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OZET

Bu ¢alismada, bugday kepeginden ¢inko kloriir Kimyasal ajani kullanilarak farkli
karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) ve farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1
ve 3:1), kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon {iretimi gerceklestirilmistir. 2:1
emdirme oraninda 500 °C karbonizasyon sicakliginda 1487 m? /g olarak en yiiksek yiizey
alan1 elde edilmistir. Bugday kepeginin karakterizasyon caligmalar1 yapilarak, farkli
parametrelerin tretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu tizerindeki etkisi incelenmistir.
Aktif karbonun yapisal 6zellikleri, BET, SEM ve FTIR analizleri kullanilarak belirlenmistir.,
Deep red boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi ig¢in optimum sartlarda elde edilen
aktif karbon kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari igin pH 2,17, siire 24 saat ve sicaklik 45
°C kosullarinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olarak, 95,238 mg/g giderim
saglanmigtir. Adsorpsiyon caligmalart adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyon termodinamigi incelenerek degerlendirilmistir. Bu c¢alisma, biyokiitle
atiklarinin degerlendirilmesi ve atik sulardaki boyar madde gideriminde kullanilan aktif

karbonlarin tiretimi ve karakterizasyonu agisindan énemlidir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, bugday kepegi, boyar madde, Deep red,
biyokiitle, adsorpsiyon
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SUMMARY

In this study, activated carbon was produced using chemical activation method from
wheat bran with zinc chloride as the chemical agent, at different carbonization temperatures
(400, 500, and 600 °C) and different impregnation ratios (1:1, 2:1, and 3:1). The highest
surface area was obtained at 500 °C carbonization temperature with a 2:1 impregnation ratio,
reaching 1487 m?/g. Characterization studies of wheat bran were conducted to investigate
the effects of different parameters on the produced activated carbon. The structural
properties of the activated carbon were determined through SEM, BET, and FTIR analyses.
The activated carbon produced under optimum conditions was utilized for the removal of
Deep red dye from aqueous solutions, achieving a maximum adsorption capacity of 95.238
mg/g under pH 2.17, 24-hour contact time, and 45 °C temperature. Adsorption isotherms,
kinetics, and thermodynamics were analyzed to evaluate the adsorption studies. This
research holds significant importance in the utilization and characterization of activated
carbon derived from biomass waste for the removal of dye pollutants in wastewater

treatment.

Keywords: Activated carbon, wheat bran, dye, Deep red, biomass, adsorption.
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1.GIRIS VE AMAC

Atik sulardan boyar madde giderimi, ¢evre kirliligi agisindan son derece 6nemlidir.
Boyar maddeler, suda ¢oziiniir olup, g¢evresel riskler olusturabilecek toksik bilesenleri
icerebilirler. Bu nedenle, boyar madde giderimi i¢in etkili bir yontem olan adsorpsiyon,
cevresel sorunlarin 6nlenmesinde 6nemli bir role sahiptir. Aktif karbon, genis yiizey alani,
ylksek adsorpsiyon kapasitesi ve kolay yenilenebilirligi nedeniyle boyar madde giderimi
igin etkili bir adsorban olarak kullanilabilmektedir. Adsorpsiyon, atik sularda boyar madde
konsantrasyonlarini1 diislirerek, sulardaki c¢evresel riskleri azaltir ve sularin yeniden
kullanimin1 saglar. Bu nedenle, adsorpsiyon ¢evre koruma agisindan son derece dnemli bir

teknolojidir.

Boya bilesikleri kirliligi, 6zellikle tekstil sektoriinden kaynaklanan boyalarin insan
sagligi i¢in tehlikeli kirleticiler oldugu gergegiyle artarak devam etmektedir. Bu boyalarin
toksik, mutajenik ve kanserojen oOzellikleri, saglik ve c¢evre acisindan ciddi riskler
olusturmaktadir. Boyalar, kimyasal yapilarina ve suda ¢oziiniirliiklerine gore {li¢ kategoride
incelenebilir: katyonik, aniyonik ve noniyonik. Her yi1l yaklasik 10000 farkli tekstil rengi
piyasaya siiriilmekte ve bu boyalarin atik sulart dogrudan nehirlere bosaltilmaktadir. Bu
nedenle, boyalar sucul hayvanlar ve insanlar iizerinde toksik, mutajenik ve kanserojen
etkilere neden olmaktadir. Boyalarin viicutla temasi, ciddi saglik sorunlarina yol

acabilmektedir.

Tiirkiye'de atiksularda bulunabilecek boya miktar1 smirlar, c¢evre mevzuati
tarafindan belirlenmistir. Tirkiye'deki ana mevzuatlar arasinda Cevre Kanunu, Atiksu
Arttim Yonetmeligi ve Atiksu Desarj Yonetmeligi bulunmaktadir. Bu yonetmelikler,
atiksulardaki boya miktarini belirleyen parametreleri ve sinirlar1 belirlemektedir. Tiirkiye
Cevre Kanunu'na gore, atiksulardaki boya miktari, su kaynaklarini ve ¢evreyi kirletmeyecek
diizeyde olmalidir. Atiksu Aritim Yonetmeligi ve Atiksu Desarj Yonetmeligi ise atiksularin
aritilmasi, desarj edilmesi ve sinirlarini belirlemektedir. Bu yonetmeliklere gore, atiksularda

bulunabilecek boya miktari, boya tiiriine ve kullanim alanina bagli olarak belirlenir.



2

Tiirkiye'de atiksulardaki boya miktar1 sinirlari, genellikle COD (Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1) ve BOD (Biyo-kimyasal Oksijen Ihtiyac1) gibi parametreler iizerinden belirlenir.
COD ve BOD, suyun organik kirlilik seviyesini 6lgen parametrelerdir. Atiksulardaki boya
miktari, bu parametrelerin belirledigi siirlar dahilinde bulunmalidir. Atiksulardaki boya
miktar1 sinirlari, atiksuyun kullanilacag: alan ve yerel yonetmeliklere gore de degisebilir.
Baz1 yerel yonetmelikler, spesifik olarak boya sanayi veya boya tiretimi gibi belirli sektorlere

yonelik daha siki sinirlamalar igerebilir (T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2021).

Su kaynaklarindaki kirlilik, sucul ortamda yasayan canlilar1 olumsuz etkiler ve halk
sagligina zararli olabilir. Bu nedenle, kirletici maddelerin islenmesi i¢in gesitli teknikler
kullanilir. Ters ozmoz, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, ultrafiltrasyon, flokiilasyon ve
nano-filtrasyon gibi yontemler yiiksek maliyet, bakim maliyetleri, enerji gereksinimi ve
yonetim zorluklar1 gibi dezavantajlarla kars1 karsiyadir. Adsorpsiyon yontemi ise basit bir
tasarima, kolay isletime ve yiiksek adsorpsiyon verimliligine sahiptir. Bu yOntem,
kirleticilerin yiiksek afinitesi olan adsorban malzemeye ihtiya¢ duyar. Aktif karbon da bu
amagla kullanilan bir malzemedir ve genis bir yiizey alani, i¢ piiriizliiliik, ¢esitli gdzenek
boyutu dagilimlari ve genis bir oksijenli fonksiyonel grup yelpazesine sahiptir. Ancak, etkili
ve nispeten ucuz malzemeler ve uygun rejenerasyon yontemleri bulmak, su kirliligi 6nleme

sistemlerinin gelistirilmesinde 6nemli bir zorluktur (Neolaka, 2023).

Dogal olarak bulunan biyokiitle kaynaklarinin tiiketimi, ¢evre dostu, ekonomik ve
stirdiirtilebilir olarak kabul edilen islevsel gbzenekli karbonlar tiiretmek i¢in kullanildiginda,
birgok alanda 6nemli etkileri olan yesil bir yontemdir (Manasa, 2022). Biyokiitle, dogal ve
insan kaynakli siireglerle iiretilen bir yenilenebilir biyo-organik-inorganik enerji kaynagidir.
Biyokiitle kullanmanin faydalar1 arasinda kolay islenebilirlik, ekonomik fayda ve geri
doniistimlii olmasi yer alir. Biyokiitlenin diger aktif karbon hammaddelerine gore avantajlari
ise dogal olarak bol miktarda bulunmasi, yenilenebilir, ¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve daha
biiyiik bir ylizey alanina ve karmasik bir gézenek yapisina sahip olmasidir. Yaygin olarak
kullanilan biyokiitleye 6rnek olarak hindistan cevizi kabugu, palmiye ¢ekirdegi kabugu,
lotus sap1, hurma ¢ekirdekleri, yapraklar, kabuklar, seker kamisi atig1, piring kabugu, alg vb.
sayilabilir. Biyopolimerler olarak glukoz, kitin, kitosan, jelatin ve nisasta gibi yenilenebilir
karbon kaynaklar1 da kullanilabilir. Aktif karbonun yapisal, yiizey 6zellikleri ve kimyasal

bilesimi, biyokiitle kaynagina gore degisebilir. Biyokiitleden aktif karbon hazirlanmasi iki
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ana adimdan olusur, 6nce biyokiitle oksijensiz ortamda karbonize edilir, ardindan karbonun
gozenek capi, gozenek hacmi, gozeneklilik ve ylizey alani gibi mikroyapisal 6zellikleri

aktive edilerek iyilestirilir (Malini, 2023).

Bu tez c¢alismasimin amaci, biyokiitleden kimyasal aktivasyon yontemiyle ¢inko
kloriir aktivasyon ajani kullanilarak aktif karbon iiretmek, en uygun kosullarda elde edilen
aktif karbonlar1 karakterize etmek ve sulu ¢ozeltilerdeki boya maddesinin adsorpsiyon
yontemiyle giderimini arastirmaktir. Bu amagla, kimyasal aktivasyonda emdirme oran1 ve
karbonizasyon sicakligi gibi parametreler incelenmis ve en uygun deney kosullar
belirlenmistir. En uygun kosullarda iiretilen aktif karbon, sulu ¢ozeltiden Deep red boya
maddesinin gideriminde kullanilmistir. Adsorpsiyon siiresi, ¢ézeltinin pH degeri, adsorban
miktart ve adsorpsiyon sicakligi gibi parametrelerin Deep red gideriminine etkileri
incelenmistir. Bu ¢alisma, biyokiitleden elde edilen aktif karbonun, sulu ¢ozeltilerdeki boya
maddelerinin giderimi i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilabilme potansiyelini

degerlendirmeyi amaglamaktadir.



2. TEORIK BIiLGIi

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon (AK), amorf bir yapiya sahip olup genis bir gozenek boyutu yelpazesine
sahip gozenekli bir malzemedir. Yiiksek karbon igerigine sahiptir. Biiyiik yiizey alanina ve
yuksek gozenekli hacme sahip aktif karbonlar, i¢ ve dig ylizeyinde bulunan karbon
atomlarinin oksitlenmesi sonucu, elementel karbondan farkli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle
atik su aritiminda, ayristirma, renk giderme, koku giderme, aritma ve filtreleme gibi genis
uygulama alanlarinda etkili bir adsorban olarak kullanilir. Aktif karbonlarin 6zellikleri
hammadde ve sentez yontemine gore deZismektedir. Karbon aktivasyon kosullar1 ve
sicaklig1 elde edilen aktif karbonun yiizey kimyasini belirler (Azam, 2022; Danish, 2016).
Genel olarak, aktif karbon, diisiik ylizey alanina sahip 6ncii malzemenin fiziksel veya
kimyasal aktivasyon yontemleri ile gozenekli bir yapiya doniistiiriildiigii bir siirecle
sentezlenir. (Azam, 2022). Dubinin tarafindan 6nerilen ve IUPAC tarafindan kabul edilen
smiflandirma yontemine gore, aktif karbonun gézenek boyutlari li¢ kategoriye ayrilir: Mikro
gozenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler (>50 nm) (Hsieh et
al., 2018; Du et al., 2020). Mikrogdzenekler genellikle adsorpsiyon siirecinde baskin bir rol
oynar ve ana adsorpsiyon gdzeneklerini saglar, mezogdzenekler ve makrogdzenekler ise
adsorbatin diflizyon kanallar1 olarak islev gorerek i¢ partikiil diflizyonunu artirir ve
adsorpsiyon siiresini kisaltir. Sekil 2.1 aktif karbonun goézenek boyut dagilimini

gostermektedir.

é Makro gdzenekler

Mikro gézenekler >50 nm

<2nm

o D, : — Mezo gozenekler
////rf/ : \\/\ )) 2-50 nm
Aktif karbon %_ (»(7,,,,/ ——

Sekil 2. 1. Aktif karbonun gézenek boyut dagilimi
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Aktif karbonun 500 ila 2000 m?/g arasinda degisen yiizey alani, iyi gozenekliligi ve
asitlere-bazlara direnci gibi 6zellikleri de onu tercih edilebilir kilmaktadir. Ayrica, aktif

karbonun maliyeti diisiik ve gozenek yapilar1 kontrol edilebilir sekildedir (Husien, 2022).

Ticari aktif karbon, genellikle toz aktif karbon (PAC, tanecik boyutu 1-150 um),
graniiler aktif karbon (GAC, tanecik boyutu 0.5-4 mm) ve pellet aktif karbon (AC, tanecik
boyutu 0.8-4 mm) formlarinda bulunur. Giiniimiizde, aktif karbon pazarinda hala PAC ve
GAC diriinleri yer almaktadir. Kiiresel aktif karbon pazarinda toz iriinlerin pay1r %48,
graniiler tiriinlerin pay1 %35 ve diger iirlinlerin pay1 ise %17 olarak bildirilmektedir. Bu aktif
karbon {irlinleri, endiistriyel uygulamalarda hem sivi faz hem de gaz faz kullanimlarini
icermektedir. Sekil 2.2°de, ticari aktif karbonun farkli sekillerini gostermektedir. Cizelge
2.1’de graniiler ve toz aktif karbon arasindaki karsilastirma ve Onerilen c¢oziimler

belirtilmistir (Husien, 2022; Chen, J., 2017).

(a) (b) (c)

Sekil 2. 2. Aktif karbonun farkli formlar1 (a) graniiler, (b) pelletize edilmis ve (¢) toz
halinde



Cizelge 2. 1. Graniiler ve toz aktif karbon arasindaki karsilastirma

Aktif karbon Avantajlar Dezavantajlan
formlar
Graniiler -Daha uygulanabilirdir. Toz formundan daha yiiksek maliyetler

-Siirekli temas siireglerine uyum | gerektirir.
saglayabilir.
-Artma isleminden sonra karbon

ayrilmasina gerek yoktur

Toz -Uygulamasi ¢ok kullanighdir. Islem sonrasi adsorbanin sividan ayrilma
-Diistik maliyetler gerektirir. stirecinde bazi sorunlara neden olur.
-Kiiciik parcaciklarin  sagladigi
bliylikk yiizey alan1 nedeniyle
adsorpsiyon islemi i¢in daha diisiik

temas siiresine ihtiyag¢ vardir.

2.2. Aktif Karbonun Tarihsel Arka Plam

M.O. 1500'li yillarda, aktif karbon tibbi amaglar icin kullanilmaya baslanmistur.
Daha sonra, 1773 yilinda Scheele tarafindan aktif karbonun adsorpsiyon o6zelligi
kesfedilmistir. Bu kesif, aktif karbonun adsorpsiyon giiciiniin tanimlanmasina yardimeci
olmustur. 1785 yilinda, Lowitz vd. farkli sulu ¢ozeltilerde aktif karbonun renk giderme
ozelligini incelemislerdir. Bu ¢alisma, aktif karbonun siv1 fazda ilk kez uygulandig: alandir.
1793 yilinda ise Kehl vd. hayvan dokusundan elde edilen aktif karbonun sulu ¢6zeltilerden
renk giderme i¢in kullanilabilecegini kesfetmislerdir. Bu kesif, aktif karbonun su aritimi ve
cevre kirliligi kontroliinde kullaniminin énemini vurgulamistir. 1794 yilinda, Ingiliz bir
seker sirketi, seker surubunun rengini gidermek i¢in odun kdmdirii kullanarak aktif karbonun
kullaniminm1 kesfetmistir. 1805 yilinda Delessert ve ekibi, seker pancari likoriinlin renk
gideriminde aktif karbon kullanarak 6nemli bir uygulama ortaya koymustur. 1822 yilinda
Bussy ve digerleri, kani potasyumla isleyerek ilk aktif karbonu hazirlamiglardir. 1856 yilinda
Stenhouse vd. un, katran ve magnezyum karbonat karigimini 1sitarak aktif karbon

hazirlamiglardir. 1862°de Lipscombe vd. igme suyu aritiminda aktif karbon kullanarak suyun
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aritilmasinda 6nemli bir adim atmiglardir. 1865’te Hunter ve ekibi, hindistan cevizi
kabugundan aktif karbon iiretimini gelistirerek, gaz adsorpsiyonu iizerine Snemli bir
arastirma yapmislardir. 1868’de Winser ve digerleri, kagit fabrikasi atig1 ve fosfat 1sisi

kullanarak aktif karbon iiretimine farkli bir yaklasim getirmislerdir (Bubanale, 2017).

1900’lerde Ostrejko ve digerleri iki yontemle ticari aktif karbon gelistirmislerdir.
Bunlar, karbonizasyondan 6nce metal kloriirlerinin kullanimi ve yiiksek sicaklikta komiiriin
secici olarak oksidasyonuyla karbondioksit kullanimidir. 1911 yilinda, Ostrejko yontemi
kullanilarak ilk endiistriyel olarak iiretilen aktif karbon, Epoint ticari ismiyle piyasaya
stiriilmiis ve seker rafineri endiistrisinde bir renk giderici olarak kullanilmistir. 1913°te
Wunch vd. ise Epoint'in ¢inko klortirii ile 1sit1ldiginda renk giderme kapasitesinin arttigini
incelemislerdir. Birinci Diinya Savagi sirasinda aktif karbon, gaz maskelerinde zehirli
gazlara kars1 koruma amaciyla kullanilmistir. Solunum koruyucu cihazlar, savaslarda toksik
gaz kullanimina kars1 kisisel koruyucu araglar olarak gelistirilmistir. Bu nedenle, graniiler
aktif karbon (GAC) Birinci Diinya Savasi sirasinda kullanilmis ve giiniimiizde hala yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. 20.yiizyilin baslarinda, Almanya'da, seker rafineri endiistrisi
icin ilk kez aktif karbon liretim tesisi faaliyete gecirilmistir. Daha sonra atik su aritma
stiregleri i¢in aktif karbon iireten tesisler ortaya cikmistir. Ayrica, yeni federal yasalar
nedeniyle, komiirle ¢alisan enerji santrallerinin atik sularindan agir metallerin akarsulara
desarj edilmeden Once c¢ikarilmasinin ydnlendirildigi Amerika Birlesik Devletleri'nde

(ABD), aktif karbon talebinde artis beklenmektedir (Tadda, 2016).

2.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonun geleneksel sentezi iki temel asamadan olusur: karbonizasyon ve
aktivasyon. Karbonizasyon asamasi, hammaddeyi yliksek sicaklikta i1sitarak karbona
dontistiirtir. Aktivasyon asamasi ise, karbonun gozenekli yapisini olusturarak adsorpsiyon
kabiliyetini artirmak icin gergeklestirilir. Atik iiriinler 6ncelikle karbonizasyona tabi tutulur.
Bu iglemle birlikte, malzemeden ugucu madde ¢ikarilir ve nem giderilir geriye karbonlu yap1
kalir. Daha sonra, karbonlu yap1 aktivasyon ajanlari ile isleme tabi tutularak aktivasyon
islemi gerceklestirilir. Bu asamada, verimlilikte bir azalma olmasina ragmen daha fazla

gozenek olusumu elde etmek amaciyla aktivasyon islemi yapilir (Azmi, 2022). Aktivasyon
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islemi iki farkli yaklasimla gergeklestirilebilir. Birinci yontem, fiziksel olarak da bilinen

termal aktivasyondur. ikinci ydntem ise kimyasal aktivasyon olarak adlandirilir.

2.3.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammaddeden ucucu olmayan elementlerin oksijensiz bir ortamda
termal bozunmasinin ve karbon disindaki bilesenlerin uzaklastirilmasinin gergeklestigi bir
siirectir. Diger bir deyisle, ham maddelerdeki ¢apraz baglarin kirilarak, yiiksek sabit karbon
igerigine sahip odun komiirii tiretimi i¢in ugucu madde igeriginin azaltildig1 bir siirectir. Bu
stirecte, lignoseliilozik icerikler parcalanarak ozellikle azot, oksijen ve hidrojen gibi
elementlerin uzaklastirilmasina neden olur. Ardindan, katran birikimi meydana gelir. Ayni
zamanda, gozenek yapilar1 gelismeye baslar ve iretilen katranlar gozenek yapilarim
doldurur. Karbonizasyon genellikle, daha diisiik gdzenek capina, gozenek hacmine ve yiizey
alanina sahip olan karbon iiretmeyi igerir; ancak son iiriin iizerinde hala bir etkisi vardir. Son
iiriin, karbonizasyon sicakligi, inert gaz akis hizi, 1sitma hizi ve bekleme siiresine baglidir.
Karbonizasyon sicakligi arttik¢a, karbon icerigi de artar ancak verim diiser ¢ilinkii daha fazla
kil igerigi olusur. Ayni sekilde, daha diisiik 1sitma hizi, daha yiiksek dehidrasyon derecesi
nedeniyle karbon igeriginin artmasina yol acgar. Bekleme siiresinin artmasi, karbondaki
gozenek sayisinin artmasina yardimcei olur. Ayrica, inert gaz akis hizi ¢cok diisiik oldugunda,
firinda inert bir atmosfer olusturmak daha uzun siirer ve bu da oksijen varlig1 nedeniyle
ornegin kiillesmesine yol agabilir. Karbonizasyon siireci, Cizelge 2.2°de belirtildigi gibi her

bir asamanin sicakligina bagli olarak dort asamaya ayrilabilir (Malini, 2023 ; Yahya, 2018).

Cizelge 2. 2. Karbonizasyon siirecinin dort agamasi

Asama | Sicaklik | Reaksiyon Siire¢
O tiirii
1 <200 Endotermik Hammadde iizerindeki nemin uzaklastirilmasi igin

ilk kurutma iglemi gergeklesir.

2 170-300 | Endotermik On karbonizasyon asamasinda pirolitik sivilar (asetik
asit ve metanol) ile hafif katranlar ve kondense
edilemeyen gazlar (CO ve COy) iiretilir.




Cizelge 2. 3. Karbonizasyon siirecinin dort asamasi (devami)

toplu olarak uzaklastirilir.

3 250-300 | Ekzotermik 2. asamada tretilen pirolitik sivilar ve hafif katran

olmayan bilesenleri uzaklastirilir.

4 >300 - Sabit karbon igerigini artirmak i¢in ugucu ve karbon

2.3.2 Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon

Iki asamali bir islemdir; dncelikle ugucu madde iceren kisimlarin 400-850 °C
araliginda karbonizasyon islemi ile baslar. Sonrasinda ise CO2, buhar, N, hava veya bunlarin
karisimi gibi hafif oksitleyici gazlar kullanilarak 800-1000 °C araliginda kismi gazlagtirma
islemi uygulanarak gozeneklilik ve yiizey alani gelistirilir (Mohan, 2006). Ilk asamada,
aktivasyon ajaninin etkisiyle, diizensiz karbon, aromatik tabakalara zarar vermeden
uzaklagtirilir. Bu agama, endotermik reaksiyonlarla (1) ve (2) denklemlerinde gosterilir.
Buhar, karbon yiizeyiyle reaksiyona girerek karbon monoksiti olusturur ve ardindan su gazi
olusumu (3) gerceklesir. Karbon yiizeyinin varligi, bu reaksiyonlarin katalizoriidiir (Poinern,

2011).

C+H,0->CO+H; AHio73x = 136 kj (1)
C+C0; - 2C0 AH 173 = 170 kj 2)
CO+H,O0—>CO,+Hy  AHionk=136Kkj (3)

Genellikle aktivasyon siirecinde N> gazi tercih edilir, ¢iinkii piroliz odacigindaki gaz
halindeki oksijeni uzaklastirarak biyokiitlenin yanmasini engeller. N> gaz1 diisiik maliyetli,
kullanim1 kolay ve temizdir. Calisma sicakliklarinda aktivasyon siirecinin kontrol
edilebilmesini saglar. Karbonizasyon sirasinda hammadde, diisiik sicakliklarda pirolize
ugrayarak diisiik molekiil agirlikli ve ugucu organik artiklar1 ortadan kaldirir (Danish, 2018).
CO,, temiz dogasi, yonetiminin kolayli§i ve aktivasyon siirecinin daha iyi kontrol
edilebilmesi nedeniyle genellikle bir aktivasyon gazi olarak tercih edilir. CO»> ile aktivasyon,
mezogozeneklerin ve makrogdzeneklerin acilmasini ve genislemesini saglayarak,
taneciklerin dis ylizeyini uzaklastirarak daha fazla mikrogézenek olusumuna katkida

bulunur. Biyokiitle atiklarinin karbonizasyonu, CO> ve su buhari gibi oksitleyici ajanlarla
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gazlagma yoluyla nem ve ugucu maddelerin uzaklastirilmasini saglar, boylece gdzeneklerin

olugmasini destekler (Jjagwe, 2021; Gayathiri, 2022).

Kimyasal aktivasyon

Tek asamali veya iki asamali olabilir. Her iki islem de karbonizasyon disinda
benzerdir. Tek agamali islemde, karbonizasyon yoktur ve kurutulmus 6rnek, NaOH, KOH,
ZnCl> ve H3PO4 gibi dehidrasyon ajanlari ile etkileserek aktive edilir. Iki asamal1 islemde
ise once kurutulmus ornek 400-600 °C sicaklik araliginda karbonize edilerek biochar
olusturulur ve ardindan kimyasal aktivasyon gercgeklestirilir (Reza, 2020). Kimyasal
aktivasyon genellikle 500 °C'nin lizerinde sicaklikta gergeklestirilir ve iiretilen aktif karbon,
kullanilan aktive edici ajanin tiiriine bagh olarak asit veya alkali ile yikanir. Bu yikama
adimi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in gdzenek yapisinda yer alan
kimyasal bilesenlerin uzaklagtirilmasi agisindan biiyiik 6neme sahiptir (Gayathiri, 2022;
Yahya, 2018). Biyokiitlelerin kimyasal aktivasyonuyla graniiler veya toz halinde aktif
karbon iiretebilir (Danish, 2018). Kimyasal ajanlar sayesinde, karbonizasyon sirasinda
katran olusumu o6nemli 6l¢iide azaltilir, boylece gézenekli alanlarda tikaniklik ve ylizey
alaninin azalmasi engellenir. Bu nedenle, tek adimda iyi gelismis gdzenekli alanlara sahip
aktif karbon iiretimi saglanabilir. Bu sayede, piroliz sirasinda ugucu madde iiretimi azalir,
parcaciklarin kiigiilmesi ve hammadde yiizeyinde hasar minimize edilir, boylece yiiksek
verim ve karbon igerigi ile aktif karbon tiretimi gerceklestirilir (Azmi, 2022). Kimyasal
aktivasyon, bazik aktivasyon, asidik aktivasyon ve notr aktivasyon olmak tizere {li¢ farkl

sekilde uygulanabilir.

1. Bazik aktivasyon (KOH, K2COs, NaOH ve Na>COs3)
il. Notr aktivasyon (AICl; ve ZnCly)
iii. Asidik aktivasyon (H3PO4 ve H2SOy)

Cizelge 2.3’de kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemlerinin karsilastirmasi

verilmistir.
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Cizelge 2. 4. Kimyasal ve Fiziksel aktivasyon yontemlerinin karsilastirmasi

Kimyasal Aktivasyon Ozellikler Fiziksel Aktivasyon
Bir ya da iki adimda | Termal Islem Adim iki adimda gerceklesebilir.
gerceklesebilir.

H3PO4, ZnCl,, NaOH, | Aktive Edici Ajan Tiirleri | Buhar, CO> veya karigimlari
KOH, Na,CO3, K2COs veya

bunlarin karigimlari

500-800 °C Aktivasyon Sicakhg (°C) | 800-1000 °C

30-120 Aktivasyon Siiresi | 30-300
(dakika)

%40-45 Verim %20-25

Biiytik Gozenek Dagilim Kiigiik

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona gore bircok avantaja sahiptir. Kimyasal
aktivasyon siireci, karbonizasyon ve aktivasyonun birlestirildigi tek bir adimda gerceklesir,
boylece enerji tasarrufu saglanir. Ayrica, kimyasal aktivasyon daha diisiik sicaklikta
gergeklestirilir, bu da enerji tasarrufunu arttirir. Diger avantajlar1 arasinda daha ytiksek
verim, daha kisa aktivasyon siiresi, uygun fonksiyonel gruplarin dahil edilmesi ve aktif
karbonun daha biiyiik ylizey alaninin elde edilmesi bulunur. Bununla birlikte, kimyasal
aktivasyon siirecinin maliyeti yiiksektir ve fazla kimyasalin ve kimyasal yan triinlerin
giderilmesi icin aktif karbonun yikanmasi gibi ek adimlar gerektirir. Kimyasal aktivasyon
tek adimli bir siire¢ olsa ve diisiik aktivasyon sicakligi gerektirse de cevre igin zararl
olabilecek kimyasal ¢ozeltilerin kullanimini igermektedir. (Danish, 2018; Azmi, 2022).
Fiziksel ve kimyasal aktivasyona alternatif olarak bazi aktivasyon yontemleri gelistirilmistir.
Fizyokimyasal aktivasyon yoluyla da aktivasyon gerceklestirilebilir. Fizyokimyasal

aktivasyonla aktif karbon (AK) iiretmek i¢in iki yontem kullanilabilir:

(1) On-karbonizasyon: Karbonizasyondan énce kimyasal islem

(11) Sonrasi-karbonizasyon: Karbonizasyondan sonra kimyasal islem



12

Ik yéntemde, hammadde karbonizasyon gecirir ve daha sonra aktivasyon ajanlari
biochara emdirilir. Daha sonra oksitleyici gazin varli§inda termal isleme tabi tutulur veya
inert bir ortamda karbonizasyona alinir ve yiiksek sicakliklarda (600-850 °C) oksitleyici gaza
gecilerek fiziksel aktivasyon gerceklestirilir. Ikinci yontemde ise, hammaddeler termal
islemden ve fiziksel aktivasyondan dnce kimyasal isleme tabi tutulur. Bu yontem, elde edilen

aktif karbonlarin kalitesi ve doku 6zellikleri {izerinde etkili olabilir (Reza,2020).

