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Doktora Tezi

Siyez (Triticum monococcum L.) Bugdayr Kavuzundan Elde Edilen Aktif Karbon
Kullanilarak Kirleticilerin Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Metoduyla Uzaklastirilmasi
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Kimya Anabilim Dali

OZET

Bu ¢alismada; Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzundan kimyasal
aktivasyon yontemi ile ZnCl, kullanilarak, yiiksek yiizey alanina ve uygun gézenek
dagilimina sahip aktif karbonlar iiretildi. Elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden
anyonik (metanil sarisi) ve katyonik (metilen mavisi) boyarmadde adsorpsiyonu
tizerindeki verimliligi arastirildi. Bunun yaninda, TG-DTA, elemental analiz, SEM-EDX
goriintiileri, BET 06zgiil yiizey alanlari, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, por
hacimleri, por boyut dagilimlar1 ve FTIR spektrumlar1 kullanilarak aktif karbonun yiizey
karakterizasyonu gerceklestirildi. Aktifleyici madde orani (a/a) 2 kullanilarak, 500 °C
karbonizasyon sicakliginda aktif karbonun en yiiksek yiizey alam1 1321 m?/g olarak
olctilda.

Adsorpsiyon deneylerinde Batch yontemi kullanildi. Adsorpsiyon galigmalarini
etkileyen adsorbent konsantrasyonu, baslangi¢c boya konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi,
sicaklik ve pH gibi parametreler incelendi. izotermler (Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich), kinetik modeller (yalanci-birinci dereceden ile yalanci-ikinci
dereceden) ve termodinamik parametreler (Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi)
kullanilarak aktif karbon iizerinde metanil sarisi ve metilen mavisi adsorpsiyon

mekanizmalar1 agiklandi.

Yil 12023
Sayfa Sayis1 : 149

Anahtar Kelimeler  : Triticum monococcum L., aktif karbon, metanil sarisi, metilen
mavisi, adsorpsiyon.



Doctoral Thesis

The Removal of Contaminants from Aqueous Solutions by Adsorption Method Using
Activated Carbon Obtained from Einkorn (Triticum monococcum L.) Wheat Husk

Trakya University Institute of Natural Sciences
Chemistry

ABSTRACT

In this study; the activated carbon with a high surface area and appropriate pore
distribution was produced from einkorn (Triticum monococcum L.) wheat husk by using
ZnCl, with chemical activation method. The efficiency of the obtained activated carbon
on the adsorption of anionic (metanil yellow) and cationic (methylene blue) dyestuffs
from aqueous solutions was investigated. In addition, the surface characterization of
activated carbon was performed using TG-DTA, elemental analysis, SEM-EDX images,
BET specific surface areas, N2 adsorption-desorption isotherms, pore volumes, pore size
distributions and FTIR spectra. The highest surface area of activated carbon was
measured as 1321 m?/g at the carbonization temperature of 500 °C by using 2
impregnation ratio (w/w).

Batch method was used in adsorption experiments. The parameters affecting the
adsorption studies such as adsorbent concentration, initial dye concentration, adsorption
time, temperature and pH were investigated. The adsorption mechanisms of metanil
yellow and methylene blue on activated carbon were explained by using isotherms
(Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich), kinetic models (pseudo-
first-order and pseudo-second-order), and the thermodynamic parameters (Gibbs free

energy, enthalpy, and entropy).

Year : 2023
Number of Pages : 149
Keywords . Triticum monococcum L., activated carbon, metanil yellow,

methylene blue, adsorption.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

% > Yiizde

€ : Polanyi Potansiyeli

B : Serbest Enerji Ile Ilgili Sabit

Ag : Temkin Izoterm Dengesi Baglanma Sabiti

A, : Herhangi Bir t Zamaninda Olgiilen Absorbans Degeri

Ay : Baglangis Absorbans Degeri

By : Temkin Izoterm Sabiti

Cods : Denge Aninda Adsorplanan Boyarmaddenin Konsantrasyonunu
C. : Dengedeki Cozeltide Kalan Maddenin Konsantrasyonu

C; : Boya Cozeltisinin ¢ Zamaninda Sivi Fazdaki Konsantrasyonu
Co : Boya Cozeltisinin Baslangi¢c Sivi Fazdaki Konsantrasyonu

K. : Adsorpsiyon Denge Sabiti

Kr : Freundlich Adsorpsiyon Kapasitesi

K; : Langmuir {zoterm Sabiti

R; . Ayirma faktori

k, : Yalanc1 Birinci Dereceden Hiz Sabiti

k, : Yalanci Ikinci Dereceden Hiz Sabiti

q4 : Dubinin-Radushkevich Sabiti

q. : Dengedeki Birim Adsorban Uzerine Adsorplanan Madde Miktar1
Qmax : Langmuir Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi

q: : t Zamaninda Adsorbentin Gram Basina Adsorplanan Madde Miktar1
AG’ : Standart Gibbs Serbest Enerjisi

AH’ : Standart Entalpi

AS’ : Standart Entropi

°C : Derece Santigrat

pv : Mikrovolt
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BOLUM 1

GIRIS

Boya, tekstil, gida, kozmetik ve kagit gibi sektorler basta olmak lizere birgok
endiistri, renklendirme igin boyalar1 ve pigmentleri kullanmaktadir. Ticari olarak tedarik
edilen 100.000 tondan fazla boya ve yilda 700.000 tondan fazla iiretilen boya
bulunmaktadir. Diinya tekstil endiistrisinde her y1l yaklagik 280.000 ton boyanin tahliye
edildigi tahmin edilmektedir (Abbas & Trari, 2015; Erdogan & Oguz Erdogan, 2016;
Kishor vd., 2021). Boyarmadde igeren atik sularin dere ve gollere desarji, 15181
etkinligini azaltarak sulu ekosistemdeki fotosentez aktivitesini etkileyen bir ¢cevre kirliligi
yaratir. Diinya capinda siirdiiriilebilir ve uzun siireli kalkinma i¢in ciddi bir tehdit
olusturan kirlenmis su kaynaklar1 ve 6zellikle endiistriyel atiklarin boyalariyla kirlenmis
olanlar mutajen ve kanserojendir (Aguayo-Villarreal vd., 2013; Azam vd., 2022; Duman,
Tung, Polat & Bozoglan, 2016). Saglik agisindan istenmeyen bu 6zellikleri sebebiyle
endiistrinin boya igeren atik sular1 aritilmadan alic1 su ortamlarina desarj edilmemelidir.

Atik sulardan renk giderimi igin kullanilan kesin bir metot bulunmamaktadir.
Atiksuyun gesidine gore kullanilacak yontem degismektedir. Genel olarak atik sulari
cesitli safsizliklardan arindirmak igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma teknikleri
kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda elektrokimyasal degradasyon (Gui vd., 2019;
Song vd., 2010), fotokatalitik degradasyon (Lu vd., 2019; Reza, Kurny & Gulshan, 2017),
koagiilasyon-flokiilasyon (Ihaddaden, Aberkane, Boukerroui & Robert, 2022), membran
prosesi (Aluigi, Rombaldoni, Tonetti & Jannoke, 2014; Benosmane, Boutemeur, Hamdi
& Hamdi, 2022) ve adsorpsiyon (Ma vd., 2015; Mittal, Gupta, Malviya & Mittal, 2008)
en yaygin olarak kullanilanlaridir. Bu arada, adsorpsiyon, atik su aritimi i¢in umut verici
bir prosestir. Ozellikle aktif karbon, ¢esitli atik su aritma adsorbanlar1 arasinda, 6zellikle
organik Kirleticilerin uzaklastirilmasinda popiilerdir. Pahali olmasina ragmen, kompleks
gozenek yapisi, kimyasal kapasitesi ve sahip oldugu genis 6zgiil yiizey alan bakimindan
aktif karbon, ¢evre kirliligini kontrol altina almak amaciyla yaygm olarak kullanilan

endiistriyel adsorbentler arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Son zamanlarda kolay ve ucuz



yoldan tedarik edilebilmeleri sebebiyle iiretim maliyetlerini diisiirmek ve yiiksek karbon
icerikleri dolayisiyla atik maddelerin geri kazanimlarini saglamak amaciyla, arpa samani
(Pallarés, Gonzalez-Cencerrado & Arauzo, 2018), palamut mesesi (Nourmoradi,
Moghadam, Jafari & Kamarehie, 2018), kaucuk tohum kabugu (Azani vd., 2019), karpuz
kabugu (Uner, Geggel & Bayrak, 2019), portakal kabugu (Wei vd., 2019) ve sappan wood
(Du vd., 2020) gibi biyoatiklar aktif karbon hammaddesi olarak tercih edilmektedir.
Boylece, aktif karbonun bozunabilir veya bozunamaz kaynaklardan sentezi, aktif karbon
sentezinde yer alan karbon aktivasyonu ve aktif karbonun son teknoloji ve etkili
malzemelere modifikasyonu, son yillarda modern arastrma hedefleri olmustur. Benzer
sekilde, diinya capindaki ana arastirma odaklari, yiizey kimyasi, gozenekliligi ve gelismis
ylizey alani gibi goze ¢arpan aktif karbon 6zellikleri olmaktadir. Ayrica aktif karbonlar,
enerji depolama uygulamalari1 (Dubey, Shrivastav, Maheshwari & Sundriyal, 2020; Jiang
vd, 2021), tip ve kozmetik (Kabra vd., 2018; Soonmin, Akram, Rashid, Laila & Zainab,
2022) ile oksidasyon islemlerinde Pt katalizor destekleyici (Yang vd, 2017; Zhang, Wang,
Liu & Ding, 2016) gibi farkli uygulamalarda da genis 6zgiin yiizey alanlar1 ve uygun
maliyetleri sebebiyle kullanilmaktadir. Dikkate deger sekilde, aktif karbonun gelismis
kirleticileri giderme potansiyelini arttirmak igin ¢esitli modifiye edilmis-aktif karbon
sentez yontemleri kullanilmistir. Bu nedenle, farkli modifiye edilmis aktif karbonlar
(gelismis yiizey fonksiyonel gruplar1 ve dokusal 6zellikleri olan) yukarida bahsedilen
uygulama alanlar1 disinda, atik sudaki farkli dogal anyonik ve katyonik boyalari
uzaklastirma kapasitelerini degerlendirmek {izere de sik¢a kullanilmaktadir (Azam
vd.,2022).

Bu ¢alismada ilk olarak ZnCl, aktivasyonu ile Siyez (Triticum monococcum L.)
bugdayr kavuzu baslangic maddesinden aktif karbon (TmAC) elde edildi. Ayrica,
termogravimetri/diferansiyel termal analiz (TG-DTA), BET (Brauner-Emmett-Teller)
ylizey alanlari, gozenek hacimleri, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, gézenek
boyut dagilimlari, elemental analiz (C, H, N, S ve O), taramali elektron mikroskopu ile
enerji dagilim spektrometresi (SEM-EDX), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi
(FTIR) olgtimleri yapilarak ve sifir yiik noktast (pHpzc) belirlenerek elde edilen aktif
karbon karakterize edildi. Sonrasinda elde edilen TmAC {izerinde anyonik bir
boyarmadde olan metanil saris1 (MY) ve katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin

(MB) adsorpsiyonu incelendi. Ayrica her bir boyarmaddenin TmAC iizerine



adsorpsiyonuna adsorban konsantrasyonun, temas siiresinin, baglangi¢ boya
konsantrasyonun, sicakligin, baslangic pH’min etkisi arastirildi.  Adsorpsiyon
mekanizmasi; adsorpsiyon izotermleri (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich), adsorpsiyon kinetigi (yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece) ve

termodinamik parametreler (AG’, AH ve AS’) yardimu ile agiklanmaya calisildi.



BOLUM 2

KURAMSAL BILGILER

2.1. Su Kullanim ve Su Kirliligi

Stirdiiriilebilir kalkinma i¢in vazgeg¢ilmez kaynaklardan biri olan su; tarimsal
sulamada, sanayide, enerji liretiminde ve insanlarin hanelerinde hayati olarak ihtiyag
duydugu (igmek ve hijyen saglamak vb.) bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Diinyadaki hizli
niifus artis1 ve beraberinde gelen su ihtiyaci, kiiresel boyutta bir su kithginin habercisi
olmustur. Diinya yiizeyinin dortte ii¢liniin sularla kapli olmasina ragmen, yeryiiziindeki
sularin % 2,5’ tatlisudur ve ekosistem ile insanoglunun kullanabilecegi tatlisu kaynagi
orant ise % 0,3 gibi oldukga diisiik bir degerdir. Bunun sebebi, tatlisu kaynaklarinim biyiik
cogunlugunun yeralt1 sularinda ve kutup buzullarinda hapsolmus bir vaziyette
bulunmasidir. Sekil 2.1°de diinyadaki su kaynaklarinin dagilimi gésterilmektedir (Muluk
vd.,2013).

Dlnyadaki suyun dagilim

%2.5

Buz

%70
Nehirler ve goller
%0.3

Sekil 2.1. Diinyadaki su kaynaklarmm dagilim: (Muluk vd., 2013)

T.C. Tarim ve Orman Bakanligi Ulusal Su Plam1 (2019-2023)’te belirtilen
Tiirkiye’deki yillik su kullanimina bakilacak olursa, sanayi suyu ile igme-kullanim suyu

oran1 birbirine esit olmak {izere her biri % 13 (7 milyar m®) ve tarimsal sulamada oran1 %



74 (40 milyar m®) olmak {izere toplamda 54 milyar m®’tiir. Ulkemizde tiiketilen toplam
su miktari, son 20 yila bakildiginda % 40’lik bir artis gostermektedir. Gelecek 25 yil
icinse Ongori, niifus artis1 ve sektorel biiyiime dikkate alindiginda giincel su tiikketiminin
ti¢ kat1 olacagi yoniindedir.

Yeralt1 suyu kirliligi, alinan yeralt1 suyunun igme ve diger insan kullanimlar1 i¢in
uygunlugunu azaltirken, yeralt1 suyuna bagli ekosistemleri etkileyebilmektedir.
Antropojenik yeralt1 suyu kirliliginin bir¢gok kaynagi vardir. Bunlarin ¢ogu; tarim,
haneler, kanalizasyon, copliikler, endiistriler ve diger kentsel kaynaklar, depolama
tanklar1, yollar, kanallar, boru hatlar1 vb.’leri kara yiizeyinde veya yakininda bulunur.
Ancak; kuyular, petrol ve gaz gelistirme, madencilik, yeralt1 imhas1 ve yeralt1 insan
faaliyetleri gibi diger bazi kaynaklar, kirleticileri yiizeyin daha derinlerine yeraltina
enjekte eder. Tarimsal kirlilik, genellikle biiyiikk miktarlarda nitrat, pestisit ve diger zirai
kimyasallar1 igeren genis capta dagilmis veya yaygin c¢evresel unsurlardan kaynaklanan
bir kirlilik kaynag1 (noktasal olmayan kaynak) olarak yaygindir. Buna karsim, endiistri ve
haneler genellikle lokal ve sabit bir kirlilik kaynagi olarak tanimlanan nokta kaynakli
kirlilik tretir. Endiistriyel kirleticilerin (¢ok sayida organik ve inorganik madde,
mikroorganizma ve radyontiklit) yelpazesi olduk¢a genistir ve endiistriyel iiriin tiirlerine
gore degisiklik gosterir. Hane halki tarafindan iiretilen ve kanalizasyonun i¢inde bulunan
kirleticiler arasinda, mikrobiyolojik bilesikler ve “ortaya ¢ikan mikro kirleticiler” (ilag ve
kisisel bakim iiriinleri ile endokrin bozucu bilesikler) olarak adlandirilanlar1 ayirt edicidir
(UNESCO, 2022).

Bu nedenlerle Somma, Reverchon & Baldino, (2021), son yillarda kirleticilerin
sudan uzaklastirilmasina yonelik artan bir ilgi oldugunu tespit etmis ve SCOPUS veri
tabanindan topladiklar1 verileri 2012-2020 yillar1 arasinda yayinlanan makale sayilarina

gore grafiklestirmislerdir. Sekil 2.2, bu ¢alismanim sonucunu gostermektedir:

. Klasik Organik su kirleticileri

® Yeni (One ¢ikan) Organik su Kirleticileri
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Sekil 2.2. 2012-2020 doneminde yayinlanan, Kklasik ve yeni (6ne ¢ikan) organik

kirleticilerin sudan uzaklastirilmasia iliskin SCOPUS'ta bulunan makale sayilar
(Somma vd., 2021).

2.2. Su Kirleticileri

Su kirleticileri, suyun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirerek kalitesini
bozan maddelerdir. Tekstil, boya, deri, matbaa, boyarmadde, kagit ve plastik gibi endiistri
isletmeleri, organik boyarmaddeler, agir metal iyonlari, pestisitler, gida ve ilag atiklar1
gibi kirleticileri su ortamina birakmakta, bu da canli organizmalar ve ¢evre i¢in biiyiik
saglik sorunlarina neden olmaktadir. Suyun kalitesi esas olarak renkten etkilendiginden,
Kirletici sudan organik boyarmaddelerin uzaklastirilmas: olduk¢a onemlidir. Hatta az
miktarda boya bile gozle goriilebilir ve yiiksek derecede toksik ve kanserojen olduklar1
icin istenmez. Boyarmaddeler dahil olmak {izere organik kirleticilerin ¢cogu daha kararl,
biyolojik olarak par¢alanamaz ve kiiciik boyutludur ve bu nedenlerle Kirletici sudan

uzaklastirilmalar1 zordur (Thambiraj, Sharmila & Shankaran, 2018).



2.3. Boyarmaddeler

Kumas, elyaf vb. materyallerin renkli hale getirilmesinde uygulanan maddeler
“BOYARMADDE” olarak tanimlanir. Ancak her renkli olan veya renk veren madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddeler ile yapilan renklendirme islemi, genellikle
cozeltiler veya siispansiyonlar halinde bir takim boyama yontemleriyle tatbik edilir.
Boyarmaddelerin tamami organik yapida bilesiklerdir. Boyanacak malzeme boyarmadde
ile stirekli ve saglam bir birlesimin sonunda yiizeyin yapisini degistiriler. Bu birlesim,
boyarmadenin malzeme yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesimi ile
gerceklesir. Boyanan yiizey fiziksel yontemler (silme, yikama, kazima vb.) kullanilarak

renksiz baslangic haline dondiiriilemez (Baser & Inanici, 1990).

Cesitli su kirleticileri arasinda yer alan boyarmaddeler, sadece g¢evreye toksik
olmakla kalmayip suyun rengini de degistiren maddelerdir. Endiistriyel olarak, diinya
capinda yilda 700.000 ton sentezlenen yaklasik 10.000 boyanm kullanildigi tahmin
edilmektedir. Tabaklama, tekstil, kagit ve matbaa endiistrilerinden gelen atik sular ile
ac1a ¢ikan ¢ok miktarda boyarmadde, ¢evre i¢in ciddi tehdit olusturmaktadir (Saravanan
vd., 2021).

Bu endistriler icerisinde tekstil, en ¢ok boyarmadde tiiketenlerin basinda
gelmektedir. Tekstilde kullanilan boyarmaddeler dogal ve sentetik olmak {izere ikiye
ayrilir. 19. ylizyilin ortalarmdan 6nce, boyarmaddeler pancar kokii gibi ham maddelerden
elde ediliyordu. Tipik olarak, dogal boyarmaddeler bitkilerden,
boceklerden/hayvanlardan ve minerallerden elde edilir. Genellikle sentetik
boyarmaddelerden daha az alerjik ve zehirlidirler ve biyolojik olarak pargalanabilen atik
uretirler. Ancak boyarmaddelerdeki biiyiik degisiklik, Mauveine'in 1856'da William
Henry Perkin tarafindan, bircok tropik iilkenin belasi olan sitmay1 tedavi etmek icin
kullanilan bir ila¢ olan Quinine (Kinin)'i sentezlemek igin bir yol bulmaya ¢alisirken
kesfedilmesinin ardindan gelmistir. Boylece, Henry Perkin, kinin sentezlemeye ¢alisirken
yeni nesil bir boyarmadde tiretmistir. Boyarmaddeler, suda veya yagda ¢oziinen sentetik
organik bilesiklerdir, oysa pigmentler ¢dziinmez, partikiil formunda kalirlar. Sentetik
boyarmaddeler tipik olarak kullanimlarina, kimyasal yapilarina, iyonik formlarina,
¢Ozelti durumlarina ve renklerine gore siniflandirilir. Boyarmaddeleri diizenlemek i¢in en

etkili yontem, sayisiz avantaj saglayan kimyasal yapilaridir. Sentetik boyarmaddeler,



mevcut biyolojik ve fiziksel direng¢li renklendirme maddesi gereksinimlerini karsilamak
icin formiile edilmistir. Bu nedenle 6zellikle tekstil ve kumas endiistrilerinde sentetik
boyarmaddeler kullanilmakta ve giderek dogal boyarmaddelerin yerini almaktadir.
Kimyasal yapilar1, 6rnegin ¢ok farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip azo ve nitro
boyarmaddeler, ftalosiyanin ve diarilmetan boyarmaddeler dahil, ¢ok c¢esitlidir.
Boyarmaddeler, 15181 absorplayan ve goriiniir bolgeye renk veren karmasik doymamis
organik maddelerdir. Ayrica boyarmadde, goriiniir spektrumun (kromofor) bir kismini
absorplama 6zelligine sahip bir maddedir. Renk, boyarmadde tarafindan emilmeyen
ancak yansitilan 15181n fraksiyonu ile verilir. Konjuge ¢ift baglar, 15181in absorplanmasi
icin uygun bir kimyasal yap1 olusturur. Bu nedenle, renklendiriciler genellikle aromatik

aminler igerir.

Boyarmaddeler, goriiniir spektrumdaki (380 ila 750 nm arasi) 151k radyasyonunu
absorplama kapasiteleriyle karakterize edilir. Beyaz 1s181n bir cisim {izerinde yansimasi,
transmisyonu ya da difiizyonu yoluyla renkli 1s18a doniistiiriilmesi, kromoforik gruplar
olarak adlandirilan belirli atom gruplar1 tarafindan enerjinin  secici olarak
sogurulmasmdan kaynaklanir. Farkli cisimlerin az ya da ¢ok yogun renklenmesi,
kimyasal yapilarma baghdir. Aslinda boyarmadde, belirli 151k veren radyasyonlar1
absorlayan ve ardindan tamamlayici renkleri yansitan bir cisimdir. Genel olarak sentetik
boyarmaddeler, anyonik, katyonik ve non-iyonik dahil olmak tizere her kategoride birkag
boyarmadde igerir. Anyonik boyarmaddeler, direkt, reaktif ve asit boyalar1 igerirken,
katyonik ve non-iyonik boyarmaddeler sirasiyla baz ve dagilmis pigmentleri igerir
(Amalina, Abd Razak, Krishnan, Zularisam & Nasrullah, 2022; Benkhaya, M'rabet & El
Harfi, 2020).

Boyarmadde adi verilen bu organik molekiiller, boyama ve baski ydntemi
kullanilarak tekstil materyallerini renklendirme islemi yapilirken kullanilmaktadir.
Renklendirme islemi, boyarmadde molekiillerinin lifin amorf (daha az diizenli ve gevsek)
bolgelerine yerlestigi zaman gergeklesir. Boyama isleminde boyarmaddenin elyafin
amorf bolgelerine hareketlenmesi ve orada polimer molekiilleri ile baglanmasi hem
boyarmadde molekiiliiniin hem de polimerin yapisal 6zellikleriyle ¢ok yakindan ilgilidir.
Kullanilan boyarmaddelerin neredeyse yaris1 tekstil elyafina fikse olmaz, ancak sivi fazda
kirletici olarak kalir. Aslinda boyarmaddeler, molekiillerinde ii¢ temel gruba sahip

organik bilesiklerdir: kromofor, oksokrom ve matris. Boyanin aktif bolgesi kromofordur,



151k enerjisini absorplayan atomlarin uzaysal lokalizasyonunu 6zetleyebilir. Kromofor
atom gruplarmdan olusur ve en yaygin kullanilanlar1 nitro (—NOz2), azo (—N=N—), nitroso
(—N=0), tiyokarbonil (—C=S), karbonil (—C=0) ile birlikte alkenlerdir (—C=C—).
Kromofor tarafindan elektromanyetik dalgalarin absorplanmasi, bir molekiiliin
elektronlarmin uyarilmasindan kaynaklanir ve bunlar1 iceren molekiil kromojenik hale
gelir. Kromojenik molekiil, ancak "oksokrom" adi verilen diger atom gruplarinin
eklenmesiyle boyama olanaklarma sahiptir. Bu oksokromik gruplar, boyarmaddelerin
fikse olmasin1 saglar ve boyarmaddenin rengini degistirebilir. Asidik (—COOH, —SO3 ve
—OH) veya bazik (—NH2, —NHR ve —NR:?) olabilirler. Molekiiliin geri kalan atomlart,
boyanin li¢lincii kismi olan matrise karsilik gelir. Tekstil boyalari, geleneksel yontemlerle
kolayca islenemeyen karboksilik (—COOH), amin (—NH32) ve azo (—N=N—) gruplar1 gibi
fonksiyonel gruplar igerir. Cizelge 2.1°de lifilerin hangi boyarmadde smifi ile
boyanabildiginin listesi verilmistir (Baser, 1998; Benkhaya vd., 2020):

Cizelge 2.1. Boyarmadde siniflar1 (Bager, 1998)

Boyarmadde Simifi Boyayabildigi Lif Simifi
Reaktif Boyarmaddeler Seliiloz ve Protein
Dispers Boyarmaddeler Poliester, Poliamid ve Akrilik
Asit Boyarmaddeler Protein ve Poliamid
Bazik Boyarmaddeler Akrilik

Kiip Boyarmaddeler Seliilozik

Kiikiirt Boyarmaddeler Seliilozik

Krom Boyarmaddeler Protein

Direkt Boyarmaddeler Seliilozik

Azoik Boyarmaddeler Seliilozik
Metal-Kompleks Boyarmaddeler Protein ve Poliamid

2.4. Atik Su Aritim Yoéntemleri

Gegen yillar igerisinde ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknikler aritma i¢in
kullanilmasina ragmen, bunlardan hangisinin en iyi yontem oldugunun cevabi

bulunmamaktadir. Ciinkii aritmada maliyetin yaninda, verimlilik, fizibilite ve ¢evresel



etki acisindan da avantaj ve kisitlamalar mevcuttur. Genel olarak kirleticilerin giderilmesi
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yollarla yapilmaktadir. Endiistriyel sivilarin karmasik
dogas1 sebebiyle, bu sartlarda yeterli aritma yapabilen tek bir yontem yoktur. Uygulama
sirasinda en ekonomik sekilde su kalitesi elde etmek i¢in genellikle farkli yontemlerin bir
kombinasyonu kullanilir. Sekil 2.3’te Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in mevcut
teknolojilerin geleneksel, yerlesmis geri kazanim prosesi ve yeni uzaklastirma metotlar1

olarak gdsterimi goriilmektedir (Crini & Lichtfouse, 2019).

Kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in mevcut teknolojiler

Yerlesmis geri Yeni uzaklagtirma
kazanim prosesi metotlar

Geleneksel yontemler

-koagtilasyon/flokiilasyon -¢oziicii ekstraksiyonu -iler1 oksidasyon
-¢oktiirme -buharlagtirma -biyosorpsiyon
-biyolojik bozunma -oksidasyon -biyokiitle
-filtrasyon -elektrokimyasal aritma -nanofiltrasyon
-AC kullanarak -membran ayirma -geleneksel olmayan
adsorpsiyon -membran biyoreaktorleri katilar tizerine

-iyon degisimi adsorpsiyon

-yakma

Sekil 2.3. Kirleticilerin uzaklastirilmasi icin mevcut teknolojilerin smiflandirilmasi ve
tekniklere 6rnekler

2.4.1. Koagiilasyon/flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon teknigi; kolloid partikiilleri, fosfor ve organik madde
giderimi i¢in kullanilan yilizey suyu aritma proseslerinden biridir ve koagiilasyon,
flokiilasyon ve dekantasyon olmak iizere 3 asamaya ayrilabilir. Genel olarak
koagiilasyon, kolloidlerin elektriksel ¢ift katmanlarinin itme potansiyelinin azaldig1 ve
Brownian hareketi ile kii¢iik agregalarin iretilebildigi adimi ifade eder. Aliiminyum
stilfat veya demir kloriir gibi kimyasal bir koagiilant eklenerek elde edilen hizli bir
asamadir ve bu koagiilant yiiklerini notralize ederek kolloidal siispansiyonlar1 kararsiz

hale getirmeyi amaclayan kimyasal bir iglemin ilk adimidir. Sonraki adim yavas adimdir
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ve sentetik bir anyonik veya katyonik polimer flokiilant eklenerek floklarin olusumu
gerceklestirilir. Tkinci adimda, ilk adimda kararsiz bir hal alan kiiciik pargaciklar fiziksel
islemle gruplandirilir. Ancak, yaklasik yarim saat siiren floklarm yercekimi ile
cokeltilmesi zaman isteyen bir siiregtir. Bu ti¢ilincili ve son adimda ¢oken floklar sudan
ayrilir. Ekonomik kalkinma sayesinde kirli yiizey suyu ve gesitli kirleticilerin artan
hacimleri hem koagiilasyon hem de ayirma verimliligini azaltabilir. Bu nedenle, bu
sorunu ¢ézmek i¢in topak ayirmada verimli ve zaman kazandiran bir teknolojiye ihtiyag
vardir (Ihadden vd., 2022; Lv vd., 2019). Prosesin basitligi, ucuz maliyet, ¢6ziinmeyen
kirletici maddelerin (pigmentler vb.) giderilmesi i¢cin hizli ve verimli olmasi gibi
avantajlarinin yaninda, yeniden kullanilamayan kimyasallarin (kogiilantlar, flokiilantlar
ve yardimc1 kimyasalar) ilavesi, atik pH nin fizikokimyasal olarak izlenmesi, artan camur
hacmi iiretimi (yonetim, aritma, maliyet) ve arsenigin uzaklastirilmasmin diisiik kalmasi1

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Crini & Lichtfouse, 2019).

2.4.2. Coktiirme

Endiistriyel atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan ¢oktiirme
teknigi, istenmeyen parcaciklari bagka bir ajanla kimyasal olarak baglanmasi ilkesine
dayanir. Bu teknikte, atiksuya baska bir kimyasal bilesik eklenir ve bu da partikiilleri daha
sonra ayrilabilecek kat1 hale doniistiirerek kimyasal bir reaksiyon baslatir. Suda safsizlik
olarak bulunan cesitli agir metallerin, diger kimyasal maddelerin islenmesiyle siilfiir,
karbonatlar veya hidroksit olusturdugu bilinmektedir. Boylece agir metallerin bulundugu
atiksuya kostik soda, kireg, soda kiilii (¢amasir sodasi) ve kiregtasi eklenir. Bu metaller,
alkali pH'ta metallerin hidroksit veya karbonatlarini olusturur. Bu tiir kimyasallarin
eklenmesi atik suyun pH'mi yiikseltir ve metallerin hidroksit ve karbonat bilesikleri
olusturmasina neden olur. Hidroksit, siilfiir ve karbonatlar suda ¢éziinmezler ve kolayca
ayrilabilirler. Bu sayede metallerin bu 6zelliginden su aritma yontemi olarak yararlanilir
(Saleh, Mustageem & Khaled, 2022). Kimyasal ¢oktiirme teknigi, uygun maliyet, basit
yontem ve metal olmayan secicilik gibi bircok avantaja sahiptir. Bununla birlikte, yiiksek
¢amur hacmi iiretimi, susuzlastirma ve ¢amur bertarafi sorunu ile diisiik metal segiciligi

gibi baz1 sinirlamalar1 vardir (Tanong, Tran, Mercier & Blais, 2017).
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2.4.3. Biyolojik bozunma

Biyolojik atik su aritma tesisleri, organik maddelerin biyolojik olarak
par¢alanmasinda, toksik bilesiklerin zararsiz tirlinlere doniistiiriilmesinde ve karbon ile
besin maddelerinin uzaklastiriimasinda kilit rol oynamaktadir (Zhang vd., 2020). Bununla
birlikte, aritma tesisleri, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) gibi biyolojik olarak bozunabilir
organik maddeler i¢in geleneksel diizenlemelere uyabildigi siirece, refrakter biyolojik
olarak bozunmayan organik maddelerden ziyade biyolojik olarak kolayca bozunabilen
organik maddeleri hedeflemektedir. Bu nedenle, bazi endiistriyel desarjlarin biiyiik
miktarda refrakter biyolojik olarak pargalanamayan organik madde igermesi
muhtemeldir. Geleneksel bir biyolojik atik su aritma tesisi (yani aktif gamur sistemi) bu
tiir biyolojik olarak parcalanamayan organik maddeleri gerektigi gibi islemeyebilir ve

atiksu aritma tesisinden bir nehir veya géle kagma riski vardir (Choi vd., 2017).

2.4.4. Filtrasyon

Filtrasyon teknigi, kirleticilerin boyutlarina goére atik sudan kirleticilerin
uzaklastirilmasi islemidir ve suyun cesitli uygulamalar i¢in yeniden kullanilmasma izin
verir. Proseste kullanilan filtreler, suda bulunan kirleticilerin tiirlerine gore degisir. iki
temel atik su filtrasyonu tiirii, partikiil filtrasyonu ve membran filtrasyonudur (Ahmad
vd., 2020).

Yavas kum filtrasyonu temel olarak sudan kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik siireci bir araya getirirken genellikle patojenlerin, partikiil
organik maddelerin ve bulanikligin azaltilmasi i¢in kimyasallara daha az bagimli olarak
uygun maliyetli, verimli ve enerji yogunlugu daha az olan bir teknolojidir (Kaetzl,
Liibken, Nettmann, Krimmler & Wichern, 2020; Verma, Daverey & Sharma, 2017).

Yaklasik olarak son on ila onbes yildir arastirma konusu olan Yercekimi Giidiimlii
Membran filtrasyonu; yalnizca yergekimi (son derece diisiik enerji tiikketimi) ile elde
edilebilen nispeten daha diisiik transmembran basinglar1 ile degil, ayn1 zamanda aki
stabilizasyonu olgusu ile de karakterize edilir. Teknik olarak, membran iizerinde bir
biyofilm olusmasina izin verilir ve membran {iizerindeki biyofilm tabakasi i¢indeki
biyolojik siireclerle ilgili bir akis stabilizasyonu meydana gelir. Bu, herhangi bir
temizleme veya yikama olmaksizin bir y1l veya daha uzun siire boyunca stabil ¢aligmay1

saglar. Baglangigta, teknoloji esas olarak evsel icme suyu aritimi i¢in gelistirilmistir.
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Ancak bu arada arastirma ve uygulama, gri su, yagmur suyu ve atik su aritimi ile deniz

suyunun tuzdan arindirma i¢in 6n aritimina kadar genislemistir (Pronk vd., 2019).

2.4.5. Adsorpsiyon

Genel olarak adsorpsiyon, bir arayiiz ¢evresinde molekiillerin, atomlarmn veya
iyonlarin zenginlesmesi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon, her kat1 ylizey lizerinde bulunan
doymamis ve dengesiz molekiiler kuvvetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu nedenle,
kat1 bir yiizey bir siv1 veya gaz ile temas ettirildiginde, yiizeyin kuvvet alanlar1 ile sivi
veya gazin kuvvetleri arasinda bir etkilesim vardir. Kati yiizey, gaz veya sivinin
molekiillerini, atomlarini veya iyonlarmi kendi yiizeyinde ¢ekerek ve tutarak bu artik
kuvvetleri karsilama egilimindedir. Bu, gazin veya buharmn dogasma ragmen, kati
ylizeyin yakin ¢evresinde gaz veya sivinin y1§in gaz veya buhar fazindan daha biiyiik bir
konsantrasyonu ile sonuglanir. Bu yiizey asiriligimin neden oldugu siirece adsorpsiyon
denir. Adsorbe edilmis durumdaki malzeme adsorbat olarak bilinirken, adsorptif sivi
fazdaki ayni bilesendir. Adsorpsiyon alani, adsorbat tarafindan isgal edilen alandir.
Adsorpsiyon iki tiir kuvvet igerir: dipol momentler, polarizasyon kuvvetleri, dagitici
kuvvetler veya kisa menzilli itici etkilesimler olabilen fiziksel kuvvetler (fizisorpsiyon)
ve kat1 yiizey ile adsorbe edilen atomlar arasinda elektronlarin yeniden dagilimindan
kaynaklanan degerlik kuvvetleri olan kimyasal kuvvetler (kemisorpsiyon) (Bansal &
Goyal, 2005; Sing vd., 1985; Thommes vd., 2015).

2.4.5.1. Fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon

[Ik olarak sorpsiyon, bir maddenin (sorbat) baska bir madde (sorbent) iizerinde
veya iginde emilmesi (adsorbe edilmesi veya absorbe edilmesi) islemidir. islem, fiziksel
bag, yani fiziksel sorpsiyon (fizisorpsiyon) veya kimyasal bag, yani kimyasal
sorpsiyondan (kemisorpsiyon) kaynaklanabilir. Fizisorpsiyon ile kemisorpsiyon
arasindaki temel fark, olusturulan baglarin dogasinda yatmaktadir. Fizisorpsiyon zayiftir,
uzun menzilli baglar ¢ogunlukla Van der Walls etkilesimleri ve hidrojen bagidir.
Kemisorpsiyon, yoriinge ¢akigmasi ve yiik transferini igeren giiglii, kisa menzilli bir
bagdir. Fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon arasindaki diger bir temel fark, en sonuncusu
aktivasyon enerjisi gerektirirken, ilk islem i¢in durum boyle degildir. Fizisorpsiyon
kuvvetleri, buharlarin yogusmasindan ve ideal gaz davranisindan sapmalardan sorumlu

olanlarla aynidir, halbuki kemisorpsiyon etkilesimleri esas olarak kimyasal bilesik
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olusumundan sorumlu olanlardir (McNaught, 1997; Rouquerol, Rouquerol, Llewellyn,
Maurin & Sing, 2014).

En 6nemli ayirt edici ozellikler su sekilde 6zetlenebilir (Rouquerol vd., 2014;
Bansal & Goyal, 2005):

a) Fizisorpsiyon, nispeten diislik bir 6zgiilliikk derecesine sahip genel bir olgudur.
Yani, fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir ve herhangi bir adsorbat-adsorbent sistemi
arasinda meydana gelir, ancak kimyasal adsorpsiyon spesifiktir.

b) Fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon arasindaki bir diger 6nemli fark, adsorbe edilen
fazin kalinhigidir. Fizisorpsiyonda multimolekiiler olmasina ragmen, kemisorpsiyonda
kalmlik unimolekiilerdir. Kimyasal olarak adsorbe olmus molekiiller, yiizeyin reaktif
kisimlarima baglhidir ve adsorpsiyon mutlaka bir tek tabaka ile siirlidir. Belirli bir
adsorbat-adsorbent sisteminde yer alan adsorpsiyon tipi, adsorbatin dogasina, adsorbanin
dogasina, yiizeyin reaktivitesine, adsorbatin yilizey alanina ve adsorpsiyonun sicakligina
ve basincma baghidir. Yiiksek bagil basinglarda, fizisorpsiyon genellikle ¢ok katmanl
olarak gergeklesir.

c) Fiziksel olarak adsorbe edilmis bir molekiil kimligini korur ve desorpsiyonda
orijinal formundaki siv1 fazina geri doner. Kimyasal olarak adsorbe edilmis bir molekiil
reaksiyona veya ayrismaya maruz kalirsa, kimligini kaybeder ve desorpsiyon ile geri
kazanilamaz.

d) iki tiir adsorpsiyon arasindaki en &nemli fark, adsorpsiyon entalpisinin
biyiikligiidiir. Kemisorpsiyonun enerjisi, karsilastirilabilir bir kimyasal tepkimedeki
enerji degisimiyle ayni biiyiikliiktedir, entalpi degisimi genellikle mol bagina 40 ila 400
kJ mertebesindedir. Fizisorpsiyon her zaman ekzotermiktir, ancak ilgili enerji genellikle
adsorptifin yogunlasma enerjisinden ¢ok daha biiyiik degildir, adsorpsiyon entalpisi,
stvilagtirma 1sist ile ayni diizendedir ve genellikle mol basina 10 ila 20 kJ'yi agmaz.
Bununla birlikte, ¢ok dar gdzeneklerde fizisorpsiyon gerceklestiginde kayda deger dlciide
artar.

e) Bir aktivasyon enerjisi genellikle kemisorpsiyonda yer alir ve diisiik sicaklikta
sistem termodinamik dengeye ulasmak icin yeterli termal enerjiye sahip olmayabilir.
Fizisorpsiyon sistemleri genellikle olduk¢a hizli bir sekilde dengeye ulasir, ancak taginim

stireci hi1z belirleyici ise dengeleme yavas olabilir.
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Yiiksek yiizey alanli bircok adsorban gozeneklidir ve bu tiir malzemelerde
genellikle dis ve i¢ yiizey arasinda ayrim yapmak yararhdir. Dis ylizey genellikle ayri
pargaciklar1 veya topaklar1 ¢evreleyen katman olarak kabul edilir, ancak kesin olarak
tanimlanmasi zordur. Ciinkii kat1 yiizeyler atomik dlgekte nadiren piiriizsiizdiir. Onerilen
bir metod, dis yiizeyin tiim ¢ikintilar1 ve ayrica derin olduklarindan daha genis olan
catlaklarm ylizeyini igermesidir; i¢ yiizey daha sonra genigliklerinden daha derin olan ve
adsorptif i¢in erisilebilir olan tiim catlaklarin, gézeneklerin ve bosluklarin duvarlarini
icerir. Uygulamada, sinir belirlemenin degerlendirme yontemlerine ve gézenek boyutu
dagiliminin dogasmma bagli olmast muhtemeldir. Go&zeneklere erisilebilirlik, gaz
molekiillerinin boyutuna ve sekline bagl olabileceginden, gaz adsorpsiyonu tarafindan
belirlenen i¢ yiizeyin alani ve kapladigi hacim, adsorptif molekiillerin boyutlarina
(molekiiler elek etkisi) bagli olabilir. Bir kat1 ylizeyin piiriizliiligi, bir piirtizliiliik faktord,
yani dig yiizeyin segilen geometrik ylizeye orani ile karakterize edilebilir (Sing vd., 1985).

Fizisorpsiyon baglaminda, gozenekleri boyutlarmna gore smiflandirmak uygundur:

(1) genisligi yaklasik 50 nm'yi (0.05 pm) asan gozeneklere makropor,

(i1) 2 nm ile 50 nm arasidaki genislikteki gdzeneklere mezopor,

(111) genisligi yaklasik 2 nm'yi asmayan gézeneklere mikropor.

2.5. Aktif karbonlar

Aktif karbonlar bilinen en eski adsorbanlardir ve % 90’a kadar1 karbondan
olusabilir. 500 ila 2000 m?/g arasinda degisen genis bir i¢ yiizey alanma sahip ¢ok
gozenekli yapida karbonlu malzemedir. Benzersiz 6zelliklerinden dolayr hem organik
hem de inorganik maddeler dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli kirleticilerin sivi veya gaz
fazlardan uzaklastirilmasinda (su aritma, tuzdan arindirma, atik su aritma ve hava aritma
vb) siirekli genisleyen bir uygulama alani bulmuslardir (Carrott & Carrott, 2007;
Gopinath & Kadirvelu, 2018; Kosheleva, Mitropoulos & Kyzas, 2019; Morin-Crini vd.,
2019; Samsuri, Sadegh-Zadeh & Seh-Bardan, 2014). Ayrica karbon yapilari, kirletici
maddelerin adsorbe edilmesinden sorumlu olan karboksil, karbonil, fenol, lakton ve kinon
gibi ana fonksiyonel gruplari igerir. Aktif karbon yapisinda oksijen, hidrojen, kiikiirt ve
azot da fonksiyonel gruplar veya kimyasal atomlar seklinde bulunur. Bu fonksiyonel
gruplar ve atomlar; gesitli spektrometrik yontemlerin yanisira, titrasyon, notralizasyon,

metilasyon ile tespit edilmektedir. Karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar, esas olarak
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aktivasyon prosesi, onciil(ler), 1s1l islem ve kimyasal islem sonras1 islemlerden tiiretilir
(Bhatnagar, Hogland, Marques & Sillanpad, 2013; Yousefi vd., 2019).

Aktif karbonlarin geometrik ve kimyasal olarak bilinen iki kaynaktan ileri gelen
giiclii  heterojen ylizeylere sahip oldugu bilinmektedir. Geometrik heterojenlik,
gbzeneklerin, catlaklarmn, ¢ukurlarin ve basamaklarin boyut ve seklindeki farkliliklarin
sonucudur. Diger taraftan kimyasal heterojenite, cesitli yiizey safsizliklarmin yani sira,
en sik turbostratik kristalitlerin kenarlarinda bulunan oksijen gruplar1 basta olmak iizere
farkli fonksiyonel gruplarla iligkilidir. Hem kimyasal hem de geometrik heterojenlikler,
aktif karbonlarin benzersiz sorpsiyon Ozelliklerine katkida bulunur (Dabrowski,
Podkoscielny, Hubicki & Barczak, 2005).

Teorik olarak, karbon bakimindan zengin tiim organik malzemeler, aktif karbon
iretmek icin kullanilabilen karbonize malzemeler olarak kabul edilmektedir. Aktif
karbonlar, erisilebilirlikleri ve bol bulunmalar1 sebebiyle tarmmsal atiklardan,
hayvanciliktan ve endiistriyel yan tiriinlerden tiretilebilir (Huang & Zhao, 2016; Khadhri,
Saad, ben Mosbah & Moussaoui, 2019; Njoku, Foo, Asif & Hameed, 2014).

2.5.1. Aktif karbonlarin iiretim yontemleri

Hazirlanma yontemleri ve baslangi¢c maddesinin yapisal 6zellikleri esasen aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini belirlemektedir. Genel olarak, bir karbonlu
baslangi¢ maddesinin aktivasyonu, fiziksel (buhar, hava veya CO;) veya kimyasal
aktivasyon (ZnCl,, KOH, vb. gibi aktivatorler) ve ayrica her ikisinin bir kombinasyonu
yoluyla da gergeklestirilebilir. Kimyasal aktivatoriin se¢imi, aktif karbon performansini
ve uygulamalarini kontrol etmede onemli bir adimdir. Aktivasyondan dnce, inert bir
atmosferde, ham maddeler nihai yiiksek sicaklikta karbonize edilir. (Foo & Hameed,
2012; Hui & Zaini, 2015; Zhao vd., 2015; Pallarés vd., 2018).
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Sekil 2.4. Aktif karbon tliretiminde aktivasyon adimlar1 (Husien vd., 2022)

yontemi, 700 °C'nin {izerindeki
sicakliklarda buhar ve CO gibi sicak oksitleyici gazla reaksiyonu igerir (Al-Qodah &
Shawabkah, 2009) ve endiistriyel olarak kullanilan, iki asamali bir siiregtir (Carrott &
Carrott, 2007). Karbonizasyon adi verilen ilk asamada, Oncli malzeme inert bir
atmosferde orta-yiiksek sicaklikta (300-800 °C) pirolize edilir. Bu islem sirasinda, daha
az kararli baglarim kirilmasi, kalic1 gazlar ve katranlardan olusan 6ncii malzemenin ugucu

fraksiyonunu serbest birakir ve karbon aromatik halkalar agisindan zenginlestirilmis,



sozde komiir (char) ad1 verilen ilkel gozenekli bir yap1 olan karbonlu bir tortu elde edilir.
Bu ilk gozeneklilik, ayrisma sirasinda salinan triinlerin bir kismi1 (¢ogunlukla katran)
yeniden polimerize oldugu ve partikiil ylizeyinde yogunlasarak gozenekleri doldurdugu
veya bloke ettigi i¢in, diisiik bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, bu katran
birikintilerinin ortadan kaldirilacagi, bdylece mevcut gozenekliligin genisletilecegi ve
adsorpsiyon kapasitesinin artirilacagi miiteakip bir aktivasyon agamasi gereklidir. Bu
asama buhar, karbondioksit, azot ile karbondioksit karisimi1 veya oksitleyici gaz atmosferi
altinda 800-1100 °C’ta hava ile gergeklestirilir (Hesas, Arami-Niya, Daud & Sahu, 2015;
Din, Ashraf & Intisar, 2017; Gonzalez-Garcia, 2018; Pallarés vd., 2018). Cizelge 2.2°de

fiziksel aktivasyon ile Uretilen aktif karbonlara 6rnekler gosterilmistir:

Cizelge 2.2 Fiziksel aktivasyon ile iiretilen aktif karbon 6rnekleri

Baslangic maddesi Aktive  Optimum Yiizey Kaynaklar
edici kosullar alan
madde (m?/g)
Kullanilmig malt kalintilar1  CO» 800 °C 551 Jagieto vd.,
Buhar  (Argon 636 2022
atmosferi)
Dicranopteris linearis CO2 Azot 653 Mai, Nguyen,
(Egrelti otu tiirii) Buhar  atmosferi 1015 Tsubota, Nguyen
& Nguyen, 2021
Piring kabugu CO2 900 °C 502 Wazir, Wazir &
(Azot Wazir, 2020
atmosferi)
Ahsap esasl biyojenik atik Buhar 900 °C 1235 Hagemann vd.,
(Odun talaslarr) (Azot 2020
atmosferi)
(a-Bos meyve demeti 700 °C a-823 Tobi vd., 2019
b-Palmiye yagi lifi (Argon b-592
c-Hurma ¢ekirdegikabugu) atmosferi) c-700
Atik ¢ay Buhar 800 °C 995 Zhou, Luo &
Zhao, 2018
Kurutulmus Hindistan CO2 850 °C 1152 Tsai & Jiang,
cevizi kabugu 2018
Fistik kabugu CO2 900 °C 1204 Bazan-Wozniak,
Nowicki &
Pietrzak, 2017
Hurma agac1 yapraklari CO2 850 °C 1094 Shoaib & Al-
(Azot Swaidan, 2015
atmosferi)
Mese palamudu kabugu H20- 850 °C 1779 Sahin & Saka,
CO: (ZnCl2-HCI) 2013
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2.5.1.2. Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimi

Kimyasal aktivasyon ya da bir bagka deyisle yas oksidasyon yontemi, karbon
yiizeyi ile oksitleyici ajanlarin ¢ozeltileri arasindaki reaksiyonu icerir (Al-Qodah &
Shawabkah, 2009) ve bir firinda ayni anda karbonizasyon ve aktivasyon olayimi i¢eren
tek adimli bir siiregtir. Bu siireg; KOH, NaOH, CaCl, K2COs gibi alkali gruplar, HsPOg,
HNOs3, H2S0O4 gibi asidik gruplar ve ZnCl,, FeCls gibi ara metal tuzlartyla sulu ¢ozeltide
emdirerek ve ardindan kullanilan emdirme islemine bagl olarak 450 ila 900 °C araliginda
bir azot akisi altinda 1sitmay1 igerir (Gonzalez-Garcia, 2018; Carrott & Carrott, 2007). Bu
emprenye maddeleri, pirolitik ayrismayi etkiler. Bu sebeple katran olusumu engellenir ve
distilattaki sulu faz miktar1 da normal karbonizasyondan daha azdir. Komiirlesmis
iirtindeki karbon verimi buna bagl olarak artar. Boylece verimi artiran dehidre edici
maddeler ve oksidanlar olarak kullanilir (Mahapatra, Ramteke & Paliwal, 2012;
Mozammel, Masahiro & Bhattacharya, 2002). Fiziksel aktivasyonla karsilastirildiginda,
daha disiik aktivasyon sicakligi ile daha hizli bir proses oldugu i¢in uygun maliyetlidir
ve daha ¢ok tercih edilir. Ayrica, kimyasal aktivasyon yoluyla iiretilen aktif karbon
genellikle yliksek spesifik yiizey alanina (Brunauer-Emmett-Teller, BET yontemi ile
belirlendigi gibi), iyi gdzenek gelisimine ve yiiksek karbon verimine sahiptir. Istenirse
mikro gozeneklilik iyi gelistirilebilir, kontrol edilebilir ve dar tutulabilir. Ayrica mineral
madde i¢eriginde 6nemli bir azalma vardir. Bu nedenle bu malzemeler genellikle sivi1 faz
uygulamalari i¢in tercih edilir (Gonzalez-Garcia, 2018; Carrott & Carrott, 2007; Hui &
Zaini, 2015; Yeganeh, Kaghazchi & Soleimani, 2006).

