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ABSTRACT

Keywords: Waste biomass, In this study, Firstly, an Electro-Fenton (EF) system was established by converting the
Pyrolysis, Thermal modification, biochar products obtained by pyrolysis from the mixed furniture waste biomass to
Electro-Fenton, Astrazon Blue electrodes of without modification (raw) and after thermal modification. The modification

" variables of biochars were determined as: gas type (N2,C02), temperature (500-900°C) and
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concentration:0.2 mM, electrolyte (NazSO4) concentration: 50 mM as EF conditions and

b . . N
s S“’asdlfr““’}‘:rs‘lty of Astrazon blue aqueous solution (50 mg/L) were chosen as a model contaminant. Among the
beot ofClcehnecrfl f::r;l . rfgin‘;‘;r‘;ﬁfg’: ele(.:trodes, the most effecFi\./e e'lectrode was determined as the electr(.)(?e (CO2-700-1),
Sivas, Tiirkiye which was thermally modified in COz gas at 700°C for 1 hour. In addition, the energy
Orcid: 0000-0002-8704-4502 efficiency and economic results of the study were analyzed. When the electrodes are
. evaluated in terms of treatment cost for 100% dye removal in the EF system, it is found that
b Kofcge“ }Iniversifyi the treatment cost obtained with the electrode (C02-700-1) is 68.2% lower than the raw
ept. of Environmenta electrode (N2-350-4). It was observed that the dye removal efficiency of the regenerated
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comespnamgaunor.At1IK BiyoKiitlenin Pirolizinden Hazirlanan Termal
pemueguedis— Modifiye Biyocar Elektrotlar ile Elektro-Fenton
Sisteminde Astrazon Blue Giderimi

0Z

Bu ¢alismada dncelikle karisik mobilya atig1 olan biyokiitleden piroliz ile elde edilen biyogar
driinlerin modifikasyonsuz (ham) ve termal modifikasyondan sonra elektrotlara
doniistiiriilmesiyle bir Elektro-Fenton (EF) sistemi kuruldu. Biyogar iiriinlerin
modifikasyon degiskenleri, gaz tiirii (Nz, COz), sicaklik (500-900°C) ve siire (1-4 sa) olarak
belirlendi. Kurulan EF sisteminde katot olarak kullanilan modifiye biyocar elektrotlarin,
peroksit iiretimi-akim verimliligi (CE) ve boya giderim verimi iizerine etkileri incelenerek
en etkin biyocar elektrot ve modifikasyon sartlari belirlendi. Calismada, pH:3, EF stiresi: 0,5
saat, katodik potansiyel:2 V, katalizér (FeSO4) konsantrasyonu: 0,2 mM ve elektrolit
(NazS04)  konsantrasyonu: 50 mM deneysel EF sartlar1 olarak, 50 mg/L
konsantrasyonundaki Astrazon blue sulu ¢ozeltisi ise model kirletici olarak secildi. Bu
deneysel sartlar altinda incelenen biyogar elektrotlar arasindan boya giderimi, peroksit
iretimi ve akim verimligi (CE) acisindan en etkin elektrot, CO2 gazinda 700°C’de 1saat
siireyle termal modifikasyonu yapilan elektrot (CO2-700-1) oldugu belirlendi. Ayrica,
calismanin enerji verimliligi ve ekonomik sonuglari da analiz edildi. Elektrotlar, EF

Anahtar Kelimeler: Atik sisteminde, %100 boya giderimi i¢in aritma maliyeti agisindan degerlendirildiginde segilen

biyokiitle, piroliz, Termal elektrot (C0O2-700-1) ile elde edilen arittim maliyetinin, ham (N2-350-4) elektrota gore

modifikasyon, Elektro-Fenton, %68,2 daha diisiik olarak bulundu. Buna ek olarak, 10 ¢evrim sonunda rejenere elektrotta
Astrazon Blue boya giderme veriminin degismedigi goriildii.
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1. Glrl$ (Introduction)

Giiniimiizde yasamsal kaynaklarin hizli bir sekilde tiikenmesi ve kirlenmesinden dolay1 kaynaklarimiz
gelecekte yok olma tehlikesi ile karsi karsiyadir. Bu 6nemli kaynaklardan biri de sudur. Kullanilan su,
atik su olarak karsimiza ¢ikmakta ve bunun aritilip geri kazanilmasi yiiksek 6nem arz etmektedir.
Ayrica aritim yaparken kullanilan kimyasallar ve harcadigimiz enerji de maliyet ve kullanim agisindan
Oonemlidir.

Ozellikle 20. yiizy1lin son yarisindan itibaren baslayan ¢evre duyarliliklari, bilim insanlarini daha etkili
ve avantajli attk su aritma metotlarinin gelistirilmesi konusunda ¢alismalar yapmaya
yonlendirmektedir. S6z konusu bu ¢alismalarin temel hedefi diisiik enerji ve maliyet gereksinimi olan
stirdiiriilebilir metotlarin ve araclarin gelistirilmesidir. Bu noktada, ileri Oksidasyon Prosesleri (10P),
lizerine en yogun calisilan aritma prosesleridir. I0P’lerden biri olan Elektro-oksidasyon (EO) prosesi
en fazla g¢alisilan alanlardan biridir. EO prosesini giderim mekanizmasi bakimindan direkt ve indirekt
oksidasyon olarak siniflandirmak miimkiindiir. Direkt oksidasyonda kirletici, direkt elektrot yiizeyinde
elektron transferine maruz kalir veya elektrot ylizeyinde olusan radikallerce (genellikle hidroksil
radikali, «OH) okside edilir. Diger taraftan indirekt oksidasyonda; su fazinda bir oksitleyici tiir (Clz,
HOCI], OCl, Cl02, 03, H202, gibi) olusur ve kirletici; olusan bu oksidan tarafindan okside edilir. S6z konusu
her iki oksidasyon ¢esidi de proseste anot elektrot vasitasiyla gerceklesebilir. Ancak katot vasitasiyla
sadece indirekt oksidasyon gerceklesmektedir. Ustelik katodik oksidasyon genellikle diisiik voltajlarda
daha yiiksek aritim verimleri saglamaktadir. Katotta oksijen molekiiliiniin indirgenmesi sonucu
hidrojen peroksit (H202) tiretilir. Uretilen hidrojen peroksit ve ortama katalizor olarak verilen Fe2+/
Fe3+ iyonlar1 sayesinde hidroksil radikalleri olusur. Bu proses hidrojen peroksitin katotta liretilmesi
disinda klasik Fenton prosesi ile ayni oldugu icin Elektro-Fenton (EF) ismini almaktadir [1].

