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OZET

Yiksek Lisans Tezi

AYCICEGI KUSPESINDEN HIDROTERMAL KARBONIZASYON VE NaOH
AKTIVASYONUYLA AKTIF KARBON URETIMI VE ADSORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hatice YIGIT

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yildiray TOPCU

Bu tez calismasinda aygigegi kiispesinin (KS) hidrotermal karbonizasyonundan
(HTC) elde edilen hidrokokun sodyum hidroksit (NaOH) aktivasyonu yoluyla
hazirlanan mezogozenekli aktif karbon kullanilarak sulu ¢6zeltiden boyar madde
giderimi metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu model alinarak incelenmistir. Uretilen
aktif karbonun morfolojik ve kimyasal o&zellikleri elementel analiz, FTIR
spektroskopisi, SEM ve BET analiz teknikleriyle arastirilmistir. NaOH aktivasyonu
hidrokokun gozenekliligini ve ylizey islevselligini gelistirmistir. Bu c¢alismada,
hidrokok ve NaOH i¢in 1:3 oran1 (HTC-AC3), hazirlanan diger adsorbanlarin yani
sira gesitli fonksiyonel gruplar ile en iyi morfolojik ozellikleri saglamistir.
Hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu
(25-500 ppm), temas siiresi (0,5-25 saat) ve ¢ozelti pH'1 (3-13), gibi farklh
adsorpsiyon parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Yapilan adsorpsiyon kinetigi
caligmalarinda sahte ikinci dereceden model en iyi kinetik verileri tanimlamis olup
adsorpsiyon izoterminde en uygun sonucu Langmuir izotermi vermistir. Metilen
mavisi igin seg¢ilen adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 384,62 mg/g olarak
bulunmustur. Bu sonug elde edilen adsorbanin sulu ¢6zeltiden organik boya giderme
acisindan iyi bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Hidrotermal karbonizasyon
islemi sonucu ele gegen koklasmis malzeme hidrofilik yapida ve yiiksek derecede
reaktif fonksiyonel gruplara sahip oldugundan HTC yonteminin atiksu aritiminda
kaliteli adsorbanlar iiretmek i¢in umut verici bir yol oldugu sonucuna varilmistir.

Temmuz 2017, 60 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Hidrotermal karbonizasyon, HTC, Aygicegi, Aktif
Karbon, Adsorpsiyon, Metilen Mavisi



ABSTRACT

Master’s Thesis

PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM SUNFLOWER MEAL BY
HYDROTHERMAL CARBONIZATION AND NaOH ACTIVATION AND
INVESTIGATION OF ITS ADSORPTION PROPERTIES

Hatice YIGIT

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yildiray TOPCU

In this study, dye removing from aqueous solution was studied by modeling
adsorption of methylene blue (MB) using micro/mesoporous activated carbon
prepared by sodium hydroxide (NaOH) activation of sunflower meals from
hydrothermal carbonization (HTC). The morphological and chemical properties of
the produced activated carbon were investigated by elemental analysis, FTIR
spectroscopy, SEM and BET analysis techniques. NaOH activation improved
porosity and surface functionality of the hydrochar. In this study, the 1:3 ratio (HTC-
AC3) of hydrochar and NaOH provided the best morphological properties with
various adsorbents as well as various functional groups. The effects of different
adsorption parameters such as initial concentration (25-500 ppm), contact time (0.5-
25 hours) and solution pH (3-13) were investigated in methylene blue adsorption of
the prepared activated carbon. In the adsorption kinetics studies, the pseudo second-
order model identified the best kinetic data and Langmuir isotherm gave the most
favorable resultant in adsorption isotherms. The single-layer adsorption capacity of
the selected adsorbent for methylene blue was found to be 384.62 mg/g. This result
shows that the obtained adsorbent has a good potential for aqueous solution organic
dye decolorization. As a result, because the hydrothermal carbonization process
produces carbonized material which has a hydrophilic structure and highly reactive
functional groups, is a promising way to produce high quality adsorbents for the
wastewater treatment HTC process.

July 2017, 60 pages

Key Words: Biomass, Hydrothermal carbonization, HTC, Sunflower, Activated
Carbon, Adsorption, Methylene Blue
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1. GIRIS

Gliniimiizde temel enerji ihtiyacini biiyiik 6lciide karsilayan fosil yakitlarin yakin bir
gelecekte tiikkenecek olmasi ve halihazirda sebep olduklar1 ¢evresel sorunlardan
dolay1, tiim dilinyada yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi hizla artig
gostermektedir. Ulkemizde yeterince degerlendirilemeyen ve biiyiik bir potansiyele
sahip olan biyokiitle enerjisi bu yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir.
Nemli/islak ~ hammaddelerin =~ termokimyasal ~ doniistimlerindeki ~ uygulama
avantajlarindan dolayr son on yilda gelistirilen ve artan bir ilgiyle takip edilen
hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontem ile biyokiitle 6rnekleri su i¢inde yiiksek
sicakliga ve basinca dayanikli 6zel kaplar iginde tek basamakta termokimyasal
dontisimii gerceklestirilmektedir. Bu yontemde c¢alisma sicakligi olarak 180-250 °C

aralig1 kullanilmaktadir.

Boyar maddeler tekstil, kozmetik, gida, boya, kagit endiistrisi gibi bir¢ok
endiistride iiriinii renklendirmek amaciyla kullanilmaktadirlar. Kullanilan boyar
maddelerin bir kismi atik sulara ge¢mektedir. Bu atik sular ¢evre kirliligine yol
acmakta ve insan sagligi icin tehlike olusturabilmektedir. Bu nedenle boyar
maddelerin atik sulardan giderimi biiylik 6nem tasimaktadir. Atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasinda en etkili yontem adsorpsiyon islemidir ve boyanin
uzaklastirilmasinda kullanilan adsorban maddelerden biri aktif karbondur (Giines,

2016).

Gida endiistrisinde hammaddelerin islenmesi sirasinda da atiklar olugsmaktadir.
Olusan atiklarin giderilmesi ya da bertaraf edilmesi hem ciddi ¢evre sorunlarina hem
de isletmeler icin parasal kayiplara neden olmaktadir. Ortaya ¢ikan atiklarin bir kismi
tiretilen iirline 6zgiidiir ve yararl bilesenler (organik maddeler) igerebilmektedir. Bu
nedenle atiklarin degerlendirilmesi ve giderilmesi yoniinde yapilan caligmalar

giiniimiizde h1z kazanmistir (Glines, 2016).

Tarimsal kokenli atiklarin kolay ulasilir, diisiik maliyetli, yenilenebilir ve
yiiksek kar potansiyeline sahip olmalar1 aktif karbon iiretiminde hammadde olarak
kullanilmalarin1 tercih edilir hale getirmistir. Aktif karbon gida sanayisi, metal

sanayisi, su ve atik su aritimi, savunma sanayisi, saglik sektorti gibi gesitli alanlarda



kullanilmaktadir. Su, hava ve bircok kimyasal ve dogal {iriinlerden tehlikeli

maddelerin uzaklagtirilmalarini saglamaktadir (Khaled vd., 2009).

Bu caligmada biyokiitle olarak kullanilan aygicegi kiispesinin HTC islemiyle
elde edilen hidrokokunun NaOH aktivasyonuyla hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozeneklilik parametlerinin tespiti yapilip, model olarak secilen metilen
mavisi adsorpsiyonu ile ticari adsorban olarak kullanilabilme potansiyeli

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Biyokiitle ve Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvansal atiklar, gida endiistrisi ve orman yan iirlinleri ile kentsel
atiklar1 igeren, biyolojik kokenli fosil olmayan organik maddelerin biitiinii olarak

tanimlanmaktadir (Anonim, 2012).

Enerji tretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar,
hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar seklinde siniflandirilabilmektedir (Sekil

2.1) (Anonim, 2016).

% Evsel Kati
Atiklar
Hayvansal

atiklar

Endiistriyel
Atiklar

Kanalizasyon
atiklari

Tarimsal idriinler
ve kalintilar

Orman driinleri
ve kalintilari

Sekil 2.1. Biyokiitle kaynaklar

Bitkisel kaynaklar: Giiniimiizde orman {iriinleri, baz1 su bitkisi tiirleri, algler
ve enerji bitkileri bitkisel kaynak olarak kullanilmaktadir. Diger bitkilere nazaran,
enerji bitkileri tiirleri arasinda sayilan seker kamist ve misir gibi bitkiler CO2 ve suyu
daha iyi kullandiklar1 i¢in fotosentetik verimleri daha yiiksektir. Ote yandan, bu
ozellikleri sayesinde kuraklia karsi daha dayaniklidirlar. Giiniimiizde alkol ve

degisik yakitlar bu bitkilerden iiretilmektedir. Ulkemizde alternatif enerji elde etmek



amaciyla findik, ceviz ve musir gibi bazi bitki atiklarimin yaygin bir sekilde
kullanildig1 goriilmektedir. Bu biyokiitle kaynaklarindan yaklasik olarak 3800 ile
4300 kcal/kg arasinda bir enerji elde edilmektedir. Elde edilen bu enerji, orta kaliteli
bir komiirden elde edilen yanma verimine esittir. Ustelik, biyokiitlelerin yakilmas1
sonucunda kalan iirlinlin kil ve kiikiirt icerigi komiire kiyasla daha azdir. Odun ve
bitki artiklari iilkemizde uzun yillar 1sinma amaglh olarak kullanilmistir. Ancak
giinimiizde gelismis llkeler tiikenme tehlikesi olan fosil yakitlara alternatif olarak,
yenilenebilir enerji tiirlerinden biri olan biyokiitle ile enerji liretimi tlizerinde genis

aragtirmalar yiiriitmektedir (Anonim, 2016).

Hayvansal atiklar: Giintimiizde, bazi koy evlerinde 1sinmak amaciyla hayvan
giibresi ve saman karigimmin kurutulmasi sonucunda elde edilen tezek
kullanilmaktadir. Ayrica oksijensiz ortamda hayvan giibresinin fermantasyonu ile

tiretilen biyogazin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Anonim, 2016).

Sehir ve endiistri atiklari: Belediye atiklari olarak da adlandirilan sehir ve
endiistri atiklari; her tiirlii evsel ve sanayide fabrikasyona ugramis organik atiklari
kapsamaktadir. Bu atiklarin elde edilmesi kolaydir ve neredeyse sinirsiz arza sahiptir.
Gegmiste bilylik oranda ihmal edilen bu atiklar biiyiilk miktarlara ulasabilmekte ve
onemli ¢evresel problemlere yol agabilmektedir. Bu atiklardan biyokiitle enerjisi
tiretimi sayesinde hem ¢evresel sorunlar giderilebilmekte hem de ekonomik faydalar

elde edilebilmektedir (Kurtulus, 2017).

2.2. Biyokiitle Enerjisi

1973 enerji krizinin ardindan tiim diinyada petrol kokenli enerji kaynaklarinin yerine,
cevre dostu olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik caligmalar yogunluk
kazanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle enerjisi, c¢evreyi
koruyan ve kirletmeyen, tiim diinyada onemli olan giincel enerji kaynaklarindan

birisidir (Aydincak, 2012).

Giliniimiizde enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlarin tiikkenmekte olmasi ve
fosil yakitlarin kullanimu ile ¢evre kirliliginin artmasi sebebiyle yenilenebilir enerji
kaynaklarmna ihtiyag artmaktadir. Ote yandan diinya niifusunun artmasiyla enerjiye
olan talebin fazlalasmasi diger alternatif kaynaklara duyulan ihtiyacin daha da

artmasina yol agmaktadir. Bu sebeple fosil yakitlarin yakma, gazlastirma vb.



dontigiim proseslerinde meydana gelen sera gazlarinin ¢evreye olan olumsuz etkileri
dikkate alindiginda, ¢evreyi koruyan, tiikkenmeyen yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmenin 6nemi giderek artmaktadir. Bu kaynaklardan ¢esitli ¢evrim
teknolojilerinin kullanimi ile farkli enerji tilirlerine doniistiiriilebilen biyokiitle
tilkemizde ve diger diinya iilkelerinde Onemli bir yere sahiptir. Temiz enerji
kaynaklarindan olan biyokiitle, tasinmasi ve saklanmasi kolay olan bir enerji
kaynagidir. Bu sebeplerden dolay1 son yillarda biyokiitlenin enerji kaynagi olarak
kullanilmasi {izerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir (Smag vd., 2009).

Biyokiitle enerjisi cesitli Uistlinliikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin enerji

kaynag1 olarak kullanimindaki avantajlar1 asagida siralanmistir (Anonim, 2012);

e Hemen her yerde ve kosulda yetistirilebilmektedir.

e Uretim ve gevrim teknolojileri iyi bilinmektedir.

o Olgeklendirilebilir enerji verimliligine sahiptir.

e Tutusma sicaklig1 diisiik oldugundan yakilmasi kolaydir.

e 5-35°C gibi genis bir sicaklik araliginda taze biyokiitle olusabilmektedir.
e Kirsal kesimin sosyo-ekonomik gelismesinde dnemlidir.

e (Coplerin uzaklastirilmasi ve yok edilmesinde kullanilabilmektedir.

e (evre kirliligine yol agmamaktadir.

e Sera etkisi olusturmamaktadir.

e Asit yagmurlarina neden olmamaktadir.

2.3. Biyokiitlenin Enerjiye Doniistiiriilmesi

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde g6z Oniine alinmasi gereken faktorler

asagidaki sekilde siralanabilir (Anonim, 2016);

e Enerjinin az masrafla doniistiiriilmesi,
e Ekonomik olmasi, yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi,
e Dogadaki dengeyi bozmamasi,

e Su, hava ve ¢evre kirliligine yol agmamasi

Enerji doniistiiriilmesinde yararlanilan teknigin, ¢abuk uygulanabilir ve basit
olmasi, egitimli personele gerek duyululup duyulmamasi da 6nemli bir etkendir.

Bundan dolay1 organik kati1 atiklardan 6zellikle orman ve tarim artiklarinin en basit



sekilde enerjiye dOniisiimleri, onlarin direkt olarak yakilmasiyla miimkiin
olabilmektedir. Ancak bu durumda hava kirliligine neden olan enerji meydana
gelmektedir. Bu tiir direkt yakma sistemlerinde enerji doniistiiren boliimlerin enerji
tiketen birimlere olan uzakligi biiylik bir ekonomik rol oynamaktadir. Buna ek
olarak istenilen enerji kaynaginin siirekliligi de dnem arz etmektedir. Orman ve tarim
tiriinlerinden biiyiik hacimli olanlarinin uzak yerlere taginmasi 6nemli miktarda su
icermeleri sebebiyle ekonomik olmamaktadir. Direkt yakma yontemine en Onemli
alternatif ise piroliz veya gazlastirma yontemidir. Bu yontemlerin kullanimi ile
birlikte kat1 yakitlardan sivi ve gaz yakitlar yani yiiksek enerji igerigine sahip degerli
ara triinler elde edilebilmektedir. Biyokiitlenin hava ile belli basing kosullari altinda
sitilmasi ile geride kiil ve ciiruftan baska bir madde birakmayacak sekilde yanar

ozellikte gaz tretilmektedir (Anonim, 2016 ; Cagal, 2009).

Uretilen bu gazin yapist hidrojen ve karbon monoksit ydniinden zengin
oldugundan kimya sanayinde ana madde olarak kullanilmaktadir. Biyokiitlenin
teknolojide uygun olarak kullanilmasi i¢in nem orani, karbon/azot orani, kimyasal ve
fiziksel ozelliklerinin bilinmesini gerektirmektedir. Bu degerlerin enerji ¢evriminde
kullanilacak biyokiitleler icin biliniyor olmast olduk¢a Onem arz etmektedir

(Anonim, 2016).

