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OZET

SULU COZELTIiLERDEN BOR GIDERILMESI iCIN AKTIiF KARBON
TEMELLI MALZEME GELISTIiRILMESI VE ETKINLiGINiN
ARASTIRILMASI

Giilser KARAKOC

Doktora Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Selguk AKTURK
Ikinci (Ortak) Damigsman: Ogr Gor. Dr. Feyyaz KESKIN
Ocak 2024, 94 sayfa

Endiistriyel olarak yogun bir kullanim alanina sahip olan borun giiniimiizde
kullaniminin artmasiyla birlikte bor atiklarinin dogaya olan etkisinin tekrar giindeme
gelmesine sebep olmustur. Bor, ozellikle bitkilerin gelismesi icin gerekli olan
elementlerdendir, ancak fazla bulundugu durumlarda canli gelisimini engelleyerek
zararl hale gelebilmektedir. Sulama sularini kirleten baslica elementlerden olan borun
cevre ve insan saghgi tizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 sulu ¢ozeltilerden
giderimi olduk¢a 6nemli bir konu olarak degerlendirilmektedir.

Bu calismada findik kabugu atiklarindan iiretilen aktif karbonun, sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle bor gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi arastirildi.
Adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban dozu, bor derisimi, siire ve yabanc1 iyon etkisi
degerlendirildi. Ardindan bor konsantrasyonu yiiksek gercek atiksuda denemeler
yapildi ve ¢alismanin son kisminda rejenerasyon g¢alismalar1 yapilarak adsorbanin
tekrar kullanilabilirligi incelendi. Caligmadaki tiim bor analizleri ICP-OES cihazi ile
yapildi.

Caligsma sonucunda bazik yikama ile 6n islem yapilan atiklardan daha yiiksek (yaklasik
2000 m?/g) BET yiizey alanina sahip aktif karbon elde edildi ve modifiye edilmeden
saf adsorban olarak kullanildi. Literatiirde aktif karbonla yapilan diger calismalarla
kiyaslandiginda yiiksek bir giderim kapasitesine sahip oldugu tespit edildi. Bor
adsorpsiyonu i¢in optimum pH’nin 6 oldugu, kloriir, siilfat ve fosfat iyonlarinin bor
adsropsiyon kapasitesini arttirdig1 belirlendi. Adsorpsiyon prosesinin Langmuir ve
Freundlich izoterm modeline ve kinetigi incelendiginde yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uydugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Bor giderimi, Adsorpsiyon



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ACTIVATED CARBON-BASED MATERIAL FOR
BORON REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS AND
INVESTIGATION OF ITS EFFECTIVENESS

Giilser KARAKOC

Doctor of Philosophy (Ph.D.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Prof.Dr. Selguk AKTURK
Co-supervisor: Dr. Feyyaz KESKIN
January 2024, 94 pages

With the increasing use of boron, which has an intensive industrial use, the effect of
boron waste on nature has come to the fore again. Boron is one of the elements that is
especially necessary for the development of plants, but when it is present in excess, it
can become harmful by inhibiting the development of living organisms. The removal
of boron, one of the main elements polluting irrigation water, from aqueous solutions
is considered a very important issue due to its negative effects on the environment and
human health.

In this study, the usability of activated carbon produced from hazelnut shell waste as
an adsorbent in boron removal from aqueous solutions by adsorption method was
investigated. In adsorption experiments, pH, adsorbent dose, boron concentration, time
and foreign ion effect were evaluated. Then, experiments were carried out in real
wastewater with high boron concentration, and in the last part of the study,
regeneration studies were carried out and the reusability of the adsorbent was
examined. All boron analyzes in the study were performed with the ICP-OES device.

As a result of the study, activated carbon with a higher BET surface area
(approximately 2000 m?/g) was obtained from the waste pretreated with basic washing
and was used as a pure adsorbent without modification. It was found to have a high
removal capacity compared to other studies conducted with activated carbon in the
literature. It was determined that the optimum pH for boron adsorption was 6, and
chloride, sulfate and phosphate ions increased the boron adsorption capacity. It was
determined that the adsorption process fit the Langmuir and Freundlich isotherm
model and when its kinetics were examined, it fit the pseudo-second order Kinetic
model.

Keywords: Activated Carbon, Boron Removal, Adsorption
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1. GIRIS

Gliniimiizde enddistriyel ve insan faaliyetlerinin artmasiyla birlikte ortaya ¢ikan cevre
kirliligi, iklim degisikliginin etkisiyle daha da ciddi sorunlara yol agmaktadir. Bu
nedenle ekonomik ve siirdiiriilebilir ¢oziimler, gevre kirliligini onleme konusunda
kritik oneme sahiptir. Ozellikle su, toprak ve hava kirliligini engelleyen ¢ziimler,

giiniimiizde daha da biiyiik bir 6nem arz etmektedir.

Sular, dogrudan kirletilebildigi gibi, hava ve topraktaki kirleticilerin yagis, riizgar ve
erozyon gibi yollarla sucul ekosistemlere taginmasiyla da kirlenebilir. Bu baglamda,

su kirliligi, hava ve toprak kirliliginden daha 6nemlidir.

Temiz su kaynaklarinin sinirli olmasi ve siirekli olarak antropojenik etkilerle
kirletilmesi, atik sularin aritilarak kaybettikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik
niteliklerinin geri kazanilmasini ve ¢evreye daha az zarar veren hale getirilmesini

zorunlu kilmaktadir.

Bor, zengin rezervlere sahip olmasi ve genis kullanim alanlarina hitap etmesi
nedeniyle bir¢ok iiretim ve arastirma alaninda kullanilmaktadir. Covid-19 pandemi
siirecinde borun dezenfektan iiretimindeki kullaniminin artmasi, bu elementin 6nemini

daha da vurgulamustir.

Ancak, bor atiklarinin dogaya ve insan sagligma olan olumsuz etkileri goéz ardi
edilemez. Bor, bitkilerin gelisimi i¢in gerekli olsa da, sucul ortamlardaki asir1 derisimi
bitkilere ve sucul canlilara zarar verebilir. Bu nedenle, atiksulardan borun

uzaklastirilmasi ve derisiminin belirli sinirlara indirilmesi biiyiik bir 6neme sahiptir.

Atiksularin  aritilmas1t amaciyla bir¢ok farkli yontem uygulanmaktadir. Bu
yontemlerden en yaygin olani adsorpsiyon prosesleridir. Biyoatiklardan iiretilen aktif
karbon, adsorpsiyon yonteminde yaygin olarak kullanilan ve siirekli olarak tizerinde
gelistirme calismalar1 yapilan bir adsorban o6rnegidir. Bu yontem, atiksulardaki

kirleticileri etkili bir sekilde giderme konusunda 6nemli bir role sahiptir.

Aktif karbon, yliksek gozenekli yapiya sahip karbonlu bir malzemedir (Orbak, 2009).
Bu aragtirmada, findik kabugu atiklarindan elde edilen aktif karbon kullanilarak sulu

cozeltilerden bor giderimi gergeklestirilmistir.



Atik biyomateryalden elde edilen aktif karbon, ¢esitli kimyasal islemlere tabi tutularak
yeni bir adsorban malzeme iiretilmis ve adsorpsiyon iizerinde etkili olan faktorler, pH,

adsorban miktari, siire, bor derisimi ve yabanci iyon etkisi degerlendirilmistir.

Calisma kapsaminda belirlenen optimum kosullarda, Eti Bor Maden Isletmesi'nden

alian atiksu 0rnegi tizerinde bor giderimi denemeleri gerceklestirilmistir.

Bu denemeler, aktif karbonun etkinligi ve borun su iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi

acisindan 6nemli bilgiler sunmaktadir.



2. BOR

Bor ile yapilan calismalarin tarihsel gelisimi incelendiginde; 1808’de Fransiz
Gaylussac, Louis Jaques Thenard ve Ingiliz Sir Humpray Darvey Borun element

olarak kesfini yapmis olduklar1 goriilmektedir (Zeki, 1985; Karaagac, 2015).

Dogada asla element formunda bulunmayan bor; periyodik cetvelin 111 A grubunun ilk
elementidir ve atom numarast 5, atom agirhigr 10,81 g/mol ve kimyasal sembolii B
olan bu element kiitle numaralar1 10 (10B (%19,8)) ve 11 (10B (%80,2)) olmak iizere
iki kararl1 izotopa sahiptir (WHO, 1998; WHO, 2009; Sonmez, 2014; Anonim, 2022).

Bor mineralleri, kristal yapisina gore igerdikleri Kkristal su miktar1 gz Oniinde
bulundurularak bilesimlerindeki magnezyum (Mg), sodium (Na), kalsiyum (Ca) gibi

metallerin oranlarina bagli olarak farkli adlar almaktadir (Kogyigit Candar, 2018).

Ticari degere sahip olan borik asit (H3BOs3), boraks (Na2B4O7.10H20), pentahidrat
(Na2B407.5H20), susuz boraks (Na2B407), bor oksit (B203), tinkal (NazB402.10H20),
szaybelit (Mg2B20s.H20), kernit (Na:B407.4H20), probertit (NaCaBsOq.5H-0),
kolemanit  (CazBs011.5H20),  hidroborasit ~ (CaMgBeO11.6H20), iileksit
(NaCaBs09.8H20), pandermit (CasB10019.7H20) ve borasit (MgsB7013Cl) mineralleri
dahil olmak iizere dogada yaklasik 230 c¢esit dogal bor minerali bulundugu
bilinmektedir (Yavuz ve Denizli, 2007).



Cizelge 2.1: Bor ve ilgili bilesiklerin kimyasal ve fiziksel ézellikleri (EPA, 2008)

Ozellik Bor Borik asit Boraks Penta- Susuz Bor oksit
hidrat boraks
Kimyasal B HsBO3 Na,B;07.10 Na,B407.5 Na,B,O; B,03
formiil H2.0 H20
Molekiil 10,81 61,83 381,43 291,35 201,27 69,62
agirlig
(g/mol)
Bor igerigi 100 17,48 11,34 14,85 21,49 31,06
(%)
Fiziksel Kati; Siyah  Kati; Beyaz  Kati; Beyaz Kati; Kati; Beyaz  Kati; Beyaz
goriiniig kristal veya veya veyarenksiz Beyaz veya veya renksiz veya
sari - renksiz kristal renksiz cam graniil  renksiz cam
kahverengi kristal graniil veya kristal grantil
amorftoz  graniil veya toz graniil veya
toz toz
Kaynama 2550°C 30°C Tanimlan- Tanimlan- 1575°C 1860°C
noktasi mamis mamis (ayrigir)
Erime 2300°C 171°C >62°C <200°C 742°C 450°C
noktasi (kapali (kapali (kapal
ortamda) ortamda) ortamda)
450°C
(susuz,
kristal
formu)
Yogunluk 2,34 1,51 1,73 1,81 2,37 2,46
g/cm3
(20 °C’de)
20 °C'de 1,56 x 10-5 Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan-
Buhar atm 2140°C mamais mamais mamais mamis mamis
basic1
25 °C'de Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan- Tanimlan-
Buhar mamis mamis mamis mamis mamis mamis
basic1
Sudaki Coziinmez 55,6 g/L 62,25 g/L 35,9 g/L 24,8 g/L Hizli bir
¢Oziiniir- (soguk su) 25°C 20°C 482,4 20°C331,2 sekilde
lugi 250 g/L g/L 100°C  g¢/L 100°C borik asite
(kaynar su) hidratlasir
Diger Tanimlan- metanol, gliserol gliserol Etilen glikol alkol,
¢oziiciiler- mamis aseton, gliserol
deki alkol,
¢Oziiniir- gliserol
ligi

Tirkiye’de; Bursa-Kestelek, Eskisehir - Kirka, Balikesir Bigadi¢, Kiitahya- Emet’te

bulunan bor yataklari diinyadaki bor rezervlerinin %73’{inii olusturmaktadir (Anonim,

2022; Onen, 2018).



2.1. Borun Kullanim Alanlari

Yogunlugu 2,34g/cm® erime noktasi 2076 °C olan yari iletken dzelliklere sahip bor,
49000 MPa Vickers sertligi ve 9,3 Mohs sertlik derecesi ile elmastan sonra bilinen en
sert malzemeler arsinda yer alir (Yavuz ve Denizli, 2007; Bektes, 2010). Bor sert bir
element olmasinin yami sira aynt zamanda ¢ok dayaniklidir ve 1siya karsit ¢ok
direnglidir (Akpiar, 2015). Bu 6zellikleri sebebiyle bor elementi 6zellikle savunma
sanayisinde kendine 6nemli bir yer edinmistir. Tiirkiye’ nin ilk bor igleme tesisi olan
Balikesir-Bandirma Bor-Karbiir iiretim  tesisinde yilda 1000 ton iiretim
gerceklestirilecegi ongoriilmektedir. Bu tesis ile iiretimi gergeklestirilecek iirlinlerin
basinda hafif zirhli araglar ve personel koruyucu yelekler, zirh levhalar gibi bir¢cok

savunma sanayi Uriinii yer almaktadir.

Bor savunma sanayisine ek olarak bir¢ok 6nemli uygulama alaninda hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bor; otomotiv, mikroelektronik, makine, imalat ve enerji
endiistrileri, cam ve seramik endiistrisi, temizleme ve beyazlatma endiistrisi, tarim,
metalurji, yanma 6nleyici maddeler, niikleer uygulamalar, enerji depolama gibi birgok
uygulama alan1 yani sira BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisi

uygulamasi ile saglik alaninda da kullanilmaktadir (Karahan, 2004).

2.2. Borun Etkileri

Bor; insan, hayvan ve bitkilerin gelismesi i¢in gerekli olan elementlerden oldugu uzun
yillardir bilinmektedir, ancak diinya saglik orgiitiiniin yapmis oldugu calismalarin da
gosterdigi lizere fazla bulundugu durumlarda canli gelisimini engelleyerek zararli hale
gelmektedir (WHO, 1998; WHO, 2009). Ayrica bu element, Ni?*, Cu?*, ve Pb?* gibi
bircok agir metal iyonuyla rahatlikla kompleks olusturabildiginde canli tiirleri i¢in
daha da zararh hale gelebilmektedir (Keyis, 2020). Bor; seker tasima ve azot, fosfor,
kalsiyum ve potasyum gibi esansiyel mineraller ile beslenmeyi dengeleme rolii alirken
ayni zamanda hormon gelistirme, hiicre duvarlarini olusturma ve gii¢clendirme gibi
bitki sagligi i¢in hayati 6neme sahip diger bazi gorevleri de listlenmektedir (Nguyen,
2017).



Bitkilerde bor, normal biiylime siirecinde 6nemli bir rol iistlenmesinin yani1 sira polen
¢imlenmesi siirecinde, niikleik asit sentezinde gorev almakta ve ayn1 zamanda apikal
meristem isleyisinde katki saglamaktadir (Uslu, 2010). Topraktaki eksiklik ya da
fazlalig1 bitkilerde kalite kaybina neden olarak iiretim siirecinde sorunlara neden olan
borun yapida bulunmasi gereken miktarlar bitkiden bitkiye farklilik gosterse de

genellikle bor istegi 2-4 mg/L aras1 degismektedir (Gokmen, 2020).

Bir bitki besin elementi olan borun topraktaki diisiik konsantrasyonlari dahi bazi
bitkilere toksik etki yapabilmektedir (Demirtas, 2005). Toprakta ve yeralt1 sularinda
dogal olarak diigiik derisimde bulunmasina karsin, bitkilerin bora kars1 hassas olmalari
ve toprakta biriken borun yikanmasinin zor olmasi gibi nedenlerle bor tarimsal
tirtinlere zarar vermektedir (Kavak, 2004). Bitkilerde biriken bor, bu bitkileri besin
olarak tiiketen diger canlilar i¢in de dogrudan tehlike olusturmaktadir (Seving, 2022).
Bu elementin fazlalig: bitki i¢in oldugu kadar hayvanlar ve insanlar i¢in de tehlikelidir.
Hayvanlar i¢in de borik asitin 6ldiirticii dozu degismekle birlikte genellikle kg viicut
agirhigr basina 1-5 mg arasinda degistigi ve zararli etkilerin oldukca ileri boyutta

gozlenebildigi bilinmektedir (Kavak, 2004; Ocal Sarihan, 2019).

Diinya Saglik Orgiitii yetiskin saglikl1 bir insanin beslenme yoluyla bor aliminin kabul
edilebilir giivenli ortalama araliginin 1-13 mg/giin olabilecegini kararlastirmistir
(WHO, 1998). Diinya Saglik Orgiitii, Uluslararas1 Igme Suyu Standartlarinda, ilk kez
1993 yilinda igme suyundaki bor konsantrasyonunun kilavuz degerini 0,3 mg/L olarak
belirlenmis ancak su aritiminda bor giderim proseslerinin diisiik performans
gostermesi nedeniyle kilavuza uyulmasinin zor oldugunun anlagilmasi iizerine bu
kilavuz degerini 1998 yilinda yaymlanan kilavuzda 0,5 mg/L'ye yiikseltilmis ve bu
deger 2009 yilinda yayinlanan klavuzda da 0,5 mg/L degeri gecerliligini korumustur
(WHO, 1998; WHO, 2009; Bilgin, 2010). Tiirkiye’de ise Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
tarafindan yayinlanan ve 2005 yilinda yenilenen TS 266 belgesine gore igme suyunda
bulunmasi gereken maksimum miktar bor i¢in 1 mg/L olarak belirlenmistir (TSE,

2005; Sucu, 2016).

Insanlarda viicuda ¢ok miktarda bor alinmas1 merkezi sinir sistemini etkilemektedir
(Kavak, 2004). Borun toksik etkisi ile ¢ocuklarda havale, kanama gibi beyin zari
tahribi goriiliirken; yetiskinlerde bas agrisi, kusma, ishal goriilmektedir (Demirtas,

2010).



2.3. Bor Giderimi

Sulama sularin1 en ¢ok kirleten toksik elementlerin basinda bor gelmektedir. Borun
cevreye, bitki, hayvan ve insan sagligi lizerine olumsuz etkileri dolayisiyla sulu
cozeltilerde bor giderimi olduk¢a 6nemli bir sorun olarak degerlendirilmelidir. Sulu

ortamlardan bor gideriminde 6ne ¢ikan 5 yontem kullanilmaktadir.

2.3.1. Kimyasal ¢oktiirme ile bor giderimi

Bor gideriminde organik ve inorganik dahil bircok c¢oktiiriicii kullanilmaktadir.
Coktiirme isleminde kire¢ kullanimi 1000 mg/L’den fazla miktarlarda bulunan Bor’ u
400 mg/L seviyelerine indirebilmektedir. Ancak, pH’ 1n dengelenmedigi durumlarda
coktiirme verimi diismektedir ve pH’ 1 dengelemek igin yiiksek miktarda alkali
kullanim1 gerekmektedir (Xu ve Jiang, 2008). Xu ve Jiang (2008) diisiik bor baslangig¢
konsantrasyonunda (50 mg/L'den az) bile yliksek bor giderim verimi elde etmek i¢in,
yiiksek kimyasal dozlar ve diger yardimer ¢oktiiriiciiler gerektigini, bu sebeple ¢ok
yuksek isletme maliyetine neden olabilecegini ortaya koymustur. Gazi (2007), suyun
bordan arindirilmasinda c¢Oktliirme yoOntemi {izerine yaptigr literatiir taramasi
sonucunda; bu yontemin borun tamamen giderilemisinde yetersiz oldugu ve yalnizca
konsantre ¢ozeltiler i¢in kullanilabilenecegi yargisina varmis ve ayrica bu yontemin,
suda kullanilan kimyasallarin 6nemli bir kisminin kalmasi sebebiyle avantajli olmadigi
savunmustur. Dolayisiyla dogrudan ¢oktiirme isleminin, bor derisiminin diisiik

degerlere indirilmesinde uygun bir yontem olmadigi diisiiniilmektedir.

2.3.2. Elektrodiyaliz ile bor giderimi

Elektrodiyaliz, giderilmek istenilen malzemenin elektrik alan kuvveti ile hareket
ettirilerek ayrilmast veya yer degistirmesi yoluyla iyonik mineralizasyonun
azaltilmasima izin verir (Xu ve Jiang, 2008). Xu ve Jiang (2008), elektrodiyaliz
prosesiyle heterojen (MK-40 ve MA-40), homojen (MK-100 ve MA-100) ve iyonik
(CR67-HMR ve anyon-204-8XZL-366) membranlar kullanilanarak yapilan bor



giderimi ¢aligmasini, bor derisiminin 4,5 mg/L.’den fazla olmas1 durumunda optimum
sartlar altinda bile bor derisiminin 0,3-0,5 mg/L’nin altina diigiirtilemedigi seklinde
yorumlamislardir. Bu sebeple diisiik baglangi¢ bor derisimlerinde bile bu yontemin son

derisimin istenen degerlere indirilmesinde uygun olmadigi goriilebilmektedir.

2.3.3. Ters osmoz ile bor giderimi

Ocal-Sarthan (2019), ¢dziicii aktariminin membrandan diflizyon ile saglandig ters
osmoz uygulamalarinda, membranlarin ayirma etkinliginin, ¢ozelti icindeki
molekiillerin difiiziviteleri farkina bagli oldugunu, yogun membranlar kullanilmasi
gerektigini ve membran ¢dzlinen madde arasindaki etkilesimlerin ters ozmoz verimini
etkiledigini belirtmektedir. Xu ve Jiang (2008), cok kademeli bir ters osmoz sisteminin
uygulanmasinin bor derisimini Diinya Saglik Orgiitii’niin igme suyu kalite yonergeleri
kapsaminda belirledigi i¢gme suyu standart degeri olan 0,5 mg/L’nin altina
diistirebildigini vurgulamakla birlikte bu prosesin en 6nemli dezavantajin1 1 galon su
tiretilmesine karsilik 2-20 galon kadar suyun atik olarak kaybina sebep olmasi seklinde
degerlendirmislerdir. Bu sebeple bu yontemin kullanilmasi temiz su kaybina ve
gereksiz isletme maliyetine neden oldugu i¢in bor derisiminin diisiik degerlere

indirilmesinde uygun bir yontem olmadig: diisliniilmektedir.

2.3.4. Sivi-Sivi ekstraksiyonu ile bor giderimi

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile de bor sudan uzaklastirilabilmektedir. Bu yontem suda
¢ozlinmeyen bir polihidroksi bilesiginin bor ile kompleks olusturan ve suyla
karigmayan bir ¢oziicli icerisinde ¢dziinmesi esasina dayanmaktadir (Xu ve Jiang,
2008). Xu ve Jiang (2008), bor konsantrasyonlart %]1,7 civarinda olan zayif tuzlu
sulardan borun geri kazanilmasi i¢in 6zel olarak bu teknigin gelistirildigini ve borun
sudan uzaklastirilmasindan ¢ok borik asit iiretimine yoOnelik olarak kullanildigini
belirtmektedir. Dolayisiyla bor gideriminde uygun bir ydntem olmadigi

distiniilmektedir.



2.3.5. Adsorpsiyon ile bor giderimi

Kirletici maddenin, bir yiizey veya yiizey ara kesiti tizerinde birikimi ve derisiminin
artmasi olay1 adsorpsiyondur ve atik su aritiminda, bir sivi ile bir kati arasinda

gerceklesmektedir (Yilmaz, 2013).

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve adsorplanan molekiil ile adsorban ig¢
gbzenek yiizeyi arasinda gerceklesirken genellikle, ince gozeneklerin ylizeyinde tek
tabaka halinde olusur bununla birlikte bazen birkag¢ tabaka olusumu da gézlenebilir
(Yiiksel, 2008).

Sulu ortama bor atomu koyuldugunda, B3* iyonu suyun elektronlarini kendine ¢ekip
OH- baglarinin kopmasina ve H* iyonunun serbest kalmasina yol agar (Bastan, 2010).

Bu nedenle suda bor, borik asit ve boraks iyonlar1 olarak bulunur (Kavak, 2004).

Borik asit, borat anyonu olusturmak i¢in bir tane hidroksil iyonu alarak, Lewis asidi
gibi davranan ¢ok zayif, monobazik asittir (Goldberg, 1997). Sulu ortamlarda borik
asit su ile Sekil 2.1.’de oldugu gibi reaksiyona girerek ortama bir H" iyonu verir
(Kavak, 2004).

0 -1

HO\ O'H
B—OH |+ HO +—5 H*
oo N =l hofon | *

HO OH
Borik Asit Borat Anyonu

Sekil 2.1. Borik asidin ayrismasi1 (Goldberg, 1997)

Dolayisiyla sulu cozeltilerde bor giderimi ic¢in hidroksil iyon sayisi yliksek c¢ok
karbonlu yapilarin kullanilmas: giderimde yiiksek giderim elde edilmesine olanak

saglayacaktir.