Mikrodalga destekli aktivasyon

Fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyonun bir kombinasyonu olup tek adimda veya iki
adimda daha yiiksek kaliteli aktif karbon iiretilir. Mikrodalga destekli aktivasyon, geleneksel
yontemlere gore farkli bir 1sitma mekanizmasina sahip olup, yiiksek enerji verimliligi, hizl
1sitma hizlar1 ve zaman tasarrufu gibi avantajlari bulunmaktadir. Bu nedenle, mikrodalga
piroliz, cesitli uygulama alanlarinda tercih edilen bir ydntem olarak bilinmektedir.
Mikrodalga dalga destekli aktivasyon, geleneksel yontemlerden farkli bir 1sitma
mekanizmasina sahiptir. Geleneksel yontemlerde, 1s1 konveksiyon ve kondiiksiyon yoluyla
aktarilirken, mikrodalga pirolizde ise mikrodalga dalgalar1 kullanilarak hedef maddenin
icinde homojen bir sekilde 1s1 iiretilir Mikrodalga aktivasyonu, son derece kontrol edilebilir
faktorlere sahip oldugundan ve daha 1y1 gbzenek dagilimi ve yapisal 6zelliklere sahip aktif
karbonlarin iiretimine imkan sagladigindan ¢ok yonlii bir yontemdir (Angin, 2013; Reza,

2020; Azmi,2022).

2.4. Aktif Karbon Kimyasal Ajanlar

Aktif karbon elde etmek icin aktivasyon ajani olarak bazi kimyasal bilesikler
kullanilir. Aktivasyon ajaninin tiiriine bagli olarak, hammaddeyle farkli reaksiyonlar
gergeklesir ve bu da adsorpsiyon davraniginin farkli olmasina neden olur. Alkali veya asidik
gruplar gibi kimyasal bilesikler potansiyel aktivasyon ajanlari olarak kullanilir ve bu

bilesikler Sekil 2.3' de gdsterilmistir.
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Kimyasal
Aktivasyon
Ajanlar
Fosforik PotaSyum PotaSyum Sodyum Cihko
Asit Karbonat Hidroksit Hidroksit Kloriir

Sekil 2. 3. Kimyasal aktivasyon ajanlari

2.4.1 Fosforik asit ile aktivasyon

Fosforik asit, lignoseliilozik malzemelerin aktive edilmesinde yaygin olarak
kullanilan bir kimyasal bilesiktir. Hammadden gozenekli aktif karbon iiretme kapasitesi
sayesinde, en ¢ok tercih edilen kimyasaldir. Diger kimyasal bilesikler olan potasyum, ¢inko
kloriirii ve hidroksit gibi maddelere kiyasla, H3POs'un toksikolojik ve gevresel kirletici
etkileri daha azdir. Ayrica, diisiik aktivasyon sicakligi gerektiren H3POa, ugucu degildir ve
nikel, demir, bor gibi elementlerle birlikte fosfatlar olusturabilir ve bu elementler
hammaddelere entegre edilebilir. H3POs, tiinel seklinde gozenekler olusturarak etkili bir
aktive edici ajan olarak gorev yapar ve karbon yiizeyinde genellikle petek yapisina sahip

olan ve bosluklarin kdseleri goriilebilecek sekilde tamamen gelismis bir yapi olusur.

2.4.2 Cinko Kloriir ile aktivasyon

Aktif karbon iiretmek icin ¢inko kloriir, seliilozik ve lignoseliilozik hammaddelerin
aktivasyonunda diger reaktiflerle birlikte yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cinko kloriir,
emdirilen Ornekler i¢in nemlendirici bir ajan olarak islev goriir ve ucucu maddelerin
aktivasyon sirasinda kolayca salinmasina yardime1 olur. Cinko kloriiriin kiitle oran1 arttik¢a,
daha fazla ugucu madde salinimi gergeklesir. Cinko kloriir aktivasyon iglemi, seliilozun
molekiiler yapisinda bir elektrolitik etki olan sismeye neden olur. Bu sisme, seliiloz
molekiillerinin parcalanmasmma ve farkli bosluklarin artmasina neden olarak, aktif

karbondaki ylizey alanimi artirir. Aktivasyon siireci sirasinda lignoseliilozik materyaller
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karbon, hidrojen atomlar1, oksijen, karbon monoksit, karbondioksit, metan, aldehitler haline

dontstiiriliir.

2.4.3 Potasyum karbonat ile aktivasyon

K>COs olarak bilinen potasyum karbonat, aktif karbon iiretiminde kullanilan etkili
bir aktivasyon ajanidir. Potasyum hidrokside gore, daha yiiksek aktif karbon verimi, yiizey
alan1 ve gozenek hacmi sagladigi icin potasyum karbonat, daha iyi bir aktivasyon ajanidir.
Ayrica, metilen mavisi gibi biiylik molekiilleri daha yiiksek kapasiteyle adsorbe edebilen
aktif karbon, potasyum karbonatla tiretildiginde daha diisiik kiil ve kiikiirt icerigi gosterir.

2.4.4 Sodyum hidroksit ile aktivasyon

Potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit gibi alkalik malzemelerin kullanilmasi,
kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbon yilizeyinde ¢ok sayida mikro gézenek olusumuna
neden olur. Sodyum hidroksit, etkili bir aktivasyon ajan1 olarak gosterilmis ve aktif karbon
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Organik hammadde yiizeyi ile aktif maddeler
arasindaki olas1 reaksiyonlar mikro gézeneklerin olusmasina yol agar. Hazirlama siireci
tamamlandiktan sonra sodyum hidroksit ve diger bilesikler ucar, farkli gézenek boyutlarina
sahip piiriizlii bir yiizey olusturan aktif karbonun gelisimine neden olur. Bu siireg, aktif
karbonun gozenekli yapisinin gelistirilmesini ifade eder. Bu kanallar, adsorban malzemelerin

aktif karbon ylizeyine niifuz etmesi i¢in uygun kanallardir.

2.4.5 Potasyum hidroksit ile aktivasyon

Aktif karbon iiretiminde son zamanlarda KoCO3 ve KOH gibi farkli potasyum
bilesikleri siklikla kullanilmaktadir. Yiksek ylizey alani kapasitesi ile karakterize edilen
KOH, diger tiim aktivasyon ajanlar1 arasinda en yaygin olarak kullanilanidir. Bunun yan
sira, KOH aktivasyonun gozenek boyutu dagilimi, diisiik ¢cevresel etki, daha az korozyon ve
diisiik maliyet gibi avantajlar1 da bulunmaktadir. Metal bilesikleri, 6zellikle potasyum
hidroksit, hammaddelerin aktivasyonu i¢in tercih edilmektedir. Aktivasyon islemi
sonrasinda, potasyum hidroksitin buharlasmasi nedeniyle aktif karbonun yiizeyinde

bosluklar olusmaktadir. Ancak, KOH ile aktive edilmis karbon, ZnCl, ve H3PO4'ye kiyasla
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daha diisiik verim (10-40%) gostermektedir (Husien, 2022). Sekil 2.4’te aktif karbonun

fiziksel ve kimyasal aktivasyon agamalar1 verilmistir.

Hammadde
Yikama (Su/Aseton)

Kurutma (( Finn/ Giines)
Kurutma ( Firmm/ Giineg)

Kirma: Graniil. Pelet,

Toz
Fiziksel Aktivasyon Kimyasal Aktivasvon
Karbomzasyon (400- Kur_l}iasal e@prell}'e
900 “C) Asidik, bazik, nétr
aktivasyon ajanlar
Akuvasyon Buhar Karbomzasyon ve
(CO2) aktivasyon
(300-800 “C)
Yikama ve kurutma
Alnf Karbon

Sekil 2. 4. Aktif karbon tiretiminin fiziksel ve kimyasal aktivasyon asamalari

2.5. Aktif Karbonun Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Biyokiitlelerin hazirlanma yontemi ve kimyasal bilesiminin, sentezlenen aktif
karbonun adsorpsiyon karakteristiklerini (gézenek biiyiikliigii, toplam gézenek hacmi, yiizey
alan1 ve verim gibi) etkiledigi bilinmektedir (Ioannidou, 2007). Aktif karbon {iretimi,
kimyasal aktiflestirici tilirli, emdirme orani ve siiresi, karbonizasyon sicakligi ve siiresi,

1sitma hizi ve hammadde kimyasal bilesimi gibi faktorlerden etkilenebilir (Gayathiri, 2022).
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2.5.1 Aktive edici ajan tiirii

Aktif karbon iiretiminde, aktivasyon ajani se¢imi, karbonun yiizey ozellikleri ve
gozenekliligi iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Fiziksel aktivasyonda, CO>'nin kullanimi
daha yiiksek verimlilik ve daha kolay islenme avantajlari sunar. Kimyasal aktivasyonda,
asidik islem genellikle gozenek olusumunu artirirken, alkali islem -OH fonksiyonel
gruplarinin olusumunu tesvik eder. Tuz aktivasyon ajani, dehidrasyon yetenegi sayesinde
gozenek olusumunu tesvik eder. Bu nedenle, aktivasyon ajaninin se¢imi, aktif karbonun

ozelliklerini belirlemek icin kritik bir faktordiir.

2.5.2 Aktivasyon sicakhgi

Aktif karbonun 6zelliklerini belirleyen onemli faktorler arasinda karbonizasyon ve
aktivasyon sirasindaki sicaklik yer almaktadir. Daha yiiksek sicakliklar, gozenek olusumunu
tesvik ederek yilizey alanini ve gézenek hacmini artirir, ancak sicaklik arttik¢ca verim azalir
kiil ve sabit karbon icerigi artar. Ticari amagh aktivasyon genellikle 800°C'nin {izerinde
yapilir, ancak son zamanlarda maliyeti ve siireyi azaltmak i¢in daha diisiik sicakliklarda
arastirmalar yapilmaktadir. Aktivasyon sicakligi, ozellikle BET yiizey alanmi tizerinde
etkilidir ve ugucu maddelerin salininmi sonucu yeni gozeneklerin olusmasi ve mevcut
olanlarin genislemesiyle iligkili olabilir. Genel olarak, aktivasyon sicakligi arttikca,
gbzeneklerin boyutu ve hacmi artar, ancak verim azalir ve ugucu madde kayb1 olur (Tadda,

2016; Azmi, 2022).

2.5.3 Aktivasyon siiresi

Aktivasyon sliresi, atik materyallerden elde edilen aktif karbonun 6zellikleri tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Daha uzun aktivasyon siireleri, ylizey alanimnin artmasini
saglamasina ragmen aktif karbon veriminde azalmaya neden olabilir. Tseng vd. ¢am agaci
komiirii lizerine yaptig1 bir ¢alismada aktivasyon siiresinin gézenek ¢ap1 ve ylizey alani
tizerinde belirgin bir etkisinin oldugu rapor etmislerdir. Bu ¢alisma, aktivasyon siiresinin
gevsek baglanmis maddelerin ortadan kaldirilmasinda 6nemli bir rol oynadigini

gostermektedir (Danish, 2018; Tadda, 2016; Tseng, 2003).
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2.5.4 Emdirme Orani

Aktif karbon tliretiminde emdirme orani, emdirilen ham maddenin agirligina karsilik
gelen aktive edici ajanin agirlik oranidir. Emdirme orani, gozenek gelisimi {izerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir ve yiiksek emdirme oran1 mezopor olusumunu, diisiik emdirme orani ise
mikropor olusumunu artirabilir. Emdirme orani ayrica aktif karbonun verimini de
etkileyebilir, baz1 calismalarda emdirme oraninin artmasiyla aktif karbonun veriminin
azaldig1 gozlenmistir. Emdirme oraninin aktif karbonun gézenek olusumu ve yiizey alaninin
genislemesi lizerinde Onemli bir etkisi vardir. Daha yiiksek bir aktivasyon sicakligi
durumunda, emdirme oraninin etkisi azalabilir. Ayrica, ham madde tiirii de aktif karbonun
Ozelliklerini etkileyebilir (Yahya,2018; Danish, 2018; Azmi, 2022). Yusop vd. (2021)
tarafindan yapilan bir calismada, emdirme oraninin artmastyla aktif karbonun veriminin
azaldig1 gozlenmistir, bu sonu¢ Maldhure ve Ekhe'nin (2011) g¢alismasindaki bulgular1 da
desteklemektedir.

2.5.5 Hammadde

Aktif karbon tiretiminde genellikle yiiksek karbon igerigine sahip organik maddeler
kullanilir. Diistik kiil igerigine sahip aktif karbon elde etmek icin, diisiik inorganik icerige
sahip malzemelerin kullanimi 6nemlidir. Hindistan cevizi kabugu ve meyve cekirdekleri en
yaygin kullanilan hammadde olarak kabul edilir. Hammaddenin se¢imi yedi 6nemli kritere
baglhdir: bunlar yliksek karbon igerigi, diisiik inorganik madde icerigi ile diisiik kiil olusumu,
yuksek yogunluk ve ugucu madde icerigi, diisitk maliyetle bol miktarda bulunma potansiyeli,
potansiyel aktivasyon derecesi, depolama siirecinde diisiik bozunma hiz1 ve yiiksek verim
yilizdesi ile aktif karbon iiretebilme olasiligidir. Biyokiitle atiklarindan iiretilen aktif
karbonun verim yiizdesinin diisiik olmasi1 beklenir, ancak endiistriyel olarak hammaddenin

ucuz maliyeti daha 6nemlidir (Tadda, 2016; Menendez-Diaz, 2006).
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2.6. Aktif Karbonun Ozellikleri

2.6.1 Yiizey alani

Aktif karbonlarin yiizey alani, genellikle mikropor ve mezopor yogunlugu ile
iliskilidir ve bu yogunluklar gaz akis hizi, aktivasyon sicakligi ve siiresi gibi faktorlere baglh
olarak degisebilir. Daha yiiksek gaz akis hizlari, daha yiiksek aktivasyon sicakliklar1 ve daha
uzun siireler, genellikle daha fazla mikropor ve mezopor olusumunu tesvik eder ve boylece
aktif karbonun ylizey alanmi arttirir. Yiizey alani ise, aktif karbonun adsorpsiyon
performansi i¢in temel bir 6zelliktir ve birim kiitledeki toplam ylizey alanini ifade eder. Tipik
olarak, aktif karbonun ylizey alani, i¢ ve dis ylizeylerini igerir; ancak adsorpsiyon ozellikleri
cogunlukla genis i¢ yiizey alanindan kaynaklanir. Yiiksek bir ylizey alani, genellikle
miilkemmel bir adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. Bu nedenle, yiiksek yiizey alanina sahip
aktif karbonlar, kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in daha etkili bir secenek olarak
kullanilabilirler. Ornegin, toluen ve 1-butanol gibi kirleticilerin adsorpsiyonu iizerine
yapilan ¢aligmalar, bu tiir kirleticilerin yiiksek ylizey alani sayesinde kolayca adsorbe
olabilecegini gostermistir. (Gayathiri, 2022; Wang, 2022; Zhang, 2004). Cizelge 2.4 te ¢esitli
biyokiitle kaynaklarindan iretilen aktif karbonlarin iiretim yontemleri ve yiizey alanlari

verilmistir.

Cizelge 2. 5. Cesitli biyokiitle kaynaklarindan iiretilen aktif karbonlarin {iretim yontemleri
ve yiizey alanlar

Hammadde Aktivasyon Yontemi = Yiizey Alan Referans

Bugday Kepegi NaOH /Kimyasal 2543 m%/g Zhang vd. 2019
aktivasyon

Hurma Agaci H3POs / Kimyasal 1283 m%/g Daoud vd. 2019

Hiinnap aktivasyon 1896 m?/g

cekirdekleri
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Cizelge 2. 6. Cesitli biyokiitle kaynaklarindan iiretilen aktif karbonlarin {iretim yontemleri
ve ylizey alanlar1 (devam)

Arpa sap1 CO2 /  Fiziksel 789 m%/g Pallares vd. 2018

aktivasyon

Buhar /  Fiziksel 553 ma/g

Aktivasyon

Kiraz sap1 CO, ve KOH / fiziksel 1173 m%/g Nowicki vd. 2015
aktivasyon

Bugday Kepegi ZnCl, / Kimyasal 1487 m%/g Bu ¢aligma
aktivasyon

2.6.2 Gozenek boyutu ve hacmi

Farkli lignoseliilozik bilesiklerden elde edilen aktif karbonlar, gézenek boyut
dagiliminda farkliliklar gosterir. Aktif karbonun kimyasal bilesimi, gazlastirma hizi,
kullanilan ham maddeler ve aktivasyon kosullar1 gibi faktorler, gozenek yapisini etkiler.
Toplam gozenek hacmi, hedef bilesigin boyutunu belirleme ve adsorpsiyon kapasitesini
degerlendirme konusunda yardimer olur. Ayrica, aktif karbonun gézenek boyut dagilima,
istenmeyen Kkirleticilerin adsorpsiyonunu etkiler. Go6zenek hacmi, farkli adsorbatlarin
adsorpsiyonunda hem gozeneklerin hem de adsorbatlarin boyutlarina bagli olarak kritik bir
rol oynamaktadir. Kiigiik bir gézenek boyutu biiyiik adsorbat molekiillerini hapsedemezken,
biiyiik gozenekler kiiglik adsorbatlari, polar veya polar olmayan bilesikleri tutamayabilir.
Gozenek boyut dagilimi, aktif karbonun i¢ yapisindaki heterojenligi belirler ve mikro, mezo
ve makro gozenekli olarak siniflandirilmasinda kullanilir. Aktif karbonun gézenek yapisi ve
gozenek boyutu, hammaddenin 6zelligi, aktivasyon kosullar1 ve sentez yontemi gibi
faktorlere bagli olarak belirlenir. (Ahmedna, 2004; Ismadji, 2001; Savova, 2001; Gayathiri,
2022).
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2.6.3 Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplari ve elementel bilesimi

Fonksiyonel gruplar, FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi), XPS (x-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi), CHNS, EDX/EDS, Boehm titrasyonu, pHz,. ve elementel
analiz gibi farkli yontemlerle incelenebilir. Aktif karbonun kimyasal 6zellikleri, yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplar, heteroatomlar ve bilesiklere baglidir. Hidroksil, karbonil,
karboksil, amin ve alkil gibi bir¢ok yiizey grubunu igerir. Bunun yani sira, aromatik halkalara
da ek olarak, farkli fonksiyonel gruplar nedeniyle aktif karbon yiizeyinin kimyasal
karakteristikleri degisir. Yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar, asidik, bazik, oksitleyici,
indirgeyici, hidrofilik veya hidrofobik gibi genis bir yelpazede olabilir. Fonksiyonel gruplar
acisindan, oksijen igeren ve azot igeren gruplar olarak iki gruba ayrilabilir (Shen, 2008).
Bir¢ok oksijen igeren grup asidiktir, bu da ylizeyin asidik olmasina ve karbonun hidrofilik
ozellik gostermesine neden olur. Aktif karbon yiizeyi hidrofilikse, hidrofilik karbon bazli
gazlar kolayca emilir. Ote yandan, yiizey hidrofobikse, hidrofobik karbon bazli gazlar
kolayca emilir (Wang, 2022).

Aktif karbon ylizeyi, ¢evre kirleticisi molekiillerle kovalent baglar olusturarak
adsorpsiyonu kolaylastiran ylizey fonksiyonel gruplar ile zengindir. Smith vd. (2015)
koknar agacinda trettigi aktif karbonun yiizeyindeki kimyasal fonksiyonel gruplar1 ozon ile
farkli isleme kosullarinda XPS teknigi kullanarak analiz etmislerdir. Sonuglar, kdknar
agacinda tretilen aktif karbonun yiizeyindeki kimyasal fonksiyonel gruplarin ¢ogunlukla -
C=0, -O-C=0, -O-C- gibi oksijen i¢eren gruplardan olustugunu ve karbon/oksijen oraninin
2:1, 1:1 ve 1:2 oldugunu gostermistir. Aktif karbonun, C elementi tarafindan olusturulan
kisminin yani sira, oksijen ve hidrojen gibi kimyasal olarak baglanmis elementler
icermektedir. Aktif karbonun yiizey polaritesi ve aromatikligi lizerinde etkili olan H/C ve
O/C atomik oranlari, bu 6zellikleri degistirmek amaciyla sik¢a kullanilmaktadir. H/C oran,

biocharin aromatik dogasini yansitmaktadir (Wang, 2022).
2.6.4 Kristal yap1
Karbonizasyon siirecinde, aktif karbonun mikrokristalin yapis1 olusur. Aktif karbon

yapisi, grafit yapisindan farklidir ve aralarindaki aralik mesafesi degisiktir. Grafitte aralik

mesafesi 0,335 nm, aktif karbonun aralik mesafesi ise 0,34 ila 0,35 nm arasindadir. Aktif
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karbonlar, grafitlesme yetenegine baglh olarak grafitlesen ve grafitlesmeyen olarak ikiye
ayrilir. Grafitlesen karbonlarda, birbirine paralel bir sekilde yonlendirilmis birgok grafen
tabakasi bulunur. Olusan karbon zayif capraz baglantilar nedeniyle hassastir ve daha az
gelismis gozenekli bir yapiya sahiptir. Grafitlesmeyen karbonlar ise, kristalitler arasindaki
giiclii capraz baglantilar nedeniyle serttir ve iyi gelismis mikro gdzenekli yapiya sahiptir. Bu

yap1, ham madde i¢indeki bagl oksijenin varlig1 veya hidrojen yetersizligi ile desteklenir.

2.7. Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Diinya genelinde yaklasik %80 'i s1v1 fazda veya sulu ¢ozeltiye uygulanmakta olan aktif
karbonlar, organik ve inorganik kirleticiler i¢in en 6nemli ve etkili adsorbanlardan biri olarak
kabul edilmektedir. (loannidou, 2006; Reza, 2020). Aktif karbon, bir¢ok endiistride 6nemli
bir bilesen olarak kullanilan bir malzemedir. Bunun nedeni, aktif karbonun biiyiik spesifik
ylizey alanina sahip olmasi ve iyi bir gozenekli yapiya sahip olmasidir, bu da onun sulu
cozeltilerden adsorpsiyonunda etkili olmasini saglar.

* Otomobillerde kullanilan tanklarda, benzin buhari emisyonunu kontrol etmek icin

aktif karbon kullanilir.

» Hava temizleme filtreleri icin ideal bir secenek olan aktif karbon, havadaki zararl

maddeleri adsorbe eder.

» Sigara filtrelerinde kullanilan derecelendirilmis aktif karbon, tiitlindeki zararl

bilesenleri adsorbe eder.

» Katalizor veya katalizor destek olarak kullanilan aktif karbon, kimya endiistrisinde

bir¢ok alanda kullanilir.

» Su aritma tesislerinde, aktif karbon filtreleri kullanilarak civa, kadmiyum ve kursun

gibi zararli metal iyonlar1 sudan uzaklastirilir.

» Sulu ¢ozeltilerde kullanilan aktif karbon, zehirli agir metal iyonlarin1 adsorbe ederek

temiz bir su elde edilmesine yardimci olur.

* Tip alaninda da biiyiik ylizey alanina sahip aktif karbonlar, belirli hastaliklarda

toksinlerin ve bakteriyel enfeksiyonlarin giderilmesi icin etkili bir sekilde

kullanilmaktadir (Danish, 2018; Bubanale, 2017; Tadda,2016).
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2.7.1 Sudan kaynaklanan inorganik Kirleticiler

Metalik Kirleticilerin giderilmesi: Agir metaller ve metaloidler gibi su kirleticileri
dogada biyolojik birikime ugrarlar ve ayristirilamazlar. Bu kirleticiler insan sagligina
zararlidir ve uzun vadeli saglik etkilerine ve hastaliklara neden olabilirler. Tarimsal ve
endistriyel faaliyetler, madencilik, giibre kullanimi, elektroliz ve araba imalati gibi
kaynaklar, metalik kirleticilerin ana kaynagidir. Agir metaller, su kaynaklari, cevre ve insan
saglig1 icin ciddi bir tehdit olarak kabul edilir. Su iginde ¢6ziinen ve ¢dziinmeyen organik
kirleticilerin aksine, agir metaller genellikle zararsiz bilesenlere doniismezler, sadece
bazilarinin  oksidasyon durumlar1 degisebilir. Bu nedenle, toksik metallerin su
kaynaklarindan uzaklastirilmasi, ¢evresel sorunlar arasinda en karmasik olanlardan biridir

(Reza, 2020; Danish, 2018).

Metalik olmayan kirleticilerin giderilmesi; Anyonlar insan viicudu i¢in gerekli olsa
da floriir, molibdat ve fosfat gibi bazi anyonlarin asir1 varligi canli organizmalar icin zararl
olabilir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, igme suyundaki yiiksek floriir
konsantrasyonlar1 nedeniyle milyonlarca insan florozis hastaligindan etkilenmektedir. Bu
nedenle, anyon konsantrasyonlar1 diizenli olarak incelenmeli ve siki bir sekilde kontrol
edilmelidir, bdylece su kaynaklarindaki anyonlarin izin verilen seviyelerde kalmasi

saglanabilir (Reza, 2020).

2.7.2 Sudan kaynaklanan organik kirleticiler

Renk/boya giderme: Boya, kozmetik, tekstil ve kagit iriinleri endistrileri, su
kirliliginin ana kaynaklarindan biridir. Ozellikle tekstil endiistrisi, su kirliliginin en énemli
kaynaklarindan biridir. Endiistride kullanilan 3600'den fazla boya ¢esidi, liretim siirecinde
%?2 ila %20 arasinda boya kaybina neden olmaktadir. Atik desarj1 ile ¢evreye zarar veren
toksik ve kanserojen boyalar, nehirler ve su kaynaklar1 i¢in en biiyiik tehditlerden biridir.
Boya atiklar, sucul flora ve fauna fotosentezini azaltarak deniz ekosistemini tahrip edebilir
ve insan viicudunda zararli mutasyonlara neden olabilir. Bu nedenle, saglik ve cevre yasalari
tarafindan kabul edilen minimum seviyede su ve atik suda boya konsantrasyonunu azaltmak

onemlidir (Demirbas, 2009; Danish, 2018; Reza, 2020).
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Fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi: Kimya ve petrokimya endiistrileri, atik
sularinda fenolik bilesikleri iceren kirleticileri yaygin olarak tiretirler. Bu kirleticiler, sucul
ekosistemler ve canli organizmalar i¢in ciddi bir tehdit olusturur. Fenol ve fenol tiirevi
bilesikler, renklerin, plastiklerin, bdcek ilaglarinin, herbisitlerin, pestisitlerin ve fungisitlerin
sentezinde hammadde olarak kullanilir. Bu kimyasallarin ayrigsmasi sonucu ortaya ¢ikan
fenol ve tiirevleri, su, hava ve toprak gibi ortamlar: kirletebilir (Ioannidou, 2006; Danish,

2018; Reza, 2020).

Farmasotik bilesiklerin uzaklastirilmasi: Farmasotik bilesikler, insan, tarim ve su
tiriinleri yetistiriciligi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan ve ¢evre kirliligine neden
olan bir kirleticidir. Bu bilesiklerin su ekosistemine siirekli desarji, yillar boyunca artan ilag
kullanim1 sonucu olusmustur. Bu bilesiklerin su i¢indeki kalicilig1 ve hidrofilik 6zellikleri

cevre icin tehdit olusturabilir (Reza, 2020; Mansour, 2018).

2.7.3 Gaz faz1 adsorpsiyonu

Aktif karbonlar, endiistriyel gazlarin ve kapali ortam hava ortamlarinin aritilmasi ve
ayristirtlmasinda etkili bir sekilde kullanilabilir. Aktif karbonlar, ugucu organik bilesiklerin
hava kirliligi kaynaklarindan etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda kullanilan verimli bir
teknoloji sunar. Atik gaz akislarmin aritimi i¢in rejenerasyon yetenekli monolitik
adsorpsiyon tinitelerinin kullanilabilirligini incelemek i¢in de kullanilirlar. SOx ve NOx
giderimi i¢in yogun trafik kavsaklari, otoparklar, biiylik salonlar, gii¢ santrallerinden
kaynaklanan yanma gazlar1 ve otoyol tiinellerinden gelen havalandirma gazlar i¢in aktif
karbon elyafi (ACF) kullanilabilir. Jeotermal enerji santrallerinin egzoz gazi emisyonlarin
temsil eden H»S, Oz ve nem igeren bir gaz karisimindan civa buharini uzaklastirmak i¢in de

aktif karbon kullanilmaktadir (Ioannidou, 2006).

2.8. Aktif Karbon Uretiminde Biyokiitle Atiklarinin Kullanimi

Biyokiitle ve atik malzemeler, diisiik maliyetli bir sekilde aktif karbon tiretmek i¢in
kullanilabilir. Bu malzemeler genellikle ekonomik degere sahip degildir ve atik bertarafi bir
sorun olusturur. Aktif karbona doniistiiriilmeleri, ekonomik deger saglamakla birlikte atik

bertaraf maliyetini de azaltabilir. Ayrica, bu yontem mevcut ticari aktif karbonlara ucuz bir
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alternatif saglayabilir. Bircok malzeme, hurma ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdekleri, atik gamur ve
lastikler, bambu tozu, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu ve saman, jiit lifleri, zeolit,
sekerler, ¢in jujube tohumlari, odun talasi, tropik agaglar, palmiye kabuklari, misir koganlari,
ceviz kabuklar, tiitiin saplari, fasulye kabuklari, findik kabuklari, muz kabuklari, mangostan
kabuklar1 aktif karbon iiretiminde kullanilir (Rafatullah, 2010; Tadda, 2016). Biyokiitle
atiklar, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi ii¢ ana bileseni igerir ve bunlar farkli oranlarda
bulunabilir. Seliiloz, kristalize bir yapida uzun zincirli glukoz kalintilarindan olusan bir
polisakkarittir. Hemiseliiloz ise seliiloz disinda bir polisakkarittir. Lignin ise fenilpropan
birimlerinin C-O-C ve C-C baglartyla birbirine baglanarak ii¢ boyutlu bir polimer olusturur.
Biyokiitle atiginin fizikokimyasal oOzellikleri gibi dogasi, optimum bir karbonizasyon
stirecini etkileyen temel bir faktordiir ve biiyiik gézenekli, yiliksek yilizey alanina sahip aktif

karbonun gelistirilmesi/sentezlenmesi i¢in uygun bir hammaddedir (Gayathiri, 2022).

2.9. Aktif Karbon Kaynagi Olarak Bugday Kepegi Potansiyeli

Bugday (Triticum), Poaceae ailesine ait ve diinyanin hemen hemen her bolgesinde
yetistirilebilen bir tahil tiiriidiir. Tahillar arasinda en yaygin olamidir ¢linkii kolay
yetistirilebilir, ¢esitli gidalar yapmak i¢in uygun ve besleyici bir gidadir. Bugday, misirdan
sonra diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen ve tiiketilen tahil tiirtidiir. Bugday, saglik agisindan
oldukca faydali bir besin kaynagi olup yapisinda tokoferoller, tokotrienoller, karotenoidler,

fenolik asitler, flavonoidler ve fitosteroller bulunur (Terzioglu, 2015).