Biyokiitle, yenilenebilir alternatif enerji kaynagidir ve diinya ekonomisine
katki saglamaktadir. Sekil 2.2°de de gosterildigi gibi modern ¢agda ozellikle atik
konumundaki biyokiitle, ¢esitli proseslerle islenip enerji yogunlugu artirilarak

kullanilabilmektedir (Uggiil ve Akgiil, 2010).
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Sekil 2.2. Biyokiitleden enerji {iretim teknolojileri
2.4. Termokimyasal Prosesler

Termokimyasal doniisim prosesleri, 1s1l enerji degeri diisiik, nem igerigi yliksek
biyokiitle kaynaklarindan yiiksek 1sil enerji degerine sahip biyoyakitlarin elde
edilmesi amaciyla uygulanan islemler biitiiniidiir. Termokimyasal doniisiim siirecleri
sonucunda elde edilen yakitlarin tasinmasi, dagitimi ve yakilmasinin kolay olmasi,
yiikksek verimle, kiilsiiz veya diisiik kiil igerigine sahip, ¢evreye minimum zarar
vererek yanmalar1 gibi Onemli {stiinliiklere sahip olduklar1 belirtilmektedir.
Termokimyasal doniisiim teknolojilerinden elde edilen iiriinler, ham biyokiitleden
daha degerli ve daha kolay kullanilabilir 6zellikte olup, bu iiriinler daha kullanigh ve
degerli yakitlar ile kimyasal tirlinlere doniistiiriilerek de kullanilabilmektedir (Bektas,
2006). Termokimyasal doniisiim teknolojileri Sekil 2.3’te goriildiigi iizere yakma,
piroliz, gazlastirma ve hidrotermal prosesler olarak simiflandirilabilmektedir (Ucgiil

ve Akgiil, 2010).

2.5. Hidrotermal Prosesler

Hidrotermal proses biyokiitleden degerli iirlinlerin elde edilmesinde kullanilan
termokimyasal doniisiim teknolojilerinden biridir. Bu proseslerde suyun yiiksek

sicaklik ve yiliksek basing ozelliklerinden faydalanildigi i¢in “hidrotermal” terimi



kullanilmaktadir (Uggiil, 2013). Hidrotermal karbonizasyon, hidrotermal sivilastirma
ve hidrotermal gazlastirma olarak siniflandirilabilmektedir (Tekin, 2013) (Sekil 2.3).

Hidrotermal proses tipik olarak 250-374°C sicaklik ve 4-22 MPa basing
kosullarinda su kullanilarak gerceklestirilmektedir. Hidrotermal proses ile nem
icerigi  yiiksek olan biyokiitleler Onceden kurutmaya tabi tutulmadan
kullanilabilmektedir. Bu sebeple, tarim ve gida endiistrisindeki yiiksek nem igerigine
sahip atiklarin ve sucul bitkilerin degerlendirilmesi i¢in uygun bir ydntemdir.
Hidrotermal prosesler diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilme, elde edilen
biyoyakitlardan yiiksek oranda oksijenin uzaklastirilabilmesi ve basing altinda
gerceklestirilen iglem ile faz degisimlerinin 6nlenerek {iriin veriminin iyilestirilmesi

gibi avantajlara sahiptir.

Hidrotermal kosullarda suyun termofiziksel 6zellikleri degismektedir. Ornegin,
dielektrik sabiti yiiksek sicakliklarda azalir. Bu sebepten dolayr normal sartlar altinda
polar su ile apolar organik maddeler ve gazlar karigsmazken siiperkritik kosullara
yaklasildiginda su, apolar maddeler i¢in iyi bir ¢oziicii haline gelebilmektedir.
Ustelik su, kimyasal reaksiyonlarda aktif reaktant olarak da kullanilabilir. Suyun
iyonik karakteri arttifindan asit-baz ile katalizlenen reaksiyonlarin gerceklesmesi

kolaylasmaktadir (Ucgiil ve Akgiil, 2010).

Hidrotermal Prosesler

Hidrotermal Hidrotermal Hidrotermal Hidrotermal
Prosesler Karbonizasyon Sivilastirma Gazlastirma
Sicaklk Arahgi(°C) 150-250 250-450 >450
Uriinler Hidrokok Biooil Biogaz
I I | |
100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)

Sekil 2.3. Biyokiitle i¢in kullanilan termokimyasal donilisiim yontemlerinin sematik
gosterimi



2.6. Hidrotermal Karbonizasyon (HTC)

Hidrotermal karbonizasyon islemi 1910’lara kadar uzanan bir ge¢mise Sahiptir.
Bergius ve arkadaslarmin seliillozun komiir tiirevi yapilara hidrotermal yontemle
dontistimii ile ilgili calismalar1 bulunmaktadir (Bergius vd., 1913). 1932°de Berl ve
Schmidt farkli biyokiitleleri 150-350 °C sicakliklarda hidrotermal karbonizasyon
islemine tabi tutmuslardir (Berl vd., 1932). Ardindan Schuhmacher ve arkadaslari
hidrotermal karbonizasyon isleminde pH etkisini incelemisler ve C/H/O
bilesimlerinde farkli bozunma mekanizmalarini ortaya ¢ikarmislardir (Hu vd., 2008).
Malzeme kimyasi ve nanoteknoloji alanlarinda degerli karbon malzemelere olan
ihtiyacin artmasi ile birlikte, HTC yontemine olan ilgi dahada artmistir. 1991°de
kesfedilen karbon nanotiiplerin kullanimi ile yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
hidrotermal karbonizasyon yontemi giderek gelistirilmistir (lijima, 1991). Son
donemde diisiik sicakliklarda gergeklestirilen HTC prosesine yeni bir ilgi meydana
gelmis ve aragtirmacilar bu yontemi kullanarak giiniimiize kadar ¢esitli tiirde karbon
malzemelerin tiretimini gergeklestirmistir (Aydincak, 2012).

Biyokiitle i¢in kullanilan termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan
HTC yontemi temel olarak yiliksek basinca dayanikli kapali bir kap igerisinde
biyokiitlenin 180-250 °C sicaklik ve bu sicaklikta kendiliginden olusan yiiksek
basing altinda muamele edilmesi seklinde uygulanmaktadir (Aydincak, 2012).

Hidrotermal karbonizasyonun genel olarak avantajlar asagida verilmistir;

v HTC isleminde kullanilan enerji miktar1 ve calisma sartlari ¢ok daha
tlimandir.

v' Sulu fazda sentez yapilmaktadir ve zehirli ¢ozicilere ihtiyag
duyulmamaktadir.

v' Karbon kaynagi olarak yenilenebilir ve siirdiirebilir hammadde olan biyokiitle
kullanilmaktadir.

v Hammadde olarak kullanilan malzemelerin ucuz olmasi ve isletim
maliyetlerinin diisiik olmas1 sebebiyle mali agidan ucuz bir yontemdir.

v Genellikle tek basamakta gergeklesen bir iglemdir.

v Sentezlenen triinler kullanilacak alana gore istenilen sekilde islevsel hale
getirilebilir ya da baska malzemelerle birlikte kullanilabilir.

v" Elde edilen karbon malzemeler i¢in gogunlukla ileri bir saflagtirma islemine

ihtiya¢ duyulmaz.



v" Olgeklendirmeye uygun bir yontemdir, biiyiikk capli sentez yapilmasina
olanak verir ve sentez sirasinda ilave sogutma sistemlerine ihtiya¢ duyulmaz

(Aydincak, 2012)

Hidrokok

Aycicegi Kiispesi J

Sekil 2.4. Hidrotermal karbonizasyonun sematik gosterimi

HTC islemi sonucunda ele gegen karbonca zengin kok iriinti hidrokok (hydrochar)
olarak adlandirilir (Sekil 2.4). Hidrokok gézenekli yapida olup reaktivetisi yiiksek,
islevsellestirilmig/aromatik yapida yiizeylere sahip bir malzemedir. Diisiik maliyetli
biyokiitle doniisiim iirlinii olan bu madde karbon esasli adsorbanlar, toprak 1slahi, su
aritma ve c¢evre iyilestirme gibi bircok c¢evresel uygulamalarda umut verici
uygulamalar1 nedeniyle bilim camiasinda son zamanlarda oldukca ilgi gérmektedir
(Xue vd., 2012).

2.7. Cevre Kirliligi Kontrolii

21. yy’da niifusun hizla artmasi, teknoloji ve sanayideki gelismeler, bulundugumuz
cevrede bazi sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Ozellikle sanayi bolgelerinde,
nifusun yogunlugunun artmas: ile birlikte hava, su, toprak kirliligi olarak
adlandirilan ¢evre kirliligine rastlanilmakta ve bu kirliliklerin sonlandirilmasi igin
yiiksek maliyetli kompleks tesislere gerek duyulmaktadir. Bu sebeple, yasanabilir bir
gevre olusturulmasi ve ¢evrenin kirletici faktorlerden armndirilmasi igin yapilan
caligmalar 6nem arz etmektedir. Bu galismalar i¢inde en kayda deger olanlar1 su
kirliliginin giderilmesi icin yapilan ¢alismalardir. Ciinkii toprak ve havada yer alan

kirleticilerin yikanmasi sonucu su kaynaklarina ulagsmasi ve diinyada yer alan su
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kaynaklarmin yaklasik %3’liik gibi kiiciik bir boliimiiniin kullanilabilir olmast bu
alanda uygulanan calismalarin 6nemini daha da arttirmistir ve arastirmacilar bu

konuya yonelmistir (Karadag, 2008; Demirbas, 2001).

Boyar maddeler oncelikle tekstil, kagit, boya, kimya, otomotiv ve baski
endistrisi olmak iizere neredeyse tiim endistri {riinlerinde genis c¢apta
kullanilmaktadir (Kayacan, 2007). Giliniimiizde su kirliligine yol agan en onemli
problemlerden biri insan sagligima ve cevreye toksik etki birakan organik ve
inorganik maddeleri i¢inde bulunduran atik sularin aritilma yapilmadan veya istenen
standarta getirilmeden alici ortama nakledilmesi sonucu su yagaminin zehirli bir hale
doniismesi ve bdylelikle kullanilabilir su kaynaklarinin kullanilamaz duruma
gelmesidir. Su kirliligini ortaya ¢ikaran en 6nemli sebeplerden biri boyar maddeleri

kapsayan tekstil endiistrisi atik sularidir (Dingyiirek, 2006).

Atik sulardan boyar maddelerin giderimi amaciyla tasarlanan geleneksel aritma
metotlar1 ekonomik olmadiklarindan genellikle kullanilmamaktadir. Bu nedenle
arastirmacilar az maliyetli, yliksek verimli, kolay ve kullanisli olmasindan dolay1
boyar madde gideriminde adsorpsiyon proseslerini tercih etmisler ve bu proseslerde
vazgecilmez olan adsorban arayislarinda bulunmuslardir (fleri, 1998; Demirbas,

2012).

2.8. Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Uygun tepkime materyalleriyle ya da tek basina muamele edildikleri malzemeye
renk kazandiran kimyasal bilesikler boyar maddeler olarak tanimlanabilmektedir.
Boyar maddeler dogal ve sentetik boyar maddeler olmak iizere iki grupta
incelenmektedir. Giiniimiizde kullanilan pek ¢ok boyar madde sentetik boyar madde
tiriindedir. Genel itibariyle boyalar kromofor grup ve fonksiyonel grup olmak iizere
iki temel bilesenden meydana gelen kiiciik molekiillerdir. Boyaya renk veren grup
kromofor grup; boyanin kumasta sabitlenmesine yol agan grup foksiyonel gruptur.
Kromofor gruplarin boyar madde ozelligini tam anlamiyla elde edebilmesinde
oksokrom adinda ikinci bir seri grup molekiillerin bilesige baglanmasina ihtiyag
duyulmaktdir. Kromofora baglanan oksokrom gruplar renk siddeti ile renk derinligini
arttirabilmektedir. -SOzH, -CO.H gibi asidik ve bazik karakterde ¢Oziiniirlik
kazandiran (¢Ozilindiiriicii) guplar ayrica bir boyar maddenin ¢6ziinebilmesini de

sagladigindan bu tiir gruplara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tiir gruplar baslica tekstil
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alaninda kullanilmakta ve boyanin kumasa tutunmasina yardimci olmaktadir.
Kullanilmakta olan pek ¢ok boya tuz halinde olup, bu tarz boyalardan sodyum,
kalsiyum, potasyum ve amonyum katyonlari ile boya iyonundaki anyonun yapmis
oldugu tuzlara asit boyalar; “OOC-COO", -CH,COO, SO, Cls gibi anyonlari ile boya
iyonu katyonunun olusturmus oldugu tuzlar bazik boyalar olarak adlandirilmaktadir

(Ustabas, 2016).

2.9. Boyar Maddelerin Kullanim Alanlari

Ulkemizde ve diinya ¢apinda boyar madde kullanimi ve kullanim alanlar ile birlikte
buna paralel olarak gereksinim giin gectikge artmaktadir. Pamuk, yiin, ipek, vs.
boyamada kullanilan sentetik boyar maddelerin %80°1 tekstil endiistrisinde yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. Sentetik boyar maddeler gida, ilag, plastik, deri,
makine, otomotiv, cam, insaat, porselen, sanayi, giizel sanatlar ile matbaacilik

alanlarinda da kullanilmaktadir.

2.10. Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre ve insan Saghgina Etkisi

Tehlikeli organik bilesiklerden ¢evre ortaminda zararli olarak kabul edilenler
boyalardir. Yaklagik olarak 10.000 farkli tiir ticari olarak kullanilan boya ve
pigmentlerin bulundugu ve ayrica diinyada her yil 70.105 ton {iretimi yapildig: ifade
edilmektedir. Boyar maddeler endiistride elde edilen {iriiniin renklendirilmesi
amaciyla, kozmetik, tekstil, gida, kagit, boya gibi pek c¢ok endiistri alaninda
kullanilmaktadir. Ancak kullanilan bu boyar maddelerin bir boliimii atik sularin
blinyesine ge¢gmektedir. Atik sularda bulunan boyar maddeler suya renk vererek
suyun goriinlimiinii bozmanin yaninda 151k gegirgenligini de azaltarak suda bulunan
canlilarin yasam kaynag1 olan ¢dziinmiis oksijen miktarinin azaltmakta ve canlilarin
6liimiine yol agmaktadir. Bunlarin yaninda, boyalar, cesitli balik ve mikrobiyolojik
tirlerde kanserojenik, mutajenik veya teratonejik etkiye neden olabilmektedir.
Ayrica boyar maddeler, insan sagliginda 6zellikle karaciger, bobrek, lireme sistemi,
beyin ve merkezi sinir sisteminde ciddi islevsel bozukluklar meydana getirebilecek

hasarlara neden olabilmektedir (Ustabas, 2016).
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2.11. Metilen Mavisi (MM)

Katyonik (bazik) bir boyarmadde olan metilen mavisinin boyu 16 A, eni 8,4 A ve
kalmhig: 4,7 A olup, oldukea biiyiik bir molekiildiir. Molekiil formiilii C16H1sN3CIS
olan metilen mavisinin molekiil yapis1 Sekil 2.5’da verilmistir. 319,9 g/mol molekiil
agirhigina sahip olan metilen mavisi 668 nm dalga boyunda maksimum absorbans
gostermektedir. Metilen mavisi suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi renkte

bir boyar maddedir (Abak, 2008).

N
=
H3C. + CH
3 '}I S N 3
CHs Cl~ CHj

Sekil 2.5. MM’ nin kimyasal yapis1
2.12. Adsorpsiyon

Cesitli molekiillerin temas halinde bulundugu yiizeydeki ¢cekme kuvvetlerine bagh
olarak ylizeye tutunmasina adsorpsiyon, bu islemde kullanilan tutucu maddeye
adsorban adi verilir. Adsorpsiyon olay1 yilizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in, bir
kat1 veya bir sivinin yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayr olarak ta tanimlanir

(Choy vd., 1999; Yagiz, 2016) (Sekil 2.6).

Desorpsivon
O OI o O"'—-- Adszorbat
Viizev i _ ' wmnunu___}. Adszorplanan Faz

KatFaz [\ fii b g L g

St Faz

D4 Adsorbent

Sekil 2.6. Adsorpsiyonun temel kavramlar (Gilines, 2016)

Adsorplanan kimyasal ile adsorplayan madde ylizeyi arasinda yer alan ¢ekim
kuvvetlerine bagl olarak fiziksel ve kimyasal gergeklesen iki tiir adsorpsiyon iglemi
bulunmaktadir (Yagiz, 2016).
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2.13. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon prosesi genel olarak 2’ye ayrilir;

Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizey ile adorplanan maddenin molekiilleri
arasinda olan fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucunda meydana gelen adsorpsiyon
islemine fiziksel adsorpsiyon denilmektedir. Bu islemde adsorplanan molekiilleri
adsorplayici yiizeye baglayan kuvvetler zayif Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel
adsorpsiyonda ¢ekim kuvvetlerinin zayif olmasindan dolay1 desorpsiyon islemi daha
kolay ve hizli olarak gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik
sicaklikta gozlenmekte ve buna bagli olarak enerjisi diisiik bir adsorpsiyon ile
karakterizasyonu ger¢eklesmektedir. Bu adsorpsiyon tiirii tersinirdir ve gerg¢eklesen
proses ¢ok hizlidir. Sicakligin artmasiyla birlikte fiziksel adsorpsiyonun genel olarak
azaldig1 goriilmektedir (Karaman, 2010).