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona kiyasla c¢esitli avantajlar ve
dezavantajlar sunar. Baslica avantajlari, daha yiiksek verim, daha diisiik aktivasyon
sicakligl, daha az aktivasyon siiresi ve genel olarak daha yiiksek gézeneklilik gelisimidir.
Dezavantajlar arasinda, aktive edici maddeler (CO2 ve buhara karsi; alkali gruplar, asit
gruplar1 ve ara metal tuzlar1) daha pahalidir ve ayrica ek bir yikama asamasi gereklidir
(Macia-Agullo, Moore, Cazorla-Amorés & Linares-Solano, 2004). Bu asama,
karbonizasyon iiriinlerinin asit ve su ile yikamaya tabi tutuldugu son adimdir. Ttim farkli
metalik tuzlar ile bazik ve suda ¢oziiniir bilesenler bu asamada karbon yapisindan
uzaklastirthir (Ahmadpour & Do, 1997). Cizelge 2.3’de kimyasal aktivasyon ile tiretilen

aktif karbonlara 6rnekler gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 Kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon 6rnekleri

Baslangic maddesi Aktive edici Optimum Yiizey Kaynaklar

madde kosullar  alam

(m?/g)

Biyorafineri yan tiriinii  ZnCl, (4-1) 500 °C 1742  Bergna, Varila,
hidroliz lignin KOH (4-1) 800 °C 2054  Romar & Lassi, 2022

Na.COsz(4-1) 800 °C 514
Bugday kabugu KOH 800 °C 1200  Baig & Gul, 2021
Ahsap lake HsPO4 400 °C 1609 Hu vd., 2021
Kakao ¢ekirdek KOH 800 °C 1800  Tsai, Bai, Lin, Lai &
kabugu Tsai, 2020
Cay artig1 NaOH 700 °C 819 Tao vd., 2019
Fistik kabugu NHsNOs 800 °C 1448  Sajjadi vd., 2018
Seker kamisi kiispesi ~ KOH 800 °C 1172  Lado vd., 2017
Piring kabugu ZnCl-CuCl; 500 °C 1924  Liu, Gu & Zhou, 2016
Kenaf biyokiitle H3PO4 700 °C 1154  Meryemoglu, Irmak &

Hasanoglu, 2016

Ananas atik biyokiitle ~ ZnCl 500 °C 914,67 Mahamad, Zaini &

Zakaria, 2015

2.6. Fizisorpsiyon Izotermlerinin Simiflandirmasi

Fizisorpsiyon izotermleri, yaklasik olarak son 30 yilda belirli gézenek yapilariyla

iligkilendirilen yeni izoterm tipleri tanimlanmasi ile IUPAC tarafindan 6 cesit olarak

smiflandirilan halinden (Sing vd., 1985) bugiinkii haline giincellenmistir (Thommes vd.,

2015). Giincellenmis siniflandirma Sekil 2.3’te verilmektedir:
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Sekil 2.5. Fizisorpsiyon izotermlerinin klasifikasyonu (Thommes vd., 2015)

Tersinir Tip | izotermleri, nispeten kiigiik dis yiizeylere sahip mikropor katilar
(6rn; bazi aktif karbonlar, molekiiler elek zeolitleri ve belirli por yapili oksitler) tarafindan
verilir. Tip | izotermi bagil basing (p/p°) eksenine i¢biikeydir (konkav) ve adsorplanan
miktar limit bir degere yaklasir. Bu simirlayici adsorpsiyon, i¢ yiizey alanindan ziyade
erisilebilir mikropor hacmi tarafindan yonetilir. Cok diisik bagil basing (p/p°)
degerindeki dik adsorpsiyon, dar mikroporlar igindeki artmus adsorban-adsorplayici
etkilesimlerinden (adsorpsiyon enerjisi) dolayidir ve c¢ok diisiik bagil basing (p/p°)
degerinde mikropor dolumuna neden olur (Thommes vd., 2015). Tip I(a) veTip I(b)

izoterminde goriilen diizliige dar bagil basing (p/p°) araliginda varilmasi kisith aralikta



por boyutunu, izotermin neredeyse diiz ilerlemesi ise ¢ok diisiik yiizey alanl kati
malzemeyi temsil eder (Rouquerol vd., 2014).

Sirastyla 77 K ve 87 K'deki azot ve argon adsorpsiyonu i¢in, Tip 1(a) izotermleri,
genel olarak dar mikroporlara (yaklasik 1 nm’den kii¢iik boyuttakiler) sahip mikropor
malzemeler tarafindan verilir. Tip I(b) izotermleri, daha genis mikroporlar ve olasi dar
mezoporlar1 (yaklasik 2,5 nm’den kiigiik boyuttakiler) iceren daha genis bir aralikta por
boyutu dagilimina sahip olan malzemeler tarafindan verilir (Thommes vd., 2015).

Tersinir Tip Il izotermleri, por yapist olmayan veya makroporlu adsorbanlar
iizerine ¢ogu gazm fizisorpsiyonu ile verilir. Bu tipte izotermler bagil basing (p/p°)
eksenine i¢bilikeydir (konkav), sonrasinda ise dogrusala yakin sekilde ilerler ve bagil
basimg (p/p°) eksenine disbiikey (konveks) olacak sekilde sonlanir (Rouquerol vd., 2014).
Sekil, yiiksek bagil basing (p/p°)’a kadar smnirsiz tek tabaka-cok tabaka adsorpsiyonunun
sonucudur. Dirsek keskin ise, B noktasi (neredeyse dogrusal orta béliimiin baslangici)
genellikle tek tabakali kaplamanm tamamlanmasina karsilik gelir. Daha kademeli bir
egrilik (yani, daha az belirgin bir B noktasi), tek katmanli kaplamanm 6nemli miktarda
ortlismesinin ve ¢ok katmanli adsorpsiyon baslangicinin bir gostergesidir. Bagil basing
(p/p°) = 1 oldugunda adsorbe edilen ¢ok katli tabakanm kalmlig1 genellikle smirsiz bir
sekilde artiyor gibi goriiliir (Thommes vd., 2015).

Tip III izoterm durumunda, B noktasi yoktur ve bu nedenle tanimlanabilir tek
tabaka olusumu yoktur; adsorban-adsorbat etkilesimleri artik nispeten zayiftir ve adsorbe
edilen molekiiller, porsuz veya makroporlu bir katmimn yiizeyindeki en uygun yerler
etrafinda kiimelenir. Bir Tip Il izoterminin tersine, adsorbe edilen miktar doyma
basmcinda (yani p/p® = 1°de) smirlt kalir. Bu tip izotermler gercek anlamda yaygin
degillerdir.

Tip IV izotermler, mezoporlu adsorbanlar (6rnegin, birgok oksit jeli, endiistriyel
adsorbanlar ve mezoporlu molekiiler elekler) tarafindan verilir. Mezoporlardaki
adsorpsiyon davranigi, adsorban-adsorplayict etkilesimleri ve ayni zamanda yogusuk
durumdaki molekiiller arasindaki etkilesimler tarafindan belirlenir. Bu vakada, bir Tip Il
izoterminin karsilik gelen kismi ile ayni yolu izleyen mezopor duvarlari iizerindeki
baslangi¢ tek tabakali-gok tabakali adsorpsiyonun ardindan por yogusmasi gelir. Por
yogusmast, bir gazin, y1gin stvinin p° doyma basincindan daha diisiik bir p basmcinda bir

por i¢inde sivi emsali bir faza yogunlagmasi olgusudur (Thommes vd., 2015). Degisken
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uzunlukta (bazen sadece bir biikiilme noktasina indirgenmis) son bir doyma platosu, Tip
IV izotermlerin tipik bir 6zelligidir.

Tip 1V(a) izoterm durumunda, kapiler yogusmaya histerezis eslik eder ki bu, por
boyutu, adsorpsiyon sistemine ve sicakliga bagli olan belirli bir kritik ¢ap1 astiginda
meydana gelir. Mesela, sirasiyla 77 K ve 87 K'de silindirik porlardaki azot ve argon
adsorpsiyonu i¢in, yaklasik 4 nm'den daha genis porlar i¢in histerezis olusumu baslar
(Thommes vd., 2015). Kilcal yogunlasma ile mezoporlarin dolmasi ve bosalmasiyla tarif
edilen izotermdeki dallanmadir ve sekli mezoporlarin yapisina gore cesitlilik gosterir
(Rouquerol vd., 2014). Daha kiiciik genislikte mezoporlara sahip olan adsorbanlarda,
tamamen tersinir Tip IV(b) izotermleri gozlenir. Prensip olarak, Tip IV(b) izotermleri,
konik ugta kapali olan konik ve silindirik mezoporlar tarafindan da verilir (Thommes vd.,
2015).

Diisiik bagil basing (p/p°) araliginda, Tip V izoterm sekli, baslangigta bagil basing
(p/p°) eksenine igbiikey (konkav) baslamasi yoniiyle Tip III'iinkine ¢ok benzerdir ve bu,
nispeten zayif adsorban-adsorbat etkilesimlerine atfedilebilir. Bagil basing (p/p®)’m daha
yiiksek degerlerinde, molekiiler kiimelenmeyi por doldurma takip eder ve dallanmaya
sahiptir. Ornegin, hidrofobik mikroporlu ve mezoporlu adsorbanlar {izerinde su
adsorpsiyonu i¢in Tip V izotermleri gézlemlenir (Thommes vd., 2015; Rouquerol vd.,
2014).

Tersinir basamakli Tip VI izotermi, ¢ok yaygin olmayan ve olduk¢a tiniform
porsuz bir yiizey lizerinde tabaka tabaka adsorpsiyonun temsilcisidir. Basamak yiiksekligi
artik adsorbe edilen her bir tabakanin kapasitesini temsil ederken, basamak keskinligi
sisteme ve sicakliga baghdir. Tip VI izotermlerinin en iyi 6rnekleri arasinda grafitlenmis
karbon siyahlari tizerinde diisiik sicaklikta argon veya kripton ile elde edilen izotermler

gosterilebilir (Thommes vd., 2015; Rouquerol vd., 2014).

2.7. Adsorpsiyon Histerezisleri ve Histerezis Dongiileri

Fizisorpsiyon izotermlerinin ¢ok katmanli araliginda bulunan tekrarlanabilir,
kalict histerezis dongiileri genellikle kilcal yogunlasma ile iligkilidir. Bu histerezis sekli,
adsorpsiyon metastabilitesine ve/veya ag etkilerine atfedilebilir. A¢ik uglu bir por
yapisinda (Ornegin, silindirik geometride), gecikmis yogusma, adsorbe edilmis ¢ok

tabakanin metastabilitesinin bir sonucudur. Bu tiir porlarin bir araya getirilmesinde
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histerezis dongiisiiniin adsorpsiyon dalinin termodinamik dengede olmadigi sonucu ¢ikar.
Buharlagma ¢ekirdeklenmeyi igermediginden, desorpsiyon agamasi tersinir bir sivi-buhar
gecisine esdegerdir. Bu nedenle, porlar sivi benzeri kondensat ile doldurulursa,
desorpsiyon dalinda termodinamik denge kurulur (Thommes vd., 2015).

Daha karmasik gozenek yapilarinda, desorpsiyon yolu genellikle ag etkilerine ve
cesitli por blokaj bigimlerine baglidir. Bu fenomen, genis porlarin dis yiizeye yalnizca dar
boyunlardan (6rnegin, miirekkep sisesi por sekli) erismesi durumunda ortaya ¢ikar. Genis
porlar daha 6nce oldugu gibi doldurulur ve desorpsiyon sirasinda daha diisiik buhar
basinglarinda dar boyunlar bosalana kadar dolu kalir. Bir por aginda, desorpsiyon buhar
basinglart boyunlarn boyutuna ve mekansal dagilimma baghdir. Boyun ¢aplar1 ¢ok
kiiciik degilse, ag, karakteristik bir siiziilme esigine karsilik gelen nispi bir basingta
bosalabilir. Daha sonra, izotermin desorpsiyon dalindan boyun boyutu ile ilgili faydali
bilgiler elde edilebilir.

Teorik ve deneysel ¢alismalar, boyun g¢ap1 kritik bir boyuttan kiigiikse (77 K'da
azot i¢in yaklasik 5-6 nm oldugu tahmin edilir), daha biiyiik porlardan desorpsiyon
mekanizmasinin  kavitasyon (yani, spontan ¢ekirdeklenmeyi ve yar1 kararh
yogunlastirilmis sivida gaz kabarciklarinin biiyiimesi) icerdigini ortaya cikarmistir
(Thommes vd., 2015). Kavitasyon kontrollii buharlasma, O6rnegin belirli mikro-
mezoporlu silikalar, mezoporlu zeolitler, killer ve ayrica bazi aktif karbonlarda
bulunmustur. Por blokaj/sizint1 (perkolasyon) kontrollii buharlasma durumunun aksine,
kavitasyon durumunda boyun boyutu ve boyun boyutu dagilimi hakkinda nicel bilgi elde
edilemez.

Histerezis dongililerinin bir¢ok farkli sekli rapor edilmistir, ancak ana tipler Sekil
2.4'te gosterilmistir. H1, H2(a), H3 ve H4 tipleri, orijinal TUPAC 1985 yili
smiflandirmasmnda tanimlanmistir ve daha yeni bulgular 1s18inda genisletilmistir
(Thommes vd., 2015). Bu alt1 karakteristik tipin her biri, por yapisinin ve temelini

olusturan adsorpsiyon mekanizmasinin belirli 6zellikleri ile olduk¢a yakindan iligkilidir.
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Sekil 2.6. Histerezis dongiilerinin klasifikasyonu (Thommes vd., 2015)

Tip H1 dongiisii, 6rnegin sablonlu silikalarda (MCM-41, MCM-48, SBA-15 vb.),
bazi kontrollii gozenekli camlarda ve diizenli, mezoporlu karbonlarda oldugu gibi dar bir
iiniform mezopor araligi sergileyen malzemelerde bulunur. Genellikle ag etkileri
minimumdur ve dik, dar dongii adsorpsiyon dalinda gecikmis yogusmanin agik bir
isaretidir. Bununla birlikte, Tip H1 histerezisi, boyun boyutu dagiliminin genisliginin
por/oyuk boyutu dagiliminin genisligine benzer oldugu miirekkep sisesi porlarinin
aglarinda da bulunmustur (6rnegin, 3DOm karbonlar) (Thommes & Cychosz, 2014).

Tip H2 histerezis dongiileri, ag etkilerinin 6nemli oldugu daha karmasik por
yapilar1 tarafindan verilir. H2(a) dongiilerinin karakteristik bir 6zelligi olan ¢ok dik
desorpsiyon dali, ya dar bir por boyun araliginda por tikanmasy/siiziilmesi ya da
kavitasyonun neden oldugu buharlasma ile iligskilendirilebilir. H2(a) dongiileri 6rnegin
bir¢ok silika jel, bazi porlu camlar (6rn., gézenekli vikor cami) ve ayrica baz1 diizenli
mezoporlu malzemeler (6rn. SBA-16 ve KIT-5 silisleri) tarafindan verilmektedir
(Thommes vd., 2015). Tip H2(b) dongiisii de por tikanmas ile iligkilidir, ancak boyun
genisliklerinin boyut dagilimi artik ¢cok daha biiytiktiir. Bu tip histerezis dongiilerinin
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ornekleri, hidrotermal islemden sonra mezohiicreli silis kopiikler ve bazi1 mezoporlu sirali
silisler ile gozlenmistir (Thommes vd., 2015).

Tip H3 dongiisiiniin iki aywrt edici 6zelligi vardir: (i) adsorpsiyon dali bir Tip II
izotermine benzer (ii) desorpsiyon dalinin alt siir1 normalde kavitasyonun neden oldugu
bagil basing (p/p°)’da bulunur. Bu tip dongiiler, plaka benzeri parcaciklarm (&rnegin,
belirli killer) rijit olmayan agregalar1 tarafindan ve ayrica por agi, por yogunlagsmasi ile
tamamen doldurulmamis makroporlardan olusuyorsa verilir.

H4 dongiisti H3 dongiisiine kismen benzerdir, ancak adsorpsiyon dali artik Tip I
ve II'nin bir bilesimidir, diisiik bagil basmg (p/p®)’da daha bariz sorpsiyon mikroporlarin
doldurulmasu ile iligkilidir. H4 dongiiler genellikle zeolitlerin kiimelenmis kristalleri, baz1
mezoporlu zeolitler ve mikro-mezoporlu karbonlarla birlikte bulunur (Thommes vd.,
2015).

Tip H5 dongiisti olagandis1 olmasma ragmen hem agik hem de kismen tikanmis
mezoporlart (6rnegin tikanmis altigen sablonlu silisler) iceren belirli por yapilariyla

iliskili ayirt edici bir forma sahiptir (Thommes vd., 2015).

2.8. Adsorpsiyon Denge Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ve bunlara karsilik gelen denklemler, adsorpsiyon
islemlerini eksiksiz ve kapsamli bir sekilde karakterize eder. Adsorpsiyon izotermi, sabit
bir sicaklikta basincin (veya konsantrasyonun) bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen
malzeme miktarmi tamimlar ve tahmin eder (Karri & Sahu, 2018; Karri, Sahu &
Jayakumar, 2017). Adsorbe edilen tiire, adsorbata, adsorbana ve pH, iyonik kuvvet ve
sicaklik gibi ¢6zeltinin gesitli fiziksel 6zelliklerine baghdir (Yan, Fan, Wang & Shen,
2017). TmAC ile atik sudan MY ve MB uzaklastirmak amaciyla bir adsorpsiyon denge
izoterm modelinin tasarimini degerlendirmek ve optimize etmek icin, deneysel denge
egrisini temsil edecek en uygun modeli belirlemek son derece 6nemlidir. Izoterm
parametreleri, tek ¢ozilinen sistemler i¢cin en uygun denge izotermini degerlendirmek i¢in
belirleme katsayisina dayali olarak tanimlanir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin—Radushkevich (D-R) (hem dogrusal formda hem de dogrusal olmayan formda)
olan geleneksel izoterm modelleri bu ¢alismada anyonik ve katyonik boya

adsorpsiyonunun denge 6zelliklerini agiklamak i¢in incelenmistir (Karri vd., 2017).
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2.8.1. Langmuir izoterm modeli

Dengede adsorpsiyonu agiklamak i¢in bildirilen ilk izoterm teorilerinden biri

Langmuir izoterm modelidir (Azizian, Eris & Wilson, 2018; Langmuir, 1918). Homojen

yiizeyler i¢in kullanilir ve bir adsorban yiizeyi iizerinde adsorbatin tek tabakali olarak

kaplandigimni varsayar (Langmuir, 1918; Langmuir, 1916). Kati malzemelerin yiizey

kimyas1 ¢esitliligi ve yapisal geometrisi sebebiyle Langmuir tarafindan 6 farkli ve basit

adsorpsiyon mekanizmast tanimlanmis ve smiflandirilmistir. Bu smiflandirmalar

(Langmuir, 1918);

i)

iD)

vi)

Tek bolgeli Langmuir adsorpsiyonu; gaz-kat1 adsorpsiyonunun en basit
durumudur ve burada ylizey tek adsorplanmis molekiilii barindirabilen
0zdes temel adsorpsiyon bolgelerine sahiptir,

Cok bolgeli Langmuir adsorpsiyonunda; yiizeyde birden fazla tipte temel
adsorpsiyon bolgesi mevcuttur ve her bdlge tek bir adsorplanmis molekiil
icin uygun olabilir. Bu durumda baglanma bdlgeleri bagimsizdir ve
adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesimler ihmal edilir,
Genellestirilmis Langmuir adsorpsiyonunda; bir siireklilik olarak islenen
amorf bir malzeme, ¢esitli adsorbat afinitelerine sahip kontrol
edilemeyecek sayida ¢esitli adsorpsiyon bdlgelerinden olusabilir.
Adsorbat-adsorban etkilesimleri ihmal edilebilir oldugundan, adsorpsiyon
izotermi, adsorpsiyon bolgelerinin baglanma enerjisi dagilimini takip eder,
Miisterek adsorpsiyonda; yiizeydeki baglanma bolgesi aymidir ancak
birden fazla molekiilii barmdirabilir. Ilerideki adsorpsiyonun enerji
acisindan Ozellikleri, ayn1 adsorpsiyon bolgesinde ¢esitli adsorbatlarin
varligindan etkilenir,

Ayristirict  adsorpsiyonda; adsorpsiyonun 2 kath bir siire¢ oldugu
varsayilir: kimyasal baglanma, ylizey adsorpsiyon bdlgesinde ikamete ve
molekiiler ayrismaya neden olur, daha sonra yiizeydeki 2 komsu atomun
bir diatomlu molekiille yeniden birlestigi ve ylizeyi terk ettigi yerde
desorpsiyona ugrayacaktur,

Cok katmanli adsorpsiyonda; her bir adsorpsiyon bdlgesinin bagimsiz ve

0zdes oldugu varsayilir ve adsorblanan molekiil sayisinda bir smir
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olmadig1 i¢in molekiillerin birbirlerinin iizerinde adsorblanmasina izin

verilir.

Langmuir izotermi, adsorbe edilen katmanin kalinligimin, adsorpsiyon igleminin
ayni ve esdeger belirli lokalize bdlgelerde meydana geldigi bir molekiil (tek tabaka
adsorpsiyonu) oldugunu varsayan ampirik (deneysel) bir modeldir. Adsorbe edilen
molekiiller arasinda bitisik bolgelerde bile sterik engel ve yanal etkilesim olmamalidir
(Vijayaraghavan, Padmesh, Palanivelu & Velan, 2006). Asagida Langmuir izoterm
modelini tanimlamaktadir (Azizian vd., 2018; Langmuir, 1916):

_)
A + |74 - Aad (21)
kq

burada "V" ve "Aad" sirasiyla bos ve dolu bolgeleri ifade etmektedir. k, ve k, sirasiyla
adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir. Adsorpsiyon (7, k,) ve desorpsiyon (r4, ky)

adimlar1 i¢in parantez igerisindeki ilgili hiz ve hiz sabitleri asagida tanimlanmaktadir:
Ty = kqp(1—0) (2.2)
g = de (23)

burada p basing ve 6 yiizeyin kaplandigi miktardir. 6 = q/q,, denkleminde ise q ve q,,
sirastyla adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen miktar ve tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesidir.

Denge aninda, Esitlik (2.1) ve (2.2), r, = r4 oldugu i¢in Langmuir izoterm

modelini verir.

96 — K1 De ya da go = AmKLDe (24)

1+K1pe 1+Kpe
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“e” alt simgesi bir denge durumunu belirtir ve K; (k,/k;) Langmuir denge
sabitidir. Gaz fazi islemleri i¢in Langmuir modeli, agagidaki denklemlerle basing terimini

¢oziinen konsantrasyonu C ile degistirerek ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in uygulanirsa:

1, = kaC(1 - 0) (2.5)

Tqg = de (26)

1, = 14 denge aninda, Langmuir modelinin lineer olmayan formu Esitlik (2.7) ve

lineer formu Esitlik (2.8) gibi tanimlanir:

K C, K1, C
Qe — LCe ya da g, = AmaxBLCe (27)
1+K1,Ce 1+K,Ce
e e (2.8)
de AmaxKL Amax

burada g, ; dengedeki birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), C, ;
dengedeki ¢oOzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), Gme ; Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve K, ise Langmuir izoterm sabiti (L/mg)’ni
ifade etmektedir.

Boyutsuz bir sabit olan ayirma faktorii, R; asagida verilen Esitlik (2.9)’daki gibi
tanimlanmustir (Weber & Chakravorti, 1974):

_ 1
1+K,Co

R, (2.9)

burada C, ; adsorbatin baslangi¢ konsnatrasyonunu (mg/L), K ; Esitlik (2.7) ve (2.8)’de
de belirtildigi gibi Langmuir izoterm sabiti (L/mg)’ni ifade etmektedir. Uygun alan ve
adsorbanin gozenekliligindeki bir degisiklik, K; sabiti ile iliskilendirilebilir, bu da daha
yiksek adsorpsiyon kapasitesinin genis yiizey alanm1 ve gdzenek hacminden
kaynaklanabilecegi anlamina gelir. Adsorpsiyon dogasi, ayirma faktorii ile dogrusal

(R,=1), tersinmez ( R,= 0), elverissiz ( R;,>1) veya uygun (0< R;<I) olarak gosterilir.
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2.8.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun heterojen ve ¢ok katmanli oldugu ideal
olmayan ve tersinir adsorpsiyon siirecini tanimlar (Ayawei, Ebelegi & Wankasi, 2017).
Bu model, dogas1 geregi baslangicta ampiriktir, ancak daha sonra heterojen yiizeylere
veya c¢esitli afinitelere sahip bolgeleri destekleyen ylizeylere sorpsiyon olarak
yorumlanmustir. ilk énce daha giiclii baglanma bolgelerinin isgal edildigi ve baglanma
kuvvetinin, artan bolge isgal derecesi ile azaldig1 varsayilmaktadir (Vijayaraghavan vd.,
2006). Freundlich izoterm modelinin dogrusal ve dogrusal olmayan bigimleri asagida
denklemlerle ifade edilmektedir (Freundlich, 1906):

Ing, =InKy +=InC, (2.10)

1

qe = Kp.C! (2.11)

burada K ; adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich sabiti (mg/g).(L/mg)*" ve % ;

adsorpsiyon yogunlugu ya da yiizey heterojenligini ifade etmektedir. C, ; dengedeki

¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L) ve g, ; dengedeki birim adsorban
tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) olarak tanimlanir. Adsorpsiyon; eger (0 < % <
1) ise istenilen, (1 <% ) ise istenmeyen ve (%: 1) ise tersinmez olarak degerlendirilir

(Ayawei vd., 2017).

2.8.3. Temkin izoterm modeli

Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon isleminin derecesinin artmasiyla
adsorpsiyon 1sisimin logaritmik olarak degil de dogrusal olarak azaldigini varsayan
adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesime dayanmaktadir (Ganguly, Sarkhel & Das,
2020; Wang vd., 2018) Temkin izotermi i¢in verilen formiil asagidaki gibidir (Tempkin
& Pyzhev, 1940):

Ge =5, In(4r C.) (2.12)

30



burada B; ; adsorpsiyon isisiyla ilgili Temkin sabiti (J/mol), Ay ; Temkin izoterm
baglanma sabiti (L/g), R ; evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T ; K cinsinden ¢6zeltinin

mutlak sicakligi olarak temsil edilir.

2.8.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Gauss enerjisinin heterojen yiizeylere dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasini
ifade etmek icin genellikle Dubinin-Radushkevich izoterm modeli kullanilir ve
karakteristik sorpsiyon egrisi sorbentin gozenekli yapisi ile ilgilidir (Alberti, Amendola,
Pesavento & Biesuz, 2012; Celebi, Uziim, Shahwan & Erten, 2007) Langmuir
izoterminden daha geneldir ¢iinkii homojen bir yiizey veya sabit adsorpsiyon potansiyeli
varsaymaz. Boyalarin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunu ayirt etmek ve prosesi
tanimlamak i¢in uygulanir (Kaur, Rani, Mahajan, Asif & Gupta, 2015; Alberti vd., 2012).
Dubinin-Radushkevich izoterm modeli asagidaki gibi ifade edilir (Dubinin &
Radushkevich, 1947):

Ing, = Ingqy, — B & (2.13)

burada q, ; maksimum adsorpsiyon kapasitesini temsil eden D-R izoterm sabiti (mg/g),
[ ; ortalama serbest adsorpsiyon enerjisine iliskin aktivite katsayis1 (mol?/kJ?) ve & ;

Polanyi potansiyeli (kJ2/mol?)’dir. Polanyi potansiyeli asagidaki gibi degerlendirilir:
& =RT In[1+—] (2.14)

burada R ; evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T ; K cinsinden mutlak sicakliktir.

