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HAM VE MUAMELE EDILMIiS CAY ATIKLARININ ADSORPSiYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yasemin MERT

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Ayten ATES
2019, 54 +xiv sayfa
Ham ¢ay atiklarinin  (RTW) N2 atmosferinde ii¢ pirolitik sicaklikta (500, 700 ve 900
°C) piroliz, N2'de fosforik asit varliginda 500 °C'de piroliz ve fosforik asit varliginda
mikrodalga (MW) 1sinlama aktivasyonundan sonra N>'de 500 °C'de piroliz ile bir dizi
biochar iiretildi. EDS ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, piroliz
sicakliginin 500 °C'den 900 °C'ye artirilmasi biocharin karbon igerigini ve yilizey alanini
arttirdi. 700 °C'nin tizerindeki sicakliklarda, gogunlukla biochar iizerinde mezo ve
makro gozenekli yapi olusmustur. Piroliz sirasinda fosforik asidin varligi, ¢ogunlukla
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin kalmasia ve 6nemli bir yiizey alani artisina neden
olmasma ragmen, fosforik asidin ayrigmasindan salian oksijen tiirleriyle karbonun
kismi oksidasyonu nedeniyle biocharin karbon igerigi azalmistir. Biocharlarda mikro
gozenek olusumu i¢in piroliz 6ncesi MW aktivasyonu, asit aktivasyonu ve pirolizden
ziyade ¢ok daha etkilidir. Soyle ki, asit piroliz 6ncesi MW aktivasyon, biochar yiizey
alanin1 yaklagik iki kat artirmistir. Ek olarak, asit aktivasyonu, katyonlarmn asitle
uzaklagsmasinin bir sonucu olarak biocharlarin zeta potansiyellerini pozitif bolgeye
kaydirmistir. Agir metal uzaklastirma kapasitelerinin degerlendirilmesinde 900 °C'de
piroliz edilmis biochar, komplekslesme, iyon degisimi ve ¢okeltme mekanizmalari
yoluyla pH 3'te sulu ¢ozeltiden Pb*? uzaklastirmada yiiksek verim gosterdi. Asit ile
aktive edilmis biocharlar, yapidaki fonksiyonel gruplarin (C = O ve OH) bol miktarda
bulunmasindan dolay1 Cu*? ve Cd*?nin uzaklastirilmasinda yiiksek kapasite
gostermistir. 900 °C'de piroliz edilen biochardan elde edilen adsorpsiyon verileri
izoterm modellerine uygulanmis ve Freundlich izotermi, Pb*? ve Cu* 'dan elde edilen
verilere daha iyi uyarken, Langmuir izoterm modelinin Cd*?'ye iyi uydugu bulunmustur.
Ek olarak, yalanci ikinci mertebeden modeli, Pb*?, Cu*? ve Cd*? adsorpsiyonu igin

Vi



yalanci birinci mertbeden ve partikiil ici difiizyon modellerinden daha yiiksek R?
degerlerine sahiptir. Pb*2, Cu*? ve Cd*?'nin adsorpsiyon mekanizmasi, ¢dkelmenin yani
sira komplekslesme, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyonu

icermektedir.

Anahtar kelimeler: Ham c¢ay atigi, biochar, piroliz, asit aktivasyonu, mikrodalga,

adsorpsiyon
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION CHARACTERISTICS OF RAW AND
TREATED TEA WASTES

Yasemin MERT

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ayten ATES
2019, 54 pages

A series of biochars was produced from raw tea waste (RTW) by pyrolysis at three
pyrolytic temperatures (500, 700 and 900 °C) in N2, pyrolysis at 500 °C in the presence
of phosphoric acid in N2 and pyrolysis at 500 °C in N after microwave (MW)
irradiation activation in the presence of phosphoric acid. Based on EDS and Na-
adsorption- desorption isotherms, increase of pyrolysis temperature from 500 °C to 900
°C increased the carbon content and surface area of biochar. At the temperatures above
700 °C, meso and macroporous structure was mostly formed on the biochar. Whereas
the presence of phosphoric acid during pyrolysis led to mostly remain of oxygen-
containing functional groups and a significant increase of surface area, it decreased
carbonization of biochar due to partial oxidation of carbon with oxygen species released
from decomposition of phosphoric acid. MW activation before pyrolysis was more
effective for formation of micropores of biochars than acid activation and pyrolysis.
Namely, MW activation before pyrolysis in acid increased almost two times surface
area of biochar. In addition, acid activation shifted zeta potentials of biochars into
positive region as a result of leaching of cations with acid. In evaluating heavy metal
removal capacities, the biochar pyrolyzed at 900 °C showed high removal efficiency for
Pb from aqueous solution at pH 3 through complexation ion exchange and precipitation.
Acid activated biochars enhanced sorption capacity of Cu and Cd due to the abundant
presence of functional groups (C=0O and OH) on the biochars. The adsorption data
obtained from the biochar pyrolyzed at 900 °C were applied to isotherm models and
found that while the Freundlich isotherm better fits to data obtained from Pb?* and Cu?*,

the Langmuir isotherm model fits well to Cd?*. In addition, the pseudo-second-order
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model has higher R? values for Pb?*, Cu?* and Cd?* adsorption than pseudo-first-order
and intraparticle diffusion models. The adsorption mechanism of Pb?*, Cu* and
Cd?* occurs precipitation as well as complexation, electrostatic interaction, ion

exchange and physical adsorption.

Keywords: Raw tea waste, biochar, pyrolysis, acid activation, microwave, adsorption
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1. GIRIS

Niifus artis1 ile birlikte hizli endiistriyel ve tarimsal gelisim nedeniyle bol miktarda ve
zararli agir metaller sadece yeryiiziiniin suyunu (denizleri, golleri, goletleri ve
rezervuarlari) kirletmekle kalmaz, ayn1 zamanda yagmur ve kar sonrasinda topraktan
sizint1 yaparak yeraltt sularini da kirletebilirler. Bu nedenle, gerek yerylizii gerekse de
yer alt1 sulan ¢esitli toksik metaller igerebilir. Madencilik, rafinaj cevherleri, gilibre
endiistrisi, tabaklama, batarya, kagit endiistrisi, pestisitler vb. ¢evreye ciddi bir tehdit
olusturmaktadir (Celik ve Demirbas, 2005; Friedman ve Waiss, 1972; Kjellstrom ve
ark., 1977; Pastircakova, 2004). Cr, Fe, Se, V, Cu, Co, Ni, Cd, Hg, As, Pb, Zn gibi
metal iyonlar1 sadece insanlarin sagligi iizerine toksik etki yapmakla kalmaz aym
zamanda diger yasayan canlilar icin de toksik etkiye sahiptir (Friberg ve Elinder, 1985;
Garg ve ark., 2007; Randall ve ark., 1974). Bu metaller arasindan en toksik olanlari

kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko gibi metal iyonlaridir.

Bircok bolgede sanayilesme, endiistriyel atiklarin, 6zellikle agir metal igeren atiklarin
atilmasi dogal su kaynaklarinda kirlilige neden olmaktadir. Igme suyu ve atik suyun
metal iyonu kontaminasyonu, 6zellikle de kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko gibi
metal iyonlariyla ciddi ve devam eden bir sorundur. Agir metallerle cevresel
kontaminasyon, insanda zihinsel ve merkezi sinir fonksiyonlarinda azalmaya, diisiik
enerji seviyelerine, akcigerlere, bobreklere, karaciger ve diger hayati organlara hasar
verebilir. Akarsularda ve deniz suyunda agir metallerin bulunmasi, canlilar igin toksik
etkiye sahiptir. Sonug olarak, hem insan sagligi hem de diger canlilarin yagamini tehdit
eden agir metalleri igeren sularin aritimi i¢in birgok iilkede kat1 yasalar bulunmaktadir.

Bu nedenle de agir metallerin igme sularindan giderimi gerekli olmaktadir.

Icme sularindan agir metal iyonlarinin giderilmesi yontemleri kimyasal ¢oktiirme,
elektrokimyasal indirgeme, iyon degisimi, membran ile ayirma, adsorpsiyon ve benzeri
olarak siralanabilir (Sewwandi ve ark.,2014; Montes-Hernandez ve ark., 2013). Bunlar
arasindan adsorpsiyon; yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay isletme, diisiik isletim
maliyeti ve ¢cevre dostu 6zellikleri nedeniyle agir metal uzaklastirilmasinda umut verici

bir yontem olarak kabul edilmektedir. Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorbent iken



nispeten pahalidir. Bu nedenle, diisiik maliyetli ve kolay bulunabilen adsorbentlerin

kullanimi ya da tasarlanmasi1 6nemli olmaktadir.

Ozellikle seliiloz igeren tarimsal materyaller potansiyel metal adsorpsiyon kapasitesi
gostermektedir. Tarimsal atik biyokiitlesinin temel bilesenleri, hemiseliiloz, lignin,
yaglar, proteinler, basit sekerler ve hidrokarbonlar olup, bu bilesenler agir metaller ile
kompleks olusturarak, metallerin uzaklagsmasina neden olmaktadir (Bailey ve ark.,
1999; Hashem ve ark., 2005a,b, 2007). Bu maddelerin essiz kimyasal bilesimleri ile
birlikte bol miktarda bulunabilirligi, yenilenebilir olmasi ve diisiik maliyetine ek olarak
ekonomik ve ¢evre dostu olmalar1 agir metallerin giderilmesi i¢in uygun bir se¢enek
olarak goriinmektedir. Arastirmalar, piring kepegi, piring kabugu, bugday kepegi,
bugday kabugu, agaglarin kabuklari, yer fistig1 kabuklari, hindistan cevizi kabuklari,
siyah gram kabugu, findik kabuklari, ceviz kabuklari, pamuk tohumu, ¢ay yapraklari,
Cassia fistiil yapraklari, misir kocani, jatropadeoiled kek, seker kamist kiispesi, elma,
muz, portakal kabugu, soya govdeleri, liziim saplari, su siimbiilii, seker pancari kiispesi,
aycicegi saplari, kahve ¢ekirdekleri, kaju, findik, pamuk saplar1 vb. gibi bitkisel atiklar
test etmislerdir (Annadurai ve ark., 2002; Cimino ve ark., 2000; Hashem ve ark., 2006a,
b; Macchi ve ark., 1986; Maranon ve Sastre, 1991; Mohanty ve ark., 2005; Orhan ve
Bujukgungor, 1993; Reddad ve ark., 2002; Tee ve Khan, 1988). Bu bitkisel atiklar
dogal ya da fiziksel veya kimyasal modifikasyonlardan sonra adsorbent olarak

metallerin uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir.

Her yil diinyada 400 bin ton civarinda bitkisel atik elde edilmektedir. Bu atiklar ya
yanma sistemlerinde direkt olarak ya da daha degerli ve kullanigh siv1 yakit veya gaz
tiriinlere doniistiiriilerek kimya endiistrisinde kullanilmaktadir. Bir kismui ise gilibreleme
ve balyalama gibi muhtelif amaglarla tiiketilmektedir. Ancak yapilan arastirmalar,
biyokiitle  atiklarinin  yakilarak  degerlendirilmesinin  ekonomik  olmadiginm
gostermektedir. Bu atiklarin degerlendirilmesinde en etkili yol piroliz, sivilagtirma veya
gazlastirma islemleridir. Piroliz sonucu elde edilen sivi (yag) {iriiniin taginmasi,
depolanmasi ve kullanilmasi petrolden elde edilen yaga benzemektedir (Yorgun ve ark.,
2000). Smurli oksijen kosullar1 altinda piroliz sonucu iiretilen biochar ince taneli,
gbzenekli bir yapiya sahip olup, goriinimde mangal kdmiirliine benzemektedir. Priloz
prosesinin  kosular1 (sicaklik, alikonma siiresi vb.) ve biocharin dogasi biocharin

kalitesini etkilemektedir.



Soyle ki, piroliz sicakliginin 300 °C’den 800 °C’e artig1 biochar verimini % 67’den %
26’ya azalttigi ve karbon igerigini % 56’dan %93’e artirdigi bildirilmistir (Tanaka,
1963). Yapilan bir ¢alismada proses sicakliginin biocharin yiizey alaninda etkili oldugu
goriilmiis, 400 °C’de yiizey alam1 120 m? g iken 900 °C’de 460 m? g* oldugu
bulunmustur (Day ve ark., 2005).

