reaktoriin sicakligi oda sicaklifina diistiigiinde gaz c¢ikisi
acilarak olusan gaz gaz torbasina aktarilmistir (Sekil 3.7). Shimadzu GC-2014 (Sekil
3.7) TCD (1s1l iletkenlik dedektorii) ile gaz analizi yapildiktan sonra, Ritter marka gaz
sayaci ile gaz hacmi Ol¢iilmiistiir (Sekil 3.7). Elde edilen kati-s1vi karigimini ayirmadan
once, HACH HQ40D (Sekil 3.5) dijital kanalli tagiabilir multimetre kullanilarak pH
ve iletkenlik 6l¢iimleri yapildi. AKM kiti ile 0,47 um (cam elyaf) cam filtre kagidindan
stizlilerek kat1 ve s1vi1 liriin ayrildi (Sekil 3.4). HTK sonrasinda hidrokarbonlarin, ugucu
katilarin ve kiiliin nem igerigi analiz edilmis ve enerji degerleri IKA Bomb
kalorimetresi ile Olclilmiistiir (Sekil 3.6). Nihai hidrokarbon, 105°C'de 24 saat
kurutulmus ve ugucu igerigini azaltmak igin bir kiil firininda 550°C'de yakilmistir.
Sabit agirliga ulagincaya kadar desikatorde saklandiktan sonra enerji degeri IKA C200

bomba kalorimetresi ile Olgiildii. Sivi {iriin daha sonra analiz edilmek {izere
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buzdolabinda +4°C'de saklandi. Sivi lriinin COD testleri Merck test kitleri

kullanilarak yapildi. Bu bir Merck spektrofotometresi kullanilarak okunmustur (Sekil
3.8).

Sekil 3.5. pH ve iletkenlik Olger
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Sekil 3.6. Kalorimetri Sistemi

Sekil 3.7. GC-TCD Cihaz1 Ve Gaz Olger

31



Sekil 3.8. Spektrofotometre

Pirin¢ kabuklar1 hidrotermal karbonizasyon sonrasinda adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in
kilitli saklama posetlerinde iizerine tarih ve numune adi verilerek saklanmistir. Bu
tedarikten, hassas Olgekte Olgiimler yapilarak caligmalar igin gerekli adsorban
kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilacak piring kabugu hidrokomiiriine

ait yaklagik proximate analiz sonuglari asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3.3. Yaklasik Proximate Analiz Sonuglari

SICAKLIK  SURE

0 saa) | 7°C %H %N %0
200 05 3495 454 029 60,22
200 1 3749 477 03 57,44
200 2 3786 469 03 57,15
200 4 4031 472 0,37 54,6
220 05 37,92 456 029 57,23
220 1 3997 463 038 5502
220 2 3885 4726 032 5657
220 4 4035 4728 042 5495
240 05 3874 423 039 56,64
240 1 41,73 418 0,49 53,6
240 2 4305 383 047 52,65
240 4 4547 393 052 50,08
260 05 4688 396 051 4865
260 1 4468 384 049 50,99
260 2 4284 364 048 5304
260 4 4565 3,79 05 50,06

3.3.1.2. Pirin¢ kabugunun adsorpsiyonu

Hidrotermal karbonizasyonla pirin¢g kabugundan elde edilen hidrokarbon adsorban
olarak kullanildi. Deneyler 250 ml'lik bir Erlenmeyer cam sisede gergeklestirildi.
Toplu adsorpsiyon deneyleri igin sicaklik kontrollii bir ¢alkalayici kullanildi. Cihazda
14 adet erlenmeyer bulunmakta, karistirma hizi, siire ve sicaklik parametreleri dijital
olarak ayarlanabilmektedir. Karistirma sonrasinda numuneyi adsorbandan ayirmak
icin 0,45 pm membran filtreler kullanildi. Filtrelenen numunelerin absorbans
degerlerini okumak i¢in Merck model spektrofotometre kullanildi. Tezde kullanilan

malzeme ve ekipmanlardan olusan test sistemi basit¢e Sekil 3.9'te gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Adsorpsiyon Deney Sistemi

Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneysel

caligmalar agagidaki sirayla gerceklestirilmistir.

