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Arastirma Makalesi/Research Article

Kalsiyum Silikat Yap1 Sentezinde Kurutma Tekniklerinin Yapisal Ozelliklere Etkisi

Fatma Suna BALCI*, Buse BOZAN*

'Gazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Ankara, Tiirkiye
*e-mail: sunabalci@gazi.edu.tr

Makale Bilgileri Oz: Kalsiyum silikatlar gesitliliklerini birbirlerine yakin Ca/Si oranlarindan alan
) hidrat ve anhidrat formda bulunan yapilardir. Gézenekli ve hafif yapilan ile
Gelis: Kasim 2018 yalittim malzemesi aday1 olarak xonolit ve tobormolit 6ne ¢ikan ¢esitleridir. Bu

Kabul: Nisan 2019
Online Yayinlanma Mayis 2019
Anahtar Kelimeler

calismada Ca/Si orani xonolit ve tobormorit sentez stokiyometrisine uygun
almarak (1,00 ve 0,83), farkli su/kati (10 ve 15) oranlari ile reaksiyona

C-S-H, gecmeden asamali olarak farkli sicakliklarda (40-80 °C) ve farkli siirelerde 6n-
on 1sitma, reaksiyon iglemi gergeklestirilmis ve sonrasinda vakum filtrasyonu
dondurarak kurutma, yaparak/yapmayarak otoklava almmarak C-S-H iiriinlerine doniisiim otojen
karakterizasyon basingta sentez gergeklestirilmistir. Uriinler oda sicaklig1 ortaminda, etiivde ve

-110 °C dondurarak kurutma (freeze-dryer) teknikleri ile kurutulmustur. X-1g1m1
kirmim desenlerinde tipik C-S-H kristal pikleri tespit edilmis, 6n 1sitma ve
bekleme siirelerinin artisiyla xonotlit sentez basarisinin arttigi gdzlemlenmistir.
FT-IR analiz sonuglarina gore yiiksek on 1sitma sicakligi ve filtrasyon
uygulanmayan numunelerde -OH baglar1 belirginlik gostermistir. Artan 6n
1sitma sicakligi, ayni 6n 1sitma sicakliginda artan siirenin ve dondurarak
kurutma yontemiyle Si-O baglarim1  siddetlendirdigi  gozlemlenmistir.
Gorilintilleme yontemleri benzer sekilde folyo-fiber karsimi bir yapmin
oldugunu ortaya koymustur ve 6n reaksiyon sicakliginin 80 °C olan 6rneklerde
gozenek agikliginin daha net goriintiileri goézlenmistir. Termal analiz ile 200 °C
sicakliga kadar endotermik nem ve su uzaklagsmasi ve artirilan sicaklikta
ekzotermik pik ile C-S-H yapilarin sabitlendigi tespit edilmistir. Yalitim
malzemesi i¢in Onemli Ozelliklerden olan diisik yogunluk helyum
piknometresiyle tespit edilmistir. Sentezlenen trlinlerde en iyi sonug 80 °C; 4
sa.; dondurarak kurutma ve 0,042 g/cm® gibi diisiik yogunlukla elde edilmistir.

The Effect of Drying Techniques on Structural Properties in Calcium Silicate Structure

Synthesis
Article Info Abstract: Calcium silicates which take their diversity from close Ca/Si ratios
) are hydrate and anhydrate forms structures. Xonolite and tobormolite with
Received: November 2018 porous and lightweight structures are the most prominent varieties of them as a

Accepted: April 2019

Online Published May 2019 candidate of insulation material. In this study, taking Ca/Si ratio (1,00 and 0,83)

corresponding to xonolite and tobormolite syntheses’ stoichiometry and using

é_eg_\’,\l_'ords different water/solid ratios (10 and 15), the pre-reaction was carried out at
pre-heating, different temperatures (40-80 °C) and dwell time, after then conversion to C-S-
freze drying, H product was carried out under autogenous by transferring to autoclave
characterization with/without vacuum filtration. The products were dried at room temperature, at

100 °C in furnace and at -110 °C using freeze-dryer techniques. Typical C-S-H
crystal peaks were detected in X-ray diffraction patterns, and increase in
xonotlite synthesis success was observed by pre-heating and rise in dwell time.
According to FT-IR analysis results, -OH bonds in samples showed significancy
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in samples pre-heated at high temperature and not subjected to filtration. It has
been observed that the increased preheating temperature and time at the same
preheating temperature by freze drying method made certain of Si-O bonds.
Formation of similar a foil-fiber blend structure was revealed by imaging
methods, and more clear structure of the pore opening in samples having a pre-
reaction temperature of 80 °C was observed. The moisture and water removal
upto 200 °C with endothetrmic peak and fixation of S-C-H structures with
exaothermic peak were identified by thermal analysis. The low density, which is
an important characteristic for the insulation material, has been determined with
a helium pycnometer. The best result for synthesized products was observed at
80 °C; 4 h by freeze drying with a low density of 0.042 g/cm?®.

1. Giris

Yakin Ca/Si oranlarina sahip endiistride genis yer bulan anhidrat yapili kalsiyum silikat
wollastonit (CaSiOs), hidrat yapili olanlar ise xonotlit (CagSigO:7,(OH),) ve tobermorittir
(CasSigO16(OH),.4H,0). Tobermorit termal dayanimlari ve bagli su molekiil sayilar1 birbirinden farkli
9A, 11 A ve 14 A seklinde 3 formda bulunmaktadir. Xonotlit sentezinde ara iiriin olarak 11 A
tobermorit meydana gelirken, xonotlitin 800-900 °C’lerde 1s1l isleme tabii tutulmasiyla ise wollastonit
olusmaktadir (Lan ve ark., 2014; Ma ve ark., 2013). Yiiksek gézeneklilik, genis ylizey alanlar1 ve
diisiik yogunluklarma ragmen yiiksek mekanik dayanima sahiptirler. Yiiksek termal dayanimlarn ile
yangia kars1 dayanim gerektiren yerlerde katki malzemesi veya 6zel sekillendirilmis mamul madde
olarak 6zellikle Yanmaz-Pasif Yangin Korunum Levhalarinda kullanimi s6z konusudur (Wei ve ark.,
2007). D1s cephe uygulamalarinda yangina dayanikli malzeme kullanilmasi her tiirlii yap1 igin sarttir.
Bina izolasyonlarinda kullanilan malzemeler kimyasal yapilarina gore organik, inorganik ve sentetik
kokenli olarak siniflandirilmaktadirlar (Choqueuse ve ark., 2008). Yangin direnci yiiksek olan tag
ylinii ve benzeri inorganik malzemeler olmalar1 dolayisiyla avantaj saglamalarina ragmen, hafif
olmalar1 ve homojen yiizey dagilimi saglayamadiklar1 i¢in montaj ve tasima maliyetleri pahalidir.
Sanayide genis yer bulan gaz beton ve tiirevleri ise yiiksek maliyetlidir.

Kalsiyum silikat mineralleri dogada ¢ok nadir bulunmasi, minerolojinin degiskenligi, safsizlik
icerigi ve heterojen gozenek dagilim sergiledigi igin her yerde 1s1 transferine esit direng
gosterememeleri sentetik {iretime yOnelmenin baslica sebeplerindendir. Tobermorit ve Xonotlitin
mekanizmasi karsilastirmali olarak Sekil 1’de verilmistir (Abo-EI-Enein ve ark., 2009).

Calismada homojen yap1 6zelliklerinin saglandig1, safsizlik icermeyen, istenilen Ca/Si oranina
sahip, mekanik dayanimi yiiksek hafif yapili kalsiyum silikatlarin sentetik olarak elde edilmesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda en yiiksek mekanik dayanima sahip kalsiyum silikat yapilar1 olan 11 A
tobermorit (Ca/Si: 0,83) ve xonotlit (Ca/Si: 1,00) i¢in optimum sentez sartlarinin belirlenmesine
yonelik sentez hidrotermal olarak yiiriitiiliip 6rneklerin karakterizasyon ¢alismalar gerceklestirilmistir.

A
.‘j? 2/

B)

Sililat
ata

Sekil 1. A) Xonotlit B) Tobermorit yapili kalsiyum silikat hidrat yapilari.
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2. Materyal ve Yontem

Silika kaynagr olarak silis dumani (Sigma, > %99 SiO,, 0.2-0.3um), kalsiyum kaynagi olarak
ise kalsiyum oksit (> %99 CaO; Sciencelab) kullanilmustir. Iki Ca/Si (0,80-1,00) oranlarinda
hammadde su/kat1 (s/k) (10-15) orani hidrotermal olusum i¢in parametre olarak degistirilerek sentez
siispansiyonlar1 elde edilmistir. Elde edilen bu karisimlar 40-80 °C araliginda farkli sicakliklarda
degisik siirelerde 6n reaksiyon islemine tabi tutulduktan sonra vakum filtrasyonu yaparak/yapmayarak
otoklava alinarak sentez tamamlanmistir. Her iki yontemde de otoklavda CSH firiinlerine doniisiim
otojen basing ortaminda saglanmistir. Sicaklik 130-220 °C arasinda sentezler yuriitiilerek elde edilen
tirtinlerin oda sicakligi ortaminda, etiivde (60 °C, 72 sa.) veya freeze-dryer (-110 °C’de 2-3 sa.)
yardimiyla kurutulmustur. Cizelge 1’de sentez kosullar1 6zetlenmistir.

Cizelge 1: Farkli sentez kosullarinda kat1 yogunluk sonuglar1

On 1s1tma Reaksiyon sliresi  Kurutma yontemi / . . . . 3
sicaklig1 / stiresi / sicaklig suresi Stizme islemi Yogunluk (gfem’)

60 °C / 4sa. 220°C/ 18 sa. Oda sic. / 15 giin Var 0,0887

80 °C / 4sa. 220°C /18 sa. Oda sic. / 15 giin Var 0,0909

60 °C / 4sa. 220°C/18sa.  Freezedryer/2 sa. Yok 0,0736

80 °C / 4sa. 220°C/18sa.  Freeze dryer /3 sa. Yok 0,042

Sentezlenen malzemelerin kristal yap1 ve iriin sentez basarisi i¢in XRD (X 1sm1 kirmim
desenleri; Cu (40kV-30mA); 20: 5-60° araliginda GNR APD 2000 PRO ile), FTIR (Fourier
déniisiimlii infrared spektrofotometre-70/70v; 400-4000 cm™ araliginda Bruker Vertex 70/70v ile),
kalsinasyon basamaginda {irlin termal davranisi tayini i¢cin TGA/DTA (60 ml/dk. akis hiz1 ile; 5 °C/dk.
1sitma hiz1 ile 0-1000 °C araliginda Perkin Elmer Pyris 1 ile) ve kat1 yogunlugu tayini i¢in helyum
piknometresi (20 psi He; ~0,1g numune kullanarak micromeritics, multivolume pycnometer 1305 ile)
ile karakterizasyon caligsmalar1 gergeklestirilmistir.

3. Bulgular

Sentezlenen drneklerin XRD spektrumlarinda (Sekil 2) {irtin 6zelliklerini tanimlayicr tipik C-
S-H kristal pikleri tespit edilmistir. En siddetli pik (I/Io=100) 29,2 0’de gozlenirken, literatiirdeki
xonotlit piki (28,92) ile uyum sagladig1 goriilmiistiir. I/To=100 pikleri literatiir ile karsilastirildiginda,
Ca/Si oramnin azalmasi ile xonolit daha kirtlgan bir kalsiyum silikat yapist olan 11A tobermorit
yapiya gectigi tespit edilmistir (Lan ve ark., 2014). Hidrath bir yapiya sahip olan xonotlit ve
tobermorit, ayn1 On 1sitma sicakliginda filtrasyon islemi {irlin basarisinda etkin rol oynamistir.

Asagida verilen Scherrer denklemi ile tanecik boyutlarinin 7,37 nm-7.57 nm araliginda
degistigi ve On reaksiyon sicakliginin artisi ile tanecik boyutu arasinda ters oranti1 gériilmiistiir.

KA
Bcos@

D)

Burada B, X-1s1m1 kiriniminda elde edilen maksimum pikin yar yiikseklikteki genisligi; ©,
Bragg acis1; A, CuKo igin dalga boyudur (A = 1.5406 A). K kalsiyum silikat mineralleri igin 0,9 olan
bir duzeltme faktorudur.
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Sekil 2. 200 °C 'de 8 sa. reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum silikat 6rneklerinin XRD
¢iktilar.

TGA sonuglarma (Sekil 3) gore 35-140 °C arasinda C-S-H ara tabakasina adsorbe edilen
suyun uzaklagmasi 40 °C civarinda diferansiyel pik ile, 200 °C’ye kadar yapidaki nemin uzaklagmasi
190 °C civarinda diferansiyel pik ile gozlenirken (Sekil 3a, b) oOrneklerinde bu uzaklasmalar
endotermik reaksiyon olarak DTA egrisinde (Sekil 3¢) gézlenmistir. Bu kayiplar xonotliti temsil eden
Ca/Si ’nin 1 oldugu sentez orani igin sabit oldugu fakat tobermorit sentez sartlarinda ise yapisinda
bagli -H,0’dan kaynakli kiigiik bir farkla su kaybinin daha fazla oldugu, 320-600 °C’ de daha buyuk
kalsiyum hidrosilikat kristallerinden gelen su uzaklasmasina bagl diisiis g6zlenmistir. DTA
sonuglarina gore (Sekil 3c) 745-750 °C araliginda kiiclik egzotermik bir pike, 750-800 °C araliginda
ise genis bir endotermik pike rastlanmistir. Shaw ve ark. (2000) yaptiklari ¢alismada 857 °C
ekzotermik pik verirken, bu ¢alismada 800-850 °C arasinda ise yapisal hidroksillerden kaynakli su
kaybindan kaynaklanan egzotermik piklere rastlanmustir (Henderson ve ark., 2000). 850-900 °C
araliginda ise sicaklik arttikga xonotlitten Ca/Si oram1 ayni olan tek fazli susuz yapi wollastonite
doniiste bir tepe yogunlugu gozlenir.

FT-IR spektumlarinda (Sekil 4) siizme uygulanmayan numunelerde daha fazla -OH baglari
beklentisini 80 °C ve 60 °C’ de gozlemlenirken 40 °C’ de bu durumla karsilagilmamistir. Xonotliti
diger C-S-H’dan ayiran 3600 cm™ ve 1218 cm™ yakimindaki keskin pikler spektrumda goriilebilir
(Sekil 4). Literatiirde 800-1200 cm™ araliginda yer alan Si-O baglar1 970 cm™de belirmistir (Lan ve
ark., 2014. CaO-H gerilme titresiminden kaynaklanan 3611 cm™ 'de bir sivri géstermekte ve 870 cm
“de bikilme vermektedir. Siizme gergeklestirilmeyen numunelerde daha fazla hidratli yapiya sahip
olmasindan dolay1 3611 cm™ deki sivri daha belirgindir. Artan on 1sitma sicakligi ile Si-O baglarinin
azaldigr gozlemlenirken ayni 6n 1sitma sicakligin da artan siirenin de Si-O baglarim arttirdigi
gbzlemlenmistir.
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Sekil 3. 200 °C'de 8 sa. reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum silikat érneklerinin termal analizi

Sekil 4. 220 °C; 8 sa.; Ca/Si:1 reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum silikat 6rnekleri FT-IR
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Kalsiyum oksit ve silis dumani ile sentezlenen C-S-H 6rneklerinin morfolojisi Sekil 5 ve 6’da
gosterilen sekilde farkli Ca/Si oranlarinda benzer sekilde folyo goriintiisii vermektedir. Ca/Si orani
0,83 oldugunda ise morfolojinin daha fibril bir goriintii verdigi gdzlemlenmistir. Yiiksek Ca/Si
oranlarinda daha sikistirilmis mikro yapilart gézlemlenmistir. Bu durumda SiO2 agisindan daha zengin
olan yapilarin CaO agisindan zengin olan yapilarla farklilik gosterdigi ve morfolojide farkli yerlerde
biiyiime yaptigini agiklar.

e

Sekil 5. 200 °C; 8 sa.; Ca/Si:1 reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum silikat 6rneginin TEM
goruntdleri.

A

ekil 6. 180 °C: 8
gorintuleri.

S

Sekil 7 ve 8’de SEM goriintiileri ise TEM ile benzeri sekilde folyo-fiber karisimi bir yapinin
oldugunu ortaya koymustur, Kotwica ve ark. 2017 yaptiklar1 ¢alismalarindaki C-S-H minerallerinin
morfolojik goriintiileri ile tutarlilik gostermistir (Kapeluszna ve ark., 2007). S/k oranminin 15 oldugu
ornekte daha 6zellikle diizgiin yapili bir morfoloji elde edilmis, s/k oraninin 10 oldugu 6rnekte C-S-
H’a 6zglin homojen yapmin elde edilemedigi, dondurarak kurutulan &rnekte daha folyomsu bir
yapinin mevcut oldugu fakat fiber yapinin net olarak olusmadigi, 6n reaksiyon sicakliginin 80 °C olan
orneklerde gézenek acikligmin daha net goriintiileri elde edildigi goriilmiistiir. Jennings modeline gore
C-S-H, birbiriyle daha biiyiik yiginlar olusturan etkilesimli kiiglik kiirecikler i¢eren birka¢ nanometre
icerir. Yiginlar arasindaki etkilesimin igerigi ve dogasi heniiz tam olarak agiklanmamustir.
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Sekil 7. 200 °C; 8 sa.; Ca/Si:1; s/k: 15, 80 °C 6n reaksiyon kosullarinda oda ve fd. ile kurutulmus
reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum silikat 6rneginin SEM goriintiileri.

m L% RAL [AR

Sekil 8. 180 °C; 8 sa.; Ca/Si:1; s/k: 10, 80 ve 60 °C 6n reaksiyon kosullarinda sentezlenen kalsiyum
silikat 6rneginin SEM goriintiileri.

AB

4. Tartisma ve Sonug

Is1 yalitiminda genis yer bulan kalsiyum silikatlarin sentezinde 6nemli Olgiitlerden birisi
iiriiniin diisiik yogunluklu ve hafif olmasidir. Helyum piknometresi ile yapilan dl¢iimler (Cizelge 1)
dogrultusunda bulunan yogunluklar sentezlenen iiriiniin hafif bir iiriin oldugunu gostermektedir.

Black ve ark. 2009, sentez kosullarmin xonotlit yapisi ve morfolojisi iizerinde roliinii
aragtirmiglardir. Diigiik s/k oranmin kullanilmasi ise otoklavlanmis xonotlitin yapisal kararliligini
arttirdigim1  fakat yiiksek mukavemet icin daha uzun sentez siireleri kullanmak gerektigini 6ne
stirmislerdir (Black ve ark., 2009). Spudulis ve ark. 2012, s/k=10 ile sentezlenen numunede Kkuguk
kristallerle birlikte daha biiyiik yilizey alani, s/k=15 ile sentezlenen numunede kristalleri daha biiytiktiir
ve gozenekleri oldukga kiiciik yiizey alani olusturdugu gozlenmistir (Savareika ve ark., 2013).
Caligmamizda ise s’k oraninin 15 olan 6rnegin 6zellikle diizgiin yapili bir morfolojisinin oldugu, s’k
oraninin 10 olan 6rnegin C-S-H’a 6zgiin homojen yapinin elde edilemedigi goriilmiis ve literatiirle
uyum saglanmigtir. Huang ve ark. 2015, buhar destekli kristallestirme islemi kullanilarak 80 °C ' de 6n
reaksiyona sokulan C-S-H jel, 40 °C ve 60 °C' de 6n reaksiyona sokulanlara kiyasla daha yiiksek bir
ortalama zincir uzunlugu ve daha diisiik Ca/Si oranina sahip olmasi ¢oziiniirliigiin azalmasina ve daha
diisiik bir xonotlit olusum hizina neden olmustur (Chen ve ark., 2015). Galvankové ve ark. 2016, 180
°C’den diistik sicakliklarda reaksiyona girmemis malzemelere rastlanmig, 180 °C’den yuksek
sicakliklarda ise tobermorit haricinde xonotlit olusumu da gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresinin
uzamasinin, reaksiyon baglangi¢ karigiminin 6n isleme tabi tutulmasinin tobermorit olusumunu 6énemli
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derecede etkiledigi gézlemlenmistir (Galvankova ve ark., 2016). 80 °C 6n reaksiyon sicakligiyla
sentezlenen 6rneklerde homojen agik ve net gézenek agikliklari elde edilmis, belirgin C-S-H pikleri
elde edilmistir (Sekil 2). Sentez iiriinlerinin kati yogunluklar1 0,042-0,090 arasinda degismekte olup
(Cizelge 1) veriler SEM ve TEM gorintulerindeki gézeneklilikle uyumlu gézikmektedir.

Tesekkiir

Bu calisma Gazi Universitesi Bilimsel Arastirmalar Projeleri tarafindan 06/2017-15 kodu ile kismen
desteklemistir.
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4,5 milyar $/Y1l civarindadir.  Bir iilkenin GSMH’s1 ile yakindan ilgili olan
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1. Giris

Soda kiilii; kimya sanayi i¢cinde yer almaktadir. Gerek iiretim miktar1 gerekse kullanim alam
acisindan asit ve amonyaktan sonra gelmektedir. Soda kiilii (Na,COz3); beyaz kristal yapida, nem gekici
ve kuvvetli alkalin reaksiyon veren bir kimyasaldir. Soguk suda orta derecede ¢oziilebilir. (15 °C’del4
gr/100 gr coziiciide), 330 °C'dekisuda ¢ozelti agirhgmm yaklasik (32 gr/100 gr) %30' ¢oziinebilir
(Phillips, 1971). Yiiksek sicakliklarda c¢oziiniirligii az miktarda eksilir. Erime noktast 851
%C'dir.Genellikle “soda kiilii”, “soda” veya “kalsine soda” seklinde adlandirilirken kristal suyu iceren
hidrath sekilleri “yikanmis soda” veya “soda kristalleri” adin1 alir. Endiistride “hafif”, “orta” ve “agir”
olmak Uzere (g turde soda kilu dretimi séz konusudur.

Hafif Soda Kili: Sentetik soda kiilii iiretim metodu ile elde edilmektedir. D6kmebyogunlugu0,51-
0,62gr/cm® arasinda degisir. Karbonasyon kulelerinden veya vakum kristalizatérlerinden kazanilan
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¢okmiis, soda kiilii daha ince taneli ve daha az serbest akiskanlidir. Diisiik 1silarda ¢abuk ¢oziinme
ozelliginden dolay1 suda ¢oziinme gerektiren sabun, deterjan, yag ve tekstil endiistrilerinde kullanilir.

Orta Soda Kiili: Dogal soda kiilii iireticileri tarafindan hafif soda kiiliine alternatif olarak
iiretilmektedir. Dokme yogunlugu 0,68-0.84 gr/cm3 arasinda degisir. Seskikarbonat prosesinde direkt
olarak elde edilir. Deterjan Uretiminde hafif soda kiiliine esit veya daha istiin 6zelliklere sahiptir.
Suda, agir soda kiiliine gore daha hizli ¢oziiliir ve hafif soda kiiliine gore daha az toz igermektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 deterjanlar, cam bardak, sodyumsilikat, sodyum bikarbonat elde edilmesinde
kullanilmaktadir (De Kun, 1965).

Agwr Soda Kiilii: Dékme yogunlugu 0,96-1,06 gr/cm?® arasinda degisir. Dogal soda kiilii tiretiminde
agir soda kiilii iiretimi direkt olarak, sentetik soda kiilii iiretiminde ise hafif soda kiiliiniin
hidratasyonu ile saglanir. Agir soda kiilii diisiik toz ihtiva eden serbest akigh bir maddedir ve daha
pahali olmasina ragmen genel olarak toz oraninin dezavantaj olarak kabul edildigi cam ve demir ¢elik
endiistrilerinde kuru olarak kullanilmaktadir (Kostick ve Foster, 1979). Soda kiiliniin kullanim
alanlar1 sunlardir;

Cam sanayinde, diiz cam, cam kap, fiber cam ve diger camlarin iiretiminde, kimya
sanayiinde, ¢esitli maddelerin iiretiminde; Sabun ve deterjan sanayinde, Su sertligini gidermede, Baca
gazi desiilfiirizasyonunda, Seliiloz ve kagit sanayinde kullanilmaktadir. (Unsal, 2017)

Tiirkiye’de soda kiilii sektdriinde tek iiretici olan Soda Sanayii AS. 750.000 ton/y1l kapasitesi
ile Diinya soda kiilii kapasitesinin (2001) %1,67'sine sahiptir. Sise Cam Holding AS.’nin Bulgaristan
Sodi’deki pay1 olan 300.000 ton ile bu oran %2,34’e¢ ¢ikmistir. 1999 yilinda Soda Sanayii AS.
tarafindan 726.000 ton soda ve bikarbonat iiretimi gergeklestirilmistir. (Ankara-Beypazar1 Trona
Yatagi Ara Degerlendirme Raporu, 1984). Bu nedenle bu ¢alisma, Tirkiye’deki soda kulu tretim
potansiyelinin daha fazla oldugunu ve Er¢cek Golii dahil olmak {izere pek ¢cok kaynaktan da soda kiilii
iiretilebilecegini kanitlamak i¢in yapilmigtir.

2. Materyal ve Yontem

2.1 Materyaller:

1-0,1 M’lik HCI ¢ozeltisi
2-Fenolftalein ¢ozeltisi

3-Metil Oranj ¢ozeltisi

4- Ergek Golii’nden alinan su (18 It)
5-Saf su (2 It)

6-Blret

2.2 YOntem

Soda kiilii tiretimi i¢in kullanilabilecek bazi yontemler sunlardir;
1-Solvey Prosesi

2-Monohidrat Prosesi

3- Seskikarbonat Prosesi

4-Kristallendirme ile soda kilu eldesi (Cozelti Madenciligi)

3. Bulgular

Bu yontemlerden kristallendirerek elde etme ve sogutup slizme yontemlerinin kullanilmasina
karar verildi.  Soda kiilii derisimi tespit edilecek su Ornekleri 15Nisan 2018 tarihinde Ergek
Golinden almmistir. Karbonat ve bikarbonat tayini genellikle sudaki oranlarini bulmak igin
bagvurulan bir yontemdir. Sodyum karbonat igeren bir ¢ozelti HCI ile muamele edilirse 6nce sodyum
bikarbonata sonra karbondioksit gazina doniisiir. Na,COsz‘tan NaHCOjz’e ge¢cme fenolftalein
indikatorliiginde, NaHCOs‘ten CO,’ye gecme metil oranj indikatorliigiinde takip edildi. Titrasyon
yaparak sarfiyat hesabindan, numunenin ic¢erdigi karbonat ve bikarbonat miktarlar1 gram cinsinden
bulundu. Onemli nokta ayni erlende yapilan titrasyonda sarfiyat miktarlarinin dogru bulunmasi ve
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hesaplanmasidir. Deney aymi erlen ile caligilarak yapilmistir. Hesaplamalar ayni erlenden farklilik
gosterebilir. Bunun nedeni ayni erlende metil oranj indikatorliigiinde titrasyon yaptigimizda sarfiyatin
ayni erlene gore 2 kat fazla olmasidir. Ilk olarak %37’lik ve 6z kiitlesi 1,19 g/ml olan HCI’den 1,5 ml
alindi. 500 ml’lik balon jojeye konuldu. Uzerine 500 ml g¢izgisine gelecek sekilde saf su ile
tamamland1. Bu sekilde 0,1N HCI ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin faktorii yaklasik olarak 1 alindi.
HCI ¢ozeltisi biirete sifir ¢izgisine kadar konuldu. Ornek su 100 ml alinip erlene konuldu.

Erlenin igine dnce 2-3 damla fenol ftalein ilave edilir. HCI ile doniim noktasina kadar (renk
kayboluncaya kadar) titrasyon yapildi. Sarfiyat 0,0173 litre olarak kaydedildi. Daha sonra ayn1 erlene
cozelti Gzerine 2-3 damla metil oranj indikat6rii ilave edildi. Renk kirmizi-turuncu olana kadar titre
edildi ve sarfiyat0,0178 litre olarak kaydedildi (Terem, 1973).

Karbonat igin sarfiyat = 2.x

Bikarbonat icin sarfiyat=y-x olarak hesaplandi.

N.S.F=g\meg formiiliinden karbonat ve bikarbonatin gr cinsinden agirligi bulundu. Burada;
N: HCI normalitesi

S: Karbonat ve bikarbonat i¢in hesaplanan sarfiyat degeri

F: HCI faktori 1

g: Bilinmeyen soda miktar1 g/L

meg:Karbonat veya bikarbonatin miliekivalent degeri (Ma/Td.1000)

4. Tartisma ve Sonug
Uriin elde etme siiresinin uzun olmasina karsin ¢zelti madenciliginin klasik madencilige;

1) 1lk yatirim ve isletme giderlerinin diisiik olmasi,

2) Klasik yontemlerle ekonomik olarak degerlendirilemeyen kaynaklarin degerlendirilmesi.

3) Yalnizca elde edilmek istenen bilesenler ¢ozeltiye alindigi igin gereginden fazla malzemenin
islenmemesi, (tasinmamast) sonucu artik sorununun olmamasi,

4) Cevre kirliligine neden olmamasi gibi tstiinliikleri vardir (Giulianelli, J.L ve ark., 1981).

Ancak, bu tekniklerin basariyla uygulanabilmesi i¢in hidrometalurji, mikrobiyoloji, kimya
(organik ve anorganik), akiskanlar mekanigi, mineraloji, jeoloji, ekonomi gibi farkli disiplinlerden
kisilerin etkin bir is birligi ile calismalar1 gereklidir. (Anderson ve Ritchie, 1968), Ozellikle Bati
Avrupa'daki yapay soda tesislerinin ekonomik omiirlerini doldurmus olmalar1, bu yontemlerin enerji-
cevre kirliligi sorunlan {iretici kuruluglar1 zor duruma sokmakta ve yapay soda fiyatlarinin artmasina
neden olmaktadir. (Comert, 1984) Bunun bir sonucu olarak da dogal soda iiretimine agirlik verilmesi
gercegi ortaya c¢ikmaktadir. Diinya nominal soda iiretim kapasitesindeki pay1 yaklasik %30 olan
ABD'de diinya dogal soda {iretiminin yaklasik %96's1 gerceklestirilmektedir. Dogal soda tiretiminde
ise klasik madencilik uygulamalar1 yavas yavas yerini ¢ozelti madenciligi uygulamalarina terk
etmektedir. Dogal sodanin maliyeti yapay olana gore ¢ok daha ucuz oldugu i¢in, Tiirkiye pazarlamada
biiylik avantajlara sahip olacaktir. Kaybedilen her giin {ilke zararina olmakta ve yeralti rezervlerini
uzun siire bekletmek biiyiikk kayiplara sebep olmaktadir. Atatiirk'iin dedigi gibi "Bir milletin
ylicelmesi, yer alt1 zenginliklerinin islenmesine ve degerlendirilmesine baglidir". Sonu¢ olarak Van
Ercek Goli’ndeki soda kiilii derisimi tespit edilecek su drnekleri 15 Nisan 2018tarihinde alinmis ve su
orneklerinde 0,000092 g/L Na,CO; ve 0,00015g/LNaHCO; bulundugu tespit edilmistir. Van Erg¢ek
Golii suyundan soda kiilii iiretilerek, diinya pazarlarinda rekabet giiciine sahip maliyette soda
iiretilebilmesinin miimkiin olabilecegi kanitlanmistir.
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Oz: Dimetil eter (DME) dogalgazdan sentez gazi ile iiretilebilen, temiz ve
ekonomik alternatif bir yakittir. DME sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ile benzer
ozellikler tasimakla birlikte enerji liretimi, nakliye, ev 1sitma ve pisirme gibi
¢esitli alanlarda yakit olarak kullanim potansiyeline sahip bir kimyasaldir.
Silfur ve azot icermemektedir. Bununla birlikte, herhangi bir metali
asindirmamast ve peroksitler olusturmamasi sebebiyle giivenli olarak
depolanabilmekte ve tasinabilmektedir. Ayrica, dogalgaza kiyasla yanma
iiriinleri olarak daha az miktarda karbonmonoksit ve yanmamis hidrokarbon
emisyonlar1 vermesi, yliksek setan sayisina sahip olmasi ve yandiginda SOx gibi
toksik gazlar1 olusturmamasi gibi 6zellikleriyle alternatif temiz bir yakit olarak
kabul edilmektedir. Bu ¢alismada, gelecegin yakitlar1 arasinda goriilen DME’in
metanolden iiretim prosesinin tanitimi yapilmistir. Bu temelde, yilda yaklagik
43.000 ton kapasiteli %99,8 (agir.) saflikta DME iiretim prosesin kimya
miihendisligi problemlerinin ¢éziimiinde yogun olarak kullanilan CHEMCAD
(7.1.4 versiyonu) yazilimi ile simiilasyonu ger¢eklestirilmistir. Buna ilaveten,
DME iiretim tesisindeki her bir ekipmanin satin alma maliyeti, ¢iplak modiil
maliyeti ve tesisin toplam yatiim maliyeti kestirimi ekipman modiil
yaklasimina dayali CAPCOST yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan
caligma sonucunda, tesisin toplam yatirim maliyeti yaklagik 18 milyon $ olarak
bulunmustur. Bu ¢alisma kapsaminda gerek kimya miihendisligi &gretim
faaliyetlerinde gerekse ticarilesme potansiyeli olan kimyasal proseslerin
baslangic tasarimlarinda ve problemlerinin ¢dziimiinde paket yazilimlarin
kolaylastirici nitelikte oldugu DME’in metanolden Uretim prosesi Uzerinden
CHEMCAD ve CAPCOST yazilimlar1 kullanilarak 6rneklenmistir.

Simulation and Analysis of Dimethyl Ether Production Process: A Case Study
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Abstract: Dimethyl ether (DME) is a clean and economical alternative fuel that
can be produced from natural gas by synthesis gas. Although DME has similar
properties to liquefied petroleum gas (LPG), it has the potential to be used as fuel
in various fields such as energy production, transportation, house heating and
cooking. It does not contain sulfur and nitrogen. Furthermore, it can be safely
stored and transported since it does not corrode any metal and does not form
peroxides. Also, it is considered as an alternative clean fuel with its low carbon
monoxide and unburned hydrocarbon emissions as combustion products
compared to natural gas, having high cetane number and not forming toxic gases
such as SO, when burned. In this study, the production process of DME, which is
among the fuels of the future, was demonstrated. On this basis, the DME
production process with a capacity of 43.000 tonnes / year was simulated with
the CHEMCAD (7.1.4 version) software, which is used extensively in the
solution of chemical engineering problems. In addition, the cost of purchase of
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each equipment in the DME production plant, the cost of the bare module and the
total investment cost estimate of the plant were calculated using the CAPCOST
software based on the equipment module approach. As a result of the study, the
total investment cost of the plant was approximately $ 18 million. Within the
scope of this study, DME's methane production process has been sampled by
using CHEMCAD and CAPCOST software.

1. Giris

DME, CH3;0OCHj; kimyasal formiiliine sahip en basit eterdir. DME, ortam kosullarinda renksiz
bir gazdir ve buhar basinci 25°C'de yaklagik 0,6 MPa oldugu icin, diisilk basing altinda kolayca
sivilastirilabilmektedir. DME, LPG isleme teknolojisi kullanilarak pahali sivilastirilmis dogalgaz
(LNG) tankerlerine veya terminallerine ihtiya¢ duyulmadan dagitilabilmekte ve depolanabilmektedir
(Ogawa ve ark., 2003). Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ile benzer
olmast sebebiyle, LPG’ye alternatif bir se¢enek olarak goriilmektedir (Ogawa ve ark., 2003; Gadek ve
ark., 2013). Bunun yan1 sira, DME metanol ile belirli oranlarda harmanlanarak veya bir yakit
katki maddesi olarak dogrudan ulasim yakit1 olarak kullanilabilmektedir. DME o6zellikle, dizel
motorlar i¢in temiz bir yakit alternatifi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Ogawa ve ark., 2003). DME’nin
dizel motorlarda yakilmasi sonucunda, yakitin yapisinda siilfiir olmamasi sebebiyle SO,
meydana gelmezken, NO, ise nispeten diisiik miktarlarda olusmaktadir. Bunlardan baska, DME'in
glivenli sekilde depolanabilmesi-tasinabilmesi, yiliksek setan sayisina sahip olmasi, yanma
sonrast olusan oldukg¢a diisiik miktardaki azot oksit emisyonlart (NOy), kullanimi esnasinda
diisiik motor giiriiltiisli veya sessiz yanmasi, is olusturmamasi ya da islem sonrasi egzoz dumani
meydana gelmemesi ve yliksek diizeyde 1s1l verimlilige sahip olmasi kullanim avantajlar1 olarak
sayilabilir (Raoof ve ark., 2008; Zhang ve ark., 2010; Tokay ve ark., 2012; Chen ve ark., 2012; Hayer
ve ark., 2013).

DME iki adimda iiretilmektedir ( Ogawa ve ark., 2003; Yoon ve ark., 2009). ilk olarak;
dogalgaz, komiir veya biyokiitleden elde edilen hidrokarbonlar, karbon monoksit (CO) ve hidrojenin
(H») bir karisimu seklindeki sentez gazina doniistiiriilmektedir (Yoon ve ark., 2009; Cho ve ark., 2009;
Yang ve ark., 2011) ikinci olarak, sentez gazi iki farkli yolla DME'e déniistiiriilebilmektedir. Birinci
yol, metanoliin sentezi ve dehidrasyonundan olusan iki agamali bir siirectir (dolayl sentez) (Gadek ve
ark., 2013; Azizi ve ark., 2014) digeri ise sentez gazindan dogrudan DME’in iiretildigi tek adiml1 bir
prosestir (dogrudan sentez) (Ng ve ark., 1999; Yoon ve ark., 2009; Gadek ve ark., 2013). Dolaylt
sentezin gergeklestigi iki asamali teknolojilerde, reaksiyonlarin birbirinden ayr reaktorlerde meydana
gelmesi gerekliliginden otiirdi iki ayri reaktor kullanilmaktadir. Toyo, MGC, Lurgi ve Udhe gibi
sirketlerin DME {iretimi i¢in kendilerine ait dolayli sentez prosesleri bulunmaktadir. Diger yandan, ara
iiriin tiretiminin ve metanol saflagtirma adiminin yer almadigi tek asamali proses teknolojisi Haldor
Topsoe, JFE Holdings, Korea Gas Corporation, Air Products ve NKK gibi sirketlere aittir (Ren ve
ark., 2006; Yoon ve ark., 2009; Azizi ve ark., 2014;).

Birgok arastirmaci tarafindan gelecekte enerji ihtiyacinin tiim diinyada katlanarak artacagi
ongorilmektedir. Bununla beraber, sinirli enerji kaynaklari ve yakit tlketiminden kaynaklanan
cevresel sorunlar, tilkelerin ekonomik biiyiime ve kalkinma hedeflerini gergeklestirmelerinde dnemli
bir engel teskil etmektedir. Yakin zamanda taminmaya baglanan dimetil eter (DME), yeni, giivenli bir
yakit olmasimin yani sira ¢evre dostu Ozelligiyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bu ¢alismanin amaci,
metanolden DME {iretim prosesinin tamitilarak, Kimya Miihendisligi egitiminde yogun olarak
kullanilan bir yazilim olan CHEMCAD 7.1.4 ile prosesin simiilasyonunun gerceklestirilmesi ve
benzetim sonuglar1 temelinde tesisteki her bir ekipmanin ve tesis kurulum maliyeti kestiriminin
yapilmasidir. Bu amagla, yatirim maliyetinin kestiriminde kullanilan yaygin bir yontem olan ekipman
modiil maliyet teknigine dayali CAPCOST yazilimi vasitasiyla prosesin ekonomik analizi
gergeklestirilmigtir.
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2. Materyal ve Yontem
2.1 DME iiretim tesisinin Chemcad yazilimi kullanilarak simiilasyonu

DME'nin Uretimi, bir asit zeolit katalizor( Gzerinde metanollin katalitik dehidrasyonu yoluyla
gerceklesmektedir (Turton ve ark., 2012). Ana tepkime ise asagidaki gibidir;

2CH3OH — (CH3)20 + Hzo (1)
Metanol DME

250°C'den yiiksek sicaklikta, hiz denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Bondiera ve ark., 1991)
ve simiilasyon ¢alismasinda bu hiz ifadesi kullanilmisgtir:

=l metanol= k0 eXP [‘EO/RT] pmetanol (2)

Burada; ko = 1,21x108 kmol/(m3cat.h.bar), E, = 80480 kJ/kmol, pmethanol = metanoliin kismi
basincidir (bar).

DME iiretim prosesine ait CHEMCAD 7.1.4 yazilimu ile olusturulmus proses akis diyagramu,
Sekil 1'de gosterilmistir. Benzetim ¢alismasinda UNIFAC termodinamik modeli se¢ilmistir. Bundan
bagka, proses akis semasi olusturulurken asagidaki durumlar goz oniine alinmistir:

Tesisin yilda 7200 saat calistig1 ve %99,8 (agir.) saflikta 42.985 ton/y1l kapasite ile DME
iirettigi kabul edilmistir.