EF prosesinde «OH radikallerinin tiretimi ve ger¢eklesen 6nemli reaksiyonlar sematik olarak Sekil 1'de

gosterilmistir. Ozetle EF prosesinin en biiyiik avantaji H202in sistem iginde iiretilmesi ve katalizériin
rejenerasyonudur [1].

H;0 + CO;

Sekil 1. EF Prosesinde #OH radikallerinin tiretimi ve gerceklesen 6nemli reaksiyonlar
(Production of «OH radicals and important reactions in the EF Process)

EF prosesinde, sistemde kullanilacak olan elektrotun seciminde yiiksek aritma verimleri saglayan
karbon bazl elektrotlar, kimyasal dayaniklilik, kolay ulasilabilirlik ve diisiik maliyetleri nedeniyle
biiyiik ilgi gormektedir. Ayrica, diisiik potansiyel degerlerinde ytliksek H202 olusumuna imkan veren
yapisl, karbon bazli elektrotlari 6n plana gikarmistir. Grafit, karbon kece, karbon fiber, grafen, karbon
siyahi, biyocar bu amagla en ¢ok kullanilan karbon temelli malzemelerdir [2-8]. Buna paralel olarak;
karbon bazli materyallerin yiizey alani, elektriksel iletkenlik ve katalitik 6zelliklerinin fiziksel ve
kimyasal modifikasyon siirecleri sonunda gelistirilmesine yonelik calismalar devam etmektedir [6], [9-
12]. Ancak bu siireclerden, fiziksel (termal) modifikasyonun proses sartlarinin (inert gaz cinsi,
modifikasyon sicakligi ve modifikasyon siiresi gibi) EF prosesinde kullanilan karbon elektrotlarin
verimliligi izerine sistematik calismalar mevcut degildir.

Diger taraftan, halihazirda ticari triinler yerine biyocar gibi iiretilen bir karbon malzemenin modifiye
edilerek veya edilmeden elektrot olarak kullanimina dayali ¢alismalar ¢ok azdir. Kati atiklarin
degerlendirilmesine de olanak sagladig i¢in biyokiitleden elde edilen biyogar bu anlamda 6nemli bir
potansiyele sahiptir.
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Bilindigi gibi tarimsal atiklar diinyada oldukg¢a biiyiik miktarda tliretilmektedir. Bu atiklarla nasil basa
¢ikilacagi dogrudan gevre ile baglantilidir. Atiklarin biyogara dontlistimd, ¢evresel siirdiiriilebilirlik i¢in
bir secenektir. Genel olarak, tarimsal artiklar, yaygin bitki atiklari, giibre ve camur atiklar1 biyocar
liretiminde hammadde olarak kullanilabilir. Farkli hammadde, farkli oranlarda elementlere sahiptir
dolayisiyla farkli o6zellikler gosterir, bu yiizden farkli hammaddelerden iiretilen biyocar farkl
performanslara sahip olacaktir. Biyocar icindeki karbon igerigi ise elektrot iiretimi bakimindan énemli
bir parametre olup yine hammaddeye gore farklilik gésterir.

Biyocarlar, biyokiitlenin oksijensiz ortamda pirolizi ile karbonca zengin ve gozenekli bir malzeme
olarak iretilebilirler [13]. Piroliz disinda daha ytlksek sicakliklarda oksijen/hava ortaminda
gazlastirma ve su varliginda hidrotermal karbonizasyon islemleri de diger biyocar iiretim
prosesleridir. Bazi ¢alismalarda, biyogarin yukarida belirtilen iiretim yontemlerinin yam sira, flas
karbonizasyon ve kavurma (Torrefaksiyon) islemlerinin de biyogar tiretiminde kullanildig1 rapor
edilmistir [14-17]. Ancak, biyogar iiretiminde en uygun yontem piroliz yontemidir [18]. Clinki bu
yontemde ana lriin biyogardir. Piroliz, karbon bazli malzemelerin 1s1 uygulamasi yoluyla kimyasal
ayrismasidir. Gazlastirma ve yanmanin da ilk adimi olan piroliz, oksijenin yoklugunda veya neredeyse
yoklugunda meydana gelir. Bu nedenle, yalnizca yeterli oksijen mevcut oldugunda gerceklesebilen
yanma prosesinden farklidir. Piroliz hizi sicaklikla artar. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan
sicakliklar genellikle 430°C veya daha yiiksektir, oysa daha kiiciik 6lcekli islemlerde sicaklik cok daha
diistik olabilir (350°C) [19]. Sicaklik, 1sitma hizi, siire ve ortam kosullari dahil olmak iizere piroliz
kosullari, biyogarin fizikokimyasal 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Tablo 1'de, daha
onceki calismalardan alinan biyokiitlelerin bazi piroliz sartlar1 ve elde edilen biyocarin karbon
icerikleri gosterilmistir [20].