1) Oncelikle boyadan konsantrasyonu 500 mg/1 olan stok soliisyon hazirlanmistir. 2)
Daha sonra adsorpsiyon prosesi i¢in optimum reaksiyon siiresini belirlemek amaciyla
belirli konsantrasyonlarda ve belirli zaman araliklarinda numuneler alinmis ve
verimleri Sl¢iilmistiir. 3) Optimum stire belirlendikten sonra, bu siire boyunca sabit
konsantrasyonda farkli adsorban dozlar1 kullanilarak elde edilen verimlilik egrisinden
optimal doz belirlenmistir. 4) Optimum doz ve optimal reaksiyon siiresinden sonra
farkli sicakliklarda ¢alisilarak optimum sicaklik degeri belirlenmistir. 5) Onceden
belirlenen optimum sartlarda ¢alisan hiz ve pH parametreleri dahilinde optimum
kosullar belirlenmistir. 6) Sonrasinda degisik baslangi¢ konsantrasyonlarinin verim

tizerindeki etkisi arastirilmistir.

- Sucul Ortamdan Aritilan Boyar Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi
Adsorpsiyon ¢alismalarinda uzaklastirilan boya miktarini hesaplamak i¢in asagidaki

denklem kullanilmistir.

ge = (C0-Ce)V/IW (3.6)

ge = adsorbanin birim kiitlesi basina madde miktar1 (mg/g)

C0 = boyanin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)

Ce = adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/1)

V = kullanilan ¢6zelti miktar1 (L) W = kullanilan adsorban miktar1 (g) (Hameed et al.
2008).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada hidrotermal karbonizasyon yontemiyle adsorban olarak elde edilen
piring kabugu hidrokarbonu kullanilarak suda renk degistiren boyalarin giderimi ve
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. Adsorpsiyon deneylerinde boyalarin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinin adsorpsiyon siiresine, adsorpsiyon dozuna,
sicakliga, karistirma hizina ve baslangi¢ boya konsantrasyonuna bagimliligi arastirildi.

Sonuglar sonucunda Langmiur ve Frendlich izotermlerine yakinligi hesaplanmaistir.
Optimizasyon Calismasi1 (Biyokiitle/Su Orani, Sicaklik ve Bekletme Siiresi)

250 ml olarak alinan reaktdr i¢indeki ¢elik kabin i¢ hacminin yaklasik 150 ml olmasi
nedeniyle ¢alisma hacmi 100 ml olarak segilmistir. Deneyler piring kabugunun
yogunlugunun diisiik olmas1 nedeniyle %7 agirlik oraninda hammaddeyle ¢alisiimistir.
Sicaklik degerleri 200 °C, 220 °C, 240 °C, 260 °C ve bekletme siireleri 0.5, 1, 2 ve 4

saat olarak secilmistir.

Sekil 4.1, piring kabugu at1g1 lizerine yapilan aragtirma sonucunda kat1 igerigi %7 olan
bir hidrokarbonun enerji degerinin sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.1'de goriildigii
gibi sicakliktaki artis ve alikonma siiresindeki artig hidrokarbonlarin enerji degerlerini
olumlu yonde etkilemektedir. Farkli bekletme stireleri arttik¢a enerji degerleri 260 °C
sabit sicaklik degerinde 19.263 MJ/kg'dan 19.755 MJ/kg'a ¢ikarken, karbon
komiiriiniin enerji degerleri 200 °C'den 260 °C'ye ¢ikmaktadir. 4 saatlik sabit tutma
stiresi ile 16.526 MJ/kg'dan 19.755 MJ/kg'a ¢ikmistir. Elde edilen hidrokarbonlarin
maksimum enerji degeri 260°C'de 4 saatlik depolama sirasinda 19.755 MlJl/kg
olmustur. HTK sirasinda hidrokarbon verimleri, biyokiitle bileseninin hidroliz ve
oksijen tiiketimi reaksiyonu yoluyla ayrigsmasi nedeniyle reaksiyon sicakliklari arttikca
azalmistir. Ornegin, 4 saatlik bekletme siiresi boyunca reaksiyon sicakligmin 200
°C'den 260 °C'ye arttirilmasi, piring kabugu atiklarinin hidrokarbon igeriginde
%67,88'den %46,74'e onemli bir diisiisle sonuglanmistir. Diger bir sonug ise ayni
sicaklik degerinde (200 °C) bekletme siiresinin 0,5 saatten 4 saate ¢ikarilmasiyla
hidrokarbon veriminde %68,29'dan %67,88'e diisiis gozlemlenmistir. Benzer sonuglari

