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ONSOZ

Boyar maddelerin su ortamlarinda bulunmasi hem canlilar agisindan hem de estetik agidan olumsuz
etkiler olusturmaktadir. Bu nedenle, ¢esitli endiistriyel sektorlerin boyar madde igeren atiksularindan boyar
maddelerin uygun aritma teknikleri kullanilarak giderilmesi bilyilik nem arz etmektedir. Atiksulardan boyar
maddelerin giderilmesi i¢in adsorpsiyon yontemi etkililigi, tasarim ve isletim uygunlugu ile ekonomik ve
basarili bir proses olup ¢ok sayida kirletici maddeyi giderebildiginden giiniimiizde kullanilan yararli ve
yaygin bir yontemdir. Bilindigi tizere, aktif karbon, adsorpsiyon proseslerinde kullanilan etkili bir
adsorbenttir, bununla birlikte yiiksek maliyeti uygulamalarmi sinirlandirabilmektedir. Son zamanlarda
yapilan c¢alismalarda adsorpsiyon prosesinde diisiik maliyetli adsorbent arayisi 6n plana ¢ikmaktadir.
Gilinlimiizde, bol ve kolayca bulunabilen tarimsal atiklardan aktif karbon tiretimi tiim diinyada artan sekilde
ilgi gérmektedir. Ozellikle, tarimsal atiklar diisiik maliyetleri, bol ve kolayca bulunabilmelerinden dolay1
aktif karbon iiretimi i¢in cazip hammadde kaynaklar1 arasinda bulunmaktadir. Bu dogrultuda tarimsal atik
malzemelerin aktif karbona doniistiiriilmesi hem atiga ekonomik deger katmakta hem de atik bertaraf
maliyetinin azaltilmasina yardimci olmaktadir. Bu noktadan hareket edilerek ¢aligmada, tilkemizde bol
miktarda bulunan findik kabugundan aktif karbon eldesi ve bu aktif karbonun Basic Blue 3 (BB3) ve Basic
Red 46 (BB46) boyar maddelerini giderme performansi aragtirtlmastir.
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Findik Kabugu ve Findik Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbon ile Sulu
Ortamdan Boyar Madde Giderimi

Ozge PALA
Yiksek Lisans Tezi
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre MiihendisligiAnabilim Dal1

Temmuz 2023, Sayfa: xii +103

Bu galismada, findik kabugu ve findik kabugundan iiretilen aktif karbonun sulu ¢6zeltilerden boyar
madde giderim performansi incelenmistir. Bu ¢alismada iiretilen aktif karbon, findik kabugunun KOH ile
kimyasal aktivasyonu ve piroliziyle elde edilmistir. Bu adsorbentlerin fizikokimyasal ve morfolojik
karakterizasyonu FTIR, XRD ve SEM gibi analizler yardimiyla degerlendirilmistir. Her bir adsorbentin
adsorplama etkinligini ortaya koymak amaciyla, her bir adsorbent ile Basic Blue 3 (BB3) ve Basic Red
(BR46) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Kesikli sistemde yapilan deneysel ¢alismalarda BB3 ve
BR46 boyar maddelerinin adsorpsiyonu iizerinde baslangi¢ pH’1, adsorbent dozu, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu ve sicakligin etkileri incelenmistir.

Her bir boyar madde i¢in gergeklestirilen deneylerin sonuglart Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanarak degerlendirilmistir. Verilerin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu
gozlenmistir. Her bir adsorbent ile BB3 ve BR46 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda elde edilen sonuglar
yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetik modellerine uygulanarak kinetik parametreleri hesaplanmis ve
sonuglarin ikinci derece kinetik modele uydugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismanin sonuglari, findik kabugundan tiretilen aktif karbonun su ortamlarindan BB3 ve BR46
adsorpsiyonunda oldukga etkili oldugunu ortaya koymustur. Sonug olarak, bu aktif karbon, BB3 ve BR46

boyalarini igeren tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda etkin ve giivenilir bir adsorbent olarak 6nerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Boyar madde, Findik kabugu

vii



ABSTRACT

Removal of Dye from Aqueous Medium by Hazelnut Shell and Activated
Carbon Obtained from Hazelnut Shell

Ozge PALA
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

July 2023, Pages: xii + 103

In this study, the dye removal performance of hazelnut shell and activated carbon produced from hazelnut
shell from aqueous solutions was investigated. The activated carbon produced in this study was obtained by
chemical activation and pyrolysis of hazelnut shell with KOH. The physicochemical and morphological
characterization of these adsorbents was evaluated with the help of analyzes such as FTIR, XRD and SEM.
In order to demonstrate the adsorption efficiency of each adsorbent, Basic Blue 3 (BB3) and Basic Red
(BR46) adsorption experiments were performed with each adsorbent. The effects of initial pH, adsorbent
dose, initial dyestuff concentration and temperature on the adsorption of BB3 and BR46 dyes were
investigated in experimental studies performed in batch system.

The results of the experiments performed for each dye were evaluated by applying Langmuir and Freundlich
isotherm models. It was observed that the data fit the Langmuir isotherm model better. The results obtained
in the adsorption of BB3 and BR46 dyes with each adsorbent were applied to the pseudo-first-order and
second-order Kinetic models and the kinetic parameters were calculated. It was determined that the results fit
the second-order kinetic model.

The results of this study revealed that the activated carbon produced from hazelnut shell is highly effective
in adsorption of BB3 and BR46 from aquatic environments. As a result, this activated carbon can be
recommended as an effective adsorbent for the treatment of wastewater containing BB3 and BR46 dyes.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Dye, Hazelnut shell
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1. GIRIS

Su, yasam kalitesinin ve yerylizii ekolojisinin korunmasinda hayati bir role sahiptir. Diinya
yiizeyinin %711 sularla kapli olmasina ragmen tuzluluk, suyun %97.5’ini tiikketime elverissiz hale
getirmektedir. Geriye kalan %?2.5’lik tatli suyun yalnizca %0.27’si ulasabilirdir, geri kalan
yeraltinda, kutup buzullarinda ve batakliklarda kilitlidir [1]. Tatl suyun endiistriyel, evsel, igme,
yemek hazirlama veya eglence amacli kullanilabilir olup olmamasi halk saglig1 i¢in ¢ok 6nemlidir.
Su temininin ve su kaynaklarinin daha iyi yonetimi, iilkelerin ekonomik biiylimesini artirabilir ve
yoksullugun azaltilmasina 6nemli 6l¢iide katkida bulunabilir. Bu nedenle, kirli sular1 aritma ve
sular1 iyilestirme alani bilim insanlar1 ve uzmanlar i¢in birincil 6neme sahip bir konudur ve konu
tizerinde ¢ok fazla sayida ¢alisma yapilmistir [2]. Nifus artisi, siirhi su kaynaklarinin agiri
kullanim1 ve insan, tarim ve endiistriyel uygulamalardan kaynaklanan kirlilik, ileri tekniklerin suyu
temizlemek i¢in hizl bir sekilde tasarlanmamasi halinde gelecekte bir su kitligina yol agacaktir [3].
Diinya Kaynaklar1 Enstitiisii’niin (WRI) istatistiklerine gore, 2040 yilina kadar insanlarin yaklasik
yarist orta ila yiiksek veya ¢ok yiiksek su stresi altinda olacaktir. Ornegin tekstil endiistrisi, tekstil
isleme agsamalarinda kullanilan su, boyalar ve farkli organik ve inorganik kimyasallarin en bilyiik
tiiketicilerinden biridir [2].

Cesitli endiistriyel sektorlerden (tekstil, deri, gida isleme ve kozmetik) kaynaklanan
endiistriyel atiksular su yasami, ekosistemler ve halk sagligi tizerinde 6nemli etkisi olan sentetik
boyalarla kirlenmektedir [4]. Hizli endiistrilesme nedeniyle, boyar madde gibi kimyasallarin
kullanimi da giin gegtikge artmaktadir [5]. Boyalarin gesitli kaynaklardan dogrudan desarji, kiiresel
su glivenligi i¢in ciddi tehditlere yol agmaktadir. Global olarak, 10000’den fazla boya mevcuttur,
bunlarin yillik {iretimi 7x10° ton iizerinde olup tekstil, kagit, gida ve farmasotik endiistriler gibi
cesitli sanayi trtinlerinde renk tiretimi igin kullanilmaktadir [6]. Biiyiik 6lgekli iiretim ve kapsamli
uygulama nedeniyle sentetik boyar maddeler 6nemli ¢evre kirliligine ve ciddi saglik riski
faktorlerine neden olabilmektedir [7]. Sentetik boyalar insanlarda alerji, kasinti, cilt
yaralar1, mukoza zarimin ve solunum yollarinin tahrigi ve asir1 durumlarda hiicre mutasyonu ve
kanser gibi saglik tehlikelerine neden olabilmektedir [8]. Sentetik boyalarin su kiitlelerine salinmasi
mutajenik, kanserojen ve genotoksik etkilerin yani sira su kiitlelerinde estetik hasara neden olmakta
ve bu durum biiyiik endise yaratmaktadir [9]. Renkli atiksular, 15181in gecisini azaltmakta ve
fotosentez sistemini etkilemektedir. Bu nedenle bu atiksularin arntilmasi ve bu kimyasallarin
atiksulardan uzaklagtirilmasi ¢evreyi korumak ve bu suyun yeniden kullanimini miimkiin kilmak
icin gereklidir [10].

Boyalarin gevresel etkilerini azaltmak i¢in adsorpsiyon, elektrokimyasal aritma, membran
filtrasyon, oksidasyon, biyokimyasal aritma, koagiilasyon ve flokiilasyon gibi c¢esitli yontemler

gelistirilmistir [11]. Adsorpsiyon, diisiik maliyeti, basit kullanimi, yiiksek verimliligi, minimum
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camur tiretimi ve adsorbentin rejenerasyonu i¢in umut verici bir tekniktir [12]. Aktif karbon, biiyiik
Olciide yliksek ytizey alani, gbzenekli yapisi ve degisen yiizey fonksiyonel gruplari nedeniyle, boyar
maddeler gibi ¢esitli kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, pahali ticari aktif karbon, ekonomik degerlendirmede atiksu
arittiminda sinirli uygulanabilirlige sahiptir [13]. Bu nedenle, nispeten pahali olan ticari aktif
karbonlara ek olarak, findik kabugu, seftali ¢ekirdegi, zeytin cekirdegi, piring kabugu, meyve
posasi, meyve kabuklari, bitki atiklart vb. gibi biyokiitle onciillerinden diisiik maliyetli aktif
karbonlarin sentezi teknik ve bilimsel agidan hala ilgi gérmektedir [14]. Lignoseliilozik
biyokiitleden aktif karbon iiretmenin birgok avantaji s6z konusudur: 6nciil maddelerin gesitli, bol
ve yenilenebilir olmasi; sentez isleminin nispeten basit olmasi; atik bertaraf maliyetlerinin ve
cevreye olan olumsuz etkilerin azaltilmasina katkida bulunmasidir [15]. Atik malzemelerin aktif
karbona doniistiiriilmesi atiga ekonomik deger katmakta, atik bertaraf maliyetinin azaltilmasina
yardime1 olmakta ve mevcut ticari malzemelere karsi potansiyel olarak daha ucuz bir alternatif
olabilmektedir [16]. Diisiik maliyetli aktif karbonlarin gelistirilmesinde onciil madde se¢imi dnemli
faktdrlerden biridir. Onciil madde se¢imi yapilirken, kolaylikla temin edilebilen, ucuz ve doga igin
tehlikesiz olan 6nciil madde tercih edilmelidir. Ayrica, yiizeyin iyi gelisimi i¢in yapisal ve dokusal
ozellikler, yiiksek sabit karbon igerigi ve diisilk miktarda kiil arzu edilir [15]. Lignoseliilozik
biyokiitle atiklarinin aktif karbona doniistiiriilmesi igin birgok fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon
islemi basariyla uygulanmistir. Cesitli kimyasal aktivatorler arasinda potasyum hidroksit (KOH),
aktif karbon iriiniiniin yiiksek yiizey alan1 ve oksijenli fonksiyonel gruplara sahip bol yiizeyi
nedeniyle aktif karbon hazirlanmasinda siklikla tercih edilen bir aktivatordiir. Biyokiitle-KOH
aktivasyonundan gelistirilen aktif karbonun {istiin 6zellikleri ¢esitli fonksiyonel gruplari ve yiiksek
yiizey alanini icermesidir [17].

Bu tez calismasinda, findik kabugu ve findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile Basic
Blue 3 (BB3) ve Basic Red 46 (BR46) boyar maddelerinin sulu ortamlardan giderimi arastirilmstir.
Bu amag¢ dogrultusunda ¢alismanin ilk asamasinda aktiflestirici olarak KOH kullanilarak findik
kabugundan aktif karbon hazirlanmis ve ¢esitli analizlerle karakterize edilmistir. Caligmanin ikinci
asamasinda, ham findik kabugu, findik kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari aktif karbon
kullanilarak sulu ortamlardan BB3 ve BR46 boyar maddelerin giderimi {izerinde baslangi¢ ¢ozelti
pH’1, adsorbent miktari, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, sicaklik gibi cesitli isletme
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetigi de ¢alisilmistir. Desorpsiyon

ve tekrar kullanilabilirlik de ¢aligiimistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, temel olarak, renk vermek icin kendilerini yiizeylere veya kumaslara
baglayabilen kimyasal bilesiklerdir [18]. Basta tekstil, gida, kozmetik, kauguk, matbaa, kagit ve
plastik sanayi olmak iizere renklendirmenin gerekli oldugu tiim sektorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [19]. Yaklasik 10000°den fazla boya mevcuttur ve ayrica her yil yaklasik 7x10°
ton boya sentetik olarak tiretilmekte ve endiistriyel olarak kullanilmaktadir [20]. Bu boyalarin %10-

15’1 genellikle atik olarak su sistemlerine desarj edilmektedir [19].

2.1.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler genis ve cesitlidir ve bu nedenle farkli kriterlere gore simiflandirilir.
Kaynaga, kimyasal yapiya, ¢ozeltideki partikiil yiikiine ve uygulamalara gore siiflandirilirlar.
Boyar maddeler kaynagina gore dogal ve sentetik boyar maddeler olarak ikiye ayrilir. Dogal boyar
maddeler, bitkilerden, hayvanlardan ve minerallerden elde edilmektedir [20-22]. Tipik olarak
hayvanlar, bitkiler, meyveler, mineraller ve benzeri gibi dogal kaynaklardan elde edilen dogal
boyalar pahalidir ve ¢evreye zararl degildirler [20]. Endiistriyel ihtiyaglar1 karsilayamadiklari i¢in
sentetik boyar maddeler gelistirilmistir [21]. Perkin, 1856’da bir anilin boyar madde olan Mauveine
adli ilk sentetik boyar maddeyi kesfetmistir [21,23]. Sentetik boyar maddeler diisiik maliyeti,
sentez kolaylig1, genis renk yelpazesi nedeniyle bircok sektorde genis ilgi gérmiistiir. Bununla
birlikte, sentetik boyalar oldukga toksiktir [20].

Boyar madde molekiilleri rengin {iretilmesinden sorumlu olan kromoforlar ve kromoforu
desteklemekle kalmayan, ayn1 zamanda molekiilii suda ¢oziiniir kilan ve liflere karsi gelismis
afinite (baglanma) saglayan oksokromlar olmak iizere iki temel bilesenden olusmaktadir [24].
Oksokromlar —-NH;, -NR3, -NHR, —CI, -OH, —COOH ve kromoforlar =C=0 (karbonil), -N=N-
(azo), C=NH, =C=), C=, -CH=N-, NO veya N-OH (nitroso), NO—-OH veya —-NO; veya (nitro) ve
C=S (kiikiirt) gruplar1 icermektedir [21]. Sentetik boyalarin molekiilleri, oksokromlar (afinite
fonksiyonu) ve kromoforlar (renk verme fonksiyonu) gibi bilesenlerin varligindan dolay1 olduk¢a
karmagsik ve kararlidir. Tekstil sektorlerinde, ¢ogunlukla sentetik boyalar, dogal boyalarla
karsilastirildiginda ¢esitli renklerin mevcudiyeti, yiiksek ¢oziiniirlik ve malzemeler lizerinde
yiiksek afinite nedeniyle yiiksek oranda kullanilmaktadir [20]. Bu kimyasal bilesiklerin, Amerikan
Tekstil Kimyagerleri Dernegi ve Kiiresel Renk Uzmanlari Toplulugu tarafindan amaglanan renk
indeksinde menge kaynagi, kromofor rengi, yapist ve uygulamasina goére siniflandiriimasi Sekil

2.1°de gosterilmistir [25].



Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore azo boyar maddeler, antrakinon boyar maddeler,
indigo boyar maddeler, ksanten boyar maddeler, nitratlanmis ve nitroazotlanmis boyar maddeler,
difenilmetan ve trifenilmetan boyar maddeler ve ftalosiyanin olarak siniflandirilir. Boyar maddeler
ayrica uygulanmalaria gore (i) direkt boyar maddeler, (ii) bazik boyar maddeler, (iii) vat boyar
maddeler, (iv) dispers boyar maddeler, (v) pigment boyar maddeler vb. olarak siniflandirilir.
Partikiil yiikii esas alindiginda, boyar maddeler, anyonik (asit, direkt ve reaktif boyar maddeler)
boyar maddeler, katyonik boyar maddeler (bazik boyar maddeler) ve iyonik olmayan boyar

maddeler (dispers boyar maddeler) olarak siniflandirilir [21].

| | |
Mordan Vat Direkt  Reaktif Asit Ba]zik Dislpers

Kimyasal yap: (I;g:;::k)
| Antrakinon — Indigoitler [ Bitkiler/algler
—— Trifenitmetan S s : — Piridin | Bocekler
—— Ftalosivanin — Karotenoidler] Mineraller
L Kiikiirt —— Kinonoidler

— Dihidropiran
Betainler
—— Tanenler

Sekil 2.1. Boyar madde siniflandirmasinin sematik gosterimi [25].

Anyonik Boyar Maddeler

Sulu ortamda, anyonik boyar maddeler negatif yiikliidiir. Nitro (R-NO), azo (R-N=N-R),
nitroso (R-N=0), siilfonat (R-SOj3 ), trifenilmetan (RN3(CH2CHz3),) vb. gibi farkli fonksiyonel
gruplara sahip olabilirler. Anyonik boyar madde yapilar1 cogunlukla bir kromofor olan azo gruplar
ile baz1 aromatik ve stilfonat gruplar icerir. Karmagsik yapilar1 nedeniyle su ortaminda biyolojik
olarak par¢alanmalar1 zordur. Anyonik boyar maddeler suda oldukc¢a ¢oziiniirler ve elektrostatik
veya diger etkilesim mekanizmalar yoluyla pozitif yiikli adsorbent yiizeylere adsorbe edilirler

[20].



Katyonik Boyar Maddeler

Katyonik boyar maddeler, negatif yiiklii adsorbentin yiizeyine kolayca adsorbe olabilen,
pozitif yiiklii, suda yiiksek oranda ¢6ziiniir sentetik boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, pamuk,
yiin, kagit, akrilik ve deri boyanmasi gibi ¢esitli endiistrilerde olduk¢a kullanilmaktadir. Genel
olarak katyonik boyar maddeler yiliksek yogunluklu renk bilesikleridir ve ¢evreye cok zararhidir
[20].

Kullanima gore siiflandirilan boyar maddelerin listesi asagidadir:

Asit Boyar Maddeler

Ipek, yiin, naylon, gida, miirekkep piiskiirtmeli baski, kagit, deri ve bazen kozmetikte
kullanilir ve ¢ogunlukla sulu ortamda ¢6ziiniir [23]. “Asit” terimi, asidik kosullar altinda (pH 2-6)
gergeklestirilen boyama prosesinin kosullarindan gelir. Tiim asidik boyar maddeler anyonik
oldugundan, asidik boyar maddelere genellikle anyonik boyar maddeler denir. Bununla birlikte,
tiim anyonik boyar maddelerin asit boyar maddeler olmadigina dikkat etmek 6nemlidir, ¢linkii gogu
reaktif ve direkt boyar maddeler ayni zamanda dogada anyoniktir. Ana ayrim, asit boyar
maddelerin naylona uygulanabilmesidir. Reaktif boyar maddeler, naylonun amino ug¢ grubu
nedeniyle kovalent baglar olusturamazken, direkt boyar maddeler naylonun fiziksel yapisi
tarafindan engellenir. Asit boyar maddeler, naylon ve asit boyar maddeler arasindaki elektrostatik
baglarin ve koordinat baglantilarmin kombinasyonundan dolay1 dispers boyar maddelere kiyasla
naylonu renklendirmek i¢in daha iyi performans gosterir [26].

Asit boyar maddeler, 6rnegin siilfonatli azo, antrakinon, nitrodifenilamin ve trifenilmetan ve
ksanten boyar maddeleri gibi gesitli kromoforik sistemlere sahiptir. Metal-kompleks ve mordan
boyar maddeler de genellikle asit boyar maddeler ile gruplandirilir, ¢ilinkii her ikisi de liflerle
kovalent bag olusumunu artiran ek metal atomlar1 iceren asit boyar maddelerdir. Tekstillerin yan
sira metal kompleks boyar maddeler olarak siniflandirilan baz asit boyar maddeler yakin kiziltesi
boyalar olarak kabul edilmekte ve lazer optik bellek cihazlarinda kullamilmaktadir. Asit boyar
maddelerin genis c¢apta uygulanabilirligi ile mevcut arastirmalar artik daha ¢ok boya
performansinin iyilestirilmesine odaklanirken ayni zamanda boyama prosesinin iyilestirilmesi veya

stirdiiriilebilir iiretim prosesi yoluyla ¢evresel etkinin en aza indirilmesine odaklanmaktadir [26].

Bazik Boyar Maddeler

Suda ¢oziiniir ve sulu ¢ozeltide pigmentli katyonlar iiretir; kagit, modifiye naylon, polyester,
katyonik polietilen ve bazi tibbi uygulamalarda kullanilirlar ve baslangigta tanenle daglanmis
kumas endiistrilerinde kullanilirlar [23]. Diger boya tiirlerinin aksine, bazik boyar maddeler orijinal
olarak renksizdir; renk sadece boya tuz halindeyken sergilenir. Bazik boyar maddeler, asit boyar
maddelere kiyasla olaganiistii bir renk parlakligi ve yogunlugu verir. Ancak, suda diisiik

cozlinlirlikleri vardir ve alkali maddelerle temas halinde ayrnsabilirler, bu nedenle su



sertliginin izlenmesi gerekir. Bazik boyar maddeler, reaksiyona girip ¢okelecekleri igin direkt veya
asit boyar maddeler gibi diger anyonik boyar maddelerle birlikte kullanilamaz [26].

Bazik boyar maddeler, akrilik lifler iizerinde miikemmel performans gosterir. Ipek igin
kullanilabilirler; ancak parlak bir parlaklik sergilemelerine ragmen hasliklar1 zayiftir. Tesadiifen
akrilik lifler, anyonik olduklari i¢in dispers ve katyonik boyar maddeler de dahil olmak iizere
yalnizca kiigiik bir boya kategorisi tarafindan renklendirilebilir. Geleneksel bazik boyar maddeler,
difenilmetan, trifenilmetan, tiyazin, oksazin, azin, ksanten, akridin ve azo gibi ¢esitli kimyasal

siniflara aittir [26].

Dispers Boyar Maddeler

Suda ¢oziinmez, genellikle iyonik degildir ve esas olarak polyester, akrilik lifler, seliiloz
asetat, seliiloz ve naylon ilizerinde kullanilir [23]. Uygulamada, dispersanlar ya boyalarin bileseni
olarak ya da boyama islemi sirasinda ayr1 ayri eklenir. Dispers boyar maddeler, reaktif boyar
maddelerden daha diisiik hasliklara sahip olmalarina ragmen, reaktif boyar maddelerin karsilagtigi
cogu sentetik elyafta negatif yiik birikimi ile karsilagsmazlar, bu da reaktif boyar maddelere gore bir
avantajdir. Dispers boyar maddeler ayrica naylon ve polyester lizerindeki Barré etkisinin
tistesinden gelebilir. Barré kusurlari, kumas ylizeyinde koyu veya agik seritler olarak goriiniir ve
genellikle iiretimin sonuna kadar fark edilmez [26].

Az0, antrakinon, nitrodifenilamin ve metin dispers boyar maddelerde bulunan en yaygin
kromoforlardir. Piyasadaki dispers boyar maddelerin yarisindan fazlasi, ana bilesenleri olarak
azoik Dbilesiklere sahiptir; bunlarin yarisi mono-azo boyalardir. Antrakinon, dispers boyar
maddelerin ikinci en biiylik bilesenidir. Dispers boyar maddelerin ¢evresel yiikiinii azaltmak ya da
diisiikk kullanimli suyla boyama olasiligini aragtirmak ve {iretim prosesinin siirdiiriilebilirligini
artirmak icin de ¢aba sarf edilmektedir, ¢iinkii dispers boyar maddelerin bozunmasi diger boyar

maddelere gore daha zordur [26].

Direkt Boyar Maddeler

Sulu ortamda elektrolitlerin varliginda deri, suni ipek, kagit ve pamuk gibi seliilozik lifler
icin yliksek ¢ekim sergileyen suda ¢Oziinlir anyonik boyar maddelerdir [23]. “Direkt” terimi,
minimum yardim gerektiren kullamim kolayligindan gelmektedir. Ayrica genis bir renk
yelpazesinde mevcutturlar. Bununla birlikte, bu avantajlarin dezavantajlar1 da vardir: direkt boyar
maddeler genellikle vasat bir haslhiga sahiptir ve Ozellikle reaktif boyar maddelerle
karsilastirildiginda bazi tekstil {irtinleri i¢in haslik kriterlerini karsilamayabilir. Direkt boyar
maddeler, asit boyar maddelere benzer bir yapiya sahiptir, ancak daha biiyiiktiir. Boyuttaki bu fark,
onlari seliiloz i¢in daha saglam hale getirir [26].

Direkt boyar maddeler kimyasal yapilarina gore birkag gruba ayrilabilir: azo, stilben,

ftalosiyanin, tiyazol ve oksazin. Direkt boyar maddeler, van der Waals kuvvetleri, dipol-dipol
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etkilesimleri ve hidrojen baglari yoluyla liflere adsorbe olur. Bununla birlikte, direkt boyar
maddeler yapt olarak anyonik oldugundan, boyanin tiikenmesini engelleyen lif tarafindan
itilirler. Diisiik haslik, direkt boyar maddelerle boyanmis tekstil tirtinlerinin saglik giivenligi i¢in de
bir endise kaynagidir. Daha da distiin performansa sahip reaktif boyar maddelerin hizla
gelismesiyle, direkt boyar maddelerin gelisimi bir ¢ikmaza girmis ve boyar maddelerin kanserojen
etkisini azaltma cabas1 bile iyi bir gelisme gormemis ve reaktif boyar maddelerin degistirilmesinin

daha kolay ve daha ucuz oldugu diisiiniilmektedir [26].

Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, tekstil endiistrisinde kullanilan en popliler boyar
maddelerdir. Reaktif boyar maddeler, genis bir renk spektrumu ve daha yiiksek haslik seviyesi (bir
rengin solmaya veya akmaya kars1 direnci) ve uygulamasi ¢ok yonliiliigi sunar. Reaktif boyar
maddelerin yliksek haslik seviyesi, alkali kosullar altinda lifler, 6zellikle seliilozik esash lifler
igcindeki hidroksil gruplar ile kovalent bir bag olusturma yeteneklerinden gelir; "reaktif boyar
maddeler" teriminin kokeni bu reaksiyondur. Reaktif boyar maddeler de en giivenli boyar
maddelerden biri olarak kabul edilmektedir [26]. Yaygin olarak pamuk ve seliilozik liflerde ve
bazen de ylin ve naylonda kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddelerin daha dar absorpsiyon
bantlari, basit kimyasal yapilari ve daha parlak tonlar sergilemeleri gibi baz1 6zellikleri direkt boyar

maddelere gore daha faydali olmalarini saglamaktadir [23].

Solvent Boyar Maddeler
Plastik, benzin ve yaglayicilarin boyanmasinda  kullanilir; suda  ¢éziinmezler ve

cogunlukla karboksilik asit veya siilfonik asit gibi polar ¢6ziicii birimlerden yoksundurlar [23].

Kiikiirt Boyar Maddeler
Pamuk ve suni ipek boyamada ve bazen de poliamid elyaf, ipek, deri, kdgit ve ahsabin
boyanmasinda kullanilir. Bu grup nispeten kiiciik bir boya sinifi olusturmasina ragmen, diigiik

maliyetleri ve hizli yikanabilir olmalari onlar1 ekonomik agidan 6nemli kilmaktadir [23].

Vat Boyar Maddeer
Oncelikle pamuk, suni ipek ve yiin iizerinde kullanilir [23]. Oncelikle sicak suda ¢oziiniirler
ve bazi vat boyalar da sodyum karbonatta ¢oziintir [9]. En 6nemli dogal vat boyasi, indigo bitkisi

indigofera'nin gesitli tiirlerinde glikozit, indican olarak bulunan indigo veya indigotindir [27].

2.1.2. Boyar Maddelerin Saghk ve Cevre Uzerindeki Etkileri

Boyar madde igeren endiistriyel atiklar cogunlukla nehirler, si1g sular, okyanuslar ve denizler
gibi farkli su kaynaklarina verilmektedir. Bu endiistriyel boyalar ¢ogunlukla biyolojik olarak

pargalanmazlar; dolayisiyla tipik ekolojik sistemi degistirerek ¢evre i¢in ciddi bir risk olustururlar



[21]. Boyalar, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile suda olduk¢a yogun renkler gosterir. Tipik olarak
boyalar, aminler, aromatik gruplar gibi toksik fonksiyonel gruplar ve kadmiyum, bakir, kursun,
krom kobalt, ¢inko vb. gibi toksik metaller igerir. Toksik fonksiyonel gruplarin ve metallerin
varligindan dolay1 boyalar, su canlilar1 ve insan yasami i¢in zararli kabul edilmektedir [20]. Su
kiitlelerine yayilan atiksu, suyun rengini ve kokusunu degistirerek onu toksik hale getirmektedir.
Glines 15181n1n su sistemine girmesinin 6nlenmesi, daha ciddi sorunlara yol agan ana faktorlerden
biridir ve en 6nemlisi, su bitkilerinin fotosentez liretiminin azalmasidir [21]. Boyalarin bitkiler ve
hayvanlar {izerindeki olumsuz etkileri arasinda cilt tahrisi, karsinojenez, su bitkilerinde
fotosentezin azalmasi ve ekosistemin milkemmel dengesinin bozulmasi sayilabilir [22]. Boya bazli
atiksularin insan derisi, beyin, DNA, bobrek, karaciger, sinir ve {ireme sistemleri dahil olmak iizere
insan saglig1 tizerinde olumsuz etkileri vardir. Ayrica, boyalar insan viicudundaki alerji, astim, kotii
huylu tiimdrler ve mesane kanserinden sorumludur. Bu nedenle insan ve su yasaminin korunmast
icin boyalarin su kaynaklarina verilmeden once atiksudan uzaklastirilmasi gerekmektedir [20].
Fosfatlar, nitritler, nitratlar vb. gibi farkli mineral elementler bitkilerde otrofikasyonu tetikler ve
uzun siireli varliklar biyolojik birikim tehlikelerine sahiptir. Bu boyalar ayrica, daha yiiksek trofik
seviyelerdeki organizmalarin daha diisiik trofik seviyelerdekilere gore olduk¢a kontamine oldugu
(biyomagnifikasyon) besin zinciri boyunca kirletici maddeler olarak varligini siirdiiriir. Ayrica
kumaslara baglanmayan azo boyar maddeler su kaynagina salinip sulamada kullanilmakta, toprak
mikroplarini etkilemekte, bitkilerin ¢imlenmesini ve biiylimesini engellemektedir. Boyalar, aerobik
ortamlarda inat¢1 olma egilimindedir, bu da onlar1 biyolojik olarak pargalanamaz hale getirerek
biyolojik birikime yol agar. Tekstil endiistrisinde kullanilan bir tiir olan kompleks metal boyalar
daha yiiksek dirence ve 2-13 yil raf dmriine sahiptir. Su sistemine birakildiginda, bu metal katyonlar
negatif yiikler nedeniyle balik solungaclarinda birikir ve bdylece baligin diger dokularinda birikir.
Bu, bir¢ok rahatsizliga neden olan besin zinciri yoluyla insanlara ulasir. Bu tekstil boyalarindaki
krom, oksidatif stres olusturarak bitki biiyiimesini, 6zellikle fotosentezi ve CO2’yi etkiler. Birgok
boya mutajenite ortaya koymaktadir. Azo ve nitro tipi boyalarin ¢ogunun kanserojen &zellik
gosterdigi tespit edilmistir. Yogun renk icin yaygin olarak kullanilan kristal viyole, kromozomal
sapmalara neden olarak mitotik zehirlenmeye neden olur. Bu, baliklarda tiimorlere ve insanlarda

sindirim ve solunum bozukluklarina neden olur [21].

2.1.3. Boyar Madde Giderme Gereksinimi

Boyar maddenin diigiik konsantrasyonda bile varligi suyun gaz ¢oziiniirligiinii ve seffafligini
olumsuz etkilemektedir. Suda ¢dziinen boyalar, genellikle suya giren giines 1s1gin1 emerek ve
yansitarak 1sik gecisini engellemekte ve sucul tiirlerin fotosentezine miidahale ederek sucul
organizmalarin bilyiimesini geciktirmektedir. Maruz kalma siiresine ve konsantrasyona bagl olarak

organizmalar iizerinde kronik veya akut etki meydana getirirler. Boya ile kirlenmis sularin



tilketiminde insanlarda solunum problemleri, genis kapsamli immiin baskilama, alerjik
reaksiyonlar, merkezi sinir sistemi bozukluklari, géz ve cilt enfeksiyonlari, davranis sorunlar1 ve
doku nekrozu gibi cesitli olumsuz saglik etkileri bulunmaktadir. Boyalarin ve bunlarin olusturdugu
ara lrlinlerin tamamlanmamis bozunmasi, aminler ve iminler gibi oldukca mutajenik veya
kanserojen bilesiklerle sonuglanir ve bu tiir bilesiklerin agiga ¢ikmasi, canli organizmalar iizerinde
baz1 zararli etkilere neden olabilir. Boyalar biyolojik bozunmaya direnglidir ve su sistemlerinden
uzaklagtirilmalar1 zordur. Bu nedenle, boya maddelerinin atiksudan arindirilmasi, su kaynaklarina

bosaltilmadan 6nce ¢ok dnemlidir [1].

2.1.4. Atiksulardan Boyar Maddelerin Giderimi I¢cin Teknikler

Boyar maddeler, tekstil ve kagittan gida ve kozmetige kadar ¢esitli endiistrilerde genis 6lgtide
deger kazanmugtir. Insanlik igin yararli bir iiriin olmalarina ragmen, boya igeren atiksular gevreye
zarar veren onemli bir su kirliligi kaynagidir. Boyalarin giderim verimliligini degerlendirmek i¢in
cok sayida teknoloji tamtilmistir. Sekil 2.2, atiksulardan boya giderimi i¢in mevcut teknolojileri
gostermektedir. Tasarim, ¢evre dostu olma ve ayirma verimliligi agisindan her teknolojinin
yararlar1 ve kisitlamalar1 vardir. Boya gideriminde ¢esitli gelismeler gergeklestirilmesine ragmen,
ticari diizeyde kullanimi, biiylik Olglide yiiksek maliyet, bakim ve siirdiiriilebilirlik faktorleri

nedeniyle sinirlidir [28].

Bakteri kullanma
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Sekil 2.2. Atiksulardan boyar madde giderimi i¢in mevcut teknolojiler [28].



Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel yontemler, islem kolayligi, maliyet etkinligi ve en az enerji tiiketimi nedeniyle
genellikle gesitli endiistriler tarafindan kullanilan en yaygin ve basit yontemlerdir. Bu teknolojiler,
boyalarin ayrilmasi icin kiitle transfer mekanizmalarina dayanmaktadir [28]. Geleneksel fiziksel
siiregler arasinda pihtilasma, iyon degistirme, membran ayirma vb. yer alir. Basitlikleri ve
verimlilikleri nedeniyle, fiziksel igslemler, ii¢ sinif arasinda boya giderme i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Fiziksel teknikler en az miktarda kimyasal gerektirmekte ve canli organizmalarla
ugragsmak zorunda olmadiklari i¢in digerlerinden daha 6ngoriilebilirdirler [29].

Pihtilasma, iyon degisimi ve membran siirecleri olarak adlandirilan fiziksel ayirma
teknolojileri, yararlar1 ve zararlar1 agisindan degerlendirilmistir. Pihtilasma, filtrasyon gibi diger
islemlere ek olarak atiksularin aritilmasinin temel bigimlerinden biri olarak kabul edilir. Yaygin
olarak kullanilan diger bir siireg, yiiksek aritma kapasitesi, daha hizli kinetik ve uzaklastirma
verimliligi sundugundan, kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in iyon degistirme teknolojisidir. Ancak,
parametreler dikkatli bir sekilde izlenmezse, degisim yan {iriin olusumuna yol agar. Atiksu aritimi
icin yaygin olarak kullanilan membran prosesleri arasinda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz. Farkli tehlikeli kirleticilerin uzaklastirilmasi icin ¢esitli gézenek
boyutlarina sahip membranlar kullanilmaktadir. Ayrica, membranlarin {iretimi ve kullanimi kolay
calismay1 icerir, zamandan tasarruf saglar ve bir dizi kirleticiyi umut verici bir verimlilikle
isleyebilir. Ancak, ayrilacak kirleticinin tiiriine bagl olarak maliyet ve gozeneklerin tikanmasi

konularinin buna gore degerlendirilmesi gerekir [28].

Koagiilasyon/Flokiilasyon

Bu proses, ¢oziinmiis ve askida kat1 maddelerin fiziksel durumunu degistirmek ve ¢oktiirme
yoluyla giderimlerini iyilestirmek icin atiksuya kimyasallarin eklenmesi ile iligkilidir. Yiiksek
molekiiler agirlikli boyar maddeler bu proses ile basarili bir sekilde uzaklastirilabilir. Bu proses
yiiksek yeterliligi, diisiik maliyeti ve etkili boya giderimi nedeniyle yaygin olarak kullanilmistir.
Kullanilan koagiilant tiirii, secilmis kirleticileri gidermede ¢ok onemli rol oynayabilmektedir.
Koagiilant olarak aliiminyum kloriir, aliminyum siilfat, demir (III) kloriir ve demir (II) siilfat gibi
tuzlar siklikla kullanilmigtir. Koagiilasyon ve flokiilasyon gibi geleneksel yontemlerin ana avantaji,
boyalar1 kismen parg¢alamak yerine boyayi uzaklastirarak suyun rengini degistirmesidir. Bu
yontemin sinirlamalari, bazi yliksek ¢oziiniirliklii, diisiik molekiiler agirlikli katyonik boyalart

etkin bir sekilde uzaklagtiramamasidir [30].

Membran Filtrasyonu
Membran filtrasyonu, siv1 bir sollisyondaki belirli bilesenlerin, boyutlarina veya yiik ve sekil
gibi diger ozelliklerine gore yar1 gegirgen bir zar araciligiyla secici gegirgenligine dayali olarak

caligmaktadir [31]. Geleneksel stratejilere gore daha yiiksek bozunma verimliligi, kirlilik yiikii ve
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yan Uriin olusumu olmamasi, siirekli ¢alisma ve daha az enerji tiikketimi nedeniyle membran tabanl
prosesler olusturulmus ve kullanilmigtir [32]. Membranlarin diger yontemlere gore en onemli
istiinliigii sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye kars1
direngli olmasidir [33]. Boyut segiciligine gore g¢alisan basing siiriiciili membran isletimler,
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) olarak
gruplandirilmaktadir [31].

Iyon Degisimi

Iyon degisimi, kat1 yiizeye (iyon degistirici) elektrostatik kuvvetlerle bagl halde bulunan
iyonlarin yerine, sivi fazda bulunan farkli 6zellikteki iyonlarin gegmesi islemidir [34]. Bu yontem
cevresel sorunlarin artmasiyla arastirmalarin ilgi odagi olmustur. Yontemin avantajlari,
rejenerasyonla adsorbent kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi
ve ¢Oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. Maliyetinin yiiksek olmasi ve dispers
boyalar gibi suda ¢oziinmeyen boyar maddelerin gideriminde pek etkili olmamasi yontemin
dezavantajlarindandir [33]. Iyon degisimi, kesikli ve sabit yatakli islemlerde uygulama acisindan
adsorpsiyon ile birlikte ¢esitli ortak 6zellikleri paylasir ve yliksek su kalitesine sahip birlesik bir
aritma igin "sorpsiyon islemleri" olarak birlikte gruplandirilabilirler. Iyon degisimi renklerin

giderilmesinde de verimli bir sekilde kullanilmistir [24].

Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal yontemler genellikle boyalarin giderimi i¢in belirli reaktiflerin veya kimyasallarin
kullanimini igerir [28]. Geleneksel kimyasal yontemler, ileri oksidasyon, elektrokimyasal proses,
ozonlama, fotokimyasal, ultraviyole 1ginlama vb. igerir. Kimyasal aritmalarin verimliligi, atiksu
aritiminda kullanilan kimyasal reaktifler ve kirleticiler arasindaki etkilesimle biiyiik ol¢iide
iliskilidir. Bu kimyasal tekniklerin ¢ogu, atiksuyun rengini giderebilir [29]. Bu teknolojiler, diisiik
ekipman maliyetleri, daha az sicaklik gereksinimleri ve daha yiiksek tekrarlanabilirliliginden dolay1
deger olarak biiyiimektedir. Ayrica, yontemler kolay isletimi icermektedir. ileri oksidasyon, Fenton
yontemi, elektrokimyasal yikim, fotokimyasal bozunma gibi farkli teknolojiler arastirilmigtir.
Kimyasal bazli aritma yontemlerinin ¢ogu ekonomik degildir ve daha yiiksek enerji kullanimu,
onlar1 endiistriyel dlceklendirme icin ¢ekici olmayan bir segenek haline getirmektedir. Ilaveten,
geleneksel olarak, kimyasal ve reaktif tiiketimi, biiylik 6lgekli iiretim, bertaraf sorunlari, kararlilik

ve toksisite ve giivenlik sorunlari gibi zorluklara neden olabilir [28].

Oksidasyon

Oksidasyon, atiksuyun oksitleyici maddeler kullanilarak aritildigi bir yontemdir [24].
Uygulamanin kolay olmasi kimyasal yontemler iginde en yaygin kullanilan renk giderim yontemi
olmasini saglamistir. Atiksudaki boyar madde, kimyasal oksidasyon sonucu boyadaki aromatik

halkanin kirilmasiyla giderilir. Bu proseste klor (Clz), ozon (Os) ve hidrojen peroksit (H.O,) gibi
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oksidanlar kullanilmaktadir. Bazi katalizorler kullanilarak oksidasyon veriminin arttirilmasi

saglanmakta olup bunlar ileri oksidasyon prosesi olarak adlandiriimaktadir [35].

Elektro-Fenton Prosesi

Elektro-Fenton prosesi, boyalar1 atiksudan verimli bir sekilde uzaklastirmak i¢in baskin bir
yontem olarak kabul edilir. Elektrokimyasal yerinde katalizle iiretilen Fenton reaktifi (H2O, bir
oksidan ve Fe*? katalizor karigimi) tarafindan sentezlenen giiglii bir oksidan olan hidroksil
radikallerinin kullanimi, prosesin temel 6zelligidir [30]. Elektro-Fenton diger kimyasal proseslere
gore hidroksil radikallerinin daha kontrollii tiretimi gibi bir avantaja sahiptir. Hidrojen peroksitin
siirekli iiretimi ve Fe*™ iyonunun katalitik indirgenmesinden dolayr Fe*? iyonlarmin birlikte
olusmast daha fazla hidroksil radikali tiretimini saglar. Reaktifin minimize edilmesi, igletme

maliyetinde azalma saglar ve bdylece bu teknolojinin ekonomik fizibilitesi artar [36].

Fizikokimyasal Yontemler

Atiksulardan boyalar1 uzaklastirmak icin fizikokimyasal yontemler son on yilda iyice
arastirilmigtir. Bu prosediirler normalde, fiziksel degisikliklerin her zaman mevcut oldugu, siirecin
farkl1 asamalarinda siirekli bir kimyasal degisimin meydana geldigi yerlerde gerceklestirilir.
Adsorpsiyon teknigi, boya giderimi igin en yaygin kullanilan fizikokimyasal yontemlerden biri

olarak kabul edilmistir [28].

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kirli sudaki ¢éziinmiis molekiillerin adsorbent yiizeyine fiziksel ve kimyasal
olarak baglandig1 fizikokimyasal bir aritma teknigidir [37]. Adsorpsiyon, boya giderimi i¢in yaygin
olarak kullanilmasmin yanisira atiksu aritiminda da genis uygulanabilirligi olan proseslerden
biridir [24]. Ucuzluk, kolay uygulama, verimlilik, rejenerasyon, diisiik calisma kosullar1 yontemin
rekabet giiciinii artirmaktadir [38].

Adsorpsiyon prosesi boyar maddelerin atiksulardan uzaklagtirlmasinda en etkili
tekniklerden biri olarak uygulanmaktadir. Calisma kosullarinin yani sira adsorbentlerin 6zellikleri
de adsorpsiyon siirecinde énemli bir rol oynamaktadir. Boya adsorpsiyonu i¢in kullanilan ideal bir
adsorbent, yiiksek yiizey alanina, miilkemmel alim kapasitesine, kolay erisilebilirlige, yiiksek
secicilige, listiin geri donistirilebilirlige vb. sahip olmalidir. Ayrica, adsorbentlerin yiizey
Ozelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi {izerinde hayati bir etkiye sahip oldugu dogrulanmigtir. Bu
nedenle, adsorbent Ozellikleri ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki etkilesimin derinlemesine
anlagilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Adsorbentlerin se¢imi ¢esitli yonlere baglidir, bu nedenle
boyar maddenin atiksudan istenen sekilde giderilmesini saglamak i¢in ¢esitli adsorbent kategorileri
ile ok sayida arastirma yapilmistir [29].

Adsorpsiyon teknolojisi, performans agisindan umut verici sonuglar veren en basit ve verimli

tekniklerden biri olarak kabul edilmistir. Cesitli adsorbentlerin kullanildigi genel adsorpsiyon

12



islemi, %86.8 ile %99 arasinda bir giderim verimliligi gdstermistir ve bu da onu boya giderimi i¢in

en umut verici yontemlerden biri haline getirmektedir [28].

Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontemler veya biyodegradasyon, cesitli bilesikleri gidermek igin
mikroorganizmalarin metabolik potansiyelini kullanma siirecidir. Bu yaklagim kirleticileri ¢evreye
daha az zararl olan daha kii¢iik molekiillere doniistiirebilmektedir [29]. Boya bozunmasina yonelik
biyolojik yontemler, dogal mikroplarin (bakteri, mantar, alg vb.) kullanilmas1 nedeniyle atiksularin
aritilmasi i¢in ¢evre dostu bir teknik olarak kabul edilebilir [28]. Y6ntem genellikle, acrobik veya
anaerobik ortam altinda boya molekiillerinin rengini gidermek i¢in ¢ok sayida mikroorganizma
araciligiyla caligtirilmaktadir [29]. Aritmalar, mikroplarin sicaklik, pH ve ¢aligma siiresi gibi farkli
faktorlerin uygun kontrolii ile aerobik veya anaerobik kosullarda hayatta kalmasina izin
vermektedir [28]. Boyar maddelerin stabil ve karmagik yapilari ve biyobozunmalarinin zor olmasi
nedeniyle biyoremediasyon yontemlerinin renk gideriminde yetersiz kaldigi belirtilmektedir.
Ayrica, bu silirecin ana smirlamasi, énemli Olgiide zaman, alan ve daha az Ongoriilebilirlik
gerektirmesidir [29].

Biyolojik aritmalar, su sistemlerindeki kirleticileri aritmak i¢in ¢evre dostu ve enerji
tasarrufu saglayan bir siire¢ olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, etkili boya bozunmasi igin
pH, sicaklik ve diger parametrelerin hassas kontrolii kritik 6neme sahiptir. lyilestirilmis bir
biyolojik aktivite saglamak i¢in yeterli havalandirma ve calkalama ile dikkatli proses kontrol

onlemlerinin alinmasi gerekir [28].

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, iki faz (bir kati-gaz arayliizii veya bir kati-siv1 arayiizii) arasinda gergeklesen
bir yiizey olgusudur [28]. Adsorpsiyonun gerceklestigi katiya adsorbent, ara ylizeyde biriken
maddeye de adsorbat adi verilir [1,28]. Adsorpsiyon siirecinin sematik gosterimi Sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Genel olarak, adsorpsiyon islemi {i¢ asamada agiklanabilir. Birinci asama, yi18in
sividan adsorbentin yiizeyine adsorbatin tasinmasidir; ikinci agsama, absorbentin gézeneklerinin i¢
ylizeyine adsorbat transferidir; son agsama, adsorbentin kilcal damarlarinin i¢ ylizeyine adsorbat

aktarimidir [11].
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Sekil 2.3. Sematik adsorpsiyon siireci [11].

Adsorpsiyon, atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in en umut verici yontemlerden
biri olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon, bir fizikokimyasal aritma teknigidir. Kirli sulardaki
¢oziinmiis molekiiller, adsorbent yiizeyine fiziksel ve kimyasal olarak baglanir. Diger geleneksel
yaklagimlardan daha yiiksek kirletici giderme etkinligi nedeniyle, adsorpsiyon teknolojisi,
atiksulardan kirleticilerin giderilmesi i¢in giiclii bir prosediir olarak tanimlanmistir. Adsorpsiyon,
yiksek kaliteli iriinler olusturmakta ve uygun maliyetli bir yontem olarak bilinmektedir.
Adsorpsiyon isleminde kil mineralleri, nanomalzemeler, tarim atiklar1 ve biyolojik biyokiitleler
dahil olmak tizere gesitli adsorbent malzemeler kullanilmistir [37].

Adsorpsiyon islemi, 6zellikle adsorbent ekonomikse ve uygulanmadan 6nce baska bir 6n
isleme ihtiya¢ duymuyorsa, kirli su aritimi i¢in cazip bir yontem ve alternatiftir. Tasarim basitligi,
esnekligi, toksinlere duyarsizligi ve kullanim kolayligi adsorpsiyonu diger tekniklerden iistiin
kilmaktadir. Adsorpsiyonun yani sira proseste zararli maddeler iiretilmez ve adsorbat uygun
araglarla kolayca geri doniistiiriilebilir ve adsorbatin dogasina bagli olarak gesitli amaglar igin
kullanilabilir. Adsorpsiyon teknikleri, 6zellikle geleneksel kimyasal ve biyolojik atiksu aritma
islemlerinden neredeyse hi¢ etkilenmeyen Kirleticiler basta olmak tizere belirli boya kirletici

maddelerin sulardan uzaklagtirilmasi igin yaygin olarak kullanilmaktadir [1].

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)
olmak tizere ikiye ayrilabilir [1,28].

Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasinda zayif Van der Waals baglarmin

olusmasiyla gerceklesmektedir. Kuvvetler ve baglanma zayif ve kararsiz oldugundan siireg tersine

cevrilebilir ve bu nedenle ¢cogu durumda geri dontigimliidiir [1,28]. Adsorbat ve adsorbent arasinda
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herhangi bir elektron aligverisi ya da elektron paylasiminin gerceklesmedigi bir adsorpsiyon
tirtdir [39]. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir [40]. Adsorbentin yiizey alani,
adsorbat-adsorbent yiizey etkilesimi, adsorbentin adsorbata orani, adsorbent partikiil boyutu ile
temas siiresi, sicaklik, ¢ozeltinin pH arali§i vb. adsorpsiyon etkinligini etkileyen faktorlerdir.
Adsorpsiyonda yer alan ana kuvvetler elektrostatik cekim, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bag,

n—r etkilesimi ve yiizey komplekslesmesidir [1].

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat iyonlar1 ile adsorbent yiizeyi arasinda gii¢lii kimyasal
etkilesimlerin ~ olugsmasiyla  olusmaktadir ve  genellikle elektronlarin  transferinden
kaynaklanmaktadir [1]. Bu nedenle, kimyasal adsorpsiyon geri dondiiriilemez bir siiregtir [28].
Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili
adsorpsiyon islemleridir. Clinkii ¢ézilinen, adsorbent {izerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar

olusturmaktadir [41].

2.2.2. Adsorpsiyon Siirecini Etkileyen Faktorler

pH, adsorbent materyalin dozu, kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve
sicaklik gibi cesitli parametreler adsorpsiyon siirecini etkileyebilmektedir. Bu parametreler,
atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi elde etmek iizere

optimize edilmelidir [37].

