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OZET

Anahtar kelimeler: Portakal kiispesi, aktif karbon, adsorpsiyon, reaktif boya

Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorbenttir. Yiiksek yiizey alani ve gbzenek hacmi
sayesinde agir metallerin, organik bilesiklerin, boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden
giderilmesinde kullanilir. Ancak aktif karbonun fiyati yiiksektir. Fiyatin yiiksek olmasi
kullanimin1 sinirlamakta ve diigiik maliyetli adsorbent arayisina yol agmaktadir. Son
zamanlarda, tarim ve orman atiklarindan aktif karbon tiretimine olan ilgi artmaktadir.

Bu ¢alismada, aktif karbon meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal (Citrus sinensis
L.) kiispesinden ¢inko kloriir (ZnCl) ile kimyasal aktivasyon sonucu {iretilmistir.
Portakal kiispesi ¢inko kloriir ile 3:1 oraninda karistirilmistir. Cinko kloriir emdirilen
ornegin aktivasyonu 500°C’de, 5°C/dk 1sitma hizinda, 200-300 cm®/dk azot gaz1 akis
altinda gergeklestirilmis ve son sicaklikta 2 saat tutulmustur. Elde edilen aktif
karbonun BET yiizey alani ve mikrogdzenek hacmi sirastyla 1779,48 m?/g ve 1383,20
m?/g’dir. Aktivasyon islemi sonras1 karbon icerigi artarken, hidrojen ve oksijen icerigi
azalmustir. Uretilen aktif karbon, sulu ¢dzeltiden Orange 13 gideriminde kullanilmustir.
Adsorbent miktarinin, ¢ozelti pH’imn, sicakligin, baslangic boyar madde
konsantrasyonunun ve temas siiresinin adsorpsiyon siireci lizerine etkisi incelenmistir.
Cesitli denge izoterm modellerinin (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich)
ve kinetik modellerinin (yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, partikiil ici
difiizyon) adsorpsiyon siirecine uygunlugu arastirilmistir. Denge izotermleri, en iyi
Langmuir denge izoterm esitligi tarafindan tanimlanmstir. Adsorpsiyon kapasitesi 25,
35 ve 45°C’de sirasiyla 147, 222 ve 263 mg/g’dir. Adsorpsiyon kinetiginin, en iyi
yalanc1 ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir ve adsorpsiyon hizinin
partikiil i¢i diflizyon ile birlikte film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi
belirlenmistir. Termodinamik parametreler (AH®, AS°, AG®) hesaplanmustir. Pozitif
entalpi degeri (AH®) adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu, negatif Gibbs
serbest enerji degeri (AG®) adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ve
negatif entropi degeri (AS°®) ¢6zelti-adsorbent ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini
gostermektedir.

Sonuglara gore, hazirlanan aktif karbonun sulu ¢6zeltilerden Orange 13 giderimi i¢in
diisiik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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UTILIZATION OF AVTIVATED CARBON PRODUCED
ORANGE (Citrus sinensis L.) PULP FOR ADSORPTION OF
REACTIVE DYE FROM AQUEOUS SOLUTION

SUMMARY

Keywords: Orange pulp, activated carbon, adsorption, reactive dye

Activated carbon is the most widely used adsorbent. It can use removal of heavy
metals, organic compounds, dyestuffs from aqueous solution through the high surface
area and pore volume. However, the price of activated carbon is high. Its use is limited
due to the high cost, and therefore it led to search for low-cost adsorbents. Recently, it
has increased an interest in the production of activated carbon from agriculture and
forestry waste.

In this study, activated carbon was produced from orange (Citrus sinensis L.) pulp,
which obtained fruit juice industry by chemical activation with zinc chloride (ZnCly).
The orange pulp was mixed with ZnCl in the impregnation ratio of 3:1. Carbonization
of the impregnated sample was carried out at 500°C, heating rate of 5°C/min, under
the nitrogen flow (200-300 cm®min) and held for 1 h at this final temperature. BET
surface area and micropore area of obtained activated carbon was 1779,48 m?/g and
1383,20 m?/g, respectively. As the carbon content increased after activation process,
hydrogen and oxygen content decreased. The activated carbon used removal of Orange
13 from aqueous solutions. Effects of adsorbent dossage, solution pH, temperature,
initial dyestuff concentration and contact time on the adsorption process was
examined. The suitability of various equilibrium izoterm (Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich) and kinetic (pseudo-first-order, pseudo-second-order,
intraparticle diffusion) models on adsorption process were investigated. Equilibrium
isotherms were well described by Langmuir equilibrium isotherm equation. The
adsorption capacity was about 147, 222 and 263 mg/g at 25, 35 and 45°C, respectively.
Adsorption kinetics were fitted with the pseudo-second-order equation and the
adsorption rate is controlled by film diffusion with intraparticle diffusion.
Thermodynamic parameters (AH®, AS°, AG®) were calculated. The positive value of
enthalpy (AH®) shows that the adsorption process is endothermic, the negative values
of Gibbs free energy (AG®) indicate that the spontaneity of the adsorption process and
the positive value of entropy (AS°) shows the increasing of randomness at the
adsorbent—solution interface.

According the results, prepared activated carbon can be used as a low-cost adsorbents
for the removal of Orange 13 from wastewater.
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BOLUM 1. GIRIS

Cesitli endiistrilerde (gida endiistrisi, tekstil endiistrisi vb.) hammaddelerin islenmesi
sirasinda atiklar olugsmaktadir. Olusan atiklarin giderilmesi ya da bertaraf edilmesi hem
ciddi ¢evre sorunlarina hem de isletmeler i¢in parasal kayiplara neden olmaktadir. Bu
nedenle atiklarin degerlendirilmesi ve giderilmesi yoniinde yapilan calismalar

giintimiizde hiz kazanmigstir.

Gida endiistrisinde tarimsal hammaddelerin islenmesi sirasinda sivi (atik su, kara su,
melas, peynir alt1 suyu) ve kati (kabuk, ¢ekirdek, posa, kemik v.s.) olacak sekilde ¢ok
miktarda atik madde olusmaktadir [1, 2]. Atiklarin bertarafi ve yan iirlin yonetimi gida
isletmeleri i¢in sorun teskil etmektedir. Ortaya ¢ikan atiklarin bir kismi tiretilen iiriine
Ozgiidiir ve yararli bilesenler (organik maddeler) igermektedir [3]. Bu nedenle atik

maddelerin tekrardan kullanimi 6nem tasimaktadir.

Boyar maddeler tekstil, kozmetik, gida, boya, kagit endiistrisi gibi bir¢ok endiistride
tiriinii renklendirmek amaciyla kullanilirlar [4]. Kullanilan boyar maddelerin bir kism1
atik sulara gegmektedir [5]. Bu atik sular ¢evre kirliligine yol agabilir ve insan saglig
icin tehlike olusturabilirler. Atik sulara gegen boyar maddeler su ortamindaki 11k
gecirgenligini azalttiklar1 i¢in fotosentetik aktiviteyi etkileyebilirler ve metallerin,
aromatik maddelerin vs. varligindan dolay1 bazi su ortamlar i¢in toksik olabilirler.
Ayrica boyalar, ¢esitli mikrobiyolojik ve balik tiirleri i¢in kanserojenik, mutajenik
veya teratojeniktir. Boyar maddeler insan saghigi ig¢in de olumsuz etkilere neden
olabilir. Bobrek, iireme sistemi, karaciger, beyin ve merkezi sinir sisteminde islevsel
bozukluk gibi ciddi hasarlar meydana getirebilirler [4]. Bu nedenle boyar maddelerin
atik sulardan giderimi biliyilk Onem tasimaktadir. Atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasinda cesitli yontemler uygulanmaktadir. Oksidasyon, kimyasal

floklagtirma ve ¢oktiirme yontemi, cucurbituril ile aritim, adsorpsiyon, membran



filtrasyon, iyon degisimi, aerobik ve anaerobik yontem, biyosorpsiyon kullanilan
yontemlerden birkagidir [6]. Adsorpsiyon en etkili yontemlerden biridir ve boyanin

uzaklastirilmasinda kullanilan adsorbent maddelerden biri aktif karbondur [7].

Aktif karbon, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine
dogru ¢ekebildikleri i¢in adsorplayict olarak adlandirilirlar. Genis i¢ gozenek yapisi
ve i¢ yiizey alanina sahip, insan sagligina zararsiz, kullanisl iiriinlerdir. Ideal bir aktif
karbonda gdzenekler 0,2-1,0 cm3g? civarindadir. Yiizey alani ise 400-1000 m?g™
araligindadir. Ancak 6zel amagh tiretimlerde bu degerler asilabilmektedir [8]. Ticari
olarak aktif karbonlar; odun, komiir (turba, linyit, tag komiirii, mangal komiirii), kemik,
tarimsal atiklardan kabuklar (hindistan cevizi, piring, bugday, kakao, narenciye,
findik), meyve ¢ekirdekleri ve yag iiriinlerinden ¢esitli aktivasyon yontemleri sonucu
elde edilirler. Toz, graniil, pellet seklinde tiretilebilirler [9]. Aktif karbonun ekonomik
olabilmesi igin ucuz, bol ve kolay elde edilen bir hammadde kullanilmalidir. Tarimsal
kokenli atiklarin kolay ulasilir, diisiik maliyetli, yenilenebilir ve yiliksek kar
potansiyeline sahip olmalar1 aktif karbon iretiminde hammadde olarak
kullanilmalarini tercih edilir hale getirmistir [10]. Aktif karbon gida sanayisi, metal
sanayisi, su ve atik su aritimi, savunma sanayisi, saglik sektorii gibi ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir [8]. Su, hava ve bir¢cok kimyasal ve dogal firlinlerden tehlikeli

maddelerin uzaklastirilmalarini saglamaktadir [11].

Bu c¢alismada, meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal kiispesinden ZnCl; ile
kimyasal aktivasyon islemi sonucu aktif karbon tretilmistir. Aktif karbon, 500°C
karbonizasyon sicakligi ve 3:1 (ZnCl;:Hammadde) emdirme oraninda iiretilmistir.
Elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sulu ¢ozeltilerden reaktif boyanin
(Orange 13) giderimi ile arastirilmistir. Adsorbent miktari, sulu ¢6zeltinin baglangig
pH’1 ve baslangi¢ konsantrasyonu kesikli sistemde incelenmistir. Optimum adsorbent
miktar1 0,2 g, sulu ¢6zeltinin optimum baslangi¢c pH’1 ise 2 olarak saptanmistir. Daha
sonra elde edilen bu veriler 1s18inda izoterm, kinetik ve termodinamik caligmalari

gerceklestirilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Boyar Maddeler

Boya ve boyar madde sozciikleri cogu kez birbirlerinin yerine kullanilirlar. Ancak bu
iki sozciik farkli anlamlar icermektedirler. Boya, cisimlerin yiizeyinin dis tesirlerden
korunmasi ya da daha giizel bir goriinim kazanmasi igin renkli hale getirilmesinde
kullanilan maddelerdir. Genellikle boyalar inorganiktir, ancak organik yapida da
olabilirler. Uygulandiklar1 ylizeyde hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden
biiylik parcalar halinde uzaklastirilabilirler. Boyar madde ise, kumas, elyaf v.b.
cisimlerin kendilerinin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelerdir. Biitiin boyar
maddeler organik bilesiklerdir. Genellikle, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesirler. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama

gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz.

Inorganik dogal boyalara Fe2Os, Cr,0s, PhsOs, HgS, grafit vb. &rnekler
verilebilmektedir. Boyar maddeler dogal kokenli olmakla birlikte, cogu sentetiktir.
Dogal boyar maddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok,
kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya bakterileri  gibi

mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedirler [12].

Bir maddenin boya ozelligini gosterebilmesi ig¢in benzen halkasina kromofor ve
oksokrom gruplarin baglanmasi gerekmektedir. Kromofor gruplar1 renk o6zelligi
vermektedirler, ancak boya maddesi degillerdir. Oksokrom gruplar1 ise bulunduklari
bilesiklerin rengini gelistirmekte ve renk siddetini artirmaktadirlar. Kullanilan birgok
boya tuz halindedir. Bir organik tuz olan boyar maddeler su veya baska bir eriyik
icinde ¢Oziiniip anyon ve katyon gruplarina ayrilarak, ayni ¢6zelti i¢inde bulunan

maddelerle veya diger yardimci maddelerle birlesebilecek hale gelmektedirler [13].



2.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler boyama ozelliklerine, kimyasal yapilarina, ¢Oziiniirliiklerine ve

kullanimlarina gore siniflandirilmaktadirlar.

2.2.1. Boyar maddelerin coziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir. Suda
¢ozlinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore {lige

ayrilmaktadir.

2.2.1.1.1. Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO37), kismen de karboksilik (-COQO)
asitlerin sodyum tuzlarin1 igermektedirler (-SOsNa ve -COONa). Renk, anyonun
mezomerisinden ileri gelmektedir. Boyama ozelliklerine gore siniflandirma

yontemindeki asit ve direkt boyar maddeler bu tipin 6rnekleridir.

2.2.1.1.2. Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin; -NH.),
asitlerle tuz olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya

(COOH): gibi organik asitler kullanilmaktadir.

2.2.1.1.3. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem bazik gruplar bulunmaktadir. Bunlar bir i¢ tuz
olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya ndtral ortamda anyonik boyar madde

gibi davranis gostermektedirler.



2.2.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

2.2.1.2.1. Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Suda c¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girmektedir.

2.2.1.2.2. Organik c¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler

Bu sinifta olan boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiclide ¢oziinmektedirler. Solvent
boyar maddeleri de denilen bu boyar maddeler sprey veya lak halinde
uygulanabilmektedir.  Matbaa  miirekkebi, vaks ve petrol iriinlerinin

renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar.

2.2.1.2.3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf iginde iken yeniden yiikseltgenerek suda
¢ozlinmez hale getirilmektedirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu prensibe gore

uygulanmaktadirlar.

2.2.1.2.4. Polikondensasyon boyar maddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf ilizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiriyle veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar
maddelerdir. Bunlardan Inthion boyar maddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile

polimer yapida distilfiirleri olusturmaktadirlar.

2.2.1.2.5. Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddeler
bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢dziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler

ve ftalosiyaninler bu siifa girmektedir.



2.2.1.2.6. Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyar maddelerden farkli yapida
bilesiklerdir. Pigmentler slispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler i¢inde

uygulanmaktadirlar.

2.2.2. Boyar maddelerin kimyasal yapiya gore simflandirilmasi

Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken molekiiliin temel yapisi esas
alabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyar maddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz Oniine

alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmistir.

Buna gore boyar maddeler:

Azo Boyar Maddeleri

Nitro ve Nitroza Boyar Maddeleri
Polimetin Boyar Maddeleri
Arilmetin Boyar Maddeleri

Aza Annulen Boyar Maddeleri
Karbonil Boyar Maddeleri

N o o bk~ w DR

Kiikiirt Boyar Maddeleri olmak iizere yedi gruba ayrilir [12].

2.2.3. Boyar maddelerin boyama o6zelliklerine gore simflandiriimasi

2.2.3.1. Bazik (katyonik) boyar maddeler

Bazik boyalar suda ¢6ziinen ve ¢ozeltiye renkli katyonlar veren boyalardir. Bu nedenle
katyonik boyalar olarak da ifade edilirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan)

olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanmaktadirlar.

Bazik boyalar kagit, poliakrilonitril, modifiye naylon ve modifiye polyesterlere

uygulanirlar. Golge parlakliginin 151k ve yikama hasligindan daha 6nemli oldugu



durumlarda ipek, yiin, tannin mordonlanmig pamuk i¢in kullanilirlardi. Baz1 bazik
boyalar biyolojik aktivite gosterdikleri i¢in tipta antiseptik olarak kullanilirlar.
Kimyasal yapilarina gére bazik boyalar arasinda diazahemisiyanin, triarilmetan,

siyanin, hemisiyanin, tiazin, oksazin ve akridin bulunmaktadir [12, 14].

2.2.3.2. Asid boyar maddeler

Boyama islemlerinin asitli banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik
asitlerin tuzlar1 seklinde olmasi bu boyar maddelere asid boyar maddeler ismi
verilmesine neden olmustur. Suda ¢6ziinen anyonik boyalardir. Naylon, modifiye
akrilik, yiin ve ipegin boyanmasinda kullanilirlar. Ayrica kagit, deri, ink-jet baski,
gida, kozmetik gibi alanlarda da bazi 6lgtilerde kullanilirlar [12, 14].

2.2.3.3. Direkt boyar maddeler

Renkli kisimda bazik grup igceren direkt boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon
seklinde bulunurlar. Pamuk, seliiloz, kagit, deri ve az miktarda naylon boyamada
kullanilirlar. Bu siniftaki boyalarin ¢ogu stilbenler, ftalosiyaninler ve oksazinlerin ile

birlikte poliazo bilesikleridir [12, 14].

2.2.3.4. Reaktif boyar maddeler

1956 yilinda ICI (Imperial Chemical Industries) tarafindan piyasaya tanitildi. Reaktif
boyar maddeler elyaf, pamuk, az 6l¢iide yiin ve naylon ile kovalent bag olustururlar.
Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerinde kuvvetle tutunurlar. Biitiin reaktif boyar
maddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir

reaktif grup, bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igermesidir [12, 14].

Reaktif boyalar direkt boyar maddelere gore kimyasal yapilar1 daha basittir ve daha
parlaktirlar. Hemen hemen akla gelebilecek her kromofor reaktif boya sentezinde
kullanilir. Bunlar; monoazo ve diazo tiirleri, azo boyalarinin metal kompleksleri,

formazan boyalar, antrakinonlar, triphenodioxazines ve ftalosiyanindir. Yiiksek



safliktaki reaktif boyalar ink-jet (miirekkep piiskiirtmeli) baskida (6zellikle pamuk)
kullanilirlar [14].

2.2.3.5. Dispers (dispersiyon) boyar maddeler

Suda yeteri kadar ¢ok ¢oziinemeyen iyonik olmayan boyar maddelerdir [14]. Boyar
madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine
difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyar maddenin elyaf igerisine ¢6ziinmesi seklinde
gerceklesir [12]. Dispersiyon boyar maddeleri agirlikli olarak polyesterin ve daha az
6l¢iide naylon, seliiloz, seliiloz asetat ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilirlar

[14].

2.2.3.6. Mordan boyar maddeler

Mordan sozcigii boyar maddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini tagsir.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf
ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyafa hem de boyar maddeye kars:
ayni: kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan) once elyafa yerlestirilir ve daha
sonra elyaf ile boyar madde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona
sokulur. Boylece boyar maddenin elyaf tizerinde tutunmas: saglanir. Mordan olarak
suda ¢6ziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar: kullanilir. Bu tuzlarin
katyonlar1 ile boyar madde molekiilleri elyaf tizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler

olustururlar. Giiniimiizde yalniz krom tuzlar: yiin boyamada énem tagimaktadir [12].

2.2.3.7. Kiipe (vat) boyar maddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢6ziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda c¢ozinir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (hidrosiilfit) (Na2S204) ve oksidasyon igin havanin oksijeni kullanilir.
Indergeme sonucu boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir.

Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyar maddeler gibi elyaf ilgisi



yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin boyanmas: ve baskisinda
kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar: (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyar
maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginden enolat oksijenine dondsiir.
Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde oksokrom o&zellik gorilir. Bu nedenle
kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gosterir [12]. Kimyasal
yapilarina gore baslica kiipe boyar maddeleri antrakinon ve indigodur [14].

2.2.3.8. Inkisaf boyar maddeler

Elyaf tizerinde olusturularak son sekline dondstiiriilebilen biitiin boyar maddeler bu
simfa girer. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-As boyar maddeleri ile
ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandirlar. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa
emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢éziinmeyen boyar
maddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde edilir
[12].

2.2.3.9. Metal-kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boya rmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklar: boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal
kompleks boyar maddeler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Krom kompleksleri daha ¢ok
yiin ve poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilirlar. Isik

ve yikama hasliklar yiiksektir [12].

2.2.3.10. Pigment boyar maddeler

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar: tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon
yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar.
Suda ¢o6ziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar: seklinde ince

dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
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bozulur. Pigment kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Ozellikle acik renklerde
yikama ve 1s1k hasliklar: iyidir. Siirtinme hasliginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin
elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve baglayicinin

kumasa sertlik vermesi gibi sakincali 6zellikleri vardir [12].

2.2.4. Boyar maddelerin kullanimlarina gore simiflandirilmasi

Boyar maddelerin kullanimlarina gore siniflandirilmasi Tablo 2.1.”de verilmistir [14].

Tablo 2.1. Boyalarin kullanima gore siniflandirilmasi [14].

Simf Ana Substrat Uygulama Yontemleri Kimyasal Tipleri

Asit Naylon, yiin, ipek, kagit,  Genellikle notr boya Azo (On metalize dahil),
miirekkep ve deri banyolarindan asid boya  antrakinon, trifenilmetan,

banyolaria azin, ksanten, nitro ve
nitrozo

Azoik bilesenler ve Pamuk, suni ipek, Elyafa baglama bileseni ~ Azo

bilesimleri seliiloz asetat ve emdirilir ve diazonyum
polyester tuzu ¢ozeltisi ile

muamele edilir.

Bazik Kagit, poliakrilonitril, Asidik boya banyolarma  Siyanin, hemisiyanin,
modifiye edilmis naylon, uygulanir. diazahemisiyanin,
polyester ve miirekkep difenilmetan,

triarilmetan, azo, azin,
ksanten, akridin, oksazin
ve antrakinon

Direkt Pamuk, suni ipek, kagit, Ek elektrolit igeren notr Azo, ftalosiyanin, stilben

deri ve naylon

ya da hafif alkali

banyolara uygulanir.

ve oksazin
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Sinif

Ana Substrat

Uygulama Yo6ntemleri

Kimyasal Tipleri

Dispers

Floresan agartici

Gida, ilag ve kozmetik

Mordant

Oksidasyon bazi

Reaktif

Solvent

Polyester, poliamid,

asetat, akrilik ve plastik

Sabun ve deterjan, elyaf,
siv1 yaglar, boya ve

plastik

Gida, ilag ve kozmetik

Yiin, deri ve eloksall1

aliminyum

Sag, kiirk ve pamuk

Pamuk, yiin, ipek ve

naylon

Plastikler, benzin,
vernik, lake, boya, kati
yaglar, siv1 yaglar,

balmumu

Sulu dispersiyonlar
genellikle yiiksek
sicaklik/ basing veya
daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilen
yontemlerle uygulanir;
boya kumas iizerine
fularlanabilir ve
pisirilebilir ya da
thermofisklenebilir.

Cozeltiden,
dispersiyondan ya da
siispansiyondan bir kitle

igerisine

Krom tuzlar ile birlikte

uygulanir.

Aromatik aminler ve
fenoller substrat {izerine

oksitlenir.

Boya lizerindeki reaktif
kisimlar sicaklik ve pH
(alkali) altinda kovalent
olarak baglanmak i¢in
elyaf lizerindeki
fonksiyonel grup ile
reaksiyona girer.

Substrat i¢erisinde

¢Oziinerek

Azo, antrakinon, stiril,

nitro ve benzodifuranone

Stilben, pirazoller,

kumarin ve naftal

Azo, antrakinon,
karotenoid ve
triarilmetan

Azo, antrakinon

Siyah anilin ve belirsiz

yapilar

Azo, antrakinon,
ftalosiyanin, formazan,

oksazin ve temel

Azo, trifenilmetan,
antrakinon ve

ftalosiyanin
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Tablo 2.1. (Devami)

Sinif Ana Substrat Uygulama Yontemleri

Siilfiir Pamuk ve suni ipek Aromatik substrat sodyum siilfit
ile varillere koyulur ve elyaf
iizerinde ¢ozlinmeyen siilfiir igeren

urtinler tekrar oksitlenir.

Kiipe Pamuk, suni ipek ve yiin Suda ¢6ziinen boyalar sodyum
hidrojen siilfit ile indirgenerek
¢ozlindiiriiliir, sonra elyaf iizerine

bosaltilir ve tekrar oksitlenir.