literatiirde Nakaso ve ark.'nin (2017) calismasinda da gormek miimkiindiir. Proses



sicakligit 140°C’den 200°C’a yiikseltildiginde, hindistancevizi ve piring kabugu
hidrokarbonlarinin verimi sirasiyla %77,1'den %67'ye ve 9%86,7'den %69,0'a
diismiistiir. Hidrokomir verimleri 1 ila 4 saatlik bekletme siiresinde sirasiyla
%70,9’dan %67,8’e, %70,1’den %69,0’a hafif bir diisiisle sonuglanmistir. Misir silajt
ile yapilan baska bir ¢alismada ise 190 °C'de %71, 250 °C'de ise %35 verim elde
edilmistir. (Mumme vd, 2011).
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Sekil 4.1. Piring Kabugu Atig1 Hidrokomiir Yakit Karakteristigi

Tiim reaksiyon siirelerinde en yiiksek hidrokarbon veriminin 200 °C'de elde edildigi
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda hidrokarbon verimi azaldig1 i¢in enerji verimliligi
de azalir. Hidrokarbonlardan elde edilen enerjiyi en iist diizeye ¢ikarmak igin
hidrokarbon verimine de dikkat edilmesi gerektigi goriilmektedir. Pirin¢ kabugu
komiirliniin enerji verimliligi degeri genellikle artan sicaklikla birlikte azalmistir
(Sekil 4.1). 1 saatlik siirekli beklemeye bakildiginda sicaklik 200 °C'den 260 °C'ye
ciktikca %70,15'ten %60,96'ya diisiis goriilmektedir. Komiirliin enerji igerigi,
dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarinin (yliksek karbon igerigi ve azalan
oksijen icerigi nedeniyle) neden oldugu kati kiitlenin azalmasindan gelir. Sicaklik
farkli bekleme siirelerinde 200 °C'den 260 °C'ye ¢iktiginda komiirtin karbon baglantili

enerji icerigi katsayilar1 1,04'ten 1,26'ya 6nemli 6lgiide yiikselmektedir.
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Sekil 4.1 farkli sicakliklarda ve bekletme siirelerinde gergeklestirilen deneylerin enerji
konsantrasyonlarini gostermektedir. Sekil 4.1'de gosterildigi gibi, artan sicakliklarla

birlikte enerji igerigi degerleri onemli Olgiide artti.

Zheng ve meslektaslari, kampiis kantininden toplanan, az miktarda soya, domuz eti,
balik ve kemik ile bol miktarda piring ve sebzeden olusan mutfak atiklariyla ilgili bir
hidrotermal karbonizasyon c¢aligsmasi yiirlitmiislerdir. 180, 230 ve 280 °C'de yapilan
caligmalarda elde edilen enerji i¢erik oranlar1 1,23-1,37-1,40 olarak verilmistir (Zheng
vd., 2019).

4.1. Pirin¢ Kabugu Atiklarindan Elde Edilen Hidrokomiiriin Karakterizasyonu

Oksijen ve hidrojen oraninin karbona gore daha yiiksek olmasi, yakitin enerji degerini
diisiiriir ¢linkli karbon-oksijen ve karbon-hidrojen baglarinin i¢erdigi enerji, karbon-
karbon baglarina gore daha diisiiktiir (Mc. Kendry 2002). Hidrotermal karbonizasyon
sirasinda  dehidrasyon ve karbonizasyon, H/C (hidrojen/karbon) ve O/C
(oksijen/karbon) oranlarini azaltarak biyokiitleyi karbonize eden islem adimlaridir
(Funke ve Ziegler, 2010). Hidroksil gruplari genellikle dehidrasyon yoluyla
uzaklastirtlirken, karboksil ve karbonil gruplari dekarboksile edilir. Elementel analizin
sonuglar1 Sekil 4.2'de gosterilmektedir; Uretilen hidrokarbonlarin karbon icerigi tiim
deneylerde atik biyokiitleye kiyasla daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Komiir
orneklerinde biyokiitleye gore nitrojen, hidrojen ve oksijen degerleri azalirken karbon
icerigi artmistir. Piring kabugu atiklarinin hidrokarbon igerigi %34 ila %47 arasinda

degismektedir.
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Sekil 4.2. Piring Kabugu Atiginin Hidrokdmiir Elementel Analiz Sonuglari