Bor adsorpsiyonu i¢in; aktif karbon, iyon degistirici regineler, bor segici regineler,
seliiloz gibi ¢esitli organik ve inorganik adsorbanlarin yani sira Mg(OH)2, Fe(OH)3,
Al(OH)3, kalsit, boksit ve aktif aliimina gibi cesitli farkli malzemeler de
kullanilmaktadir (Uslu, 2010; Parks ve Edwards, 2005).

Karahan, sulu c¢ozeltilerde adsorpsiyon siireci lizerine yapilan c¢aligmalardan
yararlanarak yaptigi literatiir taramasi sonucunda; siirecin gergeklesmesi i¢in en az 5-

6 karbon atomlu zincir uzunlugu gerektigi yargisina varmistir (Karahan, 2004).



Bu yargidan yola ¢ikarak aktif karbon gibi karbon igerigi diger adsorbanlara oranla
daha yiiksek olan aktif karbonun boru gidermede daha etkili olacagini 6ngdrmek

miimkiindiir ancak bor bazi diger kirleticilere gore daha zor giderilmektedir.

Ornegin; arsenik gibi diger kirleticiler i¢in litrede miligram seviyesinde adsorban
kullanilirken, ancak litrede gram seviyesinde adsorban Onemli miktarda boru

giderebilmektedirler (Parks ve Edwards, 2005).
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3. ADSORPSiYON

Emilim sudaki maddelerin adsorbanin i¢ine emilmesiyken; ylizeyde tutma, adsorban
ylizeyine bu maddelerin toplanmasi seklinde gerceklesmektedir ve bu iki siire¢ bir
arada gerceklestiginde sorpsiyon olarak adlandirilirken aktif karbon gibi kati
adsorbanlarla emilim ve yiizeyde tutulma gerceklestiginde siire¢ adsorpsiyon olarak
adlandirilir (Calgan, 2016). Adsorsiyon siirecinde adsorban ile adsorplanan maddenin
etkilesimi incelendiginde; dipol-dipol etkilesimleri, hidrojen baglari ve van der Waals
kuvvetleri gibi ¢esitli kuvvetlerin adsorplanan maddenin yiizeyde tutunmasina katkida

bulundugu goriilmektedir (Newton, 2002).

Adsorpsiyonda, adsorplanmasi istenen maddenin kati-sivi arayiizeyine difiizlendigi
bulk difiizyonu agsamasini takiben adsorplanan maddenin, adsorbanin gézeneklerine
ilerledigi film difiizyonu asamasi gerceklesir ancak adsorpsiyon kapasitesini
belirleyen asil asama adsorplanan maddenin kendi boyutlarina uygun boyutlardaki
gozeneklerde ¢ekildigi gozenek diflizyonu asamasidir ve adsorpsiyon siirecinin
tamamlanmst icin gozeneklerde ilerleyen madde molekiillerinin adsorbana

tutunmasini igeren son asamanin da gergeklesmesi gerekir (Girgin, 2019).

Cogunlukla atik su aritiminda, sivi ve gaz gibi akiskan fazlarda maddeleri gidermek
amaciyla basvurulan ve ¢esitli ¢oziinen kimyasallar1 gidermede etkili oldugu yapilan
birgok calisma ile gdézlemlenmis olan adsorpsiyon yontemi pH, sicaklik vb. gibi
adsorpsiyon tizerine etkisi belirlenmis parametreler degistirilerek yiizeye baglanan

kimyasallar tekrar siv1 faza geri doniistiiriilebilir (Onen, 2018).

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere iice ayrilmaktadir.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvvetleri sebebiyle gerceklesen tersinir bir
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islemdir ve ¢6ziinen ile adsorban arasinda, ¢oziinen ile ¢oziicii molekiilleri arasindaki
¢ekim kuvvetinden daha biiyiikk bir kuvvet oldugunda ¢oziinen madde adsorban
ylizeyine tutunmaktadir (Calgan, 2016). Fiziksel adsorpsiyon islemi i¢in yaygin olarak

kullanilan materyallerin basinda aktif karbon yer almaktadir.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon kat1 ile adsorban yiizey arasindaki tersinmez bir kimyasal
tepkimedir (Calgan, 2016). Kemisorpsiyon olarak da adlandirilan kimyasal
adsorpsiyonda bazi kimyasal baglarin koparken bazilarimin baglanmasi sonucunda
adsorpsiyon 1s1s1 agia ¢ikmaktadir ve bu 1s1 birka¢ kaloriden 100 kaloriye kadar
degismektedir (Ucan, 2015). Yiizeye adsorplanan molekiiller aras1 mesafe, fiziksel
adsorpsiyona gore daha kisadir buna ek olarak kimyasal adsorpsiyonun hizi sicaklikla
artmaktadir ve adsorpsiyon genelde tiim yiizeyde degil bazi aktif merkezlerde

gerceklesmektedir (Calgan, 2016; Ucgan, 2015).

3.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik (elektrostatik) adsorpsiyon, iyonlarmn elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi
ile ylizeydeki yiklii bolgelere tutunmasidir ve bu adsorpsiyonda adsorplayan ile
adsorplananin iyonik giigleri nem teskil etmektedir ancak es yiiklii iyonlar s6z konusu

ise iyonlar daha kiigiik olan yiizeye tutunur (Demir ve Yalgin, 2014).

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve o6zellikleri, ylizey alani, adsorbanin
gozenek biiylikligli ve tanecik boyutu, ortamin pH degeri, Baslangi¢ adsorban
derigimi, temas siiresi ve sicaklik, karistirma hizi, ve yabanci ¢oziinenlerin etkisi

adsorpsiyona etki eden faktorlerin basinda gelmektedir.
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3.2.1. Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve 6zellikleri

Adsorpsiyon dengesini kontrol eden en onemli faktorlerden biri sivida ¢dziinen
maddenin ¢oziiniirliglidiir ve bir maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki
¢Oziiniirliigl ile bu maddenin adsorplanan miktar1 arasinda Lundelius kurali olarak
bilinen ters bir iliski vardir yani ¢oziintirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbangozelti
arasindaki etkilesim o kadar kuvvetli olacaktir ve adsorplanan miktarin da o kadar
diisiik olmas1 beklenmelidir (Baran, 2012; S6nmez, 2014). Coziinen maddenin sivi
fazdaki ¢ozlinlirliigii ile adsorpsiyon hizi arasinda da genellikle ters bir iligki vardir
yani suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda az ¢oziinen (hidrofobik) maddeye
gbre daha az adsorplanmaktadir (Karaman, 2010; S6nmez, 2014). Buna ek olarak
hidrofobik gruplarin (-CH2) molekiile baglanmasi ile ¢dziinmiis maddenin adsorbanin
gbzenekleri igerisine adsorplanmasi artarken adsorbanin su igerisindeki ¢oziiniirligi
azalmaktadir (Sonmez, 2014). Adsorplayicinin gozenek biiyiikliigiine uygun
biiyiikliikteki molekiiller daha iyi adsorplanmaktadir dolayisiyla adsorpsiyonu
molekiil biiytikligii de etkilemektedir (Karaman, 2010; Baran, 2012).

3.2.2. Yiizey alani

Adsorpsiyon bir ylizey olay1 olmasi dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla orantilidir ve
toplam ylizey alaninin adsorpsiyona uygun olan kismi spesifik yiizey alami seklinde
tanimlanmaktadir (Karaman, 2010; Baran, 2012). Adsorplayicinin yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirmakta bununla birlikte tanecik
boyutunun kiigiiltiilmesi de adsorpsiyona olumlu etkilemektedir (Karaman, 2010).
Adsorbanin ylizey alanini tayin etmek zor oldugu i¢in adsorbanin birim agirlig1 bagina
adsorplanan madde miktar1 alinmaktadir ve adsorplanan miktar, adsorbanin yiizey

alan1 genisledik¢e artmaktadir (Baran, 2012).

3.2.3. Adsorbanin gézenek ve partikiil boyutu

Cozelti igerisindeki adsorbat molekiilleri i¢in, maksimum adsorpsiyon miktar1 ile
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adsorban yiizeyindeki gozeneklerin adsorpsiyon ylizey alaninin biiyilikliigli arasinda
dogru bir orant1 bulunmaktadir (Baran, 2012). IUPAC (The International Union of
Pure and Applied Chemistry) adsorbanlar i¢in gozenek biiyiikliigiinii yarigaplarina
gore makro gozenekler (r> 25 nm), mezo goézenekler (I nm <r < 25 nm), mikro
gozenekler (0,4 nm<r < I nm) ve submikro gézenekler(r < 0,4 nm) olmak tizere dérde
ayirmistir (Kiliger, 2006). Mikro gozeneklerin adsorban igerisinde fazla yer tutmast,
ylzey alaninin biliyiilk olmasii saglayarak kii¢iik molekiillerin kolaylik adsorbe
edilmesine olanak sunarken; adsorbandaki makro gozeneklerin genis hacimde

bulunmas1, hacimee biiyiik molekiillerin tutulmasina imkan vermektedir (ilgi, 2017).

Adsorbanin tanecik boyutu azaldikga yiizey alani da artacagindan, adsorplama hizi ve
adsorplanan miktar da artmakta ve dolayisiyla toz adsorbanin adsorplama hizi, biiyiik

pargalar halindeki adsorbanin adsorplama hizindan daha biiyiik olmaktadir (Baran,

2012).

3.2.4. Ortamm pH"1

Sulu bir ¢ozeltide pH asitlik (pH>7) ve bazligin (pH<7) bir 6l¢iisiidiir ve ¢ozelti pH™ 1
iyon yiiklerini ve iyonizasyon derecesini etkilemekte boylece adsorban yiizeyinde
elektriksel ¢ekim kuvvetinin degismesine sebepen olmaktadir (il¢i, 2017).
Adsorpsiyon olayinda ¢ozeltinin pH degeri, onemli bir kontrol parametresidir.
Ortamda fazlaca hidrojen (H") veya hidroksil (OH") iyonu bulunmasi halinde bu
iyonlar adsorplanan madde iyonlart ile ylizeye tutunma yarisina girerler dolayisiyla H”
ve OH iyonlarinin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu

¢ozeltinin pH degerinden etkilenir (S6nmez, 2014).

Bir¢ok adsorban i¢in optimum giderim genellikle 6nemli anyonik borlarin (pKa, 9,24)

bulunabilecegi pH 6-9 araliginda olmaktadir (Parks ve Edwards, 2005).

3.2.5. Baslangi¢ adsorban derisimi

Birim hacimdeki adsorban miktar1 degisik derisim degerlerinde degiseceginden buna

bagl olarak, adsorban tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da degisecektir yani
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cozelti igerisinde bulunan adsorbanin derisimine bagli olarak adsorplama hizi ve
miktar1 da degismektedir (Baran, 2012; S6nmez, 2014). Adsorban ylizeyinde bulunan
aktif bolgelerin sayisi, ¢ézeltinin birim hacmindeki adsorban miktarinin artmasiyla
artacagindan adsorplanan madde miktar1 artmaktadir (Ilgi, 2017). Ayrica ¢ozelti
icerisindeki adsorban miktar1 adsorpsiyon ilerledik¢e azalacagindan, adsorplamanin

da yavaglanmas1 beklenmelidir (Baran, 2012; S6nmez, 2014).

3.2.6. Temas siiresi

Temas siiresi ile adsorplama iliskisi incelendiginde; baslangigta adsorplama miktari
mevcut yiiksek yiizey alan1 dolayisiyla bir artis gézlenmektedir ancak azalan yiizey
nedeniyle siire ilerledik¢e adsorplama orani diismeye baslamaktadir bunun sebebi
doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplamanin dis yiizey yerine adsorbanin
gozeneklerinde gergeklesmesi ve i¢ yilizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas sliresinin, adsorplananin azalmasima yol a¢gmasidir bu sebeple temas siiresi
adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en énemli etkenlerden birisi olarak kabul
edilmektedir (Baran, 2012; Yu vd., 2000). Adsorbanin adsorplama islemini en iyi
yaptig1 zaman aralif1 denge siiresini ifade eder (il¢i, 2017). Gézeneksiz absorbanlarda
denge noktasina kisa bir siirede ulasildig1 ve adsorpsiyon hizi zamanla hizla diistiigii
gbzlemlenirken; gézenek boyutu biiyiik cok gdzenekli absorbanlarda, denge noktasina

daha ge¢ ulasildigi belirlenmistir (S6nmez, 2014; Yu vd., 2000).

3.2.7. Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimeleri cogunlukla ortama 1s1 veren yani ekzotermik tepkimelerdir
ve genellikle sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar ancak reaksiyon ortamdan 1s1 alan
yani endotermik bir reaksiyon ise, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir
(Karaman, 2010). Adsorplanan madde miktarinin sicakligin artigtyla artmasi,
adsorbanin goézenek yapisindaki degismelere, adsorplanan tiiriin ¢dziinmemesine,

adsorplananin partikiiller arasi diflizyon hizinin artmasina baghidir (Tekir, 2006).
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3.2.8. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya da
gozenek diflizyonu ile kontrol edilir (Ekici, 2007). Adsorpsiyon hizi karistirma hizi
arttikga artar (Ilgi, 2017). Diisiik karistirma hizlarinda film difiizyonu hizi
adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir ¢iinkii tanecik etrafindaki sivi film kalinlig
fazla olacaktir ancak eger sistemde yeterli karisim saglanirsa, film diflizyon hizi, hiz1
sinirlandiran etmen olan gézenek diflizyon noktasina dogru artacaktir (Ekici, 2007).
Adsorplanan madde ile ¢6ziicideki madde arasinda belli bir karistirma hizi sonunda
denge kurulacaktir (Ilgi, 2017). Yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde genelde
gbzenek difiizyonu adsorpsiyon hizi sinirlayici etmen olabilmektedir (Ekici, 2007). Bu
nedenle karistirma hizi denge durumunda birakilmali yiiksek karistirma hizlarina

¢ikilmamalidir.

3.2.9. Yabanc1 iyonlarin etkisi

Ortama katilan diger yabanci ¢6ziinen maddelerin etkisi ile genellikle bilesenin
adsorpsiyonu azalmaktadir ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda

gozlenmistir (Gilindiizoglu, 2008).

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Cozeltide kalan kirletici konsantrasyonu ile adsorplanan Kirletici arasindaki iliskiyi
aragtirmak i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilir (Sirazi, 2020). Belirli bir sicaklikta
ve denge kosullar1 altinda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe olan madde
miktariyla dengedeki ¢o6zelti derisimi arasindaki iligskiyi ifade eden esitliklere
adsorpsiyon izotermleri denilmektedir (ilgi, 2017). Adsorpsiyon izotermini gdsteren
bagint1 denklem (3.1) ile ifade edilmektedir:

Co— Co)xV
Qe = o= CelxV (3.1)

m

Qe : Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)
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Co : Adsorplanan maddenin baslangi¢ derigimi (mg/L, mol/L)

Ce : Adsorplanan maddenin denge aninda adsorplanmadan kalan derisimi (mg/L,

mol/L)
V : Cozelti hacmi (L)
m : Adsorbanin agirligi (g)

Adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi temel alinarak farkli yontemlerle
cesitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Belli bir kosullar altindaki veriler bir modele
uyarken baska kosullarda bu modele uymayabilmektedir bu sebeple adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak i¢in deneysel verilerin farkli izoterm modelleri ile olan
uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli belirlenmelidir (il¢i, 2017). Asagida
adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden yaygin olarak kullanilan
Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm modeli ve Temkin izoterm modeli

siralanmaktadir.

3.3.1. Langmuir izoterm modeli

Giiniimiizde ¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon performanslarimi  dlgmek ve
karsilastirmak i¢in kullanilan Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli baslangigta aktif
karbon {izerinde gaz-kat1 faz adsorpsiyonunu tanimlamak icin gelistirilmistir (ilgi,
2017). Cok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranigini yorumlamak i¢in kullanilan
Langmuir izotermi, kati yiizeylerinin toplam ylizey alanini belirlemek i¢in de basarili

bir sekilde kullanilmaktadir (Karaman, 2010).

Langmuir izoterm modeli, biitiin aktif noktalarin adsorplanacak molekiillere kars1 ayni
enerji ve esit ilgiye sahip olduklarini da kabul etmekle birlikte adsorpsiyonun tek
tabakal1 olarak homojen bir ylizey iizerinde gerceklestigini varsaymaktadir (Langmuir,
1918). Ayrica adsorpsiyon; Langmuir izoterminde, adsorplanan maddenin baslangig
derisimi ile birlikte lineer olarak artar (Karaman, 2010). Egrisel Langmuir adsorpsiyon
izoterm esitligi;

_ dmbCe
Qe =75 KLCe (3:2)

denklem (3.2)’deki sekilde tanimlanmaktadir.
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Om : Adsorplayicinin maksimum yiizey derisimi (mg/g)
Qe : Adsorplanmis fazda adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Ce : Denge s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

Kv : Langmuir adsorpsiyon sabiti(L/mg); adsorpsiyon enerjisi ile ilgilidir (Langmuir,
1918).

Denklemin dogrusal esitligi de denklem (3.3)’deki gibidir.

Ce _ 1 Ce
e dmKL dm

(3.3)

Langmuir izoterm incelemesi bu esitlik kullanilarak yapilmaktadir. Ce” ye karsi Ce/qe’
grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden 1/qm, kaymasindan ise 1/qmKL
bulunur. Ayrica, Langmuir izoterminin 6nemli Ozelliklerini tanimlamak igin, Rp
boyutsuz faktorii kullanilabilir. Eger, R.>1 ise adsorpsiyon uygun degildir, R =1 ise
dogrusal, 0 < RL < 1 ise adsorpsiyon uygundur ya da R =0 ise proses tersinmezdir

(Celik Okumus ve Dogan, 2019).

R, = — (3.4)

r 1+KCo

RL degeri ise denklem (3.4) kullanilarak hesaplanmaktadir. Burada, Co (mg/L),

adsorbe edilecek maddenin baslangi¢ konsantrasyonudur.

3.3.2. Freundlich izoterm modeli

Cozeltiden adsorpsiyon ile ilgili ilk caligmalar Freundlich tarafindan yapilmis ve
yapilan ilk deneylerde adsorban olarak da ¢esitli tipte odun kdmiirleri ve sulu ¢ozeltiler
kullanilmistir (Kavak, 2004). Cozelti fazindan ¢esitli adsorplanan molekiillerinin
adsorpsiyonunu agiklamak igin, Freundlich (1880-1941) denklem (3.5) ile verilen
matematiksel esitligi tiiretmistir (Freundlich, 1906).

qe = KF(Ce)l/n (3.5)

Orta ve diisiik derisim araliginda bu esitlik yaygin olarak kullanilmaktadir (Karaman,
2010). Freundlich denkleminin dogal logaritmasi grafige gecirilmekte ve elde edilen
dogrunun kayma ve egiminden Kr ve n sabitleri bulunmaktadir (Hines ve Maddox,

1985).
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Inge = InKg + = InCe (3.6)
Freundlich izoterm modeli denlem (3.6) kullanilarak hesaplanmakta ve adsorpsiyonun
¢ok tabakali oldugunu varsayilmaktadir.

Ayrica, adsorplayici ylizeyinin, adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen

oldugunu kabul edilir.

Qe : Adsroplanmis faz i¢in adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Ce : Denegede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

KFr (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitenin bir dl¢iisiidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunun (siddetini) belirler.

Prosesin tipi n parametresi ile belirlenmektedir. n=1 ise, proses dogrusaldir, n>1

oldugunda kimyasal, n<I oldugunda ise fizikseldir (Giindiiz ve Bayrak, 2017).
3.3.3. Temkin izoterm modeli

Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalig, dogrusal bir
diizende meydana gelmektedir. Bu ise baglanma enerjisinin homojen oldugunu
gostermektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940). Temkin izotermini ifade eden esitlik,

denklem (3.7)’de verilmektedir.
Je = BTanT + BTlnCe (37)

Burada, Bt =R1/b’ dir. b, Temkin izoterm sabiti ve Kt (L/g), denge baglanma sabitidir.
InCe’ ye kars1 qe grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi ve kaymasindan

yararlanarak Bt ve K sabitleri elde edilmektedir.
3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbanin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin yam sira kiitle taginim ilkeleri de
adsorbsiyon mekanizmasim etkilemektedir (Il¢i, 2017). Dis taraf kiitle aktarimi ve

partikiil i¢i difiizyon bir adsorpsiyon siirecinin hizini kontrol eden faktorler arasinda
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yer almaktadir (S6nmez, 2014). Kimyasal tepkimelerin ne kadar hizli ger¢eklestigini
ve tepkime hizimi etkileyen faktorlerin durumunu agiklamak amaciyla Kinetik
modeller gelistirilmistir (Ilgi, 2017). Adsorbsiyon hiz kontrol basamaklarmi ve
adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak iizere bu kinetik modeller kullanilmaktadir
(Sonmez, 2014). Adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun hangi basamagi
tarafindan belirlendigi ve etkin adsorplanan madde-adsorban temas siiresi,
adsorpsiyon kinetik modelleri yardimi ile belirlenebilmektedir (Orbak, 2009).
Adsorban maddenin adsorpsiyon kinetiginin; film tabakasindan adsorban maddenin
ylizeyine tasinimi, Yiizeyden igerideki aktif merkezlere aktarimi ve aktif merkezlere
baglanmasi olmak iizere ardisik ili¢ basamak tarafindan kontrol edildigi kabul
edilmektedir (S6nmez, 2014). Yalanci 1. ve yalanci II. dereceden kinetik modelleri ile
partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde yaygin olarak
kullanilan Kinetik modellerdendir (ilgi, 2017). Deneylerden elde edilen veriler
grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon

hizinin derecesi bulunur (Peltek, 2012).

3.4.1. Yalana 1. dereceden kinetik modeli

Kati-sivi sistemleri i¢in adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi, yalanci I

dereceden kinetik modele gére verilebilmektedir (lgi, 2017; Sénmez, 2014).

Yalanci birinci dereceden (YBD) kinetik model esitligi denklem (3.8)’deki sekildedir.

d

% = ki@ - a) (3.8)
Denklemin dogrusallastirilmis esitligi denklem (3.9) ile verilmektedir.

1 — q) =logge — —& 3.9

0g(de — qu) =logde — 5= 3.9)

Burada;
ki: Yalanci I. dereceden kinetik modelin (Lagergren adsorpsiyon) hiz sabiti (dk™)
ge: Denge meydana geldigi anda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

g: Herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorbe edilmis olan madde

miktar1 (mg/g) (Sonmez, 2014)

Buradan t“ye kars1 log(qe-Qt) degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
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egimi ve kesim noktasi sirastyla k, ve ge sabitlerini verir (Akdogan, 2013; Giines, 2016;
Ilgi, 2017)

3.4.2. Yalanci I1. dereceden kinetik modeli

Yalanci 1. dereceden kinetik model, yalanci birinci dereceden kinetik modelin aksine,
tiim adsorpsiyon siirecinde olan davranisi tahmin eder ve kati fazin adsorpsiyon

kapasitesi temeline dayanir (Sonmez, 2014).

Yalanci ikinci derceden (YD) kinetik model esitligi asagidaki sekildedir.

=4+ = (3.10)

t
q k2,adQ§q Jeq

Denklem (3.10)’daki esitlik sinir kosullar uygulanarak integre edildiginde denklem
(3.11)’deki ikinci dereceden hiz esitligi bulunur.

L -1 4kt (3.11)
Je — qt Je

Burada,

K2,ad: Yalancr ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

Je: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

t degerine karsi log(qge-0t), t/qt ve 1/(ge-qt) degerlerinin ayri ayri grafige konulmalariyla

K1,ad, K2,a0 ve k degerleri hesaplanir.
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4. AKTIiF KARBON

Aktif karbonlar, ¢cevre ve tarim uygulamalari basta olmak tizere enerji, maden, saglik,
kozmetik ve savunma sanayi gibi pek ¢ok alanda uygulama olasiligi bulabilen bir

malzemedir (Dilbilmez, 2019).

Aktif karbonlar tizerine yapilmis arastirmalar ve ortaya konan iirlinler incelendiginde;
bu malzemelerin kullanim uygulamalarinin gesitlilik gosterdigini gérmek miimkiindiir
ve bu kullamim uygulamalar1 arasinda; enerji alaninda siiperkapasitorlerde anot
malzeme olarak kullanilmasi, kozmetik alaninda aktif karbonlu cilt maskelerinin
tiretiminde kullanilmasinin yani sira ¢evre alaninda atik su ya da baca gazi aritim
sistemlerinde, ¢ozeltiden metal ve boyar madde gideriminde kullanilmasi buna ek
olarak savunma sanayisinde KBRN (Kimyasal, Biyolojik, Radyolojik ve Niikleer)
koruyucu kiyafet ve gaz maskelerinde kullanilmas1 6rnek gosterilebilir (Karaman,

2010).