Reaktor (R-201) olarak kinetik reaktér (KREA) tiirlinden piston akisli reaktor (PFR) tipi
secilmis, bu reaktoriin izotermal olarak ¢alistig1 varsayilmis ve metanoliin DME’e doniisiim orani1 %80
almmustir.

Distilasyon kolonlarinin (T-201 ve T-202) simulasyonu i¢in SHORTCUT (SHOR) kolon tipi
secilmistir.

Sekil 1’de ekran gortntiisii verilen DME {iretim prosesi su sekilde gergeklesmektedir: Saf
metanol (Akim 1), geri donen reaktan (Akim 13) ile birlestirilmekte ve reaktore gonderilmeden 6nce
buharlastirilmaktadir. Metanoliin reaktérdeki doniisiimii oran1 % 80'dir.

i
)

P-202 A'B

Sekil 1. Dimetil eter (DME) Uretim prosesinin CHEMCAD 7.1.4 ile benzetimine ait ekran goriintisa.

Reaktor c¢ikis akimi (Akim 7), iki distilasyon kolonundan (T-201 ve T-202) ilkine
gonderilmeden once sogutulmaktadir. DME f{iriinii ilk distilasyon kolonunun (T-201) {ist kismindan
alinmaktadir. ikinci distilasyon kolonu (T-202) ise, reaksiyon uriinii olan suyu, reaksiyona girmeyen
metanolden ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Bunun sonucunda, metanol akimi, prosesin baglangicina
geri dondiiriiliirken, su akimi atik su aritma iinitesine gonderilmektedir.
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2.2 Ekipman modul yaklasimina dayalh CAPCOST yazilmumin DME tesisine ait maliyetlerin
kestiriminde kullanilmasi

Bir kimyasal tesisin yatirm maliyeti, ekipmanlarin satin alma maliyetlerinin disinda bagka
bir¢ok maliyeti de igermektedir. Ekipman modiil maliyet teknigi, yeni bir kimyasal tesisin yatirim
maliyetinin kestiriminde kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu ydntemde, bazi referans sartlara gore
ekipmanlarin satin alma maliyetlerinden yararlanilarak hesap yapilmaktadir. Referans sartlardan
sapma durumunda maliyetler spesifik ekipman tipi, sistem basinci ve yapit malzemesi cinsine dayali
olan gesitli carpim faktorleriyle diizeltilmektedir. Bir kimya tesisinin yatirim maliyetinin tahmini i¢in,
yatirim maliyetlerinin yillara gére giincellenmesinde Kimya Miihendisligi Tesis Maliyet Indeksinden
(The Chemical Engineering Plant Cost Index, CEPCI) yararlanilmaktadir. Bu indeks, tesisin
maliyetlendirilmesi esnasinda enflasyondan kaynaklanan ekonomik degisikliklerin hesaba
katilmasinda kullanilmaktadir. Simiilasyonu gerceklestirilen DME Uretim tesisindeki her bir
ekipmanin satin alma maliyeti (Cp), ¢iplak modiil maliyeti (Cgy) ve tesisin toplam yatirim maliyeti
(Crm) kestirimi CAPCOST yazilimi ile hesaplanmistir. Ekipman maliyetlerinin ve tesisin toplam
yatirim maliyetinin hesaplanmasinda 2017 yili mart ayma ait CEPCI degeri: 562,1 kullanilmistir
(Marcoberardino ve ark., 2018).

3. Bulgular
3.1 Simulasyon ve analiz

DME dretim prosesinin CHEMCAD 7.1.4 yazilimi kullanilarak yapilan benzetim g¢alismasi
sonucunda elde edilen akim bilgileri Cizelge 1’de gosterilmistir.

Cizelge 1. Akim bilgilerini igeren CHEMCAD benzetim raporu

Stream No. 1 2 3 4 5 [3 7 8
Name METHANOL
- - Overall - -
Temp C 25.0000 26.2015 47.6994 154.0000 250.0000 364.0000 283.6020 100.0000
Pres bar 1.0000 15.5000 16.2000 15.1000 14.7000 13.9000 13.8000 13.4000
Mass flow kg/h 8366.3457 8366.3457 10463.5039 10463.5039 10463.5039 10463.5117 10463.5117 10463.5117
Flow rates in kg/h
Methanol 8321.3076 8321.3078 10364.5225 10364.5225 10364.5225 2074.2246 2074.2246 2074.22486
Water 45.0375 45.0375 69.0328 69.0328 69.0328 2399.5652 2399.6652 2399.5652
Dimethyl Ether 0.0000 0.0000 29.9489 29.9489 29.9489 5989.7222 5989.7222 5989.7222
Component mass %
Methanol 99.461681 99.461681 99.054033 99.054033 99.054033 19.823405 19.823405 19.823405
Water 0.5638317 0.638317 0.659748 0.659748 0.659748 22.932693 22.932693 22.932693
Dimethyl Ether 0.000000 0.000000 0.286222 0.286222 0.286222 57.243896 57.243896 57.243896
Stream No. ] 10 11 12 13 14 15
Name DME ‘Wastewater
- - Overall - -
Temp C 92.0016 45.8530 151.3648 139.0646 121.9427 167.2564 50.0000
Pres bar 10.4000 11.4000 10.5000 7.4000 15.5000 7.6000 1.2000
Mass flow kg/h 10463.5117 5970.1787 4493.3340 4493.3335 2097.1587 2396.1746 2396.1746
Flow rates in kg/h
Methanol 2074.2244 10.3711 2063.8530 2063.8530 2043.2148 20.6385 20.6385
Water 2399.5652 0.0336 2399.5315 2399.5313 23.9953 2375.5361 2375.5361
Dimethyl Ether 5989.7227 5959.7739 29.9489 29.9489 29.9489 0.0000 0.0000
‘Component mass %
Methanol 19.823404 0.1737156 45.931444 45.931450 97.427756 0.861310 0.861310
Water 22932693 0.000563 53.402030 53.402030 1.144182 99.138689 99.138689
Dimethyl Ether 57.243901 99.825716 0.666518 0.666518 1.428069 0.000000 0.000000

Buna gore, yilda 7200 saat calistigi kabul edilen prosesten 8366,35 kg/saat’lik metanol (%99,5 (agir.))
beslemesi temelinde yapilan simiilasyon c¢alismast sonucu 5970,18 kg/saat DME eldesi
gergeklestirilmistir. Bir bagka ifadeyle, 42.985 ton/y1l %99,8 (agir.) saflikta, DME elde edilmistir.
Prosesteki T-202 nolu kolonun bas {iriinii olarak agirlik¢a %97,42 saflikta 2097,16 kg/saat’lik metanol
akimi geri kazanilabilmis ve reaktan olarak kullanilmak iizere prosesin baslangic asamasina geri
dondiiriilmiistiir. T-202 nolu kolonda taban iiriin olarak ¢ikan 2396,17 kg/saat debideki su akimui ise,
icerdigi eser miktardaki metanolii (agirlikca %0,86) uzaklastirmak icin atik su aritma {initesine
gonderilmistir. DME {iretim tesisindeki her bir ekipmanin satin alma maliyeti (Cp), ¢iplak modiil
maliyeti (Cgy) ve tesisin toplam yatirim maliyeti (Cry) Kestirimi CAPCOST yazilimi ile
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hesaplanmistir ve sonug raporu Cizelge 2’de sunulmustur.

Cizelge 2. DME prosesinin yatirim maliyeti kestirim sonuglari

Exchangers Exchanger Type Material of Construction qui”':;r;iec"nst Barec“::tdule
E-201 Floating Head Carbon Steel / Carbon Steel $ 357 608 $1.186.935
E-202 Floating Head Carbon Steel / Carbon Steel $ 468.480 % 1572551
E-203 Floating Head Carbon Steel f Carbon Steel $ 361.348 $1.209.610
E-205 Fixed, Sheet, or U-Tube Carbon Steel / Carbon Steel $ 334376 % 1.107.508
E-207 Floating Head Carbon Steel / Carbon Steel $ 250.303 $ 853748
E-208 Floating Head Carbon Steel / Carbon Steel $ 250310 $ 855130

{wi;u;nr?:es] Pump Type Material of Construction qu;’::;:iiecdnst Barecn::tdule
P-201 Reciprocating Carbon Steel $ 721.804 $ 2425417
pP-202 Centrifugal Carbon Steel $104.074 $ 339.352
P-203 Centrifugal Carbon Steel $ 136.323 $ 473.254

Reactors Type Material of Construction qu;’::;:iiecdnst Barecn::tdule
R-201 Autoclave Carbon Steel $ 780.680 $3.122.720

Towers Tower Description Material of Construction qu?;:;:iiecdnst Barec“::td“'e
T-201 Carbon Steel Sieve Trays Carbon Steel $ 402 051 $ 880033
T-202 Carbon Steel Sieve Trays Carbon Steel $ 473122 $ 052 627

Total Bare Module Cost $ 14.987.854

Total Module Cost (Cy) $ 17.685.714

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢aligmada, metanolden yilda yaklasik 43.000 ton iiretim kapasiteli bir DME tesisinin proses
simiilasyonu yapilmis ve yatirim maliyeti kestirimi hesaplanmistir. Yapilan caligmada sentez gazindan
metanol iretim asamasinin yer almadigi g6z oniine alindiginda, metanolden DME (Uretim prosesinin
belirlenen kapasitesi i¢in; toplam ekipman satin alma maliyeti > Cp, 4.658.578 $, toplam ¢iplak modiil
maliyeti Y Cgyv 14.987.894 $ ve toplam yatirim maliyeti Cry yaklagik 18 milyon $ (17.685.714 §)
olarak hesaplanmistir. Bu ¢aligma kapsaminda gerek kimya miihendisligi 6gretim faaliyetlerinde
gerekse ticarilesme potansiyeli olan kimyasal proseslerin baglangi¢ tasarimlarinda paket yazilimlarin
kolaylagtirict nitelikte oldugu DME’in metanolden {iretim prosesi iizerinden CHEMCAD ve
CAPCOST yazilimlar1 kullanilarak gosterilmistir. Bundan baska, gelecek ¢aligmada DME Uretimi icin
sentez gazinin eldesinden baslanarak metanol iiretimi ve sonrasinda olarak DME’in iki asamali
eldesinin simiilasyonu ve termoekonomik analizi gerceklestirilebilir. Sonug¢ olarak, similasyon
yazilimlar1 kullanilarak yapilan bu 6n analiz ¢alismasinin, daha detayl tasarimlarin ve farkli kimyasal
proseslerin simiilasyonunun yapilmasina katki saglayabilecegi diistiniilmektedir.
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Oz: Son zamanlarda nanoteknolojinin gelisimi ile birlikte yakit pili sistemlerinin
degisik alanlarda ve o6zellikle araglarda kullanimlarinin artmasi, buna bagl olarak
enerji Uretimi igin diinya ¢apmnda ragbet gormeye baglamalari, yakit pillerinin
yakin gelecekte daha yaygin kullanilacaklara isarettir. Bu calismada ise
dogrudan formik asit yakit pili igin Vulcan-XC72R destekli Pd (Pd/Vulcan-
XC72R) NaBH, indirgeme yontemiyle sentezlenmistir. Yiiriitiilen bu ¢aligmanin
amaci formik asit elektrooksidasyonu icin sentezlenen anot katalizoriin
aktivitesinin; potansiyel aralik, tarama hiz1 ve elektrot yiizeyine aktarma miktari
gibi parametrelerden nasil etkilendigini ortaya koymaktir. Bu parametreler
donilistimlii  voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) uygulanarak optimize edilmistir. Caligilan
potansiyel araliklar arasinda en iyi kiitlesel aktivite degeri -0.23-1 V araliginda
kaydedilmistir. Optimum tarama hiz1 50 mV/s olarak tespit edilmistir. Son olarak
optimum yiizeye aktarma miktar1 2 pl olarak bulunmustur. -0.23-1 V potansiyel
aralik, 50 mV/s tarama hiz1 ve 2 pl yiizeye aktarma miktar: i¢in Pd/Vulcan-
XC72R uzerinde formik asit elektrooksidasyon aktivitesi 316.3 mA/mg Pd olarak
rapor edilmistir.
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Abstract: Recently, with the development of nanotechnology, the use of fuel cell
systems in different fields and especially in vehicles, and therefore the worldwide
demand for energy production, indicates that fuel cells will be used in the near
future. In this study, Vulcan-XC72R supported Pd (Pd/Vulcan-XC72R) was
directly synthesized by NaBH, reduction method for formic acid fuel cell. The
aim of this study is to determine how the prepared anode catalyst for formic acid
electrooxidation is affected by parameters such as potential range, scan rate and
the transferred catalyst sludge amount to electrode surface. These parameters are
optimized by using cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Among the studied potential
ranges, the best mass activity value was recorded in the range -0.23-1 V.
Optimum scan rate is reported as 50 mV/s. Finally, the optimum catalyst amount
transferred to surface was found to be 2 pl. The formic acid electrooxidation
activity on Pd / Vulcan-XC72R was found to be 316.3 mA/mg Pd for Pd/Vulcan-
XC72R at a potential range of -0.23-1 V, scan rate of 50 mV/s and a catalyst
transfer amount of 2 pl.

19



YYU FBED (YYU INAS) Cilt/Volume 24 (Ozel Say1-1/Special Issue-1) Sayfa/Pages: 19-25
YILMAZ ve ark. / Karbon Destekli Pd Nanokatalizorii Uzerinde Elektrooksitlenme Parametrelerinin Incelenmesi

1. Giris

Yenilenebilir enerji, kaynagi dogada olan ve tiikkenme tehlikesi olmayan enerjidir. Fosil
yakitlar; artan niifus ve gelisen sanayinin dogal bir sonucu olarak asir1 kullanilarak tiikenme
tehlikesiyle karsi karsiya gelmistir (Kivrak ve Ulas 2017). Yakat pilleri temiz, sessiz, hareketli par¢a
icermeme ve yiksek verimlilik gibi avantajlarindan dolayr bahsedilen enerji agigin1 kapatmak igin
potansiyeli yiiksek cihazlardir (Kivrak ve ark., 2018).

Cesitli yakit pilleri arasindan, dogrudan formik asit yakit pilleri (DFAYP) depolama kolayligi
(Ustolin ve Taccani 2018), zehirli (Ulas ve ark., 2018) ve yanici olmamas: (Sulaiman ve ark., 2018)
gibi bazi ozelliklerden dolay1 arastirmacilar tarafindan ilgi goérmektedir. 1960’l1 yillardan itibaren
formik asit oksidasyonunun mekanizmasinin anlagilmasi ve oksidasyon kinetiginin iyilestirilmesiyle
ilgili caligmalar devam etmektedir (Kivrak ve ark., 2018, Nguyen ve ark., 2018). Ayrica, DFAYP’nin
verimini arttirmak i¢in yiiksek aktivite ve kararlilikta anot katalizor gelistirilmesi gerekliligi ortadir.

Pt ve Pd kiciuk molekillerin sentezlerinde ve oksitlenmesinde sik¢a kullanilan gegis
metalleridir. Ancak Pt katalizor olarak kullanildiginda en sik karsilagilan problem CO zehirlenmesi
kaynakli katalizér aktivitesinin diismesidir (He ve ark., 2017, Cogenli ve Yurtcan 2018). Pd ise
katalitik performansinin ve CO toleransinin daha yiiksek olmasi nedeniyle formik asit
elektrooksidasyonu agisindan daha ¢ok tercih edilmektedir (Chang ve ark., 2014, Kivrak ve ark.,
2018). Ayrica daha ucuz metallerin eklenmesiyle maliyetin diigiiriilebilmesi, Pd katalizorinii daha
cazip hale getirmektedir. CO zehirlenmesini bertaraf etmek icin iki metalli veya ¢ metalli olarak
hazirlanan katalizorler, arastirmacilar arasinda yogun ilgi goérmektedir. Bu ¢alismalar CO
zehirlenmesini engelleyerek, katalizor ylizey ve yap1 modifikasyonu yoluyla aktivitesinin iyilesmesini
amaglamaktadir (Caglar ve ark., 2018). Son yillarda formik asit elektrooksitlenmesinde kullanilan Pd
temelli katalizorler; Au-Pd (Bergamaski ve ark., 2006), Pd-Mo (Zou ve Gonzalez 1992), Pd-Ta
(Amadelli ve ark., 1983), Pd-V (Li ve Pickup 2007), Pd-Nb (Amadelli ve ark., 1983, Sen Gupta ve
ark., 2003) Pd-Ti (Amadelli ve ark., 1983), Pd-Hf (Amadelli ve ark., 1983), Pd-Zr (Amadelli ve ark.,
1983), Pd-Cr (Amadelli ve ark., 1983), Pd-W (Amadelli ve ark., 1983), Co-Pd (Veisz ve Kiraly 2003,
Jung ve ark., 2009, Kivrak ve ark., 2009), Pd-AuNp (Braesch ve ark., 2018), Pt-Pd (Nguyen ve ark.,
2018), NiPd (Gunji ve ark., 2018), Pd(NHs) (Asanova ve ark., 2013), PdAg (Huang ve ark., 2018),
Ru/Pd(poly), Pd-Fe (Xiao ve ark., 2018) olarak siralanabilir. Degisik metallerle olusturulan katalizor
sistemlerinin yan sira destek malzemeleri de yliksek aktivite icin 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada,
NaBH, indirgeme yontemi ile Pd-Karbon (Vulcan-XC72R) sentezlendi. Pd/Vulcan-XC72R (zerinde
doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) 6lgtmleri ile formik asit elektrooksitlenme aktivitesini etkileyen parametreler incelendi.

2. Materyal ve Yontem

Calismada kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup, Sigma Aldrich’ten temin
edilmistir. %10’luk Pd katalizoérii NaBH, indirgeme yontemi ile hazirlanmigtir. Vulcan XC72R
destekli Pd katalizoriinii hazirlamak i¢in ilk énce K,PdCl, tuzu ve Vulcan XC72R, saf su icerisinde
cozuldi. Daha sonra ¢Ozeltiye belirli miktarda NaBH, eklenerek bir siire karistiriciya konuldu.
Ardindan karisim; yikama, siizme ve kurutma islemlerine tabi tutuldu. Kurutma islemi, 24 saat
boyunca 85°C’de uygulandi. Calisma elektrotunu (camsi karbon) modifiye etmek i¢in 5 mg katalizor 1
ml Nafyon ¢ozeltisi iginde ultrasonik su banyosunda ¢6zildu. Elde edilen kataliz6r camuru 3 mm
capindaki camsi karbon elektrot lizerine damlatild1 ve elektrotlar kurutuldu.

Elektrokimyasal 6l¢timler farkli teknikler kullanilarak yapildi. Bu teknikler arasinda CV, CA
ve EIS bulunmaktadir. Biitiin elektrokimyasal 6lgiimler 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH cozeltisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal olgiimlerde CHI 660 E cihazi kullanildi. Caligma
elektrotu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot
olarak da Pt tel kullamildi. Yapilan literatiir taramasi sonucunda Pd ylizeyinde formik asit
elektrooksitlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan potansiyel araliklar belirlenmistir. Buna goére CV
olcimleri; (0.2 V -1.2 V), (023 V -1V), (-03V -08YV)ve (-05V - 0.6 V) araliklarinda
gergeklestirilmistir. CA dlgiimlerinde potansiyel 1 V, 1.3 V ve 1.5 V’ta sabit tutularak zamana karsi
akim egrileri kaydedilmistir. EIS dl¢timleri ise 0.5 V-1 V araliginda gerceklestirilmistir.
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3. Bulgular

Bu ¢aligmada, Pd/Vulcan-XC72R katalizériinin formik asit elektrooksidasyonu i¢in optimum
potansiyel aralifi, tarama hiz1 ve elektrot ylizeyine katalizor ¢amuru ekleme miktar1 arastirilmigtir.
Optimum potansiyel araligini belirlemek icin; (-0.2 V -1.2 V), (-0.23V -1V), (-0.3V -0.8 V) ve (-0.5
V - 0.6 V) potansiyel araliklari, tarama hiz1 i¢in 10-100 mV/s, yiizeye aktarma oranlari i¢in ise 0.5-7
ul araliklar arastirilmastir.

Sekil 1°de, Pd/Vulcan-XC72R katalizorli ile modifiye edilen calisma elektrotu igin farkli
potansiyel araliklarinda elde edilen voltamogramlar gosterilmistir. Buna gore en yiiksek kiitlesel
aktivite degerine-0.23 V-1 V potansiyel araliginda ulasildig1 goriilmiistiir. Bu aralikta kiitlesel aktivite
314.2 mA/mg Pd iken, buna en yakin aktiviteye ulasilan potansiyel aralik 136.6 mA/mg Pd ile -0.5 V-
0.6 V aralig1 olmustur. Sekil 1’den goriildiigii izere kaydedilen voltamogramlarin ileri taramalarinda
goriilen piklerin hepsi 0.2 V civarinda bulunmaktadir. Bu durum formik asit elektrooksidasyon
reaksiyonun dehidrojenasyon yoluyla gergeklestigine isaret etmektedir (Bulut ve ark., 2018).
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Sekil 1. Pd/Vulcan-XC72R katalizéri modifiye edilen elektrot i¢in 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH
cozeltisinde farkli potansiyel araliklariyla ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 2. Pd/Vulcan-XC72R katalizéri modifiye edilen elektrot i¢in 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH
¢ozeltisinde a) farkli tarama hizlar ile elde edilen doniisiimll voltamogramlar ve b) tarama
hizlarina gore maksimum kiitlesel aktiviteler.

Pd/Vulcan-XC72R yiizeyinde formik asit elektrooksidasyona tarama hizinin etkisi Sekil 2’de
gosterilmistir. Potansiyel aralik optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deneylerde en iyi sonuca-0.23 V -1
V araliginda ulasildigi igin tarama hizi optimizasyonu deneyleri ayni aralikta yiriitilmustir. 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mV/s tarama hizlar1 i¢in Pd/Vulcan-XC72R (izerinde formik asit
elektrooksidasyon kiitlesel aktiviteleri sirasiyla 49.0, 90.6, 97.0, 98.9, 314.2, 119.2, 107.3, 112.6,
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111.7 ve 111.4 mA/mg Pd olarak bulunmustur. Bu sonuglardan en yiiksek aktiviteye 50 mV/s tarama
hizinda ulasildigi agikga goriilmektedir (Sekil 2b). Artan tarama hizlarinda, ileri pik potansiyelinin
pozitif kayma gosterdigi gbzlemlenmistir. Bu durum, Pd/Vulcan-XC72R (izerinde formik asit
elektrooksidasyonunun tersinmez bir proses olmasiyla agiklanmstir (Sahin ve Kivrak 2013).
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Sekil 3. Pd/Vulcan-XC72R katalizori modifiye edilen elektrot i¢in 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH
¢Ozeltisinde a) farkli ylizeye aktarma miktarlari ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar ve
b) yiizeye aktarma miktarina gore kiitlesel aktiviteler.

Sekil 3’te Pd/Vulcan-XC72R katalizoriiniin yiizeye aktarma miktarinda en iyi degeri bulmak
igin tarama hizi ve potansiyel aralik sabit tutulup, ylizeye katalizér ¢amuru aktarma miktar
degistirilmistir. Yapilan ¢alismada ylizeye ekleme miktarlar: 0.5-7 pl arasinda degistirilmistir. Sonug
olarak, Sekil 3b’den agikca goriilebilecegi gibi, 2 ul katalizér ¢amuru ekleme miktariyla maksimum
kiitlesel aktiviteye ulasilmistir (316.3 mA/mg Pd). 2 pl katalizér ¢amuru ekleme miktar1 disinda elde
edilen kiitlesel aktiviteler 0.5, 1, 3, 4, 5, 6 ve 7 ul igin sirastyla 32.9, 32.8, 205.8, 169.2, 223.7, 210.7,
104.6 olarak bulunmustur. Tablo 1’den, en diisiik baslangi¢ potansiyeline 2 pul yiizeye aktarma miktari
ile ulasildigr goriilmektedir. Bu durum 2 pl yilizeye aktarma miktariyla, Pd yiizeyinin daha az
zehirlenmesi ile agiklanabilir (Sahin ve ark., 2015).

Cizelge 1. Yiizeye aktarma miktarina gore CV piklerinin analizi

Katalizor Yuzeye Kitlesel Baslangic Pik
aktarma aktivite potansiyeli potansiyeli
miktar1  (MA/mg V) V)
(ul) Pd)
0.5 32.9 -0.07 0.24
1 32.8 -0.06 0,23
2 316.3 -0.11 0.20
Pd/Vulcan- 3 223.7 -0.08 0.22
XC72R
4 169.2 -0.07 0.22
5 223.7 -0.08 0.21
6 210.7 -0.08 0.21
7 104.6 -0.08 0.23

Hazirlanan katalizoriin kararlilig: ve katalitik aktivitesi, CA metodu kullanilarak aragtirilmistir.
Sekil 4’de; 1 V, 1.3 V ve 1.5 V potansiyelinde 0.5 M H,S0, + 1 M HCOOH c¢0zeltisi iginde Pd
/Mulcan-XC72R malzemesinin CA sonuglar1 verilmistir. Akim degerleri, kullanilan Pd miktarina gore
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normalize edilmistir. 1.5 V potansiyelinde en yiiksek baslangi¢ akimi gézlemlenmistir ama baslangic
akiminda keskin bir dislis so6z konusudur. Baslangi¢ akimindaki bu keskin diisiis katalizor
yiizeyindeki ara tiriinlerin varligia atfedilebilir (Sahin ve Kivrak 2013). 1000 saniye sonunda 1.3
V’de gbzlenen akim (12.45 mA/mg Pd), 1.5 V’de 6l¢iilen akimdan (12.18 mA/mg Pd) daha biiyiiktiir.
Ayrica, 1.3 V CA egrilerinden baslangi¢ akimindaki diistisiin 1.5 V’dakine gore goézle goriilebilir
oranda daha az oldugu goriilmektedir. Bu yiizden Pd/Vulcan-XC72R katalizoru en uzun ve yiiksek
kararlilik 1.3 V potansiyelde elde edilmistir. 1 V altindaki potansiyellerde ise negatif akim degerlerine
ulasilmustir.
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Sekil 4. Pd/Vulcan-XC72R katalizéri modifiye edilen elektrot icin 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH
¢oOzeltisinde farkli akim degerleriyle elde edilen doniistimlii voltamogram.

EIS sonuglarindan elde edilen Nyquist egrileri, formik asit elektrooksidasyonu i¢in en uygun
potansiyeli belirlemek i¢in kullanilmigtir. Nyquist egrilerinin seklinin genellikle yarim daire oldugu ve
bu yarim dairelerin ¢apinin yiik transfer direnciyle ve dolayisiyla kullanilan elektrokatalizorlerin
elektrokatalitik aktivitesiyle iligkili oldugu bilinmektedir (Ren ve ark., 2017). Baska bir deyisle, yarim
daire ¢ap1 azaldikga, yiik transfer direnci azalir ve boylece elektro katalitik aktivite artar (Moghaddam
ve Easton 2018). Sekil 5’ten goriildiigii lizere uygulanan potansiyel degistikge katalizoriin impedans
davranis1 farklilik gostermektedir. Sekil 5'ten agikca goriilecegi lizere, en az yiik transfer direncine 0.6
V potansiyelde ulagilmistir. Dolayisiyla formik asit elektrooksitlenmesi i¢in en yiiksek elektro katalitik
aktivite 0.6 V potansiyelde elde edilmistir. Bu durum 0.6 V potansiyelde katalizoériin karbonlu
bilesikler tarafindan daha az zehirlendigine isaret etmektedir (Otomo ve ark., 2004). Ayrica, bu
potansiyel degeri CV’de bulunan optimum potansiyel aralik ile paralellik gostermektir.
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Sekil 5. Pd/Vulcan-XC72R katalizéri modifiye edilen elektrot icin 0.5 M H,SO, + 1 M HCOOH
cozeltisinde farkli elektro katalitik aktivite degerleri ile elde edilen doniisiimli
voltamogramlart.
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4. Tartisma ve Sonug¢

DFAYP calismasinda Pd/Vulcan-XC72R katalizori NaBH, yontemiyle sentezlenmistir. Anot
katalizoriinlin aktivitesinin potansiyel aralik, tarama hiz1 ve ylizeye aktarma miktarlarindan ne 6lglide
etkilendigini ortaya koyulmustur. Pd/Vulcan-XC72R Uzerinde formik asit elektrooksidasyonu igin; en
iyl potansiyel aralik -0.23 V-1 V, optimum tarama hizi 50 mV/s ve elektrot yilizeyine aktarilan
katalizor miktar1 2 pl olarak bulunmustur. Optimize edilen bu parametrelerde alinan 6l¢iim sonucunda
316.3 mA/mg Pd Kkiitlesel aktiviteye ulasilmistir. Yapilan CA 6l¢iimlerinde ise en yiiksek ve uzun
siireli kararliliga 1.3 V potansiyelinde ulasilmistir. EIS 6l¢iimiinden, en yiiksek elektro katalitik
aktivite degerine 0.6 V’da ulagilmistir. Pd/Vulcan-XC72R uzerinde formik asit elektrooksidasyonunun
parametrik incelemesinden, Pd/Vulcan-XC72R’nin DFAYP’ler i¢in umut vaat edici bir anot katalizor
oldugu diistinilmektedir.
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Oz: Bu calismada; Mugla Yatagan Eskihisar linyitinin ultrasonik dalgalar
kullanilarak gelistirilen desiilfiirizasyon prosesinin, kiil ve kiikiirt uzaklastirma
potansiyellerine etki eden parametrelerin, Cevap Yiizey Yontemi ile optimum
kosullar1 belirlenmis ve modeli olusturulmustur. Optimum desiilfiirizasyon ve kiil
giderimini elde etmek i¢in proses parametreleri olarak ultrasonik islem zamani,
kat1 igerigi, kimyasal reaktif konsantrasyonu (H,O,) ve reaktif hacmi segilerek
parametrelerin optimum degerleri belirlenmistir. Bu veriler kullanilarak Design
Export 7.0 Paket programi yardimiyla, regresyon modeli ikinci dereceden bir
polinom denklemi seklinde bulunmustur. Desiilfiirizasyon ve kiil giderimi igin
determinasyon katsayisi (R?) sirastyla, 0.95 ve 0.97 olarak belirlenen modelin,
incelenen parametre araliginda desiilfiirizasyon ve kil giderimi igin, model
tahmini degerleri ile deneysel sonuglar karsilastirilarak uyumluluk saptanmustir.
Optimum desulfurizasyon ile kikart tiplerinin deneysel olarak gideriminde piritik
%14.82, siilfat %2.67 ve organik %29.07 bulunmustur.
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Abstract: In this study, the desulfurization process developed using ultrasonic
waves for Mugla Yatagan Eskihisar lignite had the optimum conditions for
parameters affecting the ash and sulfur removal potentials determined with the
Surface Response Method and a model created. The process parameters to obtain
optimum desulfurization and ash removal were chosen as the ultrasonic treatment
time, solid content, concentration of chemical reactive (H,O,) and reactive
volume, and the optimum values were determined. Using this data with the aid of
the Design Export 7.0 program, the regression model was found as a second
degree polynomial equation. The coefficients of determination (R?) for
desulfurization and ash removal regressions were 0.95 and 0.97, respectively, in
the determined model. The model prediction values and experimental results for
desulfurization and ash removal in the investigated parameter intervals were
compared and the fit was identified. In the experimental removal of sulfur types
with optimum desulfurization it was found that pyritic 14.82%, sulfate 2.67% and
organic 29.07%.
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1. Giris

Komiirden kiil ve kiikiirt uzaklagtirilmas1 yontemlerinin etkin bir hale getirilmesi i¢in, yeni
nesil teknolojilerinden olan ultrasonik dalgalarm (ses {istii), kimyasal demineralizasyon ve
desiilfiirizasyon proseslerinde kullanildiginda proses verimliligini artirdigr belirtilmistir (Baruah ve
Khare 2007; Ambedkar ve ark., 2011a, 2011b; Saikia ve ark., 2014a, 2014b, 2016; Unal Sansar, 2018).
Komiir destilfiirizasyonunda konvansiyonel yontemler ile ultrasonik islemlerin karsilastirilmasi
yapilarak, toplam kiikiirt giderimin konvansiyonel yontemlere gére ultrasonik islemlerde daha fazla ve
bu giderimin reaktif kullanildiginda da bariz sekilde yiiksek oldugu belirtilmistir (Ambedkar ve ark.,
2011b). Ultrasonik dalgalarin oldugu ortamlarda oksidasyon meydana gelmekte ve bu da komirde
mevcut olan kiikiirdii suda ¢oziinebilen siilfatlara déniistirmektedir (Ozkan, 1998; Giil, 2001;
Ambedkar ve ark., 2011a, 2011b; Saikia ve ark., 2014a, 2014b, 2016). Etkili desulfurizasyonda, gevre
dostu hidrojen peroksit (H,O,) gibi, gucli oksidanlar ile ultrasonik sistem yardimiyla kisa zaman
araliginda kiikiirt giderimi meydana gelmektedir. Hidrojen peroksit biitlin kiikiirt tipleri ile reaksiyona
girip, bunlar1 siilfat haline getirirken zararli yan firiinler liretmemektedir (Saikia ve ark., 2016).
Ultrasonik dalgalarla desiilfiirizasyon prosesi, minimum isletim zamani ve az ¢dziicii kullanilarak
giderimin saglanmasi i¢in uygulanan bir yontem olmakla birlikte, endiistriyel 6lgek i¢in de uygunlugu
onerilmektedir (Ambedkar ve ark., 2011b; Saikia ve ark., 2014a, 2014b).

Kimyasal proseslerin modellenmesi ve optimizasyonu, s6z konusu proseslerin ekonomik ve
teknik olarak verimli sekilde caligtirilmasi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Cevap Yizey Yontemi
(Response Surface Method, RSM), son yillarda gesitli yontemlerle kil ve kiikiirt giderimi
proseslerinin optimizasyonunda kullanilan istatistiksel bir aragtir.

Bu calismada, Yatagan Termik Santral girisi y1gil1 6reklerinden harmanlama yoluyla alinan,
Mugla Yatagan (MY) Eskihisar linyiti kullanilmigtir. MY Eskihisar linyitinin 6nceki c¢alismalarda
etkili gravite yontemleriyle yikanamadigi (Arslan ve Kemal 2006; Erdem ve ark., 2010) belirtilmistir.
Bu baglamda; MY Eskihisar linyitinin ultrasonik dalgalar kullanilarak gelistirilen desiilfiirizasyon
prosesinin, kiil ve kiikiirt uzaklastirma potansiyellerine etki eden parametrelerin, Cevap Yiizey
Yontemi ile optimum kosullar1 belirlenmis ve modeli olusturulmustur.

2. Materyal ve Yontem

Caligmalarda kullanilan MY Eskihisar linyit 6rnekleri kirma, 6glitme ve eleme islemleri
sonunda -250 pum parcacik boyutuna indirilmis ve kimyasal analiz sonuglart ASTM standartlarina
(D7582, D4239, D5865), kiikiirt analiz tipleri de TS 329 ISO 157’ye gore belirlenmistir (Cizelge 1).

Cevap yiizey yontemi (CYY) cevap ve bagimsiz degiskenler arasinda yeterli bir fonksiyonel
iligki gelistirmek i¢in matematiksel ve istatiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontem olarak
tanimlanmustir (Aygiin, 2012). Sistemi ifade edebilmek i¢in genellikle Esitlik (1)’de verilen ikinci
dereceden denklemler kullanilmaktadir.

Y = Bo + ZBi Xi + Z Bi X + By Xi X @)

Burada Y: onerilen cevap, Bii: kare katsayisi, Bi: dogrusal katsayi, Bo: model katsayisi, Bij:
parametreler arasi karsilikli etkilesimi gdsteren katsayi, Xi ve Xj: prosesin bagimsiz degiskenleridir.
Regresyon analizi ile ikinci dereceden bir polinom denklemi seklindeki modelde, katsayilar tahmin
edilerek regresyon denklemi olusturulmaktadir. Olusturulan denklem yardimu ile cevaplar igin tahmini
sonuglari elde edilerek, tahminlerin dogrulugu, modelin yeterli olup olmadigi kontrol edilmektedir.

CYY’nin bir formu olan Merkezi Kompozit Dizayn ile ikinci dereceden bir cevap yiizeyi
modeli olusturulmaktadir. Yontemde iki faktoriyel nokta mevcuttur. Bunlar, eksen noktalar1 (o) ve
merkezi noktalaridir.

k faktor sayis1 (bagimsiz degisken sayis1), no adet merkez noktasi olmak iizere toplam tasarim
noktasi sayisi N = 2 + 2k + n, olur. Burada faktor seviyeleri -1 (minimum), +1 (maksimum)
degerleri ile kodlanir. Eksen noktalari, tasarimcinin belirledigi iki diizey noktasimin daha Otesinde
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olan, program tarafindan belirlenen +o ve —o degerlerdir. Merkezi noktalar ise deneysel hatayi tahmin
etmek i¢in tekrar edilen noktalardir.

Sonug olarak Merkezi Kompozit Dizayn’da her bir parametrenin bes diizeyi vardir. Bunlar +1
ve -1 ile ifade edilen faktor noktalari, +o ve —a ile ifade edilen eksen noktalar1 ve 0 olarak ifade edilen
merkezi noktalaridir (Montgomery, 2009; Tiirk, 2016).

Bu caligmada sistemdeki bagimsiz degiskenlerin hem birbirleri ile olan etkilesimleri hem de
iiriin eldesine olan etkileri, istatistiksel olarak analiz edilmis, Cevap yiizey yontemi ile modellenmis ve
deney tasarimi Merkezi Kompozit Dizayn ile yapilmigtir.

Optimum desulfirizasyon (Y;) ve kil giderimi (Y3) kosullarin1 belirlemek igin, CYY ig¢in
Merkezi Kompozit Dizayn yontemine gére 4 parametre icin 2* +2 (4) + 6 = 30 deney yapilmas:
planlanmistir. Bu deneylerin 24 tanesi normal deney iken 6 tanesi degiskenleri merkezi noktalardaki
tekrar deneyleridir. Deney tasariminda kullanilan bu parametreler, ultrasonik islem zamani (Xy; 5, 10,
20, 30, 35 dk), kat1 icerigi (Xy; %5, 10, 20, 30, 35), kimyasal reaktif (%30’luk H,O,) konsantrasyonu
(X3;0,0.5, 1.5, 2.5, 3 M) ve reaktif (H,O,) hacmi (X4; 20, 40, 80, 120, 140 ml) olarak belirlenmistir.

Cizelge 2’de verilen degiskenlerin minimum, maksimum, eksen ve merkezi nokta degerlerine
gore deney tasarim matrisi olusturulmustur. Bu veriler kullanilarak Design Export 7.0 Paket programi
yardimiyla, istatistiksel analiz yapilarak regresyon modeli elde edilmistir.

Cizelge 2’de verilen tasarim matrisine gore, biitiin deneyler toplam hacmi 200 ml olacak
sekilde, linyit (-250 um), damitik su ve hidrojen peroksitin homojen karisimi, 500 ml’lik erlene
konularak, giicii 500 W ve frekans1 28 kHz olan ultrasonik banyoda istenen siirede isleme tabi
tutulmustur. Deney sonucunda elde edilen linyit karigimi kaba siizge¢ kagidiyla siiziilmiis ve sicak
damitik su ile yikanmustir. Siizge¢ kagidinda kalan yikanmus linyit, etiivde 80 + 5 °C’da bir gece
kurutulmustur. Elde edilen linyit numunelerinin kiil ve toplam kiikiirt igerikleri tespit edilmistir.

Cizelge 1. Mugla Yatagan Eskihisar linyitinin kimyasal analizi

Havada kuru temel Kuru temel Kuru kilstz temel

Nem (%) 5,51 - -
Kl (%) 16.39 17.35 -
Ucucu madde (%) 47.82 50.61 61.23
Sabit karbon (%) 30.27 32.04 38.77
Toplam kikurt (%) 1.77 1.88 -

Piritik kikurt (%) 0.25 0.27 -

Sulfat kikurt (%) 0.71 0.75 -

Organik kikirt (%) 0.81 0.86 -
Alt 1511 deger (kcal/kg) 4489 4785 5790

Destilfurizasyon (kukrt giderimi, DE), Kul Giderimi (AR) ve Geri kazanim(R) sirasiyla, (2),
(3) ve (4) nolu esitlik yardimiyla belirlenmistir. Bu esitliklerde; Cr ve Cp orijinal beslenen ve
ultrasonik islem sonunda elde edilen linyitin toplam % kiikiirt igerigi; Ar ve Ap orijinal beslenen ve
ultrasonik islem sonunda elde edilen linyitin % kiil icerigi; C, ve C; ultrasonik islem sonunda elde
edilen ve orijinal beslenen linyitin kuru kilstiz (g) miktaridir.