Ham piring kabugu ve 200 °C-260 °C hidrokarbonlarin FTIR analizi sonuglar1 Sekil
4.2'de sunulmaktadir. 3570 ile 3200 cm-1 arasindaki genis adsorpsiyon bantlar1 temel
olarak hidroksil gruplarindaki (-OH) titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Coates,
2006; Nandiyanto ve ark., 2019). Sekilde ham pirin¢ kabugunda 3316 cm-1'de goriilen
bant, hidrotermal karbonizasyondan sonra daha az yogun hale gelmistir. Karbon
zirvesinin yogunlugundaki bir azalma, dehidrasyon reaksiyonunun meydana geldigini
gosterir. (Chen ve dig. 2018; Wang ve dig. 2018; He ve dig. 2019, Zheng ve dig. 2019).
Hidroksil bolgesinin zirvesi ¢ig piring kabugunun reaksiyonunda biiyiik bir azalma
gosterirken, 260 °C'deki reaksiyonda neredeyse yok olmustur. -OH bolgesindeki pikin
kaybolmasi hidrokarbonda su bulunmadigini1 gosterir (Ul ve dig, 2018). 2935-2915
cm-1 ve 2865-2845 cm-1 bant aralig1 simetrik ve asimetrik olmak iizere metilen (-C-
H) gruplarindaki titresimi temsil eder (Coates, 2006; Nandiyanto ve ark., 2019). Sekil
4.3’de 2936 cm-1 ve 2902 cm-1 de goriilen yiikselislerin hidrokdmiirlerde daha
belirgin hale gelmesi hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasi alifatik yapilarin
varhigim gostermistir (He ve ark., 2019; Wang ve ark., 2018). Hidrokémdir ylizeyinde
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligini gosterir ve hidrokdmiirlerde 1690 cm-1
de goriilen pik, bir karboksil, karbonil veya ester grubuna karsilik gelir (Wang ve ark.,
2018). 1445 cm-1 de hidrokomiirler de goriilen yiikselis, HTK dan sonra artan
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aromatik bilesiklerde C=C baginin gerilme titresimini gostermektedir (He ve ark.,

2019).
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Piring kabugunun islemsiz hali ve sabit bekletme siiresinde (4 saat) degisik sicakliklar
(260°C, 200°C) ile elde edilen hidrokomiirlere BET analizi yapilmistir. Kémiiriin
mikroskobik par¢aciklarinin sekli ve boyutu dogrudan yiizey alanini ve gozenekliligini
etkiler. Brunauer-Emmett - Teller (BET) analizi ile yapilan yiizey alani analizlerinin
sonuglar1 Tablo 4.1 gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Piring Kabugunun 4 saat bekletme siiresinde farkli sicakliklarda bulunan
ylizey alani sonuglari

Pirin¢ Kabugu Ham Hali 200°C 260°C
Yiizey Alani
(m?/g) 1.649 2.568 3.604

Yapilan BET analizinde de goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla ylizey alan1 artmustir.
200°C ve 260°C de elde edilen hidrokdmiirlere bakildiginda ham organik atiga gore
Oonemli derecede yiizey alanin arttig1 goriilmektedir. Yiizey alanmin artmasi
gozenekliligin sicaklikla dogru orantili olarak arttigini1 gostermektedir. Gozenekliligin
artmasi 1yi bir adsorplanmasimin isaretidir. Yapilan BET analizinin sonucu piring

kabugunun nispeten aktif karbon 6zelligi gosterecegi sonucunu dogurmaktadir.