Bugday tanesi, endosperm, riiseym, perikarp, testa ve aloron tabakasindan, kepek ise
perikarp, testa ve aloron tabakalarindan olusur. Sekil 2.5’te bugday tanesinin baslica
kisimlar1 ve histolojik yapist gosterilmistir. Bugday kepegi, un lretim silirecinin yan
irlintidiir ve protein, diyet lifi, fenolik bilesikler, vitaminler ve diger fitokimyasallar

bakimindan zengindir (Babaoglu, 2021).
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Sekil 2. 5. Bugday tanesinin baglica kisimlari ve histolojik yapis1 (Babaoglu, 2021;
Terzioglu, 2015)

Diinya toplam tahil {iretiminin %28'ini olusturan 2,8 milyar ton bugday tretimi,
diinya toplam tahil ihracatinin %41'ini temsil eden 464 milyon ton bugday ihracatiyla
oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir. Bugday ekim alanlarinin biiyiik bir kismini Hindistan,
Rusya, AB, Cin ve ABD gibi iilkeler olusturmaktadir. Bu iilkeler diinya bugday iiretiminin
%65,1'ini gergeklestirerek diinya bugday iiretiminde oncli bir konumdadirlar. Kanada,
Avustralya ve Tiirkiye gibi lilkeler de bugday ihracatinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Sekil
2.6 ve Cizelge 2.5°te iilkelere gore diinya bugday ithalat ve ihracatina ait veriler ve diinya

genelinde bugday verileri bulunmaktadir.

Rusya 19,8

Misir 6,7

Diger 23,9
Diger 74,6 —

Endonezya 5,2

Tirkiye 3,3 AB 15,0 o

Avusturalya

11,0 - Turkiye 4,7

\ ABD 13,2

Kanada 13,8 Cezayir 3,4

Sekil 2. 6. Ulkelere gore bugday ithalat1 ve ihracati (Tarim Orman Bakanligi, 2021).



Cizelge 2. 7. Diinya Bugday Verileri (bin ton) (Tarim Orman Bakanligi, 2021)
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Alan (bin ha) 218.475 | 215.439 216.654 | 221.848 223.848 0,9
Verim (ton/ha) 3,49 3,40 3,53 3,50 3,53 0,9
Uretim 762.557 | 731.552 764.156 | 776.097 788.978 1,7
Tiiketim 740.499 | 733.179 741.805 | 774.267 785.297 1,4
Yilsonu Stoklari 287.816 | 284.084 299.439 | 294.667 294.962 0,1
Ithalat 184.046 | 174.053 187.880 | 193.046 199.036 3,1
Ihracat 185.427 | 176.158 194.876 | 199.648 202.422 1,4
Ihracat fiyat1 | 211 241 219 239 284 19,0
($/ton)*

Tiirkiye, 2020/21 iiretim sezonunda 6,6 milyon tonluk bugday ihracatiyla diinya

siralamasinda 9. sirada yer almaktadir. Bu, Tirkiye'nin bugday ihracatindaki giicli

konumunu goéstermektedir.

USDA verileri, Tiirkiye'nin bugday ihracatinin diinya

genelindeki ticarette onemli bir yer tuttugunu ortaya koymaktadir (Tarim Orman Bakanligi,

2021). Cizelge 2.6’da Tiirkiye’ye ait bugday verileri bulunmaktadir.

Cizelge 2. 8. Tiirkiye Bugday Verileri (bin ton) (Tartm Orman Bakanligi, 2021)

2015/16 |2016/17 |2017/18 |2018/19 |2019/20 | Degisim!(%)
Alan (1000 | 78.669 76.719 76.689 72.993 68.463 -6,2
da)
Verim 287 269 280 274 278 1,3
(kg/da)
Uretim 22.600 20.600 21.500 20.000 19.000 -5,0
Tiiketim 18.795 18.756 18.187 18.805 20.070 6,7
Ithalat 4.110 4.586 6.110 6.468 10.793 66,9
Thracat 5918 7.464 7.490 7.873 7.531 -4,4
Stok 753 -2.167 750 -1.311 1.148 -187,6
Degisimi
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Diinya bugday ekim alaninin %3,2'sini Tiirkiye'nin bugday ekim alan1 olustururken,
toplam ekilen tahil alaninin %44'linii kapsamaktadir. Bugday ekim alan1 2020/21 {iretim
sezonunda 69,2 milyon da olarak gergeklesmistir ve bu alanin en biiylik pay1 %42'siyle
Ankara, Diyarbakir, Yozgat, Sivas, Konya, Sanliurfa, Corum, Tekirdag, Kayseri ve Mardin
illerine aittir. 2020/21 iiretim sezonunda, verimdeki ve ekim alanindaki artig sayesinde
bugday iiretimi 20,5 milyon tona ulasarak %7,9 artmistir.. Ancak 2021/22 iiretim sezonunda
iklim kosullarimin daha az elverisli olmasi nedeniyle bugday {iretimi tahmini 19 milyon
tondur (Tarim Orman Bakanligi, 2021). Sekil 2.7°de Tiirkiye’de bulunan bugday ekim

alanlar1 gosterilmistir.

Tekirdag %3,8

Diyarbakar %4,9

Sanhurfa %7.5 Mardin %3,5

Sekil 2. 7. Bugday ekim alanlar1 (Tarim Orman Bakanligi, 2021)

Bugday endiistrisinde 6nemli bir iiriin olan bugday kepegi, ekmeklere eklenerek
diyet lif igerigini artirma amaciyla kullanilabilir. (Komiircii, 2005). Bugday kepegi, yiliksek
lif igerigi sayesinde sindirim sistemine yardimci olur, kan sekeri diizeylerini dengeleyebilir,
kolesterol seviyelerini azaltabilir ve bagirsak sagligini koruyabilir. Bu nedenle, gida
endiistrisi ve hayvan yemi lreticileri de dahil olmak iizere bircok sektdrde bugday kepegi
kullaninm1 yayginlagsmaktadir. Bugday kepegi, aktif karbon iiretmek i¢in ideal bir
hammaddedir ¢iinkii yiiksek oranda karbon igerir ve dogal olarak bir¢ok organik ve
inorganik maddenin tutulmasina izin verir. Bugday kepeginden aktif karbon iiretmek, atik
yonetimi sorunlarina katki saglarken ayn1 zamanda ekonomik bir fayda da saglayabilir. Bu
nedenle, bugday kepegi atigindan aktif karbon iiretmek, siirdiiriilebilirlik agisindan da

onemli bir adimdir (Zhang, 2019).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bilim insanlarinin 20. ylizyilin bagindan beri yogun ilgi gosterdigi ve
biiylik bir 6neme sahip olan bir konudur. Teknoloji, ¢evre ve biyoloji acisindan biiytik bir
oneme sahiptir. Kimyasal, fiziksel ve biyolojik siirecler, genellikle iki farkli fazin arasinda
yer alan smir tabakasinda meydana gelir. Ara ylizeydeki belirli bir maddenin
konsantrasyonunun degismesi, adsorpsiyon olarak adlandirilir ve bu siire¢ kati-s1vi, kati-gaz,
SIvi-sivl ve sivi-gaz ara yiizeylerinde gergeklesebilir. Adsorpsiyon, bir kati yiizeyinde
atomlar, iyonlar veya molekiillerin tutunmasidir. Bu tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi
ise desorpsiyon olarak bilinir. Kat1 yiizeyindeki adsorplanan maddeye adsorbat, katiya

adsorplayici veya adsorban adi verilir (Eynur, 2016).

Adsorpsiyon, fonksiyonel gruplara sahip olan adsorplanan maddelerin, adsorplayici
ylizeyindeki aktif merkezlerle etkilesmesi sonucu olusur. Bu etkilesim, adsorplayici ve
adsorplanan madde arasinda kararli bir bag olusturur. Adsorplayici yiizeyindeki aktif
merkezlerin bag kuvvetleri tamamen doyurulmadigi i¢in yabanci molekiillerin adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorplanan madde, daha fazla adsorplanan bir madde tarafindan yer
degistirebilir. Yer degistirme islemi, adsorpsiyon siiresince devam eder ve yer degistiren
madde, adsorplayici tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Sekil 3.1, kat1 faz
tizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemlerinin sematik gdsterimini saglar (Demir ve

Yalgin, 2014).
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Sekil 3. 1. Kati faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon (Demir, 2014)



29

Her bir adsorbat ve adsorban yapisina bagl olarak farkli 6zelliklere sahiptirler. Bu
stirecte yercekimi etkilesimleri zayif van der Waals kuvvetleri oldugu icin, olusan islemler
tersine ¢evrilebilir. Adsorpsiyon genellikle adsorbatin kritik sicakligina yakin bir sicaklikta
gerceklesir. Adsorpsiyon, kullanim kolayhi§i, yiiksek etkililik, basitlik ve toksik yan
tiriinlerin olmamas1 gibi birgok fayda saglar. Her teknigin avantajlart ve dezavantajlari
tartildiginda, adsorpsiyon en iyi alternatif gibi goriinmektedir; bu nedenle yogun bir sekilde
arastirilmistir. Bu yontem ayrica organik ve inorganik kirliligi azaltmak i¢in en etkili

yollardan biri olarak kabul edilir (Eynur, 2016; Albomahdi, 2022; Sisman, 2022).

Adsorpsiyon iglemi giiniimiizde hem endiistriyel hem de laboratuvar kosullarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu islem baca gazlarindan siilfiiriin tutulmasi, havanin
temizlenmesi, gazlarin saflastirilmasi ve ¢oziicli geri kazanimi gibi pek c¢ok endiistriyel
islemde kullanilir. Ayrica, seker rafinerizasyonu sirasinda renk giderilmesi ve igme suyunun
aritilmasi gibi iglemlerde de adsorpsiyon islemi siklikla tercih edilen bir yontemdir (Eynur,

2016).

3.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sivi-kat1 adsorpsiyonu, su ve atiksu islemlerinde yaygin bir sekilde kullanilan bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Bu yontem, suda ¢oziinmiis maddelerin yiizeylerde biriktirilmesine
dayanir ve ¢Oziicii ve adsorbat arasindaki c¢ekim gii¢lerine baglidir. Polar olmayan
molekiiller, adsorbent ve sivi arasindaki ylizeylere dogru hareket ederek adsorbentin
ylizeyini kaplar ve ¢oziicliniin yiizey gerilimi azalir. Bu islem, sivi-kati adsorpsiyonunda
onemli bir rol oynar ve ¢oziinmiis maddelerin adsorbanlar tarafindan tutulmasini saglar.

Adsorpsiyon siirecinde, kirletici maddelerin adsorpsiyonu dort asamada gerceklesir;

- Ik asamada, kirletici maddeler ¢dzeltiden adsorbent partikiillerin su tabakasi sinirina
yerlesir.

- Ikinci asamada film difiizyonu olarak adlandirilir; Kirletici maddeler kati yiizeye
dogru hareket eder ve ylizey sinir tabakasina ulasir.

- Ugiincii asamada gozenek difiizyonudur; kirletici madde smir tabakasina difiize olur

ve adsorbent yiizeyindeki baglanma noktalarina tutunur.
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- Dérdiincii asamada ise, kirletici maddeler kapiler yiizey ve gozeneklere baglanarak

adsorbe olurlar.

Adsorpsiyon hizini artirmak igin, ¢ozeltideki kirletici maddelerin ¢ozelti-adsorbent
sinir tabaka kalinligi en aza disiiriilerek diflizyonla tasinim hizlandirilir. Fakat, bu islem
adsorbentin gozeneklerdeki difiizyonunu hizlandirmaz (Y1lmaz, 2007). Kirletici maddelerin
adsorpsiyonu, film difiizyonu yoluyla da miimkiin olabilir. Bu durumda, adsorbent partikiilii
etrafindaki suyun hareketi, hidrodinamik smir tabakasinda molekiiler difiizyon ile
gerceklesir. Kirletici molekiillerin adsorbent goézeneklerine girisi, hidrodinamik sinir
tabakasinin Gtesine gectikten sonra gerceklesir. Molekiiler difiizyon yoluyla ¢ozelti icinde
partikiiller arasinda (gézenek difiizyonu) veya adsorpsiyondan sonra adsorban yiizey alani
boyunca ylizey diflizyonu gerceklesebilir. Adsorpsiyonun son asamasinda, adsorbat
adsorbent ylizeyine baglanarak adsorpsiyon bagi olusur. Bu baglanma fiziksel
adsorpsiyonda oldukea hizli bir sekilde gergeklesir. Ancak, adsorpsiyon sirasinda adsorbat
molekiillerinin kimyasal yapilarin1 degistiren bir kimyasal reaksiyon gerceklesiyorsa,
tepkimenin hizi difiizyon hizindan diisiik olur. Bu durumda adsorpsiyon hizi kimyasal
tepkime tarafindan kontrol edilir. Sekil 3.2°de adsorbent igerisinde ve yiizeyinde gbzenek ve

film diflizyonu gosterilmistir (Y1ilmaz, 2007).

Sfiizziltl Adsorbat r_n_alektlltlm.'ln

- Wh ’-/. ,:r-":" i izledigi yol
/ f@ :/V du\fluuzzyeo!;u i
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Sekil 3. 2. Adsorbent igerisinde ve yiizeyinde gozenek ve film diflizyonu (Yilmaz, 2007)
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Adsorpsiyon alanindaki temel gozlemler ilk olarak 1773'te Scheele tarafindan

yapildi. Ardindan Fontana 1777'de, gazlarin uzaklastirilmasi ile ilgili deneyler yaparak

komiir ve kil kullanimini inceledi. Ancak, adsorpsiyon alaninda sistematik caligmalar 1814

yilinda Saussure tarafindan baslatildi. Terim olarak "Adsorpsiyon™ ise Bois-Reymond

tarafindan Onerildi, literatiire kazandirilmasi Kayser tarafindan gergeklestirildi. Bu

caligmalarin birkag yi1l sonrasinda, izoterm ve izoterm egrileri tanitildi; bu sabit sicaklikta

adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonuglarini degerlendirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Segici

adsorpsiyon ise 1903 yilinda Tswett tarafindan kesfedildi. Kronolojik olarak siralandirilan

Cizelge 3.1, adsorpsiyon alaninda yapilan 6nemli ¢alismalar1 gostermektedir. (Eynur, 2016).

Cizelge 3. 1. Adsorpsiyon alaninda yapilan 6nemli ¢aligmalar (Eynur, 2016)

Yil Calismay1 yapan Kisi Calisma konusu

1773 Scheele Gaz adsorpsiyonu iizerine yapilan ¢alismalarda
komiir ve killer kullanilmistir.

1777 Fontana Gaz adsorpsiyonu konusunda komiir ve killer
lizerinde arastirmalar yapilmistir.

1814 De Saussure Deniz koptigi, komiir ve asbest gibi gozenekli
maddeler kullanilarak yapilan sistemli gaz
adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirilmistir.

1881 Kayser Adsorpsiyon, izoterm ve izoterm grafikleri
terimlerinin literatiire kazandirilmasi, adsorpsiyon
teorilerinin gelisimine dnemli bir baslangi¢
noktas1 olmustur.

1888 Bemmelen, Boedocker, | Freundlich ampirik esitligini Van Bemmelen

Freundlich tarafindan Onerilmistir.

1903 Tswett Secici adsorpsiyonun kesfi, kolon kati-sivi
adsorpsiyon kromatografisinin ilk pratik
uygulamalariyla gergeklesmistir.

1904 Dewar Komiiriin oksijen i¢in secici adsorpsiyonunu
arastiran calismalar yapilmistir.

1909 Mc Bain Sorpsiyon teriminin dnerilmistir.

1914 Eucken-Polanyi Adsorpsiyon potansiyeli ve karakteristik
adsorpsiyon egrisiyle ilgili ¢esitli teoriler
gelistirilmistir.

1915 Zelinsky Aktif karbonun ilk kez gaz maskelerinde
kullanimi gerceklesmistir.

1918 Langmuir Homojen kat1 ylizeylerde tek tabakali adsorpsiyon
olusumu ile ilgili teorinin gelistirilmesi enerji
agisindan ifade edilmektedir.
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Cizelge 3.1 (devam)

1932 | Langmuir Yiizeyle ilgili calismalar1 nedeniyle Nobel 6diili
verilmigtir.

1938 | Brunauer, Emmett Teller | Cok tabakali adsorpsiyon esitliklerinin
Onerilmistir.

1946 | Dubinin-Radushkevich Mikro gbzeneklerin hacim dolulugu teorisi
Onerilmistir.

1956 | Barrer ve Breck Ticari olarak sentetik zeolit tiretimi
gerceklestirilmistir.

3.3. Adsorpsiyon Tipleri

Coziinmiis bir maddenin ¢Oziiniirliik derecesi, etkili kuvvetlerin belirlenmesinde
onemli bir faktordiir. Maddelerin hidrofiliklik diizeyi, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe
edileceklerini belirler. Ancak, hidrofobik maddeler, suyu sevmeyen ve bu nedenle sulu
¢ozeltiden daha iyi adsorbe edilebilen maddelerdir. Bu etkili kuvvetlerin birlesimi, farkli
adsorpsiyon tiplerine yol acar. Bu tiplerin belirlenmesinde sivinin adsorbana olan elektriksel
cekimi, Van der Waals kuvvetleri ve kimyasal yap1 gibi faktorler etkilidir. Bu faktdrlerin
etkilesimi sonucunda kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon, biyolojik adsorpsiyon ve

degisim adsorpsiyonu gibi farkli adsorpsiyon tipleri meydana gelir (Yilmaz, 2007).

3.3.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize
edilen ve dengeye ulagsmanin kolay oldugu bir adsorpsiyon tiirtidiir. Bu tiir adsorpsiyonda,
adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim, elektron aligverisi veya paylasimi
olmadan zayif Van der Waals kuvvetlerine dayanir. Bu kuvvetler zayiftir ve uzak
mesafelerde etkili olurlar. Fiziksel adsorpsiyonla adsorbant yiizeyine baglanan molekiil veya
iyonun yapisal biitiinliigii korunur ve baglandig1 yiizeyde hareket kabiliyetine sahip olabilir.
Adsorpsiyon enerjisi, genellikle -40 kJ/mol'den disiiktiir (yaklasik -20 kJ/mol) ve
adsorpsiyon miktar1 sicaklik arttikca veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicaklifina

yaklasildik¢a hizla azalir. Fiziksel adsorpsiyon geri doniisiimliidiir. Fiziksel adsorpsiyon
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durumunda, adsorpsiyon tabakasi birden fazla molekiil kalinligina sahip olabilir. (Eynur,
2016 ; Yilmaz, 2007).

3.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kovalent baglanma
meydana gelir. Karsilikli elektron aligverisi veya paylasiminin oldugu bir adsorpsiyon
cesididir. Kemisorpsiyon olarak da adlandirilir. Bu tiir adsorpsiyon spesifiktir ve fiziksel
adsorpsiyondan daha gii¢lidiir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle tek tabakalidir ve
adsorbent yiizeyindeki aktif noktalarin tiikenmesiyle sonlanir. Bu tiir adsorpsiyonda
etkilesmelerin degeri yaklasik -200 kJ mol™? civarindadir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle
tersinir degildir, ancak yiiksek sicakliklarda isitilarak ayrisma saglanabilir. Bu siireg
genellikle ekzotermik bir siirectir, ancak bazi durumlarda endotermik olabilir. Kimyasal
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha yavas bir hizda gerceklesir, ¢linkii kimyasal
reaksiyon hizla gelisir (Eynur, 2016; Yilmaz, 2007). Sekil 3.3’te adsorpsiyon tiirleri
gosterilmistir. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar, Cizelge 3.2'de

gosterilmistir (Benjelloun vd., 2021; Eynur, 2016).

Cizelge 3. 2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimas: (Benjelloun vd., 2021)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Kinetik Hizli  ve  sicakliktan | Cok yavas
bagimsiz

Desorpsiyon Kolay Zor

Desorpsiyon Hizi Yiiksek geri doniisiim Geri doniislimsiiz

Baglanma Enerjisi | 10-100 kj/ mol 100-1000 Kkj/ mol

Molekiiller Yap1 Korunur Bozulur

Sistemin Sicaklig Adsorbatin kaynama | Adsorbatin kaynama sicakligindan daha
sicakligina gore nispeten | yliksek
diistik

Olusum Tipi Genellikle cok tabakali | Adsorpsiyon ¢cogunlukla tek tabakalidir.
adsorpsiyon gerceklesir.

Baglanma Tipleri Van der Waals Kimyasal Baglar
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Mekanizma

molekiillerin
rastgele hareketleri
sonucu bir yere
yogunlugun daha az
oldugu bolgeden
yogunlugun daha fazla
oldugu bolgeye dogru net
bir hareketi ifade eder.

Diffusion,

Shrinking core, adsorplayicinin
ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyon
islemi sirasinda, maddeyi hapseden bir
kabuk olusur. Bu kabuk daha sonra igeri
dogru hareket ederek, kabuk kalinligini
azaltir ve dolayisiyla adsorplanan
maddenin yerlestigi bolgenin boyutunu
daraltir.

Adsorban

Bitiin katilar

Bazi katilar

Adsorbat

Cozlinmiis maddeler

Kritik sicaklik altinda
biitiin gazlar

Coziinmiis maddeler

Bazi kimyasal reaktif gazlar

Adsorbat Basinci

Artmasiyla adsorplanan
miktar artar.

Artmasiyla adsorplanan miktar azalir.

Adsorbat S A

Adsorban

00 0g 0g ®
’ . 1] ]

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 3. 3. Adsorpsiyon tiirleri

3.3.3 Degisim adsorpsiyonu

Iyon degisimine dayanan bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tiir adsorpsiyonda, bir

maddenin iyonlar yiizeydeki yiiklii alanlara elektrostatik ¢ekim ile adsorplanir. Degisim

adsorpsiyonu i¢in iyonun yiikii, ayn1 konsantrasyondaki farkli potansiyel iyonik adsorbanlar

arasinda belirleyici bir faktordiir. Bu nedenle, bir ve tli¢ degerlikli iyonlar bulundugunda, ii¢
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degerlikli iyonlar adsorbant yiizeyine daha giiclii bir sekilde cekilirler. Bu, degisim
adsorpsiyonunun 6zellikleri arasindadir. Bu tiir adsorpsiyon islemi, sivi ve gaz fazlarinda

gergeklesebilir (Yi1lmaz, 2007).

3.3.4 Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsiyon, Ozellikle hiicre duvarinda gerceklesen belirli fiziksel ve kimyasal
siirecleri kapsayan bir terimdir. Bu terim, metabolizmadan bagimsiz bir yol olarak aerobik
veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyon yerine kullanilir. Biyosorpsiyon, yiiksek
secicilik ve verim, uygun maliyet ve etkili kirleticilerin uzaklastirilmas1 gibi avantajlari
nedeniyle tercih edilir. Bu teknoloji, agir metallerin aritilmasinin yani sira organik
Kirleticilerin giderimi i¢in de kullanilabilir. Biyosorpsiyon proseslerinde hem canli hem de
oli biyokiitleler kullanilabilir. Su aritim1 6zelinde, 6lii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi
onemli avantajlar sunar ¢iinkii siirekli bir besin kaynagina ihtiya¢ duymadan tekrar tekrar
kullanilabilirler. Bu, su aritma siirecinin daha siirdiiriilebilir ve ekonomik olmasini saglar.
Kirletici maddelerin baglanma mekanizmasi ise pH, sicaklik, iyonik gii¢ ve ¢ozeltideki diger
organik veya inorganik ligandlarin varlig1 gibi ¢evresel kosullara bagl olarak ¢esitlilik
gosterir. Bu faktorler, su aritiminda kullanilan biyosorpsiyon teknolojisinin etkinligini ve

verimini etkileyebilir. (Y1lmaz, 2007).

3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon islemini etkileyen ¢esitli parametrelere baglidir. Bu
parametreler adsorban miktari, adsorban ile adsorbat arasindaki temas siiresi, ¢ozeltinin
konsantrasyonu, pH degeri ve sicakligidir. Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin iyi
anlasilmasi ve bu parametrelerin optimize edilmesi, daha etkili ve verimli bir giderme islemi

i¢cin gereklidir (Katheresan, 2018; Yagub, 2014).
3.4.1 Adsorban miktar
Adsorban miktari, boya partikiillerini adsorbe etmek i¢in kullanilan miktarin

Olciilmesini ifade eder. Adsorban kapasitesini belirlemek i¢in kullanilan 6nemli bir islem

parametresidir. Adsorban miktar arttikca boya giderme yiizdesi artar. Adsorban miktarinin
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etkisi, bir boyanin en ekonomik sekilde adsorbe edilebilme yetenegini belirlemek icin

onemlidir (Katheresan, 2018; Yagub, 2014).

3.4.2 Temas siiresi

Adsorbanin ve adsorbatin birbirleriyle temas ettikleri siirenin Olgiisiidiir. Temas
siiresi uzun oldugunda adsorpsiyon orani yiiksek olur. Adsorban dozaji, boya
konsantrasyonu ve pH sabit tutularak farkli temas siireleri ile adsorban ve adsorbat

arasindaki temas siiresi test edilebilir (Katheresan, 2018; Yagub, 2014).

3.4.3 Baslangi¢ konsantrasyonu

Suda ¢6ziilmiis madde miktarinin 6l¢iisiidiir. Baslangic madde konsantrasyonunun
etkisi, adsorplanan madde konsantrasyonu ile adsorbent yiizeyindeki aktif bdolgeler
arasindaki iligskiye baglidir. Boyar madde konsantrasyonu diisiik oldugunda adsorpsiyon hizi
yiiksek, tam tersi durumda ise diigiiktiir. Genel olarak, baslangigta boyar madde
konsantrasyonundaki artis, adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon aktif bolgelerinin
doygunluguna bagli olarak boyanin giderme ylizdesinde bir azalmaya neden olabilir

(Katheresan, 2018; Yagub, 2014).

3.4.4 pH

Bir ¢ozeltinin asitlik veya alkalinitesinin 6l¢tildiigii bir terimdir. pH degeri 7'nin
altinda olan ¢ozeltiler asidik, pH degeri 7'nin iistlinde olan ¢ozeltiler ise alkali olarak kabul
edilir. Atiksu aritimi siirecinde, adsorban kapasitesinin en 6nemli faktorlerinden biri ¢ozelti
pH degeridir. pH seviyesindeki degisiklik, adsorptif molekiiliin iyonlagsma derecesinde ve
adsorban ylizey Ozelliklerinde degisikliklere neden olur. Bu nedenle, farkli pH
seviyelerindeki ¢ozeltilerde adsorpsiyon verimliligi de farkli olabilir. Yiizeyin adsorpsiyon
kabiliyeti ve ylizey aktif merkezlerinin tipi, 6nemli bir faktor olan sifir yiik noktasini (PHpzc)
gosterir. Sifir yiik noktasi (pzc), yilizey yikii sifir oldugunda pH degeri olarak bilinir ve
genellikle bir yiizeyin elektrokinetik 6zelliklerini belirlemek veya tanimlamak i¢in kullanilir.

(Katheresan, 2018; Yagub, 2014).
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3.4.5 Sicaklik

Adsorpsiyon gercgeklestigi sirada c¢ozeltinin sicakligini  6lgen bir terimdir.
Adsorpsiyonun endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu gosterir. Eger adsorpsiyon
miktar1 sicaklik arttikca artarsa, adsorpsiyon endotermik bir siiregtir. Bu durum, boyar
madde molekiillerinin hareketliliginin artmasi ve sicaklik arttikca adsorpsiyon igin aktif
bolgelerin sayisinin artmasiyla ilgilidir. Ancak, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi
azalirsa, adsorpsiyon ekzotermik bir siirectir. Bu durumda, sicaklik artisi, boyar madde
tiirleri ile adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelerin arasindaki adsorptif kuvvetlerin azalmasi

ve adsorpsiyon miktarinin azalmasi nedeniyle gergeklesir (Katheresan, 2018; Yagub, 2014).

3.4.6 Adsorbanin parcacik boyutu

Ozgiil adsorpsiyon yiizey alantyla sik1 bir iliskiye sahiptir: Kiigiik par¢aciklar biiyiik
bir 6zgiil adsorpsiyon yiizey alanina sahip oldugundan, biiyiik parcaciklardan ¢ok daha iyi

performans gosterirler (Benjelloun, 2021).

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, bir sistemdeki adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimleri
tahmin etmede kullanilir. Belirli bir sicaklikta, izoterm, adsorbat konsantrasyonlari ile
adsorban yiizeyindeki dengeli adsorpsiyon miktar1 arasindaki iligkiyi ifade eder (Agarwala,
2023; Chen, 2022).

Adsorpsiyon dengeye ulastiginda, adsorbe edilen ¢dzelti miktar1 tamamen desorbe
edilen miktarma yaklasir ve dengede ¢ozelti konsantrasyonu sabit kalir. Bu denge
adsorpsiyon izotermi, kat1 faz konsantrasyonu ile sivi faz konsantrasyonu arasindaki iliskiyi

gosteren bir grafikle gosterilir (Agarwala, 2023).

Adsorpsiyon izoterm modelleri, sabit sicakliklarda adsorbat ve adsorbent arasindaki
termodinamik denge iliskisini 6zetlemek icin gelistirilmistir. Bu modeller, parametre
sayisina gore iki veya li¢ parametreli olarak siniflandirilir (Chen, 2022). Sekil 3.4’te

adsorpsiyon izoterm modellerinin tarihsel gelisimi gosterilmistir.



38

[5 Henry, 1803

Tek '
> parametreli "

Adsorpsiyon . Freundlich, 1906
izolerm Iki : Langmuir, 1916

. 7 parametreli  |'Dubinin-Radushkevich, 1940s!

Modelleri : ]

Temkin, 1910s

BET, 1938
Redlich-Peterson, 1959
Toth. 1971
Sips, 1984

Sekil 3. 4. Adsorpsiyon izoterm modellerinin tarihsel gelisimi (Chen, 2022)

3.5.1 Tek parametreli adsorpsiyon modelleri

Tek parametreli adsorpsiyon modeli, Henry izotermi olarak bilinen ve sonsuz
seyreltilmig ¢ozeltilerde ¢Oziinenin Henry kanununa uymasi durumunu ifade eden bir
izoterm modelidir. Henry izotermi, adsorbe edilen adsorbat miktar1 ile ¢ozeltideki adsorbat
miktar arasinda dogrusal bir iligski gosterir. Bu, adsorpsiyonun temel izoterm modelidir ve
diger ¢oklu parametreli izoterm modellerinin gelistirilmesinde kritik bir rol oynar. Henry'nin

dogrusal adsorpsiyon modeli, Denklem 3.1°de ile gosterilir.
0e= KpCe (3.2)
Burada, ge (mg/g) dengede adsorpsiyon miktarini; Kp (L/g) Henry partisyon
katsayisini; Ce (MQ/L) ise ¢ozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonunu temsil etmektedir
(Chen, 2022).

