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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez c¢alismasinda; tez icinde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi, tlim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik
yapmadigimi, bu tezde sundugum g¢alismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumda

aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan ederim.

Selman SAYAK



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ATIK URUNLERDEN ELDE EDIiLMIi$ AKTIiF KARBONLARIN ORGANIK
KiRLETICILERIN GIDERIMINDE KULLANIMI

SELMAN SAYAK

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

DiSiPLINLERARASI CEVRE SAGLIGI ANABILiM DALI
DANISMAN: PROF. DR. RIZA BAYRAK

Bu calismada Sinop Ili Boyabat ilgesinde yetistirilen celtik kabuklarindan (kavuz) yiiksek
sicaklikta elde edilen aktif karbon, su buhari ile aktive edilmis ve giimiis ile katkilandirilmistir.
Elde edilen giimiis katalizorlii aktif karbon nitro aromatik organik bilesiklerin ve organik
boyalarin katalitik indirgenmesinde kullanilmigtir. Elde edilen aktif karbonun yapisi SEM
(Taramal1 elektron mikroskobu) ile incelenmis, malzemenin gozenek karakterizasyonu BET
(Brunauer-Emmet-Teller) ile gergeklestirilmistir. Ayrica yapidaki giimiis varligi ise XRD (X-
1s1n1 kirmimi) yontemi ile belirlenmistir. Organik kirleticilerin katalitik indirgenmesi UV-Vis
spektroskopisi takip edilmistir. Kirliliklerin giderimi, organik kirleticilerin absorbans
bantlarindaki degisim ve kirlilik iceren c¢dzeltilerdeki renk degisimleri ile kanitlanmistir.
Sentezlenen PAC-Ag katalizérlinin tekrar kullanilabilirlik potansiyeli, belirlenen reaksiyon
parametreleri altinda 2-nitroanilin’in katalitik indirgenmesi {izerinde arastirilmuistir. Uriin
filtrasyon yontemi ile reaksiyon ortamindan geri kazanilmig, su ve etanol ile yikandiktan sonra 4
ardigik tepkimede aktivitesini kaybetmeden tekrar tekrar kullanilabilecegi goriilmustiir.

ANAHTAR KELIMELER: Kirletici; Aktif Karbon; Katalizor.

Ocak 2025, 39 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

THE USE OF ACTIVATED CARBONS OBTAINED FROM WASTE
PRODUCTS IN THE REMOVAL OF ORGANIC POLLUTANTS

SELMAN SAYAK

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARMENT OF INTERDISCIPLINARY ENVIRONMENTAL HEALTH
SUPERVISOR: PROF.DR. RIZA BAYRAK

In this study, activated carbon obtained from the carbonization of rice husks grown in Boyabat
District of Sinop Province at high temperature was activated with water vapor and was doped
with silver. The obtained silver-catalyzed activated carbon was used in the catalytic reduction
of nitro aromatic organic compounds and organic dyes. The structure of the obtained activated
carbon was examined by SEM (Scanning electron microscope), the pore characterization of the
material was carried out by BET (Brunauer-Emmet-Teller). In addition, the presence of silver in
the structure was determined by XRD (X-ray diffraction) method. Catalytic reduction of organic
pollutants was followed by UV-Vis spectroscopy. The removal of pollutants was proven by the
change in absorbance bands of organic pollutants and color changes in solutions containing
pollution. The reusability potential of the synthesized PAC-Ag catalyst was investigated on the
catalytic reduction of 2-nitroaniline under the determined reaction parameters. The product
was recovered from the reaction medium by filtration method, and after washing with water
and ethanol, it was observed that it could be used repeatedly in 4 consecutive reactions
without losing its activity

KEYWORDS: Pollutant; Activated carbon, Catalyst.

January 2025, 39 Pages
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1. GIRIS

Cevre; insanlarin ve diger canlilarin yasamlarini siirdiirdiikleri ve iki tarafli olarak
etkilesim i¢inde bulunduklar fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamlarin
bitiintidir (Kayan, 2018). Insan bu ortam icerisindeki yasantis1 ile onu cesitli sekillerde
kirletmektedir, zaman igerisinde teknolojinin gelismesi ile kirlilik miktar1 artmakta ve
¢esitlenmektedir.

Cevre kirliligi, c¢evreye ve/veya insan saglifina potansiyel zarar verebilen bir
maddenin/maddelerin ¢evrede bulunmasi olarak tanimlanabilir (Briggs, 2003). Cesitli
kaynaklardan meydana gelen kati, sivi ve gaz fazindaki Kirleticilerin hava, su ve
toprakta biiyiikk yogunlukta birikmesi ¢evre kirliligini olusturmaktadir. Bu Kirliliklerin
onemli bir kismimi temel yasam ihtiyact olan su kaynaklarimin kozmetik, tekstil,
boyama, baski, gida ve kagit sektorlerinden gelen boyar maddeler ile kirletilmesi
olusturmaktadir (Karagetin, 2007). Diisiik ve orta gelir diizeyine sahip tlkelerde artan
cevre kirliligi nedeniyle son 25 yilda kirlilige bagli 6lim ve hastaliklar 6nemli 6l¢iide
artmustir (Cohen, 2018).

Ozellikle 21. yiizyilda kimya sanayisindeki gelismeler ile Gretilen kimyasallar,
insanlarin yagam standartlarini iyilestirse de beraberinde problemi dogurmustur.
Kimyasallarin tehlikesi, hatali kullanimi, yanlis depolanmasi, tasinmas: ve dogal afetler
gibi durumlarda kontrolsiiz ¢evreye karigmasi sonucu olugmaktadir (Vorésmarty, 2000).
Petrol, ilag, boya, tekstil, kagit vb. endiistriyel alanlarda kullanilan kimyasallar igme
sularimi kirletmesi sonucu insan sagligini ¢ok biiytik tehlike altina sokmustur (Karaoglu,
2007).