4.2. Adsorpsiyon Sonuclari

Piring kabugu ve piring¢ kabugu kiilii kullanilarak bir toplu adsorpsiyon sistemi ile sulu
ortamdan metilen mavisi boyasmmin c¢ikarilmasma iliskin deneysel veriler
degerlendirilmistir. Boyalar ve adsorbanlarla ilgili olarak adsorban dozu, maruz kalma
stiresi, baglangi¢ boya konsantrasyonu, ¢ozeltinin ilk pH'1, karigtirma hiz1 ve sicaklik
faktorlerinin etkileri arastirildi. Deneysel c¢iktilarin Freundlich  ve Langmuir

izotermlerine uygulanabilirligi arastirilmastir.

4.2.1. Adsorbent dozunun etkisi

Optimum adsorban dozunu belirlemek i¢in deneylerde 0,075 g/200 ml, 0,1 g/200 ml,
0,15 g/200 ml, 0,175 g/200 ml ve 0,2 g/200 ml dozlar secilmistir. Metilen mavisi
boyasinin piring kabugu ve piring kabugu kiilii ile giderimi konusunda g¢alismalar
yapilmistir. Piring kabugu kiiliiniin birim agirlik basina etkin ylizey alaninin piring
kabugu kiililne gore daha biiylik olmas1 nedeniyle sekilde gosterilen piring kabugu

kiiliiniin verim degerlerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Normal olarak her iki
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adsorbanin adsorpsiyon verimliligi kii¢iik dozlarda daha diisiiktii. Adsorpsiyon dozu
arttik¢a adsorpsiyon verimi de artmistir. (Sekil 4.4).
|—=— Flham
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|—i— PHZED
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T T T T T T T
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ADSORBENT DOZLARI

Sekil 4.4. Adsorbent dozu- Verim

Doz belirleme caligmalarinin tiim deneysel sonuclar1 dikkate alindiginda ¢ig piring
kabugunun en diigiik adsorbent dozu olan 0,075 g/200 ml ile daha yiiksek verim elde
edildigi goriilmektedir. 200 °C'de HTK islemi sonucu olusan piring kabugundan en
yiiksek verimin 0,075g/200mL gibi en kii¢iik dozla alinabilecegi goriilmektedir. 260
°C'de HTK prosesi sonucu olusan piring kabugu kiiliiniin adsorpsiyonu igin en etkili
adsorban dozu 0,1g/200mL'dir. Diger tiim c¢alismalarda PKham ve PK200 i¢in 0,075
g/200 ml ve PK260 i¢in 0,1 g/200 ml doz kullanilmistir.

4.2.2. Calisma siiresinin etkisi

Maksimum adsorbent dozunu belirlemek i¢in yapilan deneylerde PKham ve PK200
i¢cin 0,075g/200mL, PK260 i¢in ise 0,1g/200mL dozlar secilerek; 20, 30, 45, 60, 80,
100 ve 120 dakikalarinda piring kabugu ve piring kabugu kiilii ile metilen mavisi

boyarmaddesinin giderimi ¢alismalari yapilmistir. (Sekil 4.5)
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Sekil 4.5. Optimum Siire Belirleme Calismasi

Calisma siiresinin etki caligmalarina ait tiim deney sonuglari incelendiginde, ham
piring kabugunun 30. dakikada %70,33 ile en diisiik verimi; 45. dakikada ise %77,95
verim ile en yiiksek verimi gosterdigi gozlemlenmistir. 200 °C de HTK islemi sonucu
olusan piring kabugunda 60. dakikada %75,80 ile en diisiik verimi; 45. dakikada
%80,36 verimle en yiiksek verimi gosterdigi goriilmektedir. Ayni sartlar altinda 260
°C sicaklikta HTK iglemi sonucu olusan piring kabugu kiilii adsorpsiyonunda 45.
dakikada %81,52 verimle en yiiksek verimin, 100. dakikada 970,32 ile en diisiik
verimi olusturdugu gozlemlenmektedir. Her iic deneyde de 45. dakikadan sonra

adsorpsiyon veriminin diistiigii goriilmektedir.