Adsorpsiyon Ortamimnin pH’1

Cozelti pH’1 adsorpsiyon performansini etkileyen Onemli parametrelerden biridir.
Adsorpsiyonun etkinligi, ¢ozelti pH’11ile yiiksek oranda iligkilidir. Tanima gore pH, sulu ¢ozeltideki
hidrojen iyonu konsantrasyonu miktaridir. Cozelti pH’min degisimi, elektrostatik yiiklerin
biiytikligiinii, iyonlagsma derecesini ve c¢esitli adsorbentlerin yiizey kimyasinin yani sira boya
molekiillerinin yiizey kimyasini etkileyebilmektedir [29]. Adsorpsiyon hizi, ortamin pH’indaki
degisiklikle degisir [42].

Sifir yiik noktasi, kat1 yiizeyin net yiikiiniin sifir oldugu bir noktadir. Genel olarak, ortamin
pH’ina bagli olarak adsorbentlerin yiizeylerinde protonasyon ve/veya deprotonasyon iglemine
girebilen farkli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Ortam pH’inin sifir yiikk noktasinin {izerine
¢ikarilmasiyla, yiizey fonksiyonel gruplarinin deprotonasyonu meydana gelir ve yiizey daha negatif
hale gelir ve boylece pozitif yiiklii kirleticilerle elektrostatik ¢ekimi arttirir. Bununla birlikte, sifir
yiik noktasinin altindaki pH degerlerinde, protonasyon meydana gelir ve negatif yiiklii kirleticilerin
elektrostatik ¢ekiciligini arttirmak igin yiizey pozitif olarak yiiklenir [2].

Boya ¢o6zeltisinin pH’1, boyanin baglanma islemi vander Waals’in kuvvetine, hidrofobik-

hidrofobik etkilesime veya hidrojen bagina bagli oldugunda adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir rol
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oynamayabilir. Ayrica, aktif karbon ile baglanan boyalar igin optimum pH, uygulanan aktivasyon

yontemine ve karbon 6nciilerinin tipine bagli olarak degisir [37].

Adsorbent Dozu

Adsorbent dozu, adsorpsiyon siirecini etkileyen onemli bir parametredir [37]. Aritma
prosesinin maliyetini azaltmak icin optimum adsorbent dozunun secilmesi gerektiginden,
adsorbentlerin dozu, kirleticilerin endiistriyel atiksudan uzaklastirilmasinin incelenmesinde dnemli
bir parametredir [2]. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip minimum adsorbent dozajini
bulmak ekonomik agidan onemlidir. Cok sayida arastirma, ¢esitli boyalar i¢in alim iizerinde
adsorbent miktarinin etkisini arastirmistir. Genel olarak, boyalarin giderim etkinligi, adsorbentlerin
dozaj1 ile orantilidir, adsorbentin yiizeyindeki adsorpsiyon bdlgelerinin miktarinin, artan adsorbent
dozu ile arttig1 varsayilmaktadir [29]. Genel olarak, adsorbent yiizeyindeki mevcut adsorpsiyon
alanlarinin yiiksek olmasi nedeniyle adsorbent malzemenin dozunun artmasiyla boya giderme
verimliligi artar [37].

Caligmalarin ¢ogu, adsorbent dozundaki artigin, yiizey alanindaki artisga bagli olarak
kirleticilerin uzaklastirilmasinda artisa ve dolayisiyla adsorpsiyon islemi i¢in uygun alanlarin
sayisinda artiga yol agtigini gostermistir. Denge asamasina ulasildiginda, adsorbent kiitlesindeki
artis, adsorpsiyon islemi i¢cin uygun bolgeleri azaltan istifleme ve aglomerasyonun meydana
gelmesine yol acgabileceginden olumsuz bir etkiye sahip olabilir. Ayrica, adsorbent dozundaki bir
artis, ¢ozeltinin pH 11 degistirebilir ve bu da onu en iyi sonuglardan 6nemli 61¢iide uzaklastirabilir.
Bdylece optimal miktar, adsorbentin asir1 tiiketimini azaltmakla kalmaz, ayni zamanda etkili

kullanimini da arttirir [2].

Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyon islemi i¢in alim kapasitesini dnemli 6l¢giide etkileyen bir diger dikkate
deger faktordiir [29]. Sicakligin adsorpsiyon islemi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Adsorpsiyon
isleminin endotermik ve ekzotermik dogasimi belirlemeye yardimci olmaktadir [42]. Artan
sicaklikla birlikte alim kapasitesi de artiyorsa, adsorpsiyon islemi endotermik islem olarak
tanimlanabilir. Boya molekiillerinin ve adsorbentler iizerindeki aktif bolgelerin hareketliliginin
artan sicaklikla arttigi varsayilmaktadir. Tersine, artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin
azalmasi, adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu gosterir. Boya molekiilleri ile adsorbentlerin

aktif bolgeleri arasindaki adsorptif etkilesimin sicaklik arttik¢a azaldigi varsayilmaktadir [29].

Temas Siiresi
Adsorbent malzeme {iizerine ¢esitli kirleticilerin atiksudan giderimi i¢in gerekli olan temas
siiresi, adsorpsiyon siirecinde ve mekanizmasinin tahmininde 6nemli bir faktordiir. Kirletici madde

giderimi iglemi genellikle ilk basta hizlidir ve ardindan dengeye ulagilana kadar yavaglar. Bdyle bir
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durumun ortaya ¢ikmasi, baslangicta adsorbentin yiizeyinde bol miktarda serbest adsorpsiyon

bolgesinin bulunmasi gergeginden kaynaklanmaktadir [2].

Baslangic Adsorbat Konsantrasyonunun Etkisi

Kirleticilerin baslangi¢ konsantrasyonu, adsorpsiyon siireci izerinde dikkate deger bir etkiye
sahiptir. Genel olarak, denge adsorpsiyon kapasitesi, kirletici konsantrasyonu arttik¢a artar, bu da
kirleticinin daha yiiksek bir baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon siirecini artirabilecegini
gosterir; bununla birlikte, kirleticinin giderilme yiizdesi, baslangi¢c konsantrasyonundaki artisla
birlikte azalir. Artan kirletici konsantrasyonu ile adsorbentlerin artan alim kapasitesi, kirletici
iyonlar ve adsorbent partikiiller arasindaki daha yiiksek ¢arpisma olasiligindan kaynaklaniyor
olabilir. Ayrica, adsorpsiyon kapsamindaki varyasyon, ilk agsamada adserbentin tiim yiizey aktif
bolgelerinin bosg olmasi ve kirleticinin konsantrasyon gradyaninin nispeten yiiksek olmasi

gergeginden kaynaklaniyor olabilir [2].

Adsorbentlerin Ozellikleri

Cevresel kosullarin yami sira, adsorbentlerin gozeneklilik ve fonksiyonel grubu gibi
ozellikleri de adsorpsiyon islemi {izerinde 6nemli etkiye sahiptir. Genel olarak, genis yiizey alani,
yilizey alani tarafindan saglanan daha aktif bdlgeler nedeniyle ¢ogu adsorbent igin olaganiistii
adsorpsiyon kapasitesi saglayabilir. Gozenek boyutu, adsorpsiyon siirecini kontrol eden bir diger
onemli parametredir. Gozenekli malzemelerdeki gozenekler, gozenek capinin genisligine gore
makro gbzenek, mezo gdzenek ve mikro gdzenek olarak ayrilabilir. Genel olarak, mikro gdzenekler
adsorpsiyon alanlariin ¢ogunu saglarken, mezo goézenekler partikiil i¢i diflizyonu ve adsorpsiyon
etkinligini artirabilir, dolayisiyla gézenek boyutu dagilimi da adsorpsiyon performansinda énemli
rol oynar. Gozenek boyutunun adsorbatlarin molekiiler boyutuna tam olarak uydugu zaman,
adsorbentlerin optimum adsorpsiyon performansi gosterecegi bildirilmistir. Teorik olarak, etkili
adsorpsiyon, organik kirleticilerin molekiiler ¢capindan biraz daha biiyiik olan uygun goézenek

boyutuna sahip olmalidir [29].

Iyonik Kuvvet

Endiistriyel atiksularin genellikle ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda gesitli inorganik tuzlar
icerdigi iyi bilindiginden, iyonik kuvvet de 6nemli bir ¢evresel parametredir. Bu tuzlarin atiksuda
bulunmast, tiim adsorpsiyon siireci iizerinde dnemli bir etkiye sahip olan yiiksek bir iyonik kuvvetle
sonuglanir. Genel olarak, NaCl ve CaCl; gibi tuz konsantrasyonunun degisimi, asidik boyalarin
adsorpsiyonu iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Ca*? gibi ¢ok degerlikli katyonlar, hiimik
materyalin yapisini degistirerek organik bilesiklerin adsorpsiyonunu degistirebilir. Cozeltideki
iyonik kuvvetin yiikselmesinin, adsorbentler iizerinde daginik ¢ift tabakanin sikismasina neden
olabilecegi, bunun da sonunda elektrostatik ¢ekimi ve adsorpsiyon siirecini kolaylagtiracagi

gosterilmistir. Baz1 akademisyenler, iyonik kuvvetin katyonik boyalarin adsorpsiyonu iizerindeki
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etkisini degerlendirmislerdir. Sonuglar, adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin NaCl
konsantrasyonunun artmasiyla distiigiinii gostermistir. Bu siiregte asir1 Na®, negatif yiikli
adsorbentleri perdeleyerek elektrostatik c¢ekim giiciinii azaltabilir ve bu da katyonik boya

adsorpsiyonunun azalmasina neden olur [29].

2.2.3. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Genel olarak denge verileri olarak bilinen adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon isleminin
mekanizmasint anlamak i¢in gerekli bir unsurdur. Adsorpsiyon izoterm modelleri, sorpsiyon
prosediiriinii agiklamak ve ayn1 zamanda adsorbentler ile adsorbatlar arasindaki iliskinin gostergesi
olan alim kapasitesini degerlendirmek icin kullanilabilir [29]. Cesitli adsorpsiyon izoterm
modelleri, adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimin dogasini, kaplama tipini ve denge
durumunda sivi ve kati fazlar arasindaki adsorbat dagilimini agiklayabilir. Ayrica kullanilan
adsorbentin maksimum kapasitesi ile ilgili degerli bilgiler vermektedir [2]. Ayrica, adsorpsiyon
prosediirlerini optimize etmek, adsorbentlerin ylizey Ozelliklerini belirtmek ve adsorpsiyon
sistemlerini tasarlamak i¢in énemlidirler. Izoterm modelleri, adsorpsiyonun kemisorpsiyon veya
fizisorpsiyon tipini bilmek i¢in adsorpsiyon islemine uygulanmaktadir. izoterm modeller arasinda,
Langmuir ve Freundlich izotermi adsorpsiyon islemi i¢in en yaygin kullanilan formlardir [29]. Bu
calismada deneysel sonuglarin yorumlanmasinda Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

kullanildig1 i¢in bu modellere ait ayrintili agiklama yapilmaistir.

Langmuir Modeli

1916 yilinda Irving Langmuir, Langmuir izotermi adi verilen ampirik esitligi ortaya
koymustur [43]. Langmuir modeli, adsorpsiyon igsleminin benzer bolgelerde meydana geldigi tek
tabakali adsorpsiyonu varsayan ampirik bir modeldir. Adsorbe edilen molekiillerin, bitisik
bolgelerde bile higbir yan etkilesimi yoktur. Bu modelde adsorpsiyon homojendir [37]. Dogrusal
olmayan ve dogrusal olan Langmuir modeli sirasiyla Esitlik (2.1) ve Esitlik (2.2) ile verilmektedir

[43]:

_ QmaxKLCe
Qe = 1o (2.1)
+K1dmax
C 1 1
LN 2.2)
de dmax KLqmax

Burada; K. Langmuir denge sabitidir, gmax maksimum adsorpsiyon kapasitesidir [44].

Freundlich Modeli
Heterojen bir ylizey iizerinde sorpsiyona dayanan Freundlich modeli baglanma bdlgelerinin
esit veya bagimsiz olmadiklarini ileri siirmektedir [45]. Freundlich modeli tek tabakali

adsorpsiyonla smirlt degildir, heterojen bir adsorbent yiizeyinde adsorbat ¢oklu tabakalarmin
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olusumunu agiklamak i¢in uygulanir [2]. Freundlich modeli, ¢ok katmanli adsorpsiyonun miimkiin
oldugu ve adsorpsiyonun heterojen oldugu tersinir adsorpsiyon siirecini tanimlamaktadir [37].
Freundlich modeli ampirik bir denkleme sahiptir ve dogrusal olmayan ve dogrusal modelleri vardir;

dogrusal olmayan ve dogrusal olan model sirastyla su sekilde temsil edilir:
Ge = KeC," (2.3)
Ing, = InKz + = InC, (2.4)

Burada ge, dengede adsorbent iizerindeki adsorbat miktar1 ve C., dengede adsorbat
konsantrasyonudur [37].

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi genellikle adsorpsiyon isleminin etkinligini degerlendirmek ve denge
siiresini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu faktor, adsorpsiyon prosesi semasi i¢in ¢ok dnemli
bir yaklasimdir ve adsorpsiyon prosesinin tasarimi ve uygulanmasi i¢in degerli bilgiler sergileyen
tam Olgekli proses igin optimum ¢alisma parametrelerini tahmin eder [29]. Kirletici gidermenin
ideal kosullari, mekanizmalar1 ve hiz kontrol adimlari, sorpsiyon verilerine kinetik modeller
uygulanarak agiklanabilir. Yalanci birinci dereceden [46], yalanci ikinci dereceden [47] ve Weber
ve Morris’in partikiil i¢i diftizyon [48] Kinetik modelleri, boyar madde gibi gesitli kirleticilerin

adsorbentler lizerine giderimini agiklayan en yaygin kullanilan modellerdir [2].

Yalanci birinci dereceden kinetik model

Lagergren [46] tarafindan Onerilen yalanci birinci dereceden model, sulu ¢ozeltilerden bir
¢oziinenin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak igin en yaygin kullanilan modellerden biridir [49].
Yalanci birinci dereceden denklem genellikle adsorpsiyon mekanizmasinin ilk asamasini tahmin
etmek i¢in kullanilir [50]. Lagergren modeli olarak bilinen yalanci birinci dereceden kinetik model
asagidaki gibi ifade edilmektedir.

d
==k (qe — q0) (2.5)

Bu esitlik, t = 0 i¢in gt = 0 ve t = t i¢in g = Qi sin1r sartlarinda integre edilirse

k
log(qe — q¢) = log(qe) — 5555t (2.6)

esitligi elde edilir. Burada; ki yalanci birinci dereceden denge hiz sabitidir (1/dakika), e Ve Q
(mg/g) sirastyla dengede ve herhangi bir t (dakika) siirede adsorbe edilen adsorbat miktaridir. ki ve

Qe degerleri t’ye karsi log(Qe— Q¢) grafiginin egim ve kaymasindan belirlenebilmektedir [49].
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Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Ho ve McKay [47] tarafindan onerilen yalanci ikinci dereceden kinetik model, kat1 fazin
sorpsiyon kapasitesini temel almakta ve diger modellerin aksine tiim adsorpsiyon araligindaki
davranis1 hesaplamaktadir [49]. Yalanci ikinci derece, kimyasal adsorpsiyonun hiz smirlayici bir
adim oldugunu ve adsorbatin adsorpsiyonunun adsorbent yiizeyindeki aktif iyon fonksiyonel
grubuyla giiclii bir sekilde iliskili oldugunu one stirmektedir [50]. Yalanci ikinci derece kinetik
model asagidaki gibi formiile edilmektedir:

d
== ky(qe — q0)? 27

Bu esitlik, t = 0 igin ¢; = 0 ve t = t i¢in g = g sin1r sartlarinda integre edilirse

t 1

1
ac kaq? + q_et (2.8)

esitligi elde edilir. Burada; k» yalanci ikinci dereceden denge hiz sabitidir (g/mg.dakika). ge ve k>

degerleri, t/q: ile t’nin grafiginin egiminden ve kesisim noktasindan belirlenebilmektedir [49].

Partikiil ici difiizyon modeli
Weber ve Morris [48] tarafindan gelistirilen bir partikiil i¢i difiizyon modele gore alim, t*2

ile hemen hemen orantili olarak degismekte ve asagidaki gibi gosterilebilir:
qe = kigt'/* +1 (2.9)

Burada; kis (mg/g.dakika'’?) difiizyon katsayisinin bir 6lgiisiidiir, t*> zamanin karekokii ve | (mg/g)
partikiil ici difiizyon sabitidir. kig ve | degerleri, g ile t*? arasindaki grafigin egiminden ve kesisim

noktasindan elde edilmektedir [49].

2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (4G°), entalpi (4H% ve entropi degisimi (4S° termodinamik
parametrelerden bazilaridir. Bu parametreler, adsorpsiyon performansi ve mekanizmasinin yani
sira bir adsorpsiyon prosesinin karakterizasyonu ve optimizasyonu igin temel gereksinimlerin
tahmin edilmesi igin kritik degiskenlerdir. Saha ve Chowdhury’ye [51] gore, fizisorpsiyon ve
kemisorpsiyon, entalpi ve Gibbs serbest enerji degisimlerinin biiyiikliigiine gore ayirt edilebilir
[52]. Temel termodinamik parametreler (AG°, AH® ve AS%) asagidaki denklemler (Esitlik (2.10)-
(2.12)) ile degerlendirilebilmektedir.

AG = —RTInK (2.10)
Ink =% 21 (2.11)
R RT
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AG® = AH® — TAS° (2.12)

Burada K Langmuir, Freundlich veya Sip izoterm sabiti olabilir (L/mol), R gaz sabitidir
(8.314 J/mol. K) ve T sicakliktir (K). AH °ve A4S °1/T’ye kars1 In K grafiginin egiminden ve kesigim
noktasindan elde edilebilmektedir. Alternatif olarak, birkag arastirmaci, Esitlik (2.13)’de gosterilen
iliskiden K-degerini elde etmistir.

K="2% (2.13)

Ce

Burada ge ve C. adsorbentteki ve ¢ozeltideki ¢oziinenin denge konsantrasyonlaridir [52].

2.2.6. Desorpsiyon ve Rejenerasyon

Kullanilan adsorbentlerin yeniden kazanilmasi ve tekrar kullanilmasi i¢in desorpsiyon iglemi
biiyiik 6nem tagimaktadir. Ayrica, proses fiyatimi diisiik tutmak, adsorbe edilen bilesikleri geri
kazanmak ve atik miktarini en aza indirmek icin desorpsiyon ¢alismasi da gereklidir. Ayrica,
desorpsiyon c¢alismalar1 adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasina yardimei olabilir. Genel
olarak, desorpsiyon yontemleri arasinda 1s1l islem, asit (H,SO4, HNO3, HCI, H3PO.) ve baz (NaOH)
islemi yer alir. Ayrica, metanol ve etanol gibi organik ¢oziiciiler de organik kirleticiler bu
¢oziiciilerde ¢oziinebileceginden, adsorbentleri yenilemek igin kullanilabilir [53].

Adsorbent rejenerasyonu ve yeniden kullanimi, yalnizca yeni adsorbentler kullanma
ihtiyacinm azaltmakla kalmaz, aym1 zamanda kullanilmis adsorbentlerin atilmasimi da azaltir ve
sonug olarak, diger verimli endiistriyel uygulamalar arasinda biiyiik 6l¢ekli su aritma sistemleri i¢in
oldukga arzu edilen genel isletme maliyetini diigiiriir. Desorpsiyon siireci, hem adsorbent hem de

adsorbe edilmis kirleticilerin 6zelliklerine baghdir [2].

2.2.7. Adsorbentlerin Tekrar Kullamlabilirligi

Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligi, secilen malzeme bol miktarda bulunan bir dogal
kaynak olsa bile adsorpsiyon siirecini uygun maliyetli bir yontem haline getirmek i¢in kritik oneme
sahiptir. Etkili rejenerasyon icin, desorpsiyon siireci iyi anlasilmalidir. Iyi bir adsorbent, etkili
yeniden kullanilabilir ve geri donistiiriilebilir 6zellikler saglamalidir.  Adsorbentlerin
rejenerasyonu, segilen adsorbentin tipine ve ayrilacak kirleticiye bagl olarak temel olarak termal,
solvent, organik, mikrodalga 1simnlama ve stiperkritik akiskan rejenerasyon yontemlerine ayrilir

[28].
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2.2.8. Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi, potansiyel adsorbentleri degerlendirmek igin her zaman birinci
oncelik olmalidir. Adsorpsiyon yetenegi, adsorbentler ve adsorbatlar arasindaki etkilesim, deneysel
kosullar dahil olmak iizere ¢esitli yonlerden elde edilen kapsamli bir sonu¢ oldugundan, farkli
malzemelerin alim performansini karsilagtirmak zordur. Bu nedenle, adsorpsiyon mekanizmasi ve
adsorpsiyon kapasitesi ile diger ilgili faktorler arasindaki baglanti hakkinda daha fazla arastirma
yapmak i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Ayrica, potansiyel materyaller, genis bir boya yelpazesi i¢in

verimli adsorpsiyon veya belirli kirleticilere kars1 yiiksek alim segiciligi ile sentezlenmelidir [29].

2.2.9. Adsorpsiyon Cahsmalarinda Kullamlan Analitik Teknikler

Sentezlenen malzemelerin 6zellikleri ¢cogunlukla kimyasal bilesime ve yapiya baghdir.
Sentez yontemleri ve kosullari, malzemelerin kimyasal bilesimini ve yapisini etkilemektedir. Bu
nedenle, hazirlanan malzemelerin 6zelliklerini incelemek ve aydinlatmak i¢in birka¢ kapsamli
teknik kullanmak 6nemlidir [2].

Enstriimantal analiz, etkilesimlerden 6nce ve sonra adsorbentlerin karakterizasyonu i¢in
adsorpsiyon calismalarinda ¢ok onemli rol oynamaktadir. Bu, yapisal, morfolojik, optik ve/veya
fizikokimyasal gibi hangi 6zelliklerin adsorpsiyon kabiliyetini yonettigini belirlemek ve ayrica
adsorbatlarin adsorbentlerle etkilesimleri sirasinda ilgili mekanizmalarin aydinlatilmasi igin
yararhdir. Ilave olarak, kimyasal modifikasyonun basaris1 ve kapsami degerlendirilebilir.
Genellikle boya adsorpsiyon c¢alismalari ve numunelerin karakterizasyonu igin bildirilen analitik
teknikler, agirlikli olarak taramali elektron mikroskobu (SEM), kizil6tesi spektroskopi veya Fourier
dontistimii kizilétesi spektroskopi (FTIR), niikleer manyetik rezonans (NMR), termogravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve spektrofotometri igermektedir [54].

Bir¢ok alanda katilarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi olduk¢a 6nemlidir.
Bu bilgiyi elde etmek i¢in su anda kullanilan yontemlerden biri taramali elektron mikroskobudur
(SEM). SEM analizi, bir katinin yiizeyi ve sekli hakkinda fikir vermektedir. Adsorpsiyon
caligmalart ile ilgili olarak, SEM baz1 durumlarda parcaciklarin boyutunu, bosluklarin ve kanallarin
varligin1 ve genel olarak adsorpsiyondan d6nce ve sonra adsorbentlerin yilizey morfolojisini
degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Tipik olarak, taramali elektron mikroskobuna bir enerji dagilimli
X-1511 mikroanalizorii (EDX) baglanir. Bu dedektor, adsorbentin morfolojik 6zelliklerini kimyasal
bilesimi ile iliskilendirmek, ayrica elemental konsantrasyon profillerinin bir haritasim ¢ikarmak ve
kantitatif analiz yapmak i¢in kullanighdir [54].

UV-goriiniir spektrofotometri, normalde en yiiksek siddete (Amax) sahip olan belirli dalga

boylarindaki absorbansi kaydederek boya konsantrasyonunun belirlenmesi igin uygun bir analitik
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tekniktir. Bu teknigin basitligi yaninda diisiik maliyeti, birka¢ arastirma laboratuvarinda

kullanilmasina izin vermektedir [54].

2.3. Aktif Karbon

Aktif karbon terimi, temel olarak yiliksek gdzeneklilige, yliksek fizikokimyasal kararliliga,
yliksek adsorplama kapasitesine, yiliksek mekanik dayanikliliga, yiiksek yiizey reaktivite derecesine
sahip muazzam yiizey alanli karbonlu malzemeler olarak adlandirilmaktadir [55]. Aktif karbon,
cesitli fonksiyonel gruplar (karboksilik, hidroksit, karbonil ve aromatik halkalar) ve benzersiz
gozenek yapisiile zenginlestirilmis istenilen yiizey alanina sahip ve su aritiminda etkili bir
adsorbent olarak yaygin sekilde uygulanan, gelecek vaat eden ¢ok fonksiyonlu bir malzemedir [56].
Aktif karbonlar, Sekil 2.4’de gosterildigi gibi yapilarinda cesitli ylizey fonksiyonel gruplara sahip

iyi gelismis mikro, mezo ve makro gozenekler igerir [12].

Mezopor

Mikropor

Sekil 2.4. Aktif karbonun gézenek yapisinin ve yiizey fonksiyonel gruplarmin sematik gosterimi [12].

Aktif karbonun endiistriyel uygulamalar ilk olarak aktif karbonun su aritiminda adsorbent
olarak kullanildig1 1800’lerin sonlarinda rapor edilmis olsa da, bununla birlikte aktif karbonun
endiistriyel iiretimi ve kapsamli modern arastirmasi 1900’larin basina kadar uzanabilir [57].

Aktif karbonlar, partikiil boyutu 100 um’den kii¢iik ve ortalama ¢ap1 100 um olan toz formda
veya endiistriyel uygulamalara bagl olarak partikiil boyutu 100 um ila birkag¢ milimetre arasinda
degisen graniiler sekillerde iretilir. Karbon agisindan zengin oncii maddeler, stabilizasyon
(gerekirse), karbonizasyon ve aktivasyon yoluyla aktif karbona donistiiriilebilir [57].

Girgis vd. [58] gore, aktif karbon hem dogal olarak olusabilmekte hem de sentetik karbonlu

kati oncii maddeler ile iiretilebilmektedir. Oncii maddenin tiirii, aktif karbonun Kkalitesini,
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karakteristiklerini ve Ozelliklerini etkilemede birincil rol oynamaktadir [55]. Maliyet,
bulunabilirlik, aktivasyon kolayligi, yenilenebilirlik, inorganik icerik ve karbon verimi gibi bir¢cok

faktor, aktif karbon tiretiminde kullanilan 6ncti maddelerin se¢imini etkilemektedir [57].

