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ONUR SOZU
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deneyimleriyle, laboratuvar analizlerim i¢in sundugu olanaklarla ve dostluguyla her
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destegini gordiigiim degerli ¢alisma arkadasim Aras. Goér. Yavuz DERIN ve tez
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FINDIK KABUGUNDAN AKTIiF KARBON URETIMIi iLE
NANOPARTIKULER GUMUS EKLENEREK AKTIF
KARBONUN PATOJEN MIKROORGANIZMALARA

ETKISININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu calismada findik kabugundan aktif karbon (FKAK) iiretimi, iretilen aktif
karbonun nonopartikiiler giimiis (NPAQ) eklenerek antimikrobiyal 6zellik kazanmasi
ve elde edilen nanoparikiiler giimiis kapl aktif karbonlarin (NPAgAK) gida

giivenligi acisindan antimikrobiyal etkisinin degerelendirilmesi arastirildi.

Bu amagla ti¢ boyutta 6giitiilmiis (50, 70, 150 mesh) findik kabuklar1 6nce
kimyasal aktivasyon amaciyla ZnCl, ig¢in 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olmak {izere 4 farkli
oranda, KOH i¢in 1:1, 1:2, 1:3 olmak tizere 3 farkli oranda, H3POy icin 1:1, 1:2, 1:3
olmak tizere 3 farkli oranda, K,COg icin 1:1, 1:2, 1:3 olmak {izere 3 farkli oranda,
toplamda her mesh boyutu i¢in 13 adet olmak iizere 39 farkli numune hazirlandu.
Daha sonra karbonizasyon islemi inert azot (N;) atmosferde termal tiip firinda ZnCl,,
KOH, K,COg, igin 700 °C’de ve H3PO,i¢in 800 °C’de karbonize edildi.

Tim numunelerin yiizde verim hesabi yapildiktan sonra nem, kiil ve ugucu
madde miktar1 belirlenerek sabit karbon miktar1 hesaplandi. Uretilen aktif
karbonlarin  karakterizasyon c¢alismalar1 igin FT-IR ve SEM goriintiileri
degerlendirildi. Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon analizleri yapildi. Iyot sayis
473-1612 mg/g araliginda, NPAgAK’larin iyot sayilar1 409-1022 mg/g araliginda
kaydedildi. FKAK’larin metilen mavisi (MM) sayisi, 473-499 mg/g araliginda iken
NPAgAK’larin MM sayilar1 402-471 mg/g araliginda oldugu belirlendi. Ayrica tim
numunelerin EDS ve XRD analizleri yapildi. Sonuglar 39 numune iizerinden
degerlendirilip, belirlenen en iyi 12 aktif karbon igin BET analizleri yapildi.
Sonuglar AK’lar igin BET yiizey alan1 344-1506 m?/g arahginda iken NPAgAK ’lar
icin 68- 1517 m%g olarak tespit edildi. Ayrica numunelerin adsorbsiyon degerleri

Freundlich ve Langmuir denklemleri kullanilarak hesaplandi.
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BET analizleri ve adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilen 12 numune
icesinden belirlenen en iyi 4 aktif karbon numunesine (AK1, AK7, AK8, AK10) iki
farkli oranda (1g ve 0,5g), NPAg emdirilerek antimikrobiyal 6zellik kazandirildi.
Elde edilen 8 farkli NPAgAK’nun antimikrobiyal 6zelliginin kontrolii ig¢in well
diftizyon yontemi tercih edildi. Calismada gida giivenligi ve saglik agisindan risk
kabul edilen 6 farkli patojen bakteri (E.coli, S. typhi, E. facialis, L. monostogenes, S.
Aureus, B. cereus )ve kontrol grubu olarak iki farkli antibiyotik disk (Ampisilin,
Sefotaxim) kullanildi. Sonuglar EUCAST disk difiizyon degerleri dikkate alinarak
degerlendirildi. Ayrica iiretilen NPAgAK’larin E.coli’nin inhibisyonu noktasinda
etkinligini belirlemek maksadiyla farkli siire ve sicakliklarda yayma plaka
yontemiyle antimikrobiyal o6zelligi arastirildi. Yapilan c¢alismalar aktif karbon
tiretiminde findik kabugunun hammadde olarak iyi bir baslangic malzemesi
oldugunu ve gida giivenligi agisindan NPAgAK’nun yiiksek antimikrobiyal 6zellikte
oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Adsorpsiyon, Findik kabugu, Gida giivenligi,
Antimikrobiyal, Patojen bakteri, NPAgAK,
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THE PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM
HAZELNUT SHELL AND THE INVESTIGATION OF THE
EFFECT OF ACTIVATED CARBON ON
PATHOGENIC MICROORGANISMS ADDING
NANOPARTICULAR SILVER

ABSTRACT

In this study, the production of activated carbon (AC) from hazelnut shell, the
antimicrobial effect of the produced activated carbon by adding nonopartic silver
(NPAg) and the evaluation of the antimicrobial effect of the obtained nanoparicular
silver coated activated carbons (NPAgAC) in terms of food safety were investigated.

For this purpose, three-dimensionally grounded (50, 70, 150 mesh) hazelnut
shells were first used for chemical activation in 4 different ratios as 1:1, 1:2, 1:3, 1:4
for ZnCl,, 1:1, 1:4 for KOH. In 3 different ratios as 2, 1:3, 3 different ratios as 1:1,
1:2, 1:3 for H3PO4, 3 different ratios as 1:1, 1:2, 1:3 for K,COg, in total 39 different
samples, 13 for each mesh size, were prepared. Then, it was carbonized at 700 °C for
ZnCl,, KOH, K,COj3 and at 800 °C for H3PO4 in a thermal tube furnace in an inert
(N2) atmosphere were carried out for the carbonization process, after that yield
percentages and fixed carbon were calculated.

After calculating the percent yield of all samples, the amount of fixed carbon
was calculated by determining the amount of moisture, ash and volatile matter. FT-
IR and SEM images were evaluated for characterization studies on the produced
activated carbons. While the iodine numbers of activated carbons are in the range of
473-1612 mg/g, the iodine numbers of NPAgACs are in the range of 409-1022 mg/qg,
the methylene blue (MB) numbers of ACs are in the range of 473-499 mg/g, and the
MB numbers of NPAgACs are 402- 471 mg/g was determined. In addition, EDS and
XRD analyzes of all samples were performed. The results were evaluated on 39
samples and BET analyzes were performed for the best 12 activated carbons
determined. The results were found to be between 344-1506 m?/g for BET surface
area for ACs and 68-1517 m?/g for NPAgACs. In addition, the adsorption values of

the samples were calculated by Freundlich and Langmuir equations.

The best 4 activated carbon samples (AC1, AC7, AC8, AC10) determined
among 12 samples were analyzed by BET to determine adsorption capacities which



were evaluated and impregnated with NPAg in two different ratios (1g and 0.5g) in
order to obtain antimicrobial properties. For this purpose the Well diffusion method
was preferred for controlling the antimicrobial properties of 8 different NPAgACs
samples. Fort this investigation, 6 different pathogenic bacteria (E.coli, S. typhi, E.
facialis, L. monostogenes, S. Aureus, B. cereus) were selected as in risk of food
safety and health, and two different antibiotic discs (Ampicillin, Cefotaxim) as the
control group were used. The results were evaluated by considering EUCAST disk
diffusion values. In addition, the antimicrobial properties of the produced NPAgACs
were determined by the spread plate method at different times and temperatures in
order to determine the effectiveness of the inhibition of E.coli. Studies have shown
that hazelnut shell is a good starting material in the production of activated carbon

and that NPAgAC have high antimicrobial properties for food safety.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, Hazelnut shell, Food safety,
Antimicrobial, NPAgAK, Pathogenic bacteria,
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|. GIRIS

Diinya niifusu her gegen giin hizli bir sekilde artarken, gida giivenligi sorununu
da beraberinde getirmistir. Yirminci yiizyilin ortasindan itibaren artan sanayilesme,
buna bagli olarak artan kentlesme ve kaynaklarin bilingsiz kullanimi doganin
dengesini bozmus ve insan hayatin1 tehdit eder boyutlara ulasmigtir. Diinya
nifusunun 2030’da 8,5 milyar, 2050°de ise 9,7 milyara ulasabilecegi tahmin
edilmektedir (Baruah ve ark., 2018). Artan niifusa daha fazla gida tiretmek ve temiz
su ve besin kaynaklarindan Yyararlanabilmek igin {ilkeler, siirdiiriilebilir gida
tretimine giderek daha fazla deger vermeye baslamistir. Bu siirecte kaynaklarin
dogru kullanilmas1 ve gelecek nesillere aktarilmasi olarak ifade edilen
stirdiiriilebilirligin 6nemi daha da artirmig ve artan niifusa yetecek sekilde tiretilen
besin miktarmimn arttirilmasi zorunlulugu dogmustur. Niifus artisina paralel olarak
endiistri Ve sanayinin gelismesi ise su ve cevre kirliligini beraberinde getirmis ve
ortaya biiyiik bir problem olan halk sagligi ve gida giivenligini sorunu ¢ikmistir
(Uyttendaele et al., 2016).

Gida giivenligi kisaca, insan tiiketimine sunulan besinlerin fiziksel, kimyasal
ve mikrobiyolojik ajanlardan kaynaklanan cesitli saglik risklerini tasimamasi olarak
ifade edilmektedir (Leclercq et al., 2019). Artan niifusu yeterli ve giivenli beslemek
igin 6zellikle tarim triinlerine olan ilgi artmis ve tarim triinlerinde daha fazla verim
alinmasi kaginilmaz olmustur. Tarim yapilabilmesi i¢in toprak ve su en temel
ogelerdir. Ancak yine giderek artan bir diger sorun ise, suda meydana gelen
kirliligin, mikro canlilardan insana kadar, dogadaki tiim canli hayatim1 ve gida
giivenligini tehdit edecek boyutlara ulasmis olmasidir. Diinyada artan su sorunu
yapilan tarim Ve iretilecek besin noktasinda dikkate alinmasi gereken en onemli
unsur haline gelmistir. Tiim diinyada tarim ve gida tiretim sektorii, verimi artiracak
ilaglama, giibreleme ve koruyucu ilavesi gibi, ¢esitli Kimyasal yontemlere bagvurarak
tiretim miktarmi en yiiksek diizeye ¢ikarmaya calisilmaktadir. Ancak kullanilan
kimyasallar gida tiretim miktarini arttirsa bile yagmur ve sulama suyuyla topraga

karigsmakta, buradan yer alti sularina, akarsulara, gollere ve denizlere ulagmaktadir.



Ozellikle yogun kimyasal iceren sanayi atik sularinin yeterince aritilmadan deniz ve
derelere bosaltilmasi, birgok bolgede foseptigin su kaynaklarina sizmasi, canlilarin
en temel ihtiyaci olan suyun Kirlenmesine yol agmustir. Artan kirliligin azaltilmasi
yaninda var olan su kirliliginin canli hayat1 tehdit etmeyecek sekilde temizlenmesi
veya en aza indirgenmesi gerekmektedir. Bu amagla gelismis flilkeler, biyokiitle
kaynagi olan tarimsal atiklari en iyi sekilde kullanmak iizere tarima yonelmekte, ve

su kirliliginin 6niine gegecek ¢coziimler tiretmektedir.

Biyokiitle, bitkisel ve hayvansal kaynakli organik veya inorganik bilesiklerin
toplamidir. Biyokiitle yapisinda seliiloz, lignin ve hemiseliiloz gibi ti¢ temel bilesen
ile birlikte az miktarda yag, protein ve mineralden olusmaktadir (Mendu et al., 2011).
Biyokiitlenin tarimsal atik olarak c¢evre kirliligine neden olmayacak sekilde
degerlendirilmesi, ayrica var olan hava ve su gibi ¢evre kirliliginin giderilmesinde
kullanilmasi, olduk¢a ekonomik ve siirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak kabul
gormektedir. Biyokiitle atiklari; tarim triinleri atigi, evsel atiklar, hayvansal atiklar
ve orman endiistrisi atiklar1 gibi atiklardan olusmakta ve Tirkiye’nin biyokiitle

atiklarinin en biiylik kismini tarim atiklar1 olusturmaktadir.

Ulkemizde yetistiriciligi ok eskilere dayanan findik, Tiirkiye’nin énemli tarrm
trlinlerinden birisidir. Diinya findik iretiminin yaklagik %70’ine sahip olan
Tiirkiye’de, TUIK verilerine gore her yil ortalama 500 ile 600 bin ton findik
tiretilmektedir (TUIK, 2019). Uretilen findigin yaklasik %50’si kabuktan olusmakta
ve findik kabugu tarimsal atik olarak, yeterince ragbet gérmemektedir. Bazi
isletmelerde komiirlestirme yolu ile briket komiirii ve smai komiir elde edilmesi
suretiyle degerlendirilse de ozellikle tiretimin en c¢ok oldugu Dogu Karadeniz

Bolgesi’nde hanelerin isitilmasinda kullanmaktadir.

Aktif karbon, genellikle higbir yapisal formiil ile karakterize edilemeyen,
yiiksek yiizey alani, gbozenek hacmi ve yiizey reaktivitesine sahip, gézenekli, amorf
yapili maddelere verilen genel bir addir. Aktif karbonlar ¢esitli biyokiitlelerden ve
karbon bazli malzemelerden daha genis yiizey elde etmek igin 6zel bir takim

yontemlerle tliretilebilmektedir.

Aktif karbon, uygulama alani ¢ok genis ve kullanimi ag¢isindan tarihgesi ¢ok
eskilere uzanan bir maddedir. Cesitli endiistri kurumlarinda ¢ok farkli amaglar icin

kullanilmakta olan aktif karbon, gazlarin saflastirilmasi, atik sularin aritilmasi, gida



sanayisinde saflastirma islemleri, metal sanayii, savunma sanayii, silah sanayii ve

saglik sektoriide dahil ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir (Saygili, 2017).

Son yillarda diisiik maliyetli ham maddeler olan tarimsal biyokiitle atiklarindan
aktif karbon tiretimi giderek yaygilasmaktadir. S6z konusu biyokiitleler, her zaman
bulunabilen, diisiikk maliyetli, diizenli olarak tiretilen ve yenilenebilir bir ¢evre igin
sorun yaratmayan maddelerdir (Sudaryanto et al., 2006). Uretimde kullanilacak
hammadde i¢in herhangi bir sinirlama olmamasina ragmen, diisiik inorganik igerikli,
yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler aktif karbon iiretimi igin tercih
edilmektedir (Oguz, 2013).

Uretilen aktif karbonun Kalitesi, verimi ve spesifik yiizey alani iiretiminde
baslangi¢c maddesi olarak kullanilan hammaddeye ve kullanilacak olan yonteme gore
degisim gostermektedir. Son yillarda, 6zellikle yenilenebilir kaynaklara olan yonelim
ve tiretim maliyetleri gz oniinde bulundurulmak suretiyle disiik maliyetli, yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli ve ¢evre dostu aktif karbon tiretimi 6nem kazanmistir. Cesitli
biyokiitle atiklar1 diisiik kiil icerigi ve diisiik maliyetleriyle aktif karbon {iretiminde
hammadde olarak tercih edilmektedir. Bu c¢alismada iilkemizde heniiz yeteri kadar
iretilemeyen ve dolayisiyla ithal edilen, stratejik agidan olduk¢a 6nemli bir madde
olan aktif karbon, yine iilkemizde olduk¢a fazla iiretilen ve ticari olarak deger

gormeyen findik kabuklarindan tiretilmistir.

Aktif karbonlar, yilizey alanlarinin genis olmasi ve yiiksek gozenekli yapilart
nedeniyle, su icerisindeki kimyasal Kirleticileri uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorban
olarak kabul gormektedir. Ancak aktif karbonlarin bakteriyel kontaminasyonu ve
ozellikle mikroorganizmalarla olan biyolojik uyumu neticesinde bakteri ¢cogalmasini
arttirabilmesinden dolay1r kullanim alanina gore bakterisidal 6zellige sahip olmasi

gerekmektedir.

Son yillarda, nanopartikiiller fiziksel ve kimyasal o6zellikleri nedeniyle ¢ok
genis bir alanda kullanilmaktadir. Nanopartikiil atomlarin ¢ogu yilizeyde doymamis
halde bulunur ve bundan dolay1 diger atomlar1 kolaylikla baglayabilmektedir (Zhang
et al., 2016). Gumiisiin antibakteriyel 6zelligi ¢ok eski tarihlerden beri bilinmekle
birlikte nanopartikiiler glimiis (NPAQ), son yillarda antibakteriyel 6zellikleri ve genis
yiizey alan1 nedeniyle farkli proseslerde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Tuan et

al., 2011). NPAg bir¢ok nanopartikiiler metal iyonlarma kiyasla insan saglig



tizerinde olumsuz etkisi daha az ve diisiik toksiditesi sebebiyle yogun ilgi
gormektedir (Yang et al., 2009). Yiiksek adsorban kapasitesine sahip olan aktif
karbona NPAgQ baglayarak antibakteriyel 6zellik kazandirilmasi, artan su kirliliginin
giderilmesi, gida giivenligi ve halk sagligi agisindan son derece 6nemli olacaktir
(Zhang et al., 2015). Bununla birlikte aktif karbon yiiksek yiizey alani ve farkli
ebatlarda gozenek boyutlar1 nedeniyle NPAg i¢in ideal bir destek malzemesi olarak
kullanilabilmektedir (Chingombe et al., 2006).

Bu calisgmanin amact; yilda ortalama 550 bin ton ftiretilen findigin ekonomik
olarak ¢ok fazla deger gormeyen kabugundan aktif karbon iiretmek, bu aktif karbona
NPAg baglayarak antimikrobiyal 6zellik kazandirmak ve gida giivenligi agisindan
sorun teskil eden bakterilerin inhibisyonunda kullanmaktir. Bu amagla ¢alisma ti¢

farkli asamada gerceklestirilmistir.

Ik asamada, biyokiitle kaynag: olarak atik findik kabuklarini ii¢ farkli mesh
boyutunda (50, 70, 150) boyutlandirilmasi ve doért farkli kimyasal madde (ZnCl,
(1:1,1:2,1:3,1:4), KOH (1:1,1:2,1:3), H3PO,4 (1:1,1:2,1:3) ve K,CO3 (1:1,1:2,1:3) ile
farkli oranlarda aktiflestirilmesi suretiyle kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak
39 farkli aktif karbon iiretildi. Bu asamada secilen kimyasala gore farkli
karbonizasyon sicaklig tercih edildi. Uretim &ncesi hammaddenin ve daha sonra
tiretilen aktif karbonlarin, elemental analizleri ve 6n analizleri (Nem, Kiil, Ugucu
madde, Sabit karbon) yapildi. Uretilen 39 farkli adsorbanin morfolojik ve
karakteristik ozellikleri ¢esitli yontemlerle (FT-IR, UV, XRD) incelenerek
karakterizasyon calismalari yapildi. Ayrica morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile, yilizey alam1 ve gdzenek boyutu
karakterizasyonu Brunauer Emmett Teller (BET) analizi ile yapildi. Adsorpsiyon

calismalari i¢in metilen mavisi ve iyot adsopsiyonu tercih edildi.

Calismanin ikinci asamasinda, NPAQ’in sentezlenmesi ve sentezlenen
NPAgQ’in tretilen aktif karbonlara impregnasyonu gergeklestirildi. Bu asamada,
uretilen aktif karbonlara NPAg kaplanarak adsorpsiyon ve antibakteriyel
ozelliklerinin  arttirilmasi  saglandi.  Uretilen NPAgAK’larin Kkarakterizasyon

caligmalar1 yapildi.

Ucgiincii ve son asamada ise, gida giivenligi ve halk saglig1 acisindan risk kabul

edilen alt1 farkli patojen bakteri (Salmonella, S.aureus, E.coli, E. faecalis, L.



monocytogenes, B.cereus) iizerinde, iiretilen malzemelerin antibakteriyel &zelligi
disk difiizyon ve well diflizyon yontemiyle belirlendi. Bununla birlikte, i¢cme
suyunda bulunan ve halk sagligi agisindan suda bulunmasi indikator olarak goriilen
Gram (-) E. coli’nin NPAg kapli aktif karbon ile inhibisyonu, yayma plaka
metoduyla ¢alisildi.

Yapilan ¢alismalar neticesinde aktif karbon iiretiminde findik kabugunun
hammadde olarak iyi bir baslangigc malzemesi oldugunu ve gida giivenligi agisindan

NPAgAK’nun yiiksek antimikrobiyal 6zellikte oldugu gosterdi.






Il. GENEL BIiLGILER

A. Aktif Karbonun Tarihgesi

Uygulama alanmi oldukga genis olan aktif karbonun, kolay elde edilebilmesi ve
¢ok yonli 6zelliklerinden dolay: insanlik tarihinde ¢ok eskilere dayanan bir kullanim
seriiveni vardir. Genis ylizey alan1 ve yiiksek gbzenek hacminden dolay1 gesitli
safsizliklarin ve birtakim Kirliliklerin uzaklastirilmasi igin birgok uygulama alaninda
adsorplayict madde olarak, yakit olarak ve tibbi hastaliklarin tedavisinde ise ¢ok eski

zamanlardan beri kullanilmaktadir (Heidarinejad et al., 2020).

Bilinen ilk aktif karbonun kullanimi M.O. 3750 yillarinda Misirlilar ve
Simerlilerin bronz iretiminde bakir, kalay ve c¢inko cevherlerini ayirmak igin
kullandiklar1 odun komiiridir. Misirhilarin temizleyici madde ve tibbi amach
saflagtirmalarda M.O. 1500°1ii yillarda aktif karbon kullanmislardir. Yine M.O. 1550
yillarma ait papiriislerde ve Yunanistan’da odun komiiriinden esde edilen aktif
karbonun tip alaninda kullanimina iliskin ¢esitli bilgilere rastlanmaktadir. M.O 420
yilinda Hipokratin yaralardaki kokulari gidermek amaciyla toz komiiriini kullandigi
bilinmektedir (Sanchez, Fayne ve Burroway, 2020). Eski Hint topluluklari ise
bugiinki kullanimina en yakin sekliyle komiirii kullanarak igme suyundan istenmeyen

tat ve kokularin giderilmesini saglamiglardir (Cegen, 2000).

1773 yilinda ise Isvec asilli kimyac1 Karl Wilhelm Scheele kémiir yiizeyinde
gaz molekiillerinin tutunmasimi ilk olarak tespit etmesiyle adsorbsiyonilk kez
tamimlamig ve 1774 yilinda seker endiistrisinde ilk kez renk agma maddesi olarak
aktif karbon kullanilmistir. Daha sonra 1786 yilinda ¢ozeltilerdeki rengi aktif karbon
kullanarak gidermis olan Johann Tobias Lowitz bu islem sayesinde aktif karbonun
sistematik olarak adsorpsiyon ozelligini sivi fazda kanitlamistir (Sontheimer et al,
1988). Aktif karbonun gaz fazi uygulamasi olarak kullanimina dair ilk rapor ise Dr
D.M. Kehl’in 1793 yilinda hastalarin kangren yaralarindan kaynakli kokulart
gidermek i¢in odun komiirii kullandigr seklindedir (Gupta, 2018).