Bu kimyasal Kirleticilerden boyalar, ¢evre kirliliginin 6nemli kismini olusturmaktadir.
Diinyada yillik ortalama 800000 ton sentetik boyar madde iiretilmekte ve {iretilen
boyalarin %15-60’1 yani 280000 ton sentetik boya atik sular ile ¢cevreye karigmaktadir
(Berradi, 2019).



1.1. Kirlilik Tarleri

Farkl: kirlilik tiirleri mevcuttur, ancak hava, su ve toprak kirliligi olmak iizere U¢ ana
baslikta incelenmesi miimkiindiir (Ukaogo, 2020).

Hava Kirliligi, havada insan, hayvan, bitki ve diger tiim canli veya cansiz varliklara
zarar verebilecek derisimlerde bulunan kimyasal bilesiklerin mevcut olma durumu
olarak tanimlanabilir (Sekil 1). Genel olarak hava kirliligi, atmosferin dogasinda
bulunmayan ancak varligiyla hava kalitesinde bir diisiise neden olan kimyasal
maddelerden kaynaklanan bir durumdur. Hava kirliligi, kiiresel 1sinma ve ozon
tabakasinin incelmesinden dolayi, diinya iizerindeki canli ve cansiz yasam iizerinde
olumsuz  degisikliklere neden olmaktadir. Kirleticilerin  hava igerisindeki
konsantrasyonlar1 ve etkileri, kirlenmeyi olusturan kaynaga, kirliligin bigimine ve
kirliligin olustugu kosullara bagli olarak degismektedir. Yaygin kirleticiler kiikiirt
oksitler (6zellikle SO3), ugucu organik bilesikler (UOB'ler), nitrojen oksitler (NO ve
NO,), ve karbon monoksittir (CO) (Ukaogo vd., 2020). Insan ve diger canlilarin saglikli
ortam sartlarina ulasabilmesi icin atmosferik ortamdan UOB’lerin giderilmesi
gerekmektedir (Zhang vd., 2021). Atmosferden UOB’lerin giderilmesi igin yaygin
olarak; kataliz oksidasyonu, biyofiltrasyon, absorpsiyon, adsorpsiyon, yogunlastirma ve

membran ayirma teknolojileri kullanilmaktadir (Batur, 2021).

Sekil 1. Hava kirliligi (TRT Haber, 2024)



Toprak kirliligi, biiylik ¢ogunlukla insan etkinlikleriyle, topragin yapisinin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve jeolojik acidan bozulmasidir (Sekil 2). Toprak kirliligi, yanlis
tarim tekniklerinin uygulanmasi, yanlis ve fazla giibre ile tarimsal miicadele ilaclarinin
kullanimu, atik ve artiklari, zehirli ve tehlikeli maddelerin toprakta birikmesi sonucunda
ortaya ¢ikmaktadir (Karaca ve Turgay, 2012). Insanlar topraga dogrudan ya da dolayl
olarak birgok etki yapmaktadir. Toprak kirlenmesi, insanlarin asir1 ve yanlis temizleyici
kimyasal kullanimi, tarim ilaclarinin bilingsizce tiiketimi, evsel, tibbi ve sanayi
atiklarinin geri doniisiimiinde var olan yetersizlikler ve asit yagmurlarindan etkilenir.

Ciiriiyebilen maddelerin dogal olarak karsilagtiklart doniistiirme olay: yetersiz kalacak

olursa ayni sorun ortaya ¢ikabilir (Karaca ve Turgay, 2012).

e
Lt

Sekil 2. Toprak Kirliligi (TRT Haber, 2019)

Su insan ve diger canlilarin mevcudiyeti acisindan esansiyeldir. Canliligin var
olusundan bugiine su, i¢gme, temizlik, tarim faaliyetleri, sanayi uygulamalari, tasima,
canlinin ve diinyanin 1s1l dengesi, yasam ortami olusturmasi, elektriksel iletkenlik gibi
bircok acgidan vazgecilmez bir maddedir. Gelismekte olan iilkelerdeki saglik
sorunlarmin  ¢ogu, biiyiikk Olglide gilivenli igcme suyunun bulunmamasindan

kaynaklanmaktadir (Osagie vd., 2021). Bir tahmine gore, gelismekte olan iilkelerdeki



tiim enfeksiyonlarin %80'i ve oliimlerin 1/3’ten fazlasi kirli igme suyu kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 2021 y1l1 raporuna gore, Kirli su ve
sanitasyon yetersizligi nedeniyle yilda yaklasik 600 milyon ishal ve dizanteri vakasi ve
binlerce bebek oOlimii gerceklesmistir. Yer yizinde igilebilir ve tiketilebilir su
miktarinin yalnizca %0,3 oldugu diisliniildiigiinde, su kaynaklarinin evsel ve sanayi
faaliyetleri nedeniyle kirlenmesi tiiketilebilir su kaynaklarinin sona ermesi riskiyle ciddi
bir cevre problemidir. Su kirliligi, biiyiik miktarlarda kentsel, endiistriyel ve tarimsal
kaynakli kirleticilerin (organik ve mineral) kullanimindan kaynaklanmaktadir (Osagie
vd., 2021). Basta tekstil endiistrisi ve birgok endiistriyel islemlerde yaygin olarak
kullanilan sentetik boyar maddeler alici su ortamlarinin ana kirletici kaynaklarindan
birisidir (Sekil 3). Yapilan bazi ¢alismalar, 6zellikle tekstil iiretiminde kullanilan bu
boyar maddelerin herhangi bir islem uygulanmadan biyosfere salinmasi durumunda

cevre i¢in bilyiik felaketlere neden olabilecegini gostermistir (Othmani vd. 2019).