2.3. Boyar Madde i¢eren Atik Sularin Cevre ve Insan Sagh@ma Etkisi

Boyalar ¢evre icin tehlikeli organik bilesikler olarak kabul edilirler. Yaklasik 10.000
farkli ticari boyalarin ve pigmentlerin var oldugu tahmin edilmekte ve diinyada her yil

7x10° ton iizerinde iiretilmektedir [15].

Boyar maddeler tekstil, kozmetik, gida, boya, kagit endiistrisi gibi bir¢ok endiistride
tiriini renklendirmek amaciyla kullanilirlar [4]. Kullanilan boyar maddelerin bir kism1
atik sulara gegmektedir [5]. Bu atik sular ¢evre kirliligine yol acabilir ve insan sagligi
icin tehlike olusturabilirler. Atik sulara ge¢en boyar maddeler su ortamindaki 151k
gecirgenligini azalttiklar1 i¢in fotosentetik aktiviteyi etkileyebilirler ve metallerin,
aromatik maddelerin vs. varligindan dolay1 bazi su ortamlar i¢in toksik olabilirler.
Ayrica boyalar, ¢esitli mikrobiyolojik ve balik tiirleri i¢in kanserojenik, mutajenik
veya teratojeniktir. Boyar maddeler insan sagligi ig¢in de olumsuz etkilere neden
olabilirler. Bobrek, iireme sistemi, karaciger, beyin ve merkezi sinir sisteminde

islevsel bozukluk gibi ciddi hasarlar meydana getirebilirler [4].
2.4. Atik Sulardan Boyar Maddelerin Giderim Yontemleri
Boyanin %10-15’1 boyama islemi siiresince atik olarak gitmektedir [15]. Atik sulardan

boyalarin  uzaklastirilmas:  kimyasal, fiziksel veya biyolojik yontemlerle

gerceklestirilmektedir.



13

2.4.1. Kimyasal yontemler

2.4.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemlerle rengin giderilmesinde kullanilan en yaygin
yontemdir. Bunun nedeni uygulamanin basit olusundan kaynaklanmaktadir.
Oksidasyon sonucu ile boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sulardan

boyar madde uzaklastirilir [16].

2.4.1.2. H202-Fe(l1) tuzlar: (fenton ayraci)

Fenton ayiraci, biyolojik yontemlere direngli veya canli biyokiitle i¢in toksik olan atik
suyun aritilmasi i¢in uygun bir kimyasal yontemdir [16]. Fenton ayirac ile yapilan

aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere iki adimda gergeklesir [17].

Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilen
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirtindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Bu yontemin dezavantaji ise ayira¢ ve boya molekiillerinin
topaklagsmasi (flokiilasyon) ile kirlilik unsurlar1 igeren ¢camur olusur ve bu ¢amurun
hala bertaraf edilmesi gerekmektedir. Asit, direkt, kiip, mordan ve reaktif boyalar
genellikle koagiile edilir, ancak floklagma sonucu kétii kalitede koagiilasyon olusur ve

iyi bir ¢okelme gergeklesmez [16].

2.4.1.3. Ozon

Ozonun kullanimi 1970’11 yillarin bagina dayanmaktadir. Yiiksek kararsizliga sahip
oksitleyici maddedir. Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasini saglamaktadir. Boya igeren

atik sulara uygulanacak dozaj toplam renk ve kalint1 KOI’ye baglhdur.
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Ozonlama yonteminin dnemli bir avantaji; ozon kendi gaz formunda uygulanabildigi
icin atik suyun ve camurun hacmini artirmamaktadir. Ozonlamanin dezavantaji yari
Omriiniin (genelde 20 dakika) kisa olusudur. Alkali kosullarda ozonun bozunmasi hiz
kazanmaktadir. Bu nedenle atik suyun pH’iin dikkatle izlenmesi gerekmektedir.
Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji ise maliyetidir. Ozonun kisa yar1 6mriine

bagli olarak siirekli olmas1 gerekmekte ve bu da maliyeti artirmaktadir [16].

2.4.1.4. Fotokimyasal yontem

Bu yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV yontemi ile CO> ve
H20’a pargalanmaktadir. Parcalanma yliksek konsantrasyondaki hidroksil radikalleri
tarafindan gerceklestirilir. UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil

radikaline pargalanmasini saglar (Denklem 2.1).

H,0, + hv - 20H" (2.1)

Bu sekilde organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Baslangic
maddelerine ve renk giderme yoOnteminin biiyiikliigline bagli olarak halojeniirler,
metaller, inorganik asitler, organik aldehitler ve organik asitler gibi yan iriinler
olusabilir. Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar
maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir. Fotokimyasal
yontemin avantajlart atik ¢camur olusmamasi ve kotii kokularn genis oOlgtlide

azaltilmasidir [16].

2.4.1.5. Sodyum hipoklorit (NaOCI)

Bu yontemde C1* ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder. Béylece azo baginin
kirilmast  hizlanir. Bu metod dispers boyalar i¢in uygun degildir. Klor
konsantrasyonundaki artis ile birlikte renk gideriminde artis goriilmektedir. Su
yollarindaki olumsuz etkileri ve karsinojenik olan aromatik aminler veya diger toksik
molekiillerin a¢iga c¢ikmasindan dolayr boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi

azalmigtir [16].
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2.4.1.6. Cucurbituril

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitin siklik polimeridir. Seklinin balkabagina
(Cucurbitaceae bitki smifinin bir {iyesi) benzemesinden dolayr bu sekilde
isimlendirilmistir. Isminde yer alan uril, {ire monomerinin bu bilesigin bir parcasi
oldugunu gostermektedir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle konuk-konak bilesigi
olusturdugu bilinmektedir ve bu bilesigin reaktif boyalarin adsorpsiyon mekanizmasi
olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger Ongoriiller ise adsorpsiyon mekanizmasinin
hidrofobik etkilesimlere veya ¢o6ziinmez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin
olusumuna dayandigi seklindedir. Diger kimyasal yontemlerde oldugu gibi bu

yontemde de maliyet en biiyiik dezavantajidir [16].

2.4.1.7. Elektrokimyasal yikim

Elektrokimyasal yikim 1990’11 yillarin ortasinda gelistirilen yeni bir tekniktir [16].
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi i¢indeki reaktif tiirler
arasindaki arayiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir
iletken elektrolit ve gilic kaynagindan olugsmaktadir. Katotta ylik reaksiyona giren
tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif
tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu artirir. Oksidasyon durumundaki

degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar [17].

Bu yontemde kimyasal madde az miktarda kullanilir ya da hi¢ kullanilmaz ve ¢amur
birikimi yoktur. Etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglamakta ve yiiksek
verimlilikte renk giderimi ve direngli Kirleticileri par¢alama gostermektedir. Yontemin
en biiylik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yiiksek akim hizlar
renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmaktadir. Kullanilan elektrik
maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir

[16].



16

2.4.2. Fiziksel yontemler

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli Kirleticilerin
giderimindeki verimlilikleri sayesinde son yillarda ilgi kazanmistir. Adsorpsiyon
ekonomik olarak avantajli bir yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin elde edilir. Renk
giderimi boya/sorbent etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, tanecik biiyiikligi,

sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktorden etkilenmektedir.

Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbondur. Aktif
karbon katyonik, mordant ve asit boyalarin adsorpsiyonunda etkiliyken, dispers,
direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir adsorpsiyona sahiptir. Yontemin
performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun 6zelligine baglidir. Rejenerasyon
ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olmasina ragmen asir1 miktarda aktif
karbon kullanilarak giderim orani artirilabilir. Aktif karbonun sahip oldugu dezavantaj

ise pahali olmasidir.

Bataklik komiiriiniin hiicresel yapisi1 adsorbent olarak ideal bir secenek yapmaktadir.
Bataklik komiirli, boya iceren atik sulardaki gecis metallerini ve polar organik
bilesikleri adsorplayabilmektedir. Bataklik komiirii aktif karbonun aksine aktivasyon
gerektirmez ve daha ucuzdur. Ancak aktif karbon toz haldeki yapisindan dolay: daha

genis yiizey alanina sahiptir ve bu ylizden adsorpsiyon kapasitesi daha ytiksektir.

Agac kirmntilari, ugucu kiil+komiir karigimi, silika jeller boya gideriminde adsorbent
olarak kullanilabilmektedir. Dogal killer, musir kogani, piring kabugu gibi
malzemelerin ucuz ve kolay elde edilebilir olusu boyar madde gideriminde avantaj
saglamaktadir [16].
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2.4.2.2. Membran filtrasyon

Bu yontem boyanin siirekli olarak aritilmasini, konsantre edilmesini ve en onemlisi
atik sudan ayrilmasini saglamaktadir. Diger yontemlere gore bu yontemde sistemin
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direncli
olmasi gibi Uistiin 6zellikleri bulunmaktadir. Ayirmadan sonra kalan konsantre atiginin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin
tikanma olasilig1 ve membranin yenilemesi gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica bu
yontem suyun yeniden kullaniminda 6nemli bir 6zellik olan ¢oziinmiis kati madde

igerigini azaltamamaktadir [16].

2.4.2.3. iyon degisimi

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi yaygin
degildir. Bunun temel nedeni ise; iyon degistiricilerin boyalarin ¢ogu igin uygun
olmadig diisiincesidir. Atik su mevcut degisim bdlgeleri doygunluga ulasana kadar
iyon degistirici regineler lizerinden gegirilir. Bu sekilde, boyar madde iceren atik
sulardan hem katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilir. Yontemin
avantajlari, rejenerasyonla adsorbent kaybinin  bulunmamasi, ¢oziiciiniin
kullanildiktan sonra geri kazanilmasi ve ¢oziinebilir boyalarin uzaklastirilmasidir. En
biiyiik dezavantaj yontemin maliyetidir. Organik ¢o6ziiciiler oldukga pahalidir ve iyon

degisimi metodu dispers boyalar i¢in etkili degildir [16].

2.4.3. Biyolojik yontemler

2.4.3.1. Aerobik yontem

Endiistriyel atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif
camur sistemleri i¢in bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak c¢ok zor

indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda 1yi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo

boya atiklarimin olmasi1 durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik
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olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun

rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyel
parg¢alanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger
bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre

zaridan gegislerinin zor olmasidir [17].

2.4.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organikleri diisiikk molekiiler agirlikli ara iirtinlere donistiiriirler. Bu
fermentasyon {irlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat,
karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak metanojenik bakteriler
asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit iceren biyogaz,
anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla

kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik pargalanma ¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlasmaistir.
Anaerobik olarak renk gideriminin gergeklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina
ihtiyac vardir. Tlave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar
aciga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron alicisina
yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar maddelerdeki

renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir.

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik

degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu Ozellikleri
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gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan
bir 6n aritim yontemi olarak Onerilmektedirler. Ciink{i aromatik aminler, aromatik
bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize
olabilmektedirler. Boylece boyar madde igeren atik sularin kombine anaerobik-
aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi
saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik basamakta

giderilebilmektedir [17].

2.4.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde igeren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Boyalarin
kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla olan
etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina
dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagh
olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren atik

su ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [17].

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde iizerinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasidir [18]. Baska bir ifade ile adsorpsiyon atom,
iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutundurulmast islemidir [19]. Sekil 2.1.”de
goriildiigli gibi kat1 yiizeyinde tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat), katiya ise
adsorplayici (adsorbent) adi verilir [9].

Adsorpsiyon olayr ile absorpsiyon olaymni karistirmamak gerekir. Absorpsiyon
olayinda madde absorplayicinin ig¢ine dogru yayilir. Cesitli maddelerin bir faz
yiizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi igerisine girmesine absorpsiyon denir.

Adsorpsiyon ile absorpsiyon olaylari birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa buna
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sorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir [20]. Sekil

2.2.’de adsorpsiyon, absorpsiyon ve sorpsiyon olaylar1 gosterilmistir.

Desorpsivon
S Faz _ Adsorbat
T 0010 o-
Yiizey _ . -‘Lc-wnm'ﬁnn.é_._} Adserplanan Faz
Kah Faz :- : S L :r: ;r_ A dsorbent
Sekil 2.1. Adsorpsiyonun temel kavramlar1 [21].
Absorbe Edilmiz Molelil

agers 9990000000 000000¢000 0000000000
Casoone QOQ0Q00000 0000000000
dsorbe 000Q0QO000 | Adsore
Edilmis N Edilmis
Moleki) Molekl

6000000000  GOO0ERTO00  OOOBDTBO00  merr
assotent 0000000000 BBB3BOB000 8006000000  Fil

0000000000 000000000  OOOG000000
0000000000  GOGOOOO000  OOOGOOOOOV

(Yiizey Konsantrasyonu) (Uniform Konsantrasyon)  (Adsorpsivon & Absorpsiyon)
Adzorpsiyon Absorpsiyon Sorpsiyon

Sekil 2.2. Adsorpsiyon, absorpsiyon ve sorpsiyonun gosterimi [22].

Sivi-sivi, gaz-kati veya sivi-kati ara yiizeylerindeki derisimin artmasina pozitif
adsorpsiyon, azalmasina negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin yiizeydeki mikroskobik

catlaklarda ve gozeneklerde yogunlagsmasina ise kilcal adsorpsiyon denir [9].

Kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Derisim degisimine bagl olarak meydana gelen diflizyon islemi

iki sekilde gerceklesebilir:

1. Film Diflizyonu: Adsorbent (kat1) yiizeyinde olusan ince sivi film igerisinde
bulunan adsorplananin adsorbent yiizeyine difiizyonu,

2. Gozenek Diflizyonu: Adsorbent molekiiliiniin ¢apina, derisimine vb. diger
sartlara bagli olarak adsorbent yiizeydeki gozeneklerin igerisine dogru

adsorplanicinin diflizyonu.
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Difiizyon olaymin yani sira, molekiillerin adhezyon kuvvetlerinin etkisi ile de madde
yiizeyine tutunmasi s6z konusudur. Bu durumda molekiil adsorpsiyonu temel olarak

film difiizyonu, gézenek difiizyonu ve adhezyon kuvvetleri ile iliskilidir [23].

Adsorplanan maddenin ¢ozeltiden adsorbent tarafindan adsorpsiyonu ii¢ asamada
gerceklesmektedir (Sekil 2.3.):

1. Cozeltiden ¢ozilinen kismin, adsorbent etrafindaki film tabakasina tasinmasi,
2. Film tabakasindan adsorbent yiizeyine taginmast,

3. Yiizeyden i¢ kisimdaki aktif yerlere tasinmasi [24].

 Cozelti Igerisinde Serbast
~ Difiizyon I‘E da Tagtnim

Fi]m.]':}iﬁizyunu
- .‘._I_ L]

Gizensk Difiizyonu
|
I

Tiizey D1ﬁ.12}rnﬂu

Cdzelti va da Gaz Faz
Adetif Karbon Tanecifi Suur Tabaka

+ Adsorptif holekil

Sekil 2.3. Aktif karbon tanecigi igerisine adsorptif molekiil difiizyonu [25].

2.6. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olay: fiziksel, kimyasal, biyolojik ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere
dorde ayrilmaktadir. Cogu adsorpsiyon olay1 birlikte veya art arda goriilebilir [9].
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2.6.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbent ile adsorbat arasindaki dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals kuvvetleri
sonucunda olusan adsorpsiyondur. Iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alisverisi
veya elektron paylasimi yoktur. Adsorplanan molekiil, yiizey lizerinde hareketli
konumdadir. Adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir.
Tepkime tersinirdir. Adsorpsiyon oldukga hizli gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon 1sisi,
2-5 kcal/mol'diir. Tim fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Sicakliktaki artis ile
adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir [9, 10, 18, 26].

2.6.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kuvvetli kimyasal baglar
bulunur. Bu baglar genellikle kovalent bagdir. iki molekiil arasinda elektron aligverisi
veya elektron paylasimi vardir. Adsorpsiyon tek tabakalidir. Tepkime tersinmezdir.
Yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durmaktadir.
Adsorbat molekiilleri yiizey iizerinde hareket etmezler. Kimyasal adsorpsiyonda agiga
¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10-50 kcal/mol’diir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden,
sicaklik arttikga adsorpsiyon hizi da artmaktadir [9, 10, 18, 26].

2.6.3. Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)

Biyosorpsiyon, organik ve inorganik metaller, boyalar ve kokuya neden olan
maddelerin canli veya 6lii biyokiitle kullanilarak giderilmesidir. Biyokiitle olarak
bakteri, mantar, alg, biyolojik atik su aritma tesislerinin ¢amurlar1 ve fermantasyon
endiistrisi yan triinleri kullanilabilmektedir [10]. Biyosorpsiyon fizikokimyasal ve
metabolik olarak bagimsiz bir siirectir. Biosorpsiyon isleminde kat1 faz ve siv1 faz
bulunur. Kat1 faza biosorbent, su icerisinde ¢ziinmiis ya da siispansiye halinde madde

igeren siv1 faza sorbat denir [27].
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2.6.4. Tyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyonda, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki
yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile
adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik
yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Iyonlar es

yiiklii ise daha kii¢iik olan tercihli olarak yiizeye tutunur [9, 28].

2.7. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.7.1. Adsorbentin yiizey alam

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin spesifik yiizey alani, adsorpsiyon yiizdesini
etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir
kismina "spesifik yiizey alan1" denir [29]. Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan,
adsorpsiyon biiyiikligii spesifik yiizey alani ile orantilidir [30]. Adsorbentin yiizey

alani arttikca adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir [29].

2.7.2. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbent, mikro, mezo veya makro gozenekli yapilara sahip olabilir. Mikro porlarin
adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alaninin biiyiik olmasini saglamaktadir.
Boylece kiigiik molekiiller kolay adsorbe edilir. Adsorbentte makro porlarin genis

hacimde bulunmasi ise, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in uygundur [29].

2.7.3. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorbentin tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Adsorbentin
adsorplama hizi, parcacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbentin boyutu kiiciildiikce, yiizey alami artacaktir ve dolayisi ile

adsorplanan miktar da artacaktir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan toz
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adsorbentin adsorplama hizi, biiyilk parcalar halindeki adsorbentin adsorplama

hizindan daha biiyiiktiir [31].

2.7.4. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonu etkileyen 6nemli faktorlerden biri de adsorbatin ¢oziiniirliiglidiir.
Coziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile s1vi fazdaki ¢6ziintirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Buna Lundelius kurali denilmektedir. Cozeltideki ¢oziiniirliik artik¢a ¢oziicii-
¢cozlinen arasindaki bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi diiser [32]. Organik
bilesiklerde zincir uzunlugunun artmasi ile bilesigin karbon atomlart sayisi
artmaktadir. Karbon sayisinin artmasi organik bilesigin ¢ozilinilirliigiinii azaltacak ve
adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural, Traube’s kurali olarak
bilinmektedir [31].

2.7.5. Adsorbatin iyon yiikii

Iyonlasma artikca, adsorpsiyon azalir. Yiikli molekiillerin adsorpsiyonu nétral

molekiillere gore daha azdir [24].

2.7.6. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisi benzer benzeri ¢ozer prensibine dayanmaktadir.
Ornegin, polar bir ¢dziinenin polar bir adsorbent tarafindan adsorpsiyonu, polar

olmayan bir ¢oziictiden daha kolay olmaktadir [10].

2.7.7. Cozelti pH”1

Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozelti pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢ozelti pH’indan etkilenir [30]. Yiiksek pH ortaminda adsorbent yiizeyi daha negatif
hale gelir ve yiizeyde pozitif yiiklii bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir.
Diisiik pH ortaminda ise adsorbent ylizeyi daha pozitif hale gelir ve negatif ytikli bir
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adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla meydana gelir. Ayrica ortamin pH’1 pozitif ve
negatif adsorbat molekiillerinin iyonlasarak ¢oziinmesini de etkiler. Bazi maddeler
diisiik pH’da daha ¢ok iyonlasirken, bazilar1 da yiiksek pH’da iyonlasarak daha fazla
adsorpsiyona neden olurlar [29]. Bu nedenle maksimum adsorpsiyonun gergeklesecegi

pH degeri belirlenmelidir.

2.7.8. Ortam sicakhgi

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasma baglidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde

miktar1 artar [32].

2.7.9. Kanistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karigtirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da
gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stvi film kalinligr fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1
siirlandiran etmen olan gdzenek difiizyon noktasina dogru artar. Genelde gozenek
diflizyonu yliksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici

etmen olabilmektedir [24].

2.7.10. Temas siiresi

Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda baslangigta mevcut olan yiiksek
yiizey alan1 sonucunda adsorplanan miktarda bir artis beklenmektedir. Siire ilerledikge
azalan yiizey nedeniyle yani adsorbat miktarimin azalmasina bagl olarak adsorplama
oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir. Doygunluk degerine ulasilmasiyla
birlikte adsorplama dis yiizey yerine adsorbentin gdzeneklerinde ger¢ceklesmekte ve i¢
ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi, adsorplamanin

azalmasina yol agmaktadir [31].
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2.8. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbe edilen madde miktari ile denge ¢ozeltisindeki konsantrasyonu
arasindaki iliski adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Denge izoterm denklemleri,
deneysel adsorpsiyon verilerini tanimlamak amaciyla kullanilir. Farkli modellerden
elde edilen parametreler adsorpsiyon mekanizmas: ve adsorbentin boya tutma ve
yiizey Ozelligi hakkinda bilgiler vermektedir [33]. Asagida bu modeller arasindan
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm denklemleri

aciklanmistir.

Kesikli (batch) reaktor ¢alismasinda, adsorbentin tizerinde tutulan boyanin miktarini

bulabilmek igin kiitle dengesi iliskisinden yararlanilir (Denklem 2.2) [33].
\
ge = (Co = O) X 7 (2.2)

de: Adsorbent lizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
W: Kullanilan adsorbentin miktari (g)

V: Cozeltinin hacmi (L)

Co: Cozeltinin ilk konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

C: Cozeltinin son konsantrasyonu (mg/L, meg/L)
2.8.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi, s1vi ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorpsiyonunda teorikte en yaygin
kullanilan izotermdir. Kirleticininin adsorbent yiizeyindeki belirli homojen bolgelere
(ayn1 bolgelerde sinirli sayida) tek tabaka halinde adsorpsiyonu igin gegerlidir [34].
Langmuir izotermi i¢in tliretme yapilirken su varsayimlar gecerlidir:

1. Adsorplananin biitiin yiizeyi, adsorpsiyon i¢in esit aktiviteye sahiptir.

2. Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

3. Biitiin adsropsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir.
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4. Yiizeyin her noktasi ayni 6zelliktedir.

5. Adsorplanan gaz tabakasinin kat1 tizerindeki kalinligi, en fazla monomolekiiler

bir tabaka olabilir.

6. Adsorpsiyon ilk basladiginda yiizeye ¢arpan her molekiil yiizeyde tutunabilir.
Fakat adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin oOrtiillmemis kismina carpan
molekiiller adsorbe edilebilir.

7. Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplanmis madde miktarina baglidir [26].

Langmuir izotermi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Denklem 2.3);

Ce/de = Ce/Qo + 1/Qo * Ky (2.3)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

de: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Q,: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ky.: Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilere gore Ce/Qe’ye karsi Ce grafigi ¢izilerek
(Sekil 2.4.) grafigin egiminden 1/Qo ve kesim noktasindan 1/Qo*K belirlenebilir.

Ce g

1y

~ LRy

> C,

Sekil 2.4. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi [35].
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RL (boyutsuz sabit ayirma faktorii) ile Langmuir izoterminin 6nemli o6zellikleri
aciklanabilir. Tablo 2.2.’de sunulan Rp degerleri yardimi ile izotermin tipi
belirlenebilir [36].

Tablo 2.2. RL degerine gore izoterm tipi [36].

RL Degerleri Izoterm Tipi
R>1 Uygun Degil
Ri=1 Dogrusal
O<R<1 Uygun
R.=0 Tersinmez

Rw ve K arasindaki iliski su sekildedir (Denklem 2.4):

_ 1
- 1 +Ky..Co

R, (2.4)

Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

2.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon siirecini tanimlayan ilk denklemdir. Ampirik bir
denklem olan izoterm heterojen sistemin oOzelliklerini tanimlamada kullanilir.
Freundlich izotermi, isgal edilen bolgelerdeki artis ile adsorpsiyon entalpisinin
logaritmik olarak azaldigin1 varsaymaktadir. Freundlich bu izotermi heterojen

ylizeyler i¢in 6nermistir [33, 37].