DE (%)=[(C; -C,)/C; |x100

(2)

AR (%) = [(A. — A,)/ A ]x100
%) =( )/ A Jx -
R(®%)=(C, /C, )x100 (4)
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Cizelge 2. Bagimsiz proses parametreleri ve kodlanmis seviyeleri

Kodlanan Parametrelerin Seviyeleri

Parametre Kod Birimi

-0, -1 0 +1 +a
Zaman X3 dk 5 10 20 30 35
Kat1 igerigi X2 % 5 10 20 30 35
Reaktif konsantrasyonu X3 M 0 0.5 15 25 3
Reaktif hacmi X4 mi 20 40 80 120 140
3. Bulgular

Cizelge 2’de verilen tasarim matrisine gore yapilan 30 deneyden elde edilen ve MY Eskihisar
linyitinin desulflrizasyon ve kil giderimini gosteren deneysel (g6zlenen) veriler cizelge 3’te
gosterilmistir. Bu deneysel veriler kullanilarak regresyon modeli elde edilmistir. Desiilfiirizasyon (Y})
ve kil giderimi (Y;)’nin regresyon modeli, Esitlik (5) ve (6)’da verilen ikinci dereceden bir polinom
denklemi olarak bulunmustur.

Desulfrizasyon

Y;=3.07 = 0.99X; + 1.21X,— 0.44X3— 0.65X,— 0.53X; X, — 0.80X; X3+
2.13X, X, — 0.40X,X5 + 1.46X,X, + 0.53X5X, + 1.92X,% + 2.56X,% +
3.15X32 + 1.49X,2 (5)

Kl giderimi

Y,=0.61 — 0.081X; — 0.84X, + 0.30X5 + 0.39X, — 0.20X, X, — 0.047X, X5 +
0.068X, X4+ 0.13X,X5+ 0.39X,X, + 0.27X35X, + 0.28X,% + 0.89X, +
0.28X5° + 0.41X,° (6)

Desiilfiirizasyon ve kiil gideriminin goézlenen degerleri ile Esitlik (5) ve (6)’nin
kullanilmasiyla elde edilen model (tahmini) degerleri Cizelge 3’te birlikte verilmistir. Desiilflirizasyon
ve kil giderimi icin determinasyon katsayisi (R?) sirasiyla, 0.95 ve 0.97 olarak belirlenmistir. Modelin
o6nemini ve modelde 6nemli olan terimleri belirlemek acisindan Analysis Of Variance (ANOVA)
sonuglari ¢gizelge 4 ve 5’te verilmistir.

Yiiksek F degeri ilgili terimin 6nemine isaret etmektedir. F degerinin yeterli derecede yiiksek
degere sahip olup olmadigi ise p degeri ile degerlendirilmektedir. Diisiik p degeri hipotezin
reddedilmesini isaret ederken, ayn1 zamanda degiskenin anlamliligini (parametrenin sonug {izerinde
daha fazla etkin oldugunu) ifade etmektedir (Aslan ve Unal 2009; Kumar ve ark., 2009; Amani-
Ghadima, ve ark., 2013; Sabuncu, 2014; Unal Sansar, 2018). p degeri 0.05’ten kiiciik ise, anlamli, 0.1
degerinden biiyiik ise anlamsiz oldugunu belirtmektedir.

Bu durumda, desiilfirrizasyon igin, X,, X:Xa, XoXa, X2, X2, X 3, X 5 (Cizelge 4); kiil giderimi
icin, X, Xa, X4, XoX4, X5 ve X/ (Cizelge 5) anlamli model terimleridir.

Manisa Yatagan Eskihisar linyitinin desiilfiirizasyon ve kiil gideriminde, sayisal optimizasyon
yontemiyle bulunan optimum kosuldaki desiilfiirizasyon (ODE), kiil giderimi (OAR) ve geri kazanim
sonuglar cizelge 6’da verilmistir. Manisa Yatagan Eskihisar linyitinin desiilfiirizasyonunda, sayisal
optimizasyon yontemiyle optimum proses parametreleri, zaman 10 dk, kat1 igerigi %30, kimyasal
reaktif konsantrasyonu 0.5 M ve reaktif hacmi 40 ml degerlerinde; %98.61 geri kazanimla, optimum
desiilfirizasyon %16.49 bulunmustur. Bu optimum desiilfiirizasyonda, kiil gideriminin degeri de
%0.75 olmustur.
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MY Eskihisar linyitinin kiil gideriminde, sayisal optimizasyon yontemiyle optimum proses
parametreleri, zaman 30 dk, kat1 icerigi %10, kimyasal reaktif konsantrasyonu 2.5 M ve reaktif hacmi
120 ml degerlerinde; %95.97 geri kazanimla, optimum kiil giderimi %4.50 bulunmustur. Bu optimum
kiil gideriminde, desiilfiirizasyon degeri de %11.70 olmustur. MY Eskihisar linyitinin optimum
desiilfirizasyon ve kiil gideriminde, tahmini sonuglar sirasiyla, %16.8 0 ve %3.89 olarak,
optimizasyon sonuglarina gore islemin dogrulugunu kanitlamak icin tekrar edilen gézlenen sonuglar
ise sirasiyla,%17.55 ve %4.22 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglardan, ikinci dereceden bir
polinom denklemi seklindeki modelin, desiilfirizasyon ve kiil giderimi i¢in, dogrulugunu ve
gecerliligini kanitladig sdylenebilir.

Cizelge 3. MY Eskihisar linyitinin deney tasarim matrisi, desiilflirizasyon ve kiil gideriminin sonuglari

No Parametrelerin Deney parametreleri Desdlflrizasyon, Kl giderimi,
kodlanmig seviyeleri % %
Xy Xo Xz Xy Xy, Xo Xa Xy G T G T
dk % M ml
1 0 0 0 0 20 20 15 80 4.26 3.07 0.63 0.61
2 +1  +1 -1 -1 30 30 05 40 11.70 11.09 1.15 0.39
3 -1 1+ 41 10 10 25 120 7.98 8.49 2.71 3.61
4 0 0 0 +a 20 20 15 140 2.66 5.46 2.19 2.12
5 0 0 0 0 20 20 15 80 3.72 3.07 0.86 0.61
6 -1 +1 -1 +1 10 30 05 120 14.89 13.11 1.96 1.87
7 -1+ +1 41 10 30 25 120 16.49 14.10 3.98 3.37
8 +1 -1 +1 -1 30 10 25 40 7.45 9.13 3.00 3.22
9 +1 41 +1 0+ 30 30 25 120 12.77 13.71 2.82 2.86
10 -1 -1 -1+l 10 10 05 120 6.91 5.91 2.77 2.64
11 0 - 0 0 20 5 15 80 9.04 7.02 421 3.87
12 +1 -1 -1 +1 30 10 05 120 9.04 10.84 2.88 3.11
13 0 0 0 0 20 20 15 80 4.26 3.07 0.75 0.61
14 0 0 0 0 20 20 15 80 3.72 3.07 0.92 0.61
15 0 0 0 0 20 20 15 80 4.26 5.98 0.81 0.97
16 0 0 0 0 20 20 15 80 4.26 3.07 0.69 0.61
17 +1 -1+ 41 30 10 25 120 11.70 10.23 450 3.89
18 0 +a 0 0 20 3 15 80 6.38 10.63 0.58 1.34
19 +1 +1  +1 -1 30 30 25 40 6.91 6.75 0.86 0.62
20 -1 +1  +1 -1 10 30 25 40 17.55 15.65 1.50 1.41
21 -1 +1 -1 -1 10 30 05 40 16.49 16.80 0.75 0.99
22 -1 -1+l -1 10 10 25 40 15.43 15.91 3.80 3.22
23 0 0 +a 0 20 20 3.0 80 8.51 9.49 1.15 1.70
24 0 0 - 0 20 20 0.0 80 9.57 10.81 0.92 0.80
25 +a 0 0 0 35 20 15 80 7.45 5.89 0.75 1.12
26 -1 -1 -1 -1 10 10 05 40 16.49 15.46 3.23 3.33
27 1 -1 -1 -1 30 10 05 40 10.64 11.88 3.29 3.52
28 o 0 0 0 5 20 15 80 5.85 8.87 1.38 1.36
29 1 +1 -1 +1 30 30 05 120 17.55 15.91 1.33 1.54
30 0 0 -0, 20 20 15 20 7.98 7.41 0.46 0.95

G: Gozlenen, T: Tahmini
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Cizelge 4. MY Eskihisar linyitinin desulfirizasyonunda Regresyon modeli ve ilgili model i¢in varyans

analizi (ANOVA)

Karelerinin Kare - ..
Kaynak toplam ortalamast F degeri p degeri
Model 554.79 14 39.63 7.31 0.0002 uygundur
X;-Zaman 21.05 1 21.05 3.88 0.0675
Xo-Kati igerigi 29.81 1 29.81 5.50 0.0332
Xs-Reaktif konsantrasyonu 3.97 1 3.97 0.73 0.4056
X -Reaktif hacmi 8.64 1 8.64 1.59 0.2260
X1 X, 453 1 453 0.84 0.3753
X1 X5 10.19 1 10.19 1.88 0.1905
X1 X4 72.46 1 72.46 13.37 0.0023
XoXs 2.55 1 2.55 0.47 0.5031
XXy 34.31 1 34.31 6.33 0.0237
X3X4 4,55 1 4,55 0.84 0.3742
X, 41.78 1 41.78 7.71 0.0141
X,? 74.92 1 74.92 13.82 0.0021
X2 113.57 1 113.57 20.95 0.0004
X4 25.59 1 25.59 4.72 0.0462
Artik 81.30 15 5.42
Uyumsuzluk 80.95 11 7.36 84.13 0.0003
Saf Hata 0.35 4 0.087
Toplam 636.10 29

Cizelge 5. MY Eskihisar linyitinin kiil gideriminde Regresyon modeli ve ilgili model icin varyans

analizi (ANOVA)

Karelerinin Kare - - .
Kaynak toplami ortalamast F degeri p degeri
Model 41.72 14 2.98 10.02 < 0.0001 uygundur
X;-Zaman 0.14 1 0.14 0.47 0.5047
X,-Kat igerigi 14.54 1 14.54 48.89 < 0.0001
Xs-Reaktif konsantrasyonu 1.86 1 1.86 6.24 0.0246
X,-Reaktif hacmi 3.09 1 3.09 10.38 0.0057
X1 X, 0.63 1 0.63 211 0.1667
X1 X5 0.035 1 0.035 0.12 0.736
X1 X4 0.075 1 0.075 0.25 0.6229
XoXs 0.28 1 0.28 0.96 0.3437
XXy 2.47 1 2.47 8.3 0.0114
X3X4 1.17 1 1.17 3.93 0.0661
X, 0.9 1 0.9 3.04 0.1018
X2 9.02 1 9.02 30.33 <0.0001
X2 0.93 1 0.93 3.13 0.0972
X2 1.95 1 1.95 6.58 0.0216
Artik 4.46 15 0.3
Uyumsuzluk 4.4 11 0.4 28.02 0.0028
Saf Hata 0.057 4 0.014
Toplam 46.18 29
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Cizelge 6. MY Eskihisar linyitinin sayisal optimizasyon yontemiyle bulunan optimum kosuldaki
desulfurizasyon, kil giderimi ve geri kazanim sonuglari (g6zlenen)

Deney parametreleri Linyit (kkt), Uriin (kt), Giderim, R,
g % % %
X; Xy X3 X4 Giren Orin  Kikurt Kiil Kukurt Kiil

ODE 10 30 05 40 46.86 46.21 1.57 17.22 16.49 0.75 98.61
OAR 30 10 25 120 1562 14.99 1.66 16.57 11.70 4.50 95.97

ODE: Linyitin desiilfiirizasyon kosullarindaki optimum degerleri, OAR: Linyitin kiil giderimi
kosullarindaki optimum degerleri, R: Geri kazanim, X;: Zaman, X,: Kati igerigi, Xs: Reaktif
konsantrasyonu (H,0,), X,: Reaktif hacmi (H,O,), kt: kuru temel, kkt: kuru kilsiiz temel.

Ayrica cizelge 7°de, MY Eskihisar linyitinin destilflirizasyonunda, orijinal ve optimum
kosuldaki linyitin gézlenen, kiikiirt analiz tipleri, kiil ve kiikiirt analiz tiplerinin giderimi (kuru temel)
verilmistir. Cizelge’de orijinal linyitin organik kiikiirt miktarmin piritik ve siilfat kiikiirdiine gore
yiiksek oldugu goriilmektedir. MY Eskihisar linyitinin desiilfiirizasyonunda toplam, piritik, siilfat ve
organik kikiirt miktar1 azalmistir. Optimum desiilfiirizasyon ile kiikiirt tiplerinin deneysel olarak
giderimi piritik %14.82, siilfat %2.67 ve organik %29.07 bulunmustur. Hidrojen peroksit ortaminda
ultrasonik dalgalarin (28 kHz) linyitin kiikiirt tiplerinin giderimine olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir.

Cizelge 7. MY Eskihisar linyitinin destilfiirizasyonunda orijinal ve optimum kosuldaki linyitin kiikiirt
analiz tipleri ve kikart analiz tiplerinin (g6zlenen) giderimi (kuru temel)

MY Kkirt, % Kkdrt giderimi, % Kal
ihi A - o - iderimi,

E§klh|§ar Piritik  Sllfat Organik Toplam  Piritik  Silfat  Organik  Toplam g o/l :

Linyiti 0

Orijinal 0.27 0.75 0.86 1.88 - - - - -

EOT'Tum 023 0.73 0.61 1.57 1482  2.67 29.07 16.49 0.75
u

3.1. Ug boyutlu yiizey grafikleri

Mugla Yatagan Eskihisar linyitinin desiilfiirizasyon ve kiil gideriminde, sayisal optimizasyon
yontemiyle bulunan (Esitlik 5 ve 6) optimum proses parametrelerinin etkilesimine dayali 3 boyutlu
(3D) yiizey grafikleri elde edilmistir. Degiskenler ve etkileri arasindaki iliski, bu grafikler yardimiyla
daha iyi anlagilabilmektedir. Model dort degisken icermesine ragmen, her grafikte iki degisken
merkezde sabit tutulmus ve diger iki degisken belirlenen sinirlar i¢inde degerler almistir. Cevap yiizey
grafigi, sabit tutulan iki degisken ve simirlar arasinda degerler alan iki degiskenin bir fonksiyonu
oldugundan, cevap yiizeyi i¢in 12 cevabin tiim yiizey grafikleri elde edilmistir.

Desiilfiirizasyon ve kiil gideriminde iki degiskenin merkezde sabit tutulup, diger iki
degiskenin belirlenen sinirlar iginde degerler aldigi ii¢ boyutlu yiizey grafikleri sirasiyla Sekil 1(a-f) ve
Sekil 2(a-f)’de gosterilmistir.

Sekil 1(a-f)’den de goriildiigli gibi, desiilfiirizasyonda kat1 igerigi arttik¢a kiikiirt giderimi de
artmis, ancak ultrasonik islem zamani, kimyasal reaktif konsantrasyonu ve reaktif hacminin artmastyla
da kiikiirt giderimi diismiistiir. Kiil gideriminde ise, ultrasonik islem zamani, kimyasal reaktif hacmi ve
reaktif konsantrasyonu arttikga kiil giderimi artmus, ancak kati ig¢eriginin artmasiyla da kil giderimi
diismiistiir (Sekil 2(a-f)).

Incelenen parametre arahiginda 3D yiizey grafiklerinden, MY Eskihisar linyitinin
desiilfiirizasyon ve kiil gideriminde, biitiin degiskenlerin 6nemli rol oynadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 1. MY Eskihisar linyitinin destilfiirizasyonunda iki degiskenin desiilfiirizasyona (DE) olan

etkilerini gosteren Cevap Yizey grafikleri (diger iki degisken merkezde sabit tutulmustur):
(a) reaktif konsantrasyonu ve zaman; (b) kati igerigi ve reaktif konsantrasyonu; (c) reaktif

hacmi ve reaktif konsantrasyonu; (d) reaktif hacmi ve zaman; (e) kati icerigi ve zaman; (f)
kati igerigi ve reaktif hacmi.
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Sekil 2. MY Eskihisar linyitinin desiilfiirizasyonunda iki degiskenin kiil giderimine (AR) olan
etkilerini gosteren Cevap Yiizey grafikleri (diger iki degisken merkezde sabit tutulmustur):
(a) reaktif konsantrasyonu ve zaman; (b) kat1 icerigi ve reaktif konsantrasyonu; (c) reaktif

hacmi ve reaktif konsantrasyonu; (d) reaktif hacmi ve zaman; (e) kat1 igerigi ve zaman; (f)
kat1 igerigi ve reaktif hacmi.

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada, Mugla Yatagan Eskihisar linyitinden, ultrasonik dalgalar ile kukirt ve kil
uzaklagtirilabilme potansiyeli incelenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde, Cevap Yiizey
Yonteminde, Merkezi Kompozit Dizayn yontemi kullanilarak 4 parametre (ultrasonik islem zamani, kati
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icerigi, kimyasal reaktif konsantrasyonu ve reaktif hacmi) i¢in deneyler yapilmis ve parametrelerin
optimum degerleri belirlenmistir. Bu veriler kullanilarak Design Export 7.0 Paket programi
yardimiyla istatistiksel analiz yapilarak regresyon modeli ikinci dereceden bir polinom denklemi
seklinde bulunmusgtur. Optimizasyon sonuglarina gore islemin dogrulugunu kanitlamak igin tekrar
edilen sonuglara gore, ikinci dereceden bir polinom denklemi seklindeki modelin, incelenen
parametre araliginda desiilfiirizasyon ve kiil giderimi i¢in, dogrulugunu ve gegerliligini kanitladig
goriilmiistiir. MY Eskihisar linyitinin sayisal optimizasyon yontemiyle %96 ve tizeri geri kazanimla
optimum desiilfiirizasyon ve kiil gideriminin tahmini degeri sirasiyla %16.49 (zaman 10 dk, kati
icerigi %30, kimyasal reaktif konsantrasyonu 0.5 M ve reaktif hacmi 40 ml) ve %4.50 (zaman 30 dk,
kat1 igerigi %10, kimyasal reaktif konsantrasyonu 2.5 M ve reaktif hacmi 120 ml) bulunmustur.

Literatirde MY Eskihisar linyitinin etkili gravite yontemleriyle yikanamadigi ve kiikiirdiiniin
giderilemedigi belirtilmistir. Kimyasal desiilfiirizasyon prosesinde, ultrasonik dalgalar ile diisiik
islem zamani, diisiik kat1 igerigi, diisiilk kimyasal reaktif konsantrasyonu ve kimyasal reaktif hacmi
ile kiikurt tiplerinin hepsini gidermede olumlu etki yapmustir.
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Oz: Hidrojen, giiniimiizde kullanilan yakitlar igerisinde birim kiitle basina en
yiiksek enerji igerigine sahip olan ve yenilenebilir kaynaklar kullanilarak
iiretilebilen bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen ile ilgili yapilan ¢aligmalarin her
gecen gilin artmasi ve hidrojen teknolojilerinin gelismesi sonucu, yakin bir
gelecekte kullanimi temiz ve kolay olan hidrojene dayali sistemlerin daha hizli
bir gelisme gosterecegi Ongoriilmektedir. Bu calismada, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir bir kaynak olan biyokiitlenin gazlastirilmasiyla elde edilen sentez
gazindan hidrojen iiretimi ile entegre ¢alisan bir gii¢ liretim sisteminin ekserji
yontemi ile incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla, tasarlanan hibrit sistemin
Aspen HYSYS simiilasyon programi kullanilarak benzetimi yapilmis ve
sistemin her bir noktasinda kiitle ve enerji degerleri hesaplanmustir. Belirlenen
kapasitede, sentez gazindan hidrojen iiretimi oran1 %9,6 ve hidrojen uretimine
ait sistemin ekserji verimi %S55,8 olarak bulunmustur. Hidrojen {iretim
prosesinin ihtiya¢ duydugu enerji ihtiyacim1 karsilayan ve bunun yaninda net
elektrik tiretimi saglayan jeotermal kaynakli entegre bir gii¢ santrali ile birlikte
hibrit sistemin toplam ekserji verimi %53.9 olarak hesaplanmistir. Onerilen
entegre hidrojen ve glc Uretim sisteminde sentez gazi ve jeotermal kaynak
enerjisi kullanilarak 0,29 kg/s hidrojen gazi1 ve 36.362,45 kW net gii¢ iiretimi
gerceklestirilmektedir. Sentez gazi {retimi i¢in kullanilan biyokiitlenin
cesitlendirilmesi ve proses kapasitesinin artirilmasiyla, iiretilebilecek hidrojen
miktarmin artacagi ve Onerilen hibrit sistem ile gerceklestirilen birlesik ikili
iretimle genel kayiplarin azalacagi degerlendirilmektedir.
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Abstract: Hydrogen is an energy carrier that has the highest energy content per
unit mass in today's fuels and can be produced using renewable resources. As a
result of the increase in the studies on hydrogen and the development of
hydrogen technologies, it is expected that the hydrogen-based systems, which are
clean and easy to use, will show a faster development in the near future. In this
study, it is aimed to investigate the power generation system integrated with the
hydrogen production based on the synthesis gas obtained via gasification of
biomass, which is a renewable and sustainable source, by using exergy method.
For this purpose, the designed hybrid system simulated using the Aspen HYSYS
simulation software and mass and energy values calculated for each point of the
system. Based on the specified capacity, the rate of production of hydrogen from
the synthesis gas found to be 9.6% and the exergy efficiency of the system for
hydrogen production is 55.8%. The total exergy efficiency of the hybrid system
with the integrated geothermal power plant, which meets the energy needs of the
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hydrogen production process and provides net electricity generation, calculated
as 53.9%. In the proposed integrated hydrogen and power generation system,
0.29 kg/s hydrogen gas and 36,362.45 kW net power generations are performed
by using synthesis gas and geothermal source energy. It is considered that the
amount of hydrogen can be increased by diversifying the biomass used for the
production of the synthesis gas and increasing the process capacity, and also the
overall losses will be reduced by the combined binary production performed with
the proposed hybrid system.

1. Giris

Teknolojinin ve endiistrinin hizla gelismesi artan niifusla birlikte ihtiya¢ duyulan enerjinin
glinden giine artmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle siirdiiriilebilir enerji dengesinin kurulabilmesi
icin yapilan ¢alismalar her gecen giin artmaktadir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasi igin glinlimiizde
kullanilan kaynaklar yenilenebilir ve konvansiyonel olarak iki kisimda incelenebilir. Cogunlugunu
komiir, petrol ve dogalgazin olusturdugu konvansiyonel kaynak rezervlerinin tiikkeniyor olmasi ve bu
kaynaklarin kullanim1 sonucunda ¢evreye verdigi olumsuz etkiler sebebiyle, enerji ihtiyacinin
karsilanmas1 noktasinda siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasim ve alternatif
olabilecek temiz yakit teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, smirsiz, ekonomik ve c¢evre dostu oOzelliklere sahiptir ve siirekli yenilenen dogal
stireclerden elde edilmektedir. Yenilenebilir kaynaklar kullanilarak dogrudan 1s1 ya da elektrik enerjisi
iiretilebilecegi gibi tiiretilen biyoyakitlardan ve hidrojenden de 1s1 ve elektrik enerjisi elde etmek
mumkdndur.

Yenilenebilir bir kaynak olarak biyokiitleden termokimyasal gazlastirma yoluyla bir takim
endiistriyel tiriinler tretilebilir. Biyokiitlenin yanmali motorlarda ve yakit hiicrelerinde yenilenebilir
bir yakit olarak temiz ve verimli sekilde kullanilabilen hidrojene doniistiiriilmesi de miimkiin
olmaktadir (Corradetti ve Desideri, 2007). Halihazirda, diinyanin toplam hidrojen iiretiminin % 80-
85'i, buhar metan reformu (SMR) yoluyla dogal gazdan elde edilmektedir. Bu sebeple kismi
oksidasyon ile karakterize edilen gazlastirma islemi ile hidrojen iiretimi, temiz enerji teknolojileri
icerisinde 6nemli bir yere sahiptir.

Hidrojen, 21. yiizyilda, gevreyle uyumlu ve siirdiiriilebilir karakteri ve yiiksek enerji tagima
kapasitesi nedeniyle gelecegin potansiyel bir yakiti olarak kabul edilmektedir. Renksiz, tatsiz ve
kokusuz olan hidrojen, standart atmosfer kosullarinda 0,0695 kg/m® yogunlukta en hafif elementtir.
Hidrojen farkli yollarla ve ¢ok ¢esitli fosil yakit veya alternatif kaynakli teknolojiler kullanilarak
uretilebilir (Granovskii ve ark., 2007).

Bu calismada, gazlastirma teknolojisine bagl olarak biyokiitle kaynakli sentez gazindan
hidrojen liretim prosesi ile entegre bir gii¢ {iretim sistemi modellenmis ve sistemin enerji ve ekserji
analizi yapilmistir. Onerilen sistemde yiiksek saflikta hidrojen iiretiminin yaninda gii¢ iiretiminin
saglanmas1 amaglanmig ve sistemin toplam verimliligi incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

Termodinamigin birinci ve ikinci yasalarimi temel alan ve sistem halinin ¢evre haline
uzakliginin bir Ol¢iisii olarak tarif edilen ekserji, incelenen sistemin verilen sartlardan ¢evre ile ayni
sartlara getirilmesi sonucu sistemden elde edilebilecek maksimum yararl is seklinde tanimlanabilir.
Stirekli akisli, kararli ve acik sistemler i¢in genel ekserji denkligi asagidaki gibi yazilabilir:

Ex, + Zg: Ex, = Zg: Ex, + Ex, + Ex_+EX, 1)
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Burada; EXg, EXQ , EXQ, EXW , EX,_ ve EXD sirasiyla giren madde akimi ekserjisi, ¢ikan

madde akimi ekserjisi, 1s1 aktarimi ekserjisi, is aktarimi ekserjisi, ekserji kayb1 ve ekserji tahribini
ifade etmektedir. Is1 ve is aktarim ekserjilerini ise agagidaki gibi detaylandirmak miimkiindiir:

. T, | -
Exy = [1 — ?J Q (2)

Ex, =W ©)
Bir madde akimu ile giren ve ¢gikan akimlar i¢in maddesel ekserji giris ve ¢ikist;

% EX, = %mgexg (4)
Z@: Ex, = Z@:mgexg (5)

seklinde yazilir. Niikleer ve manyetik etkiler goz ard edildiginde bir madde akiminin toplam ekserjisi
ve toplam 0zgiil ekserjisi asagidaki denklemler yardimiyla bulunabilir (Bejan ve ark., 1996):

Ex = Ex" + Ex™ + Ex” + Ex®" (6)

ch

e,=e " +e" +e ™ +e, @)

X

Burada; kn, pt, ph ve ch st indisleri sirasiyla, kinetik, potansiyel, fiziksel ve kimyasali ifade
etmektedir. Kinetik ve potansiyel ekserjiler mekanik enerjinin bir formudur ve bu ¢alismada ihmal
edilmistir. Bir madde akiminin 6zgiil fiziksel ekserjisi (Bejan ve ark., 1996);

efh =(h_ho)_To(S_so) 8
denkleminden, bir gaz karisiminin 6zgul kimyasal ekserjisi ise (Bejan ve ark., 1996);
n n
éxcmhix =2 yigxcih +RT, >y Iny, )
i-1 i-1

denkleminden bulunabilir. Bir k proses birimi i¢in ekserji denkligi ise asagidaki gibi yazilabilir (Bejan
ve ark., 1996; Mert ve ark., 2012):

EXe o = EXp o + EX_ + EXp (10)

Burada F, P, L, ve D indisleri sirasiyla yakit, iirlin, kayip ve tahribi ifade etmektedir. Toplam
yakit ekserjisi sisteme giren akimlarin ekserjisini, toplam iirlin ekserjisi sistemden ¢ikan akimlarin
ekserjisini, toplam ekserji kayb1 sistemden gevreye 1s1 olarak sicaklik farkindan dolay:r aktarilan ve
termodinamik olarak kaybedilen toplam ekserjiyi, toplam ekserji tahribi ise sistem sinirlar igerisinde
tersinmezliklerden kaynaklanan toplam ekserji tahribini ifade etmektedir. incelenen bir sistem veya bir

proses birimi igin ekserji verimi (¢), tirtinlerin ekserjisinin yakitlarin ekserjisine orani olarak tanimlanir
ve agagidaki gibi ifade edilir (Bejan ve ark., 1996; Mert ve ark., 2012):

& =EXp /EXp =1—(EXp, [ EXe ) (11)
2.1 Entegre hidrojen ve glg Uretim sistemi
Biyokiitle kaynakli sentez gazindan hidrojen iiretimi, biyokiitlenin gazlastirilmasi ile elde

edilen gaz akiminin gaz temizleme islemine tabi tutularak sentez gazinin iiretilmesi ve sentez gazinin
hidrojence zenginlestirildigi su gaz kayma (WGS) iinitesi ve saf hidrojenin ayristirildigi basing
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saliniml1 adsorpsiyon (PSA) iinitesi adimlarindan meydana gelmektedir. Gazlastirma islemi, beslenen
biyokiitlenin, 1s1l degeri kendisinden daha yiiksek bir yakit olan sentez gazina doniistiiriildiigii
termokimyasal bir déniistiirme teknolojisidir (Yilmaz ve Selim, 2013). Uretilen sentez gazi
bilesiminde karbon monoksit (CO), hidrojen (H,), metan (CH,) ve karbondioksit (CO,) gazinin
yaninda bir takim hafif hidrokarbonlar ve katran bulunmaktadir. Gazlastirma isleminden sonra elde
edilen sentez gazi, igerisindeki katran gibi agir hidrokarbonlarin ayristirilmasi igin gaz temizleme
islemlerinden gegirilir. Ozellikle katran, kiikiirt ve igerisinde istenmeyen partikiil maddelerden
arindirilan sentez gazi, hidrojence zenginlestirme islemi olan su gaz kayma (WGS) reaktoriinde isleme
tabii tutulur. WGS prosesi bir gaz akimindaki karbon monoksitin buhar ile tepkimeye girerek gaz
icindeki hidrojen miktarinin artirilmasi i¢in kullanilan ve endiistriyel olarak da ¢ok sik kullanilan bir
islemdir. Asagida verilen Denklem 1’e gore gerceklesen reaksiyonda gaz igindeki CO miktar
azalirken, hidrojen ve CO, miktar1 artmaktadir.

CO,,+H, 0,4, <> CO, ,+H
AH =-412kJ / mol

Sonrasinda yliksek saflikta hidrojen ayristirilmast i¢in kullanilan PSA sisteminin ¢aligma

2(g) 2(g) (12)

prensibi, gaz molekillerinin adsorban malzemeye fiziksel olarak baglanmasina dayanmaktadir.
Saflagtirilmig {iriin gazi iiretmek i¢in tasarlanan tipik bir PSA sistemi, adsorban madde igeren reaktor
yada bir dizi reaktorlerin kompresor vasitasiyla art arda basinglandirilmasini ve basing diislirme
adimlarinin gergeklestigi islemleri kapsar (Xebec, 2014).

Hidrojen iiretim sisteminin ihtiya¢ duydugu 1s1 ve elektrik enerjisinin karsilanmasi amaciyla,
entegre bir jeotermal giic iiretim sistemi modeli gelistirilmistir. Entegre giic iiretim sistemi ile H,
iretim sisteminin ihtiyag duydugu enerji karsilanirken, ayni zamanda fazladan gii¢ iiretimi
gerceklestirilmektedir. Jeotermal kaynakli sistemler, yanma prosesinin ve yakit maliyetinin
bulunmadigi yenilenebilir ve siirdiirtilebilir sistemler icerisinde yer almaktadir. Jeotermal sahalardan
¢ikan ¢ift fazli jeotermal akiskanlar, ayiricilar kullanilarak sivi ve buhar fazlarina ayrigtirilir. Jeotermal
su buharinin tasidigi 1s1 enerjisi, sirasiyla mekanik ve elektrik enerjisine doniistliriiliir. Ayrica
jeotermal sistemlere entegre edilebilen ve diisiik 1s11 kaynakli sistemlerde verimli bir sekilde elektrik
tiretimi saglayan organik Rankine ¢evrim (ORC) sistemleri, H, retim prosesi igin de kolay entegre
olabilecek bir gii¢ sistemi olarak diisiiniilmiistiir. Organik Rankine ¢evrimi (ORC) diisiik-orta 6lcekli
sicaklik araliklarinda (100-170°C arasinda) calisabilen ve organik bir ¢alisma akiskanin kullanildig
bir gii¢ ¢evrimidir. Jeotermal enerji kaynaklarin yani sira ORC’li sistemlerde endiistriyel atik 1s1,
giines ve biyokiitle kaynakli 1s1 enerjisi de kullanilabilmektedir (Guzovi¢ ve ark., 2014).

Sekil 1°de Onerilen hibrit hidrojen ve giic iretim sisteminin blok akis diyagram
gosterilmektedir. Rankine cevrimi ve ORC-1 kullanilarak modellenen jeotermal kaynakli gii¢ sistemi
ile ORC-2 entegre edilmis hidrojen tiretim prosesinin birlestirilmesi ile elektrik ve hidrojen tiretimi bir
arada gerceklestirilmektedir.

Elel‘ctrik
Jeotermal Giic Sistemi Eleldrilc Enerjisi H» Uretim Sistemi
| v
Rankine Senter — Hidrojen
‘;E'\Yi]’ﬂi Gazn
L Gaz Siilfiir WGS Ku{npreswr » PSA
Jeotemmal ) ¥ Temizleme | 7| Giderimi @‘1) Unitesi » gz
S1v1 S ‘ I
I ORC 1
Uretim
Kuyus ORC2  |—+Elektik

R e-en]?k siyon
Kuyusu

Sekil 1. Entegre hidrojen ve gii¢ tiretim sistemi blok akis diyagramu.

40



YYU FBED (YYU JNAS) Cilt/Volume 24 (Ozel Sayi-1/Special Issue-1) Sayfa/Pages: 37-43
MERT ve ark. / Biyokiitle Kaynakli Sentez Gazindan Hidrojen Uretimine Entegre Bir Giig Sisteminin Enerji ve Ekserji Analizi

2.2 Entegre hidrojen ve glg Uretim sistemi ekserji analizi
2.2.1 Jeotermal gl sistemi ekserji analizi

Jeotermal rezervuardan iiretim kuyular vasitasiyla iiretilen toplamda 661,11 kg/s ve 165 °C
sicaklikta jeotermal akiskandan, ayirici tinitesi kullanilarak ayr1 ayri sicak sivi ve buhar akimlar elde
edilmektedir. Uretim kuyular1 vasitasiyla elde edilen jeotermal akiskan ile sisteme 77.815,90 kW’lik
ckserji girisi olmaktadir. Uretim kuyularindan elde edilen toplam rezervuarin ayirici iinitesinde
bulunan yiiksek basmgh bir ayiriciya (YBA) girmesi ile ilk olarak yiliksek basingli buhar elde
edilmekte ve buradan ayrilan rezervuarin ikinci kez buhari bir algak basing ayiricisindan (ABA)
alinarak reenjeksiyon kuyularina gonderilmektedir. YBA ve ABA'dan elde edilen buharlar Rankine
cevriminde sirasiyla yiiksek basing tirbinine (YBT) ve alcak basing tiirbinine (ABT)
gonderilmektedir. Tiirbin giris sicaklig1 yiiksek basingli hat igin 153,5°C, 7,68 bar, algak basirg icin
111,6°C, 1,21 bar basincta kizgin buhar olarak gerceklesmektedir. YBT ve ABT'den toplamda 33.700
kW is elde edilmektedir.

Ayirict Unitesinde jeotermal rezervuarin ayristirma islemi sirasinda toplamda 14.174 kW'lik
ekserji kayb1 meydana gelmekte ve bu deger jeotermal rezervuarla gelen ekserji girisinin yaklagik
olarak %18'lik kismini olusturmaktadir. Ayrica, Rankine ¢evriminde tlrbinlere 75.250 kW ekserji
girisi olmaktadir. Toplam kurulu giicii 33,7 MW olan buhar tiirbinlerinde toplamda 41.550 kW'lik
ekserji kaybi1 ger¢eklesmektedir. Tiirbinden ¢ikan 33,7 MW net is diisiiniildiigiinde buhar tiirbini i¢in

toplam ekserji verimi;
_EXe _ 337 4478 —opaag (13)
Ex. 7525

olarak hesaplanir.

Ayirici Unitesinde ayristirma isleminin gergeklesmesinin ardindan gii¢ iiretim sistemini terk
eden jeotermal rezervuarin yaklasitk 96°C ve 55 bar, 540 kg/klik debi ile gergeklestirilen re
enjeksiyonu sebebiyle 19.192 kW'lik ekserji miktar1 sistemde kullanilmadan tekrar yeraltina
basilmakta olup bu deger jeotermal rezervuarla gerceklesen ekserji girisinin %24,6'lik kismina karsilik
gelmektedir.

YBT'de genisleyen ve sicakligr yaklasik 100°C civarinda olan buhar, YBT eksozu ile ¢ekilerek
ORC-1 sisteminde kullanilmaktadir. Bu akim ORC-1 sisteminde bulunan yaklasik 40°C'deki R-134a
caligma akigkani igin 1s1 kaynagi olusturmakta ve 98°C sicaklikta R-134a gazi elde edilmektedir.
Boylece ORC-1 tlrbininde R-134a akiskaninin is gérmesi ile 11.270 kW elektrik tiretilirken, sistemde
4.606 kW'lik ekserji tahribi ger¢eklesmektedir. ORC-1 sistemi tirbinin ekserji verimi %71 olarak
hesaplanmustir.

Jeotermal gii¢ Uretim sisteminde Rankine ¢evrimiyle birlikte ORC-1 tiirbini de g¢alistirildigi
icin tiim sistemin toplam verimi, ORC kullanilmayan sistemlere kiyasla daha verimlidir. Ciinkii buhar
tirbininden atik olarak ¢ikan egzoz buharmin enerjisinden de yararlanilmaktadir. Jeotermal gii¢
sistemi icin toplam ekserji girisi 77.815,90 kW, ekserji ¢ikisi buhar tiirbinlerinden toplamda 44.970
kW’dir. Bu durumda ekserji verimi;

g= BXo _ 40970 (0o o057 8 dir. (14)
Ex. 778159
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2.2.2 Hidrojen Uretim sistemi ekserji analizi

Modellenen hidrojen iiretim sistemi igerisindeki tiim proses adimlari degerlendirildiginde,
belirlenen kapasite i¢in biyokiitlenin gazlastirilmasi, gazlastirma islemi ile elde edilen iiriin gazinin
temizlenerek bilesiminin ¢ogunlugunu CO, CO,, H, ve CH, “lin olusturdugu sentez gazinin iiretimi,
sentez gazinin hidrojence zenginlestirildigi WGS reaktorii ve ozellikle hidrojenin ayristirilmasinin
gergeklestigi PSA initesi i¢in gerekli olan kompresoriin kullanilmasi sonucu hidrojen iiretim
sisteminin tiikettigi enerji miktar1 toplamda 9336,22 kW olmaktadir. Bununla birlikte, 3 kg/s debi ve
850°C sicakliktaki sentez gazi temelinde modellenen hidrojen {iretim prosesine giren ve ¢ikan
akimlarin enerji ve ekserji degerleri incelenmis ve sistemin verimliligi analiz edilmistir. Sekil 2’de
ORC-2 entegre edilerek modellenen hidrojen liretim prosesinde yakit olarak degerlendirilebilecek
sentez gazi ve elektrik akimlari ile birlikte iiriin olarak degerlendirilen hidrojen ve ORC-2 gii¢ ¢ikis
akimlar goriilmektedir.

Elelktrik ﬁ ﬁ Hidrojen
H; Uretim Prosesi
Sentez
Gaz ORC-2 Elektrik

IH Egzoz

Sekil 2. H, retim sistemi giren ¢ikan akimlar.

Sisteme 3 kg/s debi ve 850°C sicaklikta giren sentez gazinin molar bilesimi Tablo 1’de
verilmistir. Her bir bilesimin sahip oldugu kimyasal ekserji degerleri toplanarak sentez gazinin
kimyasal ekserjisi 52.099,17 kW bulunmustur. Kinetik ve potansiyel ekserji degerleri ihmal
edildiginde sentez gazinin fiziksel ve kimyasal ekserjileri toplami 54.974,58 kW’dir. Ayrica, hidrojen
iiretim sistemine, ihtiya¢ duyulan elektrik enerjisinin karsilamasini saglayan elektrik akimi 9336,22
kW’lik ekserji degerine sahiptir. Nihayetinde hidrojen iiretim prosesine yakit olarak sentez gazi ve
elektrik akimlari ile toplamda 64.310,80 kW ekserji girisi gerceklesmektedir.

Cizelge 1. Biyokiitle kaynakli sentez gazi1 bilesimi
Bilesen Hz (6{0)] C02 CH4 Nz HZS

(%) 55,71 40,76 3,31 0,08 0,07 0,07

Hidrojen Uretimine entegre ORC-2 gii¢ sistemi ile 728,67 kW is iiretilmektedir. Ayn1 zamanda 3
kg/s sentez gazi kullanilarak 0,29 kg/s debi ve 54°C sicaklikta saf hidrojen iiretilmistir. Uretilen
hidrojen gazinin fiziksel ve kimyasal ekserji degerleri toplami 35.213,79 kW’dir. Sonug olarak,
sistemden elektrik ve hidrojen akimlar1 olmak tizere 35.942,46 kW’lik ekserji {iretimi ger¢eklesmistir.
Ayrica H, ayrigtirllmasindan sonra arta kalan egzoz akimi 17.364,79 kW ekserji degerine sahiptir ve
iceriginde biiyiik oranda CO ve CO,, az miktarlarda H,, H,O ve CH, bulunmaktadir. ORC-2 entegre
hidrojen {iiretim prosesinin biyokiitle kaynakli iiretilen 3 kg/s debi’de sentez gazindan 0,29 kg/s
hidrojen iiretimi gerceklesmistir. Bu durumda hidrojen iiretim oram %9,66’dir. ORC-2 entegre
hidrojen Uretim prosesinin ekserji verimi ise;

Ex, 3594246
Ex. 6431080

olarak hesaplanir.