Sekil 3. Su kirliligi (TRT Haber, 2021)

1.2.  Cevresel Kirletici Olarak Boyar Maddeler

Organik Kkirleticiler, daha ziyade sentetik organik maddeler vasitasiyla olusan kirlilik
tlraddr. Bunlara 6rnek olarak ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller,
klorlu ¢oziiciiler, bocek ilaglari, benzen tirevleri, fenol ve tirevleri, sentetik boyalar

gibi maddeler verilebilir (Attia, 2018). Bu kapsamda, sentetik organik boyar maddeler

4



ve nitro grup igeren aromatik bilesikler insan sagligi ag¢isindan riskli sayilabilecek
grupta olduklar1 i¢in bunlarin yasam ortamindan bertaraf edilmesi bilim insanlari
tarafindan ugras sebebi olmustur.

Nitro aromatik bilesiklerin ve organik boyar maddelerin sucul ortamlardan aritilmasi, bu
bilesiklerin kanserojenik, mutajenik ve teratojenik olmasi sebebiyle olduk¢a 6nemlidir.
Son yillarda atik su aritma yontemleri 6nemli oranda degisiklik gostermistir. Bu
kapsamda szl edilen teknikler; elektrokimyasal, katalitik, fotokatalitik, iyon degisimi,
membran filtrasyonu olarak siralanabilir. Bu yontemlerin tercihinde giderim verimleri,
maliyetleri, tasarimlar1 ve uygulama kolayliklar1 gibi 6zellikler dikkate alinmaktadir. Bu
tez kapsaminda nitroaromatik bilesigin yaninda organik boyar maddelerin (metil oranj,
metilen mavisi ve Rodamin B) Katalitik indirgenmesi ile giderimlerinin arastirilmasi

hedeflenmistir.
1.3.  Katalitik indirgeme

Organik boyalar ve nitro aromatik bilesikler genellikle elektron ¢ekme potansiyeli olan
bilesiklerdir ve bu nedenle katalizér varliginda indirgenme yontemleri giderimlerinde
tercih edilmektedir. Bu yontemlerde indirgeyici ajan olarak farkli bilesiklerin yaninda
NaBH, tercih edilmektedir. 1ndirgenme ile giderim hususlarinda etkili katalizor tasarimi
da proses performansi i¢in 6nemli bir parametredir. Bu kapsamda biyokiitlelerden elde
edilmis glimiis katkili aktif karbon kullanimi da hibrit katalizérlerin etkinliklerinin
degerlendirilmesi agisindan dikkatleri iizerine cekmektedir.

Farkli kaynaklardan elde edilen biyokiitlelerin igerisinde tarimsal kaynakli (tezek,
saman, sap vb.) biyokiitleler 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu tip kaynaklarinin tercih
edilme nedeni yenilenebilir ve ucuz olmasidir. Ayrica iilkemizde bitkisel kaynakli

biyokiitle temini de olduk¢a kolay ve ulasilabilirdir.
1.4.  Aktif Karbon

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve genis i¢ gézenek yapisi ile karbonlu adsorbentleri
tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Endustriyel aktif karbon genelde antrasit,
kok, linyit, turba komdrlerinden, odundan ayrica kemik, findik ve piring kabugu gibi
atiklardan farkli fiziksel ve kimyasal islemler ile elde edilebilmektedir. Bilesim olarak
bliylik cogunlugunu karbon elementinin olusturdugu, bunun yaninda diger ametalleri de

icerebilen adsorban malzemelerin genel adi aktif karbondur.
5



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alanlar1 arasinda sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik Kirlileticilerin uzaklastirilmasi iglemleri sayilabilir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri kazanilmasi ile
ilgili proseslerde kullanimi giderek artmaktadir. Giliniimiizde aktif karbon dogrudan
veya dolayli yollarla da olsa gilindelik hayatimizin vazgecilmez bir pargasi haline
gelmigtir (Lussiervd., 1994). Aktif karbon, mikro pordz yapisi ve yiiksek yiizey alani
Ozelliklerinden dolay1 atik sulardan boyar maddelerin ve agir metallerin adsorpsiyon
teknigi ile uzaklastirilmasinda etkili bir adsorbandir (Thomas, 2008, Zhang vd. 2014).
Gozenekli bir yapiya sahip olan aktif karbonun 1 gramindaki yiizey alani, 300 — 2000
m? kadar olabilmektedir. Aktif karbonu, bu denli 6nemli bir adsorbent haline getiren
ozelliklerin basinda yiizey alanmin biiyiikliigii gelir (Karatas, 2017, Ozdemir, 2013).
Yiizey alan fazlahigi metal katkili katalizor uygulamalarinda ise temas yiizeyinin
fazlaligindan dogan avantajlari ile de 6ne ¢ikmaktadir.

Ulkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bircok kaynaga
sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit, biyokiitle (odun
talas1, meyve g¢ekirdekleri ve kabuklari vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir (Hopa vd.
2016). Bu tez kapsaminda ise aktif karbon kaynagi olarak geltik kabugu kullanilmistir.
Aktif  karbon iretim asamalari, hammadde hazirlanmas1 (6giitme), piroliz
(karbonizasyon) ve aktiflestirme seklinde siralanabilir (Sekil 4). Karbonizasyon agamasi
ekseriyetle inert ortamda 400°C ila 500°C sicaklikta gerceklestirilir. Piroliz
reaksiyonundan sonraki asama ise aktivasyon asamasidir. Fiziksel aktivasyon ve
kimyasal aktivasyon olmak {izere i1ki farkli aktivasyon islemi seklinde
gerceklestirilebilir.

Kimyasal aktivasyon ise iki sekilde gergeklestirilebilir. Birinci yontemde; piroliz dncesi
hammadde NaOH, KOH, FeCl;, H,SO4, H3PO4, K,COs, ve ZnCl, gibi aktiflestirme
ajanlari ile diisiik sicakliklarda muamele edilerek hammaddenin pordz yapist arttirilip
daha sonra piroliz islemine tabi tutulmaktadir. Ikinci ydntemde ise; piroliz sonrasi elde
edilen karbonsu madde, aktiflestirme ajanlar1 ile muamele edilerek pordz yapist
gelistirilmekte ve ylizeyine aktif gruplar entegre edilebilmektedir (Auta, 2011).

