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OZET

SULU COZELTILERDE BULUNAN KIiRLETICILERIN ADSORPSIYONUNDA
MODIFIYE AKTIF KARBON VE KiL KULLANIMININ iNCELENMESI

KULAKSIZ ALAYONT, Esra
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Halil DURAK

fkinci Danigsman: Prof. Dr. Yiiksel BAYRAK
Mayis 2025, 174 sayfa

Bu calismada, Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kili kullanilarak sulu
coOzeltilerde bulunan Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi ve 5-Florourasil kanser ilaci
etken maddesi adsorpsiyon yontemi ile giderilmistir. Yapilan ¢alismada adsorplayici
maddelere ¢esitli modifikasyon islemleri uygulanmistir. Adsorpsiyon ve modifikasyon
islemlerinde optimum sartlar belirlenerek, adsorpsiyon iglemi; adsorpsiyon izotermi,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigine gore incelenmistir. Modifikasyon
ve adsorpsiyon islemlerine TGA, FT-IR, BET, EDX, SEM, UV-vis. Spektrofotometresi
analizleri uygulanarak aciklanmstir.

Modifiye aktif karbon ile Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi giderimi pH
2’de adsorpsiyon dengeye ulastiginda %97.23 oraninda gerceklestigi hesaplanmigtir.
Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Temkin izotermine, adsorpsiyon Kkinetiginin
yalanct ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk gdosterdigi, adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden gergeklesmedigi belirtilmistir.

Modifiye aktif karbon ile 5-Florourasil kanser ilaci etken maddesi gideriminin
pH 4’te, adsorpsiyon dengeye ulastiginda %66.24 oraninda gerceklestigi hesaplanmistir.
Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine, adsorpsiyon kinetiginin
yalanct ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk gdsterdigi, adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklesmedigi belirlenmistir.

Modifiye bentonit ile Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi gideriminin pH
2’de adsorpsiyon dengeye ulastiginda %92 oraninda gerceklestigi hesaplanmustir.
Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Temkin izotermine, adsorpsiyon Kkinetiginin
yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk gosterdigi, adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklesmedigi anlasilmistir.

Modifiye bentonit ile 5-Florourasil kanser ilact etken maddesi gideriminin pH
6’da adsorpsiyon dengeye ulastiginda %51.21 oraninda gerceklestigi hesaplanmigtir.
Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine, adsorpsiyon kinetiginin
yalanct ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk gdsterdigi, adsorpsiyon
prosesinin  endotermik oldugu ve kendiliginden ger¢eklesmedigi sonuglarina
ulasilmustir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Bentonit, Kochia scoparia L., Modifiye aktif
karbon, Modifiye bentonit






ABSTRACT

INVESTIGATION OF USE OF MODIFIED ACTIVATED CARBON AND
CLAY IN ADSORPTION OF POLLUTANTS IN AQUEOUS SOLUTIONS

KULAKSIZ ALAYONT, Esra
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Halil DURAK
Second Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel BAYRAK
May 2025, 174 pages

In this study, Reactive Black 5 textile dye and 5-Fluorouracil cancer drug active
ingredient in aqueous solutions were removed by adsorption method using Kochia
scoparia L. plant and bentonite clay. Conducted study, various modification processes
were applied to the adsorbent substances. Determining the optimum conditions in the
adsorption and modification processes, the adsorption process was investigated
according to adsorption isotherm, adsorption Kinetics and adsorption thermodynamics.
Modification and adsorption processes are explained by applying TGA, FT-IR, BET,
EDX, SEM, UV-vis. spectrophotometer analyses.

It was calculated that; removal of Reactive Black 5 textile dye with modified
activated carbon was 97.23% when the adsorption reached equilibrium at pH 2. It was
stated that; adsorption isotherm corresponds to the Temkin isotherm, the adsorption
kinetics conforms to the pseudo-second-order kinetic rate model, and the adsorption
process is endothermic and does not occur spontaneously.

It was calculated that; removal of 5-Fluorouracil cancer drug active ingredient
by modified activated carbon was 66.24% when the adsorption reached equilibrium at
pH 4. It was determined that; adsorption isotherm was consistent with the Langmuir
isotherm, the adsorption kinetics was consistent with the pseudo-second-order kinetic
rate. model, and the adsorption process was endothermic and did not occur
spontaneously.

It was calculated that; removal of Reactive Black 5 textile dye with modified
bentonite was 92% when the adsorption reached equilibrium at pH 2. It was understood
that; adsorption isotherm was compatible with the Temkin isotherm, the adsorption
kinetics was compatible with the pseudo-second-order Kinetic rate model, and the
adsorption process was endothermic and did not occur spontaneously.

It was calculated that; removal of 5-Fluorouracil cancer drug active ingredient
with modified bentonite was 51.21% when the adsorption reached equilibrium at pH 6.
It was concluded that; adsorption isotherm was consistent with the Langmuir isotherm,
the adsorption kinetics was consistent with the pseudo-second-order kinetic rate model,
and the adsorption process was endothermic and did not occur spontaneously.

Keywords: Adsorption, Bentonite, Kochia scoparia L., Modified activated
carbon, Modified bentonite
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1. GIRIS

Su insanlarin ve tiim canlilarin metabolik dongiilerini ve yagamsal faaliyetlerini
gergeklestirebilmeleri i¢in en gerekli ihtiyagtir. Giinlimiiz sartlarinda gelisen teknoloji,
artan sanayilesme ve endiistri ve niifus potansiyelleri sonucu suya olan ihtiya¢ her gecen
giin artiy gostermektedir. Su kaynaklarinin bilingsiz kullanimi, kanalizasyon ve su
aritim teknolojilerinin 1yl yoOnetilememesi, su geri kazaniminin diisiik verimlerle
gerceklesmesi ve su kaynaklarinin endiistri ve insan tarafindan kirletilmesi su kirliligi
ve bir ileri sathasi olan su krizine yol agmistir. Tiim bu faaliyetlerin sonucunda Tiirkiye
su krizi potansiyeli olan iilkeler arasinda yer almaktadir. Su kaynaklar1 ve kullanim
sularinda bazi kirlilikler tespit edilmis ve farkli yapilarda bulunan bu Kirliliklere
beklenmedik kirleticiler ad1 verilmistir. Cogu kimyasal kirliligi olusturan beklenmedik
kirleticilerin giderilmesi aritimi ve wuzaklastirilmas: i¢in alinan tedbirler diinya
tilkelerinde yeterli olmamistir. Cesitli yollar izleyerek su kaynaklari, kullanma sular1 ve
icme sularina ulasan zararli kimyasal maddeler, insan sagligin1 ve canli metabolizmasini
tehdit edecek miktara ulasmis halde su kaynaklari igerisinde dagilmistir (Petrovic vd.,
2003).

Boyar maddelerin, basta tekstil endiistrisi olmak iizere, gida, kozmetik, kagit
endistrilerinde de renklendirme islemlerinde kullanildig: bilinmektedir. Diinya tekstil
endiistrisinde ticari olarak yaklagik her yil 290.000 ton boyanin iiretildigi agiklanmigtir.
(Kishor vd., 2021). Boyar maddelerin kullanimindan sonra direkt olarak atik su adi
altinda dere ve gollere verilmesi, su ekosistemindeki 1518 aliminm1 fotosentez verimini
diistirmektedir. Sucul ekosistemde yasayan canlilar i¢in olusan tehlikenin yani sira
boyar madde iceren atik sular sizinti seklinde yeralti sularina ve farkli yontemler
izleyerek i¢me sularina kadar ulagsmaktadir.

Reaktif boyalar, tekstil boyar maddesi olup suda yiliksek ¢oziintirliik
gosterdikleri ve yiiksek konsantrasyona sahip olduklarindan atik sularda, diger boya
simiflarina gore daha fazla miktarda bulunmaktadir. Reaktif boyalar, seliilozik liflerin ve
elyaflarin kullanimimin fazla olmasi sebebiyle tekstil endiistrisinde fazlaca yer tutan ve
cogunlukla kullanilmis, hidrolize olmus yapida bulunduklar1 tekstil atik sularmin
sorunlu kimyasal maddeleri olarak bilinmektedir. Reaktif boyalarin iretimi sirasinda

%10 ile %20'sinin suda kaldigt ve %50'sinin de tekstil maddesi boyama islemi



esnasinda atik sulara karistig1 agiklanmistir. Reaktif boyalar igeriginde bulundurduklari
azo kimyasal bilesenlerinden dolayr mutant ve kanserojen 6zellik gostermektedir.

Ilag etken maddeler, insan ve canlilarin sagligmin korunmasi, ve tedavi edilmesi
i¢cin yaygin ve ¢cok miktarlarda kullanilmaktadir. Farkli amaglarla kullanilan bu ilaglarin
bazilar1 canli viicudunda metabolize olmakta fakat bazilar1 da metabolize olmayarak
formiiliizasyonunu koruyup bosaltim yollariyla dig ortama verilmektedir. Dis ortama
verilen ilag metabolitleri kanalizasyon, hastane atik sular1 veya kati ilag atiklarin
yagmur sulariyla birleserek yer alt1 su kaynaklarina, igme sularina ve tekrar bir dongii
olusturarak canlilara ulagabilmektedir. Gilinlimiize kadar Avrupa iilkelerinde yapilmis
cesitli caligmalarda, aritma tesisi, ylizeysel ve yeralti ve igme sularinda 100’den fazla
ila¢ etken madde oldugunu bildirmislerdir (Heberer, 2002).

Kanser ila¢ etken maddeler diger ilag etken maddelere gére nispeten dayanikli
ve bulundugu ortamda daha uzun siire kalma egilimindedirler. Ayrica kanser
tedavisinde kullanilan ila¢ etken maddelerin hiicre biiyiime ve gelisimini baskilayici
veya durdurucu etkisi oldugundan saglikli metabolizmalarda bu etkilerin gézlenmesi
diger ila¢ etken maddelerin zararlarindan biiylik olacagini diislindiirmiistiir. Bu
bilesiklerin su igerisinde dagilmis olmasi su kalitesi, ekosistem sagligi, insan ve
canlilarin ferahi igin biiyiik bir risk olusturmaktadir (Klavarioti vd., 2009). Canlilarin
kars1 karsiya kaldigi tiim bu potansiyel kirleticilerin kisa ve uzun vadede etkilerinin
diistintildiiglinde atik sulardan kirleticilerin uzaklagtirilmasinin ne kadar énemli oldugu
anlasilmaktadir.

Klasik atik su aritim yontemleri ile suda bulunan ilag etken ve boyar maddeler
kismen aritilabilmektedir (Du vd., 2020).

Modern yasamin genel olarak insan hayat kalitesinin artmasi icin gelistirdigi
birgok kimyasalin, ¢evre, canli ekosistem ve insan sagligi iizerine etkileri nihayet
1900’1 yillarin sonlarinda fark edilmeye baslanmistir. Giliniimiizde ¢evre ve canlilarin
sagliginin korunmasi icin alinacak tedbirlerin ne oldugunun ince detaylariyla birlikte
bilinmesine ragmen, modern yasamin ortaya ¢ikarttigi yeni tehditlerden nasil
korunulmasi gerektigi bilim insanlarinin 6ncelikli caligsma alanlarini olusturmaktadir.

Gilinlimiizde, Birlesmis Milletlerin 2030 yilina kadar ger¢eklesmesini hedefledigi
sirdiiriilebilir kalkinma hedefleri icerisinde; herkesin temiz suya ve sanitasyona

ulagabilmesi amac1 belirtilmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda; saglikli ve giivenilir igme



suyunu evrensel olarak herkese esit sekilde ulastirabilmek, atik depolamadan
kaynaklanan suya kimyasal madde salinimini azaltarak tehlikeli atik depolama
alanlarim1 ortadan kaldirmak ve su kalitesini arttirmak, su kith@inin 6nlemek ig¢in su
kullaninm verimliligini arttirmak, suyun bulundugu tiim ekosistem alanlarin1 korumak,
atik su aritimi, geri doniisiimii ve geri kazanimi ile ilgili faaliyetleri gelistirebilmek gibi
onemli maddeler yer almaktadir. Yaklasan su kitlig1 ve nitelikli su ihtiyaci su aritim
yontemlerinin basarili bir sekilde saglanmasi gerektigini belirtmektedir. Strdiiriilebilir
kalkinma hedefleri ve alinan 6nlemler su geri kazanimmin ve geri doniisiimiiniin
onemini gostermektedir (United Nations, 2025).

Son yillarda yapilan akademik g¢aligmalar; klasik atik su aritma yontemleriyle
giderilemeyen tekstil boyar madde ve ilag etken madde kalintilarin1 ¢esitli yontemler
deneyerek gidermeye calisilmistir. Bu yontemler genel olarak ileri biyolojik aritim
yontemleri ve ileri kimyasal oksidasyon yontemleri basliklar1 altinda; biyosorpsiyon,
flokiilasyon, iyon degistirme yontemi, membranla ayirma yontemi, filtrasyon, ileri
oksidasyon teknikleri, elektro-Fenton prosesi ve adsorpsiyon olmak iizere
incelenmistir.

Adsorpsiyon prosesinin ¢evre dostu kirlilik giderme proseslerinden biri olmast,
kolay uygulanabilmesi, adsorplayict madde olarak biyokiitle halinde bulunan veya kil
zeolit, perlit gibi dogadan elde edilen maddelerin kullanilmasi, diisiik maliyetli olmasi,
stirdiiriilebilir olmasi, kullanilan adsorplayici maddelerin tekrar tekrar kullanilabilir
olmasi, ideal verimlerle sonuglanmasi ve yesil kimya ilkelerine uygun olmasi gibi
nedenlerle ¢ogu yonteme istiinliik saglamaktadir.

Hazirlanan tez ¢alismasinda atik sulardan adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmak
icin tekstil boyar maddesi Reaktif Black 5 ve kanser ilaci etki maddesi 5-Florourasil
secilmigtir. Tekstil boyar maddesi ve kanser ilact etken maddesi olan kimyasallarin
kullanimindaki siireklilik ve artis nedeniyle atik sularda fazla miktarda bulunmalaridir.
Bu ¢aligsmanin tasarlanmasindaki en 6nemli sebep; her iki kimyasal maddenin de toksik
olmasi, metabolizmada birikiminin olumsuz etkilere yol agmasi, kanser yapici
potansiyellerinin yiiksek olmasindir. Dolayisiyla Reaktif Black 5 ve 5-Florourasil
kimyasallarinin giderilmesinin incelenmesinin fayda saglayacag: fark edilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda; dogadakini kullan, dogay1 koru, kimyasaldan uzaklas

prensibi diigliniilerek atil durumda bulunan biyokiitle ve kil adsorplayict maddeler



olarak se¢ilmis, uygun yontemlerle modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi arttirilmas,
kolay uygulanabilir, ulasilabilir, uygun maliyetli ve adsorpsiyon yodnteminde
kullanilabilecek 1imit vaad edici adsorbanlar sentezlenerek, atik sularda bulunan

kirliliklerin giderilmesinin miimkiin olacagi diistiniilm{istiir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Su Kirliligi

Su, diinya iizerinde tiim canlilarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri icin
hava ve toprak gibi dogal kaynaklardan biridir. Su bir besin 6gesi ve bazi canlilarin
yasam ortami olmasmin yani sira igerisinde bulundurdugu mineraller sayesinde,
canlilarin  viicut veya sistemlerindeki gerekli tiim biyokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglamaktadir (Dagli, 2005).

Yeryliziiniin %’iniin sularla kapli olmasi her ne kadar su bakimindan zengin
oldugu izlenimi veriyor olsa da igilebilir nitelikteki su miktar1 yalnizca %0.74 tiir
(Atalik, 2006).

Hizla gelisen diinyanin degisen ihtiyaglarina uyum saglamak ic¢in su ve su
kaynaklar1 farkli amaglar i¢in kullanilmakta, kentlesme, siirekli gelisim gdsteren
sanayilesme, artan niifus miktari, ¢evre kirliliginin artmas1 ve su geri kazaniminin diisiik
verimlerle gergeklesmesi gibi sebeplerden dolayr su kaynaklart Kirletilerek tahrip
edilmistir (Kilgik, 2020).

Su bileseninde bulunan mineral maddeleri disindaki beklenmedik maddelere
kirletici maddeler adi verilmektedir. Su kirliligi; deniz, nehir, gol, yeralt1 sular1 gibi
potansiyel kaynaklarin ¢evresel ve kimyasal faaliyetlere bagli olarak kirlenmesi ile
ortaya ¢ikmaktadir. Ulkemizin Diinya’da su kitlig1 potansiyeli olan iilkeler arasinda yer
aldig1 distintildiigiinde su kullanimi ve su kaynaklarmin korunmasinin biiyiik 6nem
tasidigr ortadadir. Su kirliligi genel olarak insanlarin olumsuz faaliyetlerinin sonucu
olarak suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapilarindaki degisim olarak
tanimlanabilmektedir.

Su, yagis seklinde yeryiiziine donerken havada bulunan gazlari, inorganik ve
radyoaktif maddeleri topraga ulastirir. Topragin altindan siiziildiigli zaman ise bazi
endiistriyel atiklar yer iistii kirlilikleri, tarim, bocek, veteriner ve insani ilaglari, sizinti
seklindeki lagim sular1 yer alt1 sularina ulastirabilmektedir. Su bahsi gecen kirletici
maddelere kars1 bazi temizlenme mekanizmalarina sahip olsa da yeterli degildir.

Atik su veya potansiyel su kaynaklarinda bulunan kirletici maddeler insanlarin

ve sucul ekosistemde yasayan canlilarin sagligini tehlikeye atarak kronik, ndrolojik,



endokrinolojik, alerjik, kanserojenik ve bulasici bir¢ok hastaliklarin ortaya ¢ikmasina
sebep olmaktadir (Giiler, 2001).

2.1.1 Su Kaynaklar: ve Atik Sulardaki Kirleticiler

Yeryiiziinde ve yer altinda bulunan su kaynaklar1 toplamda kullanilabilecek su
kaynaklarini olusturmaktadir. Canliligin en temel ihtiyaci olan suyun, su kaynaklarindan
yeterli miktarda ve saglik standartlarina uygun sekilde temin edilmesi yasamin temel
dongiistinii saglamaktadir. Kiiresel 1sinmanin neden oldugu iklim krizleri, sanayilesme,
endiistriyellesme ve insanlarin siirekli artan ihtiyaglar1 nedeniyle su kaynaklarmin ¢ok
cabuk kirlenmesi ve sehirlerimize igme ve kullanma sularmin ulastirilmas: dagitilmasi
ve glivenilir kaynaklardan su temin edilmesi, son yillarin onemli sorunlar1 arasinda
bulunmaktadir. Insan saglig1 icin hayati 6nem tasiyan i¢me ve kullanma sularmin
mevcut ekolojik denge igerisinde hizla kirlendigi goriilmektedir. Bu gibi sebeplerden
dolay1 su kaynaklarinin siirekli denetim altinda tutulmasi zorunlu bir hale gelmistir.
Sulart kirleten maddeler genel olarak fiziksel, kimyasal, biyolojik ve radyolojik
kirleticiler olarak smiflandirilsa da cesit ve bilesen olarak her gegen giin gelisen
ithtiyaclara gore degisim gdsterdiginden giintimiizde kirliliklerin kontrolii i¢in kullanilan
klasik analiz metotlar1 sinirli ve bazi alanlarda yetersiz kalmaktadir (Petrovic vd., 2003).

Su kaynaklarinin bilingsiz ve yanlis kullanimi sonucu bir¢ok beklenmedik
kirletici maddeler su kaynaklarimiza ulagsmis durumdadir. Kirletici maddeler; fiziksel
kirleticiler, kimyasal Kirleticiler, biyolojik Kirleticiler ve radyolojik Kirleticiler olarak
siiflandirilmaktadir.

e Fiziksel kirleticiler; toprak erozyonu sonucunda nehir, gél ve akarsularda

asil1 kalan organik kirleticilerdir.

e Biyolojik kirleticiler; sularda bulunan bakteri, virilis, parazit gibi

organizmalardir.

e Radyolojik kirleticiler; su kaynaklarinda dengesiz sayida ndtron ve proton

taneciklerinin bulundugu ve bu taneciklerin radyoaktif element olan

uranyum, sezyum ve pliitonyuma ait oldugu bilinmektedir.



e Kimyasal Kkirleticiler; sulardaki kimyasal Kkirlilikler genel olarak insan
kaynakli olmakla beraber element ve bilesiklerden gelen kirlilikler olarak
tanimlanmaktadir.

Igme ve kullanma sularinda en ¢ok goriilen kirlilik gesidi kimyasal kirlilik olup,
kimyasal kirliligi olusturan kirleticilere 6rnek olarak; kimyasal olarak aritilmis sulardan
gelen agarticilar, glibrelerdeki azotlu ve fosforlu bilesikler, bocek ve bitki ilaglar1 olarak
kullanilan pestisitler, hijyen amaclh kullanilan deterjanlar, fabrika atiklari olan asit ve
tekstil boyar maddeler, gida isleme atiklari, siyaniir, bakir, ¢inko, civa, kursun, arsenik,
bizmut, kadmiyum gibi agir metaller, sulardaki canlilarin yasamsal faaliyetleri sonucu
meydana ¢ikan toksinler, insan ve hayvanlarin kullanimi sonucu viicuttan metabolik
edilen kanserojen, antibiyotik, antidepresan ila¢ etken maddeler verilebilmektedir.

Bahsi gegen Kkirleticiler uzun siire su ortaminda kalarak, sucul c¢evredeki
ekosistemin bozulmasina ve su ortamindaki besin zincirine dahil olarak sucul ¢evredeki
tim canlilarin hayati fonksiyonlarim1 bozabilirler. Sonu¢ olarak su ve su {irlinleri

tiiketicisi olan insan ve diger canlilar tehdit olusturmaktadirlar (Goksu vd., 2015).

2.1.2 Atik Sulara Uygulanan Aritim Yoéntemleri

Atik su tesislerine ulasan kirli sularin basinda endiistrilerden kaynaklanan
kirlilikler basta olmak {izere atik sularin desarji sirasinda olusan kirlilikler, tarimsal
faaliyetler sonucu meydana gelen Kirlilikler, belediye ve hastane atik sularmin neden
oldugu kirlilikler, ¢evresel ve kiiresel etmenler bulunmaktadir.

Su kirliligini olusturan boya ve agir metallerin ve su igerisinde eser miktarda
bulunsa dahi insan sagligi, sucul canli sistemleri ve gevre i¢in ¢ok tehlikelidir (Jamil
vd., 2010).

Benzer sekilde atik sularda bulunan ilag etken maddeler de insanlar ve hayvanlar
tarafindan tedavi amacla tiiketilen (antibiyotikler, antiinflamatuvar ilaglar, hormonlar
vb.) kisisel bakim iiriinleri kozmetik ve hijyen amaci ile uygulanan dezenfektan,
kokular, bocek savarlar vb.) ile birlikte, genel olarak konsantrasyonlar: litre basina
mikrogram olacak sekilde yani eser miktarda atik sularda dagilmis halde

bulunmaktadirlar (Tousova vd., 2017).



Benzer sekilde ilaglar ve kisisel bakim dirlinleri, atik suya ulastiginda,
mikroorganik Kkirleticiler haline gelerek tehlike olusturan kirletici, toksik gruplari
arasinda yer alirlar. Bu tehlikeli kirletici gruplar1 kapsamli kullanilma sebepleriyle ileri
attk su aritma tesislerinde etkili bir sekilde giderilemezler. Etkin giderimin
saglanmasina bagli basarisizligin sonucu olarak, ¢evrenin ve su ortaminin siirekli
kirlenmesi kalict ve bertaraf edilemez organik kirleticilere doniismesi ile
sonuglanmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda bulunabilen bu tiir toksik etkiye sahip
element ve bilesiklerin giderilmesi oldukc¢a zor bir is olmasina ragmen uygulanmasi
gereken zorunlu bir prosediirdiir. Toksik kirlilik grubundan agir metaller, boyar
maddeler, pestisitler, ilaglar, giibreler, organik asitler ve halojenli ve fenolik bilesikler
gibi ¢ok sik rastlanan kirleticilerin atik sulardan giderilmesi veya uzaklastirilmasi i¢in
cesitli iyilestirme teknolojileri gelistirilmistir. Geleneksel atik su aritma tesisleri tek
basina bu kadar biiyiik kirleticileri ortadan kaldirmak icin yeterli degildir. Bu nedenle
ek olarak ikinci bir prosese ihtiyag duyulur. Eger ikincil bir proses kirliligin
uzaklastirllmas1 veya pargalanmasinda basarisiz olursa etkin bir {giinciil yontem
onerilmektedir ki bu islemler maliyetin ¢ok fazla artisina sebep olmaktadir (Zhang vd.,
2022).

Atik su iyilestirme teknolojileri arasinda koagiilasyon, flokiilasyon, filtrasyon,
iyon degisimi, ters ozmoz, elektrokimya, Fenton, elektro-Fenton fotoelektrokimya, ileri
oksidasyon teknikleri ve biyolojik yontemler gibi teknikler farkli diizeylerde iyilestirme
verimliligini gostermistir (Zhu vd., 2016).

Iyilestirme verimliliginin yani sira, endiistriyel atik su aritma metotlart en
ayrintili  sekilde kimyasal prosesler; kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon, ¢o6ziinmiis hava filtrasyon, elektrokimyasal, oksidasyon, topaklanma,
hidroliz, ndtralizasyon, solvent ekstrasyonu, iyon degisimi prosesleri ile, fiziksel
prosesler; adsorpsiyon, distilasyon, filtrasyon, buhar siyirma, yag ve gres, yag/su siizme,
ayrilma, sedimantasyon, membran teknolojisi, biyolojik prosesler; biyolojik nitrojen
giderim, biyolojik biiylitme, aktif ¢amur, genisletilmis havalandirma, anaerobik
stirecler, rotasyon kontaktorler, toplu siralama, reaktor ve izleme filtreleri teknolojileri

olarak basliklandirilmustir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/wastewater-treatment-plant

Cizelge 2.1 Endiistriyel atik su aritim metotlar1 (Singh vd., 2018)

Kimyasal Fiziksel Biyolojik

Kimyasal Oksidasyon

. oy Adsorpsiyon
Eg:gsls:;y(gzkturme Distilasyon Biyolojik Nitrojen Giderim
Coziinmiis Hava Filtrasyon Filtrasyon Biygloj ik Bilyiitme
Elektrokimyasal Bu}far Styirma Aktl.f Ca.m ur
Oksidasyon Yag ve Gres Gemsletl.lmls Havalandirma
Topaklanma Yag/Su Siizme Anaerobik Stirecler
Hidroliz Ayr_llma Rotasyon Kontaktorler
Nétralizasyon Sedimantasyon o Toplu Siralama . .
Solvent Ekstraksiyonu Membran Teknolojisi Reaktor ve Izleme Filtreleri
Iyon Degisimi

Literatiirde farkli kirlilikler i¢eren atik sulara uygulanan bu yontemler, fayda
saglamanin yani sira bazi dezavantajlart da beraberinde getirmistir. Bu dezavantajlar;
kirlilik gideriminin diisiik verimle sonuglanmasi, uygulanan prosese bagli olarak fazla
kanalizasyon ¢amuru kullanimi gerekmesi, maliyet ve enerji verimliliginin uyumsuz
olmasi, toksik potansiyeli daha yiiksek yan {iriinlerin meydana gelisi gibi durumlardir.
Yapilan bir ¢cok bilimsel ¢alisma goz oniine alindiginda, adsorpsiyon yonteminin diger
yontemlere gore etkili ve daha ekonomik bir proses oldugu ortaya konmustur. Bilimsel
deger tasiyan birgok c¢alisma, son yillarda atik sulardaki kirliliklerin giderilmesinde ¢ok
cesitli adsorban maddelerin kullanilmasiyla ilgili ¢ok sayida veriler ortaya koymustur
(Raval vd., 2016).

Avrupa iilkelerinden bazilarinda atik su aritma tesislerindeki farkli 6rnekleme
noktalarindan alinan altt toksik kirlilik Orneklerine klasik atitk su aritma
teknolojilerinden olan berraklagtirma ve sedimentasyon prosesleri uygulandiginda,
kullanilan bu geleneksel birincil aritma proseslerinin diisiik uzaklastirma verimliligine
sahip oldugu bildirilmistir. Boylece kirliliklerin giderilmesi i¢in ikincil islem
uygulanmak durumunda kalinmis ve daha yiiksek uzaklastirilma verimi nihayet
mikrobiyal bozunma ve adsorpsiyon prosesleri sonucunda elde edildigi kaydedilerek
adsorpsiyon prosesinin Ustlinlik saglayan bir yontem olduguna dikkat cekilmistir

(Adeleye vd., 2022).



2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayi ilk olarak gazlar iizerinde 1773 yilinda Isveg’li bilim insani
C.W.Scheele tarafindan, 1785 yilinda sivilarda Rus bilim insam1 J.T.Lowitz tarafindan
gozlenerek giinlimiize kadar islevselligini gelistirilerek uygulamalarima devam
edilmistir. Gaz, buhar, ¢6ziinmiis madde ve sivi molekiillerinin bir kati1 yiizeyine
tutunmast adsorpsiyon olarak aciklanmaktadir. Bir maddenin genel olarak ortamda
tutulmas1 sorpsiyon, ylizeyde tutunan maddeye adsorban, maddeyi tutan kati1 ylizeye
adsorbent, tutunan tanecik veya molekiillerin yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon
terimleri ile tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon yiizeysel olarak tutunan olaylar1 agiklarken,

absorpsiyon ise hacimsel tutunma olayini agiklamaktadir (Demir ve Yalgin, 2014).

1
Adsorpsiyondan sonraki temiz ¢ozelti

¢ d madde C

@l

Sekil 2.1 Adsorpsiyon prosesi (Kumar vd., 2021)

Adsorpsiyon, bir yiizey veya adsorplayici fiizerinde maddenin birikmesi
sonucunda derisimin artmasidir. Adsorplayicit ve adsorban sivi ve gaz, kat1 veya sivi
olabilir. Atik sulardaki kirliliklerin gideriminde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi kati
adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon, adsorplayict maddenin yiizeyine tutunan molekiillerin
arasindaki  kuvvetlerin  denklesmemis olmasi  sonucu kiimiile olmasiyla
tamamlanmaktadir. Kirletici maddenin adsorplayict madde iizerine birikiminin artmasi
pozitif adsorpsiyon, azalmasi ise negatif adsorpsiyon olarak gerceklesmektedir.

Kirliligi olusturan ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikme veya dagilmasi

adsorplayict madde ve ¢oziicliniin ¢ekim kuvvetine baghdir.
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Yiizey gerilimindeki farklilik nedeniyle olusan adsorpsiyon; Kkirliligi olusturan
¢Ozeltinin adsorplayict madde yiizeyindeki ve sivinin igindeki dagilimi farkli
olmaktadir. Gibbs’in agiklamasina goére; yiizey gerilimini azaltan maddelerin,
adsorplayict madde iizerindeki derisimleri, sivi igerisindeki derisimden daha fazla
olmakla birlikte, ylizey gerilimini artiran maddelerin adsorplayici madde tizerindeki
derigimleri s1v1 i¢erisindeki derisimden daha azdir.

Elektrostatik kuvvetler nedeniyle gerceklesen adsorpsiyonda; kimyasal yapilari
farkli olan kati-sivi gibi farkli iki faz birbirleri ile temas halinde olacagindan, s6z
konusu iki faz arasinda elektriksel potansiyel farki meydana gelmektedir. Boylece
adsorplayict maddenin iizerinde bir kismin pozitif, diger kismin negatif yiiklenerek yiik
ayrilmast sonucunda cift tabaka olusabilmektedir. Kirliligi olusturan c¢ozeltideki
iyonlarla adsorplayicti madde arasindaki c¢ekim kuvveti cift tabakanin yapisini
belirleyerek adsorpsiyonu tayin edebilmektedir.

Belirli kriterlere uygulanmis olsa da adsorpsiyon secimsel bir olaydir. Ayni
adsorplayict maddeler tarafindan baz1 kirleticiler az, bazilar1 ¢ok, veya hig
adsorplanmayabilirler. Adsorpsiyon islemi olduk¢a hizli gergeklesen bir durum olup
adsorplayict maddenin doygunluga yaklagmasi esnasinda hizi azalarak adsorpsiyonun
dengeye gelmesi yani sonlanmasi gergeklesir. Adsorpsiyon islemi yalnizca adsorplayici
maddenin ylizey alanina bagli olmayip, kimyasal Ozelliklerine ve uygulanan 6n
islemlerle modifiye edilmesine baghdir. Bilindigi gibi adsorplayict maddenin gézenekli
ve tanecikli ylizey yapisina sahip olmas1 adsorpsiyon verimini arttiracaktir. Adsorpsiyon

bazen tek bazen iki yonlii olarak gerceklesebilir (Florence ve Siepmann, 2009).

o ® ®
Adsorplanan
[ ] @ madde \
N Adsorbsiyon Desorbsiyon @ o
8 ekzotermal endotermal
i tostoc I [N DA
©
°© o@

Sekil 2.2 Kat1 adsorplayict madde iizerine adsorpsiyon, desorpsiyon olaylari (Demir
ve Yalgin, 2014)
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Adsorplayici madde ve adsorban arasindaki c¢ekim tiirline bagli olarak,
adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak gergeklesebilmektedir. Fiziksel olarak
gerceklesen adsorpsiyon fizisorpsiyon olarak bilinmektedir, diisiik adsorpsiyon 1sistyla
ve Van der Walls kuvvetlerinin olusturdugu adsorpsyon tiiriidiir. Adsorpsiyon tek veya
cift tabakali olarak gerceklesebilmekte ve desorpsiyon meydana gelebilmektedir.
adsorpsiyon enerjisi 5-40 kj/mol degerindedir.

Kimyasal adsorpsiyon kemisorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplayict madde ve adsorban arasindaki kimyasal bag olusmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicaklik degerlerinde meydana gelmekte ve adsorpsiyon
islemi tek tabakali sekilde gerceklesmektedir. Desorpsiyon olay1 s6z konusu degilken
adsorpsiyon enerjisi 40-800 kj/mol arasinda gergeklesir (Othmer, 2008).

Adsorpsiyon teknigi, yiiksek verimlilikle gerceklesmesi ve ¢ok ¢esitli kimyasal
kirleticileri uzaklastirabilmesi yetenegiyle gecmiste ve gilinlimiizde atik sulardan
kirletici maddelerin giderilmesi veya uzaklastirilmasi iglemlerinde yaygin olarak
kullanilmakta, endiistriyel uygulamalara ve bilimsel ¢alismalara elverisli bir yontemdir.
Adsorpsiyon yonteminin verimliligi; kullanilan adsorplayici maddenin gbzenek ve
tanecikli yapisina, yiizey alan1 ve ortalama gozenek boyutu gibi parametrelere baglidir.
Adsorplayict maddelerin ise yiiksek secicilige sahip olmasi, yenilenebilir olmasi,
fiziksel ve kimyasal stabiliteye sahip olmasi, kirletici sivi ¢ozelti igerisinde
¢oziinmemesi veya diisiikk ¢oziiniirliige sahip olmasi, yliksek sertlie sahip olmasi,
biyolojik kirlilige kars1 yliksek dayanima ve uzun 6dmiire, hem kesikli hem de siirekli ola
adsorpsiyon prosesler i¢in uygunluk gostermesi, kirlilik ve toksik madde
olusturmayacak sekilde yiiksek dayanima sahip olarak tekrar tekrar kullanilabilmesi ve
uygun maliyete sahip olmasi gerekmektedir (Giindogdu vd., 1996).

Ayrica adsorpsiyon prosesi diisilk kurulum maliyetiyle, sagladigir yiiksek
performans ve verimle, kolay bir sekilde uygulanabilir tasarimina sahip olmasi
nedeniyle evrensel paydada kirleticilerin giderilmesi i¢in bagarili bir yaklasgim

sunmaktadir.
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2.2.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

2.2.1.1 Sicakhk Etkisi

Adsorpsiyon islemi, sicakliga bagl olarak endotermik veya ekzotermik olarak
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon esnasinda sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin derisimine
bagli olarak c¢ozeltideki molekiillerinin adsorplayici maddenin gozeneklerine dogru
hareket ederek difiizyon orani artmaktadir. Sicaklik, adsorpsiyon isleminde ¢ozelti ve
adsorplayict madde arasindaki dengeyi belirlediginden genellikle sicaklik artikca
reaksiyon hizinin da artmasit beklenmektedir. Adsorpsiyon isleminde sicakligin

belirleyici noktasi; adsorblama hizi ve adsorplama miktarini direkt olarak etkilemesidir

(Hassan vd., 2014).

2.2.1.2 Temas Siiresi Etkisi

Adsorpsiyon isleminde temas siiresi adsorpsiyon hizini ve adsorpsiyon miktarini
biiyiik ol¢iide etkilemektedir. Cozelti ile adsorplayici madde arasindaki temas siiresi
arttiginda ¢ozelti icerisindeki maddeler adsorplayict madde {izerine tutunma egiliminde
olacagindan adsorplama miktarin artmast beklenmektedir. Adsorpsiyon dengeye
ulagtiginda ise temas siiresi arttik¢a, adsorplayict madde iizerinde azalan yiizey alani
sayesinde adsorblama kapasitesinin azaldig1 goriilmektedir. Gozenekleri az veya mikro
gozenege sahip adsorplayict maddelerde denge noktasina kisa siirede gelmekte ve
adsorpsiyon hizinin zamanla diistiigli izlenmektedir. G6zenekleri ¢ok, makro veya mezo
gbzenege sahip adsorplayict maddelerde ise, denge noktasina daha uzun siirede gelerek

adsorpsiyonun daha hizli gergeklestigi bilinmektedir (Hassan vd., 2014).
2.2.1.3 pH Etkisi

Adsorpsiyon isleminde ortamin pH’1 ¢ozelti ile adsorplayict maddenin
etkilesimini dogrudan etkilemektedir. Adsorpsiyon ortamindaki pH adsorplanan

maddenin iyonunun tirii hakkinda bilgi verir. Adsorplayict madde yilizeyindeki

merkezlere hidrojen veya hidroksil iyonlarinin adsorbe olmasi, farkli pH degerlerinde
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gerceklesmektedir. Bu deger, ayni iyonlarin farkli adsorplayict maddeler {izerine

tutunmasinda pH degeri degisiklik gostermektedir (Thakur ve Kaur, 2016).