Tablo 1. Biyokiitlenin piroliz sartlari ve iiretilen biyo¢arin karbon igerikleri
(Pyrolysis conditions of biomass and carbon contents of produced biochar)

Biyokiitle Piroliz sartlar: Karbon igerigi (%)
Bambu 500°C 83,6

Cam kozalagy 500°C; 2,5 sa 54,0

Cim 425°C; 1 dk. 67,8
Bugday kabugu 500°C; 20 dk 50,5
Misir 1200°C; 40 dk. 56,1

Cam talasi 650°C 86,8
Seker kamisi 350,450 ve 550°C 45,3-63,3
Piring samani 250-450°C; 2, 4, 8sa 57,2-72,0
Koknar agaci 623-823°C; 0,5 sa 49,6-83,2
Piring samani 100-700°C 23,5-50,8
Susam samani 700°C; 4sa 72,6
Laminaria Japonica 700°C; 1 sa 26,7
Aspir tohumu 400-600°C;0,5 sa 68,2-73,8
inek giibresi 400°C;1sa 60,2

Atik su camuru 300-700°C 20,2-25,6
Cam agacl 300-500°C; 2sa 63,9-90,5

Tablo1’de goriildiigii gibi, bu prosesler i¢inde, piroliz cevresel siirdiiriilebilirlige katkida bulunan kolay
kontrol edilebilir ve diisiik maliyetli bir proses olmasi yaninda yiiksek karbon icerigine sahip biyocar
lirtinler vermesi sebebiyle en ¢ok kullanilan biyocgar iiretim yontemidir.

Uretilen biyocar iiriinlerin cevresel amac icin modifiye edilmesinde genellikle kimyasal ve fiziksel
modifikasyon prosesleri kullanilmaktadir. Bu modifikasyonlar ve modifikasyonlarin biyogara yaptigi
katkilar Sekil 2’de 6zetlenmistir. Buna gore, kimyasal modifikasyonlar esas olarak asit modifikasyonu,
alkali modifikasyonu, oksitleyici ajan modifikasyonu, metal tuzlar1 -metal oksit modifikasyonu ve
karbonlu materyal modifikasyonunu igerir. Fiziksel modifikasyon ise yiiksek sicaklikta esas olarak,
buhar ve gaz tahliyesini icermektedir. Fiziksel modifikasyonlarin proses maliyeti diisik ve
uygulanmasi kimyasal modifikasyonlardan daha kolaydir.

Bu nedenle, calismada, EF prosesinde elektrot (katot) olarak kullanilmasi i¢in, giiniimiizde énemli bir
arastirma konusu olan, maliyeti ve liretimi kolay atik biyokiitleden biyocarin piroliz metodu ile
tiretilmesi ve fiziksel modifikasyon metodu ile yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi amag¢lanmistir. Bu
amagla, karisik mobilya atif1 odun peletinden 350°C sicaklikta, inert ortamda (N2 atmosferinde)
biyocar triinler elde edilerek, bu iiriinler, farkli gazlar altinda (CO2, N:), yiiksek sicakliklarda, farkl
sturelerde termal olarak modifiye edilmislerdir. Daha sonra biyocar elektrotlar katot olarak
kullanilirken, platin (Pt) tel anot olarak kullanilmis ve iiretilen biyocar elektrotlarin, Astrazon blue
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boyasinin ¢ikarimi (boya giderimi) ve hidrojen peroksit tiretimi-akim verimliligine etkisi incelenmistir.
Bu noktada kullanilan modifiye gazin cinsi, temas siiresi ve modifikasyon sicakliginin etki diizeyi gibi
termal modifikasyonu etkileyen parametrelerin etkisi degerlendirilmistir.

Asit Safsizlik giderimi ve asidik gruplarin katiimi

Alkali Artan yiizey alani ve Oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin katilimi

Oksidasyon ajani
Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin katilimi ‘

Metal oksitler
Adsorbsiyon kapasitesinin artisi.Magnetizm ve katalitik
ozelliklerinin artigi

Carbon Materyaller
Yuzey alani artigi

Fiziksel modifikasyon Yazey alani artigi.Biyocar yapisinin

iyilegmesi
Istim ve gazlar(Azot.karbondioksit)

Sekil 2. Biyogarin ¢evresel amagl modifikasyon metotlar1 ve biyogara yaptigi katkilar
(Environmental modification methods of biochar and its contributions to biochar)

2. Materyal ve Metot (Material and Method)
2.1. Materyal ve kimyasal maddeler (Materials and chemicals)

Biyocar hammaddesi olarak mobilya atigindan alinan biyokiitle pelletleri toz haline getirilerek
kullanilmistir. Calismada Teflon ¢ozeltisi (Sigma-Aldrich, agirlikca % 60 suda disperse 6zellikte) ve
grafit (Merck, ekstra saf) katot katki maddesi olarak, krom-nikel 6rgii tel (1cm?'deki delik say1s1:120 ve
0,30 mesh) ise katot destek maddesi olarak kullanilmistir. Yerel bir firmadan alinan platin (Pt) tel, EF
sisteminde anot (counter elektrot), doymus kalomel (SCE) elektrot (Gamry) ise referans elektrot olarak
kullanilmistir.