Aktif karbonlar; hava temizleme filtrelerinde, sulu ¢ozeltilerden zehirli agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda ve yine civa, kadmiyum ve kursun gibi metal iyonlarini
uzaklagtirmak i¢in su aritiminda, sigara filtrelerinde tiitiiniin zararli bilesenlerini
adsorbe edilmesi i¢in kullanilir. Ayrica otomobillerde benzin buhari emisyonunun
kontrol edilmesine yardimci olur. Ayni zamanda katalizor veya katalizor destegi

olarak da kullanilir (Bubanale ve Shivashankar 2017).

Aktif karbon, karbon temelli materyallerden firetilen yiiksek yiizey alani ve yiiksek
gozeneklilige sahip amorf bir malzemedir. Genellikle %87 -97 oraninda karbon igeren
aktif karbonlarin kalan kism1 oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirtten olusmaktadir (Ilgi,
2017). 3 angstrom ile birka¢ bin angstrom arasinda degisen gozenek hacimleri
sayesinde aktif karbonlar yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler (Kuyucu, 2022).
Bu o6zellikleri sayesinde, atiksu aritmada toz veya graniil halinde aktif karbon, kesikli
veya strekli sistemlerde, yiizeyde tutma agisindan yiiksek aritma performansi

saglamaktadir (Kocasoy,1991).

Aktif karbon giderilmek istenen kirleticilerin sagliga zararli kimyasallar
kullanilmadan uzaklastirilmasinda kullanilan ©6nemli bir malzeme olarak One

¢ikmaktadir.
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Kaynaklara gore aktif karbonun kullanimi ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir ancak
Ingiltere'de, seker ¢ozeltisinin 1811 yilinda ¢ok az miktarda karbon ve kalsiyum fosfat
iceren kemik kiilii ile renksizlestirilmesi, Sinai alanda ilk defa aktif karbon kullanimi
olarak kabul edilmektedir (Kumas, 2015).

Organik inorganik c¢esitli bir¢ok kirleticinin giderilmesinde kullanilabilen aktif
karbonun ¢ok cesitli hammaddeden f{iretilebiliyor olusu bir¢cok aragtirmaya konu

olmasina olanak sunmustur.

Yapilan arastirmalar iiretim yontemleri, liretimde kullanilan hammaddelerin ¢esitliligi
ve giderilmek istenen kirleticilerin cinsi yoniinden farkliliklar gosterse de neredeyse
tim caligmalar Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani analizine mutlaka yer

vermistir.

Uretilen aktif karbonun genis yiizey alanina sahip olmasi giderim verimi dogrudan
etkilediginden iiretilen aktif karbonun yiizey alaninin belirlenmesi biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Dolayisiyla BET analiz yontemi aktif karbon iiretim g¢alismalarinin
olmazsa olmazi denebilir. Bu analize lilkemizde yapilan birgok tez ¢alismasina da yer

verilmistir.

4.1. Aktif Karbonlar Uzerine Ulkemizde Hazirlanmis Baz1 Tez Calismalar1

Ulkemizde 2010 yilindan once aktif karbon iiretimi {izerine yapilmis bazi tez
calismalar1 incelendiginde; 1000 m?/g yiizey alanim gegen yiizeylere sahip aktif
karbonlar {iretilebilmisse de genel itibariyle Tretilen aktif karbonlarin yiizey
alanlarinin 1000 m?/g yiizey alanmin altinda kaldigi hatta bircogunun 500 m?/g
degerine ulasamadig1 goriilmektedir. Ornegin; Cicek (1998), yer fistig1 kabugu, ceviz
kabugu ve coven kokleri gibi gida isleme siireglerinde kati atik olarak ¢ikan
hammaddelerle fosforik asit (HsPOas) ile kimyasal aktivasyon yontemini kullanarak
aktif karbonlar liretmis ve analizler sonucunda optimum kosullarda ¢oven kokii
hammaddesinden iirettigi aktif karbonun 497,6 m?/g degeri ile en genis yiizey alanini
verdigini belirlemistir. Orbak (2002), karbonizasyon sonrasi fiziksel aktivasyon
yontemiyle Tungbilek linyitinden komiir esash aktif karbon {iretmis ve analizler
sonucunda optimum kosullarda en genis yiizey alaninin 937,46 m%/g oldugunu

gbzlemlemistir. Giineysu (2003), pirina’y1 aktif karbon iiretimi i¢in hammadde olarak
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kullanmis ve tirettigi aktif karbonlarin ylizey alanlarini dl¢tilerek optimum kosullarda
en yiiksek yiizey alaninin 437 m?%/g oldugunu gérmiistiir. Cuhadar (2005), aktivasyon
kimyasal1 olarak HsPO4 kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile findik kabugu ve
findik cotanagindan aktif karbonlar {iretmis, analizler sonunda en yiiksek yiizey
alanlarmi  findik kabugundan iiretilen aktif karbonlar igin 596 m?g, findik
cotanagindan iiretilenler icinse 1565 m?/g olarak belirlemistir. Tekir (2006), findik
zurufundan Cinko kloriir (ZnCly) aktivasyonu ile aktif karbon hazirlamis ve hazirladigi
bu aktif karbonun BET yiizey alaninin 1092 m?/g oldugunu belirlemistir. Dermanl
(2006) ise, findigin yani sira yine gida fabrikasyon atiklar1 olan Antep fistig1 ve ceviz
kabuklarindan aktif karbon tiretimine ¢alismis ancak trettigi aktif karbonlarin ytlizey
alanlar1 hakkinda detayli bilgi vermemis yalnizca ¢alismada elde edilen sonuglarin
literatiirdeki calismalarla benzerlik gdsterdigini belirtmekle yetinmistir. Ekici (2007),
zirai atik kayisi cekirdegi kabugundan aktivasyon kimyasalinin ZnCl, oldugu
aktivasyon/karbonizasyon prosesini kullanilarak aktif karbon elde etmis ve maksimum
BET yiizey alanin1 342 m?g olarak belirlemistir. Akyildiz (2007) ise, Edremit
Bolgesinden temin edilen pirinanin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak
kullanilabilme 6zelligini arastirmak amaciyla HsPOs aktivasyonu ile zeytin
cekirdeginden aktif karbon iiretmis, maksimum yiizey alaninin optimum kosullarda
1497 m?/g oldugunu belirlemistir. Giindiizoglu (2008), ZnCl, kimyasal aktivasyonu
ile seker pancar1 kiispesinden aktif karbon iiretmis ve optimum kosullarda en yiiksek
yiizey alaninmn 1826 m?/g oldugunu belirlemistir. Sen (2009), findik kabuklart
kullanilarak aktif karbon elde etmis ve en yiiksek BET yiizey alanini 397,6 m?/g olarak
bulmustur. Orbak (2009) ise, Tungbilek linyitinden ¢esitli aktivasyon ve 6n iglemler
uygulayarak aktif karbonlar {liretmis ve sonug olarak en yiiksek BET yiizey alanini
optimum kosullar altinda 1227,56 m?%g olarak belirlemistir. Ozdemir (2009), yine
Tungbilek linyitinden cesitli yontemlerle aktif karbon iiretimi gergeklestirmis ve
tiretim siireglerini termogravimetrik (TG) analiz yontemi ile incelemistir ancak aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 hakkinda detayl1 bilgi vermemis yalnizca aktif karbonlarin

i¢ yiizey alaninin genellikle 400m?*den daha yiiksek oldugundan bahsetmistir.

2010 yilindan itibaren yine farkli hammadde ve tiretim yontemleri kullanilarak yapilan
bazi tez caligmalar1 incelendiginde; bir¢cok caligmada tiretilen aktif karbonlarda yiizey
alanlarmin 1000 m?/g'in {istiine ¢ikarilabildigi ancak hala yiizey alanlar1 1000 m?/g'n

altinda kalan ve yiizey alanlart 500 m?g degerine ulasamayan aktif karbonlar
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iiretilmeye devam edildigi goriilmektedir. Ornegin; Ozmak (2010), aktif karbon
hammaddesi olarak c¢ay fabrikalarinin cay atiklarmi kullanarak fosforik asit ile
kimyasal aktivasyonu sunucunda aktif karbon iiretmis ve BET analizi sonucunda
optimum kosullarda yiizey alanmin 1196 m?/g oldugunu gézlemlemistir. Giindogdu
(2010), yine siyah ¢ay iiretimi siirecinde olusan fabrika ¢ay atiklarindan H>SO4, ZnCl>
ve KOH olmak iizere ii¢ farkli kimyasal aktivasyonla aktif karbonlar iireterek yiizey
alanlarin1 karakterize etmis, 1141 m?g degeri ile en yiiksek yiizey alanim1 ZnCl,
aktivasyonu ile tretilen aktif karbonda gézlemlemistir. Karaman (2010) ise, Soma
linyitini yiiksek sicaklikta aktiflestirerek fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon
{iretmis ve en yiiksek yiizey alanini 546,3 m?/g olarak belirlemistir. A¢ikyildiz (2011),
kusburnu, kizilcik, igde ve pamuk ¢ekirdekleri ve cam talasi gibi atiklardan ZnCl, ve
K2COs aktivasyonlar1 ile aktif karbonlar iiretmis; calisma sonucunda ZnCl>
aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin 6l¢iilen yiizey alani degerlerinin K>CO3
aktivasyonu ile iiretilen 6rneklere kiyasla daha yiiksek oldugunu ve kugburnu, kizilcik,
igde, pamuk cekirdekleri ve cam talasi i¢in sirasiyla 1408, 1549, 1813, 1372 ve 1825
m?/g degerlerini gosterdigini belirlemistir. Aktar (2011) yine aktif karbon iiretimini
kimyasal aktivasyonla kizilcik c¢ekirdegi ve ¢ay fabrikasi atigi kullanarak
gerceklestirmis, aktivasyon kimyasali olarak HsPO4 kullanilmis ve ¢alisma sonucunda
optimum kosullarda ¢ay atigindan elde edilen aktif karbonun BET yiizey alaninin 1326
m?/g; kizilcik ekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey alanmin ise 1647 m?/g
degerini gosterdigini belirlemistir. Karagetin (2011), ise aktivasyon kimyasali olarak
ZnCl; kullanilarak findik ¢otanagindan kimyasal aktivasyonla aktif karbon hazirlamig
ve hazirladig1 aktif karbonun yiizey alanmi 1369 m?/g olarak belirlemistir. Ozdemir
(2013), sarap endiistrisi artig1 lizim saplarindan fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile
aktif karbonlar liretmis, liretim siirecinde aktivasyon kimyasal olarak ZnCl, kullanmis
ve karakterizasyon calismalar1 sonunda elde edilen sonuglara gore, optimum
kosullarda iiretilen, en iyi 6zelliklere sahip aktif karbonun 1411 m?/g yiizey alanina
sahip oldugunu belirlemistir. Saygili (2015), {iziim, domates ve harnup (ke¢iboynuzu)
olmak iizere ii¢ farkli bitkisel posadan ZnCl> ile kimyasal aktivasyonuyla nano-
gozenekli aktif karbonlar hazirlamis, calismanin sonucunda; optimum kosullarda;
{iziim posasindan iiretilen aktif karbonun yiizey alam1 1455,40 m?/g ve domates
posasindan iiretilen aktif karbonun yiizey alan1 1093,27 m?%g degerlerini verirken
harnup posasindan iiretilen aktif karbon 1693,92 m?/g degeri ile en yiiksek yiizey

alanimi vermistir. Tirkmen (2015), yine ZnCl, ve H>SO4 kimyasal aktivasyonu ile
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mikrodalga 6n islemi kullanilarak atik portakal, nar ve ananas meyve kabuklarindan
diisitk maliyetli aktif karbonlar iiretmis, ¢alismada iiretilen aktif karbonlarin yiizey
alanlar1 hakkinda detayli bilgi vermese de ananas kabugunun ZnCly ile
aktivasyonundan elde edilen triinlerin, H2SO4 ile aktivasyonundan elde edilen
tiriinlere gore daha gozenekli bir yapida oldugu belirtmistir. Kumas (2015) ise,
aktivasyon prosesinde H3PO4 ve H3POs + Borik asitin etkisini incelemek amaciyla
kimyasal aktivasyon yontemiyle Dogu Karadeniz Bolgesinden temin edilen findiklarin
kabuklarindan aktif karbonlar iiretmis ve optimum kosullarda elde edilen aktif
karbonlar1 incelediginde; en yiiksek BET yiizey alanmin 1071,290 m?/g olarak
olgiildiigiinii belirlemistir. Giines (2016), ZnCl> kullanarak kimyasal aktivasyon ile
meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal (Citrus sinensis L.) kiispesinden aktif karbon
liretmis ve elde ettigi aktif karbonun BET yiizey alanim 1779,48 m?/g olarak
belirlemistir. Sevimli (2017), potasyum hidroksit (KOH) aktivasyon kimyasali
kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile Rize yoresi atik ¢ay bitkisi ¢alisindan
aktif karbon tiretimi gerceklestirmis, iiretilen aktif karbonlar i¢in en yiiksek yiizey
alaninin 864,286 m?/g degerini verdigini belirlemistir. Yigit (2017) ise, dncelikle
aycicegi kiispesinin hidrotermal karbonizasyonu ile hidrokok hazirlamis ardindan
sodyum hidroksit (NaOH) aktivasyonu ile mezogo6zenekli aktif karbon elde etmis ve
calismanin sonunda, HTC islemi sonucu elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alaninin 1788 m?/g degerini verdigi gdrmiistiir. Sar1 (2017), aktivasyon kimyasali
olarak KOH kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile zeytin yapragindan aktif
karbon tiretimi gergeklestirmis ve tiretilen en yiiksek yiizey alanh aktif karbonun 1422
m?/g yiizey alanma sahip oldugunu gdzlemlemistir. Karatas (2017), aktivasyon
kimyasali olarak ZnCl> ve K;COs kullanarak kimyasal aktivasyon yoOntemiyle
kahvaltilik zeytinden elde edilen c¢ekirdeklerden aktif karbon iiretmis, sonu¢ olarak
optimum kosullarda ZnCl; ile aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdeginin en yiliksek BET
yiizey alan1 degerini verdigini ve bu degerin 747,35 m?/g oldugunu belirlemistir. Uner
(2017) ise, kargidan (Arundo donax) ZnCl; aktivasyonu ile aktif karbonlar {iretmis,
yapilan analizler sonucunda iiretilen en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun 1
saat 600°C’ta karbonizasyon ile elde edildigini ve yaklasik 1475 m?/g degerinde
oldugunu belirlemistir. Rahman (2017), badem kabugu ile kayis1 ve seftali ¢cekirdegi
karisimindan FeSOg ile ve ZnCl; ile kimyasal aktivasyonuyla iki farkli manyetik aktif
karbon hazirlamis ve BET analizleri sonucunda yiizey alani degerlerinin sirasiyla

375,28 m?/g ve 396,42 m?/g oldugunu belirlemistir. fl¢i (2017), ZnCl, aktivasyon
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kimyasali kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile farkli aktivasyon sicakliklarinda
zeytinyagi fabrikasi atig1 pirinadan aktif karbonlar iiretmis, karakterizasyon analizi
sonucunda en yiiksek ylizey alanina 800°C aktivasyon sicakliginda ulasildigini ve bu
degerin 1418 m?%/g oldugunu gozlemlemistir. Giingordii (2018), ZnCl; ile kimyasal
aktivasyon yontemi kullanilarak kizileik ¢ekirdeginden farkli sicaklik ve doyurma
oranlarinda 12 farkli aktif karbon {iretmis ve iirettigi aktif karbonlar1 kiyasladiginda,
agirlikca 2/1 doyurma oraninda, 550°C’de iiretilen adsorbanin toplam BET yiizey
alaninin 1404,40 m?/g degeri ile en yiiksek yiizey alanini verdigini gézlemlemistir. Ali
(2018), yine ZnCl; aktivasyon kimyasali kullanarak mikro dalga destekli kimyasal
aktivasyon yoOntemiyle susam c¢ubugundan aktif karbon iiretmis, yaptigi analizler
sonucunda en yiiksek yiizey alanmmin 1254 m?g oldugunu belirlemistir. Samdan
(2019), kimyasal aktivasyon yontemiyle H3PO4 kullanarak seftali ¢ekirdeginden aktif
karbon iiretmis ve 1399 m?/g degeri ile en yiiksek yiizey alanma 400 °C’de 3:1
emdirme oraniyla ulasildigini belirlemistir. Bozbeyoglu (2020), K>COs, H3BOs,
H3POs ve H>SOs aktivasyon kimyasallarini kullanarak kimyasal aktivasyonla
Karadeniz bolgesinde yetisen misir (Zea mays L.) koganlarindan AK-PK (mikro
gozenek yapill), AK-BA (mikro-mezogdzenek yapili), AK-FA (mezogdzenek yapili)
ve AK-SA (gelismis ylizey yapili) olmak {izere dort farkl aktif karbon iiretmis ve AK-
FA numunesinin 959,8 m?/g degeri ile en yiiksek BET yiizey alanina sahip oldugunu
belirlemistir. Isinkaralar (2020), at kestanesi (Aesculus hippocastanum L.)
kabugundan ZnCl; aktivasyon kimyasali kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle
aktif karbon iiretmis ve 1858 m?/g degeri ile en yiiksek yiizey alanina 600°C’de 3 M
ZnCl; kullanilarak ulasildigini belirlemistir. Erdem (2020), kimyasal aktivasyon ve
piroliz yontemiyle KOH kullanilarak igde ¢ekirdeginden ve hurma ¢ekirdeginden aktif
karbonlar iiretmis ve en yiiksek yiizey alanina 609,536 m?%g degeri ile 700°C
sicakliklarinda, kiitlece 2/1 kimyasal doyurma oraniyla hurmadan irettigi aktif
karbonda rastlamistir. Erdem (2021), H3PO4 kullanilarak karagam agaci talasindan
kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretmis, optimum kosullarda (4:1
emdirme oraninda ve 400°C’de) iiretilen aktif karbonun yiizey alanmi 1378 m?/g
olarak belirlemistir. Demir (2021), yine aktivasyon kimyasali olarak H3PO4 kullanarak
kavak agacindan kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretimi gergeklestirmis
ve galismanin sonucunda, 1345,26 m%/g degeri ile en yiiksek yiizey alanina sahip aktif
karbonun 400°C’de, 4:1 H3PO4 emdirme oraninda elde edildigini belirlemistir. Sever

Akdag (2021) ise, findik kabugundan, BET yiizey alan1 708 m?/g olan aktif karbon
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gelistirmek i¢in ¢aligmalar yliriitmiistiir. Batmaz (2022), ¢orek otu pres kekinden
ZnCly, K>COs, H3PO4 ve H3BOs aktivasyon kimyasallarimi kullanarak kimyasal
aktivasyon yontemiyle aktif karbonlar iiretmis ve ¢alismanin sonucunda, 755 m?/g
degeri ile en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonun 2:1 emdirme oraninda ZnCl>
aktivasyon kimyasali kullanilarak elde edildigini belirlemistir. Ding (2022), ise KOH
ve K:COs aktivasyon kimyasallarin1 birlikte kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle findik kabugundan aktif karbonlar liretmis ve yiiriitiilen {iretim silirecinde
kimyasal aktivasyon ve piroliz islemleri sonucunda 210,27 m?/g yiizey alanina sahip
numune elde edildigini goérmiistiir. Falcioglu (2022), findik kabuklari ve kabak
saplarindan H3POj4 aktivasyon kimyasali kullanilarak inert azot gazi ortaminda direk
ve dolayli kimyasal aktivasyonu ile aktif karbonlar elde etmis ve c¢alismanin
sonucunda 908,0 m?/g degeri ile en yiiksek yiizey alanna 1:4 (Aktif karbon:H3POa)
emdirme oraninda findik kabugunun direk aktivasyonu ile ulasildigini gézlemlemistir.
Abdiilrahim (2022), NaOH peletleri kullanarak Cordia myxa (C.myxa)'dan sulu (AK-
1) susuz (AK-2) aktif karbonlar hazirlamis ve 1205,771 m*g degeri ile AK-1
numunesinin AK-2 numunesinden (934,440 m?/g) daha yiiksek yiizey alanina sahip
oldugunu belirlemistir. Kocabiyik (2023), ZnCl: aktivasyon kimyasali kullanilarak
kimyasal aktivasyon yontemi ile Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzunda
aktif karbonlar {iretmis ve karbonizasyon sicakligmin 500°C aktivasyon kimyasali
oraninin 2 oldugu durumda aktif karbonun 1321 m?/g yiizey alan1 ile en yiiksek degeri
gosterdigini belirlemistir. Aksar1 (2023) ise, K2COs aktivasyon kimyasali kullanarak
findik kabugunun kimyasal aktivasyon ve piroliziyle aktif karbon elde etmis ve elde
edilen aktif karbonun BET yiizey alanin1 539,60 m?%g olarak belirlemistir. Demir
Ozyillmaz (2023), aktivasyon kimyasali olarak ZnCl, kullanarak meyve suyu
endiistrisi atig1 portakal posasindan (Citrus sinensis L.) kimyasal aktivasyon yontemi
ile aktif karbon iiretmis, calisma sonucunda; 3:1 oraninda karistirilarak, 500°C
sicaklikta iiretilen aktif karbonun en genis yiizey alani degerini verdigi ve bu degerin

1779,48 m?/g oldugunu belirlemistir.

Uluslararas1 kaynaklar tarandiginda ise; ¢esitli kimyasallarin ya da kirleticilerin
giderimi amaciyla aktif karbon tiretimi tizerine son yillarda yapilan ¢alismalarda, daha
once denenmemis bazi yeni hammaddelerin ve aktivasyon kimyasallarinin
kullanimina yer verildigi ve elde edilen yiizey alan1 degerlerinde de artmalar oldugu

goriilmektedir. Ornegin; Reffas vd. (2010), yaptiklar1 calismada denenmemis yeni bir
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hammadde deneyerek, HsPOs kullanarak kimyasal aktivasyon vyoluyla kahve
telvesinden aktif karbon iiretmisler ve BET vyiizey alanim 925 m?/g olarak
belirlemislerdir. Yine Alvarez-Gutierrez vd. (2015) hammadde olarak kiraz ¢ekirdegi
kullanarak fiziksel aktivasyon yontemi ile tirettikleri aktif karbonun BET yiizey alanini
1045,00 m?/g olarak belirlemislerdir. Sencan vd. (2015) ise fiziksel aktivasyon ve
kimyasal aktivasyon yontemi ile findik kabugu hammaddesi kullanarak aktif karbon
tiretmis ve elde ettikleri aktif karbonun BET yiizey alanini 736.49 m?/g olarak
bulmuslardir. Koltowski vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada; hammadde olarak sogiit
kullanarak fiziksel aktivasyon yontemi ile tirettikleri aktif karbonun BET yiizey alanini
840,60 m?/g olarak belirlemislerdir. Ogungbenro (2017) ise yaptig1 calismada; hurma
tohumlarindan fiziksel aktivasyon yontemi ile iirettigi aktif karbonun BET ylizey
alanmin1 723,72 m?/g olarak bulmustur. Yaptiklar1 calismada Kwiatkowski ve Broniek
(2017) fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri ile findik kabugundan farkli aktif
karbonlar iirettmisler sonu¢ olarak CO, ve HO atmosterinde fiziksel aktivasyon
yontemi ile elde ettikleri aktif karbonlarim yiizey alanlarini sirastyla 921 ve 992 m?/g
olarak; K2COgz, H3POg4, ZnCl> aktivasyon kimyasallar1 kullanarak kimyasal aktivasyon
yontemi ile iirettigi aktif karbonlarm yiizey alanlarini sirasiyla 887, 1492 ve 1731 m%/g
olarak belirlemislerdir. Boujibar vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada; hammadde olarak
Argan’in sert kabuklar1 kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile trettikleri aktif
karbonun BET yiizey alanin1 1889,63 m?/g olarak belirlemislerdir. Yine Livani vd.
(2018) NaOH aktivasyon kimyasali kullanarak findik kabugundan kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon liretmisler ve lirettikleri aktif karbonun BET yiizey
alanim 314 m?%/g olarak belirlemislerdir. Yaptiklar1 calismada Li vd. (2019) piring
kabugunu hammadde olarak kullanarak fiziksel aktivasyon yontemi ile iirettikleri aktif
karbonun yiizey alanini 1097,00 m?/g olarak bulmuslardir. Mesfer vd. (2020)
yaptiklart ¢aligmada; hammadde olarak ceviz kabugu kullanarak fiziksel aktivasyon
yontemi ile aktif karbon iiretmisler ve iirettikleri aktif karbonun BET yiizey alanim
810,85 m?/g olarak belirlemislerdir. Yine yaptiklar1 ¢alismada Quan vd. (2020)
hammadde olarak ¢ay cekirdegi kabugu kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile
aktif karbon iiretimi gergeklestirmisler ve iirettikleri aktif karbonun yiizey alanim
1503,20 m?/g olarak bulmuslardir. Ismail vd. (2022) ise hammadde olarak ham bambu
kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile iirettikleri aktif karbonun BET yiizey
alanim 1492,00 m%/g olarak belirlemislerdir. Ozpinar vd. (2022) ise yaptiklar

calismada; H3POs aktivasyon kimyasali kullanarak findik kabugundan kimyasal
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aktivasyon yontemi ile iirettigi aktif karbonun BET yiizey alanim 1363 m?/g olarak
belirlemiglerdir. Mallesh vd. (2023) hammadde olarak Subabul (Leucaena
leucocephala) ahsabi kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon
tiretmisler ve iirettikleri aktif karbonun BET yiizey alanim 823,00 m?/g olarak
belirlemislerdir. Yaptiklari calismada Altintig vd. (2023), HsPO4 aktivasyon kimyasali
kullanarak findik kabugundan kimyasal aktivasyon yontemi ile iirettigi aktif karbonun

BET yiizey alanmni 1208 m?/g olarak belirlemislerdir.