2.3.1. Aktif Karbonlari Ozellikleri

Spesifik yiizey alani, aktif karbonun adsorpsiyon performansinda en 6nemli 6zelliktir ve
birim kiitle bagina toplam yiizey alanini ifade etmektedir. Genel olarak, aktif karbonun spesifik
ylizey alant hem i¢ hem de dis alanlar1 icermelidir, ancak adsorpsiyon 6zellikleri esas olarak genis
i¢ yiizeyden kaynaklanmaktadir [59].

Aktif karbonun en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiizey alani, azot gazi, karbondioksit,
helyum, kripton ya da argon gibi inert gazlarin adsorpsiyonu yardimiyla Brunauer—Emmett—Teller
(BET) metodu ile belirlenir. BET ydntemi, yiizey bolgelerinin homojen olarak dolduruldugu ve
adsorplanan-adsorplanan etkilesiminin olmadig1 basit bir fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini
varsayar. Kati bir malzemenin yiizey alani, bir gazin katinin yiizeyine fiziksel olarak adsorbe
edilmesiyle ve yiizeydeki bir monomolekiiler tabakaya karsilik gelen adsorplanan gazin miktariin
hesaplanmasiyla belirlenmektedir [60]. Aktif karbonun yiizey alam 500 ila 3000 m?/g arasinda
degismektedir [12].

Aktif karbonun yaygin olarak adsorpsiyonda kullanilmasinin bir diger nedeni gézenek yapist
ve gozeneklerin boyutudur. Aktif karbon iiretimi sirasinda; karbonizasyon sicakliginin artmasi ile
birlikte oncelikle H.O, CO;, CH4, CH3OH gibi molekiiller uzaklasmakta ve bu uzaklasan
molekiillerin yerine mikro gézenekler olugsmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kat1 faz
icinde artan basinglar1 nedeniyle mikro kanallari olustururlar. Bu esnada ¢apraz bagli seliilozik ana
yapt sicakligin artmasi ile termodinamik olarak daha kararli bir yap1 olan grafitik yapiya donisiir
[60].

Karbonizasyon ve aktivasyondan sonra bir¢ok gdzenek yapisi olusur ve farkli boyutlardaki
gozenekler, adsorpsiyon siirecinde farkli roller oynar [59]. Uluslararast Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi’ne gore (IUPAC), aktif karbonun gézenek boyutu ii¢ tiirde kategorize edilmistir:
mikro gézenek (gdzenek boyutu <2 nm), mezo gézenek (2 nm < gdzenek boyutu < 50 nm) ve
makro gbzenek (gbzenek boyutu >50 nm) [55,59]. Mikro gozenek ayrica ultra mikro gézenek (<
0.5 nm) ve stiper mikro gozenek (1-2 nm) olarak alt boliimlere ayrilabilir [55]. Genel olarak
adsorpsiyon siirecinde mikro gézenekler baskin rol oynar ve ana adsorpsiyon bolgelerini saglarken,
mezo gozenekler ve makro gozenekler adsorbat i¢in difiizyon kanallar1 saglayarak partikiil i¢i
difiizyonu arttirir ve adsorpsiyon siiresini kisaltir. Mikro gézenekler, aktif karbonun spesifik yiizey
alaniin %90’ 1indan fazlasini saglayabilir, boylece karbon bazli gazlarin adsorpsiyonu iizerindeki

etkilerini gosterir [59].
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Angstroms biriminde gdzenek boyutu, mikro gézenek (8-100A), mezo gdzenek (100-500
A) ve makro gozenek (500-20.000 A) olarak tanimlanmistir. Bu degerler genellikle genisligi
belirtir; silindirik gézenekler i¢in yarigap arasindaki mesafe ve yarik seklindeki gézenekler icin
duvarlar arasindaki mesafe [55]. Kesit goriiniimiinde aktif karbon gozeneklerinin sekli, silindirik
veya dikdortgen gibi goriiniir ve bazen diizensiz olabilir. Ortaya ¢ikan aktif karbonun temel olarak
gozenek boyutu dagilimi kullanilan katalizoriin baslangic emdirme derecesine baglidir. Sekiller ve
boyutlar ayn1 zamanda ilgili aktivasyonlarn mekanizmasina da baghdir. Uretilen gdzeneklilik,
diizensiz karbonun artan yanmasindan ileri gelmektedir. Aktif karbonun goézeneklilik gelisimi,
kullanilan kimyasal aktiflestirici maddelerin konsantrasyonundan veya emdirme oranindan da
etkilenebilir [55].

Aktif karbonun kimyasal oOzellikleri esas olarak yilizey fonksiyonel gruplarina,
heteroatomlarma ve bilesiklerine baglhdir. Daha spesifik olarak aktif karbonun hazirlanmasi
sirasinda tretilen malzemeler, aromatik halkalara ek olarak hidroksil, karbonil, karboksil, amino
ve alkil gruplar gibi ¢ok sayida yiizey grubu igerir. Bu farkli fonksiyonel gruplar nedeniyle, aktif
karbon yiizeyinin kimyasal 6zellikleri degisir [59]. Aktif karbonun karboksil, karbonil, fenoller,
kinonlar, laktonlar gibi farkli yiizey fonksiyonel gruplari, kirleticilerin sulu bir ¢ozeltiden adsorbe
edilmesini kolaylastirmaktadir. Literatiir, adsorbe edilen kirletici miktarmin adsorbanin
fonksiyonel gruplari ile adsorbat arasindaki etkilesime bagli oldugunu bildirmistir. Fonksiyonel
gruplar esas olarak aktif karbon ylizeyinde bulunan heteroatom ile iliskilidir. Bunlar, mevcut
heteroatom tiplerine gore oksijen iceren fonksiyonel gruplar, kiikiirt iceren fonksiyonel gruplar
veya azot iceren fonksiyonel gruplar olarak siniflandirilir. Asidik/bazik gruplar, su ile etkileserek
aktif karbon ylizeyinin yiizey polaritesini belirler [12]. Bir¢ok oksijen igeren grup asidiktir, bu da
karbonun hidrofilikligini artiran asidik bir yiizey olusturur. Aktif karbonun ylizeyi hidrofilik ise
hidrofilik karbon bazli gazlar kolayca emilir ve aktif karbon yiizeyi hidrofobik ise hidrofobik
karbon bazli gazlar kolayca emilir [59].

Kiil, aktif karbonun organik bilesen igermeyen, inorganik bilesenler bulunduran kismidir.
Kiil igerigi, aktif karbonun aktivitesini etkilediginden miimkiin oldugunca diisiik olmas1 istenir.
[60]. Aktif karbonun kiil igerigi nispeten diisiiktiir (yani <%6), ancak adsorpsiyon 6zelliklerini
etkileyen onemli bir faktordir [59]. Kiil miktariin fazla olmasi gozeneklilikte ve adsorpsiyon
kapasitesinde azalmaya neden olur. Ayrica aktif karbonun mekanik dayaniminin da diismesine
sebep olmaktadir [60].

Aktif karbon, grafitten farkli olarak daha diizensiz bir yapiya sahiptir. Aktivasyon islemi
sirasinda karbon baglarmin diizenli yapisi bozulmaktadir. Buna bagli olarak aktif karbon rasgele
dagilmig grafit kristallerinden olugmaktadir. Bundan dolay1 yap1 amorf 6zellik gdstermektedir.
Aktif karbondaki bu kristal yap1 kusurlarindan dolay1 bag yapmamis karbonlarin tepkimeye girme
olasiliklart yiiksektir. Sonug olarak bu kusurlar aktif karbonu iyi bir adsorbent yapmaktadir [60].
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2.3.2. Aktif Karbon Simmiflandirilmasi

Aktif karbonlar sekillerine ve boyutlarina gore graniiler, toz ve pelet olarak
siiflandirilabilirler [12]. Aktif karbonun farkli bazi formlari Sekil 2.5’de gosterilmistir [37].

(@) (b) (©

Sekil 2.5. Aktif karbonun farkli formlari (a) graniil, (b) peletlenmis ve (¢) toz [37].

Toz aktif karbon: Toz aktif karbonlar, tane boyutlar1 0.5 mm’den daha kiigiik olan
karbonlardir. Tane boyutlarinin kiigiik olmasindan dolay1 yiizey alanlar1 ve agik gozenekleri
fazladir [60]. Genel olarak 0.18 mm’den kii¢iik gézenek ¢apina sahiptirler [61]. Toz aktif karbonlar
genellikle yiiksek spesifik yiizey alani ve adsorpsiyon kapasitelerini artiran mikro goézeneklilik
sergilerler. Bununla birlikte, kii¢lik toz aktif karbon parcaciklari, graniiler aktif karbondan daha
yavas ¢Okelme ve ayrilma egilimleri gostermektedir. Daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
ragmen toz aktif, sulu ¢ozeltiden ayirmadaki zorluklar nedeniyle rejenere edilememektedir. Bu
zorluklar nedeniyle, toz aktif karbonlar tipik olarak 6zellikle su aritma tesislerinde kesikli modlarda
kullanilmaktadir [62]. Kullanim kolayligindan dolay1 ¢6zeltiye direk ilave edilerek kisa bekleme
siiresi ile uygulanabilirler. Uygulama alanindan filtrasyon ayirma islemi ile tutulan maddeler
ortamdan uzaklastirilir. Genis yiizey alanina sahip toz aktif karbonlar tibbi uygulamalar, renk
giderme, icecek endiistrisi gibi birgok kullanim alanina sahiptir [61].

Graniiler aktif karbon: Toz aktif karbona gore, daha biiyiikk genellikle 0.5 ile 2.5 mm
arasinda tane boyutlarina ve daha diisiik ylizey alanina sahiptir. Kapali gozenekleri daha fazla
oldugu i¢in adsorpsiyon daha yavas gergeklesmektedir [60].

Stirekli kolonlarin su aritiminda daha uygun oldugu ve karbonlarin rejenerasyonunun
cevresel ve ekonomik nedenlerle 6nemli oldugu tasarimlarda graniil aktif karbonlar aktif
karbonlarin en uygun seklidir. Bunun nedeni, graniiler aktif karbonu y1g1n sividan ayirmaya gerek

kalmadan siirekli temasa uyarlanabilir olmasidir. Toz aktif karbon ile karsilagtirildiginda, graniiler
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aktif karbon tipik olarak sulu c¢ozeltilerden kirletici madde uzaklastirma igin daha diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri sergiler. Graniiler aktif karbonlarin bu adsorpsiyon egilimi, kirletici
etkinin yan1 sira hedef kirleticilerin azaltilmis kiitle transferinden kaynaklanmaktadir. Graniil aktif
karbon su anda organik mikro kirleticiler, farmasoétikler, arsenik, kanserojen bilesikler,
mikroplastikler, agir metaller, renk ve koku dahil olmak tizere bir dizi kirleticiyi etkili bir sekilde
gidermek i¢in bir su aritma malzemesi olarak kullanilmaktadir [62].

Pellet (Silindirik) Aktif Karbon: Pellet ya da silindirik olarak adlandirilan aktif karbonlar
0.8-5 mm arasinda caplarina gore siniflandirilirlar. Diisiik toz icerigine sahip pellet aktif karbonlar
basingla sikistirilmis yiiksek mekanik dayanikliligindan dolay1 gaz adsorpsiyonlarinda kullanilir.
Gaz adsorpsiyonunda en 6nemli aktif karbon olmasinin sebebi diisiik toz igerigi, diisiik basing kayb1
olusturmasi ve yiiksek mekanik gerilmeye sahip olmasidir. Bu aktif karbonlar endiistride ¢oziicii

geri kazanim ve gazlarin aritiminda yaygin kullanilmaktadir [61].

2.3.3. Aktif Karbonlarin Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Diinya ¢apinda aktif karbon fiiretiminin yilda yaklagik 100000 ton oldugu tahmin
edilmektedir. Ticari Ol¢ekte en yaygin aktif karbon kaynaklart odun, antrasit ve bitiimlii kdmiir,
linyit ve hindistan cevizidir. Zeytin ve badem kabugu gibi alternatif kaynaklar da kullanilmaktadir
[63].

Bugiin, atiklar1 aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanmak i¢in ¢ok caba sarf
edilmektedir. Aktif karbon tarimsal atiklardan, hayvancilik ve endiistriyel yan iiriinlerden
iiretilebilir. Aktif karbon ayrica misir, biyokiitle, piring rulosu, misir saplari, kiispe, meyve
cekirdekleri (kiraz ve kayisi ¢ekirdegi, liziim ¢ekirdegi), sert kabuklar (fistik, badem ve ceviz
kabugu), meyve posasi ve kahve ¢ekirdekleri gibi tarimsal artiklardan da tiretilebilir [63].

Aktif karbonun hazirlanmasinda kullanilan hammadde bol, ucuz ve giivenli olmalidir. Bu
malzemenin mineral igerigi ve ilk depolama sirasinda biyolojik olarak parcalanabilirligi minimal
olmalhdir [63]. Ayrica aktif karbon iiretimi i¢in karbon maddelerin varligi, hammaddelerin
taginmasi ve bulunabilirligi ve hammaddelerin kalitesi ve bulunabilirligi ile ilgili olarak mevsimsel
degisimler dikkate alinmalidir. Ayrica, iyi sonuglar elde etmek i¢in adsorbentlerde yiiksek oranda
karbon ve oksijen adsorpsiyonu ¢ok gereklidir. Diger 6zellikler arasinda yiiksek asinma direnci,
yiiksek termal mukavemet ve daha yiliksek maruz kalma ylizeyi ve dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesinde artigla sonuglanan kiigiik gézenek ¢aplari yer alir. Ayrica, hazirlanan aktif karbonun
ozellikleri esas olarak aktivasyon ajaninin tipine baglidir [63].

Hammaddenin dogasi, elde edilen aktif karbonun 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir ve bu, aktif karbon iiretiminde malzeme se¢imini dikkatle degerlendirilmesi gereken en
onemli faktorlerden biri haline getirir. Malzeme seg¢imi, kullanilabilirlik, erisilebilirlik, saflik ve

aktivasyon kapsami gibi faktorlere baglidir [62].
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Aktif karbon iiretimi i¢in se¢ilen hammaddeler temel olarak fiyatina, safligina, potansiyel
aktivasyon kapsamina ve ayrica arz istikrarina baglidir. Hammaddelerin ayrica kolayca aktif hale
gelmeleri ve yaslanma ile diisiik bozunma 6zelliklerine sahip olmalar1 gerekir. Aktif karbon tiretimi
icin tarimsal yan iriinlerin kullanimi1 birgok arastirmaci tarafindan fark edilmistir. Atik, bazi
kimyasal aktiflestirici ajanlar olsun ya da olmasin, kontrollii kosullar altinda piroliz yoluyla aktif
karbona donstiirtilebilir. Tarimsal atigin aktif karbon 6nciil hammaddeleri olarak kullanilmasinin
da yenilenebilir oldugu ve nispeten daha ucuz oldugu ve nihayetinde atig1 verimli bir sekilde
zenginlik icin kullanabilecegi bulunmustur. Yiiksek karbonlu ve diisiik inorganik icerige sahip
herhangi bir ucuz malzeme, aktif karbon iiretimleri igin bir dncii hammadde kaynagi olarak
kullanilabilir. Aktif karbon amaciyla herhangi bir lignoseliilozik malzeme kullanilabilir [55].

Gelismekte olan tilkelerde, tarimsal ve endiistriyel atiklar, aktif karbon {iretimi i¢in Oncii
maddeler olarak biiylik bir potansiyel sunmaktadir. Bunun nedeni, yaygin bulunmalari, diigiik
maliyetli olmalar1 ve karbonlu dogalaridir. Biyokiitle atiklarinin alternatif akim onciil madde
kaynagi olarak kullanilmasi, yaygin olan agikta yakma ve/veya atik biriktirme uygulamasinin
aksine, siirdiiriilebilir bir atik bertaraf segenegi sunar. Atiklarin agikta yakilmasi, gevreyi kirleten
partikiil madde ve kotii gazlar g¢ikarirken, agikta biriken atiklar yagisli mevsimlerde drenaj
kanallarinin ttkanmasina neden olur. Biriken atiklar ayrica patojenler i¢in ireme alani gorevi goriir.
Biyokiitle atiginin akillica secilmesi, hazirlama yontemleri ve ayrica hazirlama ve adsorpsiyon
kosullarinin dikkatli kontrolii ile biyokiitle atigindan tiiretilen aktif karbonlar, ticari muadillerine

kiyasla tistiin adsorpsiyon performansi sergiler [62].

2.3.4. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon hazirlama i¢in iki farkli proses vardir; kimyasal ve fiziksel aktivasyon. Fiziksel
aktivasyonda, onciiller 6nce karbonlastirilacak, ardindan buhar veya karbondioksit ile aktivasyon
asamas1 gerceklestirilecektir. Bu, fiziksel aktivasyonun iki adim igerdigi anlamina gelir;
karbonizasyon adimi ve aktivasyon adimi. Ote yandan, kimyasal aktivasyonda, dnciil maddeler
aktive edici bir reaktif ile emdirilir ve ardindan inert bir atmosfer altinda 1sitma islemi yapilir [55].

Sekil 2.6 aktif karbonun tipik iiretim siirecini sematik bir diyagramla
gostermektedir. Biyokomiir tiretimi ile karsilastirildiginda, aktif karbon iiretimi i¢in daha yiiksek
bir karbonizasyon sicakligi kullanilir. Aktif karbon, biyokdmiir ile karsilagtirildiginda ¢ok daha
yiiksek bir karbon igerigine sahiptir [64].
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Sekil 2.6. Cesitli biyokiitle tiirlerinden aktif karbonlarin tiretimi [64].

Fiziksel Aktivasyon

Ticari olarak kullanilan fiziksel aktivasyon, notr bir atmosferde karbonizasyon (piroliz)
siirecini ve ardindan buhar, karbondioksit, karbondioksit ve azot veya hava karisimlari gibi
atmosferik oksitleyici gazlarda aktivasyonu igeren iki asamali bir siirectir [63]. Karbonizasyon
sicakligi genellikle 400 ile 850 °C arasinda degisir ve aktivasyon sicakligi genellikle 600-900 °C
civarindadir [55]. Fiziksel aktivasyonda, aktiflestirici maddeler olarak buhar ve CO; yaygin olarak
kullanilir [65]. CO- kullanimi, temiz olmasi, kolay islenebilmesi ve reaksiyon hizinin yavas olmasi
nedeniyle 800 °C civarinda aktivasyon isleminin kolayca kontrol edilebilmesi nedeniyle yaygin
olarak tercih edilmektedir. Buharla karsilastirildiginda CO2’nin aktivasyonu ile daha biiytik bir
gbzenek homojenligi de elde edilebilir [55]. Biyokomiiriin hem i¢ hem de dis yiizeylerinde asiri
yanmalara neden olabilen reaksiyonlarin ekzotermik dogasi nedeniyle, aktivasyon i¢in hava
(oksijen) daha az tercih edilir [65].

Fiziksel aktivasyon, tiretilen karbonun gézenek boyutunu, gézenek boyutu dagilimini, yiizey
alanin1 ve oksijen icerigini etkiler. Aktivasyon sicakligi ve siiresindeki artis, gézenek boyutu
dagilimimi degistirerek gbzenek boyutu ve yilizey alanini artirmaktadir [64]. Bu yontem, aktif
karbon hazirlama igin ucuz bir yontem olan ve kimyasal igermedigi i¢in yesil bir yaklasim olarak
kabul edilen gozenekli yapiya ve iyi fiziksel giice sahip aktif karbon {iretme yetenegine sahiptir
[63]. Isletim basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle fiziksel aktivasyon uygundur [66]. Ancak, aktif
karbonun fiziksel aktivasyonu siirecinde hazirlanan aktif karbonun aktivasyon siiresinin uzun
olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmas1 ve yiiksek enerji tiiketimi baslica dezavantajlaridir
[63]. Ayrica, yiiksek karbonizasyon sicakligt ugucu madde iiretimine ve ayrismis organik

molekiillerin kaybina neden oldugundan, bu yontem diistiik bir aktif karbon verimine yol agmaktadir
[66].
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Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon prosesinde, karbonlu malzeme gii¢lii bir asit, gii¢lii baz veya tuz ile
emdirilir ve ardindan fiziksel aktivasyon prosesi i¢in kullanilan sicakliklara kiyasla ¢ok daha diistik
sicakliklarda karbonize edilir. Karbonizasyonla iiretilen karbonlu malzemeler, nitrik asit, siilfiirik
asit ve fosforik asit gibi giiglii asitler, giiclii bazlar (6rn. sodyum hidroksit) ve bunlarin kalsiyum
nitrat, ¢inko kloriir ve bakir kloriir gibi tuzlari emprenye edilir. Daha sonra kurutulur ve azot
atmosferi altinda 450-900 °C’de 1 ila 4 saat arasinda 1sitilarak aktive edilir [64].

Kimyasal aktivasyon igleminin parametrelerinin kesin se¢imi, aktif karbon {iretiminin
kalitesi i¢in onemlidir. Ayrica aktif karbon iiretiminde prosesin verimliligi de 6nemli bir faktor
olarak kabul edilmektedir [63]. Aktivasyon sicakligi ve siiresi, kullanilan aktiflestiricilerin gesitleri,
karbon malzemelerinin ve aktiflestiricilerin emprenye orani, aktivasyonun yapildigi ortam ve
hazirlanan aktif karbonun kirletici adsorpsiyon kapasitesi gibi islem parametreleri yiizey alani,
gozenek hacminin belirlenmesinde biiyiik rol oynar [64].

Farkli tiirdeki kimyasallarin 6nciil malzemelerle farkli reaksiyonlari vardir ve bu nedenle
adsorpsiyon davranmigini etkiler. Potansiyel aktivator olarak kullanilan baglica kimyasallar,
potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum karbonat (K>COs) gibi alkali
gruplar, fosforik asit (HsPQO,) ve siilfiirik asit (H,SO4) gibi asidik gruplar, ZnCl, gibi ara metal
tuzlar1 ve diger aktive edici ajanlardir. Son yillarda diisiik maliyetli aktif karbon tiretiminde KOH
ve K>COs gibi potasyum tuzlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli aktivatorler arasinda,
potasyum hidroksit, yliksek ylizey alanina sahip aktif karbon liretme kabiliyeti, ayn1 kosullar altinda
ince gozenek boyutu dagilimi ve daha diisiik maliyet nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [63].

Aktif kimyasallar, gozenekli bir yap1 olusturmak igin karbon matrisleri ve serbest gaz
iirlinleri ile reaksiyona girer. Ancak aktivasyon islemi sonunda harcanan aktivator ajanin nihai
karisimdan uzaklastirilmasi i¢in tekrarlanan ve uzun yikama asamasina ihtiyag duyulmasi bu
yontemin dezavantajlarindan biridir. Ayrica yikama asamasinda su kirliligine neden olan ve bu
nedenle ikincil aritma gerektiren toksik atiksu tiretilmektedir [63].

Aktive edici reaktifler Onciiniin seliilozik bilesenlerini ¢0zebilir ve capraz baglarin
olusumunu tesvik edebilir. Bununla birlikte, kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona gore daha
fazla avantaj gostermistir. Daha diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyar, daha yiiksek verim saglar, daha
yiiksek yiizey alanina sahiptir, yalnizca bir adim igerir, iyi gelismis mikro gézenekler olusturur ve
fiziksel aktivasyona kiyasla mineral madde igerigi azalmasini kapsamaktadir. Bununla birlikte,
kimyasal aktivasyonda, aktiflestirici maddelerden gelen safsizliklari ve ayrica maddelerin agindirici
ozelliklerini gidermek i¢in yikamaya ihtiya¢ duyulmasi gibi bazi dezavantajlar da vardir [55].

Kimyasal aktivasyonda aktif karbon hazirlamada her zaman son agama yikama adimidir. Bu
adimda, aktif karbon temel olarak hazirlamada kullanilan kimyasal reaktiflere bagli olarak asit veya

alkali ile yikanir ve ardindan su ile yikamir. Aktif karbon temel olarak karbon yapisindaki
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kimyasallar tarafindan isgal edilir. Bu nedenle, yikama adimi, aktif karbonda goézenekliligi

gelistirmek igin kimyasal aktivasyondaki en 6nemli adimlardan biridir [55].

2.3.5. Aktif Karbon Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Aktiflestirme Maddesinin Tiiri

Kimyasal maddenin se¢imi, {iretilen aktif karbon {izerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bunun
nedeni, aktiflestirici maddenin kimyasinin, mevcut minerallerle reaksiyona girerek aktif karbonun
ylizey alanini, gézenekliligini ve fonksiyonel grubunu degistirecek olmasidir. Fiziksel aktivasyon
islemi sirasinda, buhar ve havanin kullanilmasi reaksiyon siiresini CO2’ye kiyasla 6nemli 6l¢iide
iyilestirmistir. Bununla birlikte, karbon ve atmosfer arasindaki reaksiyon hizli oldugundan ve ig
gbzenek yapilarinin ve dig karbon yiizeyinin yanmasina neden oldugundan aktivasyon siirecini
kontrol etmek zor olabilir. Bu nedenle, havanin dikkate deger potansiyeline ragmen CO2, daha
yiiksek verimle sonuclandigi ve daha kolay islenip temizlendigi i¢in fiziksel aktivasyonda daha
onemli etkinlik gostermektedir [66].

Kimyasal aktivasyonda, aktif karbon tizerine aktiflestirici bir ajanin etkisi daha karmagiktir.
Farkli kimyasallar, 6ncii maddeler iizerindeki diger {irlinlerden meydana gelmektedir. En yaygin
asit bazli kimyasal maddeler siilfiirik asit (H2SO4), hidroklorik asit (HCI), fosforik asit (H3PO.) ve
nitrik asittir (HNO3). Bu asidik islemler, hammaddelerdeki seliiloz baglantisinin hassasiyeti
nedeniyle onciilerle farkli tepki verir. Bu nedenle, farkli asitler onciiye bagli olarak farkli sonuglar
getirecektir [66].

