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Artan niifus ile birlikte artan gida talebinin karsilanmasi, tarima elverissiz
topraklarin degerlendirilmesi ve atik sular araciligrtyla toprakta biriken organik
kirleticilerin zararlarinin en aza indirilmesi son yillarda dikkat ceken arastirma
konularmin basinda gelmektedir. Biyokiitle doniisiim teknolojileri ve iiriinleri s6z
konusu sorunlarin ¢6ziimiinde 6nemli rol oynamaktadir.

Bu calismada, bor eksikligi olan topraklarda kullanilmak iizere borik asit ile
takviye edilmis biyokOmiir {iretiminin optimizasyonu ve atik sulardan fenol
gideriminde kullanilmak iizere su buhari ile aktive edilmis biyokOmiir iiretimi
amaclanmigtir. Biyokiitle kaynagi olarak orman endiistrisi atig1 olan kayin agaci
talag1 se¢ilmis olup, 500°C’de piroliz uygulanmigtir. Biyokomiire farkli oranlarda
borik asit (0,25-1,00 gg) emdirilmesinin ardindan, 30-120 dk bekleme siireleri ve
160-240 °C sicakliklarda torrefaksiyon uygulanarak, en yiiksek verim ve elementel
karbon igerigine sahip iirlin elde edilen ¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla
istatistiksel deney tasarim yoOntemlerinden biri olan Box-Behnken deney tasarimi
kullanilmistir. Ug faktdrlii Box-Behnken tasarimma gére 160 °C torrefaksiyon
sicakligl, 75 dk bekleme siiresi ve 0,25 borik asit /biyokdmiir emdirme oraninda en
yiiksek biyokomiir verimi ve elementel karbon igerigi sirasiyla %91,5 ve %83,76
olarak elde edilmistir. Caligmanin son agsamasinda ise, toprakta atik sular nedeniyle
birikim yapabilecek fenol kirliliginde adsorban islevi gorecek gozenek yapisi
iyilestirilmis / aktiflestirilmis biyokomiir tiretimi i¢in biyokémiire 550°C’de 15 dk

bekleme siiresince su buhar1 aktivasyon islemi yapilmistir. Siirekli adsorpsiyon
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denemelerinde; 30 ppm baslangic derisimi, 2 ml/dk akis hizi ve 3,5 cm
aktiflestirilmis biyokdmiir yatak yiiksekliginde fenol giderimi yaklasik %28 olarak
bulunmustur.

Orman endiistrisi atig1 olan kaym agaci talaginin ¢evre dostu karbonlu
malzemelerin iiretiminde hammadde kaynagi olarak tercih edilmesinin uygun
olacag1 belirlenmistir. Termokimyasal doniisiim islemleri sonucunda {iretilen
biyokOmiiriin, dogrudan ya da uygulanacak iyilestirme basamaklarinin ardindan

toprak diizenleyicisi ya da adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Soézciikler: Biyokomiir, Borik asit Torrefaksiyon, Box-Behnken Tasarim,

Adsorpsiyon
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ABSTRACT

DETERMINATION OF TORREFACTION CONDITIONS IN BORIC ACID
REINFORCED BIOCHAR PRODUCTION BY RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY AND EVALUATION OF ACTIVATED BIOCHAR FOR
PHENOL REMOVAL

Murat TASKIN

Department of Chemical Engineering
Programme in Basic operation and thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Prof. Dr. Esin APAYDIN VAROL

Meeting the increasing food demand with the increasing population, making
use of unsuitable lands for agriculture, minimizing the harms of organic pollutants
accumulating in the soil through wastewater are the leading research topics that
have attracted attention in recent years. Biomass conversion technologies and

products play an important role in solving these problems.

This study, it was aimed to optimize the production of boric acid
supplemented biochar for use in boron-deficient soil and to produce activated
biochar with steam to be used in phenol removal from wastewater. Beechwood
sawdust, which is a waste of the forest industry, was chosen as the biomass source,
and pyrolysis was applied at 500°C. To determine the working conditions in which
the product with the highest yield and elemental carbon content is obtained by
applying torrefaction at temperatures of 160-240 °C and 30-120 minutes residence
times after the biochar is impregnated with different ratios of boric acid (0.25-1.00
gg!), Box-Behnken experimental design, which is one of the statistical
experimental design methods, was used. According to the three-factor Box-
Behnken design, the highest biochar yield and elemental carbon content were
obtained as 91.5% and 83.76%, respectively, at 160 °C torrefaction temperature, 75
min residence time, and 0.25 boric acid/biochar impregnation ratio. In the last stage
of the study, water vapor activation was applied to the biochar for 15 minutes at
550°C for the production of activated biochar with an improved pore structure that

will act as an adsorbent in phenol pollution that may accumulate in the soil due to



wastewater. In continuous adsorption studies; phenol removal was found to be
approximately 28% at an initial concentration of 30 ppm, a flow rate of 2 ml/min,

and a bed height of 3.5 cm of activated biochar.

It has been determined that it would be appropriate to prefer beechwood
sawdust, which is a forest industry waste, as a raw material source in the production
of environmentally friendly carbonaceous materials. It has been concluded that the
biochar produced as a result of thermochemical conversion processes can be used

as a soil conditioner or adsorbent directly or after the improvement steps.

Keywords: Biochar, Boric acid, Torrefaction, Optimization, Box-Behnken design,

Adsorption
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1. GIRIS

Glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga
enerjisi ve biyokiitle enerjisi temel yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bunlar
icerisinde bulunan biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda kullanimi
eskiye dayanan ve farkli {riinlere doniistiiriilme potansiyeline sahip karbon,
hidrojen, oksijen ve azottan olusan bitki veya hayvan kokenli fosillesmemis organik
maddeler olarak bilinmektedir[1]. Biyokiitle tiikkenmez bir kaynak olmasi her yerde
yetistirile bilinmesi, fosil kaynaklara gore kiikiirt ve azot igeriginin daha diisiik
olmasi, CO2 ve ¢esitli sera gazi emisyonlarini azaltarak kiiresel 1sinmay1 dnlemeye
yardimc1 olmasi, biyolojik olarak pargalanabilen ve siirdiiriilebilir {iriinlerin eldesi
ve sosyo-ekonomik gelisme saglamasi yoniiyle onemli bir kaynaktir. Piroliz,
stvilagtirma  ve gazlastirma gibi termokimyasal donilisim yontemleri ile
biyokiitleden enerjiye ek olarak yararli tiriinler elde etmek miimkiindiir. Piroliz kati
iriinii olan biyokOmiir ve aktivasyon ile elde edilen aktif karbon bu {iriinler

arasindadir [2].

Karbonca zengin olan biyokOmiir materyali, tarimsal / kentsel organik
atiklarin  giinlimiizde modern piroliz islemleri ile oksijensiz veya az oksijenli
ortamda yiiksek sicaklikta elde edilen kati {Uriiniidiir. Biyokomiir; toprakta
kullanildiginda karbon tutulmasini saglamasmin yani sira, toprak ve suda agir
metallerin gideriminde, topraga besin maddesi saglamada, su tutma ve
havalandirmay1 artirmada, kimyasal giibre ve pestisit kullanimi azaltmada, besin
maddelerinin topraklardan yikanmasini azaltmada, tarimsal {iretim verimini

arttirmada ve toprak 6zelliklerini gelistirmede etkin rol oynamaktadir [2].

BiyokOmiiriin kimyasal bilesimi heterojen olmakla birlikte, temel olarak
sabit karbon, ucucu madde, kiil ve nem bilesenlerinden olugsmaktadir. Biyokomiir
ozellikleri, piroliz islem kosullarina ve biyokiitlenin cinsi baghdir. Farkli kosullarda
tiretilecek biyokOmiiriin verimi ve fizikokimyasal 6zellikleri de farkli olmaktadir
[3]. Bu nedenle, biyokdmiiriin kullanim amacina uygun karakteristik ozelliklere

sahip olmasi i¢in en uygun iiretim kosullarinin belirlenmesi gereklidir.

Biyokomiir, toprakta uygulandiginda toprak diizenleyicisi olarak gorev
yapmaktadir. Tek basina ya da farkli organik/inorganik bilesenler ile birlikte

toprakta uygulanmasi ile sentetik giibre kullaniminin azaltilmasi ve karbonun
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toprakta depolanmasi miimkiindiir. Tarim irlnlerinin verimli bir sekilde
tiretilebilmesi igin toprakta besleyici madde ve minerallerin yeterli oranlarda
bulunmasi gereklidir. Bor da bitki biiylimesinde gerekli olan bilesenlerden biridir.
Topraktaki bor konsantrasyonlar1 2 ila 200 mg B kg'1 arasinda degisir, ancak
genellikle %5-10'dan az1 bitkiler i¢in uygundur. Bor konsantrasyonu, topraktaki kil
minerallerinin dogasi, pH, kireglenme, organik madde igerigi, diger elementlerle
iligkisi, yagis ve hava gibi cesitli cevresel faktorlerden etkilenir. Toprakta bor
eksikligi olmast durumunda bitkiler biiyiliyebilir ve yaprak yapabilirler ancak,
meyve ve tohum firetiminde kayiplar meydana gelirken istenmeyen bazi
hastaliklarin olugsmasi da kaginilmazdir. Yeterli miktarda bor, ¢igeklenme ve iiriin
kapasitesinde artis meydana getirirken, bitki yapraklarinda ve meyve kabuklarinda
olusan hastaliklar ve bozulmalari azalmaktadir. Boylece bor kullanimi ile iiriin
veriminde artis ve elde edilen triinlerin kalitesi arttirilmis olur [4-5]. Ancak, bor
organik madde icerigi diisik ve kumlu topraklardan kolayca yikanabilen bir
elementtir. Bu nedenle kumlu ve asidik topraklarda, yagisin cok oldugu bolgelerde
ve sulamanin sik yapildigi liretim mekanizmalarinda bor elementinin biiyiik bir
kismi topraktan yikanir. Bu tip tarim alanlarinda topragin bor ile diizenli olarak
beslenmesi gereklidir [6,7]. Bor ile takviye edilmis biyokomiir bu soruna ¢6ziim

olabilecek niteliktedir.

Gilinlimiizde insan sagligini etkileyen en 6nemli problemlerin basinda cevre
kirliligi gelmektedir. Endiistriyel islemler sonucunda olusan kirleticiler her gecen
giin daha karmagik hale gelmekte ve insan sagligini tehdit etmektedir. Kimyasal
maddelerin topraga sizmalar1 veya atilmalari, atmosfere yapilan emisyonlar ve
atiksu desarjlar1, bu kirliliklerin ana nedenleridir. Endiistri ve sanayi kuruluslari,
hayvancilik, tarim ve konutlarin kullanimi sonucu olusan sular, icerdikleri sagliga
zararli, kimyasal ve biyolojik maddelerden dolayr ‘“atiksu”  olarak
tanimlanmaktadir. Petrokimya ve rafineri tesisleri, kimyasal tesisler, komiir
firmlari, plastik endistrisi, kagit endistrisi, pestisit sanayisi, tekstil ve boya
endiistrisi atiksularinda, organik maddeler 6zellikle fenol ve tiirevleri bol miktarda
bulunmaktadir. Tiirkiye’de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore, atiksu
altyap1 tesislerine desarjinda Ongoriilen atiksu standartlarinda, maksimum fenol

siir1 10 mg/L olarak belirlenmistir [8].



Atik sularin saflastirllmasinda ¢oktiirme, ekstraksiyon, yiizdiirme, iyon
degisimi, adsorpsiyon, filtrasyon, koagiilasyon, gibi bircok yontem kullanilmaktadir
[9]. Bunlar igerisinde kullaniminin kolay ve yiiksek verime sahip olmasi sebebiyle
adsorpsiyon fenol gideriminde temel mekanizma olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yliksek yiizey alani, gozenekli yapisi, zengin
fonksiyonel gruplari ve kolay elde edilebilirligi nedeniyle biyokdmiir, adsorpsiyon

islemlerinde kullanilan 6nemli bir adsorbenttir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda yiriitillen tez ¢aligmasinda, biyokiitle
kaynag1 olarak orman endiistrisi atig1 olan kayin agaci talasindan piroliz ile {iretilen
biyokdmiiriin iki farkli alanda kullanimmin degerlendirilmesi amaclanmustir. Ilk
olarak, bor eksikligi bulunan topraklarda kullanilmak iizere borik asit takviyeli
biyokomiir iiretiminde torrefaksiyon siirecine etki eden kosullarin deney tasarimai ile
optimizasyonu calisilmistir. En yiiksek karbon icerigine sahip en yliksek verimde
iretilen biyokdomiir icin torrefaksiyon ¢alisma kosullarinin  belirlenmesi
hedeflenmistir. Ikinci amag ise, atik sular nedeniyle toprakta birikim yapan organik
kirleticilerden olan  fenolin sudan giderimi i¢in yiizey Ozellikleri
tyilestirilmig/gelistirilmis biyokomiir liretiminin ve bu aktif biyokdmiiriin fenol
adsorpsiyonunda kullaniminin arastirilmasidir. Bu hedefler kapsaminda, tez
calismasinda piroliz, torrefaksiyon ve siirekli adsorpsiyon modelleri konularinda

caligilmistir.



2. BIYOKUTLE

Glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi ve
biyokiitle enerjisi temel yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bunlar igerisinde bulunan
biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda kullanimi eskiye dayanan ve farkli
tirlinlere doniistiiriilme potansiyeline sahip karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan
bitki veya hayvan kokenli fosillesmemis organik maddeler olarak bilinmektedir.
Bitkilerin ve canli organizmalarin fotosentez islemi ile edilen biyokiitle, diinyadaki
enerji kaynaklari arasinda, komiir, petrol ve dogalgaza gore dordiincii sirada yer
almaktadir [1-10-11-12]. Biyokiitle kaynaklar1 olarak, orman atiklar1 (talas, agag
kiitiikleri vb), tarimsal atiklar (saman, kiispe, seker kamist vb), endiistriyel organik
atiklar, sehir kanalizasyon atiklari 6rnek olarak verilebilir [13]. Sekil 2.1°de biyokiitle

olusumu, doniisiim ve tliketim stiregleri gosterilmistir [11,12].

Biyokiitle, biyokiitlenin yapi taslarini olusturan karbonhidratlari iiretmek igin
fotosentez yoluyla hava, su ve giines 15181ndaki CO> arasindaki reaksiyondan elde edilen
bitki materyalidir. Fotosentez, mevcut gilines 1s18inin %]1'inden daha azin1 depolanmis
kimyasal enerjiye dontstiirir. Biyokiitlenin biyokimyasal ya da termokimyasal
doniistimii sirasinda ya da elde edilen triinlerin kullaniminda yagiga ¢ikan COz agirlikli
gazlar atmosfere verildiginde, daha sonra yeni biyokiitlelerin fotosentezi sirasinda
kullanilacag icin biyokiitle doniisiim siireci dongiiseldir ve CO2 notr olarak tanimlanir

[14,15].
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Sekil 2.1. Biyokiitle olusum, déniisiim ve tiiketim siirecleri [15]

2.1. Biyokiitle Yapisi
Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin biyokiitlenin {i¢ ana bilesenidir. Genel olarak,
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri biyokiitlenin tipine bagl olarak sirasiyla
%40-60, %15-30 ve %10-25 oranlarinda bulunmaktadir. Biyokiitle icinde az
miktarda bulunan diger kimyasal yapilar inorganik maddeler ve diisiik molekiil
agirlikli ekstraktlardir (regineler, terpenler, yaglar vs.) [16]. Sekil 2.2’de bitki

hiicresi bilesenleri verilmistir.

Bu yapilarin oranlar1 biyokiitleden biyokiitleye farklilik gostermektedir.
Ornegin sert odunsu yapilarda (talas ve agag saplari gibi) seliiloz daha gok
bulunurken, yumusak odunsu yapilarda (findik kabugu gibi) lignin daha ¢ok, agag
yapraklari, otlar ve bugday sap1 gibi bitkisel yapilarda ise hemiseliilloz daha fazla

bulunmaktadir [17,18, 19].
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Sekil 2.2. Bitki hiicresi bilesenleri [20]

2.1.1. Seliiloz

Bitki hiicrelerinin hiicre duvarini olusturan ve dogada en ¢ok bulunan

seliilozun genel 6zellikleri asagida maddeler halinde verilmistir:

» Biyokiitlenin ana bileseni olan seliiloz, odunun kuru agirhgmin yaklasik %45'ini
olusturur.

» Seliiloz, birbirine B-1.4 glukozidik baglarla baglanmis tekrarli D- glikoz
tinitelerinden olusan dogrusal bir polimerdir.

» Bu uzun zincirler birbirlerine hidrojen baglar1 ve van der Waals kuvvetleri ile
baglanirlar.

» Seliiloz, biyokiitledeki lifleri olusturan yiliksek molekiil agirlikli bir polimerdir.

» Selilloz yapisinin bozunmasi, kristal yapisinin 1s1l depolimerizasyona olan
dayanikliligt nedeniyle 240°C - 350°C arasindaki sicakliklarda gergeklesir
[21,22].

2.1.2. Hemiseliiloz

Biyokiitlenin yapisim1 olusturan hemiseliiloz, selilloz ve ligninden sonra
dogada en bol bulunan polimerlerden biridir. Hemiseliilozun genel 6zellikleri

asagida maddeler halinde verilmistir.

» Seliilozun aksine hemiseliiloz, odunu kuru agirliginin yaklasik %25-35 'ini

olusturur.



» Seliillozdan farkli olarak hemiseliilloz, daha kisa zincirlerden olusan dalli
polimerdir.

» Seliilozda goriilen polimer bagina 7.000—15.000 glikoz molekiiliiniin aksine
500-3000 seker birimlerinden olusan polisakkarittir.

» Hemiseliilozun 1s1l bozunmasi, 130-260 °C araliginda yavas piroliz ile meydana

gelir ve agirlik kaybinin cogu 180°C'nin iizerinde sicaklikta baslar [21,22].

2.1.3. Lignin
Seliilozdan sonra dogada bol miktarda bulunan ligninin genel 6zellikleri

asagida maddeler halinde verilmistir.

» Odunun kuru agirlig1 %30-40 oraninda lignin igerir.

» Lignin, amorf, ¢ok dalli, ¢apraz bagli makro molekiiler bir yapidir.

» Lignin 1s1] igleme tabi tutuldugunda 280°C ile 500°C arasindaki sicaklikta
bozunur.

» Lignin ¢apraz baglara sahip oldugundan kimyasal bozunmaya kars1 oldukca
direnclidir.

» Biyokiitlenin hidrofobik ve aromatik kismini olusturur [21,22].

2.1.4. Ekstraktifler
Ekstraktifler, diisik molekiill agirligina sahip ve notral c¢oziiciilerde
¢oziinebilen organik maddelerdir. Ekstraktifler recine, yaglar, yag asitleri, terpentin,
tanen ve flavonoidler olarak da bilinmektedir. Organik ekstraktifler su veya alkol
gibi polar veya toluen, hekzan gibi apolar ¢oziiciiler ile biyokiitleden 6ziitlenirler.
Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop oldiiriicii ve bocek saldirilarina karsi savunma

olarak kullanilmaktadir [23,24].

2.1.5. inorganik Bilesikler

Biyokiitle yapisinda, alkali metaller (Na, K gibi), toprak alkaliler (Ca, Mg gibi )
ve S, Cl, N, P, Si, Al gibi bilesenler ile Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg gibi agir metaller
bulunmaktadir. Inorganik bilesenler genellikle biyokiitlenin oldukca kiigiik bir kismini

olusturmaktadir [24].

2.2. Biyokiitle Kaynaklari
Biyokiitle kaynaklar1 genel olarak karasal (tarim, orman ve enerji bitkileri),

su kaynakli (su yosunlari algler) ve atiklar (hayvansal, kentsel ve endiistriyel)



olmak iizere li¢ farkl grupta siniflandirilabilirler. Su bitkileri ve hayvansal atiklar
yilksek nem igerigine sahip biyokiitle kaynaklaridir, genellikle 1slak isleme
tekniklerinden biri olan hidrotermal karbonizasyon (HTC) i¢in uygun hammaddeyi
olustururlar. Talas ve agac kiitiikkleri gibi orman atiklar1 ise genellikle piroliz ve
gazlastirma prosesleri i¢in uygun hammaddeyi olustururlar [25,26]. Bu calismada

biyokiitle kaynagi olarak orman atig1 olan kayin agaci talagi kullanilmstar.

2.3. Kaymn Agaci

Kayin agaci, bitkiler toplulugundaki Fagace familyasina dahil edilebilen bir
orman agaci ¢esididir. Boylar1 yaklasik 40 metreye kadar uzayabilen kayin agaclar
yaklasik 750 yil kadar yasarlar. Ulkemizde Dogu Anadolu ve Dogu Karadeniz
bolgelerinde rastlamak miimkiindiir. Yetistigi bolgelerde siipiirge agaci olarak da
bilinmektedir. ilkbahar ve sonbaharda kaym agacinda yapisal farklara
rastlanmamakla birlikte sonbaharda dis renkleri oldugundan daha koyudur. Kayin
agacinin siki ve ince yapili oldugu gbézlemlenmekte, orta sertlikte ve biikiilgen ve
esnek bir aga¢ oldugu bilinmektedir. Bu 6zelligi sayesinde kayin agaci fiziksel
etkilere kars1 dayaniklidir. Kayin agacinin agik havada cilirimeye meyilli oldugu
bilinmektedir. Kayin agact mobilya endiistrisinde tercih edilen agaglardandir.
Ayrica oymali ahsap islerinde, enstriiman yapiminda, kayak ve kizak yapiminda,

fig1, makara, ayakkabi kalib1 vs. imalatinda ¢ok fazla kullanilir [27].

Ulkemiz ormanlarinda yayilis alani olarak en fazla 5.9 milyon hektar ile
mese, ardindan alan biytlikligli swrasina gore kizilgam, karagam ve kaymn
gelmektedir. Ormanlarda yayilis gosteren agac tiirlerinin olusturdugu toplam
kapladiklar1 alanlar Tablo 2.1°de gosterilmistir. Tablo 2.1 incelendiginde 2015
verilerine gore {lilkemizde yaklasik 1,9 milyon hektar kaymn ormani bulunmaktadir

[28,29].



Tablo 2.1. Tiirkiye 'de ormanlik alanlarin agag tiirlerine gore dagilim [28-29]

Agac Tiirii Toplam Alan (hektar)
Mese 5.886.195
Kizilcam 5.610.215
Karacam 4.244.921
Kayin 1.899.929
Saricam 1.518.929
Ardig 958.423
Goknar 584.781
Sedir 482.391
Ladin 322.857
Kizilagag 146.730
Fistikcami 161.971
Kestane 88.443
Giirgen 34.989
Kavak 16.288
IThlamur 12.574
Disbudak 7.212

Kaym agacmin endiistriyel olarak kullanimi sonucunda elde edilen talas
atiklarinin yakma disinda degerlendirildigi bir alan olmadig: i¢in bu talag atiklar
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilimsel calismalar i¢in kullanima uygun
biyokiitle kaynagidir. Kayin agaci talasina uygulanan termokimyasal islemler
sonucunda kati, sivi ve gaz olmak flizere cesitli alanlarda icin kullanilabilecek
yararl Uriinler elde edilmektedir. Sekil 2.3’de kayin agaci ve kayin agaci talaginin

goriintiisti verilmistir.

Sekil 2.3. Kayin agaci ve kaymn agaci talaginin goriintiisii



2.3.1. Kayin agaci talas1 ozellikleri
Calisma da kullanilan kayin agaci talasinin nem, kiil miktari, sabit karbon,
ucucu madde, hemiseliiloz, seliiloz, lignin, yag ve ekstraktif madde tayinleri Tablo
2.2°de verilmistir [30]. Tablo 2.2’de goriildiigii gibi kayin agaci talast % 41,1°1
selilloz, % 25,6’s1 hemiseliiloz, %25,3’si lignin, %7,9’u ekstraktif madde ve %

1,11 yagdan olusmaktadir.