Calismalarin ¢cogu bitkisel atiklardan ve tarimsal atiklardan tiretilmis biochar ile organik
kirliklerin adsorpsiyonu ¢alismalaridir (Yang ve Sheng, 2003; Chun ve ark., 2004; Zhu
ve ark., 2005, Wang ve ark., 2010, Yu ve ark., 2010). Odun ya da keresteden (Mohan
ve ark., 2007), kiimes hayvanlar1 atiklarindan (Uchimiya ve ark., 2010) ve ¢am ve piring
kabugununun hidrotermal sivilagtirmasindan iretilmis biochar (Cao ve ark., 2009)

ornekleri cesitli agir metalleri (As, Cd, Pb ve Ni) adsorplayabilmektedir.

Cay atiklarindan iiretilmis biocharin adsorpsiyon kabiliyeti asit ile muamele edilerek
artirtlmakla birlikte mikrodalga (MW) 1sitma teknolojisinin uygulanmasi ¢ok umut
verici sonuglar verebilmektedir (Ania ve ark., 2005). Bu nedenle, son zamanlarda,
mikrodalga enerjisi hem arastirma hem de endiistriyel islemlerdeki bircok uygulama
alaninda yaygin bir sekilde kullanmaktadir. Mikrodalga enerjisinin kullanilmasi
karbonlu malzemelerin 6zelliklerini ¢ok degistirmesine ragmen, biokiitleden tretilmis
biochar iizerine mikrodalganin etkisi ilizerine az ¢alisma bulunmaktadir. Nabais ve
ark.(2004) aktif karbon elyaflarinin mikrodalga 1sitma vasitasiyla ylizey kimyasi
modifikasyonu iizerinde ¢alismis ve bunun cok etkili bir yontem oldugunu bildirmistir.
Biyokiitleden biochar {iretimi ile ilgili literatiirde bir¢ok ¢alisma rapor edilmis olmasina
ragmen, fosforik asit varliginda mikrodalga enerjisi ile isleme tabi tutulmus atik ¢aydan
hazirlanan biochar ile ilgili herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bir aktivasyon ajani
olarak fosforik asit, lignoseliillozik {riinlerden kirletmeyen o6zellik ve suyla
ekstraksiyonla eliminasyon kolayligi gibi bazi avantajlar sunmaktadir (Puziy ve ark.,
2005; Suarez-Garcia ve ark., 2002). Girgis ve El-Hendawy (2002) tarafindan fosforik
asidin pargacik sismesi ve biyolojik kiitlenin kismen ¢oziilmesi, bag pargalanmasi ve
termal bozunmaya direncli yeni polimerik yapilarin yeniden diizenlenmesi ile botanik
yap1 lzerinde fiziksel ve kimyasal degisiklikler yapilmistir. HsPO4'in bir kimyasal
aktive edici ajan olarak kullanilmasi durumunda, gbzenek boyutu dagilimlarinin daha
heterojen olacagi diisiiniilmektedir (Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004).

Biocharin 6zellikleri, HsPO4 konsantrasyonuna, adsorplama oranina ve aktivasyon igin
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kullanilan gazlar gibi hazirlanma kosullar1 giiclii bir sekilde bagli oldugu rapor

edilmistir.

Bu nedenle, bu calismada; ¢ay atig1 azot atmosferinde 1s1l bozundurulmasi yontemiyle
500, 700 ve 900 °C sicakliklarda piroliz edilmistir. Ayrica, fosforik asidin varliginda
mikrodalga radyasyonu ile, azot atmosferinde 500 °C’de piroliz ve mikrodalga
radyasyonunda asit ile muamele sonrast1 500 °C’de piroliz ile biochar Ornekleri
hazirlanmistir. Ham ¢ay ve biochar 6rnekleri FTIR, BET, XRD, SEM-EDS, TGA, zeta
potansiyeli gibi yontemlerle karakterize edilmistir. Ham ¢ay ve biochar 6rnekleri, sulu
cozeltilerden bakir, kadmiyum ve kursun adsorpsiyon igin test edilmis ve en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olan 900 °C’de gayin pirolizi ile elde edilmis biochar ile
farkli metal derisimlerinde, farkli pH degerlerinde ve farkli adsorpsiyon siirelerinde
deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica, bu metallerin karisimlar1 ile de adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda, biocharin metal igerigi ve
morfolojisi SEM-EDS ile belirlenmistir. Biochar ile metal adsorpsiyon mekanizmasi

metal adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FTIR analiz sonuglari ile yorumlanmastir.

1.1.Cayin Tiirkiye’deki Durumu

Tiirkiye’de ¢ay atig1 dikkate alindiginda, 6zellikle Dogu Karadeniz Bolgesi’nde iiretimi
yapilan siyah cay yapraklarinin standartlara uymayan hasati sonucunda, ¢ay isleme
fabrikalarindan oldukca biiyiik miktarda atik {iretilmektedir. Bu oran normal
standartlarda % 3-5 arasinda iken yanlis hasattan dolayr %17-18’¢ kadar artmaktadir.
Tiirkiye'de yilda yaklasik 150.000 ton ¢ay (kuru bazda) iiretilmektedir. 100 kg yesil cay
yapraklarindan {iretilen kuru ¢ay miktar1 ortalama 22 kg'dir ve piyasaya yaklasik 18 kg
cay doldurulur. Diger 4 kg kuru cay malzemesi atik olup, baska amaclarla da
kullanilabilir. Bu nedenle, Karadeniz Bolgesi’ndeki ¢ay fabrikalarinda her y1l tahminen
40.000 ton cay atig1 olusmaktadir. Cok degerli bir hammadde olan c¢ay atiklari
degerlendirilmeden cevreye gelisi giizel atilarak ¢iiriimeye terk edilmekte veya ¢op
depolama alanina dokiilerek biiylik ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Bu ¢ay
atiklar1 toz haline getirilip elendikten sonra bazi endiistriyel atik sularda agir metallerin

giderilmesinde aktif karbon yerine kullanilabilir.



1.2. Agir Metaller
1.2.1. Kursun

Kursun (Pb), oncelikli bir kirletici olarak kabul edilen son derece toksik metal olarak
bilinir. Cevrede bulunan baslica kursun kaynagi plastiklerden, is bitirme aletlerinden,
katod 1s1n tiiplerinden, seramiklerden, lehimlerden, kursunla yanip s6nen parcalardan ve
diger kiigiik iirlinlerden, kablo 1slahindan kaynaklanmaktadir. Kursun, maruz kalma
seviyesine ve siiresine bagli olarak cok cesitli biyolojik etkilere neden olabilir (Friberg

ve Elinder, 1985).

Pb*2 iyonu, endiistriyel bir atik suda yaygm olarak bulunan tehlikeli maddeler
arasindadir ve bu nedenle de uzaklastirilmasi son derece dnemlidir. Insanda anemi,
beyin hasari, zihinsel yetersizlik, istahsizlik, kusma ve halsizlige neden olurken, bitki ve

hayvanlarda o6liime neden olmaktadir.

Ortamda bulunan kursun; yag, ¢okeltiler ve lagim ¢amuru gibi pargaciklara giiglii bir
sekilde baglanir, bu nedenle uzaklastirilmas1 biiyiik 6nem tasir. Genel olarak, kursun,
adsorpsiyon veya iyon degisimi yoluyla ¢éziinmeyen bir sekilde c¢okeltilir veya baska
sekilde tutturulur. Yagis silireci kursunu azaltmak icin genellikle yeterli degildir.
Konsantrasyonunu, su kalitesi standardinin gerektirdigi diizeye (Maruyama ve ark.,
1975) goére degisir. Su ve atik sudan adsorpsiyon veya iyon degisimi yoluyla Pb*2

giderimine yonelik islemler son zamanlarda incelenmistir.

fcme suyundan ya da atik sudan Pb*? uzaklastirma igin adsorbent olarak farkl
materyalleri kullanilmaktadir (Gupta ve ark., 2001; Sekar ve ark., 2004; Moufilh ve
ark., 2005; Sabriye ve Ali, 2006; Park Petruzzelli ve ark., 1999; Niu ve ark., 1993;
Pansini ve Collella, 1990; Demirabas, 2004; Abdel-Halim ve ark., 2003; Amarasinghe
ve Williams, 2007). Son yillarda, bu tip materyallerden gelismis diisiik maliyetli
adsorban eldesi (Wang ve ark., 2009; Sen Gupta ve ark., 2009; Sawalha ve ark., 2009;
Mata ve ark., 2009; Salim ve ark., 2008 Aydin ve ark., 2008), kaynak yaratma ve
kirlilik azaltma konusundaki c¢ifte fayda sebebiyle dikkatleri iizerine g¢ekmistir. Bu
malzemeler arasinda tarimsal {iriinler ve biyokiitle ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
gostermistir. Bununla birlikte, bu materyallerin uygulanabilirligi, organik maddelerin
cOzeltiye gegmesi nedeniyle kullanimi sinirlandirmaktadir. Bu problemlerin iistesinden

gelmek i¢in, kat1 adsorbanlar tizerinde kimyasal ve /veya fiziksel muamele yapilmalidir.



Farkli tarimsal atiklar piring samani, soya fasulyesi kabuklari, seker kamist kiispesi,
fistik kabuklar1 ve ceviz kabuklart dogal formda kullanildiginda kursun giderim
yiizdesinin % 98 oldugu bulunmustur (Johns ve ark., 1998; Bankar ve Dara, 1985).
Petioler kege sap1 (PFP), siyah gram kabuklu agro israfi, Humuluslupulus ¢igekleri, atik
cay yapraklart ve su siimbiilii, bu materyallerin uzaklagtirllmasinda c¢alisilmis ve
uzaklastirma yiizdesinin % 70 ile % 98 arasinda degistigi tespit edilmistir (Ahluwalia ve
Goyal, 2005a; Gardea- Torresdey ve ark., 2002; Igbal ve ark., 2002, 2005; Kamble ve

Patil, 2001; Saeed ve ark., 2005b).

Lee ve ark., (1999) kursun ve diger metal iyonlarinin fosfor (V) oksiklorid ile modifiye
edilmis elma kalintilar1 ile partikiil ve kolon ¢aligmalarinda giderildigini arastirmis ve
sonuglar1 karsilastirmistir. NaOH ile 6n islemden gecirilmis giil yapraklari, sarksum ve

stiksinik anhidrit ile modifiye edilmis seker kamis1 da 6nemli dl¢iide kullanilmistir.

Tarimsal atiklardan hazirlanan aktif karbon da farkli arastirmacilar tarafindan
arastirilmis ve kursun giderimi i¢in yiiksek verimlilik rapor edilmistir (Gajghate ve
ark., 1991; Kadirvelu ve ark., 2001; Vaughan ve ark., 2001; Wilson ve ark., 2006).
Gupta ve ark., (1999), % 65'lik giderim verimi ile kursun giderimi i¢in ugucu kiil
kullanmistir. Akgaaga¢ (Zhangve ark., 1998), Pinussylvestries (Taty-Costodes ve ark.,
2003) ve kauguk odun testere tozunu (Raji ve ark., 1997) kursun gideriminde test etmis
ve testere tozu ile % 85-90 uzaklastirma yiizdesi rapor edilmistir. Pb*? giderimi igin su
ile yikanmis ¢ay atig1 (Ahluwaliave Goyal, 2005; Amarasinghe ve Williams, 2007) ve

asit ile yikanmis cay atig1 (Tee ve Khan, 1988) iizerinde az sayida ¢aligsma yapilmistir.

1.2.2 Kadmiyum

Kadmiyum (Cd) en yaygin toksik agir metallerden biri olarak kabul edilir. Atik su ya da
igcme sularinda bulunan Cd toksik ve biyolojik olarak parcalanamayan dogasi nedeniyle

halk saglig1 ve ¢evre kalitesi agisindan risk teskil etmektedir (Wang ve ark., 2005).

Atik su ya da igcme sularinda bulunan Cd’un giderimi biiyiik ilgi gérmekte ve ¢ok
Oonemli bir aragtirma konusu haline gelmektedir. Cd giderim yontemleri membran ile
ayirma, kimyasal ¢coktiirme, elektrokimyasal yontemler, iyon degisimi, membran ayrimi
ve adsorpsiyon gibi geleneksel yontemlerle uzaklastirilmaktadir (Fu ve ark., 2011). Son
zamanlarda, biyokiitle veya modifiye edilmis biyokiitle ile Cd'u sudan uzaklastirmak

i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir (Demirbas ve Hazard, 2008; Fan ve ark., 2015).



Kadmiyumun uzaklastirilmas: i¢in piring kepegi ve bugday kepeginin potansiyel
kullanim1 denenmis ve dnemli dlgiide giderim etkinligi rapor edilmistir (Montanher ve

ark., 2005; Farajzadeh ve Monji, 2004; Singh ve ark., 2005).