Model kirletici olarak secilen Astrazon Blue (5GL, AB5, C23H24Cl2N2) boyasi Merck firmasindan alinarak,
50 mg/L konsantrasyonda sentetik atik su ¢6zeltisi hazirlanmigtir. N2, CO2 biyogar {liretimi ve termal
modifikasyonda kullanilirken Oz gazi ise EF sisteminde oksijen kaynagi olarak kullanilmistir. Kullanilan
tlim gazlar yerel firmalardan % 99,9 saflikta alinmistir.

Buna ek olarak, sodyum siilfat (NazS0s, Merck, susuz = % 99,0-100,5) elektrolit olarak, demir stilfat
(FeS04.7H20, Sigma-Aldrich, % 99,0) katalizor olarak, sodyum hidroksit (NaOH, Merck % 99,0),
Potasyum iyodiir (KI, Merck = % 99,5) Amonyum molibdat tetrahidrat ((NH4)sM07024.4H20, Merck =
% 99,0) ve Potasyum hidrojen ftalat (KHP, Merck = % 99,5 %) H20: analizinde kullanilan
kimyasallardir.

2.2. Biyocar tliretimi ve termal modifikasyonu (Biochar production and thermal modification)

Pelet halindeki biyokiitle mekanik bir 6giitiicii ile toz haline getirilerek 36 g biyokiitle kuvars tiip (38
mm x 800 mm) icerisine yerlestirilmis ve sabit yatakl tiip firinda (Protherm PTF 12/40/250) piroliz
edilmistir. Ham biyogar tiretimi i¢in, sabit yatakl firinda sicaklik 12°C/dk hizla artirilarak 350°C’ye
getirilmistir ve bu sicaklikta biyokiitle 4 saat piroliz edilmistir. Kuvars tiip girisine baglantis1 yapilan
debimetre ile sisteme verilen N2 gazinin debisi 150 mL/dk olarak ayarlanmistir. Piroliz islemi sonunda,
kuvars tilipten iriiniin alinmasi i¢in sistemden Nz gazi ge¢irilmeye devam edilmis ve firinin oda
sicakligina gelmesi beklenmistir. Bu sartlarda iiretilen biyogar iiriin calismada, N2-350-4 (ham) biyocar
olarak adlandirilmistir. Daha sonra, yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in, piroliz ortami, uygulama
sicakligl ve siiresi, biyocar modifikasyon parametreleri olarak secilerek biyogarin fiziksel (termal)
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Bu amagla, tiretilen ham biyogarlar, N2 veya CO2 gaz ortaminda
500-700-900 °C sicaklik ve 1-2-4 saat uygulama siirelerinde piroliz ydontemi ile termal olarak modifiye
edilmis ve toplamda 10 adet, liretim sartlar1 ve yapisal dzellikleri farkli olan modifiye biyogar tiriinler
tiretilmistir. Uretilen biyocarlarin adlar1 ve bu biyocarlara ait piroliz sartlar: Tablo 2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2. Uretilen biyocar iiriinler ve iiretim sartlari (Produced biochar products and production conditions)

No Biyocar tiiriit  Biyocar adi Gaz Sicaklik (°C) Siire (sa.)
0 Ham N2-350-4 N2 350 4
1 Modifiye N2-500-1 N2 500 1
2 Modifiye N2-500-2 N2 500 2
3 Modifiye N2-500-4 N2 500 4
4 Modifiye N2-700-1 N2 700 1
5 Modifiye N2-900-1 N2 900 1
6 Modifiye C02-500-1 CO:2 500 1
7 Modifiye C02-500-2 CO:2 500 2
8 Modifiye C02-500-4 CO:2 500 4
9 Modifiye C02-700-1 CO:2 700 1
10 Modifiye C02-900-1 CO2 900 1

2.3. Biyocar tirtinlerin karakterizasyonu (Characterization of biochar products)

Uretilen biyocar iiriinlerin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi ve fonksiyonel gruplarinin tanimlanmasi
icin ATR yontemi (4000 cm-1- 500 cm-?) ile FT-IR analizi (Perkin Elmer, Spectrum 1000) yapildi.

Yapisal karakterizasyonlari ve ylizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Hitachi model)
kullanilarak gozlendi. Ayrica SEM-EDS ile 6rnek i¢indeki C ve O elementlerinin yiizdeleri analiz edildi.
Daha sonra daha yiiksek dogruluk icin elementel analiz ile yiiksek sicaklikta (1000-1100°C) yakma
yoluyla 6rnek icindeki CHN-S elementlerinin yiizdeleri bir elementel analiz cihazinda (LECO marka
CHNS 628 model) tayin edildi.

Faz yapilar1 X-151n1 difraktometresi (XRD, Rigaku modeli, Cu Ka ile (A = 1,54059)), 10-90° 26 araliginda
5°/dk tarama hizinda radyasyon akisgi ile karakterize edildi. Bu analizde volt 40 kV ve uygulanan akim
40 mA dir. Calismada ayrica, elektrot kalitesini gdstermesi acisindan tiim fazlar i¢in ortalama kristal
boyutu, XRD desenlerinden, Esitlik (1)’de verilen Scherrer denklemi kullanilarak hesaplandi [2,3],
[21,22].

L= @ 1
~ PBcos6 (1)

Esitlik 1’de gosterilen L: kristal boyutu (&), a: bir sabittir ve degeri 0,94'diir. f: radyan cinsinden
(yiksek yogunluklu tepe icin elde edilen) yar1 maksimumda tam genisliktir. A: X-1sinlarinin dalga
boyudur (1,54059A).