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir (Denklem 2.5);

= K;C/ 25
Qe f “e ( : )
de: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari1 (mg/g)

K¢: Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyonun kapasitesini gdsteren sabit

n: Adsorpsiyonun siddetini gosteren sabit (Freundlich izotermi sabiti)
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C.: Denge halinde ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonu, (mg/L veya mol/L)

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, Denklem 2.6 bigimini

alr:
logqe = logK¢ + %log Ce (2.6)

Burada, logge degerlerine kars1 logCe degerleri grafigi gizilerek (Sekil 2.5.) K ve n
Freundlich sabitleri bulunur. Grafigin egiminden 1/n ve kesim noktasindan Ks

belirlenir.

logg.

= logks

Y

logCs

Sekil 2.5. Freundlich izoterminin grafiksel goriintimii [35].

0<1/n<1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir [38]. Eger n
degeri n=1 ise adsorpsiyon dogrusal, n<1 ise adsorpsiyon islemi kimyasal, n>1 ise

fiziksel adsorpsiyona uygundur [34].
2.8.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir

fikir vermez. Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm modeli, Langmuir izoterminin

benzeridir, ancak daha geneldir. Yiizey heterojenligini ya da sabit adsorpsiyon
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potansiyelini agiklamaz [39]. D-R izoterminden hesaplanan serbest adsorpsiyon
enerjisi, adsorpsiyon tiirii hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar [40].

Dubinin-Raduskevich izoterminin matematiksel ifadesi Denklem 2.7’de verilmistir.

Ing, = Inq,, — B&? 2.7)

de: Birim adsorplayici tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
qm: Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

B: Adsorpsiyon enerji sabiti (mol?/ j?)

&: Polanyi potansiyeli (¢ = RT In(1 +1/C,))

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j/molK)

T: Sicaklik (K)

e2’ye karsilik Inge grafigi gizilerek (Sekil 2.6.) B ve gm degerleri hesaplanabilir. Elde

edilen B sabiti kullanilarak serbest adsorplama enerjisi bulunabilir (Denklem 2.8).

E=-—+ (2.8)

E serbest adsorpsiyon enerjisi degerinin 8-16 kj/mol degerleri arasinda yer almasi
adsorpsiyon tiiriiniin kimyasal, 8 kj/mol’den kiigiik olmasi1 durumunda ise fiziksel
seklinde ifade edilmektedir [40].

Ing.

Esim: B
Kesim MNoktas: Inger

=

Sekil 2.6. D-R Izotermi [41].
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2.9. Adsoprsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizin1 tahmin etmede yardimci olan kinetik parametreleri adsorpsiyon
stirecini tasarlamada ve modellemede 6nemli bilgiler verir [33]. Cesitli modeller
adsorbent iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasii ifade etmek i¢in kullanilir [42].

Asagida iki kinetik modelin agiklamasi yapilmistir.
2.9.1. Yalanci (ps6do) birinci dereceden kinetik model (Lagergren esitligi)

Yalanc1 birinci derece kinetik model denklemi kullanilarak adsorpsiyonun hiz
sabitlerini bulmak miimkiindiir. Yalanci birinci dereceden kinetik esitligi Denklem
2.9’da verilmistir [42, 43].

da
=k (qe — q0) (2.9)

Denklem 2.9 sinir sartlarinda t=0’dan t=t’ye ve q+=0’dan q:=q:’ye integrali alinip lineer

durumlar g6z 6niinde bulundurularak yeniden diizenlenirse Denklem 2.10 elde edilir;

kqt
log(qe = q¢) = logqe = 573 (2.10)
de: Dengede birim adsorbent basina adsorplanan miktar, (mg/g)
g¢. Herhangi bir t aninda birim adsorbent basina adsorplanan miktar, (mg/g)

k;: Yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti, (dk™)

Bu esitlige gore log(ge-qt) ve t’ye karsi grafige gegirilirse (Sekil 2.7.) lineer dogrunun

egimi bize k1 degerini verecektir.
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loglg=-g:)
Emm: ky/2,303
Elzsim Molctas: loggs

—

Sekil 2.7. Lagergren denklemi [41].

2.9.2. Yalana (ps6do) ikinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modeldir.

Asagidaki sekilde ifade edilir (Denklem 2.11) [43];

d
— = ky(qe — q0)? (212)

Bu esitlik sinir degerlerde integrali alindiginda Denklem 2.12 elde edilir.

1 1
G0 a0 ot (212)

Bu esitlik ters ¢evrilip diizenlenirse yalanci ikinci dereceden lineerlestirilmis Denklem

2.13 elde edilir.

t 1 1
a k2ac? + Zt (2.13)

k,: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g.mg/dk)
ge: Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g)

g¢: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Denklemdeki kzqe? ifadesi baslangi¢ adsorpsiyon hizimi gdstermektedir. Bu esitlige
gore (t/qy)—t grafige gecirilirse ko hesaplanir (Sekil 2.8.).
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Egim: 1igs
Klesim Meltast: 1/keq.?

- » t
Sekil 2.8. Ho-McKay denklemi [41].

2.9.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Cogu adsorbat, ¢ozelti kiitlesinden kat1 faz igerisine partikiil i¢i difiizyon/taginim
stiresi ile tasinmaktadir. Bu siireg, 6zellikle hizli karistirilan kesikli reaktorlerde cogu
adsorpsiyon islemleri i¢in hiz siirlayici bir basamaktir [33]. Bu nedenle adsorpsiyon
islemi, partikiil i¢i diftizyon modeli uygulanarak izlenebilir ve hiz kontrol basamaklari

belirlenebilir [77].

Partikiil i¢i diflizyon modeli (Denkelm 2.14);
G =kyt' 2+ C (2.14)

g+= t zamaninda birim adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

k,= Molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/ g.dk2)

t'/2= Yari zaman (dk*?)

C= Sinur tabaka kalinligi

Denklem 2.14’e gore tY2’ye kars1 qt degerleri grafige gegirilirse egimden kp ve kesim

noktasindan C degerleri belirlenebilir [95].

Bu esitlige gore, qnin tY2’ye kars1 grafiginde goklu korelasyon gozlenebilir. Tk
keskin boliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon béliimiinii gosterir. Ikinci

boliim, pargacik i¢i diflizyonun hiz kontrol derecesi oldugu daha ileri bir adsorpsiyon
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boliimiidiir. Ugiincii boliim ise final denge boliimiidiir. Bu béliimde pargacik igi
difiizyon, c¢ozeltide c¢ok az kalan madde derisiminden dolay1 yavaglamaya

baslamaktadir. C degeri arttikca kiitle transferine karsi direng de artmaktadir [33].

2.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi (AH®), entropi degisimi (AS®), serbest entalpi
degisimi (AG®°) ve termodinamik denge sabiti denge sabiti (K) belirlenerek
adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Serbest enerjinin entalpi ve entropi

cinsinden ifadesi Denklem 2.15’de verilmistir [82].

AG® = AH° — TAS® (2.15)

Gibbs serbest enerjisi termodinamik denge sabiti K ile baglantilidir. Denklem 2.16

kullanilarak denge sabiti K hesaplanir.

K =qe/Ce (2.16)

K: Adsorpsiyon denge sabiti
ge: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki Denklem 2.17°ye yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG® = —RTInK (2.17)

K: Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti
AG®: Serbest enerji degisimi

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK)

T: Mutlak sicaklik (K)
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(2.18)

Denklem 2.18’ye gore InK degerleri 1/T’ye karsi grafige gecirilmesiyle olusan

dogrunun egimi AH®’1, kesisim noktasi ise AS°’yi verir.

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AS°’nin pozitif degerleri ise
kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir [44, 87]. Ayrica Gibbs
serbest enerji degeri -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda ise adsorpsiyonun fiziksel, -80

kj/mol ve -400 kj/mol arasinda ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gostermektedir
[94].

2.11. Adsorbentler

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Adsorbentler dogal ve
yapay adsorbent olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

2.11.1. Dogal adsorbentler

2.11.1.1. Zeolit

"Zeolit" 1sit1ldiginda patlayarak kiigiik pargalara ayrilmasi nedeniyle, eski Yunanca’da

"kaynayan tag" anlamina gelmektedir [9].

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gézeneklerinde ise katyon ve
su iceren mikro gézenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen

atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir.

Diinya zeolit iiretiminin yaklasik %60’1 Kiiba’da gerceklestirilmektedir. Diger onemli
iiretici iilkeler ise Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya’dur.
Tiirkiye’de Balikesir, Bigadi¢, Manisa, Gordes, Kiitahya, Izmir, Bolu, Kapadokya gibi
yoreler zengin zeolit yataklarina sahiptir. Diinya zeolit tiikketimi yi1lda 750.000 ton
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olup, bu tiikketimin %70’i deterjanlarda, %10 katalizor ve adsorbent iiretiminde, %8

desikant (nem ¢ekici) iiretiminde, %12’de diger alanlardadir.

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon Ozellikleri nedeniyle sudaki
radyoaktif atiklarin tutulmasinda, atik sulardaki metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin
tutulmasinda,  baca  gazlarinin = adsorplanmasinda,  petrol  sizintilarinin
temizlenmesinde, ¢6p depolamada ve oksijen iiretiminde zeolitler kullanilmaktadir.
Enerji sektoriinde zeolitler komiir gazlastirmada azotoksit ve hidrokarbonlarin
temizlenmesinde, dogal gaz saflagtirmada karbondioksidin uzaklastirilmasinda, giines
enerjisi liretiminde 1s1 degistirici olarak ve petrol iiriinleri iiretiminde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermede, asit volkanik
topraklarin pH'imin yiikseltilmesinde, tarimsal miicadelede ilag tasiyicist olarak ve
besicilikte hayvan yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Madencilikte, maden
yataklarinin aranmasinda ve metalurjide bazi agir metallerin  tutulmasinda
kullanilmaktadir. Zeolitler kagit iiretiminde katki maddesi olarak, insaat sektoriinde
beton katki maddesi olarak, saglik sektdriinde dis macunu ve ilag iiretiminde, deterjan

sektoriinde fosfatlarin yerine kullanilmaktadir [45].

2.11.1.2. Kil

Killer tane boyutu 0,02 mm’den kiigiik ince taneli sedimanlar olup; topragimsi, belirli
miktarda su katildiginda plastiklik 6zelligi artan, aliimina ve silis igerigi yiiksek bir
mineral, organik ya da inorganik her tiirlii iyonla yer degistirme ve adsorplama
ozelligine sahip, katalik 6zellikleri nedeniyle dnemli endiistriyel hammaddelerden
biridir [9]. Killer genellikle belirli sartlar altinda, feldspatlarin ayrismasi veya volkanik
kayaglarin ¢oziinmesinden, degismesinden meydana gelmistir. Hi¢gbir zaman saf bir
sekilde bulunmayan kilin igerisinde aliiminyum silikatlarla beraber, demir,
magnezyum, potasyum, kalsiyum, sodyum, kuvars gibi mineraller "kil olmayan
malzeme"yi yani safsizliklar1 olustumaktadirlar. Birgok kil mineralleri ayrica organik
madde ve suda ¢oziinebilen tuzlar1 da icerebilmektedir. Kil olusumunda ana kayacin

etkili olmasinin yaninda tasima, yikama, kimyasal reaksiyonlar da etkili olmaktadir.
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Tiirkiye’de killer yogun olarak Istanbul ve Sogiit bolgesinde bulunmaktadir [46]. Kil

minerallerinden bentonit ve sepiyolit en 6nemli adsorplayicilardir [9].

Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gegince sisebilen, asitle aktiflestirilebilen,
sondaj camurlarin1 koyulastiran ve genis yiizey alani gdsteren bir aliiminyum
hidrosilikattir. Bentonitler esas itibariyle {i¢ ana gruba ayrilmaktadirlar. Bunlar suda
sisen Na-Bentonit, suda az sisen dengeli kalsiyum ve sodyum igeren bentonit ve suda
sismeyen Ca-Bentonit’dir [47]. Na-bentonitler fazla miktarda su emerek gergek
hacimlerinin birka¢ katina kadar sisebilir ve jel benzeri kiitlelerin siirekli asilt halde
kalmalarma yol agabilirler. Bu killerden, barajlardan su sizmasini 6nlemekte siva;
dokiimhane kumlari; asbest lifleri ve mineral yiinlerinin baglayicisi; madencilik
alaninda sondaj camuru; su, meyve suyu ve ickilerin aritilmasinda ve sert sularin
kirecini almak i¢in su yumusaticisi olarak; ayrica portland ¢imentosu, beton, seramik,
emiilsiyon, bocek oOldiiriicii, sabun, ilag, boya ve kagit iiretiminde yararlanilir. Sisme
Ozelligi bulunmayan daha az olan Ca-bentonitler ise ¢ok ince taneli agregalar haline
getirilerek cesitli amaglarla kullanilirlar [9]. Tirkiye'deki 6nemli bentonit yataklari
Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri, Konya, Tokat ve Ordu
bolgelerinde bulunmaktadir [47].

Sepiyolit yiiksek yilizey alanina, kristal morfolojiye, lifsi yapiya ve lif boyunca devam
eden kanal bosluklarina sahip bir magnezyum hidrosilikattir. Dogada iki degisik
poliformik yapida ¢okelmektedir. Birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular
seklinde olan ve dis goriinlisii deniz kopiigiinii andiran, giiniimiizde liletas1 adi ile
bilinen a-sepiyolit, ikincisi; kiigiik, yass1 ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar
halinde olusan B-sepiyoliftir [48]. Yiiksek yiizey alani ve lifsi yapisi sayesinde yaglarin
rafinasyonunda, atik su aritiminda, koku giderici olarak ahirlarda veya evcil
hayvanlarin altliklarinda, tarim ve bocek ilaglarinin taginmasinda, kagit, deterjan ve
ilag endiistrisinde yaygin olarak aranan bir hammaddedir [9]. Tiirkiye'nin sepiyolit
yataklari, Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta'da bulunmaktadir. Sanayi
sepiyoliti olarak adlandirilan sedimanter sepiyolit {iretiminin neredeyse tamami
Ispanya tarafindan karsilanmaktadir. ABD, Cin ve Tiirkiye'de az miktarda iiretimi

yapilmaktadir [48].
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2.11.1.3. Perlit

Perlit, 1s1yla genlesme 6zelligi olan, genlestiginde ¢ok hafif ve gozenekli hale gelen,
asidik karakterli volkanik bir kayactir. Perlit 6n 1sitmayla ylizey sular1 uzaklastirilarak
patlatmaya hazir hale getirilmektedir. Ticari perlit 870°C iizerinde hizli bir sekilde
isitildiginda genleserek biinyesindeki 6zsuyun (kristal su) buharlagmasi ile misir
taneleri gibi patlayarak camsi tanelerden olusan bir kopiik agregasina doniismekte ve

perlitin hacmi 4-30 kat aras1 artmaktadir [9, 49].

Diinyada perlit rezervleri yash volkanik bolgelerde yogunlasmistir. ABD, Japonya,
Italya, Tiirkiye, Yunanistan perlit rezervleri bakimindan zengin iilkelerdir. Diinyada
iretilen perlitin %70°1 insaat sektoriinde beton, kiremit, izolasyon maddesi olarak,
%10’u tarim sektoriinde, %10°u filtre yardime1 malzemesi, %7’si dolgu malzemesi

%31 de degisik sektorlerde kullanilmaktadir.

Perlit, tarim topraginin fiziksel Ozelliklerini artirici “substrat” maddesi olarak
kullanilmaktadir. Topraktaki su kaybini azaltarak ortamin nemini korumakta,
gozenekliligiyle topragin havalanmasini saglayarak bitkiler icin en uygun iireme ve
bliylime ortami olusturmaktadir. Bu 6zellikleriyle perlit bahgelerde, seracilikta, fide
yetistirmede, organik ve kiiltiir tartminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Patlatilmis
perlit iistiin 1s1 ve ses yalittim 6zellikleri ve hafif olusu ile duvar yapiminda gevsek
dolgu izolasyon malzemesi olarak kullanilmakta, iiretilip boyutlandirilmis perlit ise
c¢imentoyla birlikte tasiyict ve zemin betonlar1 ile siva olarak her ¢esit insaat
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Perlit tek basina ya da diger bir filtre malzemesi ile
birlikte bagta suyun temizlenmesinde, gida amagli ve makine yaglarinin siiziilmesinde
kullanilmaktadir. Ozellikle pH degeri ve kimyasal olarak tepkimesiz olmasi nedeniyle

ila¢ ve gida sektoriinde filtreleme amacl kullanimi oldukga yaygindir [49].

2.11.1.4. Canh organik adsorbentler

Saccharomyces cerevisiae, Bacillus subtilis, Calluna vulgaris ve Zoolgoea ramigera,

prokaryot ve Okaryotlar gibi degisik tlirde mikroorganizmalar kullanilarak, bu
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mikroorganizmalarin tekli ve ¢oklu metalik iyonlarin adsorpsiyonu ve iyon degistirici
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen veriler aktif karbon ve iyon degistirici recineler
ile yapilan adsorpsiyon caligmalariyla karsilastirmis ve mikroorganizmalarin daha
etkin adsorptif dzelliklere sahip olduklar1 gosterilmistir. Olii veya yasayan hiicrelerin
metal alabilme kapasiteleri karsilastirildiginda ise ¢ogu kez 6lii mikroorganizmalarin
daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu gozlenmis ve buna Olii hiicre
yiizeyinin yapisindaki degisikliklerin neden oldugu ifade edilmistir. Oli
mikroorganizmalarla  yapilan  adsorpsiyon islemi  biyosorpsiyon  olarak

tanimlanmaktadir [9].

2.11.1.5. Cansiz organik adsorbentler

Atik durumdaki bitkisel kokenli adsorplayicilarin maliyeti ¢cok diistiktiir. Yapilan
calismalarda ¢ay endiistrisinde yakit olarak kullanilan ¢ay atiklarinin, dogal olarak
veya marangoz atolyelerinden elde edilen talas malzemelerinin metal tutma 6zelligine
sahip adsorplayici olabililecekleri gozlenmistir. Diger ¢aligmalarda ise koyun ve/veya
ke¢i ylinii kullanimi ile sudan metal katyonlarinin gideriminin miimkiin olabilecegi

ifade edilmistir [9].

Seliiloz; yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir ve {i¢ adet reaktif
hidroksil grubu igerir. Cin’de Cr gideriminde kiiresel seliiloz kullanilarak Cr

adsorplama kapasitesi saglanmistir [24].

Kitosan, Kitinin en 6nemli tiirevlerinden biridir ve Kitinin deasetilasyonu ile elde edilir.
Kitin, seliilozdan sonra diinyada en yaygin olan ve kabuklu su iirtinlerinde, boceklerin
iskeletinde ve mantarin hiincre duvarinda bulunan bir biyopolimerdir [49]. Agir
metaller i¢in etkin bir tutucu olmasi, ucuz adsorbentlere duyulan ihtiyag, atiklarin
olusturdugu c¢evre sorunlar1 ve sentetik reginelerin artan fiyatlar1 kitosani atik su

aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri haline getirmistir [9].
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2.11.2. Yapay adsorbentler

2.11.2.1. Aktif karbon

Aktif karbon, karbon igeren maddelerden iiretilebilir. Bilesimininde %87-97
oranlarinda karbon igermekte olup geri kalan kismin1 hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot
olusturabilir. Ayrica kullanilan hammaddeye ve iiretim siirecinde katilan diger
kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak farkli elementler i¢erebilmektedir [8].
Aktif karbon; biiyiik kristal forma ve genis i¢ gdzenek yapisi ve dolayisiyla i¢ yiizey
alanina sahiptir. Cozeltideki molekiil ve iyonlar1 gdzenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine

dogru ¢ekebilirler [9].

Gazlarin saflastirma ve aritiminda, karisimlarin ayriminda, gida sanayisinde
saflastirma islemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal sanayisinde karbon katkisi,
savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde patlayict ve
elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik sektdriinde olmak

lizere ¢cok genis bir alanda aktif karbon kullanilmaktadir [8].

2.11.2.2. Silika jel

Silika jel; gozenekli, silikanin tanecikli formu olup sentetik olarak sodyum silikattan
beyaz, mavi, turuncu, N ve WS tiirleri iiretilmektedir. Genelde beyaz/saydam renkte
olan malzeme, kobalt kloriir emdirilmis mavi renkte de satisa sunulmaktadir. Nem
tutulduk¢a mavi renk 6nce pembeye daha sonra da beyaza donlismektedir. Gozenekler
sayesinde, fiziksel adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma ile nemi ve/veya gaz

molekiillerini ¢eker ve tutar.

Suda ¢oziinmeyen ve zehirli olmayan bu malzeme, gidalar1 (agir metal igerdiginden
mavi olam1 kullanilmamali), ilaglari, hassas elektronik aletleri, fotograf ve diger
filmleri, ayrica bircok malzemeyi her tiir ortamda giivenli bir sekilde kuru ve nemsiz

tutmak/saklamak i¢in kullanilmaktadir [9].
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2.11.2.3. Aktif aliimina

Aliiminyum hidroksitlerin kontrollii olarak 1sitilip (250-1150°C) biinyesindeki suyun
bliylik boliimii alinarak aktif aliimina elde edilmektedir. Aktif aliimina jel olarak da
tiretilebilmektedir. Bu jeller genellikle Al2(SO4)s ve NH3z’ten veya NaAIO ve bir
asitten veya NaAlOz ve Alx(SOs)s cozeltilerinden hazirlanir ve tuz iiriin olarak

uretilmektedir.

Biiyiik yiizey alani, poroz yapist ve 0zel ylizey kimyasi sayesinde adsorpsiyon ve
kataliz islemlerinde kullanim1 giderek artmaktadir [51]. Arsenik, fliioriir ve metallerin
sulu hallerinin saflastirilmasinda, gaz ve sivi hallerinin kurutulmasinda ve nem alict

olarak kullanilmaktadir [9].

2.11.2.4. Ucucu kiil

Elektrik enerjisi tireten termik santrallerde kullanilan tagkémiirtiniin %10-15'ini, linyit
komiirtiniin ise %20-50'si kiil olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yanma Sonucu ortaya ¢ikan
kiiliin %75-85’1 baca gazlar ile kazandan ¢ikar ve bu atiklar "ugucu kiil" olarak
tanimlanirlar. Ugucu kiiller, i¢i bosluklu ve bosluksuz, camsal kiirecikler siingerimsi
mineral parcaciklar ve yanmamis taneciklerden olusurlar. Ugucu kiil, koyu gri renkte,
cok ufak taneli bir malzemedir. Renginin koyulugu agikligi, elde edildigi komiire ve
yanig Ozelligine baglidir. Yanmanin tam olmadig1 durumda olusan ugucu kiile siyah

renk veren i¢indeki yanmamig karbondur [52].

Ugucu kiiller diilnyada ¢imento ve beton olarak baraj duvarlari, kKoprii ayaklari, maden
ve diger yapilarin dolgu enjeksiyonlarinda ve diger pek ¢ok insaat yapilarinda, tarimda
cat1 bahgesi ve agaglandirma ¢alismalarinda, agrega olarak otoyol, kopri, yol ve briket
yapiminda kullanilmaktadir [52]. Farkli tane boylarinda ugucu kiil kullanilarak
ozellikle kagit endiistrisinde islem esnasinda olusan ve ¢evreye bol miktarda bosaltilan
atik sulardan amonyum, nitrit, nitrat ve fosfat gibi kirlilik olusturan iyonlarin

adsorpsiyon yontemi ile giderimi miimkiin olabilmektedir [9].
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2.11.2.5. Sentetik recine

Sentetik recineler; degisebilir iyonlari tasiyan ve ¢dziinmeyen kat1 maddelerdir. Iyon
degistiriciler olarak da bilinmektedir. Iyon degistirici maddelerin yapis1 iki kistmdan
olugmaktadir. Bunlar {i¢ boyutlu hidrokarbon ag1 ve hidrokarbona kimyasal baglarla
baglanmis asidik ya da bazik iyonlasabilen gruplardir. iki iyon degistirici grup vardir.
Bunlar fonksiyonel gruplar1 sulu ortamlarin katyon ve anyonlariyla tepkimeye
girebilen katyon ve anyon degistiricilerdir. Hem anyon hem katyon degisimi

yetenegine sahip olanlara ise amfotrik iyon degistiriciler ad1 verilir.