Ayrica, kadmiyumun uzaklagtirilmast i¢in dogal ve modifiye edilmis formda piring
kepegi, piring kabugu ve siyah gram kabugu kullanimi iizerine ¢aligmalar yapilmis ve
bunlarin bagil etkinligi rapor edilmistir (Igbal ve ark., 2005; Kumar ve Bandyopadhyay,
2006; Singh ve ark., 2005; Tarley ve Arruda, 2004). Kadmiyumun uzaklastirilmasi igin
Peciaglehnii ve Abiessachalinensis gibi bitkilerin kabugu ve partheniumun kurutulmus
bitki biyokiitlesi denenmistir (Ajmal ve ark. 2006, Seki ve ark. 1997). Bezelye, incir
yapragi, bakla, portakal kabugu, musamba kabugu ve kepek gibi bitkilerin diger
kisimlarinin adsorban olarak kullanilmasinin asidik pH'ta yiiksek oranda uzaklastirilma

etkinligi gosterdigi bildirilmistir (Benaissa, 2006).

Findik kabuklari, yer fistig1 kabuklari, ceviz kabuklari ve yesil hindistan cevizi
kabuklar1 iizerinde yapilan adsorpsiyon deneyleri, kadmiyumun uzaklastirilmasinda
onemli sonuclar vermistir (Johns ve ark. 1998; Kurniawan ve ark. 2006). Torbal1 kiispe,
hindistan cevizi 0zii, yerfistigi kabugu ve hurmalarinin aktif karbonu iizerinde
calismalar yapilmis ve bunlarin giderim verimi % 50 ile % 98 arasinda degismektedir
(Kadirvelu ve ark., 2001; Kannan ve Rengasamy, 2005; Krishnan ve Anirudhan, 2003;
Mohan ve Singh, 2002; Srivastva ve ark., 1996; Wafwoy ve ark., 1999). Arastirma
ayrica temel islem gérmiis piring kabugu, aritilmis ardig lifleri ve sitrik asitle modifiye
edilmis misir kogani, modifiye edilmis fistik kabuklari, siiksinik anhidrit ile muamele
edilmis seker kamist vb. gibi kimyasal islem gormiis tarimsal atik materyaller
kullanilarak gergeklestirilmistir (Karnitz ve ark., 2007; Min ve ark., 2004; Vaughan ve
ark., 2001). Calismalarin gogu, tarimsal atiklarin dogal formda veya modifiye formda
kadminyum metali iyonlarmin giderilmesinde yiiksek oranda verimli oldugunu

gostermistir.

Literatiirdeki birgok calismada, Cd'un biochar ile adsorpsiyonu incelenmistir. Ciinki
biochardaki hem mineral hem de organik bilesenler, biochar ve Cd arasindaki etkilesim
sirasinda Onemli bir rol oynamaktadir. Genel olarak, mekanizma dort kategoriye
ayrilabilir: (1) oksijen igeren fonksiyonel gruplar (-COOH, -OH, —Fe / Al / Mn-OH,) ve
Cd (Goswami ve ark., 2016; Fris'ta’k ve ark., 2014) arasindaki yiizey etkilesimi; (2)
fosfat, karbonat ve hidroksit gibi anyonlar ile Cd’in ¢dkelmesi (Kim ve ark., 2013;



Chen ve ark., 2015; Xu ve ark., 2013; Xu ve ark., 2013); (3) yapidaki Ca*?, Mg*?, K,
Na" gibi katyonlar ile iyon degisimi (Sun ve ark., 2014; Zhang ve ark., 2015; Asuquove
ark., 2016) ve (4) Cd'nin p elektronlar1 (C = C) ile koordinasyonu (Tran ve ark., 2015;

Harvey ve ark., 2011).

Cizelge 1.1 Cesitli toksik agir metallerin igme sular1 i¢in izin verilen limitleri ve saglhiga

etkileri
Metal Uluslararasi Saglik tehlikeleri
Kirletici kuruluslarca izin
verilen  sinirlar
(ng/ 1)
WHO | USEPA

Arsenik 10 50 Kanserojen, karaciger tiimorleri ireten, cilt ve
gastrointestinal etkiler.

Civa 0.1 0.2 Cilt, gozler ve kas zari, dermatit, anoreksi, bobrek
hasar1 ve siddetli kas agrisi i¢in asindirici.

Kadmiyum | 0.3 0.5 Kanserojen, akciger fibrozuna, dispneye ve kilo
kaybina neden olur.

Kursun 10 05 Stipheli kanserojen, istah kaybi, anemi, kas ve eklem
agrilari, azalan 1Q, kisirliga, bobrek problemine ve
yiiksek tansiyona neden olur.

Krom 50 100 Stipheli kanserojen, akciger tlimorleri iireten, alerjik
dermatit

Nikel Kronik bronsit, akciger fonksiyonlarinda azalma,
akciger kanseri ve burun siniisiine neden olur.

Cinko "Metal dumani atesi" olarak adlandirilan kisa siireli
hastaliklara ve huzursuzluga neden olur.

Bakir 1300 Uzun siireli maruz kalma burun, agiz, gozler, bas
agrisi, karin agrisi, bas donmesi, ishal tahrisine neden
olur.




1.2.3 Bakr

Bakir (Cu), genellikle yiiksek konsantrasyonda oldukca zararli bir metal olarak kabul
edilir. Bu, insanlar tarafindan ihtiya¢ duyulan temel bir elementtir ve enzim sentezinde,
kemik gelisiminde ve dokularda hayati bir rol oynamaktadir (Akarve ark., 2009; Ding
ve ark., 2014). Bakirm farkli formlar1 Cu® (metal), Cu* (bakir iyon), Cu*? (bakir iyon)
olup, Cu*? bakir iyonu daha toksiktir (Awual ve ark., 2014). Bakirin temel kaynagi,
madencilik endiistrileri, metaliirji, kimyasal iiretim, ¢elik endiistrileri, baski devreleri,
elektroliz sanayi, boyalar, gilibreler vb. (Mehta ve ark., 2015; Gao ve ark., 2013; Awual
ve ark., 2013) gibidir. Bakirin asir1 miktarda alimi, siddetli mukozal tahrise, yaygin
kilcal damar hasarina, karaciger ve bobrek hasarina, merkezi sinir problemlerine,
depresyona, gastrointestinal rahatsizliga ve karaciger ve bobrekte olasi nekrotik
degisikliklere neden olur (Giindogan ve ark., 2004).Viicutta bakir birikimi karaciger,
beyin ve pankreasta gergeklesir ve 6liimle sonuglanir (Zhouve ark., 2009). Bu nedenle,

sulardan bakirin geri kazanilmasi 6nemlidir.

Diinya Saglk Orgiiti (WHO) i¢gme suyunda maksimum 1.5 mg L?! Cu*
Konsantrasyonunu kabul etmistir (Rao ve ark., 1992). Icme sularindan bakir
uzaklastirmak i¢in ¢esitli teknikler kullanilmistir. Bunlardan fizikokimyasal ve
biyosorpsiyon yontemler basariyla uygulanmistir. Bakir iyonunun uzaklastirilmasi igin
etkili bir yontem kimyasal ¢oktiirmedir. Bununla birlikte, biliylik miktarlarda ¢amurun
bertaraf edilmesi zordur (Kim ve ark., 1983). Kullanilan geleneksel yontemler arasinda
iyon degisimi, ters ozmos, elektrokimyasal aritma, buharlastirici geri kazanim ve
adsorpsiyon yer alir. Bu konvansiyonel teknikler metal iyonlarini azaltabilir, ancak pH
araligindaki sinirlamalardan ve yiiksek isletme maliyetlerinden dolayr ¢ok tercih
edilmez (Pinner ve ark., 1971). Bu aritma tekniklerinden aktif karbon adsorpsiyonu,

yiiksek verimlilik ve kolay isletme 6zelligi nedeniyle en yaygin kullanilanlardan biridir.

Son yillarda, diisiik maliyetli malzemelerden iiretilen adsorbentleri kullanarak bakirin
sulu sollisyondan uzaklastirilmasina biiyiik 6nem verilmistir. Bu amacla, talas, silis ve
demir oksit (Ajmal ve ark., 1998), kanalizasyon camuru kiilii (Pan ve ark., 2003), anataz
tipi titanyum dioksit (Kim ve ark., 2003), zeytin degirmeni artiklar1 (Veglio,ve
ark,.2003), inorganik Kkolloidler (Subramaniam ve Yiocoumi, 2001), yiiksek firin
camuru (Lopez-Delgado ve ark., 1998), Cu*? ile zenginlestirilmis atiklarin aritilmasi

i¢in, islevsel silis, kirmizi ¢amur ve ugucu kiil (Bois ve ark.,2003), turba (Gosset ve
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ark.,1986), kagit degirmen ¢amuru (Calace ve ark.,1997) ve aktif karbon (Goyal ve
ark.,2001; Monser ve ark., 2002) galismalar1 rapor edilmistir.

2. LITERATUR OZETI

Agir metal iyonlarinin giderilmesi yontemleri kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal
indirgeme, iyon degisimi, membran ayirma, adsorpsiyon ve benzeri olarak siralanabilir
(Sewwandi ve ark., 2014; Montes-Hernandez ve ark., 2013). Bunlar arasindan
adsorpsiyon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay isletme, diisiik isletim maliyeti ve
cevre dostu oOzellikleri nedeniyle agir metal iyonu uzaklastirilmasinda umut verici bir
yontem olarak kabul edilmektedir. Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorbent iken
nispeten pahalidir. Bu nedenle, diisiik maliyetli ve kolay erisilebilir adsorbent bulmak
son derece 6nemli olmaktadir. Ornegin, atik suyun aritilmasi igin diisiik maliyetli
adsorban olarak biocharin degerlendirilmesi dikkate alinmis olup, ¢ay atig1 pirolizinin
bir yan iriinii olarak elde edilen biochar, agir metal iyonlarinin sulu soliisyonlardan
adsorpsiyonla uzaklastirilmasina yonelik alternatif bir absorbant madde olarak
kullanilmistir. Cay atiklar1 su ve atik su icinde ¢oziinmiis halde bulunan agir metalleri
adsorplama kabiliyetine sahiptir. Elaigwu ve ark., bir P. africana kabugunun piroliziyle
hazirlanan biochar ile iki agir metal iyonu, Pb*2ve Cd*?nin adsorpsiyonunu incelemistir
(Elaigwu ve ark., 2014). Adsorpsiyonun 30 dakika gibi kisa bir zaman periyodunda
maksimum olarak gergeklestigi bulunmustur. Biocharin adsorpsiyon kapasitesi, aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesi kadar yiiksektir.

Cay atiklarindan iretilmis biocharin adsorpsiyon kabiliyeti asit ile muamele edilerek
artirtlmakla birlikte mikrodalga (MW) 1sitma teknolojisinin uygulanmasi ¢ok umut
verici sonuglar verebilmektedir (Ania ve ark., 2005). Bu nedenle, son zamanlarda,
mikrodalga enerjisi hem aragtirma hem de endiistriyel islemlerdeki bir¢ok uygulama
alaninda yaygin bir sekilde kullanmaktadir. Mikrodalga enerjisinin kullanilmasi
karbonlu malzemelerin 6zelliklerini ¢ok degistirmesine ragmen, biyokiitleden iiretilmis

biochar iizerine mikrodalganin etkisi {izerine az ¢aligma bulunmaktadir.

Nabais ve ark., (Nabais ve ark., 2004) aktif karbon elyaflarinin mikrodalga isitma
vasitasiyla ylizey kimyasi modifikasyonu iizerinde ¢alismis ve bunun ¢ok etkili bir
yontem oldugunu belirtmistir. Biyokiitleden biochar tiretimi ile ilgili literatiirdeki birgok

calisma rapor edilmis olmasina ragmen, fosforik asit varliginda mikrodalga enerjisi ile
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isleme tabi tutulmus atik ¢aydan hazirlanan biochar ile ilgili herhangi bir c¢aligma
bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu ¢aligmada; cay atig1 1s1l bozundurulmasi yontemiyle

biochar tiretimi gergeklestirilmistir.