Fiziksel aktivasyon, piroliz sonucu elde edilen kati maddeyi 700 °C ila 1100 °C
sicaklikta COgy, su buhari, hava ya da bunlarin belli bir karisimi olacak sekilde tekrar 1s1
ile muamele edilerek gerceklestirilmektedir (Yang, 2010). Buhar, CO; veya yanma gazi
tirtinleri fiziksel aktivasyonda kullanilan baslica aktive edici maddeler olmakla birlikte;
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SO,, klor, amonyak gibi gazlar da aktivasyon amactyla kullanilmaktadirlar. Endiistride
CO, ve buhar en ¢ok kullanilan fiziksel aktive edicilerdir (Angin, 2014). Fiziksel
aktivasyonun Onemli avantajlar1 arasinda, aktif karbon iiretimini miimkiin kilan
hammaddenin seklini ve dokusunu koruma olasilig1 ve aktif karbon {iretiminin nispeten
diisiik maliyeti yapilmasi yer almaktadir. Yine de fiziksel aktivasyon, 2000 m%g'den
daha kiiciik bir ylizey alanina sahip aktif karbonlar iiretir. Ek olarak, iki farkli yuksek
sicaklikta karbonizasyon siireci yiiksek enerji maliyeti saglar ve hammaddenin kiitlesi

%70'e kadar azalir. Bu tez kapsaminda da fiziksel aktivasyon tercih edilmistir.

Hammadde

v

Ogiitme ve Siiflandirma

;

Karbonizasyon

v

Aktivasyon

v

Urtin

Sekil 4. Fiziksel aktivasyon gosterimi (Ozkeser, 2022)

Bir aktif karbonun hangi formda olacagi ve aktif karbonun hangi maddeden elde
edilecegi kullanim alanina gore farklilik gosterebilmektedir. Yaygin olarak kullanilan
hammaddeler gida atik kokenli olup, odun, biyokiitle atiklari, zirai atiklar, gida sert
cekirdekleri ve kabuklari, gida endiistrisi atiklari, komiir, linyit, turba gibi kolay
bulunabilen ve diigitk maliyetli atiklardir. (Ozmak, 2010).

Birgok farkli maddeden aktif karbon iiretilebilmektedir. Uretimde kullanilacak olan

aktif karbona ait ham madde se¢imi yapilirken, ilgili ham maddenin baz1 kriterleri
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saglamas1 gerekmektedir. Kullanilacak olan ham maddenin; yiiksek karbon igerigi,
diisiik inorganik bileseni, Kolay elde edilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, depolanma
esnasinda herhangi bir bozulma meydana gelmemesi gibi kriterleri saglamasi
gerekmektedir (Désemen, 2009).

Tiirkiye ve diinyada cesitli amaclar ile kullanilan aktif karbonun biiylik ¢ogunlugu
sentetik tretimle ve yiksek karbon icerikli kémurden elde edilen ham maddelerdir. Elde
edilen ham maddenin Gretimi zahmetli olmakla birlikte, biiyiikk ¢ogunlugu ihrag
edildiginden ekonomik de degildir. Ancak son yillarda ekonomik degeri olmayan
tarimsal atiklardan aktif karbon {iretilmesiyle ilgili ¢aligmalarin sayist artmistir. Bu
amagla gergeklestirilen c¢alismalarda en ¢ok kullanilan maddeler arasinda; badem
cekirdegi kabugu, findikkabugu, kayist ¢ekirdegi, zeytin g¢ekirdegi, hindistan cevizi
kabugu, ceviz kabugu, nar kabugu, piring kabugu ve piring sap1 yer almaktadir.(Ozcifci,
2019, Karakas, 2017, Ozkeser, 2022).

1.5.  Celtik (Piring)

Bugdaygiller ailesinden olan celtik (Oryza sativa) daha ¢ok nemli ve sulak ortamlar
sevmektedir. Tiirkiye ve Diinya’da ¢ok fazla iiretim ve tiiketim hacmine sahip olan
pirincin en az 8000 yildir tariminin yapildig1 arkeolojik bulgular ile sabitlenmistir.
Turkiye'de celtik tretimi (Ozellikle Marmara ve Karadeniz bélgelerinde) 100.000
hektarlik ekili alanda yapilmaktadir. Celtik tarlalarinda hasattan sonra kalan celtik
saplar1 (Sekil 5) cok sert bir yapiya sahip olmasindan dolay1, geltiklerin hazirlanmas,
cuvallanmasini, tasinmasini zorlastiran en 6nemli faktordiir. Celtik iiretimi esnasinda
aciga ¢ikan kabuk (kavuz) (Sekil 6) ise toz formda bir maddedir. Bu madde ciddi
solunum yolu ve alerjik reaksiyonlara, deride kasint1 ve dokiintiilere sebep olmaktadir.
Tarlada kalan sap miktar1 yaklagik 350 kg/da'dir. Piring saplari, topraga karisma
maliyetinin yiiksek olmas1 ve yiiksek kiil igeriginden (%18-20) dolay1 ayrigma zorlugu
sebebiyle yasa koyucu tarafindan yasaklanmasina ragmen yakilmaktadir. Ancak, geltik
saplarinin yakilmasi, topraktaki azot, fosfor (=% 25), potasyum (=% 20) ve kiikiirt (%
5-60) gibi maddelerin kaybolmasina, hava kirliligi ve yangin tehlikesi gibi olumsuz
etkilere neden olabilir (Elekcioglu ve Tiilek, 2009, Ozkeser, 2022, Akcay, 2014).