Endiistriyel kokenli sulardaki Ca, Mg, Fe ve Mn iyonlarinin uzaklagtirilmasi (suyun
yumusatilmasi), sekerin saflastirilmasi, minerallerden Au, Ag ve U gibi degerli
elementlerin ayrilmasi, esterlesme ve hidroliz tepkimelerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir [9].

2.12. Aktif Karbon

2.12.1. Aktif karbon ve tarihgesi

Aktif karbon, kesin bir yapisal formiil ya da kimyasal analizle karakterize edilemeyen,
¢ok sayida karbon igerikli baglangic maddesinden elde edilebilen, genis i¢ gézenek
yapist ve i¢ yiizey alanina sahip, ¢ozeltideki molekiill ve iyonlar1 gozenekleri
vasitastyla i¢ ylizeylerine dogru cekebildikleri i¢in adsorplayici olarak adlandirilan,
insan sagligina zararsiz, kullanish triinlerdir. Aktif karbon; renk, tat, koku giderici
oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin giderilmesinde de 6nemli bir
adsorbenttir [9, 10, 53].

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢agdan beri bilinmektedir. Aktif karbonun odun
komiirii seklinde en eski kullanicilari Misirhilar ve Siimerlerdir (M.O. 3750). O
zamanlarda komiir bronz tretimi, dumansiz yakit, tibbi uygulamalar gibi cesitli
amaclar icin kullanilmistir. Eski Yunanlhilar komiirii gida zehirlenmesi belirtilerini

hafifletmek icin kullanmiglardir. Hint belgelerinde sularin saflastiriimasinda kum ve
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komiir filtrelerin kullanildig: belirtilmistir (M.O. 450). Fenikeli ticaret gemilerinin
enkazlarinda suyu taze tutmak i¢in komiirlestirilmis ahsap figilarda depolandiklar
kesfedilmistir. Hipokrates ve Pliny'ni zamaninda odun komiirii tedavi amagl olarak
kullanilmistir. 15. yy’da, Kolomb déneminde, denizciler suyun daha uzun siire taze
kaldigin1 gozlemlediklerinden beri tahta su figilarimin iglerini ates ile karartarak

kullanmiglardir.

18. yy’da kemik, odun ve hayvanlardan elde edilen karbonlar sivilarin
saflastirlmasinda kullanilmistir. 1773 yilinda Isvecli Kimyager Carl Wilhelm Scheele,
spesifik ozellikteki komiiri (aktif komiiriin 6nciisii) gaz adsorpsiyonunda kullanmastir.
Daha sonra 1786 yilinda Rus akademisyen Lowitz, ¢ozeltilerin rengini gidermede
kullandig1 gdzlenmistir. 1794 yilinda ingiliz seker fabrikasi odun kémiiriinii renk
gideriminde basarili bir sekilde kullanmistir. 1811 yilinda, kemik charmin seker
surubunun rengini odun charindan daha iyi giderdigi goriilmiistiir. 1822 yilinda Bussy,
karbonun renk giderici 6zelliginin hammaddeye, 151l igsleme ve son iirliniiniin partikiil
biiyiikliigiine bagli oldugunu goéstermistir. Lipscompe 1862 yilinda i¢gme suyunu
aritmak i¢in bir karbon malzeme hazirlamistir. 1865 yilinda Hunter, Hindistan
kabuklarindan elde edilen karbonun gaz adsorpsiyon ozelligininin miikemmel
oldugunu kesfetmistir. 1881 yilinda Kayser, aktif karbonun gazlari tutmasi olayini

tanimlarken, ilk kez adsorpsiyon terimini kullanmstir.

Aktif karbon endiistriyel 6lcekte ilk olarak yirminci yiizyilin baslarinda iiretilmistir ve
bliylik gelismelerin cogu Avrupa’da gergeklesmistir. Yirminci yiizyilin baslarinda
aktif karbon sadece toz seklindeydi. Isvegli kimyager von Ostreijko, 1900 ve 1901
yilinda iki patent almistir. Bu patentler karbonun kimyasal (metal kloriir) ve termal

(karbon dioksit ve buhar) aktivasyonunun temel kavramlarini1 kapsamaktadir.

Avrupa’daki gelismelere paralel olarak Amerika’da ilk karbon soda iiretiminin atig1
olan aritilmamis sodadan elde edilmistir. Amerika’da ilk ticari aktif karbon iiretimi
1913 yilinda gerceklesmistir. 1928 yilinda toz seklindeki aktif karbon (PAC) ilk kez

Chicago’da mezbahalarda koku ve tat kontrolii i¢in kullanilmastir.
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Birinci Diinya Savasi sirasinda zehirli gazlarin kullanilmasi graniil aktif karbonun
iiretiminde ve gelisiminde biiyiik rol oynamistir. Bu karbonlar gaz maskelerinde zehirli
gazlarin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Birinci Diinya Savasi sonrasinda aktif karbon
iretiminde hindistan cevizi ve badem kabuklar1 gibi ham karbonlu malzemeler
kullanilarak 6nemli gelismeler kaydedilmistir. 1935-1940 yillar1 arasinda talasin
ZnCl> ile aktivasyonu sonucunda pellet aktif karbon iiretilmis ve ugucu ¢ozeltilerin
geri kazanilmasi ve hava gazindan benzenin uzaklastirilmasi amaglanmistir.

Gliniimiizde ise aktif karbon ¢esitli alanlarda genis uygulamara sahiptir [54].

2.12.2. Aktif karbonun ozellikleri

2.12.2.1. Fiziksel ozellikleri

Karbon tarafindan ¢ozeltiden adsorpsiyonda gozlenmis iligkilerin agiklanmasinda,
gozeneklilik, gdzenek yapisi, gozenek boyutu dagilimi ve 6zgiil ylizey alan1 oldukca

onemlidir [8].

Aktif karbonun en Onemli 6zelligi i¢c gozenek bosluklarini sinirlayan yiizeylerin
olusturdugu genis ylizey alanidir [8]. Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey)
cogunlukla BET (Brunauer-Emmet-Teller) yiizeyi olarak (m?/g) ifade edilir. Yiizey
alan1 azot (N2) gazi kullanilarak olgiiliir [9]. BET yontemi disinda, sivi faz fenol
yontemi ve metilen mavisi sorpsiyon testlerinden yola c¢ikarak da yiizey alaninin
belirlenmesi miimkiindiir [10]. Aktif karbonun yiizey alani yaklasik olarak 1000
m?/g’dir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey
alaminin biiyiikliigii kirliligin giderilmesinde oldukga etkili bir faktdrdiir. Ilke olarak
yiizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik

oldugu distiniiliir [9].

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gozenek biiyiliklugiidiir
(Sekil 2.9.). Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. The International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), adsorbentler i¢in gézenek
biiytikligiinii yaricaplaria gore dorde ayirmistir [9]:
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Makro gozenekler (r>25 nm)
Mezo gozenekler (1<r<25 nm)

Mikro gbzenekler (0,4<r<1 nm)

> W

Submikro gozenekler (r<0,4 nm)

Organik Aktif Karbon

Molekiller

7

-

Sd

Mikropor Makropor

Sekil 2.9. Aktif karbonun goézenek yapis1 [55].

Gozeneklerin biiytikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun
olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki g¢ekim kuvveti,
blytikligli gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir. Makro-
gozenekler molekiilin aktif karbon igerisine girmesini, mezo-goézenekler daha ig
bolgelere dogru taginmasini saglarken, mikro-gozenekler ise adsorpsiyon olay1 igin
kullanilirlar [9]. Cok fazla gozeneklilik, aktif karbona istisnai adsorptif 6zellikler
saglayan genis ylizey alanini olusturur. Aktif karbonun toplam gézenek hacmi, mikro
gozenek hacminin belirlenmesi i¢in helyum gibi inert bir gazla, makro gézenek

hacminin belirlenmesi igin civa ile yer degistirilmesiyle 6l¢iilebilir [8].

SEM, karbonlu malzemelerin morfolojisindeki degisiklikleri net bir sekilde gdsteren
kullanigh bir tekniktir. Bu sayede aktif karbonun g¢esitli biiylitme seviyelerinde
goriintiisiiniin alinmas1 ve yap1 hakkinda gorsel bilgi sahibi olunmasi miimkiindiir.

Ayni zamanda SEM analizi ile taneciklerin boyut analizi ve beraberinde yapilabilecek
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EDX analizi (X 1sm1 spektrometresi) ile de numune igerisindeki elementlerin

yiizdesini bilmek miimkiin olabilmektedir [10].

Aktif karbonun diger onemli Ozellikleri; yogunluk, asinma dayanimi, sertlik, nem
miktari, kiil miktari, asitte ¢6ziinen madde miktari, suda ¢6ziinen madde miktari, su

tutma kapasitesi ve sisme kapasitesidir [10].

2.12.2.2. Kimyasal ozellikleri

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kose ve uglarinda bulunabilecek
yiizey gruplari, kimyasal yapmin organik boliimiinii olusturmaktadir. Yiizey
gruplarina kimyasal olarak bagli hidrojen ve oksijenin varhiginin aktif karbonun
ozelliklerine etkisi vardir. Hava ile temas1 durumunda, kimyasal adsorpsiyonla karbon,
oksijen ile bir bag yapmaktadir. Baglangi¢ maddesinde bulunan oksijen ve hidrojen,
basit kristal yapinin boyutunda ve diizeninde 6nemli yer tutmaktadir. Hammadde
yapisindan bagimsiz olarak diisiintildiigiinde sicaklik ve aktivasyon siiresi mikro yap1
tizerinde etkisi bulunmaktadir. Karbonizasyon ve aktivasyon boyunca, yiiksek
sicakliklarda yiiksek C/H orani saglanmaktadir. Karbon kokenli maddelerde bulunan
hidrojen, oksijen ve diger heteroatomlar, karbonlarla baglar olusturmaktadir. Bu
atomlar, karbon atomlarini ¢evreleyen kuvvetli valanslar: tam olarak dolduramayacag:
icin, kristal yapinin uglarina ve koselerine baglanmaktadirlar. Kristal kafes igerisindeki
karbon atomlarinin hatali bir yerlesimleri olmasi durumunda, potansiyel enerjilerini
azaltmak icin oksijen, hidrojen ve diger atomlarla reaksiyona girerler. Enerji
bakimindan zengin karbon atomlari, kendi valanslarmi komsu basit bir kristale
baglanarak ya da karbonizasyon islemi boyunca termal bozunma {iriinlerine

baglanarak doldururlar [56].

Olusan kompleks oksijenli bilesikler, 4 farkli yilizey oksitleri seklinde

goriilmektedirler. Bunlar;

1. Giiglii karboksilik gruplar,
2. Zayif karboksilik gruplar,
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3. Fenol gruplari,
4. Karbonil gruplaridir.

Yapidan asidik oksitlerin uzaklastirilmasi, alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyonla
saglanabilmektedir. Inert gaz atmosferi veya vakum altinda 1s1l islem de bu gruplar

karbondan uzaklastirilabilir.

Aktif karbonda mineral madde igerigini; silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki
kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum
gibi anorganik maddeler olusturmaktadir. Aktif karbonda mineral madde igerigi %1-
12 arasindadir. Gazlardan ve c¢ozeltilerden -elektrolitlerin ve nonelektrolitlerin
adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi etkilemektedir.
Demir, kalsiyum ve alkali bilesikler, buharla aktivasyonda katalizor etkisi
gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlart gibi alkali
bilesiklerin, dar ve uzun sekilli mikroporlarin olusumunu artirdiklari; toprak alkali
bilesiklerin ise, metalik partikiillerin kanallasmas1 6zellikleri ile mezopor olusumunu

zenginlestirdikleri bilinmektedir [56].

2.12.2.3. Adsorpsiyon ozelligi

Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerinin tanimlanmasinin iki énemli amact vardir.
Birinci amaci, spesifik uygulamalar i¢in uygunlugunun saptanmasi ikinci amaci ise

gozenek biiyiikliigii dagiliminin ve etkin yiizey alaninin belirlenmesidir.

Aktif karbona cesitli amaclar i¢in uygulanan metodlar;

1. Melas’tan renk giderimi, seker ve glikoz endiistrisinde dogrudan kullanilan bir
testtir.

2. Metilen mavisi adsorpsiyonu, biiylik molekiillerin adsorpsiyonu s6z konusu
oldugunda uygulanan ve medikal alanda kullanim i¢in uygunlugunu gésteren
bir testtir.



48

3. lyot adsorpsiyonu, aktif karbonun BET yiizey alan dl¢iimiinde uygulanan bir
testtir.

4. Fenol adsorpsiyonu, aktif karbonun igme suyunda kullanilabilirligini gésteren
bir testtir.

5. Biitan ve karbontetrakloriir adsorpsiyonu, ¢oziiciilerin geri kazanimi, gaz
fazdan koku giderme gibi islemler i¢in uygulanan bir testtir.

6. Gozenek biiylkliigli ve etkili yiizey alaninin yapisinin anlagilabilmesi igin
Kelvin Denklemi, T-Metodu, Potansiyel Teori ve BET Esitligi (Denklemi) gibi
cesitli yontemler bulunmaktadir [56].

2.12.3. Aktif karbon ¢esitleri

Aktif karbon uygulamalardaki ihtiyaca gore toz, graniil, pellet veya fibroz seklinde

uretilebilmektedir.

1. Toz Aktif Karbon (PAC): Tanecik boyutu 0,18 mm’den kiigiik olan 6giitiilmiis
karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir.

2. Tanecikli (Graniler) Aktif Karbon (GAC): 0,2-5 mm araliginda
boyutlandirilan diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Sivi ve gaz faz
uygulamalarinda kullanilirlar.

3. Pellet Aktif Karbon (PAC): Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm ¢apinda
silindirik  yapidadir. Diisiik basing saglamasindan, yiiksek mekanik
dayanikliligindan ve diisiik toz iceriginden dolay1 basglica gaz fazi
uygulamalarinda kullanilir [8].

4. Fibroz Aktif Karbon: Aktif karbon lifleri; fenolik regine, poliakrilik regine,
viskoz rayon gibi sentetik liflerin inert atmosfer altinda yiiksek sicaklikta
karbonizasyonunun ardindan kontrollii bir sekilde aktivasyonu ile tretilirler.
Yiksek dayanimli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi alanlarda
kullanilabilmektedir [57].
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2.12.4. Aktif karbonun turetimi

Aktif karbon {iretiminde iki yontem kullanilmaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve
fiziksel aktivasyondur. Sekil 2.10.’da aktif karbonun {iretim asamalar1 gosterilmistir.

Genel olarak aktif karbonun iiretimi ii¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar [58];

1. Biinyedeki suyun uzaklastirilmasi (Dehidrasyon).
2. Organik maddelerin elemental karbona doniisiimii, karbon olmayan
partikiillerin uzaklastirilmas: (Karbonizasyon).

3. Katranm yanmasi ve por genislemesi (Aktivasyon)

Hammadde
(komiir, hindistan cevizi kabugu, linyit)

Kimyasal Fiziksel
Aktivasyon Aktivasyon
/ | ¥ \
. Karbonizasyon
Kimyasal maddelerle karigtirma °
(H;PO,, KOH, NaOH) (600-900°C, N)
| , ! w
. Aktivasyon
Aktivasyon (600-1200°C,CO0,,0,,H,0)
(450-900°C, N,)
I
I f w
i Yikama
Yikama ve
ve Kurutma
Kurutma
(—.— ™
——
Ogiitme
o
[ ————————
Uriin
——

Sekil 2.10. Aktif karbonun {iretim semasi [59].
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2.12.4.1. Hammaddenin se¢ilmesi

Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen
her madde, aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan

hammaddenin;

Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmast,
Inorganik madde iceriginin diisiik olmast,
Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi,

Depolama siirecinde bozulmamast,

a > w N oE

Kolay aktive edilebilmesi kriterlerini saglamasi1 gerekmektedir [58].

Ticari olarak aktif karbonlar; odun, komiir (turba, linyit, tas komiirii, mangal komiirii),
kemik, tarimsal atiklardan kabuklar (hindistan cevizi, piring, bugday, kakao,
narenciye, findik), meyve c¢ekirdekleri ve yag triinlerinden ¢esitli aktivasyon
yontemleri sonucu elde edilirler [9]. Kullanilan hammaddeye gore aktif karbonun
fiziksel ve adsorpsiyon ozellikleri degiskenlik gostermektedir [58]. Tarimsal kokenli
atiklarin kolay ulagilir, diisiik maliyetli, yenilenebilir ve yiiksek kar potansiyeli gibi
avantajlara sahip olmalari, aktif karbon tiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmalarini

cazip hale getirmistir [10].

2.12.4.2. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin karbonizasyonu ve komiirlesmis
malzemenin aktivasyonu olmak iizere iki kademeden olusmaktadir. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammaddeden uzaklastirilmasiyla
gozenekli yapiya sahip karbon iskeleti {iretilmektedir. Aktivasyon sirasinda,
komiirlesmis malzemenin oksidan bir ortamda islem gormesi sonucunda karbonun
yanmasiyla ortaya ¢ikan ugucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan
uzaklagsmasiyla gozenek hacmi ve yiizey alaninin biiyiik oranda artmasi
saglanmaktadir. Karbonizasyon ve aktivasyonda genellikle direkt 1sitmali doner

firinlar, ¢ok bolmeli firinlar ve bununla beraber akigkan yataklar kullanilmaktadir.
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Karbonizasyon islemi inert atmosfer kullanilarak genellikle 600-650°C’de
gerceklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi her ne kadar pratik uygulamalar i¢in tek
basina yeterli olmasa da porozitede artisa sebep olmaktadir. Bu nedenle karbonun

gbzenek yapisi ve dzellikleri biiylik 6lgiide hammaddeye bagli olmaktadir.

Karbonun 850-950°C arasinda kizgin buhar, CO2 veya ikisinin karisimi bir ortamda
gaz haline ge¢mesiyle gozenekli yapinin gelisimine yardimci olmaktadir [58]. Fiziksel
aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO2 veya yanma
gaz1 lirlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO2, amonyak ve diger bazi
gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda su buhar1 ve karbondioksit en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici
maddelerdir [60].

2.12.4.3. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 500-900°C
arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesiyle gerceklesmektedir. Kimyasal aktivasyon
tek asamada gerceklesmektedir. Daha basit bir yontem olmasi, daha diistik sicakliklara
gerek duyulmasi, daha yiiksek verimli iiriin eldesi, daha gelismis gézenek yapis1 eldesi
ve ¢ogu kullanilan kimyasalin geri kazanilmasi kimyasal aktivasyonun avantajlari
arasinda sayilmaktadir [58]. Bu siirecte ZnClz, NaCl, Na,CO3z, K2CO3, KOH, NaOH,
Al>03, H3aPO4, H2SO4, NH4CI gibi gesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir [10].

Kimyasal aktivasyonda ilk dnce hammaddenin bir kismu ile kullanilacak kKimyasal
veya kimyasallarin derisik ¢ozeltileri belirli oranlarda karigtirilir. Daha sonra kimyasal
emdirilmis olan hammmade inert ortamda belirli sicakliklarda aktiflestirilir ve

kullanilan kimyasal veya kimyasallarin son iiriinden uzaklastirilmasi igin yikanir [56].
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2.12.5. Aktif karbonun kullanim alanlari

Aktif karbon c¢ozeltilerden kirliliklerin uzaklastirilmas: dahil bircok alanda
kullanilmaktadir. S1v1 faz uygulamalar1 ile gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif

karbonlar farklilik gostermektedir.

Kati partikiiller, organizmalar (plankton, bakteri, mantar), ¢esitli inorganik tuzlar
(sodyum, kalsiyum, demir ve mangan siilfiirleri ve kloriirleri), organik kimyasallar,
pestisitler, endiistriyel ¢oziicliler hem yer alti sularinda hem de yiizey sularinda
bulunabilirler ve suda istenmeyen tat, koku ve renk degisimine neden olabilirler [56].
Icme sularindan, yer alti sularindan, endiistriyel ve evsel atik sulardan kirliliklerin

giderilmesinde aktif karbon kullanilmaktadir.

Organik bilesikler, ucuculuk ve ¢oziiciiliik gibi 6zellikleri sayesinde boya, yapistirici,
polimerler ve patlayicilarin iiretimi, kuru temizleme, tohumlardan yag ¢ikarma gibi
uygulamalrda kullanilmaktadirlar. Organik ¢oziiciilerin yiiksek uguculuk 6zellikleri,
atmosfere dogrudan verildiginde yangin, patlama ve saglik sorunlart gibi olumsuz
sonuclara yol acabilmektedirler. Aktif karbon, adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon

ile ¢oziiciilerin geri kazaniminda etkin bir sekilde kullanilabilmektedir.

Birinci Diinya Savagi’nda zehirli gazlarin kullanilmasi nedeniyle aktif karbon igceren
gaz maskeleri Uretilmistir. Kimyasal savag tehlikesinin devam etmesinden dolay1 gaz
maskelerinde 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Ayrica cilt lizerinden insan viicuduna

niifuz eden sinir gazlarina kars1 aktif karbon igeren koruyucu giysiler kullanilmaktadir.

Kimyasal endiistrilerde saf gazlarin iretimi, zehirli gazlara karsi koruma,
havalandirma sistemleri, sikistirilmis havadaki kompresor yaglarin uzaklastirilmasi ve
kirli havanin saflastirilmasi1 gibi bir¢ok gaz saflastirma islemlerinde aktif karbon
kullanilmaktadir. Dogal gazdan propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen,
azot, helyum, amonyak, CO2 ve CO gibi gazlardan safsizlarin uzaklastirilmasi gibi

diger kullanim alanlar1 bulunmaktadir [58].
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Aktif karbon filtreler motorlu araglardan ¢ikan gazlarin ¢evreyi kirletmesini
engellemek icin kullanilmaktadir. Atmosferdeki radyoaktif iyot bilesiklerini
uzaklastirmak i¢in iyot bilesikleriyle doyurulmus aktif karbon da mevcuttur. Aktif
karbon genis i¢ yiizey alani ve yiizey aktivitesi sayesinde katalizor ve katalizor
destekleyicisi olarak kullanilmasini saglamaktadir. Ama ¢ogunlukla diger
katalizorlere tasiyict olarak gorev almaktadirlar. Kiikiirtdioksit ve klortirden
stilfirilkloriiriin olusmasinda tek basina, karbonmonooksit ve kloriirden fosgen

tiretiminde katalizor olarak kullanilmaktadir [58].

Madenlerden altin veya giimiisiin siyaniir ile ¢6ziindiiriilmesinden sonra siyaniirlii
fazdan altin ve giimiisiin geri kazanilmasinda aktif karbonla adsorpsiyon ve elektrolit

kazanim yontemleri kullanilmaktadir [56].

Cogu kimyasal ve ilacin liretimde aktif karbon kullanilmaktadir. Antibiyotik, vitamin
ve steroidler fermentasyon iiriinlerinden ¢6ziicii ekstraksiyon ve destilasyonu ardindan
aktif karbon adsorpsiyonu ile izole edilirler. Ayrica zehirlenmelere karsi oral olarak
kullanilmaktadirlar [58].

Meyve suyu lretiminde renk gideriminde (polifenol, melanoid), elma suyundan
mikotoksin (patulin) gideriminde aktif karbon kullanilmaktadir. Alkollii igkilerin
tiretiminde aktif karbon renk gideriminde, tat ve kokuyu etkileyen fuzel yaglarin
(yiiksek alkoller) uzaklastirilmasinda, olgunlasma stiresince bulanikligi 6nlemede,

saraptan mikotoksin (Okratoksin A) gideriminde kullanilmaktadir [61].

Yenilebilir yaglarin rafinasyonunda aktif karbon renk ve koku giderimi islemlerinde
kullanilmaktadir. Hayvansal yaglardan kirmizi, yesil ve mavi pigmentlerin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Yaglarda koku olusmasina PAH (Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon) neden olmaktadir. Hafif PAH olarak adlandirilabilenler buharla koku
giderme yontemi ile yagdan uzaklastirilabilirler. Agwr PAH  olarak
adlandirilabilenlerde bu yontem basarisiz oldugu i¢in bu maddelerin adsorpsiyonunda

aktif karbon kullanilmaktadir [58].
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Genellikle peyniraltt suyundan yenilebilir laktoz (siit sekeri) elde edilmesinde
Riboflavin (B2 vitamini, sar1 renk) giderimi ve protein kalintilarinin uzaklastirilmasi

igin aktif karbon kullanilmaktadir [61].

