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OZET

TEKSTIL ATIKLARINDAN URETILEN AKTIiF KARBONLARIN
TEKSTIL ATIK SULARININ RENK GIiDERIMINDE KULLANIMI

PARMAKOGLU, Emire Ulkii
Yiiksek Lisans Tezi, Tekstil Miithendisligi Anabilim Dali

Tez Damismanlari: Dog. Dr. Ahmet CAY, Prof. Dr. Jale YANIK

Bu tez kapsaminda, tekstil endiistrisi kat1 atiklarindan aktif karbon eldesi ve
bu aktif karbonlarin tekstil atik sularindan renk gideriminde kullanilabilme
potansiyeli arastirilmistir.  Tekstil endiistrisi  kat1 atiklar1  olarak, tekstil
boyahanelerinde biiyiik oranda ortaya ¢ikan pamuklu ve pamuk/poliester karigimli
kumas atiklar1 ile atik su aritma ¢amuru sec¢ilmistir. Aktif karbon iiretimi i¢in
cinkokloriir ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanilmistir. Aktif karbonlarin
karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, SEM ve BET analizleri ile
gergeklestirilmistir. Hammaddeye gore aktif karbon verimi % 28-34 olarak tespit
edilmistir. Pamuklu tekstil atiklarindan iiretilen aktif karbonlarin en yiiksek ylizey
alanina sahip oldugu (~1350 mz/g), bunu sirastyla pamuk/poliester ve aritma
camuru esash olanlarin izledigi goriilmiistiir. Uretilen aktif karbonlarda yiizey
oksijenli asidik miktarinin, bazik gruplara gore daha yiiksek oldugu saptanmistir.
Tekstil atiklarindan {retilen aktif karbonlarin tekstil atik sularindaki reaktif
boyarmaddeleri adsorplama 06zellikleri, adsorban tipi, adsorban miktari, boya
konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi dikkate alinarak arastirilmistir. Aritma
camuru esasli aktif karbonlarin en yiliksek boya adsorplama kapasitesine sahip
oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon isleminin gerek Laungmir gerekse de Freundlich
izotermi ile uyumlu oldugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci dereceden

kinetik model ile yiiksek oranda uyumluluk gosterdigi ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Tekstil atiklari, geri doniisiim, aktif karbon, atik su,
adsorpsiyon, renk giderme






ABSTRACT

COLOR REMOVAL FROM TEXTILE WASTEWATER USING
ACTIVATED CARBONS PRODUCED FROM TEXTILE WASTES

PARMAKOGLU, Emire Ulkii
MSc in Textile Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet CAY, Prof. Dr. Jale YANIK

In this thesis, upcycling of solid textile wastes into activated carbon and the
potential use of these activated carbons in color removal from textile wastewater
were investigated. Cotton and cotton/polyester blended fabric wastes and textile
wastewater treatment sludge were selected as textile solid wastes. Chemical
activation with zinc chloride was used for activated carbon production. The
characterisation of activated carbons were determined by elemental analysis, FT-
IR, SEM and BET analysis. Activated carbon yield was determined to be 28-34%.
Cotton textile waste based activated carbons were found to have the highest
surface area (~1350 m?/g); followed by cotton/polyester and wastewater treatment
sludge based ones. Acidic groups of the produced activated carbons were found to
be higher than basic groups. The reactive dye adsorpsiton properties of activated
carbons produced from textile wastes were investigated by considering adsorbent
type, adsorbent amount, dye concentration and adsorption time. When the
adsorption values were analyzed in general, it was seen that the treatment sludge-
based activated carbons have the highest dye adsorption capacity. It has been
demonstrated that the adsorption process is compatible with both Langmuir and
Freundlich isotherms, while the adsorption kinetic is highly compatible with the
presudo-second-order kinetic model.

Key words: Textile waste, recycling, activated carbon, wastewater, adsorption,
color removal
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1. GIRiS

Tekstil sektorii iiretim ve tiiketim asamalarinda agiga c¢ikan ¢esitli
formlardaki atiklariyla Kkirletici  sektorlerin - basinda gelmektedir.  Tekstil
sektoriinden desarj edilen atik sular, gorsel olarak cevreyi kirletmenin yanisira
temiz su yataklarina zarar vermekte ve su ekosisteminde yasayan canlilari
etkileyerek dogal ckosisteme de zarar vermektedir (Mansour vd., 2011). Bu
nedenle tekstil endiistrisinde hammadde ve su tiiketiminin minimuma indirilmesi
ve geri doniisimii kaginilmaz bir hal almustir. Tekstil dirlinlerinin  geri
doniistiiriilmesinde elde edilen tiriinler, yine tekstil tirtinleri olabildigi gibi, tekstil
ve diger sektorlerde farkli amaglarla kullanmaya yonelik de olabilmektedir. Bu tez
calismasinda, tekstil isletmelerinde ortaya ¢ikan kumas atiklar1 ve atik su aritma
camurunun aktif karbona doniistiiriilerek degerlendirilmesi amaglanmaktadir. Bu
kapsamda, iiretilen bu aktif karbonlarin atitk sudan boya adsorplama
performanslari1 incelenmistir. Tekstil endistrisi atiklarindan aktif karbon tiretimi,
hem kat1 atik miktarinin diistirilmesi hem de geri doniistimle elde edilen ikincil
hammaddenin adsorban olarak kullanimindaki potansiyeli géz 6niine alindiginda

geri doniisiim yontemleri igerisinde 6nemli bir alternatif olarak ele alinabilecektir.



2. TEKSTIL SEKTORUNDE SURDURULEBILIRLIK VE GERI
DONUSUM

Son yillarda diinya niifusundaki artis ve yasam standartlarindaki gelisme
tekstil tiretiminde ve tiiketiminde de 6nemli bir artisa neden olmustur (Eser vd.,
2016). Ozellikle moda kavraminin &nem kazanmasiyla tiiketiciye sunulan cazip
fiyath tekstil driinleri, tiiketim oranini her gegen giin artirmaktadir (Chavan,
2014). Tekstil tiretim ve tiiketiminde yasanan bu artis, ¢evre kirliliginin de her
gecen glin artmasina yol agmaktadir. Atik miktarinin ¢ogalmasiyla depolama
alanlarinin kapasitesi de hizla dolmaya baglamis, dolayisiyla geri doniisiim
kaginilmaz hale gelmistir (Aishwariya, 2018).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (EPA) 1990 yilinda
kabul ettigi Atik Onleme Yasast ile atiklarm miimkiin oldugunca énlenmesini ya
da azaltilmasini bildirmistir. Ayrica, Onlenemeyen atiklarin c¢evreye zarar
vermeyecek sekilde geri doniistiiriilmesi, geri doniistiiriilemeyen atiklarin ise
cevreye zarar vermeden bertaraf edilmesi, dogaya salimin ise son care olmasi
gerektigini bildirmistir (Wang and Shammas, 2009).

Tekstil endiistrisi, pazar biiylikliigii ve iiretimi sirasinda kimyasal kullanimi1
dolayisiyla ¢evreye zarar veren sektorlerin basinda gelmektedir (Lee, 2017). Bu
nedenle tekstil sektoriinde siirdiiriilebilir liretim ve atik yonetimi dikkat edilmesi
gereken konularin baginda gelmektedir. 2017 yili diinya lif tilketim mikar1 105
milyon ton olarak agiklanmistir (Hanoglu vd., 2019). Bu rakamin 2020 yilinda ise
110 milyon tona ulasacagt Ongoriilmektedir (Voncina, 2016). Cevresel
kaynaklarin yetersiz olmasi nedeniyle tekstil iriinlerinin %63’ petrol tiirevi
maddelerden elde edilmektedir. Bilindigi gibi petrol {iiriinleri yiiksek oranda
karbondioksit emisyonuna neden olmakta ve dogaya zarar vermektedir (Sandin
and Peters, 2018).

Tekstil sektoriinde stirdiiriilebilirligin saglanabilmesi i¢in ¢esitli yontemler
mevcuttur. Bunlarin basinda yeniden kullanim, atik azaltma, atiktan kaginma ve

geri dontisiim gelmektedir.



3. TEKSTIL ATIKLARI

Tekstil atiklar1 genel olarak sivi atiklar ve kati atiklar olarak ikiye ayrilirken
tekstil kati1 atiklar1 ise tiiketici Oncesi ve sonrasi olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. (Ute vd., 2019). Literatiirde yer alan diger gruplama ise, iplik
fabrikas1 atiklari, tekstil imalat atiklar1 ve tiiketici sonrasi tekstil atiklar
seklindedir (D6nmez ve Tiirker, 2017) .

Tiketici oncesi tekstil kat1 atiklari; heniiz {iretim asamasinda agiga c¢ikan
atiklardir. Ornegin, cir¢irlama, taraklama, iplik egirme ve kumas kesme
asamasinda ac¢iga cikan atiklar bu smifta yer almaktadir. Ayrica sentetik lif
iiretimi esnasinda agiga ¢ikan polimer ve plastik atiklar1 da tiiketici dncesi tekstil
atiklar1 sinifina dahil edilmektedir (Vadicherla and Saravanan, 2014).

Tiiketici sonrast tekstil atiklar1 ise nihai kullanicilar tarafindan artik
kullanilmayan ve atik olarak nitelendirilen malzemelerdir. Bu alanda kullanilmis

kiyafetler ve ev tekstili {iriinleri en biiyiik paya sahiptir.

Tablo 1. Tiketici 6ncesi ve sonrasi tekstil kat1 atiklar1 (Yalgin Enis vd., 2019)

Tiiketici Oncesi Tekstil Atiklar Tiiketici Sonrasi Tekstil Atiklar1
Lif Yipranmuis {irtinler

Iplik Hasarli iirtinler

Parg¢a bez Modasi ge¢mis tirlinler

Kirpinti

Ucuntu

Kumas kesme atiklari
Kumas kenarlari
Hatali ve satilamayan iriinler vb.

Tekstil lifli atiklarinin biiyiik bir ¢cogunlugunu pamuk ve poliester icerikli
rtinler olusturmaktadir. Avrupa Hazir Giyim Eylem Planinin (ECAP) 2015
raporunda, AB pazarinda pamugun %43’liik bir paya sahip oldugu belirtilmistir.
Ayn1 zamanda poliesterin giysilerde kullanilma orani ise %16 olarak belirtilmistir.
(Environmental impact of the textile and clothing industry, EPRS | European
Parliamentary Research Service)

Eser vd. (2016), 2014 yilindaki diinya lif iretiminin %92’lik kisminin
pamuk ve poliester liflerinden olustugunu belirtmistir. %63°lik biiyiik bir oranla



en yiiksek iiretim miktarina sahip olan sentetik lifler icerisindeki %82’°lik kismi

ise poliester liflerinin olusturdugunu belirtmislerdir.

Giyim sektoriinde kullanimi olduk¢a yogun olan bu liflerin doga acisindan
bir takim problemleri oldugu bilinmektedir. Ornegin, pamuk iiretimi esnasinda
kullanilan giibre ve bocek ilaglarimin kanitlanmis zararlari mevcuttur. Ayrica
pamuk tiretim ve isleme esnasindaki su tiiketimi de oldukga fazladir. Poliester ise
fosil yakitlardan tiretilen bir lif ¢esitidir. Pamuga gore diisiik su ayak izine sahip
olmasina ragmen son yillarda gergeklestirilen arastirmalarda dogaya mikro plastik
desarjina sebep oldugu ispatlanmistir (Environmental impact of the textile and
clothing industry, EPRS | European Parliamentary Research Service) . Bu etkenler

g0z Online alindiginda geri doniisiimiin 6nemi bir kez daha dikkat ¢cekmektedir.
3.1. Tekstil Aritma Camurlari

Tekstil sektoriinde agiga c¢ikan atiklar arasinda tekstil atik sulari, lifli atiklar
vb. disinda 6nemli bir kirlilik kaynagi olan tekstil atik suyu aritma ¢amurlar1 da
yer almaktadir. Tekstil endiistrisinde igerisinde kimyasal, toksik maddeler,
boyarmaddeler vb. iceren yiiklii miktarda atik su agiga ¢ikarilmaktadir. Bu atik
sularin dogaya salinmadan Once c¢esitli yontemler kullanilarak 6zenli bir aritma
islemine tabi tutulmasi gerekmektedir (Goyal vd., 2019). Bu aritma islemi
esnasinda atik su igerisindeki yabanci maddelerin toplanmasi sonucu elde edilen

maddelere tekstil aritma ¢amuru ad1 verilmektedir.

Cin Cevre Istatistik Kurumunun 2016 verilerine gére, Cin terbiye
isletmelerinden yillik ortalama 2 milyar ton atik su desarj1 yapilmaktadir. Bu atik
sulardan ise yaklagik 20,2 milyon ton yliksek nem igerikli tekstil aritma ¢amuru
ac1ga ¢ikmaktadir (Ran vd., 2019).

Tekstil Aritma Camurunun Bilesimleri (Zhang vd., 2017);

e Toksik organik maddeler
e Kimyasal maddeler

e Katki maddeleri

e Mikroorganizmalar

e Parazitler

e Boyarmaddeler



e Agir metaller (Aliiminyum, demir, ¢inko, bakir, kursun vb)

e Aromatik hidrokarbonlar vb.