Tablo 2.2. Kayn agact talagimin én analiz ve bilesen dagilimlar: sonuglart [30]

Analiz % Agirhkca Yontem
Nem 9,73 ASTM D 2016-74
Kiil 0,51 ASTM D 1102-84
Ucucu Madde 75,6 ASTM E 872-82
Sabit Karbon 14,16 ASTM E 870-82
Hemiseliiloz 25,6 TS 6812
Lignin 25,3 ASTM D 1106-96
Ekstraktif Madde 7,9 ASTM D 1107-96
Seliiloz 41,1 -
Yag 1,1 TS-769
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3. BIYOKOMUR

Karbon bakimindan zengin olan biyokOmiir materyali, lignoseliilozik
biyokiitlenin, alglerin, belediye kat1 atiklarinin, kentsel organik atiklarin ve hayvan
atiklarinin oksijenin smirli oldugu bir ortamda termokimyasal doniisiim islemi
sirasinda olusan kati formdaki iirlinlerdir [2]. Lehmann ve Joseph tarafindan
yayimlanan ¢alismada biyokiitlenin <700 °C sicaklikta ve oksijensiz ortamda 1s1l
pargalanmasi ile olusan karbon bakimindan zengin iiriin biyokdmiir olarak
tanimlanmaktadir [31]. Hammaddelerin termokimyasal doniisiimii sirasinda
yapisindaki baglarin kopmasi veya zincir kirilmalar1 sonucunda organik madde
bozunarak kati, stvi ve gaz iiriinlere doniisiir [32]. Olusan kati, siv1 ve gaz tirlinlere
genellikle sirasiyla biyokdmiir, biyo-yag (katran) ve sentez gazi denilmektedir.
Biyokomiir elde edilirken olusan biyoyakit ve gazlarin (metan, karbonmonoksit
gibi) alternatif enerji kaynagi olarak kullanilmasi ise biyokomiiriin diger bir katma

degeridir [33].

Farkli hammaddelerden iiretilen biyokdmiir, yiiksek karbon igerigi, ylizey
alani, gozenekliligi ve zengin fonksiyonel gruplari nedeniyle toprakta, sera gazi
tutulmasinda, toprak ve atik sudaki agir metal ve organik Kkirleticilerin
giderilmesinde, hayvan ciftliklerinde slaj ek maddesinde ve enerji depolama

sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [34].

3.1. Biyokomiir Uretim Teknolojileri
Biyokdmiir iiretimin de yaygin olarak kullanilan termokimyasal doniisiim
siirecleri  piroliz, gazlastirma, hidrotermal karbonizasyon = (HTC) ve
torrefaksiyondur [35]. Biyokomiir olusumu biyokiitlenin 1s11 doniisiimii ile
gerceklesmektedir. Termokimyasal yontemlerle elde edilen biyokdomiir verimleri
Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Biyokémiir iiretiminde kullanilan termokimyasal siire¢ler [33,36]

Proses Sicaklik(°C) Isitma Hiz1(°C/dk)  Bekleme siiresi  Biyokomiir
verimi (%)
Hizh piroliz . 500 ¢ok hizli ( >50 ) s 10 -15
Yavas piroliz .400 ¢ok yavas ( <10) saat-giin 35
Gazlastirma 750-900 ¢ok hizli ( >50 ) s-dk 10
Hidrotermal karbonizasyon < 500 ¢ok yavag (<10) - 10-20
Torrefaksiyon _290 cok yavas ( <10) 10-60 dk 80
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3.1.1. Piroliz
Piroliz, oksijensiz ya da sinirli miktarda oksijen varliginda yiiksek sicakligin etkisi
ile biyokiitlenin 1s1l bozundurulmasi sonucunda kati, sivi ve gaz iiriinlere

doniistiiriilmesi islemidir.
Piroliz genel olarak {i¢ asamadan olugsmaktadir;

> Ilk asamada 100 — 110°C sicaklik araliginda biyokiitlenin yapisinda bulunan su
molekiilleri uzaklastirilir.

> Ikinci asama on piroliz islemi olarak tanimlanmaktadir. Artan sicakligm (100 —
300 °C) etkisiyle biyokiitlenin yapisinda kiitle kayb1 ve bag kirilmalar (karbonil
gruplarinin olusumu) gergekleserek diisiik molekiil agirlikli gazlar (CO ve CO»)
olusur.

> Uciincii asama ise ana piroliz islemi olarak tanimlanmaktadir. Yaklasik olarak
600 °C sicakliginda biyokiitle tamamen bozunarak kati (karbonca zengin), sivi-

biyoyag ve gaz (CO, CH4, H2, CO> ) iiriinler elde edilir.

Olusan sivi {irlin saklanabilir ve enerji iiretimi i¢in bircok uygulamada
kullanilabilir. Elde edilen gaz iiriin ise diisiik 1s1l degerlikli bir yakit olup, gii¢
santrallerinde ve 1sitma islemlerinde kullanilabilmektedir. Elde edilen bu ii¢ {iriin
piroliz prosesini diger doniisiim yontemlerine gore daha avantajli hale getirir [33-
37-38]. Piroliz 1sitma hizina bagl olarak yavas ve hizli olmak {izere iki sekilde
siniflandirilir. Karbonizasyon islemi olarak da tanimlanan yavas piroliz uzun
alikonma stiresi, diisiik reaksiyon sicakliklig1 ve diisiik 1sitma hizi ile odun komiirii

(char-coal) iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yavas piroliz ile biyokiitlenin 1s1l bozunma siireci genisleterek karbonlagma
arttirthir ve maksimum kati iirin verimi elde edilmis olur. Hizli piroliz siireci
yliksek 1sitma hizi (> 50°C/dk ) ve kisa alikonma siiresi (1 dakika) uygulanarak
gerceklestirilir. Bu yontemle %70 s1v1 iiriin elde edilebilmektedir [38].
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3.1.2. Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi ile karbonca zengin iriin,
biyokiitlenin belirli oranda su ve katalizor ile karistirilarak kapali ortam igersinde, diisiik
sicaklikta (180-250°C) ve yiiksek basing altinda gergeklestirilmesiyle elde edilmektedir
[2-39]. Hidrotermal karbonizasyon prosesi ile biyokiitle 6n kurutma islemine tabi
tutulmadigindan bu yontem 1slak biyokiitleyi karbonca zengin iirline doniistiirmek igin
etkili bir prosesdir. HTC prosesinden elde edilen kat1 {iriine hidrokdmiir denilmektedir.
Olusan hidrokomiirler hidrofobik ve kirilgan 6zelliklere sahip oldugundan sivi iiriinden
kolayca ayrilirlar. Biyokiitle su orani, sicaklik, zaman ve basing parametreleri HTC

prosesi ile olusan iiriin karakterini etkilemektedir [40].

3.1.3. Gazlastirma

Gazlastirma islemi biyokiitlenin yiiksek sicaklikta (500-1400°C) ve az
miktarda gazlastirma ajanlar1 (hava, oksijen, buhar vb.) ile gaz yakit veya
kimyasallara doniistiiriildiigii termokimyasal bir islemdir [2]. Bu proses sonucunda
biiyiik oranda gaz trtinler (karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen ve azot gibi)
iretilmekte ve az miktarda kati, sivi {lirlinler elde edilmektedir. Bu yontem
biyokdmiir iiretiminin aksine hidrojen bakimindan zengin gaz {iretimi igin
kullanilan bir prosesdir. Gazlastirma sonucu elde edilen biyokomiir ile yavas piroliz
yontemiyle elde edilen biyokomiir karsilastirildiginda, gazlastirma prosesin de
kullanilan yiiksek sicaklik etkisiyle olusan biyokdmiirler yiiksek miktarda karbon
ve mineraller icermektedir. Bu nedenle gazlagtirma prosesi ile elde edilen
biyokomiir toprak diizenleyicisi olarak ya da adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilir

[41].

3.1.4. Torrefaksiyon
Torrefaksiyon, oksijensiz inert ortamda, atmosferik basing altinda, 200-
300°C gibi, diisiik sicaklikta, diisiik 1sitma hizlarinda (10-30°C dk™ ) ve 15-120 dk
gibi bekleme siirelerinde biyokiitlenin termal doniisiime ugradiglr termokimyasal

doniisiim islemidir [42].

Bu siire¢ biyokiitlenin fiziksel, biyokimyasal ve kimyasal bilesimini
iyilestirerek birlikte yakma (co-firing) ve gazlastirma siireclerinden daha iyi
performans elde edilmesini saglar. Torrefaksiyon islemi ayni zamanda yavas

piroliz, hafif piroliz, karbonizasyon ve yiiksek sicaklikta kurutma olarak da bilinir.
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Torrefaksiyon ham biyokiitleyi yiiksek 1sitma degerli, yiliksek enerji yogunluklu,
hidrofobik, sikistirilabilir, ogiitiilebilir ve diisiik (O/C) oranina sahip, yanma ve
gazlastirma uygulamalart i¢in uygun bir katiya donistiiriir [43]. Sekil 3.1

torrefaksiyon prosesinde ki kiitle ve enerji dengesini gdstermektedir.

Torrefaksiyon prosesin de nem, ucucu hidrokarbonlar ve bir kisim gazlarin
aciga cikmasi ile biyokiitlede kiitle kayb1 meydana gelir. Bununla birlikte aciga
cikan gazlar biyokiitledeki enerjinin kiiclik dilimine sahiptirler, bundan dolay1
biyokiitle kiitle kaybi yasiyor olsa da enerji igeriginden az miktarda kayip
vermektedir. Sekil 3.1, 1 kg biyokiitleden torrefaksiyon iglemi sonucu 0,3 kg ugucu
madde ve 0,7 kg torrefiye edilmis kat1 biyokiitle elde edildigini gdstermektedir. 1
kg biyokiitlenin enerji igerigi Ust 1s1l deger (HHV (MJ/kg)) olarak diisiiniildiiglinde,
ucucular bunun %10’unu (0.1 HHV) alirken, torrefiye edilmis kati1 biyokiitleye de
bu enerjinin %90’1 (0.9 HHV) birakilir. Bu nedenle, biyokiitlenin enerji
yogunlugunda orjinal degerine gore %30’luk bir artis s6z konusudur [44].

| Kiitle | Enerji Enerji Yogunlugu |
0.3 01Q 030Q
Kg M Mike

Ugucular

Kitle | Enerji | Enerjl Yogunlugu
10 | 10Q 10Q

torefiye odilmiz | Kiitle | Enerfi | Enerji Yoguniugu

Bayolkutle kat biyokutle ——1———— -
Torrefaksivon 0 09Q 13Q

- v Ke | W Mikg

& @

Sekil 3.1. Biyokiitlenin torrefaksiyon siireci boyunca kiitle ve enerjisindeki degisimler [44]

T Kg | M MIke

Torrefaksiyon siirecinde reaksiyon sicakligi, bekleme siiresi ve biyokiitlenin

Ozelliklerine bagl olarak tiriin bilesimi ve verimi degisiklik gostermektedir.
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3.1.4.1. Torrefaksiyon mekanizmasi

Bergman ve ark. tarafindan yapilan calismada torrefaksiyon siirecinin basamaklari
1sitma bolgeleri-sicaklik-zaman profiline goére bes ana bolgeye ayrilmistir. Tipik bir
torrefaksiyon prosesi i¢in nem ¢ikisi ve ucucu maddenin uzaklagmasinin sicaklifa bagh

olarak degisimi Sekil 3.2’de verilmistir [45].

Sicakhik (°C)

tt or

100 /’ t,
- ~—

lsitma | Kurutma Ara lsitma Torrefaksiyon Sogutma

v

Zaman

Sekil 3.2. Nemli biyokiitlenin oda sicakligindan istenen torrefaksiyon sicakligina isitilmasi ve sonrasinda
torrefiye edilmis iiriiniin sogumasina kadar gerceklesen asamalar [45]

Torrefaksiyon siirecinin basamaklar1 su seklinde aciklanmaktadir:

> On Isitma; Torrefaksiyon isleminin birinci basamagi olan 6n 1sitma nemin
c¢ikmaya ve biyokiitlenin de kurumaya basladigt asama olarak tanimlanir.
Biyokiitle bu basamakta oda sicakligindan, yaklasik 100°C olan kurutma
sicakligina kadar 1sitilir [46].

» Kurutma; Torrefaksiyon isleminin ikinci basamagi olan kurutma en yogun
enerji tiiketiminin gergeklestigi asamadir. Bu asama siiresince yiiksek nemli
biyokiitle igerisindeki nem buharlasir. Buharlagsma tiim yiizey nemi ¢ikana kadar
sabit sicaklikta gerceklestiginden biyokiitlenin sicakliginda cok az degisiklik
olur [47].

» Ara Isitma; Torrefaksiyon igleminin {giincii basamagi olan ara 1sitmada
biyokiitlenin sicakligr 1sitmanin ilerlemesi ile birlikte 200°C’ye kadar yiikselir.

Bu asama boyunca hafif organik bazi bilesiklerle beraber biyokiitleye fiziksel
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olarak bagli biitiin nem buharlasir ve bu ara 1sitma basamaginda ugucu maddenin
organik bilesiklerinin de uzaklagsmasindan dolay1 kiitle kayiplar1 da meydana
gelebilir [45].

» Torrefaksiyon; Biyokiitlenin asil torrefaksiyon islemi bu asamada gergeklesir.
Torrefaksiyon, siiresince ulasilan maksimum sicaklik 300°C’dir ve bu sicaklik
200°C’nin altina diistiiglinde torrefaksiyon sona erer [46]. Bu asama sirasinda
hemiseliiloz, lignin ve selillozdan daha reaktif oldugundan, kondenzasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlar1 meydana gelir ve ucucu maddenin uzaklagmasi
sonucunda geriye torefiye edilmis biyokiitle kalir. En fazla agirlik kaybinin
goriildiigli asama bu torrefaksiyon agamasidir [47].

» Sogutma; Torrefaksiyon isleminin son basamagi olan sogutmada kati iiriin
200°C’den istenen son sicakliga kadar sogutulur. Bu zaman siiresince daha ¢ok
kiitle kayb1 meydana gelmez fakat adsorbe edilmis reaksiyon iriinlerinin bir

miktarin ayrilmasi saglanir [45].

3.1.4.2. Sicaklik, bekleme siiresi ve isitma hizinin torrefaksiyona etkisi
Sicaklik, bekleme siiresi, reaktor tipi, calisilan atmosfer ve 1sitma hizi
torrefaksiyonu etkileyen en onemli parametrelerdendir. Bu kosullar torrefaksiyon

urin Ozelliklerini de etkilemektedir.

» Sicakhik; Yiksek sicaklik biyokiitlenin, termal bozunmasina ve dolayisiyla
agirlik kaybina yol agar. Biyokiitlenin bozunmasi, 1sitma siiresine ve ulagilan
maksimum sicakliga baghdir [44].

Yapilan bir¢ok calisma sicakliin torrefaksiyon ilizerinde en etkili faktor
oldugunu ortaya koymustur. Torrefaksiyon sicaklifinin artmasiyla iriin
veriminin (Sekil 3.3 ) ve enerji veriminin ( Sekil 3.4 ) azaldig1 goriilmektedir.
Yiiksek sicaklik, diisiik iirlin ve enerji verimine sebep olurken, yiiksek enerji
yogunlugu elde edilmesini saglar. Bunun nedeni ise C/H ve C/O oranlarmin

artan sicaklikla artmaya baslamasidir [48].

16



Enerji Verim Oram (Kuru Bazda)

Kiitle ¥erimi Oram (Kuru Bazda)

1.000 @

Y
0.900 - e ’
0.800 |
‘ L
0.700 -
A
0.600 -
w
0.500 -
@ Falfli 2005 {zngap briket)
04001 | g 5e Ragsuskas, 2012 (gam) -
0.300 - A Mezlkior, 2012 (zhgzp)
@ Dierrs 2011 (gam)
0.200
A Pierr2 2011 (megs)
0.100 - @ Mealkior, 2012 {zhszp)
0.000 T T
200 250 300
Torrefaksiyon Sicakhg (°C)

Sekil 3.3. Torrefaksiyon sicakligi — iiriin verimi iligkisi [48]

1.00

0.80

0.60 - A

040 (@ Fatni 2005 tahszo
Ben & Rageusias, 2012
B e

0.20

200 250 300 350
Torrefaksiyon Stcakhg (°C)

Sekil 3.4. Torrefaksiyon sicakligi — enerji verimi iliskisi [48]

17

1
350



» Bekleme Siiresi; Biyokiitlenin termal bozunmasini etkileyen diger en onemli
faktorlerden biri de ulasilan en yiiksek sicakliktaki bekleme siiresidir. Sekil
3.5°de farkli biyokiitle kaynaklarinin farkli sicaklik ve bekleme siirelerinde elde
edilen enerji yogunluklar1 verilmistir [49]. Yiiksek sicakliklarda ve daha uzun
bekleme siirelerinde kat1 iiriin i¢indeki karbon igerigi artmakta, hidrojen ve
oksijen igerigi azalmakta ve torrefiye edilmis biyokiitlenin 1s1l degeri

artmaktadir [50].
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Sekil 3.5. Cesitli biyokiitle kaynaklarimin farkl sicaklik ve bekleme siirelerindeki enerji yogunluklar: [50]

> Isitma hzi; Torefaksiyon islemi sirasinda kullanilan 1sitma hizi (°C/dk), nihai

kati, s1v1 ve gaz lirlin dagilimini etkileyen ikincil bozunma reaksiyonlarini etkiler

[51].
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4. BIYOKOMURUN IYILESTIRILMESI

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim islemi olan piroliz sonucunda iiretilen
biyokomiir, dogrudan toprak diizenleyicisi olarak kullanabilecegi gibi, iyilestirme
basamaklar1 ile zenginlestirilerek topragin eksik 6zelliklerinin tamamlanmasi ile
organik giibre olarak da kullanilabilir. Bu nedenle daha etkin biyokomiir iiretimi
icin yeni yontemler ve sistemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Biyokdmiiriin
verim ve fizikokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesinde biyokiitlenin kimyasal
bilesimi, yapisi, boyutu ve sekli, termokimyasal doniisiim siire¢ parametreleri
(sicaklik, 1sitma hizi ve kalma siiresi) ve katalizorlerin eklenmesi gibi faktorler
etkilidir [52,53]. Bu parametrelerin degistirilmesi ile biyokdmiiriin istenilen

ozellikleri gelistirilebilmektedir.

4.1. Piroliz Sartlar:
Biyokiitle pirolizinde reaktor sicakligi, 1sitma hizi, alikonma siiresi, partikiil
biiyilikliigli, basing, tasiyict gaz akis hizi ve katalizoér dahil olmak {izere hazirlik
kosullar1 da biyokomiir verimini ve fizikokimyasal o6zellikleri iizerinde onemli

etkiye sahiptir [54].

Termokimyasal piroliz islemi biyokiitlenin 250°C’den yiiksek sicakliklarda
ve oksijensiz ortamda 1s1l donlisimii ile gerceklesmektedir. Artan sicaklik ile
biyokiitlenin yapisindaki kimyasal baglar kirilarak diizensiz olan biiyiik
hidrokarbon molekiilleri daha diizenli kii¢iik molekiillere parcalanirlar. Sekil 4.1°

de biyokdmiir yapisinin piroliz sicakligr ile degisimi gosterilmistir [S5].

19



Sekil 4.1. Biyokémiir yapisinin piroliz sicakligy ile degisimi [55]

a) Yiiksek amorfluk ve aromatik karbon oraminda artis, b) Yapida diizenlilik ve aromatik

karbonlarin gelismesi, c) Yapida ii¢ boyutlu grafitlesme

4.2. Biyokiitle Secimi
Piroliz {irtinlerinin dagilimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri
biyokiitle hammaddesinin se¢imidir. Kullanilacak olan biyokiitle tiirline gore elde
edilecek olan biyokomiirlerin yiizey alani, gézenek hacmi, su tutma kapasitesi,
elementel bilesim, katyon degisim kapasitesi ve elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleri
degiskenlik gostermektedir [56]. Sekil 4.2°de biyokiitle bilesenlerinin piroliz iiriin
dagilimina etkileri verilmistir. Biyokomiir olusumunda seliiloz ve ligninin katkis1

oldugu goriilmektedir [57].
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Sekil 4.2. Biyokiitle hammaddesinin icermis olduklar: bilesenlerin piroliz sonrasi tiriin dagilimina etkisi

4.3. Biyokiitle Sonrasinda Uygulanan Islemler
Biyokiitlenin piroliz siireci ile elde edilen biyokdmiire sonrasinda bir takim
tyilestirici iglemler uygulanir. Parcacik boyutu kiicliltme, ayirma, ¢oziicii ile
yikama, torrefaksiyon, gazlastirma gibi fiziksel islemler, sicak su ile yikama asit ile
yikama, katalizor, element veya bilesik ekleme, buharla aktivasyon, kimyasal asit
veya baz aktivasyonu ve biyolojik islemler biyokiitle pirolizi sonrasinda

uygulanacak islemler arasinda yer alirlar [58,59].

4.3.1. Aktivasyon
Biyokiitlenin pirolizi sirasinda olusan biyokomiir az gelismis gozenekli bir
yaptya ve diisiik adsorplama kapasitesine sahiptir. Bu nedenle biyokdmiirlerin
yiizey 6zelliklerinin, gozenek hacimlerini ve ¢aplarini gelistirmek i¢in aktivasyon
islemine ihtiya¢ duyulur. Aktivasyon prosesi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak

tizere ikiye ayrilir [60].
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4.3.1.1. Fiziksel aktivasyon
Fiziksel aktivasyon yontemi, karbonizasyon ve karbondioksit ya da su

buharli aktivasyon prosediirii olmak {izere iki asamadan meydana gelmektedir [61-
62].

» Birinci basamak olan karbonizasyon agamasinda, hammadde, argon ya da azot
gibi inert gaz ortaminda ve yiiksek reaksiyon sicakliklarinda (200-900°C 1s1l
islem uygulanarak kati iiriin (biyokomiir) elde edilir.

» lkinci asamada ise olusan yiiksek karbonlu biyokdmiir, karbondioksit (CO2) ve
su buhar gibi gazlarla veya ikisinin karigimi ile yiiksek sicaklikta aktive edilir.
Kullanilan oksitleyici gazlar, fonksiyonel grup kendilerine baglayarak ve
karbonlu katidan bu yapilart ayirarak {riiniin fizikokimyasal O6zelliklerinin

(gbzenek hacmi ve ylizey alani gibi) iyilestirilmesini saglar.

Fiziksel aktivasyon yonteminde kullanilan karbondioksit ve su buhari
gazlarmin kati karbon ile gerceklestirdigi kimyasal tepkimeler asagida

aciklanmugtir.
a) CO: gaz ile yapilan fiziksel aktivasyon:
C(K) + COx(g) <> 2CO(g) AH =-163 kj.mol ' (4.1)

CO. ile gergeklesen fiziksel aktivasyon tepkimesi yiiksek sicakliklarda ve
oksijensiz ortamda meydana gelmekte olup, reaksiyon islemi sirasinda CO gazi
aciga c¢ikmaktadir. Cogunlukla katalizor maddesi olarak alkali metal karbonatlar
kullanilir ve sonug olarak karbon yapisinin yiizeyinde oksidasyon islemi meydana
gelerek karbonlu yapidaki gozeneklerin daha fazla genislemesine yardimci olur
[60,62].

b) Su buhari ile yapilan fiziksel aktivasyon:
C(k) + H2O(buhar) <> Ha(g)+ CO(g) AH = —132 kj.mol ! 4.2)

Su buhar1 ile yapilan fiziksel aktivasyon yiiksek sicakliklarda ve oksijensiz
ortamda gergeklestirilmektedir. Oksijenin yiiksek reaksiyon sicakliklarinda karbon
yiizeyine tutunarak kiitle kaybi meydana getirmesi nedeniyle, ortamda oksijen

bulunmasi istenmemektedir.
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Aktivasyon sirasinda karbon su buhari ile tepkimeye girerek H> ve CO
gazlarini olusturmaktadir. Hz gaz1 karbonun yapisindaki etkin merkezler tarafindan
adsorbe edildigi icin reaksiyon hizinin diismesine sebep olmaktadir.
Makromolekiiler yapidaki kiigiik organik gruplar, CO, CO,, yogunlasabilir sivi
tirinler ve su buharmin 1s1l islem sonucunda uzaklagsmasiyla biyokomiiriin yiizey

alanin artmasina yardime1 olmaktadir [60,62].