2.4. Biyocar elektrotlarin liretimi (Production of biochar electrodes)

Elektrot tiretimi icin Tablo 2’de verilen ham ve modifiye biyocar numuneleri toz haline getirilerek 90
mesh elekten gecirildi. Daha sonra, 1,0 g (% 50 oraninda) alinan biyo¢ar numunesi, 0,2 g (% 10
oraninda) grafit, 0,8 g (% 40 oraninda) % 60’lik teflon ¢ozeltisi (% 24 oraninda saf teflon) ve 3 mL saf
etanol ile karistirildi. Karisim ¢ok bekletilmeden, 25 cm? alaninda kesilmis bir krom-nikel 6rgii tel
lizerine siiriilerek el yapimi, maksimum: 300 bar-350 °C’de calisabilen bir hot-press’de 300 °C
sicaklikta 90 bar basincta 10 dakika siireyle basilarak, 25 cm? (5x5cm) alaninda biyocar elektrotlar
tretildi.

Elektrot iiretim sirasinda %10 oraninda (0,2 g) grafit eklenmesinin sebebi, elektrot {iretim
calismalarinda, biyogarin krom-nikel 6rgi tel lizerine siiriis kolayliginin ve elde edilen elektrotun
stabilitesinin saglanmasi icindir. Grafit kullanilmadan iretilen yani stabil olmayan ile en uygun
sartlarda grafit kullanarak iiretilen ve stabil olan 11 elektrottan biri 6rnek teskil etmesi acisindan Sekil
3(a) ve 3(b)’de sirasiyla gosterilmistir.

Calismada, tretilen elektrotlar daha sonra 2 saat boyunca asetonda, 2 saat boyunca saf suda
bekletilerek tiim safsizliklarindan giderilmesi saglandi. Bu sekilde boya giderimi sirasinda ortama
karbon ve diger bilesenlerin girisi engellendi. Temizleme isleminden sonra elektrotlar bir
sterilizatorde (Elektromag M5040 P) 80 °C’de kurutularak kullanilincaya kadar agzi kapakli cam
kaplarda saklandi
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i i -
abil olmayan (a) ve stabil olan (b) elektrotlardan biri (CO2-700-1)
(One of the unstable (a) and stable (b) electrodes (CO2-700-1))

Sekil 3. St

2.5. Elektro-Fenton sisteminin kurulumu ve deneysel prosediir (Electro-Fenton system setup and experimental
procedure)

Tek bolmeli, hacmi 150 mL olan EF reaktorii pleksiglas’dan yapildi. Daha sonra Sekil 4’de sematik
¢izimi verilen EF sisteminde, model boya ¢ozeltisinden reaktére 120 mL hacimde konuldu. EF
reaktoriinde; anot (counter elektrot) olarak Pt tel, katot (working elektrot) olarak biyocar elektrotlar
ve referans elektrot olarak ise SCE elektrot kullanildi. Tiim EF ¢alismalarinda standart olarak, katot ile
anot arasindaki mesafe 3 cm olarak ayarlandi [2,3,8].

Daha dnceki 6n ¢alismalara gore, pH (3), katalizor tiirti ve konsantrasyonu (FeSOa4: 0,2mM), elektrolit
tlrd ve konsantrasyonu (NazS04 :50 mM) ve boya konsantrasyonu (50 mg/L) gibi ¢ozelti 6zellikleri
reaktore koyulmadan dnce ayarlandi [2,3]. EF prosesi baslatilmadan 10 dakika énce baslamak iizere
sisteme 4 L/sa debi ile saf oksijen beslendi ve reaktdrdeki ¢ozelti bir manyetik karistiric1 (Heidolph MR
3001 model) ile yaklasik 300 rpm hizinda karistirildi. Daha sonra uygulanacak potansiyel bir
Potansiyostat (Gamry interface 1000) sayesinde 2 V degerine set edilerek, EF islemi baglatildi. Ayni
prosediir H202 iiretimi i¢cin boya olmadan ve katalizorsiiz ortamda, 30 dakika siiresince yapildi.
Reaktdre istenen potansiyel uygulanmaya basladiktan sonra boya giderimi ve H202 iiretimi belirli
zaman araliklarinda reaktérden ornekler alinarak UV-visible spektrofotometrede (Hach marka
DR6000) olciilerek izlendi. Ayrica, H202 iiretim arastirmalari i¢cin akim verimliligi (CE, current
efficiency) Esitlik (2) kullanilarak hesaplandi [2,3], [21,22]. Akim verimliligi yiiksek olan biyocar
elektrotlar belirlenerek en uygun modifikasyon sartlari belirlenmeye calisildi.

z.F. Cy,0,-V (2

Burada, Cuzo2: H202 konsantrasyonudur (mg/L), F: Faraday sabitidir (96,485 C/mol), z: oksijen
indirgeme reaksiyonunda aktarilan elektron sayisidir (EF sistemi i¢in: 2e-), V: ¢dzelti hacmi (0,12 L),
Muzo2: H202 'nin molar kiitlesi (34,01 g/mol), I: uygulanan akim (mA) ve t: EF islem siiresidir (0,5 sa).

2.6. Analitik prosediirler (Analytical procedures)

Cozelti pH'1 bir pH metre (inolab WTW, pH 720) ile baska bir isleme gerek duyulmadan oda sicakhiginda
olciildii ve ¢ozeltinin pH degeri 1 M H2S04 ¢ozeltisi kullanilarak ayarlandi.

Calismada, Astrazon blue boyasinin saf suda 0-50 mg/L konsantrasyon araliginda ¢ozeltileri
hazirlanarak boyanin spesifik dalga boyu olan 576 nm dalga boyunda 0,9976 korelasyon katsayisi (R2)

degerlerine (mg/L) doniistiirmek i¢in, ¢izilen standart konsantrasyon-absorpsiyon kalibrasyon egrisi
kullanilarak Esitlik (3)’de gosterilen Beer-Lambert yasasina gore doniisiim saglandi.