Asidik bazl aktive edici ajanlarla karsilastirildiginda, bazik bazli kimyasallarin kullanimi
glikozun bozunmasina, eter baglantilariin, ligninin ve hidroksil fonksiyonel grubunun
cozlinmesine yardimer olabilir. Sonug olarak, daha uzun liflerin kirilmasi nedeniyle gbzeneklere
erigilebilirlik artar. Ek olarak, KOH ve K>COs3 gibi potasyumla iliskili temel ¢6zeltinin kullanilmas,
potasyumun karbon katmanlarin1 esnetme kabiliyeti nedeniyle mikro gdzenek olusumunun
artmasina neden olmustur. Li vd. [67] gore, ¢gam kozalagi kabuguna KOH eklenmesi yiizey alanini
arttirr. Bu bulgu Jawad vd. [17] tarafindan da desteklenmektedir. Uretim sirasinda ejder meyvesi
kabuguna KOH katarak aktif karbonun toplam hacminin 0.003 cm3/g’den 0.376 cm®/g’ye 6nemli
oOlgiide iyilestigi kaydedilmistir. Ayrica, Li vd. [68] yiiriittiikleri bir galismada ahsaba KOH gibi
giiclii bir alkali aktive edici maddenin eklenmesinin, daha diisiik aktivasyon sicakliginda piroliz
siirecini destekledigini bulmuglardir. KOH ile doyurulmus aktif karbon 6ncii maddesi kavak agaci,
yliksek bir 6zgiil yiizey alanina ve daha diizgiin bir mikro gdzenekli dagilima sahiptir. Bu bulgular,
Elmouwahidi vd. [69] tarafindan yapilan iddialarla esittir. Burada KOH ile aktive edilen numuneler
daha fazla gézenek boslugundan olusur. Ayrica ¢alismalari, KOH tarafindan aktive edilen zeytin
artiklarinin, sirasiyla 0.54 mmol/g ve 0.18 mmol/g olan H3sPO, ile emdirilmis numunelere gére daha

yiiksek CO2 adsorpsiyonuna sahip oldugunu gostermistir [66].
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Mikro gozenek olusumunda KOH kullanimi avantajli olmakla birlikte, bu kimyasal yiiksek
korozyon ve cevresel riske yol agmaktadir. Aktif karbon {iiretimi genellikle KOH’nin ekipmana
kars1 agindirici 6zelliklerini artirabilen yiiksek sicaklik kosullar: gerektirmektedir [66].

Asidik ve alkali muamelenin yani sira, hammaddelerdeki karbonu aktive etmek i¢in ZnClo,
FeCl,, FeCl; ve MgCl, gibi tuzlarda da kullanilmistir. Aktif karbonun tuz kullanilarak
hazirlanmasinin, 6nemli ylizey alan1 ve daha homojen bir gézenek matrisi iirettigi kanitlanmistir,
bu da daha yiiksek adsorpsiyon bolgeleri ile sonuclanmistir. Tuz isleminin kullanilmasi ayrica,
kullanim i¢in daha uygun olan mezogozenekli karbon olusumuna yol acar. Ayrica, tuzla aktive
edilen aktif karbonun diger islemlere kiyasla yiiksek verime sahip oldugu bildirilmistir. Bunun
nedeni, tuzun segici olarak hidrokarbon yerine onciideki hidrojen ve oksijen elementlerini

stytrmasidir [66].

Aktivasyon Sicakhigimin Etkisi

Uretilen aktif karbonun gdzenek hacmine, gdzenek boyutunun dagilimina, mikro
gbzenekliligin gelisimine ve yiizey alanina esas olarak karar veren diger temel faktorler, karbon
malzemelerin karbonizasyonu ve aktivasyonu sirasindaki sicakliktir. Genel olarak, daha yiiksek
sicaklik, dncii maddedeki nemi ve ugucu madde igerigini ortadan kaldiracak ve adsorpsiyon i¢in
olusturma yeri nedeniyle tercih edilen daha fazla gozenek olusumuna yol acacaktir. Ancak sicaklik
arttikca aktif karbon veriminin 6nemli 6lgiide diismesi beklenmektedir. Eszamanli olarak, daha
yiiksek kiil ve sabit karbon igerigi olusmaktadir. Zhang vd. [70], Ceyhan vd. [71], Kumar ve Jena
[72], Mochizuki vd. [73], Allwar vd. [74], Li vd. 68] ve Van Tran vd. [75] gibi gesitli arastirmacilar
tarafindan yiriitillen arastirmalara gore, kimyasal muamele se¢iminin uygun aktivasyon
sicakliginin belirlenmesinde ¢ok énemli bir rol oynadigi sonucuna varilabilir. Bunun nedeni, her
kimyasalin biyokiitledeki karbon bileseniyle farkli sekilde reaksiyona girmesidir. Ek olarak, bu
aktive edici maddeler, metalik iyonlarin mobilizasyonunun yani sira kaynama ve erime noktasi gibi
cesitli kimyasal 6zelliklere sahiptir [66].

Mochizuki vd. [73] aktivasyon sicakliginin 700 °C’den 800 °C’ye ¢ikarilmasinin yiizey
alanii ve mikro gézenek hacmini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini kesfetmistir. Yiizey alaninin 1955
m?/g’den 2600 m?/g’ye %33 arttigi kaydedilmistir, bu, sicaklik 600 °C’den 700 °C’ye
kaydirildiginda yiizey alanindaki %10’dan daha az iyilesmeye kiyasla anlamlidir. Bu, Li vd. [68],
Tiwari vd. [76] ve Han vd. [77] calismalarinda elde ettikleri bulgular1 ile uyumludur. Li vd. [68]
gore, aktivasyon sicakliginin 700-800 °C’den arttirilmasi, aktif karbonun yiizey alanini 3228
m?/g’ye kadar dnemli 6lgiide arttirir. Bununla birlikte, sicaklik 850 °C’ye ¢ikarildiginda, karbon
veriminde ve yiizey alaninda bir deger kaybi kaydedilmistir. Ayrica, Han vd. [77] ortalama g6zenek
genisliginin 500 °C’de 0.520 nm’den 800 °C’de 0.573 nm’ye yiikseldigini bildirmistir. Bu istel

gelisme, gbozenek olusumuna yardimer olan metalik potasyumun yaklasik 700 °C sicaklikta
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olusumu ve mobilizasyonu ile agiklanabilir. Ek olarak, potasyum, karbon ve su arasindaki
reaksiyon, oncii maddelerin yanmasini en aza indirecek olan potasyum karbonati tirettmistir [66].

Ozetle, daha yiiksek sicakliklar daha fazla gdzenek olusumu ile sonuglanmistir. Bununla
birlikte, her aktivatdr, aktivasyon maddesinin kaynama noktasi gibi kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine bagl olarak belirli bir optimum sicaklik araligina tabi tutulur. Literatiirden, KOH,
H3PO. ve ZnCl; iceren oncii maddeler i¢in uygun aktivasyon sicakligi sirasiyla 700-800 °C, 500
°C ve 500 °C’dir [66].

Emdirme Oraminin Etkisi

Uretilen aktif karbonun o6zelliklerini degistiren baska bir degisken kimyasal aktivasyon
islemleri sirasinda emdirme oranidir. Emdirme orani, aktiflestirici maddenin agirligi ile emdirilen
ham maddenin agirlig1 arasindaki orandir. Teorik olarak, daha yiiksek bir emdirme oran1 daha fazla
sismeye neden olur, ugucu madde igeriginin daha giiglii bir sekilde salinmasini saglar ve bu da
gbzenek genislemesine neden olur. Ayni zamanda, diisiik konsantrasyonda aktive edici madde,
ucucu madde igeriklerinin daha istikrarli bir sekilde uzaklastirilmasina yardimer olurken, katran
birikimini engelleyerek daha fazla mikro gézenek olusmasina neden olur [66].

Singh vd. [78] tarafindan yiiriitiilen bir ¢alisma, KOH konsantrasyonundaki artigin mikro
gozenek hacminin artisina yol agtigini gostermistir. Dikkate alindiginda, KOH orani 1:1°den 3:1°e
yiikseldiginde aktif karbonun BET yiizey alaninin 1152.46 m%g’den 1884.2 m?/g’a kadar artti§1
bulunmustur. Mikro gdzenek miktar1 da 0.33 cm®g’den 1.34 cm®g’a yiikselmistir. Benzer bir
bulgu Shen vd. [79] tarafindan piring kabugu Onciil olarak kullanilarak gozenekli karbonun
sentezlenmesi yoluyla da rapor edilmistir. Bu olusum, KOH’nin karbonizasyon/aktivasyon
sirasindaki reaksiyonundan kaynaklanir ve K>COsz, K ve Hz olusumuna yol agar. Gozenek
olusumunda metalik K’nin varligi, grafit katmanl yapilari genisletmis ve ylizey alanini artirarak

gozenekleri olusturmustur [66].

2.3.6. Aktif Karbon Kullanim Alanlar:

Yiksek yiizey alani, iyi organize edilmis makro, mezo ve mikro gozenekler ve aktif karbon
yiizeyinde bulunan ¢ok ¢esitli kimyasal fonksiyonel gruplar, onu ¢ok sayida uygulamaya sahip ¢ok
yonlii bir malzeme haline getirmistir [80]. Bu &zellikler, aktif karbonu yalnizca su ve gazlarda bir
adsorbent olarak degil, ayn1 zamanda kirleticilerin gazlardan, sivilardan uzaklastirilmasi ve
kimyasallarin geri kazanilmasi i¢in bir katalizér veya yardimci katalizor olarak da kullanilabilen
¢ok yonlii bir malzeme yapmaktadir [65].

Aktif karbonlar, kiiresel olarak su ve atiksu aritma endiistrilerinde en eski, yaygin olarak
kullanilan ve en popiiler adsorbent olarak kabul edilmistir. Bir adsorbent olarak yaygin

kullanimlari, endiistriyel ve kentsel atiksulardan istenmeyen tat, koku, renk ve diger inorganik
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ve organik Kirleticilerin giderilmesini, solvent geri kazamimini ve yerlesim yerlerinden hava
kirliligi kontroliinii kapsamaktadir. Farmasoétik endiistrisi alaninda suruplardan rengin giderilmesi
icin; yutulan toksinlerin insan viicudundan uzaklastirilmasi i¢in; belirli rahatsizliklardaki
bakteriyel enfeksiyonlar i¢in; hidrometalurji endiistrilerinde altin, giimiis ve diger metallerin geri
kazanim1 icin; ve de katalizorler ve katalizor destekleri olarak giderek daha fazla
kullanilmaktadirlar. Ayrica, gaz maskesi filtre iiretim endiistrisi, gida isleme enddistrileri, kimya
endiistrileri ve otomobil kirlilik kontrol cihazlarindaki uygulamalariyla tinlidirler [80]. Gaz
maskesi filtre sirketi, gida enddistrileri, kimya endiistrileri ve otomobil kirliligi kontrol sirketlerinde

katalizor ve yardimer katalizor olarak kullanilirlar [65,80].
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3. MATERYAL VE METOD

Tez galigmasinin bu boliimiinde, ¢aligmada kullanilan boyar maddeler, findik kabugundan
aktif karbon iiretim prosediirii, ham findik kabugu ve aktif karbonun karakterizasyonunda
kullanilan analizler, findik kabugu, findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ve ticari aktif karbon
ile boyar madde gideriminde uygulanan kesikli adsorpsiyon deneyleri ve desorpsiyon deneyleri

hakkinda bilgi sunulmustur.

3.1. Cahsmada Kullanilan Boyar Maddeler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan C.1. Basic Blue 3 (BB3) boyar maddesi Sigma Aldrich’ten ve
C.1. Basic Red 46 (BR46) boyar maddesi DyStar firmasindan temin edilmis ve saflagtirma islemi
yapilmadan kullanilmistir. Boyar maddelerin yapisi ve 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Deneylerde kullanilan BB3 ve BR46 boyar maddelerinin stok ¢ozeltileri, 1000 mg’lik boyar
madde tartilip 1 L distile suda ¢oziindiiriilmesiyle 1000 mg/L konsantrasyonda hazirlanmistir.
Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda (25 ila 100 mg/L) ¢ozeltiler, stok boyar madde

cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri

Basic Blue 3 (BB3) Basic Red 46 (BR46)
Kimyasal formiilii C20H26CIN3O Ci1sH21BrNg
. N CH;, CH,
Kimyasal yapist Q \Il N NON/
He” N o N e, F N// H>C©
J T b
H5C CH5 Br \cm
Molekiiler agirlig1 (g/mol) 359.9 401.31
Kullanilan dalga boyu 655 nm 534 nm

3.2. Findik Kabuklarmi Hazirlama

Bu calismada temin edilen findik kabuklar1 6ncelikle tizerindeki kirleticileri uzaklastirmak
icin distile su ile yikanip ii¢ giin boyunca oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Daha sonra, 24
saat siiresince etiivde 80 °C’de kurumasi saglanmistir. Akabinde gida dgiitliclisii kullanilarak
ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonrasi elde edilen farkli partikiil boyutlarindaki hammadde laboratuvar
Olgekli bir elek serisi ile fraksiyonlarina ayrilmistir. -30+50 mesh boyutundaki fraksiyon aktif
karbon iiretimi amaci1 ile degerlendirilmistir. Aktif karbon iiretiminde degerlendirmek iizere -30+50
mesh araligindaki fraksiyon agzi1 kapakli kaplarda muhafaza edilmistir. Findik ve findik

kabuklarina ait gorseller Sekil 3.1°de verilmistir.



(@)

Sekil 3.1.  Findik ve kabuklarina ait gorseller: (a) Findik, (b) Findik kabuklari, (c) -30+50 mesh araliginda
ogitiilmiis findik kabuklari, (d) -50+100 mesh araliginda 6giitiilmiis findik kabuklart

3.3. Aktif Karbon Hazirlama

Bu calismada, BB3 ve BR46 boyar maddelerinin gideriminde kullanilan aktif karbon Sekil
3.2’de sunulan adimlar esas alinarak findik kabuklarindan hazirlanmistir. Findik kabuklarindan

aktif karbon hazirlama siireci detayl1 olarak asagida sunulmustur.

Impregasyon
Ham findik Yikama-  Kurutma- : (Findik kabugu/KOH) => Piroliz islemi
kabuklar1 => Ogiitme- Eleme 1/1(wiw) (N2, 800 °C, 30 dakika)
) Kurutma iglemi Notralizasyon islemi Asitle yikama iglemi
AKtif karbon (€= (80 °C, 24 saat) <= (Distile su ile yikama) (1 MHCI)

Sekil 3.2. Findik kabugundan aktif karbon hazirlamada izlenen adimlar

Kimyasal aktivasyon yontemi ile findik kabuklarmdan aktif karbon iiretiminde KOH
kullanilmigtir. Emdirme isleminde KOH/findik kabugu kiitle oram1 1:1 secilmistir. Findik
kabuklarindan aktif karbon iiretiminde kimyasal impregasyon isleminde kullanilan ¢6zelti 50 mL
distile su icerisinde 20 g KOH’1n ¢dziindiiriilmesi ile hazirlanmistir. Daha sonrasinda hazirlanan
50 mL’lik KOH ¢ozeltisine 20 g 6giitiilmiis findik kabugu eklenip ortam sicakliinda 20 saat
siiresince manyetik karistiricida karistirilmistir. Bu islemden sonrasi karigim, bulamag¢ kivamina
ulasincaya kadar 80 °C sicaklikta etiivde bekletilmistir. Kimyasal aktivasyon sonrasi elde edilen
numuneye karbonizasyon iglemi uygulanmistir. Etiivden alinan karigim kiil firminda, azot

atmosferi altinda (50 L/saat) 800 °C’de 30 dakika siiresince karbonizasyon islemine tabi
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tutulmustur. Karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen kat1 iiriinden kimyasal aktivasyon i¢in
kullanilan kimyasal1 uzaklastirmak icin karbonize {iriin, kati/sivi orant (w/v):1/10 (g/ml) olacak
sekilde 1 M HCI ¢ozeltisi ile 300 rpm karistirma hizinda 60 dakika siiresince muamele edilmistir.
HCI ¢ozeltisi ile muamele isleminden sonra kati iiriin siiziilmiis ve siiziintii suyu nétral pH degerine
ulasincaya kadar bu kati iiriin distile su ile yikanmistir. Bu igslemlerden sonra elde edilen 1slak aktif
karbon 80 °C’deki etiivde kurutulmustur. Hazirlanan aktif karbon numuneleri agz1 kapali bir
sekilde polipropilen kaplarda muhafaza edilmistir. Aktif karbon {iretim verimi Esitlik (3.1)

kullanilarak hesaplanmistir. Aktif karbon iiretim verimi %23.69+0.42 olarak belirlenmistir.
Verim(%) = % (3.1)

W; : Aktivasyon-piroliz islemi sonrasi kiitle (g)
Wi : Ham findik kabugunun baglangigtaki kiitlesi (g)

3.4. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen malzemelerin 6zellikleri gogunlukla kimyasal bilesime ve yapiya baglidir.
Sentez yontemleri ve kosullari, malzemelerin kimyasal bilesimini ve yapisini etkilemektedir. Bu
nedenle, hazirlanan malzemelerin 6zelliklerini incelemek ve aydinlatmak i¢in birka¢ kapsamli
teknik kullanmak 6nemlidir [2]. Bu ¢aligmada adsorbentlerin karakterizasyonu proximate analizi,
elementel analiz, BET yiizey alani tayini, SEM, pHyz, FTIR, termal analiz ve XRD analizleri ile

gergeklestirilmistir.

3.4.1. Cahsmada Kullanilan Hammaddenin Karakterizasyonu

Caligmada kullanilan findik kabugu daha 6nce yapilan tez ¢calismalar1 kapsaminda proximate

ve ultimate analiz, BET, SEM, FTIR ve termogravimetrik analizlerle karakterize edilmistir [81,82].

3.4.2. Hazirlanan Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Proximate Analizi

Nem tayini: Findik kabugu ve findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun nem miktari
Mettler LJ16 marka nem tayin cihazi ile belirlenmistir.

Ugucu madde miktar: tayini: Sabit tartima getirilen kroze i¢ine, ugucu madde miktarinin
tespiti i¢in 1£0.001 g (g1) numune eklenmistir. Agz1 kapatilan kroze 900+£50 °C’deki kiil firina
konulup 7 dakika bekletilmistir. Siire tamamlandiginda firindan alinmis ve desikatérde sogutulup
son tartimi (g2) almmistir. Asagida verilen Esitlik (3.2) kullanilarak ugucu madde miktart

belirlenmistir [83].
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Ucucu madde (%) = %xloo —N (3.2)

Burada;

01: Tayinde kullanilan hammaddenin ilk kiitlesi (g)

g2: Hammaddenin analiz sonrasinda 6l¢iilen kiitlesi (g)

N: Hammaddenin belirlenen nem yiizdesi (%)

Kiil miktari tayini: Ugucu madde analizi sonrasinda geriye kalan karbon igerigi yiiksek
ornegi iceren kroze agzi agik olarak 600+£50 °C’ye 1sitilan firinda tutularak 6rnekle birlikte sabit

tartima getirilmis ve kroze agirlhigindan yararlanilarak kalan kiiliin miktar1 tespit edilmistir (gs) [84].

Kl miktart (%) = %xlOO (3.3)
2

Bu esitlikte;
01: Kiil kiitlesi (g)
02: Kullanilan 6rnegin kiitlesi (g)

Sabit karbon tayini: Sabit karbon miktari ise Esitlik (3.4) ile belirlenmistir.
% Sabit Karbon = 100 — (% Ucucu Madde + %Nem + %Kiil) (3.9

Proximate Analizi
Findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun ultimate analizi Inonii Universitesi Merkez

Laboratuvarinda bulunan LECO CHNS 932 elementel analiz cihazi ile gergeklestirilmistir.

Kimyasal Analizi

Findik kabugunun kimyasal bilesimi (ekstraktifler, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz) Li vd.
[85], Lan vd. [86], Ceylan vd. [87] ve Tasar ve Ozer [88]’in calismalarinda kullanilan analitik
metotlardan faydalanilarak belirlenmistir.

Ekstraktif madde miktari: Kati/sivi oran1 (g/ml): 1/20 olacak sekilde, findik kabugu soxhlet
ekstraktoriinde aseton ile 3 saat siire ile muamele edilmistir. Filtrasyon ile ayrilan kati bakiye
oncelikle oda sicakliginda daha sonra 60 °C’lik etiivde kurutulmustur. Son tartimi alinarak

ekstraktif madde miktar1 Esitlik (3.5) kullanilarak hesaplanmistir.

Go — Gy

W, =

x 100 (3.5)

Burada;
Wi Ekstraktif madde ylizdesi,
Go: Baglangigta alinan 6rnegin miktar (g),

Gi: Ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintinin miktari (g)
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Hemiseliiloz miktari: Ekstraksiyon sonucunda elde edilen kat1 bakiye 250 mililitrelik bir
reaksiyon balonuna konulmus ve iizerine 150 ml NaOH c¢ozeltisi (20 g/L) eklenmistir. 1200 rpm
karistirma hizinda 3.5 saat siireyle geri sogutucu altinda muamele edilmistir. Islem sonunda kat:
bakiye filtrasyon ile ayrilmis, notral pH degerine gelinceye kadar saf su ile yikanmistir. Sabit
tartima gelene kadar etiivde kurutulmus ve son tartimi alimip hemiseliiloz igerigi Esitlik (3.6)

yardimiyla hesaplanmuistir.

Gy — G,
Wy = ——=x 100 (3.6)
0

Burada;

W,: Hemiseliiloz yiizdesi,

Go: Baslangigta alinan numune miktari (g),

G1: Ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalint1 miktari (g),

G,: Sabit tartimdan sonra kalan kalint1 miktar (g)

Lignin miktari: Ekstraktif madde miktar1 tayin islemi sonucunda kalan kalintidan 1.00 g
ornek alinmig ve sabit tartima kadar Mettler LJ16 nem tayin cihazinda kurutularak nemsiz madde
miktar1 belirlenmistir. Kurutulan 6rnek 100 mL’lik balon i¢ine konulmustur, iizerine damla damla
30 mL % 72’°lik HoSO4 ¢ozeltisi eklenmis ve bu karisim 8-15 °C sicaklik araliginda 24 saat siireyle
bekletilmistir. Bu siire sonunda 6rnek tizerine 300 mL distile saf su eklenmis, geri sogutucu altinda
1 saat kaynatilmistir. Islem sonrasi karisim soguduktan sonra filtre edilmis kat1 bakiye (siilfat iyonu
kalmayana kadar) distile saf su ile yikanmistir. Kalint1 etiivde kurutulmus ve tartilmistir. Findik

kabugunun biinyesindeki lignin miktar1 Egitlik (3.7) kullanilarak hesaplanmaistir.

3 = %;Wl) x 100 3.7
Burada;

Ws: Lignin yiizdesi,
Wi Ekstraktif madde ylizdesi,

Gs: Ekstraksiyon islemi sonucunda kalan kalinti miktari (g),

Gs: Lignin analizi sonucu sabit tartimdan sonra kalan kalinti miktar1 (g).

Seliiloz miktar:: Findik kabugunun yapisinda bulunan % seliiloz igerigi ise hesaplama

yoluyla belirlenmistir, bu amagla Esitlik (3.8) kullanilmustir.

W, = 100 — (% Kiil+W1+Wa+Ws) (3.8)
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Burada;

W,: Seliiloz yiizdesi,

Wi Ekstraktif madde yiizdesi,
W,: Hemiseliiloz yiizdesi,

Wa: Lignin ylizdesi

BET Analizi

Findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun o6zelliklerini belirlemede 6nemli
parametrelerden biri olan BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve por capi tayini, Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde mevcut olan Micromeritics marka ASAP 2020

model yiizey alani tayin cihazinda yapilmstir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun yiizey goriintiileri, gozenekli yapilar
hakkinda fikir veren SEM ile belirlenmistir. Hazirlanan aktif karbonun yiizey morfolojisini ve
gbzenek yapisini belirlemek amaciyla, SEM gériintiileri Firat Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Zeiss EVO MA10 model SEM cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Termal Analiz

Adsorbentlerin karakterizasyonunda en yaygin kullanilan termal analitik tekniklerden biri
olan termogravimetrik analiz (TGA) Van Yiiziincii Yil Universitesi Merkezi Arastirma
laboratuvarinda bulunan SETERAM LABSYS EVO TGA/DSC cihaz ile inert gaz olarak argon
gaz1 kullanilarak 30-1100 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda ytiriitiilmiistiir.

Fourier Doniisiimii Kiz1lotesi Spektroskopi (FTIR) Analizi

FTIR, adsorbentlerin fonksiyonel gruplarini arastirmak igin etkili bir tekniktir [2]. Adsorbent
numunelerin  yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde, Firat Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimii’nde bulunan Shimadzu IR Split FTIR marka FTIR cihazi kullanilmustir.

X-151mm1 Kirmmm (XRD) Analizi

XRD, adsorbentleri karakterize etmek ic¢in kullanilan tekniklerden biridir. Bu yontem,
sacgilan X 1smlarmin siddetini sagilma agisinin bir fonksiyonu olarak fark etmeye dayanmaktadir
[2]. XRD analizi i¢in aktif karbon numunesi inénii Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan
Rigaku D/MAX-2200 X-1s1m difraktometresinde (XRD) Cu Ka radyasyonu (A= 1.5418 A) ile

analizlenmistir.

Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHp.) Tayini

Bu ¢alismada BB3 ve BR46 boyar maddelerinin gideriminde kullanilan findik kabugu, findik
kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari aktif karbonun nétral yiik noktasindaki pH’1 (pHpzc)
Bohli vd. [89]’nin kullandig1 yontem ile belirlenmistir. pHp,c tayininde 250 mL’lik hacme sahip
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cam erlenler kullanilmistir. Once erlenlerin herbirine 0.01 M NaCl ¢ozeltisinden 50’ser mL ilave
edilmis, akabinde erlenlerdeki ¢ozeltilerin pH’lar1 2 ile 12 araliginda farkli pH’lara seyreltik asit
(0.1 M ve 0.01 M HCI) ve alkali (0.1 M ve 0.01 M NaOH) ¢ozeltiler kullanilarak ayarlanmistir. pH
ayarlamasindan sonra her bir erlene 0.1 g adsorbent ilave edilmistir. Erlenler orbital ¢alkalamali
inkiibator cihazinda 25 °C sicaklikta ve 150 rpm karistirma hizinda 48 saat boyunca karistirilmistir.
Bu siirenin sonunda her karisim santriifiijlenip Thermo Orion marka Star A111 model pH metre
kullanilarak nihai pH degerleri 6lciilmiistiir. Baslangi¢ pH degerlerine karsilik nihai pH degerleri
grafige gegirilip adsorbentlerin pHp,c degerleri tespit edilmistir.