Lipscombe tarafindan 1862 yilinda igme suyunun temizlenmesi icin aktif

karbon tiretilmi gergeklestirilmis ve 1881 yilinda ise aktif karbonun gaz aliniminin



ifadesi i¢in Kayser tarafindan ilk kez adsorbsiyon terimi kullanilmis ve ingiltere’de
seker ¢ozeltisinin agartilmasi i¢in kemik kiiliinden aktif karbon iiretimi baslamistir.
Ardindan Isvigreli Kimyager Von Ostreijko, karbonun fiziksel (ya da termal) ve
kimyasal aktivasyonunu karbondioksit, su buhar1 ve metal kloriirler, ile ger¢eklestirip
bu alanda ilk patenti almistir. 11k ticari {iriinler Eponit patentiyle 1909 yilinda agac
baslangi¢ malzemesi, 1911 yilinda da ise turba baslangic malzemesi kullanilarak
Avrupa’da tretilmistir (Gupta, 2018). Amerikan Birlesik Devletleri tarafindan
1913’14 yillarda ise aktif karbonun ilk endistriyel fabrikasyon iretimi
gerceklestirilmistir. Bayer’in boya fabrikasinda talasin ¢inko kloriir ile kimyasal
aktivasyonu ise 1914 ve 1915’li yillarda endiistriyel olarak gergeklestirilmistir
(Cecen ve Aktas, 2011). 1918 yilinda Diinya Savasi’nda sagliga zararli solunum
gazlarmin adsorpsiyonu igin koruyucu gaz maskelerinde kullanilmasi amaciyla
hindistan cevizi kabugundan granil aktif karbon (GAC) iretilmistir gaz
maskelerinde kullanilmistir. Chicago et paketleyicileri ilk kez 1928 yilinda PAC (toz
haline getirilmis) aktif karbonlar1 koku ve tat kontrolii i¢in ilk kez kullanmislardir
(Menendez-Diaz and J.A.Martin-Gullon, 2006). Graniiler Aktif Karbon (GAC)
kesfedilmesiyle birlikte aktif karbonun bu formu sularin saflastiriimasinda, ¢oziicii
geri kazaniminda ve hava temizlemesinde kullanilmistir (Sontheimer et al, 1988). 1.
Diinya savagi sonrasi avrupada aktif karbon badem kabugu ve Hindistan cevizi gibi
farkli karbon igeren malzemelerden {iretilmeye c¢alisilmistir. Bu calismalarda
kimyasal aktivasyon yontemi ve kimyasal madde olarak ¢inko kloriir kullanilmistir
(Allen et al., 1998). Kimyasal aktivasyon sayesinde aktif karbonun daha yiiksek
mekanik dayanima ve daha yiiksek adsorplama kapasitesine ulastigi gézlemlenmistir.
Pellet aktif karbonlar 1935 - 1940 yillarinda ¢inko kloriir ile gergeklestirilen
aktivasyon sayesinde iiretilmis ve ugucu, ¢oziicii kazanimlar1 ve sehir merkezlerinin
benzen adsorblamasinda kullanilmistir (Liska, 2000). 1947 yilinda ise ilk kez altinin
adsorplanma islemi aktif karbonun klor ¢ézeltisiyle yapilmistir (Isik, 2012; Yusifli,
2019). Giiniimiizde ise kimyasal aktivasyonda genellikle ¢inko kloriiriin yerini

fosforik asit almistir

B. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindan tanimlanan sekliyle, adsorbsiyon kabiliyeti arttirmak i¢in karbonizasyon

Oncesi, sonras1 veya karbonizasyon esnasinda birtakim kimyasallarla veya gazlarla

8



muamele edilerek olusturulan karbon mataryallerdir (McNaught and Wilkinson,
1997).

Yiiksek gézenck hacmi ve genis ylizey alani1 gibi spesifik 6zellikleri nedeniyle
kullanim alan1 oldukga fazla olan aktif karbonlar genel olarak higbir yapisal formiil
ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize edilemeyen, karbonlu amorf maddelerdir (
Marsh and Reinoso, 2006; Danis and Ahmad, 2018).

Aktif karbon hemen hemen tiim karbonca zengin, ucuz ve diisiik inorganik
icerige sahip hammaddelerden iiretilebilen, genis yilizey alani ve gesitli boyutlarda
gozenek yapilariyla adsorbsiyon kapasitesi oldukga yiiksek karbonlu bir malzemedir
(Mestre et al., 2009; Sharifan, 2014; Oginni, 2018).

Yiizey alanlar1 400 m%g’dan, gozenek hacimleri ise 0,2 cm*/g’dan biiyiik olan
aktif karbonlar gozenek boyutlar1 acisindan ise birka¢ bin angstrom (A) arasinda
degisiklik gostermektedir. Aktif karbonlarin yapisindaki gézeneklerin  farkli
boyutlarda dagilim gdstermelerinden dolayr adsorpsiyon kapasiteleri ve akis hizlar
farklilik gostermektedir. Ayrica kullanilan adsorban molekiillerin  pargacik
boyutlarinin kii¢iik olmasi penetrasyonlarini artirdiklart i¢in adsorpsiyon hizini da

artirmaktadir (Bansal and Goyal, 2005).

Aktif karbona ait genel 6zellikler fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki grupta

incelenmektedir

1. Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbona ait fiziksel 6zellikler igerisinde yiizey alani1 ve gozenek yapisi
karakterizasyon agisindan en 6nemli olanlardir. Bu fiziksel 6zellikleri karbonizasyon
sicakligi, aktivasyon gesidi, aktivasyonda tercih edilen kimyasal tiirii ve emdirme

oranlar1 etkileyebilmektedir (Heidarinejad et al., 2020).

Aktif karbonlar1 Franklin, grafitli ve grafitsiz olmak {iizere iki kategoriye
ayirmistir. Genellikle grafit yapis1 gostermeyen aktif karbonlar az miktarda hidrojen
¢ok miktarda oksijen igerirken, grafit yapili aktif karbonlar ise daha az oksijen ancak
daha fazla hidrojen i¢cermektedirler. Grafitli aktif karbonlar grafitsiz aktif karbonlara
gore daha az gozenek igermesine karsin, daha yumusak karbonlardir (Cuhadar,
2005).



»
i
Karbon atomlari
— '

Vander Waals ____— PE S
Baglan

Sekil 1 Grafitin Yapis1 (Harnanto and Sekil 2 Amorf Aktif Karbon (URL-1)
Ratnawati, 2010)

Grafitin yapisini olusturan karbon atomlari altigen olustururlar ve bu yapilar
yan yana tabakalar seklinde dizilirler. Bir tabaka diizlemindeki karbon atomlari
arasindaki mesafe 0,14 nm’dir. Grafitlerde aym1 diizlemdeki karbonlarin birbirine
uzakligi ise 0,34 nm’dir (Kose, 2010).

Aktif karbonun X-1sm1 kirmim desenleri, aktif karbona ait yapmin tam olarak
grafitik olmadigini, amorf kaldigin1 ortaya koymaktadir. Aktif karbonun yapisi, en
Iyi sekilde, alifatik koprii gruplar tarafindan ¢apraz baglanmis, biikiilmiis bir kusurlu
karbon tabakasi diizlemleri agi olarak tanimlanir (Burian, 2005). Bu diizensiz
yapidan dolay1 olusan bosluklar, adsorpsiyon proseslerinde en 6nemli parametre olan
gozenekleri meydana getirmektedir. Bu yapiya ise Biscoe ve Warren turbostatik yapi
denilmektedir. Aktif karbonun yapisindaki bu diizensizlik oksijen ve hidrojen gibi
hetero atomlarin var olmasi ve kafes yapisinda olan bosluklardan kaynaklanmaktadir
(Bansal and Goyal, 2005).

Aktif karbon yapist ile ilgili diger goriise gore, yapi, karbon altigenlerinin
capraz bagh uzay kafesi (cross-linked space lattice) seklindedir. Bu yap1 hetero

atomlarla kararl1 hale getirilir (Lee et al., 2019).

Aktif karbonun bu o6zelligi, en essiz ozelligine, yani oldukca gelismis ve
erigilebilir i¢ gbzenek yapisina katkida bulunur. Aktif karbonun genellikle, nem
varliginda gazlarin adsorpsiyonu agisindan 6nemli bir 6zellik olan, suya disiik bir
afinite sergiledigi kabul edilir (Milewska-Duda et al., 2000).
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Aktif karbonun grafitik olmayan mikrokristal yapisi, onu odun kémiirii gibi
diger karbonlu malzemelerden ayiran gelismis bir gozeneklilik elde etmek igin
kullanilir (Mohammad-Khah and Ansari, 2009; Danish et al., 2014). Bu ayrim, etkin
sekilde gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonunu saglayan yiizey alanini ve gozenekliligi
onemli Olgiide artiran ve olusumu aktivasyon islemi ile gozeneklerdeki katranin

giderilmesinden kaynaklanmaktadir (Mohammad-Khah and Ansari, 2009).

a. Aktif karbonda yiizey alam

Aktif karbonlara ait énemli 6zelliklerinden bir digeri de genis yiizey alanina
sahip olmasidir. Yiizey alani, iiretimde kullanilan hammaddenin cinsine, tercih edilen
fiziksel ve Kkimyasal aktivasyon aktivasyon yontemine, karbonizasyona ve
karbonizasyon sicakligi bazi faktorlere baghidir. Tiim bu tiretim siireci farkliliklari ve
tretim yontemleri sonunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlart farklilik
gostermektedir. Aktif karbonun 6nemli bir parametresi olan yiizey alani sorpsiyon ve

iyon degisim 6zellikleriyle dogru orantilidir (Dural et al., 2011).

Boyut ve erisilebilirlige bagl olarak gozeneklerden, agikta kalan yiizey alani i¢
ve dis yiizey alan1 olmak tizere iki farkli bigimde 6l¢iilmektedir. Dis ylizey alani tiim
cikintilari, daha genis catlaklar1 ve gozenekleri (mezoporlar ve makro gézenekler), i¢
ylizey alani ise sadece daha derin ve daha az erisilebilir (mikro goézenekler) catlak ve
bosluklarin duvarlarin1 kapsar (Demiral ve Samdan, 2016). Mezoporlar ve makro
gozenekler aktif karbonun toplam gozenekli yapisina ¢ok az katkida bulundugundan,
ozellikle adsorpsiyon kapasitesi agisindan i¢ yiizey alan1 belirlemede mikro gézenek
say1s1 rapor verir. Cizelge 1°de aktif karbona ait kabul edilebilir yiizey alan1 degerleri

verilmistir.

Cizelge 1 Aktif Karbona Ait Yiizey Alan1 Parametreleri (Demiral ve Samdan, 2016)

Yiizey alani 400-1600 m*/g (BET N,)
Gozenek hacmi >30 m’/100 g
Gozenek gap1 0.3 nm-1000 nm

Yiizey alani, gozenekli malzemelerin karakterize edilmesinde en onemli
niceliklerden birisidir. Branauer-Emmet-Teller (BET) analizi, nitrojen adsorpsiyon
izotermlerinden yola ¢ikarak yiizey alanmnin belirlenmesi i¢in standart bir yontemdir
ve orijinal olarak diiz yilizeylere ¢ok katmanli gaz adsorpsiyonu igin tiiretilmistir.

Aktif karbonlarin ylizey alan1 BET yontemi ile belirlenir (Walton and Snurr, 2007).
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BET yontemi aktif karbonun yiizey alani belirlemek yaninda gézenek boyutu,
gozenek hacmi ve gozenek ¢aplari hakkinda da bilgi vermektedir (Saymn vd., 2016).

BET cihazi ile kat1 veya toz halindeki numunelerin yiizeylerine 77 K’deki sivi
azot ortaminda fiziksel adsorpsiyon (azot gazi1 adsorpsiyonu) islemi uygulanmakta ve
kat1 yiizeyinde ¢oklu tabaka meydana gelmektedir. Kati numune yiizeyine farkl
basinglarda (10-6 ile 1 arasindaki bagil basingta (P/P0)) gazin génderilmesi sonucu
adsorpsiyona ugrayan gaz karistminin miktar1 belirlenmekte ve aktif karbona ait
yiizey alan1 hesaplanmaktadir. Ayn1 zamanda BET cihaz1 ile aktif karbonun
yapisinda var olan goézeneklerin hacimlerini de hesaplayabilmek miimkiindiir
(Hwang and Barron, 2011; Naderi, 2015).

b. Aktif karbonda gozeneklilik

Aktif karbona ait diger bir 6zellik ise gozenekli bir yapiya sahip olmasidir.
Sadece gozenekli yapisi degil ayn1 zamanda gozeneklerin hacmi ve gapida 6nemlidir.
Aktif karbona ait gozenek boyutu, dagilimi ve buna bagli olarak olusan yiizey alani,
belirli bir sekil ve boyuttaki herhangi bir molekiiliin erigsebilecegi karbon yapisinin
fraksiyonu yani molekiin erisebildigi gozenek hacmi olarak ifade edilmektedir.
IUPAC tarafindan verilen goézenek boyutu dagilimi yariklar seklindeki gozenek
duvarlart ve arada kalan silindirik mesafeyi temsil eden goézeneklerin genisligi

dikkate alinarak belirlenmistir.

Aktif karbona ait karakterizasyon calismalarinda en 6nemli parametre olan
gozenek boyut ve dagilimi genellikle tretimin Kkarbonizasyon asamasinda
gerceklesmektedir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyonla var olan bu goézenekler bir
yandan hacim kazanirken diger yandan kapali olan gozenekler agilmaktadir
(Abdullah et al., 2011; Mestre et al., 2016).

Aktif karbonlarin gozenek dagilimlari ve gozenek c¢aplart kullanilan
hammaddelerin cinsine ve karbonizasyon sicakligina bagli olarak degismektedir.
Gozeneklerin olugsma nedeni ise hammaddenin inert gaz ortaminda isitilmasiyla
birlikte hammaddeye ait ugucu bilesenlerin karbon iskeletten uzaklasmasi
seklindedir. Sicaklik arttik¢a yapida bulunan karbon disindaki atom veya molekiiller
uzaklastig1 i¢in farkli boyutlara sahip gozenekler olusur ve yapir amorf bir hal alir.
Hammaddeden boyut biiyiikliigiine gére gozenek agarak uzaklasan bu bilesenler ayni

zamanda uzaklastiklari yapida i¢ basincin artmasina sebep olduklart ig¢in ayni
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zamanda mikro kanallarinda agilmasina olanak saglayacaklardir. Farkli hammaddeler
kullanilarak sentezlenen aktif karbonlar, kullanilan hammaddelere uygun olarak
farkli gézenek boyutlarinda ve farkli zelliklerde olabilirler. Onciil biyokiitle tipi ve
farkli aktivasyon yontemleri, aktif karbon gozenekliligini ve dolayisiyla molekiil
adsorpsiyonunu etkiler. Mikro gozeneklilik, yiliksek seliiloz icerigine sahip oncii
malzemelere atfedilir (Savova et al., 2001), makro gozeneklilik ise daha ¢ok lignin
igerigi ile ilgilidir (Danish and Ahmad, 2018). G6zenekler Sekil 4’te gortuldugi gibi

makro, mezo ve mikro gézenek olmak tizere li¢ gruba ayrilirlar (Oginni, 2018)

/ 2.Gozenek Boyutu ve Capma\
1.Gozenek Kuvvetine Gore ~ Gore
Mikro gbzenek
Esnek (<2mm)
Kati Mezo Gozenek
(2-50mm)
Makro gézenek
(>50mm)
Gozeneklerin
Siniflandirilmasi
4.Gozenek Yapilarma Gore 3.Gozenek Durumuna Gore
Tanecik igi gbzenek Agik Gozenek
Tancik aras1 gézenek Kapali Gozenek

Sekil 3 IUPAC Gozenek Boyutlarinin Siniflandirilmasi (IUPAC, 1994)

« Makro gozenek

(r>50nm)

Mezo gozenek
(2<r<50nm)

Mikro gozenek
(r<2nm)

Sekil 4 Aktif Karbon Gézenek Yapist (Danish and Ahmad, 2018).

Aktif karbonlarda yapiya ait gozenekliligi belirlemek amaciyla, gaz

adsorpsiyon izotermleri, civa porozimetresi ve son yillarda kullanimi1 yayginlasan
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STM (Tarama tiineli mikroskopisi) olmak tizere ii¢ farkli teknik kullanilmaktadir
(Inagaki, 2000).

2. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Organik bilesiklerin temel yapi taslarini olusturan karbon elementi, ayn
zamanda yeryiiziinde en ¢ok bulunan elementlerden birisidir. Dogada karbonun 11C,
12C, 13C olmak tiizere ii¢ izotopu bulunmaktadir. Ayrica karbonun bu yapisi disinda,

fiziksel 6zellikleri farklilik gosteren allotropik sekilleri bulunmaktadir (Isik, 2012).

Karbon alt1 elektronlu hafif bir atomdur, ancak elementin ya elmasta oldugu
gibi tetrahedral bir konfigiirasyon veren sp3 hibridizasyonuna ya da grafitte oldugu
gibi diizlemsel ti¢ katli bir koordinasyon veren sp2 hibridizasyonuna dayanan bir dizi
olasi baglanma semasi vardir. Bu malzemelerin fiziko-kimyasal dogasi oldukga
farklidir (Burian et al., 2005).

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi yiizey alani, gozenekliligi ve gbzenek
hacmine bagli olmakla birlikte, kimyasal yapis1 da bir o kadar énem tasimaktadir.
Aktif karbonun iiretiminde kullanilan hammaddenin kimyasal 6zellikleri ve mineral
igerigi aktif karbona ait adsorblama kapasitesi iizerinde 6énemli bir etkiye sahiptir
(Abdullah et al., 2011).

Bu maddeler genellikle aliiminatlar, silikatlar, eser miktarda kalsiyum, demir
magnezyum, ¢inko, kursun ve bakir gibi anorganik maddelerden olusmaktadir. Bu
maddelerin varligi genellikle adsorpsiyonda biiyiik bir rol oynamaktadir. Ornegin
karbonun yapisinda bulunan demir ve kalsiyum gibi maddeler fiziksel aktivasyon
gerceklesirken su buharit kullanildiginda katalizor gorevi gormektedir. Ayrica
sodyum ve potasyum elementlerinin hidroksitlerinin ise mikro gbézenek olusumu
izerinde arttirict bir etkisi gozlenmistir. Bununla birlikte yine toprak alkali
maddelerin ise mezo gbzenek olusumunu arttirdigi gozlemlenmistir (Chen et al.,
2002; Angin vd., 2013).

Aktif karbon, dretilen hammaddenin igerigine baghh olarak degissede
bilesiminde %72-90’1ik seviyelerde karbon olmakla birlikte hidrojen, oksijen, kiikiirt
ve azot igermektedir (Danish et al., 2014; Danish and Ahmad 2018). Aktif karbonun
yapisinda bulunmasina ragmen yapida bulunmasi istenmeyen maddeler ise kiil
iceriginin disiiriilmesi ile yapidan uzaklastirilir. Bir aktif karbonun adsorbant olarak

kullanilabilmesi i¢in kiil igeriginin yaklasik %0,1 - 0,2 oranlarina distiriilmesi
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gerekmektedir. Ayrica bazen bilesimine sonradan eklenen elementleri de aktif
karbon yapisinda tagimaktadir (Bansal and Goyal, 2005).

Aktif karbondaki bu yiiksek karbon icerik 6zellikleri, yiiksek yiizey alani,
organize gozenekler, kimyasal fonksiyonel gruplarin varligi ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesidir (Daza et al., 1986; Danish and Ahmad, 2018). Piroliz siireci, ardindan
oncii malzeme aktivasyonu aktif karbonu olusturur (Humpola et al., 2016; Danish
and Ahmad, 2018).

Aktif karbona ait kimyasal 6zellikleri belirleyen sey aktif karbonun yiizeyinde
bulunan gruplardir. Oksijen, hidrojen, azot, siilfiir ve fosfattan olusan bu gruplar
genellikle ya aktif karbon sentezi yapilan hammaddeden ya da aktif karbon
tiretilirken gergeklesen aktivasyon siireclerinde olusmaktadir (EI-Sayed and Bandosz,
2004).

Aktif karbonun yapisinda bulunan gruplar veya bu bélgelerde bulunan
elektronlarm hareketleri aktif karbonun yiizeyinin asidik ya da bazik oldugu
hakkinda bilgi vermektedir (Laszlo and Sziics, 2001, Shafeeyan et al., 2010). Aktif
karbon yiizeyinde bulunan bu gruplar aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
etkilemekte ve aktif karbonlarin katyon ve anyon degistirme kapasitelerini
belirleyebilmektedir (Orbak, 2009).

Aktif karbonda kristal yapmin kose ve ug kisimlarinda oksijen igerikli olan
doymamig karbon gruplar1 yer almakta ve oksijen igeren bu yiizey gruplar aktif
karbonlara 3 farkli 6zellik kazandirmaktadir. Bu 6zelliklerden dolay: aktif karbonlar
bazik, asidik veya notr olabilmektedirler. Karboksilik anhidrit, lakton, karboksilik
asit, piron, kinon ve fenolik hidroksil gibi doymamis yiizey gruplart aktif karbonlara
asidik ozellik kazandirmaktadirlar (Yin et al., 2007). Yiizeyde bulunan bu gruplar
aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini etkileyeceginden son derece onemlidir
(Szymanski et al., 2002).

Aktif karbonlarin yiizeyindeki asidik ve bazik karakterler genellikle yiizeyde
oksijen igermeleriyle yakindan iligkilidir (Ania et al., 2004).
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Sekil 5 Pirolitik Karbon Yiizeyinde Olas1 Fonksiyonel Gruplar (a) oksijen, (b)
nitrojen ve (c) kiikiirt (Asitler kirmizi bazlar mavi renkle gosterilmistir), (De CLippel
etal., 2013).

Bazik karakterli olan aktif karbonlarda grafen tabakalarindaki elektron hareketi
temel olarak artar (Shafeeyan et al., 2010). Bu yiizeydeki elektronlar lewis bazi gibi
hareket ederler (Pérez-Cadenas et al., 2003). Pereira ve arkadaslar1 bazik yiizeyi lewis
baziyla iligkilendirmislerdir (Pereira, et al., 2003). Bazik yiizeyli aktif karbonlarin
yiizeyinde bulunan azot baghh ug¢ gruplar aktif karbona ait CO, adsorbsiyon
kapasitesini arttirdigi bilinmektedir. Azot bagli gruplar, ya azot iceren ajanlarla
tepkimeye girerek ya da daha dnceden yapida bulunan azot ile baglanarak iki sekilde
olusabilmektedir. Yapida bulunan azot icerikli gruplarin genellikle aktif karbonlara
bazik 6zellik kattig1 ve aktif karbonlarin yiizeyinin asit molekiilleriyle etkilesimlerini
arttirdi@i bilinmektedir (Shafeeyan et al., 2010).

3. Aktif Karbonlarm Siniflandirilmasi
Aktif karbonu, davranis ve yiizey karakterleri bakimindan siniflandirmak hem
zor hemde yalniz yiizey alan1 bakimindan siniflandirmak yanlis olacaktir. Bununla

birlikte aktif karbona ait gozenek yapisi ve ylizey alani1 adsorplama agisindan son
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derece 6nemli bir parametredir. Aktif karbonlar adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alani
ve gozenek biiyiikliigii dikkate alinarak karsilastirilip kullanim alanlarina gore ¢esitli
isimlerle smiflandirilmistir (Menéndez-Diaz and Martin-Gullén, 2006; Akyildiz,
2007).

Aktif karbonlar arasindaki gozenek boyutlarna dayanarak yapilan
simiflandirmada mikro gozenekli olup ¢ok en fazla gézenek hacmine sahip olanlar
genellikle gaz fazi adsorpsiyonlarinda kullanilmaktadir. Diger yandan yine kiiciik
mezogozenekli hacim ile makro gézenek araliklarinda olanalar hedef adsorbatlarin
mikro gozenekli yapiya Kkolay erisimine izin veren ve adsorpsiyon dengesine
ulagimina neden olan sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarlardir
(Oginni, 2018).

a. Toz aktif karbon (PAC)

Toz aktif karbonlarin tanecik boyutu yaklasik olarak 0,15 mm ve 0,25 mm
arasinda olup kiiciik toz ya da ince tanecikler halinde 6giitiilmiis aktif karbonlardir.
Toz haline getirilmis aktif karbonlarin olduk¢a genis olan dis yiizey alan1 ve kiigiik
parcacik boyutu onlarin daha ¢ok sivi faz uygulamalar1 ve gaz adsorpsiyonu igin
kullanimina olanak sunmustur (Delgado et al., 2012). Bu bakimdan en sik kullanilan
alanlar atik su aritiminda renk ve koku giderimi ve igme sularinda tat giderimi
olmustur. Hem kullanim alanimin fazla olusu hemde kullanim pratigi bakimindan en
¢ok kullanilan aktif karbondur. Yine adsorpsiyon kapasitesinin yiiksekligi agisindan
tibbi kullanimi ve baca gazi aritimi (gazi1 akisindan civa ve dioksinin giderilmesi)
i¢in tercih edilmektedir (Kwiatkowski, 2011).