4.3.1.2. Kimyasal aktivasyon
Kimyasal aktivasyon yontemi ¢esitli kimyasallarin  kullanilmasiyla
gerceklesen bir aktivasyon yontemidir. Kimyasal aktivasyonda, aktivasyon ig¢in
yaygin olarak fosforik asit (H3POs), ¢inko kloriir (ZnCl), siilfiirik asit (H2SOs),
potasyum karbonat (K>COs), sodyum hidroksit (NaOH), potasyum hidroksit
(KOH), borik asit (H3BO3), demir kloriir (FeCl) ve dolomit (CaMg(COs).) gibi
cesitli kimyasallar kullanilir [63,64].

Asit iglemi ile biyokdmiirlin ylizey alan1 ve gozenek yapist gelisken, ayni
zamanda amino, karboksilik ve diger oksijen igeren fonksiyonel gruplar biyokdmdiir
yiizeyinde artmaktadir [65]. Kimyasal aktivasyon islemi 2 farkli yontem ile
yapilmaktadir.

» Birinci yontemde biyokiitle farkli emdirme oranlarinda uygun kimyasal
maddelerle karistirilip, belirli sicakliklarda karbonize edildikten sonra yikama
islemi yapilir.

> Ikinci yontemde ilk olarak biyokiitle belirli sicakliklarda karbonize edilir ve
olusan gozenekli yapiya farkli emdirme oranlarinda uygun kimyasal maddeler
karigtirilmasiyla 300-800°C  sicaklik araliginda 1s11 islem uygulanir ve

aktivasyon islemi tamamlandiktan sonra yikama islemi yapilir.

Her iki yontem de kimyasal aktivasyon islemindeki yikama genellikle saf su
ile yapilmaktadir ve yilkama isleminin temel amacit gozeneklerde biriken

kimyasallar1 temizlemektir.

23



4.4. Piroliz Sonrasi Torrefaksiyon
Torrefaksiyon, 200-300 °C gibi diisiik sicakliklarda, atmosfer basincinda ve
diisiik 1s1tma hizinda (<10°C/dk) gergeklesen bir termokimyasal doniisiim islemidir
[52]. Piroliz asamasindan sonra uygulanan torrefaksiyon siireci, biyokdmiire
uygulanan bazi desteklerin 1s1l  kararliligimi  gerceklestirmek amaciyla
kullanilmaktadir. Torrefaksiyon, olusturulan kompleks yapisinin tamamlanmasi

icin uygulanan son islem olarak tanimlanabilir.

Biyokomiir ile karistirilan veya biyokdmiire emdirilen bazi organik veya
inorganik maddelerin, biyokomiir yiizeyine saglam bir sekilde tutunmasi igin 1s1l

etkilesimden yararlanilmaktadir [66].
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5. BlYOKOMUR UYGULAMA ALANLARI

Birinci diizey basliklar sola dayali, kalin (bold) ve tamami biiyiik harf
olmalidir. Karbonca zengin olan biyokdmiir materyali, tarimsal / kentsel organik
atiklarin  glinlimiizde modern piroliz islemleri ile oksijensiz veya az oksijenli
ortamda yiiksek sicaklikta elde edilen kat1 iiriiniidiir. Biyokomiir kullanimi, CO> ve
cesitli sera gazi emisyonlarini azaltarak kiiresel 1sinmayir Onlemeye yardimci
olmakta, iklim degisikliklerini ertelemekte ve toprak ozelliklerinde iyilestirmeler
yapabilmektedir. Bunun yaninda biyokomdir bitki liretiminde saglayabilecegi toprak
tyilestirici Ozellikleri, atik sulardan organik ve inorganik kirlilikleri uzaklastirma,
hayvan ¢iftliklerinde slaj ek maddesinde ve enerji depolama sistemlerinde
kullanim1 ile farkli ve ekonomik olarak baska sekilde kullanim alani olmayan
organik artiklarin degerlendirilebilmesi amagli, 6nemli organik teknoloji {iriinii

materyaller olarak kabul gormektedir[2].

5.1. Toprak Diizenleyicisi Olarak Kullanimi

Organik giibrelerin uygulandiklar1 yil igerisinde neredeyse tamamen
mineralizasyona ugrayarak yapilarinda bulunan karbonun CO:> seklinde atmosfere
verilmesine karsilik, toprak diizenleyici olarak kullanilan biyokdmiiriin yapisinda
bulunan karbon stabil oldugundan uygulamadan sonra uzun yillar toprakda bitkiler
icin tiikenmez bir karbon kaynag olarak gorev yapmaktadir. Buna ek olarak, besin
maddesi saglama, su tutma ve havalandirmay1 artirma, kimyasal giibre ve pestisit
kullanim1 azaltma, besin maddelerinin topraklardan yikanmasini azaltma, tarimsal
iretim verimini arttirma gibi unsurlar biyokomiir uygulamasinin yararlar1 arasinda

siralanabilir.

Bor, organik madde igerigi diisik ve kumlu topraklardan kolayca
yikanabilen bir elementtir. Bu nedenle kumlu ve asidik topraklarda, yagisin ¢ok
oldugu boélgelerde ve sulamanin sik yapildigi iiretim mekanizmalarinda bor
elementinin biiyilik bir kismu topraktan yikanir. Yikamanin fazla oldugu topraklarda
organik madde miktar1 az ise bor noksanligi olasiligi artar. Bu nedenle bu
Ozelliklere sahip topraklarda yetisen bitkilerin bor beslenme durumlarinin izlenmesi

son derece onemlidir [4,5].

25



Topraktaki bor konsantrasyonlar1 2 ila 200 mg B kg'1 arasinda degisir,
ancak genellikle %5-10'dan azi bitkiler i¢in uygundur. Bor konsantrasyonu,
topraktaki kil minerallerinin dogasi, pH, kireclenme, organik madde icerigi, diger
elementlerle iliskisi, yagis ve hava gibi cesitli cevresel faktorlerden etkilenir.
Yonca, seker pancari, aygigegi, kereviz, hashas, soya fasulyesi, misir, patates ve
pamuk gibi bitkiler bora en ¢ok ihtiya¢ duyan bitkilerdir [6-7]. Gerekli miktarda bor
olmadan bitkiler biiyiiyebilir ve yaprak yapabilirler ancak meyve ve tohum
iiretiminde hem kayiplar meydana gelirken hem de bazi hastaliklarin olugsmasina
sebebiyet vermektedir. Yeterli miktarda bor, ¢igeklenme ve iirlin kapasitesinde artis
meydana getirirken, bitki yapraklarinda ve meyve kabuklarinda olusan hastaliklar
ve bozulmalar1 azalmaktadir. Boylece bor kullanimu ile {iriin veriminde artis ve elde

edilen tirtinlerin kalitesi arttirilmis olur.

5.2. Adsorban Olarak Kullanim
Sulardaki organik Kkirleticiler ve agir metaller, insan sagligina zarar
vermekte, cevreyi Kkirletmekte ve su canhilarinin yasam kosullarini kot
etkilemektedir. Daha ¢ok insan faaliyetleri ile ortaya c¢ikan bu Kkirliliklerin
giderilmesinde i¢ermis oldugu yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, karbon igerigi, ylizey
alani, gozenekli yapisi, zengin fonksiyonel gruplart ve kolay elde edilebilirligi
ozelliklerinden dolayi, topraktaki ve sudaki agir metallerin ve fenolik bilesiklerin

uzaklastirilmasinda uygun bir adsorbent olarak dikkat ¢ekmektedir [34].

Bu yiizden tez ¢alismasinda yukarida verilen bilgiler 1s18inda, kayin agaci
talag1 atifindan piroliz ile biyokdmiir iretilmesi, karakterizasyonu, bor eksikligi
olan topraklarda toprak diizenleyicisi olarak kullanilmasi durumunda borik asit
katkili biyokomiir iiretimi i¢in torrefaksiyon kosullarinin belirlenmesi ve toprakta
atik sular nedeniyle birikim yapabilecek fenol kirliliginde adsorban islevi gorerek
fenol giderimin de kullanilmasi amaciyla goézenek yapisi iyilestirilmis /

aktiflestirilmis biyokdmdiir iiretimi gergeklestirilmistir.
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6. ISTATISTIKSEL DENEY TASARIMI

Optimizasyon, bir sistem, siire¢ veya iiriiniin performansinda maksimum
fayda elde etmek amaciyla kosullarin iyilestirmesi olarak bilinmektedir.
Optimizasyon terimi, kimyada miimkiin olan en iyi yanitt veren prosediiriin
uygulanacagr kosullar1 arastirmanin bir yontemi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [67]. Bilindigi iizere deneysel caligmalarda birden fazla deneme
gerceklestirilir. Gergeklestirilen bu deneyler laboratuvar ortaminda, pilot dlgekte
uygulama, endiistriyel uygulama ya da klinik olarak yapilabilmektedir. Deneysel
calismalar genel olarak klasik yontem ve istatistiksel yontemler olmak lizere iki

yontem ile yiiriitiilmektedir [68].

6.1. Klasik Yontem

Klasik olarak optimizasyon, bir parametrenin degistirilerek diger
parametrelerin sabit tutulmasi ile bir faktoriin deneysel cevap lizerindeki etkisini
gozlemleyerek gergeklestirilmektedir. Her defasinda tek bir parametrenin
incelenmesi nedeniyle bu yontem literatiirde “One Factor At a Time-OFAT” olarak
tanimlanir [68]. Bu yoOntemin en biiylik dezavantajlarindan biri, incelenen
degiskenler arasindaki etkilesimleri icermemesi ve bu nedenle parametrenin yanit
tizerindeki tiim etkilerini gostermemesidir. Tek faktorlii optimizasyonun bagka bir
dezavantaj1 ise, arastirmayr devam ettirmek i¢in gerekli olan deney sayisindaki
artistir, bu da zaman ve giderlerin artmasina ve ayrica reaktif maddelerin ve

malzemelerin tiiketiminde artiga sebep olmaktadir [67].

Bu sorunu ortadan kaldirabilmek i¢in ¢ok degiskenli istatistik teknikleri
kullanilarak analitik prosediirlerin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Analitik
optimizasyonda kullanilan c¢ok degiskenli teknikler arasinda tepki yiizeyi
metodolojisi (RSM) yer alir. RSM, iki veya daha fazla degiskenin etkilesimlerini
incelemek i¢in kullanilan yararli bir aractir. Esasen, deneyler tasarlamak, modeller
olusturmak, degiskenlerin etkilerini degerlendirmek ve hedeflenen tepkileri tahmin
etmek icin degiskenlerin optimum kosullarin1 aramak ig¢in belirli bir matematiksel

ve istatistiksel yontemler kiimesidir [69].

Proses; insanlar, makineler, metotlar ve diger kaynaklar gibi girdilerin
birlesimiyle olusan ve bir veya daha fazla tepki degiskeni olan bir ¢ikt1 olarak

tanimlanir. Prosesin kontrol edilebilir degiskenleri, X1, X2, X3, ..., Xp olarak,
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kontrol edilemeyen degiskenleri ise Zi, Z», Z3, ..., Zq olarak tanimlanacak olunursa

bir sistemin veya prosesin genel modeli Sekil 6.1 teki gibi gosterilmektedir [70].

Kontrol Edilebilir Faktorler

K4 Xz X3 e X,
Girdi Sistem Cikt:
Z, Z, y 2 Z,

Kontrol Edilemeyen Faktdrler

Sekil 6.1. Bir prosesin genel sematik gosterimi [70]
6.2. istatiksel Yontemler
Istatistiksel deney tasarim yontemleri, deneylerin planlanmasinda ve bu
deneylerden elde edilen bilgilerin nesnel bir sekilde degerlendirilmesinde kullanilan
etkili bir tekniktir. Bu yoOntemler bir¢ok farkli tasarimlari icermektedir.
Kullanilacak tasarim ise; gergeklestirilecek ¢alismanin niteligine, etkisi incelenecek

faktorlere ve siire-biitge gibi kisitlamalara bagl olarak degismektedir.
Deney tasariminin amaglari;

1) Yanit degiskenini en ¢ok etkileyen faktorleri belirlemek,

2) Yanit degiskenindeki sapmalari minimuma indirecek faktor seviyelerini
belirlemek,

3) Yamit degiskenini hedeflenen degere tasiyan uygun faktor seviyelerini
belirlemek,

4) Kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini minimuma indirecek faktor

seviyelerini belirlemek [71].
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6.3. Deneysel Tasarim Asamalari
Deney tasariminin asamalart Sekil 6.2°de gosterilmis olup, tez ¢alismasinda

kullanilan optimizasyon ¢aligmasi kapsaminda bu agamalar izlenmistir.

Problemin Tanimlanmasi

v

Faktdr ve Seviyelerin Secimi

J

Yanit Degiskenlerinin Belirlenmesi

J

Uygun Tasanmin Secimi <

!

Deneylerin Yapilmasi

\l/ Hayir

Verilerin Istatiksel Analizi

Model Uygun mu?

Evet

Sonuglarnn Yorumlanmasi

Sekil 6.2. Deney tasarmmnin asamalar

» Problemin Tanmimlanmasi; Tasarimm uygulanmasinda ilk asama problemin
tanimlanmasiyla baslar. Bu kisimda deneyin amaci net bir sekilde ortaya
konmalidir. Problemin kapsamli olarak tanimlanmasi, siirecin anlasilmasina ve
sorunun ¢ozlimiine katki saglar.

» Faktor ve Seviyelerin Se¢imi; Problem tanimlanma asamasindan sonra,
belirlenen problemin c¢odziimiinde etkisi olacagi diisiinlilen tiim parametreler

(faktor/bagimsiz degisken) ve bunlarin alacagi degerler (seviyeler) belirlenir.
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» Yamt Degiskenlerinin Belirlenmesi; Belirlenen parametrelerin proses
tizerindeki etkisini irdelemek i¢in proses hakkinda bilgi verecek yanit degiskeni
yani bagimh degisken belirlenir. Secilen yanit degiskeni prosesi en iyi sekilde
ifade edecek ve faktor etkilerini net bir sekilde ortaya koyacak nitelikte
olmahdir. Etkisi incelenecek bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile yanit
degiskeni belirlendikten sonra, problemin amacina bagli olarak uygun olan
tasarim yontemi segilir.

» Uygun Tasarimin Sec¢imi; Uygun tasarim yontemi segilirken, deney sayisi,
faktorler arasi etkilesim gibi kriterlere dikkat edilmelidir. Ornegin bir faktdriin
yanit degiskeni lizerindeki etkisi segilen diger bir faktoriin seviyelerine baglh
olarak degisiyorsa faktorler arasi etkilesim s6z konusudur. Belirlenen faktorler
arasinda bu tip bir etkilesimin olacagi diisiiniiliiyorsa tasarim segilirken bu 6lgtit
biiylik 6nem kazanmaktadir.

> Deneylerin Yapilmasi; Istatistiksel tasarim yontemi secildikten sonra, tasarima
uygun olarak ve belirli bir diizene bagli kalmadan deneyler gerceklestirilir.

> Verilerin Istatiksel Analizi; Deneylerden elde edilen, yanit degiskenine ait
verilerin istatistiksel ac¢idan yorumlanmasi i¢in genellikle MATLAB, SAS,
SPSS, MINITAB ve DESIGN EXPERT gibi yazilim programlar
kullanilmaktadir. Bu programlar, degerlendirme yaparken ANOVA (Varyans
Analizi) kullanarak, faktorlerin yanit degiskeni iizerindeki etkisinin istatistiksel
acidan anlamliligini test eder. ANOVA ile faktor etkilerinin yani sira deneysel
hatalarin da etkisi istatistiksel olarak belirlenmektedir. Yanit degiskeni {lizerinde
etkin olan faktorler belirlendikten sonra, regresyon analizi ile siireci tanimlayan
bir model olusturulur. Olusturulan model, iki seviyeli faktoriyel tasarimlarda
faktorlerin dogrusal etkilerini tanimlarken, cevap vyiizeyl yoOntemlerinde
faktorlerin hem dogrusal (linear) hem de karesel (quadratic) -etkilerini
tanimlayabilmektedir.

> Sonuclarin Yorumlanmasi; Istatistiksel analizin yapilmasindan sonra, elde
edilen analiz sonuglar grafikler lizerinden de yorumlanarak sonuca gidilir. Son
olarak ise, elde edilen sonuglarin gecerliligini denemek icin belirlenen

kosullarda dogrulama deneyleri gerceklestirilmelidir [72,74].
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6.4. Varyans Analizi
Deneysel calismalardan ede edilen verilerin ¢coziimlenip
degerlendirilmesinde kullanilan temel yontem olan varyans analizi, yanit degiskeni
tizerindeki kontrol edilebilir faktorler ve deneysel hatalarinin neden oldugu

degisimleri hesaplamaktadir [75].

Deneysel calismalardan elde edilen verilerin varyans analizi ile
degerlendirilmesinden 6nce, ilk olarak 6rnek ortalamalar1 ile ana kiitle ortalamasi
arasinda fark olup olmadigini deneyen hipotez testleri kurulmalidir. Hipotez
testlerinden ilki olan Hp hipotezi , her bir deneyden elde edilen yanitin (i, po,
Us,...) ana kiitle ortalamasi (p) ile arasinda higbir farkin olmadigini kabul eder.
Diger Hipotez testlerinden biri ise H; olarak belirtilen alternatif hipotezdir. Bu
hipotez, yanit degiskenine ait verilerin ana kiitle ortalamasi ile arasinda bir fark

oldugunu savunur. Esitlik 6.1 ve 6.2 Ho ve H; hipotezlerini ifade etmektedir.
Ho : wi =y i#j; i,j: 1,2,3,..k (6.1)

Hi: i £ Wy # .. Ui (6.2)

Red bolgesi

7' Red bolgesi Red bolgesi
/ LN A
1a la X N ‘ 1-a | ¢

Sekil 6.3. Giiven araligi [76]

Red bolgest

Ho ve Hi hipotez testlerinin kabul edilebilirligi F testi yardimiyla
yapilmaktadir. F testi ile veriler iizerinden p (olasilik) degerleri belirlenir. Bu
verilerden elde edilen p degerleri ile Sekil 6.3’de gosterilen grafik cizilmektedir. Bu
grafikteki tarali alanlar, p degerlerinin minimum oldugu ve Hp hipotezinin
reddedilecegi araliktir. Bu aralik o 5nem seviyesi olarak tanimlanir. Onem seviyesi
uygulamalarda genellikle 0.1, 0.05, 0.01 degerleri olarak alinmaktadir. Grafikte bu
aralik disinda kalan kisim ise gliven aralig1 olarak nitelendirilir. Giliven aralig1 da

kullanilan a degerine bagli olarak %90, %95, %99 degerlerini alabilmektedir.
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Varyans analizi ile p degerlerinin hesaplanmasinda Tablo 6.1°deki varyans

analizi ¢izelgesi kullanilir. Tablo 6.1°de en soldaki siitunda yer alan xi, X2, X3

terimleri yanit degiskenindeki degisimden sorumlu olan ana faktorleri ifade eder.

X1X2, X1X3 gibi ikili terimler ise ana faktorlerin birbiriyle olan etkilesimlerinin yanit

degiskeni lizerindeki etkisini belirlemede kullanilir. Ayn1 sekilde x1x2x3 ise tiglincii

mertebeden etkilesimi ifade ederken, xi2, x2° gibi ifadeler ise faktorlerin karesel

etkilerini vermektedir. Varyans analizi tablosundan elde edilen p degerleri, esitlik

6.3’de verilen karar kuralina gore degerlendirilerek, degiskenlik kaynaginin yanit

degiskeni iizerindeki etkisinin anlamli olup olmadigimi belirlemek i¢in kullanilir

[76].

P < a veya FO > Fiapio — Ho red.

Tablo 6.1. Varyans analizi tablosu [76]

(6.3)

Faktérler (Degiskenllk Serbestik Kareler Toplamn (S8) Karelerin Ortalamasi (MS) Fa, F degeri
Kaymagy) Devecest (DF)
Model (XiXa%3-1)
X (xp<1) SSx; MSX; = SSx30xs- 1) MSX M Setas
11 (xz<1) SSx: MSx: = SSx30x341) MSx: MSoius
0 (Xs-1) S8, MSX; = SSx:04x541) MSX) MSouus
VR 3 (%3<0) (%2-1) SSx; 58x; MSx; MSX: = SSXa/xp- 1 Hxz1) MSX; X2/ MSsaus
Xxn 1Xi-1) (%3-0) SSx; $5xy MSx) MSx; = S5x5/(xs-1 xy-1) MSx) xy' MSeius
X %10 (%3-1) S5x; 55xy MSx; MSxy = S5x5/0x- 1 lixy-1) MSx: x5 MSpus
XX (=1 (-1 (x=1 ) 5Sx) 55x; 5Sx MSx; MSx; MSxs = SSxx- 1 0s-10x3-1) MSx1 X X3 MSiun
x? (X1-1) SSx; MSx? = SSx)/(xs-1) MSxiY MSius
! 1%5-1) SSx MSx® = SSx/|x- 1) MSXy" MSian
w 1xs-1) SSxy” MSx = SSxixs-1F MSXs* MShau
Hata XXz Xsln-1) 5SS MSsiue
Toplam { Xaxz Xun-1) SS Caglan
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6.5. Istatiksel Deney Tasarim Tiirleri
6.5.1. Faktoriyel tasarimlar

6.5.1.1. Tam faktoriyel deney tasarimlar
Faktorlerin etkilerinin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan en
optimal goziiken deney tasarim yontemi Tam Faktoriyel Tasarimlardir, ¢linkli bu
tasarimlarda etkisi incelenecek faktor ve seviyelerinin biitlin kombinasyonlarinda
denemeler yapilmaktadir. Bu tiir tasarimlarda gergeklestirilecek deney sayisi

asagida gosterilen esitlik 6.4. ile bulunmaktadir.

Burada a seviye, k faktdr ve n ise tekrar sayisini temsil eder. Ornegin; 2
seviye ve 4 faktor ile hazirlanmis (2*) tasarim matrisini géz oniine aldigimizda, 2
degeri her faktoriin iki seviyeli oldugunu yani bir diisik(-) bir de yiiksek(+)
seviyede oldugunu belirtir. Bu tasarim igin olast biitlin kombinasyonlarin

olusturdugu deney sayis1 Tablo 6.2°de gosterildigi gibi 2*=16"dr.

Hata teriminin hesaplanabilmesi i¢in de bu deneylerin 1 kez tekrarlandig:
varsayilirsa; 16*2=32 adet deney gergeklestirilmesi gerekecektir. Tam faktoriyel
deney tasarimi sadece ¢ok az sayida faktor s6z konusu oldugunda kullanilir, ¢linkii
tam faktoriyel deney tasariminda incelenen faktorlere ait seviyelerin biitiin
kombinasyonlarinin bulunmasi, deney sayisinin yiikselmesine yol agmaktadir. Bu
da deney maliyetini ve deneyler i¢in harcanan siirenin artmasmi etkilemektedir

[77].
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Tablo 6.2. 2 Seviyeli 4 faktor (X,Y,Z,T) igin tam faktériyel deney tasarim matrisi [77]

DENEY SAYISI FAKTORLER
N X Y Z T
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + e +

NOT : (-) ifadesi faktoriin diisiik, (+) ifadesi ise yiiksek seviyesini ifade etmektedir.

6.5.1.2. Kesirli (kismi) faktoriyel deney tasarimlar
Genel miihendislik c¢alismalar1 igerisinde veya arastirma — gelistirme
caligmalarinda yapilan deneylerde, faktorler arasi etkilesimlerin yanit degiskeni
tizerindeki etkisi ¢ogu zaman istatistiksel agcidan onemsiz olacak derecede diisiik
kalmaktadir. Dolayisiyla tam faktoriyel tasarimlardaki bir¢ok deney ve sonuglarinin
cok gerekli olmayan bir bilgiyi elde etmek i¢in gereksiz yere gerceklestirildigini

ifade eder.