Celtik bitkisinin yaklasik %60’1 samandir. Bu saman toprak seviyesinden kesildiginde
%353’1i yaprak ve piring tanesinin etrafin1 kaplayan kabuk kismi olan kavuz, %44’ kok

ve %3’1 de salkim kismidir. Celtik iilkemizde bol miktarda bulunan bir biyokiitledir.
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Sekil 5. Celtik sap1

Celtigin en 6nemli iki atig1 kavuz ve saptir. Celtik agirligiin yaklasik %20’si kavuzdan
olugmaktadir. Diisiik besin degeri, diisiik yogunlugu ve sert yapilart nedeniyle ¢eltik
kavuzlarinin kullanimi smirhidir (Chen vd., 2012). Ulkemizde celtikten elde edilen
kavuzlar genellikle tavuk ciftliklerinde zemin malzemesi olarak, sap/saman kisimlari ise
yakilarak elektrik tliretiminde, 1sinmada veya bazi piring iiretim tesislerinde pirincin
kurutulmasi asamasinda kullanilmaktadir. Ancak kildeki alkalin ve klor bilesenleri
kazani kirletmekte ve hatlarda korozyona neden olmaktadir. Yakma islemi ile elde
edilen atik kiil ise yol yapiminda, anorganik karakterinden dolay1 ¢imento-tugla

imalatinda dolgu maddesi olarak kullanilabilmektedir.

Sekil 6. Celtik kavuzu (kabugu)



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar

XRD . Rigaku SmartLab
SEM :  JEOL JSM 6610
BET : Quantachrome Autosorb iQ2

UV-VIS Spektrofotometre : Genesys 10 spectrophotometer
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

orto-Fosforik asit H3PO4

Glimiis Nitrat AgNO;

2-nitrofenol

4-nitrofenol

2-fenilendiamin

Metilen mavisi

Metil oranj

Rodamin B

2.3.  Celtigin Aktif Karbon Uretimine Hazirlanmasi

Aktif karbon iiretimi igin kullanilacak geltik kabugu ve samani Sinop ili Boyabat

Ilgesi’nde bir ¢ift¢iden temin edilmistir. Oncelikle atitk madde ogiitiilerek toz haline

getirilmis daha sonra otomatik elek yardimiyla boyutlandirilarak sonraki islemler i¢in

toplanmistir.

2.4.  Aktif Karbon Uretimi (PAC)

Etlivde kurutulan toz celtik kavuzu yiiksek sicakliga dayanikli porselen krozede 100

mL/dk inert N, akis hizinda ve 800°C sicaklikta su buhar1 aktivasyonu ile kiil firininda
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karbonize edildi. Karbonizasyon isleminden sonra elde edilen iiriine 20 mL HCI
cozeltisi ilave edildi. Isiticili manyetik karistirict tizerinde 1000 rpm’de karigtirilarak
85°C’ de 20 dakika kaynatildi. Kat1 kisim vakumda siizme islemi ile ayrilarak pH notr

oluncaya kadar saf su ile yikandi. Elde edilen {iriin etiivde 80°C’ de kurutuldu.
2.5.  Ag(0) Katkih Aktif Karbon Uretimi (PAC-AQ)

Deneysel ¢alismanin  bu asamasinda elde edilen malzeme metalik Ag ile
katkilandirilmistir. Bu amagla Ag(0) kaynagi olarak AgNOj3 tuzu kullanildi. Bunun i¢in
0,2 g aktif karbon tartilarak 20 mL etanole alind1 ve ultrasonik banyoda oda sicakliginda
10 dk. disperse edildi. Daha sonra karigima aktif karbonun %20’ si oraninda (40 mg)
AgNO; ilave edilerek 1 saat boyunca oda sicakliginda, ardindan 1 gece boyunca geri
sogutucu altinda kaynatilarak karistirildi. Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen iiriin
santrifij ile ayrilarak 3 kez saf su ve 3 kez etanolle yikanarak 65°C’ de etivde

kurutuldu.

2.6. PAC-Ag katalizorii varh@inda nitroaromatiklerin katalitik indirgenmesi
icin genel yontem

1 mL nitro aromatik (1x10™* M) ve 0,25 mL NaBH, (0,05 M) bir kuvars kiivete
aktarildi ve oda sicakliginda 2 dakika karistirildi. Daha sonra, PAC-Ag katalizoru
reaksiyon karigimina eklendi ve reaksiyonlarin ilerlemesi UV-Vis spektrofotometrisi ile
nitro aromatiklerin sahip oldugu karakteristik absorbans bantlarindaki degisikliklerin
izlenmesi ile kontrol edildi. Indirgeme reaksiyonlar1 sonrasinda PAC-Ag Katalizor(
filtrasyon ile geri kazanildi, su ve etanol ile yikanarak geri doniistiiriilebilirlik

calismalarinda kullanilmak tizere kurutuldu.

2.7. PAC-Ag katalizorii varh@inda organik boyalarin katalitik indirgenmesi i¢in
genel yontem

1 mL organik boya (1x10™ M), 0,25 mL NaBH,4 (0,05 M) ve 3 mg AC-Ag katalizéril
bir kuvars kiivete aktarildi ve oda sicakliginda karistirildi. Katalitik reaksiyonlarin
ilerlemesi, reaksiyon siiresi boyunca metil oranj, metilen mavisi ve Rodamin B boyalar1
icin sirastyla 464 nm, 663 nm ve 552 nm'deki karakteristik bantlardaki degisikliklerin
kaydedilmesi ile izlendi. Indirgemenin tamamlanmasinin ardindan, PAC-Ag katalizori
yukarida belirtilen yonteme benzer bir yontem kullanilarak, reaksiyon ortamindan

kurtarildi, yikand1 ve kurutuldu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Elde Edilen Aktif Karbon (PAC) ve Katalizérin (PAC-AQ)
Karakterizasyonu

Aktif karbon numunesinin su buhari ile aktivasyonunda 100 mL/dk inert N, akis hizinda
ve 800 °C sicaklikta aktiflestirilmesi ile elde edilen aktif karbonun (PAC) yapisi SEM
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) ile incelenmistir. SEM ile mezo ve nano boyuttaki
g0zenekliligi incelemek i¢in uygun degildir. Bu malzemenin gézenek karakterizasyonu
BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile de ylizey alani 6l¢iimii gerceklestirilmistir.