Sekil 6 Toz (PAC) Aktif Karbon

b. Graniil aktif karbon (GAC)
Graniil aktif karbonlar (GAC), hindistancevizi kabuklar1 ve benzeri sert

hammaddelerden iiretilebilen 80 mesh ve iizeri (0,177 mm) pargacik boyutunaa sahip
ve toz aktif karbona nisbetle daha diisiik yiizey alanina sahip karbonlardir. Graniil
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aktif karbonlar toz aktif karbonlara gore daha biiyiik tanecik boyutuna sahip

olmalariyla birlikte daha kiiciik yiizey alanina sahiptirler (Perrich, 1981).

Genel olarak tanecik boyutlar1 2,5-5,0 mm arasinda olup diizensiz sekillere
sahiptirler. Gaz fazi uygulamalar1 ve sivilardan istenmeyen o6zelliklerin giderimi
maksadiyla kullanilirlar. Graniiler aktif karbonlarin difiizyon hiz1 oldukga yiiksektir.
Bu yoniiyle genellikle akis sistemlerinde, sularin saflastiriimasinda ve renk giderimi

i¢in kullanilir (Eisay and Turkyilmaz, 2021).

Sekil 7 Graniil (GAC) Aktif Karbon

Genellikle kolon dolgusu olarak kullanilir; gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonu
icin uygundur (Perrich, 2018). ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) ¢ok sayida
iyilestirme i¢in paaket-ped graniiler aktif karbonlar1 organik Kkirleticilerin
gideriminde “Mevcut En Iyi Teknoloji” olarak tanimlamistir (Westerhoff et al.,
2005). Graniil aktif karbonlar paketlenmis-ped filtrelerinde de kullanilirlar ve
oldukga etkili adsorban olduklar1 bilinmektedir. Geleneksel filitrelere fark olarak
hem adsorbsiyon hem filitrasyon saglamasi yoniiyle oldukg¢a 6nemlidir (Snyder et al.,
2007).

c. Pelet aktif karbon
Pellet aktif karbonlar 0,8-5 mm arasinda tanecik boyutunda olan, basing

uygulamasi sonucu pellet seklini almis silindir goriintimlii olan aktif karbonlardir
(Thakur et al., 2021).
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Sekil 8 Pelet Aktif Karbon

Pellet aktif karbonlar uygulanan basingtan dolayr mekanik dayanikligi yiiksek
bir yapida oldugu i¢in gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bunun yaninda
pellet aktif karbonlar c¢oziiciilerin geri  kazanilmasinda, baca gazlarinin
temizlenmesinde, kokularin giderilmesi ve gazlarin saflastirilmasi gibi islemlerde
kullanilabilmektedirler (Dias et al., 2007).

C. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar:

Aktif karbon, Ulusal Mesleki Giivenlik ve Saglik Enstitiisii (NIOSH)
tarafindan tanimlandigi sekliyle, genellikle 6zel bir saglik tehlikesi arz etmeyen
tirtinlerdir (Ao et al., 2018).

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanlari, fiziksel, kimyasal ve yiizey ozellikleri,
farkli gézenek yapilari, baskin olarak amorf bir kati olmas1 ve benzersiz adsorpsiyon
kapasiteleri sayesinde endiistrinin birgok farkli alaninda kullanilmaktadirlar (Danish
and Ahmad, 2018).

Endiistride renk, koku, tat ve istenmeyen organik Kirliliklerin sulardan veya gesitli
ortamlardan giderilmesinde, aritma ve ayirma amagh bir¢ok farkli alanda, Sekil 9°da
verildigi gibi ayrica havanin hidrojen, karbondioksit, dogal gaz ve ¢op gazi gibi diger
gazlardan saflastirilmasinda, gida isleme, altin ve glimiis geri kazanimi gibi ¢esitli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sharifan, 2014; Market Analysis Report,
2018).
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Sekil 9 Global Aktif Karbon Kullanimi Sektor Oranlar: (Market Analysis Report,
2018).

Aktif karbon kiiresel pazari, 2025 yilina kadar yillik %17,5 biiyiime orani tahmini ile
2018°de 4,72 milyar dolar olmugken bu biiyiimenin tahminlerinde tizerinde olacagi
diisiiniilmektedir. Yapilan bu dngoriiye etki eden ana faktor su, hava ve kanalizasyon
aritma sistemleri iken, nihai {riin tipine gore (toz, graniil ve pelet) aktif karbon
piyasasi yillar i¢inde giderek artmis ve 2018°de iiretilen tiim aktif karbonun yaklasik
%60’1 sadece otomotiv, hava ve su aritma, ila¢ ve gida endiistrilerine yonelik
kullanilmigtir. Yakin gelecekte islenmis gida iiriinlerine yonelik artan talep, gida
endiistrisinin aktif karbon talebini etkileyen faktdrlerden birtanesidir. Ozellikle ilag
ve tipta aktif karbon talebi 2018 yili itibariyle 104,1 ton olmustur (Market Analysis
Report, 2018).

Aktif karbonlarin gézenek boyutu ve sertlik durumuna gore kullanim alanlar;
Sulu faz adasobsiyonlarda yumusak biyiik hacim gozenekli, buhar faz
uygulamalarinda sert biiyiikk gézenek hacimli, atik su aritiminda sert kiigiik gozenek
hacimli, stvi buhar faz uygulamalarinda orta sert orta hacim gézenekli, gaz buhar
uygulamalarinda sert biiyiik gézenek hacimli tercih edilmektedir (Blanco et al., 2010;
Ao etal., 2018).

Her gecen giin kullanim alam1 ve miktar1 artan aktif karbonun kullanim
amagclarina gore iki farkli sinifta degerlendirilmektedir. Siniflandirilmasinda
tiretimde kullanilan hammaddenin de dikkate alindigi aktif karbon, sivi faz
uygulamalar1 ve gaz fazi uygulamalar1 olarak iki ana kategoride incelenmektedir
(Kosheleva et al., 2019).
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1. Sivi Faz Uygulamalar

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarinda en 6énemli alan, organik ve inorganik
bilesenlerin adsorpsiyonlar1 seklindedir (Radovic et al., 2001). Ozellikle su
saflastirma, renk koku ve tat giderimi, agir metal giderimi ve madencilik sektoriinde
adsopsiyonlarda yumusak ve biiyiik hacim gézenekli aktif karbonlar kullanilmaktadir
(Kosheleva et al., 2019, Meidl, 1997).

Sivi faz uygulamalarinda gergeklesen adsorpsiyon, adsorplanmakta olan
maddeyle aktif karbonun etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Adsorplanan madde
eger elektrolit ise aktif karbon ile arasinda elektrostatik bir etkilesim meydana
gelmekte ve bu elektrostatik etkilesimdeki itme ve ¢ekme Kuvvetleri ise aktif karbon
yiizeyindeki elektron yiikiine, adsorplanacak maddenin kimyasal yapisina ve
¢ozeltideki iyon yiikiine gore farklilik gostermektedir. Elektrolit olmayan sivilarda
gerceklesen bu tip etkilesimlerin ise Van der Waals ¢ekimi, hidrojen baglari,
hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler sonucu gergeklestigi bilinmektedir (Dias et al.,
2007). Aktif karbonun adsorplama kapasitesi ise adsorbatin molekiil biiyiikliigiine,
asidik veya bazik 6zelligine ve ¢oziiniirliigiine baaglidir (Moreno-Castilla, 2004).

Sivi fazli aktif karbon, toz, graniil veya sekilli formda uygulanabilir. Graniil ve
sekilli karbonlar genellikle islenecek sivinin sabit bir yataktan gegirildigi stirekli
sistemlerde kullanilir. Aktif karbonun sivi faz uygulamalari, igme Suyu aritma, yeralti
suyu iyilestirme, endiistriyel ve belediye atik su aritma, tatlandirici renk giderme,
kimyasal isleme, madencilik ve yiyecek, i¢ecek, yemeklik yag ve ilag iiretimini igerir
(Baker et al., 2000).

Sivi faz uygulamalardan bir digeri olan iyon adsorpsiyonunda, iyonlar 6n
goriilen ti¢ farkli baglanma sekliyle aktif karbonun yiizeyine baglanmaktadir. Birinci
mekanizma aktif karbon yiizey gruplar etkilesimine dayanmaktadir ve en fazla olan
yiizey gruplart oksijen igerenlerdir. Ikinci mekanizmada gdzeneklerden giren
maddenin bir siire sonra adsorpsiyon potansiyelini arttirmasi ve buna bagl olarak
gozeneklerin daralmasiyla adsorpsiyon kurulmasi ve yapinin iyonlari tutmast
seklindedir. Diger bir mekanizma ise asitlik ve bazliktan kaynaklanmaktadir. Asit ve
bazlarin amfoter gibi davranan aktif karbon yiizeyi ile etkilesmesiyle adsorpsiyon
gerceklesmektedir (Dias et al., 2007).

Aktif karbona ait adsorpsiyon kapasitesi adsorplanacak organik molekiiliin

gozeneklere sigabilmesiyle iligkilidir. Bundan dolay1 fenol gibi kii¢iik molekiiller
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aktif karbonun mikro gézeneklerine, dogal organik maddeler mezo gozeneklerine ve
bakteriler makro gézeneklerine girebilmektedirler (Dias et al., 2007, Kosheleva et al.,
2019).

Giderek artan Diinya niifusunun 2030’da 8,5 milyara ve 2050°de ise 9,7
milyara ulasacagi tahmin edilmektedir (Baruah et al., 2018). Artan niifus ve endiistri
atiklari, ¢evre kirliligi ve canli hayatini tehdit eden en énemli sorundur (Ani et al.,
2020). Tarim ilaglar1, boyalar, ilaglar, dezenfektanlar, evsel ve sanayiye ait kimyasal
atiklar bunlardan bazilaridir. Bu atiklarin canli hayatin1 tehdit edecek sekilde tarim
alanlar1 ve nehirleri kirletmesi en muhtemel sorun olarak belediyelerin kars1 karsiya
kaldig1 bir durumdur. Doganin biyolojik olarak kendini yenileme 6zelligi son yillarda
bu sorunla basa ¢ikamamaktadir. Bu amagla Kirlilikleri temizlemek icin disardan bir
destege ihtiya¢ duyulmaktadir (Crini et al., 2019). En genis ve en iyi adsorpsiyon
malzemelerinden biri olan aktif karbon bu noktada 6nem arz etmektedir (Quinlivan
and Knappe, 2005; Gupta et al., 2005).

Tekstil, kauguk, plastik, baski, deri, kozmetik vb. endiistri firmalar irinlerini
renklendirmek i¢in kullandiklar1 boyalarm bir bolimii 6nemli miktarlarda renkli atik
sular tretir. Cevreye yayilan bu sularin olusturdugu estetik sorunlarin yani sira, atik
sularda yasayan organizmalarin boyalara maruz kalma siiresine ve boya
konsantrasyonuna bagli olarak akut ve kronik etkileri olabilmektedir (Kosheleva et
al., 2019).

Motorlu tasitlar sanayiisi, madencilik, metal tretimi, tarimda ilaglama ve
giibreleme, gibi endiistriler tarafindan dogaya agir metaller salinmaktadir. Sularin
kirlenmesinin en biiyiik etkenlerden bir tanesi salinan bu agir metallerdir. Sularin
agir metal ile kirlenmesi canli hayati i¢in ve 6zellikle son tiiketici olan insan i¢in son
derece tehlikeli bir durumdur (Dias et al., 2007). Diinya saglik orgiitii verilerine gore
en zararli agir metaller civa, demir, kadmiyum, kursun, nikel ve kromdur. Aktif
karbonla sulardan agir metal giderimi birgok bilimsel ¢alismaya konu olmus, aktif
karbon kullanimda ekonomik ve giivenli giderim saglanmistir (Khezami and Capart,
2005) Bu sonuglar dogrultusunda suyun agir metalden aritilmasinda aktif karbon
kullanim1 oldukg¢a fazladir. Metalik iyonlarin sudan adsorpsiyonu elektrostatik bir
sekilde gergeklestirilmektedir (Lopez-Ramon et al., 2003). Adsorpsiyonu etkileyecek
ana faktorler, aktif karbona ait yiizey kimyasi, metal iyonun tirii ve kompleksi,
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¢ozeltinin pH’1, aktif karbonun yiizey alani ve yapinin gézenekliligidir (Dias et al.,
2007).

Sivi faz uygulamalar1 olarak, belediyelerin igme suyundan koétii koku, tat ve
mikro Kirleticileri, giderimi filtreli siirahiler, hat i¢i filtreler, kahve makinalar1 gibi
evsel aritmalar, kondensattan hidrokarbon giderme ve eser miktarda organik madde
giderme gibi proses suyu aritma sistemleri, Iz organiklerin uzaklastirilmas: gibi yer
alt1 suyu ve atik su aritimi, fuzel yaginin igeceklerden uzaklastirilmasi, istenmeyen
tatlarrn  giderilmesi  ve  rengin iyilestirilmesi, kahve  ¢ekirdeklerinin
kafeinsizlestirilmesi gibi gida endiistrisi alanlarinda kullanimi, rengin iyilestirilmesi,
stvi ve kat1 yagda aritma ve daha yiiksek kristallesme oranlart i¢in seker ve yag
endistrisinde kullanimi, bakteriyel toksinlerin uzaklastirilmasi, gastrit tedavisi ve
mantarlarin neden oldugu zehirlenmelere karsi ilag sektoriinde kullanimi, altin ve

glimiis aritmasi ve kozmetik gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir (Sharifan, 2014).

Lignoseliilozik kokenli aktif karbonlarin sulu gozeltilerde etkin bir sekilde
kullanimiyla ilgili ok sayida literatiir olmasina karsin, gaz fazi uygulamalariyla ilgili
caligmalar heniiz olgunlagsmamis diizeydedir. Lignoseliilozik bazli aktif karbonun
diisiik yiizey alan1 gaz fazi uygulamalarinin ana dezavantaji olarak diistiniilmektedir.
Son yillarda ozellikle, tarimsal Onciilerden elde edilen aktif karbolarin yiizey
modifikasyonlar1 {izerine yapilan arastirmalar hava kirliligi kontroliinde daha verimli

uygulamanin oniinii agmistir (Nor et al., 2013).

2. Gaz Fazi1 Uygulamalan

Aktif karbon gaz fazi uygulamalari, ayirma, gaz depolama ve katalizi igerir.
Gaz fazli uygulamalarda kullanilan aktif karbonun cogu graniil veya sekillidir.
Uygulamalar arasinda solvent geri kazanimi, otomotiv/benzin geri kazanim,
endiistriyel atik gaz kontrolii, ve Kkatalizlemenin yaninda ayirma prosesleri, aktif

karbonun ana gaz fazindaki uygulamalarin bazilaridir (Baker et al., 2000).

Gaz faz1 uygulamlarn1 hidrojen gazi, dogal gaz, karbondioksit, ¢cop gaz1 ve
benzeri uygulamalarla sinirhi kalmayip, havanin iyilestirilmesi, renk giderimi, buhar
giderimi (6rnegin havalandirma filtreleri, anestezikler, basingli hava), solventlerin
geri kazanimi, kanalsiz duman dolaplari, savas gaz1 koruma filtreleri, endiistriyel ve
askeri solunum cihazlari, baca gazlari, ocak davlumbazlar ve fritozler gibi bircok

genis kullanim alanina sahiptir (Sharifan, 2014).
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Bu adsorbanlarin baca gazlari igin katalizor olarak potansiyel kullanimi, CHg,
CO; ve diger gaz depolama malzemesi gibi daha fazla ¢alisma igin bilim adamlarinin
calismalarini devam ettirmektedir. Ornegin verimli CO adsorpsiyonu igin ilk raporlar
(Grigor’ev et al., 2003), CO, yakalama i¢in (Fiuza et al., 2015) ve diger baca gazi
bilesikleri olan H,S ve NOXx i¢in (Ghouma et al., 2017) tarafindan yayimlanmustir.
Zararh gazlar arasinda 6zellikle nitrojen oksitler (NOX) ozon tabakasinin azalmasinin
yani sira, Sis ve asit yagmuru ile katyonlar i¢in son derece olumsuz bir etkiye sahiptir
(Kosheleva et al., 2019).

Ghouma ve ark. 2017°de otomotiv egzozundan NOXx gazi adsorpsiyonu yaptigi
calismada, t¢ farkli aktif karbon {izerinde, oda sicakligi ve daha diisiik
konsantrasyonda NO, adsorpsiyonu yapilmistir. Bu 6zel ¢alisma, lignoseliilozik bazli
aktive edilmis triinlere NOx adsorpsiyonunu inceleyen yayimlandig: tarihteki tek

calisma olarak kabul edilmistir.

Aktif karbon gozenekli yapisi sayesinde farkli tip ve boyutlardaki partikiilleri
adsorbe edebilir. Makro gozenekli aktif karbonlar, sivilarin hizli difiizyonunu,
metallerin iyonik ve fiziksel adsorpsiyonunu desteklerken, mezogozenekli aktif
karbonlar tercihen sivi molekiilleri adsorbe eder ve mikro gézenekli karbonlar ise gaz
molekiillerinin adsorpsiyonunda kullanilir (Ahmedna et al., 2004; Danish ve Ahmad,
2018). Aktif karbonun gozenekli yapisi sayesinde Kirlilikleri adsorpsiyonu, agirlikli
olarak Van der Waals kuvvetleri, Coulomb kuvvetleri, kimyasal adsorpsiyon, ligand
degisimi ve hidrofobik kuvvetler gibi molekiiller arasi etkilesim mekanizmalari
seklinde gerceklesir (Mohammad- Khah and Ansari, 2009; Danish and Ahmad,
2018).

D. Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Aktif karbonlar, karbon igerigine sahip birgcok malzemeden laboratuvar 6lgekli
iiretilebilmektedir. Uretimde kullanilacak hammadde igin herhangi bir smirlama
olmamasiyla birlikte, diisiik inorganik igerige sahip, yiiksek karbon igerikli ucuz

hammaddeler, aktif karbon tiretimi igin 6zellikle tercih edilmektedir (Oguz, 2013).

Cevresel kirlenmeyi o6nlemek igin, organik Kirleticilerin sivi atiklardan
uzaklastirilmas: gerekir. Aktif karbon sivi atiklardan gelen organik Kirletici
maddelerin giderilmesi igin en yaygin kullanilan adsorbandir (Yadav et al., 2020).
Bununla birlikte, aktif karbon ile adsorpsiyon genellikle pahalidir, bu nedenle iiretimi
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daha ucuz olan yeni hammadde ve yeni teknikler bulmak i¢in bilimsel siiregler
devam etmektedir. Bu anlamda birgok ¢esit tarimsal atiklar ve biyokiitleler, fiziksel
veya kimyasal aktivasyon gibi  g¢esitli  yontemlerle aktif  karbona
donustirilebilmektedir. Aktif karbon tiretimi i¢in tarimsal atiklarin kullanilmasinin
ana avantaji hammaddelerin ucuz olmasi ve biyokiitleden aktif karbon doniisiimiinde

Iyi sonuglar alinmasidir (Aminu et al., 2020).

Aktif karbon tiretimde hammadde se¢imi, Sekil 10’da verildigi gibi bir¢ok
sayida faktore baglidir (Ao et al., 2018).

Sekil 10 Aktif Karbon Uretiminde Hammadde Segimi (Ao et al., 2018)

Kullanim1 en yaygin olan, énemli aktif karbon onciileri; biyokiitle olarak
lignoseliilozik kokenli malzemeler, mineral komiir, hayvan kemikleri, kanalizasyon
atik camuru ve ham petrol gibi maddelerdir (Hampola et al., 2016; Sawant et al.,
2017; Wang et al., 2019).

Ulkeler 6zellikle tarimsal atigin en cok oldugu biyokiitleleri tercih ederek
maliyeti diistik aktif karbon {iiretimini tercih etmektedir. Bunlar arasinda en ¢ok
kullanilanlar muz kabugu, hindistancevizi talasi, pamuk kabugu, misir kogani, badem
kabugu, ceviz kabugu, findik kabugu, kayisi ¢ekirdegi kabugu, iiziim g¢ekirdegi,
zeytin ¢ekirdegi, portakal kabugu, kamis kiispesi ve palmiye yag atigidir (Savova et
al., 2001; Kadirvelu et al., 2003; Hampola et al., 2016).
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Giliniimiizde tretilen ticari aktif karbon hammaddeleri, 6zellikle linyit, komiir,
odun, findik kabugu, zift ve kok komiirii gibi karbon bakimindan zengin olan organik
atiklardan tiretilmektedir (Baker et al., 2000).

Aktif karbon tretiminde hammadde olarak 6zellikle orman biyokiitlesi
kullanmanin onemi, tim bitkilerin %40-50’sinin seliiloz, %15-25’nin hemiseliiloz,
%20-30’nun lignin ve %3-8’iiniin ise zengin karbon bilesiminden olusmasidir
(Rowell, 2012; Colodette and Gomes, 2015). Biyokiitlenin kimyasal bilesimininin,
%50’si ortalama karbondan olusurken, diger %50°nin ise ortalama %6’lik orani
hidrojen, %40 ile %49 arasinda oksijen olusturmaktadir (Rowell 2012; Colodette et
al., 2015).

Bilimsel ¢alismalara konu olan ekonomik degeri diisiik ve bol miktarda
bulunan hammaddeler igerisinde, zeytin g¢ekirdegi (EI-Sheikh et al., 2004), fistik
kabugu (Foo and Hameed, 2011), pamuk sap1 (Deng et al., 2009), hindistan cevizi
lifi (Hameed et al., 2008), hindistan cevizi i¢i (Namasivayam and Kavitha, 2002),
cay atiklar1 (Giindogdu, 2010), seker pancari kiispesi (Ozer vd., 1998), kavak agaci
artiklart (Uzun, 2008), tiziim sap1 (Orhan ve Erdem, 2017), asma dali (Erdem vd.,
2016), kayis1 ¢ekirdegi (Sentorun-Shalaby et al., 2006), ceviz kabugu (imamoglu and
Tekir, 2008), fistik kabugu (Agikalin vd., 2021), yer fistig1 kabugu (Wu et al., 2013),
findik kabugu (Demirbas, 2002; Sayan, 2006), badem kabugu (Taha et al., 2018),
seftali ¢ekirdegi (Duranoglu, 2008), tiitiin saplar1 (Li et al., 2008), kahve ¢ekirdegi
kabuklar1 (Baquero et al., 2003) , kiraz ¢ekirdekleri (Olivares-Marin et al., 2007),
gibi bir¢ok tarim artigindan aktif karbon tiretmek icin deneyler yapilmis ve bir ¢ok
caligmada tatmin edici ylizey alan1 ve gozenek hacmine sahip aktif karbonlar elde

edilmistir.