Bu calismalar incelendiginde, kullanilan farkli hammaddeler ve farkli iiretim
yontemleri ile elde edilen aktif karbon iiriinlerin ylizey alani degerlerinin ve

dolayistyla sahip olduklar 6zelliklerin farklilik gosterdigi anlagilmaktadir.

4.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon iretimi sirasinda aktivasyon siirecince uygulanan gaz akis hizi,
hammaddeyi 1sitma hizi, maksimum sicaklik ve bu sicaklikta bekleme siiresi, aktif

karbonun 6zelliklerini degistirmektedir (Kuyucu, 2022).

Aktif karbon iiretimi lizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen sonuglara gore;
iretilen aktif karbonun yiizey alani, gdzenek boyutu gibi Ozellikleri tretildikleri
aktivasyon yontemine (fiziksel ya da kimyasal aktivasyon) bagl olarak degismekte
ayrica tretildigi hammaddeye bagli olarak aktif karbonlar gozenek boyutlar
bakimindan da farklilik gésterebilmektedir. Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran

ozellikler;

* Nem giderme islemine, ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde

gereksinim duymamast,

* Polar olmayan veya ¢ok az polar olan molekiilleri, genis ve girilebilir i¢ yiizey alan1

sayesinde adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

* Rejenerasyon icin gerekli olan enerji ihtiyacinin, adsorpsiyon temelinin van der
Waals baglarina dayanmasi sebebiyle diger adsorbanlara oranla diisiik olmasi sekilde

siralanabilir (Hassler, 1967).
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4.2.1. Molekiil yapisi

Chercmisinoff ve Ellerbusch (1978), X-1sin1 ile yaptiklar1 incelemeler sonucunda, aktif
karbonun yapisinin, grafitteki gibi tabakalar halinde oldugunu ve aktif karbondaki
kristal yapilarin, altigen olarak baglanmis karbon atomlarin1 igeren mikro kristallerden
olusan diizlemlerden meydana geldigini gdstermislerdir. Diizlemler grafittekinden
farkli olarak rastgele yonelmistir ve bu diizensiz yap1 sonucu olusan bosluklar
gozenekleri meydana getirmektedir (Chercmisinoff ve Ellerbusch, 1978).
Gozeneklerin varligr aktif karbonun genig bir ylizey alanina sahip olmasini
saglamaktadir dolayisiyla gézenekler, adsorpsiyon proseslerinde biiylik bir dneme

sahiptir (Kirk ve Othmer, 1971).

4.2.2. Yiizey alani

Yiizey alani, aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Yiizey alaninin diger
adsorbanlara gore daha yiiksek degerlerde olmasi, aktif karbonun pek ¢ok alanda
uygulama imkani bulunmasimi saglamaktadir (Akikol, 2005). Yiizey alan1 kullanilan
hammaddenin cinsi, karbonizasyon sicakligi ve aktivasyon gibi aktif karbon
tiretiminde kullanilan yontemlere bagh oldugundan aktif karbonlarin yiizey alanlari

farklilik gostermektedir.

Aktif karbon ylizey alan1 Branauer-Emmet-Teller (BET) yontemi ile belirlenir. BET
yontemi gazlarin bir katt malzeme lizerine fiziksel ¢ok tabakali adsorpsiyonuna
dayanir. Yiizey alani, gézenek caplari, gdzenek boyutu ve gézenek hacmi hakkinda

bilgi edinmek i¢in bu yontem kullanilir.

4.2.3. Gozeneklilik (porozite)

Aktif karbonun 6nemli ve belirleyici diger bir 6zelligi de gozenekliligidir. Aktif
karbonda gozenekler karbonizasyon asamasinda gerceklesir. Gozenek sayisi, capt ve

hacmi adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon hizimi belirlemektedir. Dolayisiyla
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gozenekli yapmin yanisira gozenegin hacmi ve ¢api onemlidir. Aktif karbonda
kullanilan hammaddenin cinsine, karbonizasyon sicakligina ve 1sitma hizina bagh
olarak gozenek dagilimi ve gozenek c¢api degismektedir. Aktif karbon liretiminde
gergeklestirilen fiziksel ve kimyasal aktivasyonla kapali gozenekler acilmakta ve

gozenekler hacim kazanmaktadir.

Gozeneklerin olusumu sirasinda; hammadde igerisinde bulunan ugucu bilesenler
ve/veya kiiciik molekiiller inert ortamda hammaddenin 1sitilmasi ile yapiy1 terk
ederler. Hammadde tizerinde, uzaklasan bu bilesenlerin boyutuna gore gézenek olusur.

Uzaklasan yapi1 katinin orta kismindaysa katida i¢ basing artar ve bu yap1 uzaklasirken

mikro kanallar agilir (Kuyucu, 2022; Abdullah, 2011).

Adsorbanlardaki gézenek ¢aplarmin IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) tarafindan yapilan simiflamasi esas alinarak; aktif karbonlardaki
gbzenekleri yaricapt 50nm’yi gegen gozenekler makrogdzenek, yarigapt 2 ile 50nm
geniglik arasinda bulunan gdézenekler mezogo6zenek, yarigapt 0,7 ile 2nm arasinda
bulunan gozenekler mikrogdzenek ve yarigapt 0,7nm’nin altindaki gdézenekler ise

submikrogdzenekler olmak iizere dorde ayirabiliriz (Karaman, 2017).

/ P
Submikrogézenek

S WA Mikrogozenek
e Mezogozenek

/ £ Makrogdzenek

I¢ Yizey

D15 Yiizey

Gozenek Yapist

Sekil 4.1. Aktif karbonda gozenek yapisinin sematik gosterimi (Aktar, 2011)

4.2.4. Yiizey fonksiyonel gruplar

Adsorplama kapasitesi sadece aktif karbonun gozenek yapisindan degil ylizey

kimyasindan da etkilenmektedir (Gilindogdu, 2010). Aktif karbonlarin yiizey
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ozelliklerini ve dolayisiyla adsorplama davranigini etkileyen dnemli faktorlerden biri
de yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplardir. Ornegin; Giindogdu (2010), aktif
karbonun hem asidik hem de bazik ozellikler sergiledigini ve asidik 6zelliklerin
fenolik ve karboksilik asit gruplarinin varhigi ile agiklanabilecegini belirtmektedir.
Yiizey fonksiyonel gruplarinin veya bilesiklerinin sayisina bagli olarak aktif karbonun

ylizey Ozellikleri artmaktadir (Akikol, 2005).

Aktif karbonlarin yilizey kimyalari, yiizeylerinde yer alan; laktonik, fenolik,
karboksilik gibi asidik gruplar ve bazik oksijenli fonksiyonel gruplar tarafindan
belirlenmektedir. (Aktar, 2011; Prahas, 2008).

Aktif karbonun yiizey kimyasini belirleyen asidik veya bazik yiizey fonksiyonel
gruplar ise aktif karbon yiizeyindeki heteroatomlardan etkilenmektedir (Orbak, 2002).
Aktif karbon yapisindaki oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt heteroatomlar1 kimyasal
atomlar seklinde veya karbonlarla bag yaparak fonksiyonel gruplar seklinde
bulunmaktadir (Akikol, 2005; Kocabiyik, 2023).

Aktif karbonun 6zellikleri, yiizey gruplarma kimyasal olarak bagli bu hidrojen ve
oksijen heteroatomlarinin  varligindan etkilenmektedir (Akikol, 2005). Bu
heteroatomlar, karbon atomlarim1 c¢evreleyen kuvvetli valanslart tam olarak
dolduramayacagi igin, kristal yapmin uglarina ve koselerine baglanarak, grafit
kristalitlerinin kenar bolgelerinde, reaksiyon merkezleri gérevi géren oksijen igerikli

doymamus karbon gruplari olustururlar (Akikol, 2005; Aktar 2011).

Aktif karbon iiretimi sirasinda hammaddeye uygulanan aktivasyon proseslerindeki 1s1l
islem ve/veya kimyasal islem sonucunda tiiretilen yilizey fonksiyonel gruplari, hem
organik hem de inorganik kimyasallarin yilizeye segici olarak tutunmasia olanak

saglamaktadir (Akikol, 2005; Kocabryik, 2023).

Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi, bu iyonlarin aktif karbondaki
fonksiyonel gruplarla kararli yiizey bilesikleri olusturulmasina; aktif karbonun bu
iyonlar1 tutabilme derecesi ise ylizey fonksiyonel gruplarinin 6zelliklerine baglidir

(Orbak, 2009).

Bu ylizey fonksiyonel gruplari arasinda en sik rastlananlar, karboksil grubu, fenol
grubu, lakton halkalar1 ve kinon tliriinden yap1 taglaridir ayrica siklik peroksitler ve
karboksilik asit anhidritleri de onemli fonsiyonel gruplar arasinda yer almaktadir

(Aktar, 2011).
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Asidik Gruplar

Karboksil

Lakton Laktol Anhidrit

Karbonil
Eter

Notr veya Temel Gruplar

Sekil 4.2. Aktif karbonda bulunan baslhica fonksiyonel gruplar (Soonmin, 2021)

Aktif karbon yapisindaki yiizey fonksiyonel gruplari, asidik ve bazik ylizey oksit

gruplar olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir (Giindogdu, 2010)

Asidik ylizey oksitler, sulu oksidasyon ¢ozeltileriyle ya da karbonun 473-773K
arasinda oksijenle yanmasiyla elde edilebilmektedir (Orbak, 2009). Asidik ylizey
oksitlerini, karboksilik ve fenolik gruplar ile laktanlar gruplari olusturmaktadir
(Gtindogdu, 2010). Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlar, L-karbonlar
olarak adlandirilmaktadir (Orbak, 2002). Alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyon yoluyla bu
asidik oksitlerin yapidan ayrilmasi saglanabilir (Akikol, 2005).

Bazik yiizey oksitler ise, inert atmosferde ya da vakum ortaminda 1sitma yapildiktan
sonra, oksijenle temasi saglanip daha sonra diisiik sicakliklara sogutularak elde
edilebilmektedir (Orbak, 2009). Bazik yilizey oksit gruplarimi, hidroksil gruplar
olusturmaktadir (Giindogdu, 2010). Bazik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlar
H-karbonlar olarak adlandirilmaktadir (Orbak, 2002). Uretim siirecinde kullanilan
hammaddenin fiziksel ve kimyasal yapisina ayrica uygulanan aktivasyon yontemine
bagli olarak degisik Ozelliklerde aktif karbonlar elde edilmesi miimkiiniidiir
(Giindogdu, 2010).

4.3. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip Dbirgok biyoatikmateryalden

tretilebilmektedir. ~ Aktif karbon, organik maddelerden wugucu maddeler
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uzaklastirildiktan sonra organik malzemenin bozundurulmasi yoluyla kalan kat1 {iriin
karbon graniillerine karbonize edilerek tiretilmektedir (Ozsoy ve Van Leeuwen, 2010).

Kullanilan yonteme bagli olarak elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degismektedir.

Uretim asamasinda en 6nemli goriilen islem adimi aktivasyon adimi olarak kabul
edilmektedir. Aktif karbon, temel olarak fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere
iki farkli tiretim yontemi kullanilarak karbonlu bir baslangi¢c maddesinin aktivasyonu
ile elde edilmektedir. Uretim siirecinde bu temel iiretim yontemleri farklilastirilarak
yada bu iki yontemi kombinasyonlar1 kullanilarak farkl: {iretim asamalar1 gelistirmek

de muimkiindiir.

4.3.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon (piroliz) ve/veya aktivasyon olmak iizere iki
asamal1 bir siirectir; oksijen yoklugunda ve inert gazlarin varliginda hammaddenin
sadece karbonizasyonunu takiben buhar, hava, karbondioksit veya bunlarin
kombinasyonu gibi oksitleyiciler kullanilarak yapilir (Haydari, 2020; Kuyucu 2022;
Kocabuiyik, 2023).

Karbonizasyon asamasinda, hammadde inert ortamda 300—800°C sicaklikta 1s1l isleme
tabi tutulur (Kocabiyik, 2023). Bu asamada hammadde karbonca zenginlesir ve
gozenekler olusmaya baglar (Kuyucu, 2022).

Karbonizasyon asamasi sirasinda, daha az kararl baglarin kirilmasiyla kalic1 gazlar ve
katranlardan olusan hammaddenin ugucu fraksiyonu serbest kalir ve karbon aromatik
halkalar agisindan zenginlestirilmis ilkel gozenekli bir yap1 olan karbonlu bir tortu elde

edilir (Kocabiyik, 2023).

Organik maddenin inert bir ortamda piroliz yoluyla karbonizasyonu, karbon igeren kati
bir tortu ile sonuglanir ve ¢ikan tiriin gozenekli yapiya sahip olsa da bu gozenekli yap1
arttirtlmadigi, veya "aktive edilmedigi" siirece adsorban olarak kullanilamaz (Haydari,
2020). Bu nedenle, mevcut gozenekliligin genisletilecegi ve adsorpsiyon kapasitesinin
artirtlacag1 miiteakip bir aktivasyon asamasi gereklidir ve genellikle bu asama buhar,
karbondioksit, azot ile karbondioksit karisimi veya oksitleyici gaz atmosferi altinda

800-1100°C’ta hava ile gergeklestirilir (Kocabiyik, 2023).
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Genel olarak fiziksel aktivasyon ¢ift asamali olmasina ragmen, fiziksel aktivasyonun

tek bir asamada gerceklestirildigi farkli calismalarda mevcuttur.

4.3.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon diger bir deyisle yas oksidasyon, azot atmosferi altinda KOH,
NaOH, CaClz, K2COz gibi alkali gruplar, HsPO4, HNO3s, H2SO4 gibi asidik gruplar ve
ZnCly, FeClz gibi ara metal tuzlar1 gibi kuvvetli dehidre edici ve oksitleyici ajanlarla
aktif hale getirilmis hammaddenin karbonlasmasini igerir (Haydari, 2020; Kocabiyik,
2023).

Bu aktivasyon yonteminde, bir hammadde, segilen aktiflestirici reaktif ile doyurulur

ve doyurulan malzeme, inert bir atmosfer altinda 1s1l isleme tabi tutulur (Haydari,

2020).

Fiziksel aktivasyonla kiyaslandiginda bu aktivasyon yonteminin, diisiik aktivasyon
sicakligi, daha kisa proses siiresi ve yiiksek yiizey alani eldesi gibi bazi avantajlart

mevcuttur (Hui vd., 2015).
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5. LITERATUR OZETi

Adsorsiyon ile bor giderimi iizerine yapilmis ¢alismalar incelendiginde; literatiirde bor
secici regineler, amberlit tipi bazik iyon degistirici recineler gibi petrol kokenli pahali
polimer malzemeler, aliimina ve aktif silika gibi iyi bilinen arsorbanlar ile borun
giderimi iizerine yapilan ¢ok sayida arastirmanin yani sira bor adsorpsiyonu i¢in 6zel
olarak tasarlanan yeni tiir adsorbanlarin kullanildig: farkli aragtirmalar da bulundugu

goriilmektedir.

Bu arastirmalardan bazilar ortaya koyduklar1 farkli sonuglari ve yiiksek giderim

kapasiteleri ile dikkati ¢cekmektedir.

De la Fuente Garcia-Soto ve Munoz Camacho (2009) yaptiklart c¢alismada;
magnezyum oksit iizerine borat iyon formundaki borun adsorpsiyon prosesini
matematiksel denklemler {izerinden tanimlanmak ve deneysel veriler vasitasiyla
edindikleri bilgileri goz Oniine alarak, borun giderilmesi prosesinde en olasi olan
mekanizmay1 6nermek amaciyla Langmuir adsorpsiyon izotermleri ve kinetik kanunu
hesaba katarak modelleme gerceklestirilmis ve prosesin bor adsorpsiyonu igin
avantajli oldugunun gdstergesi olan yukariya doniik digbiikey egrileri gozlenmislerdir.
De la Fuente Garcia-Soto ve Muiioz Camacho (2009), calismanin sonucunda deneysel
verilerin, karsilik gelen fonksiyonlarina ayarlanmasinin; calisilan tiim kosullar ve
yalanci ikinci derece (pseudo-second order) kinetik model i¢in gozlenen, oldukga
tatmin edici korelasyonlara yol agtig1 belirtmislerdir. Adsorpsiyon siirecinin
mekanizmasi1 i¢in 1) ylizey ilizerinde adsorpsiyon icin aktif noktalarin yer aldig
hidroksit jeli elde etmek i¢in sulu ¢dzeltiyle temas halindeykenki magnezyum oksitin
hidrasyon reaksiyonu, 2) magnezyum oksit ve su arasindaki asit-baz reaksiyonundan
kaynaklanan ¢ozeltinin alkalizasyon reaksiyonu ve 3) borat iyonlar1 ve aktif merkezler
arasindaki stereospesifik kimyasal reaksiyon olmak iizere li¢ asama veya reaksiyonu
kapsayan yiizeysel bir kemosorpsiyon prosesi Onermis ve bu mekanizmanin
stabilizasyona ulagmak i¢in zamanla gelisecegini ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri
ve yalanci ikinci derece (pseudo-second order) kinetiklerini takip eden sistemlerde
oldugu gibi kemosorpsiyon proseslerinde tipik olan bir adsorpsiyon monomolekiiler
katmaninin olusumuna yol agacaginmi belirtmislerdir (De la Fuente Garcia-Soto ve

Munoz Camacho, 2009).
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Moorthy vd. (2013) vyaptiklar1 c¢alismada; yeni ¢ekirdek-kabuk manyetik
mezogdzenekli silika hibrit nanopargaciklar sentezleyerek bor-spesifik cis-diol,
selatlastiric1 fonksiyonel tiirevleri iiretmek icin bir glisidol reaktifi ile ayrica
fonksiyonellestirmisler ve elde ettikleri ¢ekirdek-kabuk hibrit nanopargaciklarin,
biiyilk molekiiler agirlikli sakarit kisimlar1 ve polimer islevsellikleri ile modifiye
edilmis mevcut bor adsorbanlarina gére daha iyi bir alternatif oldugunu bulmuslardir.
Calisma sonucunda manyetik mezogodzenekli silika hibrit nanopargaciklarin, sirasiyla
629 m?/g yiizey alani, 200-300 nm ¢ap1, 2,5 nm gozenek boyutu ve 33,25 emu/g
doygunluk manyetizasyonuna sahip oldugunu ve Cis-diol fonksiyonel gruplarina sahip
glisidol ile modifiye edilmis nanoparcaciklarin, rekabetci metal iyonlarr (Ni?*, Cu?",
Cr?* ve Fe?") ve Na*, K*, Ca?* ve Mg?" iyonlar siilfatlar1 ve kloriirleri varliginda bile
sulu bir ¢ozeltide bor i¢in yiiksek adsorpsiyon afinitesi ve miikemmel segicilik
gosterdigini belirlemisler ayrica adsorpsiyon dengesinin, 15-20 dakika igerisinde
olusturulabildigini ve bor adsorpsiyon seviyesinin, 2,37 mmol/g oldugu belirtmislerdir
(Moorthy vd. (2013). Moorthy vd. (2013) sentezlenen manyetik mezogozenekli silika
hibrit nanoparcaciklarin, bir HsBO3 ¢ozeltisinden (100 mg/L) yaklasik % 97 oraninda
bor giderimi kapasitesi gosterdigini ve kullanilan adsorban partikiillerin, sulu
siispansiyonlardan harici bir manyetik alanla kolayca ayrilabildigi ortaya koymus buna
ek olarak adsorbanin, basit bir asit muamelesinden (0,1 M HCI) ve sulu bir amonyak
cozeltisi (% 3 NHas) ile rejenere edildikten sonra tekrar tekrar kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Demey vd. (2014) yaptiklar1 ¢calismada; Kitosan ve demir (II1) hidroksit kullanilarak
deniz suyundan bor geri kazanimi i¢in yeni bir adsorban [chiFer(IIl)] hazirlamis ve
kolon sisteminde deneyler gerceklestirmislerdir. Akdeniz aciklarinda Ispanya
Vilanova i la Geltru’dan (koordinatlar: 41,18; 1,75) topladiklart deniz suyu 6rnekleri
ile adsorbanin etkinligini degerlendirmek i¢in birka¢ adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii yapmis ve 12 pH'lik MilliQ-su (0,01 M NaOH c¢ozeltisi) kullanilarak
desorpsiyon adimini gergeklestirmislerdir (Demey vd., 2014). Demey vd. (2014)
ardisik bes dongiide adsorbe edilen bor kiitlesi ile adsorban taneciklerdeki mevcut
demir (IIT) hidroksitin kiitlesi arasindaki molar oran1 10,7 mmolg/(molreon)3) olarak
bulmuglar, deney sonuglarini, deneysel verilere yeteri diizeyde uyan, Thomas, Yoon
ve Nelson ve Bohart-Adams modelleri kullanilarak degerlendirilmislerdir ayrica

adsorbani, SEM-EDX analizleri ve BET ylizeyi ile karakterize etmis;
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gozeneklilik/porozite caligmalar1 ile ChiFer (III) kompozitin, mezogdzenekli bir

materyal oldugu dogrulamislardir.

Kluczka (2015), borik asidin sudan uzaklastirilmasi amaciyla yeni gelistirilmis bir
adsorban olarak amorf zirkonyum dioksit (ZrOz) hazirlamis ve yaptigi ¢alismayla
karakterize etmis, adsorbanin bor igin adsorpsiyon davranisini Kesikli sistemde
incelenmis ve Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine
uydugu bulmustur. Kluczka (2015)’nin buldugu sonuglara gére; Langmuir modeline
gore, ZrO> tizerindeki bor adsorpsiyonu tek tabakali ve tersinmezdi ve Dubinin-
Radushkevich modelinden hesaplanan adsorpsiyon enerji degeri borun ZrO; {izerine
kimyasal adsorpsiyonuna karsilik gelmekteydi ayrica bor giderimi, hem dis ylizeyde
adsorpsiyonla hem de kimyasal reaksiyonu takiben az ¢oziiniir bilesiklerin ve degisken
bilesimlerin (6rn. Na[ZrO(OH)x(B4O7)n]) olusumuyla meydana gelmekteydi. Ayrica
calismasinda Kluczka (2015), pH, sicaklik, temas siiresi, baglangic bor konsantrasyonu
ve adsorban dozunun Bor giderimi {izerine etkisi incelenmis ve adsorpsiyonun biiyiik
Ol¢iide ¢ozeltinin pH'ma bagl oldugunu ve 8-9 pH aralifinda optimum oldugunu
belirlemis buna ek olarak pH 8,5 ve 24 saatlik temas siiresinde adsorban dozu artarken
ve sicaklik diiserken, bor gideriminin arttigi gézlemlemistir. Calisma sonucunda
optimum kosullarda, 20 mgB/L igeren soliisyondan maksimum bor giderim yiizdesi
%97,5 oldugu ve nihai bor konsantrasyonu igme suyu i¢in tavsiye edilen sinirin altina
ulastigi  bulunmustur (Kluczka, 2015). Termodinamik ¢alismalar, adsorpsiyon
isleminin kendiliginden ve ekzotermik dogasini gosterirken, kinetik aragtirmalar,
amorf zirkonyum dioksit kullanilarak gergeklestirilen bor giderimininde baskin bir
mekanizmanin kemisorpsiyonu oldugunu dogrulamis son olarak yalanci ikinci
dereceden modelin, adsorban iizerindeki bor adsorpsiyonunu tanimlamada yeterli
oldugu belirlenmistir (Kluczka, 2015).