Tekstil aritma g¢amurlari, c¢esitli proseslerden gelen boyarmadde, metal
iyonlari, kimyasal madde, organik madde vb. igeriklerinden dolay1 6nemli atiklar
arasinda yer almaktadir. Bu camurlarin diizensiz bir sekilde depolanmasi ve
uygun kosullarda bertaraf edilmemesi canli saglig1 acisindan risk teskil ettigi gibi
toprak ve su kirliligine de yol agabilmektedir (Ran vd., 2019, Wong vd., 2018).
Bu nedenle bu atiklarin lisansli atik bertaraf sirketlerince toplanarak bertaraf
edilmesi gerekmektedir. Bu prosediir ise tekstil firmalarina fazladan maliyete yol
agmaktadir (Wong vd., 2018). Bu nedenle bu tez kapsaminda oldugu gibi tekstil
aritma camurlar1 kullanilarak aktif karbon iiretmek tekstil isletmeleri agisindan

alternatif bir yontem olarak glindeme gelmektedir.

Tekstil aritma camurlarinin ideal bir sekilde aritilmasinin yani sira hacimce
minimum diizeye indirmek gerekmektedir. Ayrica organik bilesenlerin
bozunmasini ve toksik metallerin giderilmesini saglamak gerekmektedir (Wang
vd., 2019). Tekstil aritma ¢amurlarinin bertarafi esnasinda yakma ilk diisiiniilen
proses olsa da agir metallerin dogaya salinimi agisindan riskli bir yontem
olmaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalarda piroliz isleminin yakma islemine kiyasla

daha ¢evreci ve verimli oldugu belirtilmistir (Ran vd., 2019).



4. TEKSTIL ATIKLARININ GERI DONUSUM YONTEMLERI

Tekstil sektoriinde geri doniisiim genel olarak mekanik, kimyasal ve termal

olmak iizere ii¢ farkli yontem ile gerceklestirilmektedir (Sandind and Peters,
2018).

Mekaniksel geri donilisimde genellikle yeni tekstil iirlinliniin iiretiminde
malzemelerin yeniden kullanimiyla iplik ve dokusuz yiizeyler elde edilmektedir
(Zamani at al., 2015). Bunun yani sira tekstil atiklar1 gesitli alanlarda yalitim
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde yeniden kullanimi miimkiin
olmayan tekstil atiklar1 ise genellikle gomiilerek ya da yakilarak bertaraf
edilmektedir (Zamani, 2014).

4.1. Mekanik Geri Doniisiim

Mekanik geri doniisiim islemi, tekstil atiklarinin istenilen ebatlarda
kiigiiltiillerek farkli alanlarda kullanilabilir hale getirilmesini saglamaktadir. Bu

amagla kesme, parg¢alama ve taraklama gibi yontemler uygulanmaktadir.

Mekanik yontemlerle geri doniistiiriilmiis tekstil atiklar1 genellikle silte,

kege, paspas, dolgu ve yaliim malzemesi olarak kullanilmaktadir (Palm vd.,
2014).

4.2. Kimyasal Geri Doniisiim

Kimyasal geri doniisiim yontemi sentetik lif (poliester, naylon vb.) igerikli
tekstil atiklarina uygulanan bir yontemdir. Bu yontem atik liflerin molekiiler
seviyede bozulmast ve ardindan yeniden polimerize edilmesi esasina

dayanmaktadir. Boylelikle yeniden lif {iretimi saglanmaktadir.

Seliilozik tekstil atiklarinin bozunmasi ise enzimatik yontemler ya da asit
hidrolizi yontemi kullanilarak gergeklestirilmektedir (Palm vd., 2014), ve
nanoseliiloz gibi malzemelerin {iretimi i¢in bu atiklar kullanilabilmektedir. Ayrica
son yillarda Liu vd., (2019), Bjorquist vd., (2018) ve Haule vd., (2016)’in
caligmalarinda da oldugu gibi seliilozik tekstil atiklarindan rejenere seliiloz

liflerinin elde edilmesine yonelik bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.



4.3. Termokimyasal Yontemler

Termal geri doniigiim, tekstil atiklarmin yakit ve enerji olarak geri
kazanilmasinini esas almaktadir. Temelde net bir geri doniisiim siirecini
yansitmamasina karsin tekstil atiklarinin yakilmasi sonucu 1s1 enerjisi elde
edilmektedir (Palm vd., 2014). Ayrica yakma islemi ile atik hacmini %90
azaltmak miimkiin olabilmektedir (Yalgin Enis vd., 2019).

Giliniimiizde iklim degisikliklerine yol acan petrol ve tiirevleri yerine
alternatif kaynaklarin bulunmasi zorunluluk haline gelmistir (Gadek vd., 2016).
Bu nedenle gesitli termokimyasal geri doniisiim proseslerinden faydalanilarak
biyokiitleler iizerinden enerji elde etme islemi gerceklestirilmektedir (Ioannidou
and Zabaniotou, 2007).

Termokimyasal doniisiim teknolojileri; yanma, gazlastirma, sivilastirma ve
pirolizdir (Kumar vd., 2009). Bu yontemler ile ortaya ¢ikarilacak {iriin
performansi1 lizerinde etkili olan faktorler genel olarak sicaklik, basing,

oksidasyon kosullar1 ve siire olarak siralanmaktadir (Anderson vd., 2013).

Tekstil ¢amurlarinin bertarafi icin en uygun termokimyasal geri doniisiim

teknolojilerinin gazlagtirma ve piroliz oldugu bilinmektedir (Zhang vd., 2017).
4.3.1. Gazlastirma

Gazlastirma yontemi, karbon igerikli malzemelerin yiiksek sicaklikda kismi
hava/oksijen ve/veya su buhari ortaminda bozundurulmasiyla sentez gazi veya

jenerator gazi elde etme islemidir.

Gazlastirma yontemi, elektrik, buhar, hidrojen, ulasim amagh kullanilan sivi
yakitlar ve kimyasal madde tiretimi i¢in kullanilan sentez gazlarinin iiretilmesinde

tercih edilen bir yontemdir.
4.3.2. Sivilastirma
Biiyiikk molekiilli  karbonlu yapilarin  basing ve sicaklik altinda

katalizorlii/katalizorsiiz ~ sivi  iirlinlere  doniistiiriilmesi  amaciyla  yapilan

termokimyasal bir islemdir. Bu islemle komiir ve bitiimli sistler ham petrol



esdegeri sivi yakitlara doniistiiriiliir. Giiniimiizde, biyokiitleden (algler, aritma

camurlar1 gibi) s1v1 yakit eldesinde de uygulanmaktadir.
4.3.3. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklara isitilarak
gaz, katt ve sivi dirlinlere ayristirilmasi (bozundurulmasi) islemidir. Diger bir
tanimi ile piroliz, biiyilk molekiillii polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya
yiikseltgen ortamlarda katalizorlii veya katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile
pargalanmasi islemidir. Bu bozunma sirasinda polimerik yapida bag kopmalari
veya zincir kirilmalar1 olmakta ve c¢ok sayida oldukga reaktif radikaller
olugmaktadir. Bu radikaller kararli hale ge¢gmek i¢in bir seri tepkimeye girerek

gaz, sivi ve kati {iriinler olusturmaktadirlar (Uggiil ve Elibiiyiik., 2014).
Pirolizi Etkileyen Parametreler:

e Hammaddenin cinsi
e Sicaklik

o Isitma Hizi

e Basing

o Piroliz atmosferi

Piroliz islemi kisa reaksiyon siiresi, kii¢iik reaktér hacmi, yiiksek verim,
esnek hammadde 6zellikleri elde edebilme gibi avantajlara sahiptir. Ayn1 zamanda
agir metalleri bloke etme, oksijensiz ortamda diisiik emisyon ag¢iga ¢ikarma gibi
avantajlar1 da bulundugundan tekstil aritma ¢amurlariin geri doniisiim isleminde
de oldukga basarili bir prosestir (Zhang vd., 2017).



5. AKTiF KARBON

Aktif karbonun adsorban 6zelligi uzun zamandir bilinmektedir. Hippocrates
kotii kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini Onermistir.
Endiistriyel amagch aktif karbon kullanimi 18.yy sonlarinda Isvecli Kimyager Karl
Wilhelm Scheele tarafindan gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi
ile baslatilmistir. On bes yil sonra ise Rus akademisyen Lovits organik madde
igeren tartarik asit ¢Ozeltisinin rengini gidermek i¢in odun koémiirii kullanmistir.
Sanayi uygulamasi 1794 yilinda Ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici
olarak kullanilmasi ile baslamistir (Kumas, 2015).

Aktif karbonlar yiiksek gozenekliligi ve genis ylizey alanlariyla bilinen
yaygin adsorbanlardir. Igeriginde %87-97 oranlarinda karbon igeren bilesimlerdir.
Bilesimde karbon disinda hidrojen, kiikiirt, azot ve kullanilan hammaddeye bagl
olarak farki elementler bulunabilmektedir (Kiigiikgiil, 2004). Genel olarak, aktif
karbonlar mikro gézenekli yapida olsalar da mezo ve makro yapida gbzenek de
icermektedir (Corcho-Corral vd., 2006). Aktif karbonlarin adsorplama kapasiteleri
bu gézeneklerin dagilimlar1 ile dogrudan iliskilidir. Literatiirde lignin igerikli
malzemelerden iretilen aktif karbonlarin, agirlikli gézenek boyutu makro iken
selilloz icerikli maddelerden iiretilenlerde mikro oldugu bilgisi verilmistir
(loannidou and Zabaniotou, 2007).

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi oksijen iceren fonksiyonel
gruplartyla da belirlenebilmektedir. Aktif karbonlarin yiizey o6zellikleri iiretim
kosullarina gore degisebilmektedir. Ornegin termal islemler esnasindaki
karbonizasyon sicakligi, oksidasyon esnasinda kullanilan teknik (sivi fazda
oksidasyon, gaz fazinda oksidasyon) ve bu teknikler uygulanirken kullanilan
maddelere (O, N,O, HNO3, H,0,) gore belirlenebilmektedir (Faria vd., 2004).

Aktif karbon, adsorpsiyonun sart oldugu biitiin endiistri dallarinda genis
olarak kullanilmaktadir. Koku ve tat giderimi, igme suyu aritimi, hava temizligi,
solvent geri kazanimi, gaz maskeleri, klima sistemleri, gazlarin ayrilmasi ve
saflagtirllmasi, kimyasal, ilag ve gida endiistrisinde organik ve inorganik
maddelerin saflastirilmasi, kimyasal, ilag ve gida endiistrisinde organik ve
inorganik maddelerin saflastirilmasi alanlarinda sik¢a kullanilmaktadir (Kumas,
2015., Kiitahyali, 2002).

Aktif karbon iiretiminde karbon yoniinden zengin organik maddeler tercih
edilmektedir (Sathishkumar vd., 2012). Bu amagla genellikle fosil bazh
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hidrokarbonlar, dogal biyokiitle, biyokiitle atiklari, polimerler ve karbonlu atiklar
tercih edilmektedir (Demiral ve Samdan, 2016). Ayrica diisiikk inorganik madde
igerigi, bol ve ucuz bulunabilirlik, kolay islenebilirlik, uzun depolama 6mrii, kolay
aktive edilebilirlik gibi faktorler de aktif karbon {iretiminde kullanilacak

hammadde se¢iminde 6nemli rol oynamaktadir (Désemen, 2009).
5.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminin temel basamagi karbonizasyondur (piroliz).
Karbonizasyon ile hammadde igerisindeki nem ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda, daha sonraki aktivasyon islemi i¢in temel gézenek yapisi
olusturulur. Karbonizasyondan sonra iiriin, az gelismis pordz bir yapiya sahiptir.
Ilave bir aktivasyon islemi olmazsa pratikte adsorban olarak kullanilamazlar.
Karbonizasyon sirasinda olusan katran, komiiriin ince goézenekli yapisinda
tikanmalara yol agtigindan gozenek ve bosluklarda bulunan katranin
uzaklastirilmast gerekmektedir (Kiitahyali, 2002., Ozmak, 2010., Gogate and
Pandit, 2004).

5.1.2. Aktivasyon

Karbonca zengin malzemelerin kullanilmasiyla elde edilen aktif karbonlarin
temel liretim asamasidir (Karacan ve Karacan, 2014). Aktivasyon isleminde,
diizgiin yapidaki karbon tabakalar, kullanilan kimyasal maddelerce deforme
edilerek, gozenek yapisinin olusumu saglanmaktadir.

Aktivasyon iki asamada gergeklesir:

o Kapali gozeneklerin acilmasi: Diizensiz karbon ve katranin, se¢imli olarak

uzaklastirilmasi

¢ Daha biiyiik gézeneklerin olusmasi: Mevcut gozeneklerin genislemesi veya

komsu gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasi.

Fiziksel ve kimyasal olmak {iizere iki ¢esit aktivasyon yOntemi
bulunmaktadir. Her iki yontemin esas1 da baslangic maddesinin deformasyonuna
dayanmaktadir (Karacan ve Karacan, 2014). Fiziksel aktivasyon su buhari ya da
CO; ile gergeklestirilirken kimyasal aktivasyon islemi ZNCl,, PO4, KOH gibi
kimyasal aktivatdrlerin kullanilmasiyla gergeklestirilmektedir (Chen vd., 2019).
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5.1.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon piroliz ve aktivasyon adimlarimni igeren iki asamali bir
prosestir (Budinova vd., 2006). Birinci adimda baslangi¢c malzemesinin 700
°C’nin altinda karbonizasyonu saglanirken ikinci adimda 850 “C’nin iizerindeki
sicakliklarda inert atmosfer ortaminda aktiflestirme islemi gerceklestirilir
(Hayashi vd., 2000), (EI- Hendawy vd., 2001). Goézenekli yapinin elde
edilebilmesi i¢in genellikle aktiflestirici olarak buhar ya da CO; kullanilmaktadir
(Kilig vd., 2012).