Seker iiretiminde renk giderimi ve kirliliklerin uzaklastirilmasinda aktif karbon
kullanilmaktadir. Ham serbetin ve ham sekerin aritilmasi asamalarinda
kullanilmaktadir [62]. Seker kamisi surubu ecldesinde bitkiden gelen renk
pigmentlerinin ve liretim sirasinda olusan (karamel, melanoid) istenmeyen renklerin
gideriminde ve nisasta bazli tatlandiricilarin tiretiminde hos olmayan tat ve kokularin

gideriminde de kullanilmaktadir [61].

2.13. Portakal Suyu Endiistrisi Atiklar1 Ve Degerlendirilmesi

Portakal diinyada meyve suyu olarak ve meyve seklinde yiiksek miktarlarda tiiketilen
bir turunggildir. Portakal vitamin C, A ve B, mineraller (kalsiyum, fosfor, potasyum),
diyet lifi ve flavonoidler, aminoasitler, triterpenler, fenolik asitler ve karotenoidler

dahil olmak iizere bir¢ok besin maddesi igermektedir [63].

FAO verilerine gore 2013 yili itibariyle diinyada yaklasik 10 milyon hektar alanda,
136 milyon ton turunggil iretilmekte olup, toplam iiretimin %53’ portakal, %21’i
mandarin, %11°i limon ve %9’u greyfurttur (Tablo 2.3.) [64].

Tablo 2.3. Diinya turunggil iiretimi, 2013 [64].

Ulkeler Alan (ha) Uretim (ton)
Portakal 4.068.273 71.305.973
Mandalin 2.891.651 28.666.714
Limon 984.970 14.949.083
Greyfurt 315.116 8.255.487

Diger 1.374.806 11.992.686

TOPLAM 9.678.766 135.761.181
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Diinya turuncgil tiretiminde Cin, Brezilya ve ABD ilk ii¢ sirada olup, Tiirkiye 125 bin
hektar alanda 3,6 milyon ton iiretimiyle 9. sirada yer almaktadir (Tablo 2.4.) [64].

Tablo 2.4. Diinyada baslica turunggil iiretici tilkeler, 2013 [64].

Ulkeler Alan (ha) Uretim (ton)
Cin 3.025.000 32.576.744
Brezilya 802.862 19.734.725
ABD 322.714 10.133.246
Hindistan 970.000 10.090.000
Meksika 556.789 7.613.105
Ispanya 307.900 6.379.100
Misir 173.007 4.092.339
Nijerya 795.000 3.800.000
Tirkiye 125.383 3.681.158
Arjantin 145.595 2.814.697
Italya 154.764 2744779
Diger 2.299.986 31.510.048
TOPLAM 9.679.000 135.169.941

Tiirkiye’de turunggil iretiminde 2015 yili itibariyle en fazla portakal iretilmekte
(%45,7), onu mandalina (%29,1), limon (%18,8) ve greyfurt (%6,3) izlemektedir
(Tablo 2.5.) [65].

Tablo 2.5. Tirkiye turunggil iiretimi, 2015 [65].

Alan (ha) Uretim (ton)
Portakal 542.984 1.816.798
Mandalina 435.097 1.156.365
Limon 285.701 750.550
Greyfurt (Altintop) 63.476 250.025
Turung 152 2.135

TOPLAM 1.327.410 3.975.873
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Tiirkiye’de meyve iiretiminde ise portakal (%10,4) iiclincii siray1 almaktadir (Tablo
2.6.) [66].

Tablo 2.6. Tiirkiye meyve iiretimi, 2015 [66].

Uriinler Uretim Miktarlar1 (ton)
Uziim 3.650.000
Elma 2.569.759
Portakal 1.816.798
Zeytin 1.700.000
Mandalina 1.156.365
Diger 6.632.090
TOPLAM 17.525.012

Tiirkiye’de yillara gore portakal suyu (dondurulmamis, konsantre olmayan) iiretim

miktarlar1 Tablo 2.7.’de verilmistir [65].

Tablo 2.7. Tiirkiye portakal suyu (dondurulmamig, konsantre olmayan) iiretim miktarlari [65].

Yillar Uretim Miktarlar1 (litre)
2007 39.346.674
2008 40.340.807
2009 35.349.897
2010 40.468.391
2011 62.435.682
2012 58.038.168

Portakal suyu tretimi sirasinda, portakal agirliginin yaklasik yaris1 meyve suyuna
doniismektedir. Geriye ise biiyilk miktarda atik (kabuk, kiispe, ¢ekirdek, portakal
yaprag1 vb.) kalmaktadir. Bu atik kisim meyvenin diger %50’sini olusturmaktadir ve
yaklasik 82 g/100g nem igerigine sahiptir. Portakal atig1 16,9 g/100g ¢oziiniir seker,
9,21 g/100g seliiloz, 10,5 g/100g hemiseliilloz ve 42,5 g/100g pektin gibi 6nemli
bilesenler igermektedir. Portakal kabugu igerisindeki ¢oziiniir sekerler glikoz, fruktoz
ve siikrozdur. Pektin, seliiloz ve hemiseliiloz portakal kabugunun hiicre duvarindaki

¢oziinemeyen polisakkaritleri olusturmaktadir. Pektin ve hemiseliiloz galakturonik
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asit, arabinoz ve galaktozdan agisindan zengindir ve ayn1 zamanda az miktarda ksiloz,

ramnoz, glikoz igermektedir.

Sekil 2.11.’de portakal suyu iiretim akis semasi verilmistir. Portakal suyunun
ekstraksiyonundan sonra kabuk, pulp ve tohumlar hayvan yeminde kullanilmak {izere
pelet haline doniistiiriilmektedir. Sivi atiklar arasinda ““sar1 su” olarak bilinen atik
madde, igerigindeki yiiksek organik maddeden dolay1 ¢evre kirliligi i¢in tehlike
olusturmaktadir [63].

Portakal
Kabul
Ayirma
] Kabul
Temizleme — Edilmeyen —> Kompostlama
Portakal

%50 Meyve Suyu <——|  Ekstraksiyon —> Portakal Atizg —> ;eTl'de”
ullanim

Filtrasyon %455 %05

Kat1 Atk Siv1 Atik

Pastorizasyon

Karigtirma

Sogutma/ Paketleme

Depolama/ Satig

Sekil 2.11. Portakal suyu {iretimi akis semasi [63].
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2.13.1. Portakal suyu atiklarim degerlendirme yontemleri

2.13.1.1. Hayvan yemi

Portakal suyu iiretimi sirasinda olusan kati atik yiliksek seker, lif ve diger kat1 atik
maddeleri sayesinde hayvan yemi (taze ya da kurutulmus portakal kiispesi) olarak
kullanilmaktadir. Cogu isletme, iiretim sirasinda olusan atiklarin hemen hepsini

hayvan yemi iiretimi i¢in degerlendirmektesir.

Kurutulmus kiispe, presleme (nem igerigi 65-75 g/100g’a kadar azaltilir) ve kurutma
(90 ¢/100g kuru madde elde edilir) islemlerinden sonra elde edilir (Sekil 2.12.).
Kimyasal ve/veya enzimatik yontemler atigin hem kolay preslenmesini hem de su
icerigini azaltarak normal endiistriyel kurutucularda kurutulmasina olanak

saglamaktadir [63].

Meyve Suyu Uretimi

Kat1 Atik

Kimyasal ve/veya
Presleme enzimatik yéntem
Kurutma

Turunggil Posasi

Peletleme

Depolama/Satis

Sekil 2.12. Kati portakal atiklarindan hayvan yemi liretiminin akig gemasi [63].



59

2.13.1.2. Biyo-oil ve biyo-komiir iiretimi

Biyo-oil petrol yerine kullanilabilecek biiyiik bir potansiyele sahiptir. Biyo-oil tarimsal
ve orman atiklarinin islenmesiyle elde edilen yenilenebilir bir organik yakittir. Biyo-
oil hem proliz hem de 1s1l bozunma ile elde edilebilir. Biyo-oil tasit yakiti olarak veya
geleneksel yakitlara ve kimyasal hammaddelere bir katki maddesi olarak kullanilabilir.
Enerji kaynagi olarak kullanilan bio-oil baslica ii¢ temel bilesenin karigimidir. Bunlar;
seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Bu nedenle portakal atig1 iyi bir biyokiitle olarak

kabul edilir.

Hizli piroliz yontemi biyo-oil iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontem
biyokiitle parg¢aciklarini termokimyasal olarak biyo-oil’e doniistiiriir. Ayrica bu
yontem ile biyo-komiir de iretilebilmektedir. Biyo-komiir, giibre olarak
kullanilabilmektedir. Cevre kirliliginin dnlenmesi, toksik metallerden etkilenen toprak
ve su kaynaklarinin dekontaminasyonunun Onlenmesi gibi birgok alanda
uygulanabilmektedir. Bu yontem ig¢in, ¢apt 5 mm’den daha az olan biyokiitle
pargaciklar1 kullanilir. Bu pargaciklar 700°C’de ve 400 m/s’ye ulasan hizda tasiyici bir

gaz ile sisteme verilir. Sekil 2.13.”de iiretim akis semasi gosterilmistir [63].

Meyve Suyu Uretimi

Kat1 Atik
Sicak gaz
enerji tiretimi

Ogiitme

Sivi-Gaz Ayirimi

Tastyic1 gaz
700°C —_—> Kurutma

Asag1 Akisli Reaktor

[ Biyo-oil ]
Biyo-komiir

Sekil 2.13. Kat1 portakal atigindan biyo-0il ve biyo-komiir iiretimi [63].
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2.13.1.3. Esansiyel yag ve diyet lifi elde edilmesi

Turunggillerde diger tiim bitkiler gibi ugucu yaglar1 yalnizca meyve kabugunda degil,
ayni zamanda ¢igeklerde, yapraklarda, geng siirgiinlerde ve meyve suyunda bile
bulunurlar [67]. Esansiyel yaglar adi da verilen ugucu yaglar, distilasyon yoluyla veya
preslemeyle, bitkilerden veya bu bitkilerin baz1 kisimlarindan elde edilen kompleks
karigimlardir. Ugucu yaglar, antibiyotik ve antiseptik 6zellikleriyle gida bozulma ve
zehirlenmelerine neden olan bakteri, maya ve kiif tizerinde etkilidirler [68]. Turunggil
esansiyel yaglari ilag, kozmetik ve temizlik triinlerinin yaninda gida ve i¢eceklerde

tatlandirici olarak dogrudan kullanilabilir.

Diyet lifi tiikketimi kabizlik, hemoroid, hiperkolesterolemi ve kolorektal kanser gibi
hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Diyet lifini sadece besinsel degerleri
degil ayni zamanda islevsel ve teknolojik ozellilleri de cazip hale getirmistir.
Turunggillerden elde edilen diyet lifi diger kaynaklar ile karsilastirildiginda (tahillar)
¢Oziiniir diyet lifi oran1 daha yiiksektir. Ayrica, turunggil meyveleri antioksidan
ozellikleri (flavonoidler ve C vitamini) sayesinde diger diyet lifi kaynaklarindan daha
Iyi kaliteye sahiptir [69].

Portakal atig1 (siv1 ve kati) esansiyel yag ekstraksiyonunda kullanilabilir (Sekil 2.14.).
Ekstraksiyondan sonra geriye kalan kati atiklar yari-kat1 fermantasyona destek olarak
seliilolitik lif elde edilmesinde ya da diyet lifi iiretilmesinde tekrardan kullanilabilir.
Esansiyel yag ekstraksiyonundan sonra sivi atiklar lifler ile birlikte yari-kati

fermentasyonda enzim {iretimi igin substrat olarak kullanilabilir [63].
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Sekil 2.14. Portakal atigindan esansiyel yag ve diyet lifi iretimi akis semas1 [63].

2.13.1.4. Pektin uiretimi

Pektik maddeler bitkilerin hiicre zarlarinda bulunan asidik heteropolisakkaritlerdir.
Pektin, bitkisel kaynakli olup her meyve ve sebzede farkli nitelik ve miktarlarda
bulunur. Elma posasi, portakal kabugu, aycicegi tablasi ve seker pancari kiispesi gibi

tarimsal endiistri atiklar1 onemli miktarda pektin igermektedir.

Pektin jel yapici, kivam verici, emiilgator ve stabilizor 6zelliginden dolayr meyve ve
sebze sularinda, regel, jole, marmelat, meyveli sekerlemeler ve siit liriinlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Pektin ila¢ endiistrisinde diyareye karsi kullanilan bazi
ilaclarin bilesiminde de kullanilmaktadir. Pektin yatistiric1 6zellige sahiptir ve toksik
etkiyi giderici rol oynar. Pektin su-yag emiilsiyonlarinda emiilsiyon tutucu ve ince bir
tabaka haline getirebilme o6zelliginden dolayr kagit ve tekstil sanayilerinde

kullanilmaktadir [70].
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Pektin portakal atigindan elde edilebilen bir ¢oziiniir liftir. Endiistriyel yontemlerde
pektin ekstraksiyonunda hidroklorik, siilfiirik asit gibi toksik atik olusturan asitler
kullanilir. Sicak su ekstraksiyonu toksik atik olusturmadigi i¢in portakal kiispesinden
pektin ekstraksiyonu i¢in alternatif bir yontem olarak kabul edilebilir (Sekil 2.15.)
[63].

Meyve Suyu
Uretimi

Portakal
At1g1

Kurutma

Kat1 Atiklar

_Kuru
Ogiitme

_Enzimatik
Inaktivasyon

Kompostlama ]

Filtrasyon

Sicak Su/120°C—>> | Ekstraksiyon

Pektin

Sekil 2.15. Poratakal atigindan pektin {iretimi akig semasi [63].

2.13.1.5. Adsorbent olarak kat1 atik

Adsorpsiyon kimya ve tekstil endiistrisinde olusan atik sulardan agir metallerin ve
kimyasal bilesenlerin uzaklastirilmasinda etkili bir sekilde kullanilan yontemdir. Etkili
adsorpsiyon yontemindeki ilk asama, yiiksek segicilik, yiiksek kapasite ve uzun 6mre
sahip adsorbent secimidir. Ayrica adsorbent diisilk maliyette biiyiik miktarlarda
mevcut olmalidir. Portakal kiispesinin aktif karbona benzeyen adsorpsiyon 6zellikleri

oldugu goriilmiistiir.
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Kimyasal bilesiklerin uzaklastirilmasinda ve geri kazanilmasina bir diger alternatif
yontem ise zirkonyum yiiklii portakal atig1 jeli lizerine adsorpsiyondur. Bu yontem ile
hazirlanan jelin fosfat gideriminde yliksek kapasiteye sahip bir adsorbent oldugu

gorilmistiir. Sekil 2.16.’da liretim akis semas1 gosterilmistir [63].

Meyve Suyu Uretimi

Portakal Atig1

Ogiitme

Kirlilikleri ve tanin, regine

gibi suda ¢oziiniir bilesikleri
Yikama |———> uzaklagtirmak,

Seker ve renklendirici
maddeleri azaltmak

Kurutma

Adsorbent Bilesikleri

Sekil 2.16. Portakal atigindan adsorbent {iretiminin akis semasi [63].

2.13.1.6. Etanol, biyogaz ve limonen iiretimi

Etanol, seker kamigi, misir, bugday, sorgum vb. seker ya da nisasta igeren hammadde
ile lignoseliilozik hammaddeden fermentasyon yoluyla iretilen yenilenebilir bir
biyoyakittir. Etanol, hava kirliligini azaltmak ya da petrol iirlinlerinin tiiketimini
azaltmak amaciyla, benzinle degisik oranlarda karistirilarak kullanilabilmektedir [71].
Ulastirma sektoriinde benzinle karistirilarak, kiiciik ev aletlerinde, kimyasal iiriin
sektoriinde kullanilan biyoetanol, yakitin oksijen seviyesini artirarak, yakitin daha
verimli yanmasini saglamaktadir [72]. Ilag sanayinde, alkollii icki endiistrisinde
kullanilmaktadir [73].
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Biyogaz organik maddelerin (hayvansal atiklar, bitkisel atiklar, sehir ve endiistriyel
atiklar) oksijensiz sartlarda biyolojik par¢alanmas: (anaerobik fermantasyon) sonucu
olusan gazdir [72]. Renksiz, kokusuz, havadan hafif, parlak mavi bir alevle yanan ve
bilesimininde organik maddelerin bilesimine bagli olarak yaklasik; %50-70 CHg,
%30-50 CO2, %0-3 H-S ile cok az miktarda azot ve hidrojen i¢eren bir gaz karigimdir.
Biyogazin yanma 6zelligi karisimindaki metan gazindan kaynaklanmaktadir. Biyogaz
iiretimi icin organik madde, bakteri, anaerobik ortam, 1s1 bilesenlerinin olmasi
gerekmektedir. Biyogaz iiretimi i¢in gerekli organik maddenin en onemli kaynagi
hayvan ciftlikleri ve tarimsal alanlardir. Bunlara ilaveten ¢op gibi artiklar ve aritma
tesisi camuru gibi atiklar da biyogaz {iretimi ig¢in gerekli organik maddenin
kaynaklaridir [74]. Biyogaz teknolojisi organik kokenli atik/artik maddelerden hem
enerji elde edilmesine hem de atiklarin topraga kazandirilmasina imkan vermektedir
[72].

Limonen, turunggillerin ve birgok bitki tiiriiniin esansiyel yaglarinda bulunur ve
portakalin ana aroma bilesenidir. Limonen molekiilii (C10H16) birbirinin simetrigi olan
D ve L-limonen olmak iizere iki formda bulunabilir. L-limonen, ¢am ve turpentin
kokusundadir; D-limonen ise hos bir portakal kokusuna sahiptir [75]. D ve L-limonen
aroma verici madde olarak gidalarda kullanilabilmektedir [76].

Entegre bir yontem ile portakal atigindan etanol, biyogaz ve limonen {iretilebilir.
Yontemin basitligi ve lignoseliilozlarin kullanimini iceren diger ethanol yontemlerine
gore biyokiitlenin diigiik maliyetli olmast bu yontemin 6zgiin ve avantajli olmasin

saglamaktadir. Sekil 2.17.’de bu entegre yotemin akis semasi gosterilmistir [63].
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Portakal Suyu Uretimi

Portakal Atig

Hidroliz Reaktori
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Hidrolizat
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\l/ Dip Suyu JL
Biogaz Damitma
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Sekil 2.17. Portakal atigindan ethanol, biyogaz ve limonen tiiretimi [63].

2.14. Cinko Kloriir Aktivasyonu fle Uretilen Aktif Karbonlara Dair Yapilan

Deneysel Calismalar

Literatiirde ¢inko kloriir aktivasyonu ile fretilen aktif karbonlara dair yapilan

calismalar agsagida 6zetlenmistir:

Mohanty ve ark. [77], Tectona grandis agaci talasindan ZnCl> kullanarak kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon tiretmisler ve iiretilen aktif karbonun fenol adsorpsiyonu
aragstirmiglardir. Bu ¢alismada farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1, 3:1) (ZnCl/talas)
aktif karbon tiretilmis ve karbonizasyon siiresi (30, 60, 120, 180 dk) ile karbonizasyon
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sicakliginin (300, 400, 500, 600°C) BET ylizey alan1 ve mikrogézenek hacmi iizerine
etkileri incelenmistir. En yiiksek yiizey alanma (585 m?/g) ve mikrogdzenek hacmine
(0,442 cm®/g) sahip aktif karbonun 2:1 emdirme oraninda, 500°C’de ve 60 dk
aktivasyon siiresinde elde edildigi belirlenmistir. Cozelti pH’1inin fenol gideriminde
etkili oldugu gorilmistiir. Maksimum fenol adsorpsiyonunun pH 3,5’de 2,82 mg/g
olarak elde edildigi belirtilmistir.

Demiral ve Glindiizoglu [ 78] yaptiklar1 ¢alismada seker pancari kiispesinden ZnCl; ile
kimyasal aktivasyon gerceklestirerek aktif karbon hazirlamiglar ve iiretilen aktif
karbonu sulu ¢ozeltiden nitrat gideriminde kullanmislardir. Bu caligmada, emdirme
oraninin ve aktivasyon sicakliginin etkisi arastirilmistir. Aktif karbonun maksimum
yiizey alaninin ve toplam gézenek hacminin 3:1 emdirme oraninda (ZnCly/kiispe) ve
700°C’de sirastyla 1826 m?/g ve 0,966 cm®/g oldugu belirlenmistir. Baslangic pH
degerinin nitrat gideriminde etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Sicaklik artisiyla aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmistir.

Ugurlu ve ark. [79], zeytin ¢ekirdeginden elde ettikleri aktif karbonu sulu ¢ozeltiden
reaktif boya (Remazol Red B) gideriminde kullanmislardir. Aktivasyon isleminde
cinko kloriir kullanilmistir. Adsorbent miktarinin, pH degerinin, denge siiresinin
adsorpsiyon siirecine etkisi incelenmistir. Kiitlece %10, %20, %30’luk ZnCl>
kullanilarak 650°C karbonizasyon sicakliginda ve 120 dk aktivasyon siiresinde aktif
karbonlar iiretilmis ve %20’lik ZnCl; ile en yiiksek yiizey alanima (790,25 m?/g) sahip
aktif karbon elde edilmistir. Denge siiresinin 120 dk, optimum pH degerinin 3 ile 4
arasinda oldugu ve adsorbent miktarmin 2,0 g/200mL oldugu belirlenmistir. pH
degerinin yiikseldik¢e adsorbe edilen boya miktarinin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica
elde edilen desorpsiyon sonuglar aktif karbon iizerindeki reaktif boya adsorpsiyonunun

fiziksel etkilesim yoluyla gerceklestigini gdstermistir.

Boudrahem ve ark. [80], kahve atiklari1 ZnCl> aktivasyonu ile aktif karbon elde
etmisler ve sulu fazdan kursun iyonlarmin gideriminde kullanmislardir. Emdirme
oraninin (1:4, 1:2, 3:4, 1:1) (ZnCly/kahve atig1) aktif karbonun fiziksel ve kimyasal

ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Yiiksek yiizey alan1 (890 m?/g) ve mikropor
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hacmine (0,772 cm®/g) 1:1 (%100) emdirme oraninda ulasilmistir. Maksimum asidik
grup konsantrasyonu 3:4 emdirme oran1 ile elde edilmistir. Kesikli sistem
calismalarinda, kursun adsorpsiyon yiizdesinin emdirme oranindaki artis ile birlikte
arttign  gortlmustir. Ancak, 3:4 ve 1:1 emdirme oranindaki aktif karbonlarin
maksimum kursun aliminin hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle,
optimum emdirme oram1i %75 (3:4) olarak belirlenmistir. Maksimum kursun
adsorpsiyonu pH 5,8’de yaklasik 63 mg/g olarak ger¢eklesmistir. Denge siiresinin 15

dk’dan az oldugu goriilmiistiir.

Miao ve ark. [81], soya fasulyesi samanindan kimyasal aktivasyon maddesi olarak
ZnCl; kullanarak aktif karbon tliretmislerdir. Cesitli emdirme oranlarinda (0:1, 1:4, 1:2,
1:1, 2:1, 3:1) (ZnClz/hammadde) aktif karbonlar hazirlanmistir. 500°C aktivasyon
sicakliginda ve 200-300 mL/dk N2 gazi akis hizinda bir saat karbonizasyon siiresinde
aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerde ZnCl2’nin mikropor
hacmini gelistirdigi gorilmiustiir. ZnClz/hammadde orani 1:1°den 3:1°e artarken fazla
ZnCl, tarafinda mikrogézenekler mezogdzenek yapisina geniglemistir. Bu da {iriin
veriminde azalmaya neden olmustur. En yiiksek BET yiizey alam (2271 m?/g) ve
mikropor hacmi (0,793 cm®/g) 2:1 emdirme oraninda belirlenmistir. Bu aktif karbonun

sulu ¢ozeltiden fenol gideriminde etkili oldugu gézlenmistir.