4.2.3. Tepkime sicakh@imin etkisi

Adsorpsiyonun gerceklestigi optimum sicakligi belirlemek i¢in 6ncesinde belirlenen
denge siiresi ve dozda 20, 25, 30 ve 40 °C sicakliklarda ¢aligma ortam kosullar1 Tablo

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. Tepkime Sicakligi Calismasi

PARAMETRELER PKhawm PK200 PK 260
Denge Siiresi (dk) 45 45 45
Doz (g/200mL) 0,075 0,075 0,1
Karnistirma hizi 200 200 200
(rpm)
pH 55-6,5 55-6,5 5,5-6,5
Boya
Konsantrasyonu 50 50 50
(mg/L)
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Sekil 4.6°de verimlilik-sicaklik egrisi incelendiginde, artan sicaklikla adsorpsiyon
veriminin beklendigi kadar artmadig1 goriildii. Bu nedenle optimum sicaklik degerinin

belirlenmesinde normal kosullara yakin olmasi nedeniyle 25 °C uygun goriilmiistiir.

% WERIM

—a— Pkham
—a— PEZ00
—a— PEZE0

20 25 0 35 4]
DEMEME YAFRILAN SICAKLIKLAR [oC)

Sekil 4.6. Optimum Sicaklik Belirleme
4.2.4. Calkalayic1 hizinin etkisi

Stireksiz sistemlerde en Onemli sartlardan biri; Bu, adsorbanin adsorbe edilen
maddeyle en verimli sekilde temas etmesini saglamak icindir. Adsorban diisiik
hizlarda adsorbanla temas ederse adsorban dibe ¢okebilir ve verimin diismesine neden
olabilir. Bu nedenle adsorpsiyonlu karistirma hizi verimi etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Karistirma hizi enerji ile dogru orantili oldugundan
maliyetleri de arttirir. Bu ¢alismada sirasiyla 150-200-250-300 rpm’de hiz ¢aligmasi

yapilmistir. Calisma sirasindaki ortam sartlar1 Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Karistirma Hizinin Etkisi

PARAMETRELER PKham PK200 PKaso
Denge Siiresi (dk) 45 45 45
Doz (g/200mL) 0,075 0,075 0,1
Sicaklik (°C) 25 25 25

pH 5,5-6,5 5,5-6,5 5,5-6,5
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50

Yukaridaki Tablo 5.3 kosullarinda yapilan ¢aligma sonucunda hiz arttik¢a adsorpsiyon
veriminin arttig1, optimum hiza ulasildiktan sonra verimde 6nemli bir artis olmadigi

ve hiz daha da artirildiginda verimin bir miktar azaldigi ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 4.7. Optimum Karistirma Hiz1 Belirleme
4.2.5. Baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Siire, doz, sicaklik, hiz ve PH gibi 6nemli tiim parametreler incelenmis ve bunlarin
piring kabugu kiilii ve piring kabugu ile adsorpsiyona etkisi saptanmistir. Etkileri
sonucunda da bunlarin piring kabugu kiilii ve piring kabugu ile adsorpsiyon i¢in en
ideal sartlar belirlenmistir. Tablo 4.4’deki verilen bu optimum sartlar 1s18inda farkli
kirlilik yiiklerinde endiistriyel emis verimini incelemek icin elimizde mevcut 500
mg/L stok boya g¢ozeltilerinden 50, 150 ve 200 mg/L boya karisimlar saf su ile

seyreltilip hazirlanmistir.

Tablo 4.4. ideal Sartlar

PARAMETRELER PKham PK20o PK2so
Denge Siiresi (dk) 45 45 45
Doz (g/200mL) 0,075 0,075 0,1
Sicaklik (°C) 25 25 25
Kanistirma Hizi (rpm) 200 200 200
pH 5,5-6,5 5,5-6,5 5,5-6,5
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50
>
- P ham
—p— PH20D
| PR ZED
M0 B1 B0 00 120 140 180 180 200 290

DENEME ;rra.=|_;=.rx BASLANGIC «'Ché. {mgyL,
Sekil 4.8. Optimum Baslangi¢c Konsantrasyonu Belirleme
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Optimum sartlar altinda yiiriitilen deney sonucunda Sekil 4.8’de gorildiigi gibi
metilen mavisinde artan konsantrasyon ile birlikte verim hizli bir sekilde yiikselise

gecmistir.