Son olarak E ; ortalama serbest enerji (kJ/mol) asagidaki gibi hesaplanir:

_ 1
= (2.15)

burada (E < 8 kJ/mol) ise adsorpsiyona fiziksel siirecin, (8 < E < 16 kJ/mol) ise

adsorpsiyona kimyasal siirecin hakim oldugu belirlenir (Olasehinde, Abegunde &
Adebayo, 2020; Chowdhury & Saha, 2010).
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2.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, prosesin etkinligi i¢in Onemli olan
adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi sagladigi i¢in arzu edilir (Dogan, Abak &
Alkan, 2009). Adsorpsiyon kinetigi, ¢oziinen madde alim hiz1 ile tanimlanir. Kinetik
calismalarinda adsorbat miktarlar1 farkli zamanlarda olgiiliir ve bdylece elde edilen
deneysel veriler uygun bir kinetik model gelistirmek i¢in kullanilir (Azizian, Haerifar &
Bashiri, 2009). TmAC iizerinde MY ve MB adsorpsiyonunun mekanizmasini
anlayabilmek i¢in asagidaki modeller kullanilmistir:

2.9.1. Yalanci-birinci dereceden kinetik model

Kat1 kapasitansa dayali yalanci-birinci dereceden kinetik model, asagida verilen

denklem ile ifade edilir (Lagergren, 1898):

k
log(ge — q¢) = logqe — ot (2.16)
burada g, ve q; ; sirasiyla denge ve herhangi bir t (dakika) aninda adsorbentin grami
basina adsorplanan madde miktar1 ya da kisaca adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), k, ise
yalanci-birinci dereceden hiz sabiti (dak™) olarak tanimlanr.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci dereceden modele uyuyorsa, log(q, —

q.)’nin t’ye kars1 grafigi dogrusal olmalidir (Azizian vd., 2009).

2.9.2. Yalanci-ikinci dereceden kinetik model

Homojen ylizeyler igin adsorpsiyon kinetigi, biri yalanci-ikinci dereceden model
olan farkl kinetik modelleri takip edebilir. Farkli kinetik modeller arasinda, genellikle
yalanci-ikinci dereceden model, deneysel verilere en uygun modeli gosterir, bu nedenle
bu modeldeki dogrusalliktan sapmanin bir nedeni, bu modelde dikkate alinmamis olan
adsorban yiizeyinin heterojenligidir (Azizian, 2006). Sistemin hiz kontrol basamagmnin
kemisorpsiyon oldugunda basariyla uygulanan yalanci-ikinci dereceden kinetik model,
asagida verilen denklem ile ifade edilir (Ho & McKay, 1999):

t 1 1

ki el (217)
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burada g, ve q; ; sirasiyla denge ve herhangi bir t (dakika) aninda adsorbentin grami
basina adsorplanan madde miktar1 ya da kisaca adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), k, ise

yalanci-ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dakika) olarak tanimlanir.

2.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamik degerlendirmeleri, prosesin
kendiliginden olup olmadigina karar vermek i¢in gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimi
(AG"), bir kimyasal reaksiyonun kendiligindenliginin bir gostergesidir ve bu nedenle
kendiligindenlik i¢in 6nemli bir kriterdir. Siirecin Gibbs serbest enerjisini belirlemek i¢in
hem entalpi (AH") hem de entropi (AS") faktorleri dikkate almmalidir. AG® negatif bir
miktarsa, reaksiyonlar belirli bir sicaklikta kendiliginden gerceklesir. Bir adsorpsiyon
isleminin serbest enerjisi, klasik Van't Hoff denklemine gore denge sabiti ile iligkilidir
(Saha & Chowdhury, 2011; Hong, Wen, He, Gan & Ho, 2009):

AG’ = —RTInK, (2.18)

burada AG’; standart serbest enerji degisimi (kJ/mol), R ; evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol
K) ve T ; K cinsinden mutlak sicakliktir. K. ; tek nokta veya dogrusal sorpsiyon dagilim

katsayis1 (denge sabiti) asagidaki gibi tanimlanir:
K. === (2.19)

burada C, ; adsorbent tizerindeki denge adsorbat konsantrasyonu (mg/L) ve C, ;

cozeltideki denge adsorbat konsantrasyonu (mg/L) olarak ifade edilir.

InKc =" —=—2 (2.20)

Esitlik (2.20)’den, adsorpsiyonun hem AS° hem de AH® degerinin In K, nin
1/ 7’ye karsi ¢izilen grafiginden belirlenebilecegi goriilmektedir (Liu & Liu, 2008).
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BOLUM 3

KAYNAK ARASTIRMASI

Cesitli baslangig maddeleri kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin anyonik ve
katyonik boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasinda kullanilmasmin
anlasilabilmesi agisindan farkli kaynaklardan literatiir taramasi gergeklestirildi. Bu
kapsamda Cizelge 3.1°de sirasiyla; baslangic maddesi (hammadde), aktifleyici madde
icerigi, karbonizasyon sicakligi (°C), aktifleyici madde orani (a/a), BET spesifik yiizey
alan1 (m?/g), mikropor hacmi (cm?®/g), toplam por hacmi (cm®/g), ortalama gdzenek ¢ap1
(nm) ve adsorpsiyon kapasitesi gmax (Mmg/g) anyonik boyarmadde (MY) igin ve Cizelge
3.2’de ise aym1 verilerle katyonik boyarmadde (MB) igin kullanilan aktif karbon drnekleri
gosterilmektedir.

Kushwaha vd. (2022), Amla (Phyllanthus emblica) meyvesi ¢ekirdeginden 400
°C’ta diistik basin¢li hidrotermal islemle aktif karbon hazirlamislar ve 3 farkli azo
boyanin (etil oranj, metil oranj ve metanil saris1) adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Aktif
karbonun spesifik yiizey alan1 569 m?/g ve toplam por hacmi 0.342 cm?®/g olarak
bulunmustur. Metanil sarisi (MY) ile yapilan deneylerde 25 °C’ta izoterm denge
verilerinin daha yiiksek korelasyon katsayisi ile Langmuir modeline uygunluk gosterdigi
ve tek tabakali adsorpsiyon kapasitesinin 0.158 mmol/g (59.25 mg/g) olarak hesaplandigi
bildirilmistir. Ayrica, adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden modelle uyumludur.
Negatif AG® degeri, pozitif AH® degeri ve pozitif AS® degeri sirasiyla, adsorpsiyon
prosesinin elverigli, endotermik ve kati-sivi arayiiziinde artan rasgelelik oldugunu
gostermektedir.

Georgin vd. (2022), Ejderha meyvesi (Hylocereus undatus) kabuklarini baglangig
maddesi olarak tercih etmislerdir. Baslangic maddesi 6nisleme tabi tutulduktan sonra
kalan kabuklar (HUP:9 g) aktiflestirici madde (ZnCl2:9 g) ile 1:1 oraninda homojen ve
koyu renkli bir macun kivamina gelene dek karistirilmigtir. Macun kivamindaki hamur
kurutulup, kiigiik parcalar halinde 6giitiilerek 0.25 L/dak akis hizi, 10 °C/dak 1sitma hizi

ile 800 °C’a kadar sitilip azot atmosferinde kuvars tiip icerisinde 2 saat siireyle piroliz
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islemine tabi tutulmustur. Piroliz ile elde edilen malzeme HCI (10 mol/L) ¢ozeltisi ile
ndtral hale gelene kadar ve ZnCl’iin uzaklastirilmasi amaciyla igleme tabi tutulmustur.
Distile su ile durulanip kurutularak karakterizasyon i¢in saklandi. Spesifik ylizey alani
667.3 m?/g ve ortalama gozenek ¢apt 1.23 nm olarak bulunmustur. MY boyasmin
uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak izotermal ve kinetik ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
Langmuir modeli verilerinin denge adsorpsiyon izotermlerini en iyi temsil ettigi ve 25
°C’ta maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 144.07 mg/g olarak bulundugu bildirilmistir.
Elektrostatik etkilesimleri iceren mekanizma ile tutarli olarak termodinamik davranis,
ekzotermik (AH®: -34.02 kJ/mol), kendiliginden ve elverisli olarak goériilmektedir.

Ramadhani, Chaidir, Zilfa, Tomi, Rahmiarti ve Zein (2020), MY boyasinin
adsorpsiyonu i¢in karides kabugu (Metapenaeus monoceros) atigini ve HNO3
aktifleyicisi ile batch yontemini kullanmislardir. Spesifik yiizey alan1 45.119 m?/g ve
ortalama por cap1 1.273 A’diir. Calismanm optimum kosullarnin, pH’in 5, baslangic
konsantrasyonunun 800 mg/L, temas siiresinin 75 dak, adsorban kiitlesinin 0.05g ve
pargacik boyutunun 25-425 pum oldugu yoniinde rapor edilmistir. Denge adsorpsiyon
verileri, bir tek tabaka olusturan bir biyosorbent yiizeyi iizerine adsorbatin homojen bir
biyosorpsiyon islemi ile kimyasal adsorpsiyonu gosteren R? = 0.9816 ile Langmuir
izoterm modeli ile uyumludur ve adsorpsiyon kapasitesi 69.307 mg/g’dir. Adsorpsiyon
kinetiginin, yalanci ikinci dereceden modeli (R? = 0.9953) izledigi belirtilmistir. MY
boyasinimn karides kabugu atiklar1 iizerine adsorpsiyonunun, endotermik (AH® pozitif),
spontane (kendiliginden) olmayan (AG® pozitif) bir reaksiyon oldugu ve reaksiyonda
diizensizligin arttig1 (AS® pozitif) yoniindedir.

Zein, Tomi, Fauzia ve Zilfa (2020), pirin¢ kavuzundan sigir serum albiimini
modifiye silika elde etmis ve MY boya uzaklastirilmas: igin adsorban olarak
kullanmisglardir.

(a) Piring Kavuzu Silikas1 eldesinde; piring kavuzu 700 °C’ta 4 saat kalsine
edilerek olusturulan kiil, 80 °C’ta 45 dakika % 5’lik NaOH ile 1:20 oraninda karistirilarak
piring kavuzunda bulunan silis ¢oziilmiis ve silika eldesi i¢in % 10’luk HNOs ile
asitlendirilmistir. Olusan silis, asit fazlasmni uzaklastirmak i¢in damitilmis su ile
durulanarak 100 °C’ta 5 saat etiivde bekletilmistir.

(b) Piring Kavuzu Silikasinin Sigir Serum Albiimini ile modifikasyonunda; 6 g

s1igir serum alblimini, 500 mL distile suda eritilerek karisima 10 g piring kavuzu silikas1

35



eklenmistir. Oda sicakliginda 1-2 saat karistirildiktan sonra pH degeri 5’e ayarlanmis
stispansiyon elde edilmistir. Karisim siiziilerek elde edilen ¢okelek 3 defa yikanmig ve
Kurutularak amin islevli piring kabugu silikasi elde edilmistir.

Piring kavuzu silikasi ve amin islevli piring kabugu silikasi karakterize edilmis ve
spesifik yiizey alanlar1 sirastyla 129.3 m?/g ve 97.52 m?/g olarak bulunmustur. Toplam
por hacimleri, (a) icin 6.04 cm®/g, (b) icin ise 3.99 cm®/g olarak belirlenmistir. Ortalama
por caplari ise (a) icin 2.76 nm ve (b) i¢in 1.64 nm olarak bildirilmistir. Batch adsorpsiyon
metoduna gore ylriitiilen MY boyasinin piring kavuzu silika iizerine adsorpsiyonu
Langmuir izoterm modelini takip ederken, amin islevli silika {izerine adsorpsiyonunda ise
hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri (R?:0.99) ile uyumludur. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (a) i¢in 16.778 m?/g ve (b) i¢in 80.645 m?/g olarak bildirilmistir.
(a) ve (b) tarafindan MY adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci dereceden kinetik modelini
(R?:0.99) takip ettigi birinci dereceden modelin belirleme katsayismin degerlerinin son
derece diisiik olmasi ile agiklanmaktadir. Termodinamik denklem, (a) i¢in adsorpsiyonun
endotermik ve kendiliginden oldugunu, (b) i¢in ise adsorpsiyonun ekzotermik ve
kendiliginden oldugunu gostermektedir.

Garg, Kumar, Sharma ve Majumder (2019), Tarmmsal atik olan yer fistig1
kabuklarindan 1:1.5 oraninda H3POs aktivasyon maddesi ve ardindan 2 saat azot
ortaminda 650 °C’ta pirolizi kullanarak diisiik maliyetli bir adsorban hazirlayarak, aktif
karbonun BET yiizey alanmn1 965.678 m?/g, mikropor alanmni 1487.048 m?/g ve mikropor
hacmini ise 0.204 cm®/g olarak hesaplamislardir. Asit sar1-36 (veya MY) boyasmi atik
sulardan uzaklastirmak {izere bu aktif karbonu kullanmiglardir. pH (2-11), adsorban
dozaji (2-6 g/L) ve baslangic boya konsantrasyonunun (100-250 mg/L) etkilerini
inceleyerek, deneysel veriler yardimiyla denge adsorpsiyon izotermleri, kinetigi ve
termodinamigi incelenmistir. Denge ¢alismasi, Freundlich izoterm modelinin deneysel
verileri en iyi sekilde tanimladigmi ortaya koymustur. Ayrica Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin  66.70 mg/g oldugu bildirilmistir. Boya adsorpsiyon
kinetiginin, 0.999'luk bir korelasyon katsayisi degeri ile yalanci ikinci dereceden kinetige
uydugu bulunmustur. Termodinamik calisma, adsorpsiyon isleminin endotermik ve
kendiliginden oldugunu ortaya koymaktadir. Tiim bu veriler, AY-36 boyasinin atik yer
fist1ig1 iizerine adsorpsiyonunda muhtemelen kimyasal adsorpsiyonun hikim oldugunu

gostermistir.
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Isiuku ve Horsfall Jr (2017), Manyok (Manihot esculenta) kabuklarini 6nce
yikayip kurutmus, sonrasinda 500 °C’ta 7 saat karbonize etmislerdir. Elde edilen char
ogiitiiliip elenerek 0.595-1.68 nm boyutunda pargalar elde edilerek 1 char: 3 alkali (a/a)
oraninda NaOH ¢o6zeltisi ile emprenye edilmistir. Fazla alkali 24 saat sonra bosaltilarak
karbon kurutulmus ve bu defa 500 °C’ta 4 saat 1sitma islemi uygulanmigtir.
Sogutulduktan sonra karbon, sicak damitilmis su ile pH degeri 6 olana kadar siiziilmiistiir.
Sonrasinda 110 °C’ta 2 saat siireyle kurutularak MY boyasint sulu ¢o6zeltiden
uzaklastrma islemleri, sabit yatakli kolon adsorberinde yiiriitiilmiistiir. Optimum
adsorpsiyon kapasitesi 4.12 mg/g, calisma sicakligi 29 °C, baglangic pH degeri 5.32 ve
ilk ¢ozelti konsantrasyonu 10 mg/L olarak bildirilmistir. Deneysel veriler Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerinin yanisira Thomas, Yoon-Nelson ve Clark kinetik
modelleri ile analiz edilmistir. Tiim modeller, korelasyon katsayisi, R? degerlerine dayali
deneysel verilere iyi uyum saglamistir. AGags Ve Freundlich n (1.587), biyosorpsiyonun
kendiliginden, iy1 ve fiziksel oldugunu gostermektedir. Sonuglar, manyok kabuklarindan
NaOH ile aktiflestirilmis karbonun, MY boyasini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin
diisiik kapasiteye sahip oldugunu gostermektedir.

Isiuku ve Onyema (2017), Gmelina arberoa agaglarindan elde edilen kuru
kabuklar: yikayp kurutmuslar ve dgiitmiislerdir. Ogiitiilen biyokiitle 24 saat boyunca
kiitlece 1 biyokiitle: 3 asit orani ile H3POs icinde slatilmistir. Fazla asit siiziilerek
biyokiitle kurutulmustur. Kuru biyokiitle 450-500 °C’ta 7 saat karbonize edilmistir.
Sogutulduktan sonra karbon, sicak damitilmis su ile pH degeri 6 olana kadar yikanmuistir.
Yikanan karbon, 110 °C’ta 2 saat sicak hava firininda kurutulmustur. Sogutulduktan
sonra, karbon 4 saat 0.1 M HNO3 icinde islatilmistir. Fazla asit siiziilmiis ve karbon,
damitilmus su ile pH degeri yaklasik 6 olana dek yikanmistir. Yikanan karbon sicak hava
firmmda 110 °C’ta 2 saat kurutulmustur. Daha sonra sogutulmus ve 0.42-0.841 mm
partikiil elde etmek i¢in elenmistir. Elde edilen bu aktif karbonun spesifik yiizey alani
350.41 m?/g ve por hacmi 0.023 cm®/g’dir. Aktif karbon iizerinde batch adsorpsiyon ile
MY boyasimnin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi ¢alismalarinda 29 °C’ta baslangi¢c boya
konsantrasyonunun, baslangic pH’min ve adsorban dozajinin etkileri incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi 2.35 mg/g’dir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci mertebeye

daha uygun bulunmustur. MY boyanin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi ¢ok diisiiktiir ve
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karbonun 4 saat 0.1 M HNOs3 icinde muamele edilmesinin olumlu bir etkisinin olmadig:
belirtilmistir.

Wijetunga ve Gunasekara (2017), fabrika c¢ay atiklarindan 375+25 °C’ta
karbonizasyon ve 800 °C’ta oksijensiz ortamda HCl ile kimyasal aktivasyon olmak tizere
2 adimda aktif karbon tiretimi gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik
caligmalari, 20-80 mg/L. konsantrasyon araliginda Asit sar1-36 ile yiiriitiilmistiir.
Maksimum adsorpsiyon 71.97 mg/g ile 29+1 °C’ta 96 saatte kaydedilmistir. Langmuir
izoterm modeli ile denge calismalarinin ve yalanci ikinci dereceden model ile kinetik
calismalarin adsorpsiyonu tanimladigi bildirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar,
cay atiklarindan elde edilen aktif karbonun tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda
kullanilabilecegini gostermistir.

Saygil, Giizel ve Onal (2015), iiziim isleme endiistriyel atiklarmi1 ZnCl, kimyasal
aktivasyonu ile diisik maliyetli aktif karbon iiretiminde hammadde olarak
kullanmislardir. En yiiksek yiizey alanina ve por hacmine sahip olan optimum aktif
karbon, 6:1 emprenye orani, 600 °C aktivasyon sicakli§1 ve 1 saat aktivasyon siiresi ile
elde edilmistir. Optimum kosullar 1455 m?/g yiizey alani, 2.318 cm?®/g toplam por hacmi,
0.125 cm®/g mikro por hacmi ve 6.81 nm ortalama por ¢api ile sonuglanmistir. MY boyasi
icin 386 mg/g’lik bir tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi gosteren Langmuir izoterm modeli
tarafindan 1yi tanimlanmistir.

Santra, Pal ve Datta (2008), yaptiklar1 arastirmanin sonucu, maun (akaju) talas,
hindistancevizi kabugu ve piring kabugundan hazirlanan aktif karbonun, MY boyasinin
sulu ¢o6zeltiden uzaklastirilmasi agisindan ugucu kiilden daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bu arastrmada kullanilan dort adsorban
arasinda maun (akaju) talasindan hazirlanan aktif karbon, sulu ¢6zeltisinden MY boyasi
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesini gdstermistir. Adsorpsiyonun biiyiik 6lciide
temas siiresine, adsorban dozuna, baslangi¢ konsantrasyonuna ve boya ¢dzeltisinin pH'ma
bagli oldugu ve adsorpsiyonlarin hem Freundlich hem de Langmuir modellerine uygun
oldugu bildirilmistir. Adsorbanlarin esas olarak yilizey/toplam bazikligi ve bir dereceye
kadar ylizey alaninm, incelenmekte olan MY boyasinin ¢ozeltisinden adsorbe
edilmesinde 6nemli bir rolii oldugu bulunmugstur. Adsorpsiyon siiregleri kendiliginden ve
endotermiktir ve por difiizyonu ve yiizey adsorpsiyonu ile kontrol edilir ve birinci

dereceden hiz mekanizmasini takip eder. Maun (akaju) talasindan karbon ile MY
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sisteminin hiz sabitinin, diger li¢ adsorban-boya sisteminden ¢ok daha biiyiikk oldugu
bulunmustur. Hazirlanan aktif karbonlar, MY i¢in daha fazla afinite gostermistir ve dort
adsorban arasinda Maun (akaju) talasindan hazirlanan aktif karbon, arastirilmakta olan
boya i¢in en yiiksek afiniteye sahiptir. Mevcut ¢alisma, Maun (akaju) talasmdan
gelistirilen aktif karbonun, boya giderimi i¢in iyi bir adsorban olarak basaril1 bir sekilde
kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Malik (2003), diisiik maliyetli (a) maun (akaju) talas1 ve (b)piring kavuzundan
hazirlanan aktif karbonlari, asit boyalarin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi igin adsorban
olarak kullanmistir. Adsorbat olarak bir asit boya olan Asit sar-36 kullanilmustir.
Sonuglar, asit boyanin adsorpsiyonunda pH degerinin 3 i¢in uygun oldugunu gostermistir.
Izotermal verilerin, Langmuir ve Freundlich denklemleriyle iyi bir sekilde
tanimlanabilecegi bildirilmistir. Calismada, Lagergren yalanci birinci derece sabiti ve
partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabiti gibi adsorpsiyonun Kinetik parametreleri belirlenmistir.
Mevcut adsorpsiyon islemi ig¢in, partikiil i¢indeki boya molekiiliiniin partikiil ic1
diftizyonunun hiz smirlayici oldugu tespit edilmistir. (a) ve (b) karbonunun adsorpsiyon
kapasitelerinin sirasiyla 183.8 mg/g ve 86.9 mg/g oldugu bulunmustur. Sonuglar, (a) ve
(b) karbonunun asit boyalarinin uzaklastirilmasi i¢in atik su aritiminda ticari aktif karbona
diisiik maliyetli alternatifler olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Jawad ve Surip (2022), yapmis olduklar1 ¢alismada Malezya'nin diisiik kaliteli
komiiric Merit Kapit'i (MK) hizli ve uygun mikrodalga destekli H3PO4 aktivasyonu
yoluyla mezopor yapili aktif karbona (MKAC) yiikseltmeyi amaglamiglardir. MKAC igin
en iyi aktivasyon kosullari, 1:2 (MK : H3PO4) emprenye orani, 600 W radyasyon giicii ve
20 dakika radyasyon siiresinde gozlenmistir. Bu optimum aktivasyon kosullar1 ile
MKAC'nin 6zgiil yiizey alan1 (BET) 848.7 m?/g ve ortalama gdzenek genisligi 2.22 nm
olarak belirlenmistir. MKACnin MB boyasinin uzaklastirilmasina yonelik adsorptif
performansi, Box Behnken Design (BBD) kullanilarak istatistiksel olarak optimize
edilmis. BBD sonuglari, 50 mg/L MB'in % 86.6 oraninda uzaklastrma ile en iyi
gideriminin, MKAC dozunun 0,06 g, ¢ozelti pH degerinin 7 ve islem siiresinin 50 dakika
oldugu optimum adsorpsiyon kosullarinda elde edilebilecegini gostermistir. MB'nin
MKAC tarafindan adsorpsiyon siireci, 25+2 °C’ta maksimum adsorpsiyon kapasitesi
186.4 mg/g olan Freundlich izoterm modeli ve ikinci dereceden kinetik tarafindan iyi bir

sekilde tanimlanmigtir. MKAC'nin heterojen yilizeyinde MB boyasmim ¢ok katmanli
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kemisorpsiyonu tespit edilmistir. Boylece, elektrostatik etkilesim, H- bag ve pi-pi
etkilesimi, MB'nin MKAC yiizeyine tutunmasindan sorumlu oldugu bildirilmistir.

Ahmad vd. (2021), MB boyasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasini incelemek
icin yer fistig1 kabugu bazli aktif karbon kullanmislardir. Bu aktif karbonu fizikokimyasal
aktivasyon yoluyla hazirlamak i¢in NaOH aktifleyici maddesinden ve CO> gazlastirma
maddesinden yararlanmiglardir. Bu ¢alismada yer fistig1 aktif karbonu i¢in BET ylizey
alanmin 868.750 m?/g ve adsorpsiyon kapasitesinin 555.600 mg/g oldugu ortaya
konmustur. Ayrica, toplam por hacmi 0.459 cm®/g ve ortalama por ¢ap1 3.76 nm’dir. Elde
edilen bu bulgular yapilan diger ¢alismalarla kiyaslanmistir. Diger ¢aligmalarda, ayni
asamaya ulasmak i¢in daha kisa siire gerektiren daha diisiik baslangic konsantrasyonuna
kiyasla, daha yiiksek ilk konsantrasyonun dengeye ulasmasi i¢in daha fazla zamana
ihtiyag oldugunun vurgulandig: belirtilmistir. Bu calismadaki Izoterm ¢alismalari,
Freundlich modelinin verilere en iyi sekilde uydugunu ortaya koyarken kinetik
calismalar, yalanci ikinci mertebenin verilere en iyi sekilde uydugunu ortaya ¢ikarmistir.
Termodinamik ¢aligmalar, MB boya-Yer fistig1 aktif karbon adsorpsiyon sisteminin
endotermik oldugunu, fizisorpsiyon tarafindan yonetildigini, uygulanabilir ve
kendiliginden oldugunu ortaya ¢ikarmustir.

Nasrullah vd. (2019), tek admmli ZnCl, aktivasyon prosesi kullanilarak,
Mangostan kabugu atiklarindan, optimize edilmis sentez kosullar1 altinda yiiksek yiizey
alanli aktif karbon iiretmislerdir. Optimize edilmis kosullar altinda hazirlanan aktif
karbonun, BET yiizey alaninin 1621.8 m?/g, ortalama gozenek ¢apinin 4.4 nm ve toplam
gozenek hacminin 1.805 cm®/g oldugu saptanmstir. Bu calismada optimize edilmis
sentez kosullarini; 1:4 emprenye orani, 600 °C kalsinasyon sicakligi ve 30 dakika
kalsinasyon siiresi sekilde belirlemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 1193
mg/g oldugu saptanmuistir. Denge verileri en iyi Langmuir izotermine uydurulurken,
adsorpsiyon kinetigi olumlu bir sekilde yalanci ikinci dereceden kinetik model tarafindan
tanimlanmistir. Bu ¢alisgmada elde edilen bulgular, mangostan kabugu atiklarnin yiiksek
yiizey alanli mezopor yapisinda aktif karbon hazirlanmasi i¢in potansiyel ve ucuz bir dncii
olarak kullanilmasinin uygulanabilir oldugunu ortaya koymustur.