3.5.2 iki parametreli adsorpsiyon modelleri

Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin- Radushkevich iki parametreli izoterm

modelleridir.

Freundlich izoterm modeli: Deneysel sonuglara dayali olarak yaygin kullanilan bir

empirik formiildiir. Model, ilk kez Herbert Freundlich tarafindan 1906 yilinda Henry



39

modelinin bir uzantist olarak 6nerilmistir (Chen, 2022). Freundlich izoterminin amaci, bir
adsorban yiizeyine maruz kalan ¢ozeltideki bir maddenin adsorbe edilme davranisini
tanimlamaktir. Bu model, ylizeyin piirlizlii ve ¢oklu gézeneklere sahip oldugu durumlarda
uygulanabilir ve adsorban yiizeyindeki bolgelerden her biri farkli adsorplama kapasitesine
sahiptir. Cozeltideki ¢oziinen madde konsantrasyonu ile adsorban yiizeyindeki adsorbe
miktar1 arasindaki iligkiyi matematiksel olarak ifade eder (Chen, 2022; Majd, 2022).
Langmuir izoterm modelinin aksine, Freundlich modeli tek tabaka adsorpsiyonla sinirl
degildir ve cok tabakali1 adsorpsiyona da uygulanabilir. Kemisorpsiyonun temel adsorpsiyon
mekanizmast oldugunda Freundlich modeli tek tabaka adsorpsiyonu agiklarken,
fizisorpsiyonun temel mekanizmasi oldugunda c¢ok tabakali adsorpsiyonu agciklar.

Freundlich izoterm modeli, dogrusal ve dogrusal olmayan formlariyla kullanilir (Chen,

2022).

Ge= KeCelP (32)
logge = logKFr + %Iogce (3.3)

Burada, n ve K (L/mg) Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon kapasitesi ve
yogunlugu ile ilgili katsayilardir. Freundlich modeli, adsorbanin doygunlugunu tahmin
etmez; bu nedenle, matematiksel olarak sonsuz yiizey kaplamasi varsayilir ve yiizeyde ¢ok
katmanli adsorpsiyon gosterilir. n ve 1/n degerleri sicaklifa bagl olarak degisir ve

adsorpsiyon kosullarini, adsorpsiyon yogunlugunu veya yiizey heterojenligini gosterir.

- (0 <% <1) ise, adsorpsiyon siireci tercih edilir.

> 1 ise, adsorpsiyon siireci tercih edilmez.

=1 ise, adsorpsiyon geri doniisiimsiizdiir.

Sl 31k

Freundlich adsorpsiyon izotermine gore uyum dogrulugu, adsorbent konsantrasyonunun
artmasiyla azalmakta ve denklem parametrelerinde degisikliklere yol agmaktadir; bu durum

"pargacik konsantrasyon etkisi" olarak da bilinmektedir (Chen, 2022).

Freundlich adsorpsiyon izotermi sadece diisiik basinglarda uygulanabilir ve kullanilan

sabitler (6rnegin, Kr ve n) sicakliga bagli olarak degisir ¢iinkii adsorbe edilen toplam
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miktarin sicaklik arttikca daha yavas bir sekilde biriktigini ve yiizeyi doyurmak icin daha
baskin bilesenlere ihtiya¢ duyuldugunu yansitir. Yiiksek basing ve diisiik sicaklikta hafifce
kivrimli bir ¢izgi goriiliir ve dogrudan iliskiyi yok sayar. Bu nedenle, Freundlich modeli daha

da optimize edilmelidir (Chen, 2022; Agarwala, 2023).

Langmuir_izoterm modeli: 1916 yilinda Langmuir, gaz-kati faz adsorpsiyonunu

aciklamak i¢in bu izotermi Onermistir. Daha sonra siv1 sistemlere uygulamak i¢in izotermi
gelistirmistir (Chen, 2022). Langmuir izoterm modeli, 6zellikle homojen ylizeyler icin
kullanilan ilk 6nerilen izoterm modellerinden biridir. Bu model, adsorbanin ve adsorbatin
ideal sekilde davrandigi varsayimina dayanir ve her adsorpsiyon bolgesinin sadece bir
adsorbat atomunu kabul edecegi varsayimina dayanmaktadir. Adsorbat pargaciklar1 belirli
smirlayict bolgelerde adsorbe edilir ve adsorpsiyon kapasitesi bu bolgelerin tamamen
dolmasi ile esdegerdir. Ayrica, bu izoterm modeli, adsorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerinin
geri doniistimlii oldugunu varsayar. Langmuir izotermi bu varsayimlar temel alinarak elde
edilir. Bu izoterm, adsorbanin sabit sayida homojen aktif gozeneklerinin oldugunu varsayar
clinkii adsorbe edilmis atomlar arasinda herhangi bir etkilesim yoktur. Adsorpsiyonun tek

katmanli oldugunu 6ngdriir (Majd, 2022; Agarwala, 2023).

Langmuir modelinin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 vardir:

_ qLKLCe
Qe = 1 ke, (3.4)
Lineer form & =S4 1 (3.5)

de q.  KrqL

Burada;
e (. (mg/g) adsorpsiyon kapasitesini;
e K (L/mg) Langmuir izoterm sabitini
e Ce (L/mg) Denge siv1 fazda adsorplanan madde derigimini

e (e (mg/g) Birim adsorban basina adsorplanan madde miktarini

ifade etmektedir.
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Langmuir modelinin dogrusal formu, Ce/qe ‘e karsi Ce grafigi ¢izilerek kolayca
¢oziilebilir. Bu grafikte, egim 1/qL ve kesme noktasi 1/qLKL olarak belirlenir. Yiiksek q. ve

KL degerlerine sahip olan adsorbanlar tercih edilmektedir.

Langmuir izotermi, R. ayrilma faktorii tarafindan belirtilen adsorpsiyonun dogasini

gosterir.
1

R, = (3.6)

T 1+K,Co

Co (mg/L), adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu ifade etmektedir. R (Adsorpsiyon
Dogrusalligi Orani), Langmuir izotermi tarafindan tanimlanan bir parametredir ve Co (mg/L)

degerine baghdir. R degerleri, adsorpsiyon igsleminin dogasini belirler ve farkli degerler
alabilir (Chen, 2022).

e R =1 ise adsorpsiyon islemi dogrusaldir.
e Ry =0 ise geri doniisiimsiiz adsorpsiyon meydana gelir.
e R > 1 ise adsorpsiyon uygun degildir.

o 0 <R <I araligindaki R degerleri ise adsorpsiyon isleminin olumlu oldugunu gosterir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli (D-R model): D-R izoterm modeli, fiziksel

adsorpsiyona uygulanabilen ve van der Waals kuvvetlerini iceren ¢ok katmanli bir yapiy1
varsayar. Bu model, Langmuir modelinden daha genis bir agiklama saglar.Bu model, ideal
varsayimlara dayanmaz ve ylizey homojenligi ve sabit bir adsorpsiyon potansiyeli varsayimi
yapmaz. Model, Polanyi teorisine dayanarak mikroporlu polar olmayan malzemelerin
mikropor hacmi, adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyonunu hesaplamak i¢in Dubinin ve
Radushkevich adli Sovyet bilim insanlar tarafindan 1946 yilinda onerilen bir formiile

dayanmaktadir.

9e = Qmax exp(kdrez) (37)
1

£=RTIn (1 + C—e) (3.8)

E=— (3.9)
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Bu formiilde;

Omax : maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

kar :D-R izoterm sabitini (mol?/kJ?) ,

¢ : Polanyi potansiyelini (kJ/mol),
T : mutlak sicakligi (T),

E : ortalama adsorpsiyon enerjisini (kJ/mol) ve
R : gaz sabitini (8.314 J/mol K)

temsil etmektedir. Bir kat1 ylizeye yakin adsorpsiyon alani, Polanyi potansiyeline (g) sahip
bir dizi es potansiyel ylizey tarafindan tanimlanir. Bu adsorpsiyon potansiyeli sicakliga bagl
degildir, ancak adsorbent ve adsorbatin 6zelliklerine gore degisir. Dubinin-Radushkevich
izoterm modeli kullamilarak, €2 (standart serbest enerji) degerine kars1 Inqe grafigi cizilerek

izoterm sabitleri hesaplanmaktadir. (Chen, 2022).

Temkin izoterm modeli: Baslangicta platin elektrotlara asidik bir ¢ozeltide

hidrojen adsorpsiyonunu agiklamak i¢in kullanilan ¢ok katmanli kimyasal adsorpsiyon
stirecine dayanmaktadir. Bu model, asir1 yiiksek ve diisiik konsantrasyon degerlerini dikkate
almamakla birlikte, adsorpsiyon siirecini adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesimleri
acikca goz Oniline alan bir faktor iceren ¢ok katmanli bir siire¢ olarak ele alir. Sivi faz
adsorpsiyonu gibi karmagik sistemler i¢in uygun olmamakla birlikte, gaz fazi
adsorpsiyonunu tahmin etmek i¢in uygun bir modeldir. Temkin model denklemi asagidaki

gibi ifade edilir:
qe = = In(AC,) (3.10)

Burada, denge baglama sabiti olan A (L/g) ve adsorpsiyon 1s1 sabiti olan b (J/mol)
bulunmaktadir. Bu esitlik, ge' nin InCe' ye kars1 ¢izilen dogrusal bir grafikle ¢oziilebilir.
Egim ile kesim noktalar1 yardimiyla A ve b degerleri hesaplanabilir (Chen, 2022; Majd,
2022).
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3.5.3 U¢ Parametreli adsorpsiyon modelleri

Ug parametreli adsorpsiyon modelleri, molekiiler etkilesimleri, daha genis
konsantrasyon araliklarini ve asir1 diisiik basinglar1 hesaba katarak, iki parametreli modellere
gore daha dogru sonuclar verir. Bu nedenle, birgok arastirmaci ii¢ parametreli izoterm
modellerini uygulamaya ¢aligmaktadir. Ancak, {i¢ parametreli modeller ¢oziilmesi zor bir
problem olusturmaktadir. Sips izoterm modeli, Toth izoterm modeli, Redlich-Peterson
izoterm modeli (R—P model) ve Brunauer, Emmet, and Teller (BET) izoterm modeli ii¢

parametreli adsorpsiyon izoterm modelleridir (Chen, 2022).

Brunauer Emmet and Teller (BET) izoterm modeli: 1938 yilinda Brunauer,

Emmet ve Teller, ¢oklu molekiiler adsorpsiyona dayali bir teorik izoterm denklemi
onermislerdir. Bu denklem baslangicta gaz-kati denge sistemlerinde kullanilmistir. BET
modeli, Langmuir modelinin bir varyasyonu olup bazi ek varsayimlar igerir. Bu varsayimlar
arasinda, adsorpsiyon siirecinin ¢ok katmanli homojen oldugu, ilk tabakanin adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esit oldugu yer alir. BET

modelinin farklr sekilleri vardir, ancak sivi-kati arayiiziinde model soyledir:

dmBETCBETCe (3.11)

qe =

- [
(Cs—Ce) 1+(CBET_1)C_§

Burada, gmeer (mg/g), BET modelinin maksimum adsorpsiyon kapasitesidir; Cs
(mg/L) adsorbatin ¢oziiniirligiidiir; Ceet (L/mg), tiim tabakalar i¢in baglanma yogunlugu ile

ilgili bir parametre olan BET adsorpsiyon sabitidir.

BET izoterm modelinin dogrusal formu, Esitlik 3.12 ile gosterilir. Bu denklem

Ce Ce

genellikle  y=mx + ¢ seklindedir. qmser Ve Cger gibi BET parametreleri, Cocow Ve e
S—telle s

grafiginin egimi ve kesimi kullanilarak hesaplanabilir, burada egim (m) CCBZ—T_l ifadesine
BETYmBET

ve kesim noktasi (C) C;'e esittir.

BETAmBET

Ce 1 n Ceer—1_Ce

(3.12)

(Cs=Ce)qe  CBETAmBET  CBETAmBET Cs
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BET modeli sadece basit bir adsorpsiyon modeli olarak degil, adsorbanlarin
karakterizasyonu i¢in de bir yontem olarak kabul edilmektedir. Bu yontem, bir¢ok karbon
bazli metal adsorbentinin 6zelliklerinin analizinde kullanilmaktadir. BET yontemi, 6zellikle

toplam gozenek hacmi ve c¢api, ylizey alam1 gibi parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilmaktadir. (Chen, 2022).
3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siirecinin kontroliinde, kinetik modelleri belirlemek i¢in kullanilan
faktorler arasinda kimyasal reaksiyon, diflizyon kontrolii ve kiitle transfer katsayisi yer alir.
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, ¢ozelti arayiiziinde adsorbatin kalig siiresini kontrol
eden ¢ozilinen alim hizinin ortaya konmasini saglar. Bu nedenle, aniyonik ve katyonik boyar
maddelerin farkli adsorbent malzemelere olan adsorpsiyon kinetigi, ¢esitli kinetik modeller

kullanilarak analiz edilmistir (Yagup,2014).

Adsorpsiyon kinetik ¢alismalari, adsorbentin performansi, adsorpsiyon hizi ve kiitle
transfer mekanizmalartyla ilgili bilgi saglar ve adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda énemli
bir rol oynar. Adsorpsiyon Kkiitle transfer kinetigi, genellikle ii¢ asamadan olusur ve bu
asamalar adsorpsiyon siirecinin hizin1 ve mekanizmasm agiklar. Ilk adim harici
diflizyondur, burada adsorbat sivi film araciligiyla adsorban etrafindan tasinir ve harici
diflizyonun siiriicii kuvveti toplu ¢ozelti ile adsorbanin yiizeyi arasindaki konsantrasyon
farkidir. Ikinci adim dahili difiizyondur ve adsorbatin adsorbanin gdzeneklerindeki
diflizyonunu tanmmlar. Uciincii adim ise adsorbanm aktif merkezlerinde gergeklesen

adsorpsiyondur (Wang, 2020).
3.6.1 Sozde birinci dereceden (PFO) kinetik model

Lagergren tarafindan 1898 yilinda ilk olarak dnerilen sdzde birinci dereceden kinetik

modelin diferansiyel formu, Esitlik 3.1°de verilmistir.

d
“=ki(q—q0) (3.13)
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Jo= 0 kosulu i¢in esitlik 1 entegre edildiginde;

Qs = qe(1 —e™™1%) (3.14)
Dogrusallastirilmis formu ise;
k
In(q. — q;) =Ingq, — 2_323 t (3.15)

Burada;
* Qe : Dengede 1 gram adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g)
* (:taninda I gram adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g)
ki : Sozde birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti(st™)

* t: temas siiresi (st)
k1 ve ge parametreleri In(ge-qt)’ye karsi t grafigi gizilerek hesaplanir (Wang, 2020).
3.6.2 Sozde ikinci dereceden (PSO) kinetik model
Sozde ikinci dereceden kinetik model adsorpsiyon siireglerini tanimlamak igin

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon deneysel verilerini tahmin etmek ve

adsorpsiyon hiz sabitlerini hesaplamak i¢in PSO modeli kullanilir.

d
= ka(qe — 1) (3.16)
E . [RURS . _ qgkzt
ntegre edildiginde; v (3.17)
eft2
Dogrusallastirilmis formu ise; LA . (3.18)

qc K203 qe

Burada;

* ge : Dengede 1 gram adsorbanin adsorpladigi madde miktari (mg/g)
* qt : taninda 1 gram adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g)
* ko : S6zde ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg. st)

* t: temas siiresi (st) olarak ifade edilir.
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1

t/qt’ye karsilik t grafigi ¢izilerek dogrunun egiminden 1/qge, kesim noktasindan p
24e

elde edilir (Wang, 2020).

3.6.3 Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve
adsorpsiyon siirecinde diflizyonun etkisini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Bu model,
adsorpsiyon mekanizmasinin, difiizyonun yani sira adsorbanin fiziksel 6zelliklerine de bagh
oldugunu kabul etmektedir. Bu nedenle, model adsorpsiyonun etkili bir sekilde
gerceklesebilmesi icin, boya molekiillerinin adsorban i¢inde hareket edebilmesi gerektigini

vurgulamaktadir. Parcacik i¢i difiizyon modeli, su sekilde ifade edilebilir:

qr = kigt'/? + ¢ (3.19)

Kig, g’nin t2’ye kars1 cizilen grafigin egiminden belirlenen partikiil icin difiizyon

sabitidir. Kesisme noktas1 C tabaka sinir kalinligini verir (Salihoglu, 2020; Derici, 2021).

3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmeyecegini  ve  uygulanabilirligini  degerlendirmek  i¢in  Onemlidir.
Termodinamik parametreler arasinda genellikle entalpi degisimi (AH), Gibbs serbest enerjisi
degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi ana parametreler bulunur. Bu parametrelerin
hesaplanmasi i¢in sicakliga bagl olarak K. (Langmuir sabiti), Kd (¢6zelti katsayisi dagilimi)
ve Ce (denge konsantrasyonu) gibi degerler kullanilir. (Raghav, 2018).

Dagilim katsayist;
Inky == - (3.20)
AG = AH — TAS (3.21)
ky =2 (3.22)

Ce
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* AG?®: Gibbs serbest enerji degisimi (J/mol),

* AH°: Entalpi degisimi (J/mol),

» AS°: Entropi degisimi (J/mol. K),

* T: Mutlak sicaklik (K),

+ R:ideal gaz sabiti (8,314 J/mol. K) anlamina gelmektedir.

» Kg: Adsorpsiyon denge sabiti (L/g)

* (Qe: Birim kiitle adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

* Ce: Dengede adsorplanmadan kalan madde derigimi (mg/L)

1/T’ye kars1 InKq grafikleri incelenir. Bu grafiklerden termodinamik parametrelerin
degerleri, van't Hoff ¢izgilerinin egimi ve kesme noktasindan elde edilebilir. Sicaklik
arttikca adsorbat-adsorban etkilesimi zayifladigindan adsorpsiyon azalmaktadir. AG degeri
negatif oldugunda, verilen sicaklikta reaksiyonun uygulanabilirligi ve adsorpsiyonun
spontan dogas1 gosterilir. AH degerinin negatif olmasi, adsorpsiyon tipinin fizisorpsiyon
oldugunu ve egzotermik oldugunu gosterir. Pozitif AS, adsorpsiyon sirasinda kati-¢ozelti
arayliziinde artan rastgeleligi isaret eder. Bilyiik pozitif AS veya biiyiik negatif AH,
genellikle spontan adsorpsiyona yardimci olacaktir (Raghav, 2018).

3.8. Adsorbanlar

Adsorbanlar, sivi veya gazdan olusan potansiyel olarak tehlikeli kirleticileri
gidermek icin kullanilan kati maddelerdir. Adsorbanlarin o6zellikleri arasinda, saglik
acisindan zararli olmayan ve ¢evre i¢in zararsiz olmalari, kolay ve ucuz bir sekilde temin
edilebilmeleri, geri donilistime uygun olmalari, etkin bir sekilde islev gorebilmek icin
fonksiyonel gruplar i¢cermeleri, suda ¢oziinmeyen ve genis ylizey alanina sahip olmalar1 gibi
ozellikler yer almaktadir. Bu kati maddelerin ylizeyinin fizikokimyasal o6zellikleri,
adsorbanin etkinligini belirleyen en énemli faktdrler arasindadir. Ideal bir adsorban, genis
bir yiizey alan1 ve diisiik hacim gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica, yiiksek mekanik
stabilite, termal ve kimyasal dayaniklilik, yliksek gézeneklilik ve diisiik gbzenek cap1 gibi
diger 6zellikler de 6nemlidir (Demir, 2014; Amalina, 2022).
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Adsorbanlar farkli kategorilere ayrilirlar. Bunlar dogal malzemeler, modifiye edilmis
organik kaynaklar, sentezlenmis maddeler, tarimsal atiklar ve {iretim yan iriinleri gibi
biyosorbentleri igerir. Ayrica, geleneksel ve geleneksel olmayan adsorbanlar olarak da
siiflandirilabilirler. Geleneksel adsorbanlar arasinda AC' ler, iyon degisim regineleri, aktive
allimina, silika jel ve zeolitler bulunur. Geleneksel olmayan adsorbanlar ise tarimsal atik
malzemelerden, iiretim yan driinlerinden ve organik kaynaklardan elde edilen aktif
karbonlar1 igerir. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da atik su kirleticilerinin uzaklastirilmasi igin

kullanilan geleneksel ve geleneksel olmayan adsorbanlar siniflandirilmigtir.

Geleneksel
Adsorbanlar

I
h | W . . | .
Ticari Aktif Iyon Degistirici Organik

Karbonlar Regineler Malzemeler
-Odun -Polimerik Organik -Aktif Alumina
-Kémiirler Regineler _Silika Jel
- -Gozeneksiz
-Hindistan Riginela -Zeolitler

Cevizi Kabugu
i -Gozenekli Capraz
Bagli Polimerler

Sekil 3. 5. Geleneksel Adsorbanlar (Demir, 2014)

Geleneksel Olmayan
Adsorbanlar
|

: ! | KatilAtik |
Dogal Tarimsal Endiistriyel Kaynakl Biyosorbentl
Malzemeler Atiklar Yan Uriinler Aktif er
- .1 Karbonlar
-Inorganik Ugueu kil -Biyokiitle
malzemeler ~Talas - Kirmiz -Tarimsal )
- Silisli - Agag famur katiatiklar | Kitin/kitosan
malzemeler kabugu -Tortu -Endiistriyel Diger
- Kil - Kat1 atiklar jMetaI_ yan tirlinler polisakkarit
hidroksit tiirevleri

gamuru

Sekil 3. 6. Geleneksel olmayan adsorbanlar (Demir, 2014)
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Regineler, organik ve mineral kirleticileri temizleyerek kirliligin ¢evreye yayilmasini
engeller ve metal kirleticileri ¢ikarmak igin kullanilir. Iyon-degisimi ise, rejenerasyon
sirasinda adsorban kayb1 olmamasi, ¢6ziicliniin geri kazanilmasi ve ¢oziiniir kirleticilerin iz
diizeylerinin ortadan kaldirilmasi gibi avantajlar sunar. Ancak, ticari aktif karbonlar gibi bu
malzemeler (kil hari¢) oldukca pahalidir ve bu, goz oniinde bulundurulmasi gereken bir

endisedir (Amelina, 2022).

Endiistriyel kirliliklerin giderilmesinde sik tercih edilen ticari malzemeler, yiiksek
maliyetlerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarini kisitlamaktadir. Bu nedenle, alternatif
cozlimler olarak, organik friinler, yan drlinler, tarimsal ve endiistriyel kaynaklar ve
plantasyon sektdriinden (¢evre dostu bir 6ncii) elde edilen malzemeler, ekonomik ve etkili
adsorbanlar olarak 6nerilmis, aragtirilmis ve uygulanmistir. Bu alternatifler arasinda, algler,
bakteriler, mantarlar, mayalar, kabuklar, aga¢ talaslari, turbaliklar, organik f{iriinler,
bitkilerden elde edilen polisakkaritler, nisasta, seliiloz, kitosan ve aljinatlar, endiistriyel yan

iiriinler ve yeni nesil nanomalzemeler yer almaktadir (Amelina, 2022).
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4. SU KIiRLILiGi ve ATIK SULAR

Su kirliligi, su kaynaklarinin, su havzalariin veya su ekosistemlerinin dogrudan
veya dolayli olarak kirletilmesi sonucu olusan bir ¢evre sorunudur. Su kirliligi, insan saghigi,
cevre ve ekosistemler iizerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Su kirliligine neden olan
faktorler arasinda endiistriyel atiklar, tarim ilaglari, evsel atiklar, petrol sizintilari, agir
metaller, plastikler, boyar maddeler, fosfatlar ve nitratlar gibi kimyasal maddeler
bulunmaktadir. Bu maddeler su kaynaklarina birakildiginda, suyun kimyasal bilesimi degisir
ve i¢indeki canlilarin sagligi ve yasamu tehdit edilir. Su kirliligiyle miicadele etmek igin,
cevresel diizenlemelerin uygulanmasi, su kaynaklarinin korunmasi, atik su aritma
tesislerinin kurulmasi ve insanlarin ¢evre dostu yasam tarzlar1 benimsemeleri gerekmektedir

(Reza, 2020).

Tiirkiye'de atiksularda bulunabilecek boya miktar1 smirlari, c¢evre mevzuati
tarafindan belirlenmistir. Tiirkiye'deki ana mevzuatlar arasinda Cevre Kanunu, Atiksu
Arntim Yonetmeligi ve Atiksu Desarj Yonetmeligi bulunmaktadir. Bu yonetmelikler,
atiksulardaki boya miktarin1 belirleyen parametreleri ve sinirlar belirlemektedir. Tiirkiye
Cevre Kanunu'na gore, atiksulardaki boya miktari, su kaynaklarini ve ¢evreyi kirletmeyecek
diizeyde olmalidir. Atiksu Aritim Yonetmeligi ve Atiksu Desarj Yonetmeligi ise atiksularin
aritilmasi, desarj edilmesi ve sinirlarini belirlemektedir. Bu yonetmeliklere gore, atiksularda
bulunabilecek boya miktari, boya tiiriine ve kullanim alanina bagli olarak belirlenir.
Tiirkiye'de atiksulardaki boya miktar1 smirlari, genellikle COD (Kimyasal Oksijen Ihtiyact)
ve BOD (Biyo-kimyasal Oksijen Ihtiyaci) gibi parametreler iizerinden belirlenir. COD ve
BOD, suyun organik kirlilik seviyesini 6lgen parametrelerdir. Atiksulardaki boya miktari,
bu parametrelerin belirledigi sinirlar dahilinde bulunmalidir. Atiksulardaki boya miktari
siirlari, atiksuyun kullanilacagr alan ve yerel yonetmeliklere gore de degisebilir. Baz1 yerel
yonetmelikler, spesifik olarak boya sanayi veya boya liretimi gibi belirli sektorlere yonelik

daha siki sinirlamalar igerebilir (T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2021).

Atik sular, ti¢ farklh tiirde kirlilik gosterirler. Fiziksel kirlilik, suyun fiziksel
ozelliklerinde degisikliklere neden olur ve bitki ve hayvan yasamini1 olumsuz etkileyebilir.

Renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik ve pH gibi 6zelliklerdeki degisiklikler, fiziksel kirliligin
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belirtileridir. Kimyasal kirlilik, sularin agir metaller, organik maddeler ve inorganik atiklarla
kirlenmesi sonucu olusur. Genellikle, sanayi atiklarinin aritimsiz olarak sulara birakilmasi
bu tiir kirliligin kaynagidir. Kimyasal kirlilik, sularin igerisinde birikerek uzun vadede ciddi
saglik sorunlarina neden olabilir. Biyolojik kirlilik, organik atiklarin su kaynaklarinda
clirimesi ve bakterilerin liremesi sonucu meydana gelir. Bu tiir kirlilik, suyun oksijen

seviyesini diisiirerek bitkisel ve hayvansal yasami olumsuz etkiler (Siilkii, 2012).

Atiksu aritimi olduk¢a 6nemlidir ancak zaman, enerji ve maliyet gerektirir. Bu
nedenle, atiksu aritim siirecinin optimize edilmesi hayati 6nem tasir. Atiksu aritimi igin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilir. Fiziksel atiksu aritimi, atiklarin fiziksel
yasalar yoluyla uzaklastirildig1 bir yontemdir. Diger atiksu aritim yontemlerine gore daha
basit ve nicel olarak daha verimlidir. Filtreleme, herhangi bir atiksu aritim sisteminin ilk
adimidir ve atiksu aritim tesisine giren biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin
uzaklastirilmasini igerir. Kimyasal atik su aritimi, atiklarin kimyasal tepkimeler sonucunda
ayrilmasi veya dontistiiriilmesini igeren, ancak olduk¢a maliyetli bir aritim yontemidir.
Biyolojik atik su aritimi, atik su aritiminin son yontemidir ve mikroorganizmalarin kullanimi
yaygindir. Bu yontemler aerobik ve anaerobik kisimlara ayrilir ve atiksulardan biyolojik
olarak parcalanabilen, ¢6ziinebilir, organik ve besin maddeleri ile kolloidleri uzaklastirmak

icin kullanilir (Shojaei and Shojaei, 2021).

4.1. Sularda Boyar Madde Kirliligi

Bugiin pek ¢ok endiistri, su ortamlarina sentetik boyalar i¢eren renkli atik sularimi
desarj etmektedir. Bu atik sularin desarji, sucul organizmalar i¢in toksisite olusturmanin yan
sira gorsel kirlilige de neden olmaktadir. Boya maddelerinin toksik etkisi, canlilarin
sagligina zarar verebilmektedir. Bu maddeler, besin zincirinin iist basamaklarinda yer alan
sucul canlilar araciligiyla insan viicuduna kadar ulasabilir. Boya maddeleri, alic1 ortamda
bulanikliga yol agarak giines 1sinlarinin gecisini engeller. Bu durumda fotosentez yavaslar
ve sucul ortamdaki dogal denge bozulur. Boya bilesikleri, su sedimentlerinde indirgenerek
kanserojen oOzelliklere sahip bilesiklerin olusmasmma neden olabilir ve bu bilesikler
ekosisteme yayilabilir. Bu nedenle, bu atik suyun aritilmasi ve kimyasallarin atiksulardan
uzaklastirilmasi, ¢gevrenin korunmasi ve bu suyun yeniden kullanimi i¢in dnemlidir (Daoud

vd, 2019; Biiker, 2014).
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Sentetik boyalar, deri, kagit ve tekstil endiistrileri gibi bircok sektdrde renklendirme
ozelligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Yillik olarak, yaklasik 100,000 adet ticari
boya ve 700,000 ton ¢esitli renklendirici tiretildigi tahmin edilmektedir. Ancak, bu boyalar
cogu zaman kullanildiktan sonra ¢evreye zararli atiklar olarak birakilmaktadir. Diinya
genelinde, en yliksek miktarda boya atig1 salan endiistri tekstil endiistrisidir ve mevcut boya
atiklarinin yarisindan fazlasina katkida bulunmaktadir. Ayrica, boyama endiistrisi, kagit ve
kagit hamuru endiistrisi ile tabakhane ve boya imalat endiistrisi de ¢esitli islemler sonucunda
yiiksek miktarda boya igeren atik su tiretmektedir. Sekil 4.1°de ¢evrede atik boya varligindan
sorumlu endiistriler gosterilmistir. Cevre kirliligi sorununun ¢éziimii igin bu enddstrilerin
atik su yonetimi konusunda daha siki diizenlemelere uymasi ve gevre dostu alternatifler

arastirmasi gerekmektedir (Goren,2022).