Biyokomiir teknolojisinin gelisimi, sulu ¢ozeltilerde yer alan agir metallerin giderimi
icin diisiik maliyetli adsorbent ihtiyacini karsilamak igin firsatlar saglayabilmektir.
Mohan ve ark., (Mohan ve ark., 2007) mese kabugu biyokomiirii ile kursun (Pb) ve
kadmiyum (Cd)un giderim verimliligini ticari bir aktif karbon olan Calgon
F400"inkiyle karsilastirilabilir oldugunu rapor etmislerdir. Chen ve ark., (Chen ve ark.,
2011) odun veya misir samanindan tiretilen biyokdmiiriin sulu ¢ozeltilerden bakir (Cu)
ve ¢inko (Zn) metallerini etkin bir sekilde uzaklastirilabilecegini rapor etmistir. Benzer
sekilde, Kong ve ark., (Kong ve ark., 2011) soya fasiilyesi sap1 biyokomiiriiniin sulu
¢ozeltiden civanin % 75-87'ni uzaklastirdigini rapor etmislerdir. Ayrica, hammaddelerin
on iglenmesi veya komiir yiizeylerinin modifikasyonu gibi biyokdmiir tiretiminde farkli
miihendislik yontemlerinin uygulanmasi, bazi ticari aktif karbonlara benzer veya hatta
yilksek adsorplama kapasiteleri ile ¢ok yiiksek etkinlik ve etkin maliyetli
biyokdmiirlerin tasarlanmasima neden olmaktadir. Ornek olarak, daha dnceki calismalar
Yao ve ark., (Yao ve ark., 2011) anaerobik sindirilmis biyokiitleden {iretilen
biyokdmiirlerin, ticari aktif karbondan c¢ok daha yiiksek kursun adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Cizelge 2.1°de listelendigi gibi, tarim ve orman kalintilariin biyokdmiir hammaddesi
olarak artan kullanimmin nedeni, onlarin bollugu ve diisiik maliyetlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, atik biyokiitlenin katma degeri yiiksek biochar triinlerine
dontstiirilmesi, bol miktarda atik olusturan tarim ve orman artiklarinin bertaraf
edilmesi ile isletme maliyeti azaltilabilir. Yillik tarimsal atik tiretimi 500 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir (Duku ve ark., 2011). Uretilen tarimsal ve orman
kalintilarinin ¢ogunlugu, gida ve biyoener;ji iiretimi i¢in seker kamisi, misir, yer fistigi
ve palmiye yagi gibi Uriinlerin hasadindan ve islenmesinden kaynaklanan atik veya yan
triinlerdir. Amerika Birlesik Devletleri dahil olmak iizere birgok iilkede iiretilen
atiklarin ¢ogu nadiren kullanilmakta olup, bunlar biochar iiretimi i¢in hammadde olarak
kullanilabilir. Ayrica, ahsap ve orman atiklar1 gibi tarimsal ve orman kalintilar1 ve agac

degirmenlerinden elde edilen atiklar biochar {iretimi i¢in cazip hammaddelerdir.
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Cizelge 2.1 Metaller i¢in adsorpsiyon kapasitesi

Metaller icin adsorpsiyon kapasitesi Kaynak
Biyokomiir T(°C) Cr Hg | Cd Ni |Pb Cu |Zn |U |Co
(Liu ve ark.,
Cam 300 4.3 2009)
(Liu ve ark.,
Piring geltigi | 300 2.4 2009)
(Chen ve
Misir samant 600 125 [11.0 ark.,2011)
(Chen ve
Mese 450 6.8 |45 ark.,2011)
300 (Kumar  ve
Dall1 dar1 otu 2.1 ark.,2011)
(Mohan  ve
Cam kereste 400/450 4.1 ark.,2007)
(Mohan  ve
Mese odunu 400/450 0.4 2.6 ark.,2007)
(Mohan  ve
Cam agaci a0 0.3 3.0 ark.,2007)
(Mohan  ve
Mese kabugu | 100450 5.4 13.1 ark.,2007)
(Dong ve
Seker pancar1 | 300 123.0 ark.,2011)
Soya fasulyesi (Kong ve
Sap1 700 0.7 ark.,2011)
(El-Shafey ve
Keten dilimi 160 14.3 21.1 19.2 |87.0 |31.6 |18.2 17.3 | ark.,2002)
(El-Shafey ve
200 255 39.1 334 [147.1]52.1 |325 31.2 |ark.,2002)
(Mohan  ve
Mese odunu 400-450 | 3.0 ark.,2011)
(Mohan  ve
Mese kabugu | 400-450 | 4.6 ark.,2011)
(Pellera  ve
Piring ¢eltigi | 300 4.6 ark.,2012)
(Pellera  ve
600 0.3 ark.,2012)
(Pellera  ve
Zeytin ezmesi | 300 5.1 ark.,2012)
(Pellera  ve
600 0.7 ark.,2012)
(Pellera  ve
Portakal atig1 | 300 4.9 ark.,2012)
(Pellera  ve
600 0.4 ark.,2012)
(Pellera  ve
Organik giibre | 300 7.9 ark.,2012)
(Pellera  ve
600 3.4 ark.,2012)
Seker kamisi (Inyang e
kiispesi 600 6.5 ark.,2011)
(Cao ve ark.,
Inek Giibresi | 200 140.9 2009)
(Cao ve ark.,
350 101.7 2009)
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Endiistriyel yan iiriinler
(Lu ve ark.,
Lagim pisligi | 550 30.88 2012)
Anaerobik
olarak (Inyan ve
sindirilmis | 600 135.5 yang
ark.,2011)
seker  kamist
kiispesi
Anaerobik
olarak 600 408
sindirilmis (Inyang  ve
seker pancari ark.,2011)
Anaerobik
olarak (Inyang e
sindirilmis 600 51.4 ark.,2012)
hayvansal
atiklar
Kurutulmus (Otero ve
lagim ¢amuru 650 3.00 403 |67 ark.,2009)
Kimyasal olarak aktif malzemeler
H,0, fistik (Xue ve ark.,
kabugu X 228 2012)
H2SO4  kom (Youssef ve
sap1 220 o ark., 2004)
ZnCl,  musir (Youssef ve
sap1 < 324 ark., 2004)
H3PO4/HNO3 (Xu ve Liu,
fistik kabugu 2 FE 2008)
Modern metaller
Atik lastik (Mousavi ve
kauguk kiilii 500 224 1344 ark.,2010)
(Cheung ve
Kemik komiirii 500 476|347 ark.,2000)

Tarimsal ve orman kalintilarindan iiretilen biyokdmiirlerin giiglii adsorpsiyon kapasitesi,
hammaddenin yiizey 6zelliklerine baglanabilir (Sun ve ark., 2014; Wang ve ark., 2015).
Ornegin, polifenolik tanenler, flavonoidler ve suberin igeriklere sahip mese kabugu
biyokomiirlerinde oksijen iceren gruplarm (C=0, C-O, -OH) bollugu, Pb*?'nin giderimi
icin 6nemli olan negatif yilizey yiikiine sahip olan merkezlere (COO™ ve OH") sahip
olmalarinin bir sonucudur (Mohan ve ark., 2011). Kumar ve ark. (2011), ¢imlerin
piroliz sirasinda biiyiik miktarlarda seliilozun uzaklagmasi sulu ¢ozeltilerden U (VI)
uzaklastirmak icin gerekli olan ylizey fonksiyonel gruplaria sahip gozenekli karbonun
olusumuna neden oldugunu rapor etmistir. Seker pancart kalintilar1 gibi diger tarim
atiklarinin pirolizi de elektron verici fonksiyonel gruplara (C-OH, C-O, C-O-R) neden
olabilmektedir, ciinkii besleme stoklar1 galakturonik asit, arabinoz, galaktoz ve birkag
pektin maddesi iceren karmasik heteropolisakkaritlere sahiptir (Aksu ve Isoglu, 2005).

Bu oksijen iceren fonksiyonel gruplari, ylizey adsorplama kabiliyetini kolaylastirmak
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icin Cr(VI)’mm Cr(Ill)'e indirgenmesiyle biyokdmiir yiizeyinde sulu c¢ozeltilerden
Cr(VID)'nin adsorpsiyonunu hizlandirabilmektedir (Dong ve ark., 2011). Ayrica, mese ve
cam kerestesi hammaddelerinde Na, K ve Mg gibi katyonlarin varligini biyokiitlenin
katyon degisim kapasitelerini artirabildigi ve bunlarin asidik pH kosullarinda iyon
degisim prosesi ile Pb giderimini arttirabilecegi de rapor edilmistir (Mohan ve ark.,
2007).

Evcil hayvan atiklar1 potansiyel bir baska biyokdmiir hammaddesi kaynagidir. Kiimes
hayvanlarinin ¢Opii ve giibresi gibi hayvansal atiklardan iretilen biyokomiirler
genellikle agir metalleri baglayabilen yiliksek miktarda kiil ve inorganik bilesenlere
sahiptir (Duku ve ark., 2011; Cao ve Harris, 2010). Coktirme ve yiizey
komplekslesmesini igeren ¢goklu mekanizmalar hayvan atiklarindan iiretilmis biyokomiir
ve sulu agir metaller arasindaki giiglii etkilesime neden oldugu rapor edilmistir (Cao ve

Harris, 2010; Uchimiya ve ark., 2011).

Biocharin karbonizasyonu 500 ile 900 °C sicaklik araliginda gergeklestirilecek piroliz
sonucu elde edilmistir. Cay atigindan kimyasal aktivasyon yontemiyle elde edilen
biocharlar ve ham cay ve muamele edilmis cayin FTIR, BET, ZETA, XRD, SEM,
TGA, yilizey asitligi, mineral icerigi ile karakterize edilmistir. En yiiksek yiizey
alanina sahip olan adsorbent ile sulu ¢ozeltilerden agir metal giderimi calisilmis, pH,
adsorban miktari, temas siiresi ve ¢ozelti sicakliginin adsorpsiyon verimi iizerine olan
etkileri arastirilmistir. Yapilan caligma sonucunda elde edilen yiiksek yiizey alanh
biocharin agir metal gideriminde alternatif, etkin ve ekonomik bir adsorban olarak

kullanilabilecegi belirlenmistir.
3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Malzemeler

Ham c¢ay atiklann (RTW), Karadeniz Bolgesi Salarha-Rize'de bulunan bir cay
fabrikasindan elde edildi. RTW ilk 6nce 0.25 mm ila 0.5 mm arasinda degisen bir
partikiil boyuna 6giitiildii ve gece boyunca 80 °C'de bir firinda kurutuldu. RTW, agirlik
olarak yaklasik % 3.88 kiil ve % 7.26 nem ve % 70.29 ucucu madde, % 18.57 sabit
karbon, % 31.05 holoseliiloz, % 25.68 lignin, % 13.97 oziitleyici ve %2.05 yag igerir
(Uzun ve ark., 2010).
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Metal ¢ozeltiler, Pb(NOs), (Carlo Erba) 'dan 1000 mg L*Pb*2, Cd(NOs), (Merck)' ten
1000 mg L?! Cd*? ve Cu(NO3)2.3H20 (Merck) 'den 1000 mg LT Cu*? ¢ozeltisi
hazirlandi. HCl ve NaOH ¢ozeltileri metal ¢ozeltilerin pH'mm1 ayarlamak igin
kullanilmistir. Ayrica, ilk metal ¢ézelti pH'sini kontrol etmek i¢in pH 4-6 i¢in amonyum
fosfat tamponu ve pH 2-11 i¢in BrittonRobinson tamponu (borik asit, asetik asit ve
fosforik asit) - 0.2 M pH i¢in 0.2 M NaOH kullanildu.