Vunain ve Biswick (2019), Malavi baobab agacindan yenilenebilir bir biyo-atik
olan Baobab meyve kabugunu, sulu ¢ozeltiden MB boyasini uzaklastirmak i¢in diisiik

maliyetli aktif karbon iiretiminde adsorban olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada elde
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edilen sonuglar, H3sPOj4 ile kimyasal aktivasyonla hazirlanan aktif karbonun, MB boya
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in nispeten genis yiizey alan1 (1267 m?/g) ve toplam por
hacmi (0.886 cm®/g) ile verimli bir adsorban oldugunu gdstermistir. Ayrica, adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesinin; pH, ilk MB konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban dozundan
etkilendigini gostermistir. Adsorpsiyon isleminin, ilk alimmn hizli oldugunu ve yaklasik
60 dakika i¢inde dengeye ulasildigini ortaya ¢ikarmistir. Adsorpsiyon verileri, 25 °C’ta
maksimum 334.45 mg/g adsorpsiyon kapasitesiyle Langmuir izoterm modeline iyi bir
sekilde uydugu saptanmistir. Adsorpsiyon verilerinin ayrica, Baobab meyve kabugundan
aktif karbonun tarimsal atiklardan tiiretilen ve ticari aktif karbonlarla rekabet edebilecek
cogu aktif karbona kars1 daha yiiksek veya esit adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
ortaya ¢ikarmistir. Adsorpsiyon isleminin entropide bir artigla birlikte kendiliginden ve
endotermik oldugu bulunmustur.

Islam, Sabar, Benhouria, Khanday, Asif ve Hameed (2017), Karanj (Pongamia
pinnata) meyve kabuklarini, KOH aktivasyonu yoluyla genis bir yiizey alanmna sahip
diistik maliyetli aktif karbon hazirlamak igin adsorban olarak kullanmislardir. Bu
calismada hazirlanan aktif karbon, gozenek yapisal analizi, taramali elektron mikroskobu
ve Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopisi ile karakterize edilmis ve BET yiizey alani
828.30 m?/g, mikro por hacmi 0.36 cm®/g ve ortalama gdzenek genisligi 19,92 A ile genis
bir yiizey alan1 sunmustur. Hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon performansi, model
adsorbat olarak MB boyasi kullanilarak degerlendirilmistir. Bu ¢alismada yapilan
adsorpsiyon deneyleri, yalanci ikinci dereceden kinetik ve Langmuir adsorpsiyon izoterm
modellerinin adsorpsiyon siirecini dogru bir sekilde tanimlayabildigini gostermistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C’ta 154.8 mg/g olarak bulunmustur. Bu ¢alisma,
karanj meyve kabugunun, genis bir yiizey alanina sahip, diisiik maliyetli ve verimli aktif
karbon tiretimi i¢in umut verici bir adsorban oldugunu gostermistir.

Spagnoli, Giannakoudakis ve Bashkova (2017), yaptiklar1 ¢alismada kaju fistigi
kabuklarindan ZnCl; ile kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbonlar hazirlanmistir.
Kabuklardan kaju fistig1 yagi ¢ikarilmig, ardindan 400 °C’ta ¢esitli oranlarda emprenye
edilmigtir. Karbonlarin yapisal 6zellikleri, azot adsorpsiyonu ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Yiizey kimyasi, FTIR spektroskopisi ve
potansiyometrik titrasyon ile incelenmistir. Denge adsorpsiyon verilerinin, tim aktif

karbonlar i¢in Langmuir denklemine en uygun olanin oldugu bildirilmistir. En yiliksek
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maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1.5:1 (ZnCl.: Kabuklar) emprenye oranli numunede
bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ile ylizey alani, adsorpsiyon kapasitesi ve 1.6—2 nm
capmdaki gozeneklerin hacmi ve adsorpsiyon kapasitesi ile bazik gruplarin miktar1
arasinda dogrusal bir iligki oldugu bulunmustur. Son olarak, karbonizasyon sicakliginin
adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi incelenmis ve 500 °C’lik karbonizasyon
sicakligi, MB boyasi i¢in en iyi adsorpsiyon kapasitesi degeri olan 476 mg/g ile
sonuglanmistir.

Djilani vd. (2015), tarafindan yapilan g¢alismada, kayisi ¢ekirdeklerinden
hazirlanan bir aktif karbonun Ozellikleri incelenmis ve ticari bir aktif karbon ile
karsilastirilmistir. Bu aktif karbon 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ve H3POs + HNO3
karigimi ile kimyasal aktivasyon yoluyla hazirlanmistir. Adsorban malzemeler FTIR
spektroskopisi, XRD, SEM/EDX ve yiizey kimyasi ile karakterize edilmistir. Kayis1
cekirdeklerinden hazirlanan aktif karbonun spesifik yiizey alan1 359.40 m?/g’dur.
Optimize edilmis kosullar altinda kayis1 ¢ekirdeklerinden aktif karbon ve ticari aktif
karbon MB ve MO boyasmin maksimum alimi %99.5 olarak belirlenmistir. MB ve MO
boyasmm her iki aktif karbon tarafindan absorpsiyon siirecleri sirasiyla endotermik ve
ekzotermik olarak belirlenmistir. Asidik kosullar, elektrostatik ¢ekim ile anyonik boya
molekiillerinin kayis1 cekirdeginden aktif karbon ve ticari aktif karbon ylizeyine
transferini desteklemis, adsorbanlar katyonik boyay1r anyonik boyadan daha iyi
uzaklastirabilmistir. Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci mertebe kinetik
modelinin adsorpsiyon verilerine iyi uydugu goézlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin
mekanizmasi, partikiil i¢i diflizyon modeline gore belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari,
katyonik ve anyonik boyalarin uzaklastirilmasi igin diisiik maliyetli bir adsorban olarak
bu kayis1 ¢ekirdegi malzemesi kullanilarak gelecekteki Olgeklendirme igin faydali
olabilecegi belirtilmistir.

Saygili vd. (2015), iiziim isleme endiistriyel atiklarin1 ZnCl, kimyasal aktivasyonu
ile diislik maliyetli aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanmiglardir. En yiiksek
yiizey alanina ve por hacmine sahip olan optimum aktif karbon, 6:1 emprenye orani, 600
°C aktivasyon sicaklig1 ve 1 saat aktivasyon siiresi ile elde edilmistir. Optimum kosullar
1455 m?/g yiizey alani, 2.318 cm®/g toplam por hacmi, 0.125 cm®/g mikro por hacmi ve
6.81 nm ortalama por ¢api ile sonuglanmigtir. MB boyasi i¢in 417 mg/g’lik bir tek tabaka

adsorpsiyon kapasitesi gosteren Langmuir izoterm modeli tarafindan iyi tanimlanmistir.
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Geggel, Kocabiyik ve Uner (2015), yaptiklar1 calismada, diisiik maliyetli aktif
karbon elde etmek i¢in ham madde olarak katalpa agaci (Catalpa bignoniodies) meyvesi
kullanilmistir. Aktivasyon islemi ZnCl; ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. % 30 ZnCI2 (a/a) emdirme orani ile hazirlanan aktif karbonun BET
yiizey alan1 896,02 m?/g olarak bulunmustur. MB’nin sulu ¢ozeltiden katalpa aktif karbon
ile uzaklastirilmasi islemindeki sicaklik, pH, adsorban konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi faktorlerin etkinligi farkli yontemlerle aragtirilmistir.
Elde edilen deneysel verilerden adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik ile ilgili
caligmalar yapilmistir. Langmuir modeli en uygun olani saglamis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 25 °C’ta 271.00 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon yalanci
ikinci dereceden Kinetik modeli izlemistir Ayrica, termodinamik parametreler
adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir.

Pezoti Jr vd. (2014a), tarafindan yapilan ¢alismada, aktive edici madde olarak
ZnCl; kullanilarak buriti kabuklarindan (Mauritia flexuosa L.) iiretilen bir aktif karbonun
hazirlanis1 ve bunun sulu ¢ozeltilerden MB boyasini uzaklastrma 6zellikleri rapor
edilmistir. Elde edilen buriti aktif karbon, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, SEM
ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Sonuclar, aktif karbonun 843 m?/g'lik BET yiizey
alan1 ve karbonlu malzemelerde yaygin olan fonksiyonel gruplar ile mikro por 6zelliklere
sahip oldugunu goéstermistir. Bu arastirmada adsorpsiyon galismalar1 da yapilmis ve
deneysel veriler {i¢ izoterm modeline (Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson) ve dort
kinetik modele (yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovich ve partikiil i¢i
diftizyon) oturtulmustur. Deneysel verilere en iyi uyan izoterm modeli Redlich-Peterson
oldugu saptanmustir. Bununla birlikte, bu modelin g (0.98) parametresi, MB boyasinin
buriti aktif karbon tizerine adsorpsiyonunun, Langmuir tarafindan Onerilen ve 274.62
mg/g’lik maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi gosteren mekanizmaya gore
gerceklestigini gostermistir. Kinetik calismalar, Elovich modelinin deneysel verileri
tanimlamaya uygun oldugunu goéstermistir. Ayrica partikiil i¢i diflizyonun adsorpsiyon
stirecini sinirlayict adim oldugu bulunmustur.

Pezoti Jr vd. (2014b), tarafindan yapilan bir diger ¢alismada mikrodalga destekli
piroliz ile aktive edici reaktif olarak ZnCl; kullanilarak Makademya findik endokarpindan
(Macadamia integrifolia) aktif karbon sentezi incelenmistir. Sentez kosullarinin ve

degiskenlerinin etkileri, MB boyasinin verimli adsorpsiyonu i¢in optimize edilmis bir
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aktif karbon elde etmeyi saglayan tepki ylizey metodolojisi kullanilarak
degerlendirilmistir. Bu ¢alismada makademya aktif karbonun kimyasal ve dokusal
ozellikleri, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon olgtimleri, SEM, FT-IR spektroskopisi, XPS ve
Boehm ve pHurift metodolojileri kullanilarak incelenmistir. Aktif karbon, 3:1 (ZnCl.:char)
emprenye orani, 20 dakikalik mikrodalga 1sitma stiresi ve 720W mikrodalga giicii ile elde
edilmistir. Optimum kosullarda elde edilen makademya aktif karbonun, mikro
gozeneklere (% 92,15) karsilik gelen, 0.277 cm®/g ile toplam por hacmi 0.300 cm®/g olan
598 m?/q yiizey alani gdstermis oldugu saptanmustir. Optimize aktif karbon, yaklasik 600
m?/g BET yiizey alam ile mikro por bir yapiya sahip ve yiizeylerinde esas olarak asit
fonksiyonel gruplar1 bulundugu belirtilmistir. Malzeme tarafindan MB boyasi igin
sergilenen adsorpsiyon kinetik verilerinin tiimii, kemisorpsiyona isaret eden yalanci ikinci
dereceden modele tam olarak uyum saglamistir. MB boyasi i¢in adsorpsiyon izotermleri,
Redlich-Peterson modeli tarafindan iyi bir sekilde tanimlanmis ve MB boyasi i¢in
optimize aktif karbonun tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde bildirilen diger
degerlerle karsilastirilabilir olan 194.7 mg/g olarak bulunmustur.

Tan, Hameed ve Ahmad (2007), tarafindan yapilan ¢alismada fizikokimyasal
aktivasyon yontemiyle aktif karbon hazirlamak i¢in Malezya'da bol miktarda tarimsal bir
yan Uriin olan palmiye yagi lifi kullanilmistir. MB boyasinin hazirlanan aktif karbon
lizerine adsorpsiyon izotermi batch testleriyle belirlenmistir. Temas siiresi, baslangi¢
boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkileri, pH 6.5'lik ¢6zeltide
arastirilmistir. Bu ¢alismada, adsorpsiyon kapasitesinin ¢aligilan {i¢ parametredeki artisla
arttigi  bulunmustur. Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uydurulmustur. Denge verileri en iyi, 30 °C’ta 277.78
mg/g’ ik maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir izotermi tarafindan
temsil edildigi saptanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden Kinetik
modeli izledigi bulunmustur. Standart entalpi, standart entropi ve standart serbest enerji
gibi ¢esitli termodinamik parametreler degerlendirilmistir. Bu ¢alismanm sonucunda
palmiye yagi lifi bazli aktif karbonun, sulu ¢ézeltilerden MB boyasinin adsorpsiyonu i¢in
umut verici bir malzeme oldugu saptanmustir.

Sonug olarak, bu konuda 6nceden yapilan ¢alismalar incelendiginde, aktif karbon
eldesi i¢in farkl tarimsal atiklardan hammaddeler secilmis ve sulu ¢ozeltilerden anyonik

boyalarin, katyonik boyalarin veya her ikisinin birden uzaklastirilmasi isleminde
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kullanim1 arastirilmigtir. Ancak, Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzundan
elde edilen aktif karbon kullanilarak hem anyonik hem de katyonik boyalarin adsorpsiyon
calismalarinin  birlikte  gergeklestirildigi, denge, kinetik ve termodinamik

parametrelerinin incelendigi bir arastirmaya rastlanmamaistir.
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Cizelge 3.1 Farkli sartlarda iiretilen ve metanil saris1 (MY) adsorpsiyonunda kullanilan adsorbent 6rnekleri

Hammadde Aktifleyici  Karbonizasyon Aktifleyici BET Mikro Toplam Ortalama Adsorpsiy Kaynaklar
madde sicakhig (°C) madde yiizey por por gozenek on
orani alam hacmi hacmi capi kapasitesi
(a/a) (m*g)  (cm%g) (cm/g) (nm) (mg/g)

Amla - 400 - 569.00 - 0.342 59.25 (Kushwaha
(Phyllanthus (Hidrotermal vd., 2022)
emblica) islem sonrasi 1.5
meyvesi saat hava
cekirdegi atmosferinde)
Ejderha ZnCl 800 1:1 667.3 - 1.23 144.07  (Georgin vd.,
meyvesi (2 saat N2 atm. 2022)
(Hylocereus piroliz)
undatus)
kabuklar1
Karides HNO3 - - 45.119 - - 0.1273 69.307  (Ramadhani,
kabugu (3 saat Chaidir,
(Metapenaeus aktivasyon) Zilfa, Tomi,
monoceros) Rahmiarti &
atig1 Zein, 2020)
a)Piring HNOs 700 - a)129.3 - a)6.04 a)2.76 a)16.778  (Zein, Tomi,
kavuzu (4 saat) b)97.52 b)3.99 b)1.64 b)80.645 Fauzia &
b)Sigir serum Zilfa, 2020)
alblimin
modifiyeli
Atik yer fistigi  HsPOgs 650 1:15 965.68  0.204 - - 66.70 (Garg,Kumar
kabuklar1 (2 saat N2 atm. , Sharma &

piroliz) Majumder,

2019)
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Cizelge 3.1 Farkli sartlarda iiretilen ve metanil saris1 (MY) adsorpsiyonunda kullanilan adsorbent 6rnekleri devam

Hammadde Aktifleyici  Karbonizasyon Aktifleyici BET Mikro  Toplam Ortalama Adsorpsiy Kaynaklar
madde sicakhg (°C) madde yiizey por por gozenek on
orani alam hacmi hacmi capi kapasitesi
(ala) (m?g)  (cm®g)  (cm°(g) (nm) (mg/g)
Manyok NaOH 500 1:3 - - - - 4.12 (Isiuku &
(Manihot (7 saat ardindan 4 Horsfall  Jr,
esculenta) saat) 2017)
kabuklar1
Gmelina H3PO4 500 1:3 350.41 - 0.023 - 2.35 (Isiuku &
arberoa (7 saat ardindan 4 Onyema,
kabuklari saat) 2017)
Cay atig1 HCI 800 - - - - - 71.97 (Wijetunga
(2 saat oksijen &
olmadan) Gunasekara,
2017)
Uziim ZnCl 600 6:1 1455.00  0.125 2.318 6.81 386.00  (Saygili,
endiistriyel (1 saat) Giizel &
isleme atiklar Onal, 2015)
Maun (akaju) - 723 - 516.1 - - - 118.25  (Santra, Pal
talasi (1 saat & Datta,
karbonizasyon +1 2008)
saat buhar
aktivasyonu)
a)Talag - a)500 b)400 (1 - a)516.3 - - - a)183.8  (Malik,
b)Piring saat) b)272.5 b)86.9  2003)
kavuzu karbonizasyon

2)800 b)600 (1
saat)
buhar aktivasyonu
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Cizelge 3.2 Farkli sartlarda tiretilen ve metilen mavisi (MB) adsorpsiyonunda kullanilan adsorbent 6rnekleri

Hammadde Aktifleyici  Karboni  Aktifleyici BET Mikro Toplam Ortalama Adsorpsiyon Kaynaklar

madde zasyon madde yiizey por por gozenek kapasitesi
sicakhgi orani alanm hacmi hacmi capi (mg/g)
O (ala) (m?g) (cm®g) (cm®/g) (hm)

Merit  Kapit H3PO4 - 1:2 848.70 - - 2.22 186.40 (Jawad & Surip,
(Malezya 2022)
diisik kalite
komiirii)
Yer fistig1 NaOH 800 1:1 868.75 - 0.459 3.760 555.60 (Ahmad vd,
kabuklar1 N2 ve 2021)

ardindan

CO2

(2 saat)
Mangostan ZnCl 600 1:4 1621.80 - 1.805 4.4 1193.00 (Nasrullah vd.,
kabugu (1/2 saat) 2019)
atiklar1
Baobab H3PO4 700 1:1.75 1267.00 0.794 0.886 1.450 334.45 (Vunain &
meyve (2.5 saat Biswick, 2019)
kabugu Oksijen
atiklar1 olmadan)
Karanj KOH 600 1:3 828.30 0.360 - 1.992 154.80 (Islam, Sabar,
(Pongamia (1 saat N2 Benhouria,
pinnata) atmosferi) Khanday, Asif
meyvesi & Hameed,
kabuklar1 2017)
Kaju fistigi ZnCl; 500 1:15 1871.00 0.446 1.254 1.6-2.0 456.00 (Spagnoli,
kabugu Giannakoudaki

s & Bashkova,
2017)
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Cizelge 3.2 Farkli sartlarda iiretilen ve metilen mavisi (MB) adsorpsiyonunda kullanilan adsorbent 6rnekleri devam

Hammadde Aktifleyici  Karboni  Aktifleyici BET Mikro Toplam Ortalama Adsorpsiyon Kaynaklar
madde zasyon madde yiizey por por gozenek kapasitesi
sicakhgi orani alanm hacmi  hacmi capi (mg/g)
() (ala) (m’g)  (cm®/g) (cm°®/g) (nm)

Kayisi H3PO4 + 700 %70 359.40 - - - 36.68 (Djilani  vd.,
cekirdegi HNO3 (1 saat) 2015)
Uziim ZnCl 600 1:6 1455.00 0.125  2.318 6.81 417.00 (Saygih  vd.,
endiistriyel (1 saat) 2015)
isleme atiklar1
Katalpa agaci ZnCl 600 %30 896.02 - - - 271.00 (Geggel,
meyvesi (1 saat) Kocabiyikk &
(Fruit of Uner, 2015)
Catalpa
bignoniodies)
Buriti ZnCl; 700 1:3 843.00 - 0.490 2.32 274.62 (Pezoti Jr vd.,
kabuklar1 (1.5 saat) 2014a)
(Mauritia CO2
flexuosa L.) atmosfer
Makademya ZnCl - 1:3 598.00 0.277  0.300 - 194.70 (Pezoti Jr vd.,
findik Mikrodal 2014b)
endokarp1 ga
(Macadamia destekli
integrifolia) (720 W)
Palmiye yagi KOH 700 1:1 1354.00 - 0,778 2.3 277.78 (Tan, Hameed
lifleri (N2 & Ahmad,

atmosferi) 2007)
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BOLUM 4

MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal
4.1.1. Cahsmada kullamilan maddeler

Bu ¢alismada Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzlari aktif karbon
eldesi i¢in uygun adsorban olarak, ¢inko kloriir (ZnCl) kimyasal aktivasyon maddesi
olarak ve hidrojen kloriir (HCI) ise iiretilen aktif karbonlarin tizerindeki safsizliklarin
gideriminde kullanilmistir. Boyarmadde olarak anyonik metanil saris1 (MY) ve katyonik
metilen mavisi (MB) kullanilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar analitik
saflikta olup; hidrojen kloriir ve MY Sigma-Aldrich’ten, ¢inko kloriir ve MB ise

Merck’ten temin edilmistir.

4.1.1.1. Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzu

Bu ¢aligmada aktif karbon eldesi i¢in uygun baslangic maddesi olarak Sekil 4.1°de
gosterilen siyez (Triticum monococcum L.) kavuzlar: segilmis ve I¢ Anadolu Bélgesi
sehirlerinden biri olan Kirsehir’den temin edilmistir.

Temel gidalar olarak tahillar ve tlirevleri, 6nemli oranlarda antioksidanlar,
vitaminler, mikro elementler, faydali lifler ve mineral maddeler igcermenin yani sira,
karbonhidrat ve enerjinin ana kaynagi olarak diinya niifusu tarafindan en giivenilir
besinler arasindadir (Brandolini, Hidalgo & Moscaritolo, 2008; Dimov, Nakov, lvanova
& Stamatovska, 2019; Kegeli, 2019). Bu tahillardan biri olan siyez (Triticum
monococcum L.), yaklagik 12500-11000 y1l 6nce Tirkiye'nin Giineydogu Anadolu
Bolgesi'nde yetistirilen ilk bugday tiiriiydii. Besleyici 0zelliginin yiiksek olmasi,
yetistirme maliyetinin diisiik olmasi, zararlilara ve hastaliklara kars1 dayanikli olmasi
nedeniyle son zamanlarda organik tarim icin de dikkatleri iizerine cekmektedir.
Biyogesitliligin ve yerel atalik tohumlarin en 6nemli parcalarindan biri olan siyez smirh

ve bolgesel bir liretime sahipken, giiniimiizde baz1 iireticiler geleneksel iiriin standartlarini
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koruyarak ve liretim asamalarini1 endiistriyel 6l¢ege cevirerek tiretim kabiliyetini artirmak
icin endiistriyel iretime geg¢mislerdir (Zaharieva & Monneveux, 2014; Brandolini,
Lucisano, Mariotti & Hidalgo, 2018; Nakov, Brandolini, Ivanova, Dimov & Stamatovska,
2018; Hendek Ertop, 2019; Belcar, Sobczyk, Sobolewska, Stankowski & Gorzelany,
2020).

Sekil 4.1. Siyez (Triticum monococcum L.) bugday:1 kavuzu

4.1.1.2. Metanil saris1 (Metanil Yellow)

Metanil saris1 (Acid Yellow 36-C.I. 13065), molekiil agirligi 375,38 g/mol ve
molekiil formiili CigH14N3NaO3S olan azo sinifinda bir boyarmaddedir. IUPAC
adlandirmasi; Sodyum-3-(p-anilinofenilazo) benzolsiilfonat olup, molekiiliin kimyasal

yapist Sekil 4.2°de gosterilmistir:
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Sekil 4.2. Metanil saris1 molekiiliiniin kimyasal yapisi

4.1.1.3. Metilen mavisi (Methylene Blue)

Metilen mavisi (Basic Blue 9-C.I. 52015), molekiil agirlig1 319,86 g/mol (susuz)
ve molekiil formiilii C16H18CIN3S xH>O (x=2-3) olan bir boyarmaddedir. ITUPAC
adlandirmast; 3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir olup, molekiiliin kimyasal

yapist Sekil 4.3’te gosterilmistir:

N
™~
HSC - CH3
CHgy CH4
Cl

Sekil 4.3. Metilen mavisi molekiiliiniin kimyasal yapis1

4.1.2. Cahsmada kullanilan araclar, geregler ve cihazlar

Balon jojeler
Bicakli Ogiitiicii: Mateka DT-1

Desikator
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Destile su cihazi: GFL 2002

Dijital titrator: Titronic Universal

Elemental analiz cihazi: Leco True-Spec Micro

Etiv: Binder ED115

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi: FTIR, Perkin EImer
Hassas terazi: Precisa XR 305A

Isiticitli Manyetik karigstiricr: 1soLab

Kiil Firini: Niive MF120

Petri kaplar

pH metre: Hanna Instruments HI 2211

Proselen kroze ve kapsiiller: Haldenwanger

Santrifiij: awel centrifugation C12

Stcaklik kontrollii ve ¢alkalayicili su banyosu: \WiseBath

Taramali Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilum Spektrometresi: SEM/EDX-ZEISS,
EVO-LS10

Termogravimetri/Diferansiyel Termal Analiz Cihazi: TG-DTA, Exstar 6300
UV spektrofotometre: Mecasys Optizen POP Series
Vortex ¢alkalayici: DAIHAN Scientific VM-10

Yiizey alani tayin cihazi: Micromeritics TriStar 11 3020
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4.2. Yontem
4.2.1. Aktif karbon eldesi

Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzlari, hasat sirasinda ve bugdayin
kavuzdan ayrilmasi swrasinda olusan toz, toprak ile ylizeyine yapisan yabanci
maddelerden arindirilmasi amaciyla 6nce musluk suyu, daha sonra da destile su ile
yikanarak iyice temizlendi. Yikama islemi sonrasinda agik havada kurutma islemi yapildi.
Bigakli 6giitiicti kullanilarak 6giitme islemi yapildi ve elekten gegirilerek 50 mesh ve daha
kiiciik boyutlu olanlar baslangic maddesi olarak aktif karbon iiretiminde kullanilmak
iizere cam sisede depolandi. Depolanan baslangic maddesinden aktif karbon tiretimi
asagida belitilen islemler takip edilerek gerceklestirildi.

5 g’lik porsiyonlar halinde tartilan baslangic maddesi, kimyasal aktivasyon islemi
icin swrastyla agirlikca (a/a) (2/1), (1/1), (1/1,5), (1/2), (1/2,5) ve (1/3) olarak hazirlanmis
balon jojede bulunan ZnCl; ¢6zeltilerine ilave edildi. Homojen bir karisim elde edilene
kadar oda sicaklhiginda isiticili manyetik karistiricida karistirildi. Elde edilen karigim 1
saat siire ile kaynama sicakliginda reflux edildi. Daha sonra petri kaplarina homojen bir
sekilde konularak 95 °C’ta 24 saat etiivde bekletildi. Bu siire sonunda, suyun
buharlasmasi ile petri kaplarinda kalan karigimlar spatiil yardimiyla kazmip porselen
krozelere agzi kapali sekilde kiil firmma konularak 400-700 °C’ta 1 saat karbonizasyon
islemi gergeklestirildi. Elde edilen aktif karbonlar desikatorde oda sicakligina kadar
sogutuldu. Daha sonra yiizeylerinde bulunan kirlilikler ile ¢inko ve klor iyonlarmi
uzaklastirmak amaciyla 0,IN HCI ile muamele edildi. Asitlikleri giderilene ve pH
degerleri ndtr olana kadar destile su ile yikandi ve etiivde 60 °C’ta kurutuldu. Ogiitme
islemi yapilarak yiizey alan1 6l¢iimleri i¢in tartilarak siselendi.

Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzlarindan elde edilen aktif

karbonlarm (TmAC) verimi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

verim (%) = % x 100 (4.1)
A

Bu formiildeki Wa aktif karbon iiretiminde baslangi¢ maddesi olarak kullanilan siyez
bugday kavuzlarinin agirhigmi simgelerken, Wg iiretilen aktif karbonlarm agirhigmi

simgeler.
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4.2.2. Baslangi¢c maddesi ve aktif karbon karakterizasyonu

Karbonizasyon ve aktivasyon esnasinda, baslangic maddesinin termal davranigini
degerlendirmek i¢in Termogravimetri/Diferansiyel Termal Analiz Cihazi [TG-DTA
(Exstar 6300)] kullanildi. Termogravimetri/Diferansiyel Termal Analizinde, baslangi¢
maddesi 15 mlL/dakika azot akis hiz1 altinda 25 °C’tan 1000 °C’a 10 °C/dakika hiz ile
1sitilmuastir.