5.1.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon prosesinde karbonizasyon ve aktivasyon adimlari ayni
anda ilerlemektedir. Kimyasal aktivasyon yoOntemine gore elde edilen aktif
karbonlarda yiiksek kiitlesel verim, yilizey alan1 ve gozeneklilik elde edildigi
bilinmektedir.

Kimyasal aktivasyon prosesinde karbonizasyon adiminda kimyasal
maddeler ile emdirilmis hammadde inert atmosfer ortaminda isitilir. Burada
kimyasal madde kullanimi dehidrasyon ve oksidasyona yol agtigindan aktif
karbon i¢in gerekli olan gozenekliligin gelismesini saglamaktadir (Kili¢ vd.,
2012). Isil islemin tamamlanmasinin ardindan geriye kalan emdirme maddesi ve
aciga ¢ikan tuzlari, bazik ve su ile yikama yoluyla uzaklastirilmaktadir. (Yorgun
and Yildiz, 2015).

Bu yontemde genellikle fosforik asit, potasyum hidroksit, potasyum
karbonat, c¢inkokloriir vb. kimyasallar kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon
prosesinde sicaklik  genellikle kullanilan  aktivasyon maddesine gore
belirlenmektedir. Ornegin, Orkiin (2011) gergeklestirdigi arastirmalar sonucunda
ZnCl; ve H3PO; i¢in en uygun aktivasyon sicakliginin 400-600 °C, NaOH, KOH
vb. kimyasallarda ise 500-800 °C olarak belirlendigi bilgisine ulagmustir.

Kullanilan kimyasallarin maliyeti ve aktivasyon sonrasi yikama islemi
gerekliligi bu yontemin dezavantajlar1 olarak goriilmektedir (Demirel and
Samdan, 2016). Ancak kullanilan kimyasallarin geri kazanimi da miimkiin
olmaktadir. Kimyasallarin ayrilmasindan sonra hammaddenin poréz ve aktif
karbon yapisi geriye kalmaktadir (Gogate and Pandit, 2004).
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Kimyasal aktivasyon prosesi ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek
boyutu, yiizey alami gibi 6nemli parametrelerin belirlenmesindeki en Onemli
parametreler kimyasal emdirme orani, aktivasyon sicakligi ve siiresidir.

Aktivasyon esnasinda beklenen go6zenekliligin - saglanabilmesi i¢in
hammadde {izerindeki tim nemin ve ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasi
gerekmektedir (Gratuito vd., 2008). Aktivasyon siiresi olarak genellikle 1-2 saat
stirenin yeterli oldugu bilinmektedir (Vargas vd., 2011).

Aktif karbonlar ¢esitli hammadde ve liretim yontemlerine gore Sekil 1’de

gosterildigi gibi toz, graniil ve pellet formunda elde edilebilmektedir.

(a) (b) ()

Sekil 1. (a) Toz, (b)Graniil, (c) Pellet Aktif Karbon (Samdan, 2013)



6. TEKSTIL ATIK SULARI
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Tekstil endiistrisi, giiniimiizde sanayi kollar1 igerisinde dogaya en fazla atik

su desarj1 yapan sektorlerden biri konumundadir (Vandevivere vd., 1998., Hussain

and Wahab, 2018).

Son yillarda sanayinin hizla gelismesi ile beraber diinya tizerindeki sinirh

kaynaklardan biri olan ve giin gectikte tilkenme riski daha da artan suyun

tilketimini hizlandirmakta, bunun sonucu olarak atik su miktarinin her yil lineer

bir sekilde artmasina neden olmaktadir (Verma vd., 2012; Dasgupta vd., 2014).
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Tekstil sektoriinde ortaya ¢ikan ve atik suya karisan baslica kirleticiler Sekil
2’de gosterilmektedir. Tekstil isletmelerinde yasanan en biiylik problemlerden
birisi atik sulardaki rengin uzaklastirilmasidir. Terbiye islemlerinde kullanilan su
kapasitesi ¢cok yliksek oldugundan gesitli yontemlerle rengin giderilmesi zorunlu
hale gelmistir (Orfdo vd., 2006).

Tekstil boyahanelerinde 1 kg pamuklu kumasin boyanmasi i¢in ortalama
olarak 0,7 kg sodyum Kkloriir ve 30-60 gr arasi boyarmadde kullanilmaktadir.
Bunun yan1 sira 75-150 kg arasinda su tiiketimi yapilmaktadir (Giannakoudakis
vd.,, 2016). Giiniimiizde yillik ortalama 7000 ton civarinda iretilen
boyarmaddelerin yaklasik %10-15’1 boyama esnasinda boya banyosunda kalarak
atik sulara karismaktadir. Atik sulardaki bu boyarmaddeler ise gilines 151ginin

girmesini Onleyerek atik su ortamina oksijen girisine engel olmaktadir.

Reaktif boyarmaddelerin suda ¢oziiniirliigli yiiksektir ve boyama islemi
esnasinda boyarmaddelerin %30’u bulabilen bir kismi hidrolize olmaktadir. Bu
nedenle geleneksel aritma sistemlerinden gegme egilimi gosterirler ve tekstil atik
sularinda yiiksek oranda renklilige neden olmaktadir (Mathew vd., 2019;
Giannakoudakis et al, 2016). Ayrica reaktif boyarmaddelerin adsorplanabilme

kapasitesinin diisiik oldugu bilinmektedir.

Reaktif boyarmadde smiflarindan en sik  kullanilan reaktif azo
boyarmaddeleridir. Bu boyarmaddelerin ise aromatik aminlerine ayrildiginda
insan sagligi acisindan kansorejen oldugu bilinmektedir (Senthilkumaar vd.,
2006).

Tekstil atik sularinda renk giderimi konusunda c¢esitli yOntemler
kullanilabilmektedir. Fakat karmasik yapilari ve yeterli giderimi tek baglarina
saglayamadiklarindan genellikle birka¢ yontem bir arada kullanilmaktadir (Faria
vd., 2004).

Aritma tesislerinde genellikle oncelikle aktif ¢amur yontemi ardindan da
oksidasyon, fenton proses, hidrojen peroksit UV radyasyonu, membran ayirmasi
ve adsorpsiyon yontemlerinden biri kullanilmaktadir (Orfio vd., 2006). Bu tez
caligmas1 adsorpsiyonu konu aldigindan izleyen boliimde adsorpsiyon hakkinda
bilgi verilmektedir.
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7. ADSORPSIYON

Tekstil endiistrisinde agiga ¢ikan atik sularda renklilik, biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), pH, sicaklik, bulaniklik ve
toksisite gibi problemler goriilmektedir (Verma vd., 2012).

Adsorpsiyon yontemi diger renk giderim yontemlerine gore, atik sulardaki
kirleticilerin giderilmesi konusunda kanitlanmis etkinlige sahiptir. Ekonomik
acidan da uygunlugu nedeniyle atik su aritiminda yiiksek kullanim potansiyeline
sahiptir (Patel and Vashi, 2010). Klasik aritma yontemlerle uzaklastirilmasi zor
olan sentetik boyalar, uygun adsorban kullanimi ile basit ve ekonomik bir bi¢imde
adsorpsiyon yontemi ile atik sulardan uzaklastirilabilmektedir (Giannakoudakis
vd., 2016).

Adsorpsiyon yonteminin esasi, atiksularda bulunan boyarmadde ve
kimyasal maddeler gibi Kirleticilerin bir adsorbana fiziksel veya kimyasal baglarla
baglanmasina dayanmaktadir (Kumar vd., 2013).

Adsorpsiyon yonteminin en biiyilk dezavantaji adsorban olarak kullanilan
malzemelerin yiliksek maliyetli olusudur. Bu nedenle alternatif adsorban arayisi
devam etmektedir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbanlar c¢ok cesitli
olabildigi gibi en sik kullanilanlar aktif karbonlardir. Ayrica killer, zeolitler,
biyokiitleler ve ¢esitli endiistriyel atiklar kullanilabilmektedir.

Yiiksek adsorban maliyetlerinin diisliriilmesine yonelik gerceklestirilen
caligmalar sonucunda atik malzemelerin adsorban olarak kullanilma potansiyelleri
arastirilmaya baglanmistir. Boylelikle atik bertarafi ve ¢evrenin korunmasi gibi
konularda da avantaj elde etme potansiyeli ortaya konmustur (Bhatnagar and
Sillanpii, 2010). Ornegin Isah ve ark (2015); hindistan cevizi kabuklarindan aktif
karbon ireterek atiksulardan C.I Reactive Blue 19 boyarmaddesinin
adsorplanmasi iizerine gerceklestirdikleri calismada basarili sonuglar elde

etmislerdir.
7.1. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon izotermleri adsorban molekiilleri ve adsorplanan madde

arasindaki etkilesimi anlamak i¢in kullanilmaktadir (Subramani and Thinakaran,
2017). Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon islemi denge haline ulastiginda
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adsorbanlarin kat1 ve siv1 faz arasindaki dagilimini géstermektedir (Isah vd., 2015;
Sahan, 2007; Yilmaz ve Alagoz, 2019).

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi(qe)
asagidaki formiile gore hesaplanmaktadir (Kertmen vd., 2019):

(CO - Ce)V

qe = m

1)
ge (Mg/g) = Adsorpsiyon kapasitesi
Co (mg/1) =S1v1 fazdaki baslangi¢ boya konsantrasyonu
Ce(mg/l)=Denge konsantrasyonu
V (1) =Kullanilan boya ¢dzeltisinin toplam hacmi
m (g) = Kullanilan adsorbanin kiitlesi

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 kapsaminda bir¢ok izoterm modeli kullanilabilse
de tek ¢oziinen bulunan sistemlerde Langmuir ve Freundlich izotermleri en sik
tercih edilen modellerdir (Chung vd., 2015, Santhi vd., 2010). Adsorpsiyon
izotermlerinde adsorban konsantrasyonu ve adsorbanin yiizey karakteristikleri
dogrudan etkili olan faktorlerdir (Yilmaz, Alagoz, 2019).

Izoterm  denklemlerinin  uygulanabilirligine  korelasyon  katsayilar
degerlendirilerek karar verilmektedir (Santhi vd., 2010). Korelasyon katsayisi ise
izoterm denklemlerinde yer alan verilerin kullanilmasiyla elde edilen grafigin
egiminin hesaplanmasi ile elde edilmektedir. Bu kapsamda en dogrusal grafik en
uygun olan izotermi simgeledigi gibi birden fazla izoterm de o adsorpsiyon islemi
i¢in uygun olabilmektedir (Y1ldiz, 2008) .

7.1.1. Langmuir izotermi
1918 yilinda Irving Langmuir tarafindan kesfedilen ve ismini kesif¢isinden

alan Langmuir izotermi bir adsorpsiyon isleminde doyma noktasina ulasildiginda
olusan denge halini tarif etmek i¢in kullanilmaktadir (Liu vd., 2019). Langmuir
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izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek

tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir

Langmiur izoterminde adsorplanan madde miktar1 doyma doktasina
gelinceye kadar dogrusal bir sekilde artar. Langmiur izotermi esitlikleri (2) , (3)
ve (4)’de gosterildigi gibidir:

— QmaxKL Ce
e =771k,
)
0e(mg/g)=1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
Omax(Mg/g)= Denge halinde adsorplanan madde miktar1
Ce(mg/L)= Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde derisimi
KL(L/g)= Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti
Esitlik (2) dogrusal hale getirildiginde Esitlik (3) elde edilmektedir:
Cc 1 Ce
de QmaxKL q max
3)

Bu formiilden hareketle C. ve C/ge degerlerinin kullanilmasiyla elde
edilecek grafikteki dogrunun egimi 1/gmax degerini vermektedir. 1/qmaxKi ise

ordinat1 kesim noktasini ifade etmektedir.

Langmuir izoterminin en O©nemli degeri olan R (boyutsuz ayirma

faktorii)’nin hesaplanisi ise Esitlik (4)’de gosterilmistir.

1
R,=——
L7114 K,.C,

(4)
KL(L/g)= Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti

Co(mg/L)= En yiiksek baglangi¢ konsantrasyonu
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Langmuir izoterminde R, degeri incelenerek adsorpsiyonun izoterm
modeliyle uyumlulugu hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Bu baglamda R >1 ise
izoterm tipi ile uyumsuz, R =1 ise lineer, 0<R <1 ise uyumlu, R_ =0 ise tersinmez
yorumu yapilmaktadir (Elemen, 2011).

7.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi 1906 yilinda kesfedilmis olup ismini
kesif¢isinden almustir. Bilinen en eski adsorpsiyon izotermi olan Freundlich
izoterminin aslinda ampirik bir denklem olmasina ragmen heterojen yiizeylerde

gerceklestirilen adsorpsiyon termodinamigi ile uyumlu oldugu bilinmektedir
(Santhi vd., 2010, Liu vd., 2019).

Freundlich izotermi heterojen yiizeyler ile adsorpsiyon islemlerinde tercih
edilen bir model olup denklemi (5)’de gosterildigi gibidir (Elemen, 2011):

Ge = KeC;" (5)
ge (mg/g)= 1 g adsorban basina adsorplanan boyarmadde miktari
C. (mg/L)= Boyarmaddenin denge derisimi
Kr((mg/g)(L/mg)1/n) = Freundlich sabiti
1/n= Heterojenlik faktorii
Esitlik (4)’de yer alan denklemin dogrusal hale getirilebilmesi i¢in iki
tarafin da logaritmasi alinmaktadir. Boylelikle denklem Esitlik (6) haline
dontismektedir (Y1lmaz ve Alagoz, 2019).
Ing, = InKy +~InC, (6)
7.2. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon siirecinde gerceklesen diflizyon, kiitle transferi, kimyasal
reaksiyonlar gibi parametreleri analiz etmek icin c¢esitli kinetik modellerin

tasarlanmasina ihtiyag duyulmustur. Gelistirilen ¢esitli modellerde deneysel

veriler kullanilarak adsorpsiyon orant ve mekanizmasi belirlenebilmektedir
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(Senthilkumaar vd., 2006) . Bu baglamda yalanci birinci dereceden adsorpsiyon
kinetigi (Pseudo-First Order Kkinetic model) ve yalanci ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi (Pseudo-second order kinetic model) en sik kullanilan iki
yontemdir (Elemen, 2011).