Bhatnagar ve ark. [82] gergeklestirdikleri c¢aligmada, islem gérmemis graniiler
hindistan cevizi ile ZnCl; ile muamele edilmis graniiler hindistan cevizi aktif
karbonunun nitrat giderimleri arastirilmistir. Muamele edilmemis graniiler hindistan
cevizi, ZnCl> kullanilarak kimyasal aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Emdirme
oraninin  (1:1, 2:1, 3:1) ve aktivasyon sicakliginin (400, 500, 600°C) etkisi
incelenmistir. Optimum kosullar 2:1 emdirme oran1 ve 500°C karbonizasyon sicakligi
olarak belirlenmistir. Muamele edilmemis graniiler aktif karbon ile ZnCl> ile muamele
edilmis aktif karbonun BET vyiizey alanlar1 sirasiyla 893 m?/g ve 1144 m?/g olarak
bulunmustur. Yiizey alanindaki bu azalasin nedeni makro ve mikrogdzeneklerin ¢inko
oksitler tarafindan isgal edilmis olmasi seklinde agiklanmistir. Ayrica mikropor
hacminin 0,4159 cm®/g’dan (islem gérmemis aktif karbon) 0,4468 cm®/g’a (ZnCl. ile

muamele edilmis) yiikseldigi goriilmistiir. ZnCl; ile islem gormiis aktif karbonun
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islem gormemis aktif karbona gore oksijen, klorid ve ¢inko icerigi artarken, karbon
iceriginin %89,65’den %66,39’a diistiigii gdzlenmistir. islem gérmemis aktif karbon
ile ZnClzile islem gérmiis aktif karbonun adsorsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,7 mg/g ve
10,2 mg/g olarak bulunmustur. ZnCl; ile aktive edilmis graniiler aktif karbonun igme

sularindan nitrat gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir.

Sharma ve ark. [83], hindistan cevizi lifi aktif karbonunun metilen mavisi
adsorpsiyonu arastirmislardir. Ik olarak kurutulmus hindistan cevizi liflerinin
700°C’de 1 saat karbonizasyon islemi gerceklestirildi. Daha sonra elde edilen
karbonlar ZnCl; ile 1.1 emdirme oraninda karistirilarak tekrardan 700°C’de iki Saat
karbonizasyon islemi yapilmistir. Uretilen aktif karbonun BET yiizey alan1 205,27
m?/g, mikrogdzenek ve mezogdzenek alani sirastyla 181 m?/g ve 24 m?/g olarak elde
edilmistir. Metilen mavisi baslangi¢ derisimi azaldik¢a (100°den 60 mg/L’ye) giderim
yiizdesi %74,2°’den %93,58’e yiikselmistir. Dengeye gelme siiresi 100 dk olarak
bulunmustur. Hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 15,59 mg/g olarak
belirlenmis ve metilen mavisinin sulu g¢ozeltilerden gideriminde etkili bir sekilde

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Imamoglu ve Tekir [84], findik zurufundan ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonucu aktif
karbon {iretmisler ve sulu c¢ozeltiden bakir (II) ve kursun (II) giderimlerini
incelemislerdir. Findik kabuklar1 ¢inko kloriir ile 2:1 (hammadde:ZnCl2) oraninda
karistirilmis ve 500°C’°de 4 saat karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Uretilen aktif
karbonun BET yiizey alani 1092 m?g bulunmus ve %37,5 iiretim verimi elde
edilmistir. pH degeri arttik¢ca bakir (II) ve kursunun (II) adsorpsiyon yiizdeleri de
artmistir. Optimum adsorbent miktari her iki metal iyonu i¢inde 0,30 g/25mL olarak
secilmistir. Bakir ve kursun i¢in temas siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Kursun (II)
bakirdan (II) daha yiiksek afinite gostermistir. Baslangic konsantrasyonu arttikca (5-
200 mg/L) bakir ve kursunun adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla %99,6’dan %39,1°e ve
%97,2°den %73,2’ye diigmiistiir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi kursun (II)
icin 13,05 mg/g ve bakir (II) i¢in 6,645 mg/g olarak belirlenmistir.
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Malik ve ark. [85], yerfistig1 kabugundan kimyasal aktivasyon ile elde ettikleri aktif
karbonun fiziksel, kimyasal ve adsorpsiyon 6zelliklerini ticari bir toz aktif karbon ile
karsilagtirmislardir. Her iki karbon sulu ¢ozeltiden malasit yesili gideriminde
kullanilmistir. Yerfisitigr kabuklart ile 300, 350, 400, 450°C farkli karbonizasyon
sicakliklarinda 30 dk karbonizasyon igslemi gerceklestirildi. Elde edilen char ile ZnCl>
¢esitli emdirme oranlarinda (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75; 2,0) (ZnCly/char), farkli
karbonizasyon sicakliklarinda (600, 650, 700, 750°C) ve siiresinde (5, 15, 30, 45, 60
dk) incelenmistir. Char i¢in maksimum iyot adsorpsiyonu (192 mg/g ve %33 verim)
450°C’de gergeklesmesine ragmen 400°C verimin yiiksek olmasi (%40) ve iyodin
adsorpsiyonunun (185 mg/g) karsilastirilabilir diizeyde olmasindan dolayr optimum
sicaklik 400°C olarak belirlenmistir. ZnCly/char oraninin artmasi verimde azalmalara
neden oldugu gorillmiistiir. Bunun nedeninin inorganik tuz konsantrasyonunun
artmasiyla daha fazla ugucu madde salinmasina bagl olarak char igerisindeki bosluk
sayisinin artmastyla iliskili olabilir. En uygun karbonizasyon sicakligi ve siiresi 650°C
ve 15 dk olarak belirlenmistir. Ticari aktif karbonun yiizey alan1 820 m?/g iken elde
edilen aktif karbonun yiizey alan1 1200 m%g’dir. Uretilen aktif karbonun hidrojen,
nitrojen ve silfiir orani ticari aktif karbona gore yiliksek olmasina ragmen karbon
yiizdesi (sirastyla %75,8 ve %93,20) diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen deney
sonuclarina gore ticari aktif karbonun 15 dakika denge siiresinde boya adsorpsiyonu
%396 iken, tiretilen aktif karbonun 30 dakika denge siiresinde boya adsorpsiyonu %94,5

olarak elde edilmistir.

Onal ve ark. [86], kayis1 atigim kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon iretmisler ve naproksen sodyum giderimini arastirmiglardir. Kimyasal
aktivasyon maddesi olarak ZnCl kullanilmistir. Hammadde ZnCly ile 1:1 oraninda
karigtirllmigtir. Daha sonra 500°C karbonizasyon sicakligi, 10°C/dK 1sitma hizinda ve
100 mL/dk N2 akis hizinda karbonizasyon gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonun
BET yiizey alam1 1060 m?%/g, mikrogdzenek ve mezogdzenek yiizdeleri ise sirasiyla,
%36 ve %74 olarak elde edilmistir. Naproksen sodyum konsantrasyonu arttikca
uzaklastirilan naproksen sodyum yiizdesi azalmistir. Sicaklik arttik¢a (25-50°C)

naproksen sodyum adsorpsiyonu %99,38’den %99,52’ye yiikselmistir. Elde edilen
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verilere gore adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in Langmiur esitliginin en uygun

oldugu goriilmiistiir.

Angin [87] tarafindan yapilan ¢alismada, visne ¢ekirdeklerinden elde edilmis aktif
karbonun sulu ¢ozeltiden Yellow 18 tekstil boyasinin giderilmesinde farkli temas
stireleri, pH degerleri, ¢ozelti sicakliklart arastirilmistir. Visne ¢ekirdekleri kimyasal
olarak ZnCl; ile 3:1 (ZnCl:visne ¢ekirdegi) emdirme oraninda karigtirilmis ve
700°C’de iki saat karbonizasyon islemi gergeklesmistir. Elde edilen aktif karbonun
yiizey alani ve gozenek hacmi sirasiyla 1704 m?/g ve 0,984 cm®/g’dir. Baslangi¢ pH
degerinin ve ¢ozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi belirlenmistir.
Deneysel veriler adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir denge izoterm denkleminin
en uygun oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi 318 K’de 75,76 mg/g olarak
hesaplanmistir. Yellow 18 adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. dereceden Kinetik
modeline uydugu goriilmiistir. Termodinamik parametreler adsorpsiyonun

kendiliginden gergeklestigini ve endotermik oldugunu gostermistir.

Angin ve ark. [88], aspir tohumu pres kiispesinden elde ettikleri biochardan zZnCl.
aktivasyonu ile aktif karbon elde etmislerdir. Biochar iiretimi 500°C piroliz
sicakliginda ve 50°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Emdirme oranmin (1:1,
2:1, 3:1, 4:1) ve aktivasyon sicakliginin (600, 700, 800, 900°C) etkisi incelenmistir.
Karbon igeriginin sicaklik arttik¢a %70,44’den %76,29’a yiikseldigi, hidrojen, oksijen
ve azot igeriginin ise azaldigi saptanmistir. Emdirme orani arttikca BET ylizey
alaninin, toplam gozenek ve mikro gdzenek hacminin arttig1 goriilmistiir. 4:1 emdirme
oraninda ve 900°C’de elde edilen SEM goriintiilerinde aktif karbonun diizenli ve ¢ok
gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Biocharin BET yiizey alan1 801,5 m?/g ve
toplam gdzenek hacmi 0,393 cm®/g olarak elde edilmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon
Ozellikelri metilen mavisi boyas1 kullanilarak test edilmistir. Deney sonuglari,
adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir denge izoterm denklemi ile en iyi uygunlugu
gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi 128,21 mg/g olarak hesaplanmistir. Sonug olarak,
biochardan elde edilen aktif karbonun endiistriyel atik sulardan tehlikeli bilesiklerin

giderilmesinde diisiik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Pereira ve ark. [92], kakao kabuklart ve siriguela tohumlarindan aktif karbon
hazirlamiglar ve aktif karbonu o-laktaloumin ve BSA (Bovine Serum Albumin)
proteinlerinin adsorpsiyonu i¢in degerlendirilmistir. Kimyasal aktivasyon maddesi
olarak ZnCl; ve H3PO4 kullanilmistir. ZnCl; hammaddeler ile 1:2 (ZnCl2:hammdde)
oraninda, H3POjs ile 1:1 (H3POs:hammadde) oraninda karistirilmistir. Hazirlanan
numunelerin 500°C’de 40 dk, 5°C/dk 1sitma hizinda ve azot gazi akisi altinda
aktivasyonlar1 gergeklestirilmistir. ZnCl; ile emdirilen kakao kabuklarinin ve siriguela
tohumlarinin yiizey alanlar1 sirastyla 642 ve 956 m?/g, HsPOys ile kakao kabuklarinin
ve siriguela tohumlarmin yiizey alanlar1 sirastyla 1077 ve 1549 m?/g olarak elde
edilmistir. a-laktalbumin proteinin gideriminde H3POs ile pH 7°de hazirlanan aktif
karbonlarin (kakao kabugu ve siriguela tohumu igin sirasiyla, %91,67 ve %96,67),
BSA proteinin gideriminde ise ZnCl; ile pH 7°de hazirlanan aktif karbonlarin (kakao
kabugu ve siriguela tohumu igin sirasiyla, %86,86 ve %92,29) daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Her iki durumda da, siriguela tohumlarindan hazirlanan aktif
karbonlardan yiiksek verim elde edilmistir (H3sPOjs ile hazirlanan %96,67, ZnCl; ile
hazirlanan %92,29). Yalanci ikinci dereceden model her iki protein adsorpsiyonu igin
en uygun model oldugu gorilmistir. Deneysel verilere gore; Toht modeli o-
laktalbumin adsorpsiyonu i¢in en iyl uygunlugu, Langmuir modeli ise BSA

adsorpsiyonu i¢in en iyi uygunlugu gostermistir.

Oliveria ve ark. [93], tarimsal endiistri atig1 olan kahve kabuklarindan aktif karbon
tretmiglerdir. Kimyasal aktivasyon maddesi olarak ZnClz, FeClz ve her ikisinin
karisimi1 (ZnClp+FeCls) kullanilmistir. Uretilen aktif karbonlarin sulu ¢dzeltiden fenol
ve metilen mavisi giderimi arastirtlmistir. ZnClp, FeClz ve her ikisinin karisimi
(ZnCl2+FeCl3) emdirme orani 1:1 olarak se¢ilmistir. ZnCl> ve FeCls igin aktivasyon
islemi 100 mL/dk azot akis hizinda, 550°C’de 3 saat gergeklestirilirken ZnClo+FeCls
karisimi i¢in sadece aktivasyon sicakligi 280°C olarak degistirilmistir. ZnClz, FeClz
ve her ikisinin karisimindan (ZnCl+FeCls) tiretilen aktif karbonlarin karbon igerikleri
strastyla %51,37, %61,27 ve %62,94 olarak, BET yiizey alanlar1 ise sirasiyla 1522,
965 ve 1374 m?/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ZnCl; ile iiretilen
aktif karbon metilen mavisi gideriminde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (263 mg/qg),

FeCls ile tiretilen aktif karbon ise en diisiik adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Fenol
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gideriminde her iki kimyasalin karisimindan (ZnClz+FeCls) tiretilen aktif karbon en
yiiksek giderimi gostermis (167,117 mg/g), en diisiik giderimi ise FeCls ile iiretilen
aktif karbon (65 mg/g) gostermistir.

Rangabhashiyam ve Selvaraju [96], Sterculia guttata kabuklarindan ZnCl
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmisler ve hem aktif karbonu hem de hammadeyi sulu
¢ozeltilerden Cr(VI) giderimininde kullanmislardir. ZnCl; ile hammadde 3:2 oraninda
karistirilmistir ve 400°C’de 1 saat aktivasyonu gerceklestirilmistir. Hammaddenin
yiizey alanm1 3,6285 m?/g iken iiretilen aktif karbonun yiizey alani 498,2906 m?/g,
gdzenek hacmi 0,232276 cm®/g olarak belirlenmistir. pH 2’de her ikisi i¢in maksimum
adsorpsiyon gerceklesmistir. Hammaddede %99,70, aktif karbonda %99,90 oraninda
giderim saglanmistir. Madde miktar1 arttik¢a giderim yiizdesinin arttigir gorilmiustiir.
Hammadde ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin farkli baslangic Cr(VI)
konsantrasyonlarinda, diisiik Cr(VI) konsantrasyonlari hari¢ (20 ve 40 mg/L), sicaklik
yiikseldikge arttigr gozlenmistir. Hammadde ve aktif karbon igin adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 45,45 ve 90,90 mg/g olarak belirlenmistir. Deneysel veriler
Langmuir izoterm modelinin en uygun oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon kinetiginin

yalanci 2. dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, portakal kiispesinden kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon
tiretilmistir. Portakal kiispesi ¢inko kloriir ile 3:1 emdirme oraninda (ZnCl:portakal
kiispesi) (kiitlece) karistirilmistir. Numunenin, 200-300 cm®/dk N2 gazi1 akis hizi ve

5°C/dk 1sitma 1sisinda 500°C’de 2 saat tutularak aktivasyonu gergeklestirilmistir.

Elde edilen aktif karbon sulu ¢ozeltiden Reaktif Orange 13 boyasinin giderimi i¢in
kullanilmigtir. Adsorbent miktarinin, pH degerinin, sicakligin, temas siiresinin ve
baglangic konsantrasyonunun giderim iizerindeki etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
denge caligmalari, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm
denklemleri yardimiyla tanimlanmistir ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetigi yalanci-birinci derece kinetik modeli, yalanci-ikinci derece kinetik modeli ve
partikiil i¢i difiizyon modeli ile analiz edilmistir. Termodinamik parametreler (AG®,

AH®, AS°) hesaplanmustir.

3.1. Materyal

3.1.1. Portakal kiispesinin temini

Meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal kiispesi (Citrus sinensis L.), Adana
LIMKON Gida San. ve Tic. A.S.’den temin edilmistir.

3.1.2. Reaktif Orange 13 boyar maddesinin temini ve 6zellikleri
Reaktif Orange 13 boyar maddesi Eskisehir Sarar Tekstil Fabrikasi’ndan temin

edilmistir. Reaktif Orange 13’iin molekiil formiilii C24H15CIN7NazO10Sz ve molekiil
agirhgr 762,04 g/mol’diir. Renk indeks numarasi CI.18270°dir [89]. Tekstil



74

sanayisinde pamuklu kumas, yiin, naylon ve ipek boyamada kullanilir [90]. Kimyasal

yapisi Sekil 3.1.’de gosterilmistir [91].

cl
NaO5S N
N D—NH,
NaO3S N O )=N
aSallata
Q HO CH3
SO3Na

Sekil 3.1. Reaktif Orange 13 boyasinin kimyasal yapist [91].

3.2. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Portakal kiispesinin kimyasal aktivasyon isleminde MERCK marka ¢inko kloriir
(ZnCly), karbonizasyon sonrast numuneyi yikamak i¢in hidroklorik asit ¢ozeltisi (1 N
HCI) kullanilmistir. Farkli pH degeri ayarlamalar1 igin hidroklorik asit (HCI) ve

sodyum hidroksit (NaOH) kimyasallarinin farkli konsantrasyonlari kullanilmistir.

Calisma kapsaminda, hammadde ve aktif karbonu kurutmak i¢in ELEKTROMAG-
M420 marka etiiv, tartimlar icin AND-GR-300 marka hassas terazi, karistirma ve
isitma iglemleri icin WISE STIR-MSH 20A marka 1siticili manyetik karistirici,
portakal kiispesinin karbonizasyonu i¢in PROTHERM PTF-12 marka borusal
karbonizasyon firini, 6glitme islemleri icin WARING marka blender, pH degerlerini
ayarlamak ve kontrol etmek i¢in METTLER-TOLEDO S220 marka pH metre, siizme
islemleri icin WHATMAN No:4 (125 mm) filtre kagitlari, adsorpsiyon islemlerinde
numuneleri belli sicaklikta ve sitirede tutmak i¢in GFL-1083 marka su banyosu ve
absorbans degerlerini 6lgmek icin SHIMADZU UV-Vis 1240 spektrofotometre

kullanilmistir.
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3.3. Yontem
3.3.1. Portakal kiispesinin hazirlanmasi
Portakal kiispesi ilk olarak agik havada, daha sonra etiivde 105+3°C’de kurutulmustur.

Kurutulan hammadde 6giitiilerek, 1-2 mm boyutuna kiigiiltiilmiis ve karbonizasyon

islemlerinde kullanilmak tizere kapali bir sekilde muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Kurutulmug portakal kiispesi

3.3.2. Portakal kiispesinden aktif karbon iiretimi

Kurutularak 1-2 mm boyutunda &giitiilen hammaddenin ¢inko kloriir ile aktivasyonu
i¢in, 60 g ZnCl, tartilip bir cam beher i¢inde yaklasik 250 mL saf su ile ¢6ziindiirtilmiis
ve uzerine 20 g hammaddeden eklenmistir. Buharlagsmay: engellemek amaciyla
beherin tizeri saat cami ile kapatilimistir. Karigim, manyetik karistiricida yaklasik

80°C’de 24 saat karistirilmustir.

Sekil 3.3. Portakal kiispesinin ZnCl: ile aktivasyon islemi
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Kimyasal emdirme islemi gergeklestirilen numune, vakumlu pompa ile filtre
kagitlarindan siiziilmiis ve slizilen numune petri kaplarina alinarak etiivde

105+3°C’de 24 saat kurutulmustur.

Sekil 3.5. Etiivde kurutulan numuneler

Kurutulan numuneler, 6giitiiciide kiigiik ve ince pargalar haline getirilmistir. Ardindan
numuneler kiigiik porselen krozelere tartilarak (10+2 g) karbonizasyon isleminin
gerceklesecegi firmina yerlestirilmistir. Inert ortam ve siiriikleyici bir etki
saglamasindan dolay1 tasiyici gaz olarak azot gazi (N2) kullanilmigtir. Numuneler, azot
gazinin 200-300 cm®/dk akis hizinda 500°C’de karbonize edilmistir. Firinin 1sitma hiz
5°C/dk ve hedef sicaklikta bekleme siiresi 2 saat olarak ayarlanmustir.

Karbonizasyon siiresinin sonunda firin sogumaya birakilmistir. Yeteri kadar
soguduktan sonra numuneler ¢ikarilmistir. Tiim 1sitma ve soguma islemleri boyunca
firndan azot gazi gegisi devam etmistir. Karbonizasyon sonrasi tekrar ogiitiilen
numuneler, 1 N HCI asit ¢ozeltisiyle yikanmigtir. Bunun i¢in numuneler cam bir

behere konulup tizerine belirli miktarda HCI (1 N) gozeltisi eklenerek manyetik
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karistirictida 90°C’de 1 saat kanistirilmistir. Daha sonra erlenmayer iizerine
yerlestirilmis hunilere slizge¢ kagitlar1 konularak beher igerisindeki numune
paylastirilmistir. Numuneler, once sicak saf su ve son olarak da soguk saf su ile
yikanmistir. Yikama iglemleri organik ve mineral maddelerin uzaklastirilmasi igin
yapilmistir [77]. Yikma islemine, karbonun yikama suyunun pH’1 6-7 oluncaya kadar
devam edilmistir (Sekil 3.6.).

Sekil 3.6. HCI ile muamele sonrasi numunelerin saf su ile yikanmasi

Yikama islemi sonrasinda karbon etiivde 1054+3°C’de 24 saat kurutulmustur. Elde
edilen aktif karbon, karakterizasyon islemi ve adsorpsiyon iglemleri i¢in uygun sekilde

muhafaza edilmistir. Sekil 3.7.’de elde edilen aktif karbon verilmistir.

Sekil 3.7. Yikama ve kurutma sonrasi elde edilen aktif karbon

3.3.3. Portakal Kkiispesinin ve aktif karbonun karakterizasyonu
3.3.3.1. Nem tayini
Portakal kiispesi ve elde edilen aktif karbonun nem miktari tayini sirastyla ASTM D

2016-74 ve ASTM D 2867-09 standartlarina gore Sakarya Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Gida Miihendisligi Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.
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Buna gore 6nceden sabit tartima getirilmis olan krozelere %0,2 duyarlilikta bir miktar
numune almarak 103+2°C’ye getirilmis etiivde 2 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikan
numuneler desikatdrde sogutulup tartilmistir. iki tartim arasindaki, fark 0,0001 gram
kadar bu islem tekrarlanmistir. Nem miktari, asagidaki esitlik yardimiyla 6rnegin

agirlik yiizdesi olarak hesaplanmustir.

Nem (%) = [%] (3.1)

g, = Ornegin ilk agirhigi (g)

g, = Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirhig (g)

3.3.3.2. Kiil tayini

Portakal kiispesi ve elde edilen aktif karbonun kiil miktari tayinleri, sirastyla ASTM D
1102-84 ve ASTM D 2866-11 standartlarina gore Sakarya Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Gida Miihendisligi Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

Buna gore numunelerin yaklasik 2 grami 900°C’de sabit tartima getirilmis porselen

krozeye alinarak, bir kiil firininda 900°C’de sabit tartima gelinceye kadar 1s1l 1sleme

tabi tutulmustur. Ornegin kiil icerigi asagidaki esitlikten hesaplanmistir:
o Kl = (&
% Kiil (g) x 100 (3.2)

g4 =Kiil miktar1 (g)
g, = Ornegin baslangictaki miktar (g)

3.3.3.3. Ucucu madde tayini
Portakal kiispesi ve bundan elde edilen aktif karbonun ugucu madde igerikleri, sirasiyla

ASTM E 897-82 ve ASTM D 5832-98 standartlarma gére Sakarya Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.
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Buna gore, sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus her bir 6rnekten
ayr1 ayr1 0,1 mg duyarlilikta yaklagik 1 gram tartilmistir. Kroze kapagi kapatilip
Ornegin yanmamasina dikkat edilerek 950+20°C’deki firinda 7 dakika bekletilmistir.
Stire sonunda firindan c¢ikarilan Ornek desikatorde sogutularak tartilmistir.

Orneklerdeki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlige gore hesaplanmistir:

% Ugucu Madde Miktar1 = [(ﬁ) X 100] -M (3.3

82

g4 = Numunenin ilk miktar1 (g)
g, = Numunenin firinda kurutulmasindan sonraki miktari (g)

M = Kullanilan numunenin nem ytiizdesi
3.3.3.4. Sabit karbon tayini

Ugucu madde, kiil ve sabit karbon madde miktar1 toplamini 100 kabul ederek, sabit

karbon miktar1 belirlenmistir.
% Sabit Karbon = 100 — (% Kiil + % Ugucu Madde) (3.4)
3.3.3.5. Elementel analiz

Portakal kiispesi ve aktif karbonun igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen
miktarlarini belirlemek amaciyla uygulanan elemetel analiz, indnii Universitesi

Bilimsel ve Teknoloji Aragtirma Laboratuvari’nda yaptirilmigtir.