Elemental analiz 6lgiim sistemi (Leco True-Spec Micro cihazi) kullanilarak Siyez
bugday kavuzunun ham hali ve aktif karbona doniistiikten sonraki halinin (TmAC)
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt icerikleri tespit edildi. Oksijen igerikleri ise diger igerik
yiizdelerinin farkindan hesaplanmistir.

Yiizey alan1i ve porozite Ol¢iim sistemi (Micromeritics TriStar 11 3020)
kullanilarak, sivi azot sicakliginda (77 K) aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlari, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, gbézenek hacimleri ve go6zenek biyikligi
dagilimlar1 hesaplanarak gerceklestirildi. Aktif karbonlara, yiizeyinde adsorplanan ugucu
safsizliklar1 uzaklastirmak igin yiizey 6l¢iimlerine baslanmadan 6nce ilk olarak 105 °C’ta
30 dakika ve devaminda 350 °C’ta 240 dakika azot atmosferinde degaz islemi uygulandi.
p/p° < 0.205 bagil basing oran1 izoterm verilerine uygulanarak Brauner-Emmett ve Teller
(BET) esitligiyle aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlar1 hesaplandi. Toplam gézenek
hacimleri, yaklagik 0,984'lik bir kismi basingta elde edildi ve mikrogézenek yiizey
alanlar1 ve mikrogozenek hacimleri, t-plot yontemi (Lowell & Shields, 1991) kullanilarak
tespit edilmistir. Mezogodzenek alanlar1 ile mezogdzenek hacimleri ise toplam alan ve
hacimden mikrogozenek alanlarin  ve mikrogozenek hacminin g¢ikarilmasiyla
hesaplanmistir. Ortalama gbzenek genisligi (nm), BET ile 4V/A kullanilarak hesaplandi.

Hem baslangic maddesinin hem de baslangic maddesinden elde edilen aktif
karbon {izerindeki yiizey foksiyonel gruplarmin belirlenmesi igin, Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (Perkin Elmer, FT-IR/FIR Spectrometer Frontier) kullanildi.
Ayrica, aktif karbonlarin yiizey morfolojileri iizerindeki degisimi gdzlemlemek igin,
taramali elektron mikroskobu (SEM-ZEISS, EVO-LS10) ve Enerji Dagilim X-Isini
Spektrometresi (EDX) kullanilarak aktif karbonlar analiz edilmistir. Bu teknilere ilave
olarak, en yiiksek yiizey alanina sahip ve adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilacak aktif
karbon i¢in sifir yiik noktas1 (pHpzc); Batch denge adsorpsiyonu kullanilarak belirlendi
(Milonji¢, Ruvarac & Susi¢, 1975). Proses soyle agiklanabilir: 0,1 g TmAC igeren
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Erlenmayerlerin igerisine 0,1 M’lik 50 mL KNOs3 ¢ozeltisi eklendi. pH 2’den pH 10’a
kadar baslangic pH degerleri 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ¢ozeltileri ilave edilerek
ayarlandi. Manyetik karistiricida 150 rpm’de 2 giin boyunca karistirilan karigimlarin son
pH degerleri Olgiilerek baslangic pH degerine karsi grafigi ¢izildi. Grafik yardimiyla
pHpzc degeri tespit edildi.

4.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Metanil sarist (MY) ve metilen mavisi (MY) ile gergeklestirilen adsorpsiyon
deneyleri ile TmAC ylizey ve arayiizeylerinde adsorpsiyon kapasitesinin anyonik ve
katyonik boyarmaddelere gore davranisinin  belirlenmesi  amaglanmistir.  Bu
boyarmaddeler igin baslangic boya konsantrasyonu (17,5-105 mg/L), adsorbent
konsantrasyonu (0,005-0,035 g/50 mL), adsorpsiyon sicakligi (15-45 °C) ve pH (2-12)
parametrelerinin TmAC adsorpsiyonu iizerine etkilerinin incelenmesiyle beraber kinetik
caligmalar (0-270 dk) da gergeklestirildi. Hem metanil sarisinin hem de metilen mavisinin
balon jojede destile su ile 500 ppm (500 mL) olacak sekilde boyarmadde stok ¢ozeltisi
hazirlandi. Stok ¢o6zeltiden istenilen konsantrasyonlarda destile su ile seyreltmeler
yapilarak standart ¢Ozeltiler elde edildi. Bu standart ¢ozeltilerin - UV-vis
spektrofotometrede metanil sarisi i¢in 434 nm’de, metilen mavisi i¢in 665 nm’de
absorbans degerleri 6l¢iilerek kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden kalibrasyon

denklemleri ve korelasyon katsayilar1 da tespit edilmistir.

Biitiin adsorpsiyon deneylerinde boya ¢ozeltisi hacmi 50 ml olarak kullanildi.
Batch yontemine gore yapilan deneyler igin boya ¢ozeltileri 50 ml’lik silifli cam kapakli
erlenmayerler igerisine konuldu. Daha sonra termostatli ve calkalamali su banyosu
kullanilarak boya ¢ozeltilerinin istenilen ¢aligma sicakliginda termal dengeye gelmesi
saglandi. Termal dengeye gelen ¢oOzeltiler igerisine adsorbent konsantrasyonu icin
belirlenen miktarlarda hazirlanmis TMAC ilave edilerek 150 rpm karistrma hizinda
calkalanarak karismasi saglandi. Belirlenen siireler sonunda ¢dzelti igerisinden numune
alinarak 15 dakika 4500 rpm’de santrifiijlendi. UV spektrofotometrede metanil saris1 ve
metilen mavisi i¢in sirasiyla 434 nm ve 665 nm dalgaboylarinda ¢ozelti absorbans

degerleri 6l¢iildii.

Adsorbent tarafindan tutulan boya miktar1 ve uzaklastirilan boya yiizdesi

asagidaki esitlikler yardimi ile hesaplanmustir:
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qe = MxV (4.2)

m

q. : Denge aninda TmAC’nin birim agirlig1 iizerinde adsorblanan boya miktar1
(mg/g)

Co ve C, : Boya cozeltisinin sirasi ile baslangic ve denge aninda sivi fazdaki

konsantrasyonlar1 (mg/L)
m : TMAC Kkiitlesi (g)

V' : Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)
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BOLUM 5

SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Baslangic Maddesi ile TmAC’nin Karakterizasyonu
5.1.1. Termogravimetri/Diferansiyel termal analiz

Baslangi¢ maddesine Termogravimetri/Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)
uygulanarak, karbonizasyon ve aktivasyon sirasinda gosterdigi termal davranis
degerlendirildi. Sekil 5.1, 50 mesh ve daha kiigiik biiyliklige sahip Siyez bugday
kavuzunun (aktif karbon baslangic maddesi) TG analizinin (%) ve Diferansiyel Termal

Analizi 1s1 akiginin (uwV/mg) sicakliga (°C) kars1 davranisini géstermektedir.
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Sekil 5.1. Siyez bugday kavuzunun TG analizi ve diferansiyeli (DTA)

Sekil 5.1’de baslangic maddesinde goriilen hafif kiitle kaybi ilk olarak 102,5 °C’a
ve sonrasinda 223,4 °C’a kadar gergeklesti. Bu asama, siyez bugday kavuzunda prosediir

boyunca basta su molekiilleri olmak tizere hafif ugucularm serbest kaldigi kurutma
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donemine karsilik gelmektedir. Numune agirliginda kii¢iik azalma (% 10°dan az) ile ilk
asama tamamlanmistir (Zhang, L., Xi, G., Zhang, J., Yu, H., & Wang, X., 2017).
Devolatilizasyon, biyokiitle i¢eren tiim termokimyasal doniisiim islemlerinde en 6nemli
adimdir. Bu adim, 200 ila 500 °C arasindaki sicaklikta meydana gelen, TG egrilerinin
dikkate deger egiminin gozlemlendigi, hemiseliilozlarin, seliilozun ve ligninin bir
kisminin hizli termal ayrismasindan ugucu hidrokarbonun serbest kalmasi nedeniyle
numunenin kiitlesinde onemli diisiise (yaklasik % 80 civarinda) karsilik gelen ikinci
ayrisma asamasi ile temsil edilir (Abdullah, S. S., Yusup, S., Ahmad, M. M., Ramli, A.,
& Ismail, L., 2010). Son agsamada ise 500 °C’tan sonra 6nemli kiitle kayb1 yasanmamasi
inorganiklerin erimedigini ve analizin sonuna kadar bozunmanin oldukga diisiik hizlar ile
devam ederek sonlandigi goriilmektedir. Bu sebeple baslangic maddesinden TmAC
iretimi icin karbonizasyon islemi 400 ile 700 °C arasinda sicakliklarda
gerceklestirilmistir (Nirmaladevi, S., & Palanisamy, N., 2019).

Avelar, Bianchi, Gongalves ve da Mota’nin (2010), piassava (siipiirge yapimi ve
diger amaglar igin kullanilan bir Brezilya palmiye tiirii) liflerinin aktif karbon
hazirlanmasinda kullanimini inceleyen ¢alismada; diferansiyel termal analiz egrisinin,
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin ayrismasiyla iliskilendirilebilen, yaklasik 320 °C’ta bir
omuz ve 378 °C’ta bir maksimum nokta ile genis bir bant gdsterdigini belirtmektedir.
Benzer sekilde, Sekil 5.1°de yaklasik 340 °C’ta bir omuz ve 490 °C’ta bir maksimum pik
ile gosterilen baslangic maddesinin de diferansiyel termal analiziyle genis bir bant

gosterdigi anlasilmaktadir.

5.1.2.Aktif karbonlarin (TmAC) BET yiizey alam analizleri ve verimleri

Kimyasal aktivasyon islemi i¢in, 50 mL destile su igerisine 5 g’lik porsiyonlar
halinde siyez (Triticum monococcum L.) bugdayi kavuzu tartilarak sirasiyla ZnClo/Siyez
agirlikca (w/w) (0,5/1), (1/1), (1,5/1), (2/1), (2,5/1) ve (3/1) oranlarinda ¢ozeltileri
hazirlandi. Elde edilen karisim 1 saat siire ile kaynama sicakliginda reflux edildi. Daha
sonra petri kaplarma homojen bir sekilde konularak 95 °C’ta 24 saat etiivde bekletildi.
Bu siire sonunda porselen krozelere konularak ilk olarak 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon
islemi gergeklestirildi. Elde edilen aktif karbonlar desikatérde oda sicakligina kadar
sogutuldu. Daha sonra aktif karbonlar; yiizeyindeki ¢inko iyonlari, serbest klor ve

bulunmasi muhtemel diger saf olmayan bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in 0,1 N HClI ile
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muamele edildi. Asitligi giderilip notral olana kadar destile su ile yikandi ve 60 °C’ta
etiivde kurutuldu. Ogiitme islemi yapilarak yiizey alanlarmin, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinin ve gdozenek hacim dagilimlarinin tayinini yapmak iizere
tartilarak siselendi. Ayn1 yontem ve miktarlar kullanilarak hazirlanan karisimlara daha
sonra sirastyla 500 °C, 600 °C ve 700 °C’ta 1 saat (zaman sabit tutuldu) karbonizasyon
islemi uygulanarak toplamda 24 adet numune elde edildi. Sekil 5.2°de aktif karbon

eldesinde izlenen yol sematik olarak gosterilmektedir.

(1) @ @3) 4 () )

Hammadde InCl, /Siyez [nkiibatorde 500°C 0.INHCl Kurutma sonrast
tartim kimyasal 95 °C kurutma karbonizasyon cozeltisi ile islem BET yiizey alamt
aktivasyon ve ntralizasyon ve por dliimleri

i¢in ykama

Sekil 5.2. Siyez bugday kavuzundan aktif karbon (TmAC) tiretim basamaklar1

5.1.2.1. Karbonizasyon sicakhig1 400 °C’ta aktif karbon eldesi

Cizelge 5.1, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl;
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmMAC) yiizey 6zelliklerini ve verimlerini gostermektedir. Elde edilen aktif
karbonlardan en yiiksek BET yiizey alanma sahip olan1 1270,905 m?/g’dir. Verimi de %
44,94 olarak hesaplanmistir. Cizelgede ortalama gbzenek genisligi ZnCl2/Siyez orani
0,5’ten 2’ye kadar sirasiyla 2,104 nm’den 2,588 nm’ye artis gostermis, ancak ZnCla/Siyez

orani 2,5 ve 3’te 2’ye gore diisiis gostermistir.
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Cizelge 5.1. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl ile aktivasyonu (100 °C’ta
1 saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarn yiizey 6zellikleri ve verimleri

ZnCl; Verim BET t-Plot 120 nm den t-Plot Ortalama
/Siyez (%) Yiizey mikro daha az mikro gozenek
orani alam gozenek  (P/Po=0,984)  gozenek genisligi
(m?lg) alam toplam hacmi 4V/IA by
(mP/g) gozenek (cm*g)  BET (nm)
hacmi (cm®/g)
0,5/1 50,98 585,568 432,733 0,308 0,199 2,104
11 4832 1065441 374,214 0,594 0,161 2,230
1,5/1 44,94 1270,905 252,370 0,812 0,102 2,555
2/1 39,08 1001,402 197,586 0,648 0,080 2,588
2,5/1 43,36 1021,622 246,122 0,633 0,104 2,478
3/1 39,40 829,207 229,254 0,511 0,099 2,467

Sekil 5.3’te, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmAC) kimyasal aktifleyici/baslangic maddesi karisim oranina kars1 BET
yiizey alanlar1 (m?/g) gosterilmektedir. Grafikten anlasildigi iizere, aktifleyici madde
ZnCly’nin baslangigc maddesiyle etkilesimi sonucu spesifik yiizey alani belli bir tepe
noktasina ulasmis (ZnCly/Siyez orami 1,5 oldugunda 1270,905 m?/g), sonrasinda bu
etkilesim orani1 artmasina ragmen ylizey alanlarinin tepe noktasmna gore azalmasi ile

sonu¢lanmuistir.
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Sekil 5.3. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karigim oranina kars1 yiizey alanlar1

Sekil 5.4’de Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
400 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TMAC) 77
K’de N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Sekil 5.4’te ZnCl,/Siyez
orani 0,5 olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde Sekil 2.3’te gosterilen
klasifikasyonda Tersinir Tip I ile gosterilen izotermlere benzerligi dikkat ¢ekmektedir.
Cok diisiik p/p® degerinde mikropor dolumundan dolay: daha genis mikroporlar ve
olasilik dahilinde yaklasik 2,5 nm’den kiiciik genislige sahip mezopor yapilara benzedigi
sOylenebilir. Ancak, aktifleyici orani artirildiginda por boyutunun artarak mezopor
yapilarin artti@1 ve giderek Tip IV izotermlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Tip
IV(a) durumuna histeresiz eslik ettiginden, mikro-mezoporlu karbonlarla birlikte bulunan
Sekil 2.4’te gosterilen Histerezis gongiilerinin klasifikasyonundan Tip H4 dongiisiine

benzerlik gosterdigi ve ayrica por seklinin de silindirik yapida oldugu kanitlanmaktadir.
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Sekil 5.4. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarm 77 K’de N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.5’de Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
400 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmMAC)
gbzenek genisligine karsi artan gdzenek hacimleri (Gézenek dagilimi) gosterilmektedir.
Grafikten agik¢a goriildigti gibi, ZnCl/Siyez orani 1,5’a kadar artarken, gozenek
genigliginin arttig1; yani mikro gézenek yapisindan mezo gbzenek yapisina bir yonelim
oldugu, ancak ZnCl,/Siyez orani 2’den 3’¢ arttiginda mezo gozenek yapisindan tekrar

mikro gbzenek yapisina bir degisim oldugu acikca anlagilmaktadir.
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Sekil 5.5. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin gozenek genisligine karsi artan goézenek hacimleri (Gozenek
dagilimi)

Sekil 5.6’da Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
400 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmMAC)
kimyasal karisim oranina karsi gézenek hacimleri gosterilmektedir. Mikropor yapi
ZnCly/Siyez oran1 0,5’te iken en yliksek gézenek hacim degeri alirken, mikropor yap1 i¢in
en disik gozenek hacmi ZnCly/Siyez orami 2’deyken olmaktadir. Benzer sekilde,
mezopor ve makropor yapi ise ZnCly/Siyez orami 1,5 oldugunda en yiiksek gozenek
hacmine ulasirken, ZnClz/Siyez orani 0,5 oldugunda en diisiik gdzenek hacminde

bulunmustur.
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Sekil 5.6. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 400 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karigim oranina karsi gozenek hacimleri

5.1.2.2. Karbonizasyon sicakhgi 500 °C’ta aktif karbon eldesi

Cizelge 5.2, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl;
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmAC) yiizey 6zelliklerini ve verimlerini gostermektedir. Elde edilen aktif
karbonlardan en yiiksek BET yiizey alanimna sahip olan1 1321,007 m?/g’dir. Verimi de %
39,16 olarak hesaplanmistir. Cizelgede ortalama gdzenek genisligi ZnClo/Siyez orani

arttikca artis gostermistir (2,084 nm’den 4,965 nm’ye).
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Cizelge 5.2. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl ile aktivasyonu (100 °C’ta
1 saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarn yiizey 6zellikleri ve verimleri

ZnCl, Verim BET t-Plot 120 nm den t-Plot Ortalama

/Siyez (%) Yiizey mikro daha az mikro gozenek

oram alam gozenek (P/Py=0,984) giézenek genisligi

(m?lg) alam toplam hacmi 4V/IA by

(mzlg) gozenek hacmi (Cm3/g) BET (nm)

(cm®/g)

0,5/1 4476 854,047 567,122 0,445 0,258 2,084
1/1 44,38 1164,515 312,159 0,709 0,130 2,435
1,5/1 39,28 1291,061 163,473 0,967 0,062 2,997
2/1 39,16 1321,007 106,415 1,216 0,034 3,683
2,5/1 36,36 1288,121 89,898 1,340 0,027 4,162
3/1 37,04 1224,605 109,433 1,520 0,037 4,965

Sekil 5.7°de, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl»
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmAC) kimyasal aktifleyici/baslangic maddesi karisim oranina kars1 BET
yiizey alanlar1 (m?/g) gosterilmektedir. Grafikten anlasildigi iizere, aktifleyici madde
ZnCly’nin baslangig maddesiyle etkilesimi sonucu spesifik yiizey alani belli bir tepe
noktasina ulasmis (ZnCly/Siyez oran1 2 oldugunda 1321,007 m?/g), sonrasinda bu
etkilesim oranmi1 artmasina ragmen ylizey alanlarinin tepe noktasmna goére azalmasi ile

sonu¢lanmistir.
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Sekil 5.7. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karigim oranina kars1 yiizey alanlar1

Sekil 5.8’de Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
500 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC) 77
K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Sekil 5.8’de ZnCl,/Siyez
orani 0,5 olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde Sekil 2.3’te gosterilen
klasifikasyonda Tersinir Tip I ile gosterilen izotermlere benzerligi dikkat ¢ekmektedir.
Cok diisiik p/p® degerinde mikropor dolumundan dolay1 daha genis mikroporlar ve
olasilik dahilinde yaklasik 2,5 nm’den kii¢iik genislige sahip mezopor yapilara benzedigi
sOylenebilir. Ancak, aktifleyici orami artirildiginda por boyutunun artarak mezopor
yapilarin arttig1 ve giderek Tip IV izotermlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Tip
IV(a) durumuna histeresiz eslik ettiginden, mikro-mezoporlu karbonlarla birlikte bulunan
Sekil 2.4’te gosterilen Histerezis dongiilerinin klasifikasyonundan Tip H4 dongiisiine

benzerlik gosterdigi ve ayrica por seklinin de silindirik yapida oldugu kanitlanmaktadir.
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Sekil 5.8. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarm 77 K’de N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.9°da, Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
500 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)
gbzenek genisligine karsi artan gdzenek hacimleri (Gézenek dagilimi) gosterilmektedir.
Grafikten agik¢a gorildigi gibi, ZnCly/Siyez orani arttikga gbzenek genisliginin de
arttig1 acik¢a anlagilmaktadir.
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Sekil 5.9. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin gozenek genisligine karsi artan goézenek hacimleri (Gozenek
dagilimi)

Sekil 5.10’da Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
500 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)
kimyasal karisim oranina karsi gézenek hacimleri gosterilmektedir. Mikropor yapi
ZnCly/Siyez oran1 0,5’te iken en yliksek gézenek hacim degeri alirken, mikropor yap1 i¢in
en diisiik gézenek hacmi ZnCly/Siyez orani 2,5’tayken olmaktadir. Mezopor ve makropor
yapilarin gozenek hacmi ZnCly/Siyez orani arttikga artis gostermektedir. Bir baska
deyisle, ZnCly/Siyez orani arttiginda, aktif karbonlarin mezo gézenek ve makro gézenek
hacimlerinin arttig1 ve mikro gézenek hacimlerinin azaldigi agiktir. Yani, ZnCl2 mikro
gozeneklere etki ederek hacmini artirirken, mikro yapilarm mezo ile makro gézenek

yapilarina doniigiimiinii saglamaktadir.
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Sekil 5.10. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karisim oranina kars1 gozenek hacimleri

5.1.2.3. Karbonizasyon sicakhg1 600 °C’ta aktif karbon eldesi

Cizelge 5.3, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl;
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TMAC) ylizey 6zelliklerini ve verimlerini géstermektedir. Elde edilen aktif
karbonlardan en yiiksek BET yiizey alanina sahip olan1 1294,147 m?/g’dir. Verimi de %
37,24 olarak hesaplanmistir. Cizelgede ortalama gdzenek genisligi ZnClo/Siyez orani
arttikca artis gostermistir (2,059 nm’den 4,985 nm’ye).
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Cizelge 5.3. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100 °C’ta
1 saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarn yiizey 6zellikleri ve verimleri

ZnCl; Verim BET t-Plot 120 nm den t-Plot Ortalama

/Siyez (%) Yiizey mikro daha az mikro gozenek

orani alam gozenek (P/Po=0,984) gozenek genisligi

(mP/g) alani toplam hacmi 4VIA by

(mP/g) gozenek hacmi  (cm’/g)  BET (nm)

(cm’/g)

0,5/1 44,80 854,675 572,728 0,440 0,260 2,059
1/1 40,66 1204,467 318,932 0,750 0,134 2,489
1,5/1 37,24 1294,147 182,747 1,013 0,071 3,129
2/1 36,56 1242,809 134,030 1,178 0,050 3,793
2,5/1 32,56 1213,303 139,079 1,352 0,053 4,457
3/1 30,82 1208,496 138,323 1,506 0,052 4,985

Sekil 5.11°de, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl;
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmAC) kimyasal aktifleyici/baslangic maddesi karisim oranina kars1 BET
yiizey alanlar1 (m?/g) gosterilmektedir. Grafikten anlasildigi iizere, aktifleyici madde
ZnCly’nin baslangig maddesiyle etkilesimi sonucu spesifik yiizey alani belli bir tepe
noktasina ulasmis (ZnCly/Siyez orami 1,5 oldugunda 1294,147 m?/g), sonrasinda bu
etkilesim oran1 artmasina ragmen yiizey alanlarmin tepe noktasma gore azalmasi ile

sonug¢lanmistir.
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Sekil 5.11. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde

edilen aktif karbonlarin kimyasal karisim oranina kars1 yiizey alanlar1

Sekil 5.12°de Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC) 77
K’de N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Sekil 5.12°de
ZnCly/Siyez oran1 0,5 olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde Sekil
2.3’te gosterilen klasifikasyonda Tersinir Tip I ile gosterilen izotermlere benzerligi dikkat
cekmektedir. Cok diisiik p/p°® degerinde mikropor dolumundan dolay1 daha genis
mikroporlar ve olasilik dahilinde yaklagik 2,5 nm’den kiigiik genislige sahip mezopor
yapilara benzedigi sOylenebilir. Ancak, aktifleyici oranmi artirildiginda por boyutunun
artarak mezopor yapilarin arttig1 ve giderek Tip IV izotermlerine benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Tip IV(a) durumuna histeresiz eslik ettiginden, mikro-mezoporlu
karbonlarla birlikte bulunan Sekil 2.4°te gosterilen Histerezis gongiilerinin
klasifikasyonundan Tip H4 dongiisiine benzerlik gosterdigi ve ayrica por seklinin de

silindirik yapida oldugu kanitlanmaktadir.
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Sekil 5.12. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarm 77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.13’te, Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat

reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan

600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)

gbozenek genisligine karsi artan gozenek hacimleri (Gézenek dagilimi) gosterilmektedir.