3.2. Biochar iiretimi ve karakterizasyonu

Kurutulmus biyokiitle, Protherm firmda saf N2 (80 cm® min™) akis1 altinda 1 saat
10 °C min~! 'lik bir 1s1tma hiz1 ile 500, 700 ve 900°C'de pirolize edildi. Pirolizden sonra
25 cm® min~! hacimsel akis hizinda N2 reaktorden gegirildi. Piroliz edilmis cay atiklari
RTW-Px olarak adlandirild1 ve burada, x piroliz reaksiyon sicakligini ve P ise pirolizi
gostermektedir. H3POaile asit aktivasyonu i¢in, 2 g RTW, bir teflon beher i¢inde 6 g
agirlikga % 85 H3PO4 (Merck) ile karistirildi ve 30 saniye siireyle mikrodalga (MW)
(Cem Mars 6) radyasyonu ile muamele edildi. MW ekipmaninin giris giicii 900 W ve
kullanilan mikrodalga frekans1 2,45 GHz idi. Asit igcinde MW muamelesinden sonra,
numune 80 °C'de firinda kurutuldu. Asidin varliginda MW radyasyonuna ugramig ham
cay ornegi RTW-A-MW olarak ifade edildi. MW muamelesinden sonra, numunenin bir
kismi, akan N2 (100 cm® min?) ile 1 saat boyunca 500 °C'de pirolize edildi. Bu &rnek,
RTW-A-MW-P500 olarak adlandirildi. RTW-A-MW-P500 ile karsilagtirma i¢cin RTW,
H3POs ile RTW 3:1 oraninda karistirilmis ve 500 °C'de N2 atmosferi altinda 1 saat
boyunca pirolize edildi. Bu 6rnek RTW-A-P500 olarak gosterildi, burada A piroliz
sirasinda asitin varhigini gosterdi. Fosforik asit varliginda iiretilen tiim numuneler, fosfat
tiirlerinin uzaklastirilmasi i¢in birkag kez distile suyla yikandi ve yikanmig numunelerin
adina "S" ilave edildi. RTW'nin element bilesimleri (C, H, N, S ve O), biochar ve
modifiye biochars taramali elektron mikroskobu (SEM) iizerindeki bir enerji dagitici
spektrofotometre (EDS) (Oxford Inst. INCA) ile belirlendi. Numunelerin pH", dijital bir
pH olcer (Orion, ThermoElectronCorp.,Waltham, MA, ABD) kullanilarak deiyonize
suda 1:100 (agirlik / hacim) bir numunenin siispansiyonunda belirlendi. Numunelerin X
1s1n1 toz kirmmimi (XRD) desenleri, monokromotografik olmayan Cu Kal radyasyonu
(40kV, 40 mA, L= 1.5A) kullamlarak bir RigakuSmartLab X-1s1n1 difraktometresine
kaydedildi. Tarama 20’1n 5-65 ° araliginda yapildi. Ham ve pirolize edilmis ve modifiye
edilmis ¢ay atiklarinda metal adsorpsiyonundan onceki ve sonraki yilizey fonksiyonel

gruplari, Fourier-Transform Infrared spektroskopisi (FTIR) (BrukerAplha) ile

15



tanimlandi. Tiim numunelerin ylizey morfolojileri EDS (Oxford Inst. INCA) ile
donatilmis bir saha emisyon taramali elektron mikroskobu (TESCON-Mira 111 XMU)
kullanilarak incelendi. Brunauer-Emmett-Teller (BET) spesifik yiizey alanlar1 (SBET),
toplam gozenek hacimleri ve gozenek c¢aplar1 bir gaz sorpsiyon analiz cihazi
(AUTOSORB 1C, QuantachromeCorp.,) kullanilarak tayin edilmistir. Numunelerin C

ve S igerigi, bir element analiz cihazinda (IKA) belirlenmistir.

Zeta potansiyel Olgiimleri, bir zeta Olger (MalvernZetasizer-Nano-Z) kullanilarak
yapildi. 100 cm® suda 0.005 g numune siispansiyona alinmis ve parcaciklar bir
ultrasonik banyo kullanilarak 2 saatte homojenize edilmistir. Ultra-sonikasyondan
sonra, sulu siispansiyon 30 dakika boyunca farkli pH degerlerinde dengelenmistir.
Dengelenmis karigimlar, tek kullanimlik siringalar kullanilarak mikro elektroforez
hiicresine enjekte edilmistir. Her Ol¢iimden once, elektroforez hiicresi tekrar

kullanimdan 6nce tekrar tekrar yikanmustir.

Ham ve pirolize c¢ay atiklarinin termal analizi, bir termogravimetrik analizor
kullanilarak bir platin hiicrede 25 cm® minYlik bir hava akimi altinda 25- 900 °C'lik bir
sicakliktan 10 °C min 'lik bir 1s1tma hizinda gerceklestirildi (Leco TGA).

3.3. Adsorpsiyon deneyleri

Pb*2, Cd*? ve Cu*? metallerin tek ve karisimlar1 ham ¢ay ve biochar adsorbentleri
kullanilarak uzaklastirma deneyleri gergeklestirildi. pH 3,0, 7,0 ve 9,0da 50
mg L ! konsantrasyonunda tek metal ¢ozeltileri ile sorpsiyon galismalar1 yapildi. Uglii
metal sorpsiyon calismalari, pH 4 icin 50-150 mg L ! konsantrasyon araliginda
gergeklestirildi. Tiim sorpsiyon deneyleri icin 1 g Lt adsorban dozu kullanildi. On

adsorpsiyon deneylerine dayanarak 3 saatlik bir denge siiresi se¢ildi.

Soliisyonlar 25 °C'de 200 rpm'de manyetik bir karistiricida (IKA-RT10) dengeye ulasti.
Numuneler daha sonra ChromXpert 0.45 pm naylon siringa ile tek kullanimlik filtreler
kullanilarak filtre edildi ve ICP-MS analizinden dnce plastik santrifiij tiiplerinde tutuldu.
Tim deneyler 25 °C'de yapildi. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ¢ozeltilerdeki metal
konsantrasyonlari, bir otomatik 6rnekleyici (Autosampler-TELEDYNE-CETAC-ASX-
560) ile donatilmig ICP-MS (ThermoScientificiCAP Q Serisi ICP-MS) ile belirlendi.
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Metallerin (Pb?*, Cd?* ve Cu?") adsorpsiyon kapasitesi (0e, mg.g?) ve uzaklastirma

yiizdesi (%) asagidaki denklemler kullanilarak belirlendi:

€ 31
m
Uzaklastirma yiizdesi;
(R, %) :%xloo [3.2]

0

Co ve Cesirastyla metallerin ilk ve son metal konsantrasyonlaridir (mg L), V, ¢cozelti

hacmi (L) ve m, adsorban miktaridir (g).

Ham ve piroliz edilmis c¢ay Orneklerinin metal adsorpsiyonunun dogasini ve
mekanizmasini aragtirmak igin yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
partikiil i¢i difiizyon modelleri uygulanmistir. Bu amacla, adsorbanlar, kuvvetli bir
¢ozelti akisina neden olmak tizere 1500 rpm'de karistirmak iizere hiicreye yiiklenmistir.
Sv1 filmdeki difiizyonel direngler, yiiksek karistirma hizi nedeniyle ihmal edilmistir. 3

mL numune periyodik olarak ¢ozeltiden ¢ekildi ve ICP-MS ile analiz edildi.
Lagergren'in yalanci birinci dereceden kinetik modeli olarak verilmistir:

) K
lo —g)=1lo —— i
g(q,—q,)=logg, 5303

[3.3]

Ot (mg / g), t zamaninda adsorban {izerine adsorbe edilen metal miktaridir ve k1 (dk™?),

yalanci birinci dereceden kinetik modelin sabitidir (Ho ve McKay, 2000).

Yalanci ikinci dereceden kinetik model (Ho ve McKay, 2000) i¢in denklem asagidaki
gibidir:

d
—=K(qe — qe)*
[3.4]

Je V€ Qt'nin, sirastyla denge ve zamandaki adsorbanin kiitle birimi basina adsorbe edilen

metal miktandir .

17



Yalanci ikinci dereceden kinetiginin dogrusallagtirilmis formu asagidaki sekilde ifade

edilir:
t 1. 1
— =+t
dt de de [3.5]
Ek olarak, ilk adsorpsiyon orani h'dir:
— 2
[3.6]
Intrapartikiil difiizyon modeli su sekilde tarif edilebilir:
=
d: = k d tz4+C
[3.7]

burada kq egimden elde edilen partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabitidir (mg g~ * dak ~%°) ve C,

kesimden elde edilen adsorpsiyon sabitidir.

Langmuir modeli esasen tek tabakali adsorpsiyon tipini tanimlar (Wong ve ark., 2004).
Asagidaki gibi ifade edilir:

__ qmbCe
Qe = 1 pce
[3.8]

gm (Mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve b (L mg~1) Langmuir sabitidir.

Freundlich izotermi, ¢ok tabakali bir heterojen adsorpsiyon modelinden elde edilir.

Freundlich izotermi agagidaki gibidir:

e = keCo" [3.9]
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burada ke (Mg g~ 1) (mg L™ 1)™), adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich adsorpsiyon
sabitidir ve n, adsorpsiyon yogunlugudur. 1/ n degeri, adsorpsiyonun oldugunu gosteren

0 ile 1 arasinda olmalilidir.
4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Orneklerin bilesimi

RTW, biochar ve modifiye biocharlarin elementel analiz sonuglari Cizelge 4.1'de
listelenmistir. Ek olarak, numunelerin C ve S yiizdeleri Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.
RTW, agirlikca % 60.4 C, % 3.7 N ve % 34.4 O'nun yani sira Al, S, CL, K, Ca, Na ve
Mg'nin kiigiik ylizdelerinden olusur. Element analiz cihazi ile RTW’nin bilesimi % 43.0
C ve % 0.13 S olup, elementel analiz cihazi ile EDS arasindaki farkli karbon igerigi
farkli analiz yontemlerinden kaynaklanmaktadir. Piroliz ve MW-asit muamelesinden
sonra numunelerin azot ylizdeleri hafif olarak azalmistir. RTW'nin piroliz sicakliginin
arttirilmasi, karbon igerigini agirlik¢a % 43'ten % 77'ye artirmistir. Karbon igerigindeki
artis, biocharin komiire benzer bir yakit olarak kullanilabilecegini gostermistir (Piitiin ve
ark., 2007). Pirolizden sonra O/C oraninda bir diisiis, dekarboksilasyon ve sonradan
hidroksil gruplar1 ve alifatik gruplarin (H/C 'deki diisiis nedeniyle) kaybi ve
dehidratasyon nedeniyle gozlenmistir. Kimyasal yap1 agisindan, biochar genellikle
olduk¢a aromatik olarak kabul edilir. Goriilebilecegi gibi, bu karakteristik yapi, ¢ok
diisiik H/C ve O/C degerleri nedeniyle, enerjik tiitlin tohumlarinin artig1 i¢indeki
biocharda dikkat cekicidir (Sharma ve ark., 2004). Asit varliginda piroliz ve MW
isleminden sonra, Cizelge 4.1'de goriildiigii gibi biochar numunelerinde bir miktar fosfat
kalmistir ve numunelerin distile suyla yikanmasiyla bu fosfat uzaklastirilmistir. Asitte
MW ile muamele, piroliz sirasinda fosforik asidin ayrigmasindan salinan oksijen tiirleri
ile karbonun kismen oksidasyonu ve MW'da diisiik sicaklikta (180 °C) piroliz sirasinda
karbon tiirliniin kismen oksidasyonundan RTW’in karbon igerigini biraz arttirmistir.
RTW-A-MW'nin 500 °C'de pirolizi, ugucu ve azotlu bilesiklerin uzaklastirilmasindan
dolay1 karbon igerigini arttirmistir. RTW'nin asit pirolizi, RTW'nin karbon igerigini
arttirmistir, ancak karbonun kismi oksidasyonu nedeniyle RTW-P500'den daha
distiktiir.
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4.2 Numunelerin XRD sonuglari

Sekil 4.1, numunelerin XRD desenlerini gostermektedir. 22.5° 'de karakteristik pik ve
15° ve 16.5°'de omuzlar, kristal yapidaki seliiloz I'i gostermektedir (Terinte ve ark.,
2011). Piroliz sicakliginin 500 °C'den 900 °C'ye yiikseltilmesi, 43° 'de ortalanan
difraksiyonun maksimum noktasin1 gozlemleyerek, amorf karakterli seliillozun
pargalanmasi ve grafitik karbon olusumu nedeniyle seliiloz pikinde azalma meydana
gelmektedir (Peng ve ark., 2013). MW'de RTW'nin asitle muamele edilmesi, asit
varhiginda karbonun kismen oksidasyonu nedeniyle seliiloz pikinin tamamen
kaybolmasina neden olmustur. Asit destekli MW muamelesinden sonra, humunelerin

pirolizi, Sekil 4.1'de goriildiigii gibi kirinim diizenini 6nemli 6l¢iide degismistir.