Abs =¢.l.C (3)

Burada, Abs: absorbans degeri, €: molar absorbsiyon katsayisi (L/mol.cm), C: molar konsantrasyon
(mol/L), lise optik yol uzunlugu (1 cm) dur.
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Potansiyostat (Gamry interface 1000)

???m mA ] [2oov Q)

o000 oo

3
Manyetik Karistiric1 (300 rpm)

Sekil 4. EF sistemi (EF system)

Diger taraftan, elektrotlarin hidrojen peroksit liretimi yine UV-vis spektrofotometre ile iyodometrik
yontem (ammonium molybdate tetrahydrate metodu) kullanilarak 351 nm dalga boyunda 6l¢iildii [23-
24]. Bunun i¢in 0-20 mg/L konsantrasyon araliginda Hz20: ¢dzeltileri hazirland: ve yine Esitlik (3)
kullanilarak 0,9991 korelasyon katsayis1 (R?) ile kalibrasyon egrisi cizildi. Astrazon blue ve H20:
konsantrasyonuna ait kalibrasyon egrileri Sekil 5’de spesifik dalga boylari ile birlikte gosterilmistir.

H,0, (351nm)
41 y=0,2542x
R?=0,9991
34
17
Qo
<,
14 y=0,0071x
R?=0,9976
: Astrazon blue(576 nm)
0 *—rd’T/_:’/T———JT

0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5. Astrazon blue ve H202'in kalibrasyonu egrileri (Calibration curves of Astrazon blue and H203)

3. Sonuclar ve Tartisma (Rresults and Discussion)
3.1. Biyocar iirtinlerin karakterizasyon sonuglari (Characterization results of biochar products)

Sekil 6’da gosterilen biyogar triinlerin FT-IR spektrumdaki 2900-3000 cm-! bantlar1 C-H gerilimine
aittir. 2000-2329 cm-1'deki pikler, 0=C=0 ve karbon {iclii bag gerilimi ile ilgilidir. 1800-1900 cm-1'deki
tepe noktasi, C-H baginin germe titresimidir. 1500-1600 cm-! civarindaki tepe noktalari, C=C aromatik
gerilmenin titresim frekansindan kaynaklanmaktadir. 1000 cm-! civarindaki tepe noktasit C-O bag
titresimi ve C-N gerilmesinden kaynaklanirken, 750-790 cm! boélgesindeki tepe noktalar1 halkali
yapilar1 gosterir. Bu verilere gore, farkli sicakliklarda ve gaz varliginda modifiye edilen biyocar
tiriinlerin spektrumlari benzer desenler sergilemektedir, ancak islem sicakhigi arttikca ve gaz
degisimine goére bantlarinin yogunlugu da degismektedir. Ozellikle, 2000-2500 cm-! titresimlerinde
gosterilen 0=C=0 ve karbon iiclii bag gerilimlerine ait piklerin yogunlugu, gaz degisimi ve sicakliktan
daha ¢ok etkilenmistir. Benzer sekilde, 2900-3000 cm-"’deki C-H gerilimine ait piklerin yogunlugu ise
sicaklik artik¢a yok olmustur. Yine yapilarindaki C ve O oranlarindaki degisime bagli olarak 1500-1600
cm! civarindaki C=C aromatik gerilmenin titresim frekansi, 1000 cm! civarindaki C-O bag titresimi ve
C-N gerilmesi de modifikasyonun siiresine ve gaz tiiriine gore farklilik géstermistir. Bu durum
Elementel analiz ve SEM-EDS sonuglarindaki elementlerin yilizdelerinden de anlasilmaktadir. Ancak,
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biyocar iiriinlerde ana bilesenler karbon (C) ve oksijen (0) oldugundan C-0, 0=C=0 ve C=C baglarina
ait bantlarin yogunlugu ve siddetindeki degisimin daha fazla olacagi asikardir.

95 -
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¥ é
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Sekil 6. Biyogar iiriinlerin FT-IR spektrumlari (FT-IR spectra of biochar products)

Tablo 3. Biyogar iiriinlerin SEM-EDS ve elementel analiz sonuglar1 (SEM-EDS and elemental analysis results of biochar products)

SEM-EDS analizi Elementel analiz
No Biyocar ad1 % C % O Kiitle N (%) C(%) H(%) 0 (%)

(atomik) (atomik) (mg)
0 N2-350-4 81,91 18,09 1,46 3,05 73,68 3,95 19,33
1 N2-500-1 88,91 11,09 1,14 3,42 79,86 3,29 13,44
2 N2-500-2 88,56 11,44 1,42 2,95 78,84 3,03 15,19
3 N2-500-4 88,90 11,10 1,31 2,64 80,97 2,88 13,50
4 N2-700-1 88,16 11,84 1,62 2,15 83,28 1,63 12,94
5 N2-900-1 91,20 8,80 1,78 1,94 84,16 1,17 12,72
6 C02-500-1 89,00 11,00 1,53 2,72 79,58 291 14,79
7 C02-500-2 89,48 10,52 1,84 2,79 81,83 2,91 12,48
8 C02-500-4 89,30 10,70 1,46 3,11 80,25 2,78 13,86
9 C02-700-1 88,95 11,05 1,30 1,86 82,59 1,76 13,79
10 C02-900-1 87,35 12,65 1,56 1,01 81,40 1,17 16,42