Bu durumda farkli bir yaklasim olan kesirli faktoriyel deney tasarimi
kullanilabilir. Kesirli faktoriyel deney tasarimi miimkiin olan kombinasyonlarin
belirli bir kismini1 ele alir. Kisaca kesirli faktoriyel tasarim, tam faktoriyel
tasarimlarin belirli bir kismimin (kesrinin) uygulandig: tasarimlar olarak da ifade
edilir. Sonug olarak, kesirli faktoriyel deney tasarimlarinin kullanilmasi insan giicii,
para ve zaman olmak iizere tiim kaynaklardan tasarruf etmeyi saglar. Ancak, buna
karsilik bir dezavantaji da bulunur. Secilen kesirli faktdriyel seviyesine ve
dolayisiyla deney sayisindaki azalmaya gore bir veya daha fazla ana etki ve
etkilesimler birbirleri ile karistirilmis olurlar ve etkiler birbirlerinden ayri1 olarak
incelenemezler. Boylece ilgili faktorler arasindaki etkilesimlerin ayristirilmasindan

fedakarlik edilirken, gerekli deney sayisinda 6nemli azalmalara ulagilir.
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Tablo 6.3’de 2 seviyeli 7 faktor i¢in tam faktoriyel ve Tablo 6.4, Tablo 6.5
ve Tablo 6.6 ‘da ise 2 seviyeli 7 faktor icin g¢esitli kismi faktoriyel deney tasarim
matrisleri verilmistir. Tablolardaki tasarim matrisleri incelendiginde, kismi
faktoriyel oraninin azalmasiyla deney sayilarmin yartya diistiigii goriilmistiir.
Tablo 6.6’da gosterilen 1/8 kismi faktoriyel tasariminda tamamlanmasi gereken
deney sayisinin toplam 128’den 16’ya diistligli agik bir sekilde goriilmektedir. Bu
tiir tasarimlar genellikle cok faktoriin s6z konusu oldugu sistemlerde 6n deneme
caligmasi olarak kullanilirlar. Buradaki amag¢ hangi faktorlerin gercekten sistem
tizerinde Onemli bir etkisinin oldugunu ortaya koyarak ger¢ek deney asamasinda

elimine edilebilir durumda olan faktorleri tasarimdan ¢ikartabilmektir [78].
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Tablo 6.3. 2 Seviyeli 7 faktor igin tam faktoriyel deney tasarimi

Al

A2

Bl

B2

Bl

B2

Cl1

C2

Cl

C2

Cl1

C2

Cl

C2

El

E2

Tablo 6.4. 2 Seviyeli 7 faktor icin 1/2 kismi faktoriyel deney tasarimi

Al

Bl

B2

Bl

B2

Cl

C2

Cl

C2

Cl

C2

Cl

C2
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Tablo 6.5.

2 Seviyeli 7 faktor igin 1/4 kismi faktoriyel deney tasarimi

Al

A2

B1

B2

B1

B2

Cl1

C2

Cl

C2

Cl1

C2

Cl C2

Dl

D2

D1

D2

D1 |D2

D2

D1

D2

D2

D1 |D2 | D1 |D2

El

F1

Gl

G2

F2

Gl

G2

E2

Gl

G2

F2

Gl

G2

Tablo 6.6. 2 Seviyeli 7 faktor igin 1/8 kismi faktoriyel deney tasarimi

Al

A2

B1

B2

Bl

B2

Cl

C2

Cl1

C2

Cl

C2

Cl C2

Dl

D2

D1

D2

D1 |D2

D2

D1

D2

D2

D1 |D2 | D1 |D2

El

F1

Gl

G2

F2

Gl

G2

E2

Gl

G2

F2

Gl

G2
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6.5.1.3. Plackett-Burman tasarimi
Plackett Burman tasarimi ¢ok faktorlii proseslerde, biitiin parametrelerin az
sayida deneyler yapilarak etkili olan parametrelerin belirlenmesine yonelik bir

tasarim yontemidir.

Plackett ve Burman tarafindan gerceklestirilmis bir ¢alisma ile 11 faktoriin
ana etkilerinin 12 deney ile incelenebilecegi sonucu ortaya konulmustur. Plackett
Burman tasariminda kesirli faktoriyel tasarimda oldugu gibi ikili ve/veya daha

yiiksek dereceden etkilesimlerin etkisi hesaplanamamaktadir [79].

6.5.1.4. Taguchi yontemi

Taguchi yontemi, Japon kalite yonetim uzmani Dr. Genichi Taguchi
tarafindan gelistirilmis olup, siire¢ veya lirline ait faktorlerin iyilestirilmesini ve
kalite stirekliliginin saglanabilmesini esas alan bir deney tasarimi ve optimizasyon
yontemidir. Taguchi yontemi, diger yontemlerin aksine silire¢ ve iiriinde,
degiskenligi olusturan ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi (giriiltii faktori),
kontrol edilebilen faktérlerin optimum diizeylerini belirleyerek, {iriin ve siirecteki
parametreyi minimize etmeyi amaclayan deneysel tasarim yoOntemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu yontem deneylerin uygulanmasinda ve elde edilen deney
sonuglarinin degerlendirilmesinde verimliligi artirarak, deney sayisinin biiyiik
Ol¢iide azaltilmasina olanak saglamaktadir. Deney sayisindaki azalmanin diger bir
nedeni de, faktorler arasindaki etkilesimlerin etkisinin belirli 6lgiide goz ardi

edilmesindendir [80,81].

Taguchi yontemi, kalite yonetim sistemi kapsaminda toplanan tiim verilerin
istatistiksel analizlerinin gerceklestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Taguchi Yontem ile farkli faktorlerin farkli seviyeleri arasindan optimum
kombinasyon sec¢iminin yapilmasi oldukga islevseldir. Yontem az deney sayisi ile
daha fazla sayida faktoriin incelenmesini miimkiin kilmaktadir. Yontemde, tasarim
matrisi kisminda kontrol edilemeyen faktorlere (giiriiltii faktorlerine) yer verilerek
ortam kosullarinin benzeri olusturulmaya calisilmaktadir. Bu nedenle ‘’Robust

tasarim’’ olarak ifade edilmektedir [80,81].
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6.5.2. Cevap yiizey yontemleri

Cevap ylizeyleri yontemi (Response Surface Methodology/RSM) bir tepki
degiskeninin bircok girdi degiskenine bagli olarak degistigi ve tepkiyi optimize
etmek i¢in bir sorunun analizinde ve modelin kurulmasinda kullanilan istatistiksel
ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontemdir. Cevap ylizeyi analiz
yaklagimu, siireci etkileyen girdi degiskenleri arasinda etkilesimin olup olmadigini,
etkilesim var ise etkilesimin yoniinli ve siddetini, siirecin hangi bagimsiz degisken
tizerinde daha etkili oldugunu analiz eden bir yontemdir. Baska bir ifadeyle cevap
yiizeyi analiz metodunun temel yaklasimi optimum (minimum veya maksimum)

noktaya ulasmak i¢cin maksimum artig ve diisiisiin oldugu yonde hareket etmesidir

[77,82].

Kaynaklarda optimum noktay1 elde etmek i¢in genel olarak kullanilan cevap
yiizeyi tasarimlart Merkezi Kompozit Tasarim (Central Composite Design-CCD) ve

Box-Behnken Tasarimi (Box-Benhnken Design -BBD)’dir [77,82].

Bu yontemler ile planlanan deneyler sonucunda, siirecin modeli esitlik
6.5’de ifade edildigi gibi ikinci dereceden polinom denklemleri (regresyon modeli)
olarak elde edilir. Burada modelin ikinci dereceden terimler i¢ermesi ile faktorlerin

karesel etkileri de degerlendirilebilmektedir.

Y=PBo+ R Bixj+ Ry Bjxt + X Byxix; + € (6.5)

Bu denklemde “Y” yanit degiskeni, "f" regresyon katsayilari, “x” bagimsiz
degiskenleri ve "&" 1ise hata terimini ifade etmektedir. Response Surface
Methodology/RSM  yontemlerinde, etkisi incelenen faktorlerin yanit degiskeni
tizerindeki etkisi dogrusal oldugu durumlarda elde edilecek regresyon modeli birinci
derecedendir (y = a + bx). Karesel etkilerin regresyon modeli ile tanimlanabilmesi i¢in
faktorlerin en az 3 farkli seviyesinde deneylerin yapilmasi gereklidir (y = a + bx + ¢x?).

Kiibik etkinin tanimlanabilmesi i¢in ise faktoriin en az 4 seviyesinde deneylerin

yapilmis olmasi gerekir (y = a + bx + cx” + dx°) [77,82].
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6.5.2.1. Merkezi kompozit tasarim (CCD)
Merkezi Kompozit Tasarimi (Central Composite Design-CCD), tiim
faktorlerin alt (-1), st (+1) seviyelerinin ve merkez (0) deney noktalarindan
deneylerin yapilacag1 faktorlerin en diisilk ve en yiiksek olan seviyelerine olan

uzakligin minimum ve maksimum degerlere esit oldugu bir tasarimdir.

Merkezi Kompozit Tasarim, genellikle 2. dereceden tepki yiizeyleri ile

birlikte calisilmakta olup, tasarim ii¢ ¢esit noktalama icermektedir;

1) Eksen noktalama (axial points); 2*k nokta, tarama yontemi ile elde edilir.

2) Kiip noktalama (cube points); tam etkensel tasarim ile 2" kiip noktalama ile elde
edilir.

3) Merkez nokta (center point); nominal tasarim ile merkezde nokta olusturularak

elde edilir.

Sekil 6.4’de 3 boyutlu bir Merkezi Kompozit Tasarim grafigi verilmistir.
Burada axial noktalar, yar1 ¢ap1 b; olan bir hiber-kiip iizerine yerlestirilmistir. Kiip,

kenar uzunlugu 2*b; olan kiip noktalar1 tarafindan elde edilmistir.

of |
b b )
T e e I ®  Kip noktalama
Parametre 3 b I (? i TS * Eksen noktalama
\o e Merkez nokta

Parametre 2

Parametre 1

Sekil 6.4. 3 Faktor icin merkezi kompozit tasarim sumirlari [67]

Tablo 6,7°de ise 3 faktor icin yapilmasi gereken Merkezi Kompozit Tasarim
matrisi verilmistir ve her siitunda ilgili deneyde o faktor i¢in s6z konusu olan

seviyeler gosterilmistir [67].
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Tablo 6.7. 3 Faktor merkezi kompozit tasarim matrisi

Tekrar X1 Xa X3
1 -1 -1 -1
+1 -1 -1

1 -1 +1 -1
1 +1 +1 -1
1 -1 -1 1
1 +1 -1 1
1 -1 +1 1
1 +1 +1 1
6 0 0 0
1 -a 0 0
1 a 0 0
1 0 -a 0
1 0 o 0
1 0 0 -a
1 0 0 a

Toplam Deneme= 20

CCD tasarimini diger tasarimlardan ayiran en 6nemli 6zellik, o (alfa) degeri
olarak ifade edilen eksenel noktalarin kullanilmasidir. Eksenel noktalar, her faktor
i¢in diisiik ve yliksek olmak iizere fazladan 2 seviyede deney gerektirir. Alfa terimi,
istenilen tasarim ozelliklerine ve faktor sayisina gore fakli degerler almaktadir
[74,77]. Eksenel noktalar1 belirlemede kullanilan a degerinin se¢iminde bir¢ok

yontem bulunmaktadir. Alfa degeri genel olarak esitlik 6.6 ile hesaplanir.

1
a =F#% F=2k (6.6)

Burada F; CCD yonteminde faktoriyel noktalarin sayisini, k ise faktor
sayisini ifade etmektedir. CCD igin gerceklestirilecek deney sayisi ise esitlik 6.7 ile

hesaplanabilmektedir.
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N=2%+2k+mno (6.7)

Bu esitlikte; N= deney sayisini, no= merkezdeki deney sayis1 ve k= faktor

sayisini gostermektedir.

6.5.2.2. Box-Behnken tasarim (BBD)

Box-Behnken Deney Tasarimi ii¢ seviyeli faktorlerin ve ikinci seviyeden
terimlerin s6z konusu oldugu sistemlerin degerlendirilmesinde kullanilan bir deney
tasarim yontemidir. Box-Behnken Deney Tasarimai ii¢ faktér ve merkez noktalar1 da
dahil olmak iizere esit araliklarla {i¢ seviyeyi inceledigi icin deney noktalar1 bir
kiipiin iizerinde gosterilmektedir. Sekil 6.5°de goriildiigli gibi Box-Behnken
“’kosesiz’’ bir deney tasarimidir, yani faktorlerin kombinasyonunda ortaya ¢ikan
kose noktalarda deney yapilmasina gerek duymamaktadir ve yapilan tim
deneylerde en az bir faktor orta seviyede bulunmalidir. Bu nokta tasarim 0 noktasi
ile temsil edilir. Bu degerden esit uzaklikta bulunan noktalar ise +1 ve -1 degerleri
ile belirtilir. Bu sistemin dondiiriilebilir olmas1 i¢in {i¢ veya bes deney merkez

noktasinda gergeklestirilir. Bunlara merkez deneyleri denir.

+ir

(#]

i

|

*

I

I

| I
”~
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Sekil 6.5. 3 Faktor i¢cin Box-Behnken tasarim sumirlart [83]

Sekil 6.5°de gosterildigi gibi Box-Behnken deney tasarimi biitlin noktalarin
yarigapt V2 olan bir kiire tizerinde oldugu kiiresel bir dizayndir. Kiibik bolge her bir
degiskenin alt ve {ist siirlar1 tarafindan olusturulur. Kiipiin i¢indeki noktalar,
prosesin fiziksel kisitlamalarindan dolay1 uygulanmasi imkénsiz veya c¢ok yiiksek
maliyetli olan faktor-seviye kombinasyonlarini ifade ettiginden avantajli bir
yontemdir. Tablo 6.8’de ise 3 faktor i¢in yapilmasi gereken Box-Behnken deney
tasarim matrisi verilmistir ve her siitunda ilgili deneyde o faktor i¢in s6z konusu

olan seviyeler gosterilmistir [77,83].
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Tablo 6.8. 3 Faktor i¢in Box-Behnken deney tasarim matrisi

Tekrar X1 Xz X3
1 -1 -1 0
+1 -1 0

1 -1 +1
1 +1 +1 0
1 -1 0 -1
1 +1 0 -1
1 -1 0 +1
1 +1 0 +1
1 0 -1 -1
1 0 +1 -1
1 0 -1 +1
1 0 +1 +1
3 0 0 0

Toplam Deneme= 15
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7. LITERATUR CALISMALARI
Biyokomiir farkli kullanim alanlari olmasi nedeniyle son yillarda dikkat
ceken konularin basinda gelmektedir. Ozelliklede iiretim kosullarinin iyilestirilmesi
i¢cin deney tasarimi yontemleri kullanilarak piroliz ya da karbonizasyon siireclerinin
optimizasyonu c¢alisilan konular arasindadir. Buna ek olarak biyokdmiiriin adsorban
olarak kullanimi da son derece yaygindir. Bu bolimde literatiirde yer alan

biyokOmiir liretimi ile ilgili ¢aligmalar kisaca anlatilmigtir

Saba Yavari ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada tepki
yiizey metodolojisi kullanilarak tarimsal atiklardan iiretilen biyokomiirlerin
sorpsiyon Ozellikleri iizerindeki etkileri arastirmistir. Hammadde kaynagi olarak
yagli hurma meyvesi (EFB) ve piring kabugu (RH) biyokiitlelerini kullanmislardir.
Reaksiyon sicakligi (300-700°C), 1sitma hiz1 (3-10 °C/dk) ve kalis siiresi (1-3 saat)
gibi belirli calisma parametrelerinin biyokomiirlerin organik karbon igerigi, katyon
degisim kapasitesi, yiizey alan1 ve gézenek hacmine etkilerini incelemisler ve siireg
kosullarin1 optimize etmek icin tepki ylizey metodolojisine (RSM) dayali Box-
Behnken tasarimi ve kuadratik modelinin istatiksel 6nemini dogrulamak igin
varyans analizi (ANOVA) kullanmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore, en etkili
caligma parametresinin piroliz sicaklig1 oldugunu, ardindan kalma siiresi ve 1sitma
hizinin geldigini belirlemislerdir. EFB ve RH biyokomiirleri i¢in optimum calisma
kosullar1 sirastyla 493.44 °C ve 700 °C piroliz sicakligi, 1 saat ve 3 saat kalis siiresi
ve her iki biyokomiir i¢in de en iyi isitma hizi 3 °C/dk olarak bulunmustur.
Optimum ¢alisma kosullarinda EFB ve RH biyokomiirleri i¢in organik karbon
icerigi sirasiyla 65.14 % ve 57.47 %, katyon degisim kapasitesi sirasiyla 65.89
(cmol(+)/kg) ve 44.0 (cmol(+)/kg), yiizey alani sirasiyla 2.026 g/m2 ve 202,115
g/m® ve gdzenek hacimleri sirasiyla 0.008177 cm*/g ve 0.113707 cm’/g olarak
hesaplamiglardir. Calismanin son kisminda ise optimize edilmis biyokomiir
ornekleri ile polar imidazolinon herbisitin topraktan aritilmasini arastirmiglardir

[84].

Dhanavath Kotaiah Naik ve arkadaslar1 (2019) reaksiyon sicakligi 450-575
°C araliginda, alikonma zamani 30-60 dk araliginda ve N»(azot gazi) akis hizinin
0,1-0,5 L/dk araliginda secildiginde sivi ve kati iirlin iiretimine proses

parametrelerinin etkilerini incelemek i¢in neem pres tohumu pastasinin (NPSC)
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yavas pirolizini gerceklestirmislerdir. Sivi (bio-yag) ve biyokOmiir(char) verimini
en st diizeye c¢ikarmak icin optimum g¢alisma kosullarint belirlemek i¢in Box-
Behnken tasarimina dayali yanit ylizeyi metodolojisini (RSM) kullanmiglardir.
Agirlikga %52.1 ile en yiliksek sivi verimi, 0.5 L/dk N> akis hiz1 kullanilarak 60
dakika reaksiyon siiresinde ve 512.5 °C'de elde edilmis olup, agirlikca %42,92 ile
en yliksek biyokdmiir verimi ise 450 © C ‘de, 30 dk reaksiyon siiresinde ve 0.3 L /
dk N> gazi akis hizinda elde edilmistir. Optimum kosularda elde edilen sivi ve
komiiriin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM), elementel analiz, kalorimetre, Fourier doniisimii kizilotesi (FT-IR)
spektroskopisi, X-1s1mn1 toz kirmim teknikleri ve gaz kromatografi-kiitle
spektrometrisi (GCeMS) ile kullanilmistir. GCeMS analizi ile yagm 9
oktadesenamid, 2-propenil dekanoat, heptadekannitril ve oleanitril acisindan zengin
oldugunu, SEM analizi ile de biyokdmiiriin, kat1 yakitin yani sira adsorban olarak
da kullanilabilecegini gdsteren biiylik gdzeneklerin varligini ortaya koymuslardir

[85].

P. Muthamilselvi ve arkadaglar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada, fenoliin sulu
sistemlerden dolgu yatakli kolon adsorpsiyonu ile aritilabilirligini aragtirmislardir.
Kuru mutfak atiklarindan olan sarimsak kabuklarini musluk suyu ile yitkamislar ve
daha sonra damitilmis su ile durulandiktan sonra elektrikli firinda 45 °C'de
gevreklesene kadar kurutulmus ve desikatérde muhafaza etmislerdir. Daha sonra
Oglitme makinesi kullanilarak toz haline getirilen sarimsak kabuklar1 tozlari
herhangi bir isleme tabi tutulmadan kolon dolgu materyali olarak kullanilmistir.
Sarimsak kabugu tozu, fizikokimyasal 6zellikleri, kisa analizler ve BET analizi ile
karakterize edilmisledir Caligmalarda kullanilan sarimsak kabugu tozlarinin nem
igerigi %?2,69, ucucu madde igerigi %68,54, kiil icerigi %7,67, sabit karbon igerigi
%21,12 ve BET yiizey alan1 1.34425 m” /g olarak rapor edilmstir. Siirekli sistem
adsorpsiyon deneylerini, toz haline getirilmis sarimsak kabugu ile doldurulan i¢
¢ap1 3 cm ve uzunlugu 53 cm olan kolonda gergeklestirilmislerdir. Segilen calisma
parametrelerinin  her biri i¢in, belirli zamanlarda alman fenol c¢ikis
konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna orani (Ct/Co) grafige gecirilerek kirilma
egrileri ¢izilmistir. Kirllma egrisi verilerine gore segilen en 1iyi kosullarda (15 cm
yatak yiiksekligi, 15 mL/dk akis hiz1 ve 150 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu) elde
edilen adsorpsiyon kapasitesi (qm) 34,69 mg/g’dir. Kirilma egrisinden elde ettikleri
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verileri Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uyarlanmislar ve elde
edilen sonuglar gére Yoon-Nelson modelinin kirilma egrilerinin tanimlanmasi i¢in

daha uygun oldugunu belirlemislerdir [86].

Bir bagka calismada Muftah H. El-Naas ve arkadaslar1 (2017) petrol
rafinerisi atik sularindan fenollerin uzaklastirilmasi i¢in graniiler aktif karbon (AC)
ile doldurulmus adsorpsiyon kolonunun performansini degerlendirmislerdir.
Calismada adsorban olarak kullanilacak olan AC’nin parcacik boyutu 0,85—1,7 mm,
BET vyiizey alan1 1220 m? /g, mikro gozenek bélgesindeki toplam gozenek hacmi
479 cm’ /kg ve toplam gbzenek hacmi 534 cm’ /kg olarak belirlenmistir. Siirekli
sistem adsorpsiyon deneylerini 25 + 1 °C sicaklikta ve rafineri atik suyunun orijinal
pH" olan 8-8,5 pH'da, adsorban miktar1 5-15g aralifinda, akis hiz1 5-15 ml/dk
araliginda, fenol baslangic  konsantrasyonu 80-182 mg/l aralifinda
gerceklestirmislerdir. Segilen c¢aligma parametrelerinin her biri icin, fenol ¢ikis
konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna oranina (Ct/Co) karsilik belirli siirelerde
okunan degerler grafige gecirilerek kirilma egrileri c¢izilmistir. Kirilma egrisi
verilerine gore secilen en iyi kosullarda (15 g adsorban miktari, 10 mL/dk akis hiz1
ve 178 mg/L baslangic konsantrasyonu) elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (qm) 63
mg/g olmustur. Kirilma egrisinden elde ettikleri verileri Adams-Bohart, Thomas ve
Yoon-Nelson modellerine uyarlanmiglar ve elde edilen sonuglara goére Thomas
modelinin  kirilma egrilerinin tanimlanmast i¢in daha iyi uyum sagladigini

belirlemislerdir [87].