Grafikten agik¢a gorildigi gibi, ZnCly/Siyez orani arttikga gbzenek genisliginin de

arttig1 acik¢a anlagilmaktadir.
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Sekil 5.13. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin gozenek genisligine karsi artan gozenek hacimleri (Gozenek
dagilimi)

Sekil 5.14°te Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)
kimyasal karisim oranina karsi gézenek hacimleri gdosterilmektedir. Mikropor yapi
ZnCl/Siyez oran1 0,5’te iken en yliksek gézenek hacim degeri alirken, mikropor yap1 i¢in
en diisiik gézenek hacmi ZnCl/Siyez oran1 2°deyken olmaktadir. Mezopor ve makropor
yapilarin gézenek hacmi ZnCly/Siyez orani arttikga artis gostermektedir. Bir bagka
deyisle, ZnCly/Siyez orani arttiginda, aktif karbonlarin mezo gézenek ve makro gézenek
hacimlerinin arttig1 ve mikro gézenek hacimlerinin azaldigi agiktir. Yani, ZnCl2 mikro
gozeneklere etki ederek hacmini artirirken, mikro yapilarin mezo ile makro gézenek

yapilarina doniigiimiinii saglamaktadir.
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Sekil 5.14. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karisim oranina kars1 gozenek hacimleri

5.1.2.4. Karbonizasyon sicakhg1 700 °C’ta aktif karbon eldesi

Cizelge 5.4, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl;
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 600 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TMAC) ylizey 6zelliklerini ve verimlerini gostermektedir. Elde edilen aktif
karbonlardan en yiiksek BET yiizey alanimna sahip olan1 1088,965 m?/g’dir. Verimi de %
40,76 olarak hesaplanmistir. Cizelgede ortalama gdzenek genisligi ZnCl2/Siyez orani
arttikca artig gostermistir (2,169 nm’den 4,578 nm’ye).
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Cizelge 5.4. Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl> ile aktivasyonu (100°C’ta
1 saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarn yiizey 6zellikleri ve verimleri

ZnCl; Verim BET t-Plot 120 nm den t-Plot Ortalama

/Siyez (%) Yiizey mikro daha az mikro gozenek

orani alam gozenek (P/Po=0,984) gozenek genisligi

(mP/g) alani toplam hacmi 4VIA by

(mP/g) gozenek hacmi  (cm’/g)  BET (nm)

(cm’/g)

0,5/1 36,62 774,298 522,347 0,420 0,237 2,169
1/1 40,00 985,638 310,938 0,574 0,134 2,329
1,5/1 33,78 1058,374 192,715 0,747 0,079 2,824
2/1 40,76 1088,965 129,251 0,921 0,049 3,385
2,5/1 32,08 1063,947 132,382 1,127 0,052 4,238
3/1 37,56 976,605 115,979 1,118 0,045 4,578

Sekil 5.15’te, Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3 arasinda degisen oranlarda ZnCl»
ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarina alinarak 95 °C'ta
kurutulup, ardindan 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif
karbonlarin (TmAC) kimyasal aktifleyici/baslangic maddesi karisim oranina kars1 BET
yiizey alanlar1 (m?/g) gosterilmektedir. Grafikten anlasildigi iizere, aktifleyici madde
ZnCly’nin baslangig maddesiyle etkilesimi sonucu spesifik yiizey alani belli bir tepe
noktasina ulasmis (ZnCly/Siyez oran1 2 oldugunda 1088,965 m?/g), sonrasinda bu
etkilesim oran1 artmasina ragmen yiizey alanlarmin tepe noktasma gore azalmasi ile
sonuglanmustir. 400, 500 ve 600 °C’ta elde edilen yiizey alanlarina gore daha diisiik yiizey

alana sahip aktif karbonlar elde edilmistir.
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Sekil 5.15. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karigim oranina kars1 yiizey alanlar1

Sekil 5.16, Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl, ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
700 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC) 77
K’de N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Sekil 5.16°da
ZnCly/Siyez oran1 0,5 olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde Sekil
2.3’te gosterilen klasifikasyonda Tersinir Tip I ile gosterilen izotermlere benzerligi dikkat
cekmektedir. Cok diisiik p/p°® degerinde mikropor dolumundan dolay1 daha genis
mikroporlar ve olasilik dahilinde yaklasik 2,5 nm’den kii¢iik genislige sahip mezopor
yapilara benzedigi sOylenebilir. Ancak, aktifleyici oranmi artirildiginda por boyutunun
artarak mezopor yapilarin arttigi ve giderek Tip IV izotermlerine benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Tip IV(a) durumuna histeresiz eslik ettiginden, mikro-mezoporlu
karbonlarla birlikte bulunan Sekil 2.4°te gosterilen Histerezis gongiilerinin
klasifikasyonundan Tip H4 dongiisiine benzerlik gosterdigi ve ayrica por seklinin de

silindirik yapida oldugu kanitlanmaktadir.
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Sekil 5.16. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarm 77 K’de N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.17°de, Siyez bugday kavuzunun ¢esitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma alinarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
700 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)
gbzenek genisligine karsi artan gdzenek hacimleri (Gézenek dagilimi) gosterilmektedir.
Grafikten agik¢a gorildigi gibi, ZnCly/Siyez orani arttikga gbzenek genisliginin de

arttig1 acik¢a anlagilmaktadir.
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Sekil 5.17. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin gozenek genisligine karsi artan gozenek hacimleri (Gozenek
dagilimi)

Sekil 5.18’de Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat
reflux islemi uygulanip sonrasinda petri kaplarma almarak 95 °C'ta kurutulup, ardindan
700 °C’ta 1 saat karbonizasyon yapildiginda elde edilen aktif karbonlarin (TmAC)
kimyasal karisim oranina karsi gézenek hacimleri gdsterilmektedir. Mikropor yapi
ZnCl/Siyez oran1 0,5’te iken en yliksek gézenek hacim degeri alirken, mikropor yap1 i¢in
en disiik gozenek hacmi ZnCly/Siyez oran1 3’teyken olmaktadir. Mezopor ve makropor
yapilarin gézenek hacmi ZnCly/Siyez orani arttikga artis gostermektedir. Bir bagka
deyisle, ZnCly/Siyez orani arttiginda, aktif karbonlarin mezo gézenek ve makro gézenek
hacimlerinin arttig1 ve mikro gézenek hacimlerinin azaldigi agiktir. Yani, ZnCl2 mikro
gozeneklere etki ederek hacmini artirirken, mikro yapilarm mezo ile makro gézenek

yapilarina doniigiimiinii saglamaktadir.
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Sekil 5.18. Siyez bugday kavuzunun gesitli oranlarda ZnCl; ile aktivasyonu (100 °C’ta 1
saat reflux) sonrasi etiivde 95 °C’ta kurutulup 700 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin kimyasal karisim oranina kars1 gozenek hacimleri

5.1.3. Elemental analiz

Hem baslangi¢c maddesi olarak segilen Siyez (Triticum monococcum L.) bugday
kavuzu 6rneginin hem de farkl karbonizasyon sicakliklar1 ve aktifleyici madde oranlar1
uygulanarak bu baslangic maddesinden elde edilen aktif karbonlarm karbon igerigini
belirlemek {izere elementel analiz uygulandi. Cizelge 5.5, elemental analiz sonuglarini
gostermektedir. Cizelgede verilen Oksijen icerik yiizdeleri farktan hesaplanmistir. Siyez
(Triticum monococcum L.) bugday kavuzu Orneginin karbon igerigi (% 40,58) aktif
karbon (TmAC) eldesi sonrasi belirgin bir sekilde artis gostermistir. Yiizey alani
sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek yiizey alanina sahip 500 °C’ta ZnCl./Siyez orani
2 olan TmAC’nin karbon igerigi de (% 77,33) adsorpsiyon deneyleri i¢in uygun bir aktif
karbon oldugunu gostermektedir. Baglangica gore karbon ve kiikiirt igerigi artig
gosterirken; yine baslangica gore oksijen, hidrojen ve azot degerleri azalig
gostermektedir. Aktivasyon ve karbonizasyon islemlerinde baglangic maddesinin

yapisinin bozunmasi sebebiyle, oksijen ve hidrojen gibi ugucu bilesimler uzaklasarak
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ayrilirken, elde edilen TmAC’nin karbon bakimindan zenginlesmesini saglamaktadir.
Kiikiirt ve azot bilesiminde baslangica gore yasanan degisim; karbon, oksijen ve hidrojen

bilesiminde yaganan degisim dikkate alindiginda oldukca diisiik olmaktadir.

Cizelge 5.5. Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzunun ve Siyez (Triticum
monococcum L.) bugday kavuzundan elde edilen aktif karbonlarin elemental analizi
(Oksijen igerik yiizdesi farktan hesaplandi.)

Karbonizasyon  ZnCl,/Siyez icerik Yiizdesi (%)
sicakhg (°C) orani C N H S O
Siyez (Triticum - 40,58 0,95 5,50 2,10 50,87
monococcum L.)
(Baslangig
maddesi)
500 2/1 77,33 0,77 3,81 2,15 15,94
400 1,5/1 74,22 0,64 3,72 1,99 19,43
500 1,5/1 74,66 0,62 3,43 2,15 19,14
600 1,5/1 76,90 0,54 2,90 2,01 17,65
700 1,5/1 78,78 0,49 2,60 2,04 16,09

5.1.4. Taramah elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri ve Enerji dagilim
spektrometresi (EDX) analizi

Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzu 6rneginin ve bu 6rnekten 500
°C’ta elde edilen en yiiksek yiizey alanina ve karbon igerigine sahip aktifleyici madde
oran1 2 olan TmAC’nin yiizey fiziksel morfolojilerini incelemek ve aktivasyon ile
karbonizasyon isleminin baslangic maddesinde yarattigi degisimi degerlendirmek i¢in
taramal1 elektron mikroskopu ile birlikte enerji dagilim x-1sm1 spektrometresi teknigi
kullanildi. Sekil 5.19, baslangic maddesi olan Siyez (Triticum monococcum L.) bugday
kavuzu 6rneginin 100 ve 500 kat biiyiitiilmiis olan SEM goriintiilerini gdstermektedir.
Sekilden (6zellikle 500x) goriildiigii gibi, ham siyez yiizeyi homojen odunsu yapida,
kilcal damarlar seklinde ve gézenek bulunmamaktadir. Siyez (Triticum monococcum L.)
bugday kavuzu 6rnegine ZnCl,/Siyez orani 2 uygulandiginda 500 °C’ta elde edilen aktif
karbonun (TmAC) 100 ve 500 kat biyiitiilmis SEM gorintiileri Sekil 5.20°de
gosterilmektedir. Sekilde agikga goriildiigii lizere baglangic maddesinin homojen odunsu

ve kilcal yiizey yapisi aktif karbon haline dondiikten sonra oldukg¢a fazla degisime
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ugramis (mezoporlar, makroporlar ve mikroporlar) ve yiizey morfolojisi heterojenik bir

hal almistir.

1 mm y EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :19 May 2018
J 1 Mag= 100X WD = 8.5 mm Time :13:09:30

100 pm EMT=2000kV  Detector = SE1 Date :19 May 2018
—

Mag= 500X WD = 9.5 mm Time :13:07:54

Sekil 5.19. Ham Siyez (Triticum monococcum L.) SEM goériintiileri (a)100x ve (b)500x
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|1 mm ; EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :18 May 2018
! 1 Mag= 100X WD = 9.5 mm Time :13:17:06

~. 4 5 t. ARy T
100 ym EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :19 May 2018
f i Mag = 500X WD = 9.5 mm Time :13:15:34

Sekil 5.20. ZnCly/Siyez orani 2 uygulandiginda 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonun SEM goriintiileri (a) 100x ve (b) 500x
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Ayrica SEM analizi sirasinda Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzu
ornegi ile bu o0rnege ait aktif karbonun (TmAC) EDX analizi de gergeklestirildi. Bu
analiz, SEM analizi sirasinda ylizey malzemesinin daha iyi anlasilmasini saglamaktadir.
EDX analizi, bir numunenin elementel bilesimini elde etmek i¢in kullanilir ve sadece
SEM analizi ile saglanandan daha nicel bir sonug¢ saglar. SEM ve EDX analizlerinin
kombinasyonu malzeme hakkinda kimyasal bilesim ve temel arasgtirma sunmaktadir.
Cizelge 5.6’da EDX analiz sonuglar1 verilmektedir. Sekil 5.21°de Siyez (Triticum
monococcum L.) bugday kavuzu Orneginin, Sekil 5.22’de ise Siyez (Triticum
monococcum L.) bugday kavuzu 6rnegine ZnCl,/Siyez orani 2 uygulandiginda 500 °C’ta
elde edilen aktif karbonun (TmAC) EDX analiz grafikleri gosterilmektedir. Baslangig
maddesinde K, Ca ve Al elementleri bulunup Zn elementi bulunmazken, aktivasyon ve
karbonizasyon islemi sonrasi elde edilen aktif karbonda (TmAC) ise K, Ca ve Al
elementleri tamamen uzaklasip Zn elementinin agirhik¢a yiizde igerigi artis
gostermektedir. Aktifleyici ZnCl, baslangic maddesindeki Zn ve Cl elementlerinin
agirlik¢a ylizde bilesimini artwrmustir. Aktif karbon {iretimi sirasinda yapilan
notralizasyon ve yikama ile de aktifleyicinin yeterince uzaklastirildigi sonucuna da
varilabilir.

Cizelge 5.6. Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzunun ve ZnCly/Siyez orani 2

uygulandiginda 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde edilen aktif karbonun EDX
analizinin karsilastirmasi

Element Agirhik¢a  Element Agirhikea
Siyez (Triticum monococcum L.) (%) (TmAC) (%)
C 49,11 C 83,21
@) 47,70 O 10,52
Si 1,51 Si 1,36
K 0,88 K 0,00
Ca 0,38 Ca 0,00
Cl 0,13 ClI 2,41
Mg 0,12 Mg 0,67
S 0,09 S 0,23
Al 0,08 Al 0,00
Zn 0,00 Zn 1,61
Toplam 100,00 Toplam 100,00
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Sekil 5.21. Ham Siyez (Triticum monococcum L.) EDX analizi
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Sekil 5.22. ZnCly/Siyez orani 2 uygulandiginda 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonun EDX analizi
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5.1.5. FTIR spektrumlan

Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzu 6rneginin ve bu 6rnekten 500
°C’ta elde edilen en yiiksek yiizey alanina ve karbon icerigine sahip aktifleyici madde
orant 2 olan TmAC’nin yilizey fonksiyonel gruplarmi incelemek ve aktivasyon ile
karbonizasyon isleminin baslangic maddesinin ylizeyinde yarattigr degisimi
degerlendirmek i¢in FTIR spektroskopisi kullanildi. Siyez’in baslangi¢ maddesi olarak
FTIR spektrumlar1 Sekil 5.23’te gosterilmektedir. Sekil 5.23’te, 3500 cm™ ile 3100 cm?
arasindaki genis ve giiclii pik; lignin, pektin, seliiloz ve hemiselillozda O-H ve N-H
gerilmesinin iist iiste binmesinden kaynaklanir ve bu da Sekil 5.24’te gosterilen TMAC
spektrumlarmda ortadan kalkmaktadir. Yine Sekil 5.23’te, 2919 cm™ ve 2850 cm™ *deki
pikler, CHz ve alifatik CH'deki simetrik ve asimetrik gerilme ile iligkilendirilir (He vd.,
2021 ve Kang vd., 2019). 1635 cm™ 'de konumlandirilan zayif bant, lignin veya benzen
halkalarmin aromatik gruplarindaki C=C baglarinin gerilme titresimine uygundur
(Prakash, Raghavendra, Ojha & Panchal, 2021). 1238 cm™ deki giiclii pik ve 1033 cm™
'deki saglam bant, alkollerde ve karboksilik asitlerde O-H biikiillme ve C-O gerilme
titresimleriyle ilgilidir (Hesas, Arami-Niya, Daud & Sahu, 2013 ve Dagdelen,
Acemioglu, Baran & Koger, 2014). TmAC’nin Sekil 5.24’te verilen spektrumlari
incelendiginde, siyezin Sekil 5.23’te verilen spektrumlarina gére O-H, N-H, C=0 ve —
OCHj3 piklerinin kayboldugu goériilmektedir.

Bunlara ek olarak, siyezin gegirgenlik yiizdesi, TmAC’ye gore daha yiiksektir.
TmAC’nin FTIR spektrumundaki gecirgenlik yiizdelerinin siyez’in baslangic FTIR
spektrumundaki gegirgenlik yilizdelerine gore azalmasi, TmAC’deki molekiillerin,
karbonizasyon sicakligmin yiiksek olmasi (500 °C) nedeniyle birbirlerine yakinlagsmasi
ve sonrasinda yapilan sogutma, notralizasyon ve yikama islemleriyle bu yakinlasmanin

bozulmadig: seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5.23. Siyez (Triticum monococcum L.) FTIR spektrumu
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Sekil 5.24. ZnCly/Siyez orani 2 uygulandiginda 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonun (TmAC) FTIR spektrumu
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5.1.6. Sifir yiik noktas1 (pHpzc)
Bir adsorbanin sifir yiik noktasi degeri, arayiizey 6zelliklerini kavramak i¢in temel
bir 6zelliktir. Bolim 4.2.2°de tanimlanan yonteme gore deneysel olarak belirlenerek,

Sekil 5.25°te gosterilmektedir. TmAC igin sifir yiik noktasi 7,33 olarak bulunmustur.

ApH

pH

Sekil 5.25. ZnCl»/Siyez orani1 2 uygulandiginda 500 °C’ta 1 saat karbonizasyon ile elde
edilen aktif karbonun (TmAC) sifir yiik noktasi

5.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri anyonik bir boyarmadde olan metanil saris1 (MY) ve
katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisi (MB) batch yontemi kullanilarak ayr1 ayr1
gerceklestirilmistir. Baslangigta her bir boyanin standart ¢ozeltilerinin  UV-vis
spektrofotometrede uygun absorbans degerlerinde Ol¢limleri gerceklestirilerek grafik
yardimiyla kalibrasyon dogrulari ¢izilmistir. Dogru denklemi ve korelasyon katsayisi bu
grafiklerden hesaplanmistir. Ayrica aktif karbon konsantrasyonunun, temas siiresinin,
baslangi¢ boya konsantrasyonunun, sicakligm, pH’m etkileri incelenerek TmAC
yiizeyine baglanma mekanizmasmin aydinlatilmasinda rol oynayan izotermlerin
(Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich) ¢izilmesinde ve korelasyon

katsayillarinin  hesaplanmasinda, kinetik modellere ait grafiklerin ¢izilmesinde
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belirlenmesinde ve korelasyon katsayilarinin hesaplanmasinda ve termodinamik

parametrelerin belirlenmesinde kullanilmistir.

5.2.1. Metanil sanis1 (MY) adsorpsiyonu

Anyonik bir boyarmadde olan Metanil Saris1 (MY) hassas terazide 0,25 ¢

tartilarak ¢oziildii ve balon jojede destile su ile 500 ppm (500 mL) olacak sekilde

boyarmadde stok ¢ozeltisi hazirlandi. Stok ¢ozeltiden destile su ile seyreltmeler yapilarak

belirlenen konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler elde edildi. Bu standart ¢ozeltilerin UV-

vis spektrofotometrede 434 nm’de absorbans degerleri Olciilerek kalibrasyon grafigi

cizildi. Elde edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 5.26’da gosterilmistir. Kalibrasyon

Denklemi;

A= 0,00572 + 0,07377*C

0,8

0,6 1

Absorbans

—m— Metanil Sarisi

Equation y=a+b
Weight No Weighting
Residual Sumof | 1,72051E-9
K

quares

1

Adj. R-Square 1

B

Value  Standard Error
Intercept 0,00572 8,82517E-6
Slope 0,07377 1,77079E-6

0,0

8 10 12

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.26. TmAC iizerinde MY adsorpsiyonunun kalibrasyon egrisi

Adsorpsiyon deneylerinde hem baslangigtaki hem de adsorpsiyon dengesi

kurulduktan sonraki MY konsantrasyonunu hesaplamak igin Sekil 5.26’da gosterilen

kalibrasyon egrisinden elde edilen kalibrasyon denklemi kullanildi.
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5.2.1.1. Aktif karbon konsantrasyonunun etkisi

Aktif karbon konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisi 150 rpm
calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta ve boya baslangic pH degerinde gergeklestirilmis ve
Sekil 5.27°de gosterilmistir.

100

o

90

rE——

85 1

80

% Boya Uzaklastirma

75 7

70

. —=— TmAC (MY))|

65 T T T T T T T
0,005 0,010 0015 0,020 0,025 0030 0,035

Aktif Karbon Konsantrasyonu (g/50mL)

Sekil 5.27. Aktif karbon konsantrasyonu ile uzaklastirilan boya yilizdesinin iliskisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangi¢ pH’s1)

Sekil 5.27°de goriildiigi iizere, aktif karbon konsantrasyonu 0,005 g/50 mL’den
0,015 g/50 mL’ye kadar arttirildiginda uzaklastirilan boya yiizdesi de 68,27 den 98,73°¢
kadar dikkate deger bir bicimde artmugstir. Aktif karbon konsantrasyonu 0,020
g/50mL’den 0,035 g/50 mL’ye arttirildiginda ise uzaklastirilan boya yiizdesi 99,00’ dan
99,65’ kadar artmus ve belirgin bir degisim gOstermemistir. Bu sebeple adsorban

konsantrasyonu 0,015 g/50 mL olarak belirlenmistir.

5.2.1.2. Temas siiresinin etkisi

Uzaklastirilan boya yilizdesine, temas siiresinin etkisi; 150 rpm ¢alkalama hizinda,
25 °C sicaklikta, boya baglangic pH degerinde ve 0,015 g/50 mL adsorban

konsantrasyonunda incelenmis ve Sekil 5.28°de gdsterilmistir.
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Sekil 5.28. Temas siiresinin uzaklastirilan boya yiizdesine etkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangic pH’s1, Adsorban
Konsantrasyonu: 0,015 g/50 mL)

Sekil 5.28’de goriildiigi iizere, diisiik baslangi¢ boya konsantrasyonlarida (17,5-
35,0 ve 52,5 mg/L) adsorpsiyon denge siiresi 180 dakika ve uzaklastirilan boya yilizdeleri
sirastyla  99,03-98,03 ve 97,21 olarak gergeklesirken, artan baslangic boya
konsantrasyonlar1 (70,0-87,5 ve 105,0 mg/L) ile dengeye ulagma siiresi 270 dakika ve
uzaklastirilan boya yiizdeleri sirasiyla 89,15-83,12 ve 77,45 olarak gergeklesmistir.

5.2.1.3. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkKisi

Uzaklastirilan boya yiizdesine, baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi; 150 rpm
calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta, boya baslangigc pH degerinde ve 0,015 g/50 mL

adsorban konsantrasyonunda incelenmis ve Sekil 5.29°da gosterilmistir.
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Sekil 5.29. Uzaklastirilan boya ylizdesine baslangi¢ boya konsantrasyonunun etKisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangic pH’s1, Adsorban
Konsantrasyonu: 0,015 g/50 mL)

Sekil 5.29°da goriildiigi iizere, diisiik baslangi¢ boya konsantrasyonlarida (17,5-
35,0 ve 52,5 mg/L) uzaklastirilan boya yiizdesi sirastyla 99,03-98,03 ve 97,21 olarak
gerceklesirken, baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmasi (70,0-87,5 ve 105 mg/L) ile
uzaklastirilan boya yiizdesi sirastyla 89,15-83,12 ve 77,45 olarak gerceklesmistir.

5.2.1.4. Adsorpsiyona sicakhgin etkisi

Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlarinda sirasiyla 15 °C, 25 °C, 35 °C ve 45
°C sicaklikta aktif karbon tizerinde MY adsorpsiyonu; 150 rpm c¢alkalama hizinda, 25 °C
sicaklikta, boya baslangi¢c pH degerinde ve 0,015 g/50 mL adsorban konsantrasyonunda

incelenmis ve Sekil 5.30°da gosterilmistir.
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Sekil 5.30. Farkli boya konsantrasyonlar1 i¢in uzaklastirilan boya yiizdesine sicakligin
etkisi

(Calkalama hizi: 150 rpm, pH: Boya baslangi¢ pH’s1, Adsorban Konsantrasyonu: 0,015
g/50 mL)

Sekil 5.30°da gorildiigii iizere, sicakligm adsorpsiyon lizerinde gozlenebilir ve
olumlu bir etkisinin oldugu goriilmektedir. 17,5 mg/L boya konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta
uzaklastirilan boya yiizdesi 98,43 iken, 45 °C’ta bu deger 99,76’ya yiikselmistir. Ayni1
sekilde 35,0 mg/L boya konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 97,95
iken, 45 °C’ta bu deger 99,21%e, 52,5 mg/L boya konsantrasyonu igin 15 °C’ta
uzaklastirilan boya yilizdesi 94,36 iken, 45 °C’ta bu deger 97,59’a, 70,0 mg/L boya
konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 87,60 iken, 45 °C’ta bu deger
91,04’e, 87,5 mg/L boya konsantrasyonu igin 15 °C’ta uzaklastirilan boya ytizdesi 77,73
iken, 45 °C’ta bu deger 80,75’e ve son olarak 105,0 mg/L boya konsantrasyonu igin 15
°C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 73,03 iken, 45 °C’ta bu deger 74,27 ye yiikselerek

sicaklik artis1 ile yiikselis egilimi gostermistir.
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5.2.1.5. Baslangi¢c pH’simin etkisi
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Sekil 5.31. Uzaklastirilan boya ylizdesine baslangi¢ pH’sinin etkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, Adsorban Konsantrasyonu: 0,015 ¢/50 mL, Boya

Konsantrasyonu: 35 mg/L, Sicaklik: 25 °C)

Sekil 5.31°de goriildiigii gibi pH 2°’den pH 11 degerine ulasildiginda, uzaklastirilan boya
da % 98,03’ten % 75,11’¢ azalmaktadir. Sifir yiik noktasi (pHpzc) yiizey yiikii hakkinda
bilgi verir ve TmAC i¢in 7,33 olarak belirlenmistir. pHinaiy degeri pHpaslangic) degerine
esitse, bu pH degeri pHpzc olarak kabul edilir. pHpzc'de yiizey yiikii nétrdiir, bu nedenle
TmAC'nin pH 7,33 degerindeki ylizey yiikii nétrdiir. 7,33’lin altindaki pH degerlerinde,
TmMAC yiizeyi pozitif olarak yiiklenecektir. Diger taraftan, 7,33’lin ilizerindeki pH
degerlerinde ise TmAC yiizeyi negatif olarak yiiklenecektir. Bu durum, MY molekiilleri
anyonik oldugundan, TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonunun pH 7,33’{in altinda
artacagi ve 7,33’lin altindaki pH degerlerinde negatif yiklii MY ile TmAC arasindaki
elektrostatik ¢ekimin etkili oldugu anlamma gelir. Tersine, TMAC iizerindeki MY
adsorpsiyonu, pH 7,33’{in tizerindeki pH degerlerinde negatif yiiklii olan MY ve TmAC

arasindaki elektrostatik itme nedeniyle pH 7,33’{in tizerinde azalir.
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5.2.1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ve bu izotermlerden tiiretilen sabitler, MY
molekiillerinin TmAC yiizeyine baglanma mekanizmasinin aydinlatilmasinda énemli bir
yer tutmaktadir. Bu sebeple, MY adsorpsiyonuna ait deneysel veriler kullanilarak 4 farkl
izotermin (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich) sirasiyla Sekil
5.32, 5.33, 5.34 ve 5.35te grafigi ¢izildi ve bu grafiklerden izotermlere ait sabitler
hesaplandi. Hesaplanan sabitler Cizelge 5.7°de verilmektedir.
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Sekil 5.32. 25 °C’ta TmAC tizerindeki MY adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 5.33. 25 °C’ta TmAC tizerindeki MY adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 5.34. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonunun Temkin izotermi
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Sekil 5.35. 25 °C’ta TmAC tizerindeki MY adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich (D-
R) izotermi

Cizelge 5.7. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri i¢in sabitler ve korelasyon
katsayilari

Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Sicaklik |  Qmax Ke R? RL 1/n Kr R?
(°C) | (mglg) | (L/mg) (mag/g)(L
/mg)lln
25 266,67 | 0,6856 | 0,9952 | O<R.<1 0,3079 104,97 0,8579

Temkin Dubinin-Radushkevich (D-R)
Sicaklik At Bt R? Jd B E R?
(°C) | (Ug) | (I/mol) (mg/g) | (molkd? | (kI/mol)

25 15,114 | 56,932 | 0,9619 | 212,19 | 1,1272x107 | 2,106 0,8892
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5.2.1.7. Adsorpsiyon kinetigi

MY ’nin farkli konsantrasyonlari i¢in deneysel veriler yardimiyla yalanci-birinci
derece ve yalanci-ikinci derece kinetik model kullanilarak baglanma mekanizmasinin
hangi kinetik modelle uyumlu oldugu arastirildi. Elde edilen sonuglarin Sekil 5.36 ve
5.37°de grafigi cizilerek, bu grafiklerden kinetik modelllere ait parametreler ve

korelasyon katsayilar1 hesaplandi. Hesaplanan sabitler Cizelge 5.8’de verilmektedir.