PAC ve PAC-Ag'nin SEM goriintiileri incelendiginde malzemenin aktivasyon
asamasinda gozenekliligini kaybetmedigi goriilmektedir. Sekil 7’°deki hiyerarsik kanalli
yapt malzemenin dogal gézenekli yapisini aktivasyon isleminden sonra da korudugunu

gOstermektedir.

. v G e > B n w8 > ; N
SEI  10kV x2,000 10pm

SElI  10kV SEI  10kV

Sekil 7. PAC numunesine ait SEM gorntuleri
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PAC’ye Ag katkilandirilmast ile elde edilen PAC-Ag’nin SEM goriintiileri
incelendiginde de benzer bir sonu¢ goriilmektedir. Sekil 8’de goriildigi gibi
malzemenin gozenekli yapisinda &nemli bir degisiklik meydana gelmemistir. Ote
yandan SEM goriintiileme teknigi 50 nm’nin altinda tanimlanan mezo ve mikro
gozenekleri belirlemede ve yapi1 lizerine nano diizeyde yerlesmis Ag atomlarin
goriintiilemede yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple malzemenin gozenekliligi daha

ayrintili olarak BET yontemi ile yapidaki metalik Ag varligi ise XRD ile belirlenmistir.

SEI  10kV x500 50pym - =— SEl 10kV x2,000 10pm —

SElI  10kV 5pum — SEl  10kV x10,000 1pm —

Sekil 8. PAC-Ag numunesine ait SEM goruntileri

PAC’nin yiizey alan1 ve gozeneklilik 6zellikleri N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
alinarak BET yontemiyle incelenmistir (Karaoglu vd., 2022). Sekil 9’da gorilen N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi IUPAC smiflandirmasina gore mezopor goézenek
dagiliminin baskin oldugu Tip 4 izotermidir. izotermde gdzlenen histerizis H4 tipinde
olup dar “slit-like” mezopor agirlikli gbézeneklerin varligini gosterir. Elde edilen
malzemenin BET analizi sonucu ylizey alan1 761,25 m®g™, ortalama gozenek cap1 3,8

nm ve toplam g6zenek hacmi 0,922 mL.g™"* dir. Malzemenin gdzenek dagilimi QS-DFT

13



yontemi ile belirlenmistir (Karaoglu vd., 2022). Sekil 10’da goriildiigii gibi malzemenin

gozenek dagilimi agirlikli olarak 10 nm gozenek ¢ap1 ve altinda yogunlagmaktadir.
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Sekil 9. PAC’ye ait BET izotermi
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Sekil 10. PAC’ye ait gdzenek dagilimi

PAC-Ag’nin x-1511 kirinim deseni incelendiginde (Sekil 11) 26 = 38,12; 44,30; 64,44;
77,40; 81,54°de (hkl: 111, 200, 222, 311, 222) metalik giimiise ait kirmim deseni ile
ortiisen pikler elde edilmistir (PDF Card No.: 03-065-2871). Bu baskin piklerin yani
sira karbon malzemeye gilimiisiin doplanmasi sirasinda ortamda bulunan klor anyonlari
sebebiyle meydana gelen AgCl'ye ait pikler 26 = 27,82; 32,24; 46,24; 54,83°de
g6zlenmistir (PDF Card No.: 01-085-1355). Malzemede destek katis1 olarak kullanilan
karbon malzemeye ait amorf karbon piki yayvan bir bant seklinde 21,76 (20)’da
gozlenmistir (Karaoglu vd., 2022).
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Sekil 11. PAC-Ag’nin x-1511 kirinim deseni
3.2.  PAC-Ag katalizoriinun Kirleticiler Uzerindeki Katalitik Etkisi

PAC-Ag katalizoriiniin,  karakterizasyon  ¢aligmalarimin  ardindan,  katalitik
performansinin ¢esitli organik ¢evresel kirleticilerin katalitik indirgenmesinde test
edilmistir. Katalitik indirgeme yontemi, bir katalizor ve bir indirgenme ajan1 varliginda
(NaBH,) organik kirleticilerin uzaklastirmasinda kullanilan en yenilik¢i yontemlerden
biridir. Mevcut caligmada, sentezlenen PAC-Ag katalizériniin aktivitesi indirgenme
ajant NaBH,; kullanilarak 2-nitroanilin, 4-nitrofenol, 4-nitroanilin ve 4-nitro-o-
fenilendiamin gibi aromatik nitro bilesiklerinin yani sira metil oranj, metilen mavisi ve
Rodamin B gibi organik boyalarinin katalitik indirgenmesinde test edilmistir. indirgeme
reaksiyonlari, UV-Vis spektroskopisi ile reaksiyon sureleri boyunca organik
kirleticilerin sahip olduklart spesifik absorbans zirvelerindeki, azalmanin izlenmesiyle

spektoro-kimyasal olarak takip edilmistir. Testlere gegilmeden Once, reaksiyon
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parametreleri optimize edilmis ve Tablo 1°de 6zetlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonunda,
3 mg PAC-Ag katalizorii, 0.25 mL NaBH, (0.05 M) ve 1x10* M 2-nitroanilin
kullanilarak i¢in en iyi reaksiyon sonucuna ulasildigi bulunmustur (Tablo 1). Sekil
12’da goriildiigii gibi, 2-nitroanilin 413 nm ve 285 nm olmak tzere iki adet absorbans
bandi sergilemektedir. 3 mg PAC-Ag katalizOriiniin, 2-nitroanilin+NaBH, igeren
cozeltiye ilavesinden sonra, katalitik indirgenme baslamis ve indirgeme islemi sirasinda
gesitli zaman araliklarinda UV-Vis spektrumu kaydedildi. Katalitik indirgenmenin
baslamasiyla birlikte, 2-nitroanilin’in 413 nm deki absorbans bandinin zamanla azaldig1
ve 60 saniye sonunda tamamen kayboldugu gozlenmistir. Bu ek olarak, 285 nm deki
absorbans bandinin ise 293 nm kaydig1 gozlenmistir. Bu degisiklere es zamanl olarak,
2-nitroanilin’in sar1 olan ¢6zelti renginin katalitik indirgenme sonunda berraklastigi da
gozlenmistir. Blitiin bunlar, 2-nitroanilin’in PAC-Ag katalizérii varliginda, o-
fenilendiamin’e basariyla indirgendigi dogrulamistir. Diger yanda, PAC-Ag katalizori
katalitik performansini1 dogrulamak igin, 2-nitroanilin’in katalitik indirgenmesi katalizor
olamadan, sadece NaBH, varliginda gerceklestirilmis ve uzun bir siire (2 saat) sonunda
bile, 2-nitroanilin’in sahip oldugu spesifik absorbans bantlarinda bir degisiklik
gozlenmemistir. Bu sonug, PAC-Ag katalizoriiniin 2-nitroanilin’in katalitik indirgemesi
icin gerekli oldugu sonucunu dogrulamistir. Ayrica, 2-nitroanilin’in katalitik
indirgenmesi igin reaksiyon hiz sabiti asagidaki denklem kullanilarak 0.011 s™ olarak