= 0,558 = %558 (15)
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3. Bulgular ve Tartisma

Yapilan caligma kapsaminda biyokiitle kaynakli sentez gazindan hidrojen iiretimi ile entegre
gii¢ tiretim sisteminin performansi birlikte degerlendirilmistir. Geleneksel Rankine ve organik Rankine
cevrimlerini (ORC-1) igeren jeotermal kaynakli gii¢ sistemi ile hidrojen iiretim prosesi ve bu prosese
bagli ¢alisan ikinci bir organik Rankine ¢evrimini (ORC-2) igeren hibrit sistemin modellemesi Aspen
HYSYS benzetim programi vasitasiyla gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, énerilen sistem ekserji
yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Modellenen entegre hidrojen ve gii¢ iiretim sistemine yakit
olarak sirastyla 77.815,90 kW ve 54.974,58 kW ekserji degerlerine sahip jeotermal akiskan ve sentez
gaz1 beslenmektedir. Buna karsilik, sistemden 36.362,45 kW net gii¢c ve 35.213,79 kW’lik ekserjiye
sahip hidrojen gazi elde edilmektedir. Sistemden elde edilen tiriinlerin ekserjilerinin toplam1 71.576,24
kW olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte, re-enjeksiyon kuyulari vasitasiyla tekrar jeotermal
rezervuara gonderilen jeotermal akigkan 19.192 kW’lik, hidrojen ayristirilmasindan sonra arta kalan
egzoz akim ise 17.364,79 kW’lik ekserjiye sahiptir. Re-enjeksiyon yapilan jeotermal akiskan ve
egzoz akimlari ile birlikte sistemden 36.556,79 kW’lik ekserji atilmaktadir. Yapilan analiz neticesinde,
entegre hidrojen ve gii¢ tiretim sistemin toplam ekserji verimliligi %53,9 olarak hesaplanmistir.

4. Sonug

Sonug olarak, 6nerilen geleneksel Rankine ve organik Rankine ¢evrimlerini (ORC-1) iceren
jeotermal kaynakli gii¢ sistemi ve organik Rankine ¢evrimli (ORC-2) hidrojen Gretim prosesinin hibrit
bir sistem olarak entegre edilmesi neticesinde yenilenebilir olan biyokitle ve jeotermal kaynak
enerjilerinin kullanilabilecegi ve bunun yani sira bir enerji tasiyicisi olan hidrojen gazinin elde
edilebilecegi degerlendirilmektedir.
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Oz: Bu g¢alismada, D-glikozun karbon kaynagi olarak kullanildigi ve
hidrotermal/birlikte ¢oktiirme yontemlerinin birlikte uygulandigi bir yontemle
demir-¢cinko  nanopartikilleri/karbon (Fe-ZnNPs/C) kompozit malzemesi
sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit malzemenin karakterizasyonu SEM ve
XRD teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Fe-ZnNPs/C kompozit
malzemesinin XRD sonuglari malzemenin tamamen amorf yapida oldugunu;
SEM gorintiileri ise, ylizeyi karbon ile kaplanmis, ortalama partikiil boyutu
70.22 + 6.35 nm olan kiiresel formda partikiillerden olustugunu géstermistir.
Sentezlenen Fe-ZnNPs/C kompozit malzemesinin, sulu ortamda bulunan p-
nitrofenoliin (p-NP) heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda
katalizor olarak kullanilabilirligi arastirilmis; baslangic p-nitrofenol derisimi
100 mg/L, H,0, derisimi 50 mM, baslangic pH= 3.0 ve katalizor derisimi 0.25
g/L olan optimum reaksiyon kosullarinda =~ %92 degradasyon verimi elde
edilmistir.
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Abstract: In this study, iron-zinc nanoparticles/carbon (Fe-ZnNPs/C)
composite material was synthesized by using a method in which D-glucose was
used as a carbon source and hydrothermal/co-precipitation methods were
applied together. The characterization of synthesized composite material was
carried out by SEM, and XRD analyzes. The XRD results of Fe-ZnNPs/C
composite material showed that the material was completely amorphous; and
SEM images showed that it was composed of particles in spherical form with an
average particle size of 70.22 + 6.35 nm and whose surface were covered with
carbon. The usability of synthesized Fe-ZnNPs/C composite material as a
catalyst in the degradation of the p-nitrophenol (p-NP) found in aqueous media
by heterogeneous Fenton-like reaction was investigated; 92% p-NP degradation
yield was obtained at the optimum reaction conditions that were 100 mg/L of p-
nitrophenol concentration, 50 mM of H,O, concentration, initial pH=3.0, and
0.25 g/L of catalyst concentration.
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1. Giris

Son yillarda, toksik ve kanserojen Ozellik goésteren organik Kkirleticilerin dogal su
kaynaklarindan giderimi i¢in, ileri oksidasyon prosesleri, [Advanced Oxidation Processes (AOPs)]
olarak adlandirilan ve degradasyon mekanizmasi genellikle, yiiksek oksidasyon kapasitesi gdsteren
OHe+ radikalleri olusumuna dayanan; klasik Fenton reaksiyonu (Fe(Il)/H,0,), Foto-Fenton
reaksiyonu  (Fe(Il)/H,0,/UV), ozonlama (Os;); 1slak peroksit ozonlama (O3/H;0,),
heterojen/nomojen Fenton-benzeri prosesler ve fotokatalitik prosesler (TiO,/UV ve ZnO/UV) gibi
yeni yontemlerin kullanimu ile ilgili ¢aligmalar artmugtir.

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan homojen Fenton prosesi; basit bir ydntem olusu,
kisa reaksiyon siiresi gerektirmesi, geleneksel ekipmanlarin kullanilabilirligi, ortam sicaklik ve
basincinda isletim kolayligi saglamasi gibi avantajlari nedeniyle atik su aritiminda yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Ancak, homojen Fenton reaksiyonlari sonucunda Fe(OH); formunda
camur olusumu, islem sirasinda ortama yiiksek miktarda demir salimi, atik sularin alici sulara
verilmeden Once demir igeriginin su standartlarina uygun seviyeye getirilmesinin zorunlulugu,
katalizér rejenerasyonunun ve tekrar kullaniminin zorlugundan kaynakli isletim giigliikleri ve
maliyet artis1 gibi dezavantajlar1 nedeniyle homojen Fenton proseslerine alternatif olarak heterojen
Fenton-benzeri sistemlerin gelistirilmesi son derece dikkat ¢eken bir aragtirma alanidir. Heterojen
Fenton-benzeri prosesler, homojen Fenton reaksiyonundaki Fe®* iyonunun yerine demir igerikli kat1
katalizorlerin kullanilmasi ile gerceklestirilmektedir. Bu proseslerin kullanimi ile; g¢alisilan pH
araliginin genisletilmesi, aritilan sudaki metal licinin minimuma indirgenmesi ve katalizor geri
kazaniminin kolaylastirilmasi amaglanmaktadir (Wang ve ark., 2016).

Fenol ve fenol tiirevleri; petrokimya ve rafineri tesisleri, komiir firinlari, plastik, boya ve
tekstil endiistri atik sularinda sikca rastlanan; yiiksek toksisiteye, kanserojen ve mutajenik etkiye
sahip biyo-akiimiilatif organik bilesiklerdir. Nitrofenoller; boya, ilag, pestisit ve fotograf
kimyasallarinda ara iiriin olan aminofenollerin elde edilmesi i¢in indirgenir (Zhang ve ark., 2012).
Bu bilesikler dogal su ortaminda bulunup besin zincirine gegebilmektedirler. Fenolik bilesiklerin,
su kirliligi kontrol ydnetmeligine gore; kanalizasyon sistemleri ile sonuglanan atik su alt yapi
tesislerinde 20 mg/L, deniz desarji ile sonuglanan sistemlerde ise 10 mg/L desarj limiti
bulunmaktadir (Erisim, 2008).

Son yillarda, kompozit yapili demir igerikli nanometaryallerin heterojen Fenton-benzeri
katalizor olarak kullanimi1 ile birgok tiirde organik kirleticinin etkin degradasyonu
gergeklestirilmistir. Siireli yayinlarda, Fe?*/AC (Mesquita ve ark., 2012), a-Fe,04/S (Guo ve ark.,
2010), Fe-cinko-oksit/hidrogar (Liang ve ark., 2017), katmanli Fe-titanat (Chen ve ark., 2014),
FeOOH-C (Zhang ve ark., 2011), gibi bircok kompozit malzemenin heterojen Fenton-benzeri
proseslerde Kkatalizor olarak kullanildigi belirlenmistir.  Bu Kkatalizorler; birlikte ¢oktiirme,
mikroemiilsiyon, iyon degisimi, metalurjik kimyasal buhar biriktirme teknigi, hidrotermal metot
gibi yontemlerle sentezlenebilmektedir (Perego ve Villa, 1997).

Katalizoriin kompozit yapida olmasi, reaksiyon sonrasinda ortamdan ¢oktiirme yontemi ile
kolaylikla ayrilabilme 6zelligi gostermesini sagladigi igin, yapisindaki aktif metal elementinin
yeniden kullanilabilirligini arttirmaktadir. Ayrica, katalizor destek malzemesi de katalizor
aktivitesinde onemli etkiye sahiptir. Biyokiitle temelli ve sentetik karbon kaynaklari, kil, aktif
karbon, zeolit, silika, lifler, alumina, kil ve manyetit; genis gozenekli yapilari, yiiksek kararliliklart
ve genis ylizey alanlar1 nedeniyle siklikla tercih edilen katalizor destek malzemeleridir (Wang ve
ark., 2016).

Bu c¢alismada; oncelikle glikoz varhiginda demir-ginko nanopartikilleri (Fe-Zn NPs);
NaOH kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis; daha sonra nanopartikiil igeren
cozelti igerigindeki glikozun hidrotermal yontem ile karbonizasyonu saglanarak demir-Ginko
nanopartikulleri/karbon (Fe-ZnNPs)/C) kompozit malzemesi sentezlenmistir. Ardindan SEM ve
XRD yoéntemleri kullanilarak malzeme karakterize edilmistir.

Daha sonra; sentezlenen Fe-ZnNPs/C kompozit malzemesinin bir fenol tirevi olan p-
nitrofenolin  heterojen  Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda katalizér olarak
kullanilabilirligi ve siireci etkileyen parametrelerin degradasyona etkisi arastirilmistir.
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2. Materyal ve Yodntem
2.1. Katalizor (Fe-ZnNPs/C) sentezi ve karakterizasyonu

Demir-cinko nanopartikilleri/ karbon (Fe-ZnNPs/C) kompozit malzemesi, gikozun
hidrotermal karbonizasyonu ve kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemleriyle sentezlenmistir.
Oncelikle, mol oran1 2:1:12 olacak sekilde, gerekli miktarda Fe(NOs)s ZnCl, ve glikoz alinarak 60
mL saf suda ¢oziilmiigtiir. Daha sonra, ¢dzeltinin pH’s1 4 M NaOH ¢ozeltisi ile 11°e ayarlanarak 1
saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Olusan siispansiyon 130°C’de 10 saat boyunca
otoklavlandiktan sonra elde edilen kompozit malzeme (Fe-ZnNPs/C), birka¢ kez saf su ile
yikanmis ve 60°C’de 12 saat kurutulduktan sonra Scanning Electron Microscope (SEM-
Zeiss/Supra 55, Germany) ve X-ray Diffractometer (XRD- Philips XPert, Netherlands) analizleri
ile karakterize edilmistir (Liang ve ark., 2017).

2.2. Heterojen fenton-benzeri degradasyon deneyleri

Heterojen Fenton-benzeri degradasyon deneyleri, kesikli sistemde 250 mL’lik erlenlerde,
sabit calkalama hiz1 ve sicaklikta c¢alisan bir ¢alkalayicida gerceklestirilmistir. Sentezlenen Fe-
ZnNPs/C kompozit malzemesinin 0.05 g’1, bilinen baglangi¢c pH degeri ve baslangic p-NP
derigimindeki p-NP ¢ozeltisinin 50 mL’si ile karigtirilmig; ve ardindan belirli derisimdeki
5 mL H,0, ¢ozeltisi eklenerek, onceden belirlenen zaman araliklarinda Grnekler alinmustir.
Ortamda degrede olmadan kalan p-nitrofenol derisimleri, spektrofotometrik yontemle 318 nm’de
absorbans okunarak, zamanla derisimlerindeki azalmaya bagli olarak asagida verilen esitlik (1)
kullanilarak hesaplanmigtir.

Degradasyon verimi, % = (CO'“S nmCtla1g “m) x 100 (1)

Col318 nm
3. Bulgular
3.1. Karakterizasyon ¢alismalari

Sentezlenen Fe-ZnNPs/C kompozit malzemesinin XRD spektrumunda, herhangi bir

kirmim piki gozlenmemis; malzemenin amorf yapida oldugu belirlenmistir (spektrum
sunulmamustir).

Sekil 1. Fe-ZnNPs /C kompozit malzemesinin SEM goruntileri Fenton-benzeri reaksiyon dncesi a)
200 K X, b) 50.00 K X; sonrasi ¢) 200K X, d) 50.00 K X.
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Fenton-benzeri reaksiyon oncesinde ve sonrasinda Fe-ZnNPs/C kompozit malzemesinin
yiizey Ozellikleri SEM analizi ile incelenmis, farkli 6lgeklerde elde edilen SEM goriintiileri Sekil
1°de sunulmustur.

Sekil 1’de verilen degradasyon 6ncesi SEM goriintiilerinden kiiresel formda ve aglomere
olmus nanoboyutta partikiillerin olustugu (Sekil 1.(a)) ve yiizeyin karbon ile kaplanmis oldugu
(Sekil 1.(b)) gozlenmis, p-NP degradasyonu sonrast ise olusan kiiresel Fe-Zn NPs nanopartikullerin
daha fazla aglomerasyona ugradigi ve daha piiriizsiiz bir ylizey elde edildigi goriilmiistiir (Sekil
1.(c,d)).

Ayrica, Image J programi ile olusan kiiresel partikiillerin ortalama partikiil boyutunun
70.22 * 6.35 nm oldugu belirlenmistir.

3.2 p-Nitrofenoliin heterojen fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyon siirecine deneysel
kosullarin etkisinin arastirilmasi

Heterojen Fenton-benzeri reaksiyonu, klasik homojen Fenton prosesinde oldugu gibi,
asidik sartlar altinda Fe?* iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu
reaksiyon sonucu oldukc¢a aktif hidroksil radikalleri olugmaktadir. Fenton mekanizmasi ile
hidroksil radikallerinin olusum dongiisii Esitlik (2) — (8)’de verilmistir:

S-Fe** + H,0, — OHe + OH™ + Fe )
S-Fe* + H,0, — Fe*" + H" + HO, @)
S-Fe* + HO» — Fe** + H" + 0, 4)
S-Fe*" + OHs — Fe*" + OH (%)
OHe + OHs — H,0, (6)
OHe+ H,0, — H,0 + HO, @)
OHe +organikmolekiiller— CO, + H,O (8)

Burada S, heterojen kat1 matriks yiizeyini temsil etmektedir.

Esitlik (2) — (8)’de goriildiigii gibi, Fe** iyonlart H,O,’nin ayrismasmi baslatir; kataliz eder
ve hidroksil radikalleri olusur. ikinci asamada ise, Fe?* iyonlarinin harcanmasi ve Fe®" iyonlarinin
olusmasi nedeniyle reaksiyon hizi azalmaya baslamaktadir. Bunun nedeni, Fe** iyonlarimn
H,0, ile etkilesmesi sonucu OHe radikallerine (E°= 1.65 V) gore daha zayif bir oksidant olan HO,®
(E°= 1.65 V) radikallerinin olusumudur. Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks
reaksiyon zinciri seklinde devam etmektedir. Son adimda ise; olusan hidroksil radikalleri, kirletici
molekiiliine saldirarak yapiyr CO, ve H,O’ya kadar pargalayip kirletici molekiiliiniin mineralize
olmasini saglar (Cihanoglu ve ark., 2015).

p-NP’nin heterojen Fenton-benzeri degradasyonunda optimum ortam kosullarinin
belirlenmesi amaciyla, yilizde degradasyon verimi lizerine etki eden; H,O, derisimi, katalizor
derisimi, baslangic ¢ozelti pH’s1 ve baslangic p-NP derisiminin etkisi sistematik bir sekilde
arastirtlmstir.

3.3 H,O; derisiminin etkisi
Heterojen Fenton-benzeri proseslerde; H,O,, katalitik ortamda dominant bir OHe radikali
saglayicis1 olarak, degradasyon isleminde kritik rol oynamaktadir. Yetersiz H,O, derigimi,

H,O2’nin gereginden az dekompoze olmasi sonucunda, kirletici organik maddenin tamamen
bozunmasii saglayacak gerekli OHe radikali olusumunu saglamazken, fazla miktarda H,O,
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kullamim1 ise gerek isletim (kimyasal) masraflarini, gerekse proses verimini olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Bu nedenle, optimum H,O, derisimi, degerlendirilmesi gereken Onemli
parametrelerden biridir (Mirzaei ve ark., 2017).

Farkli H,0, derisimlerinde elde edilen % degradasyon verimleri Sekil 2°de; 90 dakika
sonunda elde edilen degradasyon yiizdeleri ise Sekil 2’nin igerisinde sunulmustur. Sekil 2’de
gortildigi gibi, 25mM — 100 mM H,0, derisim araliginda %87 - %92 p-NP degradasyon verimi
elde edilmis; farkli H,O, derisimlerinde p-NP’nin bozunmasini saglayacak gerekli OHe radikali
olusumunun saglandig: belirlenmistir. Ayrica; 50 ve 100 mM H,0, derisimlerinde birbirine oldukca
yakin % degradasyon verimleri elde edilmis; optimum H,0, derisimi 50 mM olarak se¢ilmistir. Bu
kosullarda 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda 100 mg/L p-NP derisiminde %92 degradsyon
verimi elde edilmis; H,O, icermeyen kontrol deneylerinde ise sadece %2.24 p-nitrofenol giderimi
elde edilmistir.

=4—Kontrol =5=25mM H;0, =A=50 mM H,0, =¥=100 mM H,0,
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Sekil 2. H,O, derisimi etkisi (pH=3.0, C,=100 mg/L, X,= 0.5 g/L, T=25°C).

3.4 Katalizor derisiminin etkisi

p-NP’nin Fe-ZnNPs/C ile degradasyonuna katalizor derisiminin etkisi 0.25 — 2 g/L derisim
araliginda arastirilmis; farkli katalizor derisim degerleri igin zamanla degisen yiizde degradasyon
verimleri Sekil 3’te; 90 dakika sonunda elde edilen yiizde degradasyon verimleri ise Sekil 3’{in
igerisinde sunulmustur. Sekil 3’de goriildiigli gibi, diisiik katalizor derisimlerinde (0.25 g/L - 0.5
g/L) yiiksek degradasyon verimleri elde edilmis; yiiksek katalizor derisimlerinde ise (1 g/L- 2 g/L)
degradasyon verimlerinde azalma gozlenmistir. Genellikle, katalizor derisimi artis1 ile katalizor
yiizeyindeki aktif merkez sayisinin artmasi sonucu H,O, dekompozisyonunun artmasi ve buna
bagli olarak, daha fazla OHe radikalinin olusmasi ile % degradasyon veriminin artmasi
beklenmektedir.

Ancak, literatiirdeki caligmalarda asir1 katalizér yiiklemesinin agiga ¢ikan hidroksil
radikallerinin ortamdaki fazla demir iyonlar1 tarafindan siipiiriilmesiyle degradasyon verimlerinde
diisiise sebep oldugu belirtilmektedir (Fe?* + OHe — Fe** + OH") (Wang ve ark., 2016). Bu
nedenle, optimum katalizér derisimi, proses ekonomisi agisindan da degerlendirilerek 0.25 g/L
olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Katalizor derisiminin etkisi (pH=3.0, Co=50 mg/L, Cy, o,= 50 mM, T=25°C).
3.5 Baslangi¢c pH’simin etkisi

Fenton-benzeri proseslerde etkin bir giderim saglanabilmesi i¢in pH, degerlendirilmesi
gereken oldukca dnemli bir parametredir. p-NP’nin Fe-ZnNPs/C ile degradasyonuna baslangi¢
pH’smin etkisi 3.0 — 5.0 araliginda arastirilmis; farkli baslangic pH degerleri i¢cin zamanla ulasilan
% degradasyon verimleri Sekil 4’te; 90 dakika sonunda elde edilen yilizde degradasyon verimleri
ise Sekil 4’1in icerisinde sunulmustur.
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Sekil 4. Baslangi¢ pH’sinin etkisi (C,=50 mg/L, Cy, o, = 50 mM, X,=0.25 g/L, T=25°C).

Sekil 4’ten; baslangic pH degerinin 3.0ten pH:4.0 ve 5.0’e artis1 ile
% degradasyon verimlerinde belirgin bir azalma oldugu gozlenmistir. Literaturdeki Fenton ve
Fenton benzeri bircok degradasyon calismasinda pH degerinin genellikle 3.0’te optimize edildigi
rapor edilmistir. Calismamizda, baglangic pH=3.0 degerinde en yiiksek degradasyon veriminin elde
edilmesi, asidik ortamda daha fazla demirin ¢éziinmesine bagli olarak, daha fazla OHe radikali
olusmast ile iliskilendirilebilir.

Yiiksek pH degerlerinde degradasyon verimindeki azalig, H,O,’nin O, ve H,O’ya
ayrigsmasi veya demir(III) hidroksit gibi komplekslerin olusumu ile daha az sayida OHe radikalinin
olusmas1 ile aciklanabilir. Ayrica yiiksek pH degerlerinde reaksiyon ortamindaki hidroksil
radikallerini siipiiriicii etkiye sahip karbonat ve bikarbonat anyonlarindaki artis degradasyon
verimlerinde diisiise neden olabilmektedir (Wang ve ark., 2016).
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3.6 Baslangic p-Nitrofenol derisiminin etkisi

p-NP’nin, Fe-ZnNPs/C ile heterojen Fenton-benzeri degradasyonuna baslangig p-NP
derigiminin etkisi 50-500 mg/L. araliginda aragtirilmis; farkli baslangic p-NP derisimleri igin
zamanla degisen yiizde degradasyon verimleri Sekil 5’te; 120 dakika sonunda elde edilen yiizde
degradasyon verimleri ise Sekil 5’in igerisinde sunulmustur.
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Sekil 5. Baslangi¢ p-NP derisimi etkisi (pH=3.0, 50 mM H,0,, X,= 0.25 g/L, T=25°C).

Sekil 5’te goruldiighi gibi, diisik baglangic p-NP derisimlerinde yliksek degradasyon
verimleri elde edilirken; 300 ve 500 mg/L baslangi¢ p-NP derisimlerinde daha diisiik degradasyon
verimleri elde edilmistir. Bu durum, OHe radikalinin ve OHe radikali siipiiriiciilerinin olusumunu
etkileyen p-NP derisimi ile agiklanabilir. Buna gore, diisik p-NP derisimleri olan 50 mg/L, ve 100
mg/L p-NP derisimleri, OHe radikali suptricilerin olusumunun hizlanmasini énleyecek optimum
derigim araligindadir.

Ayrica, p-NP’nin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degrede oldugunun dogrulanmasi
amaciyla, zamanla alinan Orneklerin UV-vis spektrum taramasi yapilmis; elde edilen spektrum
Sekil 6’da sunulmustur. Sekil 6’da goriildiigi gibi, p-NP asidik ortamda A=318 nm dalga boyunda
giiclii absorpsiyon piki vermektedir. Sekil incelendiginde, 318 nm’deki absorpsiyon bandlarinin
siddetinin reaksiyon siiresi ilerledik¢e hizla azalmaya basladigi ve 90 min reaksiyon siiresi sonunda
neredeyse kayboldugu goriilmektedir. Boylece, 90 min reaksiyon siiresi sonunda 50 mg/L p-NP’nin
neredeyse tamamen degrede oldugu goriilmektedir.

Absorbance

A . . '
1 : 1

°T i =0 min i
7+ T ] e So ettt :
of | =10 min i
N =15 min ]
i
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] T S b
.| s
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Sekil 6. p-NP’nin degradasyon sonras1t UV-vis spektrumu (pH=3.0, C,=50 mg/L, Ciz02= 50 m X,=
0.25 g/L, T=25°C)
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p-NP’nin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde siireli yayinlarda yer alan
bazi ¢alismalara 6rnekler Tablo 1°de sunulmustur.

Cizelge 1. p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde streli
yayinlarda yer alan ¢aligmalarda kullanilan katalizorler ve reaksiyon kosullari

Deneysel kosullar Giderim
Katalizor t .. - Kaynak
pH Cu, o, - Diger kosullar verimi
(min)
Manyetik
Fe/Fe;04/ko [Kataliz6r] =1.3 g/L
K 31 113 120 [pNPl=100mgl; %100 VATveark
kompozit mM T =32°C.
malzemesi
. [Kataliz6r] =1.5 g/L Sun ve
F'\é'aonye,\ﬁ'Pks 728 600 [p-NP]=2545 % 90 Lemley.
34 mg/L 2011
T =2242°C
% 5.73 F6203 coa
. [Katalizor] =10 g/L
0,
((9 M) iceren 2 166.5 60 [p-NP] = 100 mg/L % 98 Zhang ve
kémidir ugucu mg/L T = 25°C ark., 2012
kulu B '
Kataliz6r]= 0.66 g/L
Sifir [ - Khaloo ve
degerlikli Fe 3 fqoﬁ 50 EEQ/NLP] = 100-300 >% 93 ark.,
NPs T = 2249°C 2014
Fe/AC [Katalizor]= 2 g/L Rodriques ve
kompozit 3 1g/L 120  [p-NP] =500 mg/L % 94 ark 92017
malzemesi T =50°C N
Fe-ZnNPs/C 50 [KF t?,l\',zpﬁr]_:lg'SS oL
kompozit 3 M 120 mg/E - % 92 Bu calisma
malzemesi T = 25°C

Cizelge 1 incelendiginde, bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen Fe-ZnNPs/C kompozit
malzemesinin katalizor olarak kullanilmasi ile diisiik katalizor ve hidrojen peroksit derigsimlerinde 100
mg/L p-NP’nin tek kademede etkin bir sekilde giderilebilecegi goriilmektedir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada, hidrotermal sentez ve kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemleriyle Fe-ZnNPs/C
kompozit malzemesi sentezlenmis; p-NP’nin heterojen Fenton-benzeri reaksiyonla gideriminde
katalizor olarak kullanilabilecegi gbzlenmis; optimum ortam kosullar1 olarak H,O, derisimi 50 mM,
katalizor derisimi 0.25 g/L, baslangi¢ pH’st 3.0 ve baslangic p-NP derisimi 100 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda yaklasik % 92 p-NP degradasyon verimi elde edilmistir.
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Oz: Bu calismada, jelatinize 1.0 M H,SO, elektroliti iginde aktif karbon/polianilin
(PANI) kompozit siiperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal performanslar
kargilagtirmali bir sekilde incelendi. Deneyler ¢ift terminalli konfigiirasyonda
¢evrimsel voltametri ve sabit akim sarj-desarj teknikleri yardimiyla gerceklestirildi.
Ham PANI-HCI tuzu kimyasal polimerizasyon yontemiyle hazirland: ve sirasiyla
0.1 M triflorometan silfonik asit (TFA) ve %25 amonyak ile muamele edildi.
PANI-HCI, PANI-TFA ve PANI-NHj; katkili aktif karbon kompozit elektrotlarin
kapasitans degerleri sirastyla 101 F/g, 131 F/g ve 171 F/g olarak bulundu. Aktif
karbon/PANI-HCI kompozit elektrot 56 F/g kapasite degerindeki referans aktif
karbon elektroda gore en az iki kat daha iyi performans sergiledi. Sonuglar, yik
transferinin iletken polimer katkili elektrotlar lizerinde, elektrolit icindeki anyon ve
katyonlarin polimer omurga iginde p-katki ve n-katki durumlar1 arasinda
tetiklemeyi baslatmasina bagli olarak meydana geldigini ve bu olayin elektrostatik
yuk ayrimma eslik ettigini gosterdi. Zahiri kapasitif etkinin bir sonucu olarak, aktif
karbon/PANI-NH; kompozit elektrot referans aktif karbon elektroda gore yaklagik
3 kat daha iyi kapasitans gosterdi. Enerji ve gii¢ yogunlugu arasindaki iliskiyi
gosteren Ragon grafigi zahiri kapasitif katkiy1 belirgin bir sekilde agiklamaktadir.
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Abstract: In this study, the electrochemical performances of activated carbon /
polyaniline (PANI) composite supercapacitor electrodes were investigated in
gelatinized 1.0 M H,SO, electrolyte. Experiments were carried out by means of
cyclic voltammetry and constant current charge-discharge techniques in two
terminals configuration. Pristine PANI-HCI salt was prepared by chemical
polymerization method and treated with 0.1 M trifluoromethanesulfonic acid
(TFA) and 25 % ammonia, respectively. The capacitance values of PANI-HCI,
PANI-TFA and PANI-NH; doped activated carbon composite electrodes were
found to be 101 F/g, 131 F/g and 171 F/g, respectively. The activated carbon /
PANI-HCI composite electrode exhibited at least two-fold better performance than
the reference active carbon electrode having at a capacity of 56 F/g. The results
showed that the charge transfer on the surface of conductive polymer doped
electrodes occurred due to the initiation of triggering between the p-addition and n-
addition conditions in the polymer backbone of the anions and cations in the
electrolyte, and this phenomenon was accompanied by electrostatic charge
separation. As a result of the pseudo-capacitive effect, the activated carbon / PANI-
NH; composite electrode showed about threefold better capacitance than the pure
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activated carbon electrode. The Ragon graph showing the relationship between
energy and power density explains the Pseudo-capacitive contribution clearly.

1. Giris

Kiiresel ekonomilerdeki gelismelerle birlikte, fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve c¢evre
kirliliginin artmasi, giinlimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir. Bunun kaginilmaz bir
sonucu olarak, daha verimli, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin yani sira, enerji doniisiimii ve
depolanmasiyla ilgili yeni teknolojilere de her an ihtiya¢ duyulmaktadir. Enerji doniisimi ve
elektrokimyasal enerji depolamasinda pratik uygulama alanlar1 saglayan piller, yakit hiicreleri ve
elektrokimyasal superkapasitorler (ES), yiiksek verimleri nedeniyle giderek artan bir ilgi gdrmektedir
(Libich J., ve ark., 2018). Bunlar arasinda 6zellikle siiperkapasitorler, uzun servis Omiirlerinin yan1 sira
yiiksek gii¢ yogunluklariyla spesifik giic-enerji iligkisi agisindan gelencksel kapasitér ve bataryalar
arasinda kalan boslugu kolayca doldurabilecek islevlere sahiptirler. Amilan 6zellikleri nedeniyle,
elektrotlar iizerinde, yiiklii iki tabaka arasinda geleneksel kapasitorlerden ¢ok daha fazla enerji
depolayabilir ve uzun sarj/desarj ¢evrim kararliligina gosterirler (Subramani C.,ve ark., 2016) Bu
cihazlar, elektrostatik ¢ift katmanli siiperkapasitor (ECKSK) ve zahiri kapasitor (ZK) olmak uzere iki
kategoriye ayrilirlar. ECKSK, yiik depolama islevini iletken elektrolit i¢cindeki iyonlarin elektrostatik
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile pozitif ve negatif elektrotlar Uzerinde elektrot ve elektrolit
araylziinde cift katmanlar meydana getirerek saglar. Diisiik maliyetli gdzenekli karbon malzemeler
(karbon ve farkli allotroplar1) genellikle yiiksek yiizey alanlari, milkemmel mekanik ve kimyasal
kararliliklart nedeniyle ¢ift katmanli siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak yaygin kullanim alani
bulmaktadir. Zahiri kapasitorler ise enerjiyi elektrot ve elektrolit arasindaki redoks reaksiyonlar
vasitasiyla depolayan tiir siiperkapasitorlerdir (Zong, C., ve ark., 2015). Zahiri kapasitans statik
elektron yUk transferine ilave olarak, elektrot yiizeyleri tlizerinde ¢ok hizli tersinir faradayik
reaksiyonlarin olusmasiyla birlikte gelisir. ECKSK’lerle karsilagtirildiklarinda uygulama alanlarini
kisitlayan diisiik kararlilik ve iletkenlik degerlerine sahip olduklarindan, bu dezavantajlarini bertaraf
etmek amaciyla karbonsu iskelet yap ile birlikte kullanilirlar.

Son zamanlarda, gec¢is metallerinin oksitleri, iletken polimerler ve bunlarin kompozit yapilari,
yiiksek kapasitans degerleri sergileyen elektroaktif materyaller olarak 6ne ¢ikmistir (George Z. Chen
ve ark., 2008; Lokhande, A.C. 2016)

Bu calisma Polianilin/Aktif karbon kompozit elektrotlar iizerinde zahiri kapasitif katk: etkisinin
incelenmesini amaglamaktadir. Bu amagla kimyasal polimerizasyonla sentezlenen Polianilin-HCI tuzu,
asit ve baz seklinde farkli fonksiyonel formlara doniistiiriilerek aktif karbon ile kompozit halinde
kullanilmistir. Elektrokimyasal performans deneyleri jellestirilmis 1.0 M H,SO, elektroliti iginde
gergeklestirilmis ve sonuclar saf aktif karbon referans elektrot kabul edilerek incelenmistir. Calismada
cevrimsel voltametri, galvanik sarj desarj tekniklerinden faydalanilmustir.

2. Materyal ve Yontem

Anilin-HCI Sigma Aldrich, HCI (%37) Merck, APS (%98) Fluka Amonyak c¢ozeltisi (%25)
Merk, TFA (0.1 mol/l) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Graniiler aktif karbon (AC) (1050
m?/g), Filtracarb® CC60 CPL Carbon Link firmasindan temin edilmistir. Genisleyen grafit (GG)
Sigma Aldrich firmasindan, izo-propil alkol IPA (%98), Fluka, H,SO, (%95-97), Merck, PTFE (%60)
ve Aerosil-200 Sigma- Aldrich, firmasindan temin edilmis ve kimyasallar sonradan bir saflagtirma
islemine tabi tutulmadan kullanilmistir. Seliilozik elektriksel yalitim kagidi COPA ISO (< 20 um) SPO
GmbH) firmasindan temin edilmistir. Polianilin, anilin-HCI tuzundan kimyasal polimerizasyon
yontemiyle (Stejskal J. 2002) elde edilmistir. Ekzotermik tepkime buz graniilleri ile sogutulan bir
ortamda gerceklestirilmistir. Tepkime kabinin dibinde olusan PANI-HCI tuzu 3 kez 100 ml 0.2 M’ lik
HCl ile yikanip satrifiij yardimiyla koyu yesil renkli ¢okelti ayrilmistir. PANI-HCI tuzu vakum altinda
60°C’de kurutulup elektrikli degirmende ince toz haline getirilmistir. PANI-HCI 0.5 M NH,OH
cozeltisi icinde 24 saat siireyle karistirma altinda koyu mavi renkli baz (emeraldine) formuna, ayni
prosediirle 0.1 M TFA ¢o6zeltisi icinde koyu yesil renkli asit formuna doniistiiriilerek elektrot
fabrikasyonunda kullanilmigtir. Caligmada 0.012 mm elek alti partikiil boyutundaki aktif karbon
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kullanilmisgtir. Genisleyen grafit, yapraklandirilmis grafit partikiillerinin 2 dk siireyle 800 Watt
giicinde mikrodalga enerjisine maruz birakilmasiyla elde edilmistir. Elektrot hamurunun bilesimi
80:10:10 oraninda, sirasiyla aktif karbon, genisleyen grafit ve PTFE den olusmaktadir. Karisim, IPA
icinde Bandelin marka sonik parmak yardimiyla homojen hale getirdikten sonra, petri kabina
aktarilarak biinyesindeki alkoliin oda sicakliginda yavasca buharlagsmasi saglanmugtir. Kritik bir
buharlagsma seviyesinde karisim kolayca sekil verilebilen yumusak bir hamur haline gelmektedir.
Hamur ¢elik bir silindirik boru yardimiyla Decal (Shao, Z. ve ark., 2006) yontemine gore genis bir
cam yiizey lizerinde ince bir film haline getirilmis ve bu filmden 25x25 mm boyutlarinda diizgiin kare
bicimli parcalar kesilmistir. Karbon filmler 60°C vakumlu firinda IPA tamamen uzaklasana kadar
bekletildikten sonra, tartilarak gozenek acgikligi 38 p olan Cr-Ni paslanmaz gelik elek akim toplayici
bir ag lizerine 25 MPa basing altinda transfer edilmistir. Sekil 1.’de, karbon yiizeyleri birbirlerine
bakacak sekilde konumlandirilmis demonte stiperkapasitoriin elektrot konfigiirasyonu verilmistir.

Sekil 1. Demonte elektrot konfigurasyonu.

PAN/I’nin farkli formlarmi igeren elektrotlar, ayn1 deneysel protokole gore hazirlanmis ancak
bu kez karisimin %80’ini olusturan aktif karbonun agirlikga %30’u olacak sekilde elektrot karisimina
eklenmistir. Elektrokapasitif davranig, agirlikca %7.5 oraninda fume silika ile jellestirilmis 1,0 M
H,SO, i¢inde incelenmistir. Deneylerde Solartron Marka 1287 Model Potansiyostat /Galvanostat test
cihazi kullanilmis ve ¢evrimli voltametri ve galvanostatik sarj-desarj tekniklerinden faydalanilmustir.

3. Bulgular

Bu c¢alismada, c¢ift terminalli elektrot konfiglirasyonunda PANI’nin farkli formlarinin
elektrokapasitif davraniglart aktif karbondan olusan elektrot performansiyla karsilastirilmistir. Temel
performans kriteri spesifik kapasitans olmakla birlikte, esdeger seri direng, klombik verim, spesifik
enerji ve giic yogunluklar1 da siiperkapasitdr performanslarinin degerlendirilmesinde (Balbasi, M. ve
ark., 2015) kullanilmistir. Sekil 2. (a) * da 0-0.75 V potansiyel penceresinde 5 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilen ¢evrimsel voltametri deneylerinin akim-potansiyel egrilerini gostermektedir. Toplam
spesifik kapasite ¢cevrimsel voltametri egrilerinden (Zhang ve ark., 2015) hesaplanmistir. Kompozit
elektrotlarin referans aktif karbon elektrodun sergiledigi toplam spesifik kapasite degerine pozitif
yondeki katkisi net bir sekilde gézlenmektedir.
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Sekil 2. (5 mVs™) tarama hizinda kompozit elektrotlarm ¢evrimsel voltametri egrileri.

PANI-HCI, PANI-TFA ve PANI-NH; ile katkilandirilarak hazirlanan aktif karbon kompozit
elektrotlarin kapasite degerleri sirasiyla 101 F/g, 131 F/g ve 171 F/g olarak bulunmustur. Kompozit
elektrotlar, referans aktif karbon elektrot i¢in elde edilen 56 F/g degerin ~3 kat1 daha iyi bir spesifik
kapasite sergilemistir.

Ayn etkinin sonuglar1 Sekil 3.’de verilen potansiyel-zaman grafiklerinde sarj ve desarj
kollarinda egimin belirgin sekilde azalmasiyla kendini gostermektedir.

0,8
é j' P eeeennes AC
: no ———= AC + PANI-HCI
H I |‘/ \ — — AC+PANI-TFA
0,63 /! AC + PANI-NH;
i [

04 i1
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02§

0,0 T — ‘ T

0 100 200 300 400 500
Zaman (s)

Sekil 3. (0.03 A) sabit akim altinda potansiyel zaman-egrileri.

Sonuglar, iletken polimer katkili elektrotlar tizerindeki elektriksel yiik iletiminin, elektrolit
icindeki anyon ve katyonlarin polimer omurga i¢inde p-katki ve n-katki durumlari arasinda tetiklemeyi
(Zhou, H. ve ark., 2005) baslatmasina bagli olarak meydana geldigini ve bu olayin elektrostatik yiik
ayrimima eslik ettigini gdstermistir. S6z konusu potansiyel pikleri anodik yonde (sarj) ~ 450 mV
kadodik (desarj) yonde ise ~250 mV civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Polianilin her ii¢ formda da enjekte
edilen ylki dengelemek igin pozitif veya negatif olarak yiiklenebildiginden, hem c¢ift katmanli
kapasitans hem de zahiri kapasitans ayn1 anda tretilmektedir. Bu egrilerde sabit akim altinda sarj ve
desarj aninda depolanan veya salinan yiik, aktif karbon < PANI-HCI < PANI-TFA<PANI -NH;
sirasina gore degismektedir.