Y. P. Chauhan ve ark. (2018) yapmis oldugu calismada atik sulardan
fenoliin dolgu yatakli kolon adsorpsiyonu ile aritilabilirligini arastirmistir.
Calismada dolgu maddesi olarak modifiye komiir ucucu kiili (MCFA)
kullanilmistir. MCFA, hidrotermal alkali aritma y&ntemi ile komiir ugucu kiiliinden
(CFA) sentezlenmistir. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri, MCFA ile doldurulan
i¢c ¢apt 10 mm ve uzunlugu 45 cm olan bir cam kolonda gergeklestirmistir.
Calismada yatak yiiksekliginin (7,5, 13,5, 27,5 cm), akis hizinin (0,375, 0,750, 1,0
ml/dk) ve baslangi¢ fenol konsantrasyonunun (70,0, 292,7, 651,2, 1039,9 mg/l)
adsorpsiyon iizerindeki etkisini incelemistir. Giris maddesinin pH" biitiin deneyler
boyunca pH 6.0'da tutulmustur. Segilen ¢alisma parametrelerinin her biri icin, fenol

cikis konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna oranina (Ct/Co) karsilik belirli
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siirelerde okunan degerler grafige gecirilerek kirilma egrileri ¢izilmistir. Kirilma
egrisi verilerine gore secilen en iyi kosullarda (27,5cm yatak yiiksekligi, ImL/dk
akis hizi ve 1039,9 mg/L baslangic konsantrasyonu) elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi (qm) 111 mg/g olarak hesaplamistir. Kirilma egrisinden elde ettigi
verileri Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uyarlanmis ve elde
edilen sonuglara gore Thomas modelinin kirilma egrilerinin tanimlanmasi i¢in daha

iyl uyum sagladigini belirtmistir [88].
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8. DENEYSEL YONTEMLER

Bu calisma kapsaminda biyokiitle kaynagi olarak mobilya endiistrisi artig1

olan kayimn agaci talasi biyokiitlesi kullanilmis olup, planlanan ¢aligma 4 asamada

gergeklestirilmis ve yapilan cgaligmalara ait deneysel akis diyagrami Sekil 8.1°de

gosterilmistir

1-

[lk olarak, oksijensiz ortamda, 500°C reaksiyon sicakliginda, 100 cm’/dk N, gaz
akis hizinda ve 10°C/dk 1sitma hizinda kayin agaci talasinin pirolizinden
biyokomiir {iretilmistir. Biyokomiiriin C-H-N-O igerigi, ylizey alani ve yiizey
fonksiyonel gruplari, pH, gozeneklilik, yigin ve gergek yogunluk gibi 6zellikleri
belirlenmistir.

Ikinci asamada, ilk asamada iiretilen biyokomiiriin fizikokimyasal 6zelliklerini
iyilestirmek ve bor eksikligi olan topraklarda toprak diizenleyicisi olarak
kullanilmast durumunda borik asit katkili biyokomiir liretimi i¢in piroliz sonrast
torrefaksiyon islemi uygulanmistir. Torrefaksiyon prosesini etkileyen belirli
hazirlama degiskenlerinin; torrefaksiyon sicakligi (°C), reaksiyon bekleme
siiresi (dk) ve emdirme oraninin (H3BOs; / biyokdmiir ) (gg‘l) elde edilen
biyokOmiirlin verimine ve elementel karbon icerigine etkisi incelenmis ve
optimum ¢alisma kosullarin1 belirlemek icin istatistiksel deney tasarim
yontemlerinden biri olan Box-Behnken Deney Tasarimi kullanilmugtir.

Ucgiincii asamada, biyokoémiiriin adsorban olarak degerlendirilmesi durumunda
gozenek yapisinin iyilestirilmesi amaciyla aktivasyon uygulanmistir. Kayin
agaci talas1 biyokdmiiriine ve optimum kosullarda elde edilen borik asit takviyeli
biyokdmiirlere 10 °C/dk 1sitma hizinda, 550 °C sicakhiginda ve 15 dk bekleme
siiresince su buhar1 aktivasyon islemi uygulanmisir.

Son asamada biyokdmiiriin uygulama alanlarindan biri olan adsorban olarak
kullanima i¢in kolon adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Atik sulardan fenol gideriminin incelendigi siirekli sistem adsorpsiyon
calismalarinda kolonda kullanilan adsorban miktarinin (0.15, 0.4 ve 0.8 g),
baslangi¢ konsantrasyonunun (10, 30 ve 60 ppm) ve akis hizinin (2, 4, 6 mL/dk)
fenol giderimine etkisi incelenmis ve bunun yaninda adsorban yataginin yeniden
kullanilabilirligi i¢in kolon rejenerasyonu gerceklestirilmistir. Adsorban olarak
su buhart ile aktive edilmis biyokdmiir (SBA-BC) kullanilmistir. Son olarak

sabit yatak kolon ¢alismasinda elde edilen adsorpsiyon verileri ,Thomas,
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Adams-Bohart ve Yoon-Nelson gibi matematiksel modelleri kullanarak analiz

edilmistir.

Biyokitle

reaktorde pirolizi

10°C fdk akss hia

rHammaddenin sabit yatakm

(500 °C, 100 cm/dk N, ve

J

Biyokdmie

Torrefaksivon kosullarimin belirlenmest
Reaksiyon stcakhily (°C) 160 200 240
Bekleme sirest (dk) W 7% 120
H.BO, / Ko (ge' )

025 0,625 1 )

Biyokomur - H,BO,
kangsmiannin hawrlanmas)

( Optimizasyon h
Box-Behnken tasanmma dayal
| tepki yuzey metodolijisi (RSM) )

Torrefiye blyokomur

Torrefiye biyokbmir analiz degerlendirmesi
Yign yogunluk, Gergek yogunluk, Kisa analizleri

(nem, kil, ugucu madde, sabit karbon) , pH,
BET yuzey alani analizi, FI-TIR analizi, SEM

[ Toprak duzenleyicis)

Aktivasyon
10 °C/dk 1sitma hizi, 550 °C pirolz sicakbfinda ve
15 dk bekleme stresince su buhan ortaminda

[ Aktif biyokomur ]

Aktif biyokdmir anale degerlendirmesi
Yifin yogunluk, Gergek yogunluk, Kisa analizleri
(nem, kul, ugucu madde, sabit karbon) , pH,
BET ylzey alans analizi, FI-TIR analizi, SEM
anakzi ve XRF analizi

Adsorban ]

[ Sabit Yatakl Kolon Adsorpsiyonu ]

Kolon galiyma kogullarinin belirlenmesi
pH ve sicakhik gibi parametreler sabit
Adsorban yatak yUkseklig (1.5, 3.5, ve 7em)
Akis hizi 2, 4 ve 6 mi/dk)
Fenol girls konsantrasyonu (10, 30 ve 60 ppm)

Sekil 8.1. Deneysel yontem akig diyagrami
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8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler
8.1.1. Termogravemetrik Analiz (TGA)

Kayin agaci talasimin 1sil davranisini incelemek icin termogravemetrik
analizi Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan SETARAM-LABSYS Evo cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Hammadde 10+0,5 mg tartilarak aliimina krozeye konulmustur.
Daha sonra cihazin numune boliimiine yerlestirilen 6rnek, 25°C’den 1000°C’ye
kadar 20 ml /dk azot akis1 altinda, 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve kiitle kaybi
(TG) ile kiitle kaybinin tiirevi (dTG) egrilerini kullanarak hammaddenin 1s1l

davranisi incelenmistir.

8.1.2. Fonksiyonel Gruplarin FT-IR Spektrumlar:
Kayin agaci talaginin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla Eskisehir
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma
Laboratuvar’nda bulunan Thermo Fisher Scientific-Nicolet ™ iZ ™ 10 marka ve
model FI-TIR cihaz1 kullanilmistir. Ornegin spektrumu igin, % 99 oraninda KBr
(nemi giderilmis) ve % 1 oraninda 6rnek homojen bir sekle gelinceye kadar
havanda ezilmistir. Hazirlanan karisim, yaklasik 8-10 ton basing altinda pellet

haline getirilmis ve 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda spektrumlart alinmustur.

8.1.3. Elementel Analiz
Kaym agaci talaginin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen igerikleri
Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan elementel analiz LECO CHNS/628 cihaz ile
gerceklestirilmistir.

8.2. Hammaddenin Sabit Yatakh Pirolizi
Hammaddenin pirolizi Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi
Bolimii Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan sabit yatakli piroliz reaktdriinde
(MSE Piroliz 850) 500°C reaksiyon sicakligi, 100 cm’ /dk azot gazi akis hizi ve 10
°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.
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8.3. Box-Behnken Deney Tasarim (BBD) ile Biyokémiir Uretim Kosullarinin
Optimizasyonu

Torrefaksiyon ¢alismalarinda, sicaklik, reaksiyon alikonma siiresi ve

katalizor gibi parametrelerin elde edilen liriin 6zellikleri iizerinde etkili oldugu

bilinmektedir. Bu gibi bagimsiz parametrelerin sonuglar iizerinde nicel ve nitel

etkilerini ortaya koymak tizere gelistirilmis bir¢ok istatiksel metot vardir. Bu

metotlar sayesinde deney tasarimi ve sonuglarin yorumlanmasi daha kolay ve dogru

yapilmaktadir.

Bu caligmada deneysel tasarim ve veri analizleri i¢in Design Expert yazilimi
(stirim 6.0.6, Stat-Ease Inc., Minneapolis, ABD) kullanilmistir. Torrefaksiyon
degiskenleri, yanit yiizey metodolojisi (RSM) ve Box-Behnken modeli {i¢ seviyede

uygulanarak optimize edilmistir.

RSM, iki veya daha fazla degiskenin etkilesimlerini incelemek i¢in
kullanilan yararh bir aragtir. Esasen, deneyler tasarlamak, modeller olusturmak,
degiskenlerin etkilerini degerlendirmek ve hedeflenen tepkileri tahmin etmek i¢in
degiskenlerin optimum kosullarin1 aramak ig¢in belirli bir matematiksel ve

istatistiksel yontemler kiimesidir [69].

Bu kapsamda, biyokdmiir oOrneklerinin torrefaksiyonu ic¢in merkez
noktalarda 3 tekrar iceren 15 deneysel c¢alisma olusturulmustur. Secilen {i¢ ¢calisma
parametresi, torrefaksiyon sicakligi, reaksiyon kalma siiresi ve emdirme orani (IR)(
H3BOs3 /biyokdmiir) sirasiyla A, B ve C olarak tanimlanmistir. Parametreler, tiim
ilgi alanin1 kapsayan ili¢ seviyede, -1 (minimum), O (merkez nokta) ve +1
(maksimum) olarak kodlanmistir. Deneysel yanit olan biyokdmiir verimi ve karbon

igerigi sirasiyla Y1 ve Y2 olarak tanimlanmistir. (Tablo 8.1.)

Tablo 8.1.Box-Behnken tasarimina (BBD) gore deneysel bagimsiz degiskenlerin sembolleri, kodlanmis
seviyeleri ve degerleri

Deneysel degiskenler Sembol Kodlanmis seviyeler ve degerler
-1 0 +1
Torrefaksiyon sicakhgi (°C) A 160 200 240
Reaksiyon kalma siiresi (dKk) B 30 75 120
H:BO: /biyokémiir (gg™) C 0,25 0,625 1
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Box-Behnken deney tasarimina ait faktorler ve kodlanmis degerleri Tablo
8.2'de gosterilmistir. ikinci dereceden polinomu deneysel verilere uydurmak ve
ilgili model terimlerini belirlemek i¢in dogrusal olmayan bir regresyon yontemi
kullanilmigtir. Ongdriicii polinom ikinci dereceden denklemin genel formu esitlik

8.1 deki gibi ifade edilir.

Kk Kk

Y = Bo+ X Bx + XBixt + X BiXix; (8.1)

j=1 j=1 i<j
burada Y yanit (biyokOmiir verimi ve karbon yiizdesi); Po, kesisme
katsayist; Bj, Bjj ve Pij dogrusal, ikinci dereceden terimlerin etkilesim katsayilari; k,
bagimsiz parametrelerin sayist (bu calismada k = 3); xj bagimsiz degiskenlerdir
(Torrefaksiyon sicakligi (A) , Reaksiyon kalma siiresi (B) emdirme orani (IR) (C) (
H3BOs /biyokdmiir). Veriler, varyans analizi (ANOVA) kullanilarak istatistiksel

olarak analiz edilmistir [86]

Tablo 8.2. Farkli torrefaksiyon kosullarinda kodlanmis ve gercek degerlerde deneysel faktérlerin
calisilmasina yonelik deneylerden olusan Box-Behnken tasarim matrisi

Kodlanms degerler Gergek degerler

Deney

No A B C A B C
1 -1 -1 0 160 30 0,625
2 1 -1 0 240 30 0,625
3 -1 1 0 160 120 0,625
4 1 1 0 240 120 0,625
5 -1 0 -1 160 75 0,250
6 1 0 -1 240 75 0,250
7 -1 0 1 160 75 1,000
8 1 0 1 240 75 1,000
9 0 -1 -1 200 30 0,250
10 0 1 -1 200 120 0,250
11 0 -1 1 200 30 1,000
12 0 1 1 200 120 1,000
13 0 0 0 200 75 0,625
14 0 0 0 200 75 0,625
15 0 0 0 200 75 0,625

52



8.3.1. Biyokomiire H3;BO3; emdirme
Kayin agaci talaginin piroliz prosesi ile elde edilen biyokomiir torrefaksiyon
deneylerinde kullanilmak iizere Retsh-Vibra marka elek setinde alt1 farkli parcacik
boyutu (1,8> Dp>1,25; 1,25> Dp>0,85; 0,85> Dp>0,625; 0,625> Dp>0,475;
0,475> Dp>0,225; 0,225> Dp>0,112) elde etmek i¢in elenmis ve ortalama parcacik
boyutu 1,49 mm olarak hesaplanmistir. Bu durumda terrofaksiyon deneylerinde

1,8> Dp>1,25 mm pargacik boyutu araligi kullanilmistir.

Uretilen kaym agaci talasi biyokomiirii, farkli emdirme oranlar1 (IR)
kullanilarak H3BOs3 ¢ozeltisiyle karistirilmistir. Esitlik 8.2° de verilen doyurma
oranina gore hazirlanacak H3BOj3 ¢6zeltisinin derisimi belirlenmistir. Karisim daha
sonra 1 gece karanlikta birakilmis ve ardindan 85 ° C'de 1 giin firinda dehidre
edilmistir.

___ H3BO3 (g)
B Biyokomur (g)

IR (8.2)

8.3.2. Torrefaksiyon deneyleri
Kaymm agaci1 talast biyokomiiriiniin torrefaksiyon deneyleri, atmosferik
basingta ve Tablo 8. 2'de gosterilen deneysel tasarim yontemi ile belirlenen farkli
kosullar altinda bir cam reaktore 2 g beslenerek gergeklestirilmistir. Elde edilen
biyokdmiirlerin verimi esitlik 8.3 ile hesaplanmistir. Deneyler sirasinda, reaksiyon
kalma siiresi ve torrefaksiyon sicakligi bir PID (orantili integral tiirev) kontrolor ile
kontrol edilmistir. Unitenin sematik diyagram Sekil 8.2°de gosterilmistir.

M
% Biyokomiir = [;2]* 100 (8.3)
1

Esitlikte;
Mi: Torrefaksiyon iglemi Oncesi tartilan 6rnek (g)

M;: Torrefaksiyon iglemi sonrasi tartilan 6rnek (g)
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]
\UJ fj_J | Cam Reaktor

Kontrol Unitess

H;BO, / Bivoktentir

= -

Reaktoe Fum

Sekil 8.2. Torrefaksiyon deney diizenegi

8.4. Su Buharn ile Fiziksel Aktivasyon
Kaym agaci talas1 biyokomiirii ve optimum kosullarda borik asit takviyeli
biyokdmiirlerin adsorban olarak degerlendirilmesi durumunda gézenek yapisinin
iyilestirilmesi amaciyla 10 °C/dk isitma hizinda, 550 °C sicakliginda ve 15 dk

bekleme stiresince su buhar1 aktivasyon iglemi uygulanmigsir.
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8.5. Biyokomiir Orneklerinin Karakterizasyonu
8.5.1. Nem miktar tayini
BC (biyokomiir), E-BC (borik asit emdirilmis biyokomiir), SBA-BC (su
buhar ile aktive edilmis biyokomiir) ve SBA-E-BC ‘nin (borik asit emdirilmis su
buhar ile aktive edilmis biyokdmiir) nem tayini Eskisehir Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan

Precisa XM60 cihazinda 105 °C’ de yapilmustir.

8.5.2. Y1gin yogunlugu tayini
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin y1gmn yogunlugu ASTM E-873-82
metodu ile belirlenmistir. Yigin yogunlugunu saptamak i¢in, hacmi ve agirligi
bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya 6rnekler konulurak tartim alinmis ve Esitlik
8.4 ile y1gin yogunluk hesaplanmuistir.

Yigin Yogunluk (g/cm’ ) = [M] * 100 (8.4)
14

Esitlikte;
M: Tartilan kuru 6rnek (g)
V: Olciim elemant hacmi (cm”)

8.5.3. Ger¢ek yogunluk tayini
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin ger¢ek yogunluk degerleri Eskisehir
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Quantachrome marka Ultra Foam 1200E model otomatik

Helyum piknometresi ile belirlenmistir.

8.5.4. pH degerlerinin belirlenmesi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin pH degerlerinin belirlenmesi igin
0,500 g ornek tartilmis ve tizerine 20 ml 100° C’de saf su eklenerek 30 dakika
boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra oda sicakliginda
sogutularak siizillen &rneklerin pH degerleri Eskisehir Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan

PT_10 Sartorius marka pH metre ile 6l¢tilmiistiir.
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8.5.5. Elementel analiz
Orneklerin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen igerikleri Eskisehir
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma
Laboratuvari’'nda bulunan LECO CHN628 elementel analiz cihaz1 ile

belirlenmistir.

8.5.6. Kiil miktar tayini
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin kiil miktar1 ASTM D1762-84
metodu ile belirlenmistir. Yiizde kiil miktarin1 saptamak icin sabit tartima getirilen
krozeler igine 24 saat 105 °C’de kurutulmus, ornekten yaklasik 1.0 g agirliginda
yerlestirilip 750°C’de firinda yakma islemine tutulmustur. Bu 1s1l islemden sonra
firindan ¢ikartilan kroze desikatorde sogutularak tartim alinmistir. Esitlik 8.5 ile kil

miktari, agirlik ylizdesi olarak yiizdesi hesaplanmistir.
M

Rl §
% Kiil Miktar1 = [M] * 100 (8.5)
2

Esitlikte;
M;i: Tartilan kuru 6rnek (g)
Ma: 750°C 1s1l islem sonras1 tartilan 6rnek (g)

8.5.7. Ucucu madde tayini
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin ugucu madde yiizdesi ASTM
D1762-84 metodu ile belirlenmistir. Ugucu madde yiizdesini saptamak icin sabit
tartima getirilen krozeler i¢ine 24 saat 105 °C’de kurutulmus, 6rnekten yaklasik 1.0
g agirhiginda yerlestirilip 950 °C’de 7 dakika firinda tutulmustur. Bu 1s1l islemden
sonra firindan ¢ikartilan kroze, desikatorde sogutularak tartim alinmis ve Esitlik 8.6

ile ugucu madde yiizdesi hesaplanmistir.

M1—-M

% Ugucu Madde = | 1% 100 (8.6)

M1
Esitlikte;
M;: Tartilan kuru 6rnek (g)

M:: 950 °C 1s1l islem sonrasi tartilan 6rnek (g)
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8.5.8. Termogravimetrik analiz (TGA)

BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin 1s1l davraniglarini incelemek igin
termogravimetrik analizleri Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan SETARAM-LABSYS
Evo cihaz1 ile gercgeklestirilmistir. Biyokomiir ornekleri 10+0,5 mg tartilarak
alimina termal analiz potalarina konulmustur. Daha sonra cihazin numune
boliimiine yerlestirilen 6rnekler, 25°C’den 1000°C’ye kadar 20 ml /dk azot akisi
altinda, 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve kiitle kayb1 (TG) ile kiitle kaybinin

tiirevi (dTG) egrilerini kullanarak biyokdmdtirlerin 1s1l davraniglar1 saptanmaistir.

8.5.9. FT-IR spektroskopisi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin fonksiyonel gruplarim belirlemek
amactyla Eskigehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Thermo Fisher Scientific-Nicolet ™ IS ™ 10
marka ve model FI-TIR cihazi kullanilmistir. Orneklerin spektrumlari i¢in, % 99
oraninda KBr (nemi giderilmis) ve % 1 oraninda 6rnek homojen bir sekle gelinceye
kadar havanda ezilmistir. Hazirlanan karisim, yaklasik 8-10 ton basing altinda pellet

haline getirilmis ve 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda spektrumlar1 alinmustur.

8.5.10. Yiizey alam ve gozeneklilik belirlenmesi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin BET yiizey alan1 (Sger) ve ylizey
ozellikleri Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarlari’'nda bulunan Quantachrome
Autosorb 1 analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. 50+5 mg olarak tartilan
orneklere analize baglamadan once 120 °C’ de degaz islemi uygulanmis, ardindan

orneklerin 77 K’ de gergeklestirilen N> adsorpsiyon izotermleri alinmistir.

Orneklerin yiizey alam1 hesaplamalarinda, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
esitligi kullanilmistir. P/Po, bagil basing degeri 0,995 oldugunda toplam gozenek

hacmi bulunmustur.

Toplam go6zenek hacmi (V), ortalama gozenek boyutu (D) parcacik
yogunlugu ve porozite degerleri hesaplanmistir. Numunelerin parcacik yogunlugu
(pp (gem™) ), gergek yogunluk (ps(gem™) ) ve toplam gézenek hacmi (Vi (cm’g™) )

degeri kullanarak hesaplanmistir. Porozite (gp) ise pargacik yogunlugu (pp) ve
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gercek yogunluk (ps) degerlerini kullanarak esitlik 8.7 ve 8.8’ deki bagint1 ile

hesaplanmuistir.
pp = 1/[Vt+] (8.7)
Ps
Porozite, &, = 1- [2] (8.8)

Ps

8.5.11. X s1n1 floresans spektrometresi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin inorganik elementel kiil bilesimini
belirlemek amaciyla Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan ZSX Primus,

model XRF cihazi kullanilmustir.

8.5.12. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC' nin ylizey yapisinin gozlemlenmesi
amactyla SEM goriintiileri Eskisehir Osmangazi Universitesinde ARUM
laboratuvarinda bulunan JEOL JSM 5°° marka SEM cihaz ile almmustr.
Goriintiiler alinmadan 6nce, karbon bant tutucularin {lizerine 6rnekler yerlestirilmis
ve vakum altinda calisan kaplama cihazinda Ornekler altin paladyum ile

kaplanmustir.

8.6. Sabit Yatakl Kolon Adsorpsiyonu
Sabit yatakli adsorpsiyon sistemi i¢in adsorban veriminin degerlendirilmesi,
endiistriyel agidan kesikli sistem c¢aligmalarina gére daha faydalidir. Cilinkii kesikli
sistem c¢alismalardan elde edilen veriler, kolon ¢alismalarindan elde edilen veriler
ile tutarsizliklar gostermektedir. Bu nedenle, sabit yatakli sistemler kullanilarak

adsorpsiyon sisteminin arastirilmast olduk¢a onemlidir.

Bu c¢alismada, fenoliin atik sudan wuzaklastirilmasi SBA-BC
kullanilarak stirekli sistem adsorpsiyon kolonunda gergeklestirilmistir. Calisma
boyunca pH ve sicaklik gibi parametreler sabit tutulmus olup, adsorban yatak
yiksekligi (1.5, 3.5, ve 7cm) , akis hizi( 2, 4 ve 6 ml/dk), fenol giris
konsantrasyonu (10, 30 ve 60 ppm) ve adsorban yataginin yeniden kullanilabilirligi
(rejenerasyon) gibi ¢esitli caligma parametrelerinin etkisi arastirilarak SBA-E-BC

stirekli sistem adsorpsiyon kolonunda fenol giderim verimi arastirilmistir.
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8.6.1. Calismada kullanilan fenol’iin 6zellikleri
Fenol sisteme yiliklenmeden 6nce; 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm ve 100 pmm
konsantrasyonlara sahip c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan  ¢ozeltilerin
spektrofotometrede Oncelikle maksimum dalga boyu belirlenmis ardindan o dalga
boyunda absorbanslar1 dl¢giilerek fenol’e ait kalibrasyon grafigi cizilmistir (Sekil
8.3). Calismada kullanilan fenol’iin 6zellikleri ve fenole ait maksimum dalga boyu

Tablo 8.3’de verilmistir.