RTW-A-MW-P500

RTW-P900

RTW-P700

Siddet [-]

RTW-P500

RTW

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20

Sekil 4.1 Ham cay, ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkli

sicakliklarda piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin XRD goriiniimleri
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Cizelge 4.1 EDS ve elementer analiz cihazi ile belirlenmis ham ¢ay, MW ile asit varliginda muamele edilmis ¢ay ve piroliz edilmis ¢ay

orneklerinin adsorpsiyon dncesinde ve sonrasinda kiitlece yiizde bilesimleri

Ornek C N c* | S* ) Na Mg | Al Cl K Ca Si |P Pb Cu |Cd |S
RTW 604 (3.7 |43 01 [344 (002 (005|020 |02 |08 (020 |- - - - - -
RTW-P500 82.8 | - 704 102 |136 |- 0.14 | 014 |- 20 |035 |01 02 |- - - -
RTW-P700 672 |41 |743 |04 192 (006 |042 (060 |02 |64 (080 |02 |07 |- - - -
RTW-P900 812 (22 |773 |04 |11.2 |- 020 {032 |- 41 1034 (0102 |- - - -
RTW-A-MW 226 (33 |- - 578 |- 0.02 {0.04 |- 02 |[0.05 |- 16.0 | - - - -
RTW-A-MW-W 634 |44 |- - 316 |- - 0.02 |0.03 |0.02 |- 04 (010 |- - - 0.1
RTW-A-MW-P500 280 (3.7 |- - 516 |- - 0.08 |- 0.2 |005 |07 |156 |- - - -
RTW-A-MW-P500-W | 75.9 | - - - 21.6 0.11 |0.06 |- - 08 |12 |- - - 0.1
RTW-A-P500 154 |29 |- - 56.6 |- - - - - - 06 (134 |- - - -
RTW-A-P500-W 78.2 |- - - 205 |- - - 0.04 |- 0.08 1002 |- - - -
RTW-P900-Cd, Cu, Pb | 69.7 | - - - 148 |- 016 {030 (02 |11 |112 |0.2 |- 408 |53 |21 |08
RTW-P900-Cd 824 |- - - 132 |- 0.17 {020 |01 |04 (063 |01 |04 |- - 23 |-
RTW-P900-Cu 89.6 |- - - 9.0 - 008 (011 (01 |03 |017 (0102 |- 03 |- -
RTW-P900-Pb 834 |- - - 114 |- 0.10 {013 (01 |04 |025 |02 |02 |332 |- - 0.2

*Elementer analizleyici ile belirlenmis bilesen analizi
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4.3 Orneklerin SEM gériintiileri

Ham ve piroliz edilmis numunelerin ylizey morfolojisinin taramali elektron
mikrograflari, Sekil 4.2a'da gdsterilmektedir. RTW'in yiizeyi biiylik oOlgilide
plriizsiizdiir ve daha az catlak ve bosluga sahiptir. RTW, 500°C 'de piroliz edildiginde,
RTW-P500 numunesi, yapida ¢esitli boyutlardaki bazi taneciklere ek olarak ¢atlaklara
ve yariklara sahiptir. Piroliz sicakligiin 700 ve 900 °C'ye yiikseltilmesi, XRD
sonuglarinda da goriildiigi gibi seliillozun karbonizasyonuna bagli olarak numunelerin
mezoporozitesini artirmaktadir. Ayn1 zamanda, dogal bir materyalin 700 ve 900 °C 'nin

pirolizinden elde edilen bal petegi yapisinda olmasi da 6nemlidir.

MW ile muamele edilmis ve RTW'nin H3POs varliginda pirolizi, Sekil 4.2b'de
gosterilmistir. MW ile muamele diizensiz ve heterojen yiizey morfolojisine neden olur.
RTW-A-MW'n yiizeyi agik bir sekilde MW 1sitma ve fosforik asit ile aktivasyon
yoluyla piiriizlii bir yiizey morfolojisi gostermektedir (Prahas ve ark., 2008). RTW-A-
MW'n pirolizi, karbonizasyon sirasinda gézeneklerin biiyiik 6l¢iide aglomerasyon ve
erimesiyle daha piiriizsiiz bir ylizeye yol agmaktadir. Fosforik asit varliginda RTW'nin
pirolizi, plrizlii ve gozenekli yiizey morfolojileri ile diizlemsel bir doku

olusturmaktadir.
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Sekil 4.2a Ham ve farkli sicakliklarda piroliz edilmis ¢cay drneklerinin SEM gériintimleri
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RTW-A-P500

Sekil 4.2b Asit varliginda MW ve MW sonrasi piroliz edilmis ¢ay drneklerin SEM

gorintiileri

4.4 Orneklerin yiizey alam ve gozenek ozellikleri

N2 adsorpsiyonu -desorpsiyonu izotermleri ve ham ve piroliz edilmis ¢ay atiklarinin
gozenek boyut dagilim egrileri, Sekil 4.3'te gdsterilmektedir. Islemden bagimsiz olarak,
tim numuneler, mezoporlarda meydana gelen kilcal yogunlasma ile baglantili olan

mikro gozenekli ve mezo gozenekli yapilarin ve histerisis halkasinin kombinasyonunu
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iceren IUPAC siniflamasina gore tip IV izoterm sergilemektedirler (Liu ve ark., 2005).
Sekil 4.3'te goriildiigli gibi, RTW'nin pirolizi, histerisis dongiisiiniin daha yiiksek hacim
degerlerini kaydirmakta ve ortalama mezopor cap1 artmaktadir. Bu artisi, Sekil 4.3 ve
Cizelge 4.2°de gosterilen veriler de desdeklemektedir. RTW ve RTW-P900'in yiizey
alan1 ve ortalama gdzenek cap1 sirasiyla 10.4 m?g? ve 55.6 A ve 14.0 m?gtve 79.9 A
‘dir.

RTW'nin pirolizi ve mikrodalga isleminden sonra fosforik asit varliginda azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gbzenek boyut dagilimi egrileri Sekil 4.3'te
gosterilmektedir. RTW'in asit varliginda pirolizi, Cizelge 4.2'deki ortalama gozenek
capmin azalmasiyla artan mikro-gozeneklilik nedeniyle yilizey alanini arttirmaktadir.
Bununla birlikte, asit destekli MW ile muamele ve daha sonra piroliz, gozenek
ozelliklerinin Onemsiz degisikliklerine ragmen RTW'nin yiizey alanin1 hafifce
arttirmaktadir. Literatiirde (Hoseinzadeh Hesas ve ark., 2013), atiklarin asit
aktivasyonunun, yapisal bozulma ve ylizeyde defektlerin olusumuyla homojen olmayan
mikro yap1 olusumuyla homojen olmayan mikroyap: ile yiizey alaninda Onemli
miktarda artisa neden oldugu rapor edilmis olup bu ¢alismada asidin varligi mikro

yapty1 dnemli miktarda artirmistir.
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Sekil 4.3 Ham ¢ay ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkli sicakliklarda

piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin N2 adsorpsiyonu-desorpsiyonu ve

gozenek boyut dagilimi
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Cizgelge 4.2 Ham cay ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkli

sicakliklarda piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi

Ornek Seer® (M?g™Y) | Vropam® (€M3g™Y) | Vmiko (M3 g7?Y) Dp (A)°
RTW 10.4 0.029 0.004 55.6
RTW-P500 13.6 0.035 0.006 51.8
RTW-P700 11.9 0.039 0.012 66.2
RTW-P900 14.0 0.030 0.056 79.9
RTW-A-P500 931 1.080 0.374 234
RTW-A-MW 18.5 0.018 0.005 19.2
RTW-A-MW-P500 1763 1.460 0.764 16.6

2 Cok noktali BET ile belirlenmis yiizey alani; ° P/Po = 0.99’da hesaplanmis toplam

yiizey alant; °DR ile belirlenmis ortalama gézenek ¢ap1

4.5 Numunelerin FTIR sonuclari

Ham ve piroliz edilmis cay atiklarinin FTIR spektrumlari sonuglari, Sekil 4.4'te
gosterilmistir. RTW spektrumunda gozlenen pikler metil C-H germe bilesiklerini
(~2920 cm™) ve metilen C-H germe (~2850 cm™?) bilesikleridir. Bunlar, RTW'in
hemiseliilozunda aromatik karbonil/ karboksil C = O (~1700 cm™) (Naumann ve ark.,
2005; Pandey ve Pitman, 2003), aromatik C = C ve C = O (~1600 cm)), seliiloz ve
hemiseliilozda alifatik COC ve alkol-OH (1160-1030 cm™) gruplaridir (Novak ve ark.,
2009). RTW'de gbzlenen bantlar artan piroliz sicakligl ile degisir. RTW'de -OH tiirleri,
~3250 ve 3730 cm V'de gozlendi. ~3250 cm Y'deki bant, seliilozik ve ligndz bilesenlerin
dehidroksilasyonu, dehidrojenasyonu ve aromatizasyonunun bir sonucu olarak RTW'nin
pirolizi ile ortadan kaybolmustur (Li ve ark., 2013). Ayrica, CH (2920 ve 2850 cm ™), C
=0 (~1700 cm — 1), C = C ve C = O (~1600 cm™?), alifatik COC ve alkol-OH (1160 —
1030 cm™?), diisiik piroliz sicakliginda (500°C) azalmis ve hemiseliiloz ve ligninin, XRD
sonuglarinda goriildiigii gibi termal degradasyonu nedeniyle piroliz sicakliginin 700
°C’den 900 °C'ye artmasi ile artmistir. Novak ve ark. (Novak ve ark., 2009),
aromatiklikte bir artis ve 400 °C'nin iizerine piroliz sicakliginda {iretilen biocharin

polaritesinde bir diisiis rapor edilmistir.

H3POs varliginda iretilen biocharlarin FTIR sonuglari, Sekil 4.4'de gdosterilmistir.

Yikanmamis biocharlardaki birgok bant, numunedeki fosfor tiirlerinin varligina bagh
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olarak 550 ila 1300 cm™ arasinda goriiniir (Liou, 2010). ~1080 cm Ydeki omuz,
polifosfattaki P-O-P'nin ya da asit fosfat esterlerdeki iyonize baglanti P*-O™ 'nun germe
titresimlerini temsil edebilir (Guo ve Rockstraw, 2007). Bu bantlarin yogunlugu, asit
mikrodalga islemi (RTW-A-MW) tarafindan iiretilen biocharin 500 °C 'deki piroliziyle

azalmis ve fosfor bilesiklerinin yiiksek sicaklikta ugucu hale geldigini dogrulamstir.

Asitlerde, alkollerde, fenollerde, eterlerde ve esterlerde C = O, 1300-1000 cm™'de
gozlendigi ve bu bantlarin, belirsiz bir bant tahsisine yol agan c¢esitli oksijen ve fosfor
bilesiklerinden (Vinke ve ark., 1994) kaynaklanan adsorpsiyon bantlarinin {ist iiste

geldigi bildirilmektedir. Numunelerin yikanmasindan sonra fosfor tiirleri kaybolmustur.

MW islemi, Sekil 4.5’te goriildiigii gibi asit varliginda yapisal deformasyon nedeniyle
C-O'nun (1025 cm*den 1100 cmYe) ve —C=0 'nun 1615 cm Yden 1558 cm'e
kaymasina neden olmustur. MW ile muamele bagimsiz olarak asit pirolizi, C-H ve C=C
tiirlerini 6nemli 6l¢lide etkilememistir. Bununla birlikte, MW'taki asit islemi, karbonlu
tirlerin kismi oksidasyonuna bagli olarak C-O ve C=O tiirlerini 6nemli Olclide
azaltmistir. Bu, Dbiocharlarin inorganik fraksiyonlarinin  etkili bir sekilde
uzaklastirilmasindan ve asit varliginda karbonun yeniden kristallesmesinin

engellenmesinden kaynaklanabilir.

- Minerallerde,

= -OH
él
=
8
&
g
&}
—RTW
—RTW-P500
RTW-P700
RTW-P900

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi [cm™]

Sekil 4.4 Ham ve farkl sicaklilarda piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin FTIR sonuglari
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Sekil 4.5 Asidin varliginda MW’de muamele ve MW sonrasi ve dncesi piroliz edilmis

ham ¢ay 6rnekleri

4. 6 pH degisimi ve orneklerin pHpzc tayini

Ham ve piroliz edilmis numunelerin pH degisimi ve izoelektrik noktalar1 Cizelge 4.3'te
listelenmistir. RTW'nin pH = 7'de sudaki mevcudiyeti, asidik gruplarin bazik gruplar
tizerindeki baskinligi nedeniyle pH'ii1 (pH = 5.15) diistirmiistiir (Mestre ve ark.,, 2007).
Bununla birlikte, RTW'nin pirolizi, piroliz sicakliginin arttirilmasiyla alkali tuzlarin
organik maddelerden ayrildig: yiizeyde artan bazik gruplar nedeniyle suyun pH degerini
arttirmustir (Al-Wabel ve ark., 2013; Gundogdu ve ark., 2013; Yuan ve ark., 2011) ve
onemsiz bir sekilde pHpzc'lerini degistirmistir (izoelektrik nokta). RTW'nin HsPOg4
varlifinda MW radyasyonu ile pirolizi, FTIR sonuglarina gore ¢ogunlukla fonksiyonel
gruplarin muhafaza edilmesi nedeniyle suyun pH degerini 6nemli dlgiide azaltmustir.
Numunelerin Sekil 4.6'daki zeta potansiyeli, RTW pirolizinin, fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasi ile artan piroliz sicakligi ile zeta potansiyel egrilerini pozitif bolgeye
kaydirdigin1 gostermistir. Asit varliginda piroliz ve MW islemi, inorganik tiirlerin

uzaklastirilmasindan dolayr RTW'in 6nemli 6lgiide pozitif bolgesini degistirmistir.
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Sekil 4.6 Ham cay ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkl

sicakliklarda piroliz edilmis ¢ay drneklerinin zeta potansiyel egrileri

RTW ve biochar, Sekil 4.4 ve 4.5'de goriildiigii gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplari
(6rnegin, COO", -COH, -OH ve C032') icerir. Biocharlar lizerindeki COO™ ve OH™nin
varlig1, biocharlarin yiizey yiikiinii biyiik 6l¢iide degistirir. Biocharlarin zeta potansiyel
sonuglar;, pH'1 diisiirmenin -COO™ ve —O ‘nun H" ile etkilesimi sonucunda olusan
biocharin pozitif yiikiinii artirdi1 seklinde yorumlamay: desteklemektedir. Yiiksek
piroliz sicakligi, bu gruplarin Sekil 4.5'teki biocharlar iizerinde azalmasina veya hatta
kaybolmasina neden oldu, bu da biocharlar i¢in zeta-potansiyel-pH egrilerinin pozitif
degerlere kaymasina neden olmus (Sekil 4.6) ve bu nedenle daha az negatif yiizey

yiikiiyle sonuglanmis olabilir.