Elektrotlarin spesifik giic ve enerji yogunluklan arasindaki iliski ise Sekil 4. ‘de Ragon grafigi
ile verilmistir. Buna goére PANI katkili kompozit elektrotlarin, aktif karbon referans elektrot ile
karsilastirildiginda, stiperkapasitor spesifik gii¢ ac¢isindan ~ 40 Kat, spesifik enerji degeri agisindan ~ 3
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kat daha fazla performans sergilemistir. Farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitansin degisimi ise
Sekil 5.’de gosterilmistir. Yiiksek tarama hizlarinda elektrotlar {izerinde her iki mekanizmanin eslik
ettigi toplam yiikk depolama hizi, tarama hiziyla es zamanli olacak kadar hizli meydana
gelemediginden, elektrotlarin yiik depolama kapasiteleri tarama hizindaki artisla azalmaktadir.
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Sekil 4. Ragon grafigi.
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Sekil 5. Spesifik kapasitansin tarama hiziyla degisimi.

Bununla birlikte, kompozit elektrotlar referans aktif karbon elektrotlara gére ylksek tarama
hizlarinda bile daha iyi performans sergilemektedir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismadan elde edilen sonuglar, aktif karbon/polianilin kompozit elektrotlar ile
siiperkapasitorlerin yiik biriktirme kabiliyetinin hissedilir derecede arttirilabilecegini gostermistir.
fletken polimere farkli fonksiyonel gruplarmn girmesi, kapasitif katkiin biiyiikliigini de
degismektedir. Polimerin zayif bir baz ile fonksiyonel hale getirilmesi, ayn1 deneysel sartlarda referans
aktif karbon elektrotlara gore yaklasik 3 kat daha iyi kapasite degeri elde edilmesiyle sonuglanmustir.
Zahiri kapasitans, elektrolit i¢indeki iyonlarin polimer omurga yapisi igindeki p- ve n- katki
durumlarini tetiklemesiyle sonucu, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusan faradayik reaksiyonlarin bir
sonucudur. Zahiri kapasitans etkisiyle olusan ilave yiik transferi, elektrotlar iizerinde mevcut
elektrostatik yiik ayrimina eslik etmekte ve bu etki kapasitede anlamli bir artisa neden olmaktadir.
Nihai sonuglar, kompozit elektrotlarin elektrokimyasal performansiyla ilgili olmakla birlikte,
elektrotlarin yiizey morfolojisi ve topolojilerinin de detayli olarak incelenmesi ve elde edilecek
sonuglarin elektrokimyasal aktiviteyle iliskilendirilmesi yerinde olacaktir.
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azaltilmalarina odaklanan teknolojik metotlar ile saglanmaktadir. Uygulanan
dokiim prosesine, metal tipine ve kullanilan hurda kalitesine bagli olarak bir
dokiimhane, kendi atik suyuna genis ¢esitlilikte kirleticiler verebilmektedir.

atik su, : o : ) P

dokiimhane, Kendi proses suyunun énemli bir kismini geri kazanabilen dokiimhaneler, kiiglik
emisyon, degisiklikler ile atik su kilavuzlarinin taleplerini karsilayabilmektedir. Her bir
cevre dokiimhane, atik su diizenlemelerine uyum stratejilerini gelistirmek zorundadir.
Bu ¢alismada dokiimhanelerdeki yaygin atik su emisyonlari, atik su kilavuzlar

ve atik su aritma prosesleri detayli sekilde verilmektedir.

Waste Water Regulations in Foundry Industry
Article Info Abstract: The foundry / metallurgy industry significantly influences the quality
) of the environment surrounding it. Reducing the impact of casting processes on
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waste water,

methods focusing on energy consumption, gas/water emissions reduction.
Depending on the casting process, metal type and scrap quality used, a foundry
can provide a wide variety of pollutants to its own wastewater. Foundries, which

foundry, can recover a significant portion of their own process water, can meet the
emission, demands of small changes and waste water guides. Each foundry must develop
environment strategies for compliance with waste water regulations. In this study, common

wastewater emissions, waste water guides and wastewater treatment processes in
foundries are given in detail.

1. Giris

Emisyonlarin azaltilmasi, ham malzeme ve enerjinin verimli kullanilmasi, atiklardan geri
kazanim, ‘gevreci dokiim endiistrisi’ uygulamalarinin esaslarini olugturmaktadir. Dokiim endstrisi,
yillik tiretimleri milyon tonlari asan dokiimhanelere sahiptir. Dokiim temel iiretim basamaklari; ham
malzemelerin hazirlanmasi, dokiim, kalip bozma basamaklarindan olusmaktadir. Her bir kaliplama
hattinda kullanilan kum, bir tasiyict bant ile yeni kum ilavesinin yapildig1 geri kazanim hattina
tasinmakta ve daha sonra kaliplama hatlarina geri beslenmektedir. Kalip kumu, baslangigtaki
Ozelliklerini kaybetmesi durumunda firma arazisine ve sonra da belediye atik merkezlerine
bosaltilmaktadir. Ergitme, elektrik ark firimi, indiiksiyon ocagi vb. kullanilarak gerceklestirilmektedir.
Sarsaktan ¢ikan dokiim parcasindaki besleyici/yollik kisimlart kesilerek, geri kazamim ile
degerlendirilmekte ve dokiim pargasina temizleme/taslama islemleri uygulanmaktadir. Kaliplama,
kalip bozma, temizleme/taglama, sivi metalin ergitilmesi kaynakli partikiil emisyonlar1 genelde biiyiik
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atik kismini olusturmaktadir. Partikiil esasli emisyonlar, toksik olabilen metaller igerebilmektedir.
Metallerin yaglanmasi kaynakli yag-sisleri, koku ve alkol buharlar1 ve diger ugucu organik
bilesiklerde 6nemli emisyonlardir. Cevre kontroliinde 6nemli hususlardan biri de su kullanimi ve
kontroliidiir. Dokiimhanelerde sogutma ve su verme islemleri gibi prosesler esnasinda yiiksek
miktarda su tuketimi s6z konusu olabilmektedir. Dokiimhanelerin ¢ogunda su kullanimini, suyun
buharlagmas ile ilgili bir i¢-su ¢evrimi olusturmaktadir. Su genellikle elektrik firinlari (indiiksiyon
veya ark) veya kupol firmlarinin sogutma sistemlerinde kullanilmaktadir. Nihai atik su hacmi oldukca
az olmasina ragmen, yine de yas toz toplama teknikleri kullanildiginda ortaya ¢ikan atik su, 6zel bir
dikkat gerektirmektedir. Bu calismada dokiimhanelerdeki yaygin atik su emisyonlari, atik su
kilavuzlar1 ve atik su aritma prosesleri detayli sekilde sunulmaktadir.

2. Dokiimhane Atik Su DuUzenlemeleri
2.1. Dokimhane atik su karakteristikleri

Uygulanan prosese, metal tipine ve kullanilan hurda kalitesine bagli olarak bir dékiimhane,
kendi atik suyuna ¢ok genis ¢esitlilikte kirleticiler verebilmektedir. Dokiimhaneler; sogutma suyu,
yikama suyu ve proses suyunu kontrol etmediginde 1 metrik ton sivi metal basma 20 m® atik suyu
iiretebilmektedir. Herhangi bir islem gormeyen atik sular, yiiksek seviyelerde asilti pargaciklar
(Cu:0.9 mg/lt, Pb:2.5 mg/lt, Cr:2.5 mg/lt, 6-degerli CrVI ve Ni:0.25 mg/lt) ve sivi yag, gres yagi
icerebilmektedir. Maga yapiminda sicak-kutu ve soguk kutu magalardan kaynaklanan yikama
sollisyonlari, biyolojik olarak bozulabilen amin ve fenolleri igerebilmektedir. Yiiksek basingh
dokiimlerde fenol ve yag gibi organik bilesikler iceren ve aritma islemine ihtiya¢ duyulan atik su
akimi ortaya ¢ikmaktadir. Eger kalip sistemi su ile sogutulmakta ise, metaller ve asilt1 kati1 partikiiller
igeren atik su olusumlari meydana gelebilmektedir. Dokiimhanelerde kullanilan proses su miktari az
olmakla birlikte, yas yikayici tahliye sulari, biyosidler (organizma oldiiriicti kimyasal maddeler) ve
antioksidanlar (oksitlenme/pas onleyiciler) iceren sogutma suyu ve curuf/atik ¢opliiklerinden gelen
sizintt sulardan olusmaktadir. Dolayisiyla, proses suyunun direkt olarak yagmur su sistemine
bosaltilmasi uygun degildir. Kendi proses suyunun oOnemli bir kismumi geri kazanabilen
dokiimhaneler, kiiclik degisiklikler ile atik su kilavuzlarinin gereklerini karsilayabilmektedir.

2.2. Dokimhane atik su kilavuzlari

Kimyasallarin tahliyesinin diizenlendigi dokuz adet yasa, 1970’li yillarda olusturulmustur
(Cizelge 1).

Cizelge 1: Kimyasallarin Tahliyesinin Diizenlendigi Federal Yasalar (Dudzik ve ark., 1987)

1972 : Su kirlilik kontrol hareketi (PL 92-500)

1972 : Su kanallan giivenlik hareketi

1972 : Federal bocek oldirici ilag ve kemirgen éldiric ilag hareketi
1972 : Deniz koruma, arastirma ve yabani hayvan siginaklar1 hareketi
1972 : Tehlikeli malzemelerin naliyesi hareketi

1974 : Guvenli igme suyu hareketi

1976 : Kaynaklar1 koruma ve geri kazanma hareketi (RCRA)

1976 : Toksik maddeleri kontrol hareketi (TSCA)

1977 : Su kirlilik kontrol hareketi

Cevre Koruma Biirosu (EPA), ‘Temiz Su Hareketi’ ad1 altinda endiistriyel emisyonlarin farkli
kategorileri i¢in etkili smmirlamalar ve kilavuzlarin gelistirilmesine gereksinim duymustur. Nihai
dokiimhane diizenlemesi, 1982’de Onerilmis olup, EPA dokiimhane endiistrisi i¢in 30 Ekim 1985°de
attk su bosaltim standartlarin1 yaymlamustir. Atik suyunu direkt olarak yagmur su sistemlerine
bosaltan dokiimhaneler, EPA’nin diizenlemeleri ile toksik maddeleri uzaklagtirma iglemine ihtiyag
duymustur. Endiistriyel atik su tahliyelerinde ulusal diizenlemeler, spesifik kirleticiler i¢in c¢esitli
kontrol seviyelerinde yapilmaktadir. Kontrol seviyelerinden bir tanesi olan ekonomik olarak basarilan
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‘En Elverisli Teknikler’ (Best Available Techniques, BAT) in uygulanmasii gerektiren atik su
siirlamalar, diizenlemeleri;
e Dbilesim ve kirletici miktarlaria bagl olarak atik su ayrimimin yapilmasini,
e nehir, gol, deniz vb. yeriistii sularina tahliye Oncesi toplama sisteminde yag Onleyicilerin
kullanilmasini,
e proses suyunun firma i¢i geri kazanimminin arttirtlmasini ve islem gore atik suyun c¢oklu
kullanilmasini,
e temizleme suyu ve diger atik su akigina, atik su islemlerinin uygulanmasimi kapsamaktadir
(Freeman, 1994).
Cizelge 2’de dokiimhaneler igin atik su klavuz seviyeleri verilmektedir (Golaszewski, 1987).
Bu seviyeler; herhangi seyreltme olmaksizin tesisin ¢aligma siiresinin en az %95’inde saglanmalidir.
Cizelge 3’te aliiminyum basingli dokiim ve hassas dokiim proseslerindeki kirleticiler ve kabul
edilebilir maksimum seviyeleri verilmektedir (Throop, 1979).

Cizelge 2. Dékiimhaneler I¢in Atik su Kilavuz Seviyeleri (Golaszewski, 1987)

Kirletici Klavuz degeri
pH 6-9
Toplam asilt1 kat1 (mg/Lt) 35

Yag ve gres (mg/Lt) 10
Kimyasal oksijen gereksinimi (mg/Lt) 125
Fenol (mg/Lt) 1
Kadmiyum (mg/Lt) 0.01
Krom (toplam) (mg/Lt) 0.5
Bakir (mg/Lt) 0.5
Kursun (mg/Lt) 0.2
Nikel (mg/Lt) 0.5
Cinko (mg/Lt) 0.5
Kalay (mg/Lt) 2
Amonyak (mg/Lt, N olarak) 5

Flor (mg/Lt, F olarak)) 5
Demir (mg/Lt) 5
Aluminyum (kg/ton) 0.02 (Al ergitme ve dokim)

Cizelge 3. Aliiminyum Basingli Dokiim ve Hassas Dokiim Proseslerindeki Kirleticiler ve Kabul
Edilebilir Maksimum Miktarlari

Kirletici veya Kirletici 6zelligi Dokiilen metal basina 1 giinliik maksimum
kilavuz degeri (kg)

Basingh Dokiim Prosesi

Asenaften 0.0000092

2,4 6-triklorofenol 0.0000305

Paraklorometakresol 0.0000281

Kloroform 0.0000668

Fenol 0.0000063

Butilbenzilfitalat 0.000104

Krizen 0.0000019

Tetrakloroetilen 0.0000261

Kursun 0.0000242

Cinko 0.00024

Fenoller (4AAP) 0.000107

Hassas Dokim Prosesi

Toplam asili kat1 1.103

Yag ve gres 0.538

pH 7.5-10 araligi
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2.3. Dékiimhane atik sular1 aritma prosesleri

Baslangig stvi/kati ayrimini ariticilar gergeklestirdiginden, aritma donanimi her atik su isleme
tesisinde bulunmaktadir. Kimyasal pihtilastiricilar (coagulants) ve c¢oktiirticiiler (flocculants),
katilarin uzaklastirilma hizlarimi arttirmakta ve etkili bir aritim islemine imkadn vermektedir.
Pihtilastirma ve ¢okeltme proseslerine atik su’dan asilti kat1 partikiillerin uzaklastirilmasi igin ihtiyag
duyulmaktadir (Sekil 1). Pihtilastirma, sivi/kati ayinminda birinci basamak olup, zit yiiklii asilt1 kat
partikiilleri ¢eken ve yiizey yiiklerini nétralize eden, kisa zincirli organik/inorganik molekiillerin
ilavesi ile gergeklestirilmektedir. Sonraki basamak olan ¢oktiirme; uzun zincirli organik molekiillerin
ilavesi ile gerceklesmektedir. Dokiimhane atik su aritma verimini; atik su akimm, partikiil boyutu, kati
icerigi, pH, sicaklik ve kimyasal bilesenlerdeki degismeler olumsuz sekilde etkileyebilmektedir. Her
bir atik su akimi, siirekli veya kesikli olup olmamasina gore degerlendirilmektedir. Atik su akimi
siirekli ise; minimum, ortalama ve maksimum akis hizlar olciilmektedir. Atik su akiminin kesikli
olmasi durumunda; akis hizi, akis frekansi ve akisin duraklamasinin belirlenmesine ihtiyag
olmaktadir. Her bir atik su akiminin kimyasal bilesimi de belirlenmelidir.

Yagmur su sistemlerine tahliye edilen proses atik suyunun kontroliinde dikkate alinmasi
gereken parametreler:

- akig hiz1 (m/sn),

- pH, atik suyun asitlik/alkalilik durumu (pH, 1; yiiksek oranda asidik, 14; yiiksek oranda alkali ve 7;
notral),

- sicaklik (°C),

- toplam organik karbon (TOC),

- kimyasal oksijen ihtiyac1 (COD),

- biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOD),

- tirbidite (bulaniklik),

- ¢Oziinmiis oksijen.

PIHTILASTIRMA

‘ I :@ ' &1\ ) g
+ - T
/ Yiik

5
ts )
»

#
10
£

_ Mikrocokelti Mikrocokeltici
Kolloid

Notralizasyonu olusumu
Polimer

COKELTME

Polimer

+

Mikrogtkeltici Agloﬁerasyon Mékxocﬁkeltici

Sekil 1. Sivi/kat1 ayrimi i¢in pihtilagtirma ve ¢okeltme mekanizmalari.

Her bir atik su akimindaki kirletici seviyesinin ve su kullanimimin minimuma indirilmesi,
birincil ama¢ olup, mimkiin oldugunca atitk suyun geri kazamimi gerceklestirilmelidir.
Dokimhanelerde asilti kati miktar1 35 mg/It olarak, kabul edilebilir limitler igerisinde olacaktir. Bu
sekilde islem goren atik su, iyi kalitede olup, geri kazanim i¢in uygun olarak dikkate alinmalidir.

EPA’nin ‘Temiz Su Hareketi’ (The Clean Water Act) kapsaminda oOnerilen su islem
bilesenleri asagidaki gibi tanimlanmaktadir.

- Kimyasal Coktiirme: Sivi metal iyonlarin ve belirli anyonlarin ¢oktiiriilmesi igin ¢oktiiriiciilerin
(flocculating) ilave edilmesi ve pH’1n ayarlanmasi.
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- Sedimentasyon: Gravitasyonun meydana gelmesi i¢in genis hacimli tank, aritici veya havuzlarda
besleme akim hizinin azaltildigi ve dolayisiyla kat1 partikiillerin sividan gravite ile uzaklastirilmasi
prosesi.

- Yag Siyirma: Atik su iizerinde ylizebilen ve sudan daha diisiikk yogunluga sahip yag ve diger
malzemelerin ayrilmasi.

- Kimyasal Emiilsiyon Pargalanmasi: pH’1n ayarlanmasi ve kimyasal ilavesi ile emiilsiyondaki yag-
su etkilesiminin azaltilmasi.

- Karbon Adsorbsiyonu (tutunma): Coziinmiis organiklerin uzaklastirilmasinda aktif karbonun
kullanilmasi. Aktif karbon, tercihli olarak organik bilesikleri absorblamaktadir.

Genelde fiziko-kimyasal islemler, hizli proses ve kontrol kolayligi gibi ¢esitli avantajlar
sunabilmektedir. Atik sulardaki agir metallere uygulanan fiziko-kimyasal metodlarin avantaj ve
dezavantajlar1 Cizelge 4’de verilmektedir.

Fenoller ve fenolik bilesikler, bazt kum baglayicilarca ve kokun yanmasi ile ortaya ¢ikan
toksik malzemelerdir. Dokiimhane atik su akimlarindaki fenollerin yiiksek seviyeleri, genelde 50-150
ppm araligindadir. Disiik fenol seviyesi, 5 ppm’den daha az olarak tanimlanmaktadir. Fenolik
bilesiklerin  pargalanmas1 i¢in  klordioksit (ClO;), potasyumpermanganat (KMnQO,) ve
hidrojenperoksit (H,O,) kullanilmaktadir. Maleik, oksalik ve fumar asidi gibi zararsiz benzokinonlar
ve organik asitleri vermek Uzere klordioksit, fenol ile reaksiyona girmektedir.

Cizelge 4. Atik sularindaki Agir Metallere Uygulanan Fiziko-kimyasal Metotlarin Avantaj ve
Dezavantajlar1 (Barakat, 2011; Kurniawan ve ark., 2006; Babel ve ark., 2003; Aklil ve ark.,
2004; Mohammadi ve ark., 2005; Kajitvichyanukula ve ark., 2005, Fuller, 1986)

Metot Avantajlarn Dezavantajlan
Kimyasal ¢oktlirme Diigiik yatinm maliyeti, basit Camur liretimi, ¢amur bertarfi igin
uygulama ekstra islem maliyeti

Yeni adsorbenler ile Disiik maliyet, kolay uygulama Disiik secicilik, atik iriinlerin
adsorbsiyon kosullar1, genis pH araligi, yiiksek  ortaya ¢ikmasi
metal baglama kapasitesi

Membran filtrasyonu Kiigiik mekan gereksinimi, diisik Membran kirlenmesi nedeni ile
basing, yiiksek ayirma kabiliyeti yiiksek islem maliyeti

Membran kirlenmesi nedeni ile
Elektrodializ Yiiksek ayirma kabiliyeti yikksek islem maliyeti ve enerji
tiketimi

Metal ve organiklerin es zamanli Uzun  bekleme  siiresi,  sinirh
Fotokataliz uzaklastirilmasi, az zararli yan-  uygulamalar
urunler

3. Tartisma ve Sonug¢

Dokiimhane atik sulari i¢in EPA diizenlemelerinin yerine getirilmesinde ilk asama, mevcut
atik su kaynaklarinin ve atik su toplama sistemlerinin tanimlanmasidir. Atik su karakterizasyonu, atik
su akiminin akis hiz1 ve degiskenligi tamimlanmali, atik su kimyasal bilesimi ve tortu karakteristigi
degerlendirilmeli, atik suyun en az %90°n1 geri kazanilabilmedir. Kontrol verileri diizenli araliklar ile
analiz edilerek, raporlanmalidir. Sonug olarak, her bir dokiimhane kendi durumunun analizi ve atik su
diizenlemelerine uyum stratejisini gelistirmek i¢in sorumlulugunu kabul etmek zorundadir.
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Oz: Bu calismada iiniversitemizde gelistirilen ve sivi membran sistemleri
sinifinda yer alan ¢ok damlacikli membran sistemi ile Mn*? iyonlarmin sulu
¢ozeltiden tagimimi ve geri alim verimleri iizerine etkili olan parametreler
incelenerek, optimum sartlar belirlenmistir. Tastyici ligant olarak kerozen iginde
¢oziinmiis diizooktilditiofosfinik asit kullanilmistir. Membran faza taginan Mn*?
iyonlarinin alict faza tekrar tasimim islemlerinde farklt derisimlerde HCI
¢ozeltileri kullanilarak, geri alim verimi>%98 olarak bulunmustur. Mn*?
iyonlarmin tagmimi ardigik birinci mertebeden geri doniigiimsiiz bir tepkime ile
gerceklestigi ve Mn*? iyonlarinin fazlar arasi tasinimina ait aktivasyon enerjisinin
ise 4.45 kkalmol™ oldugu tespit edilmistir. Mangan iyonlarmm taginim islemi
sonucu farkl sicakliklar igin bulunan aktivasyon enerji degeri 10 kkalmol™
degerinden kii¢iik oldugu i¢in taginimin diflizyon kontrolli oldugu bulunmustur.
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Abstract: In this study, we investigated and determinate the recovery and
transport of Mn*? ions under several parameters which are effective on the
transport process, from aqueous solution by using multi-dropped membrane
system which is a class of liquid membrane system and developed in our
university. Diisoctyldylthiophosphinic acid dissolved in kerosene was used as the
carrier ligand. The re-uptake of Mn?" ions were transported to the membrane
phase with >98% recovery by using HCI solutions at different concentrations. It
was determined that Mn?* ions were transported by a consecutive first order
irreversible reaction and the activation energy of Mn?" ions between the phases
was 4.45 kcal mol™. It was found that the transport process is under diffusion
controlled as results of the manganese ions are smaller than 10 kcal mol™in the
transport process for different temperature values.
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1. Giris

Gunumizde toksik etki gosterebilen agir metaller i¢in yogunluguna, atomik agirligina,
kimyasal ozelliklerine gére birgok tanimlamalar yapilabilmektedir. 5g/cm® yogunluga ve daha
yiiksek yogunluga sahip olan metaller agir metal olarak ifade edilmektedir. Tip alaninda ise bu agir
elementlerin atomik agirliklarina, yogunluklarina ve diger Ozelliklerine bakilmaksizin toksik
Ozelligi tasiyan tim metaller icin agir metal terimini kullanmaktadirlar (Aslam ve ark., 2011),
Duffus 2002) 3. (Agcasulu 2007) (Kahvecioglu ve ark., 2009). Periyodik cetvelde agir metallere
altmistan fazla element 6rnek olarak verilebilse de en ¢ok rastlanan ve en ¢ok bilinen Civa (Hg),
Kursun (Pb), Mangan (Mn), Kadmiyum (Cd), Arsenik (As), Krom (Cr), Demir (Fe), Kobalt (Co),
Nikel (Ni), Bakir (Cu), Cinko (Zn), Kalay (Sn), Giimiis (Ag) ve Selenyum (Se) agir metal olarak
bilinmektedir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Agir metaller dogada kendiliginden yok olmadiklarindan agir metal igeren atiklarin
gideriminde kimyasal ¢Oktiirme, elektrodializ, iyon degistirme, destilasyon, ters osmoz, solvent
ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sivi membranlar gibi teknikler kullanilmaktadir (Patterson 1985),
(Neplenbroek ve ark., 1992). Bu tekniklerin kullanilmasi ile toksik metallerin se¢imli olarak elde
edilmesi ve uzaklastirilmasi ¢ok 6nemlidir (Alpoguz 2002).

Giliniimiizde gerek arastirmalarda gerekse endiistride membran sistemleri yiyecek, igecek,
elektronik, nisasta, tatlandirici, su ve atik su aritimi, farmasétik, biyoteknoloji, ¢evre vb. alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi membranlar diger membran sistemlerine gore nispeten yiiksek
bir verimlilige sahip olasindan &tiirii endiistriyel uygulamalar i¢cin 6nem arz etmektedir (Ers6z
2007).

Sivi-sivi ekstraksiyon prosesi, ¢ozelti ortamindan metal iyonlarinin geri kazanilmasi ve
ayrilmasinda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. S1ivi membran prosesi, tek bir adimda metal
iyonlarinin ligant tasiyicisi ile ekstraksiyonu ve ekstrakte edilen metal iyonlarinin tekrar geri
kazanilmasi gibi proses oldugundan organik ¢oziicii ve ligant tasiyici ihtiyacimi azalttigindan
oldukca ekonomiktir. Bu sebepten sivi membran prosesleri birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmekte
olup, cesitli agir metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in oldukga fazla ¢calisma yapilmaktadir (Hiratani ve
ark., 1997), (Saito 1993), (Jonsson ve Mathiasson 1992), (Safavi ve Restegarzadeh 995), (Chaudry
ve ark., 1996).

Calismalarimizda kullandigimiz ¢ok damlacikli sivi membran sistemi(CDSM), tek bir
adimda iki prosesten meydana gelmekte olup diger membran sistemlerinden farkli &zellikler
tasimaktadir. CDSM sistemimiz; sulu donér ¢ozeltiden, tasiyict molekiilleri igeren organik faza
metal iyonlarinin ekstraksiyonu ve daha sonra da membran fazdaki metal iyonlarinin akseptor faza
ekstraksiyonu proseslerinden olusmaktadir. Bashi bagina bir ayirma yontemi olan sivi membran
tekniklerinden biri olan CDSM teknigini kullanarak, Mn*? iyonlarinin ekstraksiyon ve tasiiminda
etkili olan parametreler (dondr faz pH’si, sicaklik, tastyici ligant derisimi ve akseptor faz
konsantrasyonu) incelenerek, reaksiyon kinetigi mekanizmasinin aydinlatilmasi amaglanmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Deney sistemi

Caligmada kullanilan CDSM sistemine ait deney diizenegi Sekil 1’de verilmistir. Bu
membran sisteminin sol tarafta yer alan reaktor sulu donor fazi (D), sag taraftaki reaktor sulu
akseptor fazi (A) ve iki reaktorii birlestiren boliim ise organik (M) fazi temsil etmektedir. Membran
sistemindeki organik faz hareketli fazi, sulu fazlar (dondr ve akseptor) ise sabit olacak sekilde
ayarlanmigtir. Organik fazin dondr ve akseptor faza giris kisminda gdzenek ¢ap1 0 (160-250 pm)
olan por6z cam kullanilmis ve organik fazin zerrecikler halinde dagilarak ilgili fazlardan yukari
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dogru hareketi saglanarak tasiyici reaktif-metal iyonu temasi saglanmistir. Deneysel ¢alismalarda
sirkiilasyonlu kreostat cihazindan alinan akiskan tiim reaktor sisteminin dis ceketinden dolastirilmak
suretiyle istenilen sicakliklar ayarlanmustir.

Sekil 1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan sivi membran diizenegi (M—organik faz, D—-dondr faz, A-
akseptor faz, P-peristaltik pompa ve T-termostat).

2.2. Kullamlan kimyasallar ve cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan kerozen Tiirk Petrol Rafineleri Sirketinden temin
edilmigtir. Caligmalarimizda kullanilan MnSO,4.H,0, trietanol amin, HCI, diizooktilditiofosfinik asit
(DIODFA), asetik asit, sitrik asit, pan indikatérii ve naniyonik gibi kimyasal maddeler analitik
saflikta olup, Merck firmasindan temin edilmistir.

Her iki fazdaki Mn*? iyonlarmm derigimi spektrofotmetrik olarak, Perkin Elmer marka
Lambda 25 model spektrofotometre ile analiz edilmistir (Naniyonik-PAN indikatorii yontemi A=
458 nm). Circu-WCR-P8 model kriyostat cihazi ile sistem sicakligini, organik fazin akisini ve
basincimi saglamak i¢in BT30-2J marka peristaltik pompa kullanilmistir.

2.3. Kinetik hesaplamalar

Deneysel ¢alismalardan elde edilen verilerden ekstraksiyon kinetigi grafiklerine gore her ti¢
fazdaki Mn*? iyon derisimlerinin zamanla degisimi ardarda gerceklesen birinci mertebe tepkime
modeline uymaktadir. Bu modelin deneylerimizde elde edilen verilere uyarlandiginda, tepkime
mekanizmasi asagida verilen denklem seklindedir.

kq ko
D->M->A @

Burada D donér, M organik ve A’da akseptdr fazdaki Mn*® iyonlarimn derisimini, k; ve k,
reaksiyon hiz sabitlerini simgelemektedir. Donor fazdan organik faza zamanla gegen Mn'?
iyonlarimin derisimi belirlendikten sonra zamana karst In(C,/C.) degisim grafikleri c¢izilerek,
reaksiyon hiz sabiti (k;) degerleri asagida verilen esitlik (2) kullanilarak, hesaplanmigtir.

Co

In(£2) = kt @)

Ce

Esitlikteki Co, Mn*? iyonlarmim baslangig C,, ise herhangi bir t amindaki Mn*? iyonlarmin derigimini
sembolize etmektedir. Ayrica gerceklestirilen her bir deney i¢in zamana karsilik donér, membran ve
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akseptor fazlardaki metal iyonlarmm derisimleri grafige gecirilmis, Ko, tna Ve R23K degerleri
asagida verilen (3), (4) ve (5)’deki bagntilar yardim ile hesaplanmustir.

tIR;IaX (3)
ln(h)
tmak = Fk;z (4)
k2
Rmak (kz) k1—-k3 (5)

tmax MN*2 iyonlarinin organik(membran) fazdaki maksimum derisime ulastig1 siireyi ve RI2K metal
iyonlarinin membran fazdaki maksimum derisimini sembolize etmektedir.

Her bir deney igin, k; ve k; reaksiyon hiz sabitlerine bagl olarak sirasiyla, membran giris
(J¢™*) ve membrandan cikis (J,™) hizlari swrastyla asagidaki (6), (7) ve (8) nolu esitlikler
kullanilmustir.

k2
_dﬁ - _ K1\k1-k; — gmak
], = R () =g ®)
[dRpy _
e =0 ™
d 2
[dRa _ K1Yki-kz _ rmak
_dt]mk = ky (kz) = i ®)
de dRa
—J 2K = Jmak 9)

Metal iyonlarinin membran sisteminde tasimminda aktivasyon enerjisinin ve tasinim
yiizdelerinin belirlenmesinde asagida verilen (10) ve (11) no’lu bagmtilar kullanilarak,
hesaplanmustir.

E, (1
In() = In(4) - 2(3) (10)
OBk, = M akseptor 11 (12)

[Mn +2]don6r

3. Bulgular
3.1. Donér fazdaki Mn*? iyonlarinin ekstraksiyonunda pH’nin etkisi

CDSM sisteminde donér fazdaki Mn*? iyonlarinin ekstraksiyonunda farkli pH etkisini (6.0,
7.0 ve 8.0) incelemek icin yapilan ¢alismada diger parametreler (Mn*? ¢ozelti konsontrasyonu, her

iic fazin hacmi, sicaklik, DIODFA derisimi, organik fazin aktarim hizi, akseptdr fazin derisimi)
sabit tutulmustur. Calisan her bir parametrede donér faza seyreltik trietanol amin ¢ozeltisi ilave
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edilmistir. Dondr fazin her bir farkli pH derisimleri i¢in elde edilen grafikleri(Sekil 2) ¢izilerek,
fazlardaki Mn*? iyonlarimin derisimleri hesaplanmustir.
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0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)
a)
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£9
6
X
£3
=
0 T T T T 1
0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)
b)
100
780
5
—60
2
o
<40
S —e—pH:6
20 —o—pH: 7
—o—pH: 8
0 T T T T
0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)

c)
Sekil 2. DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, ii¢ farkli pH degerlerinde, ii¢ fazdaki
Mn*? iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafigi a) dondr, b) organik, c) akseptor faz
(C,:100 mg/L Mn*?, 7.5x10° M DIODFA, Akseptor faz: 0.25 M HCI, T: 298.15 K).
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Sekil 2°den goriildiigi tizere ¢alisilan donér fazdaki ti¢ farkli pH derigimi (6.0-8.0) icin
Mn*? iyonlarinin donédr fazdan akseptor faza geri alim verimleri sirasiyla %98.44, %98.39 ve
%98.57 olarak bulunmustur. Donér fazin pH degeri artikca ekstraksiyon veriminin yiikseldigi
ekstraksiyon siiresinin ise arttig1 gdzlenmistir.

Mn*? iyonlarin ekstraksiyonu elde edilen verilerin hesaplanmasiyla ard arda birinci mertebe
reaksiyon kinetigine uydugu gozlenmistir. Mn*? iyonlarimin organik faza ekstraksiyonun zamana
kars1 In(C,/C,) grafigi Sekil 3'de ve Cizelge 1°de ise li¢ farkli pH araliginda hesaplanan kinetik
veriler karsilagtirmali olarak verilmistir.

8 y = 0,0276x - 0,0925
R2=0,9979, pH:6
~3 6 4 =0,0446x + 0,2256
Q" [ RrR2=0,9959, pH:7
S}
£4

y = 0,0189x + 0,7183
R2=0,9434 pH:8

0 50 100 150 200
Zaman (dak)

Sekil 3. DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli pH araliklarinda gerceklestirilen
deneyler i¢in zamana karsi In(C,/C,) grafigi.

Elde edilen verilere gére dondr fazdaki Mn* iyonlarimin ekstraksiyonuna ait bulunan k;
degerleri (pH=6.0, 7.0 ve 8.0 icin) sirasiyla 2.76x102 4.46x102 ve 1.89 x102 dak™ olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 1’de verilen kinetik verilere bakildiginda pH 6 ve 7°ki k;, RM2K, jmak yg ymak
degerleri pH degeri artikca yiikselmekte iken k, ve t.x degerlerinde azalmanin oldugu gézlenmistir.
pH 8’de ise pH 6 ve 7’ye gOre tm. degeri hari¢ diger kinetik verilerde azalmanin oldugu
gbzlenmistir. Calismada donér fazin pH degerinin asidik ve bazik ¢ozeltiler kullanilmadan Mn*
iyonlariin ekstraksiyonu ve geri alim verimleri birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugundan bir
sonraki parametrenin incelenmesinde pH degerinin 7 olarak ¢alisilmasina karar verilmistir.

Cizelge 1. DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli pH araliklarinda gergeklestirilen
deneyler icin hesaplanan kinetik veriler

Kinetik veriler  pH:6  pH:7 pH:8
k. 10° (dak™) 276 446  1.89
k,.10% (dak™) 52.81 47.08 21.37
tmax(dak) 589 553 1245
Rmak (mg/L) 444 740 @ 6.99
]glak_ 102 (dak) -2.34  -348 -1.50

mak 10?2 (dak) 234 348 150
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3.2. Organik fazdaki DIODFA derisiminin etkisi

Mn*? iyonlarinin tasmmasinda farkli DIODFA derisiminin etkisi incelenmesinde; dondr,
akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baslangic Mn** iyonu derisimi 100 mgL™,
dondr fazin pH degeri 7.0, akseptor fazdaki HCI derisimi 0.25 M, organik fazdaki kerozen iginde

100
—0— 3.75x10-3 M DICDFA
—e— 7.50x10- M DIODFA
80 —e— 1.13x10~ M DIODFA
- —e— L50x102M DIODFA
(=)
£ 60
2
S 40
X
T
s 20
0 :
0 50 100 150 200 250
Zaman (dak.)
a)
12
—O— 3.75x10~3 M DIODFA
~ —e— 7.50x10-* M DICDFA
39 —s— 1.13x10~> M DIODFA
£ —e— L50x10-2M DIODFA
2
£6 -
IS
p
3
0
0 50 100 150 200 250
Zaman (dak.)

b)
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—O— 3,75x10-3 M DIODFA
—e— 7.50x10~ M DICDFA
—&— 113107 M DIODFA
—e— 150102 M DICDFA

Mn*2 kons. (mg/L)

0 50 100 150 200 250
Zaman (dak.)
c)
Sekil 4. Siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, DIODFA tasiyici ligand1 derisiminin ekstraksiyondaki
etkisi icin (i¢ fazdaki Mn** iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) donor faz, b) organik
faz, c) akseptor faz.

¢oziinmiis DIODFA derisimleri 3.75x10%, 7.50x10°, 1.125x10? ve 1.50x102 mol L™, ortam
sicakligt 298.15 K ve peristaltik pompanmn ¢ozelti aktarim iz 50 mL dak™ olacak sekilde
ayarlanarak calisilmistir. Farkli DIODFA derisimleri kullanilarak gerceklestirilen deneylerden elde
edilen verilerden verilerden Mn*? iyonlarinin derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri
Sekil 4’de ve zamana kars1 InC,/C, grafigi ise Sekil 5°de verilmistir. Ayrica DIODFA ile farkl
derisimlerdeki organik fazlar ile gergeklestirilen deneyler i¢in hesaplanan kinetik veriler Cizelge
2’de toplu olarak verilmistir. Sekil 4’den goriildiigii iizere organik fazdaki dort farkli DIODFA
¢ozeltisi derisimi icin Mn** iyonlarnin donér fazdan akseptor faza geri alim verimleri sirasiyla
%99.11, %97.61, %96.28 ve %98.55 seklinde gergeklesmistir.

Mn*? iyonlarmin geri alim verim vyiizdeliklerinde cok fazla degisim gdzlenmezken
ekstraksiyon siiresinin kisaldig1 gozlenmistir. Ekstraksiyon siireleri ise DIODFA ¢odzeltisi derisimi
artikca azaldigindan kinetik veriler igin bir sonraki ¢alisma igin 7.50X10° M DIODFA’nin
kullanilmasina karar verilmistir.

8 y = 0.0809x + 0.5116
R2=0.9129
2 o y = 0.0729x - 0.3274
s R2 =0.9851
S . g
£ 4 | .
2 ® - 0.0446x + 0.2256
. 4 R2 =0.9959
¥ y=0.0222x-0.2087
R2=0.9715
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)

Sekil 5. Siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli DIODFA derisimleri ile gerceklestirilen deneyler
icin zamana kars1 In(Co/C,) grafigi
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Elde edilen verilere gore dort farkli DIODFA derisimleri i¢in sirastyla k; degerleri (3.75x10°
3 7.50x107, 1.125x102 ve 1.50x102 mol L™) sirastyla 2.22x107?, 4.46x107, 7.29x107 ve 10.02x107
dak™ olarak bulunmustur. DIODFA derisimi artikca donér fazdan organik faza Mn*? iyonlarinin
ekstraksiyonda k; degerlerinin arttig1 gdzlenmistir.

Cizelge 2. DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli pH araliklarinda gergeklestirilen
deneyler icin hesaplanan kinetik veriler

Kinetik 3.75x10° 7.50x10° 1.125x10° 1.50x107

veriler M DIODFA M DIiODFA M DIiODFA M DiODFA
k. 10° (dak™®) 2.22 4.46 7.29 10.02
k,.10% (dak™) 68.28 47.08 49.80 48.65
trac(dak) 5.93 5.53 452 4.09
RMaK (mg/L) 3.41 7.40 10.53 13.66
Jmak 102(dak) -1.95 -3.48 -5.24 -6.65
Jmak 102 (dak) 1.95 3.48 5.24 6.65
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Cizelge 2’den goriildiigii iizere ligant tasiyict DIODFA derisiminin artmasiyla toax

degerlerinde azalmanm R™M2K, ]énak ve JMak deserlerinde ise artmanin, oldugu gozlenmistir.

k, degerlerinde ise diisiik derisimde yiiksek bir degerin oldugu DIODFA derisimi artik¢a
birbirine yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon ¢alismalarinda kinetik veriler i¢in orta
hizda gerceklesen reaksiyonlar onemli oldugundan bir sonraki ¢alismamizda DIODFA derisimi
7.50x10° M DIODFA olarak alinmustir.