3.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon c¢alismalarinda, BB3 ve BR46 boyar maddelerinin giderimi {izerinde
calisilmistir. Findik kabugu ve findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden
BB3 ve BR46 gideriminin arastirildigi bu tez ¢aligmasinda, kesikli adsorpsiyon deneyleri 100
mL’lik boyar madde ¢ozeltileri ile 250 mL’lik erlenlerde yiriitilmistiir. Kesikli adsorpsiyon deney
caligmalarinda, BB3 ve BR46 boyar maddelerinin giderim verimi ilizerinde ¢6zeltinin baslangig
pH’1, adsorbent miktari, baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir.
Deney serilerinde kullanilan boyar madde ¢ozeltileri, seyreltme ile stok ¢ozeltiden istenen
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Hazirlanan boyar madde c¢ozeltilerinin pH degerleri
ayarlandiktan sonra, belli miktarlarda adsorbent ¢ozeltilere ilave edilmis ve sabit sicakliktaki
orbital calkalayici cihazina (Gallenkamp) yerlestirilip 180 rpm’de karigtirilmistir. Belirli zaman
araliklarinda numuneler almip santrifiij cihazi (Nive 400 NF) ile 4000 rpm’de 5 dakika
santrifiijjlenip kat1 ve sivi kismim birbirinden ayrilmasi saglanmistir. UV/Vis spektrofotometre
(PerkinElmer UV/Vis Lambda 365) cihazi kullanilarak sivi numunelerin absorbans degerleri
okunmus ve daha oOnce hazirlanan kalibrasyon egrisinden faydalanilarak boyar madde
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Adsorpsiyon deneylerinin ilk adiminda, boyar madde giderimi
iizerine pH’1in etkisi, her iki boyar madde i¢in diger parametreler sabit korunarak farkli pH
degerlerinde arastirilmistir. Cozeltilerin pH’1 seyreltik Ho.SOs ve NaOH c¢ozeltileri ile istenilen
degerlere ayarlanmistir. Ikinci adiminda, adsorbentlerin farkli miktarlar1 kullanilarak adsorbent
miktarinin etkisi incelenmistir. Giderim verimi iizerinde baslangi¢ boyar madde konsantrasyonun
etkisi her iki boya i¢in 25-100 mg/L araliginda farkli baglangi¢c boyar madde konsantrasyonlarinda
arastirilmistir. Giderim verimi lizerinde sicakligin etkisi 25, 35 ve 45 °C’de incelenmistir.

Adsorbent tarafindan adsorbe edilen boyar madde miktar1 (g, mg/g) Esitlik (3.9) kullanilarak

hesaplanmustir.

Co—Cr)V
g = L=V (3.9)

m
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Dengedeki adsorpsiyon miktari (ge, mg/g) Esitlik (3.10) ile hesaplanmistir:

Co—Co)V
g = L=V (3.10)

m

Boyar madde giderim verimi ise Esitlik (3.11) ile hesaplanmustir.

= &% » 190 (3.11)

= c

Boyar madde giderim verimi (%)

Burada;

Ci: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
Ct: (t) sliredeki boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
Ce.: Dengede boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
V: Boyar madde ¢ozeltisinin hacmi (L),

m: Adsorbent miktari (g).

3.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik Testleri

Bu ¢alismada kesikli desorpsiyon ¢aligsmalari da yapilmistir. Adsorbent ile boyar maddelerin
adsorpsiyon isleminden sonra, boyar madde yiiklii adsorbentler 4000 rpm’de 5 dakikalik siirede
santrifiij ile ortamdan ayirilmistir. Boyar maddelerin adsorplanmamig kismini uzaklastirmak igin,
adsorbent distile su ile yikanip santrifiijlenmis, adsorbent 50 °C’de 15 saat kurumaya birakilmigtir.
Kurutma isleminden sonra desikatdre birakilan boyar madde yiiklii adsorbentten 0.01 g alinip
tizerine 50 mL desorpsiyon ¢ozeltilerine (metanol, etanol, 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH) ilave edilmis
ve 25 °C’de 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 5 saat ve 24 saat siire ile ¢alkalayicida ¢alkalanmistir. Bu
stirenin sonunda karigimlar dnce santrifiijlenmis ve sivi ortamdaki boyar madde konsantrasyonu
UV/Vis spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Her bir desorpsiyon ¢ozeltinin desorpsiyon
performansi asagida verilen formiil kullanilarak hesaplanmistir. Adsorbent yiizeyine tutunan boyar
madde miktari ile desorpsiyon ¢ozeltisindeki boyar madde konsantrasyonu dikkate alinarak boyar
maddelerin desorpsiyon oranlar1 belirlenmistir. Boyar maddelerin desorpsiyon kapasitesi

(e desorpsiyon, mg/g) Esitlik (3.12)’e gore hesaplanmustir [90].

V.Cf

Qe,desorpsiyon = —~ (3.12)

Burada;
Qe(desorpsiyon): Dengede 1 g doymus adsorbentten desorbe edilen boyar madde miktar1 (mg/g),
Cr: Desorpsiyon ¢ozeltisindeki boyar madde konsantrasyonu (mg/L),

V: Eluent ¢6zeltisinin hacmi (L)
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m: Boyar madde yiiklii aktif karbon kiitlesi (g)
Boyar madde desorpsiyon verimi (%) asagida verilmis olan Esitlik (3.13) kullanilarak
hesaplanmistir [90].

Desorpsiyon verimi(%) = —edesorpsivon o 1 (3.13)

qe,adsorpsiyon

Adsorbentin tekrar kullanilabilirligi, birbirini takip eden deney serileri ile arastirilmistir.
Tekrar kullanilabilirlik deneylerinde desorplama islemi en yiiksek desorpsiyon performansi
gosteren desorplama ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik testlerinde
desorplama isleminde BB3 igin etanol ve BR46 icin metanol kullanilmistir. Her dongii

caligmasinda, rejenere edilmis adsorbent boyar madde ¢ozeltisi ile yeniden kullanilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Findik kabugu ve aktiflestirici olarak potasyum hidroksit (KOH) kimyasali kullanilarak
kimyasal aktivasyon ve piroliz ile findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden
BB3 ve BR46 boyar maddelerinin gideriminin arastirildigi bu tez ¢alismasimin ilk agamasinda,
findik kabugundan elde edilen aktif karbon uygun enstriimantal ve analitik metotlar kullanilarak
karakterize edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda s6z konusu adsorbentler ile BB3 ve BR46
boyar madde giderimi {izerine c¢dozelti pH’1i, adsorbent miktari, baglangic boyar madde
konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Ayrica, findik kabugundan elde edilen aktif
karbon ile ticari aktif karbonun BB3 ve BR46 boyar madde giderimi de incelenip bir karsilagtirma
yapilmistir. Adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu
arastirllmigtir. Ayrica yalanci birinci ve ikinci derece kinetik model esitlikleri kullanilarak
adsorpsiyon kinetigi tanimlanmaya c¢alisilmigtir. Elde edilen sonuglar asagidaki alt basliklarda
verilmigtir. Ayrica, agsagidaki alt basliklarda deneysel veriler kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon

izotermleri ve adsorpsiyon kinetigi parametreleri de sunulmustur.

4.1. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

4.1.1. Ham Findik Kabugu

Ham findik kabuguna ait proximate, ultimate ve kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de
sunulmustur. Proximate analiz sonuglarina gore, findik kabuklarinin yaklasik bilesimi agirlikca
%1.04 kiil, %69.64 ugucu madde ve %28.30 sabit karbondan olusmustur. Findik kabuklarinin
yiiksek ugucu madde, yiiksek karbon ve diisiik kiil igerigine sahip olmasi aktif karbon tiretiminde
kullanilabilir oldugunu gostermektedir [91]. Tablo 4.1°de goriildiigii lizere, ultimate analiz
sonuglarina gére ham findik kabugunun element bilesimi agirlikca %49.21 C, %5.954 H, %0.244
N ve %44.592 O icermistir. Tarimsal bir atik olan findik kabugu lignoseliilozik yapisindan dolay1
onemli oranda karbon (%49.21) igerdigi tespit edilmistir. Findik kabugunun kimyasal analiz
sonuglari irdelendiginde elde edilen bilesimin literatiirde farkli findik kabugu 6rneklerinin analiz
verileri ile uyumlu oldugu, %40.72 lignin, %25.68 hemiseliiloz, % 24.68 selilloz ve % 4.48
ekstraktif madde igerdigi saptanmustir [92]. Tarimsal atiklar bir baska deyisle biyokiitleler
lignoseliilozik igerikleri ve nispeten gézenekli yapilari nedeniyle hem alternatif adsorbent hem de
yiiksek karbon igerikleri nedeniyle aktif karbon {iretimi i¢in alternatif hammadde kaynag1 olarak
pek ¢ok arastirmaya konu olmustur [61]. Findik kabugu yiiksek karbon ve diisiik kiil igerigi (Tablo
4.1) nedeniyle aktif karbon eldesi i¢in iyi bir kaynak d6zelligine sahip goriinmektedir. Ancak aktif
karbon sentezinde uygulanan kimyasal aktivasyon ve piroliz islemlerinden dolay1 iiretim prosesi

nispeten maliyetlidir. Bu nedenle kendisinin adsorpsiyon i¢in yeterli/elverisli olmadig1 durumlarda



aktif karbon tiretilmesi i¢in degerlendirilmesi mithendislik agisindan daha avantajli olacaktir [61].
Bu durumu g6z 6niine alarak ham findik kabugunun iyi bir adsorbent olmasinda etkin olacak BET
ylizey alani, gézenek hacmi ve ortalama por ¢api degerleri belirlenmistir. BET analizi ile ham findik
kabugunun goézenek capi, ortalama gdzenek hacmi ve BET yiizey alani sirasiyla 143.68 angstrom
(A), 0.0043 cm®/g ve 1.1976 m?/g oldugu tespit edilmistir. Yapilan BET-yiizey alam &lgiimlerinde
belirlenen yiizey alaninin (1.1976 m?%/g) iyi bir adsorbent igin oldukga diisiik oldugu sdylenebilir.
Ornege ait SEM goriintiisii de findik kabugunun kismen piiriizlii bir yiizeye sahip oldugunu ancak

belirgin gézeneklere, kanallara ya da bosluklara sahip olmadigini géstermektedir (Sekil 4.1).

Tablo 4.1. Findik kabuguna ait proximate, ultimate ve kimyasal analiz sonuglar

Proximate analiz %, km
Ugucu madde 69.64
Nem 1.02
Kiil 1.04
Sabit karbon 28.30
Ultimate analiz %, km
C 49.21
H 5.954
N 0.244
0" 44,592
Kimyasal analiz %, km
Ekstraktif madde 4.480
Lignin 40.78
Hemiseliiloz 25.68
Seliiloz 24.62

km: kuru madde, *: farktan

EHT = 20.00 kv Date :5 Nov 2020
WD = 11.5mm Time 10:07:30

Sekil 4.1. Ham findik kabuguna ait SEM goriintiisii
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4.1.2. Findik Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbon

Findik kabugundan elde edilen aktif karbona ait proximate ve ultimate analiz sonuglar1 Tablo
4.2’de Ozetlenmistir. Proximate analiz sonuglarina gore, findik kabugundan elde edilen aktif
karbonun yaklagik bilesimi agirlikga %1.54 kiil, %20.0 ugucu madde ve %78.46 sabit karbondan
olusmustur. Ham findik kabugunun u¢ucu madde miktar1 %69.64 iken aktif karbon numunesinin
ugucu madde miktar1 %20 olarak belirlenmistir. Bu sonug, sicaklik artisinin aktif karbonun ugucu
madde miktarini diistirdiigiinii géstermektedir. Ham findik kabugunun sabit karbon igerigi %28.30
olup aktif karbon Orneginin sabit karbon icerigi %78.46 olarak tespit edilmistir. Sabit karbon
iceriginin sicaklik artisi ile arttigr gozlenmistir. Tablo 4.2°de goriildiigii lizere, ultimate analiz
sonuglarina gore findik kabugundan elde edilen aktif karbon element bilesimi agirlik¢a %84.68 C,
%0.869 H, %0.351 N ve %14.10 O icermistir. Yaklasik %49 oraninda karbon igeren findik
kabugundan %84.68 gibi yiiksek oranda karbon icerigine sahip bir aktif karbonun elde edilmesi,
kimyasal aktivasyon ve pirolizle lignoseliilozik yapidaki makromolekiillerin ¢ok iyi pargalandigini

yani prosesin biiyiik bir basariyla uygulandigimi gostermektedir [61].

Tablo 4.2. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun proximate ve ultimate analiz sonuglar

Proximate analiz %, km
Ucgucu madde 20
Nem -

Kiil 154
Sabit karbon 78.46
Ultimate analiz %, km
C 84.68
H 0.869
N 0.351
0" 14.10

km: kuru madde, *: farktan

XRD analizi, aktif karbon ylizeyinin amorf ya da kristal yapida olup olmadigini arastirmak
icin gerceklestirilmistir. Findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun XRD spektrumu Sekil
4.2’de sunulmustur. Sekil 4.2 incelendiginde, XRD spektrumunda keskin ve belirgin piklerin
goriinmemesi ve genis omuzlarin bulunmasi aktif karbonun genel anlamda amorf yapida oldugunu
gostermektedir [93]. Genis piklerin varligi malzemenin amorf oldugunu gosterdiginden, bu durum,
findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun agirlikli olarak amorf oldugunu gostermektedir [94].
Bu sonug, tarimsal atiklardan tiiretilen aktif karbon 6rneklerinin genellikle amorf oldugunu ortaya

koyan pek ¢ok ¢alismanin sonucu ile uygunluk gostermektedir [81,82,91,93,94].
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Sekil 4.2. Findik kabugundan elde edilen aktif karbona ait XRD spektrumu

BET analizi ile findik kabugundan elde edilen aktif karbonun gézenek capi, ortalama
gozenek hacmi ve BET yiizey alani sirasiyla 21.48 A, 0.292 cm®g ve 545.03 m?/g olarak tespit
edilmistir. BET calismasinin sonuglar1 dogrultusunda, aktif karbon iiretim siirecinde gozenek
hacminin ve ylizey alaninin artt1g1 tespit edilmistir. Aktif karbonun yiizey alani, ham findik kabugu
icin gozlemlenenden 6nemli Ol¢iide daha yiiksektir. Bu sonug, kimyasal aktivasyon ve piroliz
isleminin amacina ulasti§in1 géstermistir.

SEM analizi, bir katinin yiizeyi ve sekli hakkinda fikir vermektedir. Adsorpsiyon ¢alismalari
ile ilgili olarak, SEM adsorbentlerde bulunan bosluklarin ve kanallarin mevcudiyetini ve genellikle
adsorbat adsorpsiyonu Oncesinde ve sonrasinda adsorbentlerin yiizey morfolojisini
degerlendirmede kullanilabilmektedir [54]. KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon ve piroliz ile
findik kabugundan elde edilen aktif karbona ait SEM goriintiisii Sekil 4.3’de sunulmustur. Findik
kabugundan elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisi ham findik kabugununki ile
karsilastirildiginda, uygulanan aktivasyon ve piroliz islemi ile gézenekli bir yapinin olustugu, farkl
caplarda por ve kanallarin gelismis oldugu goriilmektedir. Bu durum ile elementel analiz sonuglari
kimyasal aktivasyon ve pirolizle makromolekiillerin pargalandigini, bu sirada azot ve hidrojenli
bilesenlerin gazlastigi ve yapidan ayrilirken por ve kanallarin olusmasmi sagladigini
gostermektedir [61]. Ham findik kabugunun uygulanan siirecle 545.03 m?/g yiizey alam ve 0.292
cm®/g toplam gdzenek hacimli bir iiriine doniismesi de bu durumu dogrulamaktadir. Findik

kabugundan hazirlanan aktif karbonun yiizeyinde gozeneklerin mevcudiyeti (Sekil 4.3), aktivasyon
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isleminin adsorbentin ylizeyinde iyi gelismis gbzeneklerin olusumunda 6nemli rol oynadigini ve

genis yiizey alanli ve gozenekli yapiya sahip aktif karbon ile sonuglandigini gostermektedir [95].

Sekil 4.3. Findik kabugundan elde edilen aktif karbona ait SEM goriintiisii

Adsorbentlerin yiizey yiikii de adsorpsiyon siirecinde 6nemli etkiye sahiptir. Bu 6zellikleri
belirlemek icin genellikle adsorbentlere pHpzc testi uygulanmaktadir. Ham findik kabugu, findik
kabugundan hazirlanan aktif karbon ve ticari katif karbonun pHp,c degerleri sirasiyla 5.50, 7.70 ve
9.15 olarak belirlenmistir.

Ham findik kabugu ve findik kabugundan hazirlanan aktif karbon oOrneklerinin yiizey
kimyasi, FTIR teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Hem ham findik kabugu hem de findik
kabugundan elde edilen aktif karbon yiizeyindeki karakteristik fonksiyonel gruplar FTIR
kullanilarak tanimlanmistir. Sekil 4.4’de, hem ham findik kabugu hem de findik kabugundan elde
edilen aktif karbon adsorbentlerinin ylizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin gesitli bantlarini
sunmaktadir. FTIR spektrumlarinda belirlenen pikler, literatiirde sunulan spektrumlar ile uyum
gostermektedir [87,88].

Ham findik kabugunun FTIR spektrumu incelendiginde; 3000-3500 cm™*’deki bir yayvan
goriilmektedir. Bu yayvan pik, biyokiitle kaynaklariin temel bilesenlerinin (seliiloz ve lignin)
yapisinda bulunan —OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2950-2880 cm™ bolgesindeki pik ise
alifatik -CHs, =CH, gruplarinin asimetrik C-H gerilmesine, 1730 cm™’daki pik ise hemiseliilozun
C=0 gerilme titresimine isaret etmektedir. 1650 cm™ ligninin karbonil gruplarinin C=0O bagimin
gerilme titresimini, 1510 cm™ ligninin aromatik halka yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme
titresimini gostermektedir. 1440 cm™ aromatik (-CHs) grubu C-H deformasyon titresimini yani

ligninin alifatik kisimlarindan kaynaklanan titresimi temsil etmektedir. 1380 cm™, metil ve fenil
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alkollerin alifatik C-H egilme titresimi; 1265 cm™ lignin ve ksilanin halka yapisindaki C-O gerilme
titresimi, 1030 cm* seliiloz ve hemiseliilozun C-OH gerilme titresimini ifade etmektedir.

Findik kabugunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde,
karbonizasyon islemi ile findik kabugunun yapisinda bulunan hemiseliiloz ve seliilozun tamamen
bozuldugu goze ¢arpmaktadir. Spektrumdaki 1510 ve 2350 cm Y’deki belirlenen temel pikler,
lignin makro molekiiliiniin alifatik ve aromatik yapisina isaret etmektedir. Bu durum ligninin
alifatik ve aromatik yapisinin kismen de olsa korundugunu gostermektedir. Bu durum ligninin
hemiseliiloz ve seliiloz molekiillerine kiyasla daha yiiksek termal bozunma sicakligina ve termal

kararliliga sahip oldugunun da kaniti niteligindedir [96,97].

Ham findik kabugu
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Sekil 4.4. FTIR spektrumlart

Findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun termal kararliligi, termogravimetrik analiz ile
degerlendirilmistir. Sekil 4.5, TGA analiz sonuglarini géstermektedir. Sicaklik artigina bagli olarak
yapida 6nemli kiitle kayiplariin meydana geldigi tespit edilmistir. Sekil 4.5(a)’da sunulan findik
kabuguna ait analiz sonuglar1 irdelendiginde, egimleri birbirinden farkli agirlik kayip bdlgelerinin
varlig1 goriilmektedir. Baslangigta gozlemlenen disiik agirlik kaybi findik kabugundan nemin
uzaklastirilmasindan kaynaklanan su kaybi ile ilgili oldugu soylenebilir. Ik agirhik kaybimin

gozlemlendigi bolgeden sonra, neredeyse hi¢ agirlik kaybinin olmadigr 220 °C’ye kadar siiren,
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yataya yakin bir plato gézlemlenmistir. Platoyu takiben esas olarak hizli bir agirlik kayb1 bolgesi
gozlenmektedir. Bu bolgede kiitle kayiplarinin 220-380 °C araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu
bolgede gozlenen agirlik kaybinin hemiseliiloz ve selillozun bozunmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir [98]. Bazi ¢alismalarda, hemiseliilozun yaklagik 220-315 °C’da, seliilozun 315-
400 °C’de bozundugu bildirilmistir [98-100]. Termogramda hizli agirlik kaybi bolgesinin ardindan,
agirhik kaybinin daha yavas oldugu iiglincii agirlik kaybi bolgesi goriilmektedir. 380-700 °C
araliginda da diisiik de olsa kayda deger ugucu bilesen ayrilmasinin oldugu, bunlarin da ligninin
bozunmasindan ileri geldigi s6ylenebilir [101]. Aktif karbona ait TGA egrisi incelendiginde, TGA
egrisinde, aktif karbonda belirgin bir agirlik kaybi oldugu goriilmektedir. Bu durum kalinti
karbonizasyon irtinlerinin olustugunu gostermektedir, gézlemlenen agirlik kaybinin ugucu

maddelerin ve bazi ara tiriinlerin varligindan ileri geldigi ifade edilebilir [102].
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Sekil 4.5. TGA analiz sonuglari: (2) Findik kabugu, (b) Findik kabugundan aktif karbon
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4.2. Findik Kabugu ile Boyar Madde Giderimi

Findik kabugu ile boyar madde BB3 ve BR46’nin giderimi —30+50 mesh ve —50+100 mesh
partikiil boyutlarina sahip findik kabuklar1 kullanilarak ¢alisilmistir. Calismada kullanilan —30+50
mesh araligindaki findik kabuklar1 FK1 ve —50+100 mesh araligindaki findik kabuklar1 FK2 olarak
isimlendirilmistir. Adsorpsiyon isleminin performansindan genellikle pH, adsorbent miktari, boyar
madde konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli faktrler sorumludur. Dolayisiyla, BB3 ve BR46

adsorpsiyon etkinligi lizerinde bu faktorlerin etkisi incelenmistir.

4.2.1. pH’m Etkisi

Cozelti pH’1 adsorpsiyon performansini etkileyen dnemli parametrelerden biridir. Cozelti
pH’mmin degisimi, elektrostatik yiiklerin biiyiikliigiinii, iyonlagsma derecesini ve g¢esitli
adsorbentlerin yilizey kimyasinin yani sira boya molekiillerinin yiizey kimyasm da
etkileyebilmektedir [29].

Findik kabugu ile BB3 ve BR46 giderimi iizerinde pH’1n etkisi 25 °C’de 50 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler ile gerceklestirilmistir. pH etkisini belirlemek amaciyla
calismalarda BB3 icin 2-10 ve BR46 i¢in 2-9 araliginda degisen farkli pH’larda g¢ozeltiler
hazirlanmigtir. Adsorbent miktari, FK1 ve FK2 i¢in sirasiyla 5 g/L ve 2 g/L olarak kullanilmstir.
Cozelti pH’1nin BB3 ve BR46 giderimi {izerine etkisi sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de goriildiigii iizere, en diisiik giderim verimi pH 2’de gozlenmistir. Ham
findik kabugu ile yapilan ¢alismalar sonucunda pH degeri 2’den 7’¢ yiikseltildiginde giderim
verimi artmistir. Bu degerden daha yiiksek pH’larda ise adsorpsiyon verimi birbirine yakin olarak
gozlenmistir. pH 7 ve lzerindeki degerlerde giderim verimleri arasinda ciddi farkliliklar
goriilmemistir. Hem bu sonu¢ hem de alict ortamlar dikkate alinarak BB3 ve BR46 i¢in sonraki

caligmalar pH 7’de gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.6. Findik kabugu ile BB3 giderimi lizerine ¢ozeltinin baslangic pH’nin etkisi (FK1: 5 g/L; FK2: 2
g/L, baglangic boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L; sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.7. Findik kabugu ile BR46 giderimi {izerine ¢6zeltinin baslangi¢ pH’1nin etkisi (FK1: 5 g/L; FK2:
2 g/L, baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L; sicaklik: 25 °C)

4.2.2. Adsorbent Miktarimin Etkisi

Findik kabugu ile sulu ortamlardan BB3 ve BR46 giderimi iizerine adsorbent miktarinin
etkisi; 25 °C sicaklikta 50 mg/L boya konsantrasyonunda findik kabugunun farkli miktarlarinda
temas siiresine bagli olarak incelenmistir. BB3 ve BR46 i¢in elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil
4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. FK1 miktar1 3 g/L’den 9 g/L’e ¢ikarildiginda 180 dakikalik temas
stiresinde BB3 giderim verimi %65.0’dan %96.1°e ve FK2 miktar1 0.25 g/L’den 2 g/L’e kadar
arttirlldiginda verim %27.1’den %97.1°e yiikselmistir. BR46’nin giderim verimi ise FKI
miktarinin 3 g/L’den 10 g/L’e ¢ikarilmasi ile %62.4’den %96.2’e ve FK2 miktar1 0.25 g/L’den 2
g/L’e kadar arttirildiginda verim %26.3’den %95.8’e yiikselmistir. Bu artig, daha biiyiik bir temas

53



ylzeyi alanindan ve bu sekilde daha fazla adsorpsiyon bdlgesinin mevcudiyetinden
kaynaklanmaktadir [103]. FK2 i¢in 180 dakikalik temas siiresinde BB3 ve BR46 giderim verimi 2
g/L’nin iizerindeki dozlarda giderim verimleri arasinda ciddi farkliliklar goriilmemistir. Ortama
daha fazla adsorbent ilave edildiginde adsorpsiyon veriminde dnemli degisim olmamistir. Ayrica
adsorbent madde miktar1 arttik¢a birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 azalmistir.
Boyar madde konsantrasyonunun ve sicaklik etkisinin incelendigi adimlar igin giderim verimi

dikkate alinarak FK1 adsorbenti i¢in 8 g/L ve FK2 adsorbenti i¢in 2 g/L. dozlar se¢ilmistir.
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Sekil 4.8. Findik kabugu ile BB3 giderimi iizerine adsorbent miktarinin etkisi (pH: 7, baslangic boyar
madde konsantrasyonu: 50 mg/L; sicaklik: 25 °C)

54



O399/l O4g/L A5g/lL x6g/L X7g/L 08¢g/L +9¢g/L =10g9/L

100 +
- 5 £ o3 3 g
—~ - + 9 X X A
¥ 80 - - 1T 0 % % A
< -+ g( X« A m|
£ ot >C1)< X ; A A | .
= |l =t0 %
g 60 +OX XA A g O o
g ‘D(%XZ A g H o & ©
S 40 QX |
=3 xAéD o ©
S A0 o ©
x 20 {J0¢
0 E T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temas siiresi (dakika)
©0.25¢9/L O059/L Alg/lL X2 g/L x3g/L
04 g/L +5¢g/L =6 g/L =79/l ¢8g/L
100 “ * ® * ® % * *
< X X
é 80 oX X A
= X A
& X X A A
2 60 1 A D
= A
g g Al = .
S 40 A AL O O
E A O o o <
o000 O © FK2
0 . T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Temas siiresi (dakika)