4.3. Metilen Mavisiyle Yapilan Calisma Sonucunda Elde Edilen Sonuclar

Piring kabugu ile ¢alisilan islemde; sabit dozda ve ayni1 zamanda sabit konsatrasyonda
denge siiresi 45 dk olarak gézlemlenmistir. Daha sonra nominal siire olan 45 dk icin
farkli dozlarda g¢alisarak uygun olan en iyi doz belirlenmistir. En uygun doz; doz
miktarindaki artis ile verimin sabit kalmaya en yakin oldugu noktada secilmistir.
Bunun sebebi verimdeki artisa oranla piring kabugu maliyetinin fayda/maliyet
iliskisine negatif yonde etki yapmaya baglamasidir. Bu sebeple nominal doz PKham

ve PK200 i¢in 0.075g/200 ml, PK260 i¢in ise 0.1g/200 ml se¢ilmistir.
Tablo 4.5’de bu ¢alisma sonucunda MM igin elde edilen veriler goriilmektedir.

Tablo 4.5. Ham Piring Kabugu, PK200 ve PK260 igin elde edilen veriler

0]
Cbaslangic Ham  Konsantrasyon %0 qe In(Ce) In(ge) Celge

Kon. Mg/L PK mg/I| Verim
50 2,459 15,97 68,05 90,73 2,77 451 0,18
150 1,203 7,13 9525 38099 196 594 0,02
200 1,514 9,32 95,34 50848 223 6,23 0,02

[0)

ot Bo e e % NG9 Inw) Cela
50 2,513 16,35 6729 8972 279 450 0,18
150 1,145 6,72 9552 38208 191 595 0,02
200 1,572 9,73 95,14 507,39 228 6,23 0,02

0,

o B0 R o % NG Inw) Cela
50 2,577 16,81 66,39 66,39 282 420 0,25
150 1,197 7,09 99,20 28583 196 566 0,02
200 1,576 9,76 99,21 380,49 228 594 0,03

Icerigi boyar maddesi metilen mavisi olan sulu ¢dzeltinin ayristirilmasi igin piring
kabugu ve piring kabugu kiilii lizerine denge grafikleri zaman (dk), miktar (mg), hiz
(rpm), sicaklik (°C) incelenmistir. Piring kabugu derisimleri 50-200 mg/L arasinda
degistirilerek gram tutucu lizerine adsorplanan kirletici miktarinin 25 °C sabit sicaklik
ve 200 rpm degisimi belirlenerek elde edilen izotermler ile sabit karigtirma hizinda
calisan karistiricida dengedeki ¢ozeltide kalan kirletici miktar1 asagida verilmistir.
Burada ¢iktilar sonucundaki verilere binaen iki degisik izoterm modeli uygulanmistir.

Bu izoterm modelleri, Freundlich ve Langmuir izotermleridir.
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4.3.1. Metilen mavisi i¢in langmuir izotermi uygulamasi

Sekil 4.9’de metilen mavisi calismasinda Ce/qe ile Ce arasinda ¢izilen grafigi

vermektedir.

Ham Piring Kabugu

0,20
0,15
y =0,08x- 0,0867
R?=0,75
0,10
Ly
=
@
(&)
0,05
0,00
7,13 932 15,97
-0,05
Ce (mg/L)
Piring Kabugu 200
0,20
0,15
y = 0,08x- 0,0867
R=0,75
0,10
Ly
=
-5}
o
0,05
0,00
672 9,73 16,35
-0,05
Ce (mg/L)
Pirinc Kabugu 260
03
0,25
02 y=0,1142x-0,1272
R?=0,7528
7 015
=2
o
L]
o 01
0,05
0
7,09 9,76 16,81
0,05
Ce (mg/L)

Sekil 4.9. PKham, PK200 ve PK260 igin Langmiur izotermleri
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4.3.2. Metilen mavisi i¢in freundlich izotermi uygulamasi

Sekil 4.10’de log qe, metilen mavisi c¢alismasinda log Ce arasindaki iligki

gosterilmektedir.
Ham Piring Kabugu
7,00
S
5,00 VEOTIHESS S
2 _
o 4,00 R? =0,6029
o
= 300
2,00
1,00
0,00
1,96 2,23 2,77
In Ce
Piring Kabugu 200
7,00
600 e
5,00 v=0725x47,01 R
@ 4,00 R” =0,6096
[=
£ 300
2,00
1,00
0,00
1,91 2,28 o
In Ce
Piring Kabugu 260
7
e
e
¥=-073xt6,7267
w4 R?=0,6105
o
£3
2
1
0
. 2,28 2,82
In Ce