hesaplamustir.
In(ct/c0)=-kt

Burada ct ve c0 sirasiyla baglangigtaki ve oOlgiilen reaksiyon siiresindeki (t) organik

kirleticilerin konsantrasyonlarini ifade eder ve k (sfl) hiz sabitidir.
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Tablo 1. PAC-Ag Kkatalizli cevre Kirleticilerinin indirgenmesi icin optimizasyon
parametreleri. (Reaksiyon Sartlari: [nitroaromatikler]=1.0 x 10™* M, [organik
boyalar]=1.0 x 10~ M, [NaBH4]-0.05 M))

PAC-A . -
Deney No h NaBH4 katalizor migktarl Reaksiyon siiresi
acmi (mL) (s)
(mg)
1 0.1 1 145
2 0.1 2 87
2-nitroanilin 3 0.1 3 69
4 0.25 1 113
5 0.25 2 72
6 0.25 3 60
7 0.1 1 167
8 0.1 2 89
4-nitroanilin 9 0.1 3 73
10 0.25 1 96
11 0.25 2 74
12 0.25 3 50
13 0.1 1 286
14 0.1 2 198
4-nitrofenol 15 0.1 3 151
16 0.25 1 200
17 0.25 2 142
18 0.25 3 120
19 0.1 1 186
4-nitro-o- 20 0.1 2 112
fenilendiamin Z 0.1 3 62
22 0.25 1 97
23 0.25 2 68
24 0.25 3 45
25 0.1 1 148
26 0.1 2 90
Metil oranj 27 0.1 3 67
28 0.25 1 81
29 0.25 2 59
30 0.25 3 45
31 0.1 1 190
32 0.1 2 99
Rodamin B 33 01 3 78
34 0.25 1 100
35 0.25 2 72
36 0.25 3 60

Sekil 12b'de goriildiigli gibi, 4-nitrofenol, 317 nm'de belirgin bir absorbans bandi
sergilemektedir. 0.05 mL NaBH, ¢0zeltisi, 4-nitrofenol ¢6zeltisine eklendiginde, 4-
nitrofenol’un deprotonasyonu nedeniyle 317 nm'deki pikin 403 nm'ye kaydigi ve
¢ozeltinin renginin parlak sariya doniistiigli gézlenmistir. Biitiin bu gézlenmeler, bir ara
urtin olan 4-nitrofenolat iyonunun olustugunu ve indirgenmenin bu ara {iriin tizerinden
gerceklesecegini  gostermektedir. Reaksiyon ortamina, 3 mg PAC-Ag Kkatalizori
eklendiginde, gecen reaksiyon siiresi ile birlikte, 403 nm'deki pik siddetinde belirgin bir
azalma gozlemlenmis ve 120 saniye iginde bu tepe tamamen kaybolmustur. Ek olarak,
403 nm'deki pik siddeti azaldikg¢a, spektrumda, 4-aminofenole ait olan 300 nm'de yeni
bir pik gdzlenmistir. Dahasi, 4-nitrofenol 'lin 4-aminofenole doniisiimiiniin bir bagka bir

kanit1 olan, 4-nitrofenol’iin sar1 renkli ¢dzeltisinin reaksiyon sonunda renksiz hale
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geldigi gozlenmistir. PAC-Ag Katalizli 4-nitrofenol ‘iin i¢in hiz sabiti 0.010 s™ olarak

hesaplanmustir.

PAC-Ag katalizorliniin katalitik yetenegi, diger bir aromatik nitro bilesigi olan 4-
nitroanilin ve 4-nitro-o-fenilendiamin indirgenmesinde de arastirilmistir. Sekil 12 ve
Sekil 13’ten gorilebilecegi gibi, 4-nitroanilin 382 nm'de absorbans bantlar1 vermektedir.
Katalitik indirgenmeleri baslatmak i¢in, PAC-Ag katalizorl, 4-nitroanilin+NaBH,
eklenmis ve 382 nm'deki pikin zamanla degisimi UV-Vis spektroskopisi kullanilarak
izlenmistir. Reaksiyon ilerlemesi ile, 382 nm'deki pik siddetlerinin beklenildigi gibi
zamanla azalmaya baslamis ve 50 saniye i¢inde tamamen kaybolmustur. Bu degisimle
es zamanli olarak, 4-nitroanilin spektrumunda 306 nm'de yeni bir pik gézlenmistir. Bu
gozlemler, PAC-Ag Kkatalizorinun, 4-nitroanilin’i 1,4-fenilendiamin’e, basariyla
doniistiirdiigiinii kanitlamistir. PAC-Ag Kkatalizoriinlin katalitik kabiliyeti diger bir
aromatik nitro Dbilesigi olan 4-nitro-o-fenilendiamin’in indirgenmesinde de test
edilirmistir. 4-nitro-o-fenilendiamin sulu c¢ozeltisi 269nm ve 406 nm ve 'deki iki
kuvvetli absorbans bandi vermistir. PAC-Ag katalizoriiniin, reaksiyon ortamina
eklenmesini takiben (4-nitro-o-fenilendiamin+NaBH,), 406 nm’deki pik siddeti
azalmaya baslamis ve buna es olarak 269 nm’deki pikin 307 nm’ye kaydigi
g0zlenmistir. 45 saniye sonunda 406 nm’deki pik tamamen kaybolmustur. Bu
gozlemler, PAC-Ag katalizéruniin, 4-nitro-o-fenilendiamin’i 1,2,4-benzenetriamin’e
doniistiirmeyi, basardigini gostermektedir. Ayrica, indirgenmeler sonunda, hem 4-
nitroanilin hem de 4-nitro-o-fenilendiamin sar1 olan ¢o6zeltilerinin, berraklastig
gozlenmistir. Diger yandan, 4-nitroanilin ve 4-nitro-o-fenilendiamin i¢in hiz sabitleri