3.3. Akseptor fazda HCI ¢ozelti derisiminin etkisi

CDSM sisteminde donér fazdaki Mn*? iyonlarmnin ekstraksiyonunda akseptér fazda kullanilan
HCl1 ¢ozelti derisiminin etkisini (0.125-1.00 M HCI) incelemek igin yapilan c¢alismada diger
parametreler (Dondr fazin pH’si, her ii¢ fazin hacmi, sicaklik, DIODFA derisimi, organik fazin
aktarim hiz1) sabit tutulmus ve akseptér fazin farkli HCl derisimleri i¢in elde edilen veriler
kullanilarak, i¢ fazdaki Mn*? iyonlarinin derisimlerinin zamanla degisim grafigi Sekil 6’da verilmistir.

Mn*? iyonlarimin dondr fazdaki derisiminin zamana karsi InC,/C, grafigi Sekil 7’de elde edilen
kinetik veriler ise Cizelge 3’de gosterilmistir.

Sekil 6’dan goriildigii izere Mn'? iyonlarinin geri alim verimleri (1.0M HCI haric) ve siiresi
birbirine yakin ¢ikmistir. Degisen konsantrasyonlarda kullanilan HCI i¢in geri alim verimleri sirastyla
%98.29, %97.61, %98.26, %98.33 ve %95.43 olarak bulunmustur. Akseptor faz derigimi 1.0 M HCI
cozeltisi olarak kullanildiginda organik fazdan Mn*? iyonlarimin geri alimi ¢ok yavas oldugu
gbzlenmistir (Sekil 6b).

Sekil 7 ve Cizelge 3’den goriildiigii iizere reaksiyon hiz sabiti k;, degeri ¢alisilan 0.75 M HCl
degerleri kadar artarken yiiksek konsantrasyonda ise azalmustir. K, degerlerinde ise 0.75 M HCI
derisimine kadar azalirken 0.75 M’da yiikselmis ve 1.0 M’da ise tekrar bir diislis gézlenmistir. Diger
kinetik verilerde ayn1 durum tespit edilmistir.

Cizelge 3. DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli akseptdr fazlardaki HC1 derisim
etkisi i¢in hesaplanan kinetik veriler
Kinetik veriler  0.125M HCI  0.25M HCI 0.50 M HCI 0.75MHCI 1.0MHCI

k. 10° (dak™®) 3.61 4.46 4.66 4,02 0.442
k,.10% (dak™) 65.37 47.08 41.03 59.60 51.41
tmak(dak) 4.69 5.53 5.98 4.85 5.38
Rmak(mg LY 4.66 7.40 8.59 5.55 6.28
Jmak 102 (dak) -3.05 -3.48 -3.53 -3.31 -3.23
Jmak 10%(dak) 3.05 3.48 3.53 3.31 3.23

Mn*? iyonlarinin ekstraksiyonunda akseptor fazda HCI konsantrasyonunun etkisine, geri alim
verimlerine ve HCI ¢ozelti sarfiyatina gore en uygun derisimin 0.25 M olmasi gerektigine karar
verilmistir.

CDSM ile Mn*? iyonlarinin ekstraksiyonda sicakligin etkisi de ayrica bir parametre olarak
caligilmistir. Caligilan dort farkli sicaklik araliklarinda (288.15, 293.15, 298.15 ve 303.15K) elde
edilen verilerden aktivasyon enerji (E,) degerinin hesaplanmasinda Esitlik (10) kullanilmistir. 1/T
degerlerine karsilik maksimum membran ¢ikis hizlar1 (J2K) 288.15 ile 303.15 K sicaklik aralig1 igin
grafige gecirilmis ve elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 4.45 kkal mol™ olarak
bulunmustur (Sekil 8). CDSM sistemi ile Mn*? iyonlarmnin ekstraksiyon isleminde bulunan aktivasyon
enerji degeri 10 kkal mol™*den kiiciik olmasindan Mn*? iyonlarimin tasinim mekanizmasinin difiizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir (Lazarova ve Boyadzhiev, 1993).
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Sekil 6. DIODFA ile siirekli ekstraksiyonda, akseptdr faz HCI derisimi etkisi icin fazlardaki Mn*? iyon
derisiminin zamanla degisim grafikleri a) dondr faz, b) organik faz, ¢) akseptor faz.

75



YYU FBED (YYU JNAS) Cilt/Volume 24 (Ozel Sayi-1/Special Issue-1) Sayfa/Pages: 65-76
DONAT ve ark. / Mn+2 Iyonlarinin Kerozen iginde C6ziinmiis DIODFA ile Geri Kazanim

8 _
y =0.0361x - 0.0367
7 R2 =0.9992
y = 0.0446x + 0.2256
on | R2 = 0.9959
O 6 | _  0466x + 0.0085
Og | R2=0.9921
£ y = 0.0402x - 0.071
4 R2=0.998
y = 0.0442x + 0.1082
3 R2 = 0.9554
©0.125 M HCI
2 ©0.250 M HCI
©0.50 M HCI
1 ©0.75 M HCI
©1.00 M HCI
0 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dak.)

Sekil 7. Siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda akseptor fazdaki farkli HCI derigimleri ile gerceklestirilen
deneyler i¢in zamana karsi1 In(Co/C,) grafigi.
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Sekil 8. Calisilan dort farkl sicaklik igin 1/T degerlerine karsilik In J™3K grafigi.
4. Tartisma ve Sonug¢

CDSM ile sulu cozeltilerden Mn** iyonlarmm ayrilmasma ve geri kazanilmasma yonelik
tekrarlanabilir, hizli ve yliksek verimli ¢alismalarin yapilmasi endiistride 6nem tasimaktadir.

incelenen her bir parametrede donér fazda belirlenen zamanla azalan Mn*? iyonlarinim derisimleri
kullanilarak, zamana kars1 In(C,/C,) degisim grafikleri ¢izilmis ve reaksiyon hiz sabiti degerleri(k;)
degerleri bulunmustur. Ayrica incelenen her bir parametrede kinetik veriler hesaplanarak optimal
sartlar belirlenmistir.

Sonug olarak; CDSM sistemi ile DIODFA ligandinin Mn*? iyonlarmimn taginim ve geri kazaniminda
etkili bir tasiyict ligand oldugu bulunmustur. Ayrica agir metallerin ayrilmasi ve saflastirilmasi
islemlerinde CDSM yonteminin diger yontemlere gore daha ekonomik, modiiler ve basit sistem
oldugu, optimal sartlarda kisa siirede metal iyonlarinin geri kazanilmasinda kullanilabilecek sistem
oldugu belirlenmistir.
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Oz: Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢nemli bir pargasi olan biyokiitle,
biyoyakitlarin, degerli kimyasallarin, biyo-bazli malzemelerin, gii¢ ve i1sinin
iiretimi igin kullanilabilecek essiz bir kaynaktir. Ozellikle dogrudan enerji iiretimi
s6z konusu oldugunda, biyokiitlenin sahip oldugu yiiksek nem ve diisiik enerji
yogunlugu, biyokiitlenin kullanilmasinda karsilagilan temel dezavantajlardandir.
Enerji yogunlugunu arttirmak icin uygulanan yontemlerden biri olan hidrotermal
karbonizasyon (HTC) su varliginda gergeklesmesi nedeniyle yiiksek nem igeren
biyokutleler icin iyi bir alternatiftir. HTC isleminden elde edilen hidrokok, kati
yakit olarak kullanilabilecegi gibi, 6zellikli malzemelerin sentezinde ve degerli
kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilir. Calisma, sabit biyokiitle/su oram
(6g/24ml) kullanilarak sabit sicaklikta (220°C), sabit alikonma siiresinde (90
dakika) ve farkli lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarimin (odun talasi, ceviz
kabugu, c¢ay sapi, zeytin kiispesi, kayis1 ¢ekirdegi, cotanak) hidrotermal
karbonizasyonunu igerir. Sonuglar, kullanilan biyokiitle ¢esidinin hidrokoklarn
ucucu madde, sabit karbon icerigi ve 1si1l degeri gibi dzelliklerini etkiledigini
gostermigtir. HTC prosesi, tiim lignoseliilozik biyokiitlelerin ugucu madde
igerigini yaklasik %10 azaltirken; sabit karbon igerigini (g¢otanak ve cay sapi
hari¢) %20-75 arttirmigtir. Ayrica HTC ile 1s1l degerler %14-30 arasinda artig
gostermigtir. Hidrotermal karbonizasyonun biyokiitlelerin bag yapilarim
degistirdigi gézlemlenmistir. Hidrotermal karbonizasyonun ayrica biyokiitlelerin
piroliz profillerini ve yanma karakteristiklerini degistirdigi goriilmiistiir.
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Abstract: Biomass, an important part of renewable energy resources, is the
unigue resource that can be used for producing biofuels, valuable chemicals, bio-
based materials, power and heat. Especially in the case of direct use of biomass
for energy production, the high moisture content and low energy density of the
biomass are among the main disadvantages of using biomass. Hydrothermal
carbonization (HTC), which is one of the methods for increasing the energy
density of biomass, is a good alternative for high biomass containing high
moisture due to the reason that it proceeds in the presence of water. Hydrochar,
obtained from HTC, can be used as a solid fuel, in the synthesis of featured
materials and in the production of valuable chemicals. The study includes the
hydrothermal carbonization of different lignocellulosic biomass resources (wood
dust, olive pomace, walnut shell, apricot seed, tea stalk, hazelnut husk) at constant
biomass/water ratio (6g/24ml), at constant temperature (220°C) and at a constant
retention time (90 min). Results indicated that lignocellulosic content of biomass
affected the fuel characteristics mainly volatile matter, fixed carbon content and
heating value. HTC process decreased the volatile matter content of all the
lignocellulosics (almost 10%) while increasing the fixed carbon content ranging

78



YYU FBED (YYU JNAS) Cilt/Volume 24 (Ozel Sayi-1/Special Issue-1) Sayfa/Pages: 77-85
BASAKCILARDAN KABAKCI ve BARAN / Farkli Biyokiitle Hidrokoklarmin Termokimyasal Karakterlerinin incelenmesi

from 20-75% except hazelnut husk and tea stalk. In addition, with HTC, heating
values increased between 14-30%. It has been observed that the HTC process
modified the biomasses’ bond structure. It was also observed that application of
HTC changed the pyrolysis profiles and combustion characteristics of the biomass
samples.

1.Giris

Diinya niifusunun hizla artmasi, teknolojinin ilerleyerek hayatimizin her alanina dahil olmasi ve
tilketim aligkanliklarinin degiskenligi enerji ihtiyacimi1 da giinden giine arttirmaktadir. Artan bu enerji
ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in komiir, petrol, dogal gaz gibi birincil enerji kaynaklarinin
kullanimma ek olarak yenilenebilir enerji kaynaklarimin da en etkin bicimde kullanilmasi
gerekmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin gesitliliginde en biiyiik potansiyele sahip kaynak
biyokiitledir. Bu potansiyel hem miktar hem de kaynagin ¢esitliligi ile ilgilidir. Biyokiitle tipki komiir
gibi dogrudan enerji elde etmek icin kullanilabilecegi gibi siv1 yakit, gaz yakit ve farkli kimyasallarin
iiretiminde de kullanilabilir.

Siirdiiriilebilir bir kaynak olmasi, ¢esitliliginin ve miktarinin fazla olmasi biyokiitleyi 6n plana
cikarsa da heterojen yapisi, diisiik y1gin yogunlugu, yiiksek nem igerigi, yiiksek ugucu madde orani,
diisiik kalorifik degeri ve hidrofilik yapisi yakit teknolojilerinde zorluklarla karsilasmaya neden
olmaktadir (Biagini ve ark., 2006; Lasa ve ark., 2011; Gonugunta ve ark.,2012; Kambo ve Dutta,
2015). Biyokiitlenin yakit olarak degerlendirilebilmesi i¢in dncelikle enerji yogunlugunun artmasi
gerekmektedir. Termokimyasal stiregler icerisinde biyokiitlenin enerji yogunlugunu arttiran en énemli
sureglerden biri hidrotermal karbonizasyondur. Hidrotermal karbonizasyon, diisiik sicaklikta (180-
250°C), suyun s1vi halde kalmasini saglayacak basing (10-40 bar) altinda (¢ogu zaman kendiliginden
olusan basingta) ve su varliginda bir seri kimyasal reaksiyon (hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon,
aromatizasyon ve rekondenzasyon) neticesinde, her biri ayr1 degere sahip sivi, gaz ve orijinal yapisina
gore karbonca daha zengin bir kat1 olan hidrokokun elde edilmesine dayanir (Basso ve ark.,2015;
Basso ve ark.,2016). Hidrotermal karbonizasyonun gerceklesebilmesi i¢cin mutlaka suya ihtiyag
duyulur. Hidrotermal sartlardaki su, ortam sicakligindaki sudan daha yiiksek iyon carpanina sahip
olup, bazi sartlarda ¢oziicii ve bazi1 durumlarda reaktan gibi davranir (Basso ve ark.,2015). Literaturde
biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu icin farkli biyokiitle kaynaklarmin kullanildigt
gorilmektedir: Kompost (Basso ve ark.,2015), foseptik ¢camuru (Koottatep ve ark.,2016), algler
(Broch ve ark.,2014; Lu ve ark.,2015; Tantiphiphatthana ve ark.,2015), tiziim posasi (Pala ve
ark.,2014; Petrovic ve ark.,2016), atik su aritma ¢amuru (Wang ve ark.,2016; Zhai ve ark., 2016;
Eyser ve ark., 2016), lignin (Demir ve ark., 2015), zeytinyagi iiretim atiklari (Donar ve ark., 2016),
tavuk yetistiriciligi atiklart (Ghanim ve ark., 2016), su yosunu (Smith ve Ross, 2016), hayvan diskilar
(Heilman ve ark., 2014), bambu (Yang ve ark., 2016; Li ve ark., 2015), cam (Wu ve ark., 2017), izim
posasi (Basso ve ark., 2016) tiitiin sap1 (Cai ve ark., 2016), karpuz kabugu (Chen ve ark., 2017), dall
dar1 (Regmi ve ark., 2012), musir silaji (Mumme ve ark., 2011), fistik kabugu (Yang ve ark., 2015),
odun talas1 karisimlar1 (Hoekman ve ark, 2011) gibi 6rnekler verilebilir.

Kullanilan biyokiitlenin icerigi, karbonizasyon siiresi, sicaklik, kati/su orani gibi birg¢ok
parametre hidrokok 6zelliklerini etkilemektedir. Elde edilen hidrokokun &zelliklerine ve hidrokoka
sonradan yapilacak Ozel islemlere goére farkli kullanim alanlar1 miimkindir. Hidrotermal
karbonizasyonun uygulama alanlarina 6rnek olarak; toprak islah1 (George ve ark., 2012; Bargmann ve
ark., 2014; Eibisch ve ark., 2014), kanalizasyon 1slah1 (He ve ark., 2013), su aritma (Abel ve ark.,
2013), patojen giderimi (Chung ve ark., 2015; Chung ve ark., 2016) ve agir metallerin (Sun ve ark.,
2015) giderilmesi, CO, yakalama (Sevilla ve Fuertes, 2011), biyo goruntileme (Ruan ve ark., 2014),
giines hiicreleri (Briscoe ve ark., 2015), hidrojen depolama (Sevilla ve ark., 2011), kat1 yakitlar
(Heilmann ve ark., 2010; He ve ark., 2013; Gao ve ark., 2016), siiper kapasitorler (Ding ve ark.,
2012), yakit hiicreleri (Wang ve ark., 2013), aktif karbon gibi ¢esitli karbon malzemelerin tiretimi (Hu
ve ark., 2010; Titirici ve Antonietti, 2010) verilebilir. Hidrotermal karbonizasyonun sartlar1 kadar
kullanilan biyokiitle ¢esidinin de hidrokokun karakteristigini etkiledigi ¢ogu ¢aligmada belirtilmistir.
Fakat ayn1 sartlarda farkli biyokiitle kaynaklariyla yapilmis ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Bu
da lignoselulozik bir yapimin hidrotermal karbonizasyondan nasil etkilendigini belirlemeyi
zorlagtirmaktadir.
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Bu c¢alisma, farkli lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarina, sabit biyokiitle/su oraninda, sabit
sicaklik  ve alikonma siiresinde hidrotermal karbonizasyonu uygulamayr ve hidrotermal
karbonizasyonun biyokiitlelerin yapisinda ve termal bozunma karakteristiklerinde nasil bir farkliliga
neden olacagini arastirmay1 amaglamistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Biyokutle

Deneysel calismada biyokiitle kaynagi olarak odun talasi, ceviz kabugu, ¢ay saplari, zeytin
kiispesi, kayisi ¢ekirdegi ve findik kabugu (c¢otanak) kullanilmistir. Tim biyokiitleler lokal
isletmelerden temin edilmistir. Biyokiitleler HTC islemine baslamadan once kurutulmamis fakat
boyutlar kiiciiltiilerek homojen hale getirilmistir.

2.2. HTC deneyleri

Hidrotermal karbonizasyon deneylerinde 6g biyokiitle-24ml distile su (kati/sivi orami=1/4 (w/v))
100ml hacme sahip paslanmaz c¢elik otoklav reaktor igine konularak reaktor kapagi sikica
kapatilmigtir. Otoklav reaktor, 220°C’deki etiiv igine yerlestirilerek 90dk bu sicaklikta tutulmustur.
Karbonizasyon siiresi sonunda otoklav reaktor etiivden gikarilarak hizlica sogutulmus; hidrokok ve
sivi fraksiyon birbirinden ayrilmistir. Elde edilen hidrokok 105°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur.
Deneyler tekrar edilerek kati madde doniisiim oranlarinin tutarliligina bakilmaistir.

2.3. Analizler

Biyokiitlelerin ve biyokiitlelerden elde edilen hidrokoklarm 1s1l degerine, yaklasik analiz
parametrelerine, elementel analizine, yapisal Ozelliklerine ve termal bozunma karakteristiklerine
bakilmistir. Enerji igerigi bomba kalorimetre ile (IKA C5003); yaklasik analiz parametreleri (nem,
ucucu madde, sabit karbon ve kiil igerigi) termogravimetrik analiz ile (Seiko TG/DTA 6300), yapisal
analizi Fourier doniisiim infrared sprektroskopisiyle (FTIR) (Perkin Elmer, Spectrum 100) ve piroliz-
yanma karakteristikleri ise termogravimetrik analiz ile azot ve hava atmosferi altinda yapilmstir. Azot
altinda yapilan termogravimetrik analizlerde numune &nce 10°C/dk 1sitma hizinda 105°C’ye
getirilmigtir. 10 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Daha sonra 40°C/dk 1sitma hizinda 600°C’ye
getirilmis ve 7 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Hava atmosferinde gerceklestirilen termogravimetrik
analizlerde numune 40°C/dk 1sitma hizinda 600°C’ye getirilmis ve 7 dakika bu sicaklikta tutulmustur.
Elementel analizle (LECO CHNS 628) biyokutle ve biyokiitle hidrokoklarindaki C, H ve N igerikleri
tespit edilmistir.

3. Bulgular

Odun talasi, ceviz kabugu, cay sapi, zeytin kiispesi, kayisi g¢ekirdegi, ¢otanak ve bu
biyokiitlelerin hidrokoklarmin karbon, hidrojen, azot igerikleri ve 1sil degerleri karsilagtirmali olarak
Sekil 1°de verilmistir. Hidrotermal karbonizasyonla, tiim biyokiitlelerin karbon igerigi artmis, bu artig
beraberinde 1s1l deger artisin1 getirmistir.  Karbon igerigindeki artigin her biyokiitlede ayni1 oranda
olmadigi, hidrotermal sartlar ayni oldugu i¢in bu artigin biyokiitlenin yapisina oldukg¢a bagli oldugunu
s0ylemek miimkiindiir. Karbon igerigindeki en diisiik artis (%14) odun talasindayken artisin en fazla
oldugu (%31) biyokiitle zeytin kiispesi olmustur. Zeytin kiispesini %20’lik artigla ceviz kabugu,
%18’lik artigla kayisi c¢ekirdegi, %17 ile ¢otanak ve %16 ile cay saplari takip etmektedir. Isil
degerdeki artis orani karbon igerigindeki artis orani ile olduk¢a uyumludur. Isil degerin en fazla zeytin
kiispesinde arttig1 (%30) goriilmiis, zeytin kiispesini %22’lik artigla ceviz kabugu, %23’lik artisla
¢otanak, %19.7’lik artigla kayist ¢ekirdegi ve %17’lik artigla cay izlemistir. Beklendigi tizere, 1s1l
degerde en diisiik artis %14 ile odun talasina aittir. Biyokiitlelerin hidrojen igerigi hidrokoklarin
hidrojen igerikleriyle karsilastirildiginda ise hidrotermal karbonizasyonun hidrojen icerigini azalttigi
goriilmiistiir. Ozellikle dehidrasyonun ve hidrolizin neden oldugu bu azalma zeytin kiispesinde
goriilmemistir. Hidrojenin en fazla azaldigi (%21) biyokiitle ayn1 zamanda ugucu madde orani da
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fazla olan odun talasidir. Biyokiitlelerdeki azot igeriginin degisken oldugu, ham biyokiitlede %0.085
(odun talasi) ile %2.734 (cay sap1) arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayni sartlar altinda yapilan
hidrotermal karbonizasyon sonrasinda hidrokok i¢indeki azot igeriklerinin biyokiitlenin yapisina bagh

oldugu soylenebilir.
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Sekil 1. Biyokiitlelere ve hidrokoklara ait a) C igerigi (%), b) 1s1l deger (cal/g), c) H igerigi (%) ve d)
N igerigi (%).

HTC ayni sartlarda gerceklestirilmis olmasina ragmen, incelenen biyokiitlelerin her birinin kati
madde doniigiimil iizerinden farkli hidrokok verimine sahip oldugu goriilmiistiir. En diisiik hidrokok
verimi %55.67 ile odun talasiyken, en yiiksek hidrokok veriminin %71’le ¢ay sapina ait oldugu
goriilmiistiir. Cay sapindan sonra en iyi hidrokok veriminin %65.83 ile zeytin kiispesi ve findik
¢otanagl oldugu, ceviz kabugunun hidrokok veriminin de %064.83 oldugu saptanmistir. Kayisi
cekirdeginden ise %60.83 oraninda hidrokok elde edildigi goriilmiistiir. Hidrokok verimindeki
farkliliklar1 ~ biyokiitlelerin igeriklerinin farkliligiyla (6zellikle lignin igerikleriyle), karbon
ylizdeleriyle, ugcucu madde ve sabit karbon yiizdeleriyle agiklamak miimkiin olabilir. Sekil 2,
karsilagtirmali olarak yaklasik analiz parametrelerini gostermektedir. %45.58 ile en diisiik karbon
oranina sahip olan odun talasi, ayn1 zamanda ¢ok yiiksek oranda ugucu madde (%79.8), olduke¢a az
(%10.5) sabit karbon igermektedir. Ayn1 zamanda arastirilan biyokiitleler arasinda lignin orani en
diisiik (%28.46, klason lignin) olan biyokiitledir. Ugucularin yiiksek oranda bozunmasi nedeniyle
hidrokok verimi diisiiktiir, diger bir ifadeyle kati olarak elde edilen hidrokok miktar1 azdir. Cay
sapinda ise odun talagma kiyasla daha yiiksek bir karbon igerigi oldugu (%47.14), ve yine odun
talagina kiyasla daha diisiik ugucu maddeye (%59.6) ve daha yiiksek sabit karbona (%30.1) sahip
olmasi ugucularin ve sabit karbonun hidrokok doniisiimiinde etkin rol aldigin1 gostermektedir. Benzer
bir sonu¢ Petrovic ve ark. (Petrovic ve ark.,, 2016) kirmizi iiziim posalarinin hidrotermal
karbonizasyonu Tlizerinde yapmis oldugu caligmada da goriilmiistiir. Sabit karbon miktarinin
karbonizasyon veriminde etkin bir parametre oldugu belirtilmistir. Correa ve ark. (Correa ve ark.,
2017) benzer sekilde lignin hidrokoklarinin ham lignin ile yakin elementel igerige sahip oldugunu,
bunun nedeninin ise ligninin HTC siiresince bozunma egiliminin ¢ok az olmasi olarak agiklamustir.
Ayrica, hidrotermal karbonizasyonun cay sap1 ve findik ¢otanagi disindaki tim biyokiitlelerdeki
ucucu madde icerigini azalttigi buna karsilik tiim hidrokoklarin kendilerini olusturan biyokiitleye
kiyasla daha fazla sabit karbon igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Ugucu madde orani en yiiksek
olan odun talaginin hidrotermal karbonizasyonla sabit karbon artist %74 olmustur. Ugucu madde
icerigi en diisiik olan ¢otanakta ise HTC isleminin ugucu madde oranini %8.7, sabit karbon icerigini
%?2 oraninda azalttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2. Biyokiitlelere ve hidrokoklara ait a) ugucu madde (%), b) sabit karbon (%) ve ¢) kil (%)
oranlari.

Incelenen biyokiitlelerin ve hidrokoklarmin karsilastirmali FT-IR spektrumlar1 Sekil 3’te
goriilmektedir. Incelenen lignoseliilozik kaynaklarm benzer spektrum verdigi, ilgili hidrokoklarin da
kendi i¢inde benzer spektrum verdigi dikkat ¢ekmektedir. Tiim biyokiitlelerde ve hidrokoklarda,
3000-3600 cm™ bandinda hidrojen baglariyla bagl suyun O-H gerilmesine bagl titresimi (Lin ve ark.,
2016), yaklasik 2900 cm™ civarinda alifatik C-H gerilmesine ait titresim goriilmektedir (Zhao ve ark.,
2017). Hidrokoklarin hepsinde alifatik C-H gerilmesine ait titresimin siddetinin arttig1 gériinmektedir.
Sadece kayisi ¢ekirdegi, ceviz kabugu, zeytin kiispesi, ¢ay saplarina ait hidrokoklarin 3000-3600 cm™
bant araliginda siddetinin azaldigini ve 3665 cm™de siddetli bir pik verdigi gériilmektedir. Bu pikin
ic-yiizey hidroksil gruplarmin —OH gerilmesi oldugu (Kloprogge, 2017) ve genellikle 3555.6 cm™
dalga boyunda titresim verdigi ve bir veya daha fazla atomla bag yapmasi halinde bu degerin 3800
cm” kadar ¢iktig1 belirtilmektedir (Hadjiivanov, 2014).
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Sekil 3. a) Biyokiitlelerin ve b) Hidrokoklarin FT-IR spektrumlari.

Odun talasi, gotanak, ceviz kabugu ve kayisi cekirdegine ait spektrumlarda yaklasik 1729 cm™
goriinen ve hemiseliiloza ait olan C=0 gerilmesinin bu biyokiitlelerin hidrokoklarinda tamamen yok
oldugu goriinmektedir. Hemiselillozun HTC sartlarinda 200°C iizerinde degrade oldugu
gorinmektedir (Petrovic ve ark., 2016; Li ve ark., 2018). Tim biyokiitlelerin seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin yapisinda bulunan simetrik C-O gerilmesini gésteren 1030 cm™ civarindaki bandin
hidrokoklarda 1030 cm™, 1050 cm™ ve 1100 cm™ olarak titresim verdigi goriinmektedir. Ayrica tim
hidrokoklardaki aromatik yapimin arttig1 aromatik C=C ve C=0 gerilmeleri yaklasik 1600cm™ de
goérinmektedir. Hemen hemen tiim biyokiitlelerde 1230 cm™ civarinda goriinen lignin yapisindaki G
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(guaiacyl) Tnitelerinin de hidrotermal karbonizasyon siiresince kismen degrade oldugu
gorinmektedir. Ligninin HTC kosullarinda az bir oranda da olsa bozundugu diger ¢alismalarda da
goriilmistiir (Cai ve ark., 2016).

Biyokiitlelerin ve hidrokoklarinin azot ve hava atmosferi altinda termal bozunmasina ait
termogramlar karsilastirmali olarak Sekil 4’te verilmistir. Isitma hizinin 40 °C/dk oldugu sartlarda
azot atmosferi piroliz karakteristiklerini, hava atmosferi yanma karakteristiklerini vermek (zere
kullanilmigtir.

Sekil 4. Biyokdtlelere ait a) azot ve b) hava ile gergeklestirilmis DTG sonuglar1; Hidrokoklara ait ¢)
azot ve d) hava ile gergeklestirilmis DTG sonuglart.

Tum biyokiitlelerde pirolizin tek kademede ve genis bir sicaklik araliginda oldugu goériilmiis,
sicaklik araliginin ise biyokiitlenin yapisindan oldukga etkilendigi saptanmistir. Soyle ki, lignin igerigi
diger biyokiitlelere kiyasla daha az olan odun talasi, 200-500 °C arasinda biiyiik bir oranda termal
olarak bozunurken (tiikenme hizinin maksimum oldugu sicaklik 380 °C), lignince en zengin olan cay
sap1 daha genis bir sicaklik araliginda (180-700) bozundugu ve kiitle kayb1 hizinin maksimum oldugu
sicakhigin da 353 °C oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde lignince zengin olan zeytin kiispesinin
(%49, klason lignin) 200-600 °C arasinda genis bir aralikta bozundugu, bozunma hizinin maksimum
oldugu sicakligin da yine odun talasmn ilgili sicakligindan daha diisiik (346.67 °C) oldugu
goriilmiistir. Hemiseliillozun varhigini gosteren ve 200-350 °C arasinda beliren omuzun tiim
hidrokoklarda bulunmamasi hemiseliilozun hidrotermal karbonizasyon siiresince bozundugunu
gostermektedir. Hemiselllozun 250-330 °C arasinda bozundugu Li ve ark. (2018) tarafindan da
belirtilmistir. Ayrica, biyokiitlelerin pirolizinde maksimum kiitle kaybinin goriindiigii sicakliklarin,
hidrokoklarda goriinen sicakliklardan daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu &telenmenin nedeninin
ugucularin biiylik kisminin hidrotermal karbonizasyonla giderilmesiyle agiklamak miimkiindiir.

Hava atmosferi altinda gergeklestirilen termal bozunmada hem biyokiitlelerin hem de
hidrokoklarmin benzer termogram verdigi goriilmektedir. Ozellikle biyokiitle numunelerinde goriinen
30-120 °C arasindaki kiitle kaybinin dehidrasyon nedeniyle oldugunu séylemek miimkiindiir. Nemin
uzaklastig1 bu kademe disinda yanmanm iki kademede gerceklestigi goriilmektedir. ilk kademede
ucucularin ortaya ¢iktigl ve tutustugu, ikinci kademede ise sabit karbonun yandigi sdylenebilir. Her
iki kademenin gerceklestigi sicaklik araligi biiyiik bir degiskenlik gostermemektedir. Soyle ki, tiim
yanma islemlerinde tiikenme sicakligmm 550-600 °C civarinda oldugu goriilmektedir. Odun talasi,
ceviz kabugu, ¢ay sapi, zeytin kiispesi, kayisi ¢ekirdegi ve gotanak icin tespit edilen tutugsma sicakligi
sirastyla 300 °C, 258 °C, 263 °C, 266 °C, 271 °C ve 261 °C’dir. Ayn: biyokiitlelerin hidrokoklarinin
tutusma sicakliklarmin Stelendigi ve tutusma sicakliklarinin sirasiyla 316 °C, 279 °C, 276 °C, 289 °C,
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295 °C ve 268 °C oldugu tespit edilmistir. Bu otelenmenin nedeni tiim hidrokoklarda ugucularin
azalmasi ve sabit karbon miktarinin artmasidir.

4. Tartisma ve Sonug

Yapilan caligmalar sonucunda elde edilen hidrokoklarin termokimyasal karakterleri
incelenmistir. Kat1 madde eldesi agisindan en iyi hidrokok verimi %71 ile ¢ay sapina aittir. HTC, 1s1l
degerlerde %14-30 arasinda artis olmasina neden olmustur. Hidrotermal karbonizasyon ile sabit
karbon igerigi %20-75 arasinda artarken, ucucu madde igerigi yaklasik %10 azalmistir. Hidrotermal
karbonizasyonla hemiselillozun bozundugu, ligninin kismen bozundugu ve aromatik yapilarin
olustugu gozlemlenmistir. Hidrokoklarin piroliz reaksiyonu tek kademede gerceklesmis ve
hemiseliilozun HTC siiresince bozunmasi nedeniyle hidrokoklarin pirolizinde maksimum kiitle kayip
hizinin gbzlemlendigi pik sicakliklarmin Gtelendigi tespit edilmistir. Her ne kadar oksidatif ortamda
gerceklesen termal bozunmaya ait pik sicakliklar1 6telense de degradasyonun gergeklestigi sicaklik
araligl degismemistir.
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Oz: Bu calismada, demir-ginko nanopartikiilleri/karbon kompozit malzemesi
[(Fe-Zn NPs)/C]’nin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmis; sentezlenen
[(Fe-Zn NPs)/C], Fenton-benzeri heterojen bir katalizor olarak Direct Red 23
boyar maddesi (DR  23)’nin  degredasyonunda  degerlendirilmistir.
Karakterizasyon ¢aligmalari, sentezlenen malzemenin yiizeyi karbon ile
kaplanmus, ortalama partikiil boyutu 70.22 + 6.35 nm olan, amorf yapida kiiresel
partikiiller oldugunu gostermigtir. DR 23’nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile Fenton
benzeri reaksiyon ile degredasyonunda optimum kosullar; katalizor derisimi
0.25 g/L, baslangic pH’s1 3.0, H202 derisimi 50 mM ve boyarmadde derisimi
50 mg/L olarak belirlenmis; bu kosullarda 240 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda yaklasik % 92 renk giderim verimi elde edilmistir. Ayrica, Fenton-
benzeri reaksiyon ile DR 23’nin renk gideriminin yalanci ikinci mertebe kinetik
model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Abstract: In this study, the synthesis and characterization of iron-zinc
nanoparticles/carbon composite material [(Fe-Zn NPs)/C] were performed; the
synthesized [(Fe-Zn NPs)/C] was evaluated as a heterogeneous Fenton-like
catalyst in the degradation of Direct Red 23 dyestuff (DR 23). The
characterization studies showed that the surface of the synthesized nanoparticles
was coated with carbon, the average particle size was 70.22 + 6.35 nm, the
amorphous spherical like particles formed. In the degradation of DR 23 with
[(Fe-Zn NPs)/C], the optimum conditions were determined to be catalyst
concentration 0.25 g/L, initial pH 3.0, H202 concentration 50 mM, and initial
dye concentration 50 mg/L; under these conditions, almost 92 % color removal
was obtained at the end of 240 min reaction time. Furthermore, it was observed
that the color removal of DR 23 with Fenton-like degradation reaction fitted
well to pseudo second order kinetic model.

1. Giris

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) &zellikle son yillarda bilim diinyasinda oldukga genis
bir ger¢eveyle ele alinmis, heniiz gelisimini tamamlamamus, arastirmaya agik, aktif bir alandir.
IOP arasinda, demir iyonu ile katalize edilen hidrojen peroksidin ayrismasina dayanan Fenton-
benzeri reaksiyon, aragtirmacilar tarafindan siklikla tercih edilmektedir (Altikat 2012).
Kimyasal ¢coktiirme, mikroemulsiyon, hidrotermal sentez, termal bozulma, sonokimyasal sentez
ve elektrokimyasal biriktirme gibi gesitli yontemlerle sentezlenen demir icerikli metalik ve
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bimetalik nanopartikiiller, son yillarda Fenton benzeri reaksiyonlarda demir iyonu kaynagi
olarak kullanilmaktadir (Yavari ve ark. 2016). Bu yontemlerle sentezlenen nanopartikiillerin;
mekanik, adsorpsiyon, sisme, reoloji, adezyon ve termal davramis gibi Ozelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla seliiloz, glikoz, tarimsal atik, hayvan giibreleri, gida atiklar1 gibi ¢esitli
karbon kaynagi maddelerle birlestirilebilmektedir (Wang ve ark. 2018). Bu amagla; oncelikle
karbon icerikli bir madde varliginda nanopartikiiller sentezlenmekte; daha sonra nanopartikiil
iceren ¢ozelti igerigindeki karbon kaynagmin karbonizasyonu saglanarak yiiksek oranda karbon
icerikli malzemeler sentezlenebilmektedir. Karbonizasyon islemi; yanma, hava gazlastirma,
piroliz ve hidrotermal karbonizasyon gibi ¢esitli termokimyasal yontemlerle yapilabilmektedir.
Bu yontemler arasinda; hidrotermal karbonizasyon yontemi, diger yontemlere gore daha 1liml
calisma kosullar1 (180-250 oC ve 20-40 bar)’nda gergeklestirilebildigi ve diger yontemlerden
farkli olarak 6n kurutma iglemine gerek duymadigi icin; daha ekonomik ve kolay bir
uygulanabilirlik sunmaktadir (Basso ve ark. 2013). Bu calisma, glikoz varliginda NaOH
kullanilarak birlikte ¢Oktiirme yontemi ile demir-¢inko nanopartikilleri (Fe-Zn NPs)
sentezlenmesi, nanopartikill iceren ¢ozelti igerigindeki glikozun hidrotermal yontem ile
karbonizasyonu sonucu demir-ginko nanopartikilleri/karbon kompozit malzemesi [(Fe-Zn
NPs)/C] sentezlenmesi ve sentezlenen malzemenin Fenton-benzeri reaksiyon ile DR 23
boyarmaddesinin degredasyonu ¢alismalarinin bulgularini icermektedir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. [(Fe-Zn NPs)/C]’nin sentezi ve karakterizasyonu

60 ml saf su igerisinde Fe(NO3)3.9H20:ZnCl2:D-glikoz maddeleri 2:1:12 mol
oranlarinda karistirilarak, ¢oziilmiis; hazirlanan ¢ozelti pH’s1, 4.0 M NaOH c¢ozeltisi ile 11°e
ayarlanmig ve bir saat siire ile manyetik karistiricida karistirtlmistir. Elde edilen siispansiyon,
teflon kapl paslanmaz ¢elik otoklavda 130 oC’de 10 saat siire ile otoklavlanmistir. Olusan siyah
renkli partikiiller santrifiijlenmis; saf su ile yikanmis ve 110 oC’de calisan bir etiivde 6 saat siire
ile kurutulmustur. Hazirlanan malzeme deneylerde kullanilincaya kadar +4 oC’de buzdolabinda
saklanmugtir (Liang ve ark. 2017). Sentezlenen [(Fe-Zn NPs)/C]’nin karakterizasyonu SEM ve
XRD ile yapilmistir.

2.2. Heterojen fenton-benzeri reaksiyon ile direct red 23 boyarmaddesinin degredasyonu

Kesikli sistem Fenton-benzeri reaksiyon ile boyarmadde degredasyon deneyleri, sabit
sicaklik ve calkalama hizinda c¢aligsabilen bir calkalayicida ve 100 ml’lik erlenlerde
gerceklestirilmistir. Belirli miktardaki [(Fe-Zn NPs)/C] malzemesi; istenilen baslangic pH ve
baslangi¢c boyarmadde derisimindeki ¢ozelti ile karistirilmis; daha sonra, istenilen derisimde 5.0
mL H202 cozeltisi ilave edilerek Fenton-benzeri reaksiyon baslatilmistir. Boyarmadde ve
katalizor iceren erlenler, calkalayicida calkalanmig; Onceden belirlenen zaman araliklarinda
ornekler alinmis ve sivi/kati fazi ayirmak iizere santrifiijlenmistir. Sivi kisimda kalan boyar
madde derisimi UV-vis spektrofotometre ile analizlenmis; renk giderim yiizdeleri (% RG), 507
nm’deki UV-vis absorbans degerindeki azalmaya baglh olarak hesaplanmustir.

3. Bulgular

3.1 Karakterizasyon ¢alismalari

Calismada sentezlenen [(Fe-Zn NPs)/C]’nin kristal yapisi ve faz durumu XRD analizi
belirlenmis; elde edilen XRD spektrumunda, herhangi bir kirmim piki gézlenmedigi igin
malzemenin amorf yapida oldugu sonucuna varilmistir (spektrum sunulmadi).
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[(Fe-Zn NPs)/C]’nin Fenton-benzeri reaksiyon Oncesi ve sonrasi yiizey 6zellikleri; farkli
biiylitmelerde elde edilen SEM goriintiileri ile analizlenmis; goriintiiler Sekil 1’de sunulmustur.
SEM goriintiilerinden; yiizeyi karbon ile kaplanmis (Sekil 1.b), kiiresel formda ve aglomere
olmus nanoboyutta partikiillerin olustugu (Sekil 1.a) goriilmektedir. Olusan kiiresel partikiillerin
ortalama partikiil boyutu Image J programi ile 70.22+6.35 nm olarak belirlenmistir. [(Fe-Zn
NPs)/C]’nin DR 23 giderimi sonrast SEM goriintiilerinden; olusan kiresel (Fe-Zn NPs)’nin
daha fazla aglomerasyona ugradigi ve daha piiriizsiiz bir ylizey elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 1.c,d).

200.00 Kx [100nm < 50.00 KX

100 nm 200.00 Kx [ 100 nm 50.00 KX

Sekil 1. [Fe-Zn NPs)/C]’nin SEM goruntleri Fenton-benzeri reaksiyon éncesi a) 200 K X,
b)50.00 K X; sonrasi ¢) 200K X, d) 50.00 K X.