2.2.1.4 Adsorplayict Madde Ozellikleri

Adsorban yani adsorplayict maddenin yiizey alani ve gozenek yapisi
adsorpsiyon kapasitesi ile yakindan iliskilidir. Adsorpsiyon kapasitesi, adsorplayici
maddenin ylizey alani ile dogru orantili olarak artis gostermektedir. Adsorplayici
maddenin gozenek yapisi, yiizey alanini arttirmaktadir fakat gézenek ¢api, adsorplanan
maddenin  molekiillerinin  biiyiikligli ile uyumlu olmalidir.  Adsorpsiyon
mekanizmasinda eger adsorpsiyon hizi, gozenek difiizyonu ile gerceklesiyorsa,
gozenekliligin fazla olmasi diren¢ olarak davranacagindan adsorpsiyonun etkinligini

azaltmaktadir (Rao vd., 2002).

2.2.1.5 Aktif Karbona Uygulanan Farkh Yiizey Modifikasyonlarimin Etkisi

Aktif karbonlar, biyokiitle veya hammaddelerin kontrollii bir sekilde pirolitik
ayrigmasini saglayarak hazirlanmaktadir. Karbonizasyon islemi esnasinda diisiik molar
kiitleli ugucu maddeler, aromatik yapili maddeler ve hidrojen gazi ortamdan uzaklasir.
Karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen aktif karbonun gozeneklerini katran yapisi
tikayabilmektedir. Bu gibi nedenlerden dolay: aktif karbonlarin fiziksel veya kimyasal
yontemlerle modifiye edilmesi Onem tasimakta ve adsorpsiyon kapasitelerini

iyilestirecegi bilinmektedir (Jia ve Thomas, 2000).

2.2.1.6 Adsorplanan Madde Ozelliginin Etkisi

Coziiniirliik ile adsorpsiyon arasinda kurulmus ters oranti s6z konusudur. Suda
¢oziinen (hidrofilik) bir madde ile suda daha az ¢oziinen veya ¢6ziinmeyen (hidrofobik)
maddeye gore daha az adsorplanmaktadir. Bunun nedeni; hidrofobik ucun adsorpsiyon
icin tutunmayir saglamasidir. Benzer sekilde adsorplanan maddenin molekiiler
blytlikligli adsorplayic1 maddenin gozenek yapisina gore biiyiikse, baz1 gozenekleri

tikayarak aktif merkezleri kapatmaktadir. Bu olay adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi
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ile sonucglanmaktadir. Adsorplanan madde iyonize olmus halde bulunuyorsa nétral
maddelere oranla daha az tutunma gostereceklerdir. Bu nedenle, notral pH degerlerinde
adsorpsiyon hizi artis gdstermektedir. Ayrica polar yapidaki adsorplanan madde adsorbe

olmak igin polar faza ilgi gosterecektir (Jia ve Thomas, 2000).

2.2.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Bir ¢ozelti adsorban sistemi iginde adsorpsiyon kapasitesiyle adsorpsiyonun
yontemi arasindaki iligkiyi adsorpsiyon mekanizmasimin agiklanmasi ve adsorpsiyon
prosesinin optimizasyonunu saglamak i¢in aciklayict detaylar verdigi i¢in onemlidir.
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesine ve aciklanmasina
zemin hazirlamaktadir. Adsorpsiyon izotermleri; ¢oziinen-¢oziicii iliskisini, adsorplayici
maddenin yani adsorbanin adsorplama yetenegini ve adsorban ylizeyinde ¢ozeltideki
uzaklastirilmak istenen maddenin birikmesini agiklayabilmek i¢in kullanilmaktadir.

Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile
degisimini gdsteren egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbanin bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi konusunda bilgi vermektedir.
Adsorplanan maddenin derisimi ya da miktari, adsorplanacak maddenin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerine, konsantrasyonuna ve sicakligina baghdir. Adsorpsiyon
izotermleri; gozenek boyutu, yiizey alani, dagilimi gibi hesaplamalarin yapilmasina
olanak saglamaktadir. Gazlarin katilar lizerine adsorpsiyonunu gosteren genel izoterm
tipleri bulunmaktadir. Bu izoterm tipleri sekil 2.3°te gosterilmis olup, izoterm
egrilerinden;

1. Tip izoterm; tek tabakali (monomolekiiler) olarak gerceklesen kimyasal
adsorpsiyonu temsil etmektedir. Izoterm egrisinin {izerinde bulunan
ifadelerden k: mikrogdzenekli katilar {izerine adsorpsiyon izotermi, m: mezo
gozenekli katilar lizerine adsorpsiyon izotermi, n: makrogdzenekli katila
lizerine adsorpsiyon izotermini agiklamaktadir.

2. Tip izoterm; kilcal yogunlasma ya da kilcal adsorpsiyon olgusuna yer verir.
S1vi maddelerin adsorplayict madde yiizeyindeki g¢atlak veya gozeneklere
yogunlagsmasiyla gergeklesir. Adsorplayict madde iizerindeki ilk tabakanin

adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik ve kilcal
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yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerini tanimlamaktadir. 2. Tip
izotermde, a ve b; tek tabakali gergeklesen adsorpsiyonu, b ve c; ¢ok
tabakali ger¢eklesen adsorpsiyonu veya kilcal yogunlasmayi, e ve f;
doygunluk noktasini gostermektedir.

3. Tip izoterm; adsorplayici madde iizerindeki ilk tabakanin adsorpsiyon
1s1sinin, yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin az
oldugu adsorpsiyonlar1 tanimlarken kullanilir. Adsorplama kapasitesi ¢ok
diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri 3. Tip izoterme uymaktadir.

4. Tip izoterm; adsorplayici madde iizerindeki ilk tabakanin adsorpsiyon
1sisinin - yogunlasma 1sisindan daha biiyilk oldugu ve ayrica kilcal
yogunlagsmanin daha c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerini tanimlarken
kullanilir. 4. Tip izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyonun farkli yollar
izlemesi sonucu meydana gelen adsorpsiyon histerezisi kavrami
belirtilmektedir. 4. Tip izotermlerde, a ve b; tek tabakali gerceklesen
adsorpsiyonu, b ve c¢; ¢ok tabakali adsorpsiyonu, ¢ ve d; kilcal
yogunlasmayi, e ve f; katt madde y1ginin1 belirtmektedir.

5. Tip izotermlerde; adsorplama kapasitesi az olan mezogozenekli adsorplayict
maddelerin izotermlerini ifade ederek, adsorplayici madde iizerindeki ilk
tabakanin, adsorpsiyon 1sisinin yogunlasma i1sisindan daha kiigiik olmasi ve
kilcal ~ yogunlasmanin  ¢ok oldugu izotermleri belirtmek i¢in
kullanilmaktadir. 5. Tip izotermde, a ve c: tek veya c¢ok tabakali
adsorpsiyonu, ¢ ve d; kilcal yogunlagsmay1 gostermektedir.

6. Tip izotermler basamakli olarak gercekleserek adsorplayict madde iizerinde
mikrogdzeneklerin yaninda mezogdzenek yapilarinin da bulunmasiyla
gerceklesen adsorpsiyon izotermleri olup en az gergeklesen izoterm tipine
ornek gostermektedir (Berkem vd., 1994).

Bilinen en yaygin iki adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich izotermleri

olup, literatiirde yapilmis olan bir¢cok c¢alismada adsorbanlarin kullanilabilirligini

aydinlatabilmek amaciyla kullanilmistir (Khamparia ve Jaspal, 2016).
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Sekil 2.3 Adsorpsiyon izotermleri (Berkem vd., 1994)

2.2.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi; homojen ylizeylerdeki ve tek tabakali olarak gergeklesen
adsorpsiyon mekanizmalarin1 incelemektedir. Langmuir izotermine gore adsorplayici
madde ylizeyinin iizerinde enerjileri aym1 olan belirli birka¢ noktada aktif bolge
bulunmaktadir. Adsorban yiizeyine tutunan molekiillerin hareketsiz oldugu ve doygun
bir tabaka olusturdugu an maksimum adsorpsiyon elde edilerek adsorpsiyonun denge
konumuna geldigi diisiiniilmektedir (Adekola vd., 2019).

Langmuir izotermine goére; adsorplanan tanecikler lizerinde bir etkilesimin
olmadig1, adsorpsiyon enerjisinin sabit kaldigi, adsorplayict madde yiizeyinin homojen
oldugu ve adsorplanan taneciklerin tek tabakada oldugu ve adsorpsiyonun tersinir

olarak gerceklestigi kabul edilmektedir.

Ce/qe = 1/qmK, + Co/am (21)

Esitlik 2.1, Langmuir denkleminin gosterimidir (Langmuir, 1918).

Langmuir izotermine gore Esitlik 2.1°1 kullanilarak 1/q¢’ye karst 1/Ce
grafiginden egim (qm) ve kayma (K_) degerleri bulunur. Burada qm; adsorbanin
maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g), ge’; denge durumunda adsorbanin adsorplama

kapasitesini (mg/g), K.; Langmuir adsorpsiyon sabitini (L/mg) gostermektedir.
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1
T 1+ K.C (2.2)

Ry

Esitlik 2.2, Langmuir R boyutsuzluk faktori (Langmuir, 1918).
Langmuir izotermi R_ boyutsuz faktorii kavramimi agiklamistir. Buna gore
Esitlik 2.2°de R >1 ise gergeklestirilen adsorpsiyon uygun degildir, R =0 ise
adsorpsiyon prosesi tersinmez olarak gergeklesmekte, 0 < R < 1 ise adsorpsiyon

uygunluk saglamaktadir.
2.2.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi; birden fazla yiizeye cok tabakali olarak gerceklesen
adsorpsiyonu ifade etmektedir. Ayrica, adsorplayict madde yiizeyinin, adsorpsiyon
alanlar1 ve enerjisine heterojen oldugunu kabul etmektedir (Adekola vd., 2019).

Freundlich esitligi orta ve diisiik derisimdeki kirliliklerin giderilmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.
1
Inge = InKp + - InC, (2.3)

Esitlik 2.3, Freundlich izotermi esitligi (Giindiiz ve Bayrak, 2017).

Esitlik 2.3’te gosterilen Ce; adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonunu (mg/L), qe; adsorplayict madde iizerine birim adsorplanan madde
miktarint  (mg/g), Kg; adsorpsiyon kapasitesi sabitini (L/g), n ise; adsorpsiyon
yogunluguna karsilik gelmektedir. Kr ve n sabitleri Inge’nin In C¢’ye kars1 grafigi
cizilmesiyle elde edilmektedir. Elde edilen grafikte 1/n=1 ise; adsorpsiyon dogrusal
oldugu, 1/n<1 ise; adsorpsiyonun kimyasal oldugunu; 1/n>1 ise; adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon oldugunun, 1/n degerinin 0’a yakin olmasi ise; adsorplayict madde

ylizeyinin heterojen oldugunun gétergesidir (Sevim vd., 2011).
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2.2.2.3 Temkin izotermi

Temkin izoterminin; adsorplayici madde yiizeyinde birbiriyle etkilesim halinde
olan bir¢ok pargacik oldugu ve bu parcgaciklarin her birinin kendisi igerisinde homojen
yapt gosterdigi ve aslinda Langmuir izoterminin 6zelliklerini tasidigi kabul edilmistir.
Farkli olarak Temkin izoterminde, adsorplayici maddenin her parcacigr farklh
adsorpsiyon enerjisiyle karakterize olmustur.

Temkin izotermi, ¢6zelti igerisindeki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki
azalislarinin, dogrusal bir sekilde meydana geldigini ileri slirmektedir. Bu durum
molekiillerin, adsorplayici madde iizerine baglanma enerjilerinin homojen oldugunu

acgiklamaktadir.

qe = BrinKr + BrInC, (2.4)

Esitlik 2.4, Temkin izotermi esitligi (Temkin ve Pyzhev, 1940).

Esitlik 2.4°te gosterilen qe; denge aninda adsorplayici maddenin adsorpladigi
madde miktarin1 (mg/g), Br; RT/b’ye Temkin izoterm sabitini (J/mol), Kr; denge
baglanma sabitini (L/g) ifade etmektedir. Temkin izoterminde InC¢’ye karsit qe dogru
veren grafigi cizilerek grafik iizerindeki egim ve kayma degerlerinden Bt ve Kr

degerleri hesaplanmaktadir (Temkin ve Pyzhev, 1940).
2.2.2.4 BET ( Brunauer- Emmet -Teller) izotermi

Bet izotermi, c¢ok tabakali olarak gergeklesen adsorpsiyon islemlerini
tanimlamaktadir. Baslangicta gerceklesen ilk adsorplanan tabakanin, sonraki
adsorpsiyon islemi igin yeni bir ylizey olarak davranabilmesi ve béylece BET izoterm
egrisinin sonsuza kadar biiylimesi ile tanimlanir. BET izotermi c¢ok tabakali
adsorpsiyonun incelendigi en yaygin izoterm olup, S. Brunauer, P. Emmett ve E. Teller

tarafindan gelistirilmistir.

V ="Vn.[c.0/(Po = P) (1 + (c—1).P/P)] (2.5)
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Esitlik 2.5, BET izotermi esitligi (Brunouer vd., 1938).

Esitlik 2.5°te verilen V; adsorplanmis gazin hacmini (atm), Po; adsorplanmis
gazin buhar basincini (Pa), Vi; ylizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi
durumundaki adsorplanmis gaz hacmini (mmHg), c; sabiti ifade etmektedir (Brunauer
vd., 1938).

Yukarida mekanizmas1 ve formiilleriyle a¢iklamasi yapilmis en ¢ok kullanilan
adsorpsiyon izotermleri disinda uygulamasina daha az rastlanan Gibbs, Fowler,
Harkins- Jura, Polonyi, Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK), Kiselev adsorpsiyon

izotermleri bulunmaktadir.

2.2.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon islemi sonucunda deneysel sonuclar1 farkli kinetik modellerde
incelemek, adsorpsiyonun hizini, adsorpsiyonun modelini ve adsorplayici
madde/adsorplanan arasindaki etkilesimin, fiziksel veya kimyasal olarak gergeklestigini
incelememizi saglamaktadir.

Adsorpsiyon islemi zamana bagli gergeklesen bir islem oldugundan adsorpsiyon
kinetiginde, adsorplayict madde ile adsorplanan arasindaki denge temas siiresi onem arz
etmektedir. Adsorpsiyon islemindeki denge temas siiresi; adsorplayici maddenin
adsorplanan ile doyuma eristigi zaman kadar gecgen siire olup bu siirenin adsorpsiyon

hizi ile ters orantili oldugu bilinmektedir (Baran ve Diiz, 2019).
2.2.3.1 Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model
Lagergren adli bilim insani tarafindan adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini

bulmak i¢in gelistirmis oldugu yaklasim yalanci birinci dereceden kinetik model olarak

bilinmektedir.

kq

log(qe — q:) = logqe — 5357t (2.6)

Esitlik 2.6, Yalanci birinci dereceden kinetik model
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Esitlik 2.6’da verilen denkleme gore, qe; dengedeki adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g ), q herhangi bir t siiresindeki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g ), ki; hiz sabiti
(dk™), t; temas siiresini belirtmektedir. Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde ki
hiz sabiti; log(ge — Qi)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginini egiminden, teorik qe degeri,

grafigin kesim noktasindan hesaplanarak bulunmaktadir (Sekar vd., 2004).
2.2.3.2 Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model

Ho ve McKay adli bilim adamlarinin adsorpsiyon isleminde adsorplama
kapasitesinin zamana bagli olarak nasil degisebilecegini inceledigi yaklasim yalanci

ikinci dereceden kinetik model olarak kullanilmaktadir.

t 1 1

= +—t
4 qz2kz  qe (2.7)

Esitlik 2.7, Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Esitlik 2.7°de verilen denkleme gore, qe; dengedeki adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g), qi; herhangi bir t siiresindeki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ko; hiz sabitini
(g/mg.dk) gostermektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde k; ve teorik ge
degerleri, t/q¢nin t’ye karst ¢izilen grafiginin e§im ve kesim noktalarindan

bulunmaktadir (Rudzinski ve Plazinski, 2006).

2.2.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemi cogu zaman kati ve sivi iki faz arasinda gerceklesen
etkilesim 1ile 1ilgilenmektedir. Adsorpsiyon islemi esnasinda denge noktasinda
adsorplanan maddenin relatif enerjisi, termodinamik parametrelerle ifade edilebilen
kati-s1v1 ara yilizeylerde meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon isleminden sonra hesaplanan Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi
(AH®) ve entropi (AS°) degerleri, adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligini,

kendiliginden olup olmadigini ve rastgele yani diizensizligini belirleyen degerlerdir.
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Adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde; AH° adsorpsiyon entalpisini, AS°
adsorpsiyon entropisini ve AG® Gibbs serbest entalpisini termodimanik agidan

tanimlamaktadir.

AG° = AH® —TAS° (2.8)

Esitlik 2.8, Serbest enerji degisimi

Esitlik 2.8’de AG® Serbest enerji degisimi olan Gibbs serbest enerjisini (kJ/mol),
AH® Entalpi degisimini (kJ/mol), AS® Entropi degisimini (kJ/molK), T sicaklig
(Kelvin) ifade etmektedir. Adsorpsiyon prosesinde Gibbs serbest enerjisinin

hesaplanabilmesi i¢in K. denge sabiti esitligine ihtiyag duyulmaktadir.

Ke = Co /Ce (2.9)

Esitlik 2.9, K. denge sabiti

K. denge sabiti olup, C,; tutulan madde konsantrasyonu (mg/L), Ce; Cozeltide
kalan madde konsantrasyonunu gostermektedir (mg/L). K;’yi ifade eden denge sabitinin
Kc’nin, baslangic madde konsantrasyonlarina (Co), kars1 ¢izilen grafigin kesim noktasi
Ke degerini vermektedir. Esitlik 2.9°daki K degerinin yerine yazilmasiyla
adsorpsiyonun kendiliginden gercgeklesip gerceklesmeyecegini belirten Gibbs serbest

enerjisi bulunmaktadir.

AG® = —RTInK,, (2.10)

RTInK.o- — AG® = TAS® — AH° (2.11)
AS° — AH® 1

ko 222 1 (2.12)

Esitlik 2.12, AH® ve AS® hesaplamalari
Esitlik 2.12 kullanilarak, InK¢p degerinin 1/T’ye kars1 ¢izilen grafigin egiminden
AH? ve kesim noktasindan da AS° degerleri hesaplanabilmektedir (Depci, 2011).
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2.3 Aktif Karbon

Aktif karbon ilk olarak M.O 3750 yillarinda kullanilmistir. Misithilar ve
Stimerliler tarafindan bronz iiretebilmek icin bakir, kalay ve c¢inko gibi madderi
ortamdan uzaklastirmak i¢in odun komiiriinii aktif karbon gibi kullandiklari
goriilmektedir. Aktif karbonun endiistriyel olgekte ilk kullanimi ise; 1811 yilinda
Ingiltere’de sekeri renksizlestirmek icin kemik kiili kullanimiyla gerceklesmistir
(Kroschwitz, 1992).

Yeterli miktarda karbon igeren, kolay bulunabilen ve maliyeti diisiik olan
neredeyse her madde aktif karbon olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Aktif karbon
eldesinde kullanilacak olan biyokiitle veya hammaddenin veriminin iyi olmasi i¢in
karbon igeriginin yiiksek olmasi, inorganik madde i¢eriginin az olmasi, uygun maliyetli
ve kolay elde edilebilir olmasi, depolanabilmesi ve kolay bir sekilde aktive edilebilmesi
gerekmektedir.

Aktif karbonlar, karbon ihtiva eden ¢ok ¢esitli maddelerden elde edilmektedir.
Icerisinde %87 ile %97 araliginda karbon bulunup, bunun yaninda hidrojen, oksijen,
kiikiirt, azot gibi elementleri icerebilir.

Aktif karbonlarin; renk, tat, koku, organik ve inorganik kirliliklerin
giderilmesinde fayda saglamasi dikkat ¢ekici olmustur. Her kati maddenin adsorplama
yetenegi oldugundan her kati maddenin potansiyel bir adsorban oldugu
diistiniilmektedir. Fakat bir¢ok adsorban madde arasinda aktif karbon, en dikkat ¢ekici
olmustur. Aktif karbon ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu icin IRS
(Internal Reflectance Spectroscopy) teknigini kullanarak aktif karbon iizerinde olusan
fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu ile ilgili incelemelerde bulunmaktadir. Aktif
karbonlarin tizerindeki fonksiyonel gruplari degistirmek, amag¢ dahilinde arttirip,
azaltabilmek, goézenek yapisini biiyiitiip, kiiciiltmek veya sayisini arttirmak amaciyla
cesitli aktivasyon igslemleri uygulanmaktadir (Morgan ve Fink, 1989).

Ticari aktif karbonlar; tahta, odun, komdir, linyit, kemik, petrol artiklari, meyve
ve sebze kabuklarini i¢eren ¢ok farkli ham maddelerden hazirlanabilir. Ham maddeler
genellikle CO,, CO, O,, H,O buhari, azot, helyum veya farkli gazlardan olusan
atmosferde nuamele edilerek, 300-1100 °C arasindaki sicaklik degerlerinde aktive edilir.
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Aktif karbonlarin en biiyiik dezavantaji, iiretim maliyetlerinin ¢ok yiiksek
olmasidir. Bu nedenle; genellikle ticari olarak temin edilebilen aktif karbonlar yerine
alternatif aktif karbon eldeleri diistiniilmiistiir.

Karbonizasyon yani piroliz islemi ile zenginlestirilebilen biyokiitle kaynakli
maddelere bir takim aktive edici kimyasallarla uygulanan aktiflestirme islemi
sonucunda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon etkinlikleri ve kapasiteleri
arttirilabilir. Bu karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda aktif karbon modifiye
edilmis aktif karbon haline gelerek gelismis gozeneklere sahip olur ve bu gozenekler
olarak ylizey alani, por hacmi ve por boyutu gibi 6nemli parametreleri direkt olarak
etkilemektedir.

Aktif karbon iiretiminde karbon igeren biyokiitle veya hammaddeden karbon
icermeyen boliimlerin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Biyokiitle kaynaginda karbon
harici diger organik yapilarin 1s1 ile uzaklastirilmasi okside olarak gerceklesmektedir.
Oksidasyon islemi sirasinda aktif karbon yiizeyinde yeni baglar olusarak yiiksek
miktarda gozenek igeren yap1 sekillenmektedir.

Aktif karbonu diger adsorplayict maddelerden ayiran Onemli ozellikler
bulunmaktadir; ayirma ve saflagtirma gibi endiistriyel proseslerin uygulanmasinda nem
giderme islemine gerek duyulmaz, genis ve porlu yapiya sahip i¢ yiizey alani sayesinde
apolar veya ¢ok az polar olan molekiil yapilarini veya kirlilikleri adsorplama 6zelligine
sahiptir, adsorpsiyon prosesi i¢in gerekli olan van der Waals baglarinin olusabilmesi
icin gerekli rejenerasyon enerjisi ihtiyacinin diger adsorplayici maddelere gore diigiik
olmasidir. Aktif karbonlarin sahip olduklart gozenek yapisi ve g¢esitliligi diger

adsorplayict maddelere gore en avantajli 6zellikleridir (Luque vd., 1993).

Dis

Ic Aktif
ylizey yuzey karbon

Sekil 2.4 Aktif karbon ve gozenek yapilar1 (Luque vd., 1993)
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2.3.1 Aktif Karbonlarin Goézenek Yapilar:

Aktif karbonlar, olaganiistii biiyiik i¢ ylizey alanina ve gozenek hacmine sahip
olan, baskin olarak amorf yapili katilar olarak da adlandirilmaktadir. Aktif karbonlarin
gozenek hacimleri ve biiylik i¢ ylizey alanlar essiz 6zellikleri olarak bilinmekte ve
adsorpsiyon uygulamalarinda direkt olarak adsorpsiyon kapasitesinden sorumludur. Bu
baglamda aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi, gozenek yapisiyla direkt iligkilidir.
Aktif karbonlarin en dikkate deger 6zelligi; gozeneklerindeki i¢ bosluklarit olusturan
yiizeylerin tekrar genis ylizey alanlar1 olusturmasidir. Aktif karbon ve adsorpsiyon
islemi arasindaki yakin iligkiyi belirleyen temel ozellikler; gozeneklilik, gozenegin
yapisi, gozenegin boyutu, gdzenek dagilimi ve 6zgiil ylizey alani parametreleridir.

Aktif karbonlarda gozenek yapilari makro gozenek yapisi, mezo gozenek yapisi
ve mikro gozenek yapisi olarak siiflandirilmistir. Mikro goézenek; gozenek
yarigaplarmin 20 angstromdan kiigiik oldugu yapilari (r < 20 A), makro gozenek;
gbzenek yarigaplarinin 500 angstromdan biiyiik oldugu yapilari (r > 500 A), mezo
gbzenek ise gozenek yaricaplarinin 20 angstrom ile 500 angstrom arasinda olan gecis
gozeneklerini ifade etmektedir. Adsorplama isleminde etkin rol oynayan etkili yaricap1
500-1000 angstrom degerleri arasinda veya iizerinde olan gozenekler (r > 500-1000 A),
makro gozenek olarak tanimlanmaktadir.

Aktif karbonlardada genellikle etkili yaricap 5000-20000 A arasinda bulunan
makro gozenekli yapilara ¢ok rastlanmaktadir. Bunlarin yiizey alani 0.5-2 m?/ g ve 0zgiil
hacmi 0.2 - 0.8 cm®/g degerlerindedir (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984).

Aktif karbonlardaki makro goézeneklerin, biiylik molekiillerin adsorpsiyonuna
fayda saglamasi disinda 6nemli bir gérevi yoktur. Bu nedenle adsorpsiyon prosesinin
basarili olmasi i¢in adsorbe edilecek maddenin molekiil biiytikliigiinii, aktif karbon veya
adsorplayict maddenin gézenek boyutuna gore segmek onemlidir. Makro gozeneklerin
diger amaci, adsorpsiyonun ger¢eklesmesinde adsorplanacak molekiillerin karbon
taneciklerinin i¢ine dogru ilerleyebilmesini saglamaktir. Genel olarak, makro gozenek
yapilarinin sanilanin aksine aktif karbonlarin, adsorplama kapasitesine ve toplam ylizey
alanina katkis1 ¢ok daha azdir. Gozenek hacminin fazlaligi, aktif karbonlarin {izerinde
yogunluk kaybina neden olacagindan, yiliksek ylizdeye sahip makro gézenek hacminin

dezavantaj saglayacagi acikca belirtilmistir. Makro gozeneklerin en biiylik avantaji
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partikiilleri aktif karbonun gozeneklerini kavrayarak diger genis makro goézeneklere
ulagip yararlanmasi, bdylece daha genis gozeneklere adsorplanacak maddelerin
transferini  kolaylastirnp ve hizlandirarak ilerlemeyi saglamasi avantaj olarak
gorilmektedir.

Gecis gozeneklerin adsorpsiyon isleminde orta biiyiikliikteki molekiillerin
adsorbe edilmesini saglamaktadir. Gegis gdzeneklerinin 6zgiil hacmi; 0.02-0.1 cm®/g,
Ozgiil yiizey alani; 20-70 mz/g degerleri arasindadir. Eger bir aktif karbon agirlikli
olarak gecis gbzenegi iceriyorsa bu aktif karbonun 6zgiil hacmi 0.7 cmg/g, Ozgiil ylizey
alan1 200-450 m?/g araliginda, etkin yarigapmi 40-200 A arasinda olabilecegi
degerlendirilmistir.

Aktif karbonlarin {izerindeki mikro gdzeneklerin etkin yaricaplar1 20 A’dan daha
kiigiiktiir. Mikro gozeneklerin 6zgiil hacimleri 0.15-0.5 Cmg/g olmakla beraber 6zgiil
yiizey alanlari, toplam yiizey alaninin %95’ini olusturmasi beklenir. Aktif karbonlarda
her ti¢ gozenek tipinin de bulunmasi bir kuraldir.

Verilen bilgiler dahilinde; makro gézeneklerin dis yiizeye dogrudan agildigini ve
mezo gozeneklerin, makro gozeneklerin birer dali oldugunu, mikro gézeneklerin de
mezo gozeneklerin birer dali oldugunu sdylemek miimkiindiir. Aktif karbonlarin toplam
gbzenek hacmini belirlerken, mikro gozenek hacminin belirlenmesinde inert helyum
gazi, makro gozenek hacminin belirlenmesinde ise civa kullanilmaktadir.

Aktif karbon se¢iminin diisiik inorganik bilesene ve yliksek karbon igerigine

sahip ucuz hammaddelerden yapilmasi fayda saglamaktadir (Lacerda vd., 2015).

2.3.2 Aktif Karbonlarin Molekiiler, Kimyasal ve Kristal Yapilar

Aktif karbonlarin molekiiler ve kimyasal yapilarini agiklarken yiizey kimyasi
niteliklerinden yola ¢ikilmaktadir. Aktif karbonlarin yapisi hakkindaki bir¢ok veriye
karbon siyah1 maddesinin incelenmesinden ulasilmistir. Aktif karbon ve karbon siyahi
maddelerinin karsilastirmali olarak incelenmesinde; karbon siyahimin daha diisiik i¢
yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir Karbon siyahi ve aktif karbonlarin genel yapisi
saf grafitin yapisi ile benzer 6zelliklere sahiptir. Yalnizca karbon siyahi digerlerinden

farkli olarak renkli pigmentlidir.
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Karbon elementinin dogada 11C, 12C, BC olmak iizere iic izotopu ve elmas,
grafit, komiir olmak tiizere li¢ allotropu bulunmaktadir. Grafit, tabakalar halinde
bulunmaktadir ve tabakalarm arast 3.4 A uzunlugundadir. Grafit allotropunda, her
karbon atomu diger komsu {li¢ atoma baghdir. Boylece grafitin karbon atomunun {i¢
elektronu tabaka olusturmak iizere bag yaparken, dordiincii elektronu serbest haldedir.
Baska bir deyisle karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar
yapmakta, bag yapmadan kalan bir elektron serbest halde kalmaktadir. Grafitteki ¢ift
baglar bu sayede olusmaktadir ve bu olusum grafitin sert ve baskin yapisini meydana
getirmektedir.

Aktif karbonlarin yapisi grafit ile ¢ok benzerlik gosterse de farkliliklar
mevcuttur. Aktif karbonlarin karbonizasyon islemi sirasinda grafitteki gibi fazla sayida
aromatik cekirdek olustugu kaydedilmistir. X-151n1 kirinimi analizi sonucunda, olusan
aromatik ¢ekirdeklerin altigen seklinde baglanmis karbon atomlarini bulunduran
mikrokristalin yapisint gostermistir. Aktif karbonlarin hazirlanmasi esnasinda bazi
safsizliklarin gbzlenmesi miimkiindiir. Bu safsizliklarin mikrokristalin yapida bazi
bosluklar meydana getirdigi bilinmektedir. Yine aktif karbonlarin hazirlanmasinda aktif
karbon diizleminin kenarindaki heterosiklik yapilar meydana gelmektedir. Genellikle
aktif karbonlarin kenarlarinda bulunan bu oksijenli ve organik fonksiyonel gruplar
karbonun ylizeyinde bulunmakta olup bu yapilar adsorpsiyon ve desorpsiyon
islemlerine direkt etki etmektedir (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

Karbonun kristal yapist incelendiginde; kristal yapi1 yilizeyindeki kimyasal
reaktivitenin, kristal kenarlarindaki kimyasal reaktiviteden biiyilik oldugu bilinmektedir.
Kristal ozellik ve gozeneklilik disinda aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini
gozenek ve ylizey alani diginda etkileyen bir baska parametre yilizey reaktivitesidir.
Aktif karbonlarda bulunan fonksiyonel gruplar tek atom veya heteroatom seklinde
bulunabilirler. Bunlar hammaddenin yapisindan, karbonizasyon isleminden veya
aktivasyon islemi gibi islemlerde yiizeye kimyasal bagla baglanmalarindan
kaynaklanmaktadir.

Polar veya polarize olma yetenegindeki maddelerin serbest elektronlari aktif
karbonlarin adsorpsiyon 6zelliklerini etkileyen bir diger parametredir. Aktif karbonlarin
igerisinde oksijen (O,) ve hidrojenle (H,) kimyasal bag yapmis baska elementler

bulunmaktadir. Bu elementler; hammadde igeriginden veya karbonizasyon islemindeki
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yanligliktan meydana gelerek aktivasyon esnasinda ylizey ile kimyasal bag

olusturmaktadir (Garten ve Weiss, 1957).

2.3.3 Aktif Karbonlarin Yiizeyindeki Oksijen Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, aktif karbonlarin daha
cok oksijen iceren hidrofilik yiizeye sahip olmasi i¢in karbon yiizey yapisinin
oksidasyon iglemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Aktif karbonlarin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar biiyiilk 6nem tagimaktadir. Fonksiyonel gruplar karbonizasyon ve
aktivasyon islemleri sirasinda aktive edici maddeler veya ortamda bulunan kirliliklerin
hammadde ile direkt olarak temas etmesi sonucu olusmaktadir (Skimn vd., 2000).

Oksijen ile karbon ile CxOy formiiliinde kompleks olusturmaktadir. Olusan
kompleksler ortama verilen yiliksek sicakliklarda, karbonmonoksit (CO) ve
karbondioksit (CO;) vererek bozunmaktadir.

Oksijen iceren ylizey komplekslerini olusturmanin oksitleyici gazlar ve
oksitleyici ¢ozeltiler kullanimi gibi yontemleri mevcuttur.

Yiizey oksitler asidik ve bazik olmak tizere iki yapida bulunmaktadir. Asidik
yiizey oksitler; 200-500 °C arasinda karbonun oksijen ile yanma reaksiyonu sonucunda
ve oksidasyon ¢ozeltileri kullanarak sentezlenmektedir. Bazik yiizey oksitler ise; vakum
veya inert atmosfer ortaminda 1sitildiktan sonra oksijen ile temassi saglanip ortamin
isisinin - diisiiriilmesiyle  sentezlenmektedir. Asidik yiizey oksitlerin  bulundugu
karbonlar; L karbonlar, bazik yiizey oksitlerin bulundugu karbonlar; H karbonlar olarak
ifade edilir.

Yapilmis olan kinetik ¢alismalarina gore; H karbonlarin pozitif yiizeye, L
karbonlarin negatif yiizeye afinite gosterdigi kaydedilmistir (Cheremisinoff ve
Ellerbusch, 1978).

Aktif karbonlarin gézenek yapisinin, yiizey alaniin ve yiizeylerinin kimyasinin
adsorpsiyon isleminde aktif rol oynadigi belirlenmistir. Aktif karbonlarin yiizey
kimyasin1 belirlemek icin, karbon yiizeyinde bulunan heteroatomlara bakilarak,
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin asidik veya bazik olduguna bakilarak belirlenmaktedir.
Aktif karbon ylizeyinin genel yapisinin tam olarak anlagilamamis olmasi disinda

karbon-oksijen yiizey bilesiklerini tayin etmek igin; sicaklik programli desorpsiyon su
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adsorpsiyonu ve Boehm teknigi gibi yontemler kullanilmaktadir (Valsamakis ve
Simitzis, 2000).

2.3.4 Aktif Karbonlarin Yiizeyindeki Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonlar yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar vasitasiyla cozeltilerde
bulunan kirlilikleri uzaklastirabilirler. Cozeltilerdeki herhangi bir Kirlilik ile aktif
karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar kararli ylizey bilesikleri olusturabilirse
adsorpsiyon isleminin basarili olacagi bilinmektedir. Aktif karbonun seciciligi,
adsorplama kapasitesi ve kirliligin yilizeye tutunmasi 6nemli parametrelerdir.

Aktif karbonlarin yiizeyi fazlaca hidrojen, oksijen gibi atom veya fonksiyonel
gruplar baridirir. Oksijen, aktif karbon yiizeyinde fazlaca bulunan bir heteroatomdur ve
fonksiyonel gruplarindan karbonil, karboksilik, fenol, enoller, laktonlar ve kinonlar1
bulundurdugu kabul edilir. Aktif karbonun ylizey gruplart igerisinde; karboksilik
gruplar, karbonil gruplari, fenolik hidroksilik gruplar, karboksilik asit anhidritleri,
laktonlar ve siklik peroksitler yapilari bulundugu kaydedilmistir. Yiizey fonksiyonel
gruplart tespit etmek i¢in spektrometrik yOntemler, noétralizasyon, titrasyon

yontemlerine bagvurulmaktadir (Montes-Moran vd., 2004).

Asidik Gruplar

\ Bazik Gruplar
Laktol
0

karboksil Lakton

Sekil 2.5 Aktif karbon yiizeyinde bulunan baz1 fonksiyonel gruplar
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2.3.5 Aktif Karbonlarm Uretim Semasi

Aktif karbon iiretiminde genel olarak izlenecek yol, hammadde segiminden
sonra boyutlandirma ve kurutma islemidir. Segilen hammaddenin o6zelligine gore

uygulanacak olan karbonizasyon ve aktivasyon islemlerine karar verilip gerekli yikama

ve kurutma iglemleri uygulanarak aktif karbon eldesi gergeklestirilir.

1. Hammadde segimi

v

2. Hammaddeyi
boyutlandirma ve kurutma

3. Kiil giderimi

4. Kimvasal aktivasyon

5. Fiziksel aklivasyon

5.1. Karbonizasyon

z
4.1. Kuru 4.2, 4.3,
karngurma Emdirme Yogurma
. v
et Sﬂzmei Buh:r-llg:;lglmma
v v p
4.4, Is1l islem I
|
4.5, Asit ile vikama
[
. J
4.6. Su ile yikama ‘
|
4.7. Kurutma

v

5.2. Aktivasyon

.