Kimyasal Adsorpsiyon: Bu adsorpsiyonda adsorplanan ve adsorplayan
maddeler arasinda kimyasal baglanma olmaktadir. Bu adsorpsiyonda yer alan ¢ekim
kuvveti fiziksel adsorpsiyondaki ¢ekim kuvvetinden daha biiyiiktiir. Kimyasal
adsorpsiyon islemi tek tabakali ve tersinmez olarak gergeklesmektedir. Adsorplanan
maddenin desorpsiyonu sirasinda bir degisim gecirdigi gozlemlenmektedir.
Adsorpsiyon igslemi esnasinda aciga ¢ikan 1s1 kimyasal tepkime 1s1s1 seviyesinde olup
aktivasyon enerjisi 10-50 MJ/mol araligindadir. Bu nedenlerden dolay1 sicakligin

yiikselmesi ile birlikte kimyasal adsorpsiyon hiz1 artmaktadir (Savci, 2010).

2.14. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler asagida siralanmistir (Kayacan, 2007);

Adsorbanin yiizey alam: Kimyasal tepkimelerde yilizey alaninin
biiylikliigiiniin tepkimeyi pozitif olarak arttirdigi ifade edilmektedir. Bu durumda
adsorbanin yilizey alaninin biiyiilk olmasi, adsorbat ile daha fazla temas kurmasi
anlamina gelmektedir. Bundan dolay1 ylizey alam1 biiylidilkce adsorpsiyon

artmaktadir.

Adsorbanin gozenek biiyiikliigii: Adsorbatt adsorban iizerine almak

adsorpsiyon isleminin temelini olusturmaktadir. Adsorbanin gozenek biiytiklikleri
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arttikca adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere tutunma ihtimali artar, diger bir

ifadeyle adsorpsiyon artmaktadir

Adsorbatin ¢oziiniirliigii: Cozeltideki bir maddenin adsorpsiyon olayr o
mMaddenin ¢oziintirliigii ile ters orantili olmaktadir. Yani, ¢6ziicli-¢6ziinen arasindaki
bag ne kadar kuvvetli ise adsorpsiyon da o derece diisiik olmaktadir. Cilinkii bu
durumda ¢ozeltiden adsorbati ayirma islemi zorlagacaktir. Bu olay da adsorpsiyonun

azalmasini ifade etmektedir

Adsorbatin iyon yiikii: Yiikli molekiiller notral molekiillere gore daha az
adsorpiyon oranina sahiptirler. Ayni iyonlarla yiiklii adsorbat yiizeyi ile adsorban
yiizeyleri elektrostatik etkilesim nedeniyle birbirlerini iteceklerdir. Bu itme
durumunda adsorbat adsorban {izerine baglanamayacagindan adsorpsiyon da
zorlagacaktir. Birden ¢ok maddenin ayni ¢ozeltiden adsorpsiyonunda ise iyon

yiikiinlin 6nemi azalmaktadir.

Cozeltinin pH degeri: Ortamin asitlik ya da bazlik durumuna gore pargagik
yiizeyi, fonksiyonel gruplar icermektedir. Adsorbat c¢ozelti fazinda, kati faz
yiizeyindeki gruplar {izerinde tutulmaktadir. Maddenin nétr oldugu pH degerlerinde
hidrojen ve hidroksit iyonlarinin adsorplanma yeteneklerinin gii¢lii olmasindan
dolay1 genellikle adsorpsiyon hizi artmaktadir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 bir
ortamda fazla miktarda bulunuyorsa, bu iyonlar adsorbat iyonlar1 ile yiizeye
baglanma rekabetine girmis olacaklar, bu durumda da yiizeyin adsorbat molekiilleri
ile daha az kaplanma riski ortaya g¢ikacaktir. Sonug olarak adsorpsiyon nétr duruma

kiyasla daha az meydana gelecektir

Sicakhik: Adsorpsiyon esnasinda genellikle ortama 1s1 aktarildigindan dolay1
stire¢c ekzotermiktir. Bu nedenle genellikle adsorpsiyon derecesi sicaklik azaldikca
artis gostermektedir. Ancak endotermik reaksiyonlarda sicaklik artis1 ile adsorpsiyon

artmaktadir.

Temas Siiresi: Adsorpsiyon hizinda itici glic olarak yer alan adsorbat
maddenin yiiksek konsantrasyonda olmasi ve adsorban maddedeki goézeneklerin
sayica fazla olusu baslangicta adsorpsiyon isleminin ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmesini saglamaktadir. Adsorpsiyon olayinda ilerleyen zamanlarda adsorban
tizerinde adsorbat molekiillerinin birikmesi sonucunda adsorbana itici bir kuvvet

uygulanir ve daha fazla adsorbat molekiillerinin tutunmasi daha uzun bir zaman
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diliminde gerceklesmektedir. Bu duruma goére adsorpsiyon hizinin denge noktasina
yaklastik¢ca azaldig1 ve belli bir noktada desorpsiyon hizi ile adsorpsiyon hizinin esit
oldugu sonucuna varilmaktadir. Anlasildigi {izere bu olay sistemin dengede oldugunu
ve adsorpsiyonun zaman ile degisiklik gostermeyecegini belirtmektedir (Shah ve
Mistry, 2013; Yildirim, 2016)

2.15. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler

fcme suyu ve atik su aritiminda kati-sivi adsorpsiyonunun &nemi biiyiiktiir.
Saflagtirma oranmin yiiksek olmasi sebebiyle adsorpsiyon prosesi genellikle
aritmanin en son asamasinda yer almaktadir (Dingylirek, 2006). Bu asamada

adsorpsiyon prosesi asagidaki amaglarla kullanilmaktadir (Sahan, 2007):

1. Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmast,

2. Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi
maddelerin alic1 sulara gitmemesi icin {igiinciil aritma olarak adsorpsiyon
islemi,

3. Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

4. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

5. Endiistriyel atiklarda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

6. Nitro ve kloro bilesikler gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimas,

7. TOK (toplam organik karbon) ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

8. Deklorinasyon (klor giderme)

2.16. Adsorpsiyon izotermleri

Yiizey alam1 ve gozenek yapisinin belirlenmesi s6z konusu oldugunda oncelikle
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesi gereklidir. Izotermler,
sabit sicaklikta kat1 yiizeyine adsorplanan/desorplanan gaz miktarinin dlgiistidiir ve
gaz basincinin fonksiyonudur. Bagil basinca kars1 dlgiilen adsorplanan/desorplanan
gaz hacmi degerleri grafige gegirildiginde adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde
edilir. Bu dlglimler genellikle sivi azotun kaynama sicakliginda (-195,8 °C, 77,35 K)

gergeklestirilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan madde ve adsorplayict katinin
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yapist ile gaz ylizey arasindaki molekiiler etkilesimlere bagl olarak farkli sekillerde
elde edilebilir. IUPAC gaz-kati dengesi i¢in 6 tip adsorpsiyon izotermi

tanmimlanmustir ve bu izotermler Sekil 2.7°de verilmistir (Sevimli, 2017; Sing, 1982).
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Sekil 2.7. IUPAC’1n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmasi

Izotermlerdeki B noktasi tek tabakali adsorpsiyonun tamamlanip c¢ok tabakali
adsorpsiyonun baslangicin1 temsil etmektedir. Tip 1 izotermi agirlikli olarak
mikrog6zenekli yapidaki adsorbanlarda goriiliir. Tek tabakali bir adsorpsiyon
oldugunu gosterir. Tip I izotermleri Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilir. Tip 11
izotermi ¢ogunlukla gozeneksiz ve makro gozenekli adsorbanlarda cok tabakali
adsorpsiyonu gostermektedir. Tip III’de genellikle gbzeneksiz veya makro gozenekli
yapilarda rastlanir. Bu tip izotermler zayif adsorban-adsorplanan etkilesimini
gosterir. Tip IV izoterminde giderek artan egim mezo gozeneklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Kilcal yogunlagsma ve yiiksek bagil basinglarda sinirh

adsorpsiyon gozlenmektedir. Tip V izotermlerinde bagil basing ekseninde gozlenen
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digbiikeylik, zayif adsorban/adsorplanan iligkisini gostermektedir. Tip VI
izotermlerinde kuramsal bir izoterm olarak literatiirde yerini alan ikinci bir
adsorpsiyon tabakasi olusmadan once tam bir mono molekiiler tabakanin olustugu
varsayimina dayanir. Tam homojen gbzeneksiz kat1 yiizeylerinde gozlenir (Sevimli,

2017).

Langmuir Izotermi: Siv1 ¢ozeltilerdeki Kirletici maddelerin adsorpsiyon
isleminde en yaygin olarak kullanilan izoterm Langmuir izotermidir. Bu izoterm
adsorban yiizeyinde yer alan homojen bolgelere kirleticinin tek tabakali adsorpsiyonu
icin gegerlidir. Langmuir izotermininin tiiretme isleminde asagidaki varsayimlar

yapilmaktadir (Giines, 2016):

1. Tim adsorpsiyon ayn1t mekanizma kullanimiyla gergeklesmektedir.

2. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddenin tiim ylizeyinde esit aktivite
mevcuttur.

3. Adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesme bulunmamaktadir.

4. Adsorplanan gaz tabakasi kat1 {izerinde en fazla mono molekiiler bir tabaka
kalinligindadir.

5. Adsorpsiyon baglangicinda ylizeye c¢arpan biitin molekiiller yilizeyde
tutunabilir. Ancak adsorpsiyonun ilerlemesiyle birlikte sadece yiizeyin
ortiilmemis olan tarafina ¢carpan molekiiller adsorbe edilir.

6. Yiizeydeki her nokta ayr1 6zellige sahiptir

7. Desorpsiyon hizi sadece adsorplanmis olan madde miktarmna bagli olarak

degismektedir
Bu kabullere dayanarak Langmuir asagida gosterilen esitligi bulmustur:

Ce_ 1 G
ge Ki*Qo Qo

Ce: Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide bulunan maddenin derisimi (mg/L)
Qe: Adsorbanin birim miktar1 iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qo: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ki: Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)
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Sekil 2.8. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi (Giines, 2016)

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilere gore Ce/Qe’ye karsi Ce grafigi
cizilerek grafigin egiminden 1/Qo ve kesim noktasindan 1/Qo*Ky belirlenebilir (Sekil
2.8).

Freundlich Izotermi: Adsorpsiyon prosesini agiklayan ilk denklem Freundlich
izotermidir. Bu izoterm ampirik bir denklem olup, heterojen bir sistemin 6zelliklerini
belirtmek amaciyla kullanilmaktadir. Freundlich izotermi’ne gore isgal edilen
bolgelerde artis olmast ile birlikte adsorpsiyon entalpisi logaritmik olarak
azalmaktadir. Heterojen ylizeylerde Freundlich izoterminin kullanimi Onerilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki esitlige gore tanimlanmaktadir (Giines, 2016).
e = K x Ce'/™
ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ks: Deneysel yolla belirlenen adsorpsiyonun kapasitesini belirten sabit
n: Adsorpsiyon siddetini ifade eden sabit (Freundlich izoterm sabiti)

Ce: Denge halinde bulunan ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L veya
mol/L)

Freundlich denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alindig: taktirde

asagidaki denklem elde edilmektedir:

log g, = log Ky + % * logC,

19



IOg g- -~

v

logCs

Sekil 2.9. Freundlich izoterminin grafiksel goriintimii (Giines, 2016)

Bu esitlikten logge degerlerine karsilik logCe degerleri grafige gegirildiginde
Freundlich sabitlerinden K ve n degerleri bulunmaktadir (Sekil 2.9). Cizilen grafigin
egimi yardimiyla da 1/n degeri ve kesim noktasi kullanilarak Kyf degeri
belirlenebilmektedir. 1/n degeri 0 ile 1 arasinda bir degere sahip ise bu
adsorpsiyonun elverisli durumda oldugunu ifade etmektedir. Eger n=1 olursa
dogrusal adsorpsiyona, n<l ise kimyasal adsorpsiyona ve n>1 ise fiziksel

adsorpsiyona uygun bulunmaktadir (Giines, 2016).

2.17. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik prametreleri adsorpsiyon hizini tespit etmede, adsorpsiyon
asamasinin tasarim ve modellemesinde kayda deger bilgiler saglamaktadir (Giines,
2016). Adsorban tizerinde yer alan adsorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasinda
cesitli modeller kullanilmaktadir. Asagida sikca kullanilan iki kinetik model

aciklanmustir.

Yalanci 1. Dereceden kinetik model (Lagergren esitligi): Adsorpsiyon hiz
sabitlerinin degeri yalanc1 birinci dereceden kinetik model denkleminin kullanimiyla

bulunabilmektedir. Bu esitlik asagida belirtilmektedir.

dq
d_tt=k1*(CIe_Qt)

Denklemde t=0’dan t=t’ye ve q+=0’dan qt=qt sinir sartlarinda lineer durumlar
dikkate alindiginda integral almir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa asagidaki

denklem elde edilmektedir.
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t
2,303

log(q. — q¢) = logqe — ky *

Qe : dengede durumunda adsorbanin birim miktar1 basina adsorplanan madde

miktart (mg/g)
gt : herhangi bir t zamaninda adsorbanin birim miktar1 basina adsorplanan
madde miktar1 (mg/q)

K1 : yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Bu esitlige bakilarak log(qe-Qt) degerleri t degerlerine kars1 grafige gegirildigi

taktirde olusan lineer dogrunun egiminden ki degeri elde edilmektedir (Giines, 2016).

qr = qe(1—e™4™)
Yalanci 2. Dereceden kinetik model: Adsorpsiyon isleminde kinetik verilerin

analizinde uygulanan bir diger yontem ise yalanci 2. dereceden Kinetik model

yontemidir.
Bu yontem asagidaki gibi ifade edilebilmektedir.

% = kz * (qe — q0)°
Bu esitlikte sinir degerler kullanilip integral alindig: taktirde asagidaki denklem
elde edilmektedir.
1 1
(9e — q¢) :E-I_kz*t
Elde edilen denklem ters gevrilir, gerekli diizenlemeler yapilirsa da yalanci 2.

dereceden lineerlestirilmis olan denklem olusmaktadir.

t 1 1

_*t

R — +
(@) kaxq. qe

Qe : dengede durumunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt : herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ko : yalanci 2. mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (gmg/dk)

Adsorpsiyon hiz1 (h) denklemde kaqe? degeri ile ifade edilmektedir. Elde edilen
esitlikten yararlanarak (t/q¢)-t grafigi cizilirse buradan ko hesaplanabilmektedir
(Giines, 2016).
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2.18. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Cogu adsorbat, ¢ozelti kiitlesinden kat1 faz igerisine partikiil i¢i difiizyon/taginim
siireci ile taginmaktadir. Bu siireg, 6zellikle hizli karistirilan kesikli reaktorlerde ¢ogu
adsorpsiyon islemleri i¢in hiz smirlayict bir basamaktir. Bu nedenle adsorpsiyon
islemi, partikiil i¢i difiizyon modeli uygulanarak izlenebilir ve hiz kontrol

basamaklari belirlenebilir (Giines, 2016).
Partikiil i¢i diflizyon modeli;
1
q: = kp *t2 4+ ¢
tY2= Yar1 zaman (dk*?)

C= Sinir tabaka kalinlig

Yukaridaki denkleme gore t*2’ye kars1 qt degerleri grafige gegirilirse egimden

Kp ve kesim noktasindan C degerleri belirlenebilir.

Bu esitlige gore, qi’nin tY2’ye kars1 grafiginde goklu korelasyon gézlenebilir.
[k keskin béliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon béliimiinii gosterir. Ikinci
boliim, pargacik ici difiizyonun hiz kontrol derecesi oldugunu gosterir buda daha ileri
bir adsorpsiyon béliimiidiir. Ugiincii béliim ise final denge béliimiidiir. Bu boliimde
pargacik i¢i diflizyon, c¢oOzeltide ¢ok az kalan madde derisiminden dolay1
yavaslamaya baslamaktadir. C degeri arttikca kiitle transferine karsi direng de

artmaktadir (Giines, 2016).