W Tekstil (%54)

¥ Bovama (%21)

B Kagit ve kagit hamuru (%:10)

M Deri tabaklama ve boyama (%e8)

Boya imalat: (%7)

Sekil 4. 1. Cevrede atik boya varligindan sorumlu endiistriler (Goren, 2022)

4.2. Boyar maddelerin Giderim Yontemleri

Tekstil endiistrisi, atiksularin renk giderimi i¢in 06zel bir artma islemi
kullanmamaktadir ve genellikle klasik metotlar1 kullanmaktadir. Ancak, atiksulardan renk
giderimi i¢in en uygun yontemi belirlemek zorlasir, ¢iinkii bu ydntemlerin etkinligi
atiksudaki boya tiiriine bagli olarak degisebilir. Sentetik boyar maddelerin giderimi i¢in gok
etkili olan yontemler, diger boyalarin gideriminde etkisiz kalabilmektedir. Bu nedenle,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yOntemlerinin kombinasyonu kullanilabilmektedir

(Savcei, 2019).
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4.2.1 Fiziksel aritma metodlari

Adsorpsiyon: Bu yontemde yiiksek adsorpsiyon kapasiteli malzemelerden yapilan
adsorbanlar, adsorbe edilecek maddeyi adsorbe etmek i¢in kullanilir. Boyalarin en iyi sekilde
giderimini saglar. Yenilenebilir bir prosestir. Genis cesitlilikte boyalarin giderimi i¢in

kullanilabilir. Kullanilan adsorbanlar pahali oldugu i¢in ekonomik degildir (Savci, 2019).

Koagiilasyon ve flokiilasyon. Bu yontemde, pihtilastirici/flokiilasyon indiikleyici
ajanlar eklenir. Bu ajanlar, boyar maddelerin bir araya gelerek kiime olusturmasini saglar.
Sonrasinda, olusan kiitleler filtrasyon yontemiyle ayrilarak uzaklastirilabilir. Ekonomik bir
prosestir. Siilfiir, dispers ve vat boya atiklart i¢in uygun bir yontemdir. Biiyiik miktarda
yogun atik camur olusur. Ozel kimyasallar gerektirdiginden ekonomik degildir. pH’a bagl

bir sistemdir.

Membran filtrasyonu: Boya atik suyunun bir membran tarafindan gegirildigi bir
islemle temiz su ile boyanin partikiillerinin ayristirildigi bir yontemdir. Tiim boya tiplerinde
giderim saglar. Su geri kazanimi1 ve yeniden kullanimi i¢in etkilidir. Fazla atik ¢amur iiretir

ve membranlar ¢abuk tikanabilir (Savct, 2019).

Iyon degisimi: Hareketsiz bir kati yiizeydeki benzer iyonlarla yer degistirmesi
yoluyla, atik sulardaki iyonlarn tutulmasini saglar. Bu islem geri doniisiimliidiir, yani bu
iyonlar daha sonra serbest birakilabilir veya geri kazanilabilir. Rejenerasyonda adsorban
kayb1 olmaz. Yenilebilir ve yiiksek kaliteli su liretir. Ancak tiim boyalarin giderimi i¢in etkili

bir yontem degildir.

Ters ozmoz: Su basinci kullanilan bir sistemdir; su son derece ince bir membranin
icinden gecirilir ve kirleticiler bir tarafta kalirken su diger tarafta kalir. Yaygin su geri
doniislim  yontemidir. Farkli boyalarin  renklerinin  giderilmesi ve tuzlarinin
uzaklastinlmasinda etkili bir faktordiir. Saf ve temiz su iretir. Yiiksek basing

gerektirdiginden maliyetli bir iglemdir.

Nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon: Boya atiksuyu, ince gozenekli bir membranin

gecirildigi islemle temiz su ile boyanin parcaciklarindan ayrilir. Tiim boya tiplerinin
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giderimini saglar. Ekonomik degildir. Yiiksek enerji tiiketimi gerektirir. Membran

gozenekleri tikanabilir. Yiiksek basing gerektiren bir prosestir. Kisa dmiirliidiir.

Isinlama: Radyasyon, atiksulardan boya molekiillerinin uzaklastirilmasinda
kullanilir. Labaratuvar dlgekte etkilidir. Cok miktarda ¢ozlinmiis oksijene ihtiya¢ duyulur.

Maliyetlidir.

Elektrokinetik Koagulasyon: Suyun i¢indeki boyalarin ¢Okertilmesi igin

elektrokinetik kuvvetlerin kullanildig1 bir yontemdir. Ekonomiktir fakat fazla atik camur

tiretir (Savcei, 2019).

4.2.2 Kimyasal aritma metodlari

Oksidasyon prosesleri: Boya partikiillerinin uzaklastirilmasi i¢in ayni anda birden
fazla oksidasyon islemi yapilir. Uygulanmasi kolaydir. Toksik maddeleri ortadan
kaldirabilir. Siradis1 kosullarda boyay1 uzaklastirabilir. Etkili bir boya giderme yontemidir.
Aritma islemi sonucunda atik camur olusur Ve istenmeyen yan iiriinler olusur. Islem pH’a

bagl gergeklesir.

Elektrokimyasal: Elektrokoagiilasyon veya ¢oziinmeyen anotlar, boya molekiillerini
ortadan kaldirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde kimyasal tiikketimi minimaldir
ve ¢amur birikimi olusmaz. Cozliniir ve ¢oziinmez boyalarin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir
secenektir. Ekonomik degildir. Diger yontemlere kiyasla ytiksek akis hizlar1 nedeniyle boya

gideriminde daha az etkili olabilir.

Oksidasyon: Boya atiklarinin aritilmasinda kullanilan oksitleyici ajanlar, karmagik
boya molekiillerini parcalayarak karbondioksit ve su olusturur. Katalizér kullanim, siireci
daha da iyilestirebilir. Boya molekiillerini tamamen pargalayabilir. Yaygm kullanilan
kimyasal boya giderme yOntemidir. Reaksiyon siiresi kisadir ve basit bir yontemdir.
Dezavantaji1 ise maliyetli olmasidir. Hidrojen peroksit ajanini etkinlestirmek zordur. Siireg

pH’a baglidir. Verimli bir giderim i¢in katalizor gerektirir.
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Fenton reaksiyonu: Fenton reaktifi (katalizér ve hidrojen peroksit karigimi),
atiksudan boya partikiillerini uzaklastirmak icin kullanilir. Bu yontem hem ¢6ziiniir hem de
¢Oziinmez boyalar i¢in son derece etkili bir boya giderme yontemidir. Suyun i¢indeki
toksinleri uzaklastirir. Kat1 igerikli boya atiksulari i¢in uygundur. Dispers ve vat boyalari
uzaklastiramaz. Bu siireg, yiiksek miktarda demir ¢amuru olusumuna yol acar. Reaksiyon

uzun siirer. Diisiik pH' larda galisir.

Ozonlama: Oksijenden iiretilen ozon, boya partikiillerini yok etmek i¢in kullanilir.
Atiksu ve camur olusturmaz. Gaz halinde kullanilabilir. Atik su hacmini artirmaz. Etkili bir
boya giderme yontemidir. Reaksiyon hizlidir. Kisa yarilanma omrii (20 dakika) vardir.

Maliyeti yliksektir. Toksik yan iiriinler iiretir. Kararsiz bir yontemdir.

Fotokimyasal: Fenton reaksiyonu, ultraviyole 1sik ile birlestirilerek, atiksulardan
boya molekiillerinin giderilmesi i¢in kullanilir. Etkili bir boya giderme yontemidir. Kot

koku ve camur iliretmez. Dezavantaji ise ¢ok sayida yan {iriin liretmesi ve maliyetli olusudur.

Ultraviyole isinlama: Suya karigmis boyalarin pargalanmasi igin UV 1s18inin
kullanildig: bir yontemdir. Camur tretimi yoktur. Kotli kokulart azaltir. Enerji tliketimi

coktur bu yiizden maliyetlidir. Islem siiresi sinirhdur.

4.2.3 Biyolojik aritma metodlar:

Mikrobiyal biyokiitle ile adsorpsiyon: Organik canlilarin bir karigimi, boyar madde
molekiillerini adsorbe etmek i¢in tasarlanmistir. Belirli boyalarin mikrobiyal biyokiitleye

kars1 yiiksek bir adsorpsiyon yetenegi vardir. Tiim boyalar i¢in etkili bir yontem degildir.

Alglerin bozulmasi: Algler, kendilerinin biiyiimesi i¢in boyar madde partikiillerini
tiketir. Ucuz bir yontemdir. Cevre dostu bir siirectir. Dezavantaji ise siirecin kararsiz

olmasidir.

Aerobik-anaerobik kombinasyon (geleneksel yéntem): Hazirlanan bir ¢amur,
karmasik boyar madde molekiillerini parcalar. Farkli boya tiplerini renksizlestirebilen, ucuz

ve kopilik olusumuna neden olmayan bir yontemdir. Bu yontem tiim boyalarin tamamen



56

eliminasyonunu saglamaz. Metan ve siilfiir yan iirlin olarak olusur. Esnek degildir. Biiyiik

bir alan gerektirir. Camur olusumuna neden olur ve uzun stireler alir.

Enzim bozulmasi: Boyar madde molekiillerinin pargalanmasinda kullanilan bir
enzimin elde edilmesi ve bu enzimin kullanilmasidir. Ucuz, yiiksek verimli, toksik olmayan

ve tekrar kullanilabilen bir yontemdir.

Mantar kiiltiirleri: Mantar, boyar madde molekiillerini pargalar ve kendisi i¢in
tilketir. Cesitli boyalarin ayn1 anda yok edilebildigi esnek bir yontemdir. Tam boya

giderimi i¢in biiylik reaktorlere ihtiya¢ duyar. Kararsiz bir sistemdir.

Karisik bakteri gibi mikrobiyal kiiltiirler: Boyalarin giderilmesi i¢in bakterilerin
kimyasallarla veya diger bakterilerle karistirildig1 bir yontemdir. Boya atik suyunun renkten
arindirilmasi en fazla 30 saat siirer ki bu hizli olarak kabul edilir. Sinirli sayida boyaya
etkilidir.

Saf ve karma kiiltiir: Alg, bakteri veya mantar karigimlarinin, gerekli kimyasallarla
birlikte kullanilarak boyay1 gidermek i¢in kullanildigi bir yontemdir. Yeniden kullanilabilir.
Yalnizca azo boyalar1 gidermek i¢in uygundur. Aritma prosesi sonucunda renksiz ancak
toksik yan iirlinler olusur. Proses sirasinda ¢camur olusur ve bertaraf edilmesi gerekir.Aritma
prosesi sonrasinda geleneksel yontemlere ihtiyag duyulabilir (Katheresan vd., 2018;
Christian vd., 2022; Daoud vd., 2019; Savct, 2019).

4.3. Boyar Maddeler

Boya, cisimlerin yiizeyinin dis etkilere kars1 korunmasi veya estetik bir goriiniim
kazandirilmas: i¢in kullanilan bir maddedir. Cogu zaman boya ve boyar madde terimleri
karistirilsa da bu iki kelime es anlaml1 degildir. Boyalar uygulandiklari ylizeyde herhangi bir
etki yapmazlar ve kazinarak ¢ikarilabilirler. Boyar maddeler ise dispersiyon ya da sulu
cozelti seklinde uygulanirlar, gegici olarak kristal yapiy1 bozarlar. Boyar maddeler organik
bilesiklerdir. Ayrica boyar maddeler uygulandiklar1 yiizeyin kimyasini etkiler ve yikama
veya slirtme gibi yontemlerle kolayca ¢ikarilamazlar. (Ekinci, 2007; Dalkiran, 2011). Bitki

ve boceklerden elde edilen dogal boyar maddeler, pigment ve boya olarak farkli alanlarda
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kullanilir. Bu maddeler, dogal boya maddeleri olarak da bilinen flavonlar, flavonollar,
antrakinonlar ve indigotin gibi bilesikleri igerir. Dogal boyamacilik, tekstil tarihi kadar eski
bir gegmise sahiptir. Hindistan ve Mezopotamya'da MO 4000 yillarinda tekstil elyafinda
kullanilmaya baslandig1 bilinmektedir. Dogal boyar maddeler, tarih 6ncesi donemlerden bu
yana tekstil elyafi, duvar resimleri, tablolar gibi bir¢ok alanda kullanilmistir. Ancak, sentetik
boyar maddelerin kesfedilmesiyle birlikte dogal boyar maddelerin kullanimi hizla azalmistir.
Sentetik boyar maddelere gore dogal boyar maddelerin ¢evre kirliligi riski daha diisiiktiir ve
daha az toksiktirler. Bu nedenle, gida, farmasotik, kozmetik ve tekstil boyama endiistrisinde

dogal boya maddelerinin kullanim1 son yillarda artmistir (Deveoglu ve Karadag, 2011).

Cogunlukla sentetik olan boyalar, tekstil ve diger sanayi sektorlerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Sentetik boyalarin iiretimine Onciiliik eden isimlerden biri de
Perkin'dir. Ilk sentetik organik boya, 1871'de dogal boya indigo nitrik asit ile islem yapilarak
hazirlanmistir. Kimyasal boyalarin sayisi o zamandan bu yana hizla artmistir. Sentetik
boyalarin %80'1 tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Bunun yani sira, plastik malzemeler,
sentetik lifler, lastik sanayi ve agag-seliiloz sanayi de sentetik boyalarin kullanildig: diger

sektorler arasindadir (Ekinci, 2007; Benkhaya, 2017).

4.4. Boyar maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, ¢oziiniirliiklerine ve boyama 6zelliklerine ve

gore siniflandirilmaktadirlar.

4.4.1 Boyar maddelerin kimyasal yapisina gore simiflandirilmasi

Boya maddeleri, kromofor veya oksikrom dogalarina gore yapilan siniflandirmaya
tabi tutulabilirler. Kromofor dogasina goére yapilan simiflandirma, boya maddelerinin
kimyasal yapilarina baghdir ve azo, antrakinon, indigo, ksanten, ftalosiyanin, nitratli,
nitrozlanmis ve triphenylmethane gibi temel boya tiplerini icerir. Ote yandan, oksokrom
dogasina gore yapilan simiflandirma, boya maddelerinin kullanim ve uygulama sekillerine
dayanir ve asit veya anyonik boyalar, bazik veya katyonik boyalar, vat boyalari, direkt
boyalar, mordan boyalar, reaktif boyalar, azo boyalar1 ve dispers boyalar1 gibi farkli boya

tiplerini kapsar (Benjelloun vd., 2021).
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Kromofor, boyanin rengi i¢in 6nemlidir ve bir veya birden fazla bag igerebilir. Bu
baglar farkli yapisal 6zelliklere sahip olabilir ve 15181 emerek, boyanin canli renklerini ortaya
cikarirlar. Boyar maddelerde bulunan bazi oksokrom ve kromofor gruplar Cizelge 4.1.’de
gosterilmistir (Biiker, 2014).

Cizelge 4. 1. Boyar maddelerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar

>C=0 Karbonil -NH: Amino
-N=N- Azo0 -NHR ve NR> Siibstitiie amino
>C=NH ve -CH=N- Karbon-azot -SH Tiyoalkol
-N=0 Nitrozo -OH Hidroksil
>C=S Tiyokarbonil -OCHs Metoksi
-NO> Nitro -SOsH Siilfonik Asit
>C=C< Etilen -0-CeHs Fenolik

4.4.2 Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler, molekiiler diizeyde en az bir tuz olusturma yetenegine sahip olan
kimyasal bilesiklerdir. Boyar maddelerin iiretimi sirasinda, baslangi¢ maddelerinin suda
¢Oziiniirliik saglayacak gruplar icermemesi durumunda, bu gruplar1 sonradan boyar madde
molekiiliine eklemek miimkiindiir. Ancak, boyar madde sentezi i¢in kullanilan yontem,
baslangi¢ maddelerinin iyonik gruplar icerir. Sulu ¢6zeltide ¢6ziinebilen boyar maddeler,
molekiil yapilarinda tuz olusturma yetenegine sahip gruplara gore ii¢ farkli kategoriye

ayrilir. (Dalkiran,2011).

Suda coziinen boyar maddeler

Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Suda ¢6ziinebilen grup olarak genellikle

stilfonik (-SO3) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Kismen karboksilik (—COQO") asitlerin

sodyum tuzlar1 bu gruba dahil edilir.
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Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler: Coziiniirliigii saglayan grup, molekiilde

bulunan bazik bir fonksiyonel gruptur (6rnegin -NH2), bu grup asitlerle tuz olusturma
yetenegine sahiptir. Anorganik asitler (HCI) veya organik asitler (COOH) gibi asitler

kullanilarak bu tuz olusumu gergeklestirilir.

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Bu tiir boyar maddelerin molekiillerinde hem

asidik hem bazik gruplar bulunur ve bu gruplar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama islemi
sirasinda, bu boyar maddeler nétral veya bazik ortamlarda anyonik boyar maddeler gibi

davranir.

Suda coziinmeyen boyar maddeler

Substratda ¢6ziinen boyar maddeler: Bu tiir boyarmaddeleri, suda ¢ok ince

siispansiyonlar1 halinde dagilirlar.

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Solvent boyar maddeleri olarak da

bilinen bu boyar maddeler, her tiirlii organik ¢oziiciide kolaylikla ¢oziiniirler.

Gegici ¢oziiniirliige sahip boyar maddeler: Bu tiir boyar maddeler, ¢esitli indirgeme

maddeleriyle suda ¢oziinebilir hale getirilirler. Daha sonra elyafa uygulanirlar ve yeniden

yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen hale getirilen boyarmaddelerdir.

Polikondensasyon boyar maddeleri: Bu boyar maddeler, elyaf iizerine uygulanmadan

ya da uygulandiktan sonra, diger molekiillerle veya kendi aralarinda kondense olarak biiyiik

molekiiller olustururlar.

Elyaficinde olusturulan boyar maddeler: Bu sinifa giren boyar maddeler, elyaf iginde

kimyasal bir reaksiyon yoluyla iki ayr1 bilesenden olusur. Bu boyar maddeler, suda

¢ozlinmeyen pigmentlerdir.
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4.4.3 Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandiriimasi

Bazik boyar maddeler, renkli kisimda katyonik gruplari tasiyan organik bazlarin
hidrokloriirleri seklinde mevcuttur. Bu gruplar, N ve S atomlar1 igerirler ve pozitif yiik
tastyicisidirlar. Anyonik grup iceren liflerle baglanarak etki gosteren bazik yapilarina
sahiptirler. Yiin, pamuk elyafi ve poliakrilonitrilin boyanmasinda oncelikle tercih edilen
bazik boyalar arasinda yer alir. Miirekkepler, tip, kagit, modifiye naylonun boyanmasinda
da kullanilir (Katheresan vd., 2018). Elyaf- boyar madde etkilesimi, iyonik bir bag
olusturarak gerceklesir. Boyar madde katyonu, elyafin negatif yiikli gruplartyla tuz
olusturarak etkilesir (Biiker, 2014).

Asit boyar maddeler, yapisinda -SOzH siilfonik asit grubu veya -COOH karboksilik
asit grubu bulundururlar. Bu boyar maddeler sodyum tuzlari seklinde suda kolayca
¢oOziiniirler. Asit boyalari, farkli yapisal 6zelliklere sahip olan boyar molekiillerinden olusur
ve genellikle parlaklik 6zelligi tasirlar. Bazilar1 metal komplekslerini icerebilir. Ancak
yikama dayanikliliklar1 degiskendir. Asidik boyar madde adi, genellikle asidik ortamlarda
uygulandiklar1 ve organik asit tuzlar1 olduklari i¢in verilir. Kimyasal acidan, asidik boyar
maddeler anyonik boyar maddeler grubuna dahildir. Elyaf ile asidik boyar madde arasindaki
iliski 1iyonik baglarla gerceklesir. Kozmetik, gida, deri, naylon, kagit, yiin ve pamuk
endiistrilerinde kullanilir (Katheresan vd., 2018).

Direkt boyar maddeler, genellikle sodyum tuzlar1 seklinde bulunan siilfonik asitler
veya bazen karboksilik asitleri iceren boyar maddelerdir. Asit boyar maddelerine benzer
yapilar1 vardir, ancak boyama yontemleri farklidir. Selilloz veya yiline dogrudan
uygulanarak, herhangi bir 6n islem yapilmadan kullanilir. Elyafin i¢inde bir kimyasal bag
olusturmadan depolanir. Renkli kisimda bazik gruplar i¢eren bu boyar maddeler sulu
cozeltilerde zwitter iyon seklinde bulunur. Su gecirgenlikleri siirhdir, ancak boyama
sonras1 yapilan islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir. Naylon, suni ipek, kagit, deri ve
pamuk endiistrilerinde kullanilir (Katheresan vd., 2018). Direkt boyar maddelerin renkleri

genellikle parlaktir ve yikama dayanikliliklart degiskendir (Yaqub, 2014).

Mordan boyar maddeler, hayvansal ve bitkisel elyaf ile kararsiz bilesikler

olustururlar. Bu bilesiklerde, bazik veya asidik gruplar bulunur. Bu sebeple, elyafla ve boyar
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maddeyle ayni1 kimyasal etkilesimi sergileyen bir madde olan mordan, oncelikle elyafa
tutunur. Mordan olarak kullanilan tuzlar, Fe, Cr, Sn ve Al tuzlaridir. Sonrasinda, mordan
ile elyaf arasinda bir reaksiyon gerceklestirilir. Bu reaksiyon sonucu, boyar madde suda
¢Oziinmeyen bir bilesik haline gelir ve elyaf lizerinde tutunmasi saglanir. Dogal elyaf, deri

ve yiin endiistrilerinde kullanilir (Katheresan vd., 2018; Biiker, 2014).

Kiipe boyar maddeleri, suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler olup karbonil grubu
igerirler. Bu boyar maddeler, indirgeme ile suda ¢oziinebilir hale getirilir ve daha sonra
elyafa gekilirler. Oksidasyon islemi ile tekrar ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe boyar
maddeleri, genellikle seliilozik elyafin baskisinda ve boyanmasinda kullanilir, ancak kismen
protein elyafin boyanmasi i¢in de kullanilabilirler. Kiipe boyar maddelerindeki karbonil
grubu oksijeni indirger oksijene doniisiir. ilk asamada kromofor, ikinci asamada ise
oksokrom 6zellikleri goriiliir. Indirgeme islemi, renk degisimi gosterir ciinkii karbonil grubu
oksijeni indirgeyerek enolat oksijenine doniistiiriir. Indigo gibi dogal kaynakli kiipe boyar
maddeleri de bulunmaktadir. Kiipe boyar maddelerinin indirgeme islemi, sodyum ditiyonit
(Na2S204) kullanilarak gerceklestirilir ve oksidasyon islemi i¢in havadaki oksijen kullanilir
(Biiker, 2014).

Inkisaf boyar maddeleri, tiim boyar maddeler arasinda elyaf iizerinde olusturulabilen
ve son sekline dontstiiriilebilen boyar maddelerdir. Bu sinifa, Naftol-As boyar maddeleri ve
ftalosiyanin boyar maddeleri gibi azoik boyar maddeler dahildir. Ilgili elyaf, &ncelikle
emdirilir ve daha sonra diger bir bilesenle tepkimeye girerek suda ¢6ziinmeyen boyar
maddeye doniistiiriilir. Bu yontem, hemen hemen tiim renk ¢esitlerinin elde edilmesine

olanak tanir (Biiker, 2014; Yaqup, 2014).

Metal kompleks boyar maddeler, metal iyonlar1 ile azo boyar maddeleri arasinda
olusan komplekslerdir. Azo grubunun metal kompleksleri olusturmada onemli bir rolii
vardir. Bu boyar maddelerde genellikle Cu, Co, Ni ve Cr gibi metal iyonlar1 kullanilir. Krom
bilesikleri, poliamid ve yiin boyamada yaygin olarak kullanilirken bakir bilesikleri pamuk
ve deri boyamada tercih edilir. Bu boyar maddeler, kumasin elyaf yapisina baglanarak

dayanikli bir boyama saglarlar (Biiker, 2014).
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Dispersiyon boyar maddeler, su i¢inde az miktarda ¢dziinebilen ve bu nedenle su
bazli dispersiyon formunda kullanilan boyar maddelerdir. Boyama isleminde, boyar madde
dispersiyonu elyaf yiizeyine diflizyon yoluyla c¢ekilir ve elyaf iginde ¢Ozilinerek boyama
gerceklesir. Bu ozellikleri sayesinde, hidrofob elyaflar, asetat, akrilik elyaf, seliiloz, seliiloz
asetat, naylon, poliamid, polyester ve plastiklerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilirlar
(Katheresan vd., 2018).

Pigment boyar maddeler suda ¢oziinmeyen ve en iyi tip boyalardir. Miirekkep, deri
ve seliiloz i¢in kullanilirlar. Pigmentler, organik ve inorganik bilesiklerden olusur ve elyaf
affinitesi yoktur. Bu nedenle baglayict maddeler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Pigmentlerin
emiilsiyonlari, kumas yiizeyinde ince dagilir ve kuruduktan sonra termofiks edilirler. Ancak

siirtiinme hasliklart diisiiktiir ve koyu renkler elde etmek zordur (Ogsoy, 2019).

Reaktif boyar maddeler, elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile kovalent baglar
olusturan reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Bu boyar maddeler, seliilozik elyafin
boyanmasi1 ve baskisinda kullanildig1 gibi yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da
kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerin 6zelligi, kovalent bag nedeniyle elyaf {izerine
kuvvetle tutunmalaridir. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina bagli olmasit nedeniyle
boyar maddenin renk tonunu belirler. Reaktif boyar maddelerin ortak bir 6zelligi, renkli
kromofor grubunun yani sira reaktif bir grup ve molekiile ¢oziiniirliik saglayan bir grup
icermeleridir. Bu gruplar, boyar maddenin hem elyafa baglanmasini saglar hem de suda

¢oziinebilmesini miimkiin kilar (Biiker, 2014).

Bu ¢alismada reaktif (Deep Red) boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde kullanilmistir. Deep red boyar maddesinin kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.



Cizelge 4. 2. Deep red boyar maddesinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
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Molekiil Formiili

Ca24H17N504

Molekiil Agirlig

471,42

Kullanilan Dalga Boyu

519 nm
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Ozhan vd. (2014) bu calismada, cam kozalagindan cinko kloriir aktivasyon ajan
kullanilarak mikrodalga radyasyonu altinda hazirlanan aktif karbon incelenmistir.
Aktivasyon adimmi, 400 W mikrodalga giris giici ve 5 dakika radyasyon siiresinde
gergeklestirilmistir.  Aktif karbonun 6zellikleri, N> adsorpsiyonu, taramali elektron
mikroskobu ve Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Sonuglar, cam kozalagindan elde edilen aktif karbonun BET yiizey alani, Langmuir yiizey
alan1 ve toplam gdzenek hacminin sirastyla 939 m?/g, 1486 m%/g ve 0,172 cm?/g oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi iyot sayilariyla gosterilmistir. Cam kozalagindan
tiretilen aktif karbonun adsorpsiyon o0zelligi metilen mavisi boyasi kullanilarak test
edilmistir. Denge verileri, Langmuir izoterm modeli ile en iyi uyum saglamis, tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi 60,97 mg/g olarak elde edilmistir. Pseudo-birinci ve pseudo-ikinci
derece kinetik modelleri, kinetik verileri degerlendirmek icin incelenmis ve kinetik sabitler
hesaplanmistir. Boya adsorpsiyonu, pseudo-birinici derece kinetigini izlemistir. Boya
adsorpsiyonunun serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreleri

hesaplanmastir.

Amin, (2008) yaptig1 ¢calismada seker kamis1 endiistrisindeki ana atiklardan biri olan
seker kamis1 6ziinii, farkli aktif karbonlarin hazirlanmasi i¢in hammadde olarak kullanmistir.
Farkl aktif karbonlar, reaktif turuncu (RO) boyasinin sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasi
icin kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri, baslangic boyar madde konsantrasyonu, temas
siiresi, adsorbent dozu ve pH degeri gibi degiskenlere bagl olarak gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak
modellenmistir. Adsorpsiyon kinetik verileri, pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece ve
tanecik i¢i difiizyon modelleri kullanilarak test edilmistir. Kinetik ¢aligmalari,

adsorpsiyonun pseudo-ikinci-derece reaksiyonunu takip ettigini géstermistir.

Abatan vd. (2019) yaptig1 calismada elma tohum kabuklarini ve yag tohumunu
endiistriyel atik sularindan askida ve ¢oziinmiis partikiillerin aritimi ve aktif karbon iiretimi
i¢in kullanmiglardir. Aktif karbon, 500 °C karbonizasyon sicaklifinda fosforik asit (H3POs4)

ve c¢inko kloriir (ZnCly) ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak iiretilmistir. Aktif
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karbonun morfolojik yorumlamalar1 ve fonksiyonel gruplari taramali elektron mikroskobu
ve Fourier dontlistimii kizilotesi spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Cesitli kirlilik
gostergelerinden elde edilen sonuglar su kalitesinde etkileyici bir iyilesme gostermistir. pH,
sicaklik, toplam askida kat1 madde, toplam ¢oziinmiis kat1 madde ve biyokimyasal oksijen
ihtiyaci, aktif karbonlarin endiistriyel atik suyla temas siiresinin degisimi ile belirlenmistir.
Cinko kloriir ile tohum kabuklarindan 150 dakikada pH 7,02; sicaklik 25,1 °C; Toplam
Coziinmiis Katilar (TDS) 24,20 mg/L; Toplam Askida Kalan Katilar (TSS) 17,64 mg/L ve
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOD) 6,28 mg/L giderim performansina sahip aktif karbon
tiretilmistir ve bu aktif karbonun verimi %75,2 olarak bulunmustur. Fosforik asit ile yag
tohumundan 150 dakikada pH 7,14; sicaklik 25 °C; Toplam Coziinmiis Katilar (TDS) 21,09
mg/L; Toplam Askida Kalan Katilar (TSS) 15,4 mg/L ve Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci
(BOD) 4,8 mg/L giderim performansina sahip aktif karbon iiretilmistir ve bu aktif karbonun

verimi %54,3 olarak bulunmustur.

Baskaran ve Abraham’in (2022) yaptig1 bu arastirmada, hindistan cevizi kabugundan
elde edilen aktif karbonlar adsorban olarak sulu ¢ozeltiden kursun ve kadminyum
gideriminde kullanilmistir. Hindistan cevizi once kabuk formunda toplanmis ve ardindan
graniiler formda 6giitiilmiistiir. Kabuk yiizeyi, adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in siilfiirik
asit veya nitrik asit gibi bir oksitleyici ajanla modifiye edilmistir. Temas stiresi, pH, sicaklik,
baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorbent miktariin etkisi incelenmistir. Sonuglar, optimum
pH'n 6 oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik tarafindan etkilendigini gostermistir.
Adsorpsiyon verimliligi sicaklik arttik¢a artmustir. Ayrica, adsorbanlarin 6zellikleri SEM,
FT-IR ve Enerji Dispersif X-1s1n1 Analizi (EDX) kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon
izoterm calismast Langmuir ve Freundlich izoterm modeli kullanilarak incelenmis ve
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modelini takip ettigi tespit edilmistir. Kinetik model
calismasinin  modelleme sonuclari, kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) adsorpsiyon

mekanizmasi i¢in pseudo kinci derece denklemiyle uyumlu oldugunu gostermektedir.