AKTIF KARBON

Sekil 2.6 Aktif karbonlarin tiretim semasi (Arslan vd., 2021)
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2.3.6 Adsorbentlerin Simiflandirilmasi1 ve Hammadde Olarak Biyokiitle

Kullanimi

Adsorpsiyon prosesinde kullanilacak aktif karbonlarin bazi 6zelliklere sahip
olmasi beklenir. Bu 6zellikler zehirsiz olmasi, ¢evre ve insanlar i¢in zararsiz olmasi,
ucuz ve kolay elde edilebilir olnasi, geri kazanilabilir olmasi, fonksiyonel gruplar
icermesi, suda c¢oziinmemesi, yiizey alaninin genis olmasi gibi Ozelliklerdir. Genel
olarak adsorpsiyon isleminde kullanilacak adsorplayci maddeler dogal adsorbentler ve
yapay adsorbentler olarak siniflandirilir.

Dogal adsorbentler inorganik ve organik adsorbentler olarak incelenmektedir.

Inorganik adsorbentler dogada bol olarak bulunmasina gére; zeolit, kil, perlit
bilinmektedir. Organik adsorbentler ise; canli ve cansiz organik adsorbentler olarak
siiflandirilmigtir. Beklendigi lizere canli organik adsorbentler mikroorganizmalardan
olusmaktadir. Cansiz organik adsorbentler smifin1 ise kullanilmis seliiloz, agag
kabuklari, talaslar, recineler, sert meyvelerin kabuk, ¢ekirdek, kdk ve saplari, tahillar ve
atik kisimlari, ¢ay, kahve ve igecek posalari, cesitli hayvan ve deniz iriinlerinde
bulunan kitosan, tarimsal kabuklar ve atiklari, sebze ve meyve kabuk ve gekirdekleri,
pamuk, yiin, cesitli endiistriyel atiklardan olan ugucu kiil, ciiruf, ¢camur, giibre, kagit,
deri, kagit ve evsel atiklar olusan genis bir alandir.

Dogal adsorbentlerin yapay adsorpbentlere gore istiinliigli; dogada kolayca
bulunabilmeleri, ¢ogu zaman 6n islem gerekmeden iiretilebilmeleri, maliyetlerinin az
olmast ve zaten atik durumunda olduklar1 i¢in degerlendirilmesi bakimindan g¢evre
dostu olmalar1 yapay adsorbentlere gore istiinliikk saglamaktadir. Yapay adsorbentler
ise; fabrikalarda tretimleri zor, yliksek maliyetli ve hatta zehirli olabilen, cevre ve
sagligina olumsuz etkileri olabilen maddelerdir. Yapay adsorbentlerin avantajli oldugu
tek husus istenilen tasarimda tiretilebilmeleridir (Mohan vd., 2014).

Son yillarda ucuz maliyetli ve ¢evre dostu bir¢ok adsorbent de iiretilmis ve
bunlarin basinda biyokiitlelerden elde edilmis aktif karbonlar gelmektedir. Bunun
nedeni; biyokiitlelerden elde edilmis aktif karbonlarn bilesen yapisinin zengin
olmasidir.

Biyokiitle yapisinda fazlaca karbon (C), ardindan hidrojen (H), oksijen (O), azot
(N) ve eser miktarda kiikiirt (S) ihtiva etmektedir. Biyokiitlelerin igerdigi maddelerden
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seliiloz ve hemiseliiloz polimerik karbonhidratlardan, lignin ve az miktarda bulunan
inorganik ve organik bilesikler gibi lignoseliilozik aromatik polimerlerdir (Wang vd.,
2007).

2.3.7 Karbonizasyon

Inert bir gaz ortaminda, oksijensiz bir ortam saglanarak biyokiitleye 1s1
verilmesiyle biyokiitlenin bozundurulmasini saglayan islem karbonizasyon yani piroliz
olarak bilinmektedir. Karbonizasyon isleminde amag, biyokiitlenin inert ortamda termal
olarak bozundurularak karbonca zengin {iriin elde edebilmektir. Bu islem sonucunda
karbon bakimindan zengin kati madde elde edilmekte ve bu madde char olarak
adlandirilmaktadir.

Karbonizasyon islemi sonrasinda biyokiitlede bulunan nem ve ugucu maddeler
inert ortam sayesinde uzaklastirilarak gozenek yapisi meydana gelmektedir.
Karbonizasyon sayesinde olusan bu gézenek yapisi biyokiitlenin tiiriine, karbonizasyon
isleminin hangi sicaklikta yapildigina ve karbonizasyon islem siiresine gore farklilik
gostermektedir (Blasi, 2008).

Karbonizasyon isleminin hangi sicakliklarda yapilacagi TGA (Termo
Gravimetrik Analiz) sonucunda biyokiitleye verilen 1s1 ile biyokiitlenin azalan
agirligindan tahmin etmek miimkiindiir.

Sicakligin etkisiyle biyokiitlenin yapisinda bulunan bilesenlerin bozunmasi veya
uzaklagmas1 sonucu cok c¢esitli bilesikler meydana geleceginden sicaklik ve secilen

biyokiitle, elde edilen iiriiniin bilesimini direkt olarak etkileyen birer parametredir.

2.3.8 Aktivasyon

Aktivasyon islemi karbonizasyon isleminde olusan gozeneklerin hacminin ve
yarigapinin artirilmasi yani sira yeni gézenek olusumunun saglanmasi amaciyla yapilan
islemdir. Aktivasyon isleminde, ¢esitli kimyasal maddelerin kullanilmasiyla tabakalar
halindeki karbonlar, deforme edilmeye c¢alisilarak daha gozenekli bir yapi olusumu
hedeflenmektedir. Aktivasyon islemi esnasinda gdzeneklerin gelismesi ve komsu olan

gozeneklerin arasindaki duvarlarin yikilarak daha biiyiik gozenekli yapilara ulagmak
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mimkiin hale gelmektedir. Boylece aktif karbonlar aktivasyon reaksiyonundan sonra
modifiye aktif karbon halini almakta ve adsorpsiyon prosesi verimi i¢in daha gelismis
Ozelliklere sahip olmaktadir.

Aktivasyon islemi fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki
sekilde gergeklesir. Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon iglemi aktivasyon isleminden
daha Once yapilmakta, kimyasal aktivasyonda karbonizasyon islemi aktivasyon
islemiyle beraber veya aktive edici kimyasal maddeler ile yapilmaktadir (Husien vd.,
2022).
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Sekil 2.7 Aktif karbonlarin iiretiminde fiziksel ve kimyasal aktivasyon (Husien vd.,
2022)
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2.3.8.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon; biyokiitlenin karbonizasyon ile 1s1l bozunmasi ve karbonize
yapinin aktive edilmesiyle ard arda gerceklesen iki islemdir. Karbonizasyon islemi
sirasinda inert gaz ortaminda oksijen (O;) ve hidrojenin (H;) hammaddeden
uzaklastirilip gézenekli yapiya sahip karbon iskeleti elde edilmektedir. Ardindan 800—
1000°C sicakliklarda su buhari, karbondioksit (CO;) veya ikisinin de birlikte

kullanilmasi ile aktivasyon islemi gerceklestirilmis olur (Pallarés vd., 2018).

2.3.8.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon ya da yas oksidasyon yontemi, aktifleyici kimyasal bir
madde ile hammaddenin belirlenmis sicaklik degerinde bozundurulmasi prensibine
dayanarak karbon vyiizeyi ile oksitleyici ajan ¢dOzeltileri arasindaki reaksiyon
gerceklestirdikten sonra inert gaz ortaml firinda karbonizasyon islemi gerceklestirilir.
Kimyasal aktivasyonun farkli sekillerde uygulamalari bulunmaktadir.

Tek basamakli kimyasal aktivasyon; hammadde veya biyokiitle, aktivasyon
ajan1 veya kimyasal madde ile muamele edildikten sonra, kurutulup inert ortamda ve
uygun sicakliktaki firinda karbonize edilerek aktive edilmis olur.

Iki basamakl1 kimyasal aktivasyon; Oksidasyon-aktivasyon olarak bilinmektedir
biyokiitle 6nce hava 250-300°C sicakliktaki havada isitilarak okside edilir, daha sonra
tek basamakli aktivasyonbasamaklar1 uygulanmaktadir.

Iki basamakli aktivasyon; Karbonizasyon-aktivasyon olatak bilinir. Biyokiitle
once karbonize edilmekte daha sonra aktivasyon ajani ile aktive edilmaktedir.

Ug basamakli aktivasyon; oksidasyon-karbonizasyon-aktivasyon olarak bilinir.
Biyokiitle 6nce okside edilir, sonra karbonize edilir. En son olarak da aktivasyon islemi
uygulanmaktadir.

Aktivasyon islemi basamakli veya basamaksiz olarak gerceklesebilir. Fakat
kimyasal aktivasyon nihayetinde KOH, NaOH, CaCl,, K,CO3 gibi bazik gruplar,
H3PO4, HNO3, H,SO,4 gibi asidik gruplar ve ZnCl,, FeCls gibi metal tuzlariyla, sulu
cozelti icerisinde hammadde ile emdirerek 450 ile 900 °C araliginda inert gaz akisi

ortaminda 1sitmayla gerceklesir. Aktive edici bu kimyasal maddeler pirolitik ayrigmay1
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tetikleyerek katran olusumu engeller. Reaksiyon esnasinda dehidre edici maddelerin
oksidanlar olarak ortaya c¢ikmasi sonucu aktif karbon verimi artis gostermektedir
(Gonzalez-Garcia, 2018).

Aktiflestirici  kimyasal maddeler por Dboyutlarinda degisim meydana
getirmektedir. Meyve ¢ekirdekleri gibi lignoselilloz bakimindan zengin olan
biyokiitleler ZnCl,, KOH, H3PO, gibi aktive edici kimyasal maddelerle kimyasal
aktivasyona tabi tutuldugunda mikro gozenekli yapinin olusmasina katki sagladigi ve
aktivasyon sicakliginin arttirilmasiyla por boyut ve por sayilarinda artis oldugu
gozlemlenmistir. Kimyasal aktivasyon isleminde KOH aktiflestirici maddesi
kullanildiginda mikro gézenek olusumunun, ZnCl; aktiflestirici maddesi kullanildiginda
az sayida mezopor gézenek olusumunun, H3PO, aktiflestirici maddesi kullanildiginda
ise heterojen porlarin meydana geldigi gozlemlenmistir. Literatiirdeki bu bilgilerden
yola ¢ikilarak sunu sdylemek miimkiindiir ki; her aktive edici kimyasal maddenin por
genisligi ve sayisina etkisi olmustur. Fakat bu etkinin segilen biyokiitlelerin yapisina
gore degisiklik gosterecegi bilinmelidir.

Kimyasal aktivasyon islemine etki eden faktdrler arasinda karbonizasyon
isleminin siiresi, karbonizasyon igsleminin sicakligi, aktive edici maddenin hammaddeye
orani, hammaddenin tanecik boyutu, hammadde ile aktive edici kimyasal maddenin
karigtirma yontemi ve tepkime mekanizmasidir. Kimyasal aktivasyon isleminde aktive
edici kimyasal maddeler hammadde arasinda gerceklesecek reaksiyondan dolay1 anlamli
bir tepkime mekanizmasi ortaya ¢ikartilmak istense de ortaya ¢ikan mekanizmalar tam
anlamiyla ispatlanmamustir.

Kimyasal aktivasyonun, fiziksel aktivasyona gore bazi avantaj ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Kimyasal aktivasyonun, daha yiiksek verimle gerceklesmesi, daha
diisiik aktivasyon sicakliina ihtiya¢ duyulmasi, aktivasyon siiresinin daha az olmasi ve
daha fazla gdzeneklilik yapis1 vermesi avantajlar1 arasindadir. Kimyasal aktivasyonun
aktive edici kimyasal maddelerinin maliyetinin daha fazla olmas1 ve igslem sonrasinda ek

bir yikama isleminin gerekmesi dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Macia-Agullo

vd., 2004).
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Cizelge 2.2 Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilmis bazi aktif karbon 6rnekleri

Baslangic Maddesi Aktive Edici Madde Optimum Kosullar Yiizey Alani (m?/g)
Hidroliz lignin ZnCl, 4:1 500 °C 1742
KOH 4:1 800 °C 2054
Na,CO; 4:1 800 °C 514
Bugday kabugu KOH 800 °C 1200
Ahsap lake H;PO, 400 °C 1609
Kakao ¢ekirdek kabugu KOH 800 °C 1800
Fistik kabugu NH4NO3 800 °C 1448
Cay atig1 NaOH 700 °C 819
Seker kamisi kiispesi KOH 800 °C 1172
Piring kabugu ZnCl,. CuCl, 500 °C 1924
Kenaf biyokiitle Hs;PO, 700 °C 1154
Ananas at1g1 ZnCl, 500 °C 914.67

2.3.9 Aktif Karbonun Kullanim Alanlar1 ve Uygulamalar

Canlilar i¢in hayati 6nlem tasiyan sudan tat, koku, renk, istenmeyen madde,
organik kirlilik, tekstil boyar madde, ila¢ etken madde, pestisit, agir metal, deterjan ve
stirfaktant gibi kirliliklerin uzaklastirilmasinda aktif karbonlar kullanilmaktadir. Aktif
karbonlarin, genel olarak diinyadaki cevresel uygulamalar1 ve sulardan kirliliklerin
giderimi alanindaki kullanimi i¢in yilda 300 milyon kg aktif karbon sentezlenmekte ve
bu sayinin her yil %7 oraninda artis gosterdigi bilinmektedir. Aktif karbonlarin buhar
faz uygulamalar1 ve sivi faz uygulamalarindan bazilar1 Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te

verilmistir (Uzun, 2008).

Cizelge 2.3 Aktif karbonun buhar faz uygulamasi 6rnekleri

ENDUSTRI

TANIMI

TiPiK KULLANIMI

Coziici Geri Kazanimi

Karbondioksit

Endiistriyel Havalandirma

Atik imha

Sigara

Sartlandirma
Kompozit Fiberler
Koku Giderici

Islemin ekonomisini optimize
etmek ve buhar emisyonlarinin
kontrolii igin organik ¢ozeltilerin
geri kazanimi

Fermantasyon islemlerinde
karbondioksit saflastirilmasi
Organik buharlarin adsorpsiyonu
Evsel, kimyasal ve klinik atiklarin
yiiksek sicaklikta yakilmasi
Agizlikta toz ve graniil filtreler

Isitma ve havalandirma
Kopiik/lifli bilesenler i¢inde toz
aktif karbonun emperyesi
Istenmeyen kokularin giderilmesi

Asetat fiberler(aseton),
eczaciliktailgili uygulamalar (metil
klor), film kaplama ve boya (etil
asetal), manyetik bant (MEK)
Aminlerin, merkaptanlarin ve
alkollerin adsorpsiyonu

Baca gazlarindan dioksitlerin ve
agir metallerin uzaklastirilmasi

Sigara dumanindaki zararli
elementlerin

ekstraksiyonu

Havaalanlari, ofisler

Gaz maskeleri, suyun islenmesi

Filtre birimleri

36



Cizelge 2.4 Aktif karbonun s1v1 faz uygulamasi 6rnekleri

ENDUSTRI

TANIMI

TIPIK KULLANIMI

Icilebilir Su Islemleri

Alkolsiiz Icecekler

Altinin Geri Kazanimi

Petrokimya

Yer alt1 Sulari

Endiistriyel Atik Sular

Graniil aktif karbon filtreler
kullanilir

Icilebilir su islemleri, klor ile
sterilizasyon

Kati-s1vi ayirma islemleri

Kullanilan buharin
temizlenmesi

Istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi

Islemler sirasinda agiga ¢ikan
sularin gevre i¢in uygun hale
getirilmesi

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmast, kotii koku ve
tadin giderilmesi

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi

Sodyum siyanitte ¢oziinmiis
altin geri kazanimi

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklagtirilmasi
Adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin giderilmesi
Biyolojik oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen igeriginini ve
toplam organik halojenlerin
azaltilmasi

Kloramin seviyesinin kontrolii
ve kalan ozonun
uzaklagtirilmasi

Yiizme Havuzlar Organik igeriklerin Toplam organik karbonun
uzaklastirilmasi i¢in ozon azaltilmasi
enjektesi Fenol ve trihalometanlarin
Yari {letkenler Yiiksek saflikta su uzaklastirilmasi
Alkoller Icilebilir su islemleri
24  Killer

Taglarin  bulundugu ortam sartlarina gore zamanla, fiziksel nedenlerle
parcalanmasiyla olusan 2um veya daha kiigiik Olgiide tanecik igeren tortul yapili
kayaclardir. Tanecik boyutu 2 pm’den kii¢ilk malzemeli yapilara kil, yine tanecik
boyutu 2 pm’den kiiciik ve tabakali silikatlar kil mineralli olarak bilinmektedir. Killer
genel olarak hidratlasmig amonyum silikat olarak bilinmektedir. Killerin kimyasal
bilesimi; sulu alliminyum silis olup ve bazen alliminyumun yerinde bir miktar veye
tamamen demir ve magnezyum elementleri bulunmaktadir. Killer, plastik ve kohezif
ozelliklere sahip, kurudugunda biiziilen, 1slandiginda sisen ve sikistirildiginda suyunu
disartya veren, koloidal tanecik boyunda ince yapili toprak malzemedir.

Killer en basit formiilleri HsAlLSiOg ve Aly(SizO,,)2(OH), olup kaolin ve
montmorillonit seklinde bilinmektedir. Bu formiiller kilin yapisindaki Si/Al oranini, su
miktarinin degisimini ve magnezyum, demir, kalsiyum ve alkali metallerin bagil

miktarmi gostermek disinda pek de anlamli degillerdir. Ciinkii sadece kimyasal analizler
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killerin yap1 ve formiiliiniin taninmasinda belirleyici olmamaktadir. Kil mineralleri cok
kiigiik boyutlu ve ince taneli yapida oldugundan, normal mikroskobik goriintiilleme
kristal morfolojik yap1 c¢alismalari i¢in yetersiz kalmaktadir. Killerin yapisal ve
morfolojik ozelliklerini belirleyebilmek, kimyasal bilesimini ag¢iklanmak ve kil
minerallerine bir smiflandirma yapilabilmek i¢cin XRD analizleri ve elektron
mikroskoplariyla yapilan analizler kullanilmaktadir (Grim ve Giiven, 1978).

Killer dogada bolca bulunmalarina ragmen, saf halde kil bulmak zordur. Kil
yatagindan alinan bir kil 6rneginde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit gibi kil
minerallerinin yan1 sira kil dis1t minerallerden olan kuars, amfibol, akristabolit, feldspat,
kalsit, magnezit, dolamit, alunit, jips korendum gibi minerallerden biri veya birkag¢i da
bulunabilmekte hatta az miktarda organik maddeler de bulunmaktadir. Kaolinit, smektit,
illit ve vermikiilitler killerinin genel yapis1 [Siz4sAlo-1010] (Al, Mg, Fe),.3 (Ca,Mg,Na,K)
(OH),.g .nH,0 seklinde formiiliize edilmistir.

Kilin kalitesini; kil minerallinin tiirii, kimyasal bilesimi ve hangi oranda bilesim
gosterdigi belirlemektedir. Killerin en 6nemli 6zellikleri plastisite, kohezyon, renk ve
biiziisme olarak belirlenmistir.

Kil mineralleri; taneciklerinin toz halinde dagilmasi, su ile karistirildiginda
plastik 6zellik gdstermesi, organik ya da inorganik her tiirlii iyonla yer degistirme ve
adsorplama 6zelligine sahip olmasi, ayrica katalik 6zellikleri nedeniyle oldukc¢a 6nemli
endiistriyel hammaddelerden biridir.

Killerin plastisite 6zelligi sayesinde; bastirilmis kile yeteri kadar su ilave
edildiginde zaman islenebilir ve sekil verilebilir bir 6zellik kazanir, bu 6zelligi sudan
baska kazandiracak herhangi baska bir madde bulunmamaktadir.

Killerin kohezyon 0zelligi sayesinde; kil kurudugunda sahip oldugu sekli
stirdiirebilme kabiliyetine sahiptir. Plastisite 6zelligi gibi kohezyon 06zelliginin de
gerceklesmesi i¢in sudan baska bir madde bulunmamaktadir.

Killerin renk 06zelligi sayesinde; killerin saf olup olmadigini belirlemek i¢in
kullanilan bir 6zelliktir. Killerin igerisinde metal oksit yapilar da bulundugundan renkli
haldedirler. Fakat kilin saf halde ise rengi beyaz olup kaolen adin1 alacaktir. Anlasildig:
tizere killerin rengi ihtiva ettigi metaller hakkinda bilgi vermektedir.

Killerin biizlisme yani rotre Ozelligi sayesinde; killer su ile yogrulup sekil

verildikten sonra kurutuldugunda boyutlar1 kii¢tiliir.
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Killer, yiiksek ylizey alanlarina sahip maddeler oldugundan adsorplama
kapasiteleri yiiksektir. Uzerinde bulunan negatif elektrik yiikleri sayesinde katyon
degistirme kapasiteleri yiiksektir. Islem gormemis killerin termal kararhiginin 200°C’ye
kadar devam ettigi, yiizey alanlarinin 30-70 m?%g araliginda, tabakalarinin arasindaki
uzakligin ise 10-20 A° degerleri arasinda oldugu bildirilmistir (Yalgin ve Giimiiser,

2000).

2.4.1 Killerin Simiflandirilmasi ve Yapisi

Killer ve kil mineralleri yapilarina gore siniflandirilmaktadir. Bunlar; amorf
yapida olan allofan grubu killer, kristal yapida olanlar iki tabakali ve ii¢ tabakali killer,
karigik tabakali olan klorit grubu killer ve zincir yapili olan atapuljit ve sepiyolit
Killerdir.

Amorf yapida olan allofan grubu killerinin kimyasal formiilii xA1,03ySiO,zH,0
seklinde olup bilesiminde SiO2/Al,03 oran1 0.5 ve 1.8’dir dir. Saf oldugu renksiz ve
saydam, farkli maddelerle karistiginda rengi mavi, yesil, sar1 ve kahverengi
olabilmektedir.

Kristal yapida olan iki tabakali killerin en sik rastlanan tiirii, kristal yapisi
tabakalarin iist iiste dizilmesiyle olusan kaolinit tiirtidiir. Kaolinit kilinin yapisinda her
tabakadan biri tetrahedral, digeri oktahedral olan yapilarin birlesmesiyle meydana
gelmektedir. Kaolinitin bilesimi Al;SigO20(OH)16 formiiliinde olup, kristal yapisina az
sayida siibstitiiye grup baglanmasina izin vermekte bdylece aliiminyumun elementinin
yerine nadir olarak demir veya titan elementinin gegmesiyle miimkiindiir (Leodopulos
vd., 2015).

Karigik tabakali olan kil mineralleri yesil renkli, demir bakimindan zengin
Kloritlerdir. Klorit mineralleri kolay bir sekilde yer degistirebildiklerinden bir¢ok farkli
klorit tiiri bulunmaktadir. Klorit, trioktahedral mika tabakalarina bir baglayici
yardimiyla baglanarak yapinin tekrarlanmasindan olugmaktadir. Kloritin bilesenleri
[(Mg10A12)(SiA12)O20(0OH)16 formiiliindedir.

Zincir yapida olan kil minerallerinin en yaygm kullanilan1 sepiyolittir.
Bilesenleri Si1,MggO30(OH)48H,0 formiiliinde olup, yapisinda digerlerinden farkli

olarak magnezyum hidrosilikat igermektedir. Sepiyolit minerali, tetrahedral ve
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oktahedral tabakalardan olugmaktadir. Sepiyolit mineralinin en énemli 6zelligi yiiksek
sorpsiyon kapasitesine sahip olmasi ve kendi agirliginin yaklasik 200-250 katina kadar
su tutabilmesidir.

Kristal yapida olan ii¢ tabakali killerin en ¢ok rastlanan yapisi; genisleyen ve
genislemeyen kristal yapilar olmak iizere siiflandirilmaktadir. Genislemeyen kristal
yapida mika benzeri yapida olan illit grubu mineralleri yer almaktadir. illitin bilesimi
K1.6Al4(SigaAl16)020(0H)s formiiliindedir. illit mineralleri ince tanecikli mika yapilara
bagli ve silikat tabakalar1 arasinda eksik olan potasyum elementlerinin yerini su
doldurmaktadir. 1llit mineralleri dogada en bol bulunan kil mineralleri tiiriidiir.
Genisleyen kristal yapida bulunan kil mineralleri; montmorillonit ve bentonitlerdir

(Grim ve Giiven, 1978).

2.4.1.1 Bentonit

Kil minerallerinin en yliksek adsorplama kapasitesi gosteren cesitleri bentonitik
smektit ve sepiyolittir. Bentonit terimi ilk kez Fort Benton yerlesim yeri yakininda
bulunan kilce zengin kayaglar1 tanimlamak tizere kullanilmis, daha sonra volkanik
kiiliin alterasyonu oldugu bulunmustur. Bentonit terimi asagidaki {ic anlamda
kullanilmaktadir. Suyu adsorpladiginda hacmi sekiz kata kadar artan, yumusak, plastik
ve gozenekli yapida bulunan, yagsi ve sabunumsu ozellikte olan, genel olarak
montmorillonit ve kolloidal silika minerali igeren, magmatik kaynakl tiif veya volkanik
kiilden olusan kayac yapisidir. Ticari olarak ¢ok genis toplam ylizey alanina sahip olup,
asitlerle aktive edilme Ozelligine sahip, montmorillonit ve smektit minerali
igermektedir.

Montmorillonit minerali ve montmorillonitin izomorfik iyon degisimlerinden
meydana gelmis olan beidelit, hektorit ve nontrenit gibi kil minerallerini bulunduran
yapilara bentonit denilmektedir. Bentonitlerin %75 veya fazlasi montmorillonit
icermekte ve bentonitin igerisinde kaolin ve illit gibi kil mineralleri ile birlikte safsizlik
olarak bilinen jips, rutil, kalsit, dolemit kuvars ve volkanik kiil gibi kil minerali olmayan

maddelerin de bulundugu bilinmektedir.
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Sekil 2.8 Bentonitin kristal yapis1

Bentonit minerallinin yapisal birim hiicre icerisindeki katyonlarin izomorf yer
degistirmesi sonucunda; yiizeyi negatif elektrik yiliklenmistir. Kenarlar1 ise kirilmalar
sonucunda pozitif yiikliidiir. Yapidaki hidroksil gruplarin ¢oziinmesiyle pH secicilikleri
mevcuttur. Sivi ¢ozelti icinde, dzellikle de elektrolit ¢ozeltide bentonitlerin yiizeyleri ve
kenarlar1 sivi igerisindeki zit yilikler tarafindan sarmalanir. Bu sebepten bentoniti
sarmalayan bu yiikler yiizeyden, difiize olmak egilimindedir. Boylece ¢ozelti igerisinde
ayni anda hem ¢ekme hem de itme kuvvetleri meydana gelir. Artan iyonlar sebebiyle bu
kuvvetler yiizeyden uzaklastikca azalim gostermektedir. Boylece ortamda birbiriyle zit
yiiklii kat1 siv1 yiik yiizeyi elektriksel ¢ift tabaka olusturmaktadir. Olusan elektriksel ¢ift
tabaka; sabit ve hareketli iki tabakaya ayrilir. Yiizeyde ¢cekme kuvvetinin hakimiyetiyle
iyon konsantrasyonu daha yiiksek olacagindan, difiize olma egilimi gdsteren iyonlarin
sayis1 daha azdir. Diisiik pH araliginda pozitif yiik tasiyan kenarlarda pH arttik¢a yiik
azalmaktadir (Sadanand, 2017).

Smektit tiirii kil minerallerini igeren bentonitler, bentonitik smektitler olarak
adlandirilmaktadir. Bentonitik smektitler; Na- bentonitik smektitler, NaCa- bentonitik
smektitler veya CaNa- bentonitik smektitler ve Ca-bentonitler olmak iizere ti¢ farkli
yapida bulunarak her bir tiirii farkli fiziksel, kimyasal ve mineralojik o6zellik
gostermektedir. Na-bentonitlerin 6zellikleri fazla miktarda suyu emerek, kendi

hacimlerinin birkag katina kadar sisip, jelimsi yapilara benzemesidir. Na-bentonitler,
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barajlardan sizan suyu dnlemek i¢in siva, dokiimhanede kullanilan kumlar, mineral yiin
baglayicist ve asbest lifleri, madencilik alaninda kullanilan sondaj ¢amuru, meyve suyu,
su ve i¢kilerin aritilmasi, sert sulardaki kireci uzaklagtirmak i¢in su yumusaticisi, ingaat
uygulamalarinda portland ¢imentosu ve beton yapilari, seramik {iretimi, emiilsiyon,
bocek oldiirticii kimyasallar, ilag, boya, sabun ve kagit tiretiminde kullanilmaktadir.

Sisme 6zelligi olmayan ve daha az bulunan Ca-bentonitler ise ¢ok ince film
yapist formuna getirilerek ¢esitli kaplama alanlarinda kullanilmaktadir. Bentonit kili ve
tiirevlerinin adsorplama ve katalitik uygulamalarda yogun olarak kullanildig1
bilinmektedir. Boylece bentonit genel olarak yaglarin rafinasyon islemlerinde, atik su
aritiminda, zirai tarim ve bocek ilaglarinin tasinmasinda, ahir ve evcil hayvan altliklar:
icin koku giderilmesinde, kagit, deterjan, kozmetik ve ila¢ endiistrisinde ¢okca
kullanilan ve ihtiya¢ duyulan bir hammaddedir.

Diinya bentonit rezervinin %19’u da Tiirkiye’de bulunmaktadir. Tiirkiye'de en
fazla bentonit Edirne, Canakkale, Ankara, Ordu, Konya, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir,
Corum, Tokat illerinde bulunmaktadir. Sondaj islemi i¢in kullanilacak verimli bentonit
yataklari; Ankara ve Tokat, dokiim islemi i¢in kullanilacak verimli bentonit yataklari;
Cankiri, Corum, Canakkale, kagit ve deterjan ile yaglarin agartiimasi islemi icin
kullanilacak verimli bentonit yataklar1 ise; Edirne, Balikesir, Kiitahya, Ordu ve

Eskisehirdir (Demir ve Yalgin, 2014).

2.4.2 Killerin Modifikasyonu

Killer dogal halde islem gormeden reaksiyonlarda kullanilamaz, killerin
kullanilmast i¢in bir takim islemlerin uygulanarak aktif hale getirilmesi gereklidir.
Killer de aktif karbonlar gibi yapilarina uygun islemlerle aktive edilerek modifiye
edilmis olurlar ve bu aktivasyon reaksiyonlar1 sonucunda yiizey alanlarinda gelisen

ozelliklerle adsorpsiyon prosesini daha yiiksek verimle gerceklestirebilirler.

2.4.2.1 lyon Degistirme ile Modifikasyonu

Bentonit kilinde fazlaca bulunan monmorillonitin tabakalar1 arasindaki iyonlarin

degistirilmesi sonucu ortamdaki asitligin degismesi prensibine dayanmaktadir. Bentonit
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veya kilin tabakalarinda bulunan K* ve Na" gibi iyonlarinin AL, Fe?*, Fe**, zn®* ve
Sn# gibi katyonlarin yer degistirmesiyle gerceklesmektedir. Bu yer degistirme islemi
icin  Mn-N,N’-bis(salisiliden)etilendiamin kompleksinden yararlanilabilir. Bdylece
bentonit veya kilin iizerine metal iyonu yiiklenmesi, yiiklenecek metal tuzunu iceren
cozeltiyle kilin belirli siirelerde karistirllmasiyla elde edilmektedir. Gergeklesen islem
yer degistirme reaksiyonu olup, yer degistirme sonucu kilin {izerine yiiklenen iyonlar,
kilin asitliginin artmasii saglamaktadir. Yer degistirme yonteminde parametre Kilin
tabakalar1 arasina adsorpsiyon esnasinda ortamdan katilan bilesikler, tabakalar
arasindaki degistirilebilir katyonlarla yine yer degistirerek veya silikat tabakasinin
yiizeyindeki oksijen atomlar ile hidrojen bagi yaparak tutunabilmektedir.

Farkli alanlarda kullanmak amaciyla iyon yiiklenmis ve asitligi arttirilmis killer;
Friedel-Crafts reaksiyonlari, Aldol reaksiyonlari ve Michael reaksiyonlarinda asit

katalizorii olarak kullanildig: bilinmektedir (Anna vd., 2015).
2.4.2.2 Asitle Aktiflestirme ile Modifikasyonu

Killeri asit kullanarak aktiflestirilmek H,SO4, HCI H3PO,4 gibi mineral asitlerin
uygun konsantrasyonlarda ve belirlenen siirede kil ile muamele ederek yas emdirme
prensibine dayanmaktadir. Asitten gelen H® iyonlar1 ile kil tabakalari arasindaki
katyonlarin yer degistirerek, Al ve Mg* iyonlarinin oktahedral merkezlerin digina
cikarilmasiyla gerceklesir.

Killerin asitle aktiflestime mekanizmalari; hem Brensted hem de Lewis asitlik
merkezleriyle agiklanmaktadir. Brensted asitlerin merkezleri killerin i¢ tabakasi, Lewis
asitlerin merkezleri ise killerin kenar ytizeyleri ile aktive olurlar. Aktivasyon isleminde
sulu ¢ozelti igerisinde degisecek olan katyonlar1 sarmalayan kiirelerdeki su molekiilleri,
metal katyonunun kutuplamasina bagli olarak proton vemekte ve bu islem esnasinda
Bronsted asidi gibi davranmaktadir. Killerin tetrahedral tabakasinda yer alan Si-O-Si
baglar1 kirilarak Si-OH yapisinda bulunan silanol gruplar1 Brensted asit merkezlerine
katkida bulmaktadir.

Lewis asit merkezleri genellikle kilin kristal kenarlarindaki metal atomlartyla
aktive olurken, kilin oktahedral tabakasinda AI** ve Mg?* katyonunun, kilin tetrahedral

tabakasinda ise Si** ile AP* veya Fe** katyonlarmm  yer degistirilmesi ile
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tamamlanmaktadir. Kilin tabakalar arasinda boslukta kalan oksijenleri de elektron cifti
verici gruplar, baska bir deyisle Lewis baz1 gibi gorev almaktadir. Asitle aktiflestirilmis
killerin tabakalarindan, metaller ¢ikarilmis kil yapisinin islem gormemis haline gore
asitle aktiflesmis kil genis yilizey alanina, bosluk hacmine ve bosluk c¢apina sahip
olmaktadir. Bu aktiflestirme islemi sayesinde adsorpsiyon prosesinde kullanilacak olan
kilin 6zellikleri iyilestirilerek adsorpsiyon kapasitesinin artacagi beklenmektedir (Noyan
vd., 2007).
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Sekil 2.9 Killerin asitle aktiflestirilmesi

2.4.2.3 Siitunlama (Destekleme) ile Modifikasyonu

Killerin siitunlanmasi, ortamdaki ¢6zeltideki hidroksimetal katyonlar ile, kildeki
alkali katyonlarin katyon degisimi ile baglamaktadir. Siitunlama isleminde kilin
icerisine birakildig1 ¢ozeltide hidroksimetal katyonlar, bir metal tuzu ve NaOH’in
kanigtirllmasiyla elde edilmektedir. Hidroksi metal katyonlarin, alkali metal
katyonlardan ¢ok daha biiyiik olduklarindan, hidroksi metal katyonlarin tabakalar
arasina girmeleri, tabakalar arasinda biiyiik bir mesafeye neden olacaktir. Ardindan kil
tabakalarinin birbirinden uzayarak ayrilmasi, tabakalar arasina hidroksi metal

katyonlarmin girmesi, killerin 1sitilarak kalsinasyonu, hidroksi metal katyonlarinin
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dehidrasyonu ve dehidroksilasyonu ile stiinlama islemi sonlanmaktadir. Siitunlama
isleminde en ¢ok kullanilan metaller; A12+, Zr2+, Ti2+, Cr2+, Ga3+, Ga** Nb*, Fed*
Fe?*’dir. Siitunlama islemi seyreltik c¢ozeltilerle yapilmaktadir. Siitunlanmis killer,
Lewis ve Brensted asitligine sahip olup, Lewis asitligi metal oksit siitunlarindan,
Brensted asitligi kil yapisindankaynaklanmaktadir.

Killerin siitunlama islemi, tabakalarin arasinda kovalent baglar olusturacagindan

geri dontistimsiiz bir reaksiyondur (Varma, 2002).

=L S o e L S Temel uzakhk

‘ !
@ Ivon degisimi 5 Sodyum
= Polihidroksi metal
[O o T o i PR '8) Metal oksit stituniar

& Kalsinasvon
|

'-’---° | |

Sekil 2.10 Killerin stiinlanmasi
2.4.3 Killerin Kullamim Alanlari ve Uygulamalari

Killerin ¢esitlerine ve 6zelliklerine gére gilinlimiizde uygulanan bir¢ok kullanim
alanlar1 bulunmaktadir. Kaolin smifi killer; daha ¢ok seramik, dolgu ve yap1 malzemesi
iretiminde kagit, plastik, tekstil, boya, ¢imento cam ve diger sanayii dallarindan ilag,
kozmetik, deri ve sentetik yag yapimi uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Tez c¢aligmasinda kullanilan bentonit smifi kil gruplarmin ise; dokiim
endistrisinde yiiksek plastisite Ozelliginden dolayr baglayict madde olarak, petrol
endiistrisinde, katalizor olarak alkilleme izomerizasyonu reaksiyonlarinda ve agartici
adsorban madde olarak, gida endiistrisinde; meyve suyu, sarap, likor, sirke ve bira gibi
iceceklerde bulaniklik giderici ve yag endiistrisinde agartici olarak, seramik

endiistrisinde, seramik hamurunun plastisitesini arttirarak yumusatic1 olarak, ¢imento
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tiretiminde ¢imento ve beton harglarina homojen yapiyr kazandirarak donmasini
geciktirici olarak, boya ve miirekkep iiretiminde, inert dolgu maddesi olarak yag ve su
esasli boyalara eklenmek, kagit endiistrisinde, adsorplayici madde olarak gazete
kagitlarimin  miirekkeplerinin ~ giderilmesinde, 1ilag ve kozmetik endiistrisinde
antibiyotiklerin kararliliginin gelistirilip saflagtirilmasinda, vitaminlerin
hazirlanmasinda, krem ve dis macunu iretiminde katki maddesi olarak, temizlik
iirlinlerinde, adsorpsiyon yeteneginden dolay1 emiilsiyon ve dispersiyona yardimci
madde olarak, lastik ve endiistrisinde, kalinlagtirma ve stabilizor katki maddesi olarak
kullanildig1  bilinmektedir. Ayrica bentonitin dispersiyon ve sorpsiyon oOzellik
gostermesinden kaynakli olarak su aritiminda, yapistirict Uretiminde, tarim ve

hayvancilikta kulanim alani buldugu kaydedilmisrir (Taylor-Lange vd., 2015).