2.19. Aktif Karbon

Karbon icerikli maddelerden aktif karbon eldesi yapilabilmektedir. Aktif karbonun
bilesiminde %87-97 oranlarinda karbon ve diger kismindada oksijen, hidrojen, azot
ve kiikiirt bulunmaktadir. Bunlara ek olarak aktif karbon bilesimi kullanilmis olan
ham madde ile iiretim asamasinda ilave edilen diger kimyasallarin igerigine gore
cesitli elementleri yapisinda bulundurmaktadir. Aktif karbon, biiyiik kristal yapili ve
genis i¢ gozenek yapili oldugundan i¢ ylizey alanina sahip olmaktadir. Cozeltide
bulunan iyon ve molekiiller gozenekler araciligiyla i¢ yiizeylere ilerleyebilmektedir

(Giines, 2016).
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Aktif karbon, gazlarda saflagtirma ve aritma islemlerinde, su ve atik sularin
aritilmasinda, gida sanayisindeki saflastirma siireclerinde, metal sanayisinde karbon
ilavesinde, silah sanayisinde patlayici ve elektronik sistemlerinin susturulmasi
amaciyla kullanilan bomba yapiminda, savunma sanayisinde Kkoruyucu giysi
tiretiminde, ayrica saglik sektorii gibi pek ¢ok sektorde genis ¢apli kullanim alanina
sahiptir. Aktif karbon; tat, koku, renk giderici oldugundan organik ve organik
olmayan Kkirliliklerin giderilmesinde kullanilan 6nemli bir adsorban maddedir
(Giines, 2016).

IUPAC, adsorbanlar i¢in gozenek blylkliigiinii yarigaplarina gore 3’e
ayirmistir (Sevimli, 2017). Bunlar;

v Makro Go6zenekler (r > 50nm)
v" Mezo Go6zenekler (2 < r < 50nm)
v Mikro Gozenekler (r < 2nm)

2.20. Aktif Karbonun Adsorpsiyon Ozelligi

Aktif karbonda adsorpsiyon 6zelliklerini agiklamada 2 temel amag¢ bulunmaktadir.
Spesifik uygulamalarda uygunlugun belirlenmesi ilk amag¢ olmakla birlikte, gozenek

bliytikligl dagiliminin ve etkin ylizey alaninin tespit edilmesi ikinci amactir.
Aktif karbonun farkli amaglar i¢in kullaniminda uygulanan yontemler;

1. Melastan renk giderilmesi islemi, glikoz ve seker endiistrisinde direkt
uygulanan bir test yontemidir.

2. Biiyiik molekiillerin adsorpsiyon isleminde uygulanan ve medikal alanda
kullanilmasimin uygun olup olmadigini belirten bir test metodu metilen
mavisi adsorpsiyonudur.

3. Iyot adsorpsiyonu, aktif karbonda BET yiizey alani dlgmede kullanilan bir
test yontemidir.

4. Fenol adsorpsiyonu yontemi, igme sularinda aktif karbonun kullanilip
kullanilamayacagini1 gdsteren bir test metodudur.

5. Karbontetrakloriir ile biitan adsorpsiyonu, ¢oziiciilerin geri kazaniminda, gaz

fazdan koku giderme islemlerinde uygulanan bir test metodudur.
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6. Kelvin Denklemi, T-Metodu, Potansiyel Teori ve BET Denklemi yontemleri
gozenek biyikligi ile etkili ylizey alaninin yapisinin dogru anlasilmasinda

kullanilan metotlardir (Giines, 2016; Cicek, 1998).

2.21. Aktif Karbonun Uretimi

Aktif karbonun {iretim asamasinda iki metot bulunmaktadir. Bu metotlar, kimyasal
aktivasyon ile fiziksel aktivasyon yontemleridir. Aktif karbonun iiretim asamalari

Sekil 2.10°da verilmektedir (Giines, 2016; Aygiin, 2002).

l Hammadde ’
£ I 1 -
l Kimyasal Aktivasyon ’l Fiziksel Aktivasyon
Kimyasal Maddelerle Karigtirma ’I Karbonizasyon
Aktivasyon Aktivasyon
Yikama ve Kurutma Yikama ve Kurutma
l Ogiitme ’
l Uriin ’

Sekil 2.10. Aktif karbonun iiretim semasi1 (Gupta ve Suhas, 2009; Giines, 2016)

Aktif karbonun iiretim asamalar1 genel olarak ii¢ evreden meydana

gelmektedir. Bunlar;

1. Dehidrasyon islemi olarak tanimlanan, biinyede yer alan suyun

uzaklastirilmasi agamasi
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2. Karbonizasyon iglemi olarak adlandirilan organik maddelerin elementel
karbona doniisiimii ve karbon olmayan partikiillerin ortamdan
uzaklastirilma asamasi

3. Aktivasyon islemi olarak tanimlanan katranin yanmasi ve gdzenek

genislemesi agamasidir

2.22. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin karbonizasyonu ve komiirlesmis
malzemenin aktivasyonu olmak {izere iki kademeden olusmaktadir. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammaddeden uzaklastirilmasiyla
gozenekli yapiya sahip karbon iskeleti iiretilmektedir. Aktivasyon sirasinda,
komiirlesmis malzemenin havasiz bir ortamda islem gérmesi sonucunda karbonun
yanmasiyla ortaya ¢ikan ugucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan
uzaklagmasiyla gozenek hacmi ve yiizey alaninin biiyiikk oranda artmasi
saglanmaktadir. Karbonizasyon islemi inert atmosfer kullanilarak genellikle
600-650 °C’de gerceklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi her ne kadar pratik
uygulamalar icin tek basina yeterli olmasa da porozitede artigsa sebep olmaktadir. Bu
nedenle karbonun gozenek yapisi ve ozellikleri biiyiik 6l¢lide hammaddeye bagh
olmaktadir. Karbonun 850-950 °C arasinda kizgin buhar, CO; veya ikisinin karigimi
bir ortamda gaz haline ge¢gmesiyle gozenekli yapinin gelisimine yardimci olmaktadir.
Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO2
veya yanma gazi uriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO2, amonyak ve
diger bazi gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda su buhar1 ve karbondioksit en ¢ok karsilasilan fiziksel

aktive edici maddelerdir (Giines, 2016; Orbak, 2002).

2.23. Kimyasal Aktivasyon

Baslangi¢c maddesi ile kimyasal maddenin 500-900 °C sicaklik aralifinda tepkimeye
girmesiyle gergeklesen islem kimyasal aktivasyon iglemidir. Kimyasal aktivasyon
islemi tek asamada meydana gelmektedir. Kimyasal aktivasyonun avantajlari
arasinda; daha basit bir yontem olma, daha yiiksek verimli iiriinlerin elde edilmesi,
daha gelismis gozenek yapisina sahip olunmasi, daha diisiik sicakliklara ihtiyag

duyulmast ve kullanilan kimyasallarin ¢ogunun geri kazaniminin olabilmesi yer
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almaktadir. Kimyasal aktivasyon siirecinde NaCl, ZnClz, K>COz, Na,CO3z, KOH,
Al>03, NaOH, NH4Cl, H2SOs, H3POs gibi farkli kimyasal maddelerden
yararlanilabilmektedir. Kimyasal aktivasyonun ilk basamaginda kullanilacak
hammaddenin belli bir boliimii ile kullanilacak kimyasal madde veya kimyasallarin
derigsik ¢ozeltilerinin belli oranda karistirilmast yer almaktadir. Bir sonraki
basamakta da kimyasalla modifiye edilmis olan hammadde, inert bir ortamda belirli
sicakliklarda aktiflestirilmekte ve kullanilan kimyasallarin son iiriinden arindirilmasi

amaciyla yikanmaktadir (Giines, 2016).

2.24. Aycicegi

Diinya’da ve iilkemizde en o6nemli yag bitkilerinden olan aygigegi, iilkemizde
genellikle yag liretimi i¢in yetistirilmektedir. Aygicegi tiretimi son yillarda 23 milyon
ton civarinda gerceklesmekle birlikte, lilkemiz aygigegi iiretiminde ve ekiminde ilk
on iilke arasinda bulunmaktadir. 2016 yili TUIK verilerine gore iilkemizde 7.201.081
dekar alana ekili olan Aygicegi’'nden 1.670.716 ton iiretilmistir (TUIK, 2017).
Aygigeginin %40 yag i¢erdigi dikkate alindiginda yillik kiispe miktarinin yaklagik 1
milyon ton oldugu goriilmektedir. Yaghk aycicegi iiretimi iilkemizde genellikle
Trakya-Marmara bolgesinde yogunlasiyorken cerezlik iiretim I¢ ve Dogu Anadolu
Bolgesinde, az miktarda da diger bolgelerde yapilmaktadir (Sekil 2.11) (Ozyurt,
2006).

Sekil 2.11. Aygicegi (Anonim, 2016)
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2.25. Literatiirde HTC Yontemiyle Adsorpsiyon Uygulamalar

Hedeflenen yiiksek lisans tez konusuna benzer sekilde literatiirde biyokiitleden
hidrokok eldesi ve elde edilen hidrokoktan ¢esitli yontemlerle aktif karbon iiretimi ve
karakterizasyonuna uygun bazi ¢caligmalar asagida o6zetlenmistir:

Azharul Islam ve arkadaglar1 palmiye tohumu kullanarak 200 °C’de 5 saat
HTC islemi sonucunda elde edilen palmiye tohumu hidrokok’unu inert atmosferde
600 °C’de 1 saat tutarak aktif karbon elde etmislerdir. Aktif karbon eldesinde
palmiye tohumu hidrokoku 1:1, 1:2, 1:3 oraninda NaOH ile karistirarak modifiye
edilmis adsorban eldesi saglanmistir. 1:3 oraninda NaOH ile karigtirilarak elde edilen
aktif karbonun digerlerine oranla daha iyi adsorban oOzelliklerine sahip oldugu
goriilmistiir. Ayrica calismada elde edilen aktif karbonun karakterizasyonu yapilip,
adsorpsiyona sicaklik ve pH etkileri incelenmistir. Elde edilen aktif karbonun ¢evre
kirliligi ile miicadelede kullanim potansiyeli oldugu belirlenmistir (Islam vd., 2015a).

Azharul Islam ve arkadaslar1 bir diger g¢alismalarinda fabrika atigi cayi
kullanarak 200 °C’de 5 saat HTC islemi sonucunda elde edilen ¢ay hidrokok’unu
800 °C’de 1 saat tutarak aktif karbon elde etmislerdir. Cay hidrokoku’nun 1:1, 1:2,
1:3 oraninda NaOH ile karistirilarak yiiksek sicaklik islemine tabi tutulmasiyla elde
edilen aktif karbonlar metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmistir. Calismada
ayrica adsorbsiyona pH etkisi incelenmistir (Islam vd., 2015b).

Pari ve arkadaslari Cassava ve Tapioca unu ile HTC ¢aligmalarin1 250 °C’de
8 saat siireyle gergeklestirmislerdir. XRD ve SEM analiz sonuclarina gore Tapioca
ununun Cassava ununa gore daha uygun oldugu belirlenerek KOH c¢ozeltisiyle
aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen hidrokok KOH ¢d6zeltisiyle 3:1
oraninda karistirilmis, 800 °C’de 1 saat inert atmosferde tutularak aktif karbon
tiretimi gergeklestirilmistir (Pari vd., 2014).

Hidrotermal karbonizasyon isleminden elde edilen hidrokokun H»O: ile
modifiye edilerek adsorban olarak kullanimina iliskin bir ¢alisma Xue ve arkadaslari
tarafindan rapor edilmistir. Xue ve arkadaslari bu calismalarinda fisttk kabugu
kullanarak 300 °C’de 5 saat HTC islemi sonucunda elde edilen fistik kabugu
hidrokok’unu oda sicakliginda 2 saat %10’luk H20: ile (%15 biyokiitle:H20>
oraninda) karistirmislar ve elde edilen modifiye hidrokok’un karakterizasyonu
gerceklestirmislerdir. Elde edilen adsorban agir metal olarak Pb*2, Cu*2, Cd*? ve Ni*2

gideriminde kullanilmistir (Xue vd., 2012).
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Hidrokokun H:2O: ile modifiye edilerek adsorban olarak kullanimina iliskin
diger bir ¢calismada Zuo ve arkadaglart Asya ve Afrika’da yetisen bir bitki tiirii olan
taze Cymbopogon schoenanthus (deve otu) kullanarak 200 °C’de 3 saat HTC islemi
sonucunda elde edilen hidrokok’u oda sicakliginda 2 saat %10, %20 ve %30’luk
H20- ile (%12 biyokiitle:H>O> oraninda) karistirarak ve H2O> derisiminin adsorban
verimine etkisini incelemislerdir. Ayrica elde edilen hidrokok’un karakterizasyonu
yapilmis ve adsorban olarak Cu*? gideriminde kullanilmistir (Zuo vd., 2016).

Ulkemizde hidrotermal karbonizasyon konusunda rapor edilen bazi lisansiistii
tez caligmalar1 da mevcuttur. HTC uygulamalarma iligkin {ilkemizdeki mevcut
durumunu gostermek agisindan ilgili calismalar agagida 6zetlenmistir:

Ege Universitesinden Buse Atila yiiksek lisans tez ¢aligmasinda bir gida
endiistrisi atig1 olan portakal kiispesinden HTC ydntemiyle toprak iyilestirici olarak
kullanma amaciyla "biyokomiir" liretimini incelemistir. Bu amagla, farkli sicakliklar
(175, 190, 225 ve 260 °C) ve siirelerde (30, 60, 90 ve 120 dakika) portakal
kiispesinin hidrotermal karbonizasyonu gergeklestirilmistir. Calismada, HTC prosesi
sonunda yiiksek karbon igerikli kati iirlin ("biyokdmiir" / hidrokdmiir), sivi {iriin
(sulu ¢ozelti) ve az miktarlarda gaz iiriin elde edildigi ve elde edilen hidrokdmiirlerin
agir metal analizleri géz Oniine alindiginda toprak iyilestirici olarak kullanimlarinin
uygun oldugu ifade edilmistir (Atila, 2015).

Arzu Kabadayi, hidrotermal kosullarda cibrenin, portakal posasinin ve tavuk
giibresinin karbonizasyonu ve karbonizasyon isleminde ayrilan atik suyun tekrar
kullaniminin etkisini incelemistir. Kabaday1 bu amacgla HTC islemini 225 °C'de ve
atik siviyla tic dongii saglayarak gerceklestirmistir. Calisma sonucunda hidrokomiir
kiitle verimlerinin ilk dongiilerde diger dongiilere gore daha fazla arttif
gosterilmistir. Atik suyun tekrar kullanimi enerji verimlerinde; cibre i¢in %75'den
%87 'e, portakal posasi i¢in %69'dan %78'e, tavuk giibresi i¢in %68'den %77'ye artis
saglamis olup, linyite gore daha kaliteli bir iiriin elde edildigi belirtilmistir
(Kabadayi, 2016).

HTC konusunda yapilan yiiksek lisans tez ¢aligmalarindan bir digeri de Ezgi
Caglar’a aittir. Caglar bu calismasinda HTC islemi ile iliman sartlarda glikoz bazli
adsorbanlar elde etmistir. Yiizeyde oksijenli gruplarin miktarin1 arttirmak amaciyla
sentezlenen adsorbanlar fonksiyonlastirma iglemine tabii tutulmus ve elde edilen
adsorbanlarin ¢esitli tuzlar (KCl, NaHCO3) ve yardimci maddeler kullanilarak

adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Kullanilan bu yardimc1 maddelerin ¢ozeltinin
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pH'!n1 oldukga etkiledigi ve boya molekiilleri ile adsorban arasinda elektrostatik
etkilesimlerin artmasini sagladig bildirilmistir. Elde edilen biyokdmiirlerin yiizeyi
farkli asitler, bazlar ve nétral tuzlarla fonksiyonlastirilmis ve Boehm titrasyonu ile
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin miktar1 belirlenmistir. Fonksiyonlastirma islemi
sonucu yiizeyde oksijenli grup sayisinin arttigi, buna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin de artig1r belirlenmistir. Elde edilen adsorbanlar FTIR, XPS, XRD,
elementel analiz, raman spektroskopisi, CP-MAS, *C-NMR, termal analiz, SEM,
TEM ve BET analiz yontemleriyle karakterize edilmistir (Caglar, 2016).