strastyla 0,029 s 've 0,012 s ! olarak hesaplanmustir.
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Sekil 12. PAC-Ag katalizori varliginda a) 2-nitroanilin, b) 4-nitrofenol, c) 4-nitroanilin
ve d) 4-nitro-o-fenilendiamin’in katalitik indirgenmelerine ait UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 13. PAC-Ag katalizorti varliginda a) 2-nitroanilin, b) 4-nitrofenol, c) 4-nitroanilin
ve d) 4-nitro-o-fenilendiamin’in Katalitik indirgenmelerinin reaksiyon
stiresine kars1 In (ct/c0) grafikleri

PAC-Ag katalizoriiniin nitro aromatiklerin katalitik indirgenmelerinde gostermis oldugu
katalitik performansina dayanarak, aktivitesi metil oranj, metilen mavisi ve Rodamin B
gibi cesitli organik boyalarin katalitik indirgenmesinde de test edilmistir. Sekil 14'te
gosterildigi gibi, Rodamin B, metil oranj ve metilen mavisinin sulu ¢6zeltideki UV-Vis
spektrumlar1 incelendiginde, sirasiyla 556 nm, 465 nm ve 665 nm'de karakteristik
absorbans bantlart vermistir. Reaksiyonlar igin optimum reaksiyon parametreleri
arastirilmig ve Tablo 1°de verilmistir. Reaksiyon karigimlarina (Rodamin B+NaBHy,
metil oranj+NaBH,4, ve metilen mavisinintNaBH,;), 3 mg PAC-Ag Kkataliz6rinin
eklenmesi katalitik indirgenmeler baslamis ve farkli zaman araliklarinda UV-Vis
spektrumlar1  kaydedilerek reaksiyonlar takip edilmistir. Katalizoriin Rodamin
B+NaBH, karisimina eklenmesi ile birlikte, 556 nm'deki pikin siddeti gecen reaksiyon
stiresi ile azalmis ve 60 saniye sonunda kaybolmustur. Benzer durum, metil oranj
indirgenmesinde de gozlenmistir. Metil oranj’in 465 nm’deki karakteristik bandin
siddeti zamanla azalmis ve 45 saniyede kaybolmustur. Hem Rodamin B hem de metil

oranj indirgenmelerini takiben, ¢ozelti renkleri reaksiyon sonlarinda berraklagsmistir. Bu
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gozlemler PAC-Ag katalizorinin hem Rodamin B hem de metil oranj
indirgenmelerinin basariyla katalizledigi gostermistir. Diger yandan, PAC-Ag
katalizorinin metilen mavisinin+NaBH; karisimina eklenir eklenmez, metilen
mavisinin 666 nm'de karakteristik absorbans bandi hemen kaybolmus ve ¢ozelti
renginin berraklastig1 gézlenmistir. Bu sonug, PAC-Ag katalizoriiniin metilen mavisinin
katalitik indirgenmesini aninda gergeklestirdigini gostermistir. Ayrica, PAC-Ag
katalizori varhiginda, metil oranj ve Rodamin B indirgenmeleri icin hiz sabitleri

sirastyla 0.016s™ ve 0.031 s™ olarak bulunmustur (Sekil 15).

Absorbance
Absorbance

25 175 425 475 525 575 300 350 400 450 500 550 600

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Absorbance
o
)

500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Sekil 14. PAC-Ag katalizorii varliginda a) metil oranj b) rodamin B ve c¢) metilen
mavisi organik boyalarinin  katalitik indirgenmelerine ait UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 15. PAC-Ag katalizorii varliginda a) metil oranj ve b) rodamin B, boyalarinin

katalitik indirgenmelerinin reaksiyon siiresine karsi In (ct/c0) grafikleri
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4, ONERILER

Heterojen katalizorler geri kazanilabilirlik ve tekrar kullanim kabiliyeti nedeniyle hem
ekonomik hem de pratik avantajlar saglamaktadir. Bu nedenle, mevcut calismada,
sentezlenen PAC-Ag katalizoriin tekrar kullanilabilirlik potansiyeli, belirlenen
reaksiyon parametreleri altinda nitro aromatik bilesiklerin ve organik boyar maddelerin
katalitik indirgenmesi iizerinde arastirilmustir. Ilk katalitik dongiiden sonra, PAC-Ag
katalizorli reaksiyon ortamindan filtrasyon ile geri kazanilmis ve tekrar aktif hale
getirilmek ic¢in su ve etanol ile yikandiktan sonra, sonraki ¢alismalarda kullanilmak
tizere kurutulmustur. Bu islem, her dongii sonunda tekrarlanmig, PAC-Ag katalizérinan
4 ardisik tepkimede neredeyse aktivitesini kaybetmeden kullanilabilecegini gostermistir.
PAC-Ag katalizoriiniin geri kazanilabilirligi, iiretim maaliyeti ve deneysel calismada
goriilen organik kirleticilerin giderimindeki performanst gbéz Oniline alindiginda

endistriyel uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.
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