1. Biyokiitle, Bilesenleri ve Yapisi

Biyokiitle lignoseliilozik materyaller olarak adlandirilir ve yapilar1 esas olarak
hemiseliiloz (CsHgO4), seliiloz (CgH100s)n ve lignin [CoH1003) (OCH3)p.9-1.7]n olmak
lizere ii¢ temel ana maddeden olusurlar. Biyokiitle yapisinda bulunan seliiloz,
hemiselilloz ve lignin temel bilesenlerinin oran ve o&zelligine gore farkliliklar
gosterirler (Kim and Dale, 2004). Genellikle lignoseliilozik biyokiitlenin %40-50’si
seliillozdur (Mendu et al., 2011). Seliiloz, bitki hiicrelerinin hiicre duvarinda, en bol
bulunan organik polimerdir (Adhikari, 2014). Yapis1 yiizlerce veya binlerce glukoz

molekiiliiniin birlesmesiyle olusan biiyiik bir polimerdir. Seliilozun olusumundaki
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molekiiler baglar, ¢cok yiliksek kararlilikta ve kimyasal ajanlara karsi direngli lineer
zincirlerden olusmaktadir. Selillozu olusturan monomerler, birbirlerine p-1.4
glukozidik baglariyla baglanmistir. Seliilpoz B-D glukopiranozil birimlerden olusan
lineer bir polimerdir (Fahma et al., 2011). Yapida bulunan bu lineer polimerin
birbirine baglanmas1 ise Van der Waals etkilesimleri ve hidrojen baglariyla
gerceklesmektedir. Olusan bu yapi1 sonucunda seliilozun Kristalin yapisi meydana
gelmektedir. Seliiloz sahip oldugu bu kristal yapisindan dolayr bir¢ok giiclii alkali

coziicliler de dahil ¢ogu ¢oziiciide ¢oziinmez (Mendu et al., 2011).

Lignoseliilloz igerisinde bulunan diger bir Kkarbonhidrat bilesigi ise
hemiselillozdur. Hemiseliiloz lignoseliilozik biyokiitlenin %20-40 mi1 olusturur
arasindadir (Mendu et al., 2011). Hemiseliiloz igeriginde tiirden tiire degismekle
birlikte cesitli oranlarda fruktoz, glukoz, ksiloz, sikloz, galaktoz, mannoz arabinoz ve
glukronik bulundurmaktadir. Hemiseliiloz, seliiloz fibrilleriyle olusturdugu hidrojen
baglar1 sayesinde seliiloz liflerini ¢evreleyerek seliiloz ve lignin arasindaki baglantiy1
olusturur. Bu sayede, bitki hiicresin hiicre duvarina 6zgii iskeleti olusturulur (Li et
al., 2014). Hemiseliiloz, seliillozun aksine kimyasal olarak homojen degildir.
Ozellikle sert odunlarda bulunan hemiseliilozlar ksilan, yumusak odunlarda bulunan

hemiseliillozlar ise glukomannan igermektedir (Mosier et al., 2005).

Seliiloz hidrolize direngli kristal bir yapiya sahipken, hemiseliiloz amorftur ve
daha az fiziksel giice sahiptir. Hemiseliiloz, hemiselilloz enzimlerinin yani sira
seyreltilmis asit ve bazlarla kolaylikla hidrolize olur (Li et al., 2014). Ayrica
hemiseliiloz, amorf yapisindan kaynakli olarak su igerisinde ¢oziinebilmekte ve
sisebilmektedir (Adigiizel, 2013).
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Sekil 11 Biyokiitle Bilesenleri (Sun et al., 2016).

Lignoseliilozlar, Sekil 11°te verildigi gibi seliiloz (%40-50), hemiseliiloz (%25-
35) ve lignin (%15-20) bilesenlerinin kovalent olmayan baglar ve kovalent ¢apraz
baglar yoluyla kati bir sekilde birlestigi karmasik bir yapidan olusur (Sun et al.,
2016).

Latince odun anlamina gelen “lignum” kelimesinden tiiretilmis olan lignin
seliilozdan sonra lignoseliilozik maddelerde en ¢ok bulunan polimer malzemedir.
Lignoseliilozik biyokiitlede icerisinde lignin orani yaklasik %30-40 arasindadir.
Bitkilerde lignin yogun olarak dis tabakada bulunur ve yapisal sertlikten ve
polisakkaritlerin baglarini bir arada tutmaktan sorumludur (Gonzalez-Garcia, 2018).
Fiziksel olarak seliilloz mikrofibrilleri hemiseliiloz ile kaplanmistir, lignoseliilozik
biyokiitlenin bos kisimlart lignin ile doldurulmustur. Lignin, hiicre duvari i¢indeki

seliiloz ve hemiseliiloz arasinda baglayici bir rol oynar (Lee et al., 2014).

Lignin, odun fibrillerinin orta lamelinde, primer ve sekonder hiicre duvarinda
bulunmaktadir. Bitki hiicre duvarinda bulunan lignin yapisal olarak duvara sertlik
vermekle sorumlu olsada ayrica odun doku igerisinde bulunan farkli hiicrelerin
birbirlerine yapismasimida saglamaktadir. Lignin hiicre duvarmin hidrofobik
Ozellignden sorumludur ve bu yoniiyle, odunu mikrobiyal bozunmalara karsi
korumaktir (Ek et al., 2009).

Ligninin temel olarak aromatik bir ¢ekirdek ve propan zincirinden
olusmaktadir. Ligninin temel yap: tas1 olan fenil propan gesitli tarzlarda birbirlerine

baglanarak lignini meydana getirirmektedirler. Lignin ¢ok fazla ¢apraz baga sahiptir
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ve bu yoniiyle kimyasal pargalanmaya kars1 oldukga direnglidir. Ligninin kimyasal
yapisina iligkin cesitli bilgiler olmasina karsin yapisiyla ilgili net bir agiklama heniiz
tam olarak mevcut degildir. Bununla birlikte, heterojen bir yapida oldugu
bilinmektedir. Bu heterojen yap1 fenil propanoid birimlerin (aromatik halka + 3
karbonlu alkil zinciri) ¢esitli karbon-karbon baglariyla baglanmasindan olugsmaktadir
(Sheng et al., 2021). Lignin sert odunlarda daha ¢ok yumusak odunlarda ise igerik
olarak daha diisiiktiir (Bamdada et al., 2018). Ornek olarak bazi biyolojik bilesiklerin

biyokiitle miktarlar1 Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2 Bazi Biyokiitle Bilesenleri (Demirbas, 1998; McKendry, 2002; Bamdada
etal., 2018).

Ornek Hemiseliiloz Seliiloz Lignin Kl
(% agirlik) (% agirlik) (% agirlik) (% agirlik)
Findik kabugu 29,90 25,90 42,50 1,30
Yumusak odun 24,40 45,80 28,00 1,70
Sert odun 31,30 45,20 21,70 2,70
Cay at1g1 19,90 30,20 40,00 3,40
Agac kabugu 29,80 24,80 43,80 1,60
Bugday sap1 39,10 28,80 28,60 13,50
Misir kogani 32,00 52,00 15,00 1,00
Kurutulmus misir 30,70 51,20 14,40 3,70
Tiitiin sap1 28,20 42,40 27,00 2,40
Tiittin lifi 34,40 36,30 12,10 17,20
Zeytin kabugu 23,60 24,00 48,40 4,00
Ladin agac1 21,20 50,80 27,50 0,50
Kayin agaci 31,80 45,80 21,90 0,40

2. Tarmm Atig1 Olarak Findik Kabugu

Avrupa Birligi yakin bir zamanda Tiirkiyeninde aralarinda bulundugu bir ¢ok
tilkenin imzasiyla Avrupa Yesil Anlasma Programi (EGDP) olusturdu. Bu program,
iklim ve ¢evre sorunlarinin doniistiiriilmesi yoluyla siirdiiriilebilir bir ekonomi ve
¢evre amaglamaktadir. EGDP’nin temel hedefi 2050 yilina kadar iklimi notrlemektir.
Bu planlarin uygulanmasi ve beklentilerin karsilanmasi igin, ¢esitli gida isleme
endiistrilerinden atik olarak c¢ikan biyokiitle kalintilarinin, dogru kullaniminin
arttirtlmast ve gesitli sektorlerin bu baglamda is birligi igerisinde bulunmasi

kaginilmaz olmustur (Noszczyk et al., 2021).

Tiirkiyede tarim drtinleri atig1 oldukga fazla olan bir iilkedir. Diinya findik

tiretiminde ilk sirada olan Tirkiye, yillik ortalama 550 bin ton findik tiretmektedir.

29



Yetistiriciligi oldukg¢a eskiye dayanan findigin, en uygun yetisme alan1 Karadeniz
bolgesidir (Demir ve Beyhan, 2000). Tiirkiye’nin énemli tarim firiinlerinden birisi
olan findik tiretiminin %92’si, Ordu, Giresun, Trabzon, Bolu, Sakarya ve Samsun’da
gerceklestirilmektedir (Kilig, 1997). Elde edilen raporlar diinya ¢apinda yillik findik
{iretiminin 1.100.000 ton oldugunu bildirmektedir (Al-Musawi et al., 2022). TUIK
verilerine gore Tirkiye 2020 yilinda 665.000 ton findik iireterek Diinya findik
iiretiminin yaklasik %60-70’ini karsilamistir (TUIK, 2021). Uretilen findigin
yaklagik %50 kadar1 kabuktan olusmaktadir. Tarimsal atik olarak ayiklanan kabuk,
hammadde olarak yeterince iyi degerlendirilememektedir.

Cizelge 3°’te Lignoseliilozik baz1 kiitlelerin elemental analiz sonuglar
verilmistir. Findik kabugu biyokiitle olarak yapisinda seliiloz hemiseliiloz ve lignini
belli oranlarada bulundurmasiyla aktif karbon tiretimi i¢in iyi bir hammaddedir. Bu
nedenle, biyobilesenlerinin uygun olmasi agisindan findik kabugundan aktif karbon
tiretimi, hem ¢evresel sorunlardan biri olan tarimsal atiginin toplama ve bertaraf
stirecleri, hemde 6nemli bir tiriine dontismesi agisindan iyi bir ¢6ziim olacaktir (Al-

Musawi et al., 2022).
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Cizelge 3 Baz1 Lignoseliilozik Biyokiitlenin Elementel Analiz Sonuglari

% Karbon %Hidrojen  %Azot %Kiikiirt % Oksijen

Hammadde Referans
(©) (H) (N) (S) (0)
Findik kabugu 56,34 5,35 0,51 0,01 36,06 B%tle{’e’
- Cimino et
Findik kabugu 46,8 5,5 1,4 - 449 al. 2000
Findik kabugu 45,59 4,59 - 38,14 Sencan, 2001
- Demirbas,
Findik kabugu 50,8 5,2 1,4 - 42.6 1999)
Kaysi Cekirdegi 53,1 6,93 0,93 0,05 38,99  Ulas, 2019
kabugu
Kayisi ¢ekirdegi ) Demiral ve
kabugu 72,72 3,17 1,27 19,84 Kul, 2014
. Sentorun -
é?&?;gek‘rdegl 94,1 1,8 0,60 0.02 3,48 Shalayby et
£ al., 2006
. .. Wisniewska
Kiraz ¢ekirdegi 86,3 - - 3,1 10,3 etal., 2017
Yabani kestane Altintig ve
kabugu 79,20 1,6 2,01 - 17,37 Kirkil,
Mango cekirdegi 78,56 2,05 1,23 - 18,16 Raietal,,
2016
Cay atiklari 83,50 1,43 3,90 0,23 10,94 Gugg‘fgdu’
- < Malik et
Yer fistig1 kabugu 75,8 2,95 1,53 0,32 - al. 2007
A dal
Sma Gal 89,65 0,71 1,58 0,062 8 Erdem vd.,
2016
. Luaetal.,
Hurma ¢ekirdegi 90,4 0,2 3,6 - 5.8 2001
Nar taneleri 76,94 3,23 3,08 0,21 - Ucgar, 2009

Biyokiitlede igerisinde bulunan hem lignin hem de selilloz aktif karbon
olusumunu arttirmaktadir, ancak aktif karbon iiretimi, seliiloza kiyasla daha fazla
lignin igeren biyokiitlede daha yiiksektir Lignin, seliiloz ile birlikte biyokiitlenin
temel bileseni olarak kabul edilmektedir. Biyokiitlenin bilesimi ve tiirii, piroliz
sonucu olusan iriiniiniin bilesimini ve dogasini etkilemektedir. Biyokiitle yapisinin
tizerinde yapilan arastirmalar, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin, piroliz tiriin verimini
etkileyen biyokiitlenin ana bilesenleri oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Aktif karbonun
agirhikli ligninden iretilmesi, nispeten zayif baglarin kirilmasmin ve bunun
sonucunda daha yogun kat1 yapiin olugsmasimnin sonucudur (Collard and Blin, 2014;
Gonzalez-Garcia, 2018).
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Biyokiitle bilesenleri bakimindan aktif karbon yapimi i¢in olduk¢a uygun olan
ve Ozellikle yilda ortalama 550.000 ton civarinda findik {iretilen iilkemizde
hammaddenin degerlendirilmesi bakimindan ele alinmasi gereken o6nemli bir
konudur. Sekil 12’de yillara gore Tiirkiye’de iiretilen findik miktar1 verilmistir
(TOIM, 2021).
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Sekil 12 Yillara Gére (1989-2021) Tiirkiye Findik Uretim Rekoltesi (Tarim Orman il
Midiirliikleri, 2021).

Bir tarim iilkesi olan iilkemizde o6zellikle biyokiitlece zengin ve ekonomik
degeri diisiik olan findik kabugunun lignoseliilozik kaynak olarak islenmesi, katma
degeri yiiksek olan tiriinlere dontistiiriilmesi giderek onem kazanmustir. Bu alanda
bilimsel c¢alismalar aktif karbon iiretiminde {ilke ekonomisine katki saglayacak
neticede umut verici sonuglara ulasmistir (Livani et al., 2018; Xie et al., 2021; Li et
al., 2022).

E. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon {iretimi igin segilen hammadde ve bu madde igin tercih edilecek
on iglemler aktif karbon sentezi i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu islemler genellikle
muhtemel safsizliklardan hammaddenin arinmasi i¢in 6n yikama, kurutma, 6giitme
ve hammaddeyi istenilen boyutta kullanmak igin eleme islemleridir (Rashidi and

Yusup, 2017). Hammaddenin yikama islemi aktif karbon iiretiminde son derece
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onemli bir agsamadir. Bu asamada hammadde iizerinde bulunan organik bilesikler,
toz, kum ve Kirlilikler giderilecegi igin aktif karbonun kiil miktar1 azalacaktir
(Sulaiman et al., 2018).

Biyokiitlenin diger makro temizlikler sonrasi 6n aritma islemi yapilirken

izlenecek kriterler

1. Diisiik enerji ve kaynak tiiketimi yoniiyle ekonomik,

2. Siv1 atik akisim1 en aza indirecek hatta ortadan kaldiracak diisiik su ve
kimyasal tiikketimi,

3. Diisiik isletme riski ve yiiksek isletimi giivenli

4. Uygun maliyet ve ¢evre dostu iiriin olarak kabul gormek icin hammadde ve

sistemin diisiik maliyeti.

Uretimdeki zorluk yalnizca maliyet ve gevre dostu olmak degil, ayn1 zamanda
tretilen aktif karbonda yiiksek verimlilige, segicilige, rejenerasyon hizina ve

dongiilere sahip adsorbanlar gelistirmek olmalidir (Kosheleva et al., 2019).

Hammadeye uygulanan yikama, kurutma ve tercihe gore oOgiitip eleme
seklinde 6n islemler yapildiktan sonra Sekil 13°te verildigi gibi karbonu aktive etmek
icin kullanilan fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki temel aktivasyon uygulamasi
bulunmaktadir (Danish et al., 2013). Aktivasyon, aktif karbona ait gozenek hacmini
agmay1, gelistirmeyi ve karbonizasyon asamasinda olusan gézenek ¢apini biiyiitmeyi
hedefleyen aktif karbon iiretim siirecinin 6nemli bir bolimidiir. Aktivasyon islemi
sayesinde aktif karbonun, adsorpsiyon giiciiniin artmasi saglanmis olacaktir. Yalniz
karbonizasyon asamasiyla tretilen aktif karbonun genellikle yiizey gozeneklerini
kaplayan maddeler oldugundan dolayr adsorbsiyon kabiliyeti daha smirlidir.
Aktivasyon islemi gegiren aktif karbonun, fiziksel ve kimyasal ozelliklerde
gerceklesen degisiklikler sayesinde adsorpsiyon giiciiniinde artis gozlenecektir
(Budiono et al., 2009).
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AKTIE KARBON

Sekil 13 Aktif Karbon Uretim Semasi

Ozellikle lignoseliilozik malzemelerden aktif karbonlar hazirlanirken elde
edilecek aktif karbonun ozellikleri; aktive edici reaktif tirleri, zaman, emdirme
kosulu, karbonizasyon sicakligi, proseste kullanilan gazin akis hizi, inorganik
safsizliklar ve diger 18 parametrelerden etkilenmektedir (Yahya vd., 2015). Ayrica
aragtirmalar, karbonlarin spesifik yilizey alani, gozeneklilik, yogunluk ve mekanik
direng gibi 6zelliklerinin biiyiikk 6lgiide kullanilan ham maddeye bagli oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte, lignoseliilozik malzemelerin piroliz islemindeki
kosullar1 degistirerek, bu parametreleri degistirmek miimkiin olabilir (Pelaez Cid and
Teutli Leon, 2012).

Temel olarak aktif karbon tiretim prosesi Sekil 13’te goriildigi gibi iki
asamadan meydana gelir; birincisi inert atmosferde biyokiitlenin karbonizasyonu,
digeri karbonize edilmis friiniin fiziksel/kimyasal aktivasyonudur. Fiziksel
aktivasyon, elde edilen garin CO,, buhar gibi gazlarla aktivasyonundan olusmaktadir.
Kimyasal aktivasyon tek asamada, ¢inko klortir (Williams and Reed 2006; Qian et
al., 2007), fosforik asit (Cao et al., 2006; Fierro et al., 2006, Yagmur vd., 2008) ve
potasyum tuzlar1 (Toles et al., 2000, Stavropoulos et al., 2005; Tseng and Tseng,
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2005) vs gibi su ¢ekici maddeler kullanarak karbonizasyonla aktivasyon isleminin

onceligi degismekle birlikte bir arada gergeklestirilmesi seklinde yapilmaktadir.

1. Aktivasyon

Karbonizasyon islemi ile bir miktar gozenekli yapi elde edilse de bu
gozeneklerin  adsorbsiyon  mekanizmasinin  ¢alismasinda  yeterli  olmadigi
bilinmektedir. Bunun i¢in elde edilen karbonize yapmin aktivasyonu ile gézenek
yapist gelistirilmekte veya yeni gozenekler olusturulmaktadir. Aktivasyon prosesi
fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki sekilde yapilmaktadir (Kiigiikgiil,
2004; Bansal and Goyal, 2005).

a. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi karbonizasyon basamagi ve aktivasyon basamagi
olmak tizere iki asamada ger¢eklesmektedir. Karbonizasyon basamaginda 600- 800
°C’de inert gaz atmosferinde karbonize edilen hammaddenin daha sonra karbon
dioksit su buhari veya azot kullanilmak suretiyle aktivasyonu saglanmaktadir
(Danish and Ahmad, 2018). Endiistriyel uygulamalarda gerceklesen aktivasyon
islemlerinde genellikle su buhar1 ve CO, tercihn edilmektedir (Yoriik, 2019). Fiziksel
aktivasyon  basamaginda malzeme karbonizasyonu, disik  sicakliklarda
gergeklesmesine ragmen karbonun aktivasyonu igin yiiksek sicakliklar (700-1100 °C)
kullanilir.  Fiziksel aktivasyon islemi sirasinda karbonizasyonu gerceklesmis
malzemenin okside bir ortamda islem gérmesi sonucu karbonun yanmasi ile ortaya
¢ikan ugucu maddelerin oksijen ile Dbirleserek ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmaktadir. Boylece gbzenek hacmi ile yiizey alani oldukga artacaktir (Heidari et
al., 2014; Bansal and Goyal, 2005).

Fiziksel aktivasyon olusurken gergeklesen tepkimeler genellikle endotermiktir.
Aktivasyon hizi, aktivasyonda kullanilan maddelere ve aktivasyon sicakligina bagl
olarak degismektedir (Song et al., 2020).

Fiziksel aktivasyonda aktive edici madde olarak genellikle su buhar1 ve CO,
kullanilirken, yanma gazi triinleri olarak klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve
diger bazi1 gazlar nadir de olsa aktivasyon i¢in kullanilabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda 6zellikle su buhari ve CO, en ¢ok kullanilan fiziksel aktivasyon
maddeleridir.  Fiziksel aktivasyonla iretilen aktif karbonlar endiistriyel
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uygulamalarda kullanilan biiyiik boyutlu ve nisbeten kiigiik yiizey alanina sahip olan
ucuz aktif karbonlardir (Sastim, 2018; Orkiin, 2011).

Aktif karbonun aktivasyon islemi genel olarak yukarida da belirttigimiz gibi
fiziksel aktivasyon islemi ve kimyasal aktivasyon islemi ile yapilir. Ancak nadir de
olsa bu iki yontemin birlikte kullanilmasi ile de hazirlanabilmektedir (Danish et al.,
2013).

b. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi; diistik sicakliklarda gergeklestirilebiliyor olmasi
ve toplam verimin yiiksek olmasi sebebiyle fiziksel aktivasyon islemine gore daha
tistlin bir yontemdir (Sahu et al., 2010). Hammaddenin yapisi, uygulanan kimyasal
maddeler, iretimde segilen karbonizasyon sicakligi ve hammaddeye uygulanan
kimyasalin, hammadde/kimyasal madde orani, kimyasal aktivasyon yontemini
etkileyen parametrelerdir. Kullanilan kimyasal maddeler ile aktif karbondaki
mikrog6zenek yapilarin olusmasi ve sayisi artmaktadir. Kimyasal aktivasyon
karbonizasyon oncesi ve karbonizasyon sonrasi yapilmak tizere iki farkli sekilde
uygulanmaktadir (Kiigiik, 2019).

Kimyasal aktivasyon karbonizasyon asamasi sonrasi hammaddenin yapisina
uygun segilen kimyasallar ile kimyasal islem uygulanmasi seklinde yapilabildigi gibi
once aktive edici bir kimyasal ajan kullanilip daha sonra karbonizasyonun
gerceklesmesi seklinde de uygulanmaktadir. Yiizey alan1 genis ve gbzenek hacmi
biiyiik olan aktif karbon iiretmek daha c¢ok kimyasal aktivasyonla miimkiindiir.
Ayrica bu yontemde iiriin verimi daha yiiksek ve aktivasyon isleminde kullanilan

kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi miimkiin olabilmektedir (Liew et al., 2018).

Kimyasal Maddeler ( KOH, H,PO, vb)

L
Doner Yikama
Karbonizasyon Firm Ve Aktif
Hammadde | - islemiy > Kimyasal T2 Kurutma > Karbon
o0 Aktivasyon islemi
islemi

Sekil 14 Birinci Yontem (Yahya et al., 2015).

Sekil 14°’te iiretim asamalar1 basamaklar halinde verilen birinci yontemde, ilk

olarak hammadde belli bir sicakliklarda karbonize edildikten sonra olusan gozenekli
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yap1 uygun bir kimyasal madde farkli emdirme oranlarinda eklenerek doner bir
firmda genellikle 300-800 °C sicakliklarda kimyasal aktivasyona tabii tutulur. Daha
sonra ise yikama islemi yapilmaktadir. Yikama islemiyle gbzeneklerde biriken
kimyasallar temizlenmekte ve bu islem icin genellikle saf su tercih edilmektedir
(Girgis et al., 2002).

‘ Kimyasal Maddeler ( KOH, NaOH v.b)

‘H/ Yikama

Aktivasyon Ku:‘fm Aktif
Hammadde > e islemi islemi Karbon

Sekil 15 Ikinci Yontem (Akgakal, 2017).

Sekil 15’te iretim semast basamaklar seklinde verilen ikinci yontemi
Ahmadpour and Do Fiziko-kimyasal aktivasyon yontemi olarak ifade etmislerdir
(Ahmadpour and Do, 1997). Yontemde kimyasal ve fiziksel siire¢ler kombine
edilerek hammaddeye uygulanmaktadir. Hammaddeye kimyasal aktivatér empreyne
(Impregnasyon orani kiitlesel olarak 1:1-1:4 oranlari) edildikten sonra inert bir
atmosferde komiirlestirilir ve aktiflestirilir (Ao ve ark., 2018). Uretilen aktif karbon
hem gelismis homojen ve ¢ok gozenekli bir yapiya sahipken diger taraftan yiiksek
oranda mikro gézenekliliginden dolay1 biiyiik bir yiizey alanina sahip olabilmektedir
(Arami-Niya et al., 2012).