2.5 Tekstil Boyar Maddeler

Cisim, esya, yap1 ve araglarin yiizeylerini renklendirmek i¢in kullanilan renkli
organik bilesiklere boyar madde denilmektedir. Boyar maddeler sentetik veya dogal
halde bulunmakla birlikte dogal boyar maddeler bitkilerden, hayvan, maya ve
bakterilerden elde edilmektedir.

Boyar maddeler fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore ¢ok farkli sekilde
simiflandirilmiglardir. En genel hattiyla boyar maddelerin reaktif boyar maddeler,
dispers boyar maddeler ve asit boyar maddeler olmak iizere boyama 6zelliklerine gore
siiflandirabilirler. Reaktif boyar maddeler suda ¢oziinme 6zelligi gostererek anyonik
bilesikler olusturma egilimindedirler. Dispers boyar maddeler lifli tekstil iirlinleri ¢in
kullanilmaktadir. Asit boyar maddelerin suda ¢ozilinerek anyonik bilesikler olusturmakta
ve boyandig: lifler ile Van der Waals, hidrojen bagi ve iyonik bag olusturduklar
bilinmektedir (ismal ve Ogiit, 2019).

2.5.1 Tekstil Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Tekstil boyar maddeler endiistriyel anlamda bir¢cok sekilde smiflandirilmis

olsalar da genel hatlariyla kimyasal yapilarina gore, suda ¢oziiniirliklerine gore ve

boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi aciklayici olmaktadir.
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2.5.1.1 Tekstil Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gére Simflandirilmasi

Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siiflandirilmasi yapilirken, boyar
maddenin molekiil yapis1 ve molekiiliin renk verici 6zellikteki yap1 veya gruplart goz
Oniine alinmigtir.

Bu sinifin igerisinde en basta gelen azo boyar maddelerdir. Azo boyar madde
sinifi; organik yapili olan ve boyar maddeler arasinda en ¢ok rastlanan simiftir. Kiikiirt
ve kiipe boyalar disinda, tiim boya maddelerinin yapisinda bulunur. Kiikiir ve kiipe
boyar maddelerinde bulunmamasinin sebebi onlarin dogal boyalar olmasidir. Azo boyar
maddeler azo grubu (-N=N-) yapusi ile karakterize olmaktadir.

Polimetin boyar madde smifi; biiylik renkli bilesiklerin olusturdugu boyar
maddelerdir. Yapilarinda q yilikii olarak adlandirilan maddeler q yiikii pozitif ise
katyonik, q negatif ise anyonik, q yiiksliz ise notral polimetin boyar maddesi olarak
siiflandirilmaktadir.

Nitro ve Nitrozo boyar madde sinifi; nitrozo veya nitro grubu bilesiklerin ihtiva
ettigi boyar maddelerdir. Nitrozo ve nitro yapilarindan kaynakli olarak iizerlerinde
elektron verici grup tagimaktadirlar

Arilmetin boyar madde sinifi; Ar-X=Ar seklinde formiiliize edilmektedir.
Formiilde X yerine (-CH=) yapist geldiginde diarilkarbonyum, ve (-N=) yapisi
geldiginde aza bilesikleri olarak adlandirilirlar.

Karbonil boyar madde sinifi; yapisinda komsu ¢ift baglar ve bu baglarin yaninda
en az iki adet olacak sekilde karbonil grubu bulundurmaktadir. Karbonil gruplarinin ve
cift baglarin etkisiyle uzun dalga boyluna sahip absorban vermektedir.

Kiikiirt boyar madde sinifi; kiikiirt, fenol, sodyum siilfiir, sodyum polisiilfiiriin
aromatik yapilt amin gruplarinin tepkimesi sonucu suda ¢oziinmeyen bilylik molekiil
yapisina sahip renkli organik bilesiklerdir.

Aza (18) Annulen boyar madde sinifi; 6zel bir yapiya sahip Annulen, pes pese
C-C ve C=C baglarindan meydana gelen tek halkali yapidadir (Tan vd., 2015).
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2.5.1.2 Tekstil Boyar Maddelerin Sudaki  Coziiniirliiklerine  Gore

Siniflandirilmasi

Tekstil boyar maddelerin su igerisinde ¢oziliniip ¢oziinmedigi incelenmis olup iki
ana baglik altinda simiflandirilmistir. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler yapisinda en az
bir tuz molekiilii bulunduracagindan, katyonik suda ¢6ziinen, anyonik suda ¢oziinen ve
zwitter iyonda ¢oziinen boyar maddeler olarak bilinmektedir.

Suda ¢oziinemeyen boyar maddeler ise farkli ¢oziicii ve yapilarda ¢oziinmesine
gore; organik c¢oziiclilerde c¢oziinen, substratta c¢oziinen, gegici ¢Ozlniirlikli ve

polikondensasyon boyar maddelerle pigmentler olarak ayrilmistir.

2.5.1.3 Tekstil Boyar Maddelerin Elyafi Boyama Ozelligine Gore

Siniflandirilmasi

Bu smiflandirma boyar maddelerin kimyasal yapilarindan c¢ok, elyafi
boyayabilmesi veya boyama tekniklerinin kullanilmasini agiklamaktadir.

Reaktif Boyar Madde sinifi; lif ile kimyasal reaksiyona girerek, elyafa kovalent
baglanan boyalardir. Reaktif Boyar maddelerin diger boyar maddelerden farki kovalent

bag yapabilen tek boyar madde olmasidir.
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Sekil 2.11 Reaktif boyar maddelerin yapisinda yer alan gruplar (Erdogdu vd., 2021)

Elyafi boyama 6zelligine gore boyar maddeler; asit, bazik, direkt, kiipe, mordan,
dispers, gelistirilmis, pigment, siilfiir, metal kompleks boyar maddeler ve anilin siyahi,

olarak siniflandirilmaktadir (Erdogdu vd., 2021).

2.5.2 Reaktif Black 5

Reaktif Black 5 tekstil iirinlerinde en ¢ok kullanilan boyalardan biri olup elyafa
kovalent baglanan ve yapisinda fonksiyonel gruplar iceren tekstil boyar maddesidir.
Cogu reaktif boyada oldugu gibi Reaktif Black 5’de azo boyalar sinifinda
bulunmaktadir. Azo boyalar, tekstil endiistrisinde en biiyiik sentetik boya sinifini
olusturarak Reaktif Black 5 ve diger reaktif boyalar, boyama islemi esnasinda atik
sulara karisarak azo grubu boya igeren kirleticileri sucul gevreye ulastirmaktadir. Azo
grubu boya iceren kimyasal bilesiklerin kanserojen etkilerinin oldugu bilinmektedir.

Tekstil boyar maddeler genellikle biyolojik par¢alanmaya direngli oldugundan su
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ortaminda kendiliginden yok olmazlar ve giderilmesi icin uygun bir uzaklastirma
prosesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yapilan tez calismasinda giderilecek olan Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi,
reaktif boyar madde ve azo boyar madde o6zelligi gostermekte olup kiiciik tanecikli
yapisinin adsorplayict maddenin gézenek yapisina olan uygunlugundan ve siddetli pik

verme Ozelliginden dolay1 secilmistir (Vasconcelos vd., 2015).
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Sekil 2.12 Reaktif Black 5 azo boyar maddesinin kimyasal yapist (Vasconcelos vd.,
2015)

Cizelge 2.5 Reaktif Black 5 azo boyar maddesinin kimyasal 6zellikleri (Vasconcelos

vd., 2015)
Parametreler
Boya Sinifi Di azo boyar madde
Color indeksi Ad1 Reactive Black 5
Molekiiler Formiili Cy6H21N5Na,010Sg
Adsorpsiyon Gosterdigi Dalga Boyu (Amax) 600 nm
Molekiil Agirligi (g/mol) 991.82

2.6 1lac Etken Maddeler

Canlilarin hiicre yapilarinda gelisen bir hastalifin teshisi ve tedavisi i¢in
kullanilan veya hastalig1 engelleyen kimyasal maddeler ila¢ olarak tanimlanmaktadir.
Tip alaninda biyolojik etkinlik gdsteren kimyasal, bitkisel veya hayvansal kaynakli,

standart miktarda aktif madde igeren maddeler ilag¢ etken madde olarak bilinmektedir.
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Bir kimyasal formiiliin ila¢ olarak kabul edilmesi i¢in hastaliklarin engellemesi,
tedavi asamasinda ve tanisinda kullanilmasi, etki gosteren aktif madde igeriginin
bilinmesi ve bu aktif maddelerin dozu ve mekanizmalar1 bilinmeli, zararli yan

etkilerinin minimum olmas1 gerekmektedir (Sonmez ve Isik, 2013).

2.6.1 Tlac Etken Maddelerin Aktif Ozelliklerine Gore Smiflandiriimasi

Ilag etken maddeler ihtiyaglara gére ve metabolizmada aktive edecegi reseptor,
organ, hiicre veya sistem veya dokulara gore smiflandirilmistir. ilaglar anestezik,
analeptikanaljezik,  antihipertansiyon, antialerjetik  antibiyotik,  antidepresan,
antienflamatuar, antipiretik, antineoplastik olarak smiflandirilmistir (Sénmez ve Isik,
2013).

2.6.2 5-Florourasil

5-Florourasil (C4H3FN20;) molekiillii kanser ilaci etken maddesi uzun zaman
onceden kullanimi olan kemoterapi ilaclarindan biri olup, ilk olarak 1957 yilinda
kullanilmistir. 5-Florourasil urasilin yapili kimyasal molekiiliin bir primidin analogu
olup, urasilin 5-karbonundaki pozisyonuna hidrojen yerine flor gelmesiyle
gelistirilmistir. Birgok tiimor hiicrelerinin 5-Florourasili normal viicut hiicrelerine gore
daha ¢ok kullanip yatkinlik gosterdigini gozlemleyen Dr. Charles Heidelberger
tarafindan 1950’lerde  sentezlenmistir. 5- Florourasil, kanserli hiicrelere yapisinda
bulunan thymidilate sentetaz enzimine baglanarak kanserli hiicre yapisini
baskilamaktadir. Boylece kanserli hiicrenin  biyliylip gelisim  gdstermesini
engellemektedir. Antineoplastik smifi ilag olarak bilinen kanser ilaglar1 hiicrelerin
kontrolstiz sekilde ¢ogalmasin1 tetikleyen kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Kontrolsiiz sekilde olagan hiicrelerin bulundugu organa, kanserin tipine ve evresine
uygun olacak sekilde pek c¢ok ilag gelistirilmistir Meme kanseri, kolon kanseri, cilt
kanseri gibi kanser tiirlerinin tedavisinde regete edilmektedir. S5-Florourasilin anti
metabolit oldugundan kullanimi nispeten kolaydir. Viicutta c¢alisma mekanizmas;

Deoksiribontikleik asit (DNA) sentezlenmesini engelleyerek riboniikleik asit (RNA)
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olusumuna miidahale eder. Boylece, 5- Florourasil kanserli hiicrelerinin biiylimesini

biiyiik oranda yavaslatmakta ya da durdurmaktadir (Akgiin, 2006).

Sekil 2.13 a) Urasil, b) 5-Florourasil (5-Fluoro-1H,3H-pyrimidine-2,4-dione) kimyasal
yapilari

Cizelge 2.6 5-Florourasil ilag etken maddesinin kimyasal 6zellikleri

5-FLOROURASIL

Molekiil Agirlig: 130.77 g/mol
Céziiniirligi 11.01 g/litre
Erime Noktas1 282 °C

pKa 8.00

2.7 Onceki Calismalar

Bes farkli tarimsal atik biyokiitlelerinden elde edilen aktif karbonlar
kullanilarak, atik sulardan norfloksasin ve ofloksasin florokinolon antibiyotik ilag¢ etken
maddelerinin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasimnin arastirildigi bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Bu calismada; kirmizi mombin tohumlari, misir kogani, kahve
kabuklari, mango tohumlari ve krema ¢ekirdekleri aktiflestirici ZnCl, ile modifiye
edilerek aktif karbon olarak kullanilmigtir. Hazirlanan modifiye aktif karbonlarin
adsorpsiyon mekanizmalar1 kinetik ve adsorpsiyon izoterm modelleri ile incelenmis
olup, genel olarak orfloksasin ve ofloksasin florokinolon antibiyotik ila¢ etken
maddelerinin tiim aktif karbonlara giiclii bir sekilde adsorbe edildigi bulunmustur. Elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi modifiye edilmis kirmizi mombin tohumlari
tizerine norfloksasin ilag¢ etken maddesi i¢in 404 mg/g, ofloksasin florokinolon ilag

etken maddesi i¢in 380 mg/g degerinde oldugu hesaplanmistir. Adsorpsiyon izoterminin
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Redlich-Peterson modeliyle, adsorpsiyon kinetiginin ise, Elovich kinetik modeli ile
uygunluk gosterdigi agiklanmistir (Bednarek vd., 2024).

Hindistan cevizi kabugunun ZnCI, aktive edici kimyasal maddesiyle 1:2 (w:w)
oraninda aktivasyon islemine tabii tutulmasiyla gerceklestirilen ¢alismada, kimyasal
aktivasyon sonrasi 480 °C sicakliktaki karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen aktif
karbonun optimum sartlarda, 3.0 mg/g degerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
%99.8 oldugu ve biyokiitle esasli aktif karbon kullaniminda en iyi aktive edici kimyasal
maddenin  ZnCl, olup en iyi bilesim oranmin 1:2 (w:w) oldugu ac¢iklanmistir
(Danazumi vd., 2024).

Seker kamist kiispesi ve piring kabugu biyokiitlelerinin 1:1, 1:2 ve 1:3
(w:w) oranlarinda H3PO, ve ZnCl; kullanilarak aktive edilmesi ve 600, 700, 800 ve 900
°C sicaklikta karbonize ederek elde edilen modifiye aktif karbonlarm
karakterizasyonlarinin karsilastirmali olarak incelenmesinde, seker kamisi kiispesi 1:2
oraninda ZnCl; ile aktivasyonu ve 900 °C karbonizasyonu sonucu modifiye aktif
karbonunun en yiiksek yiizey alaninin 1386.58 m%/ g oldugu aciklanmistir. Piring kabugu
1:2 oraninda ZnCl; ile aktivasyonu ve 600 °C karbonizasyonu sonucu modifiye aktif
karbonunun en vyiiksek yiizey alanmm 749.51 m?g oldugu belirtilmistir. Ayrica
biyokiitle temelli modifiye aktif karbonlar i¢in en 1yi aktive edici kimyasalin 1:2 (w:w)
oranindaki ZnCl; oldugu vurgulanmistir (Raut vd., 2022).

Aktif karbonun biyokdmiir olarak kullanildig1 bir ¢alismada ultrasonik ortamda
kagit camuru ve bugday kabuklarindan iiretilen biyokdmiiriin, 5-Florourasil ilag etken
maddesi iceren sulu ¢ozeltiden, ila¢g etken maddeyi gidermek amaciyla calisma
gerceklestirilmistir. Yiriitiilen calismada, optimum adsorpsiyon kosullari sirasiyla
adsorbent miktari: 1.61 gram, zaman: 39.61 dakika, konsantrasyon: 5.48 mg/L olarak
belirlenmis olup adsorpsiyonun %95.99 gibi biiylik bir verim ile gergeklestigi
belirtmistir. Ayrica adsorpsiyon prosesinin kinetik incelenmesi sonucu adsorpsiyonun
yalanci birince dereceden kinetik modeli izledigi a¢iklanmistir (Akay, 2020).

Dogal yumurta kabugunun aktif karbon olarak kullanilarak Reaktif Black 5
tekstil boyar maddesinin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon prosesine yeni bir modelleme
getirilerek arastirllmistir. Yumurta kabuklarmin, yapay sinir aglar1 gibi davranmasi
lizerine gerceklestirilen modelleme ile yiiriitiilen ¢alismada, dogal yumurta kabugunun

Reaktif Black 5 boyar maddesinin maksimum adsorplama kapasitesinin 56.2 mg/g
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olarak belirlemis olup bu ¢alismanin Langmuir adsorpsiyon izotermine ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uyumlu bir adsorpsiyon mekanizmasi sergiledigini
bildirilmistir (Mesutoglu, 2024).

Kimyasal modifikasyon islemi ile nar kabugunun hekzametilendiamin ile
aktiflestirilerek sulu ¢ozeltilerden anyonik boyanin adsorpsiyonu ile gideriminin
arastirildig bir ¢alismada ayn1 zamanda modifikasyon isleminin boya giderimi {izerine
verimliligi de incelenmistir. 40 °C’de gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde modifiye
edilmemis nar kabuklarinin Reaktif Black 5 giderimi 54.64 mg/g ile ger¢eklesirken
modifiye edilmis nar kabuklarinin Reaktif Black 5 giderimi daha yiiksek bir deger olan
161.3 mg/g olarak hesaplanmistir. Calismalar sonucunda deneysel verilerinin yalanci
ikinci derece kinetik ve Langmuir izotermine modellerine uygunluk gosterdigini
belirtilerek modifikasyon isleminin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi vurgulanmistir
(Ay, 2024) .

Graniil aktif karbon kullanilarak Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesinin
gideriminin adsorpsiyon yontemi ile incelendigi bir baska ¢alismada adsorpsiyon
prosesi ayrintili olarak 17 farkli izoterm modeli ile incelenmistir. Freundlich izotermi,
Halsey ve Henderson izotermlerin gibi izotermlerinde incelendigi bu ¢alismada, en
yiiksek adsorpsiyon izotermini belirleyen regresyon katsayisina sahip (0.998) Fritz-
Schlunder izotermi oldugu agiklanmistir. Graniil aktif karbon maksimum adsorpsiyon
kapasitesininin 23.58 mg/g oldugu hesaplanmis ve adsorpsiyon kinetigi ¢alismasinda
en uygun modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu kabul edilmistir.
Adsorpsiyonun kinetik caligmasinda ise yalanci ikinci derece kinetik esitliginin en
uygun esitlik oldugu agiklanmustir (Erkurt ve Balci, 2015).

Atik yumurta kabugunun Fe;Oj3 ile aktiflestirilip modifiye aktif karbon olarak
kullanildig1 ¢aligmada Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesinin adsorpsiyon ile sulu
¢ozeltilerden giderimi incelenmistir. Yiriitiilen bu ¢alismada, adsorpsiyon verilerinin
Langmuir izoterm modeliyle en 1yi uyumu gosterdigini ve Reaktif Black 5 tekstil boyar
maddesinin giderilmesinde maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 250 mg/g oldugunu
bildirmislerdir. Calismada ek olarak atik olan materyallerin degerlendirilerek
Kirliliklerin uzaklastirllmasinda kullanilmasinin ¢evre dostu bir proses oldugu

vurgulanmigtir (Al-mahmaodi vd., 2025).

54



Agaricus bisporus mantar biyokiitlesinden elde edilen aktif karbon ile sulu
cozeltilerden Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesini uzaklagtiritlmasinin aragtirildigi
bir ¢alismada, adsorpsiyonun optimum pH degerinin 2.00 oldugunu, adsorpsiyon denge
siiresinin 150 ile 180 dakika arasinda gergeklestigi bildirilmistir. Bu sartlar altinda
Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesinin en yiiksek gideriminin 180.6 mg/g oldugu
hesaplanmistir. Yapilan kinetik caligsmalarinda adsorpsiyonun yalanci ikinci derece
kinetik modeli ile uyumlu oldugunu belirtilmistir (Jozwiak vd., 2022).

Piring kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari olarak elde edilen toz aktif
karbonun Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesinin gideriminin Kinetik, izotermal ve
termodinamik caligmalar1 kargilastirilmali olarak incelenmistir. Ticari aktif karbon ile
Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi 8.49 mg/g
olarak hesaplanirken, pirin¢g kabugundan elde edilen aktif karbonun Reaktif Black 5
tekstil boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi 154.17 mg/g olarak
hesaplanmistir. Ticari aktif karbonun kullanildigi adsorpsiyon prosesi 40 dakikada
dengeye ulasmais, piring kabugu aktif karbonuunun kullanildig1 adsorpsiyon prosesi 120
dakikada dengeye ulagmistir. Her iki aktif karbon kullaniminda da optimum pH
degerinin 2.00 oldugu ve deney sonuglarinin yalanci ikinci derece kinetik modeli ile
uyum gosterdigi aciklanmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi ile
uygunluk gosterdigi agiklanmistir (Cavalcante vd., 2024).

Lotus poleninin KOH aktifleyici maddesi ile modifiye edilerek aktif karbon
olarak kullanildig1 caligmada tekstil boyar maddesi Reaktif Black 5 maddesinin
adsorpsiyonu incelenmistir. 2:5 oraninda KOH aktifleyici maddesi ile modifiye edilen
aktif karbonun maksimum denge adsorpsiyon kapasitesinin 615.6 mg/g oldugu ve 1:1
oraninda KOH aktifleyici maddesi ile modifiye edilen aktif karbonun maksimum denge
adsorpsiyon kapasitesinin 269.6 mg/g oldugu agiklanarak optimum akjtifleyici madde
miktar tespit edilmistir. Her iki aktif karbon ile gergeklestirilen adsorpsiyon prosesleri
icin en yiiksek giderimin pH 7.00 degerinde gergeklestigi, optimum adsorpsiyon
sicakligmin 25 °C oldugu ve kullanilan optimum aktif karbon miktarmin 1 g/L oldugu
kaydedilmistir (Ye vd., 2022).

Yaygin olarak kullanilan antiinflamatuar ila¢ grubundan olan ibuprofen ve
diklofenak sodyum ila¢ etken maddelerinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasi igin

bentonit kullanilmigtir. Bentonit bir siirfaktant madde yardimiyla iyon degistirme
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yontemiyle modifiye edilerek ibuprofen ve diklofenak sodyum ila¢ etken maddelerinin
adsorpsiyonunu gerceklestirmistir. Adsorpsiyon denemeleri sonucunda 60 dakika
sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastig1 bildirilerek optimum satlarin pH 7.3 araliginda,
ibuprofen ila¢ etken madde gideriminin 37.5 mg/ml, diklofenak sodyum ila¢ etken
madde gideriminin 46.3 mg/ml oldugu hesaplanmistir. Her iki ilag etken madde
adsorpsiyonu ikinci mertebeden yalanci kinetik modeli ile uyum saglamistir.
Adsorpsiyon prosesinin termodinamik olarak incelenmesinde ise reaksiyonlarin
endotermik olarak gerceklestigi gozlemlenmistir (Obradovi¢ vd., 2024).

Bentonitin H,SO, ile aktivasyonu gergeklestirilerek bazik sar1 28 boyar
maddesinin  adsorpsiyonun iizerine yiiriitilen c¢alismada, denge adsorpsiyon
kosullarininin pH:6 degerinde, 0.05 g adsorbent miktarinda ve 40 dakika gerceklestigi
aciklanmistir . Adsorpsiyon modellerinden Langmuir adsorpsiyon modeli (R2 =0.9987),
Freundlich adsorpsiyon modeli (R?=0.8887) ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
adsorpsiyon modeli (R?=0.5594) karsilastirmali olarak incelenerek en uygun modelin
Langmuir adsorpsiyon modeli oldugu hesaplanmistir. Kesan yoresine ait asit aktive
edilmis Ca-bentonit yapisindaki H,SO, ile modifiye edilmis adsorplayict maddenin tek
tabakal1 adsorpsiyon gerceklestirdigi ve adsorpsiyon kapasitesinin 116.3 mg/g oldugu
kaydedilmistir. 25 °C sicaklikta gerceklesen denemeler icin Gibbs serbest enerjisi
(AG® ) hesaplanmis ve bazik sar1 28 boyar maddesinin asit aktive bentonit iizerine
adsorpsiyonunun istemli bir reaksiyon oldugu sonucu ag¢iklanmistir (Kalpakli vd.,
2020).

Bentonit kili ile atik sularda bulunan nikel ve kadmiyum agir metallerinin
gideriminin arastirildig ¢alismada, maksimum adsorpsiyon verimini saglamak amaciyla
cesitli parametreler degerlendirilmis ve adsorpsiyon denemelerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerinin her ikisine de uygunluk gosterdigi kaydedilmistir.
Adsorpsiyon isleminde 0.1 mg/LL metal konsantrasyonu i¢in, optimum adsorbent
miktarinin 1 g/25 mL oldugu belirlenerek maksimum adsorpsiyon dengesinin 30
dakikada gerceklestigi ve maksimum adsorpsiyon veriminin 40 °C sicaklikta meydana
geldigi agiklanmistir (Giilli ve Aslan, 2024).

Bentonit, zeolit ve grafen oksit madddelerinin adsorplayici madde olarak
kullanilip sulu ¢ozeltiden bromfenol mavisinin giderilmesinin arastirildig: literatiirde,

adsorpsiyon islemi icin elde edilen optimum degerler belirtilmistir. Bentonit ve zeolitin
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kullanildig1 adsorpsiyon denemelerinde optimum pH degerinin 5, grafen oksitin
kullanildig1 adsorpsiyon denemelerinde pH degerinin 4 oldugu belirtilmistir. 0.03 gram
adsorplayict maddeler varliginda ve 60 dakika deney siiresinde adsorpsiyonun dengeye
geldigi izlenmistir. Optimum kosullar agiklamak i¢in en yliksek adsorpsiyon veriminin
grafen oksit i¢cin 589 mg/g, bentonit i¢in 15.7 mg/g ve zeolit i¢in ise 19.8 mg/g oldugu
kaydedilmigtir. Deneysel verilerin kinetik degerlendirilmesinde, tiim adsorpsiyon
proseslerinin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi ile uyum gosterdigi agiklanmaistir.
Deneylerin termodinamik parametresinin incelenmesi sonucunda adsorpsiyonun
bentonit ve zeolit i¢in endotermik tepkime ile, grafen oksit i¢in ise ekzotermik tepkime
ile gegeklestigi vurgulanmistir (Temel ve Erdem, 2024).

Ham bentonit ve NaCl aktive edici maddesi ile modifiye edilmis bentonitin sulu
cozeltilerde bulunan iki tehlikeli radyotoksik Kirletici olan sezyum ve stronsiyumun
adsorpsiyon ile giderilmesi c¢alisilmistir. Ham bentonite gore, modifiye edilmis
bentonitin yiizey alaninin kayda deger bir sekilde artis gosterdigi, boylece adsorpsiyon
kapasitesinin gelistirildigi agiklanmistir. Modifiye edilmis bentonitin, ham bentonite
gbre daha biiylik bir adsorpsiyon kapasitesi gostererek sezyumu 7.28 mg/g miktarinda
adsorpladigi, sezyumu ise 8.51 mg/g miktarinda adsorpladigi hesaplanmistir. pH
parametreleri arastirildiginda sezyum adsorpsiyonunun iyon degisim ozelligi
gosterdiginden nispeten zayif pH aralifinda adsorpsiyon verdigi, stronsiyum
adsorpsiyonun ise elektrostatik etkilesimler nedeniyle gii¢lii pH araliginda adsorpsiyon
verdigi bildirilmistir. Bu arastirmanin tasginabilir radyoaktif malzemelerin bentonit
kullanilarak hacimlerini azaltmak ve kirlilik giderimini saglamak i¢in dnem tasidigi
ozellikle belirtilmistir (Saleh ve Afolabi, 2025).

Amoksisilin, ampisilin ve doripenemin gibi antibiyotik ila¢ etken maddelerinin
atik sulardan bentonit kullanilarak adsorpsiyonu gerceklestirilen calismada birgok
parametre izlenmistir. Adsorpsiyon sicakligt 30 °C ve 50 °C sicakliklar arasinda
gergeklestirilmis ve 0.5-5 gram araliginda bentonit kullanilarak en yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerinin bulunmasi hedeflenmistir. Freundlich izoterm modeli, Langmuir izoterm
modeli, Hill ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin incelendigi g¢alismada
adsorpsiyonun, Langmuir izoterm modeli ile uygunluk gdosterdigi ifade edilmistir. En
yiiksek adsorpsiyon veriminin amoksisilin ilag etken maddesi icin 82.259 mg/g,

ampisilin ila¢ etken maddesi i¢in 78.851 mg/g ve doripenemin ilag etken maddesi i¢in
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93.278 mg oldugu hesaplanmistir. Calismanin bir diger dikkat c¢ekici tarafinin
bentonitin atik sulardan antibiyotik ila¢ etken maddelerinin uzaklastirilmast i¢in ¢evre
dostu ve uygun maliyetli bir adsorplayict olarak potansiyelinin yiiksek oldugu
belirtilmistir (Yeo vd., 2023).

Diizenlenen kaynak bildirisleri ve literatiir 6zetinde verilen bilimsel agiklamalar
ve sayisal nicelikler dogrultusunda; suyun canlilar i¢in 6nemi ve hatta canli yasaminin
miimkiinati i¢in alternatifi olmayan bir kaynak oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte
igerisinde bir¢ok kirliligin bulundugu yadsinamaz bir gergektir. Bilimsel ¢alismalar su
icerisinde bulunan kirlilikleri farkli gruplara ayirmis ve bu kirlilikler icerisinde yiiksek
miktarlarda bulunan tekstil boyar maddeler ve ilag etken maddelerin potansiyel riskinin
yiiksek oldugunu kanitlamistir. Hazirlanan tez ¢alismasinda; bahsi gegen kirleticilerin
giderilmek iizere hedef kirleticiler olarak secilmis olmasinin sebebi; kullanim siklig1 ve
canliliga kars1 olusturdugu tehdittir. Segilen kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi
icin ¢esitli yontemlerin bulunmasiyla birlikte, sagladigi avantajlardan, siirekli giincel
kalan ve c¢evre dostu bir yontem olmasindan dolay1 adsorpsiyon yontemi Onerilmistir.
Literatiirde gerceklestrilen kazanim ve basarilar dogrultusunda adsorpsiyon yontemi ile
kirliliklerin ~ giderilmesi ig¢in iistiin adsorplayict Ozelliklerinden ve dogada
degerlendirilmek tizere fazla enerji ve maliyet gerektirmeden bulunmasi, tilkemizde
dogal kaynakli adsorplayict maddelerin bol bulunmasi ve dogal kaynakli maddelerin
isletilmesi esnasinda ¢evre duyarliliginin gozetilmesinden dolay1 adsorplayict maddeler
olarak biyokiitleden elde edilmis aktif karbon ve bentonit kili 6nerilmistir (Okur ve
Tagkintuna, 2024).

Tez caligmasmin amaci; atiksularda canlilar i¢in tehlike olusturan risk ve
toksisite potansiyeli yiiksek Reaktif Black 5 ve 5-Florourasil kirleticilerini aktif karbon
ve bentonit ile giderebilmektir. Fakat ¢alismada esas hedeflenen nokta; adsorplayici
maddelerin yiizey 0Ozelliklerini aktivasyon islemleri ile degistirip gelistirerek
adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak ve kirletici maddeler sulu ¢ozeltilerden daha
yiiksek bir ylizde ile giderebilmek olup, bu hedef calismanin neden gercgeklestirildigini

Ozetlemektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kochia scoparia L. Bitkisi

Siiplirge otu olarak bilinen Kochia scoparia L. lignoseliilozik bitkisi; Bassias
coparia (L.) A.J. Scott.) Chenopodiaceae familyasina aittir. Dik biiyliyen, boyu 2
metreye kadar uzayan, kumlu ve alkali topraklarda yetisebilen, kurak ve yar1 kurak
bolgeler i¢in ¢ok uygun, tek yillik otsu bir bitkidir (Friesen vd., 2009).

Aktif karbon eldesinde Kochia scoparia L. bitkisinin kullanilmasinin amact;

daha once aktif karbon eldesi ve adsorpsiyon caligmalarinda kullanilmamis olmasi,

kolay ulasilabilir, kendiliginden yetisebilen, ekonomik bir bitki olmasidir.

o Al

Sekil 3.1 Kochia scoparia L. bitkisi



3.1.2 Bentonit Kili

Kalsiyum bentonit kili veya montmorillonite kili olarak da adlandirilan bentonit
kili volkanlardan tiiflerinden alinan kiilden olusan bir iiriindiir. Kil giineste kurutulup,
stiziilerek ticari olarak bir¢cok alanda islenmek lizere satilmaktadir. Yapilan calismada
birbirinden yapisal olarak farkli iki adsorplayict maddenin adsorpsiyon kapasitelerini
karsilastirmak amaciyla kil se¢ilmistir. Bentonit maddesi Edirne’nin Enez ilgesindeki

Amcol kil fabrikasindan ticari olarak temin edilmistir.

Sekil 3.2  Bentonit kili

3.2 Yontem

3.2.1 Adsorplayict Maddelerin Modifikasyonu

Kochia scoparia L. bitkisi hasat zamaninda toplanip golgede kurutulup,
olabildigince kiiciik parcalar haline getirilmistir. Kirlilikleri uzaklastirmak i¢in yapilan
yikama ve kurutma islemlerinden sonra tekrar boyutlandirilip kurutma islemi
uygulanmistir. Bentonit kili ise ticari olarak temin edildiginden kurutularak ve havanda
doviilerek uygun boyutlara getirilmistir. Modifikasyon islemi i¢in Kochia scoparia L.
bitkisi biyokiitlesi ve bentonit kili agirligin 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda ZnCl; ve 1:10
(w/l) oraninda ortama su eklenerek reflux islemine tabi tutulmustur. ZnCl, aktive edici
maddesi ile muamele edilmis Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kili siiziilerek 24

saat boyunca etiivde kurutulmustur. Bu islem H,SO, ve KOH aktive edici kimyasal
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maddeleri ile de ayr1 ayr1 gerceklestirildi. Bentonit kilinden farkli olarak Kochia
scoparia L. bitkisi kurutma isleminden sonra azotlu firinda ayri ayr1 olmak iizere 400
°C, 500 °C ve 600 °C sicakliklarda karbonize edilmistir. Karbonizasyon iglemi ardindan
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢cin 0.1 N HCI asit ile yikama islemi yapilmis ve etiivde
24 saat kurutulmaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra havanda doviilerek toz
haline getirilen maddelerden adsorpsiyon islemi i¢in hazir modifiye edilmis adsorplayici
maddeler elde edilmistir. Bu islemler yas emdirme islemiyle literatiirde bilinen aktif

karbonlarin ve killerin asit ile modifikasyonlart metoduna uygun sekilde yapilmistir.

Sekil 3.3  Kochia scoparia L. bitkisinin giitliilmesi
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Sekil 3.5 Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kilinin reflux islemi
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Sekil 3.7 Bentonit kilinin asitle aktive edilmis hali

3.2.2 Karakterizasyon ve Analiz islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Termo Gravimetrik Analiz (TGA), analiz edilecek numunenin, sabit sicaklikta,
belli zaman araliklarindaki kiitle degisimi Ol¢iiliip kaydetmesiyle gerceklesmektedir.
Yapilan c¢alismalarda TGA olgiimleri Kochia scoparia L. bitkisi i¢in karbonizasyon
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sicakliklarmi belirlemede ve bentonit kili i¢in, verilen 1s1 ile degisen yapisini
gozlemleyebilmek igin gerceklestirilmistir. Kochia scoparia L. bitkisini ve bentonit
kilinin ham ve modifiye edildikten sonraki halinin karsilastirmali olarak TGA
incelenmesi gergeklestirilmistir.

Brauner-Emmett-Teller (BET) analizleri ile; yiizey alani, por hacmi, ortalama
por biiylkligii gibi Olglimler sonucunda en 1iyi adsorplayici madde segimi
yapilmaktadir. Kochia scoparia L. bitkisinin ve bentonit kilinin modifiye edildikten
sonraki halinin BET analizleri karsilastirmali incelenmistir. BET analizlerinde;
Micromeritics marka, TriStar II Surface Area and Porosity model cihaz kullanilmistir.
TGA analizleri esnasimda kullanilan cihaz EXTRAR marka olup SII TD/DTA 6300
modelindedir.

Analizlerde kullanilan Fourier Dontisiimli Kizilotesi (FTIR) spektrumlarinin
amaci; TGA sonuglarn ile yapida gerceklesen degisimleri FTIR spektrumlart ile
desteklemektir. FTIR analizleri Kochia scoparia L. bitkisini ve bentonit kilinin hem
ham haline hem de en yiiksek BET analiz sonucunu veren modifiye edilmis hallerine
gore alinip incelenmistir. FT-IR analizleri i¢in Perkin Elmer marka cihazin UATR Two
modeli kullanilmistir.

SEM analizleri; Kochia scoparia L. bitkisinin ve bentonit kilinin yilizey yapilart,
kiriklari, kusurlart veya kirleticilerin olup olmadigininin goézlemlemek amaciyla
gerceklestirilmistir. EDX analizi SEM analiz kombinasyonu ile analiz edilen
maddelerin daha iyi anlasilmasini saglayacagindan SEM-EDX analizleri Kochia
scoparia L. bitkisini ve bentonit kilinin hem ham haline hem de en yiiksek BET analiz
sonucunu veren modifiye edilmis hallerine gore alinip incelenmistir. SEM-EDX
analizleri i¢in kullanilan cihaz EVO marka olup LS10 modeldir.

Adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen ¢ozeltiler UV-vis spektroskopisi
kullanilarak analiz edilmistir. Kullanilan UV-vis spektroskopisi cihazi; K Lab marka,

Optizen Pop modeldir.

3.2.3 Adsorpsiyon Deney Diizenegi

Adsorpsiyon deneyleri; belirlenen miktarlarda (25, 50, 75, 100, 150 ppm)
¢ozeltilerin igerisine belirli miktarlardaki (0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 gr) adsorplayici
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maddelerin birakilarak ¢alkalamali su banyosu icerisine farkli sicakliklarda maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulagana kadar muamele edilmesiyle ger¢eklesmistir.
Adsorpsiyon deneyleri yapilan modifikasyon islemleri sonucunda en iyi adsorplayici
madde olduguna karar verilen, 1:2 oraninda ZnCl, ile modifiye edilen Kochia scoparia
L. bitkisi ve 1:2 oraninda H,SO, ile modifiye edilen bentonit kili ile gerceklestirilmis
olup tekstil boyar maddesi olan; Reaktif Black 5, kanser ilact etken maddesi olarak
kullanilan; 5-Florourasil maddelerinin ayr1 ayr1 adsorpsiyonlart gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon islemlerinde pH, sicaklik, temas siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu,
adsorplayict madde miktar1 parametreleri incelenmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon Kkinetikleri ve adsorpsiyon

termodinamikleri hesaplanmistir.

Sekil 3.8 Adsorpsiyon deney diizenegi
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Sekil 3.9  Adsorpsiyon sonucu elde edilen ¢ozeltiler
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4. BULGULAR

4.1 Kochia scoparia L. Bitkisinin Yapisal Analizleri
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Sekil 4.1  Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinin TGA grafigi

Sekil 4.1’de verilen TGA degerinde; lignoseliilozik Kochia scoparia L.
biyokiitlesi 100 °C ve 200 °C sicaklik degerleri araliginda ilk kiitle kaybim
gerceklestirmistir. 120 °C sicakliktaki %4.9’luk kiitle kaybinin biyokiitlede bulunan
nem miktarindan ileri geldigi 6n gortilmistiir. Biyokiitle 250 °C sicakliga yaklastiginda
yapisinda bulunan bilesenlerin bozunmaya basladigi izlenmektedir. 330 °C ve 400 °C
arasindaki sicaklik degerlerinde bozunmanin maksimum degere ulastigi goriilmekte
olup, selillozun bozunma sicakligi yaklasik olarak 290 °C-350 °C, hemiseliilozun
bozunma sicakligi 245 °C-290 °C, ligninin bozunma sicakligir 350 °C-525 °C degerleri
araliginda oldugu bilindiginden bu sicaklikta biyokiitlenin iceriginde bulunan lignin,
seliiloz ve hemiseliiloz gibi yapilarinin bozundugu sonucuna varilmistir (Singh vd.,
2013).

Sicaklik degeri 430 °C’a yaklasirken bozunma devam ederken 600 °C’ta
bozunma hizinin azaldigr goriilmektedir. Literatiirde kaydedilen biyokiitle esaslh
maddelerin bozunma sicakliklariyla analizi yapilan Kochia scoparia L. biyokiitlesinin
bozunma sicakliklar birbiri ile tutarlidir. 700-800 °C gib daha yiiksek sicakliklara



cikilda ise; lignoseliilozik Kochia scoparia L. bitkisinin yapisindaki hidrokarbonlu
bilesiklerin ayrismasi ve gaz ve yag buharlarinin evrimi gergekleserek Kochia scoparia
L. bitkisinin karbon zinciri yapisinin bozunacagi ve aktif karbondan yapisindan
uzaklasacag1 distliniildiiglinden, TGA analiz sonucuna gore; elde edilecek aktif
karbonlarin 400 °C-500 °C ve 600 °C sicakliklarda karbonize edilmesinin uygun

olacagi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.2 Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinin FT-IR analizi

Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinin FT-IR analizine bakildiginda; 2500-
2000 cm” ! araligma disen 2359 cm’ ! degerindeki kiigiik siddetli bantlar C-O
yapisindan kaynaklanmaktadir. 1750-1500 cm™ ! araligina diisen, 1772 cm™ ! degerindeki
yayvan pik seliiloz, hemiselilloz ve ligninden gelen karbonil gruplarindaki C=0O
yapisindan dolayr goriinmektedir. 986 cm’ ! degerindeki kiigiik titresimli piklerin
hemiseliilloz ve seliiloz yapisindan gelen C=O yapisindan gelen titresimden kaynakli
oldugu ve 800 cm ! degerine yaklastikca gozlenen kiigiik siddetli piklerin ise yine
seliloz ve hemiselillozun glikozidik baglarinin  olusturdugu titresimler oldugu

anlasilmaktadir (Ohkoshi, 2002). Parmak izi yani iskelet titresim bolgesinde; 600-1400
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cm ! araliginda fazlaca kiiciik siddette bantlar bulunmaktadir. Bu kiiciik siddette bantlar
genel olarak biyokiitle halinde bulunan bitkinin yapisinda gérmeyi bekledigimiz C-C,
C-H, C-O, C-N gibi yapilardan kaynaklanan karbon iskeletin varligini gosteren
yapilardir. Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinin FT-IR analizi ile termogrami
karsilagtirildiginda bitkinin yapisinin fazlaca karbon igerdigi goriilmektedir (Besergil ve
Baysal, 1990).

4.1.1 ZnCl; ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400-500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin TGA-DTA Sonuglari
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grafikleri
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Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinde yapilan TGA analizi ile 400-500-600
°C sicakliklarda karbonize edilmis ve agirlikca (w:w) 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda
ZnCl; ile aktive edilmis Kochia scoparia L. bitkisinin TGA grafikleri gosterilmistir.
Sekil 4.1°de ham Kochia scoparia L. bitkisine yapilan TGA detayli sekilde agiklanmis
olup karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra elde edilen modifiye aktif
karbonlarin TGA grafikleri karsilikli olarak incelenmistir. Ham Kochia scoparia L.
bitkisine yapilan Termogramda sicaklik ile kiitle kaybi1 artarken, 400-500-600 °C
sicakliklarda karbonize edilerek modifiye aktif karbon haline getirildikten sonra kiitle
kaybinin 6nemli 6l¢iide degismedigi agikga goriillmektedir. Bu durum; Kochia scoparia
L. bitkisinin karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra daha kararli bir yapiya
dontiserek karbon degerlerinin sabit kaldigi ile aciklanmaktadir. Benzer sekilde;
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra ayni sicaklik degerlerinde
sabit karbon degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi bu ongoriiyii destekler niteliktedir
(Celikel, 2023). DTA grafiginde ise TGA analizi sirasinda gerg¢eklesen endotermik ve
egzotermik reaksiyonlar1 gostermektedir. Asagi yonlii egriler endotermik reaksiyon
olustugunu yani suyun ve nemin uzaklastigini, yukar1 yonli egriler ise; egzotermik

reaksiyon olugumlarin1 gostermektedir.
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4.1.2 ZnCl, ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400-500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarim FT-IR Analizi Grafikleri
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Sekil 4.6 ZnCl, ile aktive edilmis 400 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FT-IR grafikleri

ZnCl; ile aktive edilmis ve 400 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L.
bitkisi tiim bu islemlerden sonra modifiye aktif karbon halini almistir. 400 °C’ta
karbonize olmus modifiye aktif karbonlarin igerisinde en biiyiik yiizey alanini degerini
veren 1:2 oraninda ZnCl; ile modifiye edilmis aktif karbonun yukaridaki FT-IR
grafigine bakildiginda ham halinden farkli ve siddetli bantlarin oldugu goriilmektedir.

1500-1750 cm™ araliginda gelen ve 1563 cm™ degerinde gelen yayvan pikin
C=C aromatik yapilardan, COO— grubu igerisindeki C=0O yapisindan, veya C-NO;
yapisindan gelen C-N grubundan geldigi bilinmekyedir. 1200 cm™ degerine yakin
bantta gelen 1174 cm™ degerinde gelen yayvan pikin lignin ve hemiseliilozdaki CO
bilesiginden kaynakli oldugu bilinmektedir (Can ve Sivrikaya, 2017).

Kochia scoparia L. bitkisinin ham haline gore yapilan FT-IR analizine gore
aktivasyon islemi sonucuda gergeklestirilen yukaridaki FT-IR analizi beklenen sekilde
farkliliklar gostermektedir. Ham haldeki FT-IR analizlerinde lignin, seliilloz ve
hemiseliiloz yapilarina ait daha fazla bant bulunurken, aktivasyon isleminden sonra elde

edilen modifiye aktif karbon yapisinda bu yapilarin bozunarak lignin ve hemiseliilozdan
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gelen kiiciik yapilara az miktarda doniisiim gozlense de daha ¢ok karbonlu bilesiklerin
olusturdugu yapilara evrildigi anlagilmaktadir. Bunun sebebi olarak; seliilozun proliz ve
karbonizasyon isleminde, 300 °C’den daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda gaz
iiriinleri veya aktif karbon olusturmak i¢in hizla parcalandigindan 400 °C sicaklikta
karbonizasyon sonunda ortamda bulunmayacagindan FT-IR analizinde de beklendigi
sekilde gozlenmemistir. Lignin ve hemiseliilozdan gelen karbonlu yapilarin FT-IR
analizinde gozlenmesi 400 °C sicaklikta yapilan karbonizasyon isleminde muhtemeldir.
Aktivasyon isleminde 1:2 (w:w) oraninda kullanilan ZnCl,’in Kochia scoparia L.
bitkisi lizerinde Bronsted asidi gibi davranarak seliilozu ¢ozerek yapisini degistirmesi

de FT-IR analizinde beklendigi sekilde gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7 ZnCl, ile aktive edilmis 500 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FTIR grafikleri

ZnCl, ile aktive edilmis ve 500 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L.
bitkisi islemler neticesinde modifiye aktif karbon halini almistir. 500 °C’ta karbonize
olmus modifiye aktif karbonlarin igerisinde en biiyiik yiizey alanin1 degerini veren 1:4
(w:w) oraninda ZnCl; ile modifiye edilmis aktif karbonun FT-IR grafigi incelenmistir.
Buna gore; 400 °C’ta karbonize edilen modifiye aktif karbona gore benzer bantlarin
daha kiiciik siddette geldigi dikkat ¢ekicidir. 1500-1000 cm™ araliginda gelen 1174 cm™
degerindeki bantin siddetinin azaldigi ve 675 cm™ degerinde gelen bandin alken
yapilarindan kaynaklanan C-H gerilme kuvvetinden kaynakli oldugu, modifiye aktif
karbon yapisinda genel olarak aromatik ve alifatik yapilarin bulundugu goézlenmistir

(Besergil ve Baysal, 1990).
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Sekil 4.8 ZnCl, ile aktive edilmis 600 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FT-IR grafikleri

ZnCl, ile aktive edilmis ve 600 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L.
bitkisi tiim bu islemlerden sonra modifiye aktif karbon halini almistir. 600 °C’ta
karbonize olmug modifiye aktif karbonlarin igerisinde en biiyiik yiizey alanin1 degerini
veren 1:3 (w:w) oraninda ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbonun yukaridaki FT-IR
grafigine bakildiginda 500 °C’ta karbonize olmug Kochia scoparia L. bitkisiyle benzer
bantlarin oldugu goriilmektedir. Buna gore; 500 °C’ta karbonize edilen modifiye aktif
karbona gore benzer bantlarin daha da kiiciik siddette geldigi anlagilmistir. 1500-1000
cm* araliginda gelen 1174 cm™ degerindeki bantin siddetinin azaldigr ve 675 cm™
degerinde gelen bandin artik gozlenmedigi fark edilmistir. 500-600 °C’ta karbonize
olmus Kochia scoparia L. bitkisinin FT-IR analizlerinin daha benzer olup ortama
verilen karbonizasyon sicaklipinin artmasiyla seliilozun ortamdan uzaklastigi ve lignin
ve hemiselillozun giderek kiigiilen siddette bulundugu, aromatik halkalardan gelen
karbonlarin ise modifiye aktif karbondan tamamen uzaklastig1 ve anlamli karbon zinciri
yapisinin bozuldugu diisliniilmektedir. BET analizinin de destekledigi gibi FT-IR
analizinde de 1:2 (w:w) oraninda ZnCl; ile aktive edilerek 400 °C’ta karbonize edilmis

yapinin en iyi modifiye aktif karbon 6zelligi gosterdigi 6n goriilmiistiir.
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4.1.3 ZnCl; ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400- 500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin BET Analizleri

Cizelge 4.1 400 °C’ta karbonize olmus, agirlikca farkli oranlarda ZnCl, ile aktive
edilmis modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yizey Alam 283.61 599,57 491.22 553.02
(m*/g)

Por Hacmi (cm®/g) 0.020 0.088 0.042 0.069
Ortalama Por 265 2 88 284 1.96

Boyutu (nm)

Cizelge 4.1°de verilen degerlere gore; ham Kochia scoparia L. bitkisinin BET
analizi yapildiginda bitkinin yiizeyinin azot adsorpsiyonu yapmadigi, bdylece
adsorpsiyon yetenegi olmadigi sonucuna varildi. Yapisinda bulunan kuvvetli
lignoseliilozik yapilarin adsorpsiyon islemini kisitlayacagindan dolayr bu yapilarin
modifiye edilerek ornegin, yumusatilip, kirtlip pordzlendirilerek yiizey alani
kazanmasini saglamak adina, Kochia scoparia L. bitkisi ZnCl, ile modifiye edilip 400
°C’ta karbonize edildikten sonra yiizey morfolojisi degiserek, yiizey alant 599.57 m*/g
yani yaklagik 600 kat artarak adsorpsiyon yetenegi kazanabilecegi sonucuna varilmistir.

Boylece adsorpsiyon yetenegi diisiik olan bir bitkiyi ZnCl, ile muamele edilmesi
sonucu yiizey alan1 kazandirilarak modifiye aktif karbon elde edilmistir. Bet analizi
sonuglar1 dogrultusunda genel olarak ham madde ile 1:2 (W:w) oraninda aktive edici
ZnCl; maddesi ile elde edilmis aktif karbonun en yiiksek yiizey alani olan 599.57 m?/g
ve por hacmi degerleri olan 0.088 cm®/g sonucuna ulasilmistir. Bu durum Kochia
scoparia L. bitkisinin yapisinda bulunan seliillozu ZnCl; aktive edici maddesinin kirarak
veya yumusatarak lignoseliilozik yapinin iizerine adsorpsiyon islemini miimkiin kilmak
icin yapisal olarak uygun bir 6zellik kazandirdig: ile agiklanmaktadir.

Literatiirle karsilastirildiginda ZnCl, ile aktive edilecek ham maddelerin
genellikle 1:2 (w:w) oraninda aktive edici madde ile elde edilmis modifiye aktif
karbonun en yiiksek ylizey alani ve por hacmi degerlerini verdigi goriilmektedir.

Literatiir ¢alismalar1 elde edilen deneysel verileri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.9 400 °C’ta karbonize olmus, ZnCl, ile aktive edilmis modifiye
aktif karbonlarin BET grafikleri

Sekil 4.11°de verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET yiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplanma miktarlar1 ve por genisligine gére por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 400 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:2 (w:w)
oraninda aktive edici ZnCl;, kimyasali ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin
basinca kars1 adsorplama miktariin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu
deger 599.57 m*g olup hem 400 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon islemleri hem de
diger sicakliklarda gerceklestirilen karbonizasyon islemleri i¢in ve hatta bentonit
kilininde verdigi ylizey alani1 degerlerinden biiyiiktiir. Bu nedenle modifiye aktif karbon
yapisinin optimum sart1 olarak kabul edilmistir. Bu sonu¢ diger analiz sonuglar ile
karsilastirildiginda optimum sart olarak kabul edilecektir.

Ayrica modifikasyon iglemi sirasinda aktive edici ZnCl, maddesinin Kochia
scoparia L. bitkisinin kiitlece oranina gore arttirildiginda veya azaltilginda lineer bir
art1is veya azalmanin olmadigindi en dogru miktarin yakin oranlarda denerek bulunmasi
gerektigi okunmaktadir. Verilen iki grafiktede adsorplama miktar1 ve artan por hacmi
kapasiteleri 1:2 (w:w) oraninda kullanilan aktive edici ZnCl, maddesi varliginda en
yiikksek degere ulasmis olup sonug¢ verilerinin uyum igerisinde oldugu belirtilmistir.
Boylece yapilacak adsorpsiyon denemelerinde adsorplayici madde olarak aktif
karbonun incelenmesi 1:2 (w:w) oraninda aktive edici ZnCl, maddesi ile muamele
edilen Kochia scoparia L. bitkisinde elde edilen modifiye aktif karbon ile de

gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in seg¢ilecek en uygun adsorplayict madde
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secimi yapilan tiim TGA, FT-IR ve BET analizleri sonucunda kararlastirilmis ve BET

analizleri incelenmesinin sonucunda detayli bir sekilde degerlendirilmistir.

Cizelge 4.2 500 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda ZnCl, ile aktive
edilmis modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yizey Alant 134.08 200.52 316.54 551.44
(m?/g)

Por Hacmi (cm®/g) 0.068 0.039 0.174 0.316
Ortalama Por 2.30

Boyutu (nm) 3.46 2.90 2.19

Cizelge 4.2°de verilen degerler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisi ZnCl; ile
modifiye edilip 500 °C’ta karbonize edildikten sonra yilizey alani degerinin artarak
adsorpsiyon yapabilecek 6zellikte oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan BET analizleri
neticesinde; modifikasyon islemi i¢in 1:4 (w:w) oraninda kullanilan aktive edici ZnCl,
maddesi ile elde edilmis aktif karbonun en yiiksek yiizey alan1 olan 551.44 m?/g ve por
hacmi 0.316 cm®/g degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.10 500 °C’ta karbonize olmus, ZnCl, ile aktive edilmis modifiye aktif
karbonlarin BET grafikleri

Sekil 4.10°da verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET vyiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplam miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 500 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:4 (w:w)

oraninda aktive edici ZnCl, maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin
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basinca kars1 adsorplama miktarinin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu
deger 551.44 m?/g olup 500 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon isleminin verdigi en
bliyiik ylizey alan1 olmasina ragmen genel anlamda en biiyiik yiizey alan1 degildir.
Ayrica modifikasyon islemi sirasinda aktive edici ZnCl, maddesinin Kochia
scoparia L. bitkisinin kiitlece oranina gore arttirildiginda veya azaltilginda lineer bir
artis veya azalmanin olmadig goriilerek verilen iki grafigin de sonucuna gore
adsorplama miktar1 ve artan por hacmi kapasitelerinin uyum igerisinde olup, anlaml

sonuglar verdigi gozlenmektedir.

Cizelge 4.3 600 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda ZnCl, ile aktive
edilmis modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yuzey Alant 150.29 130.93 214.56 125.1
(m*/g)

Por Hacmi (cm®/g) 0.020 0.018 0.036 0.022

Ortalama Por

Boyutu (nm) 2.74 2.60 2.68 2.52

Cizelge 4.3’te verilen degerler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisi ZnCl; ile
modifiye edilip 600 °C’ta karbonize edildikten sonra yiizey alani degerleri artarak
adsorpsiyon yeteneginin arttigi sonucuna varilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda;
modifikasyon islemi i¢in 1:3 (w:w) oraninda kullanilan aktive edici ZnCl, maddesi ile
elde edilmis aktif karbonun en yiiksek yiizey alan1 214.56 m?/g ve por hacmi 0.036

cm’/g degerlerinde analiz edildigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.11 600 °C’ta karbonize olmus, ZnCl, ile aktive edilmis modifiye
aktif karbonlarin BET grafikleri
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Sekil 4.11°de verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET yiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplam miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 600 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:3 oraninda
aktive edici ZnCl, maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin basinca
kars1 adsorplama miktarinin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu deger
214,56 m?*g olup 600 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon isleminin verdigi en biiyiik
ylizey alan1 olmasina ragmen genel anlamda en biiyiik yiizey alan1 degildir.

Ayrica modifikasyon islemi sirasinda aktive edici ZnCl, maddesinin Kochia
scoparia L. bitkisinin kiitlece oranina gore arttirildiginda veya azaltilginda lineer bir
artis veya azalmanin olmadig goriilerek verilen iki grafigin de sonucuna gore
adsorplama miktar1 ve artan por hacmi kapasitelerinin uyum igerisinde olup, anlaml
sonuglar verdigi gézlenmektedir.

Kochia scoparia L. bitkisinin 1:2 (w:w) oraninda ZnCl; ile aktivasyonu ve 400
°C sicakligindaki karbonizasyonda en yiiksek BET yiizey alan1 degerini vermesinin
asagidaki bilgilerin derlenmesi ile agiklanmistir; Kochia scoparia L. bitkisinin biyokiitle
olup yapisinda seliiloz, lignin, hemi seliiloz yapilarinin bulundurmaktadir. Bu biiyiik
yapili maddelerin her birinin kendine 6zgii bozunma sicakliklari vardir. Seliilozun proliz
ve karbonizasyon isgleminde, 300 °C’tan daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda gaz
tirtinleri veya aktif karbon olusturmak igin hizla pargalanarak 315-400 °C sicaklikta
bozundugu bilinmektedir. Lignoseliillozlarin bozunmaya ugradigi sicaklik araligi ise
daha genis bir degerde olup 200-500 °C olarak bildirilmistir. Farkli lignin gesitleri
tizerinde yapilan bozunma ¢aligmalarinda termogramlar incelenmesiyle, 100-180 °C
sicakliklarda endotermik bir tepkimeyle 280 ve 420 °C civarinda ekzotermik
tepkimelerle ligninden inorganik yapilarin uzaklasti gdzlemlenmistir. Hemiseliilozlarin
100 °C'm fizerinde heniiz asit hidrolizi ve dehidratasyon olayiyla parcalandigi ve 220—
315 °C sicaklik araliginda agirlikga azaldigi yani bozundugu bilinmektedir.

Bu bilgiler dogrultusunda modifiye aktif karbon olarak kullanilacak Kochia
scoparia L. bitkisinin seliiloz, hemi seliilloz ve lignin bilesenlerinin orani cevabi
vermektedir. Seliiloz yapisinin Kochia scoparia L. bitkisinde diger yapilara gore fazla

oldugu ve sicaklik degerleri 400 °C fiizerine c¢ikildiginda ortamda bozunmaya
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baslayacagindan gézenek hacmi ve por genisligi degerlerinde diislis olmasi beklenen bir
durumdur.

1:2 (w:w) oraninda ZnCl,’lin yiikksek BET yiizey alani sonuglarini vermesinin
nedeni ise; karbonizasyon sirasinda sicaklik nedeniyle olusan buharlastirma ile hidroliz
reaksiyonlar1 sayesinde ugucu madde uzaklasmalari lignoseliillozik yapinin siserek
ayrigsmalar1 sonucu gerceklesmektedir. Bu sebepten dolayr ZnCl, miktarindaki artisin
ucucu madde miktarinda da artisa sebep olacagi bilinmektedir. Ugucu madde
uzaklagmasi sonucu ortamda ylizey alani biiylikliigli makul ve karbonca zengin yapi
kalmast beklenmektedir. ZnCl,’iin yiiksek konsantrasyonlarda ¢ozeltide asidik
davranigiyla selillozu ¢dzebilmesi de yiizey alani artigin1 destekleyen bir bilgidir.

Ayrica, ZnCl,’iin biyokiitleden hidrojen ve oksijeni uzaklastirma giicline sahip
giiclii bir dehidratér oldugundan ZnCl; ile aktivasyon isleminden sonra olusan
mikrogdzeneklerin yikama sonrasi aktivasyon esnasinda kalan ZnCl,’iin giderilmesi ile
geride kalan bosluklar yiizey alanina pozitif bir etki birakarak adsorpsiyonda
kullanilmak {izere avantaj saglamaktadir.

Genel olarak; ZnCl, aktive edici kimyasal maddesi, aktif karbonlarda mikro
gozenekli yapr olusumunu desteklemektedir. ZnCl, lignoseliillozik yap1 bulunan
maddelerden suyu ekstrakte ederek ve seliilozu genlestirerek seliiloz yapilarinin yan
baglarini kirip yiizeyde gozeneklerin artmasina yardimci olmaktadir. Bu sebepten dolay1
lignoseliilozik ham maddelerin ZnCl; ile yapilan aktivasyon islemlerinde daha biiyiik

yiizey alani eldesi ile sonuglanmaktadir (Yahya vd., 2015).

414 ZnCl, ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin Elementel Analizleri

Cizelge 4.4 400 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda ZnCl, ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin ve ham Kochia scoparia L. bitkisinin Elementel
analiz tablosu

Element Ham Kochia 1:1 (w:w) ZnCl,  1:2 (w:w) ZnCl,  1:3 (w:w) ZnCl, 1:4 (w:w) ZnCl,
scoparia L.
C 38.9215 58.8718 46.4761 65.0074 64.4469
H 5.1035 2.0871 1.5659 2.3195 1.9939
N 2.0517 3.1422 1.7067 2.7112 4.0653
(0] 53.0641 35.8989 50.2513 29.969 29.4939
H/C 0.1311 0.0354 0.03369 0.0357 0.0309
O/C 1.3633 0.6097 1.0812 0.4608 0.4576
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Cizelge 4.4°te Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinin ve 400 °C’ta karbonize
edilerek ZnCl; ile 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 (w:w) oranlarinda aktive edilmis modifiye aktif
karbonlarin elementel analiz sonuglar1 belirtilmektedir. Elementel analiz sonuglarina
gore; Kochia scoparia L. bitkisinin modifiye aktif karbon haline getirildikten sonra
beklenen sekilde karbon igeriginin arttig1 goriilmektedir. Fakat karbon iceriginin ytliksek
bulundugu modifiye aktif karbonun en etkin modifiye aktif karbon oldugu
anlasilmamalidir. Ciinkii; karbon igeriginin karsilagtirilmasinda karbon sayisininn fazla
olmas1 daha ¢ok enerji ile ilgili yapilan ¢alismalarda bir kistas olarak ifade edilmektedir.
Ham Kochia scoparia L. bitkisinin karbon igerigi 38.9215 iken 1:2 (w:w) oranlarinda
ZnCl, ile modifiye edilmis aktif karbonun karbon igeriginin 46.4761 oldugu ve
goriilmektedir. Bu karbon sayisindaki degisim seliilloz, lignin ve hemiseliillozun
ortamdan uzaklagmasiyla meydana geldigi yorumunu getirmektedir. 1:3, 1:4 (w:w)
oranlarinda ZnCl; ile modifiye edilmig aktif karbonun karbon igeriginin sirasiyla
65.0074 ve 64.4469 oldugu, karbon iceriginin fazla olmasina ragmen ortamdaki oksijen
kaybinin fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. Buna gore; 1:2 (w:w) oranlarinda
ZnCl, ile modifiye edilmis aktif karbonun yapisinda bulunan lignin, selilloz ve
hemiseliilloz gibi biyopolimerlerin daha c¢ok uzaklastigi, buna ragmen ana iskelet
yapisinin daha ¢ok bozunmadigi ve 1:3, 1:4 (w:w) oranlarinda ZnCl, ile modifiye
edilmis aktif karbonlarin yapilarima kiyasla iskelet yapisinin daha saglam oldugu
anlasilmaktadir. 1:3, 1:4 (w:w) oranlarinda ZnCl; ile modifiye edilmis aktif karbonlarin
icerdigi ZnCl, miktar arttikca daha yiliksek katalitik etki gostererek yapidaki oksijeni
daha fazla uzaklastirmis oldugu goriilmektedir. Ayrica 1:2 (w:w) oranlarinda ZnCl; ile
modifiye edilmis aktif karbonun yapisinda diger modifiye aktif karbonlardan farkli
olarak oksijenin fazla bulundugu okunmaktadir. Boylece modifiye aktif karbonun
tizerinde oksijenli fonksiyonel gruplarin fazla oldugu ve adsorpsiyon prosesinde
modifiye aktif karbonun ylizeyinde kirletici maddeler ile oksijenli bilesikler etkilesimi

olusturarak kirliliklerin giderilmesinde fayda saglayacagi tahmin edilmektedir.
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4.1.5 H,SO,ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400-500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin TGA-DTA Sonuglari
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Sekil 4.12 H,SO, ile aktive edilmis modifiye aktif karbonlarin 400 °C’ta TGA-
DTA grafikleri
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Sekil 4.13 H,SO, ile aktive edilmis modifiye aktif karbonlarin 500 °C’ta TGA-
DTA grafikleri
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Sekil 4.14 H,SOq ile aktive edilmis modifiye aktif karbonlarin 600 °C’ta TGA-DTA
grafikleri

Kochia scoparia L. bitkisinin ham halinde yapilan TGA analizi ile 400-500-600
°C’ta karbonize edilmis ve agirlikca (w:w) 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda H,SOy ile
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aktive edilmis Kochia scoparia L. bitkisinin TGA grafikleri gosterilmistir. Sekil 4.1°de
ham Kochia scoparia L. bitkisine yapilan TGA detayli sekilde agiklanmis olup
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra elde edilen modifiye aktif karbonlarin
TGA grafikleri karsilikli olarak incelenmistir. Ham Kochia scoparia L. bitkisine yapilan
Termogramda sicaklik ile kiitle kayb1 artarken, 400-500-600 °C’ta karbonize edilerek
modifiye aktif karbon haline getirildikten sonra kiitle kaybinin onemli Olclide
degismedigi acikga goriilmektedir. Bu durum; Kochia scoparia L. bitkisinin
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra daha kararli bir yapiya doniiserek
karbon degerlerinin sabit kaldigi ile acgiklanmaktadir. Benzer sekilde; uygulanan
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden sonra ayni sicaklik degerlerinde sabit
karbon degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmast bu 6n goriiyii destekler niteliktedir
(Celikel, 2023). DTA grafiginde ise TGA analizi sirasinda gerceklesen endotermik ve
egzotermik reaksiyonlar1 gostermektedir. Asagr yonlii egriler endotermik reaksiyon
olustugunu yani suyun ve nemin uzaklastigini, yukar1 yonli egriler ise; egzotermik

reaksiyon olusumlarini géstermektedir.

416 H,SO,ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400- 500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin FT-IR Analizi Grafikleri
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Sekil 4.15 H,SO, ile aktive edilmis 400 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FT-IR grafikleri
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H,SO;, ile aktive edilmis ve 400 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L.
bitkisi tim bu islemlerden sonra modifiye aktif karbon halini almistir. 400 °C’ta
karbonize olmus modifiye aktif karbonlarin icerisinde en biiyiik yiizey alanin1 degerini
veren 1:3 (w:w) oraninda H,SO; ile aktive edilmis modifiye aktif karbonun yukaridaki
FT-IR grafigine bakildiginda; 1750-1500 cm™ araliginda 1577 cm™ degerinde gelen
bandin; giigli "C=0 aromatik iskeletteki titresimden, 1250-1000 cm? araliginda
gozlenen 1151 cm™ degerinde gelen bandin hemiseliiloz ve seliilozdaki C-O-C
titresimlerinden kaynaklandigi bilinmektedir. 750- 500 cm* araliginda 595 cm™
degerindeki yapiin ise: alken yapisinin barindirdigt C-H arasindaki gerilmeden
kaynakli oldugu anlasilmistir (Besergil ve Baysal, 1990).

Ham Kochia scoparia L. bitkisine gore 1:3 (w:w) oraninda H,SO, ile aktive
edilmis 400 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif karbonun FT-IR analizinde; H,SO,
protonlarima ayrilarak seliiloz ve hemisesiilloz yapilarint bozundurdugu agikca
goriilmektedir. Ham Kochia scoparia L. bitkisinin FT-IR analizinde goriinen 1772, 986,
800 cm™ degerinde goriinen bantlarin yukaridaki FT-IR analizinde olmamasi seliiloz ve
hemisesiiloz  yapilarmin ~ 6nemli  ol¢iide  bozundugunun  gostergesi  olarak

distiniilmektedir.
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Sekil 4.16 H,SO, ile aktive edilmis 500 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FT-IR grafikleri

83



H,SO;, ile aktive edilmis ve 500 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L.
bitkisi tiim bu islemlerden sonra modifiye aktif karbon halini almigtir. 500 °C’ta
karbonize olmus modifiye aktif karbonlarin igerisinde en biiyiik yiizey alanin1 degerini
veren 1:4 (w:w) oraninda H,SO, ile modifiye edilmis aktif karbonun yukaridaki FT-IR
grafigine bakildiginda; 1750-1500 cm™ araliginda 1575 cm™ degerinde gelen bandin;
gii¢lii *C=0 aromatik iskeletteki titresimden, 1250-1000 cm™ araliginda gozlenen 1117
cm? degerinde gelen bandin kuvvetli eter, fenol, alkol gruplarinin olusturdugu C-O ve
HC-OH vyapilarinin karsilikli  girisimlerinden, 750-500 cm™ araliginda 593 cm™
degerindeki yapiin ise: alken yapisinin barindirdigt C-H arasindaki gerilmeden
kaynakli oldugu bilinmektedir (Besergil ve Baysal, 1990).

Buna gore; yukaridaki FT-IR analizi, 1:3 (w.w) oraninda H,SO, ile aktive
edilmis 400 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif karbonun FT-IR grafigi ile benzer
oldugu yalnizca gelen bant siddetlerinin daha az seviyede oldugu boylece iki modifiye

aktif karbon yapilarinin benzer oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.17 H,SO, ileaktive edilmis 600 °C’ta karbonize olmus modifiye aktif
karbonlarin FT-IR grafikleri

H,SO, ile aktive edilmis ve 600 °C’ta karbonize olmus Kochia scoparia L .
bitkisi tiim bu islemlerden sonra modifiye aktif karbon halini almistir. 600 °C’ta
karbonize olmus modifiye aktif karbonlarin igerisinde en biiyiik yiizey alanini degerini

veren 1:4 (w:w) oraninda H,SOy ile modifiye edilmis aktif karbonun yukaridaki FT-IR
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grafigine bakildiginda; 1250-1000 cm™ araliginda gdzlenen 1107 cm™ degerinde gelen
bandin kuvvetli eter, fenol, alkol gruplarinin olusturdugu C-O ve HC-OH yapilarinin
karsilikli girisimlerinden, 750-500 cm* araliginda 614 cm™ degerindeki yapinin ise:
alken yapisinin barindirdigi C-H arasindaki gerilmeden kaynakli oldugu bilinmektedir
(Besergil ve Baysal, 1990).

Buna gore; farkli oranlarda H,SO, ile aktive edilmis 400 ve 500 °C’ta
karbonize olmus modifiye aktif karbonlarda 1750-1500 cm* araliginda gozlemlenen
bandin tamamen silindigi, 1250-1000 cm* araliginda gelen bantlarin ise siddetinin
azaldigr fark edilmistir. Sonug¢ olarak; H;SO, protonlarina ayrilarak seliiloz ve
hemisesiiloz yapilarini bozundurdugu agik¢a goriilmektedir. Ham Kochia scoparia L.
bitkisinin FT-IR analizinde gériinen 1772, 986, 800 cm™ degerinde goriinen bantlarin
yukaridaki FT-IR analizlerinde olmamasi seliiloz ve hemisesiiloz yapilarinin 6nemli

6lciide bozundugunun gostergesi oldugu dngoriilmektedir.

4.1.7 H,SO, ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400- 500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin BET Analizleri

Cizelge 4.5 400 °C’ta karbonize olmus,farkli oranlarda H,SO, ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alam 206.48 275.46 307.66 281.83
(m?/g)

Por Hacmi 0.096 0.134 0.148 0.134
(cm’/g)

Ortalama Por

Boyutu (nm) 2.99 3.22 3.01 2.97

Cizelge 4.5’te verilen degerler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisi H,SO, ile
aktive edilip 400 °C’ta karbonize edildikten sonra yiizey alani degerinin artarak
adsorpsiyon yetenegi kazandigi goriilmektedir. Yapilan BET analizleri neticesinde;
modifikasyon iglemi i¢in 1:3 (w:w) oraninda kullanilan aktive edici H,SO4 maddesi ile
elde edilmis aktif karbonun en yiiksek yiizey alan1 307.66 m?/g ve por hacmi degerinin
0.148 cm*/g oldugu analiz edilmistir.
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Sekil 4.18 400 °C’ta karbonize olmus, H,SO, ile aktive edilmis modifiye
aktif karbonlarin BET grafikleri

Sekil 4.18°de verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET yiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplam miktarlart ve por genisligine gore por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 400 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:3 (w:w)
oraninda aktive edici H,SO, maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L . bitkisinin
basinca kars1 adsorplama miktarinin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu
deger 307.66 m?/g olup 400 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon isleminin verdigi en

biiyiik yiizey alan1 olmasina ragmen genel anlamda en biiyiik ylizey alan1 degildir.

Cizelge 4.6 500 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda H,SO, ile aktive
edilmis modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alam 181.18 385.40 370.50 389.23
(m?/g)

Por Hacmi 0.017 0.185 0.035 0.192
(cm°/g)

Ortalama Por

Boyutu (nm) 3.44 1.92 3.30 3.32

Cizelge 4.5’da verilen degerler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisi H,SOy ile
aktive edilip 500 °C’ta karbonize edildikten sonra yiizey alan1 degerinin arttigi ve

boylece adsorpsiyon yapabilecek bir modifiye aktif karbon o&zelligi kazandigi
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disiiniilmektedir. Yapilan BET analizleri neticesinde; modifikasyon islemi icin 1:4
(w:w) oraninda kullanilan aktive edici H,SO4 maddesi ile elde edilmis aktif karbonun
en yiiksek yiizey alani 389.23 m?/g ve por hacmi degeri 0.192 cm®/g oldugu sonucuna

varilmstir.
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Sekil 4.19 500 °C’ta karbonize olmus, H,SO, ile aktive edilmis modifiye aktif
karbonlarin BET grafikleri

Sekil 4.19°da verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET yiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplam miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 500 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:4 (w:w)
oraninda aktive edici H,SO4 maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin
basinca kars1 adsorplama miktarinin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu
deger 389.23 m?/g olup 500 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon igsleminin verdigi en
bliylik ylizey alam1 olmasina ragmen genel degerlendirmede en biiylik ylizey alani

degildir.