7.2.1. Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden denklemin genel ifadesi Esitlik (7)’da yer aldig:
sekildedir:

2 = ky(qe — q¢) (7)
t

Burada ge (mg/g) denge halinde birim miktarda adsorban tarafindan adsorbe
edilen boyarmadde miktarini, qt herhangi bir anda adsorbanin grami basina
adsorplanan boyarmadde miktarim1 (mg/g), ki(dk™) ise hiz sabitini ifade
etmektedir (Mahmoodi vd., 2011).

Esitlik (6) lineer hale doniistiiriildiigiinde Esitlik (8) elde edilmektedir.

log(q. — ) = log(qe) — (555) ¢ (8)

Adsorpsiyon sistemlerinde adsorban lizerine gerceklesen adsorpsiyon t ye
kars1 log(qe-Q:) grafiginden belirlenmektedir. Cizilen grafigin egimi hiz sabiti k;’i,

kesisim noktasi ise qe degerini vermektedir.
7.2.2. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model
Yalanci ikinci dereceden kinetik model Ho ve McKay tarafindan ortaya

atilmistir ve adsorpsiyon kinetiklerinde en sik kullanilan denklemlerden birisidir.
Bu modelin denklemi Esitlik (9)’ de gosterilmistir.

= e+ @) ®

ge (mg/g)= Denge aninda 1 g adsorban tarafindan adsorplanan boyarmadde

miktari
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g: (mg/g)= Herhangi bir anda 1 g adsorban tarafindan adsorplanan boyarmadde
miktari

k2 (g/mg.dk)= Hiz sabiti
ko0e’=Baslangi¢ hiz sabiti(h) (Blaid vd., 2013)

Bu tez calismasi kapsaminda, tekstil kati atiklarindan aktif karbon eldesi
incelenmekte olup, bu aktif karbonlarin boya adsorplama performanslari
degerlendirilmekte ve adsorpsiyon izoterm ve kinetikleri tartisilmaktadir. izleyen
bolimde, konu ile iliskili gerceklestirilmis daha o©nceki calismalara
deginilmektedir.
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8. GENEL BiLGILER

Literatiir incelemesi kapsaminda aktif karbon iiretimi i¢in ¢esitli metotlarla
genis hammadde yelpazesinde aktif karbon {retiminin miimkiin oldugu
gorilmiistiir. Bu tez kapsaminda seliilozik lif ailesinden pamuk liflerini igeren
kumaslardan aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda oOncelikle
seliillozik atiklardan aktif karbon elde edilen calismalara 6rnekler verilmistir.
Hameed vd., (2007) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada; aktif karbon elde etmek
icin bambu tercih edilmis ve CO, ortaminda potasyum hidroksit (KOH)
kullanilarak aktivasyon gerceklestirilmistir. Aktivasyon esnasinda 850 °‘C'de
calismiglardir. Elde edilen aktif karbonlarin metilen mavisini adsorplama

kapasiteleri belirlenmis ve Langmiur Izotermi ile dogrulanmustir.

Williams and Reed., (2004), keten ve kenevir liflerinden tiretilen dokusuz
yiizeyleri ¢inko kloriir ve fosforik asit kullanarak kimyasal aktivasyon metoduna
gore aktif karbon iiretimi gergeklestirmistir. Calisma kapsaminda emdirme orani
ve piroliz sicakliginin aktif karbon yiizey ozelliklerine etkisini inceleyen
arastirmacilar maksimum verim saglanabilmesi i¢in optimum iiretim kosullarinin
belirlenmesi gerektigini belirtmistir. Tekstil atiklarindan iiretilen aktif karbonlarin
2000 m?g™’1n iizerinde yiizey alanina ve mikro gdzenekli yapiya sahip oldugu
bulunmustur. Ayrica ¢inko kloriir kullanarak iiretilen aktif karbonlarin fosforik

asitle iiretilenlere kiyasla daha yliksek yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur.

Seliilozik liflerden aktif karbon iiretimi gerceklestirilen ¢aligmalardan bir
digeri Dizbay vd. (2017) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu caligmadan sisal
liflerinden H3PO, kullanarak kimyasal aktivasyon metoduyla aktif karbon
tiretiminde karbonizasyon kosullarmin aktif karbon ylizey o6zellikleri tizerindeki
etkileri aragtirllmistir. Calisma kapsaminda farkli piroliz sicakliklart (550 °C, 600
°C, 650 °C), karbonizasyon siireleri (1-3 saat) ve azot akis hizlar1 (94.4, 188.8 ve
377.6 ml/dakika) incelenmistir. Denemeler sonucunda karbonizasyon sicakligi ve
stiresi arttikca ylizey alani, toplam gdzenek hacmi ve karbon igeriginin arttigi,

ancak azot akis hizi1 arttikga sonuglarin negatif olarak etkilendigi bulunmustur.

Phan vd., (2006) jiit ve hindistan cevizi liflerinden fiziksel ve kimyasal
aktivasyon metotlarina gore aktif karbon iiretmistir. Fiziksel aktivasyon islemi
950 °C’de CO; atmosferinde gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonda ise
fosforik ait ¢ozeltisi kullanilmig ve piroliz islemi 900 °C’de gerceklestirilmistir.

Atiklardan elde edilen aktif karbonlarin atik su aritiminda kullanimini planlayan
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arastirmacilar Acid Red 27 boyarmaddesi, fenol ve Cu*? iyonlarii adsorplama
kapasitelerini incelemislerdir. Calisma sonucunda kimyasal aktivasyon metoduyla
iiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek goézeneklilige sahip oldugu, bu nedenle de
adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Senthilkumaar vd. (2006), azot gazi ortaminda fosforik asit ile kimyasal
aktivasyon islemi kullanarak Hindistan cevizi kabuklar1 ve jiit liflerinden aktif
karbon elde etmislerdir. Elde ettikleri aktif karbonlar ile kirmiz1 renkteki reaktif
boyarmadde ile adsorpsiyon c¢alismalar1 yapmigslardir. Calismada boya ve
adsorban konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi ve pH’in adsorpsiyon iizerindeki
etkileri incelenmistir. Calisma sonucunda jiit lifi ile elde edilen aktif karbonlarin

daha basarili sonuglar verdigi goriilmiistir.

Correia vd. (2018), pamuk agirlikli tekstil atiklari kullanarak kimyasal
aktivasyon metodu ile aktif karbon liretmis ve iiretilen adsorbanlarin tekstil
atiksularindan renk gideriminde kullanilabilirligini arastirmislardir. Aktif karbon
tiretimi esnasinda aktive edici kimyasal olarak K,COj3 kullanilmis ve 500 °C de 70
dk piroliz islemi gerceklestirmislerdir. Uretilen aktif karbonlara gesitli
karakterizasyon testleri uygulayan calisma ekibi, kimyasal aktivasyon metodunun
aktif karbon gbzenek miktar1 ve gozenek ¢esidi lizerinde yiiksek oranda etkili
oldugunu tespit etmislerdir. Adsorpsiyon denemelerinde ise Remazol Black N
gran 150% reaktif boyasimni adsorplama kapasitesi incelenmistir. Bu g¢alisma
kapsaminda bu tezde oldugu gibi hidrolizat boya ¢ozeltisi kullanilmistir.
Denemeler sonunda iiretilen aktif karbonlarin ticari aktif karbona kiyasla daha

iistiin boya adsorplama kapasitesine sahip oldugunu bulmuslardir.

Zheng vd. (2014), pamuklu dokuma kumas atiklarindan aktif karbon lifler
tiretmek i¢in Oncelikle kumaslarin %80’lik fosforik asit ¢ozeltisi ve ardindan %7,5
diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi ile muamele etmislerdir. Numuneler
kurutulduktan sonra 5 *C/dk 1sitma hizi ile 500-800 °C’de 30-60 dakika karbonize
etmislerdir. Karbonizasyon adimindan sonra 10 °C/dk 1sitma hizinda 700-900
°C’de 30-60 dakika bekletilerek CO; ile aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.
Hazirlanan aktif karbon elyaflarin petrol sahasi atik sularinda adsorban olarak
kullanim1 degerlendirilmistir. Calisma sonunda yiiksek ylizey alanina sahip aktif
karbon lifler elde edilmis ve petrol sahasi atik sularinda %80 KOI giderimi
saglayabilecegi tespit edilmistir.
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Chiu ve Ng. (2012), tibbi pamuklu kumas atiklarindan ZnCl, kullanarak
kimyasal aktivasyon metoduyla argon gazi ortaminda 400-600 ve 700 “C’de aktif
karbon {iretmislerdir. Uretilen aktif karbonlarin lifli yapisin1 korudugu ve 2060
ng'l ylizey alanma sahip oldugunu tespit etmislerdir. Aktif karbonlarin atik
sulardan metilen mavisini adsorplama yetenegini de inceleyen arastirmacilar notr
ve alkali pH degerlerinde adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugunu tespit

etmislerdir.

Hammadde olarak tekstil iirlinlerinin kullanildig1 ¢alismalara 6rnek olarak
seliilozik lif tabanli olanlara ek olarak Chen vd. (2013) tarafindan gergeklestirilen
calismada oldugu gibi hayvansal lif esasli 6rnekler vermek de miimkiindiir. S6z
konusu calisma kapsaminda arastirmacilar, yiin liflerinden kimyasal aktivasyon
yolu ile aktif karbon {liretmis ve metilen mavisini adsorplama yetenekleri
arastirmiglardir. Aktive edici olarak K,CO3 ve H3PO4 kullanilmis, piroliz sicakligi
ve emdirme oranmin aktif karbon o6zellikleri arastirilmistir. Calisma sonunda
metilen mavisinin molekiil boyutu kismen biiylik oldugunda yiin aktif karbonlarin

adsorplama kapasitesinin sinirli oldugu belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda pamuklu tekstil atiklar1 disinda pamuk/poliester
karisimli  kumaslardan da aktif karbon {iretilmistir. Literatiir incelemesi
kapsaminda bulunan poliester kumaslardan aktif karbon iiretimi gergeklestirilen

bazi ¢alismalar 6rnek olarak sunulmustur.

Yu vd. (2018), atik poliester liflerinden kimyasal aktivasyon metoduna gore
ZnCl, kullanarak 500, 600, 700, 800 ve 900 C’de aktif karbon iretimi
gerceklestirmistir. Urettikleri aktif karbonlarin metilen mavisi iceren ¢ozeltilerden
renk giderim performanslarini ve yilizey karakteristiklerini belirlemislerdir.
Calisma kapsaminda piroliz sicakligi arttikca aktif karbon yilizey alaninin da

arttigini, boylece adsorpsiyon basarisinin da arttigini tespit etmislerdir.

Yu vd. (2018), baska bir ¢alismalarinda da, agirlikga %64'e kadar yiiksek
karbon igerigine sahip atik poliester tekstil {irlinlerinin, aktif karbon hazirlamak

icin ideal bir hammadde islevi gorebilecegini kanitlamislardir.

Xu vd. (2019), poliester kumas atiklarindan farkli inorganik demir tuzlar
kullanilarak aktif karbon iiretimi gerceklestirmistir. Uretilen aktif karbonlarin
‘eriochrome black T’ azo boyarmaddesini adsorplama davraniglar1 incelenmistir.

Ayrica ylizey karakteristikleri, elementel igerikleri ve termal davramiglari da
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incelenmistir. Calisma sonunda yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlarin

adsorpsiyon denemelerinde de basarili oldugu tespit edilmistir.

Xu vd. (2018), atik poliester kumaslar1 MgCl, ile kimyasal aktivasyon
metoduna gore piroliz islemine tabi tutmuslardir. Uretilen aktif karbonlarin yiizey
ve gozenek ozellikleri belirlenmistir. Calisma kapsaminda piroliz sicakligi, siiresi

ve aktive edici kimyasal oraninin aktif karbon 6zelliklerine etkileri saptanmustir.

Tez kapsaminda tekstil aritma c¢amurlarindan da aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmis ve kumas atiklarindan elde edilenler ile karsilagtirilmistir.
Kimyasal aktivasyon metoduna gore 500 °C’de aktif karbon iiretimi
gerceklestirilip ardindan reaktif boyarmadde adsorplama kapasitesinin
incelenmesi g6z Oniine alinarak bu ¢alismaya benzer ¢alismalardan birisi Sonai
vd. (2016) tarafindan gerceklestirilmistir. Bahsedilen ¢alismada arastirmacilar,
tekstil aritma ¢amurlarin1t H,SO,4 kullanarak kimyasal aktivasyon metoduna gore
aktif karbon haline getirmislerdir. Piroliz islemi 500 “C’de 70 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. XRF, FT-IR, SEM ve BET, Boehm titrasyon metoduna gore
u¢ grup analizleri yapilmugtir. Uretilen aktif karbonlarm Reaktif Red 2
boyarmaddesini adsorplama kapasitesi incelenmistir. Tekstil aritma ¢amurlarindan
iiretilen aktif karbonlarin tekstil atiksularinda bulunan reaktif Red 2 boyasini

basariyla adsorpladig1 bulunmustur.