Abdel-Aziz vd. (2020) yaptiklar1 bu ¢alismada elma yapraklarindan H3PO4 ve ZnCl,
kullanarak kimyasal aktivasyon yontemleri ile aktif karbon {iiretmislerdir. XRD analizi,
hazirlanan tiim AC'larin yar1 kristalin yapiya sahip oldugunu ve ortalama kristalit boyutunun
ACI1, AC2 ve AC3 i¢in sirastyla 13, 21.02 ve 39.47 nm oldugunu ortaya koymustur. En
uygun desorpsiyon sicakligini belirlemek icin, DSC ile li¢ farkli AC' nun ekzotermik
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davranig1 incelenmistir. BET yiizey alani analizi verileri, AC1 ve AC2'de mezogdzenekli
yapmin gelistirildigini, AC3' de ise mikrogdzenekli yapinin gelistirildigini gostermistir.
Hazirlanan AC’lar ile bazik boya C.I. 47 adsorpsiyon uygulamalari1 ¢alisilmistir. Farkli
calisma kosullarinda maksimum giderim verimi sirasiyla AC1, AC2 ve AC3 ig¢in %65.1,
%96 ve %99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri ile modellenmistir. Veriler, C.I. 47'nin AC1 iizerinde Langmuir izotermine
uygun olarak adsorbe oldugunu ve AC2 ve AC3 iizerinde Freundlich izotermine uygun

olarak adsorbe oldugunu ortaya koymustur.

Zhang vd. (2019) yaptiklari bu ¢aligmada, bugday kepegi atigindan sodyum hidroksit
kimyasal aktivasyonu ile yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon elde etmislerdir.
Aktivasyon sicakligi (700-900 °C) ve NaOH emdirme oraninin (1:5) yiizey alani ilizerindeki
etkisini incelemislerdir. Aktif karbon termal analiz, azot adsorpsiyon-dezorpsiyon, X-1s1n1
difraksiyonu, kizilotesi spektroskopi, taramali elektron mikroskobu ile karakterize
edilmistir. 800 °C'de ve 1:4 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonun kiil icerigi %0,68
yiizey alan1 ise 2543 m?/g olarak bulunmustur. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 887,3 mg/g ticari hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif
karbindan daha yiiksek kaydedilmistir. Adsorpsiyon verileri, Redliche-Peterson izoterm

modeline ve kinetik ¢aligmalar ikinci dereceden kinetik modeli iy1i uyum saglamistir.

Daoud vd. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada hurma agact ve hiinnap c¢ekirdekleri
kullanilarak H3PO4 kimyasal ajani ile elde ettikleri aktif karbonlar ticari bir reaktif boya
olan BEZAKTIV Red S-Max (BRSM) gidermek i¢in kullanmiglardir. Elde edilen aktif
karbonlar N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, Fourier doniisiim spektroskopisi (FTIR),
elementel analiz (EA), termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Boehm titrasyon yontemi ile karakterize edilmistir. Aktif karbonlarin BET yiizey
alan1 sirastyla 1283 ve 1896 m?/g olarak bulunmus ve asidik karakteri one g¢ikmustir.
Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve sicakligin adsorpsiyon iizerine
etkileri aragtirilmig ve giderim yiizdesinin baglangi¢ konsantrasyonu arttik¢a azaldigi, ancak
sicaklikla arttig1 tespit edilmistir. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin
modelleri kullanilarak incelenmis ve boya adsorpsiyonunu iyi sekilde tanimlayan Langmuir
modelinin (R? > 0.96) uygun oldugu, hurma agaci ve hiinnap ¢ekirdeklerinden elde edilen

aktif karbonlarin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 196,08 ve 37,04 mg/g
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oldugu bulunmustur. Boyanin adsorpsiyon kinetigi, sozde birinci derece, sdzde ikinci derece
kinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modelleri ile incelenmis ve kullanilan aktif
karbonlar lizerindeki boya adsorpsiyonunun sézde ikinci dereceden takip ettigi goriilmiistiir.
Elde edilen termodinamik parametreler olayin spontan ve endotermik oldugunu gostermistir.
Ek olarak, incelenen karbonlarin termal yeniden kazanimi, adsorpsiyon testinde yeniden

kullanilabileceklerini gostermistir.

Aftab vd. (2023) yaptiklar1 ¢alismada, su bazli ortamlardan Congo Red (CR)
boyasint gidermek i¢in ucuz ve cevre dostu bir adsorban olarak atik siyah kakule (BC)
kullanmiglardir. 600 °C'deki karbonizasyon isleminin ardindan, KOH ile kimyasal
aktivasyon gerceklestirilmis ve elde edilen siyah kakule aktif karbonu (BCAC) CR giderimi
icin kullanmilmistir. pH, adsorpsiyon siiresi, adsorban miktar1 ve boya baslangic
konsantrasyonu gibi deneysel parametreserin etkisi arastirilmistir. 30 °C'de 0,1 g adsorban
dozunda 100 mg/L boya konsantrasyonu i¢in pH 6'da %96,21 CR giderim elde edilmistir.
Aktif karbonun maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 30 °C'de 69,93 mg/g olarak
bulunmustur. Kinetik analizler pseudo-ikinci derece kinetik modeline uygun davrandigini
gostermistir. Termodinamik parametreler (4H, A4S ve AG), adsorpsiyonun uygun, spontan ve

ekzotermik oldugunu goéstermistir.

Yagmur ve Kaya (2021) yaptiklar1 bu caligmada, metilen mavisi boyasinin
adsorpsiyonunu arastirmak i¢in manyetik-aktif karbon kompoziti sentezlenmislerdir. Aktif
karbon (ACz), hindistan cevizi kabugunun ZnCl, kimyasal aktivasyonuyla iiretilmistir.
Manyetik aktif karbon (MACz) ise Fe*" / Fe?*" kimyasal ko-¢oktiirmesi ydntemiyle
hazirlanmistir. MACz'in gozenek capi, gézenek hacmi ve yiizey alam1 N> adsorpsiyon
izoterminden belirlenmistir. ACz ve MACz, BET, SEM / EDX, FT-IR, XRF, VSM, TGA ve
pHpze analizi gibi tekniklerle karakterize edilmisti. MACzZ'in ortalama partikiil boyutu,
partikiil boyutu dagilimi ve zeta potansiyeli Zetasizer tarafindan belirlenmistir. MACz'in
sifir yiik noktas1 yaklasik 4,9 pH olarak belirlenmistir. Ayrica, sulu ¢dzeltiden metilen mavisi
(MB) giderimi igin gergeklestirilmistir. Sonuglara gore, adsorpsiyon islemi endotermik
olarak belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilmig ve MB'nin
MACz'a adsorpsiyonunun en iyi Freundlich modeline uydugu bulunmustur. Manyetik aktif

karbounun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 156,25 mg / g olarak hesaplanmistir.
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Termodinamik parametreler (AH®, AG°® ve AS°) adsorpsiyon isleminin kendiliginden

oldugunu gostermektedir.

Dolas (2023) yaptig1 bu ¢alismada, bilinen karbonizasyon yontemi ile mikrodalga
cihazini birlestirmis ve fosforik asitle aktive edilmis atik biber saplarini (isot) 650 C'de 30
dakika karbonize etmistir. Elde edilen aktif karbon (BSAC) boyar madde (metilen mavisi
MtB) adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon, pH, konsantrasyon ve kinetik model
acisindan incelenmistir. Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (qmax) Langmuir izoterme dayali
olarak 178.4121 mg/g olarak belirlenmistir. MB gideriminin incelenmesi icin RSM yontemi
kullanilmistir. Deneysel tasarimda, c¢ozelti baslangic konsantrasyonu (75-150 ppm),
adsorpsiyon siiresi (120-240 dk) ve aktif karbon miktarinin (50-100 mg) etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (qe) yanit parametresi olarak se¢ilmistir. Optimum kosullar altinda
(88 ppm ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu, 191 dk adsorpsiyon siiresi ve 95 mg aktif karbon)
adsorpsiyon kapasitesi 75.0072 mg/g olarak belirlenmistir.

Pallares vd. (2018) yaptiklar1 bu calismada, arpa sapindan fiziksel aktivasyon
yontemi kullanilarak aktif karbon iiretimini aragtirmiglar ve iki farkl aktiflestirme ajani olan
karbondioksit ve buhar kullanmiglardir. Karbonizasyon asamasinda, sicaklik ve 1sitma hizi
en Onemli faktorlerdir. Aktivasyon asamasinda ise, aktivasyon sicaklifi ve bekletme siiresi
onemli faktorlerdir. Optimum aktivasyon kosullari, karbondioksit ile aktivasyonda 800 °C
ve 1 saat bekletme siiresi ve buhar ile aktivasyonda 700 °C ve 1 saat bekletme siiresi olarak
belirlenmistir. Karbondioksit aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun maksimum BET
yiizey alan1 ve mikrogdzenek hacmi sirasiyla 789 m? / g ve 0,3268 cm® / g iken, buhar
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonda bu degerler sirastyla 552 m? / g ve 0,2304 cm® / g

olarak bulunmustur.

Nowicki vd. (2015) yaptiklar1 bu ¢alismada kiraz ¢ekirdekleri, CO, ve KOH ile
fiziksel ve kimyasal aktivasyonla aktiflestirilmistir. Piroliz sicakliginin (500 ve 800 °C) ve
aktivasyon yoOnteminin yiizeyin asit-baz karakteri, ylizey oOzellikleri ve gaz ve sivi
kirleticilere kars1 adsorbent 6zellikleri iizerindeki etkisi test edilmistir. Yiizey alan1 361-1173
m?/g ve gdzenek hacmi 0,21-0,74 cm®/g arasinda degisen mikroporlu aktif karbonlar elde

edilmis ve yiizeyin ¢ok ¢esitli asit-baz karakterleri oldugu tespit edilmistir
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada ham madde olarak bugday kepegi se¢ilmistir. Bugday kepegi, hayvan
yemi endiistrisinde ham madde kaynagi olarak kullanilir ve Ege bolgesinde bulunan entegre
tesisinde biiyiikbas, kiigiikbas ve kanath ¢iftlik hayvanlar yetistiriciligi i¢in yem tretimi
yapan bir firmadan temin edilmistir. Aktifkarbon liretimi i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda
aktivasyon igin kullanilan, emdirme orani ve aktivasyon sicakliklarinin etkisi incelenmistir.
Elde edilen aktif karbonlar ¢esitli yontemler ile karakterize edilmistir. Optimum kosullarda
tiretilen aktif karbonlar, sulu ¢ozeltiden Deep red boyar maddesinin adsorpsiyon yontemiyle

giderilmesi i¢in kullanilmisgtir.

6.1. Kimyasal maddeler

Ham maddenin kimyasal aktivasyonunda Cinko Kloriir (ZnClz) kullanilmistir. pH
ayarlamasi i¢in Sodyum Hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir.
Kullanilan kimyasallar Merck firmasindan temin edilmistir. Boyar madde olarak Deep Red

boyar maddesi kullanilmistir.

6.2. Cihazlar

Hammadde Retsch SK-100 marka degirmende ogiitiilerek ISO 3310-1 elek setinde
farkli parcacik boyutlarinda elenmistir. Hammaddenin emdirme islemlerinde ve aktif
karbonun modifikasyonunda isitma ve karistirma iglemleri i¢in DAIHAN marka SMH-6
Model 1siticili manyetik karistirici, karbonizasyon islemi i¢in ise Carbolite marka TZF
12/75/700 tip firn kullanilmustir. Aktif karbonlarin yiizey o6zellikleri Quantchrome
Autosorb 1C cihaz1 ile 77 K’de bagil basincin (P/Po) 10® -1 araliginda degistirilmesi ile
gerceklestirilen N2 adsorpsiyonu ile belirlenmistir.

Hammadde ve {iretilen aktif karbonlarin termel davraniglarini incelemek igin
termogravimetrik (TGA) analizi, ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in Fourier

Donitistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi, ylizey morfolojisi i¢cin Taramali
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Elektron Mikroskobu (SEM) analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM) tarafindan gercgeklestirilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda sulu ¢ozeltideki Deep red boyar maddesinin derisimini

6l¢mek amaciyla Thermo Electron AquaMete marka UV spektrofotometre kullanilmistir.
6.3. Kullamilan Ham Maddelerin Ozellikleri
6.3.1 Elek analizi

Ham madde Retsch marka VIBRO model eleme makinasinda tanecik boyutuna gore

elenmis ayrilan numuneler kaplarda saklanmustir.
6.3.2 Nem tayini

Analiz icin sabit bir agirliga getirilen 6rnegin bir miktari, %0,2 hassasiyetle alinarak
saat camma yerlestirilmis ve 100+2 °C sicaklikta bir etiivde bekletilmistir. Iki tartim
arasindaki fark esitlenene kadar, 3 saatlik araliklarla tartimlar alinmis ve bu islem
tekrarlanmistir. Ornegin nem igerigi, Esitlik (6.1) kullanilarak hesaplanmistir (ASTM D
2016-74).

Nem (%) = [*-2]x 100 (6.1)

A: Kurutmadan once 6rnegin kiitlesi, (g)

B: Kurutmadan sonra 6rnegin kiitlesi, (g)
6.3.3 Kiil miktar tayini

Yaklasik 2 gram numune 600°C sicaklikta sabit tarttima getirilen kroze igine
alinmigtir. Numune, krozeyle birlikte tartilmig ve 100£5°C sicaklikta bir etiivde
kurutulmugstur. Bir saat sonra, kroze kapag1 kapatilarak desikatore alinmis ve tartim islemi
aradaki fark 0,1 mg oluncaya kadar tekrarlanmistir. Numunedeki karbonun uzaklagtirilmasi
icin kroze, kontrolli bir sekilde 580-600°C arasinda firinda 1sitilmig ve kapagi agik

birakilmistir. Numunenin alev almasim1 Onlemek i¢in 1sitma islemi yavas bir sekilde
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gerceklestirilmelidir. Kroze, kapagi kapatildiktan sonra desikatdorde sogutulmus ve
tartilmistir. 30 dakika araliklarla 1sitilarak tartim islemi tartimlar arasindaki fark 0,2 mg
oluncaya kadar tekrarlanmistir. Kiil miktari, kiitlece ylizde olarak hesaplanmis ve bunun igin

Esitlik (6.2) formili kullanilmastir.
Kiil (%) = [ £]x 100 (6.2)

A: Kiil kiitlesi, (g)
B: Firindaki kuru 6rnegin kiitlesi, (g)

6.3.4 Ug¢ucu madde miktar: tayini

Havada kurutulmus numuneden yaklasik 1 g tartilmistir. Numune sabit tartima
getirilmig olan krozeye alinmis ve krozenin kapag ile ortiilerek 95020 °C’deki firina
koyulmustur. Numunenin yanmamasina 6zen gosterilmistir. 7 dakika bekletildikten sonra,
firindan c¢ikarilarak desikatore alinmig, sogutulmus ve tartilmistir. Numunedeki ugucu

madde miktar1 Esitlik (6.3)’den hesaplanmistir (ASTM E 897- 82).

(A-B)
A

Ugucu Madde Miktar1 (%) = [ 1x100-C (6.3)

A: Numunenin kiitlesi, (g)
B: Numunenin isitmadan sonraki kiitlesi, (g)

C: Numunenin nemi, (%)

6.3.5 Sabit karbon tayini

Sabit karbonun kiitlece ylizdesi, sabit karbon, ugucu madde, kiil ve nem miktarlarinin

kiitlece yiizdeleri toplam1 100’den ¢ikarilarak hesaplanmustir.
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6.3.6 Ham maddenin FTIR analizi

Ham maddenin FTIR analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Arastirma ve Uygulama Merkezi (ARUM)’da Perkin Elmer Spectrum Two

cihazinda gergeklestirilmistir.

6.3.7 Ham maddenin SEM goriintiileri

Ham maddenin SEM fotograflar1 Hitachi Refulus 8230 FE-SEM marka cihaz ile
Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Arastirma ve Uygulama

Merkezi (ARUM)’da ¢ekilmistir.

6.3.8 Ham maddenin termal analizi

Perkin Elmer STA 8000 model simultane termal analiz sistemi (ATA-TG/DTA)
kullanilarak azot atmosferinde bugday kepegine kontrollii sicaklik programi (10 °C/dk
1sitma hizinda 1000 °C’ye kadar) uygulanmis olup kiitle degisimi sicakligin fonksiyonu

olarak ol¢tilmiistiir.

6.4. Aktif Karbon Uretimi

6.4.1 Bugday kepeginin kimyasal aktivasyonu

Aktif karbon {iretimi kimyasal aktivasyon yontemi ile ZnCl> kimyasal ajani
kullanilarak gerceklestirilmistir. Emdirme oranlar1 1:1, 2:1 ve 3:1 olarak belirlenmistir. 20 g
bugday kepegi ¢ozelti halinde ZnCl ile birlikte 80 °C’de 6 saat boyunca 1siticili manyetik
kanigtiricida geri sogutucu altinda karistirilmistir. Emdirme islemi tamamlandiktan sonra,
stiziilen 6rnek cam firm kabina alinarak 85 °C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.

Sonrasinda, karbonizasyon iglemi i¢in 6rnek saklanmustir.



73

6.4.2 Bugday kepeginin karbonizasyonu

Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak emdirilen numuneler karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in ZnCl, emdirilmis 10 g’ lik numune alinarak reaktore
konulmustur. Islem, laboratuvar sicakligindan baslayarak dikey tiip firmnda 400, 500 ve 600
°C sicakliklarinda 1 saat boyunca gergeklestirilmistir. Karbonizasyon siireci inert bir
ortamda gergeklestirilmis ve akis hizt 100 ml/dk olan azot gazi kullanilmistir. Numuneler
sogutulduktan sonra tartilmis ve dnce 0,5 M HCI ¢6zeltisinde yikanmis, ardindan siiziilerek
tekrar pH degeri 6-7 arasinda oluncaya kadar sicak distile su ile yikanmistir. Son olarak,

yikanan numuneler etiivde kurutulmus ve tartilmistir.

6.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

6.5.1 Yiizey ozellikleri

Bugday kepeginden iiretilen aktif karbonlarin ylizey alanlari, gézenek hacimleri,
ortalama gdzenek boyut dagilimi ve gbzenek capinin belirlenmesi igin Quantchrome
Autosorb 1C cihazi kullanilmigtir. Aktif karbon numunesinin BET yontemi ile yiizey alani
(SeeT), ortalama gozenek ¢ap1 (Dp), toplam gozenek hacmi (V1), mikro gozenek hacmi
(Vmikro) degerleri bulunmustur. Yiizey yapisindaki farkliliklarin belirlenmesi igin farkli
kosullarda iretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri alinmistir. FTIR analizi ile aktif

karbonlarin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar tespit edilmistir.

6.5.2 Aktif karbonlarin Boehm titrasyonu

Aktif karbonun ylizey kimyasini analiz etmek i¢in kullanilan bir yontem olan Boehm
titrasyonu, ilk olarak 1996 yilinda Boehm tarafindan 6nerilmistir. Bu yontem, aktif karbonun
ylizeyindeki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin miktarini ve tiirlinii belirlemede etkilidir.
Asit ve bazin, aktif karbonun farkli asidik ya da bazik bolgeleri ile reaksiyona girerek
ol¢iildiigii bu metot, asit/baz titrasyon prensibine dayanmaktadir. Orneklere 0,05 M Na,COs,
NaOH, HCI ve NaHCOs ¢ozeltileri ilave edilerek karistirilmis ve yilizey tamamen nétralize
edilmistir. Asir1 baz miktari, 0,05 M HCI kullanilarak tespit edilirken, toplam asitlik miktari
ise NaOH ile titrasyon yapilarak hesaplanmistir.
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6.5.3 Sifir yiik noktasi (pHpzc) belirlenmesi

Bu calismada, bugday kepeginden iiretilen aktif karbon 6rneklerinin pHpzc degerleri
asit-baz titrasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Numune ¢6zeltileri, 0,1 g numune ve
50 ml 0,02 M NaCl ¢ozeltisi erlenlere konularak farkli pH degerlerine sahip olacak sekilde
hazirlanmistir. Calkalama islemi sonrasinda ¢ozeltilerin son pH degerleri dl¢iilmiis ve bu
degerlerden baslangig pH degerleri ile farki hesaplanmistir. AH=pHs-pHi degeri, grafige

gegirilerek pHzpc degerleri belirlenmistir.

6.6. Adsorpsiyon Calismalari

6.6.1 Kullamilan boyar madde ve ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

0,1 g Deep red hassas terazide tartilarak bir behere alinmistir. Distile su eklenerek
karistirildiktan sonra, ¢zelti 1000 ml'lik balon jojeye aktarilmis ve boyar maddeden 1000
mg/L konsantrasyonda stok ¢ozelti hazirlanmistir. Deneyler i¢in cesitli konsantrasyonlarda
boyar madde ¢ozeltileri elde edilmesi amaciyla, saf su kullanilarak stok ¢ozeltiler seyreltme

yontemiyle hazirlanmistir.

6.6.2 Aktif karbon ile sulu ¢ozeltiden Deep red adsorpsiyon ¢alismalari

Kimyasal aktivasyon ajani olarak ZnCl; ile aktivasyon yapilarak tretilen aktif
karbonlardan en yiiksek yilizey alanina sahip olan aktif karbon 6rnegi yiiksek miktarda
tiretilerek sulu ¢ozeltiden deep red adsorpsiyon calismalarinda kullanilmistir. Adsorpsiyon
islemi sonrasinda 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbant miktar1 mg/g cinsinde asagidaki

formiille hesaplanmistir:

= 2 xy (6.4)

Je = 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbant miktar1 (mg/g)
Co = Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Ce = Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
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V = Cézelti hacmi (L)
m = Adsorban miktari (g)

6.6.3 Cozeltinin baslangic pH’1min sulu ¢ozeltiden Deep red adsorpsiyonuna etkisi

pH’in aktif karbon iizerindeki etkisini belirlemek icin c¢esitli pH degerlerinde
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. pH ayarlamak i¢in 0,1N sodyum hidroksit (NaOH) ve
hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltileri kullanilmistir. Her bir deney i¢in erlene konulan 0,1 gram
aktif karbon tizerine, stok ¢ozeltiden hazirlanan 50 ml 100 mg/L baslangi¢ derisimine sahip
boya ¢ozeltisi konulmustur. ZnCly ile hazirlanan aktif karbonlar igin ¢ozeltilerin pH
degerleri HCI veya NaOH ilave edilerek pH-metre ile her bir deney igin 2,14; 3,12; 4,06
(orijinal); 5,04; 5,92; 7,14; 8,03 ve 9,12 olarak ayarlanmistir. Adsorpsiyon islemleri
25°C’de, 24 saat siireyle ¢alkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. 24 saat sonunda,
berrak ¢ozeltilerden numune alinarak, UV spektrofotometre cihazinda ilgili dalga boyunda

(519 nm) ¢ozeltide kalan boya derisimi belirlenmistir.

6.6.4 Adsorban madde miktarmin etkisinin belirlenmesi

Adsorban madde miktarinin boya giderimindeki etkisinin belirlenmesi i¢in 100 ml/g
baslangi¢ derisimine sahip 50 ml’lik boya ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi 25
°C'de, hem orijinal pH degerinde (4,06) hem de pH 2,17'de, 0,025 g, 0,05 g, 0,1 g, 0,15 g,
0,2 g ve 0,25 g adsorban miktarlar1 kullanilarak 24 saat boyunca 1siticili ¢alkalayici su
banyosunda gergeklestirilmistir. Adsorplanmadan c¢o6zeltide kalan boya derisimi UV

spektrofotometre cihazinda belirlenmistir.

6.6.5 Karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (adsorpsiyon kinetigi)

Bu calismada, 0,15 g ZnCl> kullanilarak iiretilen aktif karbon, 100 mg/L
derisimindeki Deep red boya cozeltisi ile 50 ml’lik erlenlere eklenmistir. pH 2,17’ye
ayarlanmig ve adsorpsiyon islemi 25, 35 ve 45 OC’de gergeklestirilmistir. Belirli araliklarla
0,5, 1,2,3,4,5,6,7,8, 13, 14, 19, 20 ve 21 saat) 6rnekler alinarak adsorplanmadan

cozeltide kalan boya derisimleri spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, farkli kinetik
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modellere uygun sekilde grafige gegirilerek iiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kinetik

modelleri belirlenmistir.

6.6.6 Baslangic derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi

Bu ¢alismada, boyar maddenin baglangi¢ derigimi ve sicakligin adsorpsiyon islemine
etkileri belirlenmistir. pH degeri 2,17 olarak ayarlanmis ve 0,15 g adsorban miktari
kullanilmustir. 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda, farkli derisimlerde (100, 150, 200, 250, 300,
350, 400 ve 450 ppm) hazirlanan boya c¢ozeltileri ile 19 saat siireyle adsorpsiyon
gerceklestirilmigtir. Deney sonunda, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan boya derisimleri UV
spektrofotometre ile Sl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar, grafikler yardimiyla incelenerek,

bazi adsorpsiyon izoterm modellerine uygunluklari1 degerlendirilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde bugday kepeginden ZnCly kullanilarak iiretilen aktif karbonun

karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar verilmistir.

7.1. Bugday Kepeginin Karakterizasyonu

Bu kisimda bugday kepeginin kaba analiz sonugclari, yapisal bilesenleri, fiziksel

ozellikleri, termogravimetrik analiz, FTIR analiz ve SEM-EDS analiz sonuglar1 verilmistir.

7.1.1 Bugday kepeginin kaba analiz sonuclari

Bugday kepegi iizerinde gergeklestirilen nem, ugucu madde, kiil, sabit karbon analiz

sonuclar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7. 1. Bugday kepeginin kaba analiz sonuglar1

OZELLIKLER

Nem (%) 9,6
Ugucu Madde (%) 67,4
Kiil (%) 75
Sabit Karbon (%) 15,5

7.1.2. Bugday kepeginin DTG ve TGA sonuclari

Sekil 7.1°de bugday kepeginin DTG ve TGA analiz sonucu verilmistir. Sekil 7.1
incelendiginde, bugday kepegindeki organik bilesiklerin termal bozunma ve ayrisma
davraniglart goriilmektedir. TGA, bir maddenin kiitle degisiminin, kontrollii sicaklik
degisimi sirasinda sicakligin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak gozlemlendigi bir termal
analiz tekniktir. TGA grafigi, x ekseninde sicaklik (°C) ve y ekseninde agirlik kaybi veya

agirhik degisimi (%) olarak gosterilir. Grafik, genellikle malzemenin belirli bir sicakliga
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kadar sabit bir agirlikta kalmas1 ve daha sonra bir agirlik kayb1 yasamasi ile baglar. Bu agirlik
kayb1, malzemenin bozunmasi, par¢alanmasi, ayrismasi veya yanmasi gibi 1s1l olaylara bagh

olabilir (Escalante, 2022).

Veight % (%)
n -

Sekil 7. 1. Bugday kepeginin TGA analiz sonucu

Bugday kepegi TGA grafiginde ilk pik 86,71°C sicaklikta goriilmiistiir ve bu
sicaklikta %5,11 agirlik kaybr meydana gelmistir. Bu agirlik kaybinin nedeni kepekte
bulunan suyun buharlagmasi olabilir. 224,24 °C sicaklikta bir sonraki agirlik kaybi
gerceklesir ve bugday kepegi %5,05 agirlik kaybr yagamistir. Bu agirlik kaybinin nedeni,
kepekte bulunan hemiseliilozun bozunmaya baslamasidir. Li vd.’nin (2021) yaptiklart bir
calismada bugday kepeginin yapisindaki hemiseliilozun 299 °C’de bozundugunu
belirtmislerdir. Bugday kepegi TGA grafigi, 304,63°C sicaklikta daha hizli bir agirlik
kaybina (%51,97) sahiptir. Bu agirlik kaybinin nedeni, kepekteki hemiselillozun bozunmaya
devam etmesi ve selillozunda bozunmaya baslamasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.
Seliiloz, hemiseliiloza gore daha yiiksek sicakliklarda ve daha yavas bozunmaya bagslar (Li,
2021). 394 °C’den sonra 1111 °C’ye kadar devam eden kiitle kaybinin kepegin igerisinde
bulunan ligninden kaynaklandig1 sylenebilir (Escalante, 2022).

7.1.3. Bugday Kepeginin FTIR analiz sonuglari

Kiziltesi spektroskopisi (IR), malzemelerin kimyasal bilesimlerindeki atomlarin

titresimlerine dayanan bir tekniktir. IR spektrumu, malzemelerin kimyasal bilesimine,
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izomorfik yer degistirmesine, tabaka yi18in sirasina veya yapisal degisikliklerine duyarlidir.
Bu nedenle, FTIR, sadece islevsel gruplar belirlemekle kalmayip, malzemeler arasindaki
farkli etkilesimleri belirlemek icin en bilgilendirici tekniklerden biridir. Bir molekiiliin IR
radyasyonu ile uyarilmasi, molekiiler baglarin farkli frekanslarda titresimlerine neden olur.
Aktif karbon gibi bir adsorban, karboksilik asitler, kinonlar, fenolik gruplar, laktonlar,
ketonlar, eterler, piridin benzeri gruplar, amidler ve aminler gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar
icerebilir. Cizelge 7.2°de karbon yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin olast FTIR pik
atamalar1 verilmistir. (Pellenz, 2023; Shafeeyan, 2010 ; Arslan; 2021). Sekil 7.2’de bugday

kepeginin FTIR goriintiisii verilmistir.