Ozel olarak tasarlanan bu yeni tiir adsorbanlarin diisiik ve orta derisimli ¢dzeltilerden
bor gideriminde basarili olduklar1 goériilmektedir. Ancak bu adsorbanlarin iiretim
maliyetlerinin gorece yliksek olmasi sebebiyle literatiirde daha c¢ok iiretim maliyeti

daha diisiik olan aktif karbonlarla bor giderimi iizerine ¢alismalar yer almaktadir.

Bayar (2001) yaptig1 tez calismasinda; aktif karbon, dogal ve aktiflestirilmis o ve B
sepiolitler ve allimina ile deney tasarim metodu kullanilarak adsorpsiyon ile sulu
cozeltilerden bor giderimini arastirmak amaciyla B sepiolit-aktiflestirilmis B sepiolit,

a sepiolit-aktiflestirilmis o sepiolit, aliimina-aktif karbon ciftleri i¢in adsorpsiyonla
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bor giderim deneyleri gerceklestirmis; adsorban tiirii, pH ve sicaklik parametrelerinin
adsorsiyona etkisi incelemis ve etki sirasi belirlemistir. Calismaya gore; aliimina-aktif
karbon ¢ifti i¢in, parametrelerin etki sirasinin, adsorban tiirti > tiir-pH > sicaklik > pH
> tilir-pH-sicaklik > pH-sicaklik > tiir-sicaklik seklinde oldugunu bulmus; maksimum
giderim, 20°C ve pH=10’da dogal o sepiolit, aktiflestirilmis [ sepiolit ve aktif
karbonda gozlemlendigini ve yapilan kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde
edilen verilerin Langmuir izoterm modeline uydugunu belirlemistir (Bayar, 2001).
Yaptig1 bu ¢alisma sonucunda Bayar (2001) hazirladig1 deneysel tasarim kapsaminda
aktif karbonla derisimi 600mg/L olan 50ml’lik bor c¢ozeltisinden bor giderimi
gerceklestirmis sonucunda 20°C ve pH=10"da 600mg/L giderim yaparak ¢ozeltideki
tim boru gidermeyi basarmistir. Ancak sonrasinda yapilan bir¢ok calismada aymi

basari elde edilememistir.

Bu sebeple adsorpsiyon veriminin arttirilabilmesi amaciyla aktif karbonla bor
gideriminde aktif karbonun modifikasyonu yoluyla verimin arttirilmasi {izerine yeni
caligmalar yapilmaya baglanmistir. Modifikasyon isleminin aktif karbonun yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplarin sayisini diizenlemeye bdylece aritma performansinda
artisa olanak sundugu disiiniildiigli i¢in modifiye aktif karbon iiretimi ve bu aktif
karbonlarla bor giderimi iizerine farkli ¢alismalar ortaya konmustur. Ornegin; Aslan
(2020) yaptig1 tez calismasinda, derisik sulu ¢ozeltilerinden Borik asitin giderilmesi
icin enkapsiilasyon yontemi ile modifiye aktif karbon ve aljinat bazli kompozit
adsorbanlar (Na-aljinat, mannitol ve okside edilmis aktif karbon) hazirlamistir.
Calisma siirecinde aktif karbonun modifikasyonunda once aktif karbonun HNO3 ile
oksidasyonu yapilmis, daha sonra FeCls.6H20 ve FeSO4.7H20 (2:1) kullanilmis ve
sonu¢ olarak manyetik aktif karbon {iretimi ger¢eklestirilmis ve kesikli adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmigtir (Aslan, 2020). Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uyumlari incelenen adsorbanlarin regrasyon katsayisinin (R?) 0,92-0,99
araliginda oldugu ve Langmuir izoterm modeline uydugu ayrica Langmuir izoterm
modeli kullanilarak belirlenen maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) degerlerinin
13,22-24,81 mmol/g araliginda, adsorpsiyon enerjisi sabitlerinin ise (Kr) 7,44-54
L/mmol araliginda bulunmustur (Aslan, 2020). Aslan (2020) yaptig1 bu ¢alismanin
sonucunda, mannitol ile modifiye edilen aljinatin adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik
%44 arttigin1 ve modifiye aktif karbon hari¢ diger adsorbanlarin regrasyon katsayisi

(R?) 0,92-0,99 araliginda Freundlich izoterm modeline uydugunu ayrica Freundlich
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izoterm modeli kullanarak hesaplanan adsorplama kapasitesi (Kr) degerinin 21-275
araliginda oldugunu belirlemistir. Son olarak calismada; adsorpsiyon kinetiginin
yalanci 1. dereceden, yalanci 2. dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerine
uygunlugu incelenmis ve aljinat bazli adsorbanlarin 0,88-0,99 araligindaki regrasyon
katsayist ile yalanci 2. dereceden kinetik modele uydugu, manyetik aktif karbonun ise
hicbir kinetik modele uymadigr gorilmiistiir (Aslan, 2020). Gorildigi gibi;
modifikasyon islemi, giderimi yapilacak Kkirleticinin yapisina bagli olarak, aktif
karbonun yapisindaki fonksiyonel gruplarin sayisinin arttirtlmasina yardimci ¢esitli

kimyasallar kullanilarak gelistirilebilmektedir.

Ulkemizde yapilan tez ¢alismalariyla kiyaslandiginda, uluslararasi kaynaklar
tarandiginda; aktif karbonlarla bor giderimi {lizerine daha fazla tez calismasi yapildig
goriilmektedir. Ornegin; Abu Shanab (2019), Gazze’de yiiriittiigii tez ¢aligmasinda;
bor ve stronsiyum adsorpsiyonu i¢in 500-550°C sicaklikta azot ortaminda karbonize
edildikten sonra 1s1 ve potasyum hidroksit kullanilarak aktive edilerek ezilmis zeytin
cekirdeklerinden (zeytin pres atigi) iretilen aktif karbon kullanilarak cesitli
laboratuvar deneyleri gergeklestirmis; zaman, pH, sicaklik ve kullanilan karbon
miktar1 gibi farkli faktorlerin etkisi altinda aktif karbonun etkinligini belirlemek i¢in
pek cok faktor test etmistir. Elde ettigi sonuglar dogrultusunda Abu Shanab (2019),
aktif karbon miktarindaki artisla, adsorpsiyon veriminin attigini; adsorpsiyon
isleminin en iyi pH degeri 6,5 — 7,5 arasinda gerceklestigini ve sicakligin, adsorpsiyon
isleminin verimliligi tizerinde olumsuz bir etkisi oldugunu bulmustur. Bulgular,
tiretilen aktif karbonun temsili (8 mg/L bor i¢eren) deniz suyu numunelerde borun
yaklagik %3,7'sini ve stronsiyumun %2,8'ini uzaklastirdigini gostermistir (Abu
Shanab, 2019). Goriildiigii gibi 6zellikle yabanci ¢oziinenlerin etkisi s6z konusuyken,
8 mg/L gibi diisik bor derisimlerinde dahi ancak borun yaklasik %3,7'si
giderilebilmistir.

Uluslararasi kaynaklar tarandiginda ayrica yapilan tez calismalarinin yani sira saf veya
modifiye aktif karbonlarla bor giderimi lizerine ¢ok sayida makale ¢aligsmas1 da yer
aldig1 goriilmektedir. Ornegin, Rajakovi ve Ristic (1996) yaptiklar1 calismada; bor
bilesiklerinin, borik asidin ve boraksin sulu ¢ozeltiden hindistancevizi kabugundan
hazirlanmis aktif karbon ile giderimini kalsiyum ve baryum klortir, sitrik ve tartarik
asit gibi ¢esitli bilesiklerle emdirme (impregnasyon) isleminden once ve sonra kesikli

ve siirekli sistemlerde denge altinda incelemisler sonu¢ olarak emdirme isleminin,

41



sorbentin ylizey alanini ve sorpsiyon karakteristiklerini etkiledigini gosterecek sekilde,
adsorpsiyon kapasitesini degistirdigini bulmuslardir. Elde edilen sonuglar; emdirilmis
madde olarak baryum veya kalsiyumun kullanilmasinin, adsorbe edilen bor miktarinda
diisiise sebep oldugunu, sitrik veya tartarik asidin varliginin ise adsorbe edilmis bor
miktarini islenmemis aktif karbon veya kalsiyum ve baryum kloriir emdirilmis aktif
karbonlarla kiyaslandiginda arttirdig1 ortaya koymustur (Rajakovi ve Ristic, 1996).
Rajakovi ve Ristic (1996), denge kosullar1 altinda siirekli sistemlerde, tartarik asit
emdirilmis aktif karbonun en az 3,56 mg/g uzaklastirabilen verimli bir bor adsorban
oldugunu sonug¢ olarak sitrik asit ve tartarik asit emdirilmis aktif karbonlarin bor
adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 1,11 ve 1,21 mg/g degerlerini verdigini ve

neredeyse ayni oldugu belirlemislerdir.

Kluczka vd. (2007a) yaptiklar1 ¢alismada; aktif aliimina ile kalsiyum klortir, tartarik
asit ve mannitol emdirilmis aktif karbon {izerindeki bor adsorpsiyonunu arastirmak
amaciyla Tarnowskie Gory’deki kimyasal atik sahasindan ¢ikan 25-70 mg/L bor
igerigine sahip atik sudan borun uzaklastirilmasini statik (kesikli) ve dinamik sistem
deneylerinde incelemisler ve kaba reg¢ine yiikiiniin yani sira, hangisinin en verimli
adsorban oldugunun belirlenmesini temele alan bor izotermlerini tayin etmek icin
statik sistemlerde deneyler gergeklestirmislerdir. Dinamik deney sonuglarina
dayanilarak, incelenen rec¢inelerin bor adsorptif kapasiteleri ¢ikarilmis ve emdirilmis
maddelerin kullanilmasinin, aktif karbonun bor adsorbe etme kabiliyetini arttirdigi
sonucuna varilmis ayrica mannitol ile emdirilmis graniil aktif karbonun WG-12’nin,
Tarnowskie Gory'deki Kimyasal Atik Su Tesisi’nin atik suyundan bor giderimi i¢in en
umut verici malzeme oldugu belirlenmistir (Kluczka vd., 2007a). Kluczka vd. (2007b)
yaptiklari bir diger ¢alismada; aktif karbon, farkli 6zdeklerle emdirilmis aktif karbon,
aktif allimina, zirkonyum dioksit ve silika-aerosil iizerine bor adsorpsiyonunun
arastirllmast amaciyla statik ve dinamik sistemlerde sudan bor giderimi
gerceklestirmigler; cesitli adsorbanlar {iizerindeki Ornek sulu c¢ozeltilerden bor
adsorpsiyonu i¢in izotermler uygulanmislar ve Langmuir sabitlerini hesaplamislardir.
Sonuglar; emdirilmis madde uygulamasinin aktif karbonun bor adsorbe etme
kabiliyetini arttidigini ve mannitol ile emdirilmis aktif karbonun bor gideriminde diger

emdirilmis maddelere nazaran daha iyi oldugunu gostermistir (Kluczka vd., 2007b).

Ceylan Celik vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada; salisilik asit emdirilmis aktif karbonla

sulu ¢ozeltilerden bor giderimini kesikli sistemde pH, adsorban miktari, baglangi¢ bor
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konsantrasyonu, sicaklik, calkalama hizi ve salisilik asit film kalinlig1 parametrelerine
bagli olarak incelemisler ve bor giderim etkinliginin adsorban miktari, pH ve sicaklik
artmasi ile arttigini, baglangic bor derisiminin diismesi ile azaldigini tespit etmislerdir.
Calisma ile aktif karbon tizerindeki salisilik asit film kalinlig1 0,088 nm'ye kadar
inildikge adsorpsiyon etkinliginin arttig1; 0,088 nm'den daha ince salisilik asit film
kalinliklarinda ise adsorpsiyon etkinliginin azaldig1 ayrica ¢alkalama hizinin, giderim
verimliligi tizerinde etkisi olmadigr bulunmustur (Ceylan Celik vd., 2008). Ceylan
Celik vd., (2008) sonug olarak, aktif karbon i¢in bir emdirilmis madde olarak, salisilik
asit kullaniminin adsorbe edilen bor miktarinin artmasina neden oldugunu tespit
etmigler ayrica baslangi¢ derisimi arttikca adsorpsiyon etkinliginin azaldigini fakat

adsorplanan bor miktarinin arttigini gézlemlemislerdir.

Kose vd. (2011) yaptiklar1 c¢alismada; fiziksel aktivasyon ile zeytin posasindan
hazirlanmis olduklar1 aktif karbonun gézenek hacmi, gézenek biiytikliigii dagilimi ve
ortalama gozenek capi dahil gozenek ozelliklerini ve BET yiizey alanin1 karakterize
etmisler ve sonug olarak aktif karbonun BET yiizey alam 803 m?/g olarak
belirlemislerdir. Bu ¢aligmalarinda adsorpsiyon ile sulu ¢6zeltilerden bor giderimini
incelemek amaciyla kesikli mod adsorpsiyon ¢alismalarinda, ¢ozeltinin baslangic
pH’min, temas stiresinin, sicaklifin ve ¢ozeltinin baslangi¢ bor konsantrasyonunun
etkileri inceleyerek Optimum ¢6zelti baslangic pH’1n1, pH 5,5, maksimum bor giderme
kapasitesini 3,5 mg/g olarak belirlemislerdir (Kose vd., 2011). Kose vd. (2011) ayrica
aktif karbon tizerine bor adsorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modelleri karsilagtirarak,
yalanct birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, pargacik i¢i difiizyon, Elovich ve
Bangham kinetik modelleri i¢in degerlendirmisler, yaptiklar1 degerlendirme
sonucunda deneysel verilerin yalanci birinci mertebe ve pargacik i¢i difiizyon kinetik
modeli ile uyumlu oldugunu bulmuslardir. Ayrica termodinamik parametreleri
hesaplanmiglar ve Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm
modelleri uygulanmislar ve yaptiklari izoterm calismalar1 sonucunda , Freundlich ve
DR denklemlerinin bor adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon verileriyle iyi tanimlandigin

gbzlemlemislerdir (Kose vd., 2011).

Halim vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada; kurkumin emdirilmis aktif karbon (Kur-AK)
tizerinde kesikli ve sabit-taban bor adsorpsiyon 6zelliklerini aragtirmak i¢in deneyler
ylirlitmisler ve sonug olarak maksimum bor giderimini 5,5 pH ve 120 dakikalik temas

stiresinde elde etmisler; Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulayarak deney
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verilerinin her iki modele de uygun oldugunu belirlemislerdir. Bu ¢alismada sade aktif
karbonun bor baglama kapasitesi 0,59 mg/g olarak belirlenmis, 5,00 mg/g bor baglama
kapasitesi ile kurkumin emdirilmis aktif karbonun Kur-AK ve 3,61 mg/g bor baglama
kapasitesi ile rejenere edilmis Kur-AK i¢in Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin, sade aktif karbon kapasitesinden acik¢a daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir (Halim vd., 2013). Kinetik ¢alismalar, partikiil i¢i modele uyan bor
adsorpsiyonunu gostermis ve sabit tabanli kolon adsorpsiyonundaki en ytiiksek bor
giderimi, 890 mg/L'lik giris konsantrasyonunda ve 8,0 mL/dakikalik akis hizinda ilk 5
dakika i¢in % 99'a kadar erigmistir (Halim vd., 2013). Halim vd. (2013), ¢alisma
sonucunda ayrica Kur-AK’nin kismen daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi ile yikama

prosesinden sonra yeniden kullanilabilecegi ortaya koymuslardir.

Foo vd. (2013) yaptiklar1 ¢calismada; yari-aerobik atik sahasi kirletici sizintindan bor
ve toplam demirin adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi amaciyla mikrodalga kaynakli
KOH aktivasyonu ile muzdan tiiretilmis aktif karbon hazirlamiglar ve tiirettikleri bu
aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, gbzenek yapisi analizi, taramali
elektron mikroskopi ve Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi ile
degerlendirmislerdir. Adsorban dozu, temas siiresi, ¢ozelti pH'1 ve sicakligin
adsorpsiyon performansi tizerine etkileri kesikli mod calismalarinda incelenmis ve
deneysel sonuglar, bor ve toplam demirin adsorptif gideriminin, adsorban dozu, kontak
stiresi ve sicakliktaki artis ile artifin1 ve bor ve toplam demir adsorptif gideriminin

sirastyla % 93,56 ve% 95,14 olarak sonuclandigini ortaya ¢ikarmistir (Foo vd., 2013).

Yaptiklar1 ¢alismada Zelmanov ve Semiat (2014) tarafindan ¢6zeltilerden bor giderimi
amaciyla adsorban olarak, Fe(3) oksit/hidroksit nanopartikiilleri ¢ozeltisi(sol)
(NanoFe) ve nanoFe emdirilmis tanecikli aktif karbon sentezi gergeklestirilmis ayrica
bor kirleticileri igeren ¢dzeltinin temizlenmesinin ardindan adsorbanin iyilestirilmesi
ve adsorbe edilmis malzemenin giivenli bir sekilde uzaklastirilmasi veya tekrar
kullanimi i¢in bir adsorpsiyon metodu belirlenmistiir. Calismada nanoFe ve nanoFe
emdirilmis grantil aktif karbon (GAK) adsorbanlarinin konsantrasyon ve pH
seviyesinin bor giderim etkinligi iizerinde belirgin etkisinin oldugu buna ek olarak
nanoFe ¢ozelti(sol) ve Fe emdirilmis GAK kullanilarak, en az % 95-98 bor geri
kazanim etkililiginin hatta tekrar kullanilmak iizere adsorban geri kazaniminin
miimkiin oldugu gdsterilmistir (Zelmanov ve Semiat, 2014). nanoFe emdirilmis GAK

adsorbani {izerine bor adsorpsiyonunun, yalanci ikinci mertebe (pseudo-second order)
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reaksiyon kinetikleri ve Langmuir izoterm modeli ile tanimlanabildigi ve ¢ozeltideki
B 0,3 mg/dm®liik denge konsantrasyonundayken Demir (I11) oksit nanopartikiilleri ve
Fe emdirilmis GAK iizerinde bor adsorpsiyon kapasitesinin literatiirde bildirilen
benzer adsorbanlar i¢in belirlenen degerlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir

(Zelmanov ve Semiat, 2014).

Jaouadi vd. (2017) yaptiklar1 ¢alismada; zeytin posasinin fosforik aktivasyonu ve
ayrica nitrik asit ile oksidasyonu ile aktif bir karbonlar, konsantre siilfiirik asitte b-
siklodekstrin dehidrasyonundan baska bir karbon elde ederek oksitlenmis aktif karbon
ve b-siklodekstrinden gelen karbonun bir bilesimi hazirlamiglar ve bu dort malzemeyi,
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon oOlgtimleri, X-1gin1 kirmmimi, kizilétesi ve Raman
spektroskopileri, element analizi, "Boehm" titrasyonu ve sifir noktas1 yiikiiniin pH
Ol¢iimleri ile karakterize etmislerdir. Elde edilen adsorbanlar, sulu ¢ozeltide bor
adsorpsiyonu i¢in test edilmis ve diisiik spesifik yiizey alanlarina ragmen, 1,41 mg/g
giderim kapasitesi ile kompozit karbon ve 1,68 mg/g giderim kapasitesi ile
siklodekstrin dehidrasyonundan elde edilen amorf karbonun, ham (1,05 mg/g) ve
oksitlenmis (0,95 mg/g) aktif karbonlara kiyasla daha yiiksek bor adsorpsiyon verimi
gosterdigi belirlenmistir (Jaouadi vd., 2017). Jaouadi vd. (2017) ¢alisma sonucunda;
ozellikle fenolik gruplar agisindan zengin yiizey kimyalari ile her ikisi de siklodekstrin
dehidrasyonu yoluyla hazirlanan karbon kompozitin ve amorf karbonun yiiksek bor

adsorpsiyonu alimindan sorumlu oldugunu belirlemislerdir.

Affam vd. (2018) yaptiklari ¢alismada; optimum kosullar1 (adsorban dozu 5 g/L,
reaksiyon siiresi 2 saat, calkalama hiz1 100 rpm, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderimi i¢in pH 5 ve bor giderimi i¢in pH 9) elde etmek i¢in, bir seferde bir degisken
metodunu uygulayarak, bor ve KOI giderimi igin, demir oksit-aktif karbon
kompozitinin hazirlanisi, karakterizasyonu ve kullanimi iizerine ¢calismislar ve atik su
ornegindeki mevcut bor ve organiklerin, kirleticilerin giderimi i¢in ayri olarak
islemden gecirilmesine gereksinim duyabilecegi bulmuslardir. Calisma sonucunda bor

giderimi % 97 ve KOI giderimi % 70'e ulasmistir (Affam vd. 2018).

Kalyani vd. (2018) yaptiklart ¢alismada; iki metal Kkirletici talyum (1) ve bor metal
iyonlarmin sulu ortamdan Kkesikli adsorpsiyon islemiyle uzaklastirllmasinda
kullanilmak tizere ticari aktif karbonu inert bir atmosferde (N2) siv1 faz oksidasyonu
(HNOs ile) ve 1s1l islem kullanilarak modifiye etmisler ve siireci pH [4 - 9 (TI(I) ve
(B)]), calkalama siiresi (5-80 dakika) ve adsorbat konsantrasyonunun [(B: 1-20 &
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TI(1):2-100 mg/L)] bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. Calismada deneysel veriler
denge izotermi, kinetik ve termodinamik modeller kullanilarak analiz edilmis, tek iyon
denge adsorpsiyon verileri, iki popiiler izoterm modeli olan Langmuir ve Freundlich
izotermine uydurulmus ve Langmuir modelinin, ¢alisilan ilk metal konsantrasyonunda
denge verilerine Freundlich izoterm modelinden daha iyi uyum sagladig: belirlenmistir
(Kalyani vd. 2018). Kalyani vd. (2018), kinetik verileri, yalanct birinci ve ikinci
dereceden modeller ve pargacik i¢i diflizyon modelini kullanilarak test etmis ve
sonuglarin oda sicakliginda her iki iyonun adsorpsiyonunda, adsorpsiyonun yalanci

ikinci dereceden kinetik modele iyi uydugunu gosterdigini belirlemislerdir.

Kluczka vd. (2019) yayimladiklari son ¢alismada; on ticari aktif karbonu daldirma
teknigi kullanilarak ksilitol, manitol ve sodyum glukonat selatlar1 ile modifiye
etmisler, olusturduklar1 adsorbanlart SEM ve BET analizi ile karakterize etmisler ve
temas stiresi, ¢ozeltinin pH'1, baslangi¢ bor konsantrasyonu ve sicakligi dahil olmak
tizere cesitli caligma faktorlerinin  borun adsorpsiyonu {izerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Kesikli calismalar, ¢6zeltinin pH'inin bor giderimini etkileyen 6nemli
bir faktdr oldugunu ve en verimli adsorpsiyonun pH 8,5'te gozlemlendigini ortaya
koymustur (Kluczka vd., 2019). Sonuglar, adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden
olmayan dogasini, sistemin entropisinin azalmasinin yani sira karisik, fiziksel ve
kimyasal bir adsorpsiyon mekanizmasinin varligini gostermis ayrica modifikasyon
caligmalar1 6ncesi baslangi¢ bor konsantrasyonunun 30mg/l, adsorban dozunun 1 g/25
cm?; sicakligin 200°C; temas siiresinin 24 saat ve pH degerinin 7 oldugu durumda en
yiiksek giderim (%51,3), 0,319 mg/g adsorplama kapasitesiyle Filtrasorb 400 tipi
granill aktif karbon kullanilarak elde edildigi belirlenmistir (Kluczka vd., 2019).
Kluczka vd. (2019) sonug olarak, mannitol veya ksilitol ile modifiye edilmis aktif
karbonun kirli sudan bor giderimi i¢in etkili bir adsorban olarak hizmet ettigini ortaya

koymustur.