Sekil 4.9. Findik kabugu ile BR46 giderimi {izerine adsorbent miktarmnin etkisi (pH: 7, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu: 50 mg/L; sicaklik: 25 °C)

4.2.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Boyar madde adsorpsiyon miktar1 biiyiik 6l¢iide baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna
bagli olmaktadir. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi, boyar madde konsantrasyonu
ve adsorbent yiizeyindeki mevcut bolgeler arasindaki iliskiye baglidir [18]. Baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunun etkisi adsorbent dozu ve pH sabit tutularak 25-100 mg/L araliginda boyar
madde konsantrasyonlarinda incelenmistir. Calismanin bu adiminda deneyler ¢ozeltinin baglangig
pH’1 7’e ayarlanarak FK1 adsorbenti 8 g/L. ve FK2 adsorbenti 2 g/L kullanilarak 25 °C sicaklikta
yiiriitilmistiir. BB3 ve BR46 icin elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de
verilmistir. Baslangic boyar madde konsantrasyonu 25 mg/L’den 100 mg/L’e yiikseltildiginde,
FK1 ve FK2 ile BB3 giderim verimi 180 dakikalik temas siiresinde sirastyla %98.2’dan %81.8’e
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ve %98.5’dan %90.3’e diigmiistiir. BR46 giderim verimi ise sirastyla %96.8’den %78.9’¢ ve
%98.6’dan %81.4’e diismiistiir. Bu azalma su sekilde agiklanabilir: Diisiik konsantrasyonlarda,
ylizey kiitle transferinden dolay1 hizli bir boya adsorpsiyonu s6z konusu olmaktadir. Buna karsilik,
baglanma bolgelerinin tamamen kaplanmasi nedeniyle boyar madde konsantrasyonu arttik¢a verim
azalir. Ayrica, boya molekiilleri arasindaki rekabet, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun

artirilmasiyla artar [103].

o25mg/l O50mg/L A75mg/L  ©100 mg/L
100
o 00 ¢ o o] E?
< o U A
< O A o
X 80 A a A o
= O O A B o
§ 60 1o O A e}
= O A o
s 40 LA o
b= A O
o> %O
[92]
B 0%
O == T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temas siiresi (dakika)
&25mg/L O50mg/lL  A75mg/L O100 mg/L
100 1 &
= © <|:|> g 88 Z 8 g
X o O A
E |oo s O
‘= oa©
g 60 4 a0
e [Pa
= o)
$ 40 10
i
o A)
@
@ 20 1
O m T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temas siiresi (dakika)

Sekil 4.10. Findik kabugu ile BB3 giderimi iizerine baglangi¢ boyar madde konsantrasyonun etkisi (pH: 7,
FK1: 8 g/L, FK2: 2 g/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.11. Findik kabugu ile BR46 giderimi iizerine baslangi¢c boyar madde konsantrasyonun etkisi (pH: 7,
FK1: 8 g/L, FK2: 2 g/L, sicaklik: 25 °C)

4.2.4. Sicakhgin Etkisi

Findik kabugu ile BB3 ve BR46 adsorpsiyonu iizerine sicaklik parametresinin etkisi, 25, 35
ve 45 °C olmak ftizere 3 farkl sicaklikta incelenmistir. Deneyler pH 7’de 25 mg/L ila 100 mg/L
baglangi¢ boya konsantrasyonu araliginda yiriitiilmiistiir. FK1 ve FK2 i¢in adsorbent dozlari
sirasiyla 8 g/L ve 2 g/L olarak kullanilmistir. 25 ila 45 °C araliginda 25 mg/L ve 100 mg/L arasinda
degisen boyar madde konsantrasyonlari igin elde edilen giderim verimi sonuglar1 BB3 ve BR46
icin sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de verilmistir. Findik kabugu ile BB3 ve BR46
adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 ve sicakliklarda elde edilen

dengede adsorplanan boyar madde miktarlari ve % giderim degerleri Tablo 4.4’de sunulmustur.
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25 °C’den 45 °C’ye sicakligin yiikseltilmesi, adsorpsiyon verimlerinde artisa neden

olmustur. Ornegin 100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda FK1 ile BB3 giderim verimi 180
dakikalik temas siiresinde 25, 35 ve 45 °C i¢in sirasiyla %81.8, %90.8 ve %94.2 ve FK2 ile BB3

giderim verimi ise 25, 35 ve 45 °C igin sirastyla %90.3, %94.2 ve %95.5 olarak belirlenmistir

(Tablo 4.4). Ayni sartlarda FK1 ile BR46 giderim verimi 25, 35 ve 45 °C igin sirasiyla %78.9,

%86.4 ve %90.4 ve FK2 ile BR46 giderim verimi ise 25, 35 ve 45 °C i¢in sirasiyla %81.4, %86.4

ve %88.3 olarak saglanmistir (Tablo 4.3).
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Sekil 4.12. Findik kabugu ile BB3 giderimi lizerine sicakligin etkisi (pH: 7, FK1: 8 g/L, FK2: 2 g/L)
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Sekil 4.13. Findik kabugu ile BR46 giderimi tizerine sicakligin etkisi (pH: 7, FK1: 8 g/L, FK2: 2 g/L)

Sonuglardan goriildiigii tizere BB3 ve BR46 nin adsorpsiyon verimi sicakligin artmasiyla
artmigtir. Adsorpsiyon kapasiteleri de sicakligin artmasiyla artmistir. Sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon veriminin artmasi, BB3 ve BR46’nin findik kabugu iizerine adsorpsiyonunun
endotermik bir slire¢ oldugunu gostermektedir. Sicaklikla adsorpsiyondaki adsorpsiyondaki artig
sorbenti ¢evreleyen sinir tabakasinin kalinliginin sicaklikla azalmasindan dolay1 olabilir, boylece
sinir tabakasindaki adsorbatin kiitle transfer direnci azalir. Bu ayn1 zamanda kinetik enerjilerindeki
artisla birlikte boya molekiiliiniin mobilitesindeki artigin ve sicakligin artmasiyla sorbatin pargacik

i¢i diftizyon hizinin artmasinin bir sonucu olabilir [104].

59

200



Tablo 4.3. Findik kabugu ile boyar madde adsorpsiyonunda farkli baglangic boyar madde
konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda giderim verimi ve denge adsorpsiyon kapasitesi

25°C 35°C 45°C

Adsorbent Boyar Co, Gid(_arim . Gidgrim Gidgrim .

madde mg/L  verimi, m / verimi,  Qe, mg/g  verimi, /
% 9/9 % % mg/g

25 98.2 3.07 98.5 3.08 98.7 3.08

50 95.4 5.96 97.5 6.10 98.0 6.13

BB3 75 89.9 8.43 94.9 8.90 96.5 9.05
100 81.8 10.22 90.8 11.35 94.2 11.78

25 96.8 3.03 97.5 3.05 97.8 3.06

FK1 50 94.2 5.89 96.5 6.03 97.1 6.07
BR46 75 86.9 8.15 92.8 8.70 94.5 8.86
100 78.9 9.86 86.4 10.80 90.4 11.30
25 98.5 12.31 99.0 12.37 99.2 12.39
50 97.3 24.32 98.5 24.61 98.7 24.68
BB3 75 93.4 35.02 96.8 36.30 97.7 36.62
100 90.3 45.14 94.2 47.09 95.5 47.75
25 98.6 12.33 98.7 12.34 98.9 12.36
FK2 50 96.1 24.03 97.6 24.39 98.0 24.50
BR46 75 88.2 33.07 92.2 34.58 95.1 35.65
100 81.4 40.70 86.4 43.22 88.3 44.16

4.3. Findik Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbon ile Boyar Madde Giderimi

43.1. pH’m Etkisi

Findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile BB3 ve BR46 giderimi iizerinde pH’1n etkisi
BB3 i¢in 2-10 ve BR46 i¢in 2-9 araliginda degisen farkli pH’larda arastirilmistir. Deneyler 25
°C’de 50 mg/L baslangic boya konsantrasyonu ve 0.20 g/L aktif karbon dozu sartlarinda
yiirttilmistiir. Cozelti baslangic pH’1inin BB3 ve BR46 giderimi lizerine etkisi sirasiyla Sekil 4.14
ve Sekil 4.15°de verilmistir. Sekil 4.14’de gortldiigi tizere, BB3 giderim verimi pH 2 ve pH 4
araliginda yiiksek olarak gozlenmistir. pH 4’iin lizerinde giderim verimlerinde biraz diisiis
gorilmiistiir. Hem farkli pH degerleri i¢in giderim verimleri arasinda 6nemli farklarin olmamasi
hem de alict ortamlarin durumu dikkate alinarak findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile
BB3 giderimi ile ilgili sonraki adimlarda ¢aligmalar pH 7°de yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4.15°de goriildiigii tizere, BR46 giderim verimi en yiiksek pH 2’de gbzlenmistir. pH
2’den pH 6’a ¢ikarildiginda giderim verimi azalmistir. 6 ila 9 araliginda pH degerlerinde giderim
verimleri birbirine yakin olarak gézlenmistir. Findik kabugundan hazirlanan aktif karbon {izerine
BR46’nin adsorpsiyonu hem yiiksek giderimin saglandigi pH 2’de hem de dogal su ortamlar1 da

g6z oniinde bulundurularak pH 7’de deneyler gerceklestirilmistir.

60



OpH: 2 OpH: 3 ApH: 4 XpH: 5 XpH: 6
OpH: 7 +pH: 8 =pH: 9 =pH: 10

g 8 B 8

100

80

o

60

%o

BB3 giderim verimi (%)
N
o

0 & T T T T
0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temas siiresi (dakika)

Sekil 4.14. Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 giderimi {izerine ¢ozelti baslangi¢ pH’nin etkisi (Aktif
karbon dozu: 0.2 g/L, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.15. Findik kabugundan aktif karbon ile BR46 giderimi iizerine ¢6zelti baglangi¢ pH nin etkisi (Aktif
karbon dozu: 0.2 g/L, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)

4.3.2. Adsorbent Miktarmin Etkisi

Aktif karbon dozunun BB3 adsorpsiyonuna etkisi, 25 °C sicaklikta, pH 7’de 50 mg/L
konsantrasyona sahip boya ¢ozeltileri kullanilarak 0.10 ila 0.40 g/L araliginda degisen farkli aktif
karbon miktarlarinda c¢aligilmistir. BR46 adsorpsiyonu izerindeki etkisi ise 25 °C sicaklikta, 50
mg/L konsantrasyona sahip boya ¢ozeltileri kullanilarak pH 2°de 0.10 ila 0.50 g/L ve pH 7°de 0.05
g/L ila 0.40 g/L araliginda degisen farkli aktif karbon miktarlarinda incelenmistir. Aktif karbon ile
boyar madde giderimi iizerine aktif karbon dozunun etkisi BB3 ve BR46 i¢in sirastyla Sekil 4.16
ve Sekil 4.17°de verilmistir. Sekildeki sonuglara goz atildiginda, boyar madde giderim veriminin

aktif karbon miktarma son derece bagli oldugu gériilmektedir. Ornegin, 50 mg/L’lik baslangic
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boyar madde konsantrasyonunda aktif karbon miktar1 0.10 g/L’den 0.25 g/L’ye arttirildiginda, BB3
giderim verimi ve BR46 giderim verimi (baslangic c¢ozelti pH’1 2) yiikselmistir. 0.25 g/L ve
tizerindeki dozlarda boyar madde giderim verimleri 180 dakikalik adsorpsiyon siiresinde hemen
hemen ayni olarak gozlenmistir. Cozeltinin baslangic pH’1 7°de aktif karbon miktar1 0.10 g/L’den
0.30 g/L’ye arttirildiginda, BR46 giderim verimi yiikselmistir. 0.30 g/L ve {izerindeki dozlarda
BR46 giderim verimleri ayni olarak gozlenmistir. Adsorbent dozundaki artisla adsorpsiyon
veriminde gdzlenen bu artig, artan adsorbent yiizey alanina, dolayisiyla adsorbent yiizeyinde daha
fazla sayida kullanilabilir aktif bolgelerin mevcudiyetine baglanabilir [105,106]. Caligmanin
sonraki adimlarinda findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile adsorpsiyon deneyleri i¢in BB3
gideriminde aktif karbon dozu 0.25 g/L, BR46 gideriminde baslangi¢ ¢ozelti pH’1 2 ve 7 i¢in
strastyla 0.20 g/L ve 0.25 g/L olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.16. Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 giderimi iizerine adsorbent dozunun etkisi (pH: 7,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.17. Findik kabugundan aktif karbon ile BR46 giderimi tizerine adsorbent dozunun etkisi (pH:2 ve
pH:7, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)

4.3.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile boyar madde giderimi iizerinde baslangig
boyar madde konsantrasyonun etkisi, 25 mg/L ila 100 mg/L arasinda degisen farkli baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. BB3 ve BR46 i¢gin elde edilen giderim verimleri sirastyla
Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sunulmustur. Sonuglardan goriildiigii tizere, adsorpsiyon verimi artan
baglangic boyar madde konsantrasyonuyla azalmistir. Aksine artan baslangic boyar madde
konsantrasyonlar1 ile adsorpsiyon kapasitesi artmistir (Tablo 4.4). Genel olarak, adsorbent
ylizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunlugundan kaynaklanabilecek olan, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonundaki artisla birlikte boyar madde giderim yiizdesi azalir. Ote yandan,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonundaki artis, adsorbentin kapasitesinde bir artisa neden
olacaktir ve bunun nedeni, yiiksek bir baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda kiitle transferinin

yiiksek itici giicii olabilir [18].
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Sekil 4.18. Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 giderimi {izerine baglangic boyar madde
konsantrasyonun etkisi (pH:7, aktif karbon dozu: 0.25 g/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.19. Findik kabugundan aktif karbon ile BR46 giderimi iizerine baslangic boyar madde

konsantrasyonun etkisi (pH:2 ve pH:7, aktif karbon dozu: 0.20 g/L (pH 2 igin) ve 0.25 g/L (pH
7 i¢in) , sicaklik: 25 °C)
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4.3.4. Sicakhgmn Etkisi

Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun BB3 ve BR46 boyar madde adsorpsiyonu
tizerinde sicaklhigin etkisi, degisen baslangic boya konsantrasyonlarinda 25-45 °C sicaklik
araliginda arastirllmigtir. 25-100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlari ile elde edilen giderim
verimleri ve adsorpsiyon kapasitesi sonuglari sirastyla Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de sunulmustur.
Sonuglar incelendiginde, calisilan sicaklik araliginda artan sicaklikla boyar madde giderim
Veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin genel olarak artmis oldugu goriilmektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyon veriminde ve kapasitesinde gézlemlenen bu artis, adsorbent iizerinde adsorpsiyon icin
mevcut aktif ylizey alanlarinin sayisindaki artisa, adsorbentin gozenekliligindeki ve toplam
gozenek hacmindeki artisa baglanabilir. Adsorpsiyondaki artig ayrica sorbenti ¢evreleyen smir
tabakasinin kalinliginin sicaklikla azalmasindan dolay1 olabilir, boylece siir tabakasindaki
adsorbatin kiitle transfer direnci azalir. Bu ayni zamanda kinetik enerjilerindeki artigla birlikte boya
molekiiliiniin mobilitesindeki artisin ve sicakligin artmasiyla adsorbatin parcacik ici difiizyon
hizinin artmasinin bir sonucu olabilir. BB3 ve BR46’nin findik kabugundan elde edilen aktif karbon

tizerine adsorpsiyonunun endotermik bir stireg¢ oldugu agiktir [104].

&25mg/l O50mg/L A75mg/L O100 mg/L

120
S
21004 o0 © O © O < a &
e & O O
= o
5 8010 o0
— 1 0
g o a4 8 8 0 © © ©
o 40 H.a80 ©
@ N

20 1 250C

0 T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210

Temas siiresi, dakika

Sekil 4.20. Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 giderimi {izerine sicakligin etkisi (pH:7, aktif karbon
dozu: 0.25 g/L)
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Sekil 4.20. (devami) Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 giderimi iizerine sicakliin etkisi (pH:7, aktif
karbon dozu: 0.25 g/L)
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Sekil 4.21. Findik kabugundan aktif karbon ile BR46 giderimi tizerine sicakliin etkisi (pH:2 ve pH:7, aktif
karbon dozu: 0.20 g/L (pH 2 igin) ve 0.25 g/L (pH 7 igin))
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Tablo 4.4. Findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonunda farkli baglangig
boyar madde konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda giderim verimi ve denge adsorpsiyon

kapasitesi
25°C 35°C 45°C
Boyar Co, Giderim S Giderim
madde pH mg/L verimi, e, mg/g G'.der'T Qe, mg/g  verimi, Je, Mmg/g
% verimi, % %
25 99.7 99.72 99.4 99.45 99.1 99.05
BB3 DH 7 50 98.1 196.22 99.5 199.05 99.5 198.99
75 69.9 209.60 80.3 241.02 90.8 272.53
100 57.9 231.71 64.3 257.08 71.6 286.23
25 99.5 124.34 99.6 124.49 99.8 124.74
BRA6  pH 2 50 91.5 228.82 98.9 247.31 99.7 249.33
75 63.9 239.50 75.0 281.07 83.4 314.06
100 51.0 255.10 59.4 297.25 66.7 333.35
25 99.4 99.41 99.3 99.26 99.5 99.48
BRA6  pH7 50 94.6 189.16 99.7 199.34 99.6 199.27
75 65.3 196.04 78.3 234.93 92.1 276.15
100 54.4 217.54 61.0 244.13 70.1 280.43

4.4. Ticari Aktif Karbon ile Boyar Madde Giderimi

Bu tez ¢alismasinda, findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile ticari aktif karbonun
boyar madde giderim performanslarini karsilagtirmak amaciyla ticari aktif karbon ile boyar madde
giderim calismalar1 da yiiriitiilmiistiir. Ticari aktif karbon olarak Merck marka aktif karbon

(charcoal activated) kullanilmisgtir.

4.4.1. pH’m Etkisi

Ticari aktif karbon ile BB3 ve BR46 giderimi {izerine pH’1n etkisi BB3 i¢in 2-10 ve BR46
icin 2-9 araliginda degisen farkli pH degerlerinde incelenmistir. Caligmanin bu kismi 25 °C
sicaklik, 50 mg/L baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu ve 0.20 g/L aktif karbon dozu sartlarinda
yuriitiilmistiir. Ticari aktif karbon ile BB3 ve BR46 boyar maddelerinin adsorpsiyonu iizerine
¢ozelti baslangic pH’1imin etkisi sirasiyla Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de gosterilmistir. Sekillerden
gorildiigii lizere, her iki boyar madde giderim verimi ¢alisilan pH araligindaki basglangi¢ ¢ozelti
pH’larinda birbirine yakin bulunmustur. Ticari aktif karbon iizerine boyar madde adsorpsiyonunda
calisilan aralik icin pH’in 6nemli bir etkisi olmadigindan, dogal su ortamlari da g6z oniinde

bulundurularak sonraki adimlarda adsorpsiyon deneyleri pH 7°de gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.22. Ticari aktif karbon ile BB3 giderimi tizerine ¢6zelti pH i etkisi (Aktif karbon dozu: 0.20 g/L,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.23. Ticari aktif karbon ile BR46 giderimi {izerine ¢ozelti pH min etkisi (Aktif karbon dozu: 0.20 g/L,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)

4.4.2. Adsorbent Miktarmin Etkisi

Aktif karbon dozunun boyar madde giderimine etkisi, 25 °C sicaklik ve pH 7 sartinda 50
mg/L konsantrasyona sahip boyar madde ¢ozeltilerine 0.10 ila 0.40 g/L araliginda degisen farkl
miktarlarda aktif karbon ilave edilerek incelenmistir. Aktif karbon ile BB3 ve BR46 boyar madde
giderimi lizerine aktif karbon dozunun etkisi Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de verilmistir. Sekildeki
sonuglara gz atildiginda, boyar madde giderim veriminin aktif karbon miktarina son derece bagh
oldugu goriilmektedir. Ornegin, 50 mg/L’lik baslangic boyar madde konsantrasyonunda aktif
karbon miktar1 0.1 g/L’den 0.25 g/L’ye arttirildiginda, BB3 ve BR46 giderim verimi 180 dakikalik
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temas stiresinde sirastyla %55.7’den %99.4’ye ve %57.1’den %99.6’ye yiikselmistir. Sekil 4.24 ve
Sekil 4.25 irdelendiginde, mevcut adsorpsiyon bolgelerinin  sayisinin  adsorbent
konsantrasyonundaki artisla arttigi ve bunun da adsorplanan boyar madde konsantrasyonunun
artmastyla sonuglandigi kolayca anlagilmaktadir [107]. 0.25 g/L ve iizeri adsorbent dozunda verim
hemen hemen ayni olarak gézlenmistir. Bu durum ortamdaki boyar madde konsantrasyonunun

tamaminin ortamdan uzaklastirilmasina baglanmaktadir.
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Sekil 4.24. Ticari aktif karbon ile BB3 giderimi {izerine adsorbent miktarinin etkisi (pH:7, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.25. Ticari aktif karbon ile BR46 giderimi {izerine adsorbent miktarinin etkisi (pH:7, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu: 50 mg/L, sicaklik: 25 °C)
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4.4.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Ticari aktif karbon ile boyar madde giderimi {iizerinde baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonun etkisi, 25 °C sicaklik, pH 7 ve 0.20 g/L aktif karbon miktar sartlari altinda 25
mg/L ila 100 mg/L arasinda degisen farkli baglangic boya konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Bu
sartlar altinda BB3 ve BR46 i¢in elde edilen giderim verimleri sirastyla Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
sunulmustur. Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de gorildiigii tizere, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu
25 mg/L’den 100 mg/L’ye ¢ikarildiginda, ticari aktif karbon ile BB3 ve BR46 giderim verimleri
azalmistir. Aksine, adsorpsiyon kapasitesileri de artmistir (Tablo 4.5). Bu durum su sekilde izah
edilebilir: Daha diisiik konsantrasyonlarda, boyar maddenin mevcut sorpsiyon bolgelerine orani
diisik olmus ve daha yiiksek adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda, mevcut adsorpsiyon bdlgeleri azalmis ve sorpsiyon bolgelerinin doygunlugu
gozlenmistir. Boylece adsorpsiyon verimleri diigmiistiir. Kural olarak, baslangic boyar madde
konsantrasyonunun arttirilmasi, adsorpsiyon kapasitesinde bir artisa neden olur, ¢iinkii baslangi¢
boyar madde konsantrasyonu, adsorbent ve adsorpsiyon ortami arasindaki kiitle transfer
direnglerinin iistesinden gelecek bir itici gii¢ saglamaktadir. Bu nedenle, daha yiiksek baslangi¢

boyar madde konsantrasyonlarinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir [104].
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Sekil 4.26. Ticari aktif karbon ile BB3 giderimi iizerine baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
(pH:7, aktif karbon dozu: 0.20 g/L, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.27. Ticari aktif karbon ile BR46 giderimi iizerine baglangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
(pH:7, aktif karbon dozu: 0.20 g/L, sicaklik: 25 °C)

4.4.4. Sicakhgin Etkisi

Ticari aktif karbonun BB3 ve BR46 boyar madde adsorpsiyonu iizerinde sicakligin etkisi,
degisen baslangi¢c boya konsantrasyonlarinda 25-45 °C sicaklik araliginda arastirilmigtir. 25-100
mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlari ile elde edilen giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasitesi
sonuglari sirasiyla Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da sunulmustur. S6z konusu sekiller incelendiginde, 25
°C’den 45 °C’ye kadar artan sicaklikla boyar madde adsorpsiyon veriminin ve kapasitesinin genel
anlamda arttig1 goriilmektedir. Sicaklikla adsorpsiyondaki artis, adsorbent iizerinde adsorpsiyon
icin mevcut aktif yiizey alanlarmin sayisindaki artiga, adsorbentin gozenekliligindeki ve toplam
gozenek hacmindeki artisa baglanabilir. Adsorpsiyondaki artig ayrica sorbenti ¢evreleyen smir
tabakasinin kalinhiginin sicaklikla azalmasindan dolayi olabilir, boylece siir tabakasindaki
adsorbatin kiitle transfer direnci azalir. Bu ayn1 zamanda kinetik enerjilerindeki artigla birlikte boya
molekiiliiniin mobilitesindeki artisin ve sicakligin artmasiyla sorbatin parcacik i¢i difiizyon hizinin
artmasinin bir sonucu olabilir. BB3 ve BR46’nin ticari aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun

endotermik bir siire¢ oldugu agiktir [104].

72



&25mg/l o50mg/l A75mg/L 0100 mg/L

120
< 100 - o © S 0 O <D> & &
& O
— & o U
€ 80 1 ¢ R A
S = A A A
E LD AL o o ©
= G o ©
(@]
R 20 A
@ 25 °C
O T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temas siiresi, dakika
&25mg/l O50mg/L A75mg/L O100 mg/L
120
100 - ORI
< & <o ° 8 S & 5] ®]
- & O
'E 80 - o A A
5 . DD N 4 O
c 6040 2 o O O
£ (mN
B 40 %A)QOO
D
@
o 207 350C
0 @ T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temas siiresi, dakika
&25mg/l O50mg/L A75mg/L 0100 mg/L
120
100 - R & o) o) o)
N IS 5 8 A A
o lo o A
£ 80 02 A D A
= oA A o o
g A o)
Z 60 O o o ©
E 0 A o o ©
S
£ 40 50°
(@]
™
m ]
O T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temas siiresi, dakika

Sekil 4.28. Ticari aktif karbon ile BB3 giderimi tizerine sicakligin etkisi (pH:7, aktif karbon dozu: 0.20 g/L)
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Sekil 4.29. Ticari aktif karbon ile BR46 giderimi iizerine sicakhigin etkisi (pH:7, aktif karbon dozu: 0.20
g/L)
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Tablo 4.5. Ticari aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonunda farkli baglangic boyar madde
konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda giderim verimi ve denge adsorpsiyon kapasitesi

25°C 35°C 45°C

Boyar Co, — —— ——

madde  mg/L quel.‘lm G, malg Giderim G, malg Giderim G, Mylg
verimi, % ' verimi, % ' verimi, % '

25 99.6 124.55 99.6 124.45 99.6 124.50
50 97.3 243.13 92.2 247.91 99.5 248.87
BB3 75 73.5 275.70 82.9 310.98 90.3 338.72
100 59.6 298.06 66.5 332.64 70.8 353.79
25 99.8 124.75 99.8 124.81 99.8 124.76
50 96.8 241.92 99.1 247.74 99.7 249.19
BR46 75 76.0 284.94 82.5 309.34 92.5 346.80
100 59.5 297.27 66.1 330.56 75.7 378.55

4.5. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Denge verileri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in adsorbatlarin adsorbent ile etkilesimi,
adsorbentin kapasitesi hakkinda bilgi gibi temel gereksinimleri saglamaktadir [104]. Adsorpsiyon
verilerinin modellenmesinde en yaygin kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich
denklemleridir. Baglangi¢c konsantrasyonlari 25 ila 100 mg/L arasinda degisen boyar madde
¢ozeltileri ile her bir adsorbent i¢in optimize edilen sartlar altinda 25, 40 ve 55°C sicakliklarda
deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uygulanmigtir. Langmuir ve Freundlich i¢in sirastyla Esitlik (2.2) ve Esitlik (2.4) kullanilmistir.