Fiziko-kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyon gibi iki asama degil, tek
asamali bir aktif karbon iretim yontemi olmasi yoniiyle daha pratik bir yontemdir.
Hammadde ile tercih edilen kimyasal maddenin N, gazi ortaminda 500-900°C
arasindaki sicaklikta reaksiyona girmesiyle gergeklesir (Sastim, 2018). Pirolitik
ayrismay1 etkileyen ve Kkatran olusumunu engelleyen bir takim dehidrasyon
ajanlarinin  hammaddeye ilave edilmesi sonrasi1 daha diisiik sicaklikta

gerceklesebilmesi miimkiindiir.

Sayisiz dehidrasyon (nem c¢ekme) oOzellikte kimyasal aktivator olmasina
ragmen aktif karbon tiretiminde en yaygin kullanilan kimyasal aktivator ZnCl,’diir.
Kimyasal aktivasyon boyunca yapilan islem parametrelerindeki farklilik, tiretilen

aktif karbonun yiiksek kalitede gozeneklilik gibi yapisal o6zelliklerini ve yiizey
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alanmnin  biytkligiini onemli oOlgiide etkilemektedir. Hammaddeye ZnCl,
emdirilmesi, karbonizasyon islemi boyunca hammaddenin selillozik yapisinin
bozulmasma, hammaddedeki suyun (dehidrasyona) giderimi ve go6zenekliliginin
diizenlenmesine neden olmaktadir. Tim islemler, maddenin karbon iskeletini
carlasma ve aromatizasyonuna neden olarak gozenekli yapmin ortaya g¢ikmasini
saglamis ve yiizey alani genis bir aktif karbon iretilmesiyle sonuglanmaktadir
(Olivares-Marin et al., 2007).

Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasalla ilgili endiseler diisiiniildiigiinde
kimyasal aktivasyon icin en ¢ok tercih edilen fosforik asit ¢evresel ve ekonomik
olmas1 nedeniyle agik ara ajanlardan biridir (Yorgun and Yildiz, 2015). Ozellikle ilag
ve gida endistrilerinde aktif karbonun iriin kalitesi, aktivasyon islemlerinde
kullanilan ¢inko kloriir gibi metalik kirleticilerin olmamasina baglidir (Prahas et al.,
2008). Ayrica H3PO, tercih edilmesinin diger avantajlari ise, diisiik sicaklikta ve
maliyetle yapilabilmesi, genellikle iretilen aktif karbon veriminin yiiksek olmasi ve
kullanilan fosforik asitin biiyiik bir kisminin ekstraksiyon islemi ile geri
kazanilabilmesi yoniiyle hem ekonomik hem gevresel olusudur (Hernandez-Montoya
etal., 2012).

Kimyasal aktivasyon tek asamada, ¢inko kloriir (Williams and Reed, 2006,
Qian et al., 2007; Yorgun and Yildiz 2015), fosforik asit (Cao et al., 2006; Fierro et
al., 2006; Yagmur et al., 2008) ve potasyum tuzlari (Toles et al., 2000; Stavropoulos
et al., 2005; Tseng and Tseng, 2005) gibi su ¢ekici maddeler kullanarak
karbonizasyonla aktivasyon gerceklestirimistir.

a. Kimyasal aktivasyonda kullamilan maddeler

Aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyonda Sekil 16’da verildigi gibi,
¢inko klortir (ZnCl,), fosforik asit (H,PO,), siilfiirik asit (H,SO,), potasyum karbonat
(K,CO,), potasyum hidroksit (KOH), ve nitrik asit (HNO,) en ¢ok tercih edilen
kimyasallardir (Ates and Ozcan, 2018; Danish and Ahmad, 2018). Kullanilan bu
kimyasallar hammaddeyi susuzlastirirken, ayni zamanda biyokiitleden katram
cikararak gozenek gelisimini kolaylastirmaktadir (Aguiar Linhares et al., 2016;
Danish and Ahmad, 2018). Daha sonra uygulanan karbonizasyon ile biyokiitle, orta
sicakliklarda (400 °C-600 °C) inert bir atmosferde komiirlestirilir (Aguiar Linhares et
al., 2016).
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« Fosforik Asit (H;PO,) Hidrojen Peroksit (H,0,)

« Nitrik Asit (HNO,), Siilfirik Asit (H,SO,)
J
)

+ Potasyum Hidroksit (KOH)

 Sodyum Hidroksit (NaOH)

Bazlar )

~

* Cinko Kloriir (ZnCl,) Aliiminyum Kloriir (AICl;)

+ Sodyum Karbonat (Na,CO;) Potasyum Karbonat (K,CO,)
J

Sekil 16 Kimyasal Aktivasyonda Kullanilan Kimyasallar (Ates and Ozcan, 2018).

ZnCl,, kimyasal aktivasyonda ilk olarak kullanilmis bir Kimyasal aracidir.
Cinko kloriir aktivasyonunda tercih edilen hammaddeler oksijen igerikli ve yiiksek
ucucu lignoseliilozik maddelerdir. ilk olarak hammadde kimyasalla karistirilir ve
bozundurma islemi uygulanir. Bozundurma islemi boyunca lignoseliilozik yap1
glicsiizlesmeye baglar ve bu durum elastiklikte artmayr saglar. ZnCl,*nin yiiksek
miktarda kullanilmasi doyurulma ve bozundurma islemleri boyunca dayanikliligi
arttirir. Bozundurma islemi sonrasi aktif karbon son sicakliga getirilir. Sonug olarak
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi olan ve genis gozenekli aktif karbon elde edilir
(Bandoszsy, 2006). Cinko yiiklenmis aktif karbonlar hidrojen siilfiir gideriminde
kullanildig1 igin endiistriyel tiretimi 6nemlidir fakat ZnCl,’nin asindirict etkisi en

biiyiik dezavantajidir (Hesas et al., 2013).
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Sekil 17 Tarimsal Kalintilardan Aktif Karbonun Hazirlanmasi i¢in Kullanilan
Kimyasal Aktivatdrleri Belirlemek Icin Incelenen 81 Makale Sonucu (Heidarinejad
et al., 2020).

HsPO, yiiksek yiizey alani olusturabilme kapasitesiyle oncelikle tercih edilen
kimyasal aracidir. H3PO4 kullanimimin nedenleri arasinda diisiik sicaklikta ve tek
adimda gergeklesiyor olmasi almaktadir. H3PO,4 aktivasyonu, dehidrasyonu arttirmak
suretiyle kati yapidaki diizenini koruyarak kiitle kaybini azaltir. Bu ozellikler
bakimindan H3PO, aktivasyonunu, diger aktivasyon yontemleriyle kiyaslandiginda
daha ekonomik bir yontemdir. Ayrica kullanilan H3PO,4’iin biyiik bir kismi ¢ok
adimli ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir ve bu yoniiyle cevreci bir
uygulamadir (Akyildiz, 2007).

ZnCly’tin kimyasal aktiflestirici olarak kullanilmasiyla elde edilen aktif
karbonlarin BET yiizey alani, H3PO, aktiflestirici olarak kullanildig: aktif karbonlara
kiyasla daha yiiksektir. Bununla birlikte; ZnCl,’nin koétii cevresel etkileri ve iretilen
aktif karbonlarda ¢inko kalintis1 tehlikesinden dolay1 yemek ve ilag endiistrisinde
kullanimu1 tercih edilmemektedir. Bu yoniiyle H3PO, aktiflestirici olarak daha ¢ok
tercih edilmektedir (Akash and O’Brien, 1996).

Sekil 17°de verildigi gibi kimyasal aktivasyonda KOH en fazla kullanilan
kimyasaldir. KOH ¢ok hizli bir sekilde biyokiitle ile reaksiyona girerek
makromolekiiler yapiyr deformasyona ugratir. KOH ilk etapta hammaddeye
uygulanabildigi gibi ayn1 zamanda piroliz sonucu olusmus olan kat1 karakter tizerine
de uygulanabilmektedir. Ancak karbonize katt hammadde olarak kullanildiginda 1s1l

islemde metalik potasyum olusma ihtimaline kars1 son derece dikkatli olunmalidir.
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Ozellikle pirolizi gergeklestirilmis karakter iizerine eklendiginde gozeneklerin
icerisine niifus ederek gozeneklerin daha fazla gelismesini saglamaktadir (Cao et al.,
2006; Hui and Zaini, 2015). Piroliz sonucu olusmus olan karakter yapisi KOH
kimyasalina kars1 ¢ok hassastir. Bundaan dolay1 karakter yapisinda yiiksek miktarda
mikro ve mezo goézenekler olugsmasini saglaar. KOH kullanildiginda ¢ogu zaman
yiiksek yiizey alani olusmasina ragmen bu kimyasal ile sentezlenen aktif karbonlarda

son {irtin verimi oldukea diisiik olmaktadir (Hui and Zaini, 2015).

En iyi alkali metal oksitlerden birisi olan K;CO; diger alkali metal
hidroksitlere oranla daha ¢ok tercih edilir. Bunun sebebi bazik yapilarindan dolay1
cok fazla korozyona sebep olmalaridir (Chowdhury et al., 2013; Reddy et al., 2012).

Alkali metal olarak kimyasal aktivasyonda en c¢ok kullanilan KOH ve

NaOH’nun karakter ile arasinda gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla:

e Karaktere etki eden alkali hidroksit aktif karbon yiizeyindeki karbon
tarafindan indirgenemesiyle sodyum ve potasyum serbest hale gegmesi,

e Serbest hale gegen potasyum ve sodyum karakter igerisindeki karbon
tabakalarinin aralarina yayilmasi ve yapinin daha fazla sismesini saglamasi.

e Sicakliginin yiikselmesi ile alkali metalin yapiyr yikarak yapidan
uzaklasmasi ve uzaklastigt noktalarda mikro goézeneklerin olusmasini
saglamast,

e Alkali metal oksitin hidroksitinde bulunan oksijen ile olusan oksidasyon
sonucu fiziksel aktivasyon gergeklesmesiyle karbondioksit, karbon

monoksit ve hidrojen gazlarinin olusmasi,

Yukarida siralanan asamalar neticesinde yapinin daha fazla gézenekli olmasini
saglanirken ayni zamanda olusan aktif karbonun toz haline gelmesine sebep
olmaktadir (Marsh and Reinoso, 2006).

3. Karbonizasyon

Karbonizasyon, yiiksek sicaklik ve inert ortamda (azot gaz1 veya
karbondioksit) hammadde igerisinde bulunan ug¢ucu maddenin ve nemin
uzaklastirilmasiyla aktif karbona ait temel gozenek yapisinin elde edildigi bir
islemdir. Bu islem, su, asetik asit buhari, katran ve hidrokarbonlar olusturmak igin
malzemenin yapisini olusturan organik bilesiklerin ayrismasina neden olur (Pallarés,
Gonzalez et al., 2018).
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Karbonizasyon hammaddeden, suyun dehidrasyonu, selillozun buharlastirilmasi,
ligninin buharlastirilmas1 ve karbon saflagtirilmasini igeren birka¢ asamadan olusur.
Isitma sicakligi olarak 400 °C’ye kadar olan isitmada; su giderme, seliiloz
buharlagsmasi ve lignin buharlasmasi gergeklesirken, karbonun aritma islemleri i¢in
500 - 800 °C aras1 sicaklik gerekmektedir (Sari et al., 2022).

Karbonizasyon sirasinda hidrojen ve oksijen gibi elementlerin gaz formda
yapidan uzaklasmasi ile birlikte yapida diizensiz aromatik tabakalar iginde bosluklar
olugsmaktadir. Olusan bu bosluklar ise aktif karbona ait temel gozenek yapisini
olusturmaktadir. Fakat karbonizasyon sonucu elde edilen iiriin diisiik ylizey alan1 ve
gozenek hacmine sahip olabilmekte, bunun nedeni ise pirolitik bozunma sonucu
aciga c¢ikan bozunma iriinlerinin, 6zellikle katranimsi maddelerin bir kisminin
tabakalar arasindaki bosluklara hapsolmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir
(Hassler, 1974; Strelko et al., 1999; Zhou et al., 2018).

Karbonizasyon sicakligi kullanilan kimyasal aktivasyon maddesine gore
degismektedir. Ornegin KOH, NaOH, Na,COj; i¢in maksimum aktivasyon sicaklig
800 °C, ZnCl; i¢in 500-700 °C, H3PO4 i¢in 500- 800 °C aralifinda olmasi kabul
gormektedir (Hassler, 1974, Strelko et al., 1999).

Aktif karbon iiretiminde karbonizasyon islemi; hetero atomlarin ve ugucu
bilesenlerin giderimi hammaddeden giderimi ile karbonca zenginlesme, karbonla
zenginlesen madde de ¢apraz baglarin olusmasiyla maddenin sertlik ve dayaniklilik
kazanmasi, i¢ alanin genislemesi ve ucucu bilesenlerin uzaklagsmasiyla genis
alanlarmm acilmasi, sinirli iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla gozenek
gelisimini bitirmesi gibi 6zelliklerinden dolayr en 6nemli islemdir (Girgis et al.,
2002).
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Ham maddenin
fiziksel durumu

Karbonizasyon Karbonizasyon
suresi sicakhig:

*Karbonizasyon

isleminde liriin
verimi

Hammaddenin
Gaz akis hizi safsizliklardan
(N, veya CO,) arindinlmig
olmasi

Sekil 18 Karbonizasyon Isleminde Uriin Verimini Etkileyen Parametreler (Bansal
and Goyal, 2005; Hussain et al., 2018).

Karbonizasyon sicakliginin artisi ile iiriinde sabit karbon ve kiil yiizdesinde
artis olmaktadir. Bu artis ugucu madde miktarinda ise diisiise yol agmaktadir (Piitiin,
2016). Ham maddenin diisiik 1sitma hiz1 ile karbonizasyonunda ise daha yiiksek kati
tirtin verimi elde edilsede gézenek boyutu daha azdir. Karbonizasyonla hammadde
yapisindaki nem uzaklastirilirken polimerik bilesenler daha kararli hale gelmektedir.

Karbonizasyon prosesinin baslica etkileri asagida verilmistir (Girgis et al., 2002).

e Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbon yapi ortaya
¢ikmaktadir

e Ham maddede, i¢ gap genisletilmesi veya ugucu maddenin uzaklastirilmasi
ile gbzenekli alanlar agilir.

e Karbon atomlarmin maddede c¢apraz baglar1 olusturmasi ve bdylece
maddenin resitliginin gelismesi saglanmaktadir (Girgis et al., 2002).

F. Aktif Karbon Karakterizasyon Calismalarinda Kullamlan Yéntemler

1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tanim olarak bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan atom, iyon
veya molekiillerin uygun ara yilizeyde yogunlasmasi ve Dbir katinin ylizeyine
tutunmasidir. Adsorpsiyonda maddeleri iizerinde tutan katiya adsorban veya
adsorplayici, kat1 lizerine tutunan maddeye adsorbat veya adsorplanan denir. Sekil
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19’da gosterildigi gibi kati iizerinde tutunan maddenin tekrar ortamdan ayrilmasi

olayina ise desorpsiyon denir (Yagub et al., 2014).

Desopsiyon

Sivi faz Q O Oi) O OT O O‘ Adsorbat
@ ’ ....... ’ Adsonsnon D QV } Adsorblanan faz

Adsorbent

Yiizey

Kati faz -

Sekil 19 Adsorpsiyon Semasi (Worch, 2012).

Adsorpsiyon ¢alismalar1 18 yy da ilk kez deneysel olarak baslamistir. Scheele
1773 yilinda komiir ve Kil kullanarak gaz aritimi, 1792-1793 yillar1 arasinda ise
Lowitz Larvitz ve Kehl, odun komiirlerini renk giderim deneylerinde kullanmislardir.
Adsorpsiyon ifadesi ise Kayser tarafindan 1881 yilinda ilk kez kullanilmistir. Daha
sonra Amerikan fizik¢i Gibbs 19. yiizyilin sonlarma dogru adsorpsiyon
temodinamigi hakkinda g¢aligmalar yapmistir. Langmuir, Emmett Teller, Giles ve
digerleri tarafindan 20. yiizyildan itibaren adsorpsiyon konusu ayrmtili bir sekilde
incelenmistir. Adsorpsiyon, toksik maddelere karsi dayaniklilik, tasariminin kolay
olmasi, yiiksek aritim kapasitesi, yenilenmesi, zararli maddelerden {iretilmemesi
uygulama kolayligi, ve maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle alternatif teknolojilere
kiyasla daha avantajlidir (Ruthven, 1984; Dabrowski, 2001; Toth, 2002; Martinez et
al., 2006).

Adsorpsiyon islemi adsorplanan tanecik ile adsorplayan yiizey arasindaki
cekme kuvvetine bagl olarak meydana gelmektedir. Fiziksel ve kimyasal olmak

tizere 2 farkli adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir.

a. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplayan madde ile adsorplanan madde arasinda Van
der Waals, hidrojen, dipol-dipol, iyon-dipol gibi zayif baglar igeren, molekiiller arasi
ikincil etkilesimlere dayanmaktadir. Hem polar hem de polar olmayan yiizeylerde
gerceklesmektedir. Adsorplanacak tanecikler kati maddenin yapisina giremedikleri
icin sadece yiizeyde hareket etmekte ve katiya ait yapiyr bozmamaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon da aktivasyon enerjisi kimyasal adasorpsiyona goére daha diisiik ve

olusan baglar tersinir olmasindan dolay1 daha ¢abuk gergeklesir. Ayrica bag kuran
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absorbat yiizeyden kolayca ayrilmakta ve ayni yiizeye baska bir absorbat tekrar
tutunabilmektedir (Vidali et al., 1991; Eckenfelder, 2000).

b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanacak tanecigin adsorbanin kati yiizeyine

molekiil i¢i kovalent baglarla baglananip yapigmasi ve adsorban maddenin yapisini
bozmasiyla gerceklesir (Abdullah et al., 2011).

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha yiiksek aktivasyon

enerjisiyle absorbat yilizeyine kimyasal baglarla baglanmakta ve bundan dolay1

absorbat maddenin yiizeyden kopmamaktadir (Ponec et al., 2018).

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki temel farkliliklar;

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetleri yardimiyla
gergeklesmekteyken, kimyasal adsorpsiyon ise molekiiller igerisinde
bulunan fonksiyonel gruplarin etkilesimiyle gerceklesmektedir.

Fiziksel adsorpsiyona sebep olan baglar zayif bag iken, kimyasal
adsorpsiyonu gergeklestiren baglar oldukga kuvvetlidir.

Fiziksel adsorpsiyon diisiikk sicaklikta da gerceklesebilirken, Kimyasal
adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gergeklesebilmektedir. Ortam sartlari
degismeksizin sicaklik artisiyla birlikte fiziksel adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyona dontisebildigi bilinmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka, fiziksel adsorpsiyon ise genellikle ¢ok
tabakalidir.

Kimyasal adsorpsiyonda entalpi degisimi genellikle daha yiiksektir.
Kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi fiziksel adsorpsiyondan daha
yiiksektir.

Fiziksel adsorpsiyonda sistem g¢ok hizli bir sekilde dengeye ulasabildigi
icin aktivasyon enerjisi ihmal edilebilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon gére daha yavas
gerceklesmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir iken kimyasal adsorpsiyon, tersinir veya
tersinmez bir prosestir (Sawyer et al., 2003; Wirasnita et al., 2014; Al-
Ghouti ansd Da’ana, 2020).
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c. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon temelde ortam sartlar1 ve yiizeyle ile ilgili bircok parametreden

etkilenmektedir. Parametreler degistikge adsorpsiyon ile yilizeye tutulan madde

miktart degismektedir. Sicaklik, pH, yilizey alani, adsorban ve adsorbat 6zellikleri

adsorpsiyonu etkileyen ana faktorlerdir (Yagub et al., 2014).

Sicakligin  yiikselmesi ile adsorbatin Kinetik enerjisi artacagindan
absorbatin gozeneklerine dogru gidis hiz1 artacak ve buna bagh olarak
adsorpsiyon hizida artacaktir (Wang and Li, 2007).

pH adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Bunun nedeni ¢ozelti
icerisinde bulunan HsO * ve OH’ iyonlarinin adsorbatin yiizeyine daha
gliclii tutunmalarindan kaynaklanmakta ve bu da adsorpsiyon hizini
etkilemektedir (Le-Minh et al., 2018).

Adsorbatin yilizey alam1 adsorpsiyonu o6nemli Ol¢iide etkilemektedir.
Tanecik boyutu kiigiildiikge aktif yiizeyler daha fazla ortaya ¢iktigindan
dolay1 adsorpsiyon kapasitesi adsorbatin yiizey alanina baglh olarak
artacaktir. Adsorpsiyon kapasitesindeki artis temelde iki ucu kapali
gozeneklerle ilgilidir. Adsorpsiyon bir yiizeye tutulma seklinde oldugu igin
yiizey biiylidiikge adsorplanacak madde miktarida artacaktir. Buna bagh
olarak yiizey alanimin yiiksek olusu bir adsorbatin adsorpsiyon kapasitesi
icin onemli bir parametredir. Spesifik yiizey alani olarakta bilinen
adsorpsiyonun meydana geldigi yiizey, her zaman toplam alandan daha
diisiiktiir (Fo and Odebunmi, 2010).

Adsorbatin  tanecik boyutu ise adsorpsiyonu etkileyen bir diger
parametredir. Absorbatin toz halinde olmasi adsorpsiyon miktarini
arttiracagindan dolayr adsorplama hizi da ayni oranda yiikselecektir (Wang
and Li, 2007).

d. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde ve adsorplayict katinin yapisinda olusan gaz- yiizey arasi

etkilesimlerin denge basincina (veya denge derisimine) bagl olarak olusturdugu

egrilere adsorpsiyon izotermleri denilmektedir (Kecili and Hussain, 2018).

Ilk adsorpsiyon izotermlerini 1940 yilinda Deming, Brunauer, Deningu ve

Teller Kati-Gaz dengesi igin yapmislardir. Izotermlerin olusumunu ise adsorplanan
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maddenin tipi, adsorban maddenin tipi, adsorban ile adsorplanan madde arasindaki
etkilesim gibi faktorlerden etkilenmektedir (Lowell and Shields, 1991).

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi'ne (IUPAC) gore adsorpsiyon

izotermleri Sekil 20’de verilen Gaz-kati dengesi i¢in 6 tip adsorpsiyon izotermi

bulunmaktadir. Bu izotermlerde gosterilen P/Py bagil denge basincini gosterirken

C/Cy bagil denge derisimini gostermekte olup Py doygun buhar basmcini Cy ise

doygun ¢ozelti derisimin ifade etmektedir (Lim et al., 2010).

I
n (mol/g) /_k_—/

@)

P/Po C/Co
Sekil 20 Adsorpsiyon izoterm Tipleri (Lim et al., 2010).

I. Tip izoterm ¢ogunlukla mikrogozenekleri olan adsorbatlarin
adsorpsiyonunu ifade etmektedir. Tek tabakali kimyasal adsorpsiyon
izoterm egrilerine benzerlik gosteren izoterm tipidir.

[l. Tip izoterm genellikle yapisinda hem mikrogdzenek hem de
makrogozenek bulunduran adsorbatlarin adsorpsiyonunu tanimlar. Tek
katmanli adsorpsiyondan ¢ok katmanli adsorpsiyona gegisin oldugu
izoterme benzerlik gostermektedir.

Il Tip izoterm genellikle adsorplama kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu,
kilcal yogunlasmanin ise ¢ok oldugu adsorbatlarda goriilmektedir. Bu tiir
adsorpsiyon miktari oldukga azdir.