Cizelge 7. 2. Karbon yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin olasi FT-IR pik atamalar1

Grup veya | Dalga sayisi (cm™) Referans

islevsellik

Karboksilik asitler

C=0 germe 1710, 1717, 1720, | (Biniak, 1997; Jia, 2022; Kazmierczak, 1991,
1600-1800, 1720-1750, | Lambert, 1976)
1712

O-H germe 3530, 3500 (\Vasu, 2008)

Kinonlar 1645, 1635, 1550-1680, | (Fanning, 1993; Selliti, 1990)
1650, 1580-1620

C-H germe 2600-3000, 2924 Fanning, 1993

Fenolik gruplar

C-OH germe 1000-1220, 1000-1400, | (Fanning, 1993; Dyer, 1965; Ferraro, 1985)
1100-1400, 1200-1300
O-H germe 2500-3620, 3605, 3393 | (Fanning, 1993; Sricharoenchaikul,2008)

Lakton (C=0) 1710, 1750, 1720, 1760 | (Nakahara, 1965; Cagniant, 1998)
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Cizelge 7.2. (devami)

Keton (C=0) 1570, 1560, 1700, 1707, | (Cagniant, 1998; Mawhinney, 2001)
1705

Eter (C-O) 1000-1300, 1000-1400, | (Fanning, 1993; Lambert, 1976)
1100-1400

O-H 3200-3600, 3100-3600 | (Biniak, 1997; Lambert,1998)

C=N 1570, 1600, 1600 (Przepiorski, 2004; Mangun,2001)

Piridin benzeri | 1480-1610, 1512-1570 | (Biniak, 1997; Jia, 2002)
gruplar

C—N 1190, 1250, 1250 (Przepiorski, 2004; Mangun, 2001)
Cyclic amidler 1676, 1461-1685, 1670 | (Mangun, 2001; Cagniant, 1998)
Nitro gruplar 1330-1530, 1574 (Przepiorski, 2004; Przepiorski, 2006)
N-H 1480, 1560 (Salame, 2001; Saha, 2001)

e

1

[
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=
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Dalga sayis1 cm!

Sekil 7. 2. Bugday kepeginin FTIR goriintiisii
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FTIR spektroskopisi, bugday kepegindeki organik bilesenlerin kimyasal baglar
hakkinda ayrintili bilgi saglar. Analiz sonuglarina gore, kepekte hidroksil gruplari, metil ve
metilen gruplari, karboksilik asit gruplari, aldehit veya keton gruplari, aromatik halka
titresimleri, seliillozun hidroksil gruplarina ait titresimler, seliilozun glikozidik baglarina ait
titresimler tespit edilmistir. 3317,50 cm™’deki bant hidroksil (-OH) gruplarinin varligmi
gdsterir (Fanning, 1993; Sricharaoenchaikul, 2008). 2924,22 cm™*"deki pik metil (-CHs) ve
metilen (-CHz-) gruplarinin varhgini gosterir (Fanning, 1993). 1736 cm™deki pik
karboksilik asit (-COOH) gruplarinin varhigini gosterir (Biniak, 1997; Jia, 2022,
Kazmierczak, 1991; Lambert, 1976). 1655,78 cm™deki pik aldehit (R-CHO) veya keton (R-
CO-R") gruplarmin varligim gosterir (Fanning, 1993; Selliti, 1990). 1549,3 cm™’deki pik
aromatik halka (-C=C-) titresimlerinin varligin1 gosterir (Fanning, 1993; Selliti, 1990). 1429
cm™ ve 1373 cm™’deki pikler metil grubu (-CHs) titresimlerini gosterir (Przepiorski, 2004;
Przepiorski, 2006). 1248 cm™, 1160 cm™, 1080 cm™ ve 1018,43 cm™’deki pikler C-O
baglarinin titresimleri veya seliilozun hidroksil (-OH) gruplarina ait titresimleri gosterir
(Fanning, 1993; Lambert, 1976). 898,67 cm™ ve 858,67 cm¥’deki pikler seliillozun
glikozidik baglarinin titresimlerini gosterir (Bozaci, 2023). 760 cm™ ve 709,33 cm™*deki
pikler kepek 6rneginde aromatik halkalarin (-C=C-) titresimlerini gosterir (Bozaci, 2023).
573,10 cm™*deki pik kepek 6rneginde seliilozun glikozidik baglarina ait titresimleri gdsterir.
(Pellenz, 2023; Shafeeyan, 2010; Arslan; 2021).

7.1.4. Bugday kepeginin EDS analiz sonuclari

EDS analizi, bugday kepeginin %52,61 karbon, %3,79 azot ve %43,59 oksijen
igerdigini gosterir. Cizelge 7.3°te bugday kepeginin EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Bu
verilere dayanarak, bugday kepeginin yiiksek karbon igerigine sahip oldugu goriilmektedir.
Azotun varligi, bugday kepeginin proteinler, amino asitler ve diger organik bilesikler gibi
azotlu bilesikler i¢erdigini gosterir (Chaquilla-Quilca, 2016). Oksijenin yiiksek yiizdesi,
bugday kepeginin biiyiik Olciide karbonhidratlar, seliilloz ve lignin gibi oksijenli organik
bilesikler icerdigini gosterir (Luna-Valdez, 2017).

Cizelge 7. 3. Bugday kepeginin elementel analiz sonuglari

%C %N %0
52,61 3,79 43,59
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7.1.5. Bugday kepeginin SEM goriintiisii

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) yliksek biiyiitme giiciine sahip bir cihazdir ve
bir¢ok bilim alaninda kullanilmaktadir. SEM cihazi, ilk defa 1965 yilinda kullanilmistir.
(Saric1, 2022). Bugday kepeginin SEM goriintiisii Sekil 7.3°te verilmistir.

Sekil 7. 3. Bugday kepeginin SEM goriintiisii

Bugday kepeginin SEM goriintiisii incelendiginde ylizeyin diiz gézeneksiz ve yogun
oldugu goriilmektedir. Hammaddenin aktivasyonu ve karbonizasyonu oncesinde oldukca

kiigiik yiizey alanina sahip oldugu sdylenebilir.

7.2. Aktif Karbon Karakterizasyonu

Bugday kepeginden elde edilen aktif karbonlar, ZnCl; ile farkli emdirme oranlarinda

ve cesitli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilmistir. Bu ¢aligmada, bu aktif karbonlarin

fiziksel 6zellikleri detayli bir sekilde sunulmustur.
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7.2.1 Aktif karbonun fiziksel 6zellikleri

1:1, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda ve 400, 500 ve 600 °C karbonizasyon

sicakliklarinda tretilen aktif karbonlarin BET ylizey alani, mikro ve mezo goézenek hacmi

ve ortalama gozenek caplar sirasiyla Cizelge 7.4-6’da verilmistir.

Cizelge 7. 4. 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Sicaklik (°C) | Sset (M?/g) | Vmik (cm3/g) | Vmez(cm®/g) | Viop (cm3/g) | Dp (A)
400 427 0,163 0,189 0,352 33,05
500 1234 0,477 0,257 0,734 23,75
600 1056 0,425 0,216 0,641 23,4

Farkli sicakliklarda iiretilen 1:1 emdirme oranindaki aktif karbonlarin ylizey
ozellikleri incelendiginde, en yiiksek gdzenek hacmi ve yiizey alan1 500 °C'de elde edildigi
gbzlenmistir. Bu sicaklikta, yiizey alam 1234 m%/g ve gdzenek hacmi 0,734 cm®/g olarak
Ol¢iilmiistiir. Ancak, sicakligin daha fazla arttirilmasi ylizey alaninin azalmasina neden

olmustur ve bu deger 1056 m?/g'a diismiistiir.

Sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye arttirilmast mikro ve mezo gozenek hacimlerinde
de bir azalmaya neden olmustur, bu da yiizey alaninin azalmasina sebep olmustur. Ozellikle,
sicaklik 400°C'den 600°C'ye yiikseldikge, drneklerin ortalama gézenek caplari 33,05 A'dan
23,4 A'a dogru azalmistir.

Bu sonuglar, aktif karbonlarin tiretimindeki sicaklik parametresinin yiizey 6zellikleri
tizerindeki etkisini vurgulamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarin yiizey alanini ve gézenek

hacmini azalttig1 ve gézenek caplarini daralttigi gézlenmistir.

Cizelge 7. 5. 2:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Sicaklik (°C) | Sget (M2 /g) | Vmik (cm3/g) | Vmez(cm®/g) | Viop (cm3/g) | Dp (A)
400 685 0,251 0,233 0,484 28,23
500 1487 0,538 0,632 1,170 23,54
600 1439 0,526 0,298 0,824 22,92




84

Farkli sicakliklarda 2:1 emdirme orani kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin yiizey
ozellikleri incelendiginde, en yiiksek gdzenek hacmi ve yiizey alan1 500 °C'de elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sicaklikta, yiizey alan1 1487 m?%/g ve gozenek hacmi 1.17 cm®/g olarak
Olclilmiistiir. Ancak, sicakligin daha fazla arttirilmasi yiizey alaninin azalmasina neden
olmus ve bu deger 1439 m?g'a diismiistiir. Sicaklik 500 °C’den 600 °C’ye arttiginda
orneklerin mikro ve mezo goézenek hacimlerinde bir azalmaya neden olmustur, bu da yiizey
alaninin azalmasina sebep olmustur. Ozellikle, sicaklik 400°C'den 600°C'ye yiikseldikge,
orneklerin ortalama gdzenek caplar1 28,23 A'dan 22,92 A'a azalmistir. Bu sonuglar, aktif
karbonlarin iiretiminde kullanilan emdirme oranit ve sicaklik parametrelerinin ylizey
ozellikleri tizerindeki etkisini vurgulamaktadir. Yiiksek emdirme oranlar1 ve sicakliklarin,

yiizey alan1 ve gozenek hacmini artirabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 7. 6. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Sicaklik (°C) | Seet (M2 /9) | Vmik (cm?/g) | Vmez(cm3/g) | Viop (cm3/g) | Dp ()
400 681 0,251 0,188 0,439 25,81
500 1422 0,493 0,396 0,889 33,07
600 1369 0,476 0,521 0,997 29,13

Farkli sicakliklarda 3:1 emdirme orani kullanilarak tiretilen aktif karbonlarin yiizey
Ozellikleri incelendiginde, en yliksek gézenek hacmi ve yiizey alani1 500°C'de 6l¢iilmiis olup
bu deger 1422 m?/g olarak elde edilmistir. Ancak, sicakligmn arttirilmasi yiizey alaninin
azalmasima neden olmus ve bu deger 1369 m?/g'a diismiistiir. Sicakligin 500 °C’den 600
°C’ye arttirilmasiyla aktif karbonun mikro gézenek hacmi 0,493 cm®/g’dan 0,476 cm®/g’a
azalmis, mezo gdzenek hacmi ise 0,396 cm®g’dan 0,521 cm®/g’a artmistir. Mezo
gozeneklerin mikro gozeneklere doniismesinin nedeni sicaklik artis1 ile agiklanabilir.
Sicaklik artis1 ile aktif karbondaki baglar zayiflayarak gozeneklerin genislemesine yol
acmistir. Ayrica, sicaklik 400°C'den 600°C'ye arttik¢a, 6rneklerin ortalama gozenek caplari
artmistir ve bu deger 25,81 A'dan 29,13 A'a yiikselmistir. 500 °C'de farkli emdirme
oranlarinda tretilen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 incelendiginde 1:1 emdirme oraninda
yiizey alan1 1234 m%/g iken, 2:1 emdirme oraninda yiizey alan1 1487 m?%/g olarak daha yiiksek
bir deger almistir. Bu durum, daha yiiksek emdirme oraninin aktif karbonun ylizey alanim

artirdigim gosterir. Benzer sekilde, 3:1 emdirme oraninda yiizey alanm 1422 m?/g’dir ve 1:1
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oranina kiyasla bir miktar azalmistir. Gozenek ¢ap1 agisindan bakildiginda, 1:1 emdirme
oraninda gozenek capr 23,75 A iken, 2:1 emdirme oraninda 23,54 A’tur. Gdzenek ¢api
degerlerindeki bu kiigiik farklilik, emdirme oranimnin gdézenek yapisi {izerindeki etkisini
gostermektedir. Ancak, 3:1 emdirme oraninda gézenek ¢ap1 belirgin bir sekilde artmaktadir
ve 33,07 A olarak 6lgiilmektedir. Bu, daha yiiksek emdirme oraninin aktif karbonun gdzenek
yapisini etkiledigini ve gbzenek capini artirdigini gostermektedir. Emdirme oraninin yiizey
alan1 ve gozenek capi iizerinde belirgin bir etkisi oldugu sdylenebilir. Daha yiiksek emdirme
oranlar1 genellikle daha biiyiik yiizey alan1 ve genislemis gézenek yapisini gosterir. Bu
sonuglar, farkli sicakliklarda tiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zelliklerinin emdirme orani
ve sicaklik parametreleri ile Onemli Olclide degistigini gostermektedir. Daha yiiksek
sicakliklar, ylizey alanimi azaltabilirken gozenek g¢aplarini artirabilir. Bu nedenle, aktif
karbonlarin {iretimi ve uygulamasi sirasinda uygun emdirme orani ve sicaklik kosullarinin

belirlenmesi 6nemlidir.

7.2.2 Aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta uygulanan bagil basing ile
adsorplanan veya desorplanan gaz miktar1 arasindaki iligkiyi goOsteren grafiklerdir.
Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan siniflandirilan bu
izotermler alt1 farkli kategoriye ayrilmaktadir. Sekil 7.4-6'da farkli ZnClz emdirme oranlari
(1:1, 2:1 ve 3:1) ve farkli karbonizasyon sicakliklar1 (400, 500 ve 600 °C) kullanilarak

tiretilen aktif karbonlara ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafikleri sunulmaktadir.
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Sekil 7. 6. 3:1 emdirme oraninda tiretilen aktif karbonlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri.

Goriildig tizere, Sekil 7.4-6’daki adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ITUPAC
simiflandirmasma gore Tip I ve Tip IV izotermine uyumludur. Tip I izotermleri, disiik
basinglarda hizli bir sekilde yiikselen ve doygunluga yaklastiginda daha yavas bir sekilde
artan yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan malzemeleri ifade eder. Tip IV izotermleri
aktif karbonlarin ylizey 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler sunabilir. Tip IV izotermleri
diisiik basinglarda hizli bir sekilde yiikselir, daha sonra bir plato bdlgesine geger ve
doygunluk noktasina yaklastik¢ca daha yavas bir sekilde artar. Bu izoterm sekli, malzemenin
mezo gozeneklere sahip oldugunu gosterir. Ayrica, Tip IV izotermleri genellikle histeresis
gosterir. Histeresis, adsorpsiyon ve desorpsiyon asamalari arasindaki farki ifade eder. Tip
IV izotermlerinde, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri birbirinden farkli yol izler ve
desorpsiyon egrisi emme egrisinin altinda kalmaktadir. Bu tip histeresis genellikle mezo

gozeneklere ve daha karmagik gozenek yapilarina isaret edebilir.
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7.2.3 Aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlar

Cesitli adsorbanlarin gbzenek yapilari, farkli boy, genislik ve c¢aplarda degisebilir.
Sekil 7.7-9’ da, farkl1 ZnCl, emdirme oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif

karbonlarin gézenek boyut dagilimlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7. 7. 1:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlari.
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Sekil 7. 9. 3:1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari.

Aktif karbonlarin biiyiik ¢ogunlugunun 10-20 A (1-2 nm) arasinda mikro
gozeneklere sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, baz1 6rneklerde 20-60 A arasinda
mezo gozenek pikleri de tespit edilmistir. [UPAC'a gbre, gézenekli yapiya sahip malzemeler
mikro gozenek, mezo gozenek ve makro gozenek olarak siniflandirilmaktadir ve bu

caligmada iiretilen aktif karbonlar mikro ve mezo gozeneklere sahip olarak tanimlanabilir.

7.2.4 Aktif karbonun Boehm metodu ile belirlenen yiizey fonksiyonel grup miktarlari

400, 500 ve 600 °C’de ve farkli emdirme oranlarinda ZnCl; kullanilarak uretilen aktif
karbonlar arasinda en yiiksek ylizey alanina 500°C’de 2:1 emdirme oraninda {iiretilen aktif
karbonda ulasilmistir. Bu nedenle bu kosullarda iiretilen aktif karbonun Boehm metodu ile

belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlar1 Cizelge 7.7°de verilmistir.
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Cizelge 7. 7. 2:1 emdirme oran1 ve 500 °C’de iiretilen aktif karbonun Boehm metodu ile

belirlenen ylizey fonksiyonel grup miktarlar

Toplam asidik | Toplam bazik | Laktonik Fenolik Karboksilik
grup (mmol/g) | grup (mmol/g) | (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
0,88 0,54 0,1 0,44 0,3

Karbonlu materyallerin organik yapisal fonksiyonelliginin belirlenmesi i¢in en
yaygin kullanilan yontem Boehm titrasyonudur. Bu yontem, NaOH, Na>COs ve NaHCO3
bilesikleri kullanilarak gesitli yilizey fonksiyonel gruplarini ayirmay: saglar. Karboksilik
gruplar, NaHCOg3 ile tepkimeye girerken laktonik gruplar Na,COs ve fenolik gruplar ise
NaOH ile etkilesir ve tespit edilir. Bu yontem 6zellikle adsorpsiyon c¢alismalarinda, yapi
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde oldukga etkilidir (Arasan, 2015). Toplam
asidik grup ve toplam bazik grup degerleri arasinda birbirine yakin bir iligki gézlenmistir.
Aktif karbonun toplam asitlik degeri 0,88 mmol/g ve toplam bazlik degeri 0,54 mmol/g
olarak belirlenmistir. Bu sonuglar aktif karbonun yiizeyinde hem asidik hemde bazik

fonksiyonel gruplari igerdigini gostermektedir.

7.2.5 Hammaddenin ve aktif karbonlarin FTIR analiz sonuclar:

Hammadde ve farkli emdirme oraninda 500 °C sicakliklarda iretilen aktif

karbonlarin FTIR goriintiileri Sekil 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7. 10. Hammadde ve 1:1, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda 500 °C karbonizasyon
sicakliginda tiretilen aktif karbonun FTIR goriintiisii

Bugday kepeginden farkli emdirme oranlarinda 500 °C’de {iretilen aktif karbonlarda
ortak olarak yaklasik 3794,7 cm’!, 3784 cm™’de goriilen bantlar hidroksil gruplarinin
varhgini géstermektedir (Biniak, 1997; Lambert,1998). 1574 cm ve 1573,99 cm™°de
goriilen pikler aromatik bilesiklerin varligin1 gosterir (Cagniant, 1998; Mawhinney, 2001).
1219,92 cm™ ve 1241,7 cm™’de goriilen pikler C-O baglarmin varligini gosterir (Fanning,
1993; Lambert, 1976). Her ii¢ emdirme oraninda da C-H baglarina isaret eden pikler 1157,3
cm™; 2946,7 cm™ ve 2890,7 cm™! ‘de gdzlenmistir (Fanning, 1993). Bunun yani sira, C-Cl
baglarinin varligini gdsteren pikler 874,67 cm™, 741,33 cm™ ve Zn-Cl baglarinin varlhigini
isaret eden pik 586,67 cm™! sadece 2:1 emdirme oraninda belirgin olarak goriilmektedir (Liu,
2016). 500 °C’de emdirme orani arttikga aktif karbonlarin FTIR spektrumlarindaki piklerin
siddeti azalmistir. Bunun nedeni emdirme orani arttik¢a ylizeyden daha fazla fonksiyonel

gruplarin uzaklagsmis olmasi olabilir.
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Aktif karbonlarin FTIR spektrumlari, hammaddenin spektrumundan farklilik
gosterebilir. 1:1 oranindaki ¢inko kloriir aktivasyonu ile iretilen aktif karbonun FTIR
spektrumunda, hammaddenin pik noktalar1 ile benzerlikler goriilmektedir. Ancak, tiretilen
aktif karbonda hammadden farkli olarak bazi pikler goriilmez ve yeni pikler ortaya ¢ikabilir.
Bu durumun nedeni bugday kepeginin ZnCl, aktivasyonuyla aktif karbona doniistimii
sirasinda meydana gelen yapisal ve kimyasal degisikliklerdir. Bugday kepeginde 1373,3 cm’
' ve 1160 cm™’deki pikler aktif karbonlarda gériilmemektedir. 1373,3 cm™’deki pik,
genellikle alkil gruplarina ait C-H baglarini temsil ederken; 1160 cm™'*deki pik ise genellikle
seliiloz ve lignin gibi polisakkaritlerin C-O ve C-C baglarina isaret eder. Aktif karbon iiretimi
sirasinda bu organik maddeler artan sicaklik ve emdirme oraniyla termal bozunmaya
ugranustir (Li, 2021). Bugday kepegindeki 1248 cm™! pik noktast ii¢ aktif karbon &rneginde
de vardir ancak yogunluklar1 farklidir. Bu pik, karboksilik asitlerin, esterlerin ve fenollerin
C-O gerilme titresimlerine atfedilir (Fanning, 1993; Lambert, 1976). Ote yandan, bugday
kepegindeki 1160 cm™ pik noktas: sadece 1:1 oranindaki aktif karbondaki biraz zayif bir
sekilde goriilebilirken, diger iki 6rnekte bulunmamaktadir. Bu pik, aril alkil eterlerin C-H
biikiilme titresimlerine isaret eder (Fanning, 1993). Aktivasyon oranlar1 arttik¢a, pik
yogunluklarinin azaldig1 ve bazi pik noktalariin kayboldugu goriiliir. Bu, artan aktivasyon
oraninin, bazi fonksiyonel gruplarin yok edilmesine veya azaltilmasina neden olabilecegini

gosterir (Pellenz, 2023; Shafeeyan, 2010 ; Arslan; 2021).

Sekil 7.11°de 2:1 emdirme oraninda farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin

FTIR goriintiisti verilmistir.
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Sekil 7. 11. 2:1 emdirme oraninda {iretilen aktif karbonun FTIR goriintiisii

Bugday kepeginden 2:1 emdirme oraninda farkli karbonizasyon sicakliklarinda
uretilen aktif karbonlarin FTIR analiz sonuglari incelendiginde benzer pik noktalari
gbzlemlenmektedir. 3186,04 cm’!, 3784 cm™ ve 3749,3 cm!’de bulunan pikler hidroksil
gruplarmin varligin gésterir (Vasu, 2008). 1570,22 cm™, 1573,99 cm™! ve 1563,18 cm™’de
bulunan pikler aromatik yapilar1 gdsterir (Cagniant, 1998; Mawhinney, 2001). 2954.7 cm™"
2890.7 cm™!, 877.33 cm™! ve 898.67 cm™’de goriilen pikler C-H baglarinin varligim gosterir
(Faning, 1993). 1245,3 cm™, 1154,7 cm™ ve 1147,08 cm™!*de goriilen pikler C-O baglarmin
varligini gosterir (Fanning, 1993; Lambert, 1976). 400°C'de karbonize edilen aktif karbonda
1688 cm’de goriilen pik C=0O ester baglarim gosterir (Biniak, 1997; lJia, 2022;
Kazmierczak, 1991; Lambert, 1976). 2:1 oraninda 400 °C’de tiretilmis aktif karbonun FTIR
grafigindeki piklerin, bugday kepeginin FTIR grafigindeki piklere gore daha diisiik
yogunlukta oldugu gozlenmistir. Bu, aktif karbonun yapisal degisikliklere ugramis
olabilecegini gosterir. Ozellikle, 1080 cm™'deki pikin aktif karbonda belirgin bir sekilde

azaldig1 goriiliir. 2:1 emdirme orani ve farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin FTIR
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grafigindeki piklerin sicaklik arttik¢a siddetlerinde az da olsa azalma olsa da piklerin benzer

oldugu soylenebilir (Pellenz, 2023; Shafeeyan, 2010 ; Arslan; 2021).

7.2.6 Aktif karbonlarin EDS analiz sonuclari

1:1, 2:lve 3:lemdirme oranlarinda ZnCl, kullanilarak 500 °C’de kimyasal

aktivasyon ile Uiretilen aktif karbonlarin EDS analiz sonuglar1 Cizelge 7.8’de verilmistir.

Cizelge 7. 8. Farkli emdirme oranlarinda tiiretilen aktif karbonlarin EDS analiz sonuglari

Emdirme %C %N %0
Orani

1:1 86,43 5,76 6,93
2:1 88,41 4,17 6,89
3:1 73,21 0,67 26,12

Sonuglara bakildiginda, emdirme oraninin 1:1’den 2:1’°e artmasiyla birlikte iiretilen
aktif karbonun %C degerinin %86,43’ten %88,41 e arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte,
3:1 emdirme oraninda %C degeri %73,21°e azalma gozlenmistir. Bu, yiiksek oranda
ZnClo'nin daha az karbon verimi sagladigim1 gostermektedir. Hammaddenin %C degeri

52,61 dir. Uretilen tiim aktif karbonlarin %C degeri hammaddeden daha fazladur.

7.2.7 Aktif karbonlarin SEM (Scanning Electron Microscope) goriintiileri

2:1 emdirme oranlarinda ZnCl, kullanilarak 400, 500 ve 600 °C karbonizasyon

sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 7.12-14’te verilmistir.
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Sekil 7. 13. 2:1 emdirme oraninda 500 °C’de tiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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Sekil 7. 14. 2:1 emdirme oraninda 600 °C’de tiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.

SEM goriintiileri incelendiginde, 400°C'de iiretilen aktif karbonda gozeneklerinin
olusmaya bagladigi, 500°C'de iiretilen aktif karbonun daha belirgin ve biiylik gozeneklere
sahip oldugu ve 600°C'de iiretilen aktif karbonun gdzeneklerinin pargalanmig olabilecegi
goriilmektedir. Bu sonuglar, karbonizasyon sicakligi kosullarinin aktif karbonun gézenek
yapisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
tiretilen aktif karbonlar, daha biiyiik ve daha belirgin gdzeneklere sahip olma egilimindedir.
Ancak, sicaklik ¢ok yiiksek oldugunda gozeneklerin yapisi bozulabilir ve aktif karbonun

gbzenekliligini ve ylizey alanini olumsuz yonde etkilenebilir.

Sekil 7.15-17’de 500 °C’de 1:1, 2:1 ve 3:1 emdirme oranlarinda iretilen aktif

karbonlarin SEM goriintiileri verilmistir.



Sekil 7. 16. 2:1 emdirme oraninda 500 °C’de tiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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Sekil 7. 17. 3:1 emdirme oraninda 500 °C’de iiretilen aktif karbonun SEM goriintiisii.

Sekil 7.15-17'de gosterilen SEM goriintiileri, aktif karbon tiretiminde kullanilan
emdirme oraninin gézenek yapist iizerindeki etkisini gostermektedir. 1:1 emdirme oraniyla
iretilen aktif karbonun gbzenekleri ¢ok sik ve kiiciik iken, 2:1 emdirme oramiyla {iretilen
aktif karbonun gozenekleri daha genis ve az yogun bir yapiya sahiptir. Ancak, 3:1 emdirme
orantyla lretilen aktif karbonun gozenekleri yer yer kaybolmustur, ¢linkii ¢ok yliksek

emdirme orani gozenekleri kapatmistir.

7.3. Adsorpsiyon

Kiitlece 2:1 emdirme oraninda 500 °C’de ZnCl; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon

sulu ¢ozeltilerden Deep red adsorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilmastir.

7.3.1 Sifir yiik noktasi (Phzrc)

Aktif karbon, cesitli yiizey fonksiyonel gruplarinin varliina bagl olarak hem pozitif
hem de negatif yiikler tasiyabilen amfoterik bir katidir. Sifir yiik noktasi (Phzpc) ise
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adsorbanin i¢ ve dis yiizeylerindeki net yiiklerin sifir oldugu pH degerini ifade eder. pH>
PHpzc oldugunda, aktif karbon ylizeyi negatif yiiklii olur ve katyonlar1 adsorbe etmek igin
uygundur; pH < Phzpc oldugunda ise yiizey pozitif yiiklii olur ve anyonlar1 adsorbe etmek

i¢in uygundur (Zhang, 2019; Samdan, 2019). Sekil 7.18’de Phzpc grafigi verilmistir.
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Sekil 7. 18. pHzpc grafigi.

Sekil 7.14 incelendiginde pHzpc noktasinin degerinin 5,9 oldugu goriilmektedir.
Deep red sulu ¢ozeltisinin pH’1 yaklasik 4,06’dir. Bu durumda ¢ozelti pH degeri Phzpc
noktasindan kiigiiktiir. Yani, ¢6zeltinin pH degeri, adsorban yiizeyinin pozitif yiiklii oldugu

ve anyonlari adsorbe etme egiliminde oldugu bir noktada bulunmaktadir.

7.3.2 Cozelti pH’nin etkisi

Cogu adsorpsiyon ¢alismasinda pH'nin adsorpsiyon siireci iizerinde 6nemli bir etkisi
oldugu bulunmustur (Alomar, 2023). Sekil 7.19°da ¢ozelti pH’nin etkisini gosteren grafik

verilmistir.
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Sekil 7. 19. Cozelti pH nin etkisi

Calisma sonucunda en yiiksek boyar madde giderimine %94 oranla pH=2,14’te
ulasiimistir. pH degeri 9°a dogru ylikseldikce giderimin azaldig1 goriilmektedir. Bu da bize
artan pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini1 géstermektedir. pH 4-6 arasinda
giderimin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Deep red boyar maddesi reaktif bir boyar
maddedir. Boyar maddeler genellikle katyonik veya anyonik degildir. Deep red boyar
maddesinin reaktif ucu negatif yiiklidiir (Derici, 2021). Cozeltinin pH degeri, adsorban
yiizeyinin pozitif yiiklii oldugu ve anyonlar1 adsorbe etme egiliminde oldugu bir noktada
bulunmaktadir. Bu ¢aligmada diisiik pH degerinde Deep red gideriminin yiiksek ¢ikmasinin
nedeni olarak, adsorban ylizeyindeki hidrojen iyonlariin ¢6zelti igerisindeki anyonik boya
molekiilleri ile yer degistirmesi olarak agiklanabilir. Bu nedenle bundan sonraki ¢aligsmalarda
pH degeri yaklasik 2,17’ ye ayarlanarak devam edilmistir. Derici, (2021), yaptig1 caligmada
barbunya kabuklari ile iirettigi aktif karbonun Deep red boyar maddesinin adsorpsiyonu

tizerinde caligmalar yapmis ve en yiiksek giderime pH 2 degerinde ulagmaistir.
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7.3.3 Adsorban madde miktarinin etkisi

Adsorban dozu adsorpsiyon siirecini etkiler, ancak bu adsorbanin tiliriine gore
degisebilir. Artan adsorban miktari, daha fazla adsorpsiyon merkezi saglayarak yiizeye daha
fazla boya adsorbe edilmesine olanak tanidigi icin adsorpsiyonun artmasina neden olur
(Alomar, 2023). Sekil 7.20’de bugday kepeginden iiretilen aktif karbonun Deep red
adsorpsiyonunda degisen adsorban miktarina karsi dengede birim adsorban basina

adsorplanan Deep red miktar1 ve dengede % adsorpsiyon miktar1 verilmistir.
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Aktif karbon miktari (g)

Sekil 7. 20. Degisen adsorban miktarina kars1 dengede birim adsorban bagina adsorplanan
Deep red miktar1 ve dengede % adsorpsiyon miktari

Sekil 7.20 incelendiginde Deep red adsorpsiyonunda 0,15 g aktif karbon ilavesinde
giderim %97’e ulagsmistir. 0,2 ve 0,25 g ilave edildiginde giderim miktarinda degisim ¢ok az
olmustur. Bu durum ise aktif karbon miktarinin artisiyla birlikte aktif bolgelerin artmasi ile

aciklanabilir. Ayrica birim adsorban basina dengede adsorplanan Deep red miktarinin aktif
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karbon miktarina bagli olarak azaldigir goriilmektedir. Bu durum, adsorban miktarinin

artmasiyla bir gram adsorban iizerine tutulan adsorban miktarinin azalmasi ile agiklanabilir.