Cizelge 4.7 600 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda H,SO, ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alant 169.76 231.19 264.47 356.94
(m*/g)

Por Hacmi 0.08 0.12 0.13 0.13
(cm°/g)

Ortalama Por 379 3.82 359 3.11

Boyutu (nm)
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Cizelge 4.7’da verilen degerler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisi H,SOy ile
aktive edilip 600 °C’ta karbonize edildikten sonra yiizey alani degerinin arttigi ve
boylece adsorpsiyon yapabilecek bir modifiye aktif karbon 0zelligi kazandigi
diistiniilmektedir. Yapilan BET analizleri neticesinde; modifikasyon islemi icin 1:4
(w:w) oraninda kullanilan aktive edici H,SO4 maddesi ile elde edilmis aktif karbonun
en yiiksek yiizey alani 356.94 m?/g ve por hacmi degerinin 0.13 cm®/g olarak dlciildiigii

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.20 600 °C’ta karbonize olmus, ile aktive edilmis modifiye aktif

karbonlarin BET grafikleri

Sekil 4.20°de verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET ylizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplam miktarlar1 ve por genisligine gére por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; 600 °C’ta karbonize islemi gergeklestirilmis 1:4 (w:w)
oraninda aktive edici H,SO4 maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin
basinca kars1 adsorplama miktarinin en yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bu
deger 356.94 m*g olup 600 °C’ta gergeklestirilen karbonizasyon isleminin verdigi en
biiyiikk yiizey alani olmasma ragmen genel degerlendirmede en biiyiik yilizey alami
degildir.

Ayrica modifikasyon islemi sirasinda aktive edici H,SO, maddesinin Kochia
scoparia L. bitkisinin kiitlece oranina gore arttirildiginda veya azaltilginda lineer bir

artts veya azalmanin olmadigr goriilerek verilen iki grafigin de sonucuna gore
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adsorplama miktar1 ve artan por hacmi kapasitelerinin uyum igerisinde olup, anlamli

sonuglar verdigi gézlenmektedir.

4.1.8 KOH ile Aktive Edilmis Kochia scoparia L. Bitkisininin 400-500-600 °C’ta
Karbonize Olmus Modifiye Aktif Karbonlarin BET Analizleri

Cizelge 4.8 400 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda KOH ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (wiw) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yizey Alant 1.014 1.028 1.4087 1.003
(m*/g)

Por Hacmi 0.0019 0.0016 0.0023 0.0018
(cm°/g)

Ortalama Por
Boyutu (nm)

Cizelge 4.9 500 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda KOH ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alam 0.275 0.259 0.1127 0.1063
(m*/g)

Por Hacmi 0.0037 0.0031 0.0032 0.0020
(cm’/g)

Ortalama Por
Boyutu (nm)

Cizelge 4.10 600 °C’ta karbonize olmus, farkli oranlarda KOH ile aktive edilmis
modifiye aktif karbonlarin BET tablosu

BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alam 0.018 0.232 0.215 0.118
(m?/g)

Por Hacmi 0.0015 0.0019 0.0016 0.0018
(cm°/g)

Ortalama Por
Boyutu (nm)

Cizelgeler 4.8, 4.9, 4.10°da verilen BET tablolarinda; yapilan BET analizi
verilerinin sonucunda BET yiizey alan1 degerleri Ol¢iilmiis fakat ylizey alam

sonuclarinin ¢ok kiigiikk degerde oldugu goriilmiistiir. Por hacmi degeri yine

89



oOl¢iilebilmis fakat benzer sekilde degeri ¢ok kiiciiktiir. Son olarak ortalama por boyutu
degerleri BET cihazi tarafindan Olgiilememistir. Bu durumda ortalama por boyutu
degerleri alinamadigindan basinca gore adsorplama miktarlar1 ve por genisligine gore
por hacmi grafikleri olusturulamamistir. Ayrica farkli oranlarda kullanilmis KOH aktive
edici maddesi ile muamele edilen Kochia scoparia L. bitkisinin tim karbonizasyon
sicakligi degerlerinde analiz edilen yiizey alani parametresi degerleri diger aktive edici
kimyasal maddelerin (ZnCl, ve H,SQO,) ¢ok altinda bir deger oldugu izlenmistir. KOH
aktive edici kimyasalinin Kochia scoparia L. bitkisinin yiizey alanina etki eden en az
aktive edici kimyasal oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi olarak; KOH ile yapilan
aktivasyon islemlerinde potasyum elementinin seliiloz yapisindan kaynaklanan karbon
ve oksijen elementleri ile yiiksek sicaklikta, kararlilik gosteren K,CO; bilesigini
meydana gelmesi aktif karbona yapisarak uzaklastirilamamasi muhtemel bir durumdur.
K,COj3 bilesiginin erime noktast 890 °C gibi yiiksek bir sicaklik olup, bu sicakligin
tizerine cikilarak aktif karbondan K>CO;3; bilesigini ayirmak, modifiye aktif karbon

eldesi i¢in harcanan enerjiden ¢ok daha fazlasinin harcanmasi1 demektir.

4.2 Bentonit Kilinin Yapisal Analizleri
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Sekil 4.21 Bentonit kilinin ham halinin TGA grafigi
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Sekil 4.21°de bentonit kilinin ham halinin TGA grafigi verilmistir. Olgiilen TGA
degerlerine bakildiginda; ortama verilen ilk sicaklik degerlerinde yaklasik 50 °C
sicakliklarda bentonitin yapisina adsorbe olmus suyun uzaklastigr fark edilmektedir.
100-300 °C gozlenen belirgin kiitle kaybinin nedeni bentonit ara tabakalarinda bulunan
katyon koordine bagli su molekiillerinden kaynakli oldugu bilinmektedir. 200 °C
dolaylarinda gerceklesen kiitle kaybinin ise bentonit kristal yapisinin disinda tutunan su
molekiillerinin sicaklik ile uzaklagsmasini gostermektedir. 200-500 °C sicaklik degerleri
araliginda devam kiitle kayb1 bentonit kristal kafesinde kovalent bagli olarak bulunan
hidroksil gruplarinin uzaklagmasi ile meydana gelmektedir. Bu durum dehidraksilasyon
olarak bilinmektedir. 700 °C sicaklik degerine yaklasirken gerceklesen son kiitle
kayiplarinin ortamda bulunan organik karbon ve inorganik oksijen arasindaki reaksiyon
sonucu gergeklesen CO; ¢ikisindan meydana geldigi disiiniilmektedir. Bentonit Kilinin
yapisinda mineral bazli maddeler ihtiva ettigi igin karbonizasyon islemine tabi

tutulmayacaktir.
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Sekil 4.22 Bentonit kilinin ham halinin FT-IR analizi

Sekil 4.22°de bentonit kilinin ham halinin FT-IR analizi verilmistir. Analize
bakildiginda; genelde tiim bentonit orneklerinde 3700- 3000 cm™ araliginda
gbzlemlenen bantlarin O-H esneme titresim frekansindan kaynaklandigi bilinmektedir.
1750-1500 cm™ arahigindaki 1432 cm™ degerindeki bandin SiO; yapisindan
kaynaklandigi, 1250-1000 cm™ araligindaki 995 cm™ degerindeki bandin kil ve
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bentonitlerde bulunan Al-Al-OH feltspat yapisindan kaynaklandigini ve . 669-500 cm™
araligindaki band Na-Cl-Mg gibi yapilarm varligmi, goriilmektedir. 450-935 cm™
araligindaki bant bentonitlerdeki oktahedral tabaka yapisini ifade etmektedir (Besergil
ve Baysal, 1990).

4.2.1 ZnCl,-H,SO4-KOH ile Aktive Edilmis Modifiye Bentonit Kilinin TGA-DTA

Sonuclari
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Sekil 4.23 ZnCl; ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA-DTA grafikleri

Bentonit kilinin ham halinde yapilan TGA analizi ile agirlikca (w:w) 1:1, 1:2,
1:3, 1:4 oranlarinda ZnCl; ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafikleri
gosterilmistir. Sekil 4.21°te ham bentonit kiline yapilan TGA detayl sekilde agiklanmig
olup aktivasyon islemlerinden sonra elde edilen modifiye bentonitlerin TGA grafikleri
karsilikli olarak incelenmistir. Ham bentonite yapilan Termogramda gozlenen sicaklik
ile kiitle kayb1, modifiye bentonit haline getirildikten sonraki kiitle kaybina gore daha
az oldugu anlagilmaktadir. Bu durum; bentonitin aktivasyon iglemlerinden sonra katyon
degisimiyle, orijinal yapisindan uzaklasan katyonlari olusturan minerallerin kiitle
kaybindan olustugu ile agiklanmaktadir. Bentonit kilinin asit ile aktiflestirilmesi ayni
zamanda saflastirma islemi olarak da bilindiginden ham bentonite gdére modifiye
bentonitin kiitle kaybinin daha fazla meydana gelmesi bu goriisii desteklemektedir.
Fakat bentonit kilinin ham haline gore belirlenmis TGA grafigi ile ZnCl; ile aktive
edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafigi arasindaki kiitle kaybinin fazla olmasi
modifiye bentonitin, bentonit yapisindan uzaklasabilecegini diislindiirmiistiir. DTA

grafiginde ise TGA analizi sirasinda gerceklesen endotermik ve egzotermik
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reaksiyonlari gostermektedir. Asag1 yonli egriler endotermik reaksiyon olustugunu yani
suyun ve nemin uzaklagtigini, yukar1 yonlii egriler ise; egzotermik reaksiyon

olusumlarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.24 H,SO;ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA-DTA grafikleri

Bentonit kilinin ham halinde yapilan TGA analizi ile agirlikca (w:w) 1:1, 1:2,
1:3, 1:4 oranlarinda HySO, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafikleri
gosterilmistir. Sekil 4.21°de ham bentonit kiline yapilan TGA detayl sekilde agiklanmis
olup aktivasyon islemlerinden sonra elde edilen modifiye bentonitlerin TGA grafikleri
karsilikli olarak incelenmistir. Ham bentonite yapilan Termogramda gdzlenen sicaklik
ile kiitle kayb1, modifiye bentonit haline getirildikten sonraki kiitle kaybina gore bariz
bir fark gostermemistir. Bentonit kilinin aktivasyon islemlerinden sonra katyon
degisimiyle, orijinal yapisindan uzaklasan katyonlari olusturan minerallerin kiitle kaybi
olmasi gerekirken yapinin ham halinden biiyiik 6l¢iide uzaklagmamasi beklenmektedir.
Boylece HpSO, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafigi, ZnCl, ile
aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafigi daha beklenen diizeydedir.
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Sekil 4.25 KOH ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA-DTA grafikleri
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Bentonit kilinin ham halinde yapilan TGA analizi ile agirlikca (w:w) 1:1, 1:2,
1:3, 1:4 oranlarinda KOH ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin TGA grafikleri
gosterilmistir.  Sekil 4.21°de ham bentonit kiline yapilan TGA detayli sekilde
aciklanmistir. Bentonit kiline yapilan TGA analizinden 6nce bentonit kilinin KOH ile
aktivasyon islemi yapilmis fakat bu islem aktif karbona uygulanan modifikasyon
islemleri ile karsilastirmali olarak inceleyebilmek adina gergeklestirilmistir. Aktif
karbonlar asidik veya bazik aktive edici kimyasallarla aktiflestirilerek modifiye
edilirlen, bentonit gibi Killerin asit ile aktiflestirilerck modifiye edildigi bilinmektedir.
Olusturulan TGA grafiklerinde bentonit kilinin ham halinin yapist ile, modifikasyon
isleminden sonraki yapisinin onemli Ol¢lide degismedigi ve bdylece termogramda

belirgin bir farklilik olmadig izlenmistir.

4.2.2 ZnCl,-H,SO4-KOH ile Aktive Edilmis Modifiye Bentonit Kilinin FT-IR

Analizi Grafikleri
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Sekil 4.26 ZnCl; ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin FT-IR grafigi

ZnCl; ile 1:2 (w:w) oraninda aktive edilmis ve en biiyiik yiizey alanini degerini
veren bentonit kilinin FT-IR grafigine bakildiginda; 4000-3500 cm™ arahigindaki 3446
cm™ degerindeki bandm kilin yapisinda bulunan OH gruplarindan geldigine ve 3414
cm* degerinde titresim seklinde bir bandin olugmasi kil katmanlarinin agildigini ifade
etmektedir. Killerin veya bentonit yapilarinin asit ile aktivasyonu ¢6ziinme islemi olarak

da tanimlanacagindan asit ile muamele, killerdeki bos bolgeleri agarak adsorpsiyon i¢in
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kullanilmaya uygun zemin hazirlamaktadir. 1750-1500 cm™ araligindaki 1625 cm™
degerindeki bandin Lewis merkezlerine koordine H bagh tiirlerden meydana geldigi
bilinmektedir (Besergil ve Baysal, 1990).

Bentonit kilinin ham haline gére ZnCl; ile yapilan aktivasyon isleminde bentonit

kilinin yapisindaki katmanlarin nispeten acildigi gézlenmektedir.
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Sekil 4.27 H,SO, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin FT-IR grafigi

H2SOg4ile 1:2 (w:w) oraninda aktive edilmis ve en biiyiik yiizey alanini degerini
veren bentonit kilinin FT-IR grafigine bakildiginda; 4000-3500 cm™ arahgindaki 3446
cm? degerindeki bandin tamamen silinerek kilin yapisinda bulunan suya bagli OH
yapisinin  giderildigini gostermektedir. Killerin veya bentonit yapilarinin asit ile
aktivasyonu ¢ozlinme iglemi olarak da tanimlanacagindan asit ile muamele, killerdeki
bos bolgeleri agarak adsorpsiyon i¢in kullanilmaya uygun zemin hazirlamaktadir. 1750-
1500 cm™ araligindaki 1000 cm™ degerindeki bandin Brensted asit merkezlerine
koordine H bagl tiirlerden meydana geldigi bilinmektedir. 669-500 cm™ araligindaki
band karbonun Na-Cl-Mg gibi elementlerle yaptigi gerilmeden kaynaklandigini
gostermektedir.

H,SO, Brensted asit merkezlerinde protonlanmasindan kaynaklanan 1000 cmt
yakinindaki pikin kuvvetlenmesi uygun asit miktari ile oktahedral tabakanin bozulmaya

basladigini ve serbest protonlarin sayisinin arttarak silika olusumunu akla getirmektedir.
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H,SO, ile aktive edilmis bentonit kilinin, ham bentonit ve ZnCl, ile aktive
edilmis halinin FT-IR grafiginde farkli olarak; sudan kaynakli OH pikinin ortadan
kayboldugu ve asitlendirme islemi sonucu farkli siddette piklerin gelmesinden dolay1
H,SO, yapisinin protonlarina ayrisarak bentonit kilinin yapisindaki katmanlar1 acarak

genislettigi 6n gorilmiistiir (Besergil ve Baysal, 1990).
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Sekil 4.28 KOH ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin FT-IR grafigi

KOH ile 1:1 (w:w) oraninda aktive edilmis ve en biiyiik yiizey alan1 degerini
veren bentonit kilinin FT-IR grafigine bakildiginda; 1250-1010 cm™ araliginda, 1000
cm™ degerinde gozlenen bandin PO, yapisindan ileri geldigi bilinmektedir (Besergil ve
Baysal, 1990). Bentonit kilini yapisinda bulunan bir ¢ok mineralin bulunmasiyla birlikte
KOH maddesinin bentonit kilinin tizerinde etkili bir degisime sebep vermedigi
anlagilmaktadir. KOH ile aktivasyon islemi bentonit kili i¢in beklendigi tizere FT-IR

grafignde anlamli bantlarin bulunmadig: fark edilmistir.
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4.2.3 2ZnCl,-H,SO4,-KOH ile Aktive Edilmis Modifiye Bentonit Kilinin BET

Analizleri

Cizelge 4.11 Farkli oranlarda ZnCl, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET

tablosu
BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yizey Alam 15.37 21.36 19.34 19.34
(m?/g)
Por Hacmi 0.02 0.023 0.023 0.023
(cm°/g)
Ortalama Por 6.78 6.51 6.43 6.56

Boyutu (nm)

Cizelge 4.11°de verilen degerler sonucunda; yapilan BET analizleri sonucunda
bentonit kilinin ham halinin yiizey alani 42.48 m%/g’dir. Bentonit kilinin ZnCl; aktive
edici madde ile modifiye edildikten sonra yapilan BET analizleri neticesinde; yiizey

alan1 ve por hacmi degerlerinin azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.29 ZnCl, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET grafikleri

Sekil 4.29°da verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET vyiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore
adsorplanan miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi grafikleri olusturulmustur.
Yapilan analizler sonucunda; bentonit kilinin ham halinin ylizey alan1 42.48 m?/g
oldugu kaydedilmistir. Bentonit kilinin ZnCl, aktive edici maddesi ile aktive edildikten

sonra yiizey alani ve por hacmi degerlerinin azaldigt ve bdylece adsorpsiyon
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kapasitesinin yiizey alanindaki azalmayla dogru orantili olarak diistiigli sonucuna
varilmigtir. Benzer sekilde bentonit kilinin ham halinin adsorplama miktarlar1 ve por
genisliginin de énemli dlgiide diismiis, ham halde adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla
oldugu hesaplanmastir.

ZnCly,’tin aktivasyon islemi esnasinda bentonit kilinin yiizeyindeki por alani ve
hacimleri genisleterek ve modifiye ederek arttirmak yerine ZnCl,’lin bentonitin
ylizeyine kat1 tutunma saglayarak adsorpsiyon islemini negatif yonde etkiledigi yorumu
yapilmistir. Bentonit kilinin ZnCl, ile modifikasyonunun incelendigi diger analizler de
modifikasyon isleminin olumsuz etki verdigi yoniinde sonuglanmistir. Buna gore;
killerin asit ile modifikasyonunda beklenen ZnCl; aktive edici maddesinin protonlasarak
Zn" katyonunun bentonit yapisinin igerisinde bulunan katyonlarla yer degistirerek daha
genis yiizey alanina, bosluk hacmine ve bosluk ¢apina sahip olmasi beklenirken Zn"* ve

Cl" iyonlarinin bentonit iizerinde dagildigi yorumu yapilmistir.

Cizelge 4.12 Farkli oranlarda H,SO, ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET

tablosu
BET parametreleri 1:1 (w:w) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alam 50.52 53.77 49.79 52.102
(m*/g)
Por Hacmi 0.0042 0.0044 0.0041 0.0044
(cm°/g)
Ortalama Por 479 473 470 476

Boyutu (nm)

Cizelge 4.12°de verilen degerler sonucunda; yapilan BET analizleri sonucunda
bentonit kilinin ham halinin yiizey alami 42.48 m?g’dir. Yapilan BET analizleri
sonucunda; modifikasyon iglemi i¢in 1:2 (w:w) oraninda kullanilan aktive edici H,SO4
maddesi ile elde edilmis aktif karbonun en yliksek yilizey alam1 53.77 m?*/g ve por
hacminin 0.0044 cm®/g oldugu analiz edilmistir.

Bentonit kilinin H,SO, ile aktive edildikten sonra ylizey alani arttigi ve bu
artisin  ylizey alanma ve dolayli yoldan adsorpsiyon kapasitesini arttiracagi
diistiniilmektedir. H,SO4’in aktivasyon islemi esnasinda bentonit kilinin yiizeyindeki
por veya yiizey alanlarimi kiigiik oranda genisleme gostermis ve adsorpsiyon islemini

negatif yonde etkilemese de dnemli 6l¢iide yiizey alani artisina sebep olmamaistir.
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Sekil 4.30 H,SOq ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET grafikleri

Sekil 4.30°da verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda
BET yiizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak yine basinca gore
adsorplanan madde miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi  grafikleri
olusturulmustur. Yapilan BET analizinde 1:2 (w:w) oraninda aktive edici H,SO4
maddesi ile muamele edilen bentonit kilinin basinca karst adsorplama miktarinin en
yiiksek degerde oldugu sonucuna varilmaistir.

Ayrica modifikasyon islemi sirasinda aktive edici H,SO, maddesinin verilen iki
grafigin de sonucuna gore adsorplama miktar1 ve artan por hacmi kapasitelerinin uyum
icerisinde olup, anlamli sonuglar verdigi gozlenmektedir. Gergeklestirilen TGA, FT-IR,
BET analizlerinin genel degerlendirilmesi sonucunda bentonit kilinin asit ile
aktiflestirilmesinde olusan yapinin; bentonit kilinin yapisinda bulunan katyonlart H,SO4
aktive edici maddesinin Brensted asidi davranis1 gdstererek bentonit yapisina H' iyonu
sunarak bu katyonlarin yer degisimini saglamasi ve bentonitten gelen katyonu
oktahedral merkezlerin disina ¢ikartarak daha biiyiik yiizey alani sagladigi yorumu
getirilmistir. Boylece yapilacak adsorpsiyon denemelerinde adsorplayict madde olarak
kilin incelenmesi 1:2 (w:w) oraninda aktive edici H,SO, maddesi ile muamele edilen

bentonit kili ile de gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.13 Farkli oranlarda KOH ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET

tablosu
BET parametreleri 1:1 (wiw) 1:2 (w:w) 1:3 (w:w) 1:4 (w:w)
Yiizey Alant 13.08 5.513 3.22 5.74
(m*/g)
Por Hacmi 0.011 0.019 0.018 0.042
(cm°/g)
Ortalama Por 579 10.87 293 20.82

Boyutu (nm)

Cizelge 4.13’te verilen degerler sonucunda; yapilan BET analizleri sonucunda

bentonit kilinin ham halinin yiizey alan1 42.48 m?/g’dir. Bentonit kilinin KOH ile aktive

edildikten sonra ylizey alani degerlerinin azaldig1 ve bdylece adsorpsiyon kapasitesinin

yiizey alanindaki azalmayla dogru orantili olarak diistiigli sonucuna varilmistir. KOH’in

modifikasyon iglemi esnasinda bentonit kilinin yiizeyindeki por veya yiizey alanlarini

genisletmek yerine KOH’in bentonit kilinin yilizeyine kati tutunma saglayarak

adsorpsiyon islemini negatif yonde etkiledigi yorumu yapilmistir. Hatta yapilan deney

ve analizler sonucunda KOH’in bentonit kilininin yiizey alanini en fazla azaltan aktive

edici kimyasal madde oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.31 KOH ile aktive edilmis modifiye bentonit kilinin BET grafikleri

Sekil 4.31°de verilen BET grafiginde; yapilan BET analizi verilerinin sonucunda

BET ylizey alani, por hacmi ve ortalama por boyutu degerleri alinarak basinca gore

adsorplanan madde miktarlar1 ve por genisligine gore por hacmi  grafikleri
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olusturulmustur. Yapilan analizler sonucunda; bentonit kilinin ham halinin yilizey alani
42.48 m?g oldugu bilinmektedir. Bentonit kilinin KOH aktive edici maddesi ile aktive
edildikten sonra yiizey alan1 ve por hacmi degerlerinin azaldig1 ve boylece adsorpsiyon
kapasitesinin ylizey alanindaki azalmayla dogru orantili olarak dustiigii grafik
degerlerinde okunmaktadir. Bentonit kilinin ham halinin adsorplama miktarlar1 ve por
genigliginin de onemli Slgiide azalmis oldugu, ham halde adsorpsiyon kapasitesinin
daha fazla oldugu hesaplanmistir. KOH modifikasyon islemi esnasinda bentonit kilinin
ylizeyindeki por alani ve hacimleri genisleterek ve modifiye etmeyerek KOH’in
bentonitin ylizeyine kat1 tutunma saglayarak adsorpsiyon islemini negatif yonde
etkiledigi yorumu yapilmistir. Bentonit kilinin KOH ile modifikasyonu, aktif karbona
KOH modifikasyonu uygulandig: i¢in ger¢eklestirilmis olup, bentonit kili iizerindeki
katyon gruplarinin KOH’ten gelen OH ile yer degistirmeyeceginden KOH ile
gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucu elde edilen modifiye bentonit yapisi
beklendigi tizere kullanima uygunluk gostermemistir.

Bentonit kilinin KOH ile aktivasyonunun incelendigi diger analizler goz oniine
alindiginda; KOH’in bentonit kilinin yiizey alanini en fazla azaltan aktive edici
kimyasal madde oldugu sonucuna varilmistir. Kilin aktiflestirme islemlerinin genellikle
asit varhiginda yapildigi bilinmekte fakat deneysel prosediirlerin karsilagtirmali
incelenmesi ve tutarli sonuglar elde edebilmek adina bentonit kiline aktive edici

kimyasal olarak KOH uygulamasi da yapilmustir.

4.2.4 SEM Analizleri
Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kiline yapilan modifikasyon islemleri

sonucu ylizeyde gerceklesen yapisal degisimleri ham hallerine goére karsilastirmali

olarak inceleyebilmek i¢in SEM analizleri yapilmistir.
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100 pm Mag= 100X i _ Date :5 Jul 2024 ZEISS
I—i EHT = 15.00 kV/ Rignalf~8Ed Time :14:40:12

Signal A = SE1

10 pm Mag= 1.00K X Date :5 Jul 2024 ZEISS

EHT = 15.00 kV Time :14:42:38

Sekil 4.33 Ham Kochia scoparia L. bitkisinin 10 um’de ger¢eklesen SEM goriintiisii
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s 5 e 4 e g
100 pm Mag= 100X . _ Date :4 Jul 2024
- EHT = 15.00 KV =IgnaiA=eE] Time :10:19:09

Sekil 4.34 Modifiye edilmis (1:2 w:w ZnCl, 400 °C), Kochia scoparia L. bitkisinin
100 pm’de gergeklesen SEM goriintiisii

10 um Mag= 1.00KX i _ Date 4 Jul 2024 ZEISS
(| EHT = 15.00 kV Signal:A =SE1 Time :10:21:15

Sekil 4.35 Modifiye edilmis ( 1:2 w:w ZnCl,, 400 °C), Kochia scoparia L. bitkisinin
10 um’de gergeklesen SEM goriintiisii
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100 pm Mag= 100X . _ Date :5 Jul 2024
EHT = 15.00 KV ignala=oE Time :15:02:54

Sekil 4.36 Ham bentonit kilinin 100um’de gerceklesen SEM goriintiisii

10 pm Mag= 1.00 KX Date :5 Jul 2024 ZEISS

Signal A = SE1

— EHT = 15.00 kV Time :15:03:50

Sekil 4.37 Ham bentonit kilinin 10um’de ger¢eklesen SEM goriintiisii
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100 pm Mag= 100X ) _ Date :5 Jul 2024 ZEISS
EHT = 15.00 kV Signala=-aEl Time :15:15:43

Sekil 4.38 Modifiye edilmis ( 1:2 w:w HSO, ), bentonit kilinin 100 um’de
gerceklesen SEM goriintiisii

10 pm Mag= 1.00KX Date :5 Jul 2024

Signal A = SE1

H EHT = 15.00 KV Time :15:17:28

Sekil 4.39 Modifiye edilmis ( 1:2 w:w H,SQO, ), bentonit kilinin 10 pm’de gerceklesen
SEM goriintiisii
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Genel olarak SEM analizleri meydana gelen yapilarin kristal, kiibik g6zenekli,
hekzagonal gozenekli veya tabakali gozenekli yapilar olusturdugu bilinmektedir. SEM
analizleri sonuglar1 incelendiginde; aktivasyon isleminden sonra elde edilen modifiye
aktif karbonun ve modifiye bentonitin yilizey morfolojisinin, ham halindeki yiizey
morfolojisinden farkli oldugu goriilmektedir. Kochia scoparia L. bitkisinin ve bentonit
kilinin modifikasyon islemlerinden sonra pargacik boyutlarinin homojen olarak dagilim
gostermedigi ve tabakali gozenekli yapilar haline bulundugu goériilmektedir (Shirazi vd.,
2008).

4.3 Adsorpsiyon Deneyleri

4.3.1 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile
Adsorpsiyonu
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Sekil 4.40 Reaktif Black 5 boyar maddesinin kalibrasyon egrisi

Standart egrilerin ¢izilmesinde; 5, 10, 25, 50, 75, 100 ppm Reaktif Black 5
cozeltileri hazirlanarak UV-Vis sprektrofotometresinde oOlglimler alinip hazirlanan
coOzeltiler okutularak, adsorpsiyon prosesi sonrasinda refarans olarak kullanmak iizere

konsantrasyona karsi adsorbans degerleri olusturulmustur.
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4.3.1.1 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna pH’mmn Etkisi
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Sekil 4.41 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunun pH ile incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinde pH’nin incelenmesi adsorplayici maddenin yiizey
yiikiinii agiklayan ve kirletici maddenin iyonlagmasini etkileyen 6nemli parametrelerden
biridir.

Sulu ¢ozeltiden Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon ile
giderilmesine pH’nin etkisi Sekil 4.41’de verilmistir. Hazirlanan Reaktif Black 5
¢ozeltisinin baslangic pH degerleri 8.5°tir. Denemeler pH 1 ile 12 araliginda
gerceklestirilmistir. Reaktif Black 5 boyar maddesi, u¢ kisimlarinda bulunan Na*
yapilarindan dolay1 sulu cozeltilerinde pozitif yiiklii iyonlar1 seklinde iyonlastigir ve
modifiye aktif karbon yilizeyinin negatifliginin arttig1 diistintildiigiinden ytiksek pH
araliklarinda adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ile sonug¢lanmaigtir.

Reaktif Black 5 boyar maddesinin adsorpsiyon dengeye ulastiginda en yiiksek
gideriminin pH 2 degerinde %16.82 oraninda gergeklestigi hesaplanmistir. Beklenen
sekilde yiiksek pH degerlerinde Reaktif Black 5 boyar maddesinin adsorpsiyon verimi
artarken, diisik pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin azaldigi gozlenmistir. Bu
durum Reaktif Black 5 boyar maddesinin diisiik pH’larda ¢ozelti igerisinde zwitter
iyonik yapiya doniistigli ve boylece modifiye aktif karbon yilizeyindeki gozeneklere
tutunmasinin daha zor bir hal alacagi yorumu getirilmistir. Zwitter iyonik formun daha

biiyiikk molekiiler yapiya sahip olmasi meydana gelen gruplari arasindaki elektrostatik
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etkilesimlerin farklilagmasi anlamina geldiginden diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon
veriminin azalmasi tespit edilmistir (Zamouche ve Hamdaoui, 2012).
Boylece Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin modifiye aktif karbon ile gideriminde

optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir.

4.3.1.2 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin
Etkisi
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Sekil 4.42 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda temas siiresinin
incelenmesi

Adsorpsiyon islemi bilindigi tizere, sulu ¢ozelti ortaminda kalan boyar madde
derisimi ile adsorplayict madde yiizeyine tutunan boyar madde arasinda dinamik bir
denge kuruluncaya kadar devam etmektedir. Bu bilgi dogrultusunda adsorpsiyonun
dengeye gelme siiresini belirlemek igin belirlenen zamanlarda alinan numunelerde,
¢ozeltide bulunan boyar madde konsantrasyonu bulunarak, adsorpsiyon prosesi igin
optimum temas siiresi belirlenmektedir.

Deneysel galismalar pH 2’de, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm boyar
madde konsantrasyonunda, 100 ml ¢ozelti hacminde, 0.05 gr modifiye aktif karbon
varliginda ve oda sicakliginda yiritiilmistir. Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin 100 ppm
olarak belirlenmesi zaten atik sularda bulunma derisiminin yaklasik olarak bu

seviyelerde bulunmasidir. Adsorpsiyon baslangicindan itibaren belirlenen siirelerde 5.
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dakikadan reaksiyon dengeye gelene kadar alinan  Orneklerin  UV-Vis
sprektrofotometresinde  okutulmasiyla adsorpsiyonun optimum temas  siiresi
belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi, Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin modifiye aktif karbon
lizerine adsorbe olmayana kadar devam ettirilmistir. Reaktif Black 5 ¢o6zeltisinin
modifiye aktif karbon {izerine adsorpsiyonunun 380. dakikada dengeye ulastig
gozlemlenmistir. Gerekli hesaplamalar yapilarak Reaktif Black 5 giderim %33.27
oraninda gerceklestigi kaydedilmistir. Daha sonraki dakikalarda adsorpsiyon isleminin
tamamlanarak dengeye ulagsmasindan dolayi sabit kaldig1 gézlemlenmistir.

Temas siiresi parametresi incelendiginde adsorpsiyon isleminin yavas bir seklide
gercgeklestigi diistiniilmektedir. Bunun nedeni olarak; Reaktif Black 5 boyar maddesinin
adsorbe edilen katyonlarinin yapisindan dolayi pozitif yiiklii oldugundan Coulomb itme
kuvvetleri etkisiyke gelen Reaktif Black 5 molekiillerini reddederek adsorplayici

tizerindeki ylizey aktif bolgelerin ¢ok biiyiikk bir kismini erisilemez hale getirdigi
distintilmistiir (Gao vd., 2020).

w W

Adsorosiyon Clo)

Sekil 4.43 Zaman ve konsantrasyon faktorleriyle Reaktif Black 5 boyar maddesi
adsorpsiyonunun ti¢ boyutlu gosterimi

Sekil 4.43’te zaman ve konsantrasyona bagli olarak Reaktif Black 5 boyar

maddesinin adsorpsiyonu verilmektedir. Bu ii¢ boyutlu grafikte gergeklesen adsorpsiyon
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isleminin gozlenmesinin daha kolay oldugu diisiiniilmiistiir. Grafige gore; zaman
gectikce Reaktif Black 5 boyar maddesinin konsantrasyonu azalmakta ve modifiye
aktif karbon Tlizerine adsorpsiyonu artmaktadir. Adsorpsiyon isleminin dengeye
ulagsmasiyla birlikte Reaktif Black 5 boyar madde gideriminin %33.27 oraninda
gerceklestigi ve ortamda kalan Reaktif Black 5 boyar maddesinin konsantrasyonunun

azaldig1 goriilmektedir.

4.3.1.3 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Modifiye Aktif
Karbon Miktarmin Etkisi
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Sekil 4.44 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda modifiye aktif karbon
miktarinin incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu asamasinda modifiye aktif karbon miktarinin,
Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Deneysel
caligmalar pH 2’de, 100 ppm boyar madde konsantrasyonunda, 100 ml c¢ozelti
hacminde ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistir. Kullanilan modifiye aktif karbon
miktarlar1 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 gram olarak belirlenmistir. Modifiye aktif karbon
miktar1 etkisinin adsorpsiyon denemelerinde; beklendigi ilizere modifiye aktif karbon

miktar1 artmasiyla, boyar madde giderimi yiizdesi ise artmaktadir. Modifiye aktif
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karbon miktarlarmin artmasi direkt olarak potansiyel bos ve aktif bolgelerin
miktarinin artmasini saglamistir (Nam vd., 2014).

0.1 gram modifiye aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde
Reaktif Black 5 boyar madde giderimi %34.78 oraninda ger¢eklesmis olup maksimum

giderime ulastig1 hesaplanmustir.

4.3.1.4 Reaktif Black 5 Boyar Maddesi Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi
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Sekil 4.45 Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonu adsorpsiyonunun sabit
modifiye aktif karbon miktarinda incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu kisminda boyar madde konsantrasyonunun sabit
modifiye aktif karbon miktarinda uzaklastirilmasi izlenmistir. Deneysel ¢alismalar pH
2’de, 25, 50, 75, 100 ve 150 ppm Reaktif  Black 5 boyar maddesi
konsantrasyonlarinda, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 0.05 gr modifiye aktif karbon
varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve oda sicaklifinda yiriitiilmistiir. Ortamdaki
boya konsantrasyonunun azalmasiyla adsorpsiyon veriminin arttii, ortamdaki boya
konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldig1 agikca goriilmektedir. 25
ppm boyar madde bulunan adsorpsiyon ortaminda Reaktif Black 5 giderimi %97.23
oraninda gergeklesirken boyar madde konsantrasyonu arttiginda % giderim orani lineer

bir sekilde azalarak gergeklesmistir.
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Artan boyar madde konsantrasyonu ile azalan % giderim orani; modifiye aktif
karbonun, belirli bir boya konsantrasyonu miktarinda doygunluga ulasan belirli sayida
aktif bolgeye sahip olmasindan ileri gelmektedir.

Maddenin yiirlitcii kuvveti disilniildiiglinde adsorplayict madde iizerine
tutunacak olan boyar maddenin kiitle transferi konsantrasyonla birlikte artis gosterse de,
modifiye aktif karbon yiizeyinde, boyar madde adsorpsiyonu igin belirli sayida aktif
merkeze oldugu bilindiginde, konsantrasyonun artmasiyla birlikte boyar maddenin
adsorplayict madde yiizeyindeki aktif merkezlerle temas etme olasiliginin azalacagi
gercektir (Nirmala vd., 2016).

Bu bilgi dahilinde; diisiik konsantrasyonda bulunan Reaktif Black 5 boyar
maddesini modifiye aktif karbon {izerindeki aktif merkezlere, yiiksek konsantrasyondaki
boyar maddelere oranla daha ¢ok yerlesmesinden % giderimin de maksimum oranda

gerceklestigi goriilmiistiir.

4.3.1.5 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi
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Sekil 4.46 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
Sicakligin adsorpsiyon prosesinde incelenmesi termodinamik c¢aligsmalarin
gerceklestirilmesi agisinda biiylik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon prosesinde sicaklik

denemeleri; pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar
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maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢ozelti
hacminde ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklik degerlerinde yiiriitiilmiistiir. Yapilan
adsorpsiyon deneylerinde beklenenin aksine sicakligin artmasiyla % Reaktif Black 5
boyar madde gideriminin azaldig1 izlenmektedir.