3.3.3.6. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alam analizi

Portakal kiispesi ve aktif karbonun yiizey alanin1 ve gézenek boyutunu belirlemek
amactyla yapilan BET Yiizey Alam1 Analizi, Bursa Teknik Universitesi, Doga
Bilimleri, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bdliimii’nde

Micromeritics-TriStar Il - Surface Area and Porosity cihazinda yaptirilmistir.
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3.3.3.7. FTIR analizi

Yiizey fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FTIR (Fourier transform infrared spectra)
analizi, Sakarya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde

SHIMADZU IR Prestige 21 cihazinda yaptirilmastir.

3.3.3.8. Taramah elektron mikroskobu goriintiisii (SEM)

Yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM
goriintiileri Sakarya Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda JEOL-JSM-6060 LV Taramali Elektron

Mikroskobu cihazinda yaptirilmistir.

3.3.4. Aktif karbon ile sulu ¢ozeltiden Orange 13 adsorpsiyonu

3.3.4.1. Orange 13 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1 g Orange 13 hassas terazide tartilmistir. Daha sonra bir miktar suda ¢oziindiiriiliip
madde kayb1 olmayacak sekilde 1 L’lik balon jojeye aktarilmis ve ¢izgisine kadar saf
su eklenmistir. Boylece 1000 mg/L’lik stok ¢ozelti elde edilmis ve tiim deneylerde bu

stok ¢ozelti kullanilmistir.

3.3.4.2. Orange 13 ¢ozeltisi icin dalga boyunun belirlenmesi

Hazirlanan stok Orange 13 ¢ozeltisinden 50 ml’lik balon jojelere derisimleri 1, 2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 30, 40, 50 mg/L olan ¢ozeltiler hazirland1 (Sekil 3.8.). Bu
derisimleri daha kolay hazirlayabilmek igin stok ¢ozeltisi seyreltildi. Bunun igin stok
cozeltisinden 125 mL alinip 500 mL’lik balonjojeye aktarilip ¢izgisine kadar saf su ile
tamamlandi. Boylece 250 mg/L’lik ¢o6zelti elde edilmis oldu.

Hazirlanan 50 mL’lik balon jojelerden belirli miktarda ¢ozelti cam kiivete alinarak

spektrofotometrede okumalar1 yapildi ve en yiiksek absorbans degerine 217 nm dalga
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boyunda ulagildi. Spektrofotometre ile gergeklestirilen her 6l¢liimde referans olarak saf

su kullanilmistir.

3.3.4.3. Orange 13 cozeltisi icin kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

Hazirlanan 250 mg/L’lik ¢6zeltiden 50 ml’lik balon jojelere derisimleri 1, 2, 4, 6, 8§,
10, 12, 14, 16, 18, 20, 30, 40, 50 mg/L olan ¢6zeltiler hazirlandi. Spektrofotometrede
217 nm dalga boyunda okuma yapilarak elde edilen degerler ile Absorbans-
Konsantrasyon grafigi ¢izildi (Sekli 3.8.).
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Sekil 3.8. Dalga boyunun belirlenmesinde ve kalibrasyon grafiginin olusturulmasinda hazirlanan ¢ozeltiler

3.3.4.4. Cozeltiden uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasinda asagidaki
esitlik kullanildi:

— (Co—Ce) x
m

\% (3.5)

e

Yiizde adsorpsiyon da asagidaki formiille hesaplandi:

% Adsorpsiyon = % x 100 (3.6)

0

de = 1 g adsorbentin adsorpladigi boyar madde (adsorbat) miktar1 (mg/g)
Co = Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)
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V = Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

m = Kullanilan adsorbent miktari (g)

Standart Sapma degerleri, MICROSOFT EXCELL 2013 programi kullanilarak
hesaplandi.

3.3.4.5. Adsorbent miktarmn ¢ozeltiden Orange 13 adsorpsiyonu iizerine etkisi

Cozeltiden Orange 13 gideriminde adsorbent miktarinin etkisi i¢in 250 mL’lik alt1 adet
erlenmayere 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 g aktif karbon hassas terazide tartilarak
koyulmustur. Daha sonra her bir erlenmayere stok ¢dzeltisinden hazirlanmis baglangic
konsantrasyonu 500 mg/L olan ¢ozeltiden 100’er mL boyar madde ¢ozeltisi
eklenmistir (Sekil 3.9.). Cozeltinin baslangic pH degeri 2’ye ayarlanmistir. pH
degerini ayarlamak i¢cin 50 mL’lik balon jojelerde hazirlanan 1 M ve 10 M HCI
cozeltileri kullanilmistir. Hazirlanan ornekler su banyosunda 120 rpm ¢alkalama
hizinda, 25°C’de 24 saat bekletilmis ve siire sonunda alinan 6rnekler filtre kagidindan

gecirilerek absorbans degerleri spektrofotometrede tayin edilmistir.

Sekil 3.9. Farkli adsorbent miktar1 igeren 6rnekler

3.3.4.6. Cozeltinin baslangic pH degerinin sulu c¢o6zeltiden Orange 13

adsorpsiyonu iizerine etkisi

250 mL’lik alt1 adet erlenmayere 0,2 g aktif karbon hassas terazide tartilarak
koyulmustur. Her bir erlenmayere stok ¢ozeltisinden hazirlanmis bagslangic
konsantrasyonu 500 mg/L olan ¢ozeltiden 100°er mL boyar madde ¢ozeltisi

eklenmistir. Cozeltilerin pH degerleri pH metre ile her bir deney i¢in 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
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8, 10, 12 olarak ayarlanmistir. pH degeri ayarlamalari i¢in 1 M ve 10 M HCI ¢ozeltisi
ile 1 M ve 3 M NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir (Sekil 3.10.). Ornekler, su banyosunda
(120 rpm) 25°C’de 24 saat siire ile karistirilmistir ve siire sonunda alinan 6rnekler filtre

kagidindan gegirilerek absorbans degerleri spektrofotometrede tayin edilmistir.

Sekil 3.10. Orange 13 ¢ozeltisinin baslangic pH degerinin ayarlanmasi

3.3.4.7. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi (kinetik calismasi)

250 mL’lik alt1 adet erlenmayere 0,2 g aktif karbon hassas terazide tartilarak
koyulmustur. Her bir erlenmayere stok c¢ozeltisinden hazirlanmis baslangig
konsantrasyonu 500 mg/L olan ¢ozeltiden 100’er mL eklenmistir. Cozeltinin pH
degeri 2’ye ayarlanmistir. Erlenmayerlerden 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300,
360, 420, 480 ve 540 dakikalarda Ornekler alinarak absorbans degerleri
spektrofotometrede tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar gesitli modellere uygun

sekilde grafige gecirilerek adsorpsiyonun kinetik modeli belirlenmeye ¢aligilmistir.

3.3.4.8. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun ve sicakhigin boyar madde

adsorpsiyonu iizerine etkisi (izoterm ¢alismasi)

250 mL’lik alti adet erlenmayere 0,2 g aktif karbon hassas terazide tartilarak
koyulmustur. Daha sonra her bir erlenmayerin iizerine baslangic Orange 13
konsantrasyonu 50, 100, 150, 200, 250, 300 mg/L olan ¢ozeltilerden 100’er mL
eklenmistir. Cozeltilerin pH degeri pH-metre ile 2’ye ayarlanmustir. Ornekler, su

banyosunda 120 rpm ¢alkalama hizinda 25, 35 ve 45°C’de 24 saat bekletilmistir. Elde
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edilen sonuglar g¢esitli modellere uygun sekilde grafige gecirilerek baslangi¢

konsantrasyonunun, sicakligin etkisi ve adsorpsiyon modeli belirlenmeye ¢alisiimistir.

3.3.4.9. Termodinamik ¢alismasi

Termodinamik degerleri hesaplayabilmek i¢in Denklem 2.16’ya gore hesaplanan
termodinamik denge sabiti K degerinin dogal logaritmasi alinip 1/T degerine karsi
grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun egiminden entalpi degisimi (AH®) ve kesisim
noktasindan entropi degisimi (AS°) hesaplanmigtir. Dahan sonra Denklem 2.17’e gore

Gibbs serbest enerjisi 25, 35 ve 45°C igin hesaplanmustir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Portakal Kiispesi ve Aktif Karbonun Ozellikleri

Portakal kiispesi ve aktif karbonun karakterizasyonunu amaciyla yapilan nem, kiil,

ucucu madde, sabit karbon ve elementel analiz sonuclar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Portakal kiispesi ve aktif karbonun karakterizasyon analiz sonuglari

Szellikler Portakal Kiispesi Aktif Karbon
(kiitlece %) (kiitlece %)
Analizler
Nem igerigi 3,70 8,37
Ugucu madde 82,70 9,18
Kiil 2,80 0.57
Sabit karbon 14,50 90,25
Elementel Analiz
Karbon 45,05 56,57
Hidrojen 6,29 2,68
Nitrojen 1,66 2,77
Siilfiir 0,03 0,08
Oksijen 53,03 22,46
Yiizey Ozellikleri
BET yiizey alam (m?/g) 0,704 1779,48
Mikrogdzenek alani (m?/g) - 1383,20
Toplam gbzenek hacmi (cm®g ) - 1,343
Mikrogozenek hacmi (cm?/g) - 1,100
Ortalama gbzenek ¢ap1 (nm) - 1,98

Analiz sonuglarma gore, aktif karbondaki ucucu madde miktari, aktivasyon
stirecindeki 1s1l islem basamagi boyunca salinmasi sonucu azalmigtir [98]. Aktivasyon

islemi ile ugucu madde miktar1 azalirken sabit karbon igerigi artmigir. Sabit karbon
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miktarinin, portakal kiispesinde %14,50 iken aktif karbonda %90,25’e c¢iktig
goriilmistiir. Elementel analiz sonuglarina gore ise karbon miktari, portakal
kiispesinde %45,05’den aktif karbonda %56,57’¢ yiikseldigi goriilmistiir. Karbon
igerigi artarken hidrojen ve oksijen igerigi azalmistir. Stilfiir icerigi %0,1’den az tespit
edilmistir. Aktivasyon siirecinin siilfiir iceriginde énemli bir artisa neden olmadig
goriilmektedir. Aktif karbon ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi i¢in 6nemli bir
ozellik olan yiizey alan1 0,704 m?/g’dan 1779,48 m?/g’a yiikselmistir. Cinko kloriiriin
(ZnCly) kiiglik kristal yapist aktif karbonun gbzenek yapisinin gelismesine katki
saglamaktadir [99]. Bu sonug, elde edilen aktif karbonun adsorbent olarak

kullanilabilirligini desteklemektedir.

SEM goriintiileri 500 ve 1000 biiyiitme ile Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
Portakal kiispesi ve aktif karbon arasinda ylizey morfolojisi dnemli farkliliklar
gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde aktif karbonun dis ylizeyinin tamami
bosluklardan olugmaktadir. Karbonizasyon boyunca bosluklar1 dolduran ZnCly’iin

buharlagmasi aktif karbon yiizeyinin bosluklardan olugsmasina neden olusmustur [ 100].

- b ’
SEM HV: 20.00 kV WD: 9.732 mm Lo oo t0 ] VEGAW TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 459.6 um  Date(m/d/y): 07/15/14

p
Sakarya University n

Sekil 4.1. Portakal kiispesinin X500 taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.02 mm

WD: 10.02 mm VEGAW TESCAN
Det: SE 50 um &

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 um 7
Date(m/d/y): 07/11/14 Sakarya University n

View field: 459.6 pm Date(m/d/y): 07/11/14 Sakarya University n

Sekil 4.2. Portakal kiispesinden iiretilen aktif karbonun X500 ve x1000 taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Activated carbon
g Orange pulp
=
E 2360.55
z
O
8 2955.78 1755.24

1361.74
3288.63 1606.70
1049.28
L e o o o e B e NI e
4000 3000 2000 1500 1000 750

Dalga Sayis1 (cm't)

Sekil 4.3. Portakal kiispesi ve portakal kiispesinden {iretilen aktif karbonun FTIR spektrumlart

Portakal kiispesi ve aktif karbonun FTIR analizi sonuglar1 Sekil 4.3.’de verilmistir.
Yaklasik 3289 cm™’de tespit edilen band, -OH gruplarinin gerilme titresimine karsilik
gelmektedir [102]. Fakat bu band aktif karbonda gézlenmemistir. Aktivasyon islemi
sonucunda —OH gerilme titresimlerinin yok oldugu goriilmektedir. 2955 ve 1606 cm™

arasindaki pikler, simetrik ya da simetrik olmayan alifatik bandin (-CH, -CH; veya -
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CHs3) varligin1 gostermektedir [100, 101]. Bu bandlar, portakal kiispesinde daha iyi
gdzlenmektedir. 1040 ve 1362 cm™ arasindaki pikler, C-O gerilmesi ve O-H
deformasyon titresimleri gosteren primer, sekonder ve tersiyer alkoller, fenoller,
eterler ve esterler varliginda olusmustur. 750 ve 950 cm™ arasindaki pik degerleri,
mono- ve polisiklik ikame edilmis aromatik gruplarin varligini géstermektedir [102].
Aktif karbon iretiminde fonksiyonel gruplar, hammadde ile karsilastirildiginda
azalmaktadir. Bu durum, karbonil gruplarin ve ikame aromatik gruplarin 1s1l siiregten

etkilendiklerini gostermektedir [100].

4.2. Adsorpsiyon Calismalari

4.2.1. Orange 13 cozeltisi icin kalibrasyon grafigi

Orange 13 ile hazirlanan farkli konsantrasyonlar i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi

ise Sekil 4.4.’de gosterilmistir.

1,4 A
1,2 A

0,8 -
0,6 -
04 -
0,2 A

0 h T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Orange 13 Konsantrasyonu, C (mg/L)

A =0,0301C

R2=0,9997

Absorbans Degeri, A

Sekil 4.4. Orange 13 c¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlardaki absorbans degerlerinin konsantrasyona karst
degisimi

4.2.2. Adsorbent miktarinin ¢ozeltiden Orange 13 adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sekil 4.5.”de aktif karbonun ¢ozeltiden Orange 13 adsorpsiyonunda farkli adsorbent

miktarina karsi dengede birim adsorbent basina adsorplanan Orange 13 miktar1 ve

dengede % adsorpsiyon miktar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli adsorbent miktarina karsi % adsorpsiyon ve birim adsorbent bagina adsorplanan boya miktari
(Co: 100 mg/L, galkalama hizi: 120 rpm, sicaklik: 25°C)

Sekil 4.5.’de gortldigii gibi adsorbent mikar1 0,1 g/100mL’den 0,8 g/100mL’ye
artarken, Orange 13 giderim yilizdesi %74,55’ten %97,04’¢ yiikselmistir. Bunun
nedeni, adsorbent miktari artarken mevcut adsorpsiyon kisimlarinin sayisinin ve yiizey
alaninin artmasi ve buna bagl olarak da adsorbe edilen boyar madde miktarinin
artmasidir [85]. Adsorbent miktar1 arttikca % adsorpsiyon miktarinin sabit kaldigi
gozlenmistir. Sabit Orange 13 konsantrasyonuna kars1 aktif karbon miktariin artmasi
adsorbent yiizeyinde doygunluga ulasmamis yiizeylerin olugsmasina neden olmaktadir
[95]. Birim adsorbent basma c¢ozeltiden adsorplanan boyar madde miktarnin
adsorbent miktarmin artigina karsihik azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise,
yiiksek miktardaki aktif karbon taneciklerinin kiimelesmesi sonucu toplam ylizey
alaninin azalmasidir [95]. Aktif karbon miktar 0,2 g/100mL iken Orange 13 giderim
yiizdesi %96,27’ye ulasmistir. Sonuglara gore giderim yiizdesi 0,2 g/100mL’den sonra
da artig gostermistir. Ancak bu artis ihmal edilebilir diizeydedir. Bu yiizden, 0,2
9/100mL optimum adsorbent miktar1 olarak segilmistir ve bundan sonraki adsorpsiyon

calismalarinda bu miktar kullanilmistir.

4.2.3. Cozeltinin baslangic pH degerinin Orange 13 adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sulu ¢ozeltinin pH degeri hem adsorbent hem de adsorbat iizerinde 6nemli bir rol

oynar. Hem adsorbent hem de adsorbat protanlanmis ya da protondan arindirilmas,
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cozelti pH degerlerine bagl olarak farkl yiiklii yiizeyler iireten fonksiyonel gruplara
sahiptir. Bu da yiiklii adsorbent ve adsorbat arasinda elektrostatik ¢ekim ya da itme ile
sonuglanir. Reaktif Orange 13 boyar maddesi, kimyasal yapis1 geregi sulu ¢ozeltilerde
anyonik yiiklii tiirler gibi davranis gosterir. Asidik ¢6zeltilerde sahip oldugu amino
grubunun protonlanmasi nedeniyle katyonik yiiklii bir tiir olarak davranig gosterebilir
[91]. Sekil 4.6.’da goriildigi gibi maksimum boyar madde adsorpsiyonu pH 2’de
gergeklesmistir. Diisiik pH degerleri sistem igerisinde H* iyon konsantrasyonunda
artisa neden olur ve aktif karbon H* iyonlarini adsorbe ederek pozitif yiiklii yiizey elde
eder. Aktif karbon yiizeyi diisiik pH’larda pozitif olarak yiiklenirken, anyonik boya
molekiilii ile pozitif yiiklii aktif karbon arasinda elektrostatik ¢ekim giicii meydana
gelir. Bu da maksimum Orange 13 adsorpsiyonunun ger¢eklesmesini saglar. pH
degerindeki artis (bazik kosullar), negatif yiiklii kisimlarin sayisini artirirken pozitif
yiikli kisimlarin sayis1 azalir. Aktif karbon yiizeyinin negatif olarak yiiklenmesi
elektrostatik itme giiclinden dolay1 Orange 13 adsorpsiyonu i¢in uygun degildir [33].
Benzer sonuglar vigne ¢ekirdegi [87], portakal kabugu [33], jackfruit tohumu pulu [91]

kullanilarak elde edilen aktif karbonun boyar madde adsorpsiyonunda da elde

edilmistir.
100 A
= 95 1
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Sekil 4.6. Cozelti pH degerinin Orange 13 adsorpsiyonu iizerine etkisi (adsorbent miktari: 0,2 g, Co: 100 mg/L,
calkalama hizi: 120 rpm, sicaklik: 25°C)
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4.2.4. Sicaklik ve temas siiresinin ¢ozeltiden Orange 13 adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 4.7.°de goriildiigii gibi temas siiresi arttikca giderim yiizdesi artmstir. ilk 15
dakikada yaklasik %38 giderim saglanmistir. Adsorbentin pozitif yiiklii yiizeyi Orange
13’iin ¢6zeltiden hizli elektrostatik adsropsiyonuna yol agmistir. Bu sayede baslangig
temas siiresinde hizli adsorpsiyon gerceklesmistir. Temas siiresi arttikca adsorbent ile
adsorbat arasindaki elektrostatik itme giiciine bagli olarak adsorpsiyon hizi azalmistir
[11]. Adsorpsiyon dengeye 6 saatte ulagsmistir. Sicaklik artisiyla birlikte aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Sicaklik 25°C’den 45°C’ye arttik¢a giderim yiizdesi
%38,20°den %97,98’e yiikselmistir. Sicaklik arttik¢a % giderimin artmasi siirecin

endotermik oldugunu gostermektedir [86].

——298K —8—308K —4—318K
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60 -
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40 -
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20 -
10

% Adsorpsiyon
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Temas Siiresi, dk

Sekil 4.7. 25, 35 ve 45°C'de temas siiresinin Orange 13 adsorpsiyonu iizerine etkisi (adsorbent miktari: 0,2 g,
Co: 100 mg/L, pH: 2, ¢alkalama hizi: 120 rpm)

4.2.5. Baslangic Orange 13 konsantrasyonunun c¢ozeltiden Orange 13

adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sekil 4.8.’de baslangi¢ konsantrasyonunun % giderime etkisi verilmistir. 150 mg/L’ye
kadar tiim sicakliklarda giderim hemen hemen %100 iken, 300 mg/L’de giderimin

%70’1n altina diistigl goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Baslangi¢ Orange 13 konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi (adsorbent miktari: 0,2 g, Co: 100
mg/L, pH: 2, calkalama hizi: 120 rpm)

4.2.6. Izoterm verilerinin analizi

Ug farkli sicaklikta (25, 35, 45°C) elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich
ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uygulanmustir. izoterm
denklemlerinden yararlanilarak cizilen dogrusal sekillerden adsorpsiyon sabitleri elde

edilmistir.
4.2.6.1. Langmiur izotermi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.3’ten yararlanilarak Ce degerlerine karst Ce/Qe
degerleri (Tablo 4.2., Tablo 4.3., Tablo 4.4.) grafige ge¢irilmistir. Sekil 4.9., Sekil
4.10. ve Sekil 4.11.’deki gibi Langmuir adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
Egrinin egimi ve kesim noktasindan hesaplanan Qo ve K adsorpsiyon sabitleri ile
korelasyon katsayilar1 Tablo 4.11.’de verilmistir. Ayrica elde edilen K. degerlerinden
Denklem 3.4’ten yararlanarak boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rp) degerleri

hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.11.’de verilmistir.



Tablo 4.2. 298 K’de elde edilen Langmuir izoterm verileri

298 K
Co (ppm) Ce CelQe STD Sapma Ce/Qe
50 0,3654 0,0147 0,0057
100 1,9767 0,0403 0,0015
150 3,5698 0,0487 0,0049
200 7,2757 0,0755 0,0045
250 12,9069 0,1094 0,0466
300 29,2359 0,2184 0,1051
208 K
0,35 A
0,3 -
0,25 -
gm 0,2 |
0,15 -
0,1
y =0,0068x + 0,0221
0,05 R = 0,9945
0 T T 1
0 10 20 30 40
Qe
Sekil 4.9. 298 K'de Langmuir izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi
Tablo 4.3. 308 K’de elde edilen Langmuir izoterm verileri
308 K
Co (ppm) Ce CelQe STD Sapma Ce/Qe
50 0,3488 0,0141 0,0142
100 0,7641 0,0154 0,0047
150 1,3455 0,0181 0,0022
200 2,1096 0,0213 0,0016
250 2,9734 0,0241 0,0036

300 5,4318 0,0369 0,0082




308 K

oo 2>

y =0,0045x + 0,012
R2=0,9938

O N T T T
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Sekil 4.10. 308 K'de Langmuir izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi

Tablo 4.4. 318 K’de elde edilen Langmuir izoterm verileri

318K
Co (ppm) Ce Ce/Qe STD Sapma Ce/ge
50 0,2409 0,0097 0,0024
100 0,5648 0,0113 0,001
150 0,9967 0,0134 0,0031
200 1,4950 0,0151 0,0048
250 2,2093 0,0178 0,0044
300 2,9900 0,0201 0,0016
318K
0,025 -
0,02 -
< 0015 1
O 001 -
y = 0,0038x + 0,0092
0,005 - R>=0,9921

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

Qe

Sekil 4.11. 318 K'de Langmuir izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi
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Adsorpsiyon kapasitesi (Qo), sicaklik arttikga artmis ve en yiiksek deger 45°C’de
263,16 mg/g olarak elde edilmistir. Yiiksek sicakliklar, boyanin kinetik enerjisinin
artisina neden olmaktadir ve bu yiizden boya molekiillerinin hareketliligi artmaktadir
[97, 87]. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak igin hesaplanan Ry sabiti degerlerinin
0 ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu durum elde edilen aktif karbonun, ¢aligilan
kosullar altinda Orange 13 adsorpsiyonu igin uygun oldugunu gostermektedir [36].
Tablo 4.11. e gore, her ii¢ izoterm grafigindeki R? degerleri incelendiginde Orange 13
boyar maddesinin aktif karbon iizerine adsorbsiyonu ¢alismasimnin Langmuir izoterm

modeline uygun oldugu belirlenmistir.