IV Tipin en belirgin 6zelligi adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli
yollar izlemesinden dolay1 histerisis olarak adlandirilmasidir. Cogunlukla
mikrogdzenek ve mezogdzenek igeren adsorbatlarda goriilmektedir.

V Tip izoterm adsorplama kapasitesi ¢ok diisiik ve mezo gozenekli katilarin

adsorpsiyon izotermlerinin benzerlik gosterdigi adsorpsiyon izotermidir.
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e VI Tip izoterm basamakli bir adsorpsiyonun oldugu goriiliir. Gozeneksiz ya
da tekdiize ylizeye sahip katilarda goriilmektedir (Farkli boyutlarda
mezogozeneklerin yaninda mikro gozeneklerinde bulundugu adsorbatlar

icin gecerlidir (Ayawei et al., 2017).

e. Adsorpsiyon izoterm modelleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorban olan katinin adsorbat ile nasil etkilesime
girdigini ve adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir verecegi iginson derece
onemlidir (Yagub et al., 2014). Gaz adsorbsiyonlar1 i¢in basing goz Oniine
alindiginda, ¢6zelti adsorbsiyonlar1 i¢in derisim daha Onemlidir. Adsorpsiyon
izotermlerini tanimlamak amaciyla ¢esitli denge modelleri gelistirilmistir. En fazla
kullanilan izoterm modelleri Langmuir, Freundlich ve BET’dir (Mittal et al., 2007;
Abdullah et al., 2011).

Aktif karbon adsorpsiyon verimliligi, izotermler ve adsorpsiyon kinetigi ile
hesaplanir. Bagka bir deyisle, matematiksel modeller belirli bir siire iginde emilen

madde miktarin1 belirlemeye izin verir (Egbosiuba et al., 2020).

i. Langmuir Denklemi

Amerikan bilim adami Irying Langmuir 1916 yilinda, kimyasal adsorpsiyon
icin bir izoterm denklemi olarak langmuir denklemini ortaya ¢ikarmigtir. Langmuir
izotermi ylizey iizerinde gerceklesen tek tabakali fiziksel adsorpsiyon igin, ayni
zamanda ¢ozelti ortamindaki adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon iginde gegerlidir.

Langmuir denklemi tiiretilirken 3 temel parametre baz alinmistir.
Bunlar;

e Adsorpsiyon tek tabakali olarak ger¢eklesmektedir.

e Adsorbatin adsorpsiyonu gergeklestiren bolgeleri birbirleriyle esdegerdir ve
bu bolgeler mikro boyutta olup tamamen diizlem halindedir.

e Belirli bir noktada adsorplanacak olan maddeyi komsu bolgesinde
gerceklesen adsorbsiyon etkilememektedir (Duff et al., 1988; Bonilla-
Petriciolet et al., 2017).
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Langmuir izoterminin lineer hali;

ge = gqmaxbCel+bCe Q)

Ce = Adsorpsiyon sonrasinda ¢6zeltide arta kalan maddenin derisimi (mg/l),
ge = Birim miktar adsorban iizerine adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),

b = Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (I/mg),

Omax = Langmuir izoterminin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade etmektedir.

ii. Freundlich Denklemi

Langmuir denklemi ile birlikte en ¢ok taninan ve en ¢ok uygulanan bir diger
izoterm modeli ise Freundlich izoterm modelidir. Alman fizikokimyac1 Herbet Max
Finlay Freundlich tarafindan tiiretilmis olup, temiz ve homojen olmayan kati
yiizeylerinde ve aym zamanda ¢ok tabakali adsorpsiyonda adsorpsiyon
davraniglarinin incelenmesi i¢in kullanilmaktadir (Freundlich, 1906; Skopp, 2009).

Freundlich, adsorpsiyonlarin farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip olduklarini
ve farkli karakterlerdeki yiizeylerde farkli cereyan ettiklerini 6ne siirmiistiir.
Freundlich gore bir adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktar1 (ge), basing
veya konsantrasyon etkisiyle hizli bir sekilde artmakta ve daha sonra adsorban
ylizeyinin adsorplanan molekiillerle dolmasi ile birlikte daha yavas bir artig
gostermektedir. Freundlich modeline gore ge’nin basingla veya konsantrasyonla

degisimi asagidaki gibidir (Freundlich, 1906).
ge = kf.Cel/n (2)
Bu esitlik lineerlestirildiginde asagidaki esitlik elde edilmektedir.
log qe = logkf + 1nlogCe 3)

ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide arta kalan maddenin derisimi (mg/l),
ge = Birim miktar adsorban iizerine adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),
n = Adsorpsiyon yogunlugu,
kf = Deneysel olarak hesaplanir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir
iii. BET Denklemi

Ismini Stephen Brunauer, Paul Emmet ve Edward Teller’in isimlerinden alan
BET denklemi 1938 yilinda gelistirilmistir. Bu denklem bilim adamlarinin Langmuir
teorisini gelistirmesiyle ortaya ¢ikmasma ragmen Langmuir izoterminin her bir
tabakaya ayri ayr1 uygulanmis hali olmasindan dolay1 daha uygulanabilirdir (Ebadi et
al., 2009).
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Ancak denklemde Adsorpsiyon ¢ok tabakali olusu, Adsorbatin yiizey enerjisi
acisindan homojen olusu ve Adsorplanan molekiillerin arasinda herhengi bir
etkilesim soz konusu olmayisi gibi temel alinan belli konular Langmuir
denkleminden farkliliklar géstermektedir (Hwang and Barron, 2011; Zhou et al.,
2019).

2. Desorpsiyon

Desorpsiyon, adsorpsiyonun tam zitt1 olan kimyasal bir siirectir. Adsorpsiyon,
bir adsorbanin gaz, sivi veya ¢oziinmiis bir maddenin molekiillerini ince bir film
olarak tutmasi siireci iken, desorpsiyon, tersine adsorbe edilen maddenin yiizeyden
salinmasidir. Dolayisiyla sogurmanin tam tersi olarak kovalent baglarin veya gekici

kuvvetlerin parcalanmasini ile olusur (Ozkaya, 2006).

Desorpsiyon, yigin fazi ile adsorbe eden yilizey arasinda olusan sorpsiyon
dengesi durumuna sahip bir sistemde meydana gelmektedir. Bu nedenle, maddenin
yogun fazdaki konsantrasyonunu distiniliirse, emilen maddenin bir kismi
dokiilecektir. Kromatografide desorpsiyon, mobil fazin hareketine yardimci olan
stiregtir (Patel, 2021).

Desorpsiyon meydana geldikten sonra, desorbe edilen madde, ortam sicakligi
diisik kalmaya devam ederse neredeyse sonsuza kadar adsorban {izerinde
kalabilmektedir.  Fakat, sicaklik yiikseltildiginde, desorpsiyon  meydana
gelebilmektedir. Desorpsiyonun termal desorpsiyon, indirgeyici desorpsiyon ve
oksidatif desorpsiyon gibi farkli yollarla meydana gelebilmektedir (Zhao et al.,
2019).

Aktif karbonlar adsorpsiyon proseslerinde kullanilan 6nemli adsorbanlardir,
ancak doygunluktan sonra bertaraf edilmesiyle ilgili yiiksek maliyetler ve cevresel
sorunlar olusabilmesinden dolayr uygulama smirli kalabilmektedir. Doymus aktif
karbonlarin yeniden kullanimi igin hem maliyeti disik hemde c¢evresel etkiyi
onemseyen uygulama olarak desorbsiyon tercih edilmektedir. Bu yoniiyle bir aktif
karbonun yeniden ve defalarca kullanilabiliyor olmasi 0 adsorban agisindan &nemli

bir parametredir (Zanella et al., 2014).

Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri, Freundlich, Langmuir ve Temkin

modellerinden tiiretilmistir (Danish and Ahmad, 2018).
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3. Elemental Analiz
Elemental analiz, organik ve inorganik olan tiim maddelerin (kati, siv1 veya

gaz) yapisinda bulunan Karbon (C), Azot (N), Hidrojen (H) ve Kiikiirt (S) miktarinin
tayinine yonelik onemli bir analiz tiiridiir. Yoéntem 950-1200 °C gibi yiiksek
sicaklikta, elementel analiz cihazinda numunelerin yaklagik 2 mg miktarinin
yakilmasi suretiyle ornektek igerisindeki elementlerin yiizde olarak miktarini tayin
etmektedir. Elemental analiz, bilimsel ¢alismalardan endiistriye bir¢ok alanda
kullanilan O6nemli bir yontemdir. Petrokimya endiistrisinde yag ve tiirevleri,
Endiistriyel kimyada polimer, ¢evre calismalarinda toprak, sediment ve su analizi,
ilaglarin ve proteinlerin analizi gibi birgok organik bilesigin mikro analizi
yapilabilmektedir (Gabbai et al., 2016).

Bir elementel analiz cihazt 4 boliimden olusmaktadir ve cihaz igerisinde
tastyict gaz olarak helyum gazi kullanilirken, yakma isleminde gaz olarak oksijen

gazi kullanilmaktadir.

e Kromatografi kolonu
e Adsorpsiyon filtreler
e Reaktorler

e Otomatik 6rnekleyici

Cihazin ¢alisma prensibi {i¢ ayr1 adimda tanimlanmaktadir. Birinci asamada
numunenin kalay (Sn) bir kapsiile konulmasi ve daha sonra yakilarak
yiikseltgenmesiyle olusan gaz karigimi, tasiyict inert gaz olan helyum ile bir
kromatografi kolonuna gonderilmektedir. Burada oksijen gazi ile yakilarak olusup
ayrilan karisim gazlari bir 1s1l iletken termo kondiiktif detektore (TCD) yonlendirilip,
ayrilan her bir gazi miktariyla orantili elektriksel sinyali elde edilmekte ve bu sinyal,
spektrumdan elde edilen egri alanlariyla orantili eslesip 6rnegin elementel bilesim

yiizdesini vermektedir (Figueiredo et al., 1999).

4. Metilen Mavisi Sayisi
Metilen mavisi 16 A boyu, 8,4 A eni ve 4,7A° (1 A 10" m’ye, 0,1 nanometre

veya 100 pikometreye esittir) kalinligi ile oldukga biiylik molekiil yapisina sahip
katyonik bir boyar maddedir (Baytar, 2015; Jia et al., 2018).

o1



N _
S o
HC. _CH
3G N S HIT'“C 3
CHa CHy " XH20

Sekil 21 Metilen Mavisinin Molekiil Yapisi (Jia et al., 2018)

Cizelge 4 Metilen Mavisi Boyasmin Bazi1 Ozellikleri (Scott, 2007).

Molekiil agirligi (g/mol) 319,85 g/mol
Molekiiler formiil C6H;3CIN;3S
Genislik (nm) 1,43
Derinlik (nm) 0.61

Kalinlik (nm) 0,4

Amax (nm) 664

Metilen mavisi sayist (MMS), bir adsorbanin biiylik pargacikli molekiilleri
adsorplayabilme yetenegini gosteren Onemli bir olgiidiir. Bundan dolayr aktif
karbonlarin karakterizasyon calismalarinda kullanilan 6nemli testlerden bir tanesidir.
Metilen mavisi sayisi, aynt zamanda bir aktif karbonun metilen mavisine benzer
boyutlara sahip molekiiller i¢inde adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Ayni
kalitede farkli grup aktif karbonlarin kiyaslanmasindada kullanilan bir metottur
(Akgakal, 2017; Shrestha et al.,, 2019) Metod 1 g adsorbanin mg cinsinden
adsorplayabildigi maksimum MM miktar: olarak tanimlanmaktadir. Bu analiz renk
giderici ve tibbi aktif karbonlarin adsorplama kabiliyetinin testi i¢in yogun olarak
kullanilir (CEFIC, 1986).

5. Iyot Sayis

Iyot sayisi, bir adsorbanin kii¢iik pargacikli molekiilleri adsorplayabilme
kabiliyetini gosteren Onemli bir Olgidir. Bu yoniiyle aktif karbonlarin
karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanilan 6nemli testlerden bir tanesidir. Iyot sayisi,
1 g aktif karbonun mg cinsinden adsorplayabildigi maksimum iyot miktar1 olarak

tanimlanmaktadir (Nunes and Guerreiro, 2011; Du et al., 2021).

Iyot sayisi, diger yandan bir aktif karbonun gdzenekliligin bagil bir
gostergesidir. Bununla beraber iyot sayisi bazen aktif karbonlarin yiizey alanina
yakin bir degere karsilik gelmektedir. Buda iyot sayisi’nin, aktif karbonlarin yiizey
alanimin buytkligi ya da kigiikliigii hakkinda yaklasik olarak bilgi sahibi olmay1
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yada testleri dogrulamay1 saglar. Fakat yiizey alani ile iyot sayisi arasinda olan bu
iliskiyi genellestirmek dogru olmamaktadir. Iyot sayisi, hammaddenin, aktif karbon
tiretim satnadartlarinin veya kullanilan Kimyasal aktiflestiricinin, gbzenek hacmine
ve dagilimma olan etkisinden dolay1 farklilik gosterebilmektedir. Iyot sayisi,
adsorbanin standart iyot ¢ozeltisi ile karigtirlmast sonrasinda ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan iyotun, ayarli tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu neticesinde

miktarin testit edilmesi ve hesaplanmasiyla tayin edilir (Kaya vd., 2018).

6. Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi  (IR) spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin
karakterizasyon calismalarinda siklikla kullanilan bir yontemdir. IR spektrumu,
maddeyi meydana getiren atomlarin arasindaki baglarin titresimiyle olusan
frekanslara karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile 0 maddeye 6zgii olan bir spektrum
verir. Belli dalga boylarinda 1sinlar Molekiiller tizerine diistirtildiigiinde molekiillerin
donme, elektronik ozelikleri veya titresimlerinde bir takim degisim ortaya
¢ikmaktadir. Molekiil IR 1smin1 absorpladik¢a bir titresim hareketi gergeklesir ve bu
titresim hareketi egilme titresmesi ve gerilme titresimi olarak iki farkli sekilde
kaydedilir. Gerilme titresmesi simetrik ve asimetrik olarak, egilme titresimi ise
diizlem igi ve diizlem dis1 olmak tizere iki sekildedir. Egilme titresmesinde atomlar

arasindaki agilar degismektedir (Stuart, 2021).

Molekiillerde meydana gelen Elektronik degisimler UV spektroskopisi
tarafindan incelenirken donme ve titresim seviyelerindeki degisimler ise IR
spektroskopisi ile incelemektedir. gecirgenlige karsi dalga boyunu Infrared
spektroskopisi kaydetmektedir ve bu kayitlar bir spektrum olarak goriillmektedir.
Cikan bu grafikler 400- 4000 nm dalga boyu arasinda olup, spektrumdaki 400-1200
nm arasindaki bolge parmak izi olarak tanimlanmaktadir. Bu bdlge molekiillerin
kendilerine has titresim verdigi araliktir. 1200-4000 nm arasinda ise molekiildeki
diger tim gruplar ayri ayri titresim vermektedir. Infrared 1smnlart 3 ayri dalga
boyunda ele alinmaktadir. 12500-4000 cm™ arasi yakin IR diye tanimlanirken, 4000-
400 cm™ arasi orta IR, 400-40 cm™ arasi ise uzak IR olarak tanimlanmaktadir. En
yaygin kullanilan IR araligi 4000-400 cm™ arasi olan orta IR bolgesidir (Hind et al.,
2001).

FT-IR, organik bilesiklerin kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki formlarinin

yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin, iki bilesigin ayni olup olmadiginin, yapida
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bulunan baglanma yerleri durumu, ve yapmin aromatik ya da alifatik olup
olmadiginin, kizil6tesi (infrared) spektrum ile belirlendigi tekniktir. Genellikle, bir
yiizeyin en {istteki birkag mikronluk bolimiinde bulunan kimyasal baglari ve
molekiil yapisim1 tanimlar. Aym1 zamanda ozellikle kovalent bagli organik
bilesiklerinde belirlenmesin de kullanilir. Aktif karbona ait yiizey yapist ve
fonksiyonel gruplarin incelenmesi i¢in de FT-IR analizi kullanilmaktadir. Aktif
karbon adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli olan fonksiyonel gruplar; karboksil,
karbonil ve hidroksil gruplaridir. FT-IR spektroskopisin de gozlemlenen pikler
yardimiyla, dalga boyu araliklar: dikkate alinarak aktif karbona ait fonksiyonel grup
tespiti yapilmaktadir (Bansal and Goyal, 2005).

IR spektroskopisi evrensel gegerliligi olan ve oldukg¢a fazla kullanilmakta bir
analiz tiiridiir. Ozellikle hizli, ekonomik ve ¢ok az numune gerektirdigi tercih
edilmektedir (Stuart, 2021).

7. Ultraviyole/Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole(UV)/goriiniir  bolge molekiiler absorpsiyon  spektroskopisi
elektromagnetik iginlarin kullanildigi ve 160 -780 nm dalga boyu araliginda 6l¢iim
yapabilen bir analiz tiiriidiir. Bu metot ile yap1 tayini, kalitatif ve kantitatif analizler
yaygin olarak gerceklestirilmektedir. Elektronik spektroskopi olarakta adlandirilan
bu yontem ile ayrica maddede bulunan elektronik gecislerde tespit edilebilmektedir
(Penner, 2017).

Yontem; 151k gegiren kap icerisinde bulunan ve b cm s yoluna sahip bir
¢ozeltinin, gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) Ol¢iimiine dayanmaktadir.
Absorblanma birimi absorbanstir ve asagida Beer Yasasi’nin matematiksel gosterimi

seklinde verilmistir (Rojas and Ojeda, 2009).
A = —logT = ¢bc 4)

T = Cozeltinin gegirgenligi

€ = Abssorbsiyon katsayis 1(L/mol.cm)
¢ = Maddenin konsantrasyonu (mol/L)
b = Isik yolu (cm)

Bir ¢ozeltiden gegen 1s1k miktari, 15181 0 ¢ozelti igerisinde kat ettigi yol ve
¢ozelti konsantrasyonuyla logaritmik olarak ters orantili iken, emilen 1s1k miktar ile

dogru orantilidir (Perkampus, 2013).
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8. Taramal Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS Gériintiileme

Mercekler Insan gdziiniin géremedigi nesneleri gdrmeye olanak saglayan
cihazlardir. Ancak bu merceklerin biiyiitme miktarinin sinirli olmasindan dolayi
aragtirmacilar yeni sistemler gelistirmek zorunda kalmislardir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) yiiksek biiylitme giliciine sahip bir cihazdir ve sagliktan
miihendislige kadar birgok bilim alaninda kullanilmaktadir. Ilk defa 1965 yilinda
kullanilmis olan SEM cihazinda gegen uzun yillar boyu teknik gelismeler devam
etmigtir (Mohammed and Abdullah, 2018).

SEM, odaklanmis yiiksek enerjili elektron demetleri yardimiyla gozle
goriilmeyen ¢ok kiigiik cisimlerin biiylik oOlgiilerde goriintiilerini olusturan bir
mikroskop teknigidir. SEM cihaz1 ¢alisma prensibi, yiiksek voltajli hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi ve elektronlarin numune atomlar: ile
cesitli girisimler meydana getirmesiyle bu girisimlerin uygun alicilarla toplanmasi
temeline dayanmaktadir. Bu alicilar sinyal gii¢lendiricilerle desteklenerek ve gelen

sinyallerde dijital sinyallere ¢evrilerek bilgisayar monitoriine aktarilmaktadir.

Elektron Tabancasi

I:' Elektronism Demeti

R

Elektromanyetik
Mercek

Monitér

E

Tarama Bobinleri = '}"IQ"‘J"‘://

Geri Sagilms
Elektron Dedektorii

—e
ikincil
Elektron Dedektorii

Numune

Sekil 22 Sematik SEM Cihaz1 Kisimlari

SEM cihazi, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme sistemi

(monitor)olmak iizere {i¢ kisimdan olugsmaktadir (Goldstein et al., 2017).
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9. X-Isinlar1 Toz Kirinimi Yoéntemi (XRD)

X-151m1 difraksiyonu, maddelerin kristallografik o6zelliklerini ve igerdikleri
fazlar1 belirleyen hasarsiz bir analiz yontemidir (Iwashita, 2016). Ozellikle toz
numunelere uygulanan X-isimm1 difraksiyonu sonucu numunenin kristal yapisiyla
beraber, tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi 6zellikleri belirlenebilmektedir. Her
bir kristal faz, kendine 6zgii atomik bir dizilime sahiptir ve XRD cihaz1 ¢alisma
prensibi kristal faza gonderilen X 1smlarmin o Kkristale 6zgii bir diizen igerisinde
kirtlmasi temeline dayanmaktadir. Ekrana yansiyan bu kirmim pikleri her kristalin
kendine 6zgii olup, 0 maddeyi tanimlamak i¢in kullanilir. Bragg yasasi geregi Kristal
tizerine gonderilen X 1sinlart kirmima ugrar ve sonug malzemenin Kristal yapisinin
pikler seklinde goriintiisiidiir. XRD cihazinin temel ¢alisma prensibi sematik olarak
Sekil 23°te verilmistir (Zolotoyabko, 2014; Snellings, 2016).

Eomtrolven.

<derye bt (Riateage
Safulma i
Goreomeirs l

R E T

H-aping jenar drik

Eliiteanik kan ke

Sekil 23 XRD Cihaz1 Temel Calisma Prensibi

10.BET Yiizey Alam Belirleme

Yiizey alan1 ve porozite (goézeneklilik) analiz cihazi olarak adlandirilan BET
cihazi, numunelerin yiizey alanim dlgmek icin kullanilir. ismini Brunauer Emmett ve
Teller isimli ti¢ bilim adamimnin bas harflerinin birlestirilmesinden alan alan cihaz,
kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemine dayanarak mikro, mezo ve
makro gozenek boyutu ve gozenek boyut dagilimini diisiik basingta ve yiiksek

¢oziinlirliikte tespit etmektedir (Sinha et al., 2019).

Molekiillerin gaz formlarinin ya da gazlasabilir ¢oziiciilerin yiizeye tutunma
Ozelliklerinden (adsorpsiyon) faydalanilmasi suretiyle pargacikli yapilarin veya

gbzenekli malzemelerin yiizey alanlar1 belirlenen BET metodu, 77 K’deki sivi azot
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ortaminda, azot gazi (N) adsorpsiyonu teknigine dayanarak ylizey alani

gozeneklik dl¢timii yapmaktadir (Greg and Sing, 1982; Hwang and Barron, 2011).

...................

b [ Cotector |
Azot Gaza : v v
b c——
3 £ £
r— -—:——J \ ] = . ] - _v
Helyum Gaz1 : '

4 r u— Numune
Enjeksiyon Kah
Portu Dewar

Kah

Sekil 24 BET Cihaz1 Sematik Calisma Mekanizmasi

G. Giimiis Metali

ve

Altin ve bakirdan sonra kesfedilen giimiis, tarihi ¢ok eskilere dayanan 6nemli
bir metaldir. MO 3100’lii yillarda Misirlilar, MO 2500°lii yillarda da Cinliler ve

Persliler tarafindan ¢esitli maksatlarla kullamlmistir. Lidyalilar ise MO 700’li

yillarda glimiisti para olarak kullanilmiglardir. Giimiis, latince argentum kelimesinin

bas harfleri olan Ag simgesine sahip beyaz, parlak, doviilebilen, %95’den daha fazla

oranda IR yansitan ve dolayisiyla giimiigle temas eden radyoaktif enerjinin %95’i

onun kaynagina geri donen degerli bir metalik elementtir (Seiler et al., 1988).