1,8
16 -
: y =0,0166x + 0,0151
1,2 AN
: ‘
3

0’2 ) *

O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Absorbans (L/mol cm)

Konsantrasyon(ppm)

Sekil 8.3. Fenol icin kalibrasyon grafigi

Tablo 8.3. Fenol ézellikleri

FENOL
OH
MOLEKULER YAPI
MOLEKUL AGIRLIGI 94.11 g/mol
CAS Kayit Numarasi 108-95-2
DALGA BOYU Amax 269 nm
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8.6.2. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri
Siirekli sistem adsorpsiyon ¢aligmalari, i¢ capt 1 cm olan 50 cm
uzunlugunda cam kolonda gergeklestirilmistir. Kolon alt kismina cam yiinii
yerlestirildikten sonra istenilen miktarda adsorban madde kolona yerlestirilmis ve
adsorbanin st kismina tekrar cam yiinli yerlestirilmistir. Hazirlanan adsorban
yataginin i¢indeki hava kabarciklarin1 uzaklastirmak ve kolon i¢inde sivinin uygun

dagilimini saglamak i¢in yatak de-iyonize su ile yitkanmistir.

Belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanan fenol ¢ozeltisi, belirlenen akig
hizinda adsorban yatagina beslenmistir. Fenol ¢6zeltisinin sistemden c¢ikisa ulastigi
an t=0 olarak kabul edilerek bu andan itibaren Once sik araliklarla, daha sonra
belirli araliklarla sistem yatak doygunluguna ulagincaya kadar 6rnekler alinmustir.
Belirli siirelerde kolon ¢ikisindan alinan fenol ¢ozeltisinin konsantrasyonlar1 UV
Spektroskopisi, Varian Cary 100 cihaz1 ile analiz edilmistir. Siirekli sistem

adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi Sekil 8.4 de gosterilmistir.

Sekil 8.4. Siirekli sistem calisma diizenegi
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Stirekli sistem adsorpsiyon kolonlarinda kolonun adsorpsiyon verimi kirilma

(breakthrough) egrileri yardimiyla hesaplanir.

Adsorpsiyon veriminin hesaplanabilmesi yatak yiiksekligi, akis hizi ve
kolona beslenen kirletici konsantrasyonu gibi kolon calisma kosullarina bagldir.
C/Cinin zamana karst kirilma egrileri (burada C; t (dk) siire sonunda kolon
cikisindaki fenol konsantrasyonu ve C;j, giris konsantrasyonudur) farkli kolon
calisma parametreleri i¢in ¢izilmis ve elde edilen veriler Thomas, Adams-Bohart ve

Yoon-Nelson gibi matematiksel modelleri kullanarak degerlendirilmistir.

Siirekli sistem adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon bolgesi yatak sekline
ve ¢ozelti akis hizina bagli olarak kolonda yukaridan asagiya dogru biiyilir. Bu
konumda ¢ozelti asagiya dogru hareket ettikce kolon ¢ikis ¢cozelti derisimi zamanla
giderek artar. Siirekli akimdaki fenol derisimi ilk defa belirlenebilir bir degere
ulastiginda kirilma noktasina gelinir ve kirilma noktasina kadar gecen siire gegis
zamani (tb) olarak bilinir. Kolon ¢ikisindaki fenol derisiminin giris derisiminin
%95 ‘ini gectigl zaman ise yatak tiikenme veya doygunluk siiresi (te) olarak

tanimlanir [87].

Sabit yatakli dolgulu kolonlarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g), adsorbe edilmis fenol kiitlesinin kolon i¢indeki adsorban kiitlesine orant

olarak asagidaki denklemle ifade edilir .

Mgq

9=y (8.9)
Denklemde;
M = Adsorban kiitlesi (g),
M.ag= Yatak tamamen doygun hale gelene kadar tutulan fenol miktar1 (mg)
asagidaki denklem yardimiyla belirlenir.
Mad = th:(co — Ct)dt (8.10)

Denklemde;
C, = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/mL),

Q = Hacimsel akis hiz1 (mL/dk),
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te= Sabit derisime ulasildigi zamani (dk)’dur.

Adsorblanan madde miktar1 degerlerini belirlemek ic¢in t’ye karsi ¢izilen
(Co-Cy)’e grafiginde egrinin altinda kalan alan hesaplanarak denklem 8.9 da yerine

yazilarak adsorblanan fenol miktar1 belirlenir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR
9.1. Hammadde Karakterizasyonu.
9.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Biyokiitle esas olarak; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve az miktarlarda pektin,
protein, mineraller, fenolik siibstitiientler, ekstraktifler (regineler ve ugucu yaglar)
ve kiilden olusmaktadir [89]. Farkli sicakliklarda bozunan bu yapilardan lignin
daha genis sicaklik araliginda bozunurken, hemiseliiloz ve seliiloz daha dar sicaklik

araliginda hizla bozunmaktadir [90].

Kayin agaci talasinin 1s1l davranisini incelemek i¢in termogravimetrik analiz
gerceklestirilmistir. Hammaddenin TGA analizi sonucunda elde edilen kiitle kayb1

(TG) ile kiitle kaybinin tiirevi (dTG) egrileri Sekil 9.1°de gosterilmistir.

(=1
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Sekil 9.1. Kayin agaci talasinin termal bozunma egrileri

Literatiirde biyokiitlenin temel yapisin1 olusturan yapilarin, termal
bozunmalar1 sirasinda gozlemlenen piklerin sirasiyla 250-350 °C araliginda
hemiseliiloz, 325-400 °C araliginda seliiloz ve 200-720 °C araliginda ise ligninin
bozunmasindan kaynaklandigi ortaya koyulmustur [91]. Bu yapilarin farklh

sicakliklarda bozunmalar1 kimyasal yapilarin farklilig: ile agiklanabilmektedir.

Amorf yapiya sahip olan hemiseliiloz; mannoz, glikoz ve galaktoz gibi
cesitli sakkaritlerin yapida rastgele dallanmasiyla meydana gelmektedir. Bu yiizden
hemiseliiloz diisiik sicakliklarda kolay bir sekilde bozunur. Selillozun yapist ise

hemiseliilozun aksine uzun glikoz polimerlerinin diizenli olarak dizilimi sonucunda
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olugmaktadir. Lignin ise, farkli dallardan meydana gelen aromatik halkalardan
olusur ve bu yapidaki kimyasal baglarin bozunmasi oldukc¢a genis bir sicaklik

araligini icermektedir [92].

Elde edilen TGA egrileri incelendiginde, hammaddenin 150-280°C sicaklik
araliginda bozunmaya basladigi ve 300-400°C sicaklik araliginda ise bozunma
reaksiyonlar1 tamamlanarak ani kiitle kaybinin sonlandigi goriilmektedir. Bu
sicaklik araliginda hammaddenin yapisindaki seliiloz ve hemiseliiloz pargalanarak
hammaddeden uzaklasir. Maksimum bozunma ise 349 °C sicaklikta ve 32. dakikada
gerceklesmistir. Bu dakikadan sonra ise hammaddenin diger bir bileseni olan lignin
bozunmaya devam etmistir. Kiitle kaybmnm 500-530 °C sicaklik araliginda
sabitlendigi goriilmiistiir. Ana reaksiyon tamamlandiktan sonra kalan kati iiriin

yaklasik agirlikca %28 olarak belirlenmistir.
9.1.2. Elementel analiz

Hammaddenin elementel bilesimi yiiksek sicaklikta (1000-1100 °C) yakma
yoluyla belirlenmektedir. Yaklasik 1 mg'lik 6rnek, kalay veya giimiis kapsiiller
icerisine yerlestirilip, 6rnek ylikleme kismina konmakta, ortama bu esnada oksijen
beslenerek ornek firina dustriliip yakma islemi gerceklesmektedir. CHNS
analizinde karbonun yanmasi sonucu olusan CO», Hz, H2O, Nz ve SO» gazlan

tizerinden, ornekteki C, H, N ve S miktarlar1 ylizde olarak Olc¢tilmektedir.

Tablo 9.1’de biyokomiir iiretiminde hammadde olarak kullanilan kayin

agaci talaginin elementel analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 9.1. Kayin agaci talasi elementel analiz sonuglar: (alindigi gibi)

*

Biyokiitle C(%) H(%) N(%) O(%)

Kayin agaci talasi 48.57 5.87 0.35 45.21

*Farktan hesaplanmustir.

9.2. Piroliz Uriin Dagilim

Yapilan c¢alismada ortalama parcacik boyutu 1,25 mm olan kayin agaci
talag1 piroliz deneyinde kullanilmistir. Lignoseliilozik yapiya sahip kayin agaci
talas1 pirolizinden % 25 kat1 iirlin , %22,5 siv1 iiriin, %27,5 gaz iiriin elde edilirken;

tiriinlerin %25 ‘nin olusan su oldugu belirlenmistir [93].
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9.3. Box-Behnken Deney Tasarim (BBD) ile Biyokomiir Uretim Kosullarinin
Istatistiksel Analizi
Optimizasyon calismalarindaki 15 farkli torrefaksiyon deney kosulu icin
Desing Expert Software programi kullanilarak kayin agaci talasi atiklarindan piroliz
ile elde edilen biyokomiiriin o6zelliklerini iyilestirmek igin piroliz sonrasi
torrefaksiyon islemi uygulanmigtir; Torrefaksiyon sicakligi, reaksiyon kalma siiresi
ve emdirme oranimi (IR) faktorleri ile olusturulan deney tasarimi ve deneyler
sonucu elde edilen biyokomiirlerin verimi ve elementel karbon igerigi Tablo 9.2°de

verilmigtir.

Tablo 9.2. Kayin agact talasindan iiretilen biyokémiire farkli kosullarda torrefaksiyon islemi
uygulandiginda biyokémiir verimi ve elementel karbon i¢erigi

Kodlanmis degerler Gercek degerler Yamt Degerleri (%)
Deney
No A B C A B C % %C
Biyokdmiir (alndig1 gibi)
verimi

1 -1 -1 0 160 30 0,625 79,5 66,134

2 1 -1 0 240 30 0,625 76 67,936

3 -1 1 0 160 120 0,625 72,5 61,111

4 1 1 0 240 120 0,625 68 69,997

5 -1 0 -1 160 75 0,250 91,5 83,758

6 1 0 -1 240 75 0,250 88,5 79,682

7 -1 0 1 160 75 1,000 71 58,981

8 1 0 1 240 75 1,000 64,5 68,555

9 0 -1 -1 200 30 0,250 87,5 76,673

10 0 1 -1 200 120 0,250 83,5 81,504

11 0 -1 1 200 30 1,000 70,5 55,682

12 0 1 1 200 120 1,000 64 63,718

13 0 0 0 200 75 0,625 73 68,341

14 0 0 0 200 75 0,625 73 68,462

15 0 0 0 200 75 0,625 73 68,765
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Tablo 9.3. Yanitlar i¢in model terimlerinin F- ve P-degerlerinin ANOVA cizelgesi

Deneysel yamitlar ~ Kaynak Kareler Df Ortalama F -degeri  P- degeri
Toplami Kareler
Biyokdmiir verimi  Model 1020,12 9 113,35 5241 0,0002 Onemli
A —Tormrefaksiyon sicakbigs 38,28 | 38.28 17,70 0.0084
B -~ Reaksiyon kalma soresi 81,28 1 81,28 37,59 0.0017
C — H3;BO; biyokémiir (IR) 820,13 1 820,13 379,25 <0.0001
AB 0.2500 1 0,2500 0.1156 0.7477
AC 3.06 | 3,06 142 0,2875
BC 1.56 1 1.56 0,7225 04341
Al 11,31 | 11,31 523 0.0709
B? 208 | 2,08 0.9604 03721
c: 62,83 | 62,83 29,04 0,0030
Artik 10,81 5 2,16 13,79
Uyum Eksikligi 10,81 3 3,60 4.57
Teorik Hata 0,0000 2 0,0000 1,71
Toplam 1030.93 14
C% Model 889.29 9 98.81 13,79 0,0050 Oneml
A ~Torrefaksiyon sicaklin 32,75 | 32,75 4,57 0.0855
B — Reaksiyon kalma stirest 12,26 | 12,26 1,71 0,2476
C — H:BO; /biyokdmir (IR) 697.16 1 697,16 97.33 0.0002
AB 12,55 | 12,55 1,75 0.2430
AC 46,58 1 46.58 6.50 00513
BC 2,57 1 2,57 0,3585 05754
Al 1.16 | 1,16 0.1621 0.7039
B? 28,72 | 28,72 4,01 0,1016
c? 49,48 1 49,48 6,91 0,0466
Arnk 35381 5 7,16
Uyum Eksikligi 5mn 3 1191 249,58 0,0040
Teorik Hata 0.0954 2 0.0477
Toplam 925.10 14
Tablo 9.4. Yanitlar icin ANOVA sonuglar
Bivokdmiir Yamt indirgenmis denklem R? Adj. R? SD. CV.
Y1 (Bivokdmiir verimi %) 73-2.19A-3.19B-10.13C-4,12C 09895 09706 147 194
E-BC Y2 07 . + 2 2
2(C%) 68.52-9.34C + 6.66C2 09613 08916 268 386

R’: belirleme katsayisi; Adj.R*: ayarlanmis belirleme katsayisi; S.D.; standart sapma; C.V.; varvans katsayisi.
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Biyokomiiriin torrefaksiyon isleminde bagimsiz degiskenler (Torrefaksiyon
sicakligl, Reaksiyon kalma siiresi ve H3BOj3 /biyokdmiir orani) ile proses yanitlari
(biyokdmiir verimi ve karbon yiizdesi) arasindaki iliski, RSM uygulanan
istatistiksel analizlerle belirlenmistir. Etkilerin istatistiksel 6nemi % 95 giliven
seviyesiyle F-testleri ile analiz edilmis ve yanit yiizeyi ikinci dereceden modeli i¢in
ANOVA sonuglar1 Tablo 9.3 ve 9.4'de gosterilmistir. Her bir terimin 6nemi hem F

degeri hem de P degerleri kullanilarak belirlenmistir.

Daha biiyiik F degerleri, terimin 6nemli oldugunu gosterir. Biyokomiir
verimi ve karbon yiizdesi i¢in F-degeri sirasiyla 52,41, 13,79 olmasi, modelin
anlamli oldugunu belirtir. Ayrica "P" degerleri, karsilik gelen katsayilarin 6nemini
kontrol etmek i¢in bir ara¢ olarak kullanilmistir. 0,0500'den kiigiik "P" degerleri,
model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir. Modelin “P” degerleri, biyokomiir
verimi ve karbon igerigi i¢in sirasiyla modelin anlamli oldugunu gosteren 0.0002 ve

0.0050'dir.

Dogrusal etkilesimi ve ikinci dereceden terimleri karsilastirmak igin
biyokdmiir verimi agisindan bakildiginda, Tablo 9.3°de A, B, C, C*nin 0,0500'den
diisiik “P” degerlerine sahip olmasi nedeniyle bunlarin anlamli terimler oldugu
sonucuna varilabilir. Diger bir deyisle, dogrusal ve ikinci dereceden faktor terimleri

biyokdmiir verimi lizerinde 6nemlidir.

Bununla birlikte, Torrefaksiyon sicakligi ve Reaksiyon kalma siiresi (AB),
Torrefaksiyon sicakligi ve H3BOj /biyokomiir oran1 (AC) ile Reaksiyon kalma
stiresi ve H3BO;3 /biyokomiir oran1 (BC) arasindaki etkilesim biyokdmiir verimini
onemli Olclide etkilememistir. Ayrica, ikinci dereceden H3BOs3 /biyokomiir terimi
(Ch, Torrefaksiyon sicakligina (A?) ve Reaksiyon kalma sliresine (B?) gore yliksek
F degerine (29,04) sahip olmasi nedeniyle biyokdmiir verimi iizerinde daha biiyiik

anlamli etkiye sahiptir.

Dogrusal etkilesimi ve ikinci dereceden terimleri karsilastirmak agisindan
karbon igerigi optimizasyonu i¢in Tablo 9.3 incelendiginde, C ve C*nin 0,0500'den
diisiik “P” degerlerine sahip olmasi anlamli terimler oldugu sonucuna varilabilir.
Diger bir deyisle, dogrusal ve ikinci dereceden faktor terimleri karbon yiizdesi

uzerinde onemlidir.
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Bununla birlikte, Torrefaksiyon sicakligi ve Reaksiyon kalma siiresi (AB),
Torrefaksiyon sicakligi ve H3BOjs /biyokomiir orant (AC) ile Reaksiyon kalma
siiresi ve H3BO3 /biyokdmiir oram1 (BC) arasindaki etkilesim karbon yilizdesini
onemli Ol¢iide etkilememistir. Ayrica, ikinci dereceden H3BOs3 /biyokomiir orani
terimi (C?), Torrefaksiyon sicakligina (A%) ve Reaksiyon kalma siiresine (B*) gore
yiikksek F degerine (6,91) sahip olmasi nedeniyle karbon yiizdesi ilizerinde daha
biiyiik anlamli etkiye sahiptir.

Denklemleri iyilestirmek i¢in 6nemsiz (etkisi anlamsiz) olan model terimleri
kaldirilarak model diizenlemesi yapilmistir. Bu nedenle, Tablo 9.4’te verilen
ifadeler yanitlarin birinci dereceden, ikinci dereceden ve etkilesim etkilerinin bir
fonksiyonudur.Sekil 9.2 ve Sekil 9.3 biyokomiir veriminin ve karbon iceriginin
tahmini ve gercek degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi, tahmin edilen degerlerin deneysel degerlere yakin olmasi,
gelistirilen modelin torrefaksiyon parametrelerinin etkisinin incelenmesinde

oldukea etkili oldugunu gostermektedir.

Ek olarak, korelasyon katsayisi (R®), modeldeki bagimsiz faktor
degiskenleri tarafindan elde edilen yanitin degiskenligindeki azalma miktarinin bir
6l¢iimiidiir. R* = 1, miikemmel bir uyum oldugunda (hatalarm tiimii sifirdir) olusur,
R” = 0, ise yanitin genel ortalamadan daha iyi tahmin edilmediginde goriiliir. Bu
calismada elde edilen yiiksek R’ degerleri biyokomiir verimi (0,9895) ve elementel
karbon igerigi (0,9613) icin bagimsiz degiskenler arasinda iyi bir korelasyon

oldugunu gostermektedir.

RSM sonucunda elde edilen veriler ile (3D) yanit yiizey grafikleri ve {i¢
faktoriin kontur grafikleri olusturulmustur. 3D ylizey grafiginin amaci temel olarak
kullanilan c¢esitli parametreler i¢in yiizey seklini siniflandirmak ve her bir
parametrenin biyokomiir iiretim yilizdesi ve elementel karbon g¢erigi ylizdesi
tizerindeki etkinligini gostermektir [77]. Tepki yiizeyinin dogasim1 karakterize
etmenin en basit yolu, uygun modelin kontur grafigini incelemektir. Yalnizca iki
veya li¢ islem degiskeni varsa, bu kontur grafiginin olusturulmasi ve yorumlanmasi
nispeten daha kolaydir. Ikinci dereceden modelin degerlendirilmesinden, yamit

degiskenine karsilik gelen bir dizi deger elde edilebilir.
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Torrefaksiyon siirecini etkileyen ii¢ faktor oldugundan, tiim etkileri ayn1 3D
ve kontur grafiginde sunmak imkansizdir. Bu nedenle, sekillerde bir faktor sabit
iken digerleri degiskendir. 3D yiizey grafikleri (sag) ve 2D kontur grafikleri (sol)
yardimiyla iic deneysel degiskenin (H3BO3 /biyokOmiir orani, Torrefaksiyon
sicaklig1 ve Reaksiyon kalma siiresi) biyokomiir verimi ve karbon igerigine etkileri

Sekil 9.4, 9.5, 9.6 ve 9.7°de gosterilmistir.
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Sekil 9.2. Biyokomiir veriminin tahmin edilen ve ger¢ek degerleri arasindaki iliski
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Sekil 9.3 Karbon igeriginin tahmin edilen ve ger¢ek degerleri arasindaki iliski

Sekil 9.4 160 °C'den 240 °C'ye yiikselen sicaklikla biyokdmiir veriminin
diistiigiinii agikca gostermektedir. Ote yandan emdirme oranmin 0,25'ten 1,0 gg’
I yiikseltilmesi, biyokdomiir veriminde diisiise neden olmustur. Sekil. 9.4 'de
gosterildigi gibi sicaklik ve emdirme orani etkisinin 2D kontur grafikleri 3D yiizey
grafigi ile benzer sonuglar1 gostermektedir. Sonug¢ olarak, maksimum biyokomiir
verimi bolgesinin 160-180 °C torrefaksiyon sicakligi ve 0,25-0,4 gg-' HiBOs

/biyokomiir emdirme orani civarinda elde edilebilecegi agiktir.

Kalma siiresi ve emdirme oranmin biyokomiir verimi tizerindeki etkileri
karsilastirildiginda, biyokdmiir veriminin, reaksiyon kalma siiresinin 240 dakikaya
kadar arttirilmasiyla diistiigii goriilebilmektedir (Sekil 9.5). 2D kontur grafikleri ile
3D yiizey grafigi incelendiginde, reaksiyon kalma siiresi ve H3BOs3 /biyokdmiir
emdirme orani karsilastirildiginda biyokdmiir verimini 6nemli olgiide etkiledigi

anlasilmaktadir.
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Factor Coding: Actual |

% biochar yield
Design Points:

@ Above Surface
O Below Surface
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X: A: Temperature ( C)
Y:C: IR (9/9)

Sekil 9.4. U¢ deneysel (H;BOj3/Biyokomiir orani, reaksiyon sicakligi ve bekleme siiresi) degiskenin
biyokomiir verimi iizerine etkisi 3D yiizey (sag) ve 2D Kontor (sol) grafikleri gésterimi, H;BO3
/Biyokémiir orani, Reaksiyon sicakligi ve sabit Bekleme siiresinde(75 dk) biyokomiir verimine etkisi
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Sekil 9.5. U¢ deneysel (H;BOj /Biyokémiir orani, reaksiyon sicakhgi ve bekleme siiresi) degiskenin
biyokomiir verimi iizerine etkisi 3D yiizey (iist) ve 2D Kontor (alt) grafikleri gosterimi, H3BO3
/Biyokémiir emdirme orami, Reaksiyon bekleme siiresi ve sabit Torrefaksiyon sicakligin ’da (200 °C)
biyokomiir verimine etkisi
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Sekil 9.6. Ug deneysel (H;BO3 /Biyokomiir orami, reaksiyon sicakligi ve bekleme siiresi) degiskenin yiizde
karbon igerigi iizerine etkisi 3D yiizey (list) ve 2D Kontor (alt) grafikleri gosterimi, H:BOs3 /Biyokémiir
emdirme orani, torrefaksiyon sicakligi ve Sabit Reaksiyon bekleme siiresinde (75 dk) karbon icerigi
lizerine etkisi
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Sekil 9.7. U¢ deneysel (H;BOs/Biyokomiir orani, reaksiyon sicakligi ve bekleme siiresi) degiskenin yiizde
karbon icerigi iizerine etkisi 3D yiizey (iist) ve 2D Kontor (alt) grafikleri gosterimi, H3BOj3 /Biyokomiir
emdirme orani, Reaksiyon bekleme siiresi ve sabit Torrefaksiyon sicakligin ’da (200 °C) karbon igerigi
tizerine etkisi
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Sekil 9.6 torrefaksiyon sicakliginin ve H3BOsz /BiyokOmiir emdirme
oraninin  biyokdmiiriin elementel karbon igerigi (%) Tlzerindeki etkisini
gostermektedir. 160 © C'den 240 ° C'ye yiikselen sicaklikla biyokdmiiriin karbon
iceriginin arttig1 acikca goriilmektedir. Ote yandan, H3BOs /Biyokdmiir emdirme
oraninin 0,25'ten 1,0 gg™'e yiikseltilmesi, biyokomiiriin karbon igeriginde azalmaya
neden olmustur. Bu nedenle, biyokdmiiriin maksimum karbon igerigi 200-240 °C
torrefaksiyon sicakligi ve 0,25-0,4 gg'1 H3BOs /Biyokdmiir emdirme oraninda elde

edilmistir.