Asagida bu tez kapsaminda da incelenen Reaktif Red 141 boyarmaddesinin

adsorplanmasina dayali ¢aligmalar 6rnek olarak gosterilmistir.

Dolphen vd. (2007) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Reaktif Red 141
boyasinin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in, kitin ve modifiye kitin kullanilmistir.
Modifiye edilmis kitinin islenmemis kitine kiyasla boyarmadde adsorplama
yetenegi daha diisiik bulunsa da arastirmacilar boyarmaddenin eliisyonunun
modifiye kitinde daha kolay oldugunu tespit etmislerdir. Bu nedenle atik su artima
sistemlerinde modifiye kitin kullaniminin kolon aritmasinda yardimci olabilecegi

yorumunu yapmislardir.

Georgin  vd. (2016) ise Reaktif Red 141 ve Direct Black 38
boyarmaddelerinin adsopsiyon teknigi ile atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in yer
fistig1  kabugundan aktif karbon {iretimi gerceklestirmislerdir. Calismalari
kapsaminda piroliz ve mikrodalga 1simasinin ardindan piroliz gergeklestirerek

numune Uretimlerini saglamiglardir. Aktif karbon iretimi fiziksel aktivasyon
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metoduna gore gerceklestirilmis ve 5 °C/dk 1sitma hizi ile (25 "C-800 “C) 800
°‘C’de 5 saat piroliz yapilmistir. Calisma sonunda piroliz isleminden Once
mikrodalga 1simasina tabi tutulan numunelerin yiiksek oranda daha basarili

adsorplama 6zelliklerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Elemen (2011), modifiye edilmis bentonit’in adsorban-boyarmadde
konsantrasyonu, sicaklik ve siire degiskenlerine bagli olarak Reaktif Red 141
boyarmaddesini adsorplama kapasitesini incelemistir. Arastirma sonucunda renk

gideriminin adsorban miktarindaki artisla dogru orantili oldugu tespit edilmistir.
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9. MATERYAL-METOT
9.1. Materyal
9.1.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler:
Aktif karbon tiretimi i¢in 3 ayr1 hammadde se¢imi yapilmistir. Hammadde
olarak %100 pamuk esasli siiprem 6rme kumas, %50 pamuk-%50 poliester esasli

dokuma kumas ve tekstil endiistrisi atiksu aritima ¢amuru kullanilmustir. Tim

hammaddeler Bati Basma Sanayi A.S’den temin edilmistir.
9.1.2. Boyarmadde
Adsorpsiyon g¢alismalarinda Dystar firmasindan temin edilen Reaktif Red

141 (RR141) boyarmaddesi kullanilmistir. Kullanilan boyarmaddenin ticari ismi
Procion Red HE7B’dir.

NH _{x ;

Nrrl:l_-, %C-N.a

Mal5

h?ll::l a

SO,Ma

Sekil 3.Reaktif Red 141 Boyarmaddesinin Kimyasal Yapisi (Elemen, 2011)

(Calismalar esnasinda tekstil atiksularinin simiile edilmesi amaciyla boya
¢ozeltileri hidrolizat haline getirilmistir. Hidrolizat ¢6zeltileri hazirlanirken 2 g/l
Reaktif Red 141 boyarmaddesi, 50 g/l tuz(Na,SO,4) ve 20 g/l soda(NaCl) ilavesi
yapilmugtir.

9.2. Metot:
9.2.1. Adsorbanlarin hazirlanmasi
Adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilmasi planlanan adsorbanlar iki agamada

elde edilmigtir. Tekstil atiklari, 6zellikle lifli atiklar heterojen ve gozenekli

yapidadir ve 0zgiil agirliklar1 diisiiktiir. Bu nedenle, aktivasyon isleminin daha
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diizglin ve tekrarlanabilir olabilmesi i¢in, bu atiklar oncelikle karbonca zengin ve
homojen bir yapiya sahip “biochar”a doniistiiriilmistiir. Elde edilen “biochar”lar

kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemine gore aktif karbonlar elde edilmistir.

9.2.1.1. “Biochar” eldesi

105 °C’de 24 saat kurutulan ve piroliz reaktoriine konacak uygun boyutlara
getirilen atiklar dikey sabit yatakli reaktore yerlestirildikten sonra reaktor hava
almayacak sekilde kapatilmis ve azot gazi ortaminda (25 ml/dk akis hizi) 300
°C’ye 10 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilarak bu sicaklikta 15 dakika bekletilmistir.
Piroliz sirasinda olusan ugucular sogutma kapanlarindan gegirilerek piroliz sivilari
yogunlastirilmistir. Yogunlagmayan ugucular (gazlar) kontrollii sekilde atmosfere

verilmistir.

Reaktor soguduktan sonra reaktordeki piroliz kati {iriinii (biochar) alinarak

tartilmis ve % kiitlesel verimleri hesaplanmustir.

9.2.1.2. Aktif karbon eldesi

Atiklardan elde edilen “biochar”lardan kimyasal aktivasyon prosesine gore

aktif karbon elde edilmistir.

Tipik bir aktivasyon isleminde: “biochar’lar ogiitiildiikten sonra 1:1
(agirlikga) oraninda ZnCl; ile emdirilmis ve 24 saat siireyle etiivde 105 °C de
bekletilmistir. Ardindan 550 °C (10 °C/dk 1sitma hizi1) *de azot gazi ortaminda (25
ml/dk akis hiz1) numune tipi dikey sabit yatakli piroliz reaktoriinde 1 saat piroliz
islemi gerceklestirilerek kimyasal aktivasyon prosesi uygulanmistir. Piroliz
sirasinda olusan ugucular sogutma kapanlarindan gegirilerek piroliz sivilar
yogunlagtiritlmistir.  Yogunlagsmayan ugucular kontrollii bir sekilde atmosfere

verilmistir.

Piroliz islemi ardindan aktiflestirmis “biochar”lar, 6nce %10’luk HCI
cozeltisi ile 1 saat silireyle geri sogutucu da kaynatilmig, daha sonra klor tamamen
uzaklasincaya kadar sicak saf su ile yikanmistir. Aktif karbon {izerinde
aktiflestirici kimyasal kalintisinin kalip kalmadiginin tespiti yikama sularinda
AgNOQO; cozeltisi testi ile yapilmustir. Saf su ile yikama islemi ardindan elde edilen

aktif karbonlar etiivde kurutulduktan sonra tartilmis ve % Kkiitlesel verimleri
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hesaplanmistir. Adsorpsiyon denemelerinde kullanilmak {izere bigakli 6giitliciide
(LLG All) 6gitiilmiis ve ardindan gaze bezinden (200 mesh) gegirilmistir.

9.2.2. Adsorpsiyon calismalari

Elde edilen aktif karbonlarin tekstil atik sularindaki renk giderim
performanslarinin belirlenmesinde kullanilmak {tizere stok hidrolizat ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Reaktif boyarmaddeler, boyama sirasinda lif ile kovalent bag
olusturmakla birlikte bir kisim reaktif boya su ile reaksiyona girerek hidrolizat ad1
verilen yapiya doniismektedir. Bu yapi, reaktif gruba sahip olmadigindan life
kovalent bag ile baglanamamakta ancak yliksek afiniteye sahip oldugundan life
tutunmaktadir. Life baglanmayan bu hidrolizat haldeki boyanin da yikamalarla
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla, reaktif boyama ve art-yikamalar
sonrasinda agiga cikan atik suda bulunan reaktif boyalarin tiimiiniin hidrolizat
formunda oldugu sdylenebilir. Bu nedenle, gercek reaktif boyama atik suyunu
simiile etmek amaciyla hidrolizat halindeki reaktif boyalar kullanilmistir.
Hidrolizat ¢ozeltisi hazirlanirken 2 g/l Reaktif Red 141 boyarmaddesi, 50 g/l
tuz(Na,SO,) ve 20 g/l soda(NaCl) ile 70 °C’de 1 saat islem gérmiistiir.

Stok ¢ozeltiden, 5, 20, 60, 100, 140, 180 ve 220 mg/l konsantrasyonda boya
¢ozeltileri hazirlanmis ve pH 9’a ayarlanarak UV-Vis spektrofotometrede

kalibrasyon egrisi belirlenmistir.

Adsorpsiyon denemeleri esnasinda adsorban cinsi, adsorban miktari,
boyarmadde konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi degisken olarak belirlenirken
pH 9°da sabit tutulmustur. Calismalarda 3 ayr1 aktif karbon (pamuk esasl,
pamuk/poliester esasli, aritma ¢amuru esasli) ve 3 ayr1 adsorbent miktart (0,5, 1
ve 1,5 g/l) kullanilmigtir. 10, 50, 100, 150 ve 200 mg/I’lik boyar madde
konsantrasyonlarinda c¢alisilmistir. Adsorpsiyon siiresi olarak; 0,5, 1, 2, 6, 16 ve
24 saatlik siireler denenmistir. Adsorpsiyon deney parametreleri toplu olarak
Tablo 2’de listelenmektedir.
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Tablo 2. Adsorpsiyon Deney Parametreleri

Adsorban Boyarmadde Siire
Adsorban Cinsi Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
(g/l) (mg/l) (saat)
0,5
10
1
Pamuk Aktif Karbon 0,5 50
2
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 1 100
6
Aritma Camuru Aktif Karbon 15 150
16
200
24

Tim deney gruplart i¢cin minimum 2’ser tekrar yapilarak elde edilen

sonuclarin ortalamalari alinmistir.

Belirlenen boyarmadde konsantrasyonlarina gore hazirlanan ¢ozeltiler
igerisine belirlenen miktarlardaki aktif karbonlar eklendikten sonra Niive ST 402
marka calkalayic1 su banyosunda belirlenen siirelerde ¢alkalama islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda, ¢ozelti siiziilerek aktif karbonlar
uzaklastirilmig, geriye kalan ¢oOzeltilerin adsorbans degerleri Perkin-Elmer
Lambda 25 model UV-Vis spektrofotometrede olgiilmiistiir. Spektrofotometrik
Olctimlerin ardindan kalibrasyon egrisi kullanilarak adsorbanlarin % renk giderim
kapasitesi hesaplanmistir. Daha sonra Lagmiur ve Freundich izotermlerine gore

adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

9.3. Analizler

Tez kapsaminda elde edilen “biochar” ve aktif karbonlarin tiretim verimleri
ve elementel analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen malzemelerin

karakterizasyonu i¢in asagidaki analizler uygulanmaistir.

e Yiizey morfolojisi i¢in SEM analizi

e Yiizey alani, gézenek alani ve gézeneklilik i¢in BET analizi

e Yiizey fonksiyonel gruplarin tayini i¢in FT-IR analizi

e Arntma camurundan elde edilen aktif karbonlarin metal iceriginin
saptanmasi i¢in XRF analizi

e Asidik bazik ug grup tayini
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9.3.1. Verim-Elementel Analiz

Aktif karbon iiretim proseslerinde kullanilacak hammaddenin bol ve ucuz
bulunabilir olmasinin yani1 sira piroliz sonrasi kiitlesel verimi de proses
optimizasyonu agisindan 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle elde edilen

“biochar” larin verimleri asagidaki formiile gére hesaplanmistir:

Verim, % kiitlesel = (m,*100)/m;
Ma= “biochar” kiitlesi

m;= pirolizlenen atik kiitlesi

Aktif karbonlarin verimleri ise hem “biochar” hem de atik iizerinden
hesaplanmustir.

Verim 1, % kiitlesel = (M2 *100)/M;
M- aktif karbon kutlesi

M- aktiflestirilen “biochar” kiitlesi
Verim 2, % kiitlesel = (M *100)/M;
M- aktif karbon kiitlesi

M- baslangic atik kiitlesi

Bu tez kapsaminda hammaddelerin aktif karbon liretim prosesine elementel
acidan uygunlugunun tespit edilmesi, “biochar” ve aktif karbon prosesinden
sonraki elementel igerik ve 6zellikle karbon miktarindaki degisimin belirlenmesi
amaciyla elementel analiz yapilmistir. Elementel analiz ASTM D5291-96
standardina gére LECO CHNS 932 markali cihazda gergeklestirilmistir.

9.3.2. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Aktif karbon tretiminde kullanilan hammaddelerin, iiretilen “biochar” ve
aktif karbonlarin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in farkli biiylitme
oranlarinda taramali elektron mikroskopu ile goriintiileri alinmistir. Goriintiiler
Izmir Yiiksek Teknoloji Universitesi Malzeme Arastirma Merkezi'nde (IYTE
MAM) bulunan Quanta 250 SEM cihazinda ve Ege Universitesi Merkezi
Aragtirma Test ve Analiz Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(Ege MATAL) bulunan Thermo Scientific Apreo S cihazi ile alinmistir.
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9.3.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Analizi

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak adsorbanin kalitesi yiizey alani ile
dogrudan iligkilidir (Saka, 2012). Malzemelerin yiizey 0Ozelliklerinin
belirlenmesinde BET analizi kullanilmaktadir. Bu tez kapsamindaki BET
analizleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde (MERLAB) bulunan Qantachrome Autosorb
IQ2 cihazinda ve Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Malzeme Arastirma
Merkezinde (IYTE MAM) bulunan Mikromeritics Gemini V cihazinda
yaptirilmistir.