Melliti vd. (2020) yaptiklari ¢galismada; hurma kabugundan hazirlanan aktif karbonla
borun adsorpsiyonunu incelenmek amaciyla denge siiresini ve en iyi izoterm modelini
belirlemek icin kesikli adsorpsiyon deneyleri gelistirilmislerdir. Calisma sonucunda
kinetik adsorpsiyon verilerinin, ikinci dereceden denklemle agiklanabildigi ve
adsorpsiyon izoterm modelleri arasindan Langmuir ve Sips modellerinin denge
verilerine daha iyi uyum sagladigi ayrica hesaplanan termodinamik parametrelerle bor

adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu belirlenmistir (Melliti vd., 2020). Melliti vd.
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(2020) giris bor konsantrasyonunun, besleme akis hizinin ve aktif karbon agirliginin
sabit yatak adsorpsiyonu tizerindeki etkilerini, iki seviyeli faktoriyel deney tasarimi ile
belirlemisler ve yiiksek adsorban miktar1 ve diisiik akis hizlarinda kirilma ve doyma
stirelerinin daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. Calisma sonucunda; borun
baslangi¢ konsantrasyonundaki artigin, kiritlma ve doyum siirelerini azalttigr; bir gram
aktif karbon basima islenen hacmin, daha diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve
daha yiiksek adsorban miktarinda daha yiiksek oldugu gozlenlenmistir (Melliti vd.,
2020).

Jaouadi (2021) yaptig1 ¢calismada; 300°C'de H3PO4 kullanilarak kimyasal aktivasyon
yoluyla ¢am talagindan aktif karbon hazirlamis; talas ve aktif karbonun 6zelliklerini,
X 1gin1 kirinimi, Kizil6tesi zayiflatilmig toplam yansima ve Raman spektroskopileri,
element analizi, "Boehm" titrasyonu, pHpzc Olg¢limleri, nitrojen adsorpsiyon
izotermleri, taramal1 elektron mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi ile
karakterize etmis ve biyo-adsorbanlar talas ve aktif karbonun, tatli sudan bor giderim
kapasitesini incelemistir. Calisma sonucunda, talasin, aktif karbona (0,97 mg/g)
kiyasla daha yiiksek (1,58 mg/g) bor adsorpsiyonu gergeklestirdigi ve bu daha yiiksek
kapasitenin, hidroksilik, karboksilik ve polifenolik gruplarin varligindan
kaynaklandig: ortaya konmustur (Jaouadi, 2021).

Bu calismalar incelendiginde; modifiye aktif karbonlar i¢in modifikasyon isleminde
kullanilan kimyasallarin kalsiyum kloriir, kurkumin, salisilik asit, tartarik asit ve sitrik
asit basta olmak tizere ¢esitlilik gosterdigi bununla birlikte bor gideriminde mannitol

ile modifikasyonun basarili sonuglar verdigi gézlenmistir.

Ayrica saf aktif karbonlar ile yapilan bor giderim ¢aligmalarinda da dikkat ¢ekici

sonuglar elde edilmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alisma kapsaminda; ¢esitli biyoatik baslangi¢ materyalleri (findik kabugu ve ceviz
kabugu) kullanilarak (farkli liretim yontemleriyle) kimyasal ve fiziksel aktivasyon
yoluyla aktif karbonlar lretilmis; iiretimde kullanilan hammateryaller ve iiretim
yontemlerinin aktif karbonun yiizey alani iizerindeki etkisi aragtirilmig ve iiretilen
maksimum ylizey alanina sahip aktif karbon segilerek bor giderim ¢aligsmalarinda

kullanilmustir.

Ayrica adsorpsiyonla bor giderimini etkileyen temel parametreler (pH, temas siiresi,

adsorban dozu, derisim) de incelenmistir.

6.1. Materyal

Bu calismada kullanilan aktif karbonlar ve optimum deger belirleme c¢aligsmalarinda

kullanilan borik asit (HsBO3) ¢ozeltileri laboratuvar ortaminda hazirlanmaistir.

6.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

[k olarak kullanilan biyoatikmateryalin ilk yikama islemi icin TEKKIM firmasindan
temin edilen Sodyum hidroksit payet (teknik kalite) kimyasali kullanilmigtir.

Yikama isleminin tamamlanmasinin ardindan gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
adiminda ise SIGMA-ALDRICH firmasindan temin edilen Cinko kloriir (Zinc

chloride) kimyasali kullanilmistir.

Fiziksel aktivasyon sonunda ise iiretilen aktif karbonun gozeneklerinin a¢ilmasi i¢in
MERCK firmasindan temin edilen Hidroklorik asit (Hydrochloric acid fuming %37)

kullanilmistir.

Ayrica optimum deger belirleme caligmalari i¢in degisik derisimlerde laboratuvar

ortaminda hazirlanan borik asit ¢ozeltileri kullanilmistir.
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6.1.2. Kullanilan cihazlar

Elde edilen aktif karbonun yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ¢esitli cihazlar
kullanilmistir. Termogravimetrik analizi (TGA) i¢cin PERKIN ELMER TGA 4000
cihazi kullanilmistir. FTIR analizi i¢in Smart ITR atasman destekli ile Thermo Nicolet
IS-10 cihaz1 kullanilmistir. XRD analizi i¢in RIGAKU SMARTLAB X-ISINLARI
(XRD) cihazi kullanilmistir. Yiizey gorintiileri ZEISS EVO LS10 Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) ile alinmis, element analizi i¢in yine ayni SEM sistemine baglh
EDS cihaz1 kullanilmigtir. BET analizi igin MICROMERITICS GEMINI VII 2390t

cihazi kullanilmistir.

6.2. Aktif Karbon Uretim Yontemi

Bu calismada, findik kabugu kullanilarak iki farkli tiretim stireci ile aktif karbon
iiretimi gerceklestirilmistir. Ilk aktif karbon iiretim siirecinde; 6n yikama islemi
uygulanmamistir ve kimyasal aktivasyon, 80 °C sicaklikta 3 saat gerceklestirilmistir.

[lk aktif karbon iiretim siirecinin adimlar1 asagida anlatilmaktadur.

1. adim (stabilizasyon): Findik Kabugu atik biyomateryali bu adimda 6giitiiliip nem

giderimi i¢in etiivde bir siire bekletildi.

2. adim (kimyasal aktivasyon): Bu adimda yikanip kurutulan numune; ZnClz kimyasali

ile muamele edildi. Olusturulan ¢6zelti 80°C denge sicakliginda 3 saat tutuldu.
3. adim (kurutma): Bu adimda numune 110 °Cde en az 24 saat etiivde bekletildi.

4. adim (fiziksel aktivasyon): Numune bu adimda N> gazi (150 ml/dk) ortaminda
650°C denge sicakliginda (5°C/dk) 1 saat yakildu.

5. adim (yikama ve kurutma): Numune bu adimda ilk olarak 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile
ardindan vakum filtrasyon yontemi ile pH degeri 7 oluncaya kadar 70°C’lik saf su ile
yikandi son olarak numune 110 °Cde 24 saat etiivde bekletildi. Aktif karbonlarin
hazirlanmasinda kullanilan ilk aktif karbon iiretim stireci sekil 6.1°de sematik olarak

verilmektedir.
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Hammadde (Findik kabugu)

Stabilizasyon (Ogiitme ve nem giderimi)

Kimyasal Aktivasyon (ZnCl: / 80 °C, 3 saat)

Kurutma (110 °C. 24 saat)

Fiziksel Aktivasvon (N; ortami /650 °C. 1 saat)

Son Yikama + Kurutma (Once 0.5M HCI sonra 1lik saf su +
110 °C. 24 saat)

Uriin AKTIF KARBON

Sekil 6.1. ilk aktif karbon iiretim siireci

Ikinci aktif karbon hazirlama siirecinde NaOH c¢ozeltisi ile 6n yikama islemi
uygulanmis kimyasal aktivasyon icin ortam kosullar1 ve sicaklik degeri ayni kalmak
kosulu ile harcanan siire 1 saate indirilmistir. Ikinci aktif karbon {iretim siirecinin

adimlar1 asagida detayli olarak anlatilmaktadir.

1. adim (stabilizasyon): Findik kabugu bu adimda 6giitiiliip nem giderimi i¢in etiivde

bir siire bekletildi.

2. adim (6n ytkama ve kurutma): Bu adimda numune ilk olarak 0,5 M NaOH ¢ozeltisi
icerisinde 24 saat bekletildi, ardindan vakum filtrasyon yontemi ile pH degeri 7
oluncaya kadar 70°C’lik saf su ile yikandi son olarak numune 110 °C’de 24 saat etiivde
bekletildi. NaOH bazik ¢ozeltisi ile yikamanin amaci findik kabugu tozunda yer alan

kirleticilerin uzaklastirilmasidir.

3. adim (kimyasal aktivasyon): Bu adimda yikanip kurutulan numune; ZnCl2
kimyasali ile muamele edildi. Olusturulan ¢ozelti 80°C denge sicakliginda 1 saat
tutuldu. ZnCl> karbon yapisindaki ugucu maddelerin yapidan ¢ikmasini da hizlandirir
ve boylece gozeneklerin hizli bir sekilde olusmasini ve yapimin adsorpsiyon

kapasitesinin artmasin saglar (Kuyucu, 2022).

4. adim (kurutma): Bu adimda numune 110 °Cde en az 24 saat etiivde bekletildi.

50



5. adim (fiziksel aktivasyon): Numune bu adimda Nz gazi (150 ml/dk) ortaminda
650°C denge sicakliginda (5°C/dk) 1 saat yakildi. G6zenekler, aktif karbonun genis
bir yiizey alanina sahip olmasini saglamasi bakimindan adsorpsiyon proseslerinde

bliyiik bir dneme sahiptir (Kirk ve Othmer, 1971).

6. adim (son ytkama ve kurutma): Numune bu adimda ilk olarak 0,5 M HCI ¢6zeltisi
ile ardindan vakum filtrasyon yontemi ile pH degeri 7 oluncaya kadar 70°C’lik saf su
ile yikandi son olarak numune 110 °C’de 24 saat etiivde bekletildi. Yikamanin amaci
aktif karbonun yakma esnasinda kapanan gozeneklerinin agilmasidir. Bu islemi ile
gozenekler agilarak adsorbanin yiizey alani ve buna uygun olarak da adsorpsiyon

kapasitesi artmasi saglanir (Glindogdu, 2010).

Kullanmis oldugumuz ikinci tiretim siireci sekil 6.2’de verilmektedir

Hammadde (Findik kabugu)

Stabilizasyon (Ogiitme ve nem giderimi)

On Yikama + Kurutma (Once 0,5M NaOH sonra 1lik saf su)

Kimyasal Aktivasyon (ZnClz / 80 °C, 1 saat)

Kurutma (110 °C, 24 saat)

Fiziksel Aktivasvon (Nz ortami / 650 °C, 1 saat)

Son Yikama + Kurutma (Once 0,5M HC] sonra 1lik saf su +
110 °C. 24 saat)

Uriin AKTIF KARBON

Sekil 6.2. ikinci aktif karbon iiretim siireci

6.3. Adsorpsiyon Cahismalari

Arastirmamiz  kapsaminda aktif karbonlar iizerinde adsorpsiyona etki eden
parametrelerin tayini i¢in ¢aligsmalar yiiriitiilmiistiir. Bu amagla optimum pH, adsroban

miktari, temas siiresi ve baslangic bor derisimi tayini g¢alismalar1 laboratuvar
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ortaminda gergeklestirilmistir. pH degerinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in;
ilk olarak 3 -10 arasindaki pH degerlerinin eldesi igin ¢aligmalar yiiriitiildii. ilk olarak
50 mg/L H3BOs ¢dzeltisi hazirlandi. istenen pH degerlerini eldesinde NaOH ve HNO3
kimyasallar1 kullanildi. (Bazik bolge i¢in: NaOH; asidik bolge i¢in: HNO3) Hazirlanan
3 -10 arasindaki pH degerlerindeki ¢ozeltiler {izerine 0,1g aktif karbon ilave edilerek
2 saat siire (150 rpm) ile karigtirildi. Ardindan numuneler filtre kagidi yardimriyla

suzuldu.

Adsorban miktariin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi icin; gergeklestirilen
calismalar pH 6 degeri sabit tutularak yuriitildii. 50 mg/L. H3BOs3 ¢ozeltisi hazirlandi.
pH 6 degerinin eldesinde NaOH ve HNOs kimyasallart kullanildi. Hazirlanan
cozeltiler lizerine 0,1g ile 4g arasinda degisen mikralarda aktif karbon ilave edilerek 2
saat siire (150 rpm) ile karistirildi. Ardindan numuneler ayni1 sekilde filtre kagidi

yardimiyla siiziildii.

Temas siiresinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in; yapilan ¢aligmalar yine pH
6 degeri sabit tutularak yiiriitiildi. 50 mg/L H3BOs ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra pH 6
degerinin eldesinde NaOH ve HNOs kimyasallar1 kullanildi. Hazirlanan ¢ozeltiler
tizerine 0,1g aktif karbon ilave edilerek 30-300 dakika arasinda degisen siirelerde (150

rpm) karistirildi ve numuneler filtre kagidi yardimiyla stiziildii.

Baslangic bor derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in; yapilan
calismalarda 0,5-1000 mg/L aras1 farkli dersimlerde HsBOz ¢ozeltileri hazirlandiktan
sonra ¢ozeltilerin oncelikle pH 6 degerine getirilmeleri saglandi. pH 6 degerinin
eldesinde NaOH ve HNO3 kimyasallar1 kullanildi. Hazirlanan ¢6zeltiler tizerine 0,1g
aktif karbon ilave edilerek 60 dakika (150 rpm) karistirildi. Ardindan numuneler filtre
kagid1 yardimuyla siiziildii.

Yabanci iyonlarin varliginin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in; 52,1 mg/L
baslangic bor konsantrasyonuna eklenen 25, 50 ve 75 mg/L derisimlerinde siilfat,
kloriir, fosfat ve siilfat-kloriir-fosfat karisimi igeren ¢ozeltilerde ¢aligsmalar yapildi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin yine pH 6 degerine getirilmeleri saglandi. Ardindan hazirlanan
baslangi¢ ¢ozeltiler lizerine 0,1g aktif karbon ilave edilerek 1 saat siire (150 rpm) ile

karistirildi ve numuneler filtre kagidi yardimiyla siiziildii.

Degisen yikama c¢ozeltilerinin desorpsiyon sonrasi konsantrasyonlar {izerine etkisini

belirlemek i¢in yiiriitiilen ¢aligmalarinda; bor giderimde kullanilan aktif karbonlarin
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temizlenmesi icin 15, 30, 45, 60 ve 75 dakika siireler ile konsantrasyonlar1 0,1M, 0,5M
ve 1M olan hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNOs3), sodyum hidroksit (NaOH)

¢Ozeltileri ve saf su kullanildi.

Degisen yikama ¢ozeltilerinin rejenerasyon isleminin basarisi {izerine etkisini
belirlemek igin yiiriitiilen ¢alismalarda; 0,1M NaOH, 0,1M HNOz ve 0,1M HCI
cozeltileri segilerek yikama sonrasina eklenen saf su ile durulama adiminin etkisi
incelendi ve rejenere edilen yenilenmis numunelerin yeni borlu ¢ozeltilerde bor
giderimi i¢in kullanilmasi saglandi. Son olarak ger¢cek numunede bor giderim
kapasitesinin belirlenmesi igin galismalar yiiriitiildii. Urettigimiz yaklasik 2000 m?/g
yilizey alanina sahip aktif karbon ile yaklagik 1000 mg/L bor derisimli Eti Maden
Isletmeleri Bor Fabrikas: atiksuyunda bor giderimi iizerinde yaptigimiz ¢alismalarda

es zamanli es kosullara sahip iki deney gerceklestirildi.
6.4. Adsorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Adsorbanlarin adsorpsiyon performanslarini degerlendirebilmek i¢in giderim sonrasi
kapasite ve giderim yiizdesi verilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon

kapasitesi hesaplamalarinda;
Co—C
q="xy, (6.1)
denklem (6.1) kullanilmaktadir. Giderim ytiizdesi hesaplamalar1 ise

R =" 100 (6.2)
0

denklem (6.2) kullanilarak yapilmaktadir. Burada Co ve C sirasiyla, baslangic ve
adsorpsiyon sonrasi Bor konsantrasyonlarini belirtirken; m, adsorban miktarini1 Vo ise

¢ozelti hacmini gostermektedir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Arastirmacilar tarafindan aktif karbon tiretimimi konusunda yapilan bazi ¢aligmalarin

sonuglar1 Cizelge 7.1’ de verilmistir.

Cizelge 7.1. Ulusal kaynaklarda gecen son yillarda yapilmis bazi tez calismalarinda elde edilen

veriler
Uretim yontemi Aktivasyon kimyasah Malis imum BET Referans
yiizey alani
. . HsPO, 1071,290 m?/g
Kimyasal aktivasyon HsPO; + Borik asit 1220920 m?/g Kumas (2015)
Fiziksel aktivasyon ) 2 -
(CO, ortami) 708 m?/g Sever Akdag (2021)
Kimyasal aktivasyon KOH + K3COs 210,27 m?/g Ding (2022)
Kimyasal aktivasyon H3PO4 1186,75 m?/g Falcioglu (2022)
Kimyasal aktivasyon K,CO3 539,60 m?%/g Aksari (2023)

Goriildiigii gibi yiizey alan1 degerleri 210,27-1071,290 m%/g araliginda degismektedir.
Ayrica aktivasyon kimyasali olarak HsPOs kullaniminin tercih edildigi ve bu
kimyasalin kullanildig1 ¢aligmalarda elde edilen yiizey alani degerlerinin birbirine

oldukca yakin oldugu goriilmektedir.

Uluslararas1 kaynaklar tarandiginda ise; cesitli kimyasallarin ya da kirleticilerin
giderimi amaciyla aktif karbon iiretimi iizerine ¢aligmalarda, hammadde olarak findik
kabugu kullanimina 2010 yil1 6ncesinde daha ¢ok yer verilirken 2010 sonrasinda ise
bu kullanimin azaldig1 goriilmistiir. Ayrica iiretim sonucu elde edilen yiizey alani
degerlerinde de artmalar oldugu goriilmektedir. Son yillarda yapilmis hammadde
olarak findik kabugunun kullanildig1 ¢alismalardan bazilar asagidaki Cizelge 7.2°de
verilmektedir.

Cizelge 7.2. Uluslararasi kaynaklarda gecen son yillarda yapilmis bazi makale ¢alismalarinda

elde edilen veriler

Aktivasyon yontemi  Aktivasyon kimyasal Maksimum BET Referans
yiizey alani

Termal aktivasyon ve ZnCl, 736,49 m?/g Sencan, Karaboyact

kimyasal aktivasyon ve Kili¢ (2015)

Fiziksel aktivasyon - 1125 m? /g Zhu ve ark. (2016)

(N2 ortamu)

Kimyasal aktivasyon NaOH 314 m?g Livani, Ghorbani ve
Mehdipour (2018)

Kimyasal aktivasyon H3PO4 1363 m?/g Ozpinar ve ark. (2022)

Kimyasal aktivasyon H3PO4 1208 m?/g Altintig, Saric1 ve

Karatas (2023)
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Aktif karbonlarin yiizey alani degerlerinin, farkli aktivasyon yontemi ve farkli
aktivasyon kimyasali kullanim1 ile oldukga farklilastiklari; benzer yontem ve kimyasal
kullaniminda ise birbirine daha yakin degerler gosterdikleri verilen Ornek
caligmalardan da goriilebilmektedir. Goriildiigii gibi aktif karbon iiretim asamasinda
ayni aktivasyon kimyasalinin kullanimi ile elde edilen BET yiizey alani degerleri
benzerlik gostermektedir. Yaptigimiz bu c¢alismada hazirlanan numunelerde
aktivasyon asamasinda aymi kimyasal kullanilmasma ve ilk iiretim siirecindeki
aktivasyon stiresi ikinci liretim silirecindeki aktivasyon siiresinin 3 kati olmasina
ragmen ikinci tiretim siireci ile elde edilen yiizey alani degeri, ilk {iretim siireci ile elde
edilen yiizey alan1 degerini 2,5 kat1 seklindedir. On yikama islemi uygulanmayan ilk
iiretim siireci sonunda elde edilen aktif karbonun yiizey alani literatlirdeki bir¢ok
calismaya benzerlik gosterse de numunenin 1iyi bir adsorban olarak

degerlendirilebilmesi i¢in yeterli degildir.

On yikama islemi uygulanan ikinci iiretim siireci sonunda elde edilen aktif karbonlarin
ylizey alan1 degeri ise literatlirdeki bir¢ok ¢alismaya gore yiiksek bir deger oldugundan
sulu ¢ozeltilerden kirletici maddelerin gideriminde kullanim potansiyelinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢alisma dahilinde, gesitli biyoatik baslangi¢ materyalleri ile 6n islemsiz ve 6n
islemli iki dretim yontemi ile aktif karbon iretilerek, adsorban olarak
kullanilabilirlilikleri incelendi. On islemsiz iiretilen aktif karbonun bor gideriminde
kullanilamayacagina karar verilmistir. On islem uygulanarak iiretilen aktif karbon
adsorbanin kullanimi ile sulu ¢ozeltilerden borun uzaklastirilmasinda yiiksek verim

elde edilmistir.

7.1. Uretilen Aktif Karbonlarin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesinden Elde
Edilen Bulgular

BET, FTIR, XRD, SEM ve EDS analizleri ile numunenin yapisal karakterzasyonu
belirlenmeden 6nce, dncelikle 6giitiilmis findik kabuguna baska herhangi bir islem
uygulanmadan pH Ol¢limii gercgeklestirilmis ve Ol¢lim sonucunda findik kabugu
tozunun 4,18 pH degeri asidik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Ardindan herhangi bir

isleme tabi tutulmamis findik kabugu tozu ve bahsettigimiz iki farkli tiretim yontemi
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ile Uiretilen aktif karbonlarda TGA ile temal analiz gerceklestirilmistir

7.1.1. Findik kabugu tozu ile herhangi bir 6n islem uygulanmadan ve NaOH ile
on yikama islemi uygulanarak hazirlanan aktif karbonlar icin alinan TGA

sonuclari

On islemli Aktif Karbon
120 - On islemsiz Aktif Karbon
e Findik Kabugu Tozu

110 4
100 4

90 4

80 4
704

60 4

Kiitle Kayb1 %

50 4

40 4

30 4

20

T T T T T
100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)

Sekil 7.1. Tiim numunelerin TGA verileri karsilastirmasi

Elde edilen termogravimetrik analiz verileri en yiiksek kiitle kaybinin aktif karbon
tretiminde hammadde olarak kullandigimiz findik kabugu tozunda oldugu
goriilmektedir. Goriildiigii gibi 6n islem uygulanmadan hazirlanan aktif karbonda

kiitle kaybi 6n islem uygulanara tiretilen aktif karbonun kiitle kaybindan daha fazladir.

On yikama isleminin findik yapisindaki kirleticilerin arindirilmasinda etkili oldugu bu
sebeple O6n yikama islemi uygulanan aktif karbonun kiitle kaybinin en az oldugu

diistiniilmektedir.