Reaksiyon bekleme siiresi ve H3BOs; /Biyokdmiir emdirme oranin
biyokomiiriin karbon igerigi ilizerindeki etkileri karsilastirildiginda, biyokdmiiriin
karbon igeriginin 120 dakikaya kadar artan reaksiyon kalig siiresiyle arttigi Sekil
9.7 'de goriilebilir.

Sonug¢ olarak, torrefaksiyon sicakliginin, reaksiyon kalma siiresinin ve
H3BO3 /Biyokdmiir emdirme oranin biyokdmiiriin karbon igerigi iizerindeki etkileri
karsilagtirildiginda, her birinin biyokomiir verimine ve karbon icerigine onemli

etkilere sahip oldugu sonucuna varilabilir.

Ug faktorlii Box-Behnken tasarimima gore deneyler sonucunda biyokdmiir
verimi ve karbon igerigi i¢in optimum ¢alisma kosullarinin 160 °C torrefaksiyon
sicakligi, 75 dk reaksiyon kalig siiresi ve 0.25 H3BOs /Biyokdmiir emdirme
oraninda ulasilabilecegi belirlenmistir. Optimum kosullarda maksimum biyokomiir

verimi ve karbon igerigi sirasiyla %91,5 ve %83,76 olarak elde edilmistir.

9.4. Biyokomiir, Uriinlerinin Karakterizasyonu
9.4.1. Kisa analiz ve elementel analiz
Biyokomiir (BC), H3BOs emdirilmis biyokomiir (E-BC), su buhari ile aktive
edilmis biyokdémiir (SBA-BC) ve H3BOs; emdirilmis su buhart ile aktive edilmis
biyokomiir (SBA-E-BC)’lerin elementel analizleri Tablo 9.5’de ve nem, kiil, ugucu
madde ve sabit karbon icerikleri Tablo 9.6’da verilmistir. Su buhar1 aktivasyonu ile
elde edilen Orneklerin biyokdmiir ve torrefiye biyokdmiire gore daha az ugucu

madde, daha fazla sabit karbon igerdigi saptanmaistir.
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Tablo 9.5. Biyokomiir 6rneklerinin elementel analizleri ( % agwlik¢a, alindigi gibi)

Ornekler C H N O*
BC 85,931 0,723 2,942 10,404
E-BC 83,758 3,257 1,694 11,298

*Farktan hesaplanmustir.

Tablo 9.6. Biyokomiir 6rneklerinin kisa analizleri ( % agirlik¢a, alindigr gibi)

Ornekler Nem Kiil Ucucu Madde  Sabit Karbon
BC 9,229 0,106 19,739 70,926
E-BC 10,29 0,385 19,813 69,512
SBA-BC 9,035 0,127 15,647 75,191
SBA- E-BC 8,275 0,317 14,885 76,523

9.4.2. Termogravimetrik analiz

Biyokomiir (BC), H3BOs; emdirilmis biyokomiir (E-BC), su buhari ile aktive
edilmis biyokdmiir (SBA-BC) ve H3BOs; emdirilmis su buhari ile aktive edilmis
biyokomiirtin (SBA-E-BC) 1s1l davraniglart gergeklestirilen tez calismasi
kapsaminda incelenmis, elde edilen kiitle kayb1 (TG) ile kiitle kaybinin tiirevi
(dTG) egrileri sirasiyla Sekil 9.8, Sekil 9.9, Sekil 9.10 ve Sekil 9.11°de
gosterilmistir. Bunun yaninda BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC’nin toplam kiitle
kayiplar1 ve maksimum 1s1l bozunmalar1 Tablo 9.7° de verilmistir. Isil bozunma
egrilerinde ilk kiile kaybi, orneklerin yiizeyinde tutulan nemin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir ve 45-160 °C arasinda tamamlanmaktadir. Ana bozunma ise
daha yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmektedir. Bozunma hizinin en yiiksek oldugu
sicakliklar incelendiginde BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC i¢in sirastyla 610 °C,
626 °C, 627 °C ve 635 °C oldugu goriilmektedir. Tiim 6rnekler i¢in bozunma
yaklasik 640 °C sicakliginda tamamlanmigtir.
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Tablo 9.7. Biyokomiir 6rneklerinin TGA sonuglart

Uriinler Toplam kiitle kaybi Tmak (°C) Maksimum bozunma hiz
(% agirhkea) (% dk)
BC 76,5 610,01 0,45
E-BC 72,5 626,57 0,47
SBA-BC 78,15 627,52 0,49
SBA-E-BC 74,95 635,11 0,51
Tmak(°C) : Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik
100 0
L 0,05 === 16{¥
S b dTG (% / dk
as L 04 { )
50 - 0,15
—_ - -0,2 =
X o
o L 0,25 g
e L 0,3 o
80
20 ml /dk azot akis: F -0,35 L
10°C/dk ssatma haz - .04
75 /
L -0,45
70 -0,5
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 9.8. BC 1s1l bozunma egrileri
100 0
- 0,05
as - 0,1
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= 025 _
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Sekil 9.9. E-BC 1s1l bozunma egriler
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Sekil 9.11. SBA - E-BC is1l bozunma egrileri
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9.4.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Biyokomiir (BC), H3BOs emdirilmis biyokdmiir (E-BC), su buhari ile aktive
edilmis biyokdmiir (SBA-BC) ve H3BOs; emdirilmis su buhart ile aktive edilmis
biyokomiirtin (SBA-E-BC) fonksiyonel gruplart belirlemek icin FT-IR
kullanilmistir. Bu {riinlerin FT-IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 9.12, Sekil 9.13,
Sekil 9.14 ve Sekil 9.15’de ve bu iiriinlerde bulunan fonksiyonel gruplar ise Tablo

9.8’de verilmistir.

BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC o6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda
(Sekil 9.12, Sekil 9.13, Sekil 9.14 ve Sekil 9.15) 3000-3600 cm” de genis ve
yaygin bant O-H gerilme titresimlerine ait olup, bu bant yapida bulunan nemden
kaynaklanmaktadir. Buna ek olarak fenolik yapilarin varligina da iserettir. 2800-
3100 cm' *deki goriilen titresimler aromatik C—H gerilimi olarak yorumlanabilir.
1750-1600 cm™ araliginda goriilen pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
ve C=O0 titresimleri konjiige olmamis ve karbonil yaninda elektronegatif atomlari
bulunmayan aldehit ve keton gibi oksijenli bilesiklerin varligin1 gostermektedir

[94].

H3;BO; emdirilmis biyokémiirlerin spektrumlarmda 1300-1600 cm-"de
goriilen genis bantlar B-O gerilmesine karsilik gelmekte ve yaklasik 1200 cm-"'deki
giiclii bant ise B-OH'nin biikiilme titresimine ait oldugu belirlenmistir [95].
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Tablo 9.8. Biyokomiir orneklerinin FT—IR fonksiyonel gruplari ve karsiik gelen dalga sayilar

Dalga sayisy em'' ) Titregim tipi Fonksiyonel gruobun ads BC E-BC SBA-BC  SBA-E-BC
3590-3650 O-H (genlme, Monemenk alkol, fenol + + + +
3200.3600 giiclit, genis) H-bagh alkol, fenol H:O
2500-3650 Monemerik karboksilik asit
2500-2700 H-baglh karboksilik asit
3010-3095 C-H esneme Aromatik halka -
3000-2800 C-H espeme Alkanlar + - +
1750-1600 C=0 gerilme Aldehatler, ketonlar, + +

karboksilik asitler. esterler

1650-1500 C=C genlme Alkenler t - -
1300-1600 B-O genlme + + +
1375 C-H gikglii Alkanlar +
biikiilme
1200-1250 B-OH biikitime - +
1050-1300 C-0 esneme Alkoller Fenol Ester, Eter + + +

9.4.4. X-Isim floresans spektrometresi (XRF)

Her element kendine 6zgii enerji seviyesi spektrumuna sahip oldugu icin X
isinlart fliloresans analizleri ile elementler birbirinden kolayca ayrilip analiz
edilebilir. Biyokomiirlerin kiil icerigi 6zelliklerine referans olmasi agisindan tez
calismasi kapsaminda c¢alisilan biyokdmiir (BC), H3BO3 emdirilmis biyokomiir (E-
BC), su buhar ile aktive edilmis biyokémiir (SBA-BC) ve H3BO3 emdirilmis su
buhar1 ile aktive edilmis biyokomiir (SBA-E-BC) kiillerine XRF analizleri
uygulanmustir.

XRF analizi ile belirlenen biyokdmiirlerin elementel bilesimi Tablo 9.9°da
verilmistir. Elde edilen sonucglar biyokomiirlerin zengin mineralojik yapisini
gostermektedir. CaO gibi bazi minerallerin BC'de %27,87°den E-BC'de ise
%37,48’e yiikseldigi Tablo 9.9’da goriilmiistiir. Na,O, MgO, AlO3, SiO2, P»Os,
K20, Fe203 ve MnO igin benzer bir egilim gozlenmistir. Reaksiyon sicakligindaki
artisla birlikte artan mineral kiitlesinin (%) nedeni, inorganik igeriklerin

birikmesiyle sonuglanan organiklerin bozunmasi olarak agiklanmaktadir [96].

82



Ayrica belirli minerallerin agirlik¢a yiizdelerinin sicaklik, H3BO3 /
biyokomiir oran1 ve reaksiyon kalma siiresi ile azaldig1 fark edilmistir. Ornegin,
BC'de gozlemlenen SOz %1,33 iken, bu oranin E-BC'de % 0,085'e azaldig
gozlemlenmistir. Tiim biyokdmiir tirneklerinin magnezyum, kalsiyum ve potasyum

elementleri agisindan zengin oldugu belirlenmistir.

Tablo 9.9. Biyokémiir 6rneklerinin XRF analizi

BC E-BC SBA-BC SBA-E-BC
Bilesen Kitle % Kiitle % Kiitle % Kiitle %
Na:0 1.1228 1.8906 0.8665 2.2186
MgO 84290 0.8811 7.6207 10.5884
ALOy 0.9842 2.6621 1.1103 1.1127
SiO2 2.9042 10.126 3.0661 3.4078
P20s 2.0226 2.2683 1.6876 24528
SOs3 1.3343 0.0853 - 24831
K:0 13.886 22.514 17.7780 3.9633
Ca0 22.874 37.467 25.9172 33,5197
MnO 0.7803 2.6561 2.0963 22053
Fe:0s 0.6397 1.9590 0.9871 1.0427
Cl 5.9215 - - =
BaO - 1.6466 0.6501 -
Cr20s 0.0524 - 0.1762 0.1455
Toplam 60.951 93.156 62,956 63,139

9.4.5. pH belirlenmesi
pH, biyokiitle ¢esidine, proses tipine ve sicakliga gore degisir. Tablo 9.10'da
verilen pH degerleri karsilastirildiginda, E-BC'nin pH degerinin digerlerinden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. E-BC'nin yapisinda bulunan borik asit nedeniyle
pH’ 1 nétiire yakin olmasi beklenen bir sonugtur. Diger 6rneklerin pH ’lar1 8’den

yiiksektir ve bazik 6zellik gostermektedir.

Literatiirdeki calismalarda biyokomiirlerin alkali pH degerleri aldigini

gormek miimkiindiir [97, 98].
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Tablo 9.10. Biyokomiir 6rneklerinin pH degerleri

pH

BC E-BC SBA-BC SBA- E-BC

8,36 7,27 8,86 8,54

9.4.6. Yiizey alani ve porozitenin (gozeneklilik) belirlenmesi
Biyokomiir 6rneklerinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrilerinden
elde edilen verilerden yararlanarak hesaplanan yilizey alani, gézenek boyutu ve
gozenek hacimleri, bunun yaninda ger¢ek ve yigin yogunluk degerleri Tablo

8.11°de verilmistir.

Tablo 9.11 'de goriildiigii gibi BC ve E-BC o6rnekleri i¢cin BET yiizey alani
sirastyla 37,3 ve 50,5 m® g' olarak bulunmustur. Bu sonuglar, torrefaksiyon
isleminin E-BC 'nin spesifik ylizey alani lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.

Biyokomiirlerin spesifik ylizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gézenek
genisliginden etkilenen gdzenek yapisi ile ilgilidir. Genel olarak, biiylik gdzenek
hacmi ve kiigiik ortalama gozenek genisligi, yiiksek spesifik yilizey alani ile
sonuglanir [97]. Bu nedenle, biyokOmiiriin piiriizlii bir yiizeye sahip olmasi ve
genellikle ¢cok gozenekli ve yapilandirilmis bir malzeme olmamasi nedeniyle BC ve

E-BC'nin yiizey alan1 50 m* g' ve altinda hesaplanmistir [94].

Toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek ¢ap1 BC i¢in sirasiyla 0,0502

1

cm’g ' ve 26,9 nm iken; E-BC igin sirasiyla 0,0628 cm’ g "' ve 24,9 nm olarak

belirlenmistir.

Biyokomiirlerin yiizey ozelliklerini gelistirilmek i¢in uygulanan fiziksel
aktivasyon islemi 550 °C sicaklikta ve oksidant (su buhari) ile gergeklestirilmistir.
Tablo 9.11 'de goriildiigii gibi SBA- BC ve SBA- E-BC o6rnekleri i¢in BET yiizey
alan sirasiyla 252,51 ve 176 m’ g'] olarak bulunmustur. Bu sonugclar, su buhari
aktivasyonunun SBA-BC'nin spesifik yiizey alani iizerinde énemli bir etkiye sahip

oldugunu gostermektedir. Hesaplanan toplam gozenek hacmi ve ortalama gézenek

84



yaricapt SBA- BC i¢in sirasiyla 0,2056 cm3g 1ye 16,28 nm iken; SBA- E-BC i¢in

sirastyla 0,1620 cm’ g Tve 18,42 nm olarak belirlenmistir.

Ayrica piroliz sonrasi torrefaksiyon islemi ve su buhari aktivasyonu ile

tiretilen biyokomiirlerin helyum piknometresi analizleri sonucunda elde edilen

gercek yogunluk degerlerleri ve y1gin yogunluk degerleri piroliz prosesi ile tiretilen

biyokomiire gore daha yiiksektir. Bunun nedeni sicaklik yiikseldik¢e gerceklesen

hacim kaybinin kiitle kaybindan daha biiyiik olmasidir.

Sonug olarak piroliz sonrasi torrefaksiyon islemi ve su buhari akivasyonu ile

elde edilen yiiksek yiizey alanli biyokdmiirlerin adsorpsiyon Kkabiliyetinin

arttirllmasina yardimer olacaktir.

Tablo 9.11. Biyokomiir ornekleri'nin gozenek ozelligi, yiizey alani, gergek yogunlugu ve yigin yogunlugu

Ornek Serrm g’ Vi(em'g)®  Dun(nm)  pylz em¥) ps (g em)t prin(g cm?) % Gozeneklilik (z)f
BC 373 0.0502 26.9 20159 1.6395=0,0013  0.0554=0.00310 7.6
E-BC 50.5 0.0628 PEER] 1,3880 1.5208=0.0005  0.1067=0.00258 8.7
SBA-BC 2525 0.2036 16,28 15152 1.6201=0.0003  0.1074=0.,00025 250
SBA-E-BC 176 0.1620 1842 1,2785 L6126=0.0007  0.1054 = 0.00027 07
“ BET yiizey alani

®0,995'¢ yakin bagil basingta tek nokta adsorpsiyonundan elde edilen toplam gézenek

hacmi

¢ Sger ve Viile tahmin edilen ortalama gozenek ¢ap1 ( Do = 4 X< V( /SBET)

d Esitlik ile hesaplanan parcacik yogunlugu, pp =1/ [Vi+ (1/ ps)]

®Helyum — yer degistirme yontemiyle Ol¢iilen gercek yogunluk (ps)

! Esitlik ile hesaplanan gdzeneklilik, &, = 1 — (pp/ ps) [99].
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9.4.7. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi
BC, E-BC, SBA-BC ve SBA-E-BC’nin 250x, 500x ve 1000x biiyiitmede
SEM goriintiileri sirastyla Sekil 9.16 ve Sekil 9.17'de gosterilmistir. BC ve E-BC
yiizeyleri karsilagtirildiginda, BC 'nin yiiksek biiyiitmede E-BC 'ye gore daha diiz
ve piirlizsiiz oldugu goriilmektedir. E-BC’ de goriilen i¢i bos stingerimsi gozenekler

yiiksek ylizey alanini isaret etmektedir.

Sekil 9.16. Farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri, sol; BC (a) 250x, (b) 500x ve (c) 1000x

sag; E-BC (a) 250x (b) 500x ve (c) 1000x
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Su buhar1 aktivasyonu uygulanan Orneklerde agilan gozenekler Sekil
9.17°da net olarak goriilmektedir. Lignoseliilozik yapida buluna ana hatlarin
korundugu, ancak yapida gozeneklerin olustugu belirlenmistir. Su buhari ile aktive
edilen 6rneklerin biyokdmiir 6rneklerine gore daha girintili-¢ikintili yiizeye sahip

oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.17. . Farkl: biiyiitme oranlarinda SEM gériintiileri, sol; SBA-BC (a) 250x, (b) 500x ve (c) 1000x
sag; SBA- E-BC (a) 250x (b) 500x ve (c) 1000x
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9.5. Sabit Yatakh Kolon Adsorpsiyonu
9.5.1. Adsorban yiiksekliginin etkisi (H)

Siirekli sistem adsorpsiyon calismalarinda kolonda kullanilan adsorban
miktarina gore fenol giderimi degismektedir. Buna bagl olarak yapilan ¢alismada
adsorban miktarinin fenol giderimine etkisini incelemek amaciyla 30 ppm’lik fenol
konsantrasyonunda, 2 ml/dk akis hizinda, pH 6 oldugunda ve 25 °C sicaklikta 1.5,
3.5 ve 7 em’lik yatak yiikseklikleri i¢in sirasiyla 0.15, 0.4 ve 0,8 gr SBA-BC kolona

adsorban olarak yerlestirilmistir.

Farkli yatak yiikseklikleri ile elde edilen kirilma egrileri Sekil 9,18, Sekil
9,19 ve Sekil 9,20’de verilmistir. Adsorban miktari, yani yatak yiiksekligi arttik¢a
yatakta alikonma siiresi ve adsorbanin yiizey alan1 artacagindan, fenol
molekiillerinin adsorban ylizeyi ile daha fazla temas etmesi saglanir. Bunun

sonucunda da, adsorban miktari ile kirletici giderimi artar.

Kolondaki adsorban yiiksekligi 1,5 cm’den 7 cm’ye c¢ikarildiginda, kolonun
fenolii alim kapasitesi 15,23 mg/g’dan 26,44 mg/g’a yiikselmistir. Tablo 9.12’deki
verilere gore kolun yiiksekligi 3,5 ve 7 cm karsilastirildigina kolon, adsorpsiyon
kapasitelerinin birbirine yakin goriilmektedir. Bu nedenle, sonraki adsorpsiyon

deneyleri i¢in kolon yiiksekligi 3,5 cm olarak se¢ilmistir.
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Sekil 9.18. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi :(a) 1.5 cm yatak yiiksekliginin kirilma egrisi iizerine
etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2 mL/dk, pH= 6, T= 25°C). (b) 1.5 cm yatak yiiksekliginin fenol giderimi %
tizerine etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2mL/dk, pH= 6, T= 25°C)
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Sekil 9.19. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi: (a) 3.5 cm yatak yiiksekliginin kirilma egrisi iizerine
etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2mlL/dk, pH= 6, T= 25°C). (b) 3.5 cm yatak yiiksekliginin fenol giderimi %
tizerine etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2mL/dk, pH= 6, T= 25°C)
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Sekil 9.20. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi: (a) 7 cm yatak yiiksekliginin kirilma egrisi iizerine
etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2mL/dk, pH= 6, T= 25°C).  (b) 7 cm yatak yiiksekliginin fenol giderimi %
tizerine etkisi (Co= 30 mg/L, Q= 2mL/dk, pH= 6, T= 25°C)
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9.5.2. Akis hizinin etkisi (Q)

SBA-BC’nin fenol adsorpsiyonu iizerine akis hizinin etkisi 2, 4, 6 mL/dk
olmak flizere ti¢ farkli akis hizinda, pH 6, 3.5cm yatak yiiksekligi ve 25 °C
sicaklikta incelenmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil 9.21, Sekil 9.22 ve Sekil
9.23’de gosterilmistir.

Tablo 9.12°de goriildiigli iizere akis hiz1 2’den 6 mL/dk’ya ¢ikarildiginda
kolon adsorpsiyon kapasitesi (q) 25,75 mg/g’dan 4,01mg/g’a azalmistir. Tablo
9.12°deki degerler karsilastirildiginda 2 ile 4 mL/dk akis hizlar1 arasinda q degeri
strastyla 25,75 mg/g ve 11,73 olarak bulunmustur.

Akis hiz1 arttifinda, kolondaki adsorban ve kirletici madde arasindaki temas
siiresi azalir. Bu nedenle, artan akis hizi adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina
neden olmustur. Daha diisiik akis hizinda ise, fenol adsorban ile temas etmek icin
daha fazla siireye sahip olacagindan, kolonda fenol molekiillerinin daha fazla
giderilmesi saglanmistir. Daha aktif ve hizli temas i¢in 2 mL/dk akis hizinda
calismanin avantajli olacag: diisiiniildiiglinden, ¢alismaya bu akis hizinda devam

edilmistir.
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Sekil 9.21. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi: (a) 2 ml/dk akis hizinin kirilma egrisi iizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 2 ml/dk akis hizinin fenol giderimi % tizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C).
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Sekil 9.22. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi : (a) 4 ml/dk akis hizinin kirilma egrisi iizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 4 ml/dk akis hizimin fenol giderimi % iizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C)
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Sekil 9.23. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi: (a) 6 ml/dk akis hizimin kirilma egrisi iizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 6 ml/dk akis hizimin fenol giderim %i iizerine etkisi
(Co= 30 mg/L, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C)
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9.5.3. Fenol Konsantrasyonunun Etkisi (C,)
SBA-BC’nin fenol adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ konsantrasyonunun 10,
30 ve 60 ppm olmak fizere ii¢ farkli baslangi¢c konsantrasyonunda ve sabit pH’da
3.5cm yatak yiiksekliginde, 2ml/dk akis hizinda ve 25 °C sicaklikta incelenmis ve
elde edilen kirilma egrileri Sekil 9.24, Sekil 9.25 ve Sekil 9.26 ’da verilmistir.