Atom numaras1t 47, atom agirhigi 107,87 gram, erime noktast 961,9 °C,

kaynama noktast 1950 °C ve 6zgiil agirligi da 10,5 g/cm? olan giimiis, yiikseltgenme

basamagi +1, +2, +3 olan bir metaldir. Giimiis, asitlere ve korozyana kars1 oldukga

dayaniklidir (Tezcan ve Tezcan, 2007).
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Gilimiis maden olarak dogada serbest veya bilesik seklinde bulunabilir. Ayrica
yaygin olarak bakir ve altin gibi elementlerin de yer aldigi cevherlerde bulunur. En
cok rastlanan giimiis filizleri giimiis argentit (Ag,S) ve glimiis kloriirdiir (Ag,S). En
cok bilinen bileseni ise gimiis oksittir. Gilimiisiin bulundugu bilesiklerden

ayristirilmasi i¢in siyaniirleme, 6ziitleme, ¢inkolama gibi yontemler kullanilmaktadir

(Altuner, 2014).

Gumiis metali, sivilar, madeni paralar, talaslar, folyolar, dikis malzemeleri
yemek kaplar1 veya benzeri olaylar i¢in kesfedildigi tarihten bu yana yaygin olarak
kullanilmistir.  Gumistin antimikrobiyal aktivitesi insanlik tarihinde ¢ok eski
tarinlerden buyana bilinmektedir. Sekil 26’da goriildigi gibi gimis iyonlart
mikroorganizmalarin hiicre biitiinliiglinii ve ¢esitli hiicre i¢i reaksiyonlarini bozarak
antimikrobiyal etki gostermektedir. Tarihte ilk olarak Persler ve daha sonra
Yunanlilar ve Romalilar, glimiisiin anti-bakteriyel 6zelligini kesfederek yiyeceklerini
ve sularimi giimiis kaplarda tasiyarak mikroorganizmalara karst korumuslardir. Orta
cagda veba salgmlarinda aristokrat ailelerin yeme igme kaplarinda giimiis
kullanmalarinin, bu ailelerin veba salginin1 en az zayiatla atlatmalarina sebep oldugu

bilinen bir gergektir (Falconer and Grainger, 2017).

A

« ,.* Glimis iyonlar

N\
DNA 7\
P
B/

s
<«—protein sentezi

Sekil 26 Ag+ Iyonlarinin Bakteri Hiicresine Kars1 Antibakteriyel Mekanizmalari
(Hamad et al., 2020)

1. Naopartiikiiler Giimiis
Nano ifadesi yunanca ciice anlamima gelmektedir. Nanometreyi ifade eden
nano kelimesi, malzemelerin mekanik, termal, elektrik, manyetik, optik ve estetik

gibi temel 6zelliklerini etkileyen, metrenin milyarda biri (1 m -10° mm -10° pm- 10°
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nm) oOlgegindeki uzunluk olgiisii olarak tanimlanmaktadir. Nano giimiis 10-100
nanometre boyutunda olan metalik giimiis tancikleridir. Giimiisiin nano boyuta
indirilmesi, onun aktivasyonunu arttirarak bakteri, mantar ve viriisler {lizerindeki
etkisini daha da arttirmaktadir (Schodek et al., 2009).

Modern nanoteknolojinin fikir babasi olarak tnli fizik¢i Richard Feynman
kabul edilmektedir. Feynman Fizik alaninda 1965 yili Nobel &diliine layik
goriilmiistiir. Nobel konusmasinda gelecekte yergekimi gibi kanunlarin Gneminin
azalacagini, Van der Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli hale

gelecegini sdylemistir (Milburn, 2002).

Diger

Medikal Uygulamalar
%30

Kozmetik
%15

Tekstil p
%15 - " Boyalar ve Kaplama
%25

Sekil 27 Nanopartikiiler Giimiisiin Baglica Uygulama Alanlar1 (Pourzahedi and
Eckelman, 2015)

Sekil 27°de gortldigi gibi nanopartikiiler giimiis (NPAQ) kesfedilisinden bu
yana birgok alanda kullanilmistir. Baslica uygulama alanlari; katalizorler, optik
sensorler, elektronik aletler, tekstil, optik sektorii ve en onemlisi saglik alanda
terapotik ajan ve baktesidal olarak 6ne ¢ikmustir. Son yillarda gida enddistrisi, Su
aritma, kozmetik, saglik ve ev aletleri NPAg en ¢ok kullanildigr alan olmustur.
Giderek artmakta olan antibiyotik direnci dikkate alindiginda, o&zellikle genis
spektrumlu antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle saglikla ilgili alanlarda daha fazla
ilgi gormiis ve bu nedenle, NPAgQ’ler biyomedikal uygulamalarda sik¢a kullanilmaya
baslamistir (Syafiuddin et al., 2017).

Gilinimiizde o6zellikle NPAGQ’lerin, farkli fiziksel ve optik o6zellikleri,
biyokimyasal islevsellige sahip olmalarindan dolayr antimikrobiyal ajanlar,

biyomedikal cihaz kaplamalari, ilag tasiyicilar, goriintiilleme problari ve teshis ve
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optoelektronik platformlar gibi genis bir uygulama yelpazesinde biiyiik potansiyele
sahiptir (Lee and Jun, 2019).

Glmiis iceren nanopartikiiller ¢ogunlikla kimyasal indirgeme teknigiyle

hazirlanmaktadir. Metal oncii olarak giimiis nitrat, indirgeyici ajan olarak ise hidrat

kullanilmaktadir (Zargarova, 2013).

2. Nanopartikiiler Giimiis Sentezi

NPAg sentezinde tercih edilen, biyolojik, fiziksel ve kimyasal indirgeme

metodu olmak tizere ti¢ farkli yaygin metod bulunmaktadir. Bu yontemler Sekil

28’de gosterildigi gibi farkli yontemleri iginde barindiran oldukga genis bir

yelpazedir (Islam et al., 2021).

Gumis Nanopartikiil

Uretim Yontemleri

Fiziksel Yontem Kimyasal Yontem Biyolojik Yontem

Sekil 28 Nanopartikiiler Giimiis Sentezi (Leon-Silva et al., 2016)

Fiziksel yontem; Fiziksel indirgeme yontemi, hizli, toksik madde
icermeyen ve homojen partikiill boyutunda dagilim saglayan bir
nanopartikiiler giimiis sentezi teknigidir. Ark bosalmasi yontemi, buhar
kondenzasyonu, lazer uygulamalari ve bilyali degirmen metodu olmak
tizere farkli metodlarla uygulanmaktadir (Dell’Aglio et al., 2013).
Biyolojik yontem: Biyolojik yontemler uygun maliyetli olmasi, basit,
glivenilir ve g¢evre dostu olmasi nedeniyle ayrica istenilen boyutlarda
nanopartikiil sentezlenebilmesine olanak saglamasi ve reaksiyon veriminin
yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Biyolojik yontemde genellikle
indirgen ajan olarak bakteriler, polisakkaritler, mantarlar ve bitki ekstrati
gibi cevreye ve insan saglhigma toksit etkisi bulunmayan dogal maddeler
kullanilmaktadir. Bakteri, bitki, mantar ve viriis DNA yontemi biyolojik
yontem olarak kullanilan farkli se¢eneklerdir (Verma and Maheshwari,
2019; Gamboa et al., 2019).
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¢ Kimyasal Yontem: Kimyasal indirgeme yonteminde reaksiyon, ¢ozeltinin
igerisinde gergeklestirilir ve kolloidal bir giimiis nanopartikiil ¢ozeltisi elde
edilir. Bu yontemde kimyasal indirgen ajani kullanilir. Nanopartikiiler
glimiis sentezi asamali olarak; indirgenme, ¢ekirdeklenme, c¢ekirdek
biiyiime Ve gelismesiyle aglomerasyon adimlarini kapsamaktadir. Kimyasal
indirgeme, piroliz, 1s1n destekli yontemler ve elektrokimyasal yontemler

olmak tizere ti¢ farkli sekilde uygulanabilmektedir (Lee and Jun, 2019).

3. Nanopartikiiler Giimiisiin Antibakteriyel Etkisi

Giimiis nanaopartikiiller antimikrobiyal ajan olarak Gram negatif (Escherichia.
coli, Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella typhimurium), Gram pozitif
(Staphylococcus aureus, Enterococcus faecium ve Bacillus subtilis) bakteriler ve
mantarlar (Aspergillus niger, Candida albicans ve Saccharomyces cerevisiae)
tizerinde yaygin kullanilan nanomalzemelerdir (Varghese et al., 2013; Furlan et al.,
2017; Karadirek ve Okkay, 2019).

Gilimiis nanopartikiillerinin antimikrobiyal etki mekanizmalar1 tam olarak
bilinememekle birlikte bu konu ile ilgili pek ¢ok teori bulunmaktadir. Giimiisiin nano
boyuta indirilmesi, onun aktivasyonunu arttirarak bakteri, mantar ve virisler
tizerindeki etkisini daha da etkinlestirmistir (Kedziora et al., 2018). Yapilan
caligmalar sonucu gilimiis nanopartikiillerinin bakteri hiicre duvari ile etkilesime
girerek Sekil 29°da goriildiigli gibi hiicre zarina baglandigi boylece hiicre zarinda
membran gegirgenligi ve hiicre 6liimii gibi yapisal 18 degisikliklere sebep olabildigi
goriilmiistiir. Ayrica nanopartikiillerden giimiis iyonlarmin salinabilecegi ileri
stirilmiistiir (Bruna et al., 2021; Altinsoy, 2019). Bu iyonlar bir¢cok hayati enzimin
tiyol gruplan ile etkilesime girerek solunum enzimlerini inhibe ettigi ve boylece
mikroorganizmanin Slmesine yol actigi belirlenmistir (Kirmusaoglu ve Cansiz,

2018).

NpAg’lerin potansiyel sitotoksik etkisini tahmin etmek igin, hiicre i¢i ortamda
seyahat eden NPAg’ler ile meydana gelen kimyasal doniistimii arastirmak gerekir
(Wang et al., 2015). NPAg’lerin kimyasal sitotoksik o6zelliklerine dayali kullanima,
giclii antikanser veya antibakteriyel ajanlar olarak ¢ok dikkat ¢ekmektedir.
NPAQ’lerin antibakteriyel 6zelliklerine ait mekanizmalar net olmamakla birlikte

mevcut literatiirde onerilen sitotoksik mekanizmalar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
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e NPAg’lerin mikrobiyal hiicrelerin membran yiizeyine yapismasi, lipid ¢ift
tabakasinin degistirilmesi veya membran gegirgenliginin arttirilmast;

e NPAg’lerin hiicre i¢i penetrasyonu;

e Hiicre i¢i mikro organellere (yani mitokondri, ribozomlar ve vakuoller) ve
DNA, protein ve lipidler dahil biyomolekiillere zarar veren reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) ve serbest radikallerin iiretilmesiyle tetiklenen NPAg
kaynakl1 hiicresel toksisite;

e Hiicre ici sinyal iletim yollarinin apoptoza dogru modiilasyonu. Iyon
salmimi, ylizey alani, ylizey yiikii, konsantrasyon ve kolloidal durum gibi
kritik parametrelerin timii NPAg’lerin sitotoksititeyi ve genotoksititeyi
etkileyebilmektedir (Bruna et al., 2021).

Ayrica ROS ve serbest radikallerin {iretimi, Sekil 29’da gosterildigi gibi hiicre
olimii siirecine neden olan NPAg’lerin baska bir mekanizmasidir. NPAg’lerin
antibakteriyel, antifungal ve antiviral etki gibi giiglii sitotoksik aktivitesi, esas olarak
ROS ve siiperoksit anyonu (O;"), hidrojen peroksit (H20,) gibi serbest radikal tiirleri
tiretme Yyeteneklerinden kaynaklanmaktadir (Kim et al., 2011). Bakterilerle temas
halindeyken, serbest radikaller hiicre duvarinda hiicre 6liimiine yol acabilecek kadar
gozenekler olusturma yetenegine sahiptir. NPAQ’ler ayrica bakteri hiicre duvarinin
ylizeyine sabitlenebilir ve zarda yapisal degisikliklere neden olmak veya
gecirgenligini artirmak igin niifuz edebilir ve bunlarin tiimii hiicrelerin 6lmesini

tetikler (Lee and Jun, 2019).

Hiicre Zarinin Par: (Gegi ikve yapt
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Protein ve Lipid oksidasyonu

Ribozom, Endoplazmik retikulum

ve Mitekonride hasar

Enzim inaktivasyonu

Protein Denatiirasyonu

DNA Hasari, Mutasyonlar
Gen toksisitesi, Replikasyon ve
Transkripsiyon inhibasyonu

Sekil 29 NPAgAK ’lerin Bakteri Hiicresine Karsi Antibakteriyel Mekanizmalar1 (Lee
and Jun, 2019; Joshi et al., 2022)
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llging bir sekilde, AgNP’lerin antibakteriyel &zelliginin giicii, gram-pozitif ve
negatif bakteriler iizerinde farklilik gostermektedir. Bunun nedeni, bakterilerin hiicre
duvarlarinin  mimarisi, kalinligi ve bilesimi agisindan farkliliklarinin olmasidir
(Tamayo et al., 2014). Gram negatif bakteri olan E. coli Ag * iyonlarma Gram pozitif
S. aureus’a gore daha duyarli oldugu bilinmektedir. Farkli duyarliligin nedeni,
bakteri hiicre zarmin 6nemli bir bileseni olan peptidoglikandan kaynaklanmaktadir.
Gram pozitif bakterilerde hiicre duvari, yaklasik 30 nm kalinliginda negatif yiikli bir
peptidoglikan tabakasindan olusurken, Gram negatif bakterilerde sadece 3 ila 4
nm’lik bir peptidoglikan tabakasi vardir. Hiicre duvarinin kalinlig1 ve bilesimi dahil
bu yapisal farkliliklar, Gram-pozitif S. aureus’un AgNP’lere ve Gram-negatif
E.coli’ye neden daha az duyarli oldugunu agiklar (Dakal et al., 2016, Abbaszadegan
etal., 2015).

Glimiis zayif bir asit olmasindan dolay1 zayif asit ve zayif baz ile dogal bir
reaksiyona girme egilimi vardir (Morones et al., 2005). Hiicreler zayif baz olan siilfiir
ve fosfat yapilar1 igermekte ve bu yapilarin nanopartikiiller ile reaksiyon sonrasinda
hiicre olimii gergeklesmektedir. Ayrica DNA ana bilesenleri siilfiir ve fosfor
bilesenleri oldugu i¢in etkilesim sonucu DNA’y1 pargalanarak veya DNA
replikasyonunu bozarak yine hiicre 6liimii gergeklesebilmektedir (Hatchett and White,
1996).

Karsilastirmali olarak Sekil 30’da verildigi gibi (A) NPAg’lerden ve (B)
AgNOs’tan bakteri hiicresinin yikiminda etkilenen proteinler farklilik gostermekle
birlikte, ayrica nanopartikiillerin bakterilerde bulunan sinyal transdiiksiyonunu
azaltarak etki gosterdigi de kesfedilmistir. Bakterilerde protein substratlarinin
fosforilasyonunun bakterilerdeki sinyal transdiiksiyonunu etkiledigi bilinen bir
gercektir. Defosforilasyonun sadece gram (-) bakterilerin tirozin kalintilarinda
oldugu bilinmektedir. Bakteride var olan peptidlerin fosfotirozin profili,
nanopartikiiller ile degistirilir ve daha sonra bu nanopartikiiller, tirozin
kalintilarindaki peptid substratlarin1 defosforile ederler. Bunun sonucu olarak sinyal
iletimi inhibe olur ve hiicre biiyiimesi bu sekilde durdurulmus olur (Shrivastava et
al., 2007).
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Sekil 30 (A) NPAg’lerden (B) AgNO3’ten Etkilenen Proteinlerin Hiicresel
mimarideki Konumlarina Gore Diferansiyel Olarak Diizenlenmis Siniflandirilmasi
(Yanetal., 2018).

Antibiyotiklere kars1 bakteriyel direng literatiirde kapsamli bir sekilde tartisilsa
da, glimiis nanopartikiillere karsi olas1 diren¢ gelisimi tam olarak aragtirtlmamuistir.
Bununla birlikte Panacek ve ark., (2018)’de yaptig1 ¢calismada gram negatif bakteriler
E. coli 013, P. aeruginosa CCM 3955 ve E. coli CCM 3954’iin tekrarlanan
maruziyetten sonra giimiis nanopartikiillere kars1 direng gelistirebilecegini
gostemistir. Direng, nanopartikiillerin toplanmasini tetikleyen yapiskan flagellum
protein flagellinin iretiminden kaynaklanir. Bu direng, herhangi bir genetik
degisiklik olmaksizin gelisir; nanopartikiillerin kolloidal stabilitesini azaltmak ve
boylece antibakteriyel aktivitelerini ortadan kaldirmak igin sadece fenotipik degisim
gereklidir. Yiizey aktif maddeler veya polimerler kullanilarak  giimiis
nanopartikiillerin ilave stabilizasyonu ile diren¢ mekanizmasinin iistesinden
gelinemez. Bununla birlikte, nar kabugu 6zt ile flagellin iretimini engelleyerek
giclii bir sekilde bastirilir (Panacek et al., 2018).

Gongalves et al., (2016)’da yaptigi calismada NPAgQ ile kaplanmis aktif
karbonlarin bakteri tiremesini (E. coli) inhibe ettiginden, bu malzemelerin atik su
aritma Ve Su aritma islemlerinde kullanimi igin umut verici bir avantaj oldugundan
bahsederken ayni1 zamanda, NPAg, suda yasayan organizmalar iizerinde toksik etkisi
ve ¢evresel risklerinden de s6z etmistir. Calismasinda NPAg, sucul organizma Hydra
attenuata ve Lycopersicum esculentum bitkisinin (domates) kok gelisimini

baskiladigini bildirmistir (Gongalves et al., 2016).

H. Antibiyotikler ve Antibiyotik Direnci

Antibiyotikler antimikrobiyal etkilerine bagli olarak bakteriyostatikler ve

bakterisidler olmak tizere iki simifa ayrilirlar. Bakteriyostatikler, bakterilerin
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tiremelerini ve gelismelerini durdurarak etki gosterirken, bakterisidler, bakteriler
tizerinde Oliimciil etki yaratan antibiyotik grubudur. Sekil 31°de goriildigi gibi
antibiyotikler, etki mekanizmalara gore ise; hiicre duvar1 sentezini inhibe edenler,
hiicre membran yapisin1 bozanlar, protein sentezini inhibe edenler, niikleik asit
sentezini bozanlar, mikrobiyal metabolik yolaklar1 bozanlar olmak {izere 5 ana grupta
incelenmektedir (Van Hoek et al., 2011).

Hiicre zari sentezinin inhibasyonu Proten sentezinin inhibasyonu
v '
(\J’\/FL Transcription () Transiation
DNA) 8 T = =
_L/\‘f\—’ g g

} mR'i; a
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o

q 7_ Inhibition of nucleic
8 ( acid replication and .
QL’\/_\ (/\!_, transcription

.

N \
Hicre zarinin pargalanmasi Esansiyel metabolitlerin
sentezinin inhibasvonu

Sekil 31 Genel Antimikrobiyal Ajanlarin Bakteri Hiicresine Kars1 Ana Etki
Mekanizmasi (Lakshmi et al, 2018).

Ayrica antibiyotikler kimyasal yapilarina gore Beta-Laktamlar, Makrolidler,
Aminoglikozidler, Tetrasiklinler, Glikopeptitler, Kinolonlar, Siilfonamidler,
Amfenikoller, Aminocoumarin, Polipeptitler olmak tizere 10 farkli grupta

incelenmektedirler (Yasar, 2019).

Sefotaksim ve bir penisilin tirevi olan ampisilin 3. kusak sefalosporin
grubundan olan Beta-Laktam antibiyotiklerdir. Ampisilin ve sefotaksim birgok
enfeksiyonda en yaygin kullanilan antibiyotik olmas1 nedeniyle fazla kullanima bagh
olarak yaygin enfeksiyona neden olan bakterilerce bu antimikrobiyal ajanlara karsi
direng geligmistir. Her iki antibiyotikte, bakteri hiicre duvari olan peptidoglikan
sentezine miidahale ederek bakterisidal etki gostermektedir (Van Hoek et al., 2011).

Antibiyotikler 1928 yilinda Londra’da Alexander Fleming tarafindan
kesfedildiginden bu yana hayat kurtarmalarina karsin, ayn1 zamanda istenmeyen yan
etkileri, yanlis ve fazla kullanimina bagli olarak mikroorganizmalarin bu ilaglara
kars1 giderek daha fazla artan bir direng gelistirmeleri ve bu direncin her gegen giin

biiyiiyerek yayilmasi 6nemli bir sorundur.
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Direngli mikroorganizmalarin yayilmasinda birgok faktdr rol oynamaktadir.
Sekil 32°de goriildiigi gibi bunlar arasinda en énemlisi, uygun olmayan veya yetersiz
standart hijyen oOnlemleridir. Ayrica basit hastaliklarda dahi genis spektrumlu
antibiyotiklerin kullanilmasi, ¢okga invaziv uygulama varligi da 6nemli sorunlardir.
Antibiyotiklere karsi gelisen direncin gelecegi etkileyebilecek bir sorun oldugu
ongoriilmektedir (Topal vd., 2015).

Hayvanlar
Tarim
Su driinleri
Veterinerlik =~ |
llaglar
Regeteler
Hsts baskisi
Tezgah usti satislar
Cevre
Su
Toprak ANTIMIKRPBIYAL
Yaban hayati DiRENC
iINSANLAR @ Kiiresellesme Q (AMR)
Seyahatler -
Gogler
Avak izleri -
Medikal turizm
Yiyecekler

Hastane hijyeni
Misafir toleransi ~

Ar-Ge Basansizlig
Bilimin zorlugu
Profesyonellik
Komlex regiilasyon'.

Sekil 32 Antimikrobiyal Direng Gelisimine Neden Olan Faktorler (Lakshmi et al.,
2018).

Bakterilerin antibiyotiklere karsi olusturduklari direng, dogal ve kazanilmis

direng olarak iki sekilde incelenir.

1. Dogal direng, bir tiirlin biitin suslarmin  baz1 antibiyotiklerden
etkilenmemesi “intrinsik direng”, “dogal direng” veya “duyarsizlik” olarak
ifade edilmektedir.

2. Kazanilmis direnci bakteriler antibiyotigin dogasina, hedef bolgeye, bakteri
tiirline ve direng plazmidi varligina ya da kromozol mutasyona bagli olarak
gelistirebilmektedir. Genel olarak dort farkli sekilde direng gelistigi
bilinmektedir.

e Antibiyotigin inaktivasyonu sonucunda gelisen direng

e Hedef molekiiliin degigsmesi sonucunda gelisen direng
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e Aktif pompalama sistemleri ve hiicre duvar1 permeabilite (gecirgenligi)
degisimi sonucunda gelisen direng

e Farkli diger mekanizmalar sonucunda gelisen diren¢ (Kaya ve Giivenir,
2020).

Enterik bakteriler igin ulusal antimikrobiyal direng izleme sistemi (NARMS)
yaptig1 aciklamada antibiyotik direncinin, biiyiik bir kiiresel halk sagligi tehdidi
oldugunu Ve kisa siire dnce antibiyotiklerle basitge tedavi edilebilen bir¢ok hastaligin
tedavisinin giderek zorlastigini, daha pahali tedaviler gerektigini ve bu siirecin
giderek daha kotiiye gittigini bildirmistir. Ayrica gelecekte antibiyotiklere direng
gelistirmis olan Salmonella gibi kaynaklanan gida zehirlenmeleri ve enfeksiyonlarin,
antibiyotiklere direng gelistirmemis bir ¢ok kamlex bakterilerin neden oldugu
enfeksiyonlardan daha ciddi saglik sonuglarina neden olabilecegini yayimladi (URL-
2).