7.1.2. Herhangi bir 6n islem uygulanmadan ve NaOH ile 6n yikama islemi

uygulanarak hazirlanan aktif karbonlar i¢cin alinan BET sonuclan

Herhangi bir 6n yikama islemi uygulanmadan elde edilen aktif karbonun BET ylizey
alan1 770 m?/g olarak; NaOH ¢ozeltisi ile 6n yikama islemi uygulanarak elde edilen

aktif karbonun BET ylizey alan1 1935,0956 m?/g olarak belirlenmistir.
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Cizelge 7.3. Uretilen aktif karbonlarin elde edilen BET analizi verileri

Numune BET yiizey alam (m?%g)
On islemsiz aktif karbon 770
On islemli aktif karbon 1935,0956

Elde edilen BET yiizey alani verileri (Cizelge7.3.) NaOH ile 6n yikama islemi
uygulanarak {retilen aktif karbonun ylizey alanimnin, herhangi bir 6n islem
uygulanmadan iiretilen aktif karbonun ylizey alanindan oldukg¢a yiiksek oldugunu ve
NaOH ile 6n yikama isleminin aktif karbon iiretim siirecine eklenmesiyle iiretilen aktif
karbonun ylizey alaninin arttirilabildigini ortaya koymaktadir. Bu artisa sebep olarak
kimyasal aktivasyon adimindan 6nce findik tozunun yapisinda kalan kirleticilerin ve
aktivasyon kimyasali ile bag yapmasi muhtemel safsizliklarin giderilmesi sonucunda
kimyasalin findik yapisina daha iyi niifuz etmesinin saglanmasi ve dolayisiyla
kimyasal aktivasyon adiminin daha verimli gerceklestirilmesine imkan saglamasi
diisiiniilmektedir. On yikama islemi uygulanarak gézeneklerde birikmesi muhtemel bu
kirletici ve safsizliklarin giderilmesi sonucu kimyasal aktivasyon adiminin etkinliginin

yani sira fiziksel aktivasyon adimininda etkinliginin arttig1 diistiniilmektedir

7.1.3. NaOH ile 6n yikama islemi uygulanarak hazirlanan aktif karbon i¢in FTIR

Sonuglar

sirgenlik o
e © © © ®
2 8 2 8 B8
8B 2 &8 & 8
367085
30090.59
BTONee——
275024{

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 7.2. On islem uygulanan numunenin FTIR goriintiisii

Elde edilen verilen FTIR spektrumu verileri 6n islemli aktif karbon ylizeyinde bulunan

yiizey fonksiyonel gruplar hakkinda niteliksel olarak bilgi vermektedir.
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Spektrumun, literatiirde findik kabugu ve ¢otanagi hammaddeleri kullanilarak {iretilen
aktif karbonlarda gozlemlenen spektrumlara benzer sekilde 600-3750cm™ araliginda
bantlar verdigi goriilmektedir (Ozer, 2012; Karagetin 2014; Sencan, 2015; Zhu, 2016;
Imamoglu 2018; Livani 2018; Musawi, 2022; Ozpinar, 2022; Zabihi, 2022; Altintig,
2023). 3670,85 bandi, hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve diger polimerik bilesiklerden
kaynaklanan hidroksil fonksiyonel gruplarin O-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir (Tangjuank, 2009; Karagetin, 2014; Musawi, 2022; Zabihi 2022). 3009,59
band1 N-H ve aromatik C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Demir Kanmazalp,
2019; Loron, 2022) 2877,69 ve 2750,24 bantlar1 alifatik hidrokarbonlarin C-H
baglarinin esneme titresimine aittir (Ozpinar, 2022; Altintig 2023) ve H Bag1 Bolgesini
gostermektedir. 1569,98 band1 C=C gerilmesidir ve biiylik yogunlastirilmis aromatik
iskeletlerdeki titresimlerden kaynaklanmaktadir (Ozer, 2012; Imamoglu, 2018).
1157,55 bandi alkol ve etere ait C—O gerilmesidir (Ozer, 2012; Sencan, 2015). 900-
600 cm™ araliginda kalan 836,62, 739,42 ve 619,19 bantlar1 aromatik halka yapilarinin
varhgini gostermektedir (Siitcii, 2011) ve Parmak Izi Bolgesindeki C-H baglarina
karsilik gelmektedir.

7.1.4. NaOH ile 6n yikama islemi uygulanarak hazirlanan aktif karbon icin XRD

Sonuglar

Megs . dsts:1/Data 1 E—

1.0e+005

8.0e+004]

6.0e+004]

Siddet (a.u.)

4.0e+004]

2.0e+004]

0.0e+000)

20 40 60 80 100
28 (Derece)

Sekil 7.3. On islem uygulanan numunenin XRD goriintiisii

Elde edilen X-Isin difraksiyon deseni iiretilen aktif karbonun amorf yapida oldugunu
gostermektedir. Ayrica XRD analiz sonucu igerisinde herhangi bir safsizlik
bulunmadigin1 dolayisiyla aktif karbon hazirlama siirecinde kullanilan yikama

islemlerinin basariya ulastigin1 dogrulamaktadir.
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7.2. Adsorpsiyon ile Bor Giderim Calismalari

NaOH ile 6n isleme tabi tutularak elde edilen 1935,0956 m?/g BET yiizey alanina sahip
aktif karbon Ornekleri adsorban olarak kullanilip bor giderim calismalar1 yapildi.
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler olan pH, adsorban dozu, siire, bor derisimi ve
yabanci iyon etkisinin bor giderimi tizerindeki etkisini degerlendirebilmek i¢in 3
tekrarli caligmalar yapildi ve optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlendi. Adsorpsiyon

kapasitesi hesaplamalarinda denklem (7.1) kullanild;

_ (o=0O)

X Vy (7.1)
Giderim yiizdesi hesaplamalari ise;

R =" 100 (7.2)

(0]

denklem (7.2) kullanildi. Burada Co ve C sirasiyla, baglangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi
bor konsantrasyonlarini; m, adsorban miktarini; Vo ise ¢ozelti hacmini gostermektedir.
Bor ¢ozeltileri ile calismalar yapilirken, deneylerde kullanilacak farkli derisimdeki her
¢Ozeltinin baslangic konsantrasyonu Olgiilerek hesaplamalarda gercek degerleri
kullanildi. Calisma boyunca 0,5, 1, 2,5, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 250, 500, 750 ve 1000
mg/L bor derisimine sahip ¢ozeltiler kullanildi. ICP-OES ile yapilan 6l¢timler 0,5-25
mg/L araligi i¢in ortalama %11,4, 50-250 mg/L araligi i¢in ortalama %2,7, 500-1000
mg/L aralig1 i¢in ortalama %10,8 bagil hata ile yapildi. Adsorbe edilen derisimler bu
baslangi¢ konsantrasyonlar1 baz alinarak hesaplandi. Tiim adsorpsiyon ¢aligmalar1 100

mL’lik polipropilen erlenlerde gerceklestirildi.
7.2.1. Optimum pH tayini calismalarinin sonuclari

Optimum pH tayini i¢in, 3 -10 araligindaki pH degerlerine 50 mg/L derisime sahip bor
(B) cozeltisiyle caligsmalar yapildi. Bu ¢ozeltiden erlenlere 50 ml alinarak, NaOH ve
HNO3 ¢ozeltileri pH ayarlamalar1 yapildi ve 0,1 g aktif karbon (AK) ilave edilerek 120
dakika stire ile calkalayicida karistirildi. Adsorpsiyon sonrasinda mavi bant siizgeg

kagidi ile filtrasyon iglemi yapildi ve siiziintide adsorpsiyon sonrast bor
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konsantrasyonu 6dl¢iilerek AK’nin giderim kapasitesi hesaplandi. Elde edilen sonuglar
Cizelge 7.4’te verildi. Degisen pH degerlerine karsilik gerceklesen giderim yiizdeleri
incelendiginde pH 3-9 degerleri arasinda ger¢eklesen giderimin yaklasik %7,16-11,76
arasinda degistigi tespit edildi.

Cizelge 7.4. Degisen pH degerlerine karsilik giderim kapasitesi ve yiizdesi verileri

Adsorplanan (Co-C)

pH B (mg/L) Kapasite q (mg/g) % Giderim
3 5,43 2,72+ 0,58 10,27

4 4,76 2,38+0,71 9

5 5,68 2,84 +£1,07 10,73

6 6,22 3,11+0,99 11,76

7 5,69 2,85+1,36 10,75

8 4,14 2,07+1,13 7,83

9 3,79 1,89+ 1,40 7,16

10 5,17 2,59 +2,03 9,78

Sonrasinda farkli pH degerlerine karsilik giderim kapasitesi ve % giderim grafigi
cizildi (Sekil 7.4). En yiiksek bor adsorpsiyonunun pH 6 gerceklestigi tespit edildi ve
optimum pH kabul edilerek bundan sonraki tiim adsorpsiyon ¢aligmalar1 bu pH da
gerceklestirildi. Bu pH degeri Foo vd. (2013) yaptiklart g¢aligmayla benzerlik

gostermektedir.

® Kapasite q (mg/g)
® - Giderim Yizdesi R (%),

Kapasite g (mg/g)
N ~n N
s ()] (0]
-
m

N
Giderim Yuzdesi R (%)

2,04

. . . — . . .
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 7.4. Degisen pH degerlerine karsilik giderim kapasitesi ve yiizdesi grafigi
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7.2.2. Optimum adsorban miktar tayini ¢calismalarinin sonuglari

Optimum adsorban miktarinin belirlenmesi ¢alismlari pH 6 da 50 mg/L bor derisimine

sahip ¢ozeltilerle ve degisen miktarlarda AK kullanilarak yapildi.

50 mL bor ¢6zeltisi bulunan erlenlere 0,1-4 g arasinda degisen farkli dozda adsorban

konuldu ve 120 dk siireyle calkalayicida adsorpsiyon islemi gerceklestirildi.

Ardindan filtrasyon islemleri gergeklestirildi ve adsorplanan bor konsantrasyonu,

giderim kapasitesi ve yiizdesi hesaplandi (Cizelge 7.5).

Cizelge 7.5. Adsorban miktarlarina karsihik giderim kapasitesi ve yiizdesi verileri

ﬁn(ijli(t)::ga(r;) Adsoré) I(argg?l_gCo-C) Kapasite q (mg/g) % Giderim
0,1 6,39 3,20 £ 0,53 12,34
0,25 6,53 1,31+0,32 12,61
0,5 7,14 0,71+0,01 13,78
1 9,29 0,46 + 0,02 17,93
2 11,65 0,29 £ 0,01 22,49
4 16,74 0,21+0,01 32,31

Elde edilen sonuglara gore degisen adsorban miktarlarina karsilik gerceklesen giderim
ylzdeleri incelendiginde 0,1-4g aras1 degisen adsorban miktarlarinda gerceklesen
giderimin %12,34-32,31 arasinda degistigi belirlendi.

Ayrica adsorban dozu arttirildik¢a giderim yiizdesinin artti§i ve 4g numune ile %
32,31 giderim yapilabildigi ancak giderim kapasitesinin azaldig1 tespit edildi. 0,1g AK
ile en yiiksek 3,2 mg/g kapasite elde edildiginden ¢aligmalara bu adsorban miktari ile

devam edildi.

Degisen adsorban miktarlarina karsilik giderim kapasite ve ylizde verilerinden elde

edilen grafik Sekil 7.5’de verilmektedir.
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Sekil 7.5. Adsorban miktarlarina karsihik giderim kapasitesi ve yiizdesi grafigi

7.2.3. Optimum temas siiresi tayini ¢calismalarinin sonuclari

Optimum temas siiresi tayini ¢aligmalari pH 6, 50 mg/L Bor ¢ozeltisi ve 0,1 g AK
kosullar sabit tutulup 30-300 dakika arasinda degisen siirelerde yapildi ve elde edilen

sgiderim kapasitesi ve yiizdesi sonuglar1 Cizelge 7.6 verildi.

Degisen temas siirelerine karsilik gergeklesen giderim ylizdesinin %11,55-15,66
arasinda degistigi tespit edildi.

Cizelge 7.6. Temas siirelerine karsilik giderim kapasitesi ve yiizdesi verileri

Adsorplanan (Co-C)

Siire (dk) Kapasite q (mg/g) % Giderim

B (mg/L)
30 6,63 3,32+0,41 12,8
60 8,11 4,06 + 0,41 15,66
120 7,96 3,98+1,13 15,36
180 6,17 3,24 + 0,40 11,91
240 5,99 2,99 + 0,27 11,55
300 6,27 3,13+0,23 12,09

Bu sonuglara gore siire ile degisen adsorpsiyon kapasitesi ve giderim yiizdesi grafigi
cizildi (Sekil 7.6). Buna gore 30-120 dk araliginda adsorpsiyon kapasitesinin ve
giderim yiizdesinin arttig1, 120 dk sonradan desorpsiyonun bagladig: tespit edildi.
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60. ve 120. dk’da tespit edilen kapasite ve giderim miktarlar1 dikkate alindiginda bu
degerlerin birbirine yakin olmasindan dolay1 60-120 dk arasinin denge hali oldugu

sOylenebilir.

= Kapasite g (mg/g)
®— Giderim Yizdesi R (%)

Kapasite q (mg/g)
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Sekil 7.6. Temas siirelerine karsilik giderim kapasitesi ve yiizdesi grafigi

7.2.4. Optimum baslangi¢ bor konsantrasyonu tayini ¢calismalarinin sonuclari

Optimum baslangi¢ bor konsantrasyonu tayini ¢calismalari, pH 6, 0,1g AK ve siire 60
dk kosullar sabit tutularak, 0,5-1000 mg/L arasinda degisen bor derisimine sahip
cozeltilerle gergeklestirildi.

Bor derisimi araliginin genis tutulmasinin iki nedeni vardi.

Birincisi borun diistik ve yiiksek derisimlerde farkli borat anyon yapisina sahip olmasi,
ikincisi bu derisime bagli olarak degisen anyon yapisindan dolayr AK’nin diisiik ve

yiiksek derisimli atiklarda olas1 giderim performansi testi etmekti.
Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 7.7 ile verilmektedir.

Buna gore giderim miktarinin artan bor derisimiyle artti§1 buna bagli olarak giderim
kapasitesinin de arttig1 ancak giderim yiizdesinin % 17,86 ile en yiiksek 0,5 mg/L
¢ozeltide oldugu ve derisimle belirgin bir sekilde azalan egilimin 25 mg/L bor i¢ceren

¢Ozeltiden itibaren basladigi goriildii (Sekil 7.7).
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Cizelge 7.7. Baslangi¢c bor konsantrasyonlarina karsihk giderim kapasitesi ve yiizdesi verileri

Adsorplanan (Co-C)

Co (mg/L) B (mg/L) Kapasite q (mg/g) % Giderim
0,5 0,1 0,04 +0,01 17,86
1 0,1 0,05+ 0,02 9,09
2,5 0,2 0,10+ 0,02 7,14
5 0,4 0,24 + 0,02 7,14
10 0,9 0,46 = 0,08 8,11
25 4,76 2,38+ 0,08 17,14
50 56 2,80+0,28 10,75
100 6,9 3,45+0,43 7,04
200 14,3 7,13+1,08 7,29
250 16,5 8,27+1,78 6,77
500 23,8 11,92 +1,80 5,24
750 223 11,84 + 3,59 3,35
1000 42 21,01 +£0,38 4,62
= Kapasitesi g (mg/g)
- Giderim Ylzdesi R (%)|
25 T T T T T 20
- L1
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F16
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Sekil 7.7. Baslangic bor konsantrasyonlarina karsihik giderim kapasitesi ve yiizdesi grafigi

7.2.5. Yabanc iyon etkisi tayini calismalarinin sonuclari

Bor giderim kapasitesi lizerine yabanci iyon etkisi tayini ¢calismalar: pH 6, 0,1g AK,
60 dk siire ve 50 mg/L bor derisimi kosullar1 sabit tutularak gerceklestirildi. Literatiir
bor gideriminde yabanci iyon etkisiyle ilgili ¢ok az ¢alisma oldugundan derisimler bor
¢ozelti derisimine gore ayni, yarisi ve iki kat1 olacak sekilde belirlendi. Buna gére bor

c¢ozeltilerinde 25, 50 ve 75 mg/L derisime sahip olacak sekilde siilfat (SO4%), kloriir
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(CI"), fosfat (PO4*>) iyonlarina sahip standart maddeler eklendi.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7.8 verilmektedir.

Cizelge 7.8. Yabanci iyon konsantrasyonlarina karsihik giderim kapasitesi ve yiizdesi verileri

iyon derisimi Adsorplanan

(mg/L) Iyon tiirii B(?r% gC/:I)_) Kapasite q (mg/g) % Giderim
Cr 18,8 9,41+ 0,09 19,20
25 SO4* 10,0 5,01 +0,26 36,10
POs* 16,3 8,34+ 0,24 31,30
Cl- + SO4* + POs* 10,3 5,17 £ 0,22 19,78
Cr 16,7 8,32+0,23 17,28
50 SO4* 9,0 4,45+ 0,09 32,06
POs* 15,1 7,50+ 0,10 29,00
Cl + SO4* + POs* 15,3 7,62+2,71 29,38
Cr 15,6 7,74 £ 0,06 19,01
75 SO4* 9,9 4,89+ 0,35 29,95
POs* 14,4 7,14 + 0,06 27,65
Cl + SO4* + POs* 17,7 8,80 + 0,09 33,98

Sonuglar incelendiginde ti¢ farkli iyonun hem ayr1 ayri hem de bir arada bulunduklar1
zaman bor giderim ylizdesini ve adsorpsiyon kapasitesini arttirdig: tespit edildi. En
yuksek adsorpsiyon kapasitesine (9,4 mg/g) 25 mg/L Cl igeren 6rneklerde ulasildigi
gozlemlendi. Degisen yabanci iyon konsantrasyonlarina karsilik giderim kapasiteleri

ve giderim yiizdeleri verilerinden elde edilen grafik Sekil 7.8’de verilmektedir.
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Sekil 7.8. Yabanci iyon konsantrasyonlarina karsiik giderim kapasitesi ve yiizdesi grafigi
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7.2.6. Rejenerasyon ¢alismalarinin sonuclar:

Aktif karbonlarin tekrar kullnilabilirligini test etmek HCI, HNO3s ve NaOH ¢ézeltileri
ile rejenerasyon caligmalari yapildi. Bunun i¢in ncelikle 20 adet 1g’lik AK 6rnekleri
pH=6, 60 dk ve 50 mg/L bor konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kosullarinda muamele
edilerek adsorpsiyon ¢alismasi yapildi. Adsorpsiyon sonucunda aktif karbon

orneklerinin ortalama adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandi (Cizelge 7.9).

Cizelge 7.9. Rejenerasyon dncesi numunelerin giderim kapasitesi verileri

Ornek  Adsorplanan (Co-C) Kapasite Ornek  Adsorplanan (Co-C)  Kapasite

No B (mg/L) g (mg/g) No B (mg/L) g (mg/g)
1 9,65 0,48 11 11,41 0,57
2 10,96 0,55 12 11,62 0,58
3 10,69 0,53 13 11,03 0,55
4 10,48 0,52 14 10,86 0,54
5 10,50 0,53 15 12,10 0,61
6 11,03 0,55 16 11,48 0,57
7 11,30 0,57 17 11,52 0,58
8 10,53 0,53 18 10,75 0,54
9 10,79 0,54 19 10,51 0,53
10 11,78 0,59 20 13,62 0,68

Ortalama: 0,5610,04

Farkli rejenerasyon ¢ozeltileri ile desorpsiyon caligmalari yapmak tizere 20 6rnek
kurutuldu ve karistirilarak tek bir numune haline getirildi. Sonrasinda bu numuneden
0,1g lik 6rnekler tartilarak 0,1, 0,5 ve 1M lik HCI, HNO3s ve NaOH ¢ozeltileri ve saf
su ile 15-75 dk arasinda degisen siirelerde iki tekrarli olarak muamele edildi. Ardindan
en ylksek desorpsiyon konsantrasyonuna sahip numunelerle baglangicta belirlenen
optiumum kosullarda tekrar bor adsorpsiyonu ¢alisildi ve adsorpsiyon kapasitesi

belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.10°da verilmektedir.

Cizelge 7.10. Degisen yikama cozeltilerine karsilik desorpsiyon sonrasi konsantrasyon verileri

Derisim Siire (dk

(M) ' Madde adh 15 30 o 60 75
HCl 030001 026+00l 028400l 03800l 0,36+0,06
0,1 HNOs  030+000 030+00l 032400l 038+001 0,4040,06
NaOH  034+000 032+001 032+001 042+001 048+0,08
HCl 032+002 028+001 028+001 038+008 0,37+0,09
0,5 HNOs  032+004 028+0,01 028+001 036+00L 0,40+0,14
NaOH 0294003 0,28+001 030+000 038+002 051+0,20
HCl 035+0,03 031+001 029+001 038+001 039+0,11
1 HNOs  031+000 028+001 030-00lL 035+001 0414011
NaOH  035+001 0,32+003 035:001 045+003 0,63+0,31
Saf su 027+001 026+001 028+001 027+0,00 0,27+0,03
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Desorpsiyon konsantrasyonlarina bakildiginda sonuglar birbirine yakin oldugundan
diisiik derisimli ¢ozeltilerle (0,1M lik HCI, HNO3z ve NaOH) rejenere edilen aktif
karbon 6rnekleri ile galis filtre edilip tekrar kurutulduktan sonra tekrar adsorpsiyon

caligmalari iki tekrarli olarak yapildi.

Baslangigtaki optimum kosullarla pH 6, 0,1g aktif karbon ve 60 siire ile 50 mg/L bor
cozeltilerinde yapilan adsorpsiyon ¢alismasi sonucu adsorpsiyon kapasitesi ve giderim

ylizdesi hesaplandi.

Bu sonuglara gore rejenerasyon sonrasinda adsorbanin, adsorpsiyon kapasitesinin %
50 den fazla oranda azaldigi tespit edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.11°de
verilmektedir.

Cizelge 7.11. Degisen rejenerasyon cozeltileri ile rejenere edilen numunelerde giderim kapasitesi

ve yiizdesi verileri

Rejenerasyon Adsorplanan (Co-C) Kapasite q

cozeltisi B (mg/L) (mglg) % Giderim
0,1M NaOH 2,35 1,18+0,3 4,51
0,1M HNOs 2,7 1,35 0,3 518
0,AM HCI 2,25 1,13+£0,2 4,32

7.2.7. Ger¢ek numuneden elde edilen sonuglar

Tiim ¢alismalarin sonunda Eti Maden Isletmeleri Bor Fabrikasi’ndan alinan ve bor
konsantrasyonu 905 mg/L olarak ol¢iilen atiksuda pH 6, 1g aktif karbon, 60 dk siire

kosullarinda adsorpsiyon ¢aligsmalar1 yapildi.

Elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon kapasitesi 1,59+ 0,58 ve giderim yiizdesi %
3,5+1,27 olarak tespit edildi. Laboratuvar kosullarinda 1000 mg/L baslangi¢c bor
konsantrasyonuna sahip ¢dzeltiyle yapilan ¢alismada 0,1g aktif karbon i¢in adsorpiyon

kapasitesi 21 mg/g ve giderim yiizdesi % 4,62 olarak belirlenmisti.

Adsorpsiyon kapasitesi 1g aktif karbona gore hesaplandiginda 2,1 mg/g olacaktir.
Sonug olarak gercek numune ile kiyaslandiginda hem giderim yiizdesinde hem de

adsorpsiyon kapasitesinde azalma oldugu tespit edildi.

Bu farkliligin nedeni yogun bir matriks yapisina sahip olan atiksuda farkli anyon ve

katyonlarin azaltici etki yapmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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7.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH’ da, adsorplanan madde miktar1 (qe, mg/g)
ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (Ce, mg/L) arasindaki
denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Bu izotermler, bilinen bir miktardaki
adsorplayict ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis olan cozeltileri dengeye

ulastirarak elde edilebilmektedir.

Bu calismada, adsorpsiyon izotermini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve

Temkin izotermleri kullanilmistir.

7.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde ve tek tabakali
olarak ger¢eklestigini varsayar. Ayni zamanda adsorban {izerindeki biitiin aktif
noktalarin adsorplanacak molekiillere kars1 ayn1 enerji ve esit ilgiye sahip olduklarini

da kabul eder (Langmuir, 1918).

Ce _ 1 Ce
Je dmKL dm

(7.3)

Burada; Ce, denge konsantrasyonu (mg/L); K., Langmuir sabiti (L/mg); ge Ve Om
sirastyla dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve adsorbanin maksimum

adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).

Eger, Langmuir izoterminin 6nemli 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan boyutsuz
faktor R.>1 ise adsorpsiyon uygun degildir. Ri=1 ise dogrusal, 0 < R < 1 ise
adsorpsiyon uygundur ya da R.=0 ise proses tersinmezdir.

_ 1
T 1+KLCo

Ry (7.4)

Burada, Co, adsorbe edilecek maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L). Langmuir
izoterm incelemesi denklem (7.3) kullanilarak yapilmistir. Burada, Ce’ ye kars1 Ce/ge’
degerleri dogrusal olarak grafik edilmis ve bu grafigin egimi ve kaymasindan ise qm
ve KL degerleri hesaplanmigtir. Rp degeri ise denklem (7.4) kullanilarak

hesaplanmustir.
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Sekil 7.9. Bor adorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
(Co0:50-750 mg/L, pH:6, Siire: 60 dk, max: 0,19)

7.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli (denklem (7.5)), adsorplayici yiizeyinin, adsorpsiyon
alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen oldugunu kabul eder ve adsorpsiyonun ¢ok

tabakali oldugunu varsayar.
Inge = InKy + - InC, (7.5)

Burada, Kr ve n, sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlukla ilgili Freundlich esitlik

sabitleridir.

Ayrica n parametresi prosesin tipini belirlemek icin kullanilir. n=1 ise, proses
dogrusaldir, n>1 oldugunda kimyasal, n<l oldugunda ise fizikseldir (Giindiiz ve

Bayrak, 2017).

Freundlich izoterm incelemesi denklem (7.5) kullanilarak yapilmistir. Burada, InCe’
ye karst Inge dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 7.10) ve grafigin egimi ve

kaymasindan ise Kr ve n degerleri hesaplanmistir.