Biyokiitleden aktif karbon iiretimine dair bir derleme ¢alismasini Yong Zhou
ve arkadaslar1 yapmustir. Bu calismada tarimsal atiklar kullanilarak sulu ¢ozeltiden
organik Kirleticilerin adsorpsiyonunu inceleyen makaleler degerlendirilmistir. Cesitli
tarimsal atiklarin modifiyesiyle elde edilen aktif karbonun organik Kirleticiler i¢in
adsorpsiyon kapasitesi ve desorpsiyon yaklasimlari arastirilmis ve aktif karbon
hazirlama kosullarinin ve adsorpsiyon proses degiskenlerinin tepki ylizeyi
metodolojisi kullanilarak optimizasyonu da ozetlenmistir. Organik Kkirleticilerin
adsorpsiyon mekanizmalari kisaca tartisilmis ve bu makalede organik Kirleticilerin
atik sudan uzaklastirilmasinda tarimsal atiklarin potansiyel bir adsorban olarak
kullanilabilecegi vurgulanmistir (Yong vd., 2015).

Ulkemizde biyokiitleden aktif karbon {iretimine dair rapor edilen bazi
lisansiistii tez ¢aligmalart da mevcuttur. Ornegin Recep Tayip Erdogan
Universitesi’nden Kadir Sevimli, yiiksek lisans tezinde kolay, ucuz ve bol miktarda
elde edilebilir Rize yoresi atik cay bitkisi calisindan aktif karbon {iiretimi
gerceklestirmistir. Cay ¢alisindan aktif karbon sentezinde, potasyum hidroksit
(KOH) kimyasal reaktifi ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanmistir. Aktif
karbonlarin sentezi tanecik boyutu, atik cay calisi/kimyasal reaktif (KOH) orani,
aktivasyon siiresi, aktivasyon sicakligi, gibi parametrelere bagli olarak
gerceklestirilmistir. Uretilen bu aktif karbonlarin yapisal ve yiizey 6zellikleri; BET
yiizey alani, gozenek boyut dagilimi, elementel analiz, FTIR, SEM, TG, DTG ve
DTA analiz metotlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen aktif karbonlar
i¢in en ideal verilere tanecik boyutu 75 pum, 500 °C'de 3 saat karbonizasyon stiresi ve
1/2 etkilestirme oraninda (gay ¢alisi/kimyasal reaktif orani) ulagilmistir.

Bir diger calismay1 Erdal Ustabas yiiksek lisans tezinde demlenmis ¢aydan
elde edilen aktif karbonun BET ylizey alani, baglangi¢c maddesi olarak 658,3718 m?/g

bulmustur. Yapilan deneylerde c¢ay bitkisinden fabrikada islenerek elimize ulasan
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kuru caymn demlenmis ve demlenmemis hali lizerinden farkli derisim, ¢ozelti ve
degaz kosullarn altinda hesaplanan en biiylik yiizey alanli aktif karbon {izerinde,
metilen mavisinin yine farkli derisim sicaklik ve aktif karbon kiitlesine bagli olarak
degisen adsorplama miktarlar1 incelenmistir. Ayrica, adsorpsiyon verimine etki eden
pH, sicaklik ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkisi de arastirilmistir.
Sonug olarak elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich gibi ¢esitli izotermlere
uygunlugu degerlendirilmistir.

Son olarak Sakarya Universitesi’nden Sinem Giines, yiiksek lisans
tezinde, aktif karbonu meyve suyu endiistrisi atig1 olan portakal (Citrus sinensis L.)
kiispesinden ¢inko kloriir (ZnClz) ile kimyasal aktivasyon sonucu iretmistir.
Calismada portakal kiispesi ¢inko klorir ile 3:1 oraninda karistirmistir. Cinko kloriir
emdirilen &rnegin aktivasyonu 500 °C'de, 5 °C/dk 1sitma hizinda, 200-300 cm?®/dk
azot gaz1 akisi altinda gergeklestirmis ve son sicaklikta 2 saat tutulmustur. Elde
edilen aktif karbonun BET yiizey alanm1 ve mikrogézenek hacmi sirasiyla
1779,48 m?/g ve 1383,20 m?%/g'dir. Aktivasyon islemi sonras1 karbon icerigi artarken,
hidrojen ve oksijen igerigi azalmistir. Uretilen aktif karbon, sulu ¢dzeltiden
Orange 13 (pigment) gideriminde kullanilmistir. Adsorban miktarinin, ¢o6zelti
pH'imin, sicakligin, baslangic boyar madde konsantrasyonunun ve temas siiresinin
adsorpsiyon siireci lizerine etkisi incelenmistir. Cesitli denge izoterm modellerinin
(Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich) ve kinetik modellerinin (yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece, partikiil i¢1 difiizyon) adsorpsiyon siirecine
uygunlugu arastirilmistir. Denge izotermleri, en iyt Langmuir denge izoterm esitligi
tarafindan tanimlanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 25, 35 ve 45 °C'de sirasiyla
147, 222 ve 263 mg/g olarak rapor edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, en iyi yalanci
ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir ve adsorpsiyon hizinin
partikiil ici difiizyon ile birlikte film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi
belirlenmistir. Termodinamik parametreler (AH®, AS°®, AG®) hesaplanmistir. Pozitif
entalpi degeri (AH®) adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu, negatif Gibbs
serbest enerji degeri (AG®) adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini ve
negatif entropi degeri (AS°®) ¢ozelti-adsorban ara yilizeyindeki rastlantisalligin artisini
gostermektedir. Sonuglara gore, hazirlanan aktif karbonun sulu ¢6zeltilerden Orange
13 giderimi igin diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegi ifade

edilmistir.
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3. MATERYAL YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal

Yag fabrikas1 atif1 olan aycicegi kiispesi (KS) Altas Yag Sanayi’nden elde edildi,
70 °C’de 24 saat kurutuldu ve laboratuvar tipi blender’da (Waring blender) 6 giitiildii.
125-250 um arsindaki tanecik boyutundaki numune deneysel ¢alismalarda kullanildi.
NaOH ticari olarak temin edildi ve aktif karbon iiretiminde kullanildi. Kimyasal
formiilii C16H1sN3SCl.XxH20 ve susuz bazda molekiil agirligi 319,85 gmol™? ve suda
¢Oziinlirligli 40 g/L olan metilen mavisi (MM) ticari olarak satin alind1 ve herhangi
bir saflastirma yapilmadan ancak nem ¢ekici 6zelliginden 6tiirii 110 °C’de 2 saat
kurutularak kullanildi. MM stok ¢ozeltisi 2500 mgL™ konsantrasyonda ultra saf su
ile hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ile standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltiden deiyonize

su ile seyreltilerek hazirlandu.

3.2. Yontem
3.2.1. Biyokiitleden Aktif Karbon Uretimi

Aycicegi kiispesi NaOH ile 1:3 oraninda karistirilarak 600 °C’de borulu firinda N2
atmosferi altinda 1 saat bekletilerek aktive edildi. Elde edilen aktif karbon su ile pH
6-7 olana kadar yikandi. Daha sonra etiivde 105 °C’de 24 saat kurutuldu. Numune
KS-AC olarak adlandirildz.

3.2.2. Biyokiitlelerin Hidrotermal Karbonizasyonu (HTC) ve Aktif Karbon

Uretimi

Bu tez calismasinda literatiir metotlarina uygun olarak en sade bi¢imiyle Islam ve
arkadaslarinin hazirladig islem tasarimi referans alinmistir (Islam vd., 2015a ve
2015b). Bu amagla takip edilecek islem asamalar1 Sekil 3.1°de sematik olarak
gosterilmistir.

Biyokiitle olarak kullanilan aycicegi kiispesi agirlik¢a %5 olacak sekilde su ile
kanigtirilarak 6zel yapim paslanmaz celik reaktore (otoklav) konuldu, ardindan
200, 225 ve 250 °C’de 5 saat HTC islemine tabi tutuldu ve optimum sicaklik
belirlendi. Daha sonra optimum sicaklikta HTC islemi yapildi ve HTC islemi sonucu
elde edilen {iriin siiziildii, kat1 iirlin (hidrokok) su ile yikandi ve etiivde 105 °C’de 24
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saat kurutuldu. Hidrokok yine literatiire uygun olarak NaOH ile 1:1, 1:2 ve 1:3
oraninda karistirilarak 600 °C’de borulu firinda N> atmosferi altinda 1 saat
bekletilerek aktive edildi. Elde edilen aktif karbonlar su ile pH 6-7 olana kadar
yikandi. Daha sonra etiivde 105 °C’de 24 saat kurutuldu. Sirasiyla hidrokok/NaOH
orani 1:1, 1:2 ve 1:3 olan aktif karbonlar HTC-AC1, HTC-AC2 ve HTC-AC3 olarak
etiketlendi.

Aktiflestirilmis _
et || (i,
(Aktif Karbon) Yé

Sekil 3.1. HTC isleminde takip edilen deney asamalarinin sematik gosterimi

3.2.3. Karakterizasyon Calismalari

Kullanilan Cihazlar

Elementel Analiz : Leco TruSpec Micro

BET yiizey alan1 ve gozeneklilik  : Quantachrome Autosorb iQ2

SEM goriintiileri : Jeol JSM-7001F
FTIR Spektrometresi : Perkin Elmer Spectrum Two
UV-Vis. Spektrometresi : Agilent Cary 60

Verilen deney prosediirlerine uygun olarak elde edilen hidrokok ve aktif karbonlar
yine literatiir metotlarina uygun sekilde spektroskopik ve enstriimantal tekniklerle
karakterize edilmistir. FTIR ve UV-Vis. spektroskopik analizleri boliimiimiizde
mevcut cihazlarla yapilmistir. Elementel analiz ve BET yiizey alam1 ve gézeneklilik
analizleri hizmet alimi yoluyla Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi

Aragtirma Laboratuvari’nda (Rize) yaptirilmigtir. Uretilen adsorbanlarin gozenekli
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yapilarinin incelenmesi i¢in SEM gériintiileri Universitemizde bulunan Karadeniz

Ileri Teknolojiler Arastirma Merkezinde (KITAM) yaptirilmustir.
3.2.4. Adsorpsiyon Uygulamalari

Bu islem HTC ile iiretilen ve hidrokok/aktive edilmis hidrokok i¢in uygulanmustir.
Adsorpsiyon igin literatiire uygun olarak (Islam vd., 2015a ve 2015b) metilen mavisi
adsorpsiyonu model olarak alinmistir.

Adsorban secimi deneyleri: 100 ppm MM c¢o6zeltisinden 200 mL kapakl
erlenlere alindi. Her birine 0,2 g hidrokok (KS Hidrokok), HTC-AC1, HTC-AC2 ve
HTC-AC3 adsorbanlar1 eklenerek 30 °C’lik karistirmali su banyosunda 120 rpm’de
izotermal halde 1 saat tutuldu ve 668 nm dalga boyunda UV-Vis. spektrometrede
absorbans degerleri dl¢iildii.

Baslangic konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi deneyleri: Degisen
konsantrasyonlarda (25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm) MM ¢o6zeltisinden 200 mL
kapakli erlenlere alindi. Her birine 0,2 g HTC-AC3 adsorbani eklenerek, degisen
stirelerde (30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 1380, 1440 ve 1500 dk)
30 °C’lik karistirmali su banyosunda 120 rpm’de izotermal halde tutuldu ve 668 nm
dalga boyunda UV-Vis. spektrometrede absorbans degeri 6l¢iildii.

pH etkisi deneyleri : 100 ppm MM c¢ozeltisi farkli pH degerlerinde
hazirlanarak (pH 3, 5, 7, 9, 11, 13) 200 mL kapakl1 erlenlere alindi. Her birine 0,2 g
HTC-AC3 adsorbani eklenerek 30 °C’lik karigtirmali su banyosunda 120 rpm’de
izotermal halde optimum siirede tutuldu ve UV-Vis. spektrometrede 668 nm dalga

boyunda absorbans degerleri 6l¢iildii.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorbanlarim Karakterizasyonu

Cizelge 4.1. Hazirlanan hidrokoklarin verimleri

Sicaklik (°C) HTC Verim (%)

200 42
225 39
250 32

Biyokiitleden hidrokok elde etme verimi en iyi 200 °C’de %42 hidrokoktan aktif
karbon elde etme verimi ise %20 olarak belirlendi. Ortalama verim %31 olarak

hesaplanda.

Cizelge 4.2. Hazirlanan adsorbanlarin elementel analiz sonuglari

Karbon Hidrojen o Oksijen ..
Numune (%) (%) Azot (%) (%) Kiil
KS
Biyokiitle 41,62 5,79 5,67 40,00 6,92
KS 55,79 5,85 3.70 21,86 12,80
Hidrokok ' ' ' ' '
HTC-AC1 69,05 2,64 1,11 5,66 21,54
HTC-AC2 72,03 2,62 1,02 3,37 20,96
HTC-AC3 78,66 2,57 0,97 1,44 16,36
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Cizelge 4.2°de verilen elementel analiz sonuglarina gore karbon miktart biyokiitle’de
(KS Biyokiitle) %41,62 iken, HTC islemi sonunda hidrokok’ta (KS Hidrokok)
%55,79 a yiikselmistir. Oksijen oran1 da %40°den 9%21,86’ya diismiistiir.
Hidrokok’un NaOH aktivasyonu ve aktif karbona doniistiirme isleminden sonra
elementel analiz verilerindeki bu belirgin degisim ayni sekilde devam etmistir.
Hidrokok/NaOH oranmin artisina bagli olarak karbon yiizdesi artarken oksijen
yilizdesi azalmaya devam etmis, 1:3 orani i¢in (HTC-AC3) en yiiksek karbon orani
(%78,66) ve en diisiik oksijen orani (%1,44) degerlerine ulasilmigtir. Aktif karbonda
yiiksek karbon igeriginin goriilmesi, termal etkiyi igeren karbonizasyon ve kimyasal
aktivasyon iglemleri esnasinda biyokiitle yapisindaki aromatik ve alifatik organik
bilesenlerin CO, CO2 vb. ucucu bilesenler seklinde uzaklasmasinin ardindan geride
karbonca zengin karbon iskeleti varligiyla agiklanmaktadir (Sevimli, 2017). Karbon
icerigi artarken hidrojen ve oksijen igeriginin azaldigi goriilmektedir. Elementel
analiz degerlerindeki bu degisimler literatiir verileriyle de uyumludur. Sevimli
tarafindan yapilan ¢alismada cay ¢alis1 biyokiitlesinden elde edilen aktif karbonun
karbon yiizdesi %30 oraninda artmis ve aym sekilde 1:3 oraninda KOH ile
aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun karbon yiizdesi %74,62 olarak rapor
edilmistir (Sevimli, 2017). Benzer sekilde Azharul Islam ve arkadaslari fabrika atig
cay ile yaptiklari caligmada elde ettikleri hidrokokun karbon oranini %57,01, oksijen
orani ise %33,73 olarak rapor etmislerdir (Islam vd, 2015b).