Asidin varligt RTW'nin MW ile muamelesi ve pirolizi, katyonlarin 6nemli 6lciide
uzaklastirilmasi ve fonksiyonel gruplarin kismen uzaklastirilmasi ile zeta-potansiyel-pH

egrilerinin pozitif bolgeye kaymasina neden olmustur.
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Cizgelge 4.3 Ham cay ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkl

sicakliklarda piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin pH degisimi ile izo elektrik nokta degerleri

Ornek Son pH PHpzc
RTW 5.2 1.5
RTW-P500 13.6 1.9
RTW-P700 13.8 15
RTW-P900 14.0 1.5
RTW-A-MW 3.38 15
RTW-A-MW-P500 3.43 15
RTW-A-P500 3.52 2.0

4.7 Numunelerin TGA sonuglari

Sekil 4.7'deki termogravimetrik analiz sonuglari, ham ve piroliz edilmis ¢ay atiklarinin
termal bozunmasi yoluyla agirlik kaybim géstermektedir. ilk agirlik kaybr (m ~% 2),
RTW ve RTW-P500, RTW-P700 ve RTW-P900 i¢in ~75°C 'de, ham maddenin
parcalanmaya baslamasindan sonra suyun buharlasmasindan ve CO. salinmasindan
dolay1 gozlenmistir. RTW'nin ~180 °C 'nin (m~% 45) tizerindeki agirlik kaybi, ugucu
organik bilesiklerin ortadan kaldirilmasiyla 330 °C'ye kadar keskin bir sekilde
azalmaktadir. Seliilloz, hemiseliiloz ve ligninin par¢alanmasindan dolayr 330-675°C
arasindaki RTW agirlik kayb 1% 32.4'diir. 700 °C 'nin iizerinde, RTW'nin neredeyse
tamamen ayrismast gozlemlenmistir ve artik kiitle c¢ogunlukla komiir ve kiil
icermektedir (RT baglangic RTW'sinin ~% 4.3"i). Literatiire gore (Jahirul ve ark.,
2012), hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bozunma sicakliklar1 sirasiyla 200-350 °C, 300-
430 °C ve 250-550 °C olarak rapor edilmisti. RTW'nin esas olarak selilloz ve
hemiselillozun yani sira lignini icerdigi dogrulanmistir. Biocharlarin onemli agirlik
kaybi, piroliz sicakligina bagli olarak, ¢ogunlukla piroliz sirasinda parcalanamayan
seliiloz ve lignin varligina bagl olabileceginden, 300 ila 380 °C sicaklikta baslar. Ek
olarak, artan pirolizle birlikte daha az kiitle kayb1 bu bulguyu dogrulamustir.

H3POs mevcudiyetinde iiretilen biocharlarin nihai agirlik kaybi, azot atmosferi altinda
termal olarak iiretilen ve bunun diger bircok karbon materyali i¢in rapor edildigi gibi
fosfor tarafindan kismi oksidasyondan kaynaklanabilecegi RTW-P500'den daha
yiiksektir (Lee ve Radovic, 2003; McKee ve ark., 1984; Oh ve Rodriguez, 1993).
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Sekil 4.7 Ham cay ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkl

sicakliklarda piroliz edilmis ¢ay 6rneklerinin sicaklikla kiitle kaybi egrileri

4.8 Adsorpsiyon Sonugclari
4.8.1 pH’1n etkisi

Orneklerin adsorpsiyon performansini degerlendirmek igin, farkli sicakliklarda piroliz
edilmis ve MW ve 500 °C'de fosforik asit varliginda piroliz edilmis bir dizi numune
sulu ¢ozeltilerden Cd*2, Cu*? ve Pb*2 iyonlarinin uzaklastirilmasi icin test edilmistir.
Biochar, piroliz kosullarina, aktivasyona ve isleme kosullarina bagl olarak ¢esitli yiizey
fonksiyonel gruplar1 (6zellikle oksijen igeren gruplar, 6rnegin karboksilat, COOH ve
hidroksil, -OH) igerir ve bunlarin miktarlari, ¢6zeltinin pH'inin artmasiyla degisir.
pH<pHpzc (izoelektrik noktasi) icin, biochar ylizeyi pozitif olarak yiiklenmistir,
anyonlarin adsorpsiyonunu desteklemektedir (Abdel-Fattah ve ark., 2015; Oh ve ark.,
2012). Bu sartlar altinda katyonlar ve pozitif yiiklii biochar arasinda elektrostatik itme
meydana gelecektir. Ote yandan, pH>pHpzc i¢in katyonlar, negatif yiiklii olan biochar
yiizeyi ile kolayca emilebilir (Abdel-Fattah ve ark., 2015; Oh ve ark., 2012). Bu
nedenle, numunelerin adsorpsiyon kapasitesi, ii¢ baslangic ¢ozeltisi pH degerinde
belirlenmis ve Cizgelge 4.4 'de siralanmistir,. RTW'nin maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri Cd*? i¢in pH 7.0'da 17.6 mg g%, Cu*? i¢in pH 9.0'da 45.0 mg g* ve Pb*? igin
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pH 7.0'da 47.8 mg g lolarak bulunmustur. Bulgular Wan ve ark.'nin daha 6nce bildirdigi
sonuglarla tutarhidir. (Pb*?igin 33.3 mg g, Cd*?igin 16.8 mg g%, pH 5.0'da Cu*?igin
21.0 mg g 1) (Wan ve ark., 2014), Cay ve ark., (Cu*? ve Cd*?) tek basina 8.6 ve 11.2
mg olarak hesaplanan gram ¢ay atig1 ve sirasiyla 5,5 pH'da ikili sistemler igin 6.6 ve 2.6
mg olarak hesaplanmistir. Amarasinghe ve Williams en yiiksek Cu ve Pb alimi sirastyla
48 ve 65 mg glolarak rapor etmistir (Amarasinghe ve Williams, 2007). Bununla
birlikte, MINTEQ (3.1) yazilimi kullanilarak yapilan fizikokimyasal hesaplamalar, pH 7
degerinde Pb*™ ¢ozeltisinde, kursunun % 18 PbOH* olarak bulundugunu ve Cu'?
¢ozeltisinde bakirin % 28.8 Cuz(OH)2*2 ve % 37.2 Cus(OH)s* igerdigini gostermistir.
Diger yandan, Cd*? pH 7'de kararlidir. Metallerin hidroksil formlar1 kolayca adsorbe
edilebildiginden veya ¢okelme egiliminde oldugundan, numunelerin Pb ve Cu
adsorpsiyon kapasitelerinin bir karsilastirmast pH 4.0'da yapildi. En yiiksek Pb
adsorpsiyon kapasitesi, 900 °C 'de (RTW-P900) piroliz edilmis biochar iizerinde
bulundu ve degeri, Pb*2 i¢in 20.1 mg gridi. Cu™ve Cd*? 'nin RTW-P900 ile ayrilma
miktarlari, pH 7.0'de 14.6 mg g?, pH 7.0'de sirasiyla 35.1 mg g? idi. Ek olarak,
adsorpsiyondan sonra RTW-P900'in metal igerigi SEM-EDS (Cizgelge 4.1) ile
belirlendi ve bunlarin (Cd*?, Cu*?ve Pb*?) agirlik yiizdeleri sirasiyla % 2.26, 0.29 ve
3.32 idi. Karakterizasyon sonuglaria dayanarak, RTW-P900'in en yiiksek Pb?" metal
adsorpsiyon kapasitesi, Pb*#nin bir kisminin, Sekil 4.5'te goriildiigii gibi adsorpsiyon
stiresi boyunca biochar lizerinde artan pH ile ¢cokelebilecegi temel karakteriyle iligkili
olabilir. Mohan ve arkadaslarinin (2014) incelemelerine dayanarak, iiretilen biocharin
adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti pH'lari, piroliz sicakliklari, biochar cinsi, adsorbant
konsantrasyon araliklari, biochar dozlari, partikiil gibi c¢esitli parametrelerin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle, ¢ay bazli biocharlarin adsorpsiyon kapasitelerini literatiir
verileri ile dogrudan karsilagtirmak zordur. Fosforik asit varliginda piroliz ve MW
radyasyonu ile iretilen biocharlarin metal adsorpsiyon kapasitesi, RTW ve RTW-
P500'den biraz daha yiiksektir. Asit varliginda pirolize edilmis biocharlarla Cu*? ve
Cd*?nin ayrilma miktari, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligindan dolayr RTW-

P900'tiinkinden daha yiiksektir.

pH 4'te Pb*2, Cu*? ve Cd*? karisim1 icin RTW-P900'iin adsorpsiyon kapasitesi sonuglart
Cizgelge 4.5'de listelenmistir. RTW-P900'{in maksimum metal adsorpsiyon kapasitesi
Cd* icin 5.4 mg g, Cu*? icin 2.9 mg g-1 ve Pb*2 icin 3.7 mg g. RTW-P900'iin
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adsorpsiyon sonrast metal igerigi, SEM-EDS sonuglariyla, miktarlarinin agirlik olarak

% 4.08 Pb*? , % 5.34 Cu*2 ve % 2.14 Cd*2 oldugu dogrulanabilir.

Cizgelge 4.4 Ham cay, ve asit varliginda MW’de muamele edilmis ¢ay ve farkli

sicakliklarda piroliz edilmis cay drneklerinin Pb*2,Cu*? ve Cd*2 adsorpsiyon kapasiteleri

Ornek Pb*2 Cu*? Cd*2

pH 3 7 9 3 7 9 3 7 9
RTW 53 |47.8 |478 |20 |[38.0 [450 |7.6 176 | 7.2
RTW-P500 6.7 |50.0 500 |32 |43.2 [498 |51 142 |26
RTW-P700 72 |500 500 |54 |00 |500 |110 |155 |16.9
RTW-P900 20.1 | 50.0 | 50.0 |14.6 [47.3 |50.0 | 6.9 351 |322
RTW-A-MW 73 |- - 43 |- - 5.6 - -
RTW-A-MW-P500 | 11.8 | - - 132 | - - 115 |- -
RTW-A-P500 6.1 |- - 176 |- - 7.8 - -

Cizgelge 4.5 RTW-P900 ile pH=4"de 3 saat icin Cd*? Cu*?ve Pb*? karigtminin farkli

baslangic derisimlerinde adsorpsiyon kapasiteleri

Metal karisimlarmin ilk konsantrasyonlar1 (mg L) | Metal adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)
Cd* Cu* Pb*2 Cd*2 Cu* Pb*2
55.4 54.8 40.2 5.4 2.2 3.7
74.8 455 55.4 2.9 2.9 3.3
152.2 103.8 103.4 4.9 2.4 2.9

4.8.2 Adsorpsiyon siiresinin etkisi

Cd*2 Cu* ve Pb*™ metallerinin her birinin adsorpsiyon siiresi ile RTW- P900 ile
adsorpsiyon miktarinin degisimi Sekil 4.8°de gosterilmistir. Her li¢ metalin RTW-
P900 ile adsorpsiyon siiresine 3 saatte ulasilmis ve denge siiresi 3 saat olarak

belirlenmistir.

4.8.3 Adsorpsiyon izoterm sonugclari

RTW-P900 biochar ile sulu c¢ozeltilerden zamana bagh Pb*2, Cd*2 ve Cu*?in

adsorpsiyonu i¢in elde edilen Sekil 4.8’deki verilere Langmuir ve Freundlich izoterm
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modelleri uygulanmis ve saglanmis parametreler Cizelge 4.6’da listelenmistir. R2

degerlerine gore Pb*? icin Freundlich izotermi, Cu*? icin hem Freundlich hem de

Langmuir izotermi ve Cd*? i¢in Langmuir izotermi daha uygunluk gostermektedir.