3
y = 0,6039x - 1,2989 L.ee
g 2 R?=0,9357 ¥ 2
g SR &
=1 o ®
0
0 1 2 3 4 5 6 7
InCe

Sekil 7.10. Bor adorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
(Co:50-750 mg/L, pH:6, Siire: 60 dk, max: 0,19)
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7.3.3. Temkin izotermi

Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalisin, dogrusal
bir diizende meydana gelmesi, baglanma enerjisinin homojen oldugunu gosterir

(Temkin ve Pyzhev, 1940). Bu izotermi ifade eden esitlik denklem 7.6 ile verilir.
Je = BTanT + BTlnCe (76)

Burada, Bt =R1/b’ dir. b, Temkin izoterm sabiti ve K, denge baglanma sabitidir (L/g).
Temkin izotermi, denklem (7.6) kullanilarak incelenmistir. Burada, InCe’ ye kars1 qe
dogrusal olarak grafik edilmis ve Sekil 7.11° de verilmistir. Bu dogrunun egimi ve

kaymasindan yararlanarak Bt ve Kt sabitleri bulunmustur.

3
.80
L2 y =0,6039x - 1,2989 . e
g R? = 0,9357 e
1 °
0
0 1 2 3 4 5 6 7

InCe

Sekil 7.11. Bor adorpsiyonuna ait Temkin izotermi
(Co0:50-750 mg/L, pH:6, Siire: 60 dk, max: 0,19)

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm hesaplamalari sonuglar1 Cizelge 7.12°de
verilmektedir. Langmuir izoterm hesaplamalar1 Ri boyutsuz faktorii degerinin 0 ile 1

arasinda kaldigini ve dolayisiyla adsorpsiyona uygun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 7.12. Adsorpsiyon izoterm hesaplamalari verileri

izoterm modeli Parametre Sonugclar
gm (Mgg™) 16,61
Ky (Lmg™) 0,0039

0,83 (50 mgL™)
0,72 (100 mgLL)

Langmuir R 0,57 (200 mgL™?)
- 0,51 (250 mgL?)
0,36 (500 mgL™1)
0,28 (750 mgL™?)
R? 0,9251
n (o) 1,66
Freundlich KF ((mgg™t)(Lmg?1)1/n 0,27
R? 0,9357
Br 0,55
Temkin Kt (Lmg™) 0,17
R? 0,9357




Ayrica 16,61 mg/g degeri ile elde ettigimiz qm Langmuir giderim kapasitesinin
literatlirde daha 6nce elde edilmis olan 13,89 mg/g (Kalyani ve ark., 2018) ve 11,09
mg/g (Foo, Lee ve Hameed, 2013) Langmuir giderim kapasitelerinden yiiksek oldugu

goriilmektedir.

7.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbsiyon mekanizmasini aragtirmak amaciyla yalanci 1. dereceden ve yalanci II.

dereceden kinetik modeller kullanilmigtir.

7.4.1. Yalanc L. dereceden Kinetik modeli

Adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi Kati-sivi sistemleri i¢in Yalanci 1.

dereceden kinetik modele gore verilebilmektedir (Il¢i, 2017; Sénmez, 2014).

Yalanct birinci dereceden (YBD) kinetik model esitligi denklem (7.7)’de verildigi
sekildedir.

d
% = ki@ - a (7.7)
Denklemin dogrusallastirilmis esitligi denklem (7.8)’de verildigi sekildedir.
kqt
log(ge — qr) =logge — 5 (7.8)

Burada k1 yalanci 1. dereceden kinetik modelin (Lagergren adsorpsiyon) hiz sabiti (dk”
1y iken ge ve q; sirastyla denge meydana geldigi anda adsorbe edilen madde miktar
(mg/g) ve herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorbe edilmis olan madde

miktaridir (mg/g) (Sonmez, 2014).

7.4.2. Yalanci I1. dereceden kinetik modeli

Katr fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanan yalanci ikinci dereceden (YID)
kinetik model, yalanci birinci dereceden kinetik modelin aksine, tiim adsorpsiyon

stirecinde olan davranisi tahmin eder (Sonmez, 2014).
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Yalanci ikinci dereceden (YID) kinetik model esitligi denklem (7.9)’da verildigi
sekildedir.

= —— + — (7.9)

t
q kz,adQéq Jeq

Ikinci dereceden hiz esitligi (denklem 7.10) denklem 7.9°da yer alan esitlik smir

kosullar uygulanarak integre edildiginde bulunur.

L=l 4kt (7.10)
Je — qdt Je

Burada, k2ad ve k sirasiyla, yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
ve ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dk). ge Ve @ ise sirastyla denge
meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g) ve herhangi bir

zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktaridir (mg/g).

K1ad, K2,ad ve k degerleri, t degerine kars1 log(qe-0), t/qt ve 1/(ge-qt) degerlerinin ayri

ayr1 grafige konulmalariyla hesaplanir.

Buradan t“ye karsi log(qe-Qt) degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirastyla k; ve ge sabitlerini verir (Akdogan, 2013; Giines, 2016;
Ilgi, 2017).

80 e
y = 0,2484x + 0,6506 JRC

60 R2=0,9995 .
= W 2
g —

e X
2 L
0 e
%
0
0 50 100 150 200 250 300 350

Sekil 7.12. Yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi

Bu calismada cizilen t ye karst log(qe-Qr) grafiginin sonuclari (R?=0,1418
incelendiginde kinetigin yalanci birinci dereceden mertebe modeline uymadigi tespit
edildi. Ancak t ye kars1 t/q; grafigi incelendiginde R?=0,9995, ge degeri 4,03, ko degeri
de 0,095 olarak hesaplandi.

Bu sonuglara gore qe ve deneysel olarak bulunan dengedeki adsorpsiyon kapasitesi

degeri birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1r yalanci ikinci dereceden kinetik
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modeline uydugu tespit edildi.

Yapilan literatiir taramasi sonucunda, birgok kirleticinin gideriminde basarili sonuglar
verdigi ic¢in siklikla kullanilan aktif karbonun borun gideriminde daha diisiik bir
kapasiteye sahip oldugu ve bu sebeple giderim veriminin arttirilmasi i¢in aktif karbon
yapisina ¢esitli kimyasallar emdirilerek modifiye aktif karbonlar elde edilmesi {izerine
calismalar yiiriitiildigi ve bu calismalar sonunda dikkat g¢ekici sonuglar elde
edilebildigi goriilmiistiir.

Bu calismada elde edilen adsorpsiyon giderim kapasitesi Cizelge 7.13’te verilen

literatlirdeki calismalarla kiyaslandiginda adsorban miktari, adsorbanin modifiye

edilmemis olmasi ve siire bakimindan yiiksek verimli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.13. Literatiirdeki aktif karbonla bor giderimi iizerine yapilmis bazi ¢calismalar

Baslangic bor derisimi ve optimum

Adsorban adsorpsiyon kosullar: Kapasite (mg/g) Referans
Baglangig bor derisimi: 50 mg/L pH: 406
Saf AK 6; Adsorban miktari: 2 g/L; Temas ' . Bu ¢alismada
AN 16,61 (Langmuir)
siiresi: 60 dk
Saf AK 1,59
AK + CaCl, ol . 0,93
AK+BaCl, ~ banang bor derisimi: 10 me L prt 1,05 Rajakovi;
AK + Sitrik Asit ~ © | midtart: 20 gil., Temas 2,90 Ristic (1996)
4 siiresi: 120 dk
AK + Tartarik 356
Asit ’
Saf AK . 0,181
AK + Tartarik asit " e dE ’ 0,410 ark. (2007a)
AK + Mannitol ’ 0,422
Saf AK 0,434
AK + CaCl; 0,774
AK + H3PO4 Baslangig¢ bor derisimi: 20 mg/L pH: 1,049 Kluczka ve
AK + Sitrik asit 6; Adsorban miktar1: 4 g/L; Temas 1,002 ark. (2007b)
AK + Tartarik asit suresi: 120 dk 2,197 )
AK + Mannitol 2,027
AK + Glukoz 0,500
N . Ceylan Celik;
- Baslangig bor derisimi: 25 mg/L pH:
AR+ salisilik g2 e miktar: 20 g/L;gTerEas 0,325 Can ve Muhtar
asit siiresi- 30 dk Kocakerim
’ (2008)
Baslangig bor derigimi: 100 mg/L Kose.; Demiral
AK pH: 5,5; Adsorban miktar1: 20 g/L; 3,5 ve Oztiirk
Temas siiresi: 48 saat (2011)
Bagslangig bor derigimi: 1000 mg/L 5,05 (Langmuir) Abdul Halim
AK + Kurkumin pH: 6; Adsorban miktar1; 40 g/L; (Izoterm hesaplama
. ve ark. (2013)
Temas siiresi: 120 dk sonucu)
Baslangig bor derisimi: 7,5 mg/L pH: Foo; Lee ve
AK 6; Adsorban miktari: 20 g/L; Temas 0,37 Hameed
stiresi: 10 dk (2013)
Bagslangig bor derigimi: 1 mg/L pH: )
AK +FeCla6H0 g5 A sorban miktan: 0,03 g/L; 5 Zelmanov,

(NanoFe-GAK)

Temas stiresi: 120 dk

Raphael (2014)
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Cizelge 7.13. devam)

Baslangi¢ bor derisimi ve optimum

Adsorban adsorpsiyon kosullari Kapasite (mg/g) Referans
Bagslangig bor derisimi: 20 mg/L pH: .
?kfi . HNOs ™9 26. Adsorban miktart: 10 g/L; 0,95 Jao”édél‘% ark.
y Temas siiresi: 180 dk
AK + Demir (IlI) Baslangig bor derisimi: 80 mg/L pH: Kapasite degeri Affam ve ark
Oksit 9; Adsorban miktari: 5 g/L; Temas verilmemis (%97 (2018)

AK + HNOs;
oksidasyonu

AK

AK + Ksilitol

AK + Mannitol
AK + Sodyum
glukonat

AK

AK

siiresi: 120 dk

Baslangig bor derisimi: 5 mg/L pH:
6; Adsorban miktari: 4 g/L; Temas
stiresi: 35 dk
Baglangi¢ bor derisimi: 60 mg/L pH:
8,5; Adsorban miktar1: 20 g/L;
Temas siiresi: 240 dk

Baslangi¢ bor derisimi: 3 mg/L pH:
5,5; Adsorban miktar1: 7 g/L
Baglangig bor derisimi: 20 mg/L pH:
9,6; Adsorban miktari: 1 g/L; Temas
siiresi: 3 saat

Bor Giderimi
yapildigt
belirtilmis)
13,89 (Langmuir)

0,85
1,50
1,45
1,04

2,377

1,42

Kalyani ve ark.
(2018)

Kluczka ve
ark. (2019)

Melliti ve ark
(2020)
Jaouadi ve ark.
(2021)

7.5. Adsorpsiyon Calismalar1 Sonras1 Karakterizasyon Analizleri Sonucu Elde

Edilen Bulgular

Tez kapsaminda 420 adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismasi yapildi, karakterizasyon igin
belirli numuneler segilerek TGA, XRD, SEM, EDS ve BET analizleri igin

gonderilmistir. Karakterizasyon i¢in gonderilen numunelerin listesi Cizelge 7.14.’te

verilmektedir.

Cizelge 7.14. Karakterizasyon i¢cin gonderilen numunelerin listesi

Numune

Kodu Numune Adi

S1: T1lk iiretim saf aktif karbon
(NaOH ile 6n yikama islemi uygulanan aktif karbon)
S2:  Giderim sonrasi aktif karbon
(pH: 6, Adsorban miktar1 0,1g, Siire 60 dk, Baslangi¢ bor konsantrasyonu 50mg/L)
S3:  Giderim sonrasi aktif karbon
(pH: 6, Adsorban miktar1 0,1g, Siire 60 dk, Baslangi¢ bor konsantrasyonu 1000 mg/L)
S4:  Giderim sonrasi aktif karbon
(pH: 6, Adsorban miktar1 0,1g, Siire 60 dk, Baglangi¢ bor konsantrasyonu 50 mg/L,
Yabanci iyon konsantrasyonu 25mg/L ClI")
S5:  Giderim sonrasi aktif karbon
(pH: 6, Adsorban miktari1 0,1g, Siire 60 dk, Baglangi¢ bor konsantrasyonu 50 mg/L,
Yabanci iyon konsantrasyonu 75mg/L CI- 75mg/L SO,* ve 75mg/L PO,*)
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Cizelge 7.14. devam)

Numune
Kodu Numune Adi

S6:  Yikama sonrasi rejenere edilmis aktif karbon

(Rejenerasyon kosullari: 30dk 0,1M HCl ile yikama ve 250ml saf su ile durulama)
S7:  Yikama sonrasi rejenere edilmis aktif karbon

(Rejenerasyon kosullari: 30dk 0,1M HNOs ile yikama ve 250ml saf su ile durulama)
S8:  Yikama sonrasi rejenere edilmis aktif karbon

(Rejenerasyon kosullari: 30dk 0,1M NaOH ile yikama ve 250ml saf su ile durulama)
S9:  Yikama sonrasi rejenere edilmis aktif karbon

(Rejenerasyon kosullari: 30dk saf su ile yikama)

7.5.1. Termogravimetrik analizi (TGA) sonuglari

Termogravimetrik analizi ile elde edilen verilerinden elde edilen grafik Sekil 7.15°de

verilmektedir.

2,01 S4
1,54 57

1.04

Kiitle Kaybi (%)

0,54

0,04

T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 7.13. Termogravimetrik analizi ile elde edilen verilerinden elde edilen grafik

Grafik incelendiginde; 50mg/L baslangi¢ konsantrasyonlu borlu ¢ozeltiden pH 6
degerinde hazirlanan 0,1g aktif karbon ile 60 dakika temas siiresi ile giderim sonrasi

elde edilen aktif karbonun en diisiik kiitle kaybin1 gosterdigi goriilmektedir.

En ytiksek kiitle kayb1 ise 30 dakika 0,1M HCl ¢ozeltisiyle yikamanin ardindan 250ml

saf su ile durulama sonrasi elde edilen rejenere edilmis aktif karbona aittir.
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7.5.2. X-Isinlar difraktometresi (XRD) analizi sonug¢lari

X-Ismlar difraktometresi analizi ile elde edilen verilerinden elde edilen grafik Sekil

7.16’da verilmektedir.

S(1)|
S(2)|
10000 3(3)‘

’ S(4),
S(5)|
S(6)|
S(7)|
s(®)

8000 !
6000

4000

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 7.14. X-Isinlar difraktometresi analizi ile elde edilen verilerinden elde edilen grafik

Grafik incelendiginde; tiim numunelerin amorf yapida oldugu goriilmektedir.

7.5.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi

(EDS) analizleri sonuglar:

N et - 08 7
i \ Mag= 500KX 0m 2
| ,@ Wos25em  |Probe= 100pA

n 2 K 45
: BNk Sgalazse Megr SODKX wm o EHT=2000W  SgwAsset  Meg= 500KX 10w L
¥ WDsiZtnm b= 1003A i Wosi25nm  |Probes 100pA —

1: [Ik iiretim saf aktif karbon 2: 50 mg/L bor ¢dzeltisinde 3: 1000 mg/L bor ¢ozeltisinde
(S1) giderim sonras1 aktif karbon giderim sonras1 aktif karbon

(S2) (S3)

Sekil 7.15.Giderim 6ncesi ve bor giderimi sonras1 SEM gériintiileri
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Giderim Oncesi ve bor giderimi sonrast SEM goriintiileri incelendiginde giderim
sonrast numune yiizeyinin bor ile kaplandigi net olarak goriilebilmektedir. ilk
goriintiide hazirlanan saf aktif karbon, ikinci goériintiide 50 mg/L Bor ¢ozeltisinde
giderim sonras1 numune ve ti¢iincii goriintiide ise 1000 mg/L Bor ¢ozeltisinde giderim
sonrast numune yer almaktadir. Goriintiiler incelendiginde iigiincii 1000 mg/L Bor
cozeltisinde giderim sonrast numune ylizeyine daha fazla tutunma oldugu

goriilmektedir.

Lt

" 2 4 3 4 P
byt i r B . s 3 N '8 f
BTR000R  sguacser  Mags SODKX fowr -, | @ ENTS2000K/  Sgwia=ser Mg S00KX 10 . @ ETSMOON  SgwAsser  Magz S00KX 10w =
£ palA= 1
b W=120mm  [Probe=_ f00pA | 9 wosu2smm  |probe= 100pA 19 worisomm iprobe= 100pa H—

1: Ik iiretim saf aktif karbon 2: 25mg/L CI iyonu varliginda | 3: 75mg/L CI* 75mg/L SO

(S1) 50mg/L baslangig bor ve 75mg/L PO,* iyonu
konsantrasyonlu ¢6zeltiden varliginda 50mg/L baslangi¢
giderim sonrasi elde aktif karbon bor konsantrasyonlu
(S4) ¢ozeltiden giderim sonrasi

aktif karbon (S5)

Sekil 7.16. Giderim oncesi ve yabanci iyon etkisinde bor giderimi sonrasi1 SEM goriintiileri

Giderim 6ncesi ve yabanci iyon etkisinde bor giderimi sonrast SEM goriintiileri
incelendiginde giderim sonrasi numune yiizeyinin bor ile kaplandigi net olarak
goriilebilmektedir. Ilk goriintiide hazirlanan saf aktif karbon, ikinci gériintiide 25mg/L
Cl" iyonu varliginda 50mg/L baslangi¢ bor konsantrasyonlu ¢ozeltiden giderim sonrasi
elde edilen aktif karbon ve iigiincii goriintiide ise 75mg/L CI- 75mg/L SO4> ve 75mg/L
PO,* iyonu varliginda 50mg/L baslangic bor konsantrasyonlu ¢dzeltiden giderim

sonrasi elde edilen aktif karbonun yer almaktadir.

Gortntiiler incelendiginde ikinci goriintlide yiizeyde daha homojen bir kaplanma sz
konusu iken ti¢ilincii goriintiide ylizeyde daha heterojen gruplar halinde dagilim oldugu

goriilmektedir.
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| N wo=130mm |probe= 100pA || 527 Wo=130mm |probe= 100pA |

sgwaeser  MEDT BI0KK 0T .
D=0 |Probe= 100pA —i @

1: Ik iiretim saf aktif karbon 2: 30dk 0,IM HCl ile yikama ve 3: 30dk 0,1M HNO; ile

(S1) 250ml saf su ile durulama yikama ve 250ml saf su ile
sonrasi rejenere edilmis aktif durulama sonrasi rejenere
karbon (S6) edilmis aktif karbon (S7)

L

R e
I@ NOW  sasser  Mag= S00KX 10w i | %
| & wosr2sm  jprove= 100pa o7 | &

R - L 1 "'
2 & |V
_@ ENTS2000W  sgwa=ser  Mag= 500KX 10mm’ 3
W) wossm  |Probe= 100pA —

4: 30dk 0,IM NaOH ile yikama ve 250ml saf su 5: 30dk saf su ile yikama sonrasi rejenere
ile durulama sonrasi rejenere edilmis aktif karbon edilmis aktif karbon (S9)
(S8)

Sekil 7.17. Giderim o6ncesi ilk iiretim saf aktif karbon ve yikama sonrasi rejenere aktif

karbonlarin SEM goériintiileri

Giderim Oncesi ilk iiretim saf aktif karbon ve yikama sonrasi rejenere aktif karbonlarin
SEM goriintiileri incelendiginde 0,1M HNOs, 0,1M NaOH ve saf su ile yikama

islemlerinin numuneyi temizlemede yetersiz kaldig1 goriilmektedir.

Ilk goriintiide hazirlanan saf aktif karbon, ikinci goriintiilde 30 dakika 0,1M HCI
cozeltisi ile yitkama ve 250ml saf su ile durulama sonrasinda elde edilen rejenere aktif
karbon, ii¢lincii goriintiide 30 dakika 0,1M HNO3 ¢ozeltisi ile yikama ve 250ml saf su
ile durulama sonrasinda elde edilen rejenere aktif karbon, dordiincii goriintiide 30
dakika 0,1M NaOH ¢ozeltisi ile yikama ve 250ml saf su ile durulama sonrasinda elde
edilen rejenere aktif karbon ve besinci goriintiide ise 30 dakika sadece saf su ile yikama

sonrasinda elde edilen rejenere aktif karbon yer almaktadir.
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Gortintiiler incelendiginde; numune HNO3 NaOH ve sadece saf su ile yikandiginda

numunenin temizlenemedigini goriilebilmektedir.

EDS sonuglar1 incelendiginde ise numunelerin karbon oraninda azalma oldugu
gozlemlenmektedir. Tiim numunelerin karbon igerigi basta olmak iizere elementel

yiizdelerin karsilastirilabilmesi i¢in EDS sonuglart Cizelge 7.15.’te verilmektedir.

Cizelge 7.15. Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) verileri

Numune C (@] N S B Cl P Na
Agirhk% 57,61 22,89 15,11 4,39

St Atomik% 6444 1922 1450 184  _ -

o Agrhk% 5073 2413 1614 489 410 _ -
Atomik% 56,95 2034 1554 206 511 _ -

< Agrhk% 5627 2316 1254 446 357 _ ~
Atomik% 6249 1931 1194 186 440 _  _ ~

b, Agrhk% 5001 2576 1883 518 000 022 ~
Atomik% 57,05 2210 1845 222 000 009  _

o A% 5331 2306 1310 172 212 020 649
Atomik% 60,96 19,80 1285 074 269 008 2,88

6 Apirlk% 5829 2498 1261 391 000 021 -
Atomik% 6521 2098 1210 164 000 008  _ -

. Agrhk% 5350 2250 1602 441 357 -
Atomikd% 5961 1882 1530 184 442 _ -

s Agirlk% 5510 21,06 1545 389 425 _ 025
Atomik% 60,91 1747 1465 161 522 _  _ 014

< Agrhk% 51,20 2677 1401 427 367 _ i

Atomik% 57,58 22,56 13,49 1,79 457

Elde edilen degerler incelendiginde {iretilen ilk saf aktif karbonun karbon iceriginin

giderim sonras1 durumlarda azaldig1 gortilmektedir.

7.5.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi sonuclari

BET analizi sonucunda, S1 kodlu ilk tiretim saf aktif karbonun yiizey alan1 degeri
1935,0956 m?/g olarak olgiilmiistiir. S6 kodu ile verilen 30 dakika 0,1M HCI
cozeltisiyle yikama ve 250ml saf su ile durulama sonrasi elde edilen rejenere aktif
karbon numunenin BET analizi sonucu numunenin yiizey alaninin, ilk retilen aktif
karbonun yiizey alan1 degerine yakin bir deger verdigini gostermektedir. Bu sonucun
numuneden elde edilen EDS sonuglarini dogruladigi diisiiniilebilir ve bu sebeple

numunenin yikama igleminin basarili oldugunu sdylenebilir.
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8. SONUCLAR

Bu calismanin sonucunda bazik 6n yikama ile iiretilen aktif karbonun daha yiiksek
ylizey alanma sahip ve bor gideriminde kullanilabilecek potansiyeli oldugu tespit
edildi. Calismanin sonuglar ile literatiirde saf ve modifiye edilmis aktif karbonlarla
yapilan adsorpsiyon ¢alismalarindaki sonuglar kiyaslandiginda, bu ¢alismada tiretilen
aktif karbonun saf kullanilmasina ragmen daha yliksek bir giderim kapasitesine ve
ylizdesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu yiizden saf aktif karbon ile elde edilen bu
giderim miktarini artirmak i¢in farkli modifiye yontemlerinin denenmesi sonucu daha
verimli bir adsorban elde edilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte literatiirde
anyon etkisini kapsayan caligmalar ¢ok azdi ve bu ¢alismada klortir, siilfat ve fosfat
iyonlarinin bor giderim kapasitesine etkisi incelendiginde, bu iyonlarin bor giderimini
arttirdiklar1 belirlendi. Bu da calismanin en 6nemli ¢iktilarindan biridir. Gergek
numune ile yapilan calismada yogun matriks ortamina ragmen laboratuvar
kosullarinda elde edilen sonuca yakin bir giderim kapasitesi elde edildi. Bu sonug sulu
ortamlarda bulunabilecek diger yabanci iyon veya maddelerin de etkisini ortaya
koymak ve sahada kullanilabilecek optimum kosullar1 belirlemek i¢in daha detayl
calismalarin yapilmasi gerektigini gostermektedir. Son olarak rejenerasyon ¢aligmasi
i¢in bu ¢alismada kullanilan ¢ozeltiler disinda farkli asit baz ¢ozeltilerinin kullanilarak
rejenerasyon veriminin arttirilabilecegi ve tekrar etkin olarak kullanilabilecegi

Oongoriilmektedir.
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