9.3.4. X-Isim Floresans1 (XRF) Analizi

Tekstil kumas atiklarindaki metal icerigi ihmal edilebilir seviyededir.
Tekstil terbiye islemleri sonucu agiga ¢ikan kati atiklarin igerisinde ise metal
elementleri olabilmektedir. Bu nedenle XRF analizi sadece islem gdrmemis
aritma c¢amuru ve bu camurdan iretilen ‘“biochar” ve aktif karbonlara
uygulanmistir. Bu kapsamda numunelerin EDXRF spektometresi Ege MATAL’da
bulunan Rigaku NEXCG model cihaz ile belirlenmistir.

9.3.5. Boehm Titrasyon Metoduna Gore U¢ Grup Tayini

Adsorban olarak kullanilacak aktif karbonlarin adsorplama davraniglarinin
belirlenmesinde yiizey kimyasi, nem igerigi, katalitik Ozellikleri ve asit-baz
karakteristikleri 6nemli bir rol oynamaktadir (Salame and Bandosz, 2001). Aktif
karbon iiretiminde kullanilan aktivasyon yonteminin parametrelerine gore aktif
karbonun barmndirdigi fonksiyonel gruplarda da cesitlilik meydana gelmektedir
(Demiral vd., 2011). Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarini fenolik
hidroksilik ve karboksilik gruplar, normal laktanlar, Quinone tipi karbonil gruplar,
Fluorescein type laktanlar, siklik peroksitler, karboksilik asit anhidritler
olusturmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar iizerine baglanan O, ve H asidik-bazik
yiizey oksitlerinin olusumunu saglamaktadir. Aktif karbonlarda bulunan yiizey
oksitler genel olarak asidik 6zellikte olmaktadir (Kilig., 2018).

Aktif karbonlarin yiizey gruplari tayininde islak ve kuru analiz metodlar
uygulanmaktadir. Boehm titrasyon metodu 1slak teknikler sinifinda yer alir.
(Salame and Bandosz, 2001). Boehm titrasyon metodunda NaOH’in karboksilik,
fenolik ve laktonik gruplar1 notralize ettigi kabul edilerek fenolik, laktonik ve
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karboksilik yiizey fonksiyonel gruplar1 tayin edilir (Chiang vd., 2002; EIl-Sayed
and Bandosz, 2004).

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen asidik ve bazik yiizey fonksiyonel
gruplar1 tayini Boehm titrasyon metoduna gore gerceklestirilmis olup kabaca

asidik ve bazik grup miktarlart mmol/g cinsinden hesaplanmustir.

Boehm titrasyon metodunda 0,05 molar HCL, NaOH ve Na,CO3 ¢ozeltileri
kullanilmistir. Tim aktif karbonlardan 2’ser adet 0,25 gr tartilarak tizerlerine
asidik ug¢ grup tayini yapilacak numuneler i¢cin 100’er ml NaOH, bazik u¢ grup
tayini yapilacak numuneler i¢cin 100’er ml HCI ¢o6zeltisi eklenmistir. Ardindan
tiim numuneler 24 saat boyunca 150 rpm hizindaki ¢alkalayicida bekletilmistir.
Na,COs; c¢ozeltisi titrasyonun dogrulugunu kontrol etme amaciyla kullanilmistir.

Tiim denemeler ikiser tekrarli gergeklestirilmistir.
9.3.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Tez kapsaminda kullanilan ve iiretilen malzemelerin yiizey fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi amaciyla Ege MATAL biinyesindeki Perkin Elmer
Spectrum Two cihazinda FElmas kristal-ATR (Zayiflatilmis Toplam Yansima)
modiilii ile 4000-600 cm™ arasinda analiz yapilmustir.
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10. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda yiiksek miktarda atik su olusumuna sebep olan
sektorlerin basinda gelen tekstil sektoriinde c¢evre dostu tekstil {iretimine katki
saglamak amaclanarak; tekstil atiklarindan aktif karbon elde edilmesi, bu aktif
karbonlarin da tekstil atik sularindan renk gideriminde kullanilmasi
hedeflenmistir. Calismalar ii¢ grup altinda toplanmaktadir. Tekstil atiklarmin
heterojen bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda
oncelikle atiklardan diisiik sicaklik piroliz teknigine gore “biochar” eldesi
gerceklestirilmistir (birinci grup denemeler). Boylelikle daha homojen yapiya
sahip karbonca zengin baslangi¢ malzemesi elde edilmistir. Ardindan kimyasal
aktivasyon metoduna gore aktif karbon tiretimi gergeklestirilmis ve iretilen aktif
karbonlara gesitli karakterizasyon testleri uygulanmistir (ikinci grup denemeler).
Son grup denemelerde, iiretilen aktif karbonlarin Reaktif Red 141 boyarmaddesini
adsorplama kapasiteleri belirlenmis ve adsorpsiyon izotermleri ve Kinetiklerine

uyumlulugu incelenmistir.
10.1. Verim-Elementel Analiz

Bu tez kapsaminda tiretilen “biochar” ve aktif karbonlarin kiitlesel verimleri
boliim 8.2.1°de agiklandigi gibi hesaplanmistir. “Biochar” % kiitlesel verimleri

Tablo 3’de gosterilmistir.

Tablo .3 “Biochar”larin Kiitlesel Verimleri (%)

Aritma Camuru “Biochar” Pamuk “Biochar” Pamuk/Poliester “Biochar”

79 60 72

Elde edilen “biochar” verimlerinin minimum %60 oldugu gorilmistiir.
Pamuk ve pamuk/poliester esasli kumaslardan “biochar” {iretiminin incelendigi bir
calismada (Hanoglu vd., 2019) 300 °C’de pamuk/poliester i¢in elde edilen
kiitlesel verimin bu calismadaki ile benzer oldugu ancak pamuk esasli “biochar”
veriminin bu proje kapsaminda daha yiliksek bulundugu goriilmiistiir. Bu farkin
piroliz siiresinin daha kisa olmasindan kaynaklandigi ongoriilmiistiir. 300 °C’de
yapilan piroliz isleminde pamuk esasli atiklardan elde edilen “biochar” kiitle
veriminin, digerlerine kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Pamuk/poliester

karigimi atiklardan elde edilen “biochar” kiitle veriminin daha yliksek olmasi
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poliester liflerinin daha yiiksek termal parcalanma sicakligi (yaklasik 420-480 °C)
ile iliskilidir. Calisilan sicaklikta (300 °C), karisim igerisindeki poliester
parcalanmamakta, yalmizca eriyerek komiirlesmis pamuk lifinin yiizeyini
kaplamaktadir. Kumas esashi atiklarin kiil igerigi ihmal edilebilir seviyede iken
aritma ¢amurunun kiil igerigi %10 olarak tespit edilmistir. Aritma ¢amurunun kiil

miktar1 yiiksek oldugundan yiiksek biyokdmiir verimi vermistir.

Bu tez kapsaminda “biochar”den hareketle aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu nedenle aktif karbon % kiitlesel verimleri hem
hammaddeye gore hem de “biochar”a gore hesaplanmistir. Hesaplama sonuglari

Tablo 4’de gosterilmistir.

Tablo 4. Aktif Karbonlarin Kiitlesel Verimi (%)

Aritma Camuru Pamuk Pamuk/Poliester
Aktif Karbon Aktif Karbon Aktif Karbon
Hammaddeye Gore 34 28 31
“Biochar”a Gore 43 46 43

Akgakal, (2017) gergeklestirdigi tez ¢alismasinda badem kabugu, seftali ve
kayis1 ¢ekirdegi igeren ticlii bir karigimdan aktif karbon iiretimi gergeklestirmistir.
1:1 ZnCl, kullanarak azot gazi ortaminda 1 saat boyunca piroliz islemi
gerceklestirdiginde bu caligmadaki aktif karbon verimlerine yakin sonuglar elde
etmistir. Yang and Qui., (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise 1:1
emprenye oraninda ZnCl; ile ceviz kabuklar1 550 °C’de aktive edilmis ve kiitlesel
verimi % 41.3 bulunmustur. Bu tez kapsaminda elde edilen aktif karbon verimleri
dikkate alindiginda “biochar” bazinda elde edilen % kiitlesel verimler 6rnek
calismalarla benzer sonuglar gosterse de esas hammaddeden (atikdan) elde edilen
% kiitlesel verimlerin 6zellikle kumas atiklarinda daha diisiik oldugu goriilmistiir.
Aritma ¢amurundan elde edilen aktif karbonun hammaddeye gore daha yiliksek

kiitlesel verime sahip olmasi, “biochar” veriminin yliksek olmasindandir.

Hammaddelerin  aktif karbon {iretim prosesine elementel agidan
uygunlugunun tespit edilmesi, “biochar” ve aktif karbon prosesinden sonraki
elementel igerik ve 6zellikle karbon miktarindaki degisimin belirlenmesi amaciyla

yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 5’de gosterilmistir.



35

Tablo 5. Islemsiz, ‘biochar’ ve aktif karbon halindeki maddelerin elementel ve kiil igerikleri (%)

C H N S Oo* Kiil
Islemsiz 55,5 6,9 4,8 11 21,4 10,3
Aritma ¢amuru “Biochar” 59,0 15 4,9 0,7 20,0 13,9
Aktif karbon 61,3 1,8 51 0,7 15.1 16,0

Islemsiz 44,8 6,4 - - 48,8 -

Pamuk “Biochar” 57,3 53 - - 374 -
Aktif karbon 83,3 18 - - 13,9 1,0

Islemsiz 52,4 4,7 - - 429 -

Pamuk/poliester “Biochar” 64,4 4,1 - - 31,5 -
AKtif karbon 84,0 2,1 - - 11,7 2,2

*farktan hesaplanmistir (% O = 100 — (%C+ %H+ %N+ % S+ % kiil)

Analizi yapilan maddelerin islemsiz hallerinde yiiksek oranda karbon
elementi tespit edilmis olup, aktif karbon {liretimi i¢in ideal hammaddeler
olduklar1 belirlenmistir. Piroliz islemi ile beraber pamuk ve pamuk/poliester esasl
malzemelerin oksijen igerigi yiiksek oranda azalmis, karbon iceriginde ise artis
olmustur. Aritma ¢amurunun kiil igerigi piroliz islemiyle artarken (%13,9) oksijen

iceriginde bir degisiklik olmamuis, karbon igeriginde hafif bir artig gozlenmistir.

Aktiflestirme isleminden sonra, pamuk ve pamuk/poliester esasli aktif
karbonlarin karbon igeriginde 6nemli 6l¢iide artis, oksijen igeriginde ise azalma
olmustur. Ilgingtir ki, aritma ¢amurundan elde edilen aktif karbonun elementel

bilesiminde fazla bir degisiklik olmamuistir.
10.2. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Tablo 6, 7 ve 8’de sirasiyla aritma ¢amuru, pamuk ve pamuk/poliester
atiklar1  ve bunlardan elde edilen aktif karbonlarin SEM  goriintiileri
gosterilmektedir. Aritma ¢amurunun ham ve aktif komiir halinde iken piiriizlii ve
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Pamuk esasli aktif komiire ait
SEM goriintiileri incelendiginde, kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimi
sonucunda lifli yapmin bozuldugu ve yiizeyde gozeneklerin olustugu agikca
gorilmektedir. Benzer durum pamuk/poliester esashi aktif karbonlar icin de

gecerlidir.
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Tablo 6. Aritma Camuru Esasli Maddelerin SEM Goriintiileri

Aritma ¢amuru ham Aritma ¢camuru aktif karbon

1000X

50000X

A% JNXD -2 g pess ri TV roe
TG E .U 130 A Sardad S)(Xe £3we D 5
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Tablo 7. Pamuk Esasli Maddelerin SEM Gortintiileri

Pamuk ham Pamuk aktif karbon

1000X

17 b com. INER
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50000X
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Tablo 8. Pamuk/Poliester Esasli Maddelerin SEM Gortintiileri

Pamuk/poliester ham

1000X

SUEETE R E B 4 10k
Shrdac 13Xy EEen D 50

50000X

Pamuk/poliester aktif karbon

10.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Analizi

Tablo 9°da “biochar”lara yapilan BET analizi sonucunda elde edilen toplam
gozeneklilik ve ylizey alan1 sonuglar
“biochar”larin ylizey alani ¢ok diisiiktiir. Aritma ¢amuru ve pamuktan elde edilen
“biochar”lar meso gozenekli yapida, pamuk/poliesterden elde edilen ise makro

gozenekli yapidadir.

almaktadir. Beklendigi

gibi
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Tablo 9. “Biochar”lara ait BET analiz sonuglari

Toplam Goézenek Or:[alama Yiizey Alam
(cclg) Gozenek (m2 19)
Genisligi (nm)

Aritma Camuru 0,0041 24,35 0,67
“Biochar”

Pamuk “Biochar” 0,0075 15,28 1.96
Pamuk/Poliester 0,0104 105,26 0,39
“Biochar”

Tablo 10’de iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, gézeneklilik miktarlar
ve gdzenek yapilar1 gosterilmistir. Iki ayr1 test merkezinde gergeklestirilen analiz
sonuglari da yan yana verilerek karsilastirilmistir.