Biyogar tiriindeki % C miktarinin yiiksek olmasi EF sisteminde elektrot iiretimi i¢cin olduk¢a 6nemlidir.
Bu acidan SEM-EDS ve Elementel analizden alinan sonuglar Tablo 3’de 6zetlenmistir. Tablo 3’de verilen
ham ve modifiye biyogar iiriinlerin % C degerleri incelendiginde, modifikasyon isleminin karbonun %
miktarini (% C) arttirdig1 gézlenmistir. % S tiim iiriinlerde sifir oldugu icin Tablo 3’de gosterilmemistir.
Tablo 3’deki SEM-EDS sonuglari incelendiginde elementel analiz sonuclarina gore % C degerinde
%10’luk bir hata pay1 oldugu gézlenmektedir. Diger taraftan, Sekil 7’de gosterilen SEM goriintiilerinde,
modifikasyon yapilmis iirlinlerin yiizey morfolojisi ile modifikasyonu yapilmamis ham iiriiniin yiizey
morfolojisi arasinda farklar oldugunu gézlenmistir. Modifikasyon sicakligi degistikce bu fark daha
belirginlesmistir.

XRD sonuglarina gore ise, modifiye biyogar triinler ve N2-350-4 (ham) biyogar {iriin i¢in, karbon pik ve
ortalama kristal boyut degerleri (L, A) Tablo 4’de verilmistir. Tablo 4 incelendiginde, ham biyogar
liriine gore, kristal boyutundaki artisin en yiiksek oldugu iirtin CO2-700-1 iiriinii olup bu iiriinde kristal
boyutundaki artis % 26,5 oraninda iken, N2 gazinda, ayni sicaklikta modifiye edilen N2-700-1 iiriiniinde
ise bu artis %17,24 oranindadir. Bu sonuglar, kristal boyutundaki artisin modifikasyonda gazin cinsine,
siireye ve sicakliga bagh olarak degisiklikler gosterdigini kanitlamistir. Bu durum, bir modifikasyon
isleminde uygun bir sicaklik, gaz ve siirenin se¢ilmesinin iiriinlerin etkin 6zelliklerin elde edilmesinde
ne kadar 6nemli oldugunu goéstermistir.
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Sekil 7. Biyogar tiriinlerin SEM gorintiileri (SEM images of biochar products)

Tablo 4. Biyogar iriinlerin XRD verilerinden hesaplanan karbon pik ve ortalama kristal boyutlari
(Carbon peak and average crystal sizes calculated from XRD data of biochar products)

No Biyocar adi  Karbon pik 20 (deg.) B (rad) L(A)
0 N2-350-4 25,52 0,254 58
1 N2-500-1 25,14 0,202 7,2
2 N2-500-2 25,38 0,191 7,7
3 N2-500-4 25,02 0,191 7,6
4 N2-700-1 25,14 0,203 7,1
5 N2-900-1 25,08 0,202 7,2
6 C02-500-1 25,22 0,194 7,5
7 C02-500-2 25,02 0,193 7,5
8 C02-500-4 25,00 0,193 7,5
9 C02-700-1 25,00 0,184 7,9
10 C02-900-1 25,02 0,196 7,4

Tablo 5. Biyocar elektrotlarin H202 iiretim performanslari ve akim verimlilikleri
(H202 production performances and current efficiencies of biochar electrodes)

No Elektrotadi I(mA)  Cuzoz2 (mg/L) CE (%)
0 N2-350-4 100.7 24,04 24,38
1 N2-500-1 102,4 22,57 22,51
2 N2-500-2 113,4 22,38 20,16
3 N2-500-4 127,0 24,39 19,61
4 N2-700-1 141,3 20,31 14,68
5 N2-900-1 2944 42,71 14,82
6 C02-500-1 153,6 3,90 2,59
7 C02-500-2 150,0 36,73 25,01
8 C02-500-4 176,0 40,22 23,34
9 C02-700-1 108,8 44,02 41,33
10  C0O2-900-1 190,4 7,44 3,87

3.3. Biyocar elektrotlarin astrazon blue giderim performanslari (Astrazon blue removal performances of biochar
electrodes)

H:02 iiretiminde elde edilen sonuglar her ne kadar biyogar elektrotlarin EF sistemindeki performansini
gosterse de boya (Astrazon blue) gideriminde elektrotlarin davranisi ve verimliliginin test edilmesi de
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onemli bir husustur. Bu hususun aydinlatilabilmesi i¢in, ikinci asama olarak, 11 biyocar elektrot EF
sisteminde boya giderim ¢alismalarinda kullanilmistir. Belirlenen deneysel sartlarda (pH: 3, NazSOa:
50 mM, FeSO4: 0,2 mM, boya kons.:50 mg/L, potansiyel: 2 V, karistirma: 300 rpm, Oz debi: 4 L/sa) 30
dakika EF siiresinde boya giderim verimleri biyocar elektrotlarin akim degerleri ile birlikte Tablo 6’da
verilmistir.

Tablo 6. Biyogar elektrotlarin boya giderim verimleri (Dye removal yields of biochar electrodes)

No Elektrot adi I (mA) % Boya giderimi
0 N2-350-4 177,1 22,07
1 N2-500-1 98,99 41,45
2 N2-500-2 89,94 32,85
3 N2-500-4 75,62 41,04
4 N2-700-1 147,50 55,28
5 N2-900-1 105,30 35,52
6 C02-500-1 107,00 25,08
7 C02-500-2 91,90 54,13
8 C02-500-4 91,58 62,38
9 C02-700-1 170,20 66,55
10 C02-900-1 154,70 53,80

Tablo 6’da goriildiigii gibi tliretilen elektrotlarin boya giderim verimliligi, H202 liretimi miktar ile
paralellik géstermis ve yine 1 saat boyunca CO2 gazi ile modifiye edilen elektrot (CO2-700-1) en yiiksek
boya giderim verimi sergilemistir. Bu deger ham elektrotun (N2-350-4) sergiledigi boya giderim
veriminden 3,02 kat daha fazladir. Ayni sekilde, Nz ile gazi ayni sartlarda modifiye edilen N2-700-1
elektrotunun boya giderim verimi ise ham elektrottan 2,5 kat daha fazla oldugu bulunmustur.