3.2 [(Fe-Zn NPs)/C] ile DR 23’nin fenton-benzeri reaksiyon ile degredasyonuna kosullarin
etkisi

3.2.1 Katalizor derisiminin etkisi

DR 23’nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna katalizor derisiminin etkisi 0.25-3.0 g/L
derisim araliginda; pH=3.0, C,=50 mg/L, 50 mM H,0,, T=25°C deney kosullarinda arastirilmus;
farklr katalizor derisim degerleri icin zamanla degisen renk giderim yiizdeleri Sekil 2.a’da; 240
dakika sonunda elde edilen renk giderim yiizdeleri ise Sekil 2.a’nin igerisinde sunulmustur.
Sekil 2.a’da goriildiigi gibi; 0.25 g/L ve 0.50 g/L katalizor derisimlerinde birbirine oldukga
yakin % renk giderimleri elde edilmis; katalizor derigiminin 0.50 g/L’den 1.0 ve 3.0 g/L
degerlerine c¢ikarilmasiyla renk giderim yiizdelerinde belirgin bir azalma goézlenmistir.
Genellikle, katalizor derisimi artis1 ile katalizor yiizeyindeki aktif merkez sayismin artmasi
sonucu H,0, dekompozisyonunun artmasi ve buna bagl olarak, daha fazla OHe radikalinin
olugmasi sonucu % renk gideriminin artmasi beklenmektedir. Ancak, literatiirdeki ¢alismalarda
asir1 katalizor yiiklemesinin agiga ¢ikan hidroksil radikallerinin ortamdaki fazla demir iyonlar
tarafindan stipiirilmesiyle boya giderimi degerlerinde diisiise sebep oldugu belirtilmektedir
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(Fe”* + OHe — Fe* + OH™ ) (Wang ve ark. 2016). Bu ¢alismada da benzer bir durum séz
konusudur; bu nedenle, optimum katalizor derisimi 0.25 g/L olarak belirlenmistir.

3.2.2 Baslangic pH’simin etkisi

Fenton-benzeri proseslerde etkin bir giderim saglanabilmesi agisindan baslangic pH’si,
degerlendirilmesi gereken olduk¢a Gnemli bir parametredir. Bu nedenle, DR 23’nin, [(Fe-Zn
NPs)/C] ile degredasyonuna baglangi¢ pH’sinin etkisi 3.0-5.0 araliginda; C,=50 mg/L, 50 mM
H,0,, X=0.25 g/L, T=25°C deney kosullarinda arastirilmis; farkli baslangi¢c pH degerleri i¢in
zamanla degisen renk giderim yiizdeleri Sekil 2.b’de; 240 dakika sonunda elde edilen renk
giderim yiizdeleri ise Sekil 2.b’nin igerisinde sunulmustur. Sekil 2.b’den; baslangic pH degeri
artigi ile % renk giderim degerlerinde belirgin bir azalma gdzlenmistir. Bu durumda pH’ya baglh
olarak boyar madde degredasyonu igin ii¢ farkli mekanizma onerilmistir:

i. Yiksek pH degerlerinde ortamda bulunan H,0,, O, ve H,O’ya ayrisir dolayisiyla reaksiyon
sirasinda daha az sayida OHe radikalinin olugmasi nedeniyle renk giderim verimliligi
azalabilir.

ii. pH degeri arttik¢a, iiretilen OHe radikallerinin oksidasyon potansiyellerinin diigmesine
bagli olarak giderim verimliligi azalabilir.

iii. Giiglii asidik ortamda daha fazla demirin ¢6ziinmesine bagli olarak daha fazla OHe radikali
tiretilir ve renk giderim verimliligi artabilir.

Bunlara bagl olarak; optimum baslangic pH’s1 3.0 olarak belirlenmistir.
3.2.3 H,O, derisiminin etkisi

Fenton-benzeri proseslerde maliyetin biiylik bir kismimi kullanilan H,O, miktan
olusturdugu igin, bu proseslerde H,0, miktar1 degerlendirilmesi gereken Onemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle, DR 23’nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna H,O,
derisiminin etkisi, 25-100 mM araliginda; pH=3.0, C,=50 mg/L, X,= 0.25 g/L, T=25°C deney
kosullarinda arastirilmus; farkli H,O, derisimleri i¢in zamanla degisen renk giderim ylizdeleri
Sekil 2.c’de; 240 dakika sonunda elde edilen renk giderim yiizdeleri ise Sekil 2.c’nin icerisinde
sunulmustur. Buna gore; farklt H,O, derisimlerinde 150. dakikaya kadar renk giderim
verimlerinin arttig1 daha sonra yaklasik sabitlendigi gériilmektedir. Ayrica; H,O, derisiminin 25
mM’dan 50 mM’a kadar artis1 ile renk gideriminin arttig1, daha sonra yaklasik sabitlendigi
gbzlenmistir. Bu durum su sekilde agiklanabilmektedir:

v Diisiik H,0, derisiminde (25 mM oldugu durumda); boyarmaddenin tamamen bozunmasini
saglayacak yeterli OHe radikali olusumu ger¢eklesmediginden diisiik renk giderim
verimliligi elde edilmistir.

v Yiiksek derisimlerde (50 mM’dan yiiksek derisimlerde) ise H,O,’in OHe radikalinin
stipiiriicti etkisini azaltmasi (H,O, + OHs — HO,* + H,0) ile oksidasyon icin gerekli olan
radikal derisiminin azalmas1 sonucu giderimler yaklasik olarak sabitlenmektedir.

Bu nedenle optimum H,0, derisimi 50 mM olarak belirlenmistir.
Ayrica, ortamda H,0, olmaksizin sadece katalizor varliginda oldukca diisiik (% 1.65)
renk giderim verimi elde edilmistir. Buna gore; DR 23’nin Fenton-benzeri reaksiyon ile

degredasyonunun gerceklesebilmesi i¢in ortamda H,O,’nin yami sira sentezlenen [(Fe-Zn
NPs)/C]’nin de olmasi gerektigi sonucuna varilmustir.
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3.2.4 Baslangic boyarmadde derisiminin etkisi

DR 23’nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile heterojen Fenton-benzeri degredasyonuna baslangic DR
23 derisiminin etkisi 50-500 mg/L araliginda; pH=3.0, 50 mM H,0,, X,= 0.25 g/L, T=25°C
deney kosullarinda arastirilmus; farkli baslangic DR 23 derisimleri i¢in zamanla degisen renk
giderim yiizdeleri Sekil 2.d’de; 270 dakika sonunda elde edilen renk giderim yiizdeleri ise Sekil
2.d’nin igerisinde sunulmusgtur. Sekil 2.d’den; baglangi¢c DR 23 derisimi arttik¢a reaksiyonun
tamamlanma siiresinin arttigi; 50, 300 ve 500 mg/L baslangic DR 23 derisimleri i¢in renk
giderim yiizdelerinin sirastyla 150, 210 ve 250. dakikaya kadar arttigi, daha sonra yaklagik
sabitlendigi gézlenmistir.

Ayrica, baglangic DR 23 derisimi artis1 ile renk giderim yiizdelerinin 50 mg/L i¢in %92,
300 mg/L igin % 88 ve 500 mg/L igin % 79 olmak iizere azaldigi gdzlenmistir. Bu durumda,
derisim artis1 ile boyarmadde molekiillerinin kendi aralarindaki ¢arpisma sayilarmin artmasi
nedeni ile H,O, ile boyarmadde arasindaki garpismalarin azalmasi sonucu yiiksek baslangic
boyarmadde derisimlerinde reaksiyonun tamamlanma siiresi artmis; sonugta renk giderim
verimliligi azalmistir.

Bu nedenle optimum baslangic DR 23 derisimi 50 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. Cevresel kosullarin etkisi.

Elde edilen sonuglara gore; optimum deney kosullar1 50 mg/L boyarmadde derisimi, 50
mM H,0, derisimi, 0.25 g/L katalizor derigimi, 25 °C sicaklik ve baslangic pH=3.0 olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda DR 23’nin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile renk giderimi
sonrast UV-vis spektrum taramasi Sekil 3’de verilmistir. Buna gore; baslangigta DR 23’nin
yapisindaki azo gruplar1 ile baglanmis konjuge sistemdeki m—m* elektronik gecislerden
kaynaklt 507 nm’de belirgin bir pik verdigi ve bu pik siddetinin 5.0 min reaksiyon siiresi
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sonunda hizla azalmaya basladigi ve 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda neredeyse
kayboldugu goriilmektedir (Sobana ve ark. 2016). Bdylelikle, boyarmaddenin molekuler
yapisindaki kromofor grubun (N=N: azo) kirilmasi sonucu DR 23’nin renk gideriminin
gercgeklestigi sonucuna varilmustir. Ayrica, teorik olarak benzen halkalarmin varligini gosteren
200270 nm’deki genis pikin zamanla artmis olmasi reaksiyon ilerledikce DR 23’nin
degredasyonu sonucu benzen halkalar igeren ara iriinlerin olustugunun da gdstergesidir
(Rahmani ve ark., 2017).

Absorbance
A} | Benzen halkast | ! ; ' : : ; '
9 Y AR 4ecancaan yeanaaaa qecacaaaa heascaaa qemmmmnes - dmmam=
I [ comn
(8 TR L3 N UG SUNPR SRRAS SO S | =5 min
6 ! ! : ! ! | €15 min
: | ) I | | =30 min
> TR T A . “|| t=60 min
41 ! : : : : | —_— | t=240min ¥
T e T RIS e
2 JA%A Wl ! : : Kromofor (N=N: azo) grubu : :
s —— e L
L B | ! | | i T ] —
250 300 350 400 450 500 550 600 650 -

Sekil 3. DR 23 boyarmaddesinin degredasyon sonras1t UV-vis spektrumu.

3.3 Degredasyon mekanizmasi

Heterojen Fenton-benzeri reaksiyonun temeli klasik homojen Fenton reaksiyonuna benzer
olarak, Fe®* iyonun asidik kosullarda H,O, ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon
sonucunda, oldukga gii¢liit OHe radikalleri olusur. Buna gore, OHe radikallerinin Fenton-benzeri
reaksiyon ile olusum dongiisine bagli olarak oOnerilen mekanizma Esitlik (1)-(7)’de

sunulmustur.

=Fe?* + H,0, — OHe + OH™ + Fe** (1)
=Fe** + H,0, — Fe?* + H* + HO,e (2)
=Fe** + HOp» — Fe®* + H' + O, (3)
=Fe** + OHe — Fe** + OH~ 4)
OHe + OHe — H202 (5)
OHe + H202 i Hzo + HOz' (6)
OHe + organic kirletici — CO; + H,0 (7)

= heterojen kat1 matriks yiizeyini temsil etmektedir.

Esitlik (1)-(7)’den goriildigii iizere, Fe** iyonlar1 H,O, dekompozisyonunu baslatir ve
daha sonra OHe radikalleri olusur. ikinci asamada, Fe*" iyonlarmin reaksiyonu ve Fe**
iyonlarinin olusumu nedeniyle reaksiyon hizi diismeye baslar. Diger yandan, Fe** iyonlarinin
H,0, ile reaksiyonu sonucu OHe radikallerine kiyasla daha zayif HO,s radikalleri olusur.
Radikallerin olusumu, kompleks bir reaksiyon zinciri seklinde devam eder. Son asamada ise,
olusan OHe radikalleri, organik kirleticilere saldirarak CO, ve H,O’ya kadar mineralizasyonunu
saglar (Khataee ve ark. 2015).
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3.4 Kinetik modellerin uygulanmasi

[(Fe-Zn NPs)/C] ile DR 23’nin Fenton-benzeri reaksiyon ile degredasyonunda farkli

baslangigc DR 23 derisimlerinde elde edilen deneysel verilere dogrusal yalanci birinci [log(qg-
0)=log(qq)-kit/2.303] ve dogrusal yalanci ikinci [(t/q)=(1/q4"Ko)+(t/qs)] mertebe kinetik
modelleri uygulanmis ve elde edilen veriler Tablo 1’de gosterilmistir.
Buna gore; yalanci ikinci mertebe modelinden hesaplanan birim katalizor kiitlesindeki BR46
miktarlarinin (qgpesz) deneysel birim katalizor kiitlesindeki DR 23 miktarlari (qqgen) ile daha
uyumlu olmast ve daha yiiksek R” degerlerinin elde edilmesi, bu Fenton-benzeri reaksiyon
kinetiginin yalanci ikinci mertebe modeline uydugunu géstermistir.

Cizelge 1. Kinetik model parametreleri (50 mM H,0O,, 0.25 g/L katalizor, 25 °C, baslangig

pH=3.0)
Yalanc birinci mertebe kinetik Yalana ikinci mertebe kinetik
Co Od,den model model
(mg/L) (mg/g) K1 Od,hest R K, Od hes2 R

(1/min) (mg/g) 2 (g/mg.min) (mg/g) 2
50.86 187.36 0.02165 128.91 0.9906 0.00033259 198.45 0.9998
302.25 1064.8 0.01958 861.39 0.9849 0.00003697 1162.8 0.9992
510.25 1618.6 0.01773 1282.9 0.9865 0.00001811 1814.9 0.9966

4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, demir-¢cinko nanopartikilleri/karbon kompozit malzemesi [(Fe-Zn NPs)/C]
basariyla sentezlenmis ve sentezlenen [(Fe-Zn NPs)/C] ile Direct Red 23 boyar maddesinin Fenton-
benzeri degredasyonunda optimum kogullarda % 92 renk giderim verimliligi elde edilmistir.
Buna gore; bu c¢alisma sonuglari, sentezlenen [(Fe-Zn NPS)/C] kompozit malzemesinin g¢esitli
boyarmaddeleri i¢eren atik sulardan Fenton-benzeri reaksiyonlar ile renk gideriminde etkin ve verimli
bir heterojen katalizor olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Simgeler ve Kisaltmalar

Co Baslangi¢ boyarmadde derisimi (mg/L)

C Ortamda kalan boyarmadde derigimi (mg/L)

DR 23 Direct Red 23

Ky Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (1/min)

k, Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg.min)

Ja Dengede birim katalizor kiitlesindeki boyarmadde miktar1 ((C,-Cy)/X,; mg boya/g katalizér)

Jugen Deneysel dengede birim katalizor kiitlesindeki boyarmadde miktar1 (mg boya/g katalizor)

Oness  Yalanci birinci mertebe kinetik modelden hesaplanan dengede birim katalizor kiitlesindeki
boyarmadde miktar1 (mg boya/g katalizor)

Ores2  Yalanci ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan dengede birim katalizor kiitlesindeki
boyarmadde miktar1 (mg boya/g katalizor)

t Reaksiyon siresi (min)

Xo Katalizor derisimi (g/L)

%RG Renk giderim yizdesi
((C,-Cp/C,)x100
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Oz: Bu ¢aligmada, atik CRT (Cathode-Ray Tube) camlarin geleneksel olarak
bilinen vitrifiye biinye ve sir bilesimine eklenerek saglik geregleri iiretiminde
(vitrifiye) degerlendirilmesi amaclanmistir. CRT panel cami toz haline
getirildikten sonra vitrifiye biinye recete bilesimlerine farkli oranlarda ilave
edilmistir. Ayrica CRT panel cami kullanilarak seramik sir da hazirlanmistir.
Hazirlanan sirlar vitrifiye biinye iizerine akitma yontemiyle aplike edilmistir.
Sinterlenen sirli numuneler ile biinyeler iizerine uygulanan testler, vitrifiye biinye
ve sir bilesiminde CRT camuinin belli oranda kullanilabilecegini gostermistir
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Abstract: In this study, it is aimed to add waste CRT (Cathode-Ray Tube) glasses
to traditionally known vitrified structure and glaze composition and to utilize
them in vitrified ware production. The CRT panel glass was powdered and then
added to the vitrified body prescription composition in different proportions.
Also, ceramic glaze was prepared by using CRT panel glass. The prepared glaze
mixtures were applied to the vitrified body. The tests performed on the bodies and
sintered glazed samples showed that CRT glasses can be used to a certain ratio
and in vitrified body and glaze composition.

1. Giris

Giinliik hayatimizin vazgecilmez bir pargast olan elektrikli ve elektronik cihazlarin gelisen teknoloji ile
beraber giin gectikge ¢ok daha yeni modelleri piyasaya siiriilmekte ve tiikketimi artmaktadir. E-atiklarin geri
dondsiim icin toplanmasi ve iginde bulunan metallerin saglikli sartlarda geri kazanilmasi ¢evre ve insan sagligi
bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Cift¢i ve Cicek, 2017).
CRT televizyon ve monitorlerde kullanilan ¢ok eski bir teknolojidir. LED (Light Emitting Diode) ve LCD
(Liquid Crystal Display) ekranlarinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, CRT monitor ve televizyonlar piyasadan kalkmus,
elektronik atik haline gelmistir. CRT (Cathode-Ray Tube) lerin %85’i cam, %15°1 plastik ve metallerden olusur.
CRT camlarinin yapisinda pek ¢ok farkli agir metal bulunmaktadir. Ozellikle sinir sisteminde, kan dolagiminda,
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bobrek ve iireme sisteminde biiyiikk hasarlara yol acgabilen kursun, CRT ekraninin toplam agirliginin %6'si
olusturmaktadir (Andreloa et al., 2007).

CRT atiklar igerdigi agir metaller nedeniyle cevreye zararlidir ve 6zel olarak depolanmalidir. CRT' lerin
uygun yontemlerle bertaraf edilmesi hem geri doniisiime katki saglar hem de doganin kirlenmesini 6nlemis olur.
CRT camlarinin yapisindaki kimyasal bilesikler farklilik gosterir (Sekil 1). Fiinel camlar1 agirlik¢a %22-28, panel
caminda ise %2-3 oraninda kursun icermektedir. Bu sebepten, bolimler birbirinden ayrilarak degerlendirilir. CRT
camlariin tekrar CRT firetimi i¢in kullamimi ekonomik agidan verimli olmamaktadir. Geri doniistiiriilen CRT
bélimlerinin farkl: sektorlerde kullanimi daha avantajlidir (Anonim 2018; Schabbach et al., 2011).

Seramik sirlarinin temel olarak iki islevi vardir: teknik ve estetik. Birincisi, seramik ylizeyini tamamen su
gecirmez hale getirmek, ikincisi ise seramiklere parlak ve renkli bir yiizey sunmaktir (Schabbach et al., 2011). CRT
camu ile iiretilen sir, standart sir liretimine kiyasla g¢evresel zararm genel olarak %36 oraninda azalmasina neden
olur (Andreola et.al., 2005).

1. Panel (o kisim): yegiliosi mava bir renk
alan cam, CRTnin afirikea yaklagik 2/ 3ind
ol ugturr,

2, Finel{ TV igindeki greh Kisim); kusgunlu
cam, CRTnin agirhikea vaklagik 1/ ¥ind
oliglunis

3, Frit {pancl ve koni arasmdaki baglantip
Kurginlu sir,

4, Boyun: Elokiren tabaneasin saran gok sengin

Kursunlu cam,

Sekil 1. CRT’nin bolumleri (Andreloa et.al., 2007).

Yapilan bu ¢aligmada, saglik gereglerinin sir ve biinye regete bilesimine CRT panel camu katilarak, CRT
caminin seramik sirinda ve biinyede kullanilmasi ile yenilik¢i blinye ve sirlama regetelerinin uygulanabilirligi
aragtirtlmistir. Boylece CRT cam atiklarinin geri doniisiimii hedeflenmektedir.

2. Materyal ve Yontem

Ticari vitrifiye bilinyesi i¢ine farkli oranlarda (agirlikga %0-15) 6giitiilmiis CRT camu katilarak vitrifiye
blinye karigimi hazirlanmigtir. Ticari sir igine de farkli oranlarda (agirlikga %0-12) o6giitiilmiis CRT camu
katilmigtir. CRT panel camlari titresimli diskli ogiitiiciide 700 rpm'de 1 dakika siireyle 2'ser kez ogitiilmiistiir.
Partikiil boyut dagilimi dsg =38,7 pm, dgo = 231,2 pum dir (Sekil 2).

100 é‘“«««(««.
80 dso:38,7um &

60 g4y 231,2 pm
40

20 &&“

G
G
0! (((((((((((((((((((((((((((((((((\\\“(
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Partikiil Boyutu(jum)
Sekil 2. Ogiitiilmiis CRT caminin tane boyut dagilimi

Kimiilatif Elek Alt1
(%)

CRT panel caminin vitrifiye bilinye ve sirin kimyasal bilesimleri Cizelge 1°de verilmistir. Vitirfiye camuru
mekanik karistiricr ile kanstirnlmisi slip dokiim ile sekillendirilmistir (Sekil 3), Etiivde 80-100 °C arasindaki
sicaklikta kurutulan ham vitrifiye biinyeleri, 1200 °C de pisirilmistir. Biinyede, viskozite, yogunluk, pisme
kiigiilmesi ve deformasyon Sl¢iimleri yapilmustir.
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Cizelge 1. Hammaddelerin kimyasal bilesimleri (% agirlik)

Oksitler CRT Biinye Sir
panel cami

SiO, 60,26 67,74 58,83
BaO 9,38 - -
SrO 8,07 - -
K0 7,87 0,6 0,63
Na,O 7,05 2,9 2,36
AlLO; 2,81 20,82 8,63
ZrO, 2,15 - -
CaO 1,33 0,36 9,6
TiO, 0,36 0,62 0,11
MgO 0,26 0,15 1,27
SO, 0,08 - -
HfO, 0,08 - -
Fe O3 0,07 0,74 0,15
P,0s 0,03 - -
Zn0O - - 2,02
ZrO; - - 6,12
KK* 0,21 5,87 10,07

*Kizdirma kayb1

Etlivde 80-100 °C arasindaki sicaklikta kurutulan ham vitrifiye biinyeleri, sir islemine hazir hale
getirilmigtir. Sir karigimi bilyali degirmende su ilavesi yapilarak yas 6giitme yontemi ile ogiitiildiikten sonra,
catlaksiz, tiim ylizeyde ayni kalinlikta ve diizgiin yayilim gostermesi hedeflenerek vitrifiye biinyeler iizerine akitma
yontemi ile kaplanmistir. Kaplanan seramik saglik gereclerinin biinyeleri, oda sicakliginda kurutulduktan sonra
isletme sartlarinda 1200 °C’de pisirilmistir. Sirda akma boyu (Sekil 4) sinterleme sonucu elde edilen sirl
numunelerde 1s1l soka dayaniklilik, temas agist ve su emme Slglimleri yapilmustir.

Sekil 4. Sir akma testi
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3. Bulgular ve Tartisma

Sirli seramik malzemelerin yiizey 6zellikleri pratikte sirin 6zellikleri ile es degerde oldugu igin seramik
plakalart orten sirlarin kullanim alanlarina gore standartlarda ongoriilen; yiizey diizgilinliigli, asit ve bazlara
dayaniklilik, ¢izilme sertligi, asinma dayanimi, 1s1l soka dayaniklilik, otoklav dayanimi ve leke tutma testi gibi
Ozelliklerin asgari limitlerin iistiinde olmasi istenmektedir. Yiizeyin kullanim kosullarina dayanikliligi uygun
bilesimde sir regetesi yapilarak ayarlanabilir. Istenen bu 6zelliklerin beraberinde getirdigi teknolojik, estetik ve
ekonomik sartlarda dikkate alindiginda, uygun bir sir tiretiminin ne kadar karmasik oldugu daha iyi anlasilmaktadir

(Kartal, 1998).

Vitirifiye blinye ve sirlanan numune iizerine uygulanan test sonuclar1 Cizelge 2 ve 3’de verilmistir. Sirh

yiizeylerdeki temas agis1 dl¢limleri Attension Theta temas agis1 6lgiim cihazi ile yapilmstir.

Cizelge 2. Vitrifiye biinyelerin test sonuglari

%  Litre Akm Kuru Toplam  Defor-

CRT a kicllme kuculme masyo
Agirhigr sures % % n
(g/L) i (mm)
(s)
0 1727 30 2,30 10,40 18,00
2 1728 33 2,40 10,50 19,50
4 1748 36 2,45 11,00 22,50
5 1776 37 2,55 11,10 26,50
6 1790 38 2,46 10,95 29,30
10 1801 40 3,00 10,90 37,50
15 1831 45 3,35 10,50 55,25

Biinyede camsi faz arttikga deformasyon artmustir (Sekil 5). Isletme sartlarinda izin verilen deformasyon

sinir1 %20 civarindadir. Buna gore biinyede cam katkis1 kullanilma sinir1 % 4 civar olabilir.

e

Sekil 5. Firindan ¢ikmis deformasyon té;{c;l'lb.lﬁdar %

Yapilan Sl¢iimlerden sirlarin igerigindeki CRT miktar1 arttikca yiizey parlakliginin ve hidrofobikliligin
arttigi, su emme oraninin ise azaldig1 goriilmiistiir. %9 ve %12 CRT katkili sirla kaplanmig érneklerin 200 °C de

1s1l sok uygulandiginda yiizeyde catlama oldugu gézlemlenmistir (Sekil 6).

Sekil 6. 200 °C de 1s11 sok uygulanan sirli numuneler
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Cizelge 3. Sirl1 biinyelerin test sonuglari

Yuzey Asit ve bazlara  Isil soka dayaniklilik, Sirakma  Temas Su
% diizgiinligi dayamklilik boyu Agis1 (°)  emme
CRT (cm) (%)
0 Yiizeyde Ylzeyde bozulma 3,40 11,18 1,99
catlaklik ve olmadig
puruzlulok gozlemlendi
gozlemlenmedi.
3 Yiizeyde Ylzeyde bozulma 4,40 11,61 1,84
catlaklik ve olmadig
puruzlulok gozlemlendi
gozlemlenmedi.
6 Yizeyde Yuzeyde bozulma 4,35 15,93 1,06
catlaklik ve olmadig
purdzlulik gozlemlendi
gozlemlenmedi.
9 Yizeyde Yizeyde bozulma 4,50 27,29 0,76
catlaklik ve olmadig
purdzlulik g6zlemlendi.
gozlemlenmedi.
12 Yizeyde Yuzeyde bozulma 4,40 23,73 0,58
catlaklik ve olmadig
puruzluluk gozlemlendi

gozlemlenmedi.

+ Catlama var — Catlama yok

Sekil 7. a) Referans biinyenin SEM goriintiileri b) %4 CRT katkili biinyenin SEM goriintiileri

Sekil 7°deki referans biinye ile %4 CRT katilmis biinyenin SEM goriintiileri CRT katkisinin yiizeyde
degisiklik yaratmadigini gostermektedir.

Biinyede CRT katkisinin sinterlesme sicakliginda azaltici etkisi olabilecegi diistiniilmektedir. Sir
karigiminin akma testi sonuglarina gore CRT cami miktar arttikca akma boyunda artig gdzlenmistir.
Akigkanligin artmasi ile daha diisiik sicaklikta numunelerin pisirilmesi imkani artmaktadir.

Sekil 8 de verilen termal analiz sonuglarina gore, referans biinye ve %4 lik CRT katkis1 bulunan
bunye orneklerdeki, 0-250 °C arasinda gorillen endotermik reaksiyonlar yapida bulunan kil
minerallerinin absorbe ettigi veya kristal yapida bulunan suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ayni sicaklikta goriilen ekzotermik reaksiyon ise yapidaki baglayici gibi organiklerin yanmasindan
kaynaklanabilir. 500 °C civarinda goriilen endotermik pik ise yapidaki kil ve kaolen grubu
minerallerin kristal yapisinin bozunmasi ve kristal suyun verilmesi, ayrica kuvarsin alfa-beta
doniistimiinden kaynaklanmaktadir. 1000 °C'lerde olusan ekzotermik pik ise yiiksek sicaklikta faz
olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8. Termal analiz sonuglari

Seramik endiistrisinde cam kiriklarinin katki maddesi olarak kullanimi1 yaygin olmasina ragmen
CRT camui seramik endiistrisinde kullanilmamaktadir (Piccagliani V., 2002). Laboratuvar 6lgeginde
yapilan testler, biinyede agirlikca %4, sirda %6’ya kadar CRT camu ilavesinin son {irlinlerin
gereksinimlerini degistirmeyecegini gostermektedir.

4. Sonug

Biinyede camsi faz arttikca deformasyon artmustir. Isletme sartlarinda izin verilen deformasyon
sinirt %20 civarinda oldugundan biinyede CRT cami1 %4 oranina kadar kullanilabilir. Biinyenin daha
yiiksek CRT katkis1 igermesi durumunda goriilen deformasyonlar iriinlerin yiizey ve yapisal
Ozelliklerinde bozulmalara sebep olur.

Yapilan oOlgiimlerden sirlarin igerigindeki CRT cami miktar1 arttikga, yiizey parlakligi,
hidrofobikligi ve su emme orani azalmistir. Isil sok testlerinde sirda %9 ve %12 CRT camu igeren
orneklerin ¢atladigi goriilmiistiir. Sonuglar, sirda CRT cami katkisinin %6 ya kadar kullanilabilecegini
gostermistir.

Tesekkiir
Katkilarindan dolay1 Elit Mobilya Seramik (Sanovit) firmasina tesekkdir ederiz.
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Oz: Son yillarda, niifusun hizla artmasi neticesinde suya olan ihtiyag daha da
artmaktadir. Buna karsin mevcut su kaynaklar1 azalmakta ve insanlar ihtiyag
dogrultusunda yeni su kaynaklar1 arayismna yonelmektedir. Arastirmalar
sonucunda yeni su kaynaklar1 igerisinde en uygun yontemin, ¢esitli yollarla
kirletilmig sularin aritilarak tekrar kullanimi oldugu belirlenmistir. Atik sularin
aritimi i¢in aritma yontemleri icerisinde en pratik ve verimi yiiksek olan yontemin
yapay sulak alanlar oldugu goriilmektedir. Yapay sulak alanlar; evsel, endiistriyel
ve tarimsal kokenli atik sularmn aritilmasi i¢in kullanilan bir atik su aritma
teknolojisidir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda minimum diizeyde enerji,
sermaye ve is glicii gerektiren bir aritma ydntemi olarak one c¢ikmaktadir.
Gunilimizde yapay sulak alanlar yoéntemi, evsel ve endiistriyel atik sularin
aritilmasinda oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem ile evsel
kaynakli atik sularin fiziksel ve biyolojik aritimlar1 gergeklestirilebilir. Bu
calismada literatiirsel bir tarama yapilarak atik sularin aritilmasinda yapay sulak
alan teknolojilerinin kullanimi iizerinde durulmus ve isletimi sirasinda ortaya
¢ikan problemlere ve olast ¢dzliim Onerilerine yer verilmistir.
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Abstract: In recent years, the need for water increases as a result of the rapid
increase in the population. However, existing water resources are decreasing and
people are looking for new water resources in line with the need. As a result of
the researches, it has been determined that the most appropriate method among
new water sources is the reuse of contaminated waters by various ways. It is seen
that the most practical and efficient method of treatment for the treatment of
wastewater is artificial wetlands. Artificial wetlands; It is a wastewater treatment
technology used for the treatment of domestic, industrial and agricultural waste
water. Compared to other methods, it is a treatment method that requires
minimum energy, capital and labor. Today, the artificial wetlands method is
widely used in the treatment of domestic and industrial waste water. With this
method, physical and biological treatment of domestic wastewater can be
realized. In this study, the use of artificial wetland technologies in the treatment of
wastewater has been emphasized by a literature search and the problems
encountered during operation and possible solutions are given.
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1. Giris

Diinya niifusu her gegen giin artmaktadir. Buna paralel olarak sanayilesme faaliyetlerinde ve
endiistrilesmede de biiyiik bir artis goriilmektedir. Hizla artan kitlelerin olusturdugu atik sular1 aritmak
icin evsel ve endiistriyel atik su aritma tesis sayis1 da artmaktadir. Endistri tesislerinden, evlerden ve
benzeri alanlardan gelen atik sularin aritilmadan dogrudan desarj edilmesi, ylizey sularinin ve yer alti
sularinin kirlenmesi gibi ciddi ¢evre kirligine neden olmaktadir. Giiniimiiziin diinya genelinde en
blyik problemlerinden biri olarak bilinen su kirliligi, giin gegtik¢e biiyliyen bir sorun halindedir.

Diinyada giin gegtik¢e kullanilabilecek su kaynaklar1 hizli bir sekilde azalmaktadir. Tatli su
kaynaklarimin azalmaya baglamasi ve diinya niifusunun hizla artmasi, mevcut su kaynaklarinin bilingli
bir sekilde kullanilmasna ve ek su kaynaklarmin arayisina gidilmesine yol agmustir. Ulkemizde
kullanilan su kaynaklarin %75 gibi biiyiik bir oranimin toplam sulanabilir tarim arazilerimizin
%60’1nda kullanildig1 gergegine bakildiginda, yeni su kaynaklar1 arayisina gidilmesi mecburi duruma
geldigi goriilmektedir (Angin, 2010). Alternatif su kaynag ise, evsel ve endiistriyel kaynakli atik
sularin gesitli yontemlerle aritilarak tekrar kullanilmasidir. Atik su aritma yontemi segilirken, atik
suyun yapisina bagli olarak, maliyeti en diisiik olan ancak aritma veriminin yiiksek oldugu ve ortamin
kosullarina uygun olan bir aritma yontemi secilmelidir.

Cevre bilincinin artmasiyla, kirlenmis sularin sadece kalabalik yerlesim yerlerinde ve
endiistriyel kuruluslarin etrafinda degil, ayrica kii¢lik yerlesim alanlarinda, tatil kdylerinde ve otel gibi
yerlerde de aritma sistemi gerektiginin bilincine varilmistir. Aritma tesisinin atik su kirlilik derecesi
karisimin igerisinde bulunan yiiksek miktarlardaki azot (N), fosfor (P), karbon (C) ve organik madde
gibi elementlerin giderimi ile belirlenir. Atik suyun biinyesinde sinir degerin iizerinde olmamasi
halinde sucul bitkilerin biliylimesi ve gelismesi i¢in bu besi maddelerine ihtiya¢ vardir. Belirli
standartlara uygun aritilmis sular; tarimsal sulamada ve arazi sulamasinda, endiistriyel uygulamalarda,
cevresel uygulamalarda (yiizey sularmma verme ve yeralti sularina desarj etme), rekreasyon
faaliyetlerinde, sehir temizliginde, yangin, insaat gibi klasik uygulamalarda kullanilabilmektedir
(Meneses, 2010). Tarim arazilerinin sulanmasi, su kaynaklarinin korunmasi ve giibre ihtiyacini
azaltmak i¢in nutrientler ile toprak ve bitkilerin iyilestirilesi atik sularn yeniden kullanilmasiyla
saglanmaktadir. Cogu lilkelerde ¢evresel alanlarin gelistirmesinde, yangin sondiirmede, toz kontrolii
ve tuvalet sifon suyu gibi alanlarda aritilmis atik sularin yeniden kullanimlari giderek artmaktadir
(Tsiridis, 2009).

Tarim alanlarinin sulamasi igin aritilan atik sularin uygulanmasi diinya ¢apinda giderek artan
bir uygulama halini almaktadir. Tarimsal sulama i¢in aritilan atik sularin kullanilmast ile;

Su ihtiyac1 ¢oziilebilir,

Atik sularm biiyiik bir kismi1 bertaraf edilebilir,

Igme suyu kaynaklari korunabilir,

Ekonomik yonden faydalar saglanabilir,

Atik sularin nutrient i¢erigi tarimsal {irinlere fayda saglayabilir (Polat, 2013).

Atik sularin sulama amagcl kullanimi i¢in hangi aritma prosesleri kullanilirsa kullanilsin atik
sular mutlaka standartlara uygun bir sekilde aritilip kullanilmadir. Aritilmamig atik sularin sulama
amagli kullanimi hem bitki, toprak ve su ekosistemi agisindan hem de kullanicilar agisinda istenmeyen
sonuclara neden olmaktadir. Ancak atik su aritma uygulamalarinin ¢ok pahali olmasi, fazla enerjiye ve
is gliciine ihtiya¢c duyulmasi ve projelendirmelerin uzun siirmesi gibi nedenlerden dolay1 atik sular
aritilmadan kullanilmaktadir. Maliyetleri olduk¢a yiiksek olan ve igletimi karmasik olan aritma
yontemlerinin yerine dogada mevcut olan dogal (biyolojik) aritma potansiyelinin kullanilabilirligi bir
alternatif aritma yontemi olarak diislintilebilir. Bu tiir biyolojik aritma sistemlerine bakildiginda
maliyetinin en diisiik oldugu, yiiksek derecede ¢evre dostu olan ve dogal aritma sistemleri igerisinde
en fazla kullanilan yontem yapay sulak alanlar sistemidir (Angin, 2010).

Yapay sulak alanlar gé¢ eden kuslarin konaklama alanlar1 olmakla birlikte bircok hayvan ve
bitki tiiriiniin barinmasina da olanak saglamaktadir. Dogal aritim sistemlerinden biri olan yapay sulak
alan sistemleri ile hem evsel hem de endiistriyel kaynakli atik sularin aritilmast miimkiin olmaktadir.
Yapay sulak alanlar giiniimiizde birgok kii¢iik yerlesim yerlerinde evsel nitelikli atik sularin aritiminda
kullanilan alternatif yontemlerden biri haline gelmistir (Temel, 2017). Son zamanlarda atik su aritimu
icin yapay sulak alan sistemleri Avrupa’daki kirsal bolgelerin ¢ogunda kullanilmaktadir. Hatta kis
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mevsiminin ¢ok soguk gectigi Norveg'te (Jenssen, 1994) ve Cek Cumhuriyeti’nde de ¢ogunlukla bu
aritma sistemi kullanilmaktadir (Yinang, 2017).

Yapilan tiim c¢aligmalardan anlasilmistir ki; yapay sulak alanlarim bazi dezavantajlan
bulunmakla birlikte, avantajlar1 daha fazaladir. Yapay sulak alanlarin dezavantajlar1 6zetle;

e Diger aritma sistemlerine gore daha genis alanlar gerektirir.

Bu ydntem sadece arazinin musait ve sartlarin elverisli oldugu yerlerde ekonomiktir.
Performansi klasik yontemlerden daha az istikrarli olabilir.
Mevsimsel degisimler meydana gelebilmektedir.
Kirleticilerin hiicumu veya su akisindaki dalgalanmalar aritma etkinligini gegici olarak
azaltabilir.
Arntimda kullanilan sucul bitkilerin her sene ekimi yapilmalidir (Cop, 2017).
Yapay sulak alanlarin avantajlarini ise 6zetleyecek olursak;
Ingas1 daha az maliyetli olabilir.
Isletme ve bakim masraflar1 oldukea diisiiktiir.
Isletme ve bakimi periyodik yapildigindan dolay: periyodik isgiicii ister.
Atik suyun akisindaki degisikligi tolere edebilir.
Suyun yeniden kullanilabilir hale gelmesini ve tekrardan kullanimini kolaylastirir.
Yapay sulak alanindaki organizmalarina dogal ortam saglar.
Peyzaja uygun olarak inga edilebilmektedir ve estetik acidan da avantaj saglar.
Su kalitesini iyilestirmektedir.
Kamu yarari1 agisindan ¢evreye uygun sistemlerdir (Ak ve ark, 2013).
Bu ¢alisma, atik sularin geri kazaniminda yapay sulak alanlarin 6nemi iizerinde durulmustur.
Ayrica bu sistemin uygulanmasinda olusabilecek problemler literatiirde arastirilmis ve Ornekler
iizerinde incelenmistir.

2. Yapay Sulak Alanlari
2.1. Dogal aritma sistemleri

1994 yilinda Tiirkiye’'nin de imzaladigi Ramsar Soézlesmesi'nde sulak alanlar soyle
tamimlanmustir; “Dogal ya da yapay; siirekli ya da mevsimsel, tatli, ac1 ya da tuzlu, durgun ya da akan
su kiitleleri; batakliklar, turbaliklar ve gelgitin ¢ekilmis aninda derinligi altt metreyi agsmayan deniz
sularidir” (Resmi Gazete, 2005; Asur, 2017).

Dogal aritma sistemleri maliyeti diigiik, uygulamasi ve isletimi kolay olan alternatif bir atik su
aritma teknolojisi sunan sistemlerdir (GOkalp, 2015). Yapay sulak alanlar ise; ortamdaki dogal
malzemeler kullanilarak ihtiyaca gore hazirlanan havuzlarda atik suyu filtre ederek ve bu ortamda
yetistirilebilen sulak alan bitkileri ile atik suyun aritilmasi esasina dayanan sistemlerdir (Uyanik,
2006). Yapay sulak alan sistemleri gogunlukla dogal sulak alanlara benzetilerek yapilan sistemler olup
genellikle kiiciik yerlesim alanlarda atik sularin aritilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Yapay sulak
alanlar bulunduklar1 bélgenin nem oranini arttirarak bolgenin cevresel kosullarina olumlu etki
yaparlar. Yapay sulak alanlarda yetistirilen birgok bitkinin atik sularda bulunan toksik maddeleri ve
agir metalleri i¢ine alarak atik sular1 aritma 6zellikleri de vardir. Bu nedenle bazi yerlesim yerlerinde
atik sular yapay sulak alanlarda depolanarak aritimlar1 yapilmaktadir.