Tablo 10. Aktif Karbonlara ait BET Analizi Sonuglari

Toplam Ortalama Yiizey

Gozenek Gozenek Alam M1kr(c():§/62)enek
(cclg) Yarigapi (nm) (m?/g) 9
MERLAB

Aritma Camuru Aktif

Karbon 0,4946 1,68 587,91 0,1190
Pamuk Aktif Karbon 0,8044 1,17 1378,94 0,4360
Pamuk/Poliester Aktif

Karbon 0,5251 1,29 809,18 0,2870

IYTE MAM

Aritma Camuru Aktif

Karbon 0,4510 2,99 604,26

Pamuk Aktif Karbon 0,7486 2,23 1343,93
Pamuk/Poliester Aktif

Karbon 0,5360 2,51 855,91

Aktif karbon iiretim prosesinden sonra yiizey alaninin yiiksek oranda arttigi
goriilmistiir. Elde edilen tiim aktif karbonlar mikro gozenekli yapidadir. Aktif
karbonlar arasinda en yiiksek yiizey alani pamuk esash aktif karbonlarda
gozlenmistir. Bunu sirastyla pamuk/poliester ve aritma c¢amuru esash aktif
karbonlar izlemektedir.
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Yu vd., (2018) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada atik poliester
liflerinden kimyasal aktivasyon metoduna gore ZnCl, kullanilarak 500 °C’de
iiretilen aktif karbonlarin yiizey alan1 467.60 mzlg'1 olarak bulunmustur. Bu tez
kapsaminda elde edilen pamuk/poliester esash aktif karbonlarin yiizey alanlariin
pamuk esash aktif karbonlara gore diisiik olmasinin nedeni bahsedilen ¢alisma

dikkate alinarak poliester igeriginden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmaistir.
10.4. X-Isim Floresans1 (XRF) Analizi

Pamuk ve pamuk/poliester esasli kumaslarin inorganik bilesik igcerigi ihmal
edilebilir seviyelerde oldugundan, XRF analizi yalnizca aritma ¢amuru ve bundan
elde edilen “biochar” ve aktif karbonlara uygulanmistir. XRF analiz sonuglari
Tablo 11°de verilmektedir. Inorganik icerik olarak en ¢ok silisyum, sodyum ve
kalsiyum varligi tespit edilmistir. Aktif karbon iiretim asamasinda ZnCl,
kullanilmistir. Aktivasyon islemi tamamlandiktan sonra tekrarli yikamalar
gerceklestirilmesine ragmen yapinin igerisinde %3,99 oranda Cl ve %3,28 oranda
Zn kaldig1 gozlemlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen veriler, Sonai vd. (2016)
tarafindan tekstil aritma ¢amurlarindan aktif karbon iiretilen calismaya kiyasla

daha diistik bulunmustur.

Tablo 11. Aritma ¢amurunun inorganik igerigi, % agirlikca

Islemsiz “Biochar” Aktif Karbon

Mg 0,276 0,106 -

Si 3,88 1,32 2,6
Al 0,838 0,23 0,391
Cl 0,342 0,225 3,99
Zr 0,156 0,0721 0,141
Na 1,53 1,09 1,77
K 0,23 0,119 0,0371
Ca 1,96 0,813 0,113
Ti 0,39 0,205 0,363
Cr 0,0053 0,0023 0,0068
Fe 0,866 0,423 0,107
Cu 0,149 0,0758 0,159
Zn 0,0985 0,0479 3,28
P 0,229 0,12 -
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10.5. Boehm Titrasyon Metoduna Gore U¢ Grup Tayini

Aktif karbonlarin yapisinda yer alan yilizey oksijenli gruplarin (asidik ve bazik)
miktarlar1 Tablo 12°de gosterilmektedir. Aritma ¢camuru esasli aktif karbonlarda
asidik yiizey oksitlerin miktar1 diger aktif karbonlara oranla daha yiiksektir ve
bazik gruba rastlanmamistir. Pamuk esash aktif karbonda yiiksek oranda bazik
yiizey oksitlere rastlansa da asidik ylizey oksitlerin miktar1 daha yiiksektir.
Pamuk/poliester esasli aktif karbonda ise eser miktarda bazik yiizey oksitler
bulunsa da asidik yiizey oksitlerin miktar1 daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 12. Aktif Karbonlarin Asidik-Bazik Yiizey Oksit Gruplarinin Miktarlari

Asidik gruplar, Bazik gruplar,

mmol/g mmol/g
Aritma ¢camuru aktif karbon 3,228 -
Pamuk aktif karbon 1,302 0,932
Pamuk/poliester aktif karbon 1,516 0,086

Silva vd., (2018) ve Carraro vd., (2019) tarafindan gergeklestirilen
calismalarda seliilozik ve poliester lifler iceren denim kumas atiklarindan aktif
karbon iretimi gergeklestirilmistir. Gergeklestirdikleri ¢aligmada, bu tez
kapsamindaki tekstil atiklarindan tiretilen aktif karbonlar ile benzer sekilde asidik
yiizey oksitlerin miktart daha yiiksek bulunmustur. Palm vd., (2006) tarafindan jiit
ve hindistan cevizinden aktif karbon fiiretilen calismada da asidik yiizey oksitlerin

miktar1 daha yiiksek bulunmustur.

10.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Sekil 4’de tekstil boyahane atik suyu aritma ¢amuru ve bu atiktan elde
edilen “biochar” ve aktif karbona ait FT-IR spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 4. Tekstil atik suyu aritma ¢amuru ve bundan iiretilen “biochar” ve aktif karbona ait FT-IR

spektrumlari

Arntma camurunun FT-IR spektrumu incelendiginde bir¢ok fonksiyonel
grubun varlig1 goriilmektedir. 3100-3600 cm™ araligindaki genis pik yapidaki su,
alkoller ve karboksilli asitlerle iligkili O-H gerilme bandina (Wang et al., 2019) ve
organik bilesiklerle iligkili olan N-H gerilmesine (Peng et al., 2015) karsilik
gelmektedir. Piroliz ve aktivasyon sonrasinda bu pikin ortadan kalktigi
' ve 2851 cm™de bulunan pikler alkil gruplarindaki
asimetrik ve simetrik C-H gerilmesini gostermektedir. Piroliz ve aktivasyon

goriilmistlir. 2919 cm’

sonrasinda bu piklerin biiylik oranda ortadan kalktigi goriilmiistiir. Bu durum,
alifatik C-H zincirlerinin karbondioksit, metan veya diger gazlara parcalandigini
veya aromatik yapilara doniistiiglinii isaret etmektedir (Wang et al., 2019). 1400-
1750 cm™ araligindaki pikler COO, C=0 ve C-N gerilmelerini, yaklagik 1000-
1050 cm™ araligindaki pikler ise muhtemelen yapidaki karbonhidratlardan
kaynakli C-O-C ve C-O gerilmelerini belirtmektedir (Gulnaz et al., 2006; Kacan,
2016; Yang et al., 2015). 874 cm™deki pik ise aromatik halkalari (Wang et al.,
2019) isaret etmektedir. Piroliz ve aktivasyon sonrasinda bu piklerin biiyiik
oranda ortadan kalkarken aromatik yapimimn olustugu (1576 cm™de aromatik C=C
gerilmesi ve 880 cm™ aromatik C-H gerilmesi) goriilmiistiir.

E / \2851 W
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Sekil 5. Pamuklu tekstil atig1 ve bundan tiretilen “biochar” ve aktif karbona ait FT-IR spektrumlari

Sekil 5°de pamuklu tekstil atiklar1 ve bu atiklardan elde edilen “biochar” ve
aktif karbona ait FT-IR spektrumlar1 verilmektedir. Pamuga ait spektrumda 3100-
3600 cm™ bandi intramolekiiler hidrojen baglarmm O-H gerilmesine karsilik
gelmektedir. Pamuk esasli “biochar” da bu pik yogunlugunun iyice azaldigy, aktif
karbonda ise kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica, pamuk spektrumunda 2900 cm
“deki pik alifatik C-H gerilmesini gostermektedir ve bu pikin “biochar” ve aktif
karbonda ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Bu durum yapinin aromatiklestiginin bir
gostergesidir. Pamuk  lifinin  spektrumunda  900-1200 cm™ araliginda
karbonhidratlara (6zellikle selilloz ve hemiselilloz) ait baslica pikler
bulunmaktadir. 1161 cm™, piranoz halkasindaki simetrik C-O-C gerilmesi (Dave
vd., 2014), 1109 cm™ ve 1030 cm™ ise seliiloz ve hemiseliiloz igin C-O ve C-OH
gerilmeleri (Chung vd., 2004; Fan vd., 2012, Carillo vd., 2004) ile iliskilidir. Aktif
karbonda karbonhidrat bantlarinin pik yogunlugu énemli 6l¢iide azalmistir, bu da
pamuk lifinin dehidrasyon ve depolimerizasyona ugradigini isaret etmektedir.
Piroliz ve aktivasyon sonrasinda, pamuktaki karbonhidrat bantlari azalirken,
aromatik fonksiyonelligi gosteren 700-900 cm™ (aromatik C-H deformasyon
bantlar) ve 1556 cm™da (aromatik halkadaki C=C gerilmesi) pikler ortaya
¢ikmustir (Piitiin vd., 2005; Wu vd., 2012; He vd., 2016; Krishna vd., 2016; Sych
vd., 2012). Pamuk spektrumunda 1640 cm™’deki pik adsorplanan suya ait O-H
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deformasyonunu gostermektedir ve aktif karbonda bu pik yogunlugu onemli
Olgiide diigsmiistiir. Aktif karbondaki 1697 cm ™V deki pik ise karboksilli asit
gruplarini karakterize etmektedir. 1140 cm™ deki pik ise alkol, fenol, eter veya
ester gruplarindaki C-O gerilmesi ile iliskilidir (Saka, 2012). Sonug olarak, pamuk
esasli aktif karbonda yapinin aromatiklestigi ve yapida asidik ug¢ gruplarin ortaya

ciktig1 sOylenebilmektedir.
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Sekil 6. Pamuk/poliester tekstil atigi ve bundan iiretilen “biochar” ve aktif karbona ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 6’da pamuk/poliester karisimi esash tekstil atiklar1 ve bu atiklardan
elde edilen “biochar” ve aktif karbona ait FT-IR spektrumlar1 verilmektedir.
Pamuklu atiklarda oldugu gibi, pamuk/poliesterde de 3100-3600 cm™ araliginda
O-H gerilme band1 goriilmektedir. Piroliz sonucunda bu pik ortadan kalkmistir.
Poliester lifinin karakteristik pikleri 1713 cm™’de karbonil (C=0) gerilmesi, 1241
cm ™’ de aromatik ester asimetrik gerilmesi, 1094 cm™de C-O-C gerilmesi ve 722
cm ™’ de aromatik C-H diizlem dig1 titresimi olarak sayilabilir (Palaskar vd., 2011;
Natarajan ve Moses, 2012; Peets vd., 2017; Yuan et al, 2018). Goriildigi gibi
“biochar’a ait spektrumda poliesteri karakterize eden bantlarda herhangi bir
degisim olmamustir. Bu durum, “biochar” iiretim prosesi sonucunda poliesterin
parcalanmadan yapida kaldigin1 gostermektedir. “Biochar” kiitlesel veriminin
yiiksek olmasi da bu sonucu desteklemektedir. Diger yandan, pamugu karakterize
eden 900-1200 cm™ araligindaki piklerin yogunlugu piroliz ile azalirken, yeni

aromatik bantlarin ortaya ciktigi goriilmektedir (1573 cm™, aromatik C=C
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gerilmeleri). Ote yandan, aktivasyon islemi sonrasinda poliesteri karakterize eden
pikler ortadan kalkmistir ve poliester kisminin da karbonize oldugunu
gostermektedir. Pamuk/poliester esash aktif karbonun FT-IR spektrumu, pamuk

esasl aktif karbon ile ayni1 piklere sahiptir.
10.7. Aktif Karbonlarin Renk Giderim Performansi

Adsorpsiyon denemeleri kapsaminda ti¢ adet aktif karbon (Aritma ¢amuru,
pamuk, pamuk/poliester esasli), 5 adet boyar madde konsantrasyonu (10, 50, 100,
150, 200 ml/l) ve 6 adet adsorpsiyon siiresi (0,5, 1, 2, 6, 16, 24 saat) degisken
olarak belirlenmistir. Denemeler kapsaminda tekstil atik suyu referans olarak
alindigindan tiim denemeler pH 9’da gerceklestirilmistir. Her bir deneme
minimum iki tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Belirli adsorban kullanim
miktarlarinin  siireye bagli olarak adsorpsiyon ¢ozeltilerinden renk giderim

performanslar1 Sekil 7, 8 ve 9’da gosterilmistir.
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Sekil 7. Aritma ¢amuru aktif karbonunun % renk giderim performansi. Adsorban miktari: (a) 0,5

g/l, (b) 1 g/l (c) 1,5 gl
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Sekil 8. Pamuk aktif karbonunun % renk giderim performansi. Adsorban miktari: (a) 0,5 g/1, (b) 1
g/l, (c) 1,59/l
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Sekil 9. Pamuk/poliester aktif karbonunun % renk giderim performansi. Adsorban miktari: (a) 0,5

g/l, (b) 1 g/l, (c) 1,59/l

Sekiller incelendiginde kullanilan adsorban miktar1 arttitk¢a adsorplanan
renk miktarinin da arttig1 goriilmektedir. 0,5 g/l adsorban kullaniminda minimum
% renk giderimi %40’1in tizerindeyken 1 g/l adsorban kullaniminda %50’nin
tizerinde gergeklesmistir. 1,5 g/l adsorban kullaniminda ise minimum % renk
giderimi % 60’1 iizerinde bulunmustur. Ayrica boyarmadde konsantrasyonu
arttikga, adsorpsiyon sonunda ¢ozelti igerisindeki renkliligin azalsa da tamamen
giderilemedigi goriilmiistiir. Yani boyarmadde konsantrasyonu arttikca % renk

giderim miktarlarinda diisiis goriilmiistiir.