Deneylerden elde edilen denge konsantrasyonlar1 ve denge durumunda hesaplanan denge
adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak Langmuir adsorpsiyon izoterminde C¢’ye karsi Ce/ge degerleri
grafige gecirilmistir. Findik kabugu, findik kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari aktif
karbon i¢in Langmuir izoterm grafikleri sirasiyla Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de verilmistir.
Her bir adsorbent i¢in farkl sicakliklarda elde edilen verilerden ¢izilen izoterm dogrularinin egim
ve kaymalarindan Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmistir. Hesaplanan adsorpsiyon
izoterm model parametrelerinin degerleri ile uygunlugun gostergesi olan regresyon katsayilart
findik kabugu, findik kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari aktif karbon i¢in sirasiyla Tablo
4.6, Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de sunulmustur. Bu tablolardan goriildiigii lizere, qmax degerleri,
sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye artmasiyla artmistir. Tablolardan goriildiigii iizere, her ii¢ adsorbentin

boyar madde adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla artis gostermistir.
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Sekil 4.30. Findik kabugu ile boyar madde giderimine ait Langmuir izoterm grafigi
Tablo 4.6. Findik kabugu ile boyar madde adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm sabitleri
Adsorbent  Boyar madde  Sicaklik (°C) Omax (MQ/Q) Ki (L/mg) R?
25 11.06 0.5686 0.9958
BB3 35 12.89 0.7252 0.9964
45 14.31 0.7565 0.9969
FK1 25 10.85 0.4063 0.9964
BR46 35 12.24 0.5220 0.9990
45 13.44 0.5236 0.9984
25 50.51 0.6644 0.9870
BB3 35 54.35 1.0222 0.9960
45 55.87 1.2260 0.9982
FK?2 25 42.74 0.6705 0.9908
BR46 35 46.08 0.8411 0.9930
45 47.62 1.0294 0.9988

76



0,25

0,20

0,15

Ce/qe

0,10

0,05

0,00

0,25

0,20

0,15

Ce/qe

0,10
0,05

0,00

0,20
0,18
0,16
0,14

=012

O’ 0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

G25°C O35°C  A45°C

&25°C a3s5°C A45°C

50

$25°C O35°C A45°C

50

BR46
pH 2

50

60
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Tablo 4.7. Findik kabugundan aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm sabitleri

Boyar madde pH Sicaklik (°C) gmax (MQ/Q) KL (L/mg) R?
25 227.27 2.0000 0.9968
BB3 pH7 35 256.41 2.7857 0.9991
45 285.71 3.1818 0.9999
25 256.41 1.7727 0.9987
BR46 pH 2 35 294.12 3.0909 0.9993
45 333.33 4.2857 0.9995
25 217.39 1.4375 0.9962
BR46 pH 7 35 243.90 3.7273 0.9998
45 285.71 7.0000 1.0000
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Sekil 4.32. Ticari aktif karbon ile boyar madde giderimine ait Langmuir izotermler
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Tablo 4.8. Ticari aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm sabitleri

Boyar madde pH Sicaklik (°C) gmax (MQ/Q) KL (L/mg) R?
25 294.12 2.0000 0.9985
BB3 pH 7 35 333.33 3.0000 0.9994
45 357.14 4.6667 0.9994
25 294.12 2.8333 0.9997
BR46 pH 7 35 333.33 3.3333 0.9993
45 384.62 4.3333 0.9996

Findik kabugu ve findik kabugundan elde edilen aktif karbon adsorbentlerinin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslandiginda findik kabugundan sentezlenen aktif karbonun ¢ok daha
yilksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Aktif karbonlarin
uygulanabilirliginin 6nemli bir gostergesi olan adsorpsiyon kapasitesinin ham findik kabugundan
cok daha yiiksek olmasi sentezlenen aktif karbonun boyar madde giderimi i¢in uygulanabilir bir
ozellikte oldugu sdylenebilir. Literatiirde ¢esitli adsorbentler kullanilarak yiiriitiilen boyar madde
adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen Qmax degerleri Tablo 4.9°da sunulmustur.

Adsorpsiyon izoterm verileri sadece adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi degil ayni
zamanda adsorpsiyonun uygulanabilir olup olmadig1 hakkinda da bilgi vermektedir. Ozellikle
Langmuir izoterminden elde edilen ve Esitlik (4.1)’de verilen boyutsuz ayirma faktori (Ri)
adsorpsiyonun sekli ve uygulanabilirliginin degerlendirilmesinde yaygin kullanilmaktadir [61].

_ 1
1+K,Co

R} (4.1)

Burada; K. Langmuir sabitini ve Co baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunu ifade etmektedir.
RL> 1 oldugunda adsorpsiyon elverissiz, RL=1 oldugunda dogrusal, 0 < RL < 1 oldugunda uygun
ve RL = 0 oldugunda tersinmezdir [43,44]. Yukarida verilen tablolardaki Langmuir sabitleri
kullanilarak ham findik kabugu, sentezlenen aktif karbon ve ticari aktif karbon i¢in ayirma
faktorleri hesaplanmistir. Calisilan boyar madde konsantrasyonlari ve sicakliklar igin hesaplanan
tim Ry degerleri O ile 1 araliginda yer almistir. 1°den kiigiik olan degerler adsorpsiyonun tiim
adsorbentler i¢in uygulanabilir oldugunu gostermektedir, bu da her {i¢ adsorbent ile boyar madde
gideriminde adsorpsiyon siirecinin uygun oldugunu gostermektedir. ilaveten, boyar maddelerin
baglangi¢ konsantrasyonu arttirildiginda Ry degerleri azalmigtir, bu da galisilan konsantrasyon
araliginda boyar maddenin aktif karbon lizerine adsorpsiyon siirecinin giderek daha uygun
oldugunu gostermektedir [105]. Findik kabugundan sentezlenen aktif karbon i¢in belirlenen
degerin ham findik kabugu i¢in hesaplanan degerden diisiik olmasi ise sentezlenen aktif karbonun

BB3 ve BR46 i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.9. Literatiirde BB3 ve BR46 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda kullanilan bazi adsorbentlerin max

degerleri

Adsorbent Boyar madde gmax (MQY/Q) Referans
Ananas bitki kokii BB3 58.98 [108]
Durian meyvesi kabugu BB3 49.50 [109]
Pomelo kabugu BB3 23.87 [110]
Corynebacteriumglutamicum biyokiitlesi BB3 78.46 [111]

Cam agaci talagi BB3 65.36 [112]
Hevea brasiliensis tohum kabugundan aktif karbon =~ BB3 227.27 [113]

Ham findik kabugu BB3 55.87 Bu ¢aligma
Findik kabugundan aktif karbon BB3 285.71 Bu ¢aligma
Ticari aktif karbon BB3 357.14 Bu ¢alisma
Ham kaktiis meyve kabugu BR46 136.80 [114]
Hurma biyoatigindan aktif karbon BR46 263.16 [115]

Nar kabuklarindan aktif hidrokomiir BR46 1276.10 [116]
Ziziphus lotus ¢ekirdeklerinden aktif karbon BR46 306.75 [103]
Spirogyra sp. biyokiitlesi BR46 83.3 [117]

Cam agac1 yapragi BR46 71.94 [118]
Prenses agaci yapragi BR46 43.10 [119]

Cam kozalagi BR46 73.53 [120]

Ham findik kabugu BR46 47.62 Bu caligma
Findik kabugundan aktif karbon BR46 333.33 Bu caligma
Ticari aktif karbon BR46 384.62 Bu ¢alisma

Deneylerden elde edilen denge konsantrasyonlar1 ve denge durumunda hesaplanan denge
adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak Freundlich adsorpsiyon izoterminde In C¢’ye karsi In Qe
degerleri grafige gecirilmistir. Findik kabugu, findik kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari
aktif karbon i¢in Freundlich izoterm grafikleri sirastyla Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de
verilmistir. Her bir adsorbent i¢in farkli sicakliklarda elde edilen verilerden g¢izilen izoterm
dogrularinin egim ve kaymalarindan Freundlich izoterm parametreleri hesaplanmigtir. Hesaplanan
adsorpsiyon izoterm model parametrelerinin degerleri ile regresyon katsayilar1 findik kabugu,
findik kabugundan elde edilen aktif karbon ve ticari aktif karbon i¢in sirasiyla Tablo 4.10, Tablo
4.11 ve Tablo 4.12°de sunulmustur. incelenen tiim sicakliklarda her ii¢ adsorbent ile BB3 ve
BR46’nin adsorpsiyonundan elde edilen veriler Freundlich iizotermine uygulandiginda n degerleri
1’den yiiksek olarak bulunmustur. Bu da, BB3 ve BR46’nin her ii¢ adsorbent tarafindan kolaylikla

adsorbe edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.33. Findik kabugu ile boyar madde giderimine ait Freundlich izotermler
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Sekil 4.34. Findik kabugundan aktif karbon ile boyar madde giderimine ait Freundlich izotermler
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Sekil 4.35. Ticari aktif karbon ile boyar madde giderimine ait Freundlich izotermler
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Tablo 4.10. Findik kabugu ile boyar madde adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm sabitleri

Adsorbent  Boyar g o kiik (°C) Ke 1/n n R?

madde

25 418 0.3296 3.03 0.9830

BB3 35 4.99 0.3997 250 0.9702

FK1 45 5.55 0.4663 2.15 0.9794

25 3.56 0.3548 2.82 0.9664

BR46 35 4.16 0.4008 2.50 0.9461

45 4.44 0.4499 2.22 0.9550

25 19.16 0.3897 2.57 0.9791

BB3 35 24.09 0.4226 2.37 0.9675

FK2 45 26.80 0.4394 2.28 0.9704

25 17.75 0.2940 3.40 0.9806

BR46 35 19.71 0.3209 3.12 0.9616

45 21.24 0.3382 2.96 0.9457

Tablo 4.11. Findik kabugundan aktif karbon ile boyar madde adsorsiyonuna ait Freundlich izoterm sabitleri

Boyar madde pH Sicakhik Ke 1n n R

(°C)
25 155.52 0.1167 8.57 0.8158

BB3 pH 7 35 169.05 0.1307 7.65 0.6892
45 179.11 0.1634 6.12 0.6464
25 167.67 0.1225 8.16 0.9298

BR46 pH 2 35 201.10 0.1219 8.20 0.7448
45 231.76 0.1186 8.43 0.7195
25 138.28 0.1276 7.84 0.8751

BR46 pH 7 35 169.86 0.1046 9.56 0.5207
45 187.58 0.1490 6.71 0.6690

Tablo 4.12. Ticari aktif karbon ile boyar madde adsorsiyonuna ait Freundlich izoterm sabitleri

Boyar madde Sicakhk (°C) Kr 1/n n R?
25 193.12 0.1392 7.18 0.8956
BB3 35 213.15 0.1464 6.83 0.7878
45 232.46 0.1533 6.52 0.7478
25 196.90 0.1299 7.70 0.9382
BR46 35 221.63 0.1335 7.49 0.8806
45 252.32 0.1557 6.42 0.8211

Tablolardan da goriildiigli iizere c¢aligilan tiim sicakliklar i¢in Langmuir izoterm igin
regresyon katsayilar1 Freundlich izotermde elde edilen regresyon katsayilarindan daha yiiksek
bulunmustur. Langmuir izotermi igin regresyon katsayisi (R?) degerlerinin 1’ oldukga yakin
oldugu goriilmektedir. Langmuir izotermde elde edilen yiiksek regresyon katsayilari, findik
kabugundan elde edilen aktif karbon ile BB3 ve BR46 boyar madde adsorpsiyonunun Langmuir

izoterme daha iyi uydugunu gostermektedir. Bilindigi iizere, Langmuir izotermi tek tabakali
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adsorpsiyon durumunu tanimlamaktadir. Deneysel verilerin Langmuir izotermine yiiksek oranda
uygun olmasi, boyar maddenin aktif karbona adsorpsiyonunun tek tabakali1 adsorpsiyon prensibine

gore gerceklestigini gdstermektedir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Atiksu aritiminda, tasarim amaglar1 i¢in adsorpsiyon mekanizmasini ve potansiyel hiz
kontrol adimlarini incelemek biiyiik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon kinetigini agiklamak igin
cesitli kinetik modeller mevcuttur [121]. Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
partikiil i¢i diftizyon kinetik modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir [122].

BB3 ve BR46’nin findik kabugu, findik kabugundan sentezlenen aktif karbon ve ticari aktif
karbon iizerine adsorpsiyon kinetigini analiz etmek ve adsorpsiyon siirecinin spesifik hiz sabitini
belirlemek icin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri uygulanmisgtir.
Farkl1 sicakliklarda siireye bagl olarak yapilan deneylerden elde edilen veriler birinci (Esitlik 2.6)
ve ikinci dereceden (Esitlik 2.8) kinetik denklemlerine uygulanmustir.

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli igin, deneysel veriler kullanilarak t’ye karsi log (Qe-
Qi) degerleri grafige gecirilmistir. Findik kabugu, findik kabugundan sentezlenen aktif karbon ve
ticari aktif karbona ait yalanci birinci dereceden kinetik denklemlerin lineerlestirilmis formunun
cizimleri sirasiyla Sekil 4.36, Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de gosterilmektedir. Esitlik (2.6) kullanilarak
cizimlerin egim ve kaymalarindan faydalanilarak farkli sicakliklarda (25-45 °C) hiz sabitleri (k1)
ve teorik Qe degerleri hesaplanmustir. Ki, teorik ge ve regresyon katsayilarinin degerleri findik
kabugu, findik kabugundan sentezlenen aktif karbon ve ticari aktif karbon i¢in sirasiyla Tablo 4.13,
Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’te sunulmustur. Bu tablolardaki degerler dikkate alindiginda, hesaplanan
teorik ge degerlerinin deneysel Qe degerleri ile ¢ok fazla uyusmadigi goriilmektedir. Bu nedenle,
yalanci birinci derece kinetik modelin deneysel veriler i¢in uygun olmadig1 sdylenebilir.

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli i¢in, deneysel veriler kullanilarak, t karsi t/q:
grafikleri ¢izilmistir. Findik kabugu, findik kabugundan sentezlenen aktif karbon ve ticari aktif
karbona ait yalanci birinci dereceden kinetik denklemlerin lineerlestirilmis formunun ¢izimleri
sirastyla Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de gosterilmektedir. Esitlik (2.8) kullanilarak
cizimlerin egim ve kaymalarindan faydalanilarak farkli sicakliklarda (25-45 °C) hiz sabitleri (k2)
ve teorik ge degerleri hesaplanmistir. kp, teorik ge ve regresyon katsayilarinin degerleri findik
kabugu, findik kabugundan sentezlenen aktif karbon ve ticari aktif karbon igin sirasiyla Tablo 4.13,
Tablo 4.14 ve Tablo 4.15°te sunulmustur. Agikga, 25, 35 ve 45 sicakliklar i¢in yalanci ikinci derece
kinetik modelin R? degerleri yalanci birinci derece kinetik model igin hesaplanan R? degerlerinden
cok daha yiiksektir. Ayrica, yalanci ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan Qe degerleri

deneysel ge degerlerine ¢ok daha yakindir. ge’nin deneysel ve hesaplanan degerleri arasindaki yakin
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uyum, yalanct ikinci dereceden kinetik denklemin adsorpsiyon verilerine en ¢ok uydugunu
gostermektedir. Bu durum, adsorpsiyonun kinetik olarak yalanci birinci dereceden modeli takip

etmedigini ve yalanci ikinci dereceden sorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir.

$25°C O35°C A45°C

o25°C o35°C A45°C

log (ge-qt)

log (qe-qt)

:
0 30 60 90 120 150 180 N 180
t
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180

Sekil 4.36. Findik kabugu ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetikler
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Sekil 4.37. Findik kabugundan aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece
kinetikler
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Sekil 4.38. Ticari aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetikler grafikleri
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Sekil 4.39. Findik kabugu ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik
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Sekil 4.40. Findik kabugundan aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik
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Sekil 4.41. Ticari aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik

Tablo 4.13. Findik kabugu ile BB3 ve BR46’nin adsorpsiyonuna ait kinetik model parametreleri

1. derece kinetik

2. derecede Kkinetik

Boyar Adsorbent T Oe,deneysel e teorik k1 R2 e teorik k2 )
madde (°C)  (mglg) (mg/g)  (1/dK) (mg/g)  (9/mg dk)
25 5.96 3.69 0.02718 0.9767 6.23 0.01797  0.9992
FK1 35 6.10 3.04 0.03201 0.9650 6.23 0.02948  0.9997
45 6.13 2.88 0.03685 0.9705 6.29 0.03724  0.9999
BB3 25 24.32 1245 0.03455 0.9724 25.06 0.00778  0.9998
FK2 35 24.61 10.59 0.03984 0.9632 25.13 0.01190  0.9999
45 24.68 8.46 0.04030 0.9445 25.06 0.01638  1.0000
25 5.89 3.88 0.02602  0.9860 6.15 0.01636  0.9980
FK1 35 6.03 3.49 0.03017 0.9794 6.26 0.02239  0.9994
BR46 45 6.07 3.30 0.03408 0.9791 6.27 0.02810  0.9997
25 24.03 11.04 0.02879 0.9577  24.69 0.00738  0.9993
FK2 35 24.39 9.96 0.03247 0.9425 24.94 0.01019  0.9998
45 24.50 840 0.03616 0.9310 24.88 0.01459  0.9999
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Tablo 4.14. Findik kabugundan aktif karbon ile BB3 ve BR46’nin adsorpsiyonuna ait Kinetik parametreleri

1. derece kinetik 2. derecede kinetik
Boyar pH T (e, deneysel (e teorik k1 ) (e teorik k> R?
madde (°C) (mglg)  (mglg)  (1/dk) (mg/g)  (9/mg dk)

25 196.22 11434  0.02326 0.9682 200.00 0.00059 0.9975
BB3 pH7 35 199.05 112.07  0.04215 0.9845 204.08 0.00104 0.9996
45 198.99 80.56 0.04721  0.9408 204.08 0.00156 0.9997

25 189.16 102.92  0.02142 0.9606 192.31 0.00063 0.9969
BR46 pH7 35 199.34 91.83 0.04353 0.9681 204.08 0.00137 0.9997
45 199.27 89.56 0.06287  0.9180 204.08 0.00197 0.9998

25 228.82 120.59  0.02073 0.9510  232.56 0.00055 0.9972
BR46 pH2 35 247.31 130.26  0.02833 0.9668  256.41 0.00063 0.9989
45 249.33 11434  0.04145 0.9841  256.41 0.00108 0.9998

Tablo 4.15. Ticari aktif karbon ile BB3 ve BR46 nin adsorpsiyonuna ait kinetik parametreleri

1. derece kinetik 2. derecede Kinetik
Boyar T (e, deneysel (e teorik k1 ) Qe teorik k2 R?
madde (°C) (mg/g) (mg/g) (2/dk) (mg/g) (g/mg dk)

25 243.13 138.29 0.02372 0.9712 250.00 0.00048 0.9977
BB3 35 247.91 132.37 0.02971 0.9782 256.41 0.00062 0.9991
45 248.87 138.55 0.04261 0.9845 256.41 0.00088 0.9997

25 241.92 113.03 0.02441 0.9549 243.90 0.00084 0.9984
BR46 35 247.74 109.93 0.03017 0.9666 250.00 0.00106 0.9992
45 249.19 88.23 0.04353 0.9643 250.00 0.00195 0.9998

4.7. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik Sonuclar

Calisgmanin bu asamasinda, findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun BB3 ve BR46
gideriminde tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik
testleri de gerceklestirilmistir. Aktif karbonun adsorbent olarak yeniden kullanilabilme yetenegini
degerlendirmek icin, desorpsiyon isleminde metanol, etanol, HCI (0.1 M) ve NaOH (0.1 M)
kullanilmig ve elde edilen sonuglar Sekil 4.42°de verilmistir. Sekil 4.42°de goriildiigi tizere, findik
kabugundan elde edilen aktif karbondan BB3 boyar maddesinin en yiiksek desorpsiyon yiizdesi
etanol ile saglanirken BR46 boyar maddesinin en yiiksek desorpsiyon yiizdesi metanol ile elde

edilmistir.
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Sekil 4.42. Boyar madde yuklii aktif karbondan boyar madde desorpsiyon yiizdesi

BB3 ve BR46 boyar maddelerinin adsorpsiyonu i¢in findik kabugundan elde edilen aktif
karbonun tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek igin, optimal kosullar altinda ti¢ adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii gerceklestirilmistir. Findik kabugundan hazirlanan aktif karbonun her

dongtiden sonra goézlenen adsorpsiyon verimi Sekil 4.43’de sunulmustur.
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Sekil 4.43. Findik kabugundan aktif karbon iizerine BB3 ve BR46’nin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri
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[k kullammda aktif karbonun (orijinal) BB3 ve BR46 adsorpsiyon verimi sirastyla %97.3
ve %94.6 iken 3. dongiide BB3 ve BR46 adsorpsiyon verimi sirastyla %25.1 ve %19.5’e diigmiisttir.
Bu durum ardisik dongiilerle aktif bolgelerin morfolojik degisiminden ve bozulmasindan
kaynaklanmis olabilir. Ayrica desorpsiyon iglemi sirasinda BB3 ve BR46’nin ¢ogunlugunun aktif
karbondan desorbe edilememesi nedeniyle goézeneklerin tikanmasi da etkili olmus olabilir. Bu
nedenle, her dongiide bu molekiiller, aktif bolgeleri bloke etme egilimindedir, bu da adsorbenti
ardigik dongiiler i¢in kullanilamaz hale getirmektedir [123]. Rejenerasyon isleminde 1s1l islem,

mikrodalga gibi baska yontemler uygulanarak bu adsorbentin tekrar kullanilabilirliligi arttirtlabilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Tarimsal atiklar hem alternatif adsorbent olarak hem de aktif karbon iiretimi i¢in alternatif
oncili madde kaynagi olarak pek ¢ok calismada degerlendirilmistir. Bu ¢aligmada, tarimsal bir atik
olan findik kabugu hem dogrudan bir adsorbent olarak hem de aktif karbon iiretimi icin
degerlendirilmistir. Aktiflestirici olarak KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon ve piroliz islemiyle
findik kabugundan aktif karbon sentezlenmis ve cesitli analizler ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon caligsmasinin sonuglart uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin adsorbentin
ylizey alanini, gézenek yapisini ve ylizey 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigini ve gelistirdigini
ortaya koymustur. Ham findik kabugu ile findik kabugundan sentezlenen aktif karbonun sulu
ortamlardan boyar madde giderme performanslarini belirlemek ve sonuglarini ticari bir aktif
karbonla karsilagtirarak uygulanabilirliklerini ortaya koymak i¢in adsorpsiyon deneyleri
ylriitiilmistiir. Giderim performansi tizerinde baslangic pH’1, adsorbent dozu, baslangic boyar
madde konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Findik kabugunun, findik kabugundan
iiretilen aktif karbonun ve ticari aktif karbonun BB3 ve BR46 boyar maddelerini giderme
performansi arastirilmigtir.

Yapilan calismadan elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

v/ Ultimate analiz sonuglarina gore, yaklasik %49 oraninda C igeren findik kabugunun,
%84.68 oraninda C igerikli aktif karbona doniistiiriilmesi prosesin amacina ulastigini
gostermistir.

v Bu c¢alisma kapsaminda elde edilen aktif karbonun ylizey alanmm, ham findik
kabugunkinden 6nemli Sl¢iide yiiksek olmasi, kimyasal aktivasyon ve piroliz isleminin
basarili oldugunu gdstermistir.

v Findik kabugundan elde edilen aktif karbon ile BB3 ve BR46 giderimi {izerinde pH’in
etkisi BB3 icin 2-10 ve BR46 i¢in 2-9 araliginda degisen farkli pH’larda aragtirilmistir.
BB3 giderim verimi pH 2 ve pH 4 araliginda yiiksek olarak gézlenmistir. BR46 giderim
verimi en yiiksek pH 2’de gozlenmistir.

v" Bu ¢alismada kullanilan her {i¢ adsorbentin boyar madde adsorpsiyonunun adsorbent
miktar1, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerine bagl oldugu
gorlilmiustiir.

v" Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminin artmasi BB3 ve BR46’nin findik kabugunun
tizerine adsorpsiyonunun endotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir.

v Findik kabugu ve bundan sentezlenen aktif karbonun maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
kiyaslandiginda aktif karbonun ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu

gOrilmustiir.



v' Adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilmstir.

v Artan boyar madde konsantrasyonu ile boyar madde giderim yiizdesinin distigi, ote
yandan aktif karbon birim kiitlesi basina adsorplanan boyar madde miktariin arttig1
gbzlenmistir.

Bu calismanin sonuglar1 bize, KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon ve piroliz islemiyle
findik kabugundan sentezlenen aktif karbonun, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi acisindan katyonik
boyar madde olan BB3 ve BR46 i¢in etkili bir adsorbent olarak kabul edilebilecegini gostermistir.
Kullanilan aktif karbonun, potansiyel bir adsorbent olarak kullanilmasi, gerek atik findik kabugu
miktarini azaltarak katma degerli bir {lirline doniistiiriiliip degerlendirilmesi agisindan gerek ise
diistik - maliyetli aktif karbon elde edilerek su ortamlarindan boyar madde gibi gesitli kirleticilerin
etkin bir sekilde giderilmesi agisindan faydalar saglayacaktir.

Bu calismada findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile BB3 ve BR46 boyar
maddelerinin giderimi kesikli sistemde ¢aligilmistir. Findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile
BB3 ve BR46 boyar maddelerinin giderimi ileride yapilacak c¢aligsmalarda siirekli sistem
kullanilarak arastirilabilir ve hazirlanan bu aktif karbonun baska organik ve inorganik kirleticilerin

gideriminde kullanilabilirligi incelenebilir.
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