Bununla ilgili; sicaklik degeri bir maddenin molekiillerinin ortalama Kinetik
enerjisini belirttiginden bir sistemde sicaklik ne kadar yiiksek olursa, molekiillerin
rastgeleligi de o kadar yiiksek olacagindan boyar maddenin modifiye aktif karbon
yiizeyinde adsorbe olmasmin  zorlasacagi diisiiniilmiistiir. Ayrica boyar madde
molekiillerinin harcadig1 ortalama zaman, daha yiiksek sicaklikta daha da diiseceginden
adsorpsiyon ile giderim Reaktif Black 5 boyar maddesinin sicakligi arttik¢a azalmustir.

Baska bir agiklamayla; Le Chatlier prensibine gore, sicaklikligin artisi ters
islemi, yani desorpsiyonu tetikleyecektir. Boylece sicakligin artmasiyla Reaktif Black 5
boyar maddesinin modifiye aktif karbon iizerine adsorpsiyonu azalmis ve en yliksek

giderimi 25 °C sicaklikta %30.53 oraninda gergeklesmistir.

4.3.1.6 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile

Adsorpsiyonunun izotermleri

71,00 -

70,50 -
y =35.1135x +46.564
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69,50 -

, 69,00 -
% 68,50 -
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Sekil 4.47 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Langmuir izotermi
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Langmuir izoterminin adsorpsiyon calismalar1 pH 2’de, 115 rpm ¢alkalama
hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
aktif karbon varliginda, 100 ml ¢o6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Langmuir izotermi adsorpsiyon prosesinin homojen bir yiizeyde ve
tek tabakali olarak gergeklestigini kabul etmektedir. Langmuir izoterminde R_
boyutsuzluk faktoriine gére; RL>1 ise uygulanan adsorpsiyonun uygun olmadigi, RL=1
ise dogrusal bir izoterm izlenecegi, 0 < RL < 1 ise uygulanan adsorpsiyonun uygun
oldugu, RL=0 ise uygulanan adsorpsiyonun tersinmez gerceklesecegi durumlar

mevcuttur.

Cizelge 4.14 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Langmuir izotermi degerleri tablosu

g max 2

KL R R
(ma/g) -
15.03 -8.19x10" 0.9986 0

Elde edilen Langmuir izotermine gore Cizelge 4.14’te verilen degerler
uygulanan adsorpsiyon prosesinin uygun oldugu ve uygulanan adsorpsiyonun tersinmez

bir adsorpsiyon oldugu anlasilmaktadir.

2,86 -

2,84 - y =-2.1262x + 11.759

R?*=10.9992
2,82 -
2,80 -

&

= 2,78 -
2,76 -
2,74 -
2,12 -
2,70

4,19 4,20 4,21 4,22 4,23 4,24 4,25 4,26
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Sekil 4.48 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Freundlich izotermi
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Freundlich izoterminin adsorpsiyon c¢aligmalar1 pH 2’de, 115 rpm calkalama
hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
aktif karbon varliginda, 100 ml ¢o6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir. Freundlich izotermi, birden fazla yiizeye c¢ok tabakali olarak
gerceklesen adsorpsiyon olayini kabul etmektedir. Grafikten hesaplanan n degerleri n=1
ise adsorpsyon prosesi dogrusaldir, n>1 gerceklesen adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyondur, n<l ise gerceklesen adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur

tanimlamalarin1 vermektedir.

Cizelge 4.15 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Freundlich izotermi degerleri tablosu

1/n Ke (mg/g)(L/mg)*" R?

0.238 3.73x10™ 0.9992

Elde edilen Freundlich izotermine gore Cizelge 4.15’te verilen degerler

uygulanan adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu gostermektedir.

175 -
y =-34.028x + 159.84
17 - R?=0.9999
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Sekil 4.49 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Temkin izotermi

Temkin izoterminin adsorpsiyon caligmalart pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama
hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
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aktif karbon varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Temkin izotermi, tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda isisindaki
azalis dogrusal bir diizende meydana geldigini ve bdylece baglanma enerjisinin

homojen oldugunu agiklamaktadir.

Cizelge 4.16 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Temkin izotermi degerleri tablosu

K+ (L/g) Bt (J/mol) R?

66.62 2.17 0.9999

Elde edilen Temkin izotermine gore Cizelge 4.16’da verilen degerler uygulanan
adsorpsiyonda tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda 1sisindaki azalisin dogrusal bir
diizende meydana getirdigini ve boyar maddenin modifiye aktif karbona baglanma

enerjisinin homojen oldugunu ac¢iklamaktadir.

Cizelge 4.17 Izotermlerin deneysel ve teorik ge degerleri tablosu

Langmuir Izotermi pr eund“(’th Temkin Izotermi
Izotermi
Teorik ge 15.16 16.88 16.94
Deneysel g 30.39 30.39 30.39

Yapilan tiim izoterm g¢aligmalar1 sonucunda Reaktif Black 5 boyar maddesinin
modifiye aktif karbon {izerine adsorpsiyonu deneylerinin Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve en uygun izotermin deneysel ve
teorik qe degerleri birbirine en yakin olan Temkin izotermine uygunluk gosterdigi
sonucuna varilmig fakat Freundlich izoterminin degerlerine de cok yakin oldugu
vurgulanmustir.

Boylece Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonu birden fazla ylizeye c¢ok tabakali ve fiziksel olarak gerceklestigi,
adsorpsiyon sirasinda i1sisindaki azalisin dogrusal bir diizende meydana getirdigi ve
boyar maddenin modifiye aktif karbona baglanma enerjisinin homojen oldugu sonucuna

varilmistir.
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4.3.1.7 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile
Adsorpsiyonunun Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde kinetik calismalari; gergeklesen adsorpsiyonun hizini,
adsorpsiyon prosesin modelini ve adsoplayict madde/kirletici madde arasindaki
etkilesimin fiziksel mi kimyasal m1 oldugu hakkinda tahmini bilgilere ulasmamizi
saglamaktadir. Kinetik denemeleri i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalar1 pH 2’de, 115
rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda,
0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir.

0,35 -
y =0.0003x + 0.0574

0,30 R*=0.8821

0,25 -
0,20
&
50,15 -
8
0,10 -
0,05 -

0,00 \ \ ! ! ‘ ‘
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Zaman (dk)

Sekil 4.50 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci birinci mertebe hiz esitligi

Cizelge 4.18 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci birinci mertebe hiz esitligi

Deneysel g

K, (dk? Teorik g, (mg/ R?
1(dk™) (mg/g) Ge (MY/Q)
0.0064 16.52 15.17 0.8821
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y =0.049x + 0.2205
50,00 - R*=0.9547

t/Qt (dk.g/mg
S
3

0 200 400 600 800 1000 1200
zaman (dK)

Sekil 4.51 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

Cizelge 4.19 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

" Deneysel q . 2
K,(dk™ e Teorik g. (mg/ R
2( ) (mg/g) qe ( g g)
0.0016 16.52 16.56 0.9547

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunda deneysel ge degerleri ile hesaplanan qe degerlerinin birbirine ¢ok
yakin olduklar1 fark edilmistir. Bu nedenle, yalanci ikinci mertebe kinetik hiz modelin

bu proses i¢in uygun olduguna karar verilmistir.

4.3.1.8 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile

Adsorpsiyonunun Termodinamigi

Termodinamik analizlerin gergeklestirilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalari
pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi
konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde
ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C, sicaklikta gerceklestirilmistir. Standart serbest enerji
degisimi (AG® ), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
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parametrelerin incelenmesi gerceklestirilmistir. AH° degerinin  pozitif olmasi;
adsorpsiyon esnasinda sistemin endotermik oldugu bilgisini vermekte, AG® degerlerinin
pozitif olmas1 ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini gostermektedir. AS°
degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun diizensizlikten diizenlilige dogru bir gecis

izlemekte oldugunu gostermektedir.

-7,50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
76500310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
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Sekil 4.52 Reaktif Black 5 boyar maddesinin termodinamik grafigi

Cizelge 4.20 Reaktif Black 5 boyar maddesinin termodinamik degerleri

Sicaklik °C AG® (kj/mol) AH® (kj/mol) AS° (J/molK)
25°C 20.84 0.028 -69.80
35°C 19.34 0.026 -62.67
45 °C 20.74 0.027 -65.10

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon {zerine
adsorpsiyonunun termodinamik paremetrelerinin incelenmesinde tiim AH® degerlerinin
pozitif oldugu goriilmiistiir. Bu deger adsorpsiyon siirecinde sistemin endotermik
olarak gergeklestigi sonucunu vermektedir. AG® degerlerinin pozitif olmasindan dolay:
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmemesi ve ayrica AG° mutlak
degerlerinin 20 kj/mol’den nispeten biiyiikk olmasi adsorpsiyon prosesinin fiziksel
adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. AS® degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun

diizensiz halden diizenli hale dogru bir ge¢is izlemekte oldugunu agiklamaktadir.
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4.3.1.9 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunda Aktif Karbona
Uygulanan Modifikasyon isleminin Etkisi

Cizelge 4.21 Modifiye edilmis ve edilmemis aktif karbonlarin adsorpsiyona etkisi

Aktif Karbon % Boya Adsorpsiyonu
Modifiye Aktif Karbon 33.27
Modifiye Edilmemis Aktif Karbon 19.94

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun optimum sartlarindan yola ¢ikilarak ayni adsorpsiyon sartlari islem
goérmemis ham aktif karbona (Kochia scoparia L.) uygulanmigtir. Modifiye aktif karbon
pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi
konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde
ve 25 °C Reaktif Black 5 boyar maddesini %33.27 oraninda giderirken modifiye
edilmemis aktif karbon ayni adsorpsiyon sartlarinda Reaktif Black 5 boyar maddesini
%19.94 oraninda giderebilmistir. Bu deneme neticesinde modifikasyon isleminin

sagladigi avantaj deneysel yolla teyit edilmistir.

4.3.2 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Bentonit ile Adsorpsiyonu

2,5
y=0.0188x +0.0301

R?=0.999
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Sekil 4.53 Reaktif Black 5 boyar maddesinin kalibrasyon egrisi
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Standart egrilerin ¢izilmesinde; 5, 10, 25, 50, 75, 100 ppm Reaktif Black 5
cozeltileri hazirlanarak UV-Vis sprektrofotometresinde oOlglimler alinip hazirlanan
coOzeltiler okutularak, adsorpsiyon prosesi sonrasinda refarans olarak kullanmak iizere
konsantrasyona karsi adsorbans degerleri olusturulmustur. Reaktif Black 5 boyar
maddesinin modifiye bentonit ile gideriminde de modifiye aktif karbon ile giderimde

hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilmistir.

4.3.2.1 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna pH’min Etkisi
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Sekil 4.54 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunun pH ile incelenmesi

Sulu ¢ozeltiden Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit ile
giderilmesine pH’nin etkisi Sekil 4.54’te verilmistir. Hazirlanan Reaktif Black 5
cozeltisinin baslangic pH degerleri 8.5°tir. Denemeler pH 1 ile 12 araliinda
gerceklestirilmistir. Reaktif Black 5 boyar maddesi, u¢ kisimlarinda bulunan Na®
yapilarindan dolay1 sulu cozeltilerinde pozitif yiiklii iyonlar1 seklinde iyonlastigi ve
bentonit yiizeyinin negatifliginin arttig1 diistiniildiiginden yiiksek pH araliklarinda
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ile sonuglanmaigtir.

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit ile adsorpsiyonu dengeye
ulastiginda en yiliksek gideriminin pH 2 degerinde %32.94 oraninda gergeklestigi
hesaplanmistir. Beklenen sekilde yiiksek pH degerlerinde Reaktif Black 5 boyar
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maddesinin adsorpsiyon verimi artrken, diisiikk pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin
azaldig1r gozlenmistir. Bu durum Reaktif Black 5 boyar maddesinin diisiik pH’larda
¢ozelti igerisinde zwitter iyonik yapiya doniistigi ve boylece modifiye bentonit
ylizeyindeki gbézenek ve yapilara tutunmasimnin daha zor bir hal alacagi yorumu
getirilmistir. Zwitter iyonik formun daha biiyiik molekiiler yapiya sahip olmasi meydana
gelen gruplart arasindaki elektrostatik etkilesimlerin farklilasmasi anlamina geldiginden
diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin azalmasi tespit edilmistir (Zamouche ve
Hamdaoui, 2012).

Boylece Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin modifiye bentonit ile giderimi modifiye

aktif karbon ile giderimine benzer sekilde optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir.

4.3.2.2 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin
Etkisi
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Sekil 4.55 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda temas siiresinin
incelenmesi

Deneysel ¢aligmalar pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 100 ppm boyar
madde konsantrasyonunda, 100 ml c¢ozelti hacminde, 0.05 gr modifiye bentonit
varliginda ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin 100 ppm
olarak belirlenmesi zaten atik sularda bulunma derisiminin yaklasik olarak bu

seviyelerde bulunmasidir. Adsorpsiyon baslangicindan itibaren belirlenen siirelerde 5.
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dakikadan reaksiyon dengeye gelene kadar alinan

orneklerin ~ UV-Vis
sprektrofotometresinde  okutulmasiyla

adsorpsiyonun  optimum temas  siiresi
belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi, Reaktif Black 5 ¢o6zeltisinin modifiye bentonit

adsorbe olmayana kadar devam ettirilmistir. Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin modifiye
bentonit adsorpsiyonunun 380. dakikada dengeye ulastigi gézlemlenmistir. Gerekli
hesaplamalar yapilarak Reaktif Black 5 giderim %33.88 oraninda gergeklestigi

kaydedilmistir. Daha sonraki dakikalarda adsorpsiyon isleminin tamamlanarak dengeye

ulagsmasindan dolay1 sabit kaldig1 gozlemlenmistir.

Temas siiresi parametresi incelendiginde adsorpsiyon isleminin yavas bir seklide

gercgeklestigi diistiniilmektedir. Bunun nedeni olarak; Reaktif Black 5 boyar maddesinin
adsorbe edilen katyonlarinin yapisindan dolayi pozitif yiiklii oldugundan Coulomb itme

kuvvetleri etkisiyke gelen Reaktif Black 5 molekiillerini reddederek adsorplayici

tizerindeki yilizey aktif bolgelerin ¢ok biiyiik bir kismini erisilemez hale getirdigi

distintilmistiir (Gao vd., 2020).

Sekil 4.56 Zaman ve konsantrasyon faktorleriyle Reaktif Black 5 boyar maddesi
adsorpsiyonunun ti¢ boyutlu gosterimi
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Sekil 4.56’da zaman ve konsantrasyona bagli olarak Reaktif Black 5 boyar
maddesinin modifiye bentonit iizerine adsorpsiyonu verilmektedir. Bu {i¢ boyutlu grafik
gerceklesen adsorpsiyon isleminin gézlenmesine kolaylik saglamistir. Grafige gore;
zaman gectikce Reaktif Black 5 boyar maddesinin konsantrasyonu azalmakta ve
modifiye bentonit lizerine adsorpsiyonu artmaktadir. Adsorpsiyon isleminin dengeye
ulagmasiyla birlikte Reaktif Black 5 boyar madde gideriminin %33.88 oraninda
gerceklestigi ve ortamda kalan Reaktif Black 5 boyar maddesinin konsantrasyonunun

azaldig goriilmektedir.

4.3.2.3 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyona Modifiye Bentonit
Miktarmin Etkisi
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Sekil 4.57 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda modifiye bentonit
miktarinin incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu asamasinda modifiye bentonit miktarinin, Reaktif
Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Deneysel ¢alismalar pH
2’de, 100 ppm boyar madde konsantrasyonunda, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ml
¢cOzelti hacminde ve oda sicaklifinda yiiritiilmiistiir. Kullanilan modifiye bentonit
miktarlar1 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 gram olarak belirlenmistir. Modifiye bentonit
miktar1 etkisinin adsorpsiyon denemlererinde; beklendigi ilizere modifiye bentonit

miktar1 artmasiyla, boyar madde giderimi ylizdesi ise artmaktadir. Modifiye bentonit
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miktarlariin artmasi direkt olarak potansiyel bos ve aktif bolgelerin miktarinin
artmasini saglamistir (Nam vd., 2014)

0.1 gram modifiye bentonit kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde Reaktif
Black 5 boyar madde giderimi %36.12 oraninda ger¢eklesmis olup maksimum giderime

ulastig1 hesaplanmistir.

4.3.2.4 Reaktif Black 5 Boyar Maddesi Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi
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Sekil 4.58 Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonu adsorpsiyonunun sabit
modifiye bentonit miktarinda incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu kisminda boyar madde konsantrasyonunun sabit
modifiye bentonit miktarinda uzaklastirilmasi izlenmistir. Deneysel ¢alismalar pH 2’de,
25,50, 75, 100 ve 150 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonlarinda, 0.05
gr modifiye bentonit varliginda, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ml ¢6zelti hacminde
ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Ortamdaki boya konsantrasyonunun azalmasiyla
adsorpsiyon veriminin arttigi, ortamdaki boya konsantrasyonunun artmasiyla
adsorpsiyon veriminin azaldigi agik¢a goriilmektedir. 25 ppm boyar madde bulunan
adsorpsiyon ortaminda Reaktif Black 5 giderimi %92 oraninda gerceklesirken boyar
madde konsantrasyonu arttiginda % giderim oram1 lineer bir sekilde azalarak

gerceklesmistir.
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Artan boyar madde konsantrasyonu ile azalan % giderim orani; modifiye
bentonitin, belirli bir boya konsantrasyonu miktarinda doygunluga ulasan belirli sayida
aktif bolgeye sahip olmasindan ileri gelmektedir.

Maddenin yiirlitcii kuvveti disilniildiiglinde adsorplayict madde iizerine
tutunacak olan boyar maddenin kiitle transferi konsantrasyonla birlikte artis gosterse de,
modifiye bentonit yiizeyinde, boyar madde adsorpsiyonu igin belirli sayida aktif merkez
oldugu bilindiginden, konsantrasyonun artmasiyla birlikte boyar maddenin adsorplayici
madde yiizeyindeki aktif merkezlerle temas etme olasiliginin azalacagi gergektir
(Nirmala vd., 2016).

Bu bilgi dahilinde; diisiik konsantrasyonda bulunan Reaktif Black 5 boyar
maddesini modifiye bentonit {izerindeki aktif merkezlere, yiiksek konsantrasyondaki
boyar maddelere oranla daha ¢ok yerlesmesinden % giderimin de maksimum oranda

gerceklestigi goriilmiistiir.

4.3.2.5 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi
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Sekil 4.59 Reaktif Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

Adsorpsiyon prosesinde sicaklik denemeleri; pH 2’de, 115 rpm ¢alkalama
hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
bentonit varliginda, 100 ml ¢bzelti hacminde ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklik

degerlerinde yiiritiilmiistiir. Yapilan adsorpsiyon deneylerinde beklenenin aksine
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sicakligin artmasiyla % Reaktif  Black 5 boyar madde gideriminin azaldig:
gozlenmistir.

Bununla ilgili; sicaklik degeri bir maddenin molekiillerinin ortalama kinetik
enerjisini belirttiginden bir sistemde sicaklik ne kadar yiiksek olursa, molekiillerin
rastgeleligi de o kadar yiikksek olacagindan boyar maddenin modifiye bentonit
yiizeyinde adsorbe olmasinin zorlasacagi diisiiniilmistiir. Ayrica boyar madde
molekiillerinin harcadig1 ortalama zaman, daha yiiksek sicaklikta daha da diiseceginden
adsorpsiyon ile giderim Reaktif Black 5 boyar maddesinin sicakligi arttik¢a azalmistir.

Bagka bir agiklamayla; Le Chatlier prensibine gore, sicaklikligin artist ters
islemi, yani desorpsiyonu tetikleyecektir. Boylece sicakligin artmasiyla Reaktif Black 5
boyar maddesinin modifiye bentonit lizerine adsorpsiyonu azalmis ve en yliksek

giderimi 25 °C sicaklikta %33.5 oraninda gergeklesmistir.

43.2.6 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Bentonit ile

Adsorpsiyonunun izotermleri
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Sekil 4.60 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Langmuir izotermi
Langmuir izoterminin adsorpsiyon calismalart pH 2’de, 115 rpm c¢alkalama

hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye

bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.22 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Langmuir izotermi degerleri tablosu

 max 2
(mg/g) KL R Re
31.36 0.0145 0,9998 0.499

Elde edilen Langmuir izotermine gore g¢izelge 4.22°de verilen degerler

uygulanan adsorpsiyonun uygun bir adsorpsiyon oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.61 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Freundlich izotermi

Freundlich izoterminin adsorpsiyon ¢alismalar1 pH 2’de, 100 ppm Reaktif
Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye bentonit varliginda, 100

ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.23 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Freundlich izotermi degerleri tablosu

1/n Ke (mg/g)(L/mg)*" R?

0.235 1.165 0.9998

Elde edilen Freundlich izotermine gore Cizelge 4.23’te verilen degerler

uygulanan adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.62 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Temkin izotermi

Temkin izoterminin adsorpsiyon c¢alismalart pH 2’de, 115 rpm calkalama
hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye

bentonit varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.24 Reaktif Black 5 boyar maddesinin Temkin izotermi degerleri tablosu

K (L/g) B+ (3/mol) R?

69.37 1.836 0.9998

Elde edilen Temkin izotermine gére Cizelge 4.24°te verilen degerler uygulanan
adsorpsiyonda tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda 1sisindaki azalisin dogrusal bir
diizende meydana getirdigini ve boyar maddenin modifiye bentonite baglanma

enerjisinin homojen oldugunu ag¢iklamaktadir.

Cizelge 4.25 Izotermlerin deneysel ve teorik qe degerleri tablosu

Langmuir izotermi Fr eund“qh Temkin izotermi
Izotermi
Teorik g 31.38 31.38 31.38
Deneysel g 59.8 79.583 15.56
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Yapilan tiim izoterm galismalar1 sonucunda Reaktif Black 5 boyar maddesinin
modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonu deneylerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve en uygun izotermin deneysel ve teorik ge
degerleri birbirine en yakin olan Temkin izotermine uygunluk goésterdigi sonucuna
varilmgtir.

Boylece Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit iizerine
adsorpsiyonu fiziksel olarak gerceklestigi, uygulanan adsorpsiyon prosesinin uygun bir
proses oldugu ve boyar maddenin modifiye bentonite baglanma enerjisinin homojen

oldugu sonucuna varilmstir.

4.3.2.7 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Bentonit ile

Adsorpsiyonunun Kinetigi

Kinetik denemeleri i¢in yapilan adsorpsiyon calismalari pH 2’de, 115 rpm
calkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05
gr modifiye bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.63 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci birinci mertebe hiz esitligi
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Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit ile adsorpsiyonunda
yalanci birinci mertebe hiz esitligi uygun sayisal degerleri vermedigi i¢in prosesin

yalanci birinci mertebe hiz esitligine uygun bir proses olmadigina karar verilmistir.
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Sekil 4.64 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

Cizelge 4.26 Reaktif Black 5 boyar maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

. Deneysel g . 2

K,(dk™ Teorik g, (mg/ R
2( ) (mg/g) qe ( g g)

0.134 31.38 24.89 1

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonunda
deneysel qe degerleri ile hesaplanan qe degerlerinin birbirine yakinlifindan dolayz,
yalanci ikinci mertebe kinetik hiz modelin bu proses i¢in uygun olduguna karar

verilmistir.

4.3.2.8 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Modifiye Bentonit ile

Adsorpsiyonunun Termodinamigi

Termodinamik analizlerin gerceklestirilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon calismalari
pH 2’de, 115 rpm g¢alkalama hizinda, 100 ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi
konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye bentonit varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve
25 °C, 35 °C ve 45 °C, sicaklikta gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.65 Reaktif Black 5 boyar maddesinin termodinamik grafigi

Cizelge 4.27 Reaktif Black 5 boyar maddesinin termodinamik degerleri

Sicaklik °C AG® (kj/mol) AH® (kj/mol) AS° (JImolK)
25°C 20.60 0.028 -68.70
35°C 21.45 0.027 -69.52
45 °C 22.37 0.026 -70.23

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit iizerine adsorpsiyonunun
termodinamik paremetrelerinin incelenmesinde tiim AH® degerlerinin pozitif oldugu
gorilmiistiir. Bu deger adsorpsiyon siirecinde sistemin endotermik olarak gerceklestigi
sonucunu vermektedir. AG°® degerlerinin pozitif olmasindan dolayr adsorpsiyon
isleminin kendiliginden gerceklesmemesi ve ayrica AG® mutlak degerlerinin 20
kj/mol’den nispeten biiyiik olmas1 adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. AS° degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun diizensiz halden
diizenli hale dogru bir gegis izlemekte oldugunu agiklamaktadir.Genel degerlendirme
Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye aktif karbon ile adsorpsiyonunun ve

modifiye bentonit ile adsorpsiyonunun benzerlik gdsterdigi yoniindedir.
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4.3.2.9 Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunda Bentonite
Uygulanan Modifikasyon isleminin Etkisi

Cizelge 4.28 Modifiye edilmis ve edilmemis bentonitlerin adsorpsiyona etkisi

Bentonit % Boya Adsorpsiyon
Modifiye Bentonit 33.88
Modifiye Edilmemis Bentonit 25.85

Reaktif Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonunun
optimum sartlarindan yola ¢ikilarak ayni adsorpsiyon sartlari islem gormemis ham
bentonite uygulanmistir. Modifiye bentonit pH 2’de, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100
ppm Reaktif Black 5 boyar maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon
varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C Reaktif Black 5 boyar maddesini %33.88
oraninda giderirken modifiye edilmemis bentonit ayni adsorpsiyon sartlarinda Reaktif
Black 5 boyar maddesini %25.85 oraninda giderebilmistir. Bu deneme neticesinde

modifikasyon isleminin sagladig1 avantaj deneysel yolla teyit edilmistir.

4.3.3 5-Florourasil Tflac Etken Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile

Adsorpsiyonu
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Sekil 4.66 5-Florourasil ilag etken maddesinin kalibrasyon egrisi
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Standart egrilerin ¢izilmesinde; 5, 10, 25, 50, 75, 100 ppm 5-Florourasil
cozeltileri hazirlanarak UV-Vis sprektrofotometresinde oOlglimler alinip hazirlanan
coOzeltiler okutularak, adsorpsiyon prosesi sonrasinda refarans olarak kullanmak iizere

konsantrasyona kars1 adsorbans degerleri olusturulmustur.

4.3.3.1 5-Florourasil Tla¢c Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna pH’min Etkisi
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Sekil 4.67 5-Florourasil etken madde adsorpsiyonunun pH ile incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinde pH’nin incelenmesi adsorplayici maddenin yiizey
yiikiinii agiklayan ve kirletici maddenin iyonlagmasini etkileyen dnemli parametrelerden
biridir.

Sulu ¢6zeltiden 5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye aktif karbon ile
giderilmesine pH’nin etkisi Sekil 4.67’de verilmistir. Hazirlanan 5-Florourasil ilag etken
madde c¢ozeltisinin baslangic pH degerleri 7.6 olup ortamin pH degerinin 4’e
yaklastiginda ise adsorpsiyon kapasitesinin arttigi fark edilmektedir. Diisik pH
degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin de diisiik olmasinin sebebi ilag¢ etken maddesinin
protonlanmasindan kaynakli oldugu 6n goriilmektedir. Diger bir ihtimal modifiye aktif
karbon yiizeyinin pozitif yiiklii olmasi ve protonlanmasidir. Yiiksek pH araliginda

adsorpsiyon kapasitesinin artmast pH’nin artmasi ile aktif karbon yiizey yiikiiniin
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negatifliginin artmasi ile agiklanabilmektedir. Boylece pH’nin artmasi ile modifiye aktif
karbon yiizeyindeki aktif bolgelerin bag yapma ilgileri artacaktir.

5-Florourasil ilag etken maddesi adsorpsiyon dengeye ulastiginda en yiiksek
gideriminin pH 4 degerinde %13.73 oraninda gerceklestigi hesaplanmistir. Beklenen
sekilde yiiksek pH degerlerinde 5-Florourasil ilag etken maddesinin adsorpsiyon verimi
artrken, diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin azaldigi gézlenmistir.

Boylece 5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye aktif karbon ile

gideriminde optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir (Baytar vd., 2018).

4.3.3.2 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin

Etkisi

20
18 —= =

/
w o/

% Tla¢ Adsorpsiyon

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

ON b OO O
'\J\
\

Sekil 4.68 5-Florourasil etken maddesi adsorpsiyonunda temas siiresinin incelenmesi

Deneysel ¢aligmalar pH 4’te, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm ila¢ etken
madde konsantrasyonunda, 100 ml ¢6zelti hacminde, 0.05 gr modifiye aktif karbon
varliginda ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. 5-Florourasil ¢ozeltisinin 100 ppm olarak
belirlenmesi zaten atik sularda bulunma derisiminin yaklasik olarak bu seviyelerde
bulunmasidir. Adsorpsiyon baslangicindan itibaren belirlenen siirelerde 5. dakikadan
reaksiyon dengeye gelene kadar alinan orneklerin UV-Vis sprektrofotometresinde
okutulmasiyla adsorpsiyonun optimum temas siiresi belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi,

5-Florourasil ¢ozeltisinin modifiye aktif karbon iizerine adsorbe olmayana kadar devam
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ettirilmistir. 5-Florourasil ¢ozeltisinin modifiye aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun
90. dakikada dengeye ulastigi gozlemlenmistir. Gerekli hesaplamalar yapilarak 5-
Florourasil ilag etken madde giderim %16.25 oraninda gerceklestigi kaydedilmistir.
Daha sonraki dakikalarda adsorpsiyon isleminin tamamlanarak dengeye ulasmasindan
dolay1 sabit kaldig1 gozlemlenmistir.

Temas siiresi parametresi incelendiginde adsorpsiyon isleminin nispeten daha
hizli fark edilmistir. Bunun nedeni; 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin modifiye aktif
karbon yiizeyinde baslangigta ¢ok fazla miktarda bulunan aktif bolgelerdir. Yiritiilen
adsorpsiyon deneyleri sonucunda ilag etken madde gideriminin adsorpsiyon basladiktan
bagladiktan 15 dakika ve sonrasindaki 45 dakika igerisinde arttigini gostermektedir.
Baslangigta adsorplayici madde yiizeyinde adsorpsiyon islemi igin gerekli aktif bos
alanlarin fazlaca olmasi, adsorpsiyonun daha hizli gergeklesmesini saglamistir. Zaman
gectikce dengeye ulasan ilag molekiilleri ile modifiye aktif karbon arasindaki etkilesim
azalmistir. Modifiye aktif karbon yiizeyindeki aktif bolgeler 5-Florourasil molekiilleri
arasinda itme kuvveti meydana geleceginden adsorplayict madde iizerinde kalan az
sayidaki aktif potansiyel alanlarda yer bulabilmesinin de zorlagsmasindan
kaynaklanmaktadir (Changmai vd., 2018).
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Sekil 4.69 Zaman ve konsantrasyon faktorleriyle 5-Florourasil etken maddesi
adsorpsiyonunun ii¢ boyutlu gosterimi
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Sekil 4.69’da zaman ve konsantrasyona bagli olarak 5-Florourasil ilag etken
maddesinin modifiye aktif karbon iizerine adsorpsiyonu verilmektedir. Bu ti¢ boyutlu
grafik gerceklesen adsorpsiyon isleminin gozlenmesine kolaylik saglamistir. Grafige
gore; zaman gectikge 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonu azalmakta ve
modifiye aktif karbon iizerine adsorpsiyonu artmaktadir. Adsorpsiyon isleminin
dengeye ulasmasiyla birlikte 5-Florourasil ila¢ etken madde gideriminin %16.25
oraninda gerceklestigi ve ortamda kalan 5-Florourasil ilag etken maddesinin

konsantrasyonunun azaldig1 goriillmektedir.

4.3.3.3 5-Florourasil fla¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Modifiye Aktif
Karbon Miktarmin Etkisi
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Sekil 4.70 5-Florourasil etken maddesi adsorpsiyonunda modifiye aktif karbon
miktarinin incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu asamasinda modifiye aktif karbon miktarinin,
5-Florourasil etken maddesi adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Deneysel ¢alismalar
pH 4’te, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm boyar madde konsantrasyonunda, 100 ml
¢ozelti hacminde ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistir. Kullanilan modifiye aktif karbon
miktarlar1 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 gram olarak belirlenmistir. Modifiye aktif karbon
miktar1 etkisinin adsorpsiyon denemlererinde; beklendigi lizere modifiye aktif karbon

miktar1 artmasiyla, ila¢ etken madde giderimi yiizdesi ise artmaktadir. Modifiye aktif
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karbon miktarlarinin artmasi direkt olarak potansiyel bos ve aktif bolgelerin
miktarinin artmasini saglamistir (Nam vd., 2014).
0.1 gram modifiye aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde 5-

Florourasil ila¢ etken madde giderimi %19.03 oraninda ger¢eklesmis olup maksimum

giderime ulastig1 hesaplanmustir.

4.3.3.4 5-Florourasil ila¢ Etken maddesinin Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun

Etkisi
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Sekil 4.71 5-Florourasil ilag etken madde konsantrasyonu adsorpsiyonunun sabit
modifiye aktif karbon miktarinda incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu kisminda ila¢ etken madde konsantrasyonunun
sabit modifiye aktif karbon miktarinda uzaklastirilmasi izlenmistir. Deneysel ¢alismalar
pH 2’de, 25, 50, 75, 100 ve 150 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi
konsantrasyonlarinda, 115 rpm calkalama hizinda, 0.05 gr modifiye aktif karbon
varliginda, 100 ml ¢dzelti hacminde ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Ortamdaki ila¢
etken madde konsantrasyonunun azalmasiyla adsorpsiyon veriminin arttigi, ortamdaki
ilag etken madde konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldig1 agikca
goriilmektedir. 25 ppm etken madde bulunan adsorpsiyon ortaminda 5-Florourasil
giderimi %66.24 oraninda gergeklesirken etken madde konsantrasyonu arttiginda %

giderim orant lineer bir sekilde azalarak gergeklesmistir.
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Artan ilag etken madde konsantrasyonu ile azalan % giderim orani; modifiye
aktif karbonun, belirli bir etken madde konsantrasyonu miktarinda doygunluga ulasan
belirli sayida aktif bolgeye sahip olmasindan ileri gelmektedir.

Maddenin yiirlitcii kuvveti disilniildiiglinde adsorplayict madde iizerine
tutunacak olan etken maddenin kiitle transferi konsantrasyonla birlikte artig gésterse de,
modifiye aktif karbon yiizeyinde, etken madde adsorpsiyonu igin belirli sayida aktif
merkeze oldugu bilindiginde, konsantrasyonun artmasiyla birlikte etken maddenin
adsorplayict madde yiizeyindeki aktif merkezlerle temas etme olasiliginin azalacagi
gercektir (Nirmala vd., 2016).

Bu bilgi dahilinde; diisiik konsantrasyonda bulunan 5-Florourasil ilag etken
maddesini modifiye aktif karbon tizerindeki aktif merkezlere, yiiksek konsantrasyondaki

etken maddelere oranla daha ¢ok yerlesmesinden % giderimin de maksimum oranda

gerceklestigi goriilmiistiir.

4.3.3.5 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi
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Sekil 4.72 5-Florourasil ilag etken maddesininin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

Sicakligin adsorpsiyon prosesinde incelenmesi termodinamik caligsmalarin
gerceklestirilmesi agisinda biiylik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon prosesinde sicaklik
denemeleri; pH 4’de, 115 rpm calkalama hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken

maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢ozelti

139



hacminde ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklik degerlerinde yiiriitiilmiistiir. Yapilan
adsorpsiyon deneylerinde beklenenin aksine sicakligin artmasiyla % 5-Florourasil ilag
etken madde gideriminin azaldig1 izlenmektedir.

Bununla ilgili; sicaklik degeri bir maddenin molekiillerinin ortalama kinetik
enerjisini belirttiginden bir sistemde sicaklik ne kadar yiiksek olursa, molekiillerin
rastgeleligi de o kadar yiiksek olacagindan ilag etken maddenin modifiye aktif karbon
ylizeyinde adsorbe olmasimin zorlasacagi diisliniilmistiir. Ayrica ilag etken madde
molekiillerinin harcadig1 ortalama zaman, daha yiiksek sicaklikta daha da diiseceginden
adsorpsiyon ile giderim 5-Florourasil ilag etken maddesinin sicakligi arttik¢a azalmistir.

Bagka bir agiklamayla; Le Chatlier prensibine gore, sicaklikligin artist ters
islemi, yani desorpsiyonu tetikleyecektir. Boylece sicakligin artmasiyla 5-Florourasil
ila¢ etken maddesinin modifiye aktif karbon iizerine adsorpsiyonu azalmis ve en yiiksek

giderimi 25 °C sicaklikta %15.16 oraninda gergeklesmistir.

4.3.3.6 5-Florourasil Ilac Etken Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile

Adsorpsiyonunun izotermleri

10,50 -
10,40 - vy =0.7187x - 50.085
10,30 - R*=0.9997

10,20
& 10,10 -
310,00 -
9,90 -
9,80 -
9,70 -

9,60

83 83,2 83,4 83,6 83,8 84 84,2 84,4
Ce (mg/l)

Sekil 4.73 5-Florourasil ilag etken maddesinin Langmuir izotermi
Langmuir izoterminin adsorpsiyon calismalart pH 4’te, 115 rpm c¢alkalama

hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesinin, 0.05 gr modifiye aktif karbon

varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.29 5-Florourasil ilag etken maddesinin Langmuir izotermi degerleri tablosu

g max 2

KL R R
(mg/g) -
16.37 0.0117 0,9997 0.50

Elde edilen Langmuir izotermine gore Cizelge 4.29’da verilen degerler

uygulanan adsorpsiyon prosesinin uygun bir proses oldugunu gostermektedir.