Tim adsorbanlarin 10 ml/l gibi diisilk boyarmadde konsantrasyonu igeren

cozeltilerde %90’1in {izerinde renk giderimi sagladigi gozlemlenmistir. Fakat
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adsorpsiyon degerleri genel olarak incelendiginde aritma camuru esasli aktif
karbonlarin en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.
Aritma ¢camurundan elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani en diisiik olsa da,
yapida bulunan inorganik igerik nedeniyle adsorplama kapasitesinin yiiksek
oldugu diisiiniilmektedir. En diisiik adsorplama kapasitesine sahip aktif karbon

tiirliniin ise pamuk/poliester esash aktif karbonlar oldugu goriilmistiir.

Ayni zamanda adsorbanin ¢ozelti igerisindeki kalig siiresine bagli olarak
renk giderim miktarinin yiiksek oranda degistigi gozlemlenmistir. Temas siiresi
arttitkca giderilen renk miktarinin da artti§1 tespit edilmistir. Gergeklestirilen
denemeler kapsaminda denge durumunun 24 saat siire sonunda saglandig tespit

edilmistir.
10.8. Izoterm Cahsmalari

Izoterm calismalar1 farkli adsorban konsantrasyonlarindaki aritma camuru,
pamuk ve pamuk/poliester esasl aktif karbonlarin adsorpsiyon sonrasindaki denge
durumlar tarif edilmek icin kullanilmistir. Izoterm calismalarinda, denge halinin
gbzlemlendigi 24 saatlik adsorpsiyon siiresi ve 1,5 g/l adsorban miktari ile yapilan
adsorpsiyon deney verileri kullanilmistir. Bu kapsamda tiim deney sonuglari
Langmuir ve Freundlich izotermleri ile irdelenmistir.

10.8.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon denklemi sonucunda elde edilen veriler Tablo 13’de
gosterilmistir. Aritma ¢amurundan, pamuktan ve pamuk/poliesterden elde edilen
aktif karbonlar sirasiyla, AC-AK, CO-AK ve CO/PES-AK simgeleriyle
gosterilmistir. Ayrica izoterm grafiklerinden aritma ¢amuru aktif karbona ait
olanlar Sekil 10°da, pamuk aktif karbona ait olanlar Sekil 11°de, pamuk/poliester
aktif karbona ait olanlar ise Sekil 12” de gosterilmistir.

Tablo 13. Langmuir Izotermi parametreleri

Qmax KL AQ

(mglg) (L/mg) RL R2 (x100)
AC-AK 161,29 0,31 00161 0,98 0,62
CO-AK 114,94 0,26 00191 0,93 9,78

CO/PES-AK 111,11 0,12 0,0391 0,93 8,43
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Sekil 10. Langmuir izoterminde aritma ¢amuru aktif karbon iizerine boya adsorpsiyonunun

derisimle degisimi
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Sekil 11. Langmuir izoterminde pamuk aktif karbon iizerine boya adsorpsiyonunun derisimle
degisimi
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Sekil 12. Langmuir izoterminde pamuk/poliester aktif karbon iizerine boya adsorpsiyonunun

derisimle degisimi

R degerleri her ii¢ aktif karbon ile yapilan adsorpsiyonun Langmuir
izoterm modeline uygun oldugunu gostermektedir. R| degerlerinin sifir degerine
yaklagmasi, tamamen ideal tersinmez durumu gostermektedir. Adsorpsiyon
sisteminin tavsiye edilebilirligi, o sisteminin tersinmez olmasi ile iligkilidir. En
yiiksek adsorpsiyon kapasitesini aritma camurundan elde edilen aktif karbon

gostermistir.
10.8.2. Freundlich izotermi

Gergeklestirilen adsorpsiyon islemlerinin modellenmesi i¢in kullanilan
diger yontem Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterm modeli
uygulanarak elde edilen degerler Tablo 14’de gosterilmistir. Aritma ¢amurundan,
pamuktan ve pamuk/poliesterden elde edilen aktif karbonlar sirasiyla, AC-AK,
CO-AK ve CO/PES-AK simgeleriyle gosterilmistir. Ayrica izoterm
grafiklerinden aritma ¢amuru aktif karbona ait olanlar Sekil 13’de, pamuk aktif
karbona ait olanlar Sekil 14’de, pamuk/poliester aktif karbona ait olanlar ise
Sekil 15 de gosterilmistir.
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Tablo 14. Freundlich Izotermi Parametreleri

|<: F 2 lﬁi(:?

Ln (mg/g) R )
AC-AK 0,68 30,98 0,97 1,76
CO-AK 0,39 27,72 0,99 0,32
CO/PES-AK 0,43 18,30 0,99 0,07

R? degerleri her ii¢ aktif karbon ile yapilan adsorpsiyonun Freundlich
izoterm modeline uygun oldugunu gostermektedir. 1/n degerinin <1 olmasi,
adsorpsiyonun uygun bir sekilde gelisim gosterdigini ve adsorpsiyonun kimyasal
oldugunu gosterir. Bu modele gore de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini aritma

camurundan elde edilen aktif karbon gostermistir.
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Sekil 13. Freundlich izoterminde aritma ¢amuru aktif karbon {izerine boya adsorpsiyonunun

derisimle degisimi
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Sekil 14. Freundlich izoterminde pamuk aktif karbon iizerine boya adsorpsiyonunun derigimle

degisimi
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Sekil 15. Freundlich izoterminde pamuk/poliester aktif karbon {izerine boya adsorpsiyonunun

derisimle degisimi

Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri (her ii¢
aktif karbon i¢in de) , Remazol Brillant Blue R reaktif boyarmadde ile degisik
adsorbentler kullanilarak yapilan caligmalardakinden daha fazla bulunmustur.
Silva vd., (2016) tarafindan gergeklestirilen g¢alismada evsel atiksu aritma
camurundan  fiziksel aktivasyon metoduna ile elde edilen aktif karbonun

adsorpsiyon kapasitesini (Qmax) 33,47 mg/g olarak bulmustur. Ergene vd.
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(Desalination, 249 (2009), pp. 1308-1314) alginat bazli biyosorbent kullaniminda
68 mg/g ve Mafra vd (Adsorption of Remazol Brilliant Blue on an orange peel
adsorbent) portakal kabugu kullanarak 11,62 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde

etmislerdir.

Adsorpsiyon denemeleri yiiksek pH degerinde yapildigindan adsorbent
yiizeyinin negatif yiiklii olmas1 beklenir. Bu da boya molekiiliiniin elektrostatik
cekimle degil aktif karbon ile boya molekiili arasindaki m-m dispersiyon
etkilesimleri ile adsorplanmis olabilecegini gdsterir.

10.9. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon  kinetiklerinin  belirlenmesi  i¢in 100 mg/l boya
konsantrasyonunda ¢ozeltiler kullanilmigtir. Sabit boya konsantrasyonunda
adsorban tiirli ve miktar1 incelenmistir. Adsorpsiyon islemlerinin yalanci birinci
dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model {izerine

uyumluluklari arastirilmastir.
10.9.1. Yalana birinci dereceden kinetik model

3 farkli adsorban tiiriiniin 0,5-1-1,5 g/l kullaniminda 100 mg/l boya
cozeltisindeki adsorplama davranisinin silireye bagli degisimleri incelenmistir.
Sekil 16’da 0,5 g/l, Sekil 17°de 1 g/, Sekil 18’de ise 1,5 g/l adsorban

kullaniminda farklr aktif karbon tiirlerinin yalanci birinci dereceden Kinetikleri yer

almaktadir.
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Sekil 16. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (0,5

g/l adsorban varliginda)
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Sekil 17. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (1 g/l

adsorban varliginda)
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Sekil 18. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (1,5

g/l adsorban varliginda)
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Tablo 15. RR 141 adsorpsiyonunun grafiklerden hesaplanan yalanci birinci dereceden kinetik

degerleri
Adsorban Miktari Adsorban Tiirii Om ki(s™?) R*
/l

(g ) Aritma Camuru Aktif Karbon 227,3 19,1591 0,2051
0,5 Pamuk Aktif Karbon 188,7 19,7169 | 0,2108
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 175,4 16,4386 | 0,1556
Aritma Camuru Aktif Karbon 123,5 17,6419 | 0,1765

1 Pamuk Aktif Karbon 107,5 21,3441 | 0,24
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 105,3 17,5895 | 0,1774
Aritma Camuru Aktif Karbon 84,7 15,9407 0,1492
15 Pamuk Aktif Karbon 78,7 20,8189 | 0,2294
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 72,5 15,8696 | 0,1477

Yukarida yer alan sekiller incelendiginde ayni kullanim miktarlarinda
adsorban tiirlerinin siireye bagli olarak benzer adsorpsiyon davranist sergiledigi
goriilebilse de Tablo 15°de yer alan ve grafiklerden elde edilen korelasyon
katsayisini ifade eden R? degerleri incelendiginde tim degerlerin 1’¢ gdre cok
diisiik oldugu goriilmistiir. Bu nedenle adsorpsiyon siirecinin yalanci birinci

dereceden kinetik ile uyumlu olmadig1 goriilmiistiir.
10.9.2. Yalanci ikinci Dereceden Kinetik

Yalanci ikinci dereceden kinetik modellemelerinde de yalanci birinci
dereceden kinetik modellemesinde oldugu gibi kullanim miktarlar1 ayni tutulan
farkli adsorbanlarin siireye gore davranmiglart incelenmistir. 0,5 g/l aktif karbon
kullamimindaki yalanci ikinci dereceden kinetik model Sekil 19°da gosterilmistir.
Sekil 20°da 1 g/, Sekil 21°de ise 1,5 g/l aktif karbon kullanimina ait kinetik
modellemeler yer almaktadir.
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Sekil 19. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (0,5 g/l

adsorban varliginda)
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Sekil 20. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (1 g/l

adsorban varliginda)
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Sekil 21. Farkli adsorban tiirlerine RR 141’in yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (1,5 g/l

adsorban varliginda)

Tablo 16. RR 141 adsorpsiyonunun grafiklerden hesaplanan yalanci ikinci dereceden kinetik

degerleri
Adsorban Adsorban Tiirii Om K, R’
Miktari (g/l) (mg.g®)  (dm’mol?s™)
Aritma Camuru Aktif Karbon 153,9 0,0004 0,9998
0,5 Pamuk Aktif Karbon 125,5 0,0004 0,9991
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 124,4 0,0009 0,9999
Aritma Camuru Aktif Karbon 85,2 0,0013 0,9999
1 Pamuk Aktif Karbon 69,2 0,0006 0,9987
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 73,2 0,0014 0,9999
Aritma Camuru Aktif Karbon 60,5 0,0038 1
1,5 Pamuk Aktif Karbon 83,7 0,0003 0,9982
Pamuk/Poliester Aktif Karbon 52,1 0,0028 0,9999

Yalanci ikinci dereceden kinetik model uygulandiginda elde edilen degerler
Tablo 16’da gosterilmistir.  Yiiksek R? korelasyon degeri adsorpsiyon
denemelerinin yalanci ikinci dereceden kinetik model ile yiiksek oranda uyumlu

oldugunu gostermistir.
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11.SONUC

Bu calisma kapsaminda pamuklu ve pamuk/poliester kumas atiklari ile
tekstil atik suyu aritma camurundan aktif karbonlar iiretilmis, elde edilen aktif
karbonlarin karakterizasyonu yapilmis ve reaktif boya adsorplama performanslari
arastirllmistir. Bu kapsamda oOncelikle tekstil atiklar1 diisiik sicaklik piroliz
yontemine goére biyokOomiir haline getirilmistir. Ardindan elde edilen
biyokomiirler kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemine gore (ZnCl; ile) aktif

karbon iiretimi gerceklestirilmistir.

Calismada kullanilan hammadde, biyokdmiir ve aktif karbonlarin
karakterizasyonu i¢in SEM, BET, FT-IR, XRF, elementel, kiill ve u¢ grup
analizleri yapilmistir. Islenmemis hammaddelere yapilan kiil, elementel ve FT-IR
analizleri yiikksek C igeriginden dolayr aktif karbon iiretiminde kullanim
potansiyeli oldugunu ortaya koymustur. BiyokOémiir iiretim prosesinin
hammaddelerin karbon igerigini artirdigi ancak gozeneklilik ve yiizey alani
yeterince yiiksek olmadigindan adsorban olma kriterlerini yeterince yerine

getirmedigi tespit edilmistir.

Biyokomiirlerin kimyasal aktivasyonla aktiflestirilmesi ile yiizey alanlari,
yiiksek oranda artmustir. En yiiksek yiizey alam yaklasik 1350 m?/g ile pamuk
esasli aktif karbonlarda belirlenirken, aritma ¢amuru ve pamuk/poliester esash
aktif karbonlarin ylizey alanlar1 sirasiyla yaklasik 600 ve 800 mz/g bulunmustur.
Elde edilen tiim aktif karbonlar mikro gézenekli yapidadir. Aktif karbonlarin daha
cok asidik u¢ gruplara sahip oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon denemelerinde renk giderim performanslari yiiksekten diisiige
sirasiyla aritma ¢amuru, pamuk ve pamuk/poliester esasl aktif karbonlar seklinde
belirlenmistir. Boyar madde adsorpsiyonu her ti¢ aktif karbon i¢in de gerek
Langmiur gerekse Freundlich izotermi ile uyumlu bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetikleri incelendiginde ise yalanci ikinci dereceden Kinetik model ile uyumlu

oldugu bulunmustur.

Atik suyun renklilik oranina gore adsorban cinsi, miktar1 ve adsorpsiyon
stiresi optimize edilmesiyle tekstil atiklarindan tretilen aktif karbonlarin tekstil
atiksularinda renk gideriminde adsorban olarak basarili  bir sekilde

kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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