3.4. EF sisteminin enerji ve maliyet analizi (Energy and cost analysis of the EF system)

Calismada, Tablo 5 ve 6’ya gore 30 dakika EF islem siiresinde boya giderimi ve H20: iiretimi acisindan
en etkin olan CO2-700-1 elektrotu, ayni sartlarda ancak N2 gazi ile modifiye edilen N2-700-1 elektrotu,
ham biyoc¢ardan iiretilen elektrot (N2-350-4) ile boya giderimi ve H20z2 iiretimi agisindan daha az etkin
olan diger biyocgar elektrotlar, % 100 boya giderimi halinde tiiketilen elektrik enerjisi ve aritim maliyeti
acisindan degerlendirilmistir. Daha sonra bulunan sonuglar elektrotlarin boya giderim etkinliklerine
gore Tablo 7’de siralanmistir. Tablo 7’de verilen degerlere gore, CO2-700-1 elektrotu icin bulunan
aritim maliyeti, ham elektroda gore % 68,2 daha diisiikken, N2-700-1elektrodu i¢cin bu deger % 66,8’d1r.
Tablo 7’ye gore, diger elektrotlardan bazilarinin elektrik enerji tiiketimi ve artim maliyeti diisiik olsa
bile bu elektrotlar etkin bir peroksit tiretimi ve boya giderimi saglamamistir.

3.5. En etkin elektrotun kullanim émrt (Lifecycle of the most efficient electrode)

Bu ¢alismada, en etkin elektrotun (CO2-700-1) 30 dakikalik dongtilerle 5 saate kadar kullanim émrii
test edilmistir. Elektrotun ilk 30 dakikadaki % 66,55 boya veriminin 5 saat sonra % 66,0 oldugu
gozlenmistir. (Sekil 8). Bu sonuglara gore, 10 dongii sonunda elektrotun boya giderme veriminde
onemli azalma olmadif1 sdylenebilir. Calismada, her dongiiden sonra elektrot 10 dakika 1M HCI
icerisinde tutularak rejenere edilmis ve 1 saat ultra saf suda tutularak tekrar kullanilmistir.

Tablo 7. EF proses kosullarinda biyocgar elektrotlarinin enerji verimliligi ve maliyet analizi
(Energy efficiency and cost analysis of biochar electrodes under EF process conditions)

Etkinlik Elektrot tiirii I (mA) Elektrik enerjisi tiikketimi Aritim maliyeti*
sirasi (kWsa/m3) ($/m3)
1 C02-700-1 170,2 2,13 0,13
2 C02-500-4 91,6 1,22 0,08
3 N2-700-1 147,5 2,22 0,14
4 C02-500-2 91,9 1,41 0,09
5 C02-900-1 154,7 2,40 0,15
6 N2-500-1 98,9 1,99 0,12
7 N2-500-4 75,6 1,54 0,09
8 N2-900-1 105,3 2,47 0,15
9 N2-500-2 89,9 2,28 0,14
10 C02-500-1 107,0 3,55 0,22
11 N»-350-4 (Ham) 177,1 6,70 0,41

* Aritim maliyeti 01 Haziran 2022 tarihli Tirkiye piyasasi dikkate alinarak hesaplanmigtir. 1kWsa=0,06$ (The treatment cost has been
calculated considering the Turkish market dated 01 June 2022. 1kWh=0.06$)
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Sekil 8. En etkin elektrotun kullanim 6mra
(lifecyle of the most effective electrode)

4, Sonuglar (Conclusions)

Calismada atik biyokiitleden piroliz yontemi ile elde edilen ham biyogar iiriin daha sonra farklh
sartlarinda modifiye edilerek, modifikasyon gazi, sicaklik, siire gibi modifikasyon sartlarinin boya
giderim ve Hzo2 Uretim verimine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in iiretilen biyogar elektrotlar EF
sisteminde katot olarak kullanilmistir. Modifikasyonla H20: tliretim veriminde ham biyogara gore
maksimum 1,7 kat artis saglanirken, boya giderim veriminde ham biyogar elektrota gére 1,13 - 3,02
kat arasinda artis saglanmistir. Bu yiizden, biyogar liretiminden sonra CO2 ve N2 gazlar1 altinda termal
modifikasyonun aritimda olduke¢a 6nemli oldugu sonucuna varilmistir.

Biyokiitle tiiriine gore etkin modifikasyon sartlar1 degisebilmektedir. Ancak bu ¢alismada karisik
mobilya atig1 olan biyokiitleden tretilen biyocar i¢in 700 °C sicaklik ve COz gaz1 1 saat stirede etkin bir
termal modifikasyon saglamistir. Boya giderim verimi bu modifikasyonla 3,02 kat artarken elektrik
enerjisi tiikketimi yaklasik 3 kat azalmis ve aritim maliyeti ise % 68,2 oraninda diismiistiir. Buna ek
olarak, secilen en etkin elektrot (CO2-700-1) kullanilarak yarim saatlik dongiiler ile 10 dongii sonunda
boya giderme verimliliginde herhangi bir degisiklik olmadig1 tespit edilmistir. Bu sonug, elektrotun
etkin 6mrii sayesinde endiistriyel uygulamalarda da kullanilabilecegini gostermistir.
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