3000 400
350
2500 —@— KS Hidrokok ?
adsorpsiyon 300
2000 .
o —@—KS Hidrokok = 250
g desorpsiyon E
E 1500 E 200 )
5 S —@— HTC'siz AC
T £ 150 adsorpsiyon
1000
100 —@— HTC'siz AC
desorpsiyon
500
50
0 &d— 0
0 0,5 1 1,5 0 0,5 1 1,5
Bagil Basig Bagil Basi¢
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Sekil 4.1. Hazirlanan adsorbanlarin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.1’de hidrokok ve elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de kaydedilen
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Buna gore hidrokoktan elde edilen
izoterm, tip II izotermine uymaktadir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ise tip | ve IV izotermlerinin bir karigimidir. Tip Il izotermi hidrokokun
gbzeneksiz veya makro gozenekli oldugunu gostermektedir (Parshetti vd., 2013). Tip
I izotermi mikro gozenekli malzemeler igin karakteristiktir ve tip 1V izotermlerinde
desorpsiyon sirasinda gdzlenen histeriz mezo gézenek yapisini dnermektedir (Sing
vd., 1985; Islam vd., 2015b). BET sonuglar1 aktif karbonlarin yiizey alaninin
beklendigi sekilde daha yiiksek oldugunu dogrulamaktadir. Sicaklik ve basing

etkisiyle biyokiitlenin bosluklarina karbonca zengin molekiillerin depolanmasi ve
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kimyasal bilesenlerin yeniden diizenlenmesinden dolayr HTC uygulanan aktif

karbonlarin BET ylizey alani artmstir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan adsorbanlarin BET analiz sonuglari

o | S| | | | e | |l

(nm)
KS-AC 992 773 67 0,586 0,353 0,140 1,18
HTC-AC1 430 332 36 0,314 0,143 0,133 1,46
HTC-AC2 899 702 43 0,537 0,350 0,094 1,19
HTC-AC3 1788 1238 148 1,031 0,558 0,238 1,15

Cizelgede 4.3° deki sonuglara gore biyokiitlenin 1:3 oraninda NaOH ile direk
muamelesinden elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 kiyaslandiginda
HTC islemi sonucu elde edilen aktif karbonun yiizey alaninin (1788 m?/g), HTC
islemi yapilmadan elde edilen aktif karbondan (992 m?(g) daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.3° deki BET yiizey alan1 ve gozenek hacimlerinin dagilimi
sonuglarina gére HTC-AC3 en 1yi adsorban Ozelliklerine sahip oldugu
goriilmektedir. BET yiizey alani, mikro-/mezo-gozenek alani ve toplam gozenek
hacmi arttikca adsorbanin boya adsorplama kapasitesi artmigtir. HTC-AC3’e dogru
ortalama gozenek boyutu azalmaktadir. Bunun sebebi mikro go6zenekliligin,
dolayisiyla BET yiizey alaninin artmasiyla agiklanabilir. Sodyum hidroksitin karisik
karbon malzemeler i¢in etkili bir aktive edici ajan oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
NaOH orani arttikga BET yiizey alan1 artmistir, Islam ve arkadaslarinin ¢ay fabrikasi
atig1 ve palmiye tohumu ile yaptiklari ¢alismalarda da 1:3 oranmin en yiiksek yiizey
alanin1 (cay fabrikasi atig1 ve palmiye tohumu igin sirasiyla 368,92 ve 1282 m?g™)
verdigi rapor edilmistir (Islam vd., 2015a, 2015b). Artan ylizey alanim agiklayan
tepkime mekanizmast Pezoti ve arkadaglarinin calismalarinda asagidaki sekilde

onerilmistir (Pezoti vd., 2016):
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6NaOH + 2C — 2Na + 2Na,C0; + 3H, 1
Na,CO; - Na,0 + CO, T
2Na+ C0O, - Na,0+CO 1T

Onerilen tepkime mekanizmasia gdére NaOH aktivasyonuyla edilen gézenek
genislemesi, grafit katmanlarin ayrilmasindan ve pargalanmasindan sorumlu
indirgenme ve yiikseltgenmeye bagl yapisal doniigiim ile iligkilidir. Ayrica, aktif ara
maddeler ile karbon yiizeyi arasindaki muhtemel bazi reaksiyonlar, verilen
denklemlere gore gozenekliligin gelismesine yol agan Hz, CO2 ve CO gaz ¢ikisina
neden olur. HTC-AC3’lin gozenekliliginin gelisimi, hidrokoklarin C-O-C ve C-C
baglarin1 koparan aktivatoriin dehidrasyon etkisine baglanabilir. Boylece NaOH,
metalik sodyum, hidrojen gazi ve sodyum karbonata indirgenmistir. Yiiksek
sicaklikta N, ortaminda daha fazla aktivasyon, Na,COgz'liin Na, CO ve CO:'ye
indirgenmesi ile sonuglanir. Dolayisiyla, 6nerilen bu mekanizmaya gore daha fazla
Na molekiiliiniin gézeneklere sikistigt ve daha genis acikliklarin meydana geldigi

ifade edilmektedir (Hassan ve Youssef, 2014).

Cizelge 4.4’te literatiirlerde rapor edilen farkli biyokiitlelerin NaOH
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1 degerleri

kiyaslanmistir.

Cizelge 4.4. Literatiirdeki farkli adsorbanlarin BET analiz sonuglari

Adsorbanlar i¢in . . BET yiizey alam
R . | Aktivasyon ajani 2 Referanslar
biyokiitle kaynag: (m/g)
Hindistan cevizi NaOH 2825 (Cazetta vd., 2011)
kabugu
Aycicegi kiispesi NaOH 1787 (Bu Calisma)
Macadamia findik NaOH 1524 (Martins vd., 2015)
kabugu
Palmiye tohumu NaOH 1282 (Islam vd., 2015a).
Lacosperma NaOH 1135 (Islam vd., 2017)
Secundiflorum
Fabrika atid1 cay NaOH 368 (Islam vd., 2015b).
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4.2. Yiizey Morfolojisi Karakterizasyonu

X 5,000 10.0kV SEI

Sekil 4.2. Hazirlanan adsorbanlarin SEM goriintiileri a) KS Hidrokok, b) HTC-AC1,
c) HTC-AC2, d) HTC-AC3

Sekil 4.2 (a)’da elde edilen hidrokokun yiizeyinin hemen hemen gézeneksiz yapida
oldugu goriilmektedir, BET yiizey alam degerinin sifira yakin olmasi da (5 m?/g) bu
durumu desteklemektedir. HTC islemi sirasinda, ugucu maddenin tekrar
yogunlagmast nedeniyle gozenek olusumunun ¢ok fazla gergeklesmedigi literatiirde
de rapor edilmistir (Islam vd., 2015b). Ancak HTC, o6rnek hiicre duvarinin
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilesenlerini cogunlukla etkilemis, bu da adsorbanlarin
yiizey Ozelliklerini degistirmistir. Numunenin yiizey kimyasindaki bu degisiklikler,
NaOH molekiillerinin hidrokokun igine iletilmesini ve daha fazla gozenek
olusturmasimi saglayabilmektedir (Islam vd., 2015a). Bir indirgeyici madde olarak
NaOH lignoseliilozik biyokiitle ile temas halindeyken, 6nce hemiseliilozlari,
ardindan yiiksek sicakliklarda hemiseliilozlarin geri kalanini tiiketir ve sirasiyla
seltilozlar ve ligninleri tiiketerek bozundurur. Ardindan kalan NaOH hiicre
bosluklarini terk ederek siingerimsi bir yap1 meydana getirmektedir (Foo vd., 2012).
HTC-AC3’te gbzenek gelisiminin HTC-AC1 ve HTC-AC2'e kiyasla daha iyi oldugu

acik bir sekilde goriilmektedir. Bu bulgu ayrica literatiire uygun olarak gézeneklerin
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olusturulmasinda yliksek NaOH igeriginin etkisini dogrulamaktadir. HTC-AC3
yiizeyindeki bu heterojen gbézenekler esas olarak MM gibi biiyiikk molekiillerin

adsorpsiyonundan sorumludur.

4.3. Yiizey Kimyasi Karakterizasyonu

1 MM
“‘\
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Sekil 4.3. Aycicegi kiispesi biyokiitlesi ile bundan elde edile hidrokok, aktif karbon
(adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi) ile metilen mavisine ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.3’te sirastyla biyokiitle (KS Biyokiitle), biyokiitleden HTC islemi sonrasi
elde edilen hidrokok (KS Hidrokok), hidrokokun 1:3 oraninda NaOH aktivasyonuyla
elde edilen aktif karbonun (HTC-AC3) MM adsorpsiyonu dncesi ve sonrasina ait
FTIR spektrumlar ile saf MM’nin kendi basina FTIR spektrumu karsilastirmali
olarak gosterilmektedir. Sekil 4.3 KS Biyokiitle'de goriilecegi iizere, biyokiitlede
3600-3200 cm™* bant araliginda gozlenen genis pik O-H gerilme titresimine aittir. Bu
bant biyokiitlenin yapisinda bulunan alkol, fenol ve/veya karboksilik asitlerin
varhigina isaret eden genis ve yayvan sekilde gézlenmektedir (Rather vd., 2017).
3000-2800 cm™ arasindaki pikler simetrik ve asimetrik alifatik C-H gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. Kullanilan biyokiitlede bu pikler 2928 ve
2875 cm™’de tespit edilmistir. Literatiirde 1650-1550 cm™ arasindaki piklerin protein
varliginm gdsteren C=0 gerilmelerine ait oldugu ifade edilmektedir. 1633 cm™” deki
kuvvetli pik C=0 gerilme titresimlerini belirtmektedir (Séné vd., 1994; Wang vd.,
2009). 1535 cm™deki pik C-H gerilmesine karsilik gelmektedir. Literatiirde de
1530-1540 cm? arasinda rapor edilen bu pikin lignin varligma isaret etmektedir
(Faix, 1992). 1400-1300 cm™ arasindaki pikler CH egilmelerine karsilik gelmekte

olup ayni1 zamanda biyokiitlenin yapisindaki lignin ve selilloz varligina isaret

40



etmektedir. Kullamilan biyokiitlede bu pikler 1398 ve 1315 cm™ de tespit edilmistir.
1239 cm™’de C-O gerilme titresimi bulunmaktadir. 1032 cm™de gdzlenen kuvvetli
pik, hiicre duvarlarinda bulunan seliiloz ve hemiseliilozdaki C-H deformasyonunu
temsil etmektedir (Islam vd., 2015a).

Sekil 4.3 (KS Hidrokok) 'ta, 200 °C'de HTC islemi sirasinda ele gegen
hidrokokun FTIR spektrumu incelendiginde biyokiitleye gore onemli farkliliklar
goze carpmaktadir. Hemiseliilozlar ve diger suda ¢oziilebilen organik bilesiklerin
cogu HTC islemi sirasinda biyokiitleden su fazina ge¢cmektedir. Boylece, kalan
doniistiiriilmiis seliiloz ve lignin bilesenleri ile KS Biyokiitle’nin yiizeyindeki bu
fonksiyonel gruplarin bir¢ogu hidrokokta da bulunmakta ancak bazi kaymalarla
gdzlenmektedir. Hidrokokta 3280 cm™deki -OH bandi kaybolmaya basladigi,
biyokiitlede gdzlenen 2928, 1633, 1535, 1397 ve 1315 cm™'deki piklerin ise sirasiyla
2926, 1599, 1514, 1376 ve 1270 cm™'e kaydigi belirlenmistir. 1097 cm'deki pik
tamamen kaybolmusken, 1032 cm™deki pikin ikiye yarildigi gdze carpmaktadir.
Tiim bu degisimlerin, biyokiitlenin HTC islemi sirasinda 6zellikle hemiseliiloz
gruplariin hidroliziyle kopan ve yeniden diizenlenen yapilardan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Fonksiyonel gruplar ya farkli frekanslara kaymistir ya da bazi durumlarda
hidrokok, NaOH ile muamele edildikten ve ardindan inert atmosfer altinda 600 °C'de
aktivasyon yapildiginda kaybolmustur. NaOH, hidroksit grubundaki (tekli bag OH)
serbest elektron ¢ifti nedeniyle niikleofilik bir etkiye sahip indirgeyici bir ajandir.
Boylece, NaOH kalan hemiselillozu ve belirli bir oranda seliiloz ve lignini
parcalayabilir (Islam vd., 2015a). NaOH'm etkisiyle bozunan hidrokokun
dontisimiiyle ele gegen karbonize iriiniin (aktif karbon) yapisi, Sekil 4.3 (AC
once)'de goriilmektedir. Yeni olusan 2106, 1895, 1557 cm™'deki piklerin sirasiyla
alkin (C=C) ve alken (C=C=C ve C=C) gruplarindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Kimyasal aktivasyondan sonra, 1032 cm™ ile 1633 cm™ arasindaki

pikler beklendigi sekilde kaybolmustur.

HTC-AC3 iizerine MM adsorpsiyonu yapildiktan sonra, bir¢cok yeni pik ortaya
cikmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon islemi sonrasi kaydedilen bu spektrumu
hemen {lizerinde verilen MM’ye ait spektrumla kiyaslandiginda MM’ye ait piklerin
aktif karbonda belirli kaymalarla birlikte ortaya ciktigi goézlenmektedir. MM

adsorpsiyonundan sonra AC {izerindeki farkli fonksiyonel gruplarin kaymasi ve
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kaybolmasi, bu islevsel bdlgelerin MM molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu

muhtemel etkilesimden kaynaklanmaktadir (Islam vd., 2015a).

4.4. Adsorpsiyon Calismalari

4.4.1. Adsorban se¢cimi
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Sekil 4.4. Hazirlanan adsorbanlarin adsorpsiyon verimleri

MM'nin adsorsiyonu i¢in tiim adsorbanlarin potansiyel adsorpsiyon verimini
belirlemek icin bir dizi 6n adsorpsiyon testi gergeklestirilmistir. Sekil 4.4
incelendiginde HTC-A3'in diger tiim adsorbanlarla karsilastirildiginda sulu
cozeltiden MM gideriminde en iyi performansi sergiledigi goriilmektedir. Ayrica
BET yiizey alan1 degerlerine géore HTC-AC3, KS Hidrokok ve diger aktif karbonlar
arasinda en yiiksek ylizey alanina (1788 m?/g) sahiptir. Bu sonuglar dikkate alinarak

HTC-ACS3, bu ¢alismada optimum 0zelliklere sahip adsorban olarak seg¢ilmistir.
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4.4.2. Baslangic konsantrasyonu ve temas siiresi etkisi
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Sekil 4.5. HTC-AC3’iin adsorpsiyon isleminde baslangi¢ konsantrasyonu ve temas
siireleri etkilerinin sematik gdsterimi

Sekil 4.5 temas siiresi ve baglangi¢ konsantrasyonunun HTC-AC3’iin MM
adsorpsiyonu lizerindeki etkisini gostermektedir. 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm
MM boya ¢ozeltileri baslangig konsantrasyonu segilirken, adsorban dozu (0,2 g) ve
sicaklik (30 °C) sabit kalmaktadir. Sonuglar baslangicta boyanin adsorban tarafindan
hizla adsorbe edildigini gostermektedir. Daha sonra adsorpsiyon hizi yavaslamakta
ve denge seviyesine gelmektedir. MM molekiilleri i¢in adsorpsiyonun baslangic
safhasinda adsorbanda aktif islevsel gruplara sahip ¢ok sayida gozenek
mevcuttur. Daha sonra azalan yiizey islevsel gruplar1 ile MM molekiilleri arasindaki
artan rekabetten dolay1 daha fazla adsorpsiyon olmasi gecikmektedir.

MM baglangic konsantrasyonu 25 ppm'den 500 ppm'e yiikseldiginde denge
adsorpsiyonu 24,78 mg/g'den 356,2 mg/g'ye yiikselmektedir. MM'nin baslangig
konsantrasyonu arttik¢a yliksek kiitle transferi ile itici gili¢ler artar, bdylece MM'nin
yiiksek adsorpsiyonu saglanmaktadir. Baslangigtaki konsantrasyon 25 ppm'den
500 ppm'e yiikseldiginde yiizdesel adsorpsiyon veriminde ters davranig
gozlemlenmistir. % MM adsorpsiyon verimi %99,12'den %71,24'e diismektedir.
Sonug olarak HTC-AC3 ile MM'nin adsorpsiyonunda boya konsantrasyonun dnemli

bir etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir.
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4.4.3. pH etkisi
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Sekil 4.6. Cozelti pH degerinin MM adsorpsiyonu {izerine etkisi

Farkli pH degerlerinde (3-13) muamele edilen HTC-AC3 ile MM'nin adsorpsiyonu
icin pH'nin etkisi Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Sekilde HTC-AC3 ile adsorpsiyonun
cozeltinin pH's1 arttikca adsorpsiyon kapasitesinin arttigi ve 9-13 pH araliginda
hemen hemen sabit kaldigi goriilmektedir. Diisiik pH'da, adsorbe edilen miktar
47 mgl/g iken, daha sonra pH=7'de 65 mg/g kadar yavasca artmistir. Daha sonra
adsorpsiyon kapasitesi pH=9’da 90 mg/g’a ulagsmis ve pH 13'e kadar sabit kalmistir.
Bu olay, MM boyasinin ilave H* iyonlar1 olusturmasi ve HTC-AC3'lin negatif yikli
yiizeyi ile temasi1 nedeniyle gerceklesmektedir. MM, pozitif yiikli (katyonik) bir
boyadir ve ¢ozeltilerde pozitif iyonlar saglar. Boylece, pH 7’nin altinda, adsorpsiyon
miktari, MM’si iyonlar1 ve HTC-AC3'iin pozitif yiiklii yiizeyi arasindaki elektrostatik
itme nedeniyle daha az olmustur. Ayrica, ¢ozelti asidik durumda iken adsorban
ylizey tizerindeki pozitif yiiklerin sayis1 artmistir. Bu durum, aym1 zamanda
elektrostatik itme nedeniyle katyonik MM boya adsorpsiyonunu desteklememistir.
Buna karsin, FTIR analizi, HTC-AC3 yiizeyinin indirgeyici ajan olarak NaOH'nin
aktivitelerine bagli olarak asidik fonksiyonel gruplar icerdigini gostermektedir.
Yiiksek H' iyonlarina sahip diisik pH, bazen adsorpsiyon alanlari i¢in boya
katyonlariyla negatif yiiklii iyonlar arasindaki rekabet nedeniyle sistemin

adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir.