Sekiller incelendiginde fenoliin diisiik giris konsantrasyonunda, kirilma
egrisinde doygunluk noktasina ulagmasi i¢in gegen siirenin daha fazla oldugu
gbzlenmistir. Baslangi¢c konsantrasyonun giderek artmasiyla e§imi daha dik olan bir
kirilma egrisi elde edilmistir. Ek olarak, kolon girisinde fenol konsantrasyonun 10
ppm ’den 60 ppm’e arttiinda SBA-BC’nin adsorpsiyon kapasitesi 8,32 mg/g’den
27,67 mg/g’a artmistir. Fenol giderim veriminin artan konsantrasyonla azaldig:
anlamina gelmektedir. Siirekli adsorpsiyon prosesinde daha seyreltik fenol
konsantrasyonlarinin aritimi1  SBA-BC’nin daha avantajli oldugu sonucuna

varilabilir.
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Sekil 9.24. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi: (a) 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonunun kirilma
egrisi tizerine etkisi (Q= 2 mil/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 10 ppm baslangic
konsantrasyonunun % fenol giderimi iizerine etkisi (Q= 2 ml/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C)
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Sekil 9.25. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi : (a) 30 ppm bagslangi¢ konsantrasyonunun kirilma
egrisi tizerine etkisi (Q= 2 ml/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 30 ppm baslangi¢

konsantrasyonunun % fenol giderimi tizerine etkisi (Q= 2 ml/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C).
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Sekil 9.26. Siirekli adsorpsiyon ile fenol giderimi :(a) 60 ppm baslangic konsantrasyonunun kirilma
egrisi tizerine etkisi (Q= 2 ml/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C). (b) 60 ppm baslangi¢
konsantrasyonunun % fenol giderimi iizerine etkisi (Q= 2 ml/dk, H= 3,5 cm, pH= 6, T= 25°C).
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Tablo 9.12. Fenol icin kolon kirilma egrileri parametreleri, adsorpsiyon kapasitesi ve % giderme

H (cm) Q (mL/dk) C, (mg/L) q (mg/g) % giderim
1,5 2 30 15,23115 10,87939
35 2 30 25,75942 28,21333

7 2 30 26,44449 4579133
35 4 30 11,73902 11,18002
35 6 30 4,012222 4,052747
35 2 60 27,67380 17,73962
35 2 10 8,322932 31,11811

9.5.4. Adsorban Yataginin Yeniden Kullanilabilirligi

SBA-BC’nin fenol Siirekli sistem adsorpsiyon ¢aligmalarinda kolonun
rejenerasyonu, adsorpsiyon siirecinin maliyeti ve endiistriyel kullanim yoniinden énemli
bir etkendir. Bu sebeple kolon rejenerasyon calismasi gergeklestirilmistir. Oncelikli
olarak 30 mg/L konsantrasyonun da fenol ¢ozeltisi 2mL/dk akis hiziyla 3,5 cm yatak
yiiksekliginden kolon boyunca gecirilerek adsorpsiyon prosediirii gerceklestirilmistir.
Devaminda 0,2 M NaOH c¢ozeltisi 2 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gecirilmis ve sonra
kolandaki NaOH c¢ozeltisi uzaklagana kadar sicak saf su ile ph notr olana kadar
yikanarak kolonun rejenerasyonu gerceklestirilmistir. Rejenerasyon siireci 590 dk

sonunda tamamlanmistir (Sekil 9.27)
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Sekil 9.27. Adsorpsiyon kolonu rejenerasyon egrisi
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9.6. Siirekli Adsropsiyon Sisteminde Kullanilan Matematiksel Modeller
Sabit yatak kolon calismalarinda Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda elde
edilen adsorpsiyon verileri Thomas, Adams-Bohart ve Yoon-Nelson gibi

matematiksel modelleri kullanarak analiz edilmistir.

9.6.1. Thomas modeli
Siirekli Thomas modeli, kolon igindeki adsorbanin akisini ele alan ve
Langmuir izotermini kullanan ikinci dereceden tersinir reaksiyon kinetigini

inceleyen modeldir. Thomas modelinin formiilize edilmis sekli asagidaki gibidir

[100].

In (52— 1) = kThaThm — | ¢ ¢ 9.1)
Ct Q Th o

Esitlikte;

C, = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/mL),
C= t anindaki konsantrasyonu (mg/mL),
kth= Thomas hiz model sabiti (mL/dk.mg),
qrh = Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

m = Adsorban kiitlesi (g),

0 = Hacimsel akis hiz1 (mL/dk),

t = Numune alma zamani (dk)’dir.

Kolon c¢aligmasinda elde edilen veriler ile Thomas sabiti (ktn) ve
adsorpsiyon kapasitesi (qmn) degerleri, calisilan akis hizinda ve giris
konsantrasyonunda t’ye karsi cizilen In[(Co/Cy)-1]’in grafiginin egim ve kesim

noktasindan elde edilir.
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9.6.2. Adams-Bohart modeli
Thomas Bohart ve Adams siirekli akisli  kolon sistemlerinin
performanslarini tahmin edebilmek i¢in yiizey reaksiyon orani {izerine kurulu bir
teori gelistirmiglerdir. Adams-Bohart modelinin formiilize edilmis sekli asagidaki
gibidir.
In (&) =4"C0" — JeasN, 9.2)
Q F
Esitlikte;
C, = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/mL),
C= t anindaki konsantrasyonu (mg/mL),
kas = Adams- Bohart hiz sabiti (L/mg.dk)
No=Doygunluk konsantrasyonu (mg/L)
F=Cozeltini dogrusal akis hiz1 (cm/dk)
Z= Kolon yatak yiiksekligi (cm)
t = Numune alma zamani (dk)’dir.

Kolon ¢aligmasinda elde edilen veriler ile Adams-Bohart sabiti (kag) ve
doygunluk konsantrasyonu (No,) degerleri ¢alisilan akis hizinda ve giris
konsantrasyonunda t’ye karst ¢izilen In(C/Co)’in grafiginin egim ve kesim

noktasindan elde edilir [101]
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9.6.3. Yoon-Nelson modeli
Yoon-Nelson modeli kolonun degistirilmesi veya rejenerasyonu yapilmadan
kolonun caligma perfonmansi ve siiresini belirlemek i¢in kullanilir. Model, her
adsorban molekiilii i¢in adsorpsiyon ihtimalindeki azalma hizinin adsorplanan
igerigin adsorpsiyon oranina bagli oldugunu ve adsorban iizerindeki adsorplanan
icerigin dengede oldugunu varsayar. Yoon-Nelson modelinin formiilize edilmis
sekli asagidaki gibidir [102].

Ce

In ( C)= k,vt —dk vy (9.3)
t

Co—
Esitlikte;
C, = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ci= t anindaki konsantrasyonu (mg/L),
kyn = Yoon-Nelson hiz sabiti (1/dk)
1= Adsorban maddenin %50 oraninda adsorplanmasi i¢in gegen siire
t = Numune alma zamani (dk) ’dir.

Kolon calismasinda elde edilen veriler ile Yoon-Nelson hiz model sabiti
(kyn) ve baslangic derisiminin %50’sinin adsorplanmasi igin gerekli olan siire (7)
degerleri calisilan akis hizinda ve giris konsantrasyonunda In[Cy/(Co-Cy)]’ye karsi

cizilen t grafiginin egim ve kesim noktasindan elde edilir.

SBA-BC kullanilarak siirekli sistem adsorpsiyon kolonunda farkli deneysel
kosullarda elde edilen veriler; Thomas, Bohart-Adams ve Yoon-Nelson kinetik
modellerine uygulanmistir. Bu kinetik modeller Sekil 9.28, Sekil 9.29, Sekil 9.30,
Sekil 9.31, Sekil 9.32, Sekil 9.33 ve Sekil 9.34> da gosterilmis ve kinetik

modellerden elde edile sonuglar Tablo 9.13’de verilmistir.

Uygulanan modellerin birbirine yakin R* sonuglart verdigi goriilmiistiir.
Adams-Bohart modelinde kirilma egrisinden elde edilen veriler diger modellere
gore daha az uygunluk gostermistir (ortalama R? degeri 0,8577). Thomas ve Yoon-
Nelson modellerinin verilere uygulanabilecegi ve kolon sistemini yorumlamak i¢in

kullanilabilecegi (ortalama R’ degeri 0,9379) sonucuna varilmistir.
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Adams-Bohart modelinden elde edilen kap ve N, parametreleri Tablo
9.13’de verilmistir. Goriildiigl iizere baslangi¢ fenol konsantrasyonundaki artis No
degerinde artisa ve kap degerinde azalmaya yol agmistir. Akis hizindaki artig da N,

degerini artirmigtir.

Thomas modeli, Langmuir izotermi ve ikinci dereceden reaksiyon kinetik
modelinin bir arada kullanildigi kolon adsorpsiyon c¢aligmalarinda siklikla
kullanilan popiiler modellerden biridir. Thomas modeli i¢in farkli calisma
kosullarinda elde edilen R* degerleri incelendiginde, 1.5 cm yatak yiiksekligi, 2
mL/dk akis hizi ve 30 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonunda elde edilen R?
degerinin (0,9704) daha iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 9.13’de elde edilen
verilere gore, giris fenol konsantrasyonu arttiginda, Thomas modeline ait qm degeri
artmis, fakat ktn degeri azalmistir. Aym sekilde Tablo 9.12°deki qm (mg/g) degeri
de artmistir. Daha yliksek konsantrasyonlarda gt degerindeki artis, kiitle transferi
icin konsantrasyon itici giiclindeki artisla iligkilidir. Tablo 9.12°den de goriildigi
tizere 3,5 cm yatak vyiksekligi, 2 mL/dk akis hiz1 ve 60 mg/L fenol
konsantrasyonunda en yiiksek adsorsiyon kapasitesine (qm=27,67 mg/g)

ulasilmistir.
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Sekil 9.28. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (1.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 2 ml/dk, Co= 30 pm).
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Sekil 9.29. SBA- BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (3.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 2 ml/dk, Co= 30 pm).
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Sekil 9.30. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (7cm yatak yiiksekligi, Q= 2 ml/dk, Co= 30 pm).
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Sekil 9.31. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson

kinetik grafigi (3.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 2 ml/dk, Co= 10 pm).
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Sekil 9.32. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (3.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 2 ml/dk, Co=60 pm).
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Sekil 9.33. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu igin; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (3.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 4ml/dk, Co= 30 pm).
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Sekil 9.34. SBA-BC iizerinde kolon adsorpsiyonu i¢in; a) Thomas b) Bohart-Adams c) Yoon-Nelson
kinetik grafigi (3.5 cm yatak yiiksekligi, Q= 6 ml/dk, Co= 30 pm).
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Tablo 9.13. Farkli kosullarda Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson model parametreleri sonuglar

Kolon H (cm) 1.5 3.5 7 3.5 3.5 3.5 3.5
Parametreleri  Q (mL/dk) 2 2 2 4 6 2 2
Co (mg/L) 30 30 30 30 30 10 60

Adams-Bohart kag(L mg! dk') 1.3E-05 6.7E-05  0,00008 000003  2,3E-05  0,00013 1.3E-05
Modeli No(mg/L) 19160.0 8568.00 5931,07 109714  21159.2 325846 18287.1
R2 0,9001  0,9520 0,7998 0.8163 0,8485 0,8355 0,8527

Thomas km(mL dk!mg!) 0,00012 0.00024  0.00015 0,00035 0.00045  0,00045 7.8E-05

Modeli (qm) (mg/g) 15,5983 21.6750 26,5962 16.4085 49,5500  3,37666 28.5765
R2 09704  0.9623 0.9473 0.,8898  0.8723 0.9562 0.9675
Yoon-Nelson  kyx (dk ) 0,0038  0,0072 0,0047  0.0105 0.0135 0.0045 0.0047
Modeli t (dk) 389,97  143.83 354,61  54.695 110.11 67.533 95.255
R2 09704  0.9623 0.9473  0.8898 0.8723 0.9562 0.9675

9.7. Adsorpsiyon Sonuclarimin Literatiirle Karsilastirilmasi
Adsorpsiyon sonuglarinin literatiirle karsilastirnllmasi  Tablo 9.14’te
gosterilmistir. Literatiirde kullanilan aktif karbonlarin 6zellikleri ile g¢alismada
secilen 1iyilestirilmis (aktiflestirilmis) biyokomiir o6zellikleri farkli oldugundan

adsorpsiyon kapasiteleri farklilik gostermektedir.

Tablo 9.14. Uretilen SBA-BC 'nin literatiirdeki fenol adsorpsiyonu ¢calismalariyla karsilastiriimast

Adsorpsiyon  Adserpsivon

Adsorbant Aktivasyon Ajam Hiem) Ce(mgL) Q(mLdk) kn(mLdk'mg') Kapasitesl Kapasitesi R*  Kaynak
qeal (mgig)  qeq ey (mg'g)
Komiir uguen killi ALZO3 215 10399 10 8.65E-07 s 111.0 0.9634 [88]
Sarmmsak kabugu tezu . 15 150 0.015 20E-04 3446 3469 09524 [6]
Zeytin gekirdegi g 10 150 84 33E405 1474 - - (03]
GAC HiP0, 15 178 10 6.95E-08 60.1 63 0 [
SBA-BC Oksidant 35 60 0 T.8E-05 286 276 09675 Bu galisma
{1z buhan)
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10. SONUC VE ONERILER
Fosil kaynaklarin kullanilmasi sonucu olugsan hava kirliligi ve iklim
degisikligi gibi artan ¢evresel sorunlardan dolayi, tiim diinyada atmosfere daha az
karbondioksit salan, fosil kaynaklara alternatif, cevreyi daha az Kkirleten

yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve karbon malzeme arastirmalari 6nem kazanmistir.

Yapilan tez calismasinda, biyokiitle kaynagi olarak orman endiisrisi atig
olan kaymn agaci talasindan piroliz ile iiretilen karbon igerikli, biyok&miiriin
Ozellikle tarima elverissiz, kumlu topraklarda su tutma kapasitesinin iyilestirilmesi,
gereksiz suni giibre kullanimini azaltilmasi, tirlin verimliligini arttirmasi ve bor
eksikligi olan topraklarda toprak diizenleyicisi olarak kullanilmasi durumunda borik
asit katkili biyokOmiir {iiretimi icin torrefaksiyon kosullarinin tepki yiizey
metodolojisi kullanarak belirlenmesi ve toprakta atik sular nedeniyle birikim
yapabilecek fenol kirliliginde adsorban iglevi gorerek fenol gideriminde
kullanilmast amaciyla gozenek yapisi iyilestirilmis / aktiflestirilmis biyokomiir

tiretimi gergeklestirilmistir.

Hammadde analiz sonuglarina gore %48,57 karbon, %41.1 seliilloz ve %25.3
lignin igerigine sahip olmasi nedeniyle segilen biyokiitlenin biyokdmiir iiretimi i¢in

uygun oldugu belirlenmistir.

Hammaddenin 1s1l davranigini incelemek i¢in termogravemetrik analiz
gergeklestirilmigtir. TGA egrileri incelendiginde, maksimum bozunmanin 349 °C
sicaklikta ve 32. dakikada gergeklestigi, kiitle kaybinin ise 500-530 °C sicaklik
araliginda sabitlendigi goriilmiistiir. Ana reaksiyon tamamlandiktan sonra ise kalan

kat1 tirlinlin agirlik¢a yaklasik %28 olarak belirlenmistir.

TGA sonuglarindan elde edilen veriler 1s18inda kayin agaci talasina, 500°C
sicaklikda, N> gaz akis altinda ve 10°C/dk akis hizinda piroliz islemi uygulanmistir.

Piroliz sonucunda agirlikca %25 kat {irlin (biyokomiir) elde edilmistir.

Elde edilen biyokomiiriin fizikokimyasal 0&zelliklerini belirlemek igin
karakterizasyon uygulanmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrilerilerinden

hesaplanan yiizey alan1 37,3 m? /g olarak bulunmustur.
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Biyokomiiriin spesifik ylizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gdzenek
genisliginden etkilenen gozenek yapisi ile ilgilidir. Genel olarak, biiyliik gdzenek
hacmi ve kiiciik ortalama gozenek genisligi, yiiksek spesifik yiizey alami ile
sonuglanir. Toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek c¢api sirasiyla 0,0502
cm’g' ve 2,69 nm olarak bulunmustur. Biyokémiiriin yiizey morfolojisi SEM
goriintiileri ile incelenmis ve lignoselulozik yapinin piroliz sonrasinda da
korundugu ve gozeneklerin agilmadigr goriilmiistiir. Bu da diisiik ylizey alanim

dogrulamaktadir.

Biyokdmiir agirlikga 9%85,9 elementel karbon igermektedir ve piroliz ile
karbonca zengin biyokdmiir elde edilmistir. FT-IR spektrumunda ise O-H, C-H,
C=0 ve C=C titresimlerine ait bantlar goriilmiistiir. Bu bantlar, yapida fenolik,

aromatik, karbonil gibi fonksiyonel gruplarin varlgini gostermistir.

Sonug olarak, biyokiitlenin pirolizi sirasinda elde edilen biyokomiir az
gelismis gozenekli bir yapiya ve diisilk adsorplama kapasitesine sahiptir.Ayrica
biyokOmiiriin toprakta kullanilmas1 durumunda, daha yarayish olmasi igin toprakta
eksikligi  bulunan elementler ile zenginlestirilmesi de  biyokdmiiriin
degerlendirilmesi i¢in Onemli bir basamaktir. Bu nedenle calismanin amacina
ulagsmas1 i¢in, piroliz sonrasi torrefaksiyon islemi uygulanmistir. Torrefaksiyon
prosesini etkileyen belirli hazirlama degiskenlerinin; torrefaksiyon sicakligi (160-
200-240 °C), reaksiyon bekleme siiresi (30-75-120 dk) ve emdirme oraninin
(H3BOs /biyokdmiir) ( 0,25 — 0,625- 1 gg™') elde edilen biyokomiiriin verimine ve
elementel karbon igerigine etkisi incelenmis ve optimum calisma kosullarni
belirlemek i¢in istatistiksel deney tasarim yontemlerinden biri olan Box-Behnken

Deney Tasarimi kullanilmistir.

Ug faktorlii Box-Behnken Tasarimina gore deneyler sonucunda, biyokdmiir
verimi ve elementel karbon igerigi igin optimum kosullarin 160 °C torrefaksiyon
sicakligl, 75dk reaksiyon kalis siiresi ve 0.25 gg”' H3BOs /Biyokdmiir emdirme
orant oldugu belirlenmistir. Optimum kosullarda maksimum biyokdmdiir verimi ve

elementel karbon igerigi sirasiyla %91,5 ve % 83,76 olarak elde edilmistir.
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BiyokOmiiriin toprakta atik sular nedeniyle birikim yapabilecek fenol
kirliliginde adsorban islevi gorerek fenol giderimin de kullanilmasi amaciyla
gozenek yapisi iyilestirilmis / aktiflestirilmis biyokOmiir tiretimi i¢in, 550°C piroliz

sicakliginda ve 15 dk bekleme siiresince su buhari aktivasyon iglemi yapilmstir.

Torrefaksiyon ve aktivasyon sonrasi elde edilen biyokomiir oOrnekleri
fizikokimyasal Ozellikleri belirlenmesi i¢in karakterize edilmistir. E-BC’nin yiizey
alani 50,5 m?%/g ve hesaplanan toplam gdzenek hacmi ve ortalama gdzenek capi
0,0628 cm® g ' ve 24,93 nm olarak bulunmustur. SBA- BC ve SBA- E-BC
ornekleri icin BET vyiizey alam 252,5 ve 176 m®> g olarak bulunmustur. Bu
sonuclar, su buhar1 aktivasyonunun SBA-BC'nin spesifik yiizey alani iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Optimum kosullarda uygulanan
torrefaksiyon ile elde edilen borik asit katkili biyokomiiriin (E-BC) yiizey alani
%35,4 artarak 50,5 m*/g’a artig1 yiikselmistir. Su buhari aktivasyonu ise, SBA-BC
ve SBA-E-BC’nin ylizey alaninda sirasiyla % 85,1 ve % 71,3 artisla daha etkili
olmus ve yiizey alanlar1 SBA-BC ve SBA-E-BC igin sirasiyla 252.5 ve 176 m* g
olarak belirlenmistir. Sonug olarak, piroliz sonrasi torrefaksiyon islemi ve su buhari
akivasyonu ile elde edilen biyokdmiirlerin artan yiizey alani 6rneklerin adsorpsiyon

kabiliyetinin artmasina yardimci olacagi ongoriilmiistiir.

H3BOs3 emdirilmis biyokomiirler FT-IR spektrumlarinda biyokdmiir
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara ek olarak (1600-1300 cm-') araliginda B-O
gerilmesine, 1200 cm” de ise B-OH'nin biikiilme titresimleri goriilmiistiir. Borik
asit ile takviye edilmis biyokomiir drneklerinin n6tr pH’a sahip oldugu, 6te yandan

diger biyokomiir 6rneklerinin bazik oldugu belirlenmistir.

Calismanin son agamasinda, biyokomiiriin adsorban olarak kullanabilirligi
arastirilmis olup, fenoliin atik sudan uzaklastirilmasi SBA-BC kullanilarak siirekli
sistem adsorpsiyon kolonunda gerceklestirilmistir. Calisma boyunca pH ve sicaklik
gibi parametrelerde degisiklik yapilmamis olup, adsorban yatak yiiksekligi (1.5,
3.5, ve 7cm) , akis hizi( 2, 4 ve 6 ml/dk), fenol giris konsantrasyonu (10, 30 ve 60
ppm) gibi cesitli calisma kosullarinin etkisi arastirilarak SBA-BC siirekli sistem

adsorpsiyon kolonunda fenol giderim verimi belirlenmistir.
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Kolonda kullanilan adsorban yatak yiiksekliginin 1.5 cm’den 7 cm’ye
artmastyla fenol giderim veriminin %10,87°den % 45.89’a ve adsorpsiyon
kapasitesinin ise 15,23 mg/g’dan 26,44 mg/g’a yiikseldigi tespit edilmistir. Kisaca
adsorban miktar1, yani yatak yiiksekligi arttikca, yatakta alikonma siiresi ve
adsorbanin toplam ylizey alan1 artmis ve boylelikle fenol molekiillerinin adsorban
yiizeyi ile daha fazla temas etmesi saglanmistir. Bunun sonucunda da, artan

adsorban miktari ile kirletici giderimi artmistir.

Akis hizinin 2 mL/dk dan 6 mL/dk’ya artmasiyla, kolonun fenol aritma
veriminin %28,21°den % 4.05’e adsorpsiyon kapasitesinin ise 25,75 mg/g’dan
4,0lmg/g’a azaldig: tespit edilmistir. Akis hiz1 arttiginda kolondaki adsorban ve
kirletici madde arasindaki temas siiresi azalmistir. Bu nedenle, adsorpsiyon
kapasitesi de azalmigtir. Daha diisiik akis hizinda ise, fenol adsorban ile temas
etmek icin daha fazla siireye sahip olacagindan, kolonda fenol molekiillerinin daha

fazla giderilmesi saglanmistir.

Baglangic fenol konsantrasyonun etkisi incelendiginde, fenol derisiminin
artmastyla egimi daha dik olan bir kirilma egrisi elde edilmistir. Ek olarak, kolon
girisinde fenol konsantrasyonu 10 ppm ’den 60 ppm ’e arttirildiginda, adsorpsiyon
kapasitesi 8,32 mg/g’den 27,67 mg/g’a yiikkselmistir. Bu veriler fenol giderim
veriminin artan konsantrasyonla azaldigi anlamina gelmektedir. Sonug¢ olarak,
adsorpsiyon prosesinin daha seyreltik fenol konsantrasyonlarinin aritimi i¢in daha

avantajli oldugu sonucuna belirlenmistir.

Adams-Bohart, Thomas ve YoonNelson modelleri siirekli sistemden elde
edilen deneysel sonuglara uyarlanmistir. Sonuclar Thomas modelin, kirilma
egrilerinin tanimlanmasi i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir. Thomas modeli
icin farkli ¢alisma kosullarinda elde edilen R® degerleri incelendiginde 3,5 cm yatak
yiiksekligi, 2 mL/dk akis hiz1 ve 30 ppm baslangi¢ fenol konsantrasyonunda elde
edilen R? degerinin (0,9623) daha iyi oldugu ve elde edilen maksimum kolon
kapasitesinin (qm) 25,76 mg/g, kirtlma zamaninin 380 dk, tiikenme zamaninin ise

570 dk oldugu tespit edilmistir.
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Kayin agacinin endiistriyel olarak kullanimi sonucunda elde edilen talas
atiklarinin yakma disinda degerlendirildigi bir alan olmadig1 i¢in bu yenilenebilir
kaynagin ¢evre dostu karbonlu malzemelerin iiretiminde hammadde kaynagi olarak
tercih edilmesinin uygun olacagi belirlenmistir. Bu biyokiitle kaynagindan
termokimyasal doniisiim islemleri sonucunda iiretilen biyokomiiriin, dogrudan ya
da uygulanacak iyilestirme basamaklarinin ardindan toprak diizenleyicisi ya da

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

Calismanin sonraki agamalarinda toprak denemelerinin yapilmasi ve bor
eksikligi olan toprakta torrefiye biyokdmiir uygulandiginda bitki yetistirilme
potansiyelinin arastirilmasi ongoriilmektedir. Ayrica, adsorban olarak kullanilmasi
durumunda biyokdmiir Orneklerinin agir metal, pestisit gibi diger toprak

kirliliklerinin giderilmesinde kullanilmasinin incelenmesi uygun olacaktir.
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