4.2.6.2. Freundlich izotermi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.6’dan yararlanilarak logge degerlerine karsi logCe
degerleri (Tablo 4.5., Tablo 4.6., Tablo 4.7.) grafige gecirilmistir (Sekil 4.12., Sekil

4.13., Sekil 4.14.). Grafigin egiminden ve kesim noktasindan n ve K Freundlich

sabitleri belirlenir.

Tablo 4.5. 298 K’de elde edilen Freundlich izoterm verileri

298 K
Ce Qe logCe logge STD Sapma logge
0,3654 24,8173 -0,4539 1,3947 0,0012
1,9767 49,0116 0,2958 1,6903 0,0003
3,5697 73,2151 0,5516 1,8646 0,0010
17,2757 96,3621 0,8615 1,9839 0,001
12,9069 118,5465 1,0922 2,0738 0,01

29,2358 135,3821 1,4439 2,1313 0,0209
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Sekil 4.12. 298 K'de Freundlich izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi

Tablo 4.6. 308 K’de elde edilen Freundlich izoterm verileri
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308 K
Ce Qe logCe logQe STD Sapma logge
0,3488 24,8255 -0,6124 1,395 0,0031
0,7641 49,6179 -0,1273 1,6956 0,0010
1,3455 74,3272 0,1273 1,8711 0,0005
2,1096 98,9452 0,3235 1,9954 0,0004
2,9734 123,5133 0,471 2,0917 0,001
5,4318 147,2841 0,7296 2,1681 0,002

308 K
2,5 1
2 'W
1,5 4
=
(=) 1 m
o y =0,5997x + 1,7784
R2=0,9894
0,5 A1
-0,8 -0,6 -04 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
log C,

Sekil 4.13. 308 K'de Freundlich izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi
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Tablo 4.7. 318 K’de elde edilen Freundlich izoterm verileri

318K
Ce Qe logCe logae STD Sapma logge

0,2409 24,8796 -0,6248 1,3958 0,0005
0,5648 49,7176 -0,2488 1,6965 0,0002
0,9967 74,5017 -0,0076 1,8721 0,0007
1,4950 99,2525 0,1636 1,9967 0,0010
2,2093 123,8955 0,3376 2,0930 0,001

2,9900 148,5049 0,4750 2,1717 0,0003

318K
o
g L
y =0,7081x + 1,8598
0,5 A R?=0,9951
r T 0 T 1
-1 -0,5 0 05 1
log C,

Sekil 4.14. 318 K'de Freundlich izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi

Adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kr sabiti, sicaklik arttik¢a artmis ve en yliksek deger
45°C’de 72,41 mg/g olarak elde edilmistir. Langmuir izotermindeki Qo degerleri ile
Freundlich izoterminden elde edilen Kf degerlerinin her ikiside sicaklik degeri
yiikseldik¢e artmistir. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in 1/n sabiti degerleri hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 4.11.’de verilmistir. Sonuglara gore 1/n degerlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu
goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir [38].
Ayrica 25, 35 ve 45°C’de elde edilen n degerlerinin (sirasiyla 2,445, 1,667 ve 1,412
mg/L) 1°den biiyiik olmasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir [34].
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4.2.6.3. Dubinin-Radushkevich (DR) izotermi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.7°den yararlanilarak €2’ye degerlerine karsilik Inge
degerleri (Tablo 4.8., Tablo 4.9., Tablo 4.10.) grafige ge¢irilmistir (Sekil 4.15., Sekil
4.16., Sekil 4.17.). Grafigin egiminden ve kesim noktasindan B ve gm degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen B sabiti degerleri Denklem 2.8 kullanilarak serbest

adsorplama enerji degerleri belirlenmistir.

Tablo 4.8. 298 K’de elde edilen D-R izoterm verileri

298 K
Co (ppm) Inge g STD Sapma Inge
50 3,2115 11517238,46 0,003
100 3,8920 1030069,516 0,0007
150 4,2934 378777,1401 0,0024
200 4,5681 102260,2964 0,0022
250 4,7752 43147,8781 0,0221
300 4,9075 9227,4589 0,0474
298 K
6
5
4
2 3
2 .
1 y =-1E-07x + 4,5348
R2=0,7451
0 T T 1
0 5000000 10000000 15000000

Sekil 4.15. 298 K'de D-R izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi



Tablo 4.9. 308 K’de elde edilen D-R izoterm verileri

99

308 K
Co (ppm) Inge g2 STD Sapma Inge
50 3,212 20657232,06 0,0071
100 3,9043 4600568,582 0,0024
150 4,3085 1921363,496 0,0011
200 4,5946 929903,3746 0,0008
250 4,8163 529327,3528 0,0018
300 4,9924 186510,1568 0,0041
6
5
4
< 3
£
2 _
y = -8E-08x + 4,6676
11 R2=0,8251
0 T T T T 1
0 5000000 10000000 15000000 20000000 25000000
Sekil 4.16. 308 K'de D-R izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi
Tablo 4.10. 318 K’de elde edilen D-R izoterm verileri
318 K
Co (ppm) Inge g STD Sapma Inge
50 3,2140 16911442,77 0,0012
100 3,9064 6402163,488 0,0005
150 4311 3098792,972 0,0016
200 4,5976 1766749,961 0,0024
250 4,8194 911638,4672 0,0022
300 5,0006 514563,9436 0,0008




318K
6 -
5 _
4 _
c 3
2 .
y =-1E-07x + 4,8082
11 R2=0,9159
0 T T T 1
0 5000000 10000000 15000000 20000000

g2

Sekil 4.17. 318 K'de D-R izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon grafigi

100

Tablo 4.11. incelendiginde, maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosteren qm degeri

sicaklik arttikca artmis ve en yiliksek degeri 45°C’de 122,51 mg/g olarak elde

edilmistir. E serbest adsorpsiyon enerjisi degerlerinin 8 kj/mol’den kii¢iik oldugu

goriilmektedir. E degeri 8 kj/mol’den kiigiik oldugu i¢in adsorpsiyonun fiziksel oldugu

sOylenebilir [40].

Tablo 4.11. Farkl ¢6zelti sicakliklarinda aktif karbon tizerine Orange 13 adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterm

sabitleri

Izotermler Cozelti Sicakhg (K) Sabitler

Langmuir Qo (mg/g) KL (L/mg) RL R?
298 147,06 0,308 0,011-0,0611 0,9945
308 222,22 0,375 0,051-0,0088 0,9938
318 263,16 0,413 0,008-0,046 0,9921

Freundlich 1/n (L/mg) Kt (mg/g)(L/mg)* R?
298 0,409 39,62 0,9788
308 0,5997 60,03 0,9894
318 0,7081 72,41 0,9951

D-R gm (Mg/g) B (mol?/kj?) E (kj/mol) R?
298 93,20 0,1 2,236 0,7451
308 106,44 0,08 2,5 0,8251
318 122,51 0,1 2,236 0,9159
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4.2.7. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden,

yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri uygulanmustir.

4.2.7.1. Yalanci birinci dereceden hiz sabiti

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.10°dan yararlanilarak t degerlerine karsilik log(qe-0j)

degerleri (Tablo 4.12., Tablo 4.13., Tablo 4.14.) grafige gegirilmistir (Sekil 4.18., Sekil
4.19., Sekil 4.20.). Elde edilen lineer dogrunun egiminden ki degeri hesaplanmistir.
Tablo 4.21.’de ki degerleri, deneysel olarak bulunan geg ve lineer dogrunun kesim

noktasindan hesaplanan geh degerleri verilmistir.

Tablo 4.12. 298 K’de elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik verileri

298 K
Co (ppm) t (dk) log(de-qr) STD Sapma log(ge-qt)
100 15 1,4756 0,0161
100 30 1,407 0,028
100 45 1,3436 0,052
100 60 1,3227 0,022
100 90 1,1986 0,065
100 120 1,1286 0,0902
100 180 0,9234 0,15
100 240 0,7551 0,173
100 300 0,6196 0,153
100 360 0,2816 0,2752
100 420 0,2989 0,3431
100 480 0,1516 0,2625

100 540 0,2777 0,247




log(qe-a)
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y =-0,0026x + 1,4415

R*=0,9552

100

400

J-500 600

Sekil 4.18. 298 K'de yalanci birinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik

Tablo 4.13. 308 K’de elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik verileri

308 K
Co (ppm) t(dk) 109(Qe-ar) STD Sapma log(de-)
100 15 1,44 0,0262
100 30 1,3525 0,0170
100 45 1,232 0,0102
100 60 1,1762 0,0533
100 90 1,05 0,052
100 120 0,831 0,03
100 180 0,66 0,325
100 240 0,5527 0,34
100 300 -0,1622 0,9354
100 360 -0,443 0,749
100 420 -0,0454 011
100 480 -0,5574 1,0834
100 540 -0,3577 0,6064
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308 K

y = -0,0039x + 1,374
R2=0,9169

600

...... 500

.
ey
.o

Sekil 4.19. 308 K'de yalanci birinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik

Tablo 4.14. 318 K’de elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik verileri

318K
Co (ppm) t (dk) log(de-qr) STD Sapma log(ge-qt)

100 15 14 0,0672
100 30 1,21 0,0361
100 45 1,0314 0,0881
100 60 0,8788 0,0586
100 90 0,7160 0,085

100 120 0,5772 0,3771
100 180 0,0036 0,3561
100 240 0,0151 0,0555
100 300 0,094 0,2176
100 360 0,0005 0,1911
100 420 -0,1601 0,2178
100 480 -0,043 0,1882

100 540 0,1880 0,3073
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318K

1,5 y =-0,0024x + 0,9899
R*>=10,6815

10g(e-ar)

Sekil 4.20. 318 K'de yalanci birinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik

Tablo 4.21.°deki veriler incelendiginde deneysel olarak bulunan qe degerleri ile
hesaplanan gen degeri arasinda biiyiik bir fark oldugu goriilmektedir. Bu nedenle

adsorpsiyon siirecinin yalanci birinci dereceden hiz ifadesine uydugunu sdyleyemeyiz.

4.2.7.2. Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.13’ten yararlanilarak t degerlerine karsilik t/gq
degerleri (Tablo 4.15., Tablo 4.16., Tablo 4.17.) grafige ge¢irilmistir (Sekil 4.21., Sekil
4.22., Sekil 4.23.). Elde edilen lineer dogrunun egiminden k2 degeri hesaplanmistir.
Tablo 4.21.’de k2 degerleri, deneysel olarak bulunan gegd ve lineer dogrunun kesim

noktasindan hesaplanan geh degerleri verilmistir.



Tablo 4.15. 298 K’de elde edilen yalanci ikinci dereceden Kinetik verileri
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298 K
Co (ppm) t (dk) t/qe STD Sapma t/q
100 15 0,787 0,0441
100 30 1,2836 0,0904
100 45 1,6885 0,1802
100 60 2,1473 0,0788
100 90 2,7298 0,2107
100 120 3,4046 0,2489
100 180 44773 0,2854
100 240 5,5846 0,261
100 300 6,7192 0,2146
100 360 7,6934 0,2334
100 420 9,0180 0,3160
100 480 10,1205 0,16
100 540 11,516 0,276
298K
14 4
y =0,0196x + 0,825
12 4 R*=0,998
10 -
= 8 1
=

6 -

4

2

0 T T T T T )

0 100 200 300 400 500 600

t

Sekil 4.21. 298 K'de yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik
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Tablo 4.16. 308 K’de elde edilen yalanct ikinci dereceden kinetik verileri

308 K
Co (ppm) t (dk) t/qe STD Sapma t/q
100 15 0,6804 0,0483
100 30 1,108276166 0,0351
100 45 1,3823 0,0171
100 60 1,7401 0,0872
100 90 2,3441 0,0855
100 120 2,8016 0,0277
100 180 4,1104 0,4189
100 240 5,3344 0,4483
100 300 6,3 0,324
100 360 7,3545 0,08
100 420 8,6246 0,04
100 480 9,8490 0,2
100 540 11,0502 0,1750
308 K

12 -
10 4

8

g 6
4 y =0,0194x + 0,5231
R2=0,9994
2
0 T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600

t

Sekil 4.22. 308 K'de yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik
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Tablo 4.17. 318 K’de elde edilen yalanct ikinci dereceden kinetik verileri

318K
Co (ppm) t (dk) t/qe STD Sapma t/q
100 15 0,594 0,08
100 30 0,8931 0,0352
100 45 1,1621 0,07
100 60 1,43 0,0361
100 90 2,0253 0,05
100 120 2,7 0,3
100 180 3,713 0,0644
100 240 4,931 0,0131
100 300 6,2043 0,1
100 360 7.4 0,064
100 420 8,577 0,06
100 480 9,8470 0,1
100 540 11,3 0,31
318K
14 -
12 -
10 -
- 8 1
=3

61 y =0,0201x + 0,2236

4 R?=0,9994

2

0 . . . . ; .

0 100 200 300 400 500 600

t

Sekil 4.23. 318 K'de yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik

Yalanci ikinci derecede deneysel olarak bulunan ge degerleri ile hesaplanan gen
degerleri kiiciik bir sapma ile yakinlik gostermektedir. Ayrica, yalanci ikinci dereceden

kinetik model igin yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmistir. Buna gore, Orange 13
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boyar maddesinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu ¢alismasimin yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli ile uygun oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu yiiksek uyum,
aktif karbon tizerindeki fonksiyonel gruplar ile boya molekiilleri arasindaki giiglii
etkilesimi gostermektedir [97]. Benzer sonuglar, visne ¢ekirdegi [87], zeytin ¢ekirdegi
[94] ve kahve atigi [80] kullanilarak elde edilen aktif karbonun boyar madde

adsorpsiyonunda da elde edilmistir.
4.2.7.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.14 esitliginden yararlanilarak, t? degerlerine karsilik
Qe degerleri (Tablo 4.18., Tablo 4.19., Tablo 4.20.) grafige ge¢irilmistir (Sekil 4.24.,
Sekil 4.25., Sekil 4.26.). Elde edilen dogru denkleminin, egim ve kesim noktalarindan
kp, C sabiti ve grafiklerin korelasyon katsayilar1 Tablo 4.21.”de verilmistir.

Tablo 4.18. 298 K’de elde edilen partikiil i¢i difiizyon modeline ait veriler

298 K
t (dk) L2 qt STD Sapma gt

15 3,873 19,103 11
30 5,4772 23,45 1,6446
45 6,7082 26,844 2,72
60 7,75 27,97 1,0480
90 9,5 33,1 2,4504
120 10,9544 35,38 2,673
180 13,4164 40,32 2,6620
240 15,492 43,04 2,0645
300 17,3205 44,6788 1,432
360 18,974 46,822 1,402
420 20,5 46,6113 1,625
480 21,91 47,4363 0,7551

540 23,24 46,9103 1,12
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298 K
60 ~
50 A
40 ~
< 30 A
20 - y=1,4719x + 17,225
R?=0,9352
10 A
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
tl/2
Sekil 4.24. 298 K'de partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafik
Tablo 4.19. 308 K’de elde edilen partikiil i¢i difiizyon modeline ait veriler
308 K
t (dk) t1/2 q STD Sapma g
15 3,873 22,121 1,632
30 54772 27,1 0,873
45 6,7082 32,5581 0,403
60 7,746 34,5404 1,7823
90 9,487 38,43 1,374
120 10,9544 42,84 0,4262
180 13,4164 44,1 4,3
240 15,5 45,2 3,632
300 17,321 47,7021 2,4
360 18,974 48,954 0,5354
420 20,5 48,6988 0,2243
480 21,91 48,7486 0,972

540 23,24 48,876 0,77
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60 ~
50 A
40 ~
& 30 -
20 A
y =1,2769x + 23,557
2 =
10 4 R?=0,8606
O T T 1
0 5 15 25
Sekil 4.25. 308 K'de partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafik
Tablo 4.20. 318 K’de elde edilen partikiil i¢i diflizyon modeline ait veriler
318 K
t (dk) t1/2 q STD Sapma g
15 3,873 25,6 3,603
30 54772 33,63 1,33
45 6,71 38,8151 2,3
60 7,76 42,1041 1,0551
90 9,5 44,452 1,01
120 10,9544 44,7841 4,52
180 13,42 48,4884 0,84
240 15,5 48,6766 0,13
300 17,321 48,3610 0,74
360 18,974 48,6545 0,42
420 20,494 48,9701 0,3335
480 21,91 48,7486 0,4556
540 23,24 47,896 1,2794




60

40

*

w

o
1

20

y = 0,8936x + 31,747
R = 0,6699

Sekil 4.26. 318 K'de partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafik
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Partikiil i¢i difiizyona ait grafikler incelendiginde elde edilen dogrunun orijinden

geemedigi goriilmektedir. Ayrica sicaklik artigi ile sinir tabaka kalinliginda (C) artis

gozlenmistir. Bu da adsorpsiyon hizinin partikiil i¢i difiizyon ile birlikte film

diftizyonu ile de kontrol edildigini gostermektedir [33, 94, 95].

Tablo 4.21. Farkli ¢ozelti sicakliklarinda aktif karbon tizerine Orange 13 adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Cozelti Sicaklhigi (K) 298 308 318
Qe.d (Mg/g) 49,011628 49,61794 49,717608
Yalanci Birinci Dereceden

ki (dk) 0,006 0,009 0,0055
Qen (MQ/g) 27,638 23,659 9,770
R? 0,9552 0,9196 0,6815
Yalanci ikinci Dereceden

ka2 (g/mg dk1) 0,0238 0,0371 0,089
Qen (MQ/g) 51,020 51,546 49,75
R? 0,998 0,9994 0,9994
Partikiil I¢i Difiizyon

ko (mg/g dk1/2) 1,47 1,2769 0,8936
C (mglg) 17,225 23,557 31,747
R? 0,9352 0,8606 0,6699
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4.2.8. Adsorpsiyon termodinamigi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.18’e gore 1/T degerlerine karsilik InK degerleri (Tablo
4.22.) grafige gegirilmistir (Sekil 4.27.). Olusan dogrunun egiminden AH®, kesim
noktasindan da AS® hesaplanmistir. Denklem 2.17 kullanilarak standart Gibbs serbest

enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplanmis ve tiim sonuglar Tablo 4.23.te verilmistir.

Tablo 4.22. Farkl: sicakliklarda elde edilen termodinamik parametreler

K (Sicaklik) UT Ce(mg/L) ge(Mmg/g) K (ge/Ce) (L/9) InK
298 0,0034 1,9767 49,0116 24,7941 3,2106
308 0,0033 0,7641 49,6179 64,9348 4,1734
318 0,0032 0,5648 49,7176 88,0294 44777

4,8 1
46 1 y = -6035,3 + 23,563
44 R2=0,9274
4,2 A
4
¥ 381
B 3,6 1
3,4 1
3,2 1
3

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

Sekil 4.27. Termodinamik verilere ait grafik
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Tablo 4.23. Aktif karbon {izerine Orange 13 adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG° (kj/mol) AH° (kj/mol) AS° (j molt K1)
298 -7,95
308 -10,69 50,18 0,196
318 -11,84

Tablo 4.23.”deki sonuglara gore 25, 35 ve 45°C igin elde edilen Gibbs serbest enerjisi
degerlerinin tlimiiniin negatif oldugu gorilmektedir. AG°’nin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini yani tersinmez oldugunu
gostermektedir. Ayrica Gibbs serbest enerji degerinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda
yer almasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir. Dubinin-Radushkevich
(D-R) izoterminde hesaplanan E serbest adsorpsiyon enerjisi degerleri ile de ayni
sonug elde edilmistir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin
endotermik oldugunu, AS® degerinin pozitif olmasi da adsorpsiyon isleminde ¢ozelti-

adsorbent ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Cesitli endiistrilerde olusan atiklar ¢evre, dogadaki canlilar ve insanlar igin tehlike
olusturmaktadir. Olusan atiklarin gideriminde kullanilan yontemlerin pahali olmasi

ucuz giderim yontemlerine ilgiyi artirmigtir.

Aktif karbon, karbon igeren hammaddelerden, kimyasal ya da fiziksel yontemler
kullanilarak tretilen bir kat1 adsorbenttir. Kimyasal aktivasyon islemi, yiiksek verimli
tiriin eldesi, gelismis gozenek yapisi eldesi gibi avantajlarindan dolay1 aktif karbon
tiretiminde tercih edilen bir yontemdir. Hammadde olarak tarimsal atiklarin tercih
edilmesi ise ucuz adsorbent iretimini saglamaktadir. Aktif karbonlar gazlarin

saflagtirilmasi, sulardan kirliliklerin giderilmesi gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

Bu ¢alismadaki amag; meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal kiispesinden kimyasal
aktivasyon ile iretilen aktif karbonun Reaktif Orange 13 boyar maddesinin
gideriminde adsorbent olarak kullanilabilirligini belirlemektir. Bu amagla sicaklik,
adsorbent miktari, baslangi¢c boyar madde kosantrasyonu, pH ve temas siiresinin boyar
madde adsorpsiyonu iizerindeki etkisi incelenmis, ¢esitli denge izoterm modellerinin
(Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich) ve kinetik modellerinin (yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece, partikiil i¢i difiizyon) adsorpsiyon siirecine

uygunlugu arastirilmistir.
Deneysel calismalardan elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1. Uretilen aktif karbonun elementel analiz sonuglarmna gore karbon miktari,
portakal kiispesinde %45,05 iken aktif karbonda %56,57’e yiikseldigi
goriilmiistiir. Karbon icerigi artarken hidrojen ve oksijen icerigi azalmistir.

Aktif karbon ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi i¢in 6nemli bir 6zellik
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olan yiizey alan1 0,704 m?/g’dan 1779,48 m?/g’a yiikselmistir. Uretilen aktif
karbonun mikrogdzenek alan1 1383,20 m?%/g olarak belirlenmistir. Bu sonug,
elde edilen aktif karbonun adsorbent olarak kullanilabilirligini
desteklemektedir.

. Aktif karbon tizerine Orange 13 adsorpsiyonu ¢aligmalarinda adsorbent mikari
arttikca (0,05-0,8 ¢/100mL), Orange 13 giderim yiizdesinin %74,55’ten
%97,04’¢ yiikseldigi gézlenmistir.

Cesitli pH degerlerindeki adsorpsiyon ¢alismalarinda maksimum boyar madde
adsorpsiyonu pH 2’de gergeklesmistir.

Sicaklik degeri 25°C’den 45°C’ye arttikga giderim yiizdesi %38,20’den
%97,98 e ylikselmistir. Sicaklik artisiyla birlikte aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi de artmistir. Adsorpsiyon dengeye 6 saatte ulagmistir.

[zoterm incemelerine gore, aktif karbon iizerine Orange 13 adsorpsiyonunun
en iyi uygunlugu Langmuir izotermi ile gOstermistir. 25, 35 ve 45°C’deki
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 147, 222 ve 263 mg/g olarak hesaplanmistir.
Ayrica izoterm incelemeleri sonucunda aktif karbonun Orange 13
adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu ve siirecin fiziksel adsorpsiyon seklinde
gerceklestigi belirlenmistir.

Kinetik incelemelere gore, aktif karbon {lizerine Orange 13 adsorpsiyonunun en
iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir. Ayrica,
adsorpsiyon hizinin sadece partikiil i¢i difiizyon ile degil film difiizyonu ile de
kontrol edildigi goriilmiistiir.

Termodinamik incelemelere gore, 25, 35 ve 45°C i¢in elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin tiimiinlin negatif oldugu goriilmistiir. AG°’nin negatif
olmasi adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
Gibbs serbest enerji degerinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda yer almasi
adsorpsiyon tiirlinlin fiziksel oldugunu gostermektedir. Hesaplanan AH°
degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu, AS°
degerinin pozitif olmasi da adsorpsiyon isleminde ¢o6zelti-adsorbent ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir.
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Sonug olarak, bu ¢alismada Orange 13 adsorpsiyonu igin kullanilan portakal
kiispesinin uygun bir adsorbent oldugu goriilmiistiir. Elde edilen aktif karbonun diger
boyar maddeleri adsorpsiyonu i¢in de alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecegi
sOylenebilir. Yiiksek gbzenekli yapisi nedeniyle ileriki ¢alismalarda metal giderimi,
gaz giderimi lizerinde arastirma yapilabilir. Gidalardan renk, tat ve koku giderme
Ozelligi incelenebilir. Ticari aktiflestirilmis karbonla adsorpsiyon 0Ozellikleri

karsilastirilabilir.
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