44



4.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik caligmalar, atik su aritiminda endiistriyel tasarim siirecine yardimci olacak
belirli adsorbanlarin denge siiresini belirlemek igin yapilan ve zamana bagli bir
faktor olarak gerceklestirilen c¢alismalardir. Bu ¢alismada HTC-AC3’in MM
adsorpsiyonunun adsorpsiyon kinetik verileri elde edilmis ve en ¢ok kullanilan iki
kinetik modelin, yalanct birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modellerin, dogrusal olmayan (non lineer) yaklasimi kullanilmastir.

Yalancit birinci mertebeden denklem Lagergren ve Svenska tarafindan
Onerilmis ve kinetik parametrelerin belirlenmesi igin uygulanmistir (Lagergren,
1898):

qe = qe(1 — e~ ™)

Burada q: : t anindaki adsorpsiyon miktari, qe : denge anindaki adsoprsiyon miktart,

t : zaman ve K1 : s0zde birinci derecedenin hiz sabiti olarak ifade edilmektedir.
Yalanci-ikinci mertebeden denklem ise;

_ qs *kyxt
_1+k2*t*qe

q:

Burada gt : t anindaki adsorpsiyon miktari, qe : denge anindaki adsoprsiyon miktari

t : zaman ve ko : sozde ikinci derecedenin hiz sabiti olarak ifade edilmektedir.

En uygun model, R?ye ve asagidaki gibi ifade edilen ortalama bagil hataya
(ARE: Average Relative Error) gore segilmistir

g: 1 (Qt.den.n - Qt.teo.n) 2

R*=1-
Zg=1(qt.den.n - Qt.den.n)z

n
ARE = % " [Qt.den.n - CIlf.lfeo.n]

o qt.denn
=1
Formiilde qtdenn : deneysel adsorpsiyon kapasitesini ve (Qtteon : teorik adsorpsiyon

kapasitesini ifade etmektedir.
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Sekil 4.7. HTC-AC3 30 °C'de MM adsorpsiyonu i¢in uygulanan iki kinetik modelin
dogrusal olmayan ¢izimlerinin sematik gosterimi

Sekil 4.7°de, HTC-AC3 30 °C'de MM adsorpsiyonu i¢in uygulanan iki kinetik
modelin dogrusal olmayan ¢izimleri gosterilmektedir. R? degerleri ve ARE ile
birlikte farkli kinetik parametreleri Cizelge 4.5’te sunulmustur. En yiiksek R? ve en
diisik ARE degerlerine dayanarak, yalanci ikinci dereceden model, yalanci birinci
dereceden modelle (Cizelge 4.5) karsilastirildiginda, HTC-AC3’in MM
adsorpsiyonu kinetik verilerini yalanci ikinci dereceden model daha iyi ifade
etmektedir. Ayrica deneysel ge degerleri ile yalanci ikinci mertebeden elde edilen ge
degerlerinin yakin ¢ikmis olmasi da bunu desteklemektedir. Bu sonuglar adsorpsiyon
hizimin ¢ozeltideki boya konsantrasyonundan ziyade adsorpsiyon sitelerinin
erigilebilirligine daha bagimli olduguna isaret etmektedir. Cizelge 4.5, MM boya
konsantrasyonunun artmasiyla yliksek konsantrasyonda itici gii¢ ile iliskili olan

adsorpsiyon hizinin arttigini agiklamaktadir.
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Cizelge 4.5. HTC-AC3 30 °C'de MM adsorpsiyonu i¢in farkli konsantrasyonlardaki
Kinetik parametreleri

ge deneysel (mg/g)

de (Mg/g)

ki (1/dK)

RZ

ARE

de (Mg/g)

Kz (g/mgdKk)

RZ

ARE

25 ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm 500 ppm

24,78 48,86 95,01 185,47

Yalana 1. derece parametreleri

22,99 46,28 86,58 167,80

0,0152  0,0124 0,0099 0,0115

0,263 0,218 0,311 0,036

12,36 11,83 16,13 16,56

Yalana 2. derece parametreleri

26,53 51,28 103,09 192,31

0,0013  0,0006 0,0002 0,00017

0,91 1,58 2,13 6,29

0,971 0,954 0,924 0,886

0,46 1,36 0,96 0,93

47

268,20

248,20

0,0094

0,347

14,61

285,71

0,000073

4,89

0,918

0,74

356,20

325,91

0,0083

0,380

16,09

384,62

0,00004

5,92

0,823

3,39



4.45. Adsorpsiyon Mekanizmasi
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Sekil 4.8. Partikdil i¢i diflizyon yayilimi egrileri

Kinetik ¢aligmalar sadece adsorpsiyon islemi sirasinda ¢oziinen yiizey etkilesimlerini
aciklayabilir ancak c¢ozeltiler ve partikiiller arasindaki diflizyon mekanizmasin

aciklayamaz.

Sekil 4.8 adsorpsiyon sitelerinin ii¢ farkli bolgeyle birlikte ¢oklu dogrusal
oldugunu ancak orijinden ge¢meyen genis temas siiresi boyunca adsorpsiyon
proseslerinin pargacik ici difiizyon diginda iki veya daha fazla adimla kontrol
edildigini gostermektedir. Egrilerdeki ilk keskin bolge, dissal diflizyonla (smir
katmani difiizyonu) iliskilendirilmektedir. ikinci bolge, adsorbat yavas yavas
parcaciklarin i¢ yiizeyine yayildiginda kademeli adsorpsiyonu gostermektedir
(pargacik ici difiizyon). Ugiincii bolge, ¢ozeltideki diisiik MB konsantrasyonu ve
daha sonra platoyla dolgu i¢i difiizyonun yavaslamaya basladigi nihai denge
asamasint belirtmektedir (Islam vd, 2015b). Noktalarin dogrultudan sapmasinin,
adsorpsiyonun baglangic ve son asamalarindaki kiitle transferi farkliliklarindan

kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir.

4.4.6. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm denge verileri, HTC-AC3 ile denge konsantrasyonu ve adsorbe edilmis MM
boya miktar1 arasindaki iligskiyi degerlendirmek i¢in dogrusal olmayan Langmuir ve

Freundlich modelleri kullanilarak analiz edilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri,
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denge durumunda sivi ve kati fazlardaki MM dagilimlariin - durumunu
aciklamaktadir yani Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon sitelerinde tek tabaka
adsorpsiyon prosesini, Freundlich izotermi heterojen adsorpsiyon sitelerinde ¢ok
tabakali adsorpsiyon prosesini tanimlamaktadir. Tahmin edilen hatayr kullanarak
daha giivenilir bir karsilastirma yapmak i¢in, bu ¢alismada ortalama hata kareleri
kokii (RMSE: Root-Mean Squared Error) istatistiksel hata fonksiyonu uygulandi.

. Zg=1(Qt.den.n - qt.teo.n)z

R?>=1 ——
22:1(Qt.den.n - Qt.den.n)z

n
1
RMSE = mZ(Qt,den.n — Qt.teon)?
n=

Cizelge 4.6. HTC-AC3’ {in MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

Langmuir Freundlich
Qo 384,62 Kt 49,24
Ki 0,0929 1/n 0,4381
R? 0,97 R? 0,90
RMSE 23,59 RMSE 41,82

Cizelge 4.6’te sunulan iki model arasindaki R? ve RMSE degerlerinin
karsilastirilmasina gére Langmuir izoterm modeli, MM boya ve HTC-AC3 yiizeyini
iceren tek katmanli adsorpsiyon Oneren izoterm verileri i¢in Freundlich izoterm
modelinden daha uygun oldugu goriilmektedir. HTC-AC3 ile Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (qm) 384,62 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorbanlardaki
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin muhtemel sebebi KS Hidrokokun yiizeyini negatif
yiikle zenginlestiren NaOH ile aktivasyon islemidir. Elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi, Cizelge 4.7’daki MM boya temizleme islemi i¢in farkli hammaddelerden
tiretilen diger aktif karbonlarla olduk¢a benzerdir. Bu sonuglar HTC-AC3'lin

katyonik organik bilesenlerin giderimi i¢in 1yi bir adsorban oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Literatiirdeki farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon
Adsorbanlar o Referanslar
kapasitesi (mg/g)
Palmiye tohumu
) 612 (Islam vd, 2015a)
aktif karbonu
Findik kabugu aktif
524 (Unur, 2013)
karbonu
Aycicegi kiispesi
ve G s P 385 Bu calisma
aktif karbonu
Bira atig1 aktif
341 (Hao vd, 2014)
karbonu
Atik cay aktif
242 (Nasuha vd, 2011)
karbonu
Pistacia khinjuk .
) 185 (Ghaedi vd, 2013)
aktif karbonu
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5. SONUC VE ONERILER

Aycicegi kiispesinin hidrotermal doniisiimiiyle (HTC) elde edilen hidrokokun NaOH
ile aktivasyonuyla hazirlanan aktif karbonun sulu c¢ozeltilerden MM boyar
maddesinin adsorpsiyonu incelendiginde bu ¢alismada asagidaki genel sonugclar elde

edilmistir:

1. Uretilen aktif karbonun elementel analiz sonuglarina goére karbon miktarmin
aycicegi kiispesinde %41,62 iken, hidrokokta %55,79’a aktif karbonda ise
%78,66’a kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Aym sekilde biyokiitlenin oksijen
igerigi de belirgin sekilde azalmis, hidrokokta %34,66, aktif karbonda ise
%17,80 degerine diismiistiir. Hidrojen ve azot igeriklerinde de benzer sekilde
diisis gozlenmektedir. Hidrotermal karbonizasyonda ve aktif karbon
hazirlanmasinda genel amag¢ biyokiitlenin karbonca zengin formlara
doniistiriilmesini  saglamaktir. Bu amaca uygun olarak HTC prosesinin
uygulanmas1 ve NaOH aktivasyonuyla aygicegi kiispesinden aktif karbon
tiretiminin basarili sekilde gergeklestirildigi belirlendi.

2. Dikkat c¢ekici adsorplayict Ozelliklere sahip mikro/mezo-gozenekli aktif
karbon, hidrokoktan NaOH aktivasyonuyla bagsarili bir gsekilde
hazirlandi. Hidrokok ve NaOH oranimin aktif karbonun morfolojik 6zellikleri
tizerinde onemli role sahip oldugu tespit edildi. Bu ¢alismada, hidrokok ve
NaOH i¢in (HTC-AC3) 1:3 orani, digerlerinin yani sira gesitli fonksiyonel
gruplar ile en iyi dokusal Ozellikleri sagladi. Hazirlanan aktif karbonun,
nispeten yiiksek spesifik yiizey alam (1788 m?/g), 1,031 cm®/g toplam
gdzenek hacmi ve 11,5354 A ortalama gozenek genisligi sergiledigi
belirlendi. Literatiirde benzer sekilde hidrokoktan yola ¢ikilarak elde edilen
aktif karbon caligmalar1 arasinda bu degerlerin nispeten basarili sonuglar
oldugu belirlendi.

3. HTC-AC3’iin SEM goriintiileri, yapinin son derece gozenekli oldugunu,
gozeneklerin yer yer diizgiin ve homojen bir sekilde dagildigini, diizenli ve
stingeri andiran bu agik gozenek yapisina sahip aktif karbonun i¢ yilizeylerde
de bosluklarinin ve gézenekliliginin oldugunu agikca gosterdi.

4. FTIR analizinin sonuglarina gore biyokiitleden hidrokok’a geciste beklendigi
sekilde —OH ve C=0O gerilme titresimlerinin azaldigi, dolayisiyla HTC

o1



isleminin basariyla gerceklestigi tespit edildi. Aktif karbonun adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi verilen FTIR spektrumlart karsilagtirildiginda adsorpsiyon
sonrast MM’ye ait karakteristik titresimleri —bazi kaymalarla birlikte-
sergiledigi dolayisiyla adsorpsiyonun basarili bir sekilde gergeklestigi tespit
edilmistir.

. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun énemli derecede etkili oldugu yapilan
caligmalarda goriilmektedir. Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyon prosesi tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla MM boyar
maddesi i¢in 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 ppm konsantrasyon degerleri
secilmistir. MM adsorpsiyonunda diisiik konsantrasyonlarda dengeye daha
kisa stirede ulasildigt (25 ppm 180 dk) ve kisa siirede tamamlandigi
goriilirken, konsantrasyonun artmasiyla dengeye daha ge¢ ulasildig
(500 ppm 480 dk) adsorpsiyonun daha uzun siirelerde tamamlandigi tespit
edilmistir. Bu durumun baslangigta daha bos olan adsorpsiyon sitelerinin
giderek MM molekiilleri tarafindan isgal edilmesinden kaynaklandigi
degerlendirilmistir. Baslangic MM konsantrasyonunun arttirilmasiyla
adsorplanan boyar madde yiizdesi de diismekte, adsorbanin birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 artmaktadir.

. Aktif karbonun MM adsorpsiyonunun ¢ozeltinin pH degerinde de onemli
Ol¢iide bagl oldugu, pH=3'te en diisiik ve pH 9-13 arasinda en yiiksek ve
neredeyse sabit kaldig1 belirlendi. MM’ nin katyonik karakteri ve hazirlanan
aktif karbonlarin NaOH aktivasyonu nedeniyle anyonik karakterde
adsorpsiyon sitelerine sahip olusu nedeniyle bu sonucun gozlendigi
diistiniilmektedir.

Kinetik incelemelere gore, aktif karbon iizerine MM adsorpsiyonunun en iyi
yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu gorilmiistiir. Ayrica,
adsorpsiyon hizinin partikiil i¢i difiizyon ile kontrol edildigi goriilmiistiir.
Literatiirde de piring kabugu biyokiitlelerinden elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon davraniglarmin ayni sekilde yalanci ikinci dereceden esitlige
uydugu ifade edilmistir. Elde edilen kinetik veriler adsorpsiyon hizinin
¢ozeltideki boya konsantrasyonundan ziyade adsorpsiyon sitelerine
erisilebilirlikle ilgili oldugunu gosterdi.

Izoterm calismalari, baslangi¢ konsantrasyonu 25 ile 500 ppm arasinda

degisen MM boyar madde ¢ozeltileri i¢in 0,2 g dozunda ay¢icegi kiispesinden
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elde edilen aktif karbonu 30 °C sabit sicaklikta optimum siirede temas
ettirilerek gergeklestirilmistir. MM boyar maddesine iligkin olarak elde edilen
izoterm verilerinin Freundlich izotermine kiyasla Langmuir izotermine daha
iyi uydugu belirlenmistir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon sitelerinde
tek tabaka adsorpsiyon prosesini tanimlamaktadir. Literatiirde Nasuha ve
arkadasalarinin atik cay biyokiitlesiyle yaptiklari ¢aligmada da Langmuir
izoterminin daha iyi uydugu rapor edilmis ve adsorpsiyon prosesi tek tabaka
olarak tanimlanmistir (Nasuha vd., 2011). Islam ve arkadaslarinin palmiye
tohumu biyokiitlesinden elde ettikleri aktif karbonla yaptiklari adsorpsiyon
caligmasinda ise Freundlich izoterminin daha uygun oldugu rapor edilmistir.
Maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi olarak tanimlanan ve Langmuir
esitliginden hesaplanan gmax’ m degeri MM ig¢in 384,62 mg/g olarak tespit

edilmistir.