Sekil 4.10. PKham, PK200 ve PK260 i¢in Frendlich izotermleri
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Sekiller incelendiginde R? degerleri bakimidan kiyaslandiginda Langmiur izotermine

daha ¢ok uygunluk gosterdigi gozlemlenmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile atik biyokiitle 6rnegi piring
kabugunun karbon igerigince zenginlestirilmis hidrokdmiire doniistiirmiis Ve
adsorpsiyon verimleri elde edilerek izoterm uygunlugu incelenmistir. Hidrotermal
karbonizasyon islemi sirasinda degisen sicaklik (200°C, 220°C, 240°C, 260°C),
bekletme siiresi (0,5, 1, 2, 4saat) ve atik/su (%7) oran1 gibi proses parametrelerinin
hidrokomiir kalitesi lizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar dogrultusunda birincil
deney degiskenleri olarak sicaklik, deney siiresi ve biyokiitle/su oranlarindaki artiglar
ile enerji degerlerinin Onemli Olgiide arttigt gozlemlenmistir. Yapilan farkl
karbonizasyon islemlerinde elde edilen hidrokomiir 6rneklerinin en yiiksek enerji
degerleri %7 kati orani i¢in en yiiksek sicaklik (260°C) ve en uzun bekletme siiresinde
(4 saat) 19,755 MJ/kg olarak Ol¢ililmiistiir. Enerji degerlerindeki artiglar elementel
analiz sonuclar1 ile desteklenmektedir. Hidrotermal karbonizasyon isleminde tiim
numunelerin karbon igerikleri giris maddesine kiyasla artig gosterirken ayn1 zamanda

oksijen miktarinda da azalma gozlenmistir.

Elde edilen hidrokomiirlerden 220°C, 260°C ve piring kabugunun ham hali
kullanilarak adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. BET analizinde sicakligin artmasiyla
ylizey alan1 artmistir. 200°C ve 260°C de elde edilen hidrokdmiirlere bakildiginda ham
organik atiga gore dnemli derecede yiizey alanin arttig1 goriilmektedir. Yapilan BET
analizinin sonucu piring kabugunun nispeten aktif karbon 0Ozelligi gosterecegi
sonucunu dogurmaktadir. Piring kabugu ve piring kabugu kiilii kullanilarak
adsorpsiyon sistemi ile sulu ortamdan metilen mavisi boyasinin ¢ikarilmasina iligkin
deneysel veriler degerlendirilmistir. Boyalar ve adsorbanlarla ilgili olarak adsorban
dozu, maruz kalma siiresi, baslangic boya konsantrasyonu, karigtirma hiz1 ve sicaklik
faktorlerinin etkileri arastirilmistir. Deneysel c¢iktilarin Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygulanabilirligi arastinnlmistir. Yapilan adsorpsiyon calismalarinda
ham pirin¢ kabugu ve PK200 i¢in maksimum adsorbent dozu 0,075 g/200 ml ve PK260
icin 0,1 g/200 ml doz olarak bulunmustur. Her durum i¢inde optimum siire 45 dk
olarak belirlenmistir. Verimlilik-sicaklik egrisi incelendiginde, artan sicaklikla

adsorpsiyon veriminin beklendigi kadar artmadigi goriilmistiir. Bu nedenle optimum



sicaklik degerinin belirlenmesinde normal kosullara yakin olmasi nedeniyle 25 °C
uygun goriilmistiir. Bu calismada sirastyla 150-200-250-300 rpm’de hiz ¢alismasi
yapilmistir. Optimum c¢alkalayici hiz1 200 rpm olarak belirlenmistir. Optimum sartlar
altinda yiiriitiilen deney sonucunda metilen mavisinde artan konsantrasyon ile birlikte
verim hizli bir sekilde ylikselise gecmistir. Bu ¢iktilar sonucundaki verilere binaen iki
degisik izoterm modeli uygulanmistir. Bu izoterm modelleri, Freundlich ve Langmuir
izotermleridir. Izotermler R? degerleri bakimindan kiyaslandiginda Langmiur

izotermine daha ¢ok uygunluk gosterdigi gézlemlenmistir.
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