2,16 -
215 -
214 -
213 -

[¢5)

O212 -

=
211 -
210 -
2,09 -
2.08

y =-4.9933x + 24.225
R*=0.9999

4,42 4,42 4,42 4,42 4,43 4,43 4,43 4,43 4,43
In Ce

Sekil 4.74 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin Freundlich izotermi

Freundlich izoterminin adsorpsiyon c¢alismalart pH 4’te, 115 rpm calkalama
hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.30 5-Florourasil ilag etken maddesinin Freundlich izotermi degerleri tablosu

1/n Ke (mg/g)(L/mg)*" R?

0.304 2.09 0.9999

Elde edilen Freundlich izotermine gore Cizelge 4.30°da verilen degerler

uygulanan adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu gostermektedir.
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y =-41.655x +192.73
R>=1

4,42 4,42 4,42 4,42 4,43 4,43 4,43 4,43 4,43
In Ce

Sekil 4.75 5-Florourasil ilag etken maddesinin Temkin izotermi

Temkin izoterminin adsorpsiyon calismalart pH 4’te, 115 rpm ¢alkalama
hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
aktif karbon varliginda, 100 ml ¢o6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.31 5-Florourasil ilag etken maddesinin Temkin izotermi degerleri tablosu

K+ (L/g) Bt (3/mol) R?

84.17 0.913 1

Elde edilen Temkin izotermine gore gizelge 4.31°de verilen degerler uygulanan
adsorpsiyonda tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda 1sisindaki azalisin dogrusal bir
diizende meydana getirdigini ve ilag etken maddenin modifiye aktif karbona baglanma

enerjisinin homojen oldugunu ag¢iklamaktadir.

Cizelge 4.32 Izotermlerin deneysel ve teorik qe degerleri tablosu

Langmuir izotermi Fr eund“qh Temkin izotermi
Izotermi
Teorik g, 16.25 16.25 16.25
Deneysel g 8.12 8.06 8.09
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Yapilan tiim izoterm g¢alismalar1 sonucunda 5-Florourasil ilag etken maddesinin
modifiye aktif karbon {izerine adsorpsiyonu deneylerinin Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve tim izotermlere uygunluk
gostermesine ragmen en uygun izotermin deneysel ve teorik qe degerleri birbirine en
yakin olan Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi sonucuna varilmistir.

Boylece 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin modifiye aktif karbon {izerine

adsorpsiyonunun uygun bir adsorpsiyon prosesi izledigini agiklamaktadir.

4.3.3.7 5-Florourasil Ila¢c Etken Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile
Adsorpsiyonunun Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde kinetik ¢alismalari; ger¢eklesen adsorpsiyonun hizini,
adsorpsiyon prosesin modelini ve adsoplayici madde/kirletici madde arasindaki
etkilesimin fiziksel mi kimyasal m1 oldugu hakkinda tahmini bilgilere ulagmamizi
saglamaktadir. Kinetik denemeleri i¢in yapilan adsorpsiyon calismalari pH 4’te, 115
rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonunda,
0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir.
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& 0,50 -

2040 -

= 0,30 -
0,20 - y=0
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0,00 — ‘ ‘ ‘ ‘
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Sekil 4.76 5-Florourasil ilag etken maddesinin yalanci birinci mertebe hiz esitligi
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5-Florourasil ila¢ etken maddesinin modifiye bentonit ile adsorpsiyonunda
yalanci birinci mertebe hiz esitligi uygun sayisal degerleri vermedigi i¢in prosesin

yalanci birinci mertebe hiz esitligine uygun bir proses olmadigina karar verilmistir.

20,00 -
18,00 -
16,00 -
14,00 -
12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00 -
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ' ‘
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y =0.0615x + 1E-14
RZ=1

t/Qt (dk.g/mg)

Sekil 4.77 5-Florourasil ilag¢ etken maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

Cizelge 4.33 5-Florourasil ilag etken maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

. Deneysel q . 2

Ko(dk™ e Teorik g (mg/ R
2( ) (mg/g) Qe ( g g)

0.011 16.89 16.75 1

S-Florourasil 1ilag etken maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunda deneysel qe degerleri ile hesaplanan ge degerlerinin birbirine c¢ok
yakin olduklar1 sonucuna varilmigtir. Bu nedenle, yalanci ikinci mertebe kinetik hiz

modelin bu proses i¢in uygun olduguna karar verilmistir.

4.3.3.8 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Modifiye Aktif Karbon ile

Adsorpsiyonunun Termodinamigi
Termodinamik analizlerin gerceklestirilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon calismalari

pH 4’de, 115 rpm c¢alkalama hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi

konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde
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ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C, sicaklikta gerceklestirilmistir. Standart serbest enerji
degisimi (AG® ), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametrelerin  incelenmesi  gerceklestirilmistir. AH® de@erini pozitif olmasi;
adsorpsiyon esnasinda sistemin endotermik oldugu bilgisini vermekte, AG® degerlerinin
pozitif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesmedigini gostermektedir. AS°
degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun diizensizlikten diizenlilige dogru bir gegis

izlemekte oldugunu gostermektedir.

'2,40 T T T T T 1
9 &0(2310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
22,44
-2,46 -
-2,48 -

-2,50 -

252 - y =482.12x - 4.0441
' R2=0.9883

InKD

-2,54 -
1/K

Sekil 4.78 5-Florourasil ilag etken maddesinin termodinamik grafigi

Cizelge 4.34 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin termodinamik degerleri

Sicaklik °C AG?® (kj/mol) AH° (kj/mol) AS°® (kj/molK)
25°C 6.01 0.028 -20.06
35°C 6.37 0.027 -20.58
45 °C 6.68 0.026 -21.00

5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun termodinamik paremetrelerinin incelenmesinde tiim AH® degerlerinin
pozitif oldugu goriilmiistiir. Bu deger adsorpsiyon siirecinde sistemin endotermik
olarak gerceklestigi sonucunu vermektedir. AG® degerlerinin pozitif olmasindan dolay:
adsorpsiyon igleminin kendiliginden gerceklesmemesi ve ayrica AG® mutlak
degerlerinin 20 kj/mol’den nispeten biiyiik olmasi adsorpsiyon prosesinin fiziksel
adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. AS® degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun

diizensiz halden diizenli hale dogru bir ge¢is izlemekte oldugunu agiklamaktadir.
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4.3.3.9 5-Florourasil Ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonunda Aktif Karbona
Uygulanan Modifikasyon isleminin Etkisi

Cizelge 4.35 Modifiye edilmis ve edilmemis aktif karbonlarin adsorpsiyona etkisi

Aktif Karbon % Ilag Adsorpsiyon
Modifiye Aktif Karbon 19.03
Modifiye Edilmemis Aktif Karbon 11.94

5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun optimum sartlarindan yola ¢ikilarak ayni adsorpsiyon sartlar1 islem
gbérmemis ham aktif karbona (Kochia scoparia L.) uygulanmigtir. Modifiye aktif karbon
pH 4’te, 115 rpm calkalama hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi
konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye aktif karbon varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde
ve 25 °C 5-Florourasil ilag etken maddesini %19.03 oraninda giderirken modifiye
edilmemis aktif karbon ayni1 adsorpsiyon sartlarinda 5-Florourasil ilag¢ etken maddesini
%11.94 oraninda giderebilmistir. Bu deneme neticesinde modifikasyon isleminin

sagladigi avantaj deneysel yolla teyit edilmistir.

4.3.4 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Modifiye Bentonit ile Adsorpsiyonu

14 y = 482.12x - 4.0441
12 R2=(.9883

1
0,8
0,6
0,4
0,2

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Konsantrasyon

Absorbans

Sekil 4.79 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin kalibrasyon egrisi
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Standart egrilerin ¢izilmesinde; 5, 10, 25, 50, 75, 100 ppm 5-Florourasil ilag
etken maddesinin c¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis sprektrofotometresinde dlgtimler
alinip hazirlanan ¢ozeltiler okutularak, adsorpsiyon prosesi sonrasinda refarans olarak
kullanmak {izere konsantrasyona karsi adsorbans degerleri olusturulmustur. Reaktif
Black 5 boyar maddesinin modifiye bentonit ile gideriminde de modifiye aktif karbon

ile giderimde hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilmistir.

4.3.4.1 5-Florourasil Ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna pH’nin EtKisi

% lla¢ Adsorpsiyon
o |l N w BN a1 » ~
\
L

pH

Sekil 4.80 5-Florourasil ila¢ etken maddesi adsorpsiyonunun pH ile incelenmesi

Sulu ¢ozeltiden ppm 5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit ile
giderilmesine pH’ nin etkisi Sekil 4.80’de verilmistir. Denemeler pH 1 ile 14 araliginda
gergeklestirilmistir. Hazirlanan 5-Florourasil ilag etken madde ¢dzeltisinin baslangig pH
degerleri 7.6 olup ortamin pH degeri 6’ya yaklastiginda ise adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 fark edilmektedir. 5-Florourasil etken maddesinin kendi pH degerlerinden
nispeten diisiik bir pH’da en yiiksek giderimi vermesinin sebebi ilag etken maddesinin
az miktarda da olsa protonlanmasindan kaynakli oldugu 6n goriilmektedir. Diger bir
ihtimal modifiye bentonit yiizeyinin pozitif yiiklii olmasi ve protonlanmasidir. Yiiksek

pH araliginda adsorpsiyon kapasitesinin artmast pH’nin artmasi ile modifiye bentonitin
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yiizey yiikiiniin negatifliginin artmasi ile agiklanabilmektedir. Béylece pH’nin artmasi
ile modifiye bentonit yiizeyindeki aktif bolgelerin bag yapma ilgileri artacaktir.
5-Florourasil ila¢g etken maddesi adsorpsiyon dengeye ulastiginda en yiiksek
gideriminin pH 6 degerinde %6.3 oraninda gerceklestigi hesaplanmistir. Beklenen
sekilde yliksek pH degerlerinde 5-Florourasil ilag etken maddesinin adsorpsiyon verimi
artrken, diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin azaldigi gézlenmistir.
Boylece 5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit ile gideriminde

optimum pH degeri 6 olarak belirlenmistir (Baytar vd., 2018).

4.3.4.2 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin

Etkisi
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Sekil 4.81 5-Florourasil 1ilag etken maddesi adsorpsiyonunda temas siiresinin
incelenmesi

Deneysel ¢alismalar pH 6’da, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm ilag etken
madde konsantrasyonunda, 100 ml ¢6zelti hacminde, 0.05 gr modifiye bentonit
varliginda ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin 100
ppm olarak belirlenmesi zaten atik sularda bulunma derisiminin yaklagik olarak bu
seviyelerde bulunmasidir. Adsorpsiyon baslangicindan itibaren belirlenen siirelerde 5.

dakikadan reaksiyon dengeye gelene kadar alinan Orneklerin  UV-Vis
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sprektrofotometresinde  okutulmasiyla adsorpsiyonun optimum temas  siiresi
belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi, 5-Florourasil ¢ozeltisinin modifiye bentonit adsorbe
olmayana kadar devam ettirilmistir. 5-Florourasil ¢ozeltisinin modifiye bentonit
adsorpsiyonunun 120. dakikada dengeye ulastig1 gozlemlenmistir. Gerekli hesaplamalar
yapilarak 5-Florourasil ila¢ etken maddesi gideriminin %12.37 oraninda gergeklestigi
kaydedilmistir. Daha sonraki dakikalarda adsorpsiyon isleminin tamamlanarak dengeye
ulagsmasindan dolay1 sabit kaldig1 gozlemlenmistir.

Temas siiresi parametresi incelendiginde adsorpsiyon isleminin yavas bir seklide
gerceklestigi  diisiiniilmektedir. Bunun nedeni olarak; 5-Florourasil ilag etken
maddesinin modifiye bentonitin ylizeyine tutunmasi igin iizerinde az sayida fonksiyonel
grubun olmasi ve bu nedenle adsorpssyon veriminin daha diisiik oranlarda sonu¢landigi

yorumu getirilmistir (Gao vd., 2020).

Sekil 4.82 Zaman ve konsantrasyon faktorleriyle 5-Florourasil etken maddesi
adsorpsiyonunun ti¢ boyutlu gosterimi

Sekil 4.82’de zaman ve konsantrasyona bagli olarak 5-Florourasil ilag etken

maddesinin modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonu verilmektedir. Bu ii¢ boyutlu grafik

gerceklesen adsorpsiyon isleminin gozlenmesine kolaylik saglamistir. Grafige gore;
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zaman gegctikce 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonu azalmakta ve modifiye
bentonit {izerine adsorpsiyonu artmaktadir. Adsorpsiyon isleminin dengeye ulagmasiyla
birlikte 5-Florourasil ilag etken madde gideriminin %12.37 oraninda gergeklestigi ve

ortamda kalan 5-Florourasil ilag etken maddesinin konsantrasyonunun azaldigi

goriilmektedir.

4.3.4.3 5-Florourasil ila¢ Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Modifiye Bentonit
Miktarimin EtKisi

:
/

% Tla¢ Adsorpsiyon

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Modf. Bentonit Mik. (q) (gr)

o N b~ OO ©©

Sekil 4.83 5-Florourasil ila¢ etken maddesi adsorpsiyonunda modifiye bentonit
miktarinin incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu asamasinda modifiye bentonit miktarinin,
5-Florourasil ilag etken maddesi adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Deneysel
caligmalar pH 6’da, 100 ppm boyar madde konsantrasyonunda, 115 rpm ¢alkalama
hizinda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve oda sicaklifinda yliriitiilmiistiir. Kullanilan
modifiye bentonit miktarlar1 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 gram olarak belirlenmistir.
Modifiye bentonit miktari etkisinin adsorpsiyon denemelerinde; beklendigi iizere
modifiye bentonit miktar1 artmasiyla, boyar madde giderimi ylizdesi ise artmaktadir.
Modifiye bentonit miktarlarinin artmasi direkt olarak potansiyel bos ve aktif

bolgelerin miktarmin artmasini saglamistir (Nam vd., 2014).
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0.1 gram modifiye bentonit kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde  5-
Florourasil ilag etken maddesi giderimi %13.92 oraninda gergeklesmis olup maksimum

giderime ulastig1 hesaplanmustir.

4.3.4.4 5-Florourasil fla¢c Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Konsantrasyonunun

Etkisi

60

50 \

=

S,

=40

& \

(=}

< 30

P \

g

= 20

S \
10

=

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ila¢ Etken Madde Konsant (Co) (ppm)

Sekil 4.84 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonu adsorpsiyonunun sabit
modifiye bentonit miktarinda incelenmesi

Adsorpsiyon denemelerinin bu kisminda ilag etken madde konsantrasyonunun
sabit modifiye bentonit miktarinda uzaklastirilmasi izlenmistir. Deneysel ¢calismalar pH
6’da, 25, 50, 75, 100 ve 150 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi
konsantrasyonlarinda, 0.05 gr modifiye bentonit varliginda, 115 rpm g¢alkalama
hizinda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Ortamdaki boya
konsantrasyonunun azalmasiyla adsorpsiyon veriminin artti§i, ortamdaki ila¢ etken
madde konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigi acikca
goriilmektedir. 25 ppm boyar madde bulunan adsorpsiyon ortaminda ila¢ etken madde
giderimi %51.21 oraninda gergeklesirken etken madde konsantrasyonu arttiginda %

giderim orant lineer bir sekilde azalarak gerceklesmistir.
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Artan etken madde konsantrasyonu ile azalan % giderim orani; modifiye
bentonitin, belirli bir etken madde konsantrasyonu miktarinda doygunluga ulasan belirli
sayida aktif bolgeye sahip olmasindan ileri gelmektedir.

Maddenin yiirlitcii kuvveti disilniildiiglinde adsorplayict madde iizerine
tutunacak olan etken maddenin kiitle transferi konsantrasyonla birlikte artis gdsterse de,
modifiye bentonit yiizeyinde, etken madde adsorpsiyonu i¢in belirli sayida aktif
merkeze oldugu bilindiginde, konsantrasyonun artmasiyla birlikte etken maddenin
adsorplayict madde yiizeyindeki aktif merkezlerle temas etme olasiliginin azalacagi
gercektir (Nirmala vd., 2016).

Bu bilgi dahilinde; diisiik konsantrasyonda bulunan 5-Florourasil ilag etken
maddesini modifiye bentonit iizerindeki aktif merkezlere, yiiksek konsantrasyondaki
etken maddelere oranla daha ¢ok yerlesmesinden % giderimin de maksimum oranda

gerceklestigi goriilmiistiir.

4.3.4.5 5-Florourasil Ila¢c Etken Maddesinin Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi
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Sekil 4.85 5-Florourasil ilag etken maddesi adsorpsiyonda sicakligin etkisi
Adsorpsiyon prosesinde sicaklik denemeleri; pH 6’da, 115 rpm calkalama

hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye

bentonit varliginda, 100 ml ¢bzelti hacminde ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklik
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degerlerinde yiritiilmiistiir. Yapilan adsorpsiyon deneylerinde beklenenin aksine
sicakligin artmasiyla % 5-Florourasil ilag etken maddesi gideriminin azaldigi
izlenmektedir.

Bununla ilgili; sicaklik degeri bir maddenin molekiillerinin ortalama kinetik
enerjisini belirttiginden bir sistemde sicaklik ne kadar yiiksek olursa, molekiillerin
serbest hareket etme hizi yiiksek olacagindan etken maddenin modifiye bentonit
ylizeyinde adsorbe olmasinin zorlasacagi diistiniilmiistiir. Ayrica etken madde
molekiillerinin harcadig1 ortalama zaman, daha yiiksek sicaklikta daha da diiseceginden
adsorpsiyon ile giderim 5-Florourasil ilag etken maddesininin sicakligi arttik¢a
azalmistir.

Bagka bir agiklamayla; Le Chatlier prensibine gore, sicaklikligin artisi ters
islemi, yani desorpsiyonu tetikleyecektir. Boylece sicakligin artmasiyla 5-Florourasil
ilag etken maddesinin modifiye bentonit iizerine adsorpsiyonu azalmis ve en yiiksek

giderimi 25 °C sicaklikta %11.8 oraninda gergeklesmistir.

4.3.4.6 5-Florourasil Ilac Etken Maddesinin Modifiye Bentonit ile

Adsorpsiyonunun izotermleri

15,50 -
y = 1.2921x - 99.427
R>=0.9988

[EEN

ol

o

o
L

Ce/Qe (g/l)

13,50 -

13,00 ‘ ‘ ‘ ‘
87,00 87,50 88,00 88,50 89,00
Ce (mg/l)

Sekil 4.86 5-Florourasil ilag etken maddesinin Langmuir izotermi
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Langmuir izoterminin adsorpsiyon calismalart1 pH 6’da, 115 rpm g¢alkalama
hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye

bentonit varliginda, 100 ml ¢6zelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.36 5-Florourasil ilag etken maddesinin Langmuir izotermi degerleri tablosu

g max 2

KL R R
(mg/g) -
27.59 0.0122 0.9988 0.48

Elde edilen Langmuir izotermine gore Cizelge 4.36’da verilen degerlerin O ile 1
arasinda bir deger olmasindan dolay1 uygulanan adsorpsiyonun uygun bir adsorpsiyon

oldugu anlasilmaktadir.

1,90 -
y =-7,0324x + 33,306
188 1 R2=0,9996

1,86 -
© 1,84 -
o
£182 -
1,80 -
1,78 -

1,76 T T T \
4,47 4,47 4,48 4,48 4,49
In Ce

Sekil 4.87 5-Florourasil ilag etken maddesinin Freundlich izotermi

Freundlich izoterminin adsorpsiyon ¢aligmalar1t pH 6’da, 115 rpm ¢alkalama
hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.
Freundlich izotermi, birden fazla yiizeye ¢ok tabakali olarak gerceklesen adsorpsiyon
olayini kabul etmektedir. Grafikten hesaplanan n degerleri n=1 ise adsorpsyon prosesi
dogrusaldir, n>1 gerceklesen adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondur, n<1 ise gerceklesen

adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur tanimlamalarini1 vermektedir.
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Cizelge 4.37 5-Florourasil ilag etken maddesinin Freundlich izotermi degerleri tablosu

1/n Ke (mg/g)(L/mg)*" R?

0.22 2.39 0.9996

Elde edilen Freundlich izotermine gore Cizelge 4.37’de verilen degerler

uygulanan adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu gdostermektedir.

6,70 -
6,60 -
6,50 -

5640

Son

< 6,

6,10 -
6,00 -
5,90 -
5,80

y =-43.769x +202.14
R>=1

4,47 4,47 4,48 4,48 4,49
In Ce

Sekil 4.88 5-Florourasil ilag etken maddesinin Temkin izotermi

Temkin izoterminin adsorpsiyon c¢alismalart pH 6’da, 115 rpm c¢alkalama
hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ila¢ etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye
bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.
Temkin izotermi, tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda 1sisindaki azalis dogrusal bir
diizende meydana geldigini ve bdylece baglanma enerjisinin homojen oldugunu

acgiklamaktadir.

Cizelge 4.38 5-Florourasil ilag etken maddesinin Temkin izotermi degerleri tablosu

K+ (L/g) Bt (3/mol) R?

96.76 0.68 1

Elde edilen Temkin izotermine gore Cizelge 4.38’de verilen degerler uygulanan

adsorpsiyonda tiim molekiillerin adsorpsiyon sirasinda isisindaki azalisin dogrusal bir

155



diizende meydana gelmesi ve ilag etken maddenin modifiye bentonite baglanma

enerjisinin homojen oldugunu agiklamaktadir.

Cizelge 4.39 Izotermlerin deneysel ve teorik qe degerleri tablosu

Langmuir Izotermi Fr eund“qh Temkin Izotermi
Izotermi
Teorik g 12.37 12.37 12.37
Deneysel g 7.6 6.21 6.17

Yapilan tiim izoterm c¢aligmalar1 sonucunda 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin
modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonu deneylerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve en uygun izotermin deneysel ve teorik qe
degerleri birbirine en yakin olan Langmuir izotermine uygunluk gésterdigi sonucuna
varilmigtir.

Boylece 5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit iizerine
adsorpsiyonu fiziksel olarak gerceklestigi, adsorpsiyon sirasinda isisindaki azalisin
dogrusal bir diizende meydana getirdigi ve ilag etken maddenin modifiye bentonite

baglanma enerjisinin homojen oldugu sonucuna varilmaistir.

4.3.4.7 5-Florourasil Tlac Etken Maddesinin Modifiye Bnetonit ile

Adsorpsiyonunun Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde kinetik ¢alismalari; ger¢eklesen adsorpsiyonun hizini,
adsorpsiyon prosesin modelini ve adsoplayict madde/kirletici madde arasindaki
etkilesimin fiziksel mi kimyasal m1 oldugu hakkinda tahmini bilgilere ulagmamizi
saglamaktadir. Kinetik denemeleri i¢in yapilan adsorpsiyon g¢alismalar1 pH 6’da, 115
rpm ¢alkalama hizinda, 100 ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonunda,
0.05 gr modifiye bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.89 5-Florourasil ilag etken maddesinin yalanci birinci mertebe hiz esitligi

5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit ile adsorpsiyonunda
yalanct birinci mertebe hiz esitligi uygun sayisal degerleri vermedigi i¢in prosesin

yalanci birinci mertebe hiz esitligine uygun bir proses olmadigina karar verilmistir.
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Sekil 4.90 5-Florourasil ilag etken maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

Cizelge 4.40 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi

Deneysel g

K,(dk™ Teorik g, (mg/ R?
2(dk™) (mg/g) Ge (MY/Q)
120.05 25.51 12.37 1
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5-Florourasil ila¢ etken maddesinin modifiye bentonit {izerine adsorpsiyonunda
deneysel qe degerleri ile hesaplanan qe degerlerinin birbirine yakinlifindan dolayz,
yalanci ikinci mertebe kinetik hiz modelin bu proses i¢in uygun olduguna karar

verilmistir.

4.3.4.8 5-Florourasil Tlac Etken Maddesinin Modifiye Bnetonit ile

Adsorpsiyonunun Termodinamigi

Termodinamik analizlerin gergeklestirilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalari
pH 6°da, 115 rpm calkalama hizinda, 100 ppm S5-Florourasil ila¢ etken maddesi
konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye bentonit varliginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve
25 °C, 35 °C ve 45 °C, sicaklikta gergeklestirilmistir. Standart serbest enerji degisimi
(AG®), entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametrelerin  incelenmesi  gerceklestirilmistir. AH®° degerini pozitif olmasi;
adsorpsiyon esnasinda sistemin endotermik oldugu bilgisini vermekte, AG® degerlerinin
pozitif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesmedigini gdstermektedir. AS°
degerinin negatif olmasi ise; adsorpsiyonun diizensizlikten diizenlilige dogru bir gegis

1zlemekte oldugunu gostermektedir.

0,00 T T T T T 1
0 500,0C31O 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
) | y=2785.7x - 1.011
1,00 R2=10.9285

-1,50 -

In KD

-2,00 -
-2,50 -
-3,00 -

-3,50 -
T

Sekil 4.91 5-Florourasil ila¢ etken maddesinin termodinamik grafigi
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Cizelge 4.41 5-Florourasil ilag etken maddesinin termodinamik degerleri

Sicaklik °C AG® (kj/mol) AH® (kj/mol) AS® (kj/molK)
25°C 6.73 0.028 2257
35°C 7.37 0.027 -23.1
45 °C 8.74 0.026 -27.48

5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit {lizerine adsorpsiyonunun
termodinamik paremetrelerinin incelenmesinde tim AH® degerlerinin pozitif oldugu
gorilmistiir. Bu deger adsorpsiyon siirecinde sistemin endotermik olarak gerceklestigi
sonucunu vermektedir. AG°® degerlerinin pozitif olmasindan dolayr adsorpsiyon
isleminin kendiliginden ger¢eklesmediginianlamina gelmektedir. AS® degerinin negatif
olmasi ise; adsorpsiyonun diizensiz halden diizenli hale dogru bir gecis izlemekte

oldugunu agiklamaktadir.

4.3.4.9 5-Florourasil Ilag Etken Maddesinin Adsorpsiyonunda Bentonite
Uygulanan Modifikasyon Isleminin Etkisi

Cizelge 4.42 Modifiye edilmis ve edilmemis bentonitlerin adsorpsiyona etkisi

Bentonit % Ilag Adsorpsiyon
Modifiye Bentonit 12.37
Modifiye Edilmemis Bentonit 6.94

5-Florourasil ilag etken maddesinin modifiye bentonit iizerine adsorpsiyonunun
optimum sartlarindan yola ¢ikilarak ayni adsorpsiyon sartlart islem goérmemis ham
bentonite uygulanmistir. Modifiye bentonit pH 6’da, 115 rpm ¢alkalama hizinda, 100
ppm 5-Florourasil ilag etken maddesi konsantrasyonunda, 0.05 gr modifiye bentonit
varhiginda, 100 ml ¢ozelti hacminde ve 25 °C 5-Florourasil ilag etken maddesini
%12.37 oraninda giderirken modifiye edilmemis bentonit ayn1 adsorpsiyon sartlarinda
5-Florourasil ilag etken maddesinini %6.94 oraninda giderebilmistir. Bu deneme

neticesinde modifikasyon isleminin sagladig1 avantaj deneysel yolla teyit edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Kochia scoparia L. siipiirge bitkisi ve bentonit kili modifiye edilerek Reaktif
Black 5 tekstil boyar maddesi ve 5-Florourasil kanser ilact etken maddesinin
adsorpsiyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden giderimi gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
denemelerinden once Kochia scoparia L. ve bentonit kiline adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak iizere en yiiksek yiizey alan1 ve por hacmi 6zelliklerinin kazandirilmasi amaci
ile ¢esitli modifikasyon islemleri yapilmistir. Modifikasyon islemleri oncesinde ve
sonrasinda adsorplayict maddeler olan Kochia scoparia L. ve bentonit kiline TGA
analizleri, FT-IR analizleri, BET analizleri, EDX analizleri ve SEM analizleri
uygulanmis olup adsorpsiyon islemi i¢in UV-vis Spektrofotometresi kullanilmistir.

Kochia scoparia L. bitkisinin kimyasal aktivasyonu sonucu en yiiksek yilizey
alan1 ve por hacmine ulagsmasi igin yapilan modifikasyon islemlerinin detayli bir sekilde
aragtirtlmistir. Kochia scoparia L. bitkisine modifikasyondan 6nce uygulanan analizler
paralelinde aktivasyon sicakliklari belirlenmis ve kimyasal aktivasyon islemi igin
ZnCl,, H,SO,4 ve KOH aktive edici maddelerinin kullanilacak olan agirlik¢a miktarlari
deneysel yolla belirlenmistir. Kochia scoparia L. bitkisi agirlik¢a (w:w) 1:1, 1:2, 1:3,
1:4 oranlarinda ZnCl,, H,SO,4 ve KOH aktive edici kimyasallar ile ayr1 ayr1 400 °C, 500
°C ve 600 °C sicakliklarda karbonize edilerek modifiye aktif karbon eldeleri
saglanmigtir. Bu denemeler sonucunda; Kochia scoparia L. bitkisil:2 (w:w) oraninda
kullanilan ZnCl, aktive edici maddesi ile 400 °C karbonizasyon sicakliginda en yiiksek
yiizey alani 599.57 m?/g degerine ve por hacmi 0.08 cm®/g degerine ulasmis ve bu
sartlar optimum olarak kabul edilmistir. Ham haldeki Kochia scoparia L. bitkisinin BET
analizinde yiizey alan1 degerlerinin sonucunun sifir oldugu bilindiginden modifikasyon
islemi sonucunda yiizey alan1 degerlerinin yaklasik olarak 600 kat arttig1 gdzlemlenerek
bu artisin adsorpsiyon isleminde fayda saglayacagi bilinmektedir. Literatiir 6zetinde
daha once yapilan calismalar kisminda bildirildigi gibi; biyokiitleden elde edilen aktif
karbonlarin modifikasyonlarinda en iyi aktive edici kimyasal maddenin 1:2 (w:w)
oraninda ZnCl, oldugu ve yapilan iglemlerin literatiirle uygun oldugu anlasilmaktadir.

Benzer sekilde bentonit kiline modifikasyon islemleri uygulanmis ve kimyasal
aktivasyonu sonucu en yiiksek ylizey alam1 ve por hacmine ulagmasi i¢in yapilan

modifikasyon islemlerinin detayli bir sekilde arastirilmistir. Bentonitin aktivasyon



islemi i¢in ZnCly, H,SO4 ve KOH aktive edici maddelerinin kullanilacak olan agirlik¢a
miktarlar1 deneysel yolla belirlenmistir. Bentonit kili agirlik¢a (w:w) 1:1, 1:2, 1:3, 1:4
oranlarinda ZnCl,, H,SO4 ve KOH aktive edici kimyasallar ile modifiye edilmis ve bu
denemeler sonucunda en yiiksek yiizey alan1 53.77 m?/g degerine ve por hacmi 0.0044
cm®/g degerine ulasmis ve bu sartlar optimum olarak kabul edilmistir. Ham haldeki
bentonit kilinin BET analizinde ylizey alani degerlerinin sonucunun 42.48 m*g oldugu
bilindiginden modifikasyon islemi sonucunda yiizey alam1 degerlerinde artis oldugu
gozlemlenerek bu artisin adsorpsiyon isleminde fayda saglayacagi diisiintilmiistiir.

Adsorpsiyon prosesinde kullanilmak iizere 36 modifiye aktif karbon, 12
modifiye bentonit olmak iizere 48 tane modifiye edilmis adsorplayict madde
sentezlenmis olup bunlarin icerisinden en yiiksek ylizey alani sonucunu veren, yukarida
belirtilen optimum modifiye aktif karbon ve modifiye bentonit segilerek adsorpsiyon
prosesinde kullanilmstir.

Adsorpsiyon prosesinde kullanilacak modifiye aktif karbon ve modifiye
bentonite karar verildikten sonra adsorpsiyon prosesine gegilerek, kirliligi olusturan
Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi ve 5-Florourasil kanser ilac1 etken maddesi sulu
cozeltilerden uzaklastirilmistir. Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kiline uygulanan
modifikasyon iglemlerinin adsorpsiyon islemine katkisinin olup olmadigini aragtirmak
tizere adsorpsiyon islemi ham haldeki Kochia scoparia L. ve bentonit ile de
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemleri pH, temas siiresi, adsorplayict madde
miktari, konsantrasyon miktar1 ve sicaklik parametreleri ile ¢alisilmis olup sonrasi tim
adsorpsiyon islemleri i¢in; adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon
termodinamigi detayli olarak agiklanmistir.

Modifiye aktif karbon ile Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi gideriminin pH
2’de 380. dakikada 0.05 gram modifiye aktif karbon varliginda %97.23 oraninda
gerceklestigi hesaplanmistir. Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Temkin izotermine,
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk
gosterdigi, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklesmedigi
sonuglarina ulagilmistir. Modifiye edilmemis ham Kochia scoparia L. bitkisi ile Reaktif
Black 5 tekstil boyar maddesi gideriminin %13.33 oraninda daha az adsorpsiyon ile

gergeklestigi gozlemlenmistir.
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Modifiye aktif karbon ile 5-Florourasil kanser ilact etken maddesi gideriminin
pH 4’te 90. dakikada 0.05 gram modifiye aktif karbon varliginda %66.24 oraninda
gerceklestigi  hesaplanmistir.  Gergeklesen — adsorpsiyon izoterminin  Langmuir
izotermine, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz modeline
uygunluk gosterdigi, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden
gerceklesmedigi sonuglara ulagilmistir. Modifiye edilmemis ham Kochia scoparia L.
bitkisi ile 5-Florourasil kanser ilaci etken maddesi gideriminin %7.09 oraninda daha az
adsorpsiyon ile gerceklestigi gozlemlenmistir.

Modifiye bentonit ile Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi gideriminin pH
2’de 380. dakikada 0.05 gram modifiye bentonit varliginda %92 oraninda gergeklestigi
hesaplanmistir. Gergeklesen adsorpsiyon izoterminin Temkin izotermine, adsorpsiyon
kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz modeline uygunluk gosterdigi,
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklesmedigi
sonuclarina ulagilmistir. Modifiye edilmemis ham bentonit ile Reaktif Black 5 tekstil
boyar maddesi gideriminin %5.43 oraninda daha az adsorpsiyon ile gerceklestigi
gbzlemlenmistir.

Modifiye bentonit ile 5-Florourasil kanser ilaci etken maddesi gideriminin pH
6’da 120. dakikada 0.05 gram modifiye bentonit varliginda %51.21 oraninda
gerceklestigi  hesaplanmigtir.  Gergeklesen — adsorpsiyon izoterminin  Langmuir
izotermine, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz modeline
uygunluk gosterdigi, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve kendiliginden
gerceklesmedigi sonuglarina ulasilmistir. Modifiye edilmemis ham bentonit ile 5-
Florourasil kanser ilac1 etken maddesi gideriminin %8.03 oraninda daha az adsorpsiyon
ile gergeklestigi gdzlemlenmistir.

Reaktif Black 5 tekstil boyar maddesi gideriminin, 5-Florourasil kanser ilaci
etken maddesi gideriminden daha yiiksek oranda gergeklesmesinin sebebi; Reaktif
Black 5 molekiiliinlin daha biiylik olmasina ragmen {izerindeki fonksiyonel gruplarin 5-
Florourasil’e gore daha fazla olmasi ve bdylece modifiye aktif karbon ve modifiye
bentonit yiizeyleri ile daha ¢ok etkilesime girerek tutunmasinin artmasi ve adsorpsiyon
yiizdesinin daha ¢ok olmasi ile a¢iklanmaktadir.

Tiim denemeler genel olarak degerlendirildiginde; dogada kendiliginden bulunan

Kochia scoparia L. bitkisi ve bentonit kilinin uygun modifikasyon islemleri sonucunda
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sularda bulunana kirletici maddeleri giderebilecek o&zellikte potansiyeli yiiksek
adsorplayict maddeler oldugu sonucuna varilmistir Ayrica uygulanan modifikasyon
islemleri sonucunda adsorplama kapasitesi, arttirilmis, kolay uygulanabilir, ulasilabilir,
uygun maliyetli ve adsorpsiyon yonteminde kullanilabilecek iimit vaad edici
adsorplayicilar sentezlenerek, atik sularda bulunan tehlikeli, toksik, kanserojen

kirliliklerin giderilmesinin miimkiin olacagi diistiniilmiistiir.
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VAN YUZUNCU YIL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
LISANSUSTU TEZ ORIiJINALLIK RAPORU

Tarih 07/07/2025

Tez Baghigi: Sulu Cozeltilerde Bulunan Kirleticilerin Adsorpsiyonunda Modifiye Aktif
Karbon ve Kil Kullaniminin Incelenmesi

Yukarida baglig1 belirtilen tez ¢alismamin, kapak sayfasi, giris, ana boliimler ve sonug
boliimlerinden olusan toplam 151 (yiizellibir) sayfalik kismina iligskin, 07/07/2025
tarthinde sahsim/tez danismanim tarafindan Turnitin adli intihal tespit programindan
asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna gore tezimin
benzerlik oran1 % 20 (yirmi) dir.

Uygulanan filtreler asagida verilmistir:

- Kabul ve onay sayfasi harig,

- Tesekkiir harig,

- Igindekiler haric,

- Simge ve kisaltmalar harig,

- Gereg ve yontemler haric,

- Kaynakea haric,

- Alintilar harig,

- Tezden ¢ikan yayinlar haric,

- 7 kelimeden daha az Ortlisme igeren metin kisimlari hari¢ (Limit match size to 7 words)

Van Yiiziincii Yil Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve
Kullanilmasia Iliskin Yénergeyi inceledim ve bu ydnergede belirtilen azami benzerlik
oranlarina gore tez ¢calismamin herhangi bir intihal igermedigini; aksinin tespit edilecegi
muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve
yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.
07/07/2025

Adi Soyadi: Esra KULAKSIZ ALAYONT
Ogrenci No: 18910001318

Anabilim Dali: Kimya

Programi: Kimya

Statiisti: () Yiiksek lisans ( x ) Doktora

DANISMAN ENSTITU ONAYI
UYGUNDUR UYGUNDUR