Sonug olarak, bu c¢alismada biyokiitleden dogrudan aktif karbon iiretimine
dayanan klasik yontemler yerine HTC islemiyle hidrokok iiretip ardindan NaOH
aktivasyonuyla aktif karbon hazirlanmasi yaklagimi kullanilmistir. Hidrotermal
karbonizasyon islemi sonucu ele gecen koklagsmis malzeme hidrofilik yapida ve
yiiksek derecede reaktif fonksiyonel gruplara sahip oldugundan HTC yonteminin
atiksu aritiminda kaliteli adsorbanlar iiretmek igin daha gevreci ve umut verici bir yol
oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen aktif karbonun diger boyar maddeleri

adsorpsiyonu i¢in de alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi diisiintilmektedir.
Yiiksek gozenekli yapisi nedeniyle ayicegi kiispesinden elde ediecek aktif karbon
ile;
v Metal giderimi,

v' Gaz adsorpsiyonu, ayirma ve saflagtirma,

v Gidalardan renk, tat ve koku giderme ozellikleri,
tizerinde caligmalar yapilabilir. Ayrica bu ¢alisma;

v" Ticari aktiflestirilmis karbonla adsorpsiyon 6zellikleri karsilastirma,
v" Aktif karbon tiretiminde NaOH yerine farkli aktivatorler (KOH, K2COg,
ZnCly, H3POg) kullanilarak adsorpsiyon 6zelliklerini belirleme,

calismalariyla gelistirilebilir.

53



KAYNAKLAR

Abak, H., (2008). Sulu c¢ozeltilerden metilen mavisinin findik kabugu yiizeyine
adsorpsiyon ve adsorpsiyon kinetigi. Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, 99, Balikesir.

Anonim (2012). Biyokiitle Sektoér Raporu. Batt Akdeniz Kalkinma Ajansi.
Anonim (2015). http:/www.ttae.gov.tr/ (Erisim tarihi:27.04.2015).

Anonim (2016). http://Eng.Harran.Edu.Tr/~Ccetiner/Biyokutle_Enerjisi_6.Pdf/, (Erisim
tarihi:27.04.2016).

Anonim (2017). Tiirkiye Istatistik Kurumu Temel Istatistikler. http://www.tuik.gov.tr/
(Erisim tarihi:27.04.2017).

Atila, B., (2015). Portakal kiispesinden hidrotermal yontemle biyokdmiir eldesi. Yiiksek
Lisans Tezi, Ege Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 132, Izmir.

Aydincak K., (2012). Hidrotermal karbonizasyon yontemiyle ger¢ek ve model
biyokiitlelerden karbon nanokiire sentezi ve karakterizasyonu. Yiiksek Lisans
Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 112, Ankara.

Aygiin, A., (2002). Yerli dogal hammaddelerden aktif karbon tiretimi ve adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Metaliitji Ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal,
125, Istanbul.

Bektas, 1., (2006) Antep fistign kabuklarimin sivilastirimasi ve elde edilen iiriinlerin
analizi. Yiiksek Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, 75, Istanbul.

Bergius, F., 1913. Die anwendung hoher drucke bei chemischen vorgangen und eine
nachbidung des entstehungsprozesses der steinkohle, Verlagwilhelm Knapp,
Halle An Der Saale, Germany.

Berl, E., Schmidt, A. and Koch, H., 1932. Uber die entstehung der kohlen. Angewandte
chemie, 45(32):517-519.

Cazetta, A. L., Vargas, A. M. M., Nogami, E. M., Kunita, M. H., Guilherme, M. R.,
Martins, A. C., Silva, T. L., Moraes, J. C. G. and Almeida, V. C., 2011. NaOH-
activated carbon of high surface area produced from coconut shell: kinetics and
equilibrium studies from the methylene blue adsorption, Chemical Engineering
Journal, 174:117-125.

Choy, K. K. H., Mckay, G. and Porter, J. F., 1999. Sorption of acid dyes from effluents
using activated carbon. Resources, Conservation And Recycling, 27:57-71.

54


http://eng.harran.edu.tr/~Ccetiner/Biyokutle_Enerjisi_6.Pdf/
http://www.tuik.gov.tr/

Cagal, F. E., (2009). Biyokiitle Enerji Potansiyelinin Tiirkiye Agisindan
Degerlendirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Enerji Bilim ve Teknoloji Anabilim Dali, 76, Istanbul.

Caglar, E., (2016). Glikoz esash yapilarin fonksiyonlastirma yolu ile adsorpsiyon
ozelliklerinin iyilestirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, 110, Ankara.

Cigek, 1., (1998). Tarimsal kaynakl atiklardan aktif karbon iiretimi. Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
Anabilim Daly, 65, Istanbul.

Demirbas, O., (2001). Viktorya mavisinin perlit yiizeyine adsorpsiyonu. Yiiksek Lisans
Tezi, Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis, Kimya Anabilim Dal1, 52,
Balikesir.

Demirbas, O., Karadag, A., Dalkiran, V. ve Yildiz, C., 2012. Kazein yiizeyine Reaktif
Blue 220’nin sorbsiyonu. Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 14(2):31-40.

Dingyiirek, O., (2006). Termik santral ucucu kiil tiplerinin atiksulardaki fenoliin
adsorpsiyon yontemi ile giderim etkinliklerinin karsilagtirilmasi, Yiiksek Lisans
Tezi, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana
Bilim Dal1, 109, Adana.

Foo, K. Y. ve Hameed, B. H., 2012. Textural porosity, surface chemistry and adsorptive
properties of durian shell derived activated carbon prepared by microwave
assisted NaOH activation, Chemical Engineering Journal, 187:53-62.

Ghaedi, M., Ghaedi, A. M., Abdi, F., Roosta, M., Vafaei, A. and Asghari, A., 2013.
Principal component analysis-adaptive neuro-fuzzy inference system modeling
and genetic algorithm optimization of adsorption of methylene blue by
activated carbon derived from Pistacia khinjuk, Ecotoxicology and
Environmental Safety, 96:110-117.

Gupta, V. and Suhas, K., 2009. Application of low-cost adsorbents for dye removal-a
review. Journal Of Environmental Management, 90:2313-2342.

Giines, S., (2016). Portakal (Citrus Sinensis L.) Kiispesinden tiretilen aktif karbonun sulu
¢ozeltilerden reaktif boyar madde adsorpsiyonunda kullanimi. Yiksek Lisans
Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 143, Sakarya.

Hao, W., Bjorkman, E., Lilliestrale, M. and Hedin, N., 2014. Activated carbons for water
treatment prepared by phosphoric acid activation of hydrothermally treated beer
waste. Industrial and Engineering Chemistry Research, 53:15389-97.

Hassan, A. F. and Youssef, A. M., 2014. Preparation and characterization of
microporous NaOH-activated carbons from hydrofluoric acid leached rice husk
and its application for lead (I1) adsorption. Carbon Lett. 15:57-66.

55



Hu, B., Yu, S. H., Wang, K., Liu, L. and Xu, X. W., 2008. Functional carbonaceous
materials from hydrothermal carbonization of biomass: an effective chemical
process. Dalton Transactions, 40:5414-5423.

Hua-Jun, H. and Xing-Zhong, Y., 2016. The migration and transformation behaviors of
heavy metals during the hydrothermal treatment of sewage sludge, Bioresource
Technology, 200:991-998.

lijima, S., 1991. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature, 354:56-58.

Islam, Md. A, Tan, I. A. W., Benhouria, A., Asif, M. and Hameed, B. H., 2015a.
Mesoporous and adsorptive properties of palm date seed activated carbon
prepared via sequential hydrothermal carbonization and sodium hydroxide
activation. Chemical Engineering Journal 270:187-195.

Islam, Md. A., Benhouria, A., Asif, M. and Hameed, B. H., 2015b. Methylene blue
adsorption on factory-rejected tea activated carbon prepared by conjunction of
hydrothermal carbonization and sodium hydroxide activation processes.
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 52:57—64.

Islam, Md. A., Ahmed, M. J., Khanday, W. A., Asif, M. and Hameed, B. H., 2017.
Mesoporous activated carbon prepared from NaOH activation of rattan
(Lacosperma secundiflorum) hydrochar for methylene blue removal.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 138:279-285.

fleri, R., (1998). Endiistriyel atiksularn 6naritilmasinda biyosorbsiyon metodunun
kullanilabilirliginin arastirilmast. In: 1. Atik Su Sempozyumu, 24-24 Haziran, I.
Atik Su Sempozyumu Bildiriler Kitabi, 367-370, Kayseri.

Kabaday1, A., 2016. Investigation of reusability of process water in the hydrothermal
carbonization of biomass. Ege University Institute of Natural and Applied
Sciences.

Karadag, A., (2008). Endiistriyel atik sulardan bazi metal iyonlarinin biyoadsorbent
kullanarak giderimi. Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Ana Bilim Dal1, 82, Balikesir.

Karaman, 1., (2010). Soma linyitinin fiziksel aktivastonu ve aktiflestirilmis iirtine boyar
madde adsorpiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, 134, Ankara.

Kayacan, S., (2007). Komiir ve koklarla sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin
uzaklastirlmas1. Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, 84, Ankara.

Khaled, A., El Nemr, A., El-Sikaily, A. and Abdelwahab, O., 2009. Removal of Direct N
Blue-106 from artificial textile dye effluent using activated carbon from orange
peel: Adsorption isotherm and Kinetic studies. Journal of Hazardous Materials,
165:100-110.

56



Kurtulus, M., (2017) Biyokiitlenin ¢ozilindiiriilmesi ve atmosferik kosullarda
gazlastiriimasi. Doktora Tezi, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Kimya Anabilim Dal1, 145, Adana.

K. Y. Foo, and Hameed B. H., 2012. Textural porosity, surface chemistry and adsorptive
properties of durian shell derived activated carbon prepared by microwave
assisted NaOH activation, Chemical Engineering Journal, 187:53-62.

Lagergren, S., 1898. Zur theorie der sogenannten adsorption geloester stoffe. Kungliga
Svenska Vetenskapsakad. Handlingar, 24:1-39.

Martins, A. C., Pezoti, O., Cazetta, A. L., Bedin, K. C., Yamazaki, D. A. S., Bandoch, G.
F. G., Asefa, T., Visentainer, J. V. and Almeida, V. C., 2015. Removal of
tetracycline by NaOH-activated carbon produced from macadamia nut shells:
kinetic and equilibrium studies, Chemical Engineering Journal, 260:291-299.

Nasuha, N. and Hameed, B. H., 2011. Adsorption of methylene blue from aqueous
solution onto NaOH-modified rejected tea. Chemical Engineering Journal,
166:783-6.

Orbak, 1., (2002). Tungbilek linyitinden kimyasal aktivasyon ydntemi ile aktif karbon
tiretimi. Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, 97, Istanbul.

Ozyurt, 1., (2006). Biyokiitle atik madde olarak aycicegi cekirdegi kabuklarinmn
sivilastirilmasi ve elde edilen itriinlerin analizi. Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim
Daly, 85, Istanbul.

Pari, G., Darmawan, S. and Prihandoko, B., 2014. Porous carbon spheres from
hydrothermal carbonization and koh activation on cassava and tapioca flour
raw material. Procedia Environmental Sciences, 20:342-351.

Parshetti, G. K., Chowdhury, S. and Balasubramanian, R., 2014. Hydrothermal
conversion of urban food waste to chars forremoval of textile dyes from
contaminated waters. Bioresour Technol, 161:310-19.

Pezoti, O., Cazetta, A. L., Bedin, K. C., Souza, L. C., Martins, A. C., Silva, T. L., Santos
Janior, O. O., Visentainer, J. V. and Almeida, V. C., 2016. NaOH-activated
carbon of high surface area produced from guava seeds as a high-efficiency
adsorbent for amoxicillin removal: Kinetic, isotherm and thermodynamic
studies. Chemical Engineering Journal, 288:778-788.

Rather, M. A., Khan, N. S. and Gupta, R., 2017. Hydrothermal carbonization of
macrophyte Potamogeton lucens for solid biofuel production: Production of
solid biofuel from macrophyte Potamogeton lucens. Engineering Science
and Technology an International Journal.

Savel, S., (2010). Veteriner ve beseri amagh kullanilan bazi1 farmasdtiklerin canli aktif
camur tarafindan adsorpsiyonunun incelenmesi. Doktora Tezi, Cukurova
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, 224,
Adana.

57



Sene, C. F. B., McCann, M. C., Wilson, R. H. and Grinter, R., (1994). Fourier
transform raman and fourier transform infrared spectroscopy; an investigation
of five higher plant cell walls and their components. Plant Physiology,
106:1623-1631.

Sevimli, K., (2017). Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak atik ¢ay c¢alisindan aktif
karbon {iretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali, 165, Rize.

Shah, B. A. and Mistry, C. B., 2013. Solid phase extraction of phenol on zeolitic
material: batch sorption and column Dynamics. Separation Scienceand
Technology, 48 (11):1717-1728.

Sinag, A., Uskan, B., Giilbay, S., Giillii, M. ve Canel M., 2009. Model biyokiitle olarak
secilen misirdan hidrotermal yontemle degerli kimyasallarin eldesi,
Dumlupmar Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 20:31-44.

Sing, K. S. W., Everett, D. H., Haul, R. A. W., Moscou, L., Pierotti, R. A. and
Rouquerol, J., 1985. Reporting physisorption data for gas/solid systems with
special surface area and porosity. Pure and Applied Chemistry, 57:603-19.

Sahan, A., (2007). Farmosetik maddelerin aktif ¢amur aritma prosesinde abiyotik
gideriminin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, 79, Adana.

Tekin, K., (2013). Biyokiitlenin Bor thalizérleri Varliginda Hidrotermal
Déniisiimii. Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, 163, Ankara.

Unur, E., 2013. Functional nanoporous carbons from hydrothermally treated biomass
for environmental purification. Microporous and Mesoporous Materials,
168:92-101.

Ustabas, E., (2016). islenmis ve demlenmis atik caydan elde edilen aktif karbonun tekstil
boyar maddesi metilen mavisini adsorplama 6zellikleri. Yiiksek Lisans Tezi,
Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali, 99, Edirne

Ucggiil, I. ve Akgiil, G., 2010. Biyokiitle teknolojisi. Yekarum Dergi, 1(1):3-11.

Uggiil, 1., 2013. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Arastirma ve Uygulama Merkezi
(Yekarum). Siileyman Demirel Universitesi, Isparta.

Wang, L., Shang, H., Liu, Y., Zheng, M., Wu, R. and Phillips, J., 2009. A role for a
cell Wall localized glycine-rich protein in dehydration and rehydration of
there surrection plant. Boeahygrometrica. Plant Biology, 11:837-848.

Yagiz, A. (2016). Yiiksek Lisans Tezi, Kivi kabugu (Ordu) kullanilarak sulu
cozeltilerden tekstil boyarmaddelerin adsorpsiyonu. Ordu Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, 90, Ordu.

Yildim, O., (2016). Sulu ortamdan 4-nitrofenoliin xad-7 reginesi {izerindeki
adsorpsiyon ve desorpsiyonunun deneysel olarak incelenmesi. Yiiksek Lisans

58



Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Daly, 124, Istanbul.

Xue, Y., Gao, B, Yao, Y., Inyang, M., Zhang, M., Zimmerman, A. R. and Ro, K. S,,
2012. Hydrogen peroxide modification enhances the ability of biochar
(hydrochar) produced from hydrothermal carbonization of peanut hull to
remove agqueous heavy metals: batch and column tests. Chemical Engineering
Journal, 200-202:673-680.

Zuo, X., Liu, Z. and Chen, M., 2016. Effect of H2O, concentrations on copper removal
using the modified hydrothermal biochar. Bioresource Technology, 207:262—
267.

Zhou, Y., Zhang, L. and Cheng, Z., 2015. Removal of organic pollutants from aqueous

solution using agricultural wastes: A review. Journal of Molecular Liquids,
212:739-762.

59


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712008467
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947

OZGECMIS

Ad1 ve Soyadi: Hatice YIGIT
Dogum Yeri : Piraziz/GIRESUN
Dogum Yii :22.04.1991
Yabana Dil : Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum / Kurumlar)
Lise: Bulancak Anadolu Lisesi (2005-2009)

Lisans: Ondokuz Mayis Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
(2012-2015)

Yiiksek Lisans: Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii (2015-2017)

Anabilim Dali: Kimya Miihendisligi

Tletisim Bilgileri

Adres: Ondokuz Mayis Universitesi Kurupelit Yerleskesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Boliimii Kurupelit/SAMSUN

e-posta: haticeyigits5@gmail.com

Tel No: 05426412844

60