Yapay sulak alanlar makrofit olarak adlandirilan, bir kismi veya tamami su iginde bulunan
veya suda serbest yiizen, ¢iplak gozle goriilebilecek biiyiikliige sahip yiiksek yapili su bitkilerinin
tiplerine ve suyun akis yoni tipine gore temel olarak iki sekilde simiflandirilirlar. Suyun akis yoniine
gore bakildiginda ise; yatay akisli sistemler, dikey akisgh sistemler ve iki sistemin birlikte kullanildigi
hibrit (bilesik) sistemler olarak lice ayrilmaktadir (Giines, 2017).

2.1.2 Yuzey alt1 akish yapay sulak alanlar

Yiizey alt1 akigh yapay sulak alanlar ikincil veya ii¢linciil aritim i¢in tasarlanan yapilardir.
Gegirimsiz yiizey lizerine aritimda kullanilacak bitkiler i¢in uygun olan ve gézenekli yapida olan kum
ya da cakil gibi malzemelerle yapilmis kanallardan olugsmaktadir (Temel, 2016). Yiizey alt1 akish
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yapay sulak alanlar Sekil 1'deki gibi tasarlanmis olan atiksu aritma sistemleridir. Yapim maliyetleri,
isletme ve bakim masraflar1 oldukga diisiik oldugundan aritimda 6n plana ¢ikmaktadir.

Fhragmbes veya
| bagka maiofiler

Sekil 1. Yiizey alt1 akisl yapay sulak alanlar.

2.1.3 Yuzeysel (serbest) akish yapay sulak alanlar

Yiizeysel akish yapay sulak alanlarin diger bir ismi serbest ylizey akigh yapay sulak alanlardir.
Bu sistemler Sekil 2'de gosterildigi gibi, bitkiler i¢in uygun olan toprak ya da bir diger uygun malzeme
ile olusturulan kanallardan meydana gelmektedir (Temel, 2016). Yeralt1 su kaynaklarina sizintiyi
onlemek icin sistemin tabanini kil veya baska bir gecirimsiz malzeme ile kaplanmaktadir (Temel,
2016; Reed, 1995; Vymazal, 1998; Dagli, 2006; USEPA, 1995). Bu sistem diisiikk yapi, isletme ve
bakim maliyetleri gibi avantajlara sahip olmasina ragmen yiiksek derecede koku olusumu ve sivrisinek
olusumu gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

(il Sy

DaitenBarusu

A2 Geghaen Zomln

Sekil 2.Yiizeysel akisl yapay sulak alanlar.

Hibrit (Bilesik) Sistemler
Bilesik sistemler, yiizeysel ve ylizey alti akish yapay sulak alanlarda giderilemeyen

kirleticilerin giderilmesi amactyla bu iki sistemin bir arada kullanilmasi i¢in tasarlanmis kanallardir
(Othman, 2007).

2.2. Yapay sulak alan uygulamalarinda karsilasilan problemler ve ¢6ziim onerileri

Her sistemde oldugu gibi yapay sulak alan uygulamalarinda da bazi problemler ve isletme

sorunlartyla karsilasilabilir. Karsilagilacak problemleri belirtecek olursak bunlar:
e Uygulamanin yapilacagi alanin se¢imi,

Bitkilendirmede kullanilacak bitkilerin segimi,
Filtre malzemesinde tikaniklik,
Si1zma,
Isletme ve bakim,
izlenmesi ve degerlendirilmesi olarak siralanabilir (Gokalp, 2015).
Yapay sulak alan sisteminin insa edilecegi yerin uygunlugu cesitli faktorlere bakilarak
degerlendirilmelidir. Bunlar: niifus, topragin yapisi, jeomorfolojisi, nesli tehlikede olabilecek tiirlerin
ya da habitatlarin varligi, yaban hayati, ¢evrenin yapist arazi kullanimu kriterleri, emniyet ve saglik
acisindan olasi etkiler ve iklim sartlarina gore degerlendirilip uygun kosullar saglandiginda yer se¢imi
yapilmalidir (Gokalp, 2015). Bu baglamda Van'da bulunan bir sulak alanda, alanin havalimanina yakin
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olmasi sulak alanda bulunan sazliklarda yasayan kuslar1 olumsuz yonden etkilemektedir (Asur, 2017).
Ayrica Van Kalesinin etrafinda bulunan sulak alan gorsel peyzaj kaynaklari acgisindan zengin
olmasina ragmen suyun fiziksel kirliliginin, bitki varligt zayif olmasi ve alanda olusan g¢evre
kirliliginin sulak alan tizerinde hem gorsellik agisindan hem de sulak alanda bulanan canlilar {izerinde
olumsuz etkiler olusturmaktadir. Sulak alandaki suyun fiziksel kirliligini giderme ve Onleme igin
ortam kosullarma uygun bitki takviyesi yapmasi gibi bakim ¢aligmalarimin yapilarak ve koruma altina
alinarak buradaki sulak alan 6nemli bir gorsel peyzaj alami haline getirmek miimkiin olacaktir (Asur,
2017).

Atik sularn icerdigi yiiksek miktardaki organik kirleticiler hem aritim performansina hem de
sulak alandaki bitkilerin geligsimine olumsuz etkileri olabilir. Bu olumsuz etkiler icin sistemde, aerobik
ya da anaerobik On aritim veya havalandirma gibi yontemler uygulanarak olusabilecek problemler
engellenebilir (Temel, 2017).

Sistemde kullanilacak bitki se¢imi ii¢ tip bitki tiirii arasindan segilebilir. Bu bitki tipleri Sekil 3
gosterildigi gibi yiizlicii bitkiler, batik bitkiler ve koklii bitkilerdir. Yapay sulak alanlarda genelde
bitkiler riizgdrin olumsuz etkisiyle siiriiklenerek bir yone yigilma yaparlar. Bunu olumsuz etkiyi
onlemek igin ylzen bariyerler kullanilmaktadir. Ayrica yiizeyi tamamen kaplayan bitkiler, giines
1s1g1n1n alt tabakalara inmesini engelleyerek alglerin gelismemesine neden olurlar (Corporation, 1994).
Aritmada kullanilacak bitkilerin sartlara uygunlugu 6nemlidir ve ortam kosullarina uygun bitki segimi
yapilmalidir. Adana Kozan' da yapilan bir ¢alismada; aritma potansiyeli, iklimsel kosullar ve diger
cevresel sartlara dayaniklilik hususlar1 géz oniinde bulunduruldugunda aritimi yapabilecek en uygun
bitkinin su mercimegi (Lemna mindr) bitkisi oldugu goriilmiistiir (Yinang, 2017). Ancak su mercimegi
bitkisi riizgara duyarli oldugundan su tlizerinde bir tarafina dogru biriktiginden dagitilmasi i¢in ilaveten
el is¢iligi gerektirmesi ve anaerobik bozunmadan dolay1 kokuya neden olabilmesi gibi olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Bu problemden dolayi, su mercimekleri nutrient giderimi yapildiktan sonra su
mercimekleri hasatlanarak hayvan yemi ve biyoyakit iiretiminde kullanilabilir (Topal, 2011).
Ulkemizde yapay sulak alan sistemlerinde genellikle saz bitkisi ve kamis kullanilmaktadir.

ki ity
3\1 Vil bitier

Sekil 3. Serbest yiizey akisli sistemleri.

Yapay sulak alan sistemlerinde karsilagilan en biiyiik sorunlardan bazilari sistemde kullanilan
borularin ve filtrelerin tikanmasidir. Tikanikligin 6nlenebilmesi i¢in dncelikle filtre malzemesi olarak
atiksu i¢in uygun gozenekli yapidaki malzeme kullanilmalidir. Filtrelerin tikanmasina genellikle atiksu
icerisinde bulunan askida kati maddeler sebep olur ve slizme yapmayacak dereceye kadar
tikanabilmektedirler. Bu durum o6zellikle yetersiz oksijen transferinden kaynaklanmaktadir. Bu tip
tikaniklarin 6nlenebilmesi i¢in sistemin igletimine dikkat edilmeli ve diizenli ¢alistirilmalidir. Ayrica
atik suyun yeraltina sizip temiz yeralti su kaynaklarmi kirletmesi 6nlenmelidir. Bunun i¢in zeminin
gecirimsizligini saglayabilecek uygun taban kaplama malzemeleri kullanilmalidir. Ornegin; polietilen
ve polivinil kloriir kullamilabilir. Ulkemizde bulunan dogal aritma sistemlerinin bircogunda
sizdirmalar1 6nlemek amaciyla sentetik bariyerlerin yerine sikistirilmis kil malzemesi kullanilmaktadir
(Gokalp, 2015).

Yapay sulak alan sistemlerinden istenilen verimin elde edilmesi igin sistemin isletimi, bakimu,
izleme faaliyetleri ve bunlarin degerlendirilmesi ¢ok &nemli durumlardir. Istenilen verimin
gerceklesebilmesi i¢in uygun tasarimin tek bagina yetmedigi bilinmektedir. Bunun i¢in isletimin,
bakim periyotlarinin en iyi sekilde yapilmasi gerekmektedir. Sistemin igletimi sirasinda ve sistemin
bakiminda dikkat edilmesi gereken yerler akis diizenliliginin siirdiiriilmesi, vejetasyonun idaresinin
bakimu, filtrelerin bakimi, gegirimsizlik tabakasinin bakimi olarak 6zetlenebilir. Tiirkiye'de yapilan
yapay sulak alan sistemlerin genelinde isletme ve bakim ¢aligmalar1 pek yapilmamaktadir.
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3. Tartisma ve Sonug¢

Kirlenmis sularin aritilip tekrardan kullanilmasi ve su dongiisiiniin siirdiiriilebilirligi i¢in diigiik
maliyetli ve enerji ihtiyaci az olan, uzman personel ihtiyacit olmayan yapay sulak aritim sisteminin
kullanimi giderek artmaktadir. Yapay sulak alanlarin verimlerinin artmasi ve olumlu sonuglarin
olusmasi Tiirkiye ve enerji ihtiyaci olan iilkelerde enerji sarfiyatini engelleyen bir sistem oldugu igin
tercih sebebi olmaktadir. Ayrica yapay sulak alanlarm dogru tasarlanmasiyla ekolojik sistemde,
ekonomik alanda ve uygulama alanindaki peyzajin strdirebilirligi saglanarak diger canlilar
canliliklarini siirdiirebilmeleri i¢in uygun kosullar ve giivenli bir yasam alani olusturulabilmektedir.

Yapay sulak alanlarin tasarimi en iyi performansin saglanmasi i¢in atiksuyun karakteri
bolgenin niifusu, topragin yapisi, iklim sartlar1 ve bitkilendirmede kullanilacak bitkilerin se¢imi goz
Online alinarak yapilmalidir. Uygulanan yapay sulak alanlarda herhangi bir problemle karsilasilmamasi
icin en uygun sekilde isletilmelidir. Sistemin bakimi diizenli periyotlarla yapilmadir. Bakimlarin
izlenimi dikkatli bir sekilde yapilip durum degerlendirilmesi yapilmalidir.
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Oz: Son yillarda niifus artigmin hizlanmasi, carpik kentlesme, insanlarin asiri
tiiketimi ve hizla gelisen teknolojik gelismeler, ¢evre kirliligi sorunlarinin hizli bir
artis gostermesine sebep olmustur. Cevremizin endiistriyel ve evsel kaynakli
atiksularinin kirliligi, ekosistem ve insan sagligi agisindan biiyiik énem teskil
etmektedir. Cevre ve insan saglig1 agisindan metaller cogunlukla canli yagsami igin
biiyiik oneme sahip iz element olmasina ragmen yiiksek oranlarda bulundugunda
en tehlikeli cevresel kirleticilerdendir. Bunun en énemli nedeni atmosferin ve su
kiitlelerinin kalitesini diislirmesi ile birlikte besin zincirine gegerek canli yasamina
zarar verebilmesidir. Canli ve ekosistem varligini tehdit eden agir metallerin
giderimi {izerine ¢esitli bilimsel arastirmalar ve uygulamalar ginimuzde
yapilmaktadir. Giliniimiizde agir metallerin kirletici ortamindan
uzaklastirilmasinda kirlenen ortamin yeri ve biiylikliigi, kirleticinin bulundugu
ortamdaki fiziko-kimyasal 6zellikleri ve miktar1 gibi ¢esitli veriler gbz Oniine
alinarak artima teknolojilerin en verimli kullanimi {izerine arastirmalar devam
etmektedir. Dogal artima yontemleri popiiler giderim alternatiflerdendir. Bu
calismada, agir metal gideriminde yaygin olarak kullanilan bitki ile agir metali
giderme yontemi (fitoremedasyon) su mercimegi (duckweed) Ornegi ile
aragtirlmistir. Yapilan arastirmalar gostermistir ki atiksulardaki agir metal ve
nutrientlerin gideriminde su mercimegi yiiksek potansiyele sahiptir. Agir metal
gideriminde su mercimeklerinin kullamimi iyi bir alternatif oldugu bilim
adamlarinca tespit edilmis ve literatiire girmistir. Bu calismada su mercimekleri
ile agir metal giderimi yapilan giincel ¢alismalar derlenmistir.

Investigation of Current Works on The Removal of Heavy Metals in Waste Water
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Abstract: In recent years, the acceleration of population growth, unplanned
construction, excessive consumption of people and rapidly developing
technological improvements have caused a rapid increase in environmental
pollution problems. The pollutions from both industrial wastewater and domestic
wastewater are great importance in terms of ecosystem and human health. Not
only atmosphere quality but also the water quality and the subsequent use of the
water are negatively affected. In addition, they can pass through the food chain
and harm their living organisms. Various scientific researches and applications
about removal of heavy metals have been carried out nowadays. Today, studies
on the most efficient use of enhancement technologies have been researching
depend on taking into consideration various factors such as location and size of
the polluted area, the physicochemical properties, quantity of pollutants in the
environment. Natural remediation methods are popular treatment alternatives. In
this study, heavy metal removal was investigated by duckweed regarding the
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current studies in this field. In the previous studies, heavy metal remediation by
duckweed was mostly indicated a high potential for the removal of both heavy
metals and nutrients in the wastewater.

1. Giris

Son yillarda niifus artistnin hizlanmasi, c¢arpik kentlesme, insanlarin asir1 tiketimi ve hizla

gelisen teknolojik gelismeler, cevre kirliligi sorunlarinin hizh bir artis géstermesine sebep olmustur.
Kirlige neden olan atiklar (farkli fiziksel 6zellige sahip olabilirler), girdigi ortamin fiziko-kimyasal,
biyokimyasal 6zelliklerini bozabilen kirleticilerdir. Siiflandirilmalart farkli olabilen bu atiklar canli
biinyesine c¢esitli yollarla (solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu gibi) girip ve birikebilmektedir.
Bu kirleticiler kronik toksisite ve kanserojen etki gosterebilmektedirler. Bu atiklar tehlikeli ve zararh
atiklar sinifindadir. Bu smifa girenler arasinda toksisite 'nin asil kaynaginin agir metaller oldugu
belirtilmektedir (Filiz, 2007). Ozgiil agirliklar1 5 gr/cm?® ve bu degerin iizerinde olan metaller, agir
metal olarak nitelenmektedir (Ag, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn gibi) (Artan, 2007).
Yillik olarak bakildiginda dogal ¢evrimler sonucu olusan 332000 ton kursun 18800 ton arsenik, 7600
ton Cd, 3600 ton civa atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar
dikkate alindiginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6 kat), arsenik, nikel
ve krom (3 kat) daha fazla oldugu rapor edilmistir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Bu veriler insan
etkisiyle yayilimin dogal yayilimdan fazla oldugunu gostermektedir.

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda demir g¢elik sanayi, maden sahalari, atitk camur yakma
tesisleri termik santralleri, cam {iretim tesisleri gibi endiistriyel faaliyetlerin neden oldugu belirtilmistir
(Sagmaz 2014). Tarimsal giibreler ve tasit emisyonlar1 da potansiyel agir metal kirliligi yapan diger
etkenlerdir. Burada kullanilan metaller fizyolojik ve toksik etkisi agisinda hem bulundugu ortamin
kalitesini bozmakta hem de besin zinciri yoluyla insana kadar ulasip ciddi saglik sorunlarina neden
olmaktadir. Agir metaller, asit yagmurlar gibi gesitli etkilerle ¢oziinebilir hale gelebilirler ve ¢oziinen
agir metaller su kaynaklarimi kirletebilir. Sularla taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve
kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bolgede
zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan, sularin agir metal
konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir. Artan niifusla birlikte hizla gelisen sanayi gibi etkenlerle
cevresel onlemlerin gegmiste yetersiz kalmasiyla su kaynaklarimizin kalitesinin 6zellikle metal igerigi
bakimindan bozuldugu ifade edilmektedir (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Bu artigla beraber, agir metal atiklarinin ¢evreye zarar vermeden nasil bertaraf edilmesi
gerektigi sorunu ortaya ¢ikmistir. Agir metallerin giderimi i¢in birgok ydntem s6z konusudur. Ancak
aritim yapilirken maliyet, siirdiiriilebilirlik, verim, kolay bulunabilmesi ekonomi diisiiniilerek
aritilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Agir metallerin giderimin de su mercimekleri; aritim veriminin
yilksek olmasi, kolay yetistirilebilmesi, maliyetinin diisiik olmasi agisindan dogal aritim
uygulamalarinda tercih sebebi olmustur (Srivastav ve ark., 1994; Matagi ve ark., 1998; Rahmani ve
ark., 1999; Soltan ve Rashed, 2003; Malik, 2004).

2. Atiksu Aritma
2.1. Su mercimekleri

Tatl su bitkisi olan su mercimekleri hizli iireme yetenegine sahip, kiigiik ¢icekli bitkilerdendir
(Ak ve ark., 2013). Lemnaceae ailesine ait kicuk, sucul makrofitlerdir. Su mercimeklerinden
Lemnaceae ailesi, taze sularda Lemna, Spirodela, Landolita, Wolffia ve Wolffiella gibi tdrlerini
kapsamaktadir. Su mercimeklerinin yapraklarindaki kiigiik bir hiicre bdliinerek yeni bir yaprak olusur
(Topal ve ark., 2011). Atiksuda yetisen Lemna spirodela bitkisinin 27 °C sicaklikta yaprak sayisini her
dort giinde bir iki katina g¢ikarabilmektedir. Bircok su mercimegi tiirii, turion adli 6zel bir madde
olusturarak bu sayede diisiik sicakliklarda yasayabilmektedirler (Ak ve ark., 2013).

Bu bitki ekstrem kosullar disindaki tiim iklimsel kosullarda adapte olabilirler. Cogunlugu
tropikal 1liman iklimlerde ve 1liman bélgelerde bulunur. Birgok tiir sicaklik sinir degerlerinde yagamini
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stirdiiriir ancak sicak ve giinesli kosullarda daha hizli biiylime gosterir. Su taskinlar ve akuatik
kuslarla yayilirlar. Su mercimegi uygun sartlar aglandiginda asir1 ¢ogalabilir. Kismen tuzluluk iceren
ortamlarda yasayabildikleri rapor edilmistir (Ak ve ark., 2013). Bitki fizyolojisi, genetik ve gevre
kontrolii ¢alismalarinda tercih edilmektedirler. (Topal ve ark., 2011).

Pek cok bitkiyle karsilastirnldiginda su mercimegi yapragi az life sahiptir, ¢linkii yaprak ve
govdelerini desteklemek igin yapisal dokuya ihtiyaglart yoktur (Ak ve ark., 2013). Hizli biiyiimesi,
yiiksek seviyede nutrient giderimi ve diisiikk lif ve yliksek protein bulundugundan dolay1 tercih
edilirler. Su mercimekli atiksu aritma sistemleri; siit driinleri atigi goéllerinde, seyreltik evsel
atiksularda, ikincil ¢cokelmede ve foseptik havuzlarin aritilmasinda kullanilmaktadir. Boylelikle su
mercimekleri stabilizasyon havuzlarmin modifikasyonlaridir. Su mercimekli sisteme dayanan atik
stabilizasyon havuzu yiiksek nutrient ve organik madde (BOI) giderimi gosterir. Bu gergekte hasat
edilmis su mercimeginin aritim veriminden dolayidir. Su mercimekli sisteme dayanan stabilizasyon
havuzundan ii¢iinciil aritma standartlarina uygun ¢ikis suyu iiretilebilir. Aritma tesisinde su mercimegi
kullaniliyorsa dikkat edilmesi gereken unsurlar vardir. Ornegin, s1g gollerde yiizen su mercimekleri,
riizgarla beraber siiriikleneceginden setler olmadik¢a havuzun riizgar yoniine dogru giderler. Su
mercimeklerinin yeniden dagitilmasi icin el isciligi gerektirmektedir. Eger siiriikklenen bu bitkiler
yeniden dagitilmazsa, havuz ylizeyinde bosluklar olugsmasindan dolayr diisiik aritma verimine yol
acabilir. Bunun aksi durumunda yani su ylizeyinde yogun bir sekilde su mercimeginin olmasi, hem
havadan suya oksijen girisini engeller hem de az 1s1ik niifuz etmesine neden olur. Buda olusan
planktonlarla oksijenin fotosentetik iiretimini engelleyebilir (Sasmaz, 2014, Topal ve ark., 2011).
Ayrica su mercimekleri suda bozulmasindan dolay1 kokuya sebep olabilirler.

Artma tesisi isletilmesinde uygun kosullar saglanirsa, bu bitkiler havuzlardaki karigim
problemini Onler ve partikiillerin ¢okelmesi igin uygun bir ortam olusturur. Bu bitkiler, suya giines
15181 girisini azalttigi ig¢in gollerde i¢inde istenmeyen alg biiylimesini durdurur. Su mercimegi, temel
olarak alg konsantrasyonunu azaltarak aritma tesislerinin c¢ikis suyu kalitesini arttirmakta
kullanilmaktadir. Ornegin, Lemnaceae ailesi; N, K, K, Na ve Mg vb. agir metalleri absorplamada
oldukga iyidir. Giiniimiizde artma tesislerinden ¢ikan suyun kalitesini arttirmak i¢in ¢aligmalar devam
etmektedir. Ozellikle nutrient giderimi iizerine ¢alismalarin yogunlastig1 goriilmektedir (Topal ve ark.,
2011).

Reed ve De Busk bazi sucul bitkilerin nutrient giderme potansiyeli iizerine yapilan
caligmalarinda, fosforun %12-73 oraninda giderildigini bildirmiglerdir. KOrner ve ark., (1998)’in
calismalarinda P’nin, su mercimegi ile kapl aritmada su mercimeksiz kontrollerindekinden belirgin
olarak daha hizli P giderimi oldugu gézlenmistir. Cruz ve ark., (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada ise
yagish aylarda yagmurun fosfati seyrelerek azalttigi ve Lemna gibba ile %50lik giderim verimi
saglanabildigini ifade etmislerdir (Topal ve ark., 2011).

Obek’in grubunun calismasinda sizinti suyunun arittmi ig¢in Lemna gibba, Spirodela

polyrrhiza, Lemna minor, ve Wolffia arrhiza bitkilerinden olusan su mercimekleri karisim olarak
kullanilmis ve bitkili kesikli sistemde nutrientlerin farkliligi aragtirilmistir. Yapilan bu g¢aligmada,
NH*-N, NO,-N, NOs-N ve O-PO,* konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Yapilan caligmalar farkl
derinliklerinde ve hidrolik bekletme siirelerinde gerceklestirilmistir. En yitksek NH*-N giderim
verimi (%75,3), 9. giin sonunda 5 cm derinlikteki reaktorde tespit edilmistir. Diger N miktarlarinda
herhangi bir giderimin olmadig1 gozlenmistir. En yiiksek O-PO,* giderim verimi ayni derinlikteki
reaktdrde %44,6 olarak bulmuslardir (Obek ve ark., 2013).
Yilmaz ve ark., (2005)’in evsel nitelik tasiyan ancak kalitesi salinim gésteren kampiis atiksuyunun
aritim ¢aligmasinda; su mercimegi (L. minor) basariyla kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Organik
madde, azot ve fosfor gibi nutrientlerin tanklara giris konsantrasyonlar1 aritma verimleri tizerinde etkili
oldugu deneyler sonucunda goriilmiistiir. Kirletici miktarin yiiksek oldugu zamanlarda giderim
verimlerini yiiksek bulmuslardir. Arntimda parametrelerin  6nemli bir kismi ilk ¢ gilinde
giderilebilmekte ancak nihai aritma seviyelerine yaklasik yedinci glinde ulasilmaktadir (Yilmaz ve
ark.,2005).

Sadece nutrient gideriminde degil agir metal giderimi i¢inde yapilan ¢alismalarda sik¢a
kullanilan su mercimeklerinden Lemna gibba, Spirodela, polyrrhiza, Lemna minér ve W. arrhiza
tiirlerine ait bilgiler asagida gosterilmistir. Su mercimeklerine dayali olarak bazi tam oOlgekli
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sistemlerde giiniimiizde mevcuttur. Ornegin, Tayvan, Cin, Banglades, Belgika ve ABD’de bu prosesler
kullanilmaktadir (Topal ve ark., 2011).
Lemna gibba, (Siskin su mercimegi):

Lemna gibba, o6zellikle nutrient bakimindan zengin sularin yiizeyinde kolay bulunabilen
Lemnaceae ailesine ait yiizen sucul kii¢iik bitkilerdir. Yapraksi govdeleri su yilizeyinde yiiziicii, 1.5-7
mm, biraz asimetrik, tek veya kisa seffaf sapciklarla birbirine bagli olarak birden fazla, alt yiizii
kuvvetli sekilde siskin, bazen yassi, genelde beyazimsi, mat kirmizims1 mavi, Ust ylzi yesil veya
bazen kirmizimsi ¢icekleri 4- 7 adettir (Sekil 1), (Sagmaz, 2014). L. gibba sucul bir bitkidir ve
lagiinlerde, akarsular gibi pek ¢ok sucul ortamda bulunur. Damarli ¢icekli bir bitkidir. Laboratuvar
ortaminda, biyokiitlenin en uygun besin temini altinda, 24-48 saatte, uygun aydimnlatma ve 25-29 °C’de
iki kat arttigi bilinmektedir (Topal ve ark., 2011). Su igindeki nutrientler bitki yapraklarmin alt
yiizeyinden tutulurlar (Ugtincii, 2011). L. gibba ile alinan besin maddeleri bitki proteinine asimile olur.
Ideal biiyiime sartlar1 altinda kuru agirhik esas alindiginda protein igeriginin %40’indan fazlasmna
ulagilabilir. L. gibba Diger bitkilerle karsilastirildiginda diisiik ipliksi bitkilerdir (yaklasik %5). L.
gibba’nin kimyasal icerigine bakildiginda 5 mg/g Klorofil a+b, %3.84) icerigine ve %24.06 protein
icerigine sahiptir (Topal ve ark., 2011).

Atiksu aritiminda L. gibba, besin maddelerinin, ¢éziinmiis tuzlarin, organik maddelerin, agir
metallerin gideriminde ve AKM’nin elimine edilmesinde, alg ¢oklugunda ve toplam ve fekal koliform
yogunlugunda ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Cd ve Pb gibi agir metalleri iyi absorbe eder. Yiizeye
tutunma ve kimyasal maddeleri biriktirme yetenegi, baz1 zehirli bilesiklerin gideriminde kullanilabilir.
Belirli organik bilesikleri parcalayabilir ve sulu c¢ozeltilerde radyoaktif iyonlar1 alikoyabilir.
Lagunlerde (20 ve 30 cm derinlik), evsel atiksuyun arittminda performansini degerlendirmek igin
yapilan agik havadaki deneyler, meydana gelen ikincil ¢ikis suyunun kalitesinin yeniden kullanilan
sulama suyu kriterlerini karsiladigini gostermektedir (Topal ve ark., 2011).

Sekil 1. Su mercimekleri (Topal ve ark., 2011).

Sekil 2. Lemna mindr.
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Sekil 3. Spirodela polyrrhiza.

Sekil 4. Wolffia arrhiza.

Lemna Minor (L. minor) bitkisi (Linneaus 1753): L. minor bitkisi Lemnaceae ailesine ait, kiguk
boyutta, hizli biiyiiyen vejetatif olarak ¢ogalan ve damarh yiizen bir makrofitlerdir (Sekil 1, b). L.
minor bitkisi daha ¢ok oksijen seviyesi yiiksek olan yerlerde yasamay1 severler. Nisan-Ekim aylarinda
gelisim gosterirler. Sicak mevsimler en hizli gelisme zamanlaridir. Temmuz agustos aylarinda tiim
goliin Uizerini yesil bir tabaka ile kaplayabilirler (Sasmaz, 2014). L. minor bitkisinin Klorofil a+b
icerigi 5,02 mg/g’dir. %3,90 oraninda azot igerigine sahip olan L. minor bitkisi %24,40 oraninda
protein igerigine sahiptir. L. minor bitkisi uygun ortam sartlar1 olmadiginda uyku haline geger ve su
altina ¢ekilir. Uygun sartlar saglanana kadar tomurcuk veya tohum halinde kalir. (Topal ve ark., 2011).

Spirodela polyrrhiza bitkisi: Bu bitki ¢ok hizli biiyiiyen, kisa yasam siireli, genis dagilimli ve genis
cevresel degisikliklere dayanikli bitkilerdir (Sekil 3).

Wolffia Arrhiza (W.Arrhiza) bitkisi: Lemnaceae ailesindendir, tomurcuklanma ile ¢ogalan en kiigiik
damarli bitkidir (Sekil 5a, b). Yaprak olarak ifade edilen W. arrhiza, tipik olmayan yapraga benzer
viicut yalmizca kiiglik farklilikla dokularm bir karigimidir. Bu nedenle W. arrhiza bitkisinin
organizmasi tallofitik alge damarli bitkilerden daha ¢ok benzer. Soguk mevsimlerde zor olan gevre
sartlarinda yaprak turion olarak adlandirilan bekleyen bir forma doniisebilir. W. arrhiza, pH
degisimleri, sicaklik, ksenobiyotik kirlenme gibi toksik stres faktorlerinde yetisebilmektedir. Bu
avantajli 6zelliklerinden dolayr W.arrhiza o6zellikle, sekerler, proteinler, aminoasitler, organik azot ve
fosfor bilesiklerince yogun olan tarimsal, kentsel ve siit iiriinlerinden kaynaklanan atiksularin aritma
biyoteknolojisinde kullanimi yaygin olarak artmaktadir. W. arrhiza bitkisinin biyokitlesi, vejetatif
formdaki proteinlerin yiiksek birikimi ve mineral bilesiklerin ¢esitleri ile karakterize edilir. Vitamin,
hormon, protein ve mineral tuzlariyla zengin olup sigir yemi olarak kullanilabilir (Topal ve ark.,
2011).
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2.2. Aritma tesislerinde kullanim

Su mercimegi tiirleri tiim su yiizeyine yayilarak serbest olarak yiizerler. Hizli akislarda, riizgar
hareketleriyle su kiyilarina dogru siiriiklenebilir ve burada biriken bitkiler zamanla kuruyarak
olebilirler. Bu sebeple, bu tiir bitkilerle aritimin yapildigi aritma tesislerinde, Ozellikle rlzgar
problemlere neden olabilmektedir. Bunlarin yani sira, yiizen su bitkilerinin kullanildigi aritma
sistemlerinde, aritimin yiiksek verimle siirdiiriilebilmesi i¢in bitkilerin su ylizeyini tamamen kaplamasi
gerekmektedir.

Bitkilerin havuz yiizeyine diizgiin bir sekilde dagilimini saglamak i¢in birbirine paralel olarak
yiizen bariyer 1zgaralar yerlestirilebilir ya da diisiik kenar yiiksekliginde toprak bentler yapilabilir. Su
mercimekleri, tim organizmalar gibi kontrol edilerek laboratuvar ortaminda biiyiir ve metabolik
aktivite ile onemli degisiklikler gosterir (Topal ve ark., 2011).

Su mercimegi, atiksularin aritilmasinda aerobik ve anaerobik bakteriler ile is birligi i¢indedir.
Su ylizeyini tamamen kaplayan su mercimegi tabakasi, su mercimegine dayali atiksu aritma
havuzlarinda {i¢ bolge olusmasina neden olur. Bunlar, aerobik bolge (su mercimegi tabakasinin 10 cm
asagis1), anoksik ve anaerobik bolgelerdir. Aerobik bolgede, organik maddeler, aerobik bakteriler
tarafindan, havadan su mercimeginin koklerine transfer edilen oksijen kullanilarak oksitlenir. Organik
azotun, anoksik bakteriler tarafindan su mercimeginin nutrient olarak kullandig1 ara iiriinler olan
amonyum ve orta- fosfatlara ayristirildigi bolgede nitrifikasyon ve denitrifikasyon meydana gelir.
Havuz tabanindaki organik maddeler anaerobik bakteriler tarafindan ayristirilir ve bu CO,, H,S ve
CH, gibi gazlarin olusmasina yol agar. Su mercimegi uygun sartlarda ¢ok fazla yetistiginden, atiksu
arrtiminda kullanilmaktadir (Ozkog, 2011). Yaygin atiksu aritma sistemleri hem ilk yatirrm hem de
isletme masraflar1 bakimindan olduk¢a maliyetlidir. Diger taraftan, atik stabilizasyon havuzlar
nutrientler igin ¢ikis standartlarini saglamakta basarisiz olabilir. Su mercimeginin kullanildig1 atiksu
artma sistemleri, ¢ikis standartlarmin saglanmasi ve su mercimeginin satilmasindan elde edilecek
gelir bakimindan ¢ok onemlidir. Organik bilesik konsantrasyonlarini ve patojenleri kabul edilebilir
seviyeye diisiirmesine ragmen, su mercimegi atiksu aritma sistemleri oldukca fazla alan gereksinimine
sahiptir (Ozkog, 2011).

2.3 Agir metal giderimleri ile ilgili cahsmalar

Bir laboratuvar c¢aligmasinda, Lemnaceae familyasina ait sucul bir makrofit olan L. minor
bitkisinin arsenik giderim verimliligi arastirtlmistir. Laboratuvar kosullarinda yetistirilen L. minor
bitkisine 100, 200 ve 300 pg/LL konsantrasyonlarinda arsenik trioksit (As;O3) agir metali
uygulanmisgtir. Yapilan c¢aligma esit hacimde bulunan tanklarda 20 giinliik bir siire igerisinde
yiriitilmiistiir. Deneyin sonunda As,O3 degerlerine bakilip 6l¢iilmiistiir. Sudaki arsenik miktarinin
300, 200 ve 100 pg/L’den sirasiyla 151.2, 105.5 ve 45.5 pg/L’e azaldigi Ol¢limler sonucunda
belirlenmistir. Kullanilan tiim konsantrasyonlarda arsenik giderim verimliligi yaklasik olarak %50’dir.
Calisgma sonucunda elde edilen verilere bakilarak kullanilan su mercimeginin alternatif olarak
kullanimi ve gelistirilmesi 6n goriilmektedir (Topal ve Sisek, 2017). Su mercimegi ile yapilan bir
calismada atiksu icerisinde bulunan Mn, Cu, Pb, Cd, Fe, Cr, Zn metallerinin L. minor bitkisi
kullanilarak giderim verimlerine bakilmigtir. Sonuglara bakilirsa L. minor bitkisinin metal
uzaklastirmada, Mn > Cu > Pb> Cd > Fe > Cr > Zn oldugu belirtilmistir (Ustaoglu ve ark., 2015).
Yapilan bagka bir ¢alisma atiksu icerisinde bulunan Cr, Pb, Cu metallerinin L. minor bitkisi
kullanilarak giderim verimine bakilmistir. Deney sonucunda, Cr > Pb > Cu seklinde giderme verimi
bulurken, kursunun, bakir ve kroma gére L. minor bitkisi iizerine daha toksik etkisi oldugunu ifade
etmislerdir (Ugiincii, 2011). Balcigil (2013) calismasinda, L. minor bitkisinin atiksulardan besi
maddesi, karbon ve agir metal giderim kapasitesini ve L. minor bitkisinin dogal kosullarin ardindan
kontrollii kosullar altinda adaptasyonuda calisilmistir. Laboratuvar kosullarinda c¢ogaltilan su
mercimeklerinin KOI, NH3-N, NOs-N, PO4-P, Cu, Pb ve Zn iceriklerini farkli atiksularda giderim
verimliligi arastirilmistir. Sentetik ve evsel atiksu ile gergeklestirilen ¢alismalarda, %54-74 oraninda
KOI, %86-90 oraninda NH3-N, %78-94 oraninda NOs-N, %53-94 oraninda PO,-P, %65-79 Cu, %76-
84 Pb ve %80-83 Zn giderimi tespit edilmistir (Tablo 1). Tatar ve Obek (2014) calismasinda, L. gibba
ve L. minor ’iin aritma sularindaki borun gideriminde oldukga etkili oldugunu belirterek, bu sulardaki
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diisiik konsantrasyonlardaki borun, bu bitkiler tarafindan yliksek seviyelerde akiimiile edilebildigini
tespit etmislerdir. Benzer sekilde, yazarlar, L. gibba ’nin L. minor ’den daha fazla boru atiksulardan
toplayabildigini de gostermislerdir. Ayrica bu bitkilerin bor i¢in iyi bir bioindikator bitki olabilecegini
de vurgulamisglardir.

Cizelge 1. Agir metal giderimi ilizerine yapilan ¢aligmalardaki su mercimekleri ile giderim verimleri

Atiksuyun  Deneme Agir metal giderim verimi (%)
ozelligi slresi Mn Cu Zn Fe Pb Cr B Cd Br Kaynak

Sentetik 7 gun 94 86 62 74 84 63 - 78 - Ustaoglu ve ark.,
atiksu (2015)
Sentetik 7 giin - 37-51 - - 89- 99 - - - Uciincii (2011)
atiksu 97
Sentetik - 65-79 80- - 76- - - - - Balcigil (2013)
ve evsel 83 84
atiksu
Sentetik 1590n - 90,41 - - - - - - - Ustaoglu ve ark.,
atiksu (2015)
Atiksu 7 gun - - - - - - - 0 - Artan ve
Keskinkan (2008)
Tekstil 7 gin - 27-29 40- - 33- - - 21 - Sekomo ve ark.,
atiksuyu 70 36 - (2012).
33

Atiksu 28 gun  72- 7291 - 72- - 72- - 72 - Amera ve ark.,

91 91 91 - (2018)

91
Atiksu 4 gun - - - - - - 15. - - Liu ve ark.,
5 (2018)

Atiksu 7 gun - - - - - - - 38 - Lu ve ark., (2018)

3. Tartisma ve Sonug¢

Gunimiizde su kirliligi 6nemli sorun olusturmaktadir. Endiistriyel atiklardan kaynaklanan agir
metallerin sulara karigmasi ile 6nemli derecede kirlilik olusmaktadir. Agir metallerle kirlenmis sularin
aritilmasinda  kullanilan geleneksel yontemler pahali olmaktadir. Agir metallerin atiksulardan
uzaklastirilmasi i¢in mevcut kimyasal yontemler yerine su mercimeklerinin kullaniminin alternatif ve
etkili oldugu goriilmiistiir.

Agir metallerin absorbsiyonunda da oldukg¢a verimli olan su mercimekleri Cd, Cr, Cu, Zn, Pb
gibi agir metallerin bulundugu atiksu deneylerinde Slglimler sonucunda giderim veriminin oldukca
yiiksek oldugu belirtilmistir.

Bu agir metalin 6zellikle sucul ortamlarda engellenemeyen artisi, sucul canllar, insanlar ve
tiim ekosistem agisindan ciddi sorunlar teskil etmektedir. Bundan dolay1 su mercimekleri agir metaller
basta olmak tizere, pek ¢ok toksik maddenin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan etkili, ucuz ve ¢evre dostu
bir yontemdir. Su mercimekleri mevcut olan aritma sistemlerinin bir parcasi olarak kullanilmakla
beraber metallerce kirlenmis sularin temizlenebilmesi igin dnemli bir potansiyele sahiptir.

Sonug olarak su mercimekleri atiksu aritim sistemlerinde nutrient, agir metal vb. alanlarin
gideriminde kullanilmaktadir. Aritma verimi tizerinde olumlu yonde etkileri mevcuttur. Yuksek
nutrient giderimi, alg gelisiminin engellenmesi, agir metal giderimi, klorun etkisinin azaltilmasi, diisiik
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maliyet ve yiiksek gelir elde edilmesi iilkemizde kolay bulunabilmesi ve zorlu kosullarda
yetistirilebilir olmasi gibi dzelliklerinden dolay: kullanimi gliniimiizde artmustir.

Su mercimeginin bu avantajlarinin yan1 sira diisiik patojen giderimi rilizgdrhi yerde
uygulanmasinin elverigsiz olmasi hayvan yemi olarak toplanan su mercimekleri toksik organik
bilesikler ve agir metaller igerebilmekte olabilmesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu
dezavantajlarindan dolayr su mercimekleri agir metal nutrient giderimi gibi islemlerden sonra
hastalanmaktadir.

Fitoremediasyon bitkilerinin su ve toprak kirliligi gideriminde biinyelerine hapsettigi agir
metalleri, nutrient vb., Kirliliklerinin gideriminde biinyesine aldig1 agir metali dogada tekrar metal
kazanimi olarak kullanilabilir. Ayrica hasat edilen su mercimekleri biyoyakit olarak kullanilabilir.
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