B 175mg/L
® 350mg/L
1 52,5 mg/L
17 | ¢ 70,0mgiL
* 87,5mg/L
105,0 mg/L

0 50 100 150 200 250
t (dakika)

Sekil 5.36. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonunun yalanci-birinci derece hiz
grafikleri
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Sekil 5.37. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonunun yalanci-ikinci derece hiz

grafikleri

Cizelge 5.8. 25 °C’ta TmAC {iizerindeki MY adsorpsiyonunun Yalanci-birinci derece ve
Yalanci-ikinci derece kinetik modellere ait sabitler ve korelasyon katsayilari

Yalanci-Birinci Derece

Yalanci-ikinci Derece

Co Gexp Ge ke 1 R? Ge o lr<]rz]g_1 R®
(mg/l) (mglg) (M9/9)  (dak) (mg/g) .

(x10®)
175 57,14 7,880 00472 085108 57,971 29,52  1,00000
350 11395 38,675 00363 091181 115340 4,09  0,99981
525 169,03 73,877 10,0286 093993 171,527 167  0,99900
700 208,07 120,526 10,0204 0,96456 214,133 048  0,99873
875 23357 130,828 10,0166 0,98608 248,756 0,38  0,99842
1050 259,93 150,872 0,0178 098674 278552 0,34  0,99837
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5.2.1.8. Adsorpsiyon termodinamigi

TmAC tizerindeki MY adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler Esitlik
2.18, 2.19, 2.20 kullanilarak hesaplandi. In K, degerlerine karsilik 1/T grafigi Sekil

5.38’de ve termodinamik parametreler ise Cizelge 5.9°da verilmektedir.

4,5

4,4 4

43

In(K)

4,14

4,0 4 "

T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
/T (1/K)

Sekil 5.38. TmAC {izerindeki MY adsorpsiyonunun Van’t Hoff grafigi

Cizelge 5.9. TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Sicaklik (K) 4G’ (kJmol?)  AH’(kJmol™) AS° (kJmol*K™?)
298 -9,91
308 -10,98 15,92 0,087
318 -11,69

5.2.2. Metilen mavisi (MB) adsorpsiyonu

Katyonik bir boyarmadde olan Metilen Mavisi (MB) hassas terazide 0,5 ¢
tartilarak ¢oziildii ve balon jojede destile su ile 1000 ppm (1000 mL) olacak sekilde
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boyarmadde stok ¢ozeltisi hazirlandi. Stok ¢ozeltiden destile su ile seyreltmeler yapilarak
belirlenen konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler elde edildi. Bu standart ¢ozeltilerin UV-
vis spektrofotometrede 664 nm’de absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon grafigi

¢izildi. Elde edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 5.39’da gdsterilmistir.

Kalibrasyon Denklemi;
A=0,01951 + 0,19446*C

204 [—®— Metilen Mavisi

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sumof ~ 1,06956E-4

Pearson's r 099998

Adj. R-Square 099996

1,5 Value  Standard Error
Intercept  0,01951 000202

Slope 019446 518722E-4

Absorbans

0,5 1

0,0 T T T T T

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.39. TmAC {lizerinde MB adsorpsiyonunun kalibrasyon egrisi

Adsorpsiyon deneylerinde baslangigtaki ve adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonraki MB konsantrasyonunu hesaplamak i¢in Sekil 5.39°da gdsterilen kalibrasyon

egrisinden elde edilen kalibrasyon denklemi kullanildi.
5.2.2.1. Aktif karbon konsantrasyonunun etkisi

Aktif karbon konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisi 150 rpm
calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta ve boya baslangic pH degerinde gergeklestirilmis ve
Sekil 5.40°ta gosterilmistir.
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Sekil 5.40. Aktif karbon konsantrasyonu ile uzaklastirilan boya yiizdesinin iligkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangi¢c pH’s1)

Sekil 5.40’ta goriildigi iizere, aktif karbon konsantrasyonu 0,005 g/50 mL’den
0,025 g/50 mL’ye kadar arttirildiginda uzaklastirilan boya ylizdesi de 54,34’ten 99,29’a
kadar dikkate deger bir bigimde artmustir. Aktif karbon konsantrasyonunun 0,025
g/50mL’den sonraki degerlerinde (0,0275 g/50mL’den 0,035 g/50mL’ye kadar)
uzaklastirilan boya yiizdesinde belirgin bir degisim olmamustir. Bu sebeple adsorban

konsantrasyonu 0,025 g/50 mL olarak belirlenmistir.
5.2.2.2. Temas siiresinin etkisi

Uzaklastirilan boya yilizdesine, temas siiresinin etkisi; 150 rpm ¢alkalama hizinda,
25 °C sicaklikta, boya baslangic pH degerinde ve 0,025 @g/50 mL adsorban

konsantrasyonunda incelenmis ve Sekil 5.41°de gdsterilmistir.
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Sekil 5.41. Temas siiresinin uzaklastirilan boya yiizdesine etkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangic pH’s1, Adsorban
Konsantrasyonu: 0,025 g/50 mL)

Sekil 5.41°de goriildiigii iizere, tiim baglangi¢ boya konsantrasyonlarida (17,5
mg/L’den 105,0 mg/L’ye kadar) adsorpsiyon denge siiresi 200 dakika ve uzaklastirilan
boya yiizdeleri sirasiyla 99,57-98,92-93,68-84,02-78,81 ve 74,01 olarak gergeklesmistir.

5.2.2.3. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkKisi

Uzaklastirilan boya yiizdesine, baglangi¢c boya konsantrasyonunun etkisi; 150 rpm
calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta, boya baslangi¢c pH degerinde ve 0,025 g/50 mL

adsorban konsantrasyonunda incelenmis ve Sekil 5.42°de gosterilmistir.

103



—#&— Metilen Mavisi

100 w_
|

90 H

85 1

70

% Boya Uzaklastirma

T T T T T T
17,5 35,0 52,5 70,0 87,5 105,0
Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.42. Uzaklastirilan boya ylizdesine baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C, pH: Boya baslangic pH’s1, Adsorban
Konsantrasyonu: 0,025 g/50 mL)

Sekil 5.42°de goriildiigi iizere, diisiik baslangi¢ boya konsantrasyonlarida (17,5-
35,0 ve 52,5 mg/L) uzaklastirilan boya yiizdesi sirastyla 99,57-98,92 ve 93,68 olarak
gerceklesirken, baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmasi (70,0-87,5 ve 105 mg/L) ile
uzaklastirilan boya yiizdesi sirastyla 84,02-78,81 ve 74,01 olarak gerceklesmistir.

5.2.2.4. Adsorpsiyona sicakhgin etkisi

Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlarinda sirasiyla 15 °C, 25 °C, 35 °C ve 45
°C sicaklikta aktif karbon lizerinde MB adsorpsiyonu; 150 rpm ¢alkalama hizinda, 25 °C
sicaklikta, boya baslangi¢c pH degerinde ve 0,025 g/50 mL adsorban konsantrasyonunda

incelenmis ve Sekil 5.43’te gosterilmistir.
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Sekil 5.43. Farkli boya konsantrasyonlar1 i¢in uzaklastirilan boya yiizdesine sicakligin
etkisi

(Calkalama hizi: 150 rpm, pH: Boya baslangi¢ pH’s1, Adsorban Konsantrasyonu: 0,025
g/50 mL)

Sekil 5.43’te goriildiigii lizere, sicakligin adsorpsiyon iizerinde gozlenebilir ve
olumlu bir etkisinin oldugu goriilmektedir. 17,5 mg/L boya konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta
uzaklastirilan boya yiizdesi 99,53 iken, 45 °C’ta bu deger 99,70’e yiikselmistir. Ayni
sekilde 35,0 mg/L boya konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 98,16
iken, 45 °C’ta bu deger 99,58’¢, 52,5 mg/L boya konsantrasyonu igin 15 °C’ta
uzaklastirilan boya yiizdesi 88,72 iken, 45 °C’ta bu deger 97,36’ya, 70,0 mg/L boya
konsantrasyonu i¢in 15 °C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 83,58 iken, 45 °C’ta bu deger
92,04’e, 87,5 mg/L boya konsantrasyonu igin 15 °C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 76,74
iken, 45 °C’ta bu deger 80,64’¢ ve son olarak 105,0 mg/L boya konsantrasyonu i¢in 15
°C’ta uzaklastirilan boya yiizdesi 69,88 iken, 45 °C’ta bu deger 74,01’¢ yiikselerek

sicaklik artis1 ile yiikselis egilimi gostermistir.
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5.2.2.5. Baslangi¢c pH’simin etKkisi

100

90

% Boya Uzaklastirma

70 T T T T T
2 4 6 8 10 12

Baglangi¢ pH

Sekil 5.44. Uzaklastirilan boya yiizdesine baslangic pH’sinin etkisi
(Calkalama hizi: 150 rpm, Adsorban Konsantrasyonu: 0,025 g/50 mL, Boya
Konsantrasyonu: 35 mg/L, Sicaklik: 25 °C)

Sekil 5.44°te goriildiigi gibi pH 2’den pH 11 degerine ulasildiginda, uzaklastirilan boya
da %73,54’ten %99,48’e artmaktadwr. Sifir yiik noktas1 (pHpzc) ylizey yiikii hakkinda
bilgi verir ve TmAC i¢in 7,33 olarak belirlenmistir. pHinaiy degeri pHpaslangic) degerine
esitse, bu pH degeri pHpzc olarak kabul edilir. pHpzc'de yiizey yiikii nétrdiir, bu nedenle
TmAC'nin pH 7,33 degerindeki ylizey yiikii nétrdiir. 7,33’lin altindaki pH degerlerinde,
TmMAC yiizeyi pozitif olarak yiiklenecektir. Diger taraftan, 7,33’lin iizerindeki pH
degerlerinde ise TmAC ylizeyi negatif olarak yiiklenecektir. Bu durum, MB molekiilleri
katyonik oldugundan, TMAC iizerindeki MB adsorpsiyonunun pH 7,33’lin altinda
azalacagl ve 7,33’lin altindaki pH degerlerinde pozitif yiikli MB ile TmAC arasindaki
elektrostatik itmenin etkili oldugu anlamma gelir. Tersine, TMAC iizerindeki MB
adsorpsiyonu, pH 7,33’iin tizerindeki pH degerlerinde pozitif yiikklii olan MB ve TmAC

arasindaki elektrostatik cekim nedeniyle pH 7,33’{in {izerinde artar.
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5.2.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ve bu izotermlerden tiiretilen sabitler, MB molekiillerinin
TmAC yiizeyine baglanma mekanizmasiin aydinlatilmasinda tipki1 MY ’de oldugu gibi
Oonemli bir yer tutmaktadir. Bu sebeple, MB adsorpsiyonuna ait deneysel veriler
kullanilarak 4 farkli izotermin (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich) sirasiyla Sekil 5.45, 5.46, 5.47 ve 5.48°de grafigi ¢izildi ve bu grafiklerden

izotermlere ait sabitler hesaplandi. Hesaplanan sabitler Cizelge 5.10°da verilmektedir.

0,20 - /-
0,15 +
)
on
~%
E:; 0,10
O
| ]
0,05 +
0,00 JE . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30

C (mg/L)

Sekil 5.45. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MB adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 5.46. 25 °C’ta TmAC tizerindeki MB adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 5.47. 25 °C’ta TmAC {lizerindeki MB adsorpsiyonunun Temkin izotermi
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Sekil 5.48. 25 °C’ta TmAC lizerindeki MB adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich (D-

R) izotermi

Cizelge 5.10. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MB adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri i¢in sabitler ve korelasyon

katsayilari
Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Sicaklik |  Qmax Ke R? RL 1/n Kr R?
(°C) | (mg/g) | (L/mg) (mg/g)(L
/mg)lln
25 151,52 | 0,8462 | 0,9924 | 0<R<1 0,2299 72,06 0,9511
Temkin Dubinin-Radushkevich (D-R)
Sicaklik At Bt R? Jd B E R?
(°C) (L/g) | (J/mol) (mg/q) (mol?/kJ?) | (kJ/mol)
25 84,422 | 133,35 | 0,9877 | 120,36 | 3,1239x10% | 4,002 0,8665
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5.2.2.7. Adsorpsiyon kinetigi

MB’nin farkli konsantrasyonlar1 i¢in deneysel veriler yardimiyla yalanci-birinci
derece ve yalanci-ikinci derece kinetik model kullanilarak baglanma mekanizmasmin
hangi kinetik modelle uyumlu oldugu arastirildi. Elde edilen sonuglarin Sekil 5.49 ve
5.50°de grafigi ¢izilerek, bu grafiklerden kinetik modelllere ait parametreler ve

korelasyon katsayilar1 hesaplandi. Hesaplanan sabitler Cizelge 5.11°de verilmektedir.

17,5 mg/L
35,0 mg/L
52,5 mg/L
70,0 mg/L
87,5 mg/L
105,0 mg/L

* &

50 100 150
t (dakika)

o -

Sekil 5.49. 25 °C’ta TmAC {izerindeki MB adsorpsiyonunun yalanci-birinci derece hiz
grafikleri
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Sekil 5.50. 25 °C’ta TmAC iizerindeki MB adsorpsiyonunun yalanci-ikinci derece hiz
grafikleri

Cizelge 5.11. 25 °C’ta TmAC flizerindeki MB adsorpsiyonunun Yalanci-birinci derece ve
Yalanci-ikinci derece kinetik modellere ait sabitler ve korelasyon katsayilari

Yalanci-Birinci Derece Yalanci-ikinci Derece
Co exp G ka R? G kz 1 R?
. mg’
(molg)  (dak?) (mgig)
(mg/l—) (mg/g) dak-l)
(x10®)

17,5 34,84 4,144 0,0424 0,90563 34,953 45,91 0,99996
35,0 69,24 13,820 0,0299 0,97172 69,541 10,62 0,99980
52,5 98,36 20,155 10,0237 0,87617 98,522 7,10 0,99984
70,0 120,98 47,845 0,0156 0,88247 121,212 1,48 0,99781
87,5 137,92 65,993 0,0134 0,89035 137,931 0,84 0,99401
105,0 149,86 78,583 0,0206 0,94203 153,139 0,93 0,99807
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5.2.2.8. Adsorpsiyon termodinamigi

TmAC iizerindeki MB adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler Esitlik
2.18, 2.19, 2.20 kullanilarak hesaplandi. In K, degerlerine karsilik 1/T grafigi Sekil

5.51°de ve termodinamik parametreler ise Cizelge 5.12°de verilmektedir.

5,9

5,8 4

5,7 1

In(K)

5,5

54 .

T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
/T (1/K)

Sekil 5.51. TmAC tizerindeki MB adsorpsiyonunun Van’t Hoff grafigi

Cizelge 5.12. TmAC iizerindeki MB adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Sicaklik (K) 4G’ (kJmol?)  AH’(kJmol™) AS° (kJmol*K™?)
298 -13,35
308 -14,53 17,76 0,105
318 -15,49
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5.3. Tartisma ve Oneriler

Tarimsal bir atik olan Siyez (Triticum monococcum L.) bugday kavuzundan aktif
karbon tiretiminin gerceklestirilmesi ile ilk asamasi gerceklestirilen bu ¢alismada atik
sulardan anyonik bir boyarmadde olan MY ’nin ve katyonik bir boyarmadde olan MB’nin
adsorpsiyon iglemi ile uzaklastirilmasi ikinci asama olarak incelenmistir.

Baglangic maddesinin aktif karbon iiretim asamasma ge¢meden Once
Termogravimetrik/Diferansiyel termal analizi gercgeklestirilerek karbonizasyon islemi
icin uygun sicaklik araliklar1 belirlenmistir. Sekil 5.1°den elde edilen verilere dayanarak,
karbonizasyon igleminin 400-700 °C araliginda yapilmasmin uygun olacagi
kararlastirilmistir. Kimyasal aktivasyon islemi i¢cin Siyez bugday kavuzunun 0,5 ile 3
arasinda degisen oranlarda ZnCl; ile 100 °C’ta 1 saat reflux islemi uygulanip sonrasinda
petri kaplarina alinarak 95 °C'ta kurutulup bu sicaklik araliklarinda sabit zaman (1 saat)
uygulanarak gerceklestirilen karbonizasyon islemleri sonucu elde edilen aktif karbonlarin
yiizey 6zellikleri ve verimleri Cizelge 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’te verilmistir. Bu ¢izelgelerin
kaynak arastirmasmda verilen BET yiizey alanlar1 ile karsilastirilarak degerlendirilmesi
1s1¢inda Cizelge 5.2°de 500 °C’ta karbonizasyon, ZnCl,/Siyez orani 2 alinarak elde edilen
1321,007 m%/g BET yiizey alanina sahip aktif karbonun en uygun sartlar1 tasidig
belirlenmistir. Ayrica Sekil 5.8’de verilen N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
incelendiginde 0,5 aktifleyici oraninda mikropor yapilarin vermis oldugu Tersinir Tip |
izotermlere benzedigi ancak aktifleyici oran1 2 oldugunda mezopor yapilarin artarak Tip
IV izotermlerine benzedigi goriilmektedir. Histerezis dongiilerinin Tip H4 dongiisiine
benzedigi ve por seklinin dar bir kilcal yarilmaya benzedigi anlagilmaktadir. Sekil 5.9°da
gosterilen 500 °C’ta elde edilen aktif karbonlarin gézenek genisligine karsi artan gézenek
hacimleri de 400 ve 700 °C’ta elde edilen aktif karbonlardan yiiksek, 600 °C’ta elde
edilen aktif karbonla benzer 6zellik gostermektedir. Gozeneklerin 1,5-25 nm arasinda
dagilim gostermesiyle mikropor ve mezopor yapilara sahip aktif karbonlar elde edildigi
sOylenebilir. Son olarak 400-700 °C arasinda en yiiksek yiizey alani elde edilen aktif
karbonlarin Sekil 5.6, 5.10, 5.14 ve 5.18’de kimyasal karigim oranma kars1 gézenek
hacimleri incelendiginde Sekil 5.10°da verilen kimyasal karigim orani 2 olan ve bu
calisgmada optimum olarak segilen aktif karbon oldugu ve mezopor yapilarin hakim

oldugu agikca goriilmektedir.
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Cizelge 5.5’te baslangic maddesinin ve bu baslangic maddesinden elde edilen
aktif karbonlarin elemental analiz sonucglar1 gosterilmektedir. Baglangi¢c maddesinde %
40,58 olarak bulunan karbon igeriginin, optimum kabul edilen 500 °C’ta elde edilen aktif
karbonda % 77,33 degerine ulasmasi adsorpsiyon islemi i¢in uygun bir adsorban
olabileceginin gostergesidir. Baslangic maddesi olan Siyez (Triticum monococcum L.)
bugday kavuzu ve bu maddenin karbonizasyonu sonucu elde edilen TmAC’nin SEM
gorintiileri Sekil 5.19 ve 5.20°de verilmektedir. Sekiller kiyaslandiginda ham halin
homojen, odunsu ve diiz kilcal damarli yapismin aktif karbona doniistiikkten sonra
degisime ugradigi, yiizeyde gbézenekli yapilarin olustugu ve homojen yapidan heterojene
dogru bir doniisiim gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica Cizelge 5.6 ile Sekil 5.21 ve
5.22’de gosterilen SEM analizi ile birlikte gerceklestirilen EDX analizi sonuglar1 da
elemental analizi dogrular bigimdedir. Sekil 5.23 ve 5.24’te swrasiyla Siyez (Triticum
monococcum L.) bugday kavuzu ve TmAC’nin FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir.
Spektrumlar ile fonksiyonel gruplarin varligi incelenmis ve boya molekiillerinin TmAC
iizerine baglanmasi sirasmda etkinligi goriilmiistiir. Ilk asamada son olarak TmAC’nin
sifir yiik noktasi pHpzc tayini deneysel olarak gerceklestirildi ve 7,33 olarak bulundu.

Ikinci asama olarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde baslangic ve
adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra MY ve MB konsantrasyonlarmi belirleyebilmek
icin ilk olarak sirasiyla Sekil 5.26 ve 5.39’da verilen kalibrasyon grafiklerinden elde
edilen Kkalibrasyon denklemleri kullanildi. Sekil 5.27 ve 5.40’ta adsorban
konsantrasyonunun etkisi incelendi. 25 °C sicaklikta ve boya baslangic pH’mnda
gerceklestirilen deneyler sonucu MY ve MB i¢in TmAC konsantrasyonu sirasiyla 0,015
g/50 mL ve 0,025 ¢g/50 mL olarak belirlendi. Farkli TmAC konsantrasyonlarinin
belirlenmesi farkli boya igeriklerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.28 ve 5.41°de Temas
stiresinin etkisi incelendiginde; Sekil 5.28’de MY ig¢in diisiik ve yiiksek baslangic boya
konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon denge siiresi sirastyla 180 dakika ve 270 dakika olarak
gerceklesirken, Sekil 5.41°de MB i¢in baglangic boya konsantrasyonlarinin tiimiinde
adsorpsiyon denge siiresi 200 dakika olarak gergeklesti. Tim baslangic boya
konsantrasyonlarinda ilk dakikalarda hizli bir boya uzaklastirma yiizdesine erisilmesi
TmAC iizerinde boyalarin baglanabilecegi olduk¢a fazla bos merkez oldugunu
gostermektedir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi Sekil 5.29 ve 5.42°de

verilmektedir. En diistik 17,5 mg/L boya konsantrasyonlari i¢in boya uzaklastirma % 99
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seviyesindeyken, en yiiksek 105 mg/L boya konsantrasyonlar1 i¢in boya uzaklastirma
yaklasik % 75 seviyesinde gerceklesti. Artan baslangi¢ boya konsantrasyonu ile azalan
uzaklastirilan boya yiizdesi arasinda her iki boya i¢in de benzer bir durum s6z konusudur.
Adsorpsiyona sicakligmn etkisi MY ve MB boyalart i¢in farkli baglangic boya
konsantrasyonu igin farkli sicakliklarda incelendi ve Sekil 5.30 ile 5.43’te gosterildi. MY
ve MB’nin TmAC {izerine adsorpsiyonunda tiim baslangi¢c boya konsantrasyonlarinda
sicaklik artis1 ile goriilen boya uzaklastirmadaki artis baglanma mekanizmasinin
endotermik oldugunun gostergesidir. Sekil 5.31 ve 5.44’te pHaglangic) degerinin TmAC
iizerindeki sirasiyla MY ve MB adsorpsiyonuna etkisi verilmektedir. Daha once 7,33
olarak hesaplanan sifir yiik noktas1 (pHpzc) ile ylizey yiikleri degerlendirildiginde, MY
molekiillerinin anyonik karakterde olmasi sebebiyle TmAC iizerindeki MY adsorpsiyonu
(pHpzc) degerinin altindaki degerlerde (pH < 7,33) elektrostatik ¢ekimin etkinligiyle
artacaktir. (pH > 7,33) olmasi1 durumunda ise elektrostatik itme nedeniyle azalacaktir.
TmAC iizerinde MB adsorpsiyonu i¢in bu agiklamalarin tersi durumun gecerli oldugu
Sekil 5.44°te agikca goriilmektedir.

TmAC iizerine MY ve MB molekiillerinin baglanma mekanizmas1 adsorpsiyon
izotermleri kullanilarak anlasilmaya calisildi. Bu amagla MY i¢in Sekil 5.32, 5.33, 5.34
ve 5.35’ten ve MB i¢in Sekil 5.45, 5.46, 5.47 ve 5.48’den sirasiyla verilen Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri yardimiyla hesaplanan
parametreler ve grafiklere ait katsayilar MY icin Cizelge 5.7°de ve MB icin Cizelge
5.10°da verilmektedir. Cizelgelerde gériilen MY icin R? 0,9952 ve MB i¢in R? 0,9924
degerleri her iki boya i¢in baglanmanin Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi
anlasilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) degerleri karsilastirildiginda MY
icin elde edilen 266,67 mg/g degeri MB icin elde edilen 151,52 mg/g degerinden
yuksektir. Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilen bilgiler karsilastirildiginda bu ¢aligmada Siyez
(Triticum monococcum L.) bugday kavuzundan elde edilen aktif karbon her iki boyanin
adsorpsiyonuna uygun bir adsorban olabilir.

Adsorpsiyon kinetigi, baglanma mekanizmasimnin agiklanmasinda kullanilan bir
diger calisma bashigidir. MY ve MB i¢in farkli baslangic boya konsantrasyonlar1 i¢in
gerceklestirilen kinetik ¢alismalardan elde edilen veriler yalanci-birinci dereceden ve
yalanci-ikinci dereceden kinetik modellere uygulandi. MY i¢in Sekil 5.36 ve 5.37°de

sonuglar grafige cizilerek sabitler hesaplandi ve Cizelge 5.8’de verildi. Yine ayni sekilde
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MB i¢in Sekil 5.49 ve 5.50’deki sonuglar ise Cizelge 5.11°de verilmektedir. Her iki
cizelgede de goriildiigii tizere hem MY hem de MB igin tiim boya baslangi¢
konsantrasyonlarinda deneysel olarak hesaplanan qexp degerleri ile yalanci-ikinci derece
hiz denklemiyle elde edilen adsorplanan miktar qe degerleri birbirine ¢ok yakindir. Ayrica
yalanci-ikinci derece modelinin korelasyon katsayilar1 (R?) yalanci-birinci dereceden
biiyiik ve neredeyse 1’e yakindir. Bu nedenler, her iki boya i¢in yalanci-ikinci dereceden
hiz denklemenin gecerli oldugunun kanitidir.

Son olarak standart entalpi, standart entropi ve standart serbest enerji gibi ¢esitli
termodinamik parametreler degerlendirildi. TmAC iizerindeki MY ve MB
adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff grafikleri sirasiyla Sekil 5.38 ve 5.51°de verilmektedir ve
bu grafiklerden elde edilen veriler yardimiyla hesaplanan parametreler yine sirasiyla
Cizelge 5.9 ve 5.12°de gosterilmektedir. Degerlendirmeler 1s1ginda, AG™ degerlerinin
negatif olmasi MY ve MB'nin TmAC tizerine adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
veya istemli bir baglanmay1 gdstermektedir. Ayrica, AS ’in pozitif degeri, TmAC
tarafindan MY ve MB adsorpsiyon islemi sirasinda kati/¢ozelti arayiizli sistemindeki
rastgelelikte bir artis oldugunu gésterir. AH™ degerlerinin de pozitif olmast MY ve MB
icin adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Ayrica, her iki adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyondur.

Sonuglar degerlendirildiginde TmAC hem anyonik ve hem de katyonik boyalarin
adsorpsiyonunda ucuz, kolay ulasilabilir, giivenli ve etkin bir adsorban olabilir. Sonraki
calismalarda atik sulardan agir metaller, ylizey aktif maddeler ve antibiyotiklerin
uzaklastirilmasindaki  etkinligi arastirilabilir.  Grafen ile birlikte kullaniminda

elektrokimyasal 6zelliklere katkisi da ayrica incelenebilir.
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