Langmuir izotermlerine gore,

Pb*?, Cd*? ve Cu*? metalleri icin RTW-P900’iin

maksimum adsorpsiyon kapasitesi sira ile 54.36, 83.33 ve 50.0 mg/g olarak

hesaplanmistir. Freundlich izotermindeki 1/n degerinin her {i¢ metal icim 0 ile 1

araliginda olmasi adsorpsiyonun RTW-P900 yiizeyinde gii¢lii oldugunu gostermektedir.

Langmuir izotermlerindeki b’nin degeri metallerin baglanma afinitesini gostermekte

olup,
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metallerin baglanma afinitesi siralamasi Pb*?>Cd*?> Cu*? seklindedir.
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Sekil 4.8 Metallerin RTW- P900 ile adsorpsiyon miktarinin adsorpsiyon siiresi ile

degisimi
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Cizgelge 4.6 Sulu ¢ozeltilerinden Pb*2, Cd*2ve Cu*2'in RTW-P900 ile uzaklastiriimasi

icin adsorpsiyon sabitleri

izoterm model

Freundlich izoterm

Langmuir izoterm

Metal Kr 1/n R? Om b R?
(mg g)(mgL*)™ (mgg™) (L mg?)

Pb*2 16.08 0.363 0.99 54.36 2.4 0.91

Cu™ 0.93 0.771 0.99 83.33 0.006 0.99

Cd™ 1.32 0.686 0.99 50.0 0.013 1.00

4.8.4 Kinetik sonuclar

Pb*2, Cd* ve Cu*? 'in RTW-P900 ile uzaklastirilmasi igin birinci mertebeden yalanci

Kinetik, ikinci mertebeden yalanci kinetik ve partikiil i¢i difiizyon modeli farkli

baslangi¢ derisimlerinde metaller ile elde edilmis verilere uygulanmis ve bulgular

Cizelge 4.7°de listelenmistir. R? degerlerine gére, en iyi uyum her ii¢ metal tiirii icin

ikinci mertebeden yalancit mertebe modeli ile bulunmustur. Soyle ki, adsorpsiyon hizi

metal derisimi adsorbent iizerinde yer alan bos konumlarin karesi ile orantilidir. Bu

model bir divalent metal baglarinin iki monovalent bag merkezlerini igeren 1:2

baglanma stokiometrisinin varligini gostermektedir (Lasheen ve ark., 2011).
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Cizgelge 4.7 Sulu ¢ozeltilerinden Pb*2,Cd*? ve Cu*2'in RTW-P900 ile uzaklastiriimasi

i¢in kinetik sabitler

Derisim Birinci mertebeden Ikinci mertebeden Partikiil ici difiizyon
yalana Kinetik yalanci
kinetik
mg L? Qe k1 R? k Qe R? Kd C R?
(mg g-') (mg g™ (mg/g)
Pp*2
26.2 19.8 0.061 | 0.92 | 0.006 | 1140 | 0.99 | 1.15 0.80 |0.93
35.8 314 0.006 | 0.83 | 0.004 | 13.88 | 0.97 | 0.60 2.39 |0.96
48.3 35.2 0.002 | 0.82 | 0.006 | 12.19 | 0.95 | 1.26 0.99 |0.99
Cd®?
20.8 3.9 1x10° | 0.4 | 0.530 1.29 0.97 | 1.00 0.24 |0.68
44.52 14.2 1x10° | 0.81 | 0.020 5.61 0.98 | 1.00 0.29 |0.88
cu®
46.0 114 1x10° | 0.92 | 0.015 | 7.69 | 0.97 [0.263 | 231 |[0.63
69.6 14.8 1x10®° | 0.72 | 0.008 | 10.30 | 0.99 | 0.311| 4.03 |0.47

4.8.5 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Metallerin RTW-P900 ile adsorpsiyon mekanizmasi, Sekil 4.9'da goriildiigii gibi katyon
yiiklii biocharlarin FTIR sonuglariyla agiklanabilir. Katyon yiiklii RTW-P900 i¢in 1390
cmde -COOH'nin simetrik germe titresiminin bant yogunlugu, 6zellikle Pb*? ve
Cd*2adsorpsiyonu i¢in artmustir. 1560 cm™’de -COOH’1n anti-simetrik germe titresimi,
Pb*2 igin 1509 cm™, Cu*?i¢in 1513 cmlve Cd*?igin 1500 cm™degerine yiikselmistir.
Buna ek olarak, 1635 cm™deki maksimum noktalar1 ve OH, 3500- 3800 cm™'deki
maksimum noktalar1, érnegin 1635 cm™'de (Pb*? i¢in 1680 cm™'e, Cu*? ve Cd*? igin
1678 cm™'e kayma) ve 3624 cm*(Pb*2, Cu*? ve Cd*? igin 3565 cm™'e kayma), 3748 cm
Y(Pb*? i¢in 3742 cm™Y'e, Cu*? i¢in 3726 cm™'e kayma) ve 3818 cm™'e (Pb*2i¢in 3897 cm
‘e kayma, Cu' igin 33850 cm™, Cd*? icin 3889 cm™). Bu spektrum sonuglar,
katyonlar Pb*2, Cu*?> ve Cd*?> ve —OH, —C=C veya C=0, —CO, —CH fonksiyonel
gruplarinin yani sira iyon degisimi ve katyon-p arasindaki yilizey komplekslerinin

olusumu icin ek kanit saglar. -COOH'nin Cu* ile etkilesiminin siyah karbon FTIR
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spektrumunu degistirdigi bugday samanindan iiretilmis bir siyah karbon sistemi igin de

benzer sonuglar bildirilmistir (Wang ve ark., 2011).

Metal karigimi igeren RTW-P900'in FTIR spektrumlari, tek metal yiiklii RTW-P900'e
benzer bir egilim gosterir; -OH ve C=0O fonksiyonel gruplarinin dalga boyu daha yiiksek
degerlere kaymis ve yogunluklar1 artmistir. Metal adsorpsiyonu ile -C = O piki ortadan
kaybolmugtur. Bu bulgular, metallerin biochar ile adsorpsiyon mekanizmalarinin,
cogunlukla, biochar yiizeylerinde metaller ve fonksiyonel gruplar (karboksil grubu (C =
0), bagli -OH grubu ve —CN germe) arasindaki komplekslesme reaksiyonlari ile
olustugunu gostermektedir. RTW igin Pb*?2 ve Cu*?nin 6ncelikle karboksil (C = O) ve
-OH gruplarina baglanabilecegi, ancak Cd*? -CN gerilmesine ve karboksil grubuna

baglanabildigi rapor edilmistir.

Metal adsorpsiyonundan sonra, RTW-P900'in SEM resimleri, Sekil 4.10'da
gosterilmektedir. Metal adsorpsiyonlu RTW-P900 o&rneklerinin gézenek ¢api, bazi
fonksiyonel gruplarin ¢oziinmesi nedeniyle genislemisti. RTW-P900 ile Pb*?
adsorpsiyonundan sonra, RTW-P900'in yilizeyinde kursun kristallesmesi goriilebilir, bu
da  Pb*?nin  biochar iizerindeki adsorpsiyon  mekanizmasinin  ¢dkeltme,
komplekslestirme, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyondan
olusmaktadir. Ote yandan, Cu*?ve Cd*?nin ayrilma mekanizmasi ¢ogunlukla katyon ve

oksijen iceren fonksiyonel gruplar arasindaki komplekslesme ile meydana gelir.
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Sekil 4.9 Pb*? ,Cd*2 ve Cu*' metallerinin tek ve karisimimi adsorplamis RTW-P900’in
FTIR sonuglari
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Cd adsorplanmis RTW-P900

Pb, Cd ve Cu karisimi adsorplanmis RTW-P900

Sekil 4.10 Pb*?,Cd*2 ve Cu*?"' metallerinin tek ve karisimini adsorplamis RTW-P900’in

SEM goriintimleri
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5. SONUC

Ham ¢ay atigindan (RTW) iiretilen biocharlar, N2 akisinda 500, 700 ve 900 °C'de ve
fosforik asit varhiginda mikrodalga radyasyonuyla (MW) muamele ile, mikrodalga
radyasyonu sonrasinda 500 °C'de N2 akisinda piroliz ile ve fosforik asit varliginda 500
°C'de N2 akiginda piroliz ile biochar 6rnekleri sentezlenmistir. Ham ¢ay ve biochar
orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi Pb*?, Cd*2 ve Cu*? metallerinin tek ve

karigimlarinin uzaklastirilmasi igin test edilmistir.

Ham ¢ay, asit atmosferinde MW radyasyonu ile muamele edilmis ve piroliz edilmis cay
ornekleri XRD, SEM, EDS, TGA, FTIR, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve zeta
potansiyeli kullanilarak karakterize edilmistir. Piroliz sicakliginin arttirilmasi, seliilozik
ve liny6z bilesenlerin dehidroksilasyonu, dehidrojenasyonu ve aromatizasyonunun bir
sonucu olarak RTW'nin karbonizasyonunu, 1s1l kararliligini ve ylizey alanini arttirmstir.
Bununla birlikte, piroliz sirasinda fosforik asitin varligi ile karbonlagsmay1 azalttig1 ve
RTW'deki c¢ogu fonksiyonel grubun korunmasma yol actigi goriilmiistiir. Ayrica,
fosforik asit varliginda piroliz ve MW aktivasyon sonrasinda piroliz sonucu, biochar
orneklerinin yiizey alani onemli miktarlarda arttirmistir. Bu, yapida asit varliginda

mikro gozeneklerin olusumunun bir sonucu olabilmektedir.

SEM sonuglarina gore, piroliz sicakligimmin 500 °C’den 900 °C’e artmasi ile mezo ve
makro gozeneklilik artmig ve bal petegi goriinimiinde yap1 gozlenmistir. Asit varliginda
piroliz ile ise, mikro gozenekli diizlemsel bir yap1 gozlenmis olup, yapida

aglomerasyonlar tespit edilmistir.

FTIR sonuglarina gore, piroliz sicakliginin 500 °C’den 900 °C’e artmasi fonksiyonel
gruplarin yapidan uzaklagsmasina neden olurken, asit varliginda fonksiyonel gruplar

korunmustur.

Hem pirolitik kosullarda piroliz hem de asit varliginda piroliz, biochar drneklerinin 1s1l
kararliliginda iyilesmelere neden oldugu TGA sonuglarindan gozlenmistir. Isil
stabiliteye ek olarak, hem pirolitik hem de asit varliginda piroliz, fonksiyonel gruplarin
ve katyon tiirlerinin yapidan uzaklasmasi sonucu, biocharlarimin zeta potansiyelleri

pozitif bolgeye kaymaktadir.
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900° C'de iiretilen biochar iizerinde en yiiksek Pb*? giderim etkinligi tespit edilirken,
fosforik asit varliginda piroliz edilmis biocharlar {izerinde en yiiksek Cu*? ve Cd*2
giderimi bulunmustur. Bu nedenle, Pb*?, Cu*? ve Cd*? metallerinin tek ve karisimlarmin
adsorpsiyonu 900 °C’de piroliz edilmis biochar ile detayl1 bir sekilde incelenmistir. Pb*?
ve Cu*? tiirlerinin yiiksek pH degerlerinde ¢okelmesi nedeniyle calismalar pH=4"de,
Cd*?in adsorpsiyon c¢alismalar1 ise pH=7de gergeklestirilmistir. Her ii¢ metal de
biochar yilizeyinde 3 saatte dengeye ulasmistir. FTIR ve SEM sonuglarin gére, ayrilma
mekanizmasi ¢ogunlukla Pb*? i¢in ¢okelme basta olmak iizere Cu*? ve Cd*? icin de

komplekslesme, iyon degisimi ve elektrostatik etkilesim ile ger¢ceklesmektedir.

Zamana kars1 adsorpsiyon Kapasitesi verileri kullamlarak Pb*2, Cu*? ve Cd*?
metallerinin her biri i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri uygulanmis olup, Pb*? ve
Cu™ i¢in Langmuir izoterm, Cd*? igin ise Freundlich izoterm deneysel verilere daha iyi
uyum saglamistir. Ayrica, her bir metale kinetik veriler de uygulanmis olup, metal
tirline bagli olmaksizin, her {i¢ metal de yalanci ikinci mertebeden kinetik modele

uygunluk saglamistir.

Tez c¢alismasinin devaminda, ham ¢ay Orneklerinden iiretilen biochar farkli agir
metallerin gideriminde test edilebilir, Pb*2, Cu*? ve Cd*? metallerinin uzaklastirilmasi
icin adsorpsiyon kolonu ile deneysel c¢aligmalar yapilabilir ve biocharin rejenerasyon

deneyleri ile tekrar kullanilabilirliligi ¢aligilabilir.
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