7.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu amagla Sekil 7.21°de
bugday kepeginden iiretilen aktif karbona ait zamanla birim adsorban bagina adsorplanan

Deep red miktarinin degisimi ve Sekil 7.22°de temas siiresine kars1 % giderim miktarlarini

gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 7. 21. Deep red adsorpsiyonunda temas siiresine karst ge (mg/g) degerleri.
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Sekil 7. 22. Deep red adsorpsiyonunda temas siiresine karsi %giderim degerleri

Sekil 7.21°ye gore Deep red adsorpsiyonunun sicaklikla arttig1 ve yaklagik 19-21
saatte dengeye ulasti1 goriilmektedir. Bu slire sonunda Deep red gideriminin %93 oldugu

goriilmektedir.

Kinetik modeller kullanarak adsorpsiyon mekanizmasini incelemek i¢in Sozde I.
Mertebe, Sozde I1. Mertebe ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modelleri uygulanmustir. Sekil
7.23’de Deep red adsorpsiyonuna ait sozde 1. Mertebe kinetik modeli ve Sekil 7.24’de Deep
red adsorpsiyonuna ait sozde II. Mertebe kinetik modeli verilmistir. Cizelge 7.9-10°da
sirastyla Deep red adsorpsiyonuna ait Sozde I. Mertebe ve Sozde I1. Mertebe kinetik model

parametreleri verilmistir.
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Sekil 7. 23. Deep red adsorpsiyonuna ait S6zde 1. Mertebe kinetik modeli.

50
® 25°C
45

40

35

0 200 400 600
t (dk)

800 1000 1200

1400

Sekil 7. 24. Deep red adsorpsiyonuna ait Sozde II. Mertebe kinetik modeli.

104



105

Cizelge 7. 9. Deep red adsorpsiyonuna ait Sozde 1. Mertebe kinetik model parametreleri.

Sozde 1. Mertebe | 25 °C 35°C 45 °C
Kinetik Model

ge(mg/g) 22,53 23,64 20,33

k1 (dK) 2,53.10° 3,45.10° 4,14.10°3
R? 0,9538 0,9478 0,9641

Cizelge 7. 10. Deep red adsorpsiyonuna ait Sozde II. Mertebe kinetik model parametreleri.

Sozde II. Mertebe | 25 °C 35°C 45 °C
Kinetik Model

ge (Mg/g) 34,96 34,60 33,44

k2 (g/mg dk) 1,22.10* 1,77.10* 3,43.10*
R? 0,9791 0,9902 0,999

Cizelge 7.9 ve 7.10°da goriildiigli gibi Deep red boya cozeltisinin aktif karbon

tizerine adsorpsiyonunda Sozde II. mertebeye ait korelasyon katsayis1 her ii¢ sicaklik i¢inde

Sozde 1. mertebeye ait korelasyon katsayisindan yiiksektir. S6zde II. Mertebeye ait hiz

sabitleri reaksiyonun yavas gergeklestigini gostermektedir. Deneysel ge degeri 30,12°dir.

Hesaplanan ge degerleri deneysel qe degerine S6zde I1. Mertebede daha yakindir. Bundan

dolay1 adsorpsiyon caligmasini sozde II. Mertebe kinetik modele daha uygun oldugu

sOylenebilir (Okumus, 2019). Genellikle k2> ki oldugunda adsorpsiyon siireci kimyasal

olarak karakterize edilebilir; ki>ko ise siire¢ fiziksel olarak karakterize edilir (Pormazar,

2020). Sonuglara gore bu ¢alismadaki adsorpsiyon siireci fizikseldir.

Sekil 7.25’te ve Cizelge 7.11°de Deep red adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon

modeli ve partikiil i¢i diflizyon modeli sabitleri verilmistir.
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Sekil 7. 25. Deep red adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli.

Cizelge 7. 11. Deep red adsorpsiyonuna ait pargacik i¢i difiizyon sabitleri.

Parcacik I¢i 25°C 35°C 45°C
Diflizyon Modeli
Kia (Mg/g dK) 0,9598 0,7684 0,5244
C 5,2106 10,662 17,393
R? 0,9839 0,9325 0,857

Partikiil ici difiizyon modelinin ii¢ fazda gercgeklestigi goriilmektedir. Bu da bize
adsorpsiyon isleminin asama asama gerceklestigini gosterir. Grafikte ¢oklu dogrusallik
gozleniyorsa, adsorpsiyon siireci birden fazla adimdan etkilenir. Bu durumda, adsorpsiyon

siireci, film difiizyonu, partikiil igi difliizyon ve adsorpsiyon adimlarmi igerir. Ik asama,



107

adsorbatin s1vidan adsorbentin dis yiizeyine difiizyonunu temsil eder. Ikinci asama, partikiil
ici difiizyonun hiz sinirlayici oldugu kademeli adsorpsiyon adimini tanimlar. Ugiincii asama
ise adsorpsiyonun son denge adiminmi ifade eder (Temel, 2016). Cizelge 7.11°e gore
sicakligin pargacik i¢i diflizyon hizinmi etkiledigini goriilmektedir. Sicaklik arttikga Kig
degerleri azalmaktadir. Bu durum, sicakligin artmasiyla birlikte difiizyon hizinin azaldigini
gosterir. Tabaka kalinlig1 (C) degerinin sicaklikla artmasi adsorbatin adsorbent yiizeyine
ulagmasi i¢in gecmesi gereken tabaka kalinliginin arttigini gosterir. Daha yiiksek C degerleri,

daha kalin bir tabaka veya daha yavas bir adsorpsiyon siirecini ifade edebilir.

7.4.1 Baslangic derisimi ve sicakhigin Deep red adsorpsiyonu iizerine etkisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisini inceleyebilmek i¢in 24 saat 25, 35, ve 45 °C sicaklik
degerlerinde ¢aligilmistir. Sonuglar Sekil 7.26’da verilmistir.
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Sekil 7. 26. Deep red adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
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Sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca
giderimin artmas1 adsorpsiyonun endotermik olarak ilerledigini gostermektedir. Yiiksek
sicakliklarda kapasitenin artmasi, adsorpsiyon siirecinin adsorban-yiizey arayiiziindeki

hareket 6zgiirliigiiniin artmas1 nedeniyle fiziksel olabilecegini gosterir (Naghizadeh, 2018;

Alomar, 2023).

7.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
uygunlugu incelenmistir. Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon siirecinin esit ve homojen
bir ylizey iizerinde gerceklestigi ve molekiillerin tek bir tabaka halinde adsorbe oldugu
seklinde tanimlanir. Ayni zamanda, Langmuir modeline gore tiim aktif yerlerin
adsorplanacak molekiillere ayni enerji ve esit ilgiye sahip oldugu kabul edilir. Bu teori
Langmuir tarafindan 1918 yilinda gelistirilmistir (Okumus, 2019). Deep red adsorpsiyonuna

ait Langmuir izoterm grafigi ve sabitleri sirasiyla Sekil 7.28 ve Cizelge 7.12°de verilmistir.
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Sekil 7. 27. Deep red’e ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.



Cizelge 7. 12 . Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri

Sicaklik o (mg/g) | KL (L/mg) | R? RL

25 °C 87,719 0,0254 0,9734 0,147
35°C 93,457 0,0434 0,9977 0,093
45 °C 95,238 0,072 0,9978 0,058
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Cizelge 7.12 incelendiginde sicaklik ile korelasyon katsayisinin arttigi, 0.99-0,97
arasinda oldugu goriilmektedir. Bu da adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygun
oldugunu gostermektedir. En yiiksek tek tabaka kapasitesine 45 °C sicaklikta 95,23 ile

ulasilmstir.

RL sabiti, adsorpsiyonun elverislilik durumunu gosteririr. R >1 ise izotermin
elverigsiz oldugunu, R =1 ise dogrusal izoterm oldugunu, R =0 ise izotermin geri
dontigiimsiiz oldugunu gosterir (Chen, 2022). Ry sabiti, 0 ile 1 arasinda degerler aliyorsa,
adsorpsiyon isleminin verimli bir sekilde gergeklestigini gdsterir. Bu, adsorbanin maksimum
kapasitesinin ¢ok iizerinde adsorpsiyon ger¢ceklesmedigi ve adsorbanin ylizeyindeki
bosluklarin minimum oldugu anlamina gelir. Yani, Ry sabiti ne kadar kii¢iik olursa,
adsorpsiyon islemi o kadar verimli ve elverislidir. Bu sonug, adsorpsiyon islemi i¢in
optimize edilmis bir tasarimin varligini gosterir. Cizelge 7.12°de verilmis olan RL degerleri
0-1 araliginda oldugundan dolayr adsorpsiyon her sicaklikta kendiliginden
gerceklesmektedir.

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun birden fazla tabakadan olustugunu
varsayar ve adsorplayici yiizeyin heterojen oldugunu kabul eder, yani adsorpsiyon alanlari
ve enerjisi farklidir. Bu model, adsorplayici yiizeydeki her bir aktif noktanin farkli bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu Ongdriir ve bu kapasitenin, adsorplayici
konsantrasyonuyla orantili oldugunu varsayar (Okumus, 2019). Deep red adsorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafigi ve sabitleri sirasiyla Sekil 7.29 ve Cizelge 7.13’te verilmistir.
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Sekil 7. 28. Deep red’e ait Freundlich adsorpsiyon izotermi

Cizelge 7. 13. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri.

Sicaklik n Kt R?

25°C 3,36 3,23 0,9868
35°C 3,05 3,34 0,9734
45 °C 3,50 3,77 0,9218

Cizelge 7.13’e gore korelasyon sayilart sicaklikla azalmaktadir. Ayni zamanda

Langmuir izotermine gore degerler daha diisiik ¢ikmistir. Bu adsorpsiyonun Langmuir

izotermine daha uygun oldugunu gosterir. 1/n <1 ise Langmuir izotermi gosterirken; 1/n>1

oldugu durumda diger izotermlerle birlikte degerlendirilmesi gerektigini gosterir. (Liu,

2010; Chen, 2022). Her ii¢ sicaklik i¢in de 1/n degeri 0,29 olarak hesaplanmistir. 1/n

degerleri birden kiigiik oldugu i¢in adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu soylenebilir.



sirastyla Sekil 7.30 ve Cizelge 7.14’de verilmistir.
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Cizelge 7. 14. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri
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Deep red adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm grafigi ve sabitlerinin degerleri

25°C

35°C

45°C

Sekil 7. 29. Deep red’e ait Temkin adsorpsiyon izotermleri.

2 3
InCe

Sicaklik B1 Kr R?

25°C 15,29 0,54 0,9478
35°C 17,896 0,61 0,9848
45 °C 16,888 1,23 0,9718
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Temkin izoterm modelinde R? degerlerine bakildiginda Freundlich ve Langmuir
kadar yeterli olmadig1 goriilmektedir. Temkin izotermi gaz fazi dengesi igin daha uygunken,

kati-s1v1 adsorpsiyon izotermleri i¢in uygun degildir (Chen, 2022; Majd, 2022).

7.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Deep red adsorpsiyonu ile yapilan ¢alismalarin termodinamiginin incelenmesi igin
Gibbs serbest enerjisi, entropi ve entalpi parametreleri incelenmistir. Langmuir
denkleminden elde edilen K. degerleri kullanilarak 1/T’ye karsilik InK degerleri grafige
gecirilmis ve Sekil 7.31°de verilmistir. Elde edilen dogrunun egim ve kesim noktalarindan
yararlanilarak AH® ve AS° termodinamik degerleri hesaplanmis ve Cizelge 7.15°te

verilmistir.

AG °=—-RTInK, (7.1)

Esitlik kullanilarak serbest enerji (AG® ) degeri hesaplanmustir.

3,5 4

2,5 4

LnK_

0,5 A

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

T

Sekil 7. 30. Deep red adsorpsiyonuna ait 1/T’ye karsilik InK. degisimi.
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Cizelge 7. 15. Termodinamik parametreler

Stcaklik AG® (kj/mol) AHP (kj/mol) AS® (j/mol)
25°C -6,151 41,02 158,3651
35°C 7,729

45°C -9,318

Fiziksel adsorpsiyon i¢in serbest enerji degisimi genellikle -20 ile 0 kJ/mol arasinda
yer almaktadir. Kimyasal adsorpsiyon igin serbest enerji degisimi ise -80 ile -400 kJ/mol
araligindadir (Samdan, 2019). Sonuglara gore, AG® degerleri sicaklik artisi ile azalmaktadir
ve -6 ile -9 kj/mol arasinda degismektedir. Bu negatif degerler, adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini ve adsorpsiyon siirecinin fiziksel oldugunu gostermektedir (Mei, 2023). AH®
degeri 41,02 kj/mol olarak hesaplanmistir ve pozitif oldugu i¢in adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gosterir. AS® degeri 158,36 olarak hesaplanmistir ve entropinin pozitif degeri
kati/gOzelti araylizeyindeki rastlantisalligin  ve diizensizligin arttigim1  gosterir. Bu,
adsorpsiyonun bir entropi artisi ile gerceklestigini gosterir (Chen, 2019). Pozitif AH,
adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in sistemin 1s1 almasi gerektigini gosterir. Pozitif AS ise,
adsorpsiyonun entropi diizeninin azalmasiyla sonuglanacagimi gosterir (Raghsv, 2018;

Benjelloun vd., 2021).

Bu sonuglar, adsorpsiyon isleminin termodinamik agidan olumlu oldugunu
gostermektedir. Negatif AG°® degeri, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
gosterirken, pozitif AH® degeri adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve enerji almasi
gerektigini gosterir. Entropinin artmasi, adsorpsiyonun termodinamik agidan olumlu
oldugunu gosterir. Bu sonuglar, adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli kosullarin mevcut

oldugunu ve adsorbent malzemenin etkili bir sekilde ¢alistigin1 gostermektedir.
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4.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, ZnCl> kullanarak bugday kepeginde aktif karbon iiretimi ve sulu
cozeltilerdeki boyar madde giderimi arastirilmistir. Kimyasal aktivasyonda emdirme orani
ve karbonizasyon sicakligir gibi parametreler incelenerek en uygun deneysel kosullar
belirlenmistir. Aktif karbonun karakterizasyonu, BET ylizey alanlari, FTIR analizi, EDS
analiz ve SEM goriintiileri alinarak yapilmistir. En uygun kosullarda iiretilen aktif karbon,
Deep red boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerinden giderimi igin kullanilmis ve pH, siire,

sicaklik ve adsorban miktar1 gibi parametreler incelenmistir.

Yapilan ¢alismada hammadde kaynagi olarak tahillar arasinda en yaygin olan ve
tilkemizde de ekim alani oldukca genis olan bugdayin yan iiriinii olan bugday kepegi
secilmistir. Bugday kepegi, aktif karbon tiretmek i¢in ideal bir hammaddedir ciinkii yiiksek
oranda karbon igerir ve dogal olarak bir¢ok organik ve inorganik maddenin tutulmasina izin
verir. Bugday kepeginden aktif karbon iiretmek, atik yonetimi sorunlarina katki saglarken
ayn1 zamanda ekonomik bir fayda da saglayabilir. Bu nedenle, bugday kepegi atigindan aktif

karbon iiretmek, siirdiiriilebilirlik a¢isindan da énemli bir adimdir.

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve emdirme oranlarda iiretilen aktif karbonlarin
BET yiizey alani, mikro gézenek hacmi, mezo gézenek hacmi ve ortalama gozenek ¢aplari
incelenmistir. En yiiksek yiizey alana 2:1 emdirme oraninda 500 °C’de iiretilen aktif
karbonda ulasilmistir. 500 °C sicaklikta farkli emdirme oranlarinda iiretilen aktif karbonlarin
ozellikleri karsilastirildiginda, 1:1 emdirme orani ile iiretilen aktif karbonun yiizey alam
1234 m%/g ve toplam gdzenek hacmi 0.734 cm®/g, 2:1 emdirme orami ile iiretilen aktif
karbonun yiizey alan1 1487 m%/g ve toplam gozenek hacmi 1.17 cm®/g, 3:1 emdirme oran
ile iiretilen aktif karbonun ise yiizey alan1 1422 m?/g ve toplam gdzenek hacmi 0.889 cm?®/g
olarak bulunmustur. Bu veriler, emdirme oraninin artmasiyla ylizey alaninin arttigini ve
gozenek hacminin arttigim1 gostermektedir. 2:1 emdirme oraninda farkli sicakliklarda
tiretilen aktif karbonlarin 6zellikleri karsilastirildiginda ise 400°C'de iiretilen aktif karbonun
yiizey alan1 685 m?/g ve toplam gozenek hacmi 0.484 cm?® /g iken, 500°C'de iiretilen aktif
karbonun yiizey alan1 1487 m? /g ve toplam gdzenek hacmi 1.17 cm® /g'dir. Bu sonuglar,

daha yiiksek sicakliklarda tiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina ve gézenek
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hacmine sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, 600°C'de iiretilen aktif karbonun gézenek
hacmi 0.824 cm® /g olmasina ragmen yiizey alan1 1439 m? /g'dir. Bu durum, yiiksek sicaklik

kosullarinin gdzenek yapisin1 olumsuz yonde etkileyebilecegini gostermektedir.

Bugday kepeginin ve bugday kepeginden farkli kosullarda {iretilen aktif karbonlarin
SEM goriintiileri incelendiginde karbonizasyon sicakligiin aktif karbonun gézenek yapisi
tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu sonucuna ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
iretilen aktif karbonlar, daha biiyiik ve daha belirgin gézeneklere sahip olma egilimindedir.
Ancak, sicaklik ¢ok yiiksek oldugunda gdzeneklerin yapist bozulabilir ve aktif karbonun
ylizey alani olumsuz yonde etkilenebilir. Aktif karbonlarin 6zellikleri, sicaklik ve emdirme
orani gibi iiretim kosullarina bagli olarak 6nemli 6l¢iide degisebilir. Bu nedenle, aktif karbon
iiretiminde dogru sicaklik ve emdirme oraninin belirlenmesi, istenen 6zelliklere sahip aktif

karbonun elde edilmesinde dnemlidir.

Farkli ZnCl; emdirme oranlar1 (1:1, 2:1 ve 3:1) ve farkli karbonizasyon sicakliklar
(400, 500 ve 600 °C) kullanilarak iiretilen aktif karbonlara ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri incelendiginde tiim aktif karbon Ornekleri, adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri bakimimndan I[UPAC siniflandirmasina gore Tip 1 ve Tip IV izotermine

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Farkli ZnCl, emdirme oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklari ile iiretilen aktif
karbonlarin gbézenek boyut dagilim grafikleri incelendiginde, bu aktif karbonlarin biiytik
cogunlugunun 10-20 A (1-2 nm) arasinda mikro gdzeneklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Bununla birlikte, baz1 6rneklerde 20-60 A arasinda mezo gozenek pikleri de tespit edilmistir.

Bugday kepeginin FTIR analiz sonucuna gore bugday kepeginde hidroksil gruplari,
metil ve metilen gruplari, karboksilik asit gruplari, aldehit veya keton gruplari, aromatik
halka titresimleri, selillozun hidroksil gruplarina ait titresimler, selillozun glikozidik
baglarma ait titresimler tespit edilmistir. En belirgin tepe noktalar1 3317,50 cm™ (hidrojen
bagli OH gruplar1) 2924,22 cm™ (CH gruplar), 1736 cm™ (karbonil gruplar1) ve 1549,3 cm-
! (aromatik halka titresimleri) gibi piklerdir.
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Aktif karbon tiretiminde ¢inko kloriir aktivasyonu, ham maddenin &zelliklerini
degistirerek FTIR spektrumlarindaki pik noktalarinin farklilik gostermesine neden olur.
Aktivasyon oranlar1 arttikga, bazi pik noktalarinin kaybolmasi veya azalmasi gibi
degisiklikler goriiliir. Bugday kepegi 6rnegi ile ti¢ farkli ¢inko kloriir aktivasyon orani (1:1,
2:1 ve 3:1) ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinde farkli tepe noktalar1 belirlenmistir. Bu tepe
noktalari, aktivasyon igleminin hammaddenin molekiiler yapisint degistirdigini, bazi
fonksiyonel gruplarin yok edildigini veya azaltildigin1 gosterir. Bugday kepeginden farkli
emdirme oranlarinda 500 °C’de iiretilen aktif karbonlarda ortak olarak yaklasik 3794,7 cm™
!, 3784 cm™’de goriilen bantlar hidroksil gruplarinin varligini géstermektedir (Biniak, 1997;
Lambert,1998). 1574 cm™ ve 1573,99 cm™’de goriilen pikler aromatik bilesiklerin varligini
gosterir (Cagniant, 1998; Mawhinney, 2001). 1219,92 cm™ ve 1241,7 cm™"de gériilen pikler
C-O baglarinin varhigini gosterir (Fanning, 1993; Lambert, 1976). Her li¢ emdirme oraninda
da C-H baglarina isaret eden pikler 1157,3 cm™, 2946,7 cm™ ve 2890,7 cm™! ‘de gézlenmistir
(Fanning, 1993). Bunun yani sira, C-Cl baglarmin varligim gosteren pikler 874,67 cm™,
741,33 cm™! ve Zn-Cl baglarinin varhgini isaret eden pik 586,67 cm™ sadece 2:1 emdirme
oraninda belirgin olarak goriilmektedir (Liu, 2016). 500 °C’de emdirme oran arttik¢a aktif
karbonlarin FTIR spektrumlarindaki piklerin siddeti azalmistir. Bunun nedeni emdirme orani

arttikca yiizeyden daha fazla fonksiyonel gruplarin uzaklagsmis olmasi olabilir.

Bugday kepeginden 2:1 emdirme oraninda farkli karbonizasyon sicakliklarinda
iretilen aktif karbonlarin FTIR analiz sonuglari incelendiginde benzer pik noktalar
gozlemlenmektedir. 3186,04 cm™, 3784 cm™ ve 3749,3 cm’de bulunan pikler hidroksil
gruplarinin varligim gosterir (Vasu, 2008). 1570,22 cm™, 1573,99 cm™ ve 1563,18 cm™’de
bulunan pikler aromatik yapilar1 gosterir (Cagniant, 1998; Mawhinney, 2001). 2954.7 cm™"
2890.7 cm!, 877.33 cm™! ve 898.67 cm™!"de goriilen pikler C-H baglarinin varligini gésterir
(Faning, 1993). 1245,3 cm’!, 1154,7 cm™ ve 1147,08 cm™’de goriilen pikler C-O baglarinin
varhigim gosterir (Fanning, 1993; Lambert, 1976). 400°C'de karbonize edilen aktif karbonda
1688 cm’de goriilen pik C=0O ester baglarm gosterir (Biniak, 1997; lJia, 2022;
Kazmierczak, 1991; Lambert, 1976). 2:1 oraninda 400 °C’de iiretilmis aktif karbonun FTIR
grafigindeki piklerin, bugday kepeginin FTIR grafigindeki piklere gore daha diisiik
yogunlukta oldugu goézlenmistir. Bu, aktif karbonun yapisal degisikliklere ugramis
olabilecegini gosterir. Ozellikle, 1080 cm™'deki pikin aktif karbonda belirgin bir sekilde

azaldig1 goriiliir. 2:1 emdirme oran1 ve farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin FTIR
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grafigindeki piklerin sicaklik arttik¢a siddetlerinde az da olsa azalma olsa da piklerin benzer

oldugu soylenebilir (Pellenz, 2023; Shafeeyan, 2010 ; Arslan; 2021).

Aktif karbon 6rneginin pHpze degerinin 5.9 oldugu belirlenmistir. Deep red sulu
cozeltisinin pH’1 yaklagik 4,06’dir. Bu durumda ¢ozelti pH degeri pHpze noktasindan
kiiciiktiir. Yani, ¢ozeltinin pH degeri, adsorban yiizeyinin pozitif yiikli oldugu ve anyonlari

adsorbe etme egiliminde oldugu bir noktada bulunmaktadir.

Calisma sonucunda en yiiksek boyar madde giderimine %94 oranla pH=2,14’te
ulasiimistir. pH degeri 9°a dogru ylikseldikce giderimin azaldig1 goriilmektedir. Bu da bize
artan pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini géstermektedir. pH 4-6 arasinda
giderimin ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. Deep red boyar maddesi reaktif bir boyar
maddedir. Deep red boyar maddesinin reaktif ucu negatif yiikliidiir. Cozeltinin pH degeri,
adsorban ylizeyinin pozitif yiiklii oldugu ve anyonlar1 adsorbe etme egiliminde oldugu bir
noktada bulunmaktadir. Bu ¢alismada diisiik pH degerinde Deep red gideriminin yiiksek
cikmasinin nedeni olarak, adsorban yiizeyindeki hidrojen iyonlarinin ¢ozelti icerisindeki
anyonik boya molekiilleri ile yer degistirmesi olarak agiklanabilir. Bu nedenle bundan

sonraki caligmalarda pH degeri yaklasik 2,17°ye ayarlanarak devam edilmistir.

Deep red adsorpsiyonunda 0,15 g aktif karbon ilavesinde giderim %97’e ulasmistir.
0,2 ve 0,25 g ilave edildiginde giderim miktarinda degisim ¢ok az olmustur. Bu durum,
adsorban miktarinin artisiyla birlikte aktif bolgelerin artmasiyla agiklanabilir. Ayrica birim
adsorban basina dengede adsorplanan Deep red miktarinin aktif karbon miktara bagh
olarak azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, adsorban miktariin artmasiyla bir gram adsorban

lizerine tutulan adsorban miktarinin azalmasiyla agiklanabilir.

S6zde birinci mertebe ve Sdzde ikinci mertebe kinetik model sabitleri ve R? degerleri
incelendiginde, Deep red boya ¢ozeltisinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda Sézde II.
mertebeye ait korelasyon kat sayis1 her {i¢ sicaklik i¢inde S6zde 1. mertebeye ait korelasyon
katsayisindan yiiksek ¢iktigi goriilmistiir. S6zde I1. Mertebeye ait hiz sabitleri reaksiyonun
yavas gerceklestigini gostermektedir. Deneysel ge degeri 30,12°dir. Hesaplanan ge degerleri
deneysel qe degerine Sozde II. Mertebede daha yakindir. Bundan dolay1 adsorpsiyon

caligmasint sdzde 1. Mertebe kinetik modele daha uygun oldugu sdylenebilir. Genellikle,
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k2> k1 oldugunda adsorpsiyon siireci kimyasal olarak karakterize edilebilir. ki>k; ise siire¢
fiziksel olarak karakterize edilir. Sonuglara gore bu caligmadaki adsorpsiyon siireci
fizikseldir.

Aktif karbon Ornegi iizerine Deep red adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon
modeline uydugu ve li¢ fazda gerceklestigi goriilmektedir. Bu da bize adsorpsiyon isleminin

asama asama gerceklestigini gosterir.

Deep red adsorpsiyonunda sicakligin etkisi incelendiginde; sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a giderimin artmasi
adsorpsiyonun endotermik olarak ilerledigini gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda
kapasitenin artmasi, adsorpsiyon slirecinin adsorban-ylizey arayliziindeki hareket

Ozgurliigiiniin artmasi nedeniyle fiziksel olabilecegini gosterir.

Adsorpsiyon mekanizmalarini agiklamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri incelenmistir. Bugday kepeginden iiretilen aktif karbon iizerinde Deep red
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir. Aktif karbonda
en yiiksek tek tabaka kapasitesi, qu(mg/g), 45 °C’de 95,238 mg/g olarak elde edilmistir.
Langmuir denklemi ile hesaplanan K. degeri, adsorpsiyon isleminin ne kadar verimli
oldugunu belirler. Bu deger, RL sabiti olarak adlandirilan boyutsuz ayrilma faktoriini
hesaplamak i¢in kullanilir. Ry sabiti, adsorpsiyonun elveriglilik durumunu gésterir. Ry sabiti,
0 ile 1 arasinda degerler aliyorsa, adsorpsiyon isleminin verimli bir sekilde gerceklestigini
gosterir. Yani, Rp sabiti ne kadar kiigiik olursa, adsorpsiyon islemi o kadar verimli ve
elveriglidir. Hesaplanan Rp degerleri 0-1 araliginda oldugundan dolay1 adsorpsiyon her
sicaklikta kendiliginden gergeklesmektedir. Freundlich izoterm verileri incelendiginde
korelasyon sayilar1 sicaklikla azalmaktadir. Aym1 zamanda Langmuir izotermine gore
degerler daha diisiik cikmistir. Bu adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun
oldugunu gosterir. 1/n < 1 ise Langmuir izotermini gosterirken; 1/n>1 oldugu durumlarda
diger izotermlerle birlikte degerlenidirilmesi gerektigini gosterir. 1/n degerleri yaklasik 0,29
olarak hesaplanmistir. 1/n degerleri birden kiiclik oldugu i¢in adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uydugu sdylenebilir. Temkin izoterm modelinde R? degerlerine bakildiginda

Freundlich ve Langmuir kadar yeterli olmadig1 goriilmustiir.



119

Adsorpsiyon termadinamigi incelenmistir ve AG°® degerleri sicaklik artisi ile
azalmaktadir ve -6 ile -9 kj/mol arasinda degismektedir. Bu negatif degerler, adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AH® degeri 41,02 kj/mol olarak hesaplanmistir
ve pozitif oldugu i¢in adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Bu da adsorpsiyonun
fiziksel olarak gergeklestigini gosterir. AS® degeri 158,3651 olarak hesaplanmistir ve
entropinin pozitif degeri kati/¢ozelti araylizeyindeki rastlantisalligin ve diizensizligin
arttigin1 gosterir. Bu, adsorpsiyonun bir entropi artis1 ile gergeklestigini gosterir. Bu
sonuglar, adsorpsiyon isleminin termodinamik acgidan olumlu oldugunu gostermektedir.
Pozitif AH, adsorpsiyonun gerceklesmesi igin sistemin 1s1 almasi gerektigini gosterir. Pozitif
AS ise, adsorpsiyonun entropi diizeninin azalmasiyla sonuglanacagini gosterir. Negatif AG
degeri, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gosterirken, pozitif AH degeri
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve enerji almasi gerektigini gosterir. Bu sonuglar,
adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli kosullarin mevcut oldugunu ve adsorbent

malzemenin etkili bir sekilde galistigini géstermektedir.
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