Coklu antibiyotik direnci gosteren patojenlerden kaynaklanan mikrobiyal
Kirlilik ve kontaminasyon, dordiincii kusak ilaglar gelismesine ragmen hala kalici bir
krizdir. Bu tip enfeksiyonlarin bulasisinin 6nlenmesi Ve tedavisi i¢in farkli birtakim
carelerin aranmasini zorunlu kilmistir. Bu amagla, su ve gidalardaki toksik
patojenleri uzaklastirmak veya inaktive etmek i¢in ¢esitli dezenfeksiyon teknolojileri
gelistirilmesi zorunlu olmustur (Li et al., 2008; Hameed et al., 2018). Bu nedenle son
yillarda, su ve gida kaynaklarini etkili bir sekilde dekontamine edebilen ve herhangi
bir zararli yan etkiye neden olmayan metalik nanopartikiiller etkili birer
antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilmaya baslanmistir (AbdelRahim et al., 2016).
Gelistirilen bu nano bazli antibakteriyel malzemeler, bu tir direngli
mikroorganizmalarla miicadele etmek i¢in umut vericidir. Ayrica yalnizca su
aritmada degil, aym1 zamanda biyo-medikal alanlarda, antibakteriyel kaplamalarda,
giysilerde, boyalarda ve yiizeylerde de kullanilabilmektedir (Parvathi et al., 2020).

I. Gida Giivenligi Acisindan Risk Faktorii Olan Su ve Gida Kaynakh
Patojenler

Gida giivenligi tiim diinyda giderek artan yaygin bir endise olmaya baslamustir.
Bu sebeple tarladan sofrya kadar tiim gida giivenligi risklerinin ve tehlikeli
maddelerin tespiti, ortadan kaldirilmasi1 ve kontrolii son derece 6nemli bir konudur
(Wang et al., 2019).
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Gidalar dogas1 geregi biyolojiktir ve gida kaynakli hastaliklarin potansiyel
etkeni olan mikroorganizmalarin biiyiime ve gelismesi i¢in uygun ortamlardir. Gida
kaynakli zehirlenmelerde ¢ogunlukla virtisler etkili olsada, hastaneye yatis ve

oliimlerin ana sebebi bakterilerdir (Fung et al., 2018).

Gida ve su kaynakli hastaliklar ¢ogunlukla patojenik bakterilerle kontamine
olmus gidalarin ve suyun tiiketilmesinden kaynaklanan diinya ¢apinda 6nemli bir
halk saglig1 sorunudur. Bu sorun diinya niifusunun biiyiik bir bolimiini etkilemekte
ve onlenmesi saglik otoritelerinin oncelikli listesinde {ist siralarda yer almaktadir.
Yapilan son arastirmalar, 6zellikle organik iriinlere artan talebin potansiyel bir
enterik bakteri kaynagi olabilen organik giibrelerin toplu olarak uygulanmasi
nedeniyle, kontamine suyla yapilan tarim ve bu sekilde insan patojenik bakterilerinin

besin zincirine bulagsma sansinin arttigini bildirmistir (Zyoud et al., 2019).

Diinya saglik orgiitii verilerine gore bulasict hastaliklarin %80 kadari igme
sularinin  kontaminasyonu yoluyla yayilmaktadir (Kumar et al., 2015). Bunun
yaninda gidalarin ¢esitli mikrobiyal patojenlerle kontaminasyonu ve buna bagl
zehirlenme ve 6liim oranlar1 da oldukga fazladir. Gida kaynakli patojenler insanlarda
norolojik, jinekolojik ve immiinolojik olmak {izere bircok hastaliga neden
olmaktadir. Ozellikle patojenik mikroorganizmalarin yer aldig1 gidalarin yenmesiyle
kanser gibi 6nemli hastaliklarla birlikte ¢oklu organ yetmezligi, sakatliklar ve

oliimler gergeklesebilmektedir (Doren et al., 2013).

Su ve gida kaynakli patojen olarak S. aureus (Kroning et al., 2016), S.
epidermidis (Bazzaz et al., 2016). P. aeruginosa (Jeyaraj et al., 2013), E. coli
(Muller, 2016), Fusarium sp. (Cordoba et al., 2008), Shigella sp. (Ahmed and
Shimamoto, 2015), Enterobacter sp. (Lin et al., 2010), Klebsiella pnémonisi ve P.
jessinii (Muller, 2016), Amylomyces rouxii (Musarrat et al., 2010), Salmonella
species (Bakhshandeh et al., 2022), Bacillus cereus (Dietrich et al., 2021), Listeria

species (Luque-Sastre et al., 2018) gibi mikroorganizmalar en yaygin 6rneklerdir.

Gida bozulmalar1 ve kaynak patojenlerin 6nlenmesi, tiim diinyada geleneksel
olarak kimyasal koruyucular kullanilmasiyla saglanmaktadir. Bu kimyasal
koruyucular gida zehirlenmesine bagli hastaliklarin  6nlenmesi ve salginlarin
kontroliinde kanitlanmig etkilerine ragmen, siirekli kullanimlar1 gida ve su zincirinde

kimyasal kalintilarin birikmesine ve uygulanan kimyasallara zamanla mikrobiyal
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direng kazanilmasima neden olmustur. Bu tip endiseler nedeniyle, potansiyel olarak
etkili, saglikli, daha giivenli ve dogal alternatif temizleyici ajanlara olan ihtiyag
giderek artmaktadir (Mostafa et al., 2018).

1. Escherichia coli

Escherichia coli, (E. coli) normal bagirsak florasinda yasayan enterik bakteriler
grubundan gram negatif basillerdendir. Cubuk seklinde olan bakterilerin, boyutlar1 1-
2 um uzunlugunda ve 0.1-0.5 um ¢apindadir. Normalde bagirsakta yasadigi i¢in, E.
coli’nin g¢evresel sularda ve gidada varligi digki kirlenmesinin bir belirtisidir ve bu

yoniiyle E. coli gida giivenligi agisindan bir indikatordiir.

Ozellikle toplum kaynakli iiriner sistem enfeksiyonlarmin en sik etkenidir,
Bakteri deri ve yumusak doku enfeksiyonlar1 ve yeni dogan menenjit etkeni olarak

da karsimiza ¢ikmaktadir (Aijuka and Buys, 2019).

Kanathlarin insanlarda hastaliga neden olan gida zehirlenmelerinde etken olan
mikroorganizmalarin en 6nemli tasiyicist oldugu belgelenmis ve bu yoniyle gida
kaynakli enfeksiyonlarda E. coli tim diinyada yaygin bir etken olarak yerini almistir
(Osman et al., 2018).

Ozellikle E. coli ile kontamine olmus suyun tiiketimi, sudan kaynaklanan insan
enfeksiyonlarmin baslica nedenlerinden biridir. Su kaynakli ishal hastaligi, her yil
¢ogunlugu 5 yasin altindaki ¢ocuklarda, diinya ¢apinda, 2 milyon &liime neden
olmaktadir. Toplam diinya niifusunun yalnizca yaklasik 663 milyonunun temiz igme

suyu kaynaklarina erisimi oldugu bildirilmektedir (Lim et al., 2020).

Diren¢ Mekanizmalar1 Beta laktam antimikrobiyallere diren¢ ¢oklukla
Genislemis spektrumlu beta-laktamaz (GSBL)’lere baglh olup beta laktamaz
inhibitorleri ile inhibe olabilmektedir. Antimikrobiyal direngli bakterilerden
kaynaklanan insan enfeksiyonlari, insandan insana, c¢evre (ozellikle hastane
ortaminda) veya kontamine gidalarin tasinmasi veya yenmesi yoluyla bulasabilir
(Barlaam et al., 2019).

2. Stapylococcus aureus
Stapylococcus aureus, (S. aureus) ismi yunanca liziim anlamina gelen staphylé

(lizim benzeri kiimeler seklinde goriiniim) ve olusturdugu kolonilerin karotenoid

pigment goriiniimii nedeniyle, altin renginde olmasindan dolayi, altin anlamina gelen
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aureus’un birlesmesiyle olusan gram pozitif bir koktur. Fakiiltatif, anaerobik, spor
yapmayan, hareketsiz, katalaz ve koagiilaz pozitif bir bakterilerdir (Willey et al.,
2008). S. aureus, insanlar da dahil olmak tiizere sicak kanli tiim hayvanlarin,
derisinde, tist solunum yolunda ve bagirsak mukozasinda normal mikrobiyotanin bir
pargasi olarak bulunabilmektedir (Le Loir et al., 2003). Oldukg¢a genis bir sicaklik
araliginda (optimum 30-37°C olmasina ragmen 7-48,5°C), genis bir pH araliginda
(optimum 7 ila 7,5 olmasina ragmen 4,2 ila 9,3 arasinda) ve yiiksek sodyum kloriir
konsantrasyonlarinda (NaCl konsantrasyonlar1 %15’e kadar) gelisim gosterebilen bir

mikroorganizmadir (Grispoldi et al., 2021).

Stafilokokal gida zehirlenmesi, yeterli miktarda enterotoksin iceren gidalarin
tilketilmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. S. aureus, kiiciik cilt enfeksiyonlari, bulanti,
kusma ve ishalden pnomoni ve septisemi gibi hayat1 tehdit eden hastaliklara kadar
ok cesitli vakalara yol agabilmektedir (Saka ve Terzi Gulel, 2018). Ozellikle hastane
enfeksiyonlarinda metisilin direngli (MRSA) suslariyla sik goriilen mortalite oranlari
yiiksek bir mikroorganizmadir. Metisiline direngli S. aureus, hastanelerin yani sira
toplum ve hayvancilikta dnemi artan, suda, siitte, havada, kanalizasyonda ve sagim
ekipmanlarinda bulunabilen ve gida giivenligini tehdit eden 6nemli bir patojendir
(Wu et al., 2019).

3. Enterococcus faecium/E.faecalis

Enterokok cinsi bakteriler; fakiiltatif anaerob, gram pozitif, katalaz negatif
(baz1 tiirler yalanci pozitiflik gosterir), hareketsiz (E.casseliflavus, E.gallinarum
harig¢) olup mikroskopik olarak tek veya ciftli ya da kisa zincir yapmis koklar olarak
gortliirler. Bu cinsin tiyeleri toprak ve su gibi dogal ¢evreler ile insan ve hayvanlarin
gastrointestinal sisteminde yaygin olarak bulunurlar. (Moreno et al., 2006).
Insanlarin ve hayvanlarin gastrointestinal sisteminin dogal sakinleri olarak
enterokoklar, E. coli ile birlikte disk: kirliliginin gostergesi olarak kullanilmistir.
Enterokok kaynakli gida kaynakli hastalik, fermente gidalarda enterokoklarin
yenmesinden kaynaklanan biyojenik aminlerin iiretiminin bir sonucu olarak kusma
ve bas agris1 gibi semptomlara neden olan daha az siddetlidir (Cho et al., 2020).
Laktik asit ve bakteriyosinler (enterosinler) gibi gesitli bakterisit maddeler trettikleri
icin gida maddelerinin biyolojik olarak korunmasinda da kullanilirlar. Bu yoniiyle
Enterococlar c¢esitli geleneksel fermente gidalarin dretiminde yararli bir rol

oynadiklari i¢in hayvan ve bitki kaynakli birgok gidada bulunurlar
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Enterokoklar kommensal mikroorganizmalar olmakla birlikte 6zellikle hastane
ortamlarinda idrar yolu, kan, endokardium, yanik ve ameliyat yeri yaralari, abdomen,
katater ve safra yolunu enfekte edebilirler. Enterokoklar 6nde gelen hastane
patojenleri arasindadir; insandan insana ve ayrica kontamine gida veya gevre yoluyla
bulasabilir, yamusak doku veya yara enfeksiyonlarina, bakteriyemiye, endokardite ve
ozellikle idrar yolu enfeksiyonlarina neden olabilir. Enterokoklarin tibbi 6nemi otuz
yili askin bir stireden bu yana morbidite, mortalite ve saglik harcamalarini 6nemli
Olgiide arttiran ¢oklu antibiyotik direngli hastane iliskili patojenler olarak o6ne

¢ikmalar1 nedeniyle belirgin sekilde artmigtir (Golob et al., 2019).

Ozellikle diisiik bagisiklig1 olan kisilerde nozokomiyal enfeksiyonlarmn patojeni
olarak bilinen E. facialis ozellikle antibiyotiklerin kotiiye kullanilmasi sonucunda
¢oklu direng gelistirmis suslariyla enfeksiyon oranlarinda artisa sebep olmustur.
Direngli bakterilerin ¢evreye yayilmasi, tarim ve hayvancilikla besinlere taginmas ile
gida giivenligini tehdit eden bir unsur oldugu bildirilmistir (Tian et al., 2020).

4. Listeria monocytogenes

Listeria monocytogenes (L. monocytogenes), ¢ok ¢esitli stres kosullarina
direngli, Gram pozitif, fakiiltatif anaerobik basil sekilli hiicre i¢i patojendir (Bucur et
al., 2018).

L. monocytogenes dogada genellikle giibre, toprak, su gibi kaynaklardan
patojenlerin besin agina girmesi yoluyla bulasir. L. monositojenler yiiksek sicaklik,
yiiksek hidrostatik basing, farkli pH araliklari, asir1 enerji, oksidatif stres ve yiiksek
tuz konsantrasyonu altinda varligimi siirdiirebilen dayanikli mikroorganizmalardir.
Gida kaynakli patojenleri kontrol etmek icin kullanilan bu olumsuz yasam
kosullarinda hayatta kalabilmeleri onlar1 gida giivenligi agisindan 6nemli risk faktorii
haline getirmistir (Vijayakumar and Muriana, 2017). L. monocytogenes ilk olarak
Kanada’da 1981’de kontamine olmus lahana salatasi ile baglantili olarak listeriosis
salgimindan sonra incelenmis ve gida kaynakli bir patojen olarak kabul edilmistir
(Iwu and Okoh, 2020). O yillardan bu yana, insanlarda goriilen listeriosisin %99°dan
fazlasinin kontamine olmus gida maddelerinin, ozellikle de et driinleri, deniz
tirtinleri, pastorize ve pastorize edilmemis siit triinleri, sebzeler, meyveler, dahil
olmak iizere yenmeye hazir gidalarin tiiketilmesinden kaynaklandigi bilinmektedir
(Allen et al., 2016). Listeria hayvan ve insan diskisinda bulunan monositojenlerin

kanalizasyon sistemiyle tasinirken tarim arazilerine bosaltilmasi veya giibrenin giftlik
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tirlinlerini bulasigi veya kontamine olmus su ile sulanmasi yoluyla gida iiriinlerine
aktarilir (Zhu et al., 2017).

Diisiik sicakliklarda (0 °C) biiyiiyebildiginden buzdolabi bakterisi olarakta
adlandirilan Listeria, ozellikle gidalarin muhafazasi i¢in konuldugu buzdolabi
ortaminda gidalarda bozulmaya sebep oldugu i¢in gida giivenligi agisindan son
derece riskli bir patojendir (Grau and Vanderlinde, 1990). Cevresel kaynaklardan et
ve siit iiriinleri gibi besinlerden veya memeli diskilarindan bulasirlar. Ozellikle yeni
doganlar, yashlar ve immiinsuprese kisilerde menenjit, septisemi, neonatal

enfeksiyonlar gibi tablolara yol agabilmektedirler (Bostan vd., 2021).

Yiiksek riskli bireylerde gida kaynakli listeriosis enfeksiyonlarinin %20°si ila
%30’u o6liimciil olabilecegi bildirilmistir (Buchanan et al., 2017).

Sonu¢ olarak, zor kosullarda hayatta kalabilmesinden dolay1 L.
monocytogenes ‘in gidanin {iretiminden, depolama ve tiiketime kadar tiim gida zinciri

boyunca kontrol edilmesi son derece zordur (Bucur vd., 2018).

5. Salmonella typhi
Enterobacteriaceae iiyesi olarak smiflandirilan Salmonella, tifo, paratifo ve
gida zehirlenmesine yol agabilen, gubuksu, Gram-negatif bir enterobakteri cinsidir.

Salmonella tiirleri hareketlidir ve hidrojen siilfiir iiretirler.

Dogada yaygin olarak bulunan Salmonella serovarlari, insan ve hayvanlarda
kommensal ya da patojen olarak yasayabilirler. Bunlar arasinda S. typhi ve S.
paratyphi A ve B’nin konaginin sadece insan olmasi onemlidir ve daha ¢ok
kontamine gida ve sular araciligiyla fekal-oral yolla bulasmaktadir. Gida ve su
kaynakli bakteriyel patojenler arasinda Salmonella, gastrointestinal sorunlara neden
olan en 6nemli patojenlerden biridir. Salmonella Hastalik Kontrol ve Onleme
Merkezlerine gore (CDC), 2006°dan 2017’ye kadar gegen 11 yillik siirede gida
kaynakli hastalik salginlarinin yaklasik %53,4’line katkida bulunmustur (Liu et al.,
2018). Bu bakteriler, gidalarin iiretim, isleme, toplama, dagitim ve pazarlama gibi
farkli birgok asamalarda giday1 kontamine etmektedirler. Salmonella, sulama ve igme
su kaynagi olan yiizey sularinda siklikla bulunan bir mikroorganizmadir. Bundan
dolay1 yiizey sularinin mikrobiyal kalitesinin giivence altina alinmasi, gida kaynakli
salginlar1 azaltacagi i¢in gida giivenligi acisindan kritik 6neme sahip olacaktir (Silva

et al., 2018).
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Salmonella, 6zellikle beslenmede ¢ok tiiketilen kiimes hayvanlari, geleneksel
yontemlerle kesilmis et ve yumurta gibi hayvansal iiriinlerden kdkenlenmektedir.
Salmonella ile kontamine olmus su veya gidanin tiiketilmesi, insanlarda ates, mide
bulantisi, ishal, mide kramplari, bas agris1 ve kusma gibi bazi semptomlar

goriilmektedir (Jasim et al., 2019).

Salmonella cinsi bakterilerin sebep oldugu enfeksiyonlar tiim diinyada
yaygindir ve Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, gelismis tilkelere gore daha
yiiksektir. Gida kaynakli hastaliklara neden olan ilk dort bakteriyel patojen arasinda
lider olan Salmonella Tirkiye’nin de aralarinda bulundugu bazi iilkelerde endemik
olan ve tedavi edilmezse ¢esitli komplikasyonlara yol agarak 6liimle sonuglanabilen

hastalik olan tifo ve paratifonun etkeni olarak bilinirler (Bakhshandeh et al., 2022).

Gida zehirlenmesi ve gida giivenligi ile ilgili diinya ¢apinda artan farkindalik
bu konuda 6zellikle artan antibiyotik direnci de goz oniine alindiginda farkli bakis

acilar gelistirmeyi zorunlu kilmistir (Gindogdu vd., 2017).

6. Bacillus cereus

Bacillus cereus, (B. cereus) toprakta, bitki yiizeylerinde, yiyeceklerde ve deniz
stingerlerinde yaygin olarak bulunan Gram pozitif, ¢ubuk seklinde, fakiiltatif olarak
anaerobik, hareketli, beta hemolitik, spor olusturan bir bakteridir. Latince’de
"mumsu” anlamina gelen cereus adi, kanli agar iizerinde gelisen kolonilerin

goriintimiinii ifade eder (Grutsch et al., 2018).

B. cereus siklikla unutulmasina ragmen, ¢evrede her yerde bulunur ve direngli
sporlar olusturma yetenegi nedeniyle gida giivenligi i¢in 6nemli bir tehdit olusturur.
Spor olusturma yetenegi bakteriyi, kuraklik, sicaklik veya radyasyon gibi c¢evresel
etkiler ile ayrica diisiik pH degerlerine veya kimyasal etkilere kars1 oldukga direngli
hale getirir. Ayrica, bu bakterinin biyofilm olusturma o&zelligi, yilizeylerde ve
Ozellikle gida tretim proseslerinin boru sistemlerinde temizlik ve dezenfeksiyon
onlemlerini zorlastirmaktadir (Setlow, 2014). Diinya capinda gida kaynakl
salginlarin %1,4-12’sinin B. cereus a atfedildigi bilinmektedir (Grutsch et al., 2018).
Tiim diinyada 2018’de gerceklesen gida kaynakli salginlarda B. cereusun tek basina
besinci nedensel ajan oldugu bildirilmistir (EFSA, 2019).

Zehirlenme semptomlardan sorumlu olan, barsakta canli olarak bulunan

enteropatojenik B. cereus tarafindan iretilen farkli tip protein olan
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enterotoksinleridir. Bu proteinler ince bagirsak yiizeyindeki epitel hiicrelerinin
zarlarinda gozenek olusturan, hemolizin BL, ti¢lii hemolitik olmayan enterotoksin ve

ayrica tek protein sitotoksin K’dir (Jessberger et al., 2020).

Bacillus cereus, gidalarda toksin kaynakli hastaliklarin 6nde gelen etiyolojik
ajanlarindan biri olmasina karsin gida kaynakli salgimnlarin toplam sayisina kiigiik bir
katkida bulunmaktadir. Ciinkii, B. cereus kaynakli gida zehirlenmesi salginlarinin
genellikle hafif olmas1 ve tibbi miidahale gerektirmemesinden dolay1 ¢ogu vakanin
saglik yetkililerine bildirilmemektedir (Grutsch et al., 2018).

Farkli ortamlarda her yerde bulunmasi, spor olusumu ve degisen kosullara
uyum saglama ve zararli toksinler iiretme yetenegi, bu patojeni hafife alinmamasi
gereken bir saglik tehlikesi haline getirir. B. cereus tarafindan gida zehirlenmesi
kendini kusturucu veya ishal sendromu olarak gosterebilir. B. cereus’un meshur
portresi gida kaynakli bir patojen ve ayrica gastrointestinal olmayan enfeksiyonlara
ve hatta hastane komplikasyonlarma neden olan bir ajan olarak, gida ve klinik
alanlarda ¢ok sayida multidisipliner aragtirmaya ilham kaynagi olmustur (Jovanovic
etal., 2021).

Ayrica B. cereus, gidalarda bozulma maddesi olarak 6nemli bir rol oynar.
Proteolitik ve lipolitik 6zellikleri, siit ve kremanin tatli pithtilagmasi ile bozulmasiyla
sonucglanmast hem ekonomik hem beseri bir ¢ok kayiplara neden olmasi yoniiyle

gida giivenligi agisindan 6nemli bir mikroorganizmadir (De Jonghe et al., 2010).

I. Gida Giivenligi Acisindan Nanopartikiiler Giimiis Kaph Aktif Karbonun
kullanim alanlari ve 6nemi

Gida giivenligi tiim diinyda giderek artan yaygin bir endise olmaya baslamistir.
Bu sebeple tarladan sofraya kadar tim gida giivenligi risklerinin ve tehlikeli
maddelerin tespiti, ortadan kaldirilmas1 ve kontrolii son derece 6nemli bir konudur
(Walls et al.,2019).

Halklarin gida giivenligini saglamada en temel unsur temiz suya
ulasabilmektir. Her gecen yil giderek artan sanayilesme ve kentsel yasam, su
kaynaklarmin Kirlenmesine ve su kalitesinin bozulmasina sebep olmaktadir. Temiz
su temini toplum sagligin1 korumak igin son derece 6nemli olmasina karsin birgok

tilkenin 2025 yilina kadar su kriziyle karsi karsiya kalacagi tahmin edilmektedir.
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Diinyada yaklasik bir milyar insan kirli su tiiketmekte ve her yil 2,2 milyon kisi buna
bagli olarak hayatin1 kaybetmektedir (Thavasi et al., 2008).

Su kirliligine kimyasal maddeler, mikroorganizmalar veya fiziksel atiklar
sebep olabilmektedir. Giiniimiizde ise daha ¢ok kirlilige sebep olan, organik boyalar,
agir metal iyonlari, pestisitler, farmasotik atiklar, sentetik boyalar (kongo kirmizisi,
metilen mavisi, metilen portakali vb.) ve bakteriyel patojenlerdir. Istatistiklere gore,
her yil 7x105 tonda 100.000’den fazla farkli boya iiretilmekte ve bu boyalarin
yaklasik %15’1 atik sulara salinmaktadir (Soon and Hameed, 2011).

Mevcut Avrupa Birligi (AB) yonetmeliklerine gore, bu boyalarin birgogu,
insanlarda farkli kanser tiirlerine neden olmaktan sorumlu cilt hassaslastiricilar1 ve
mutajenlerdir (Claxton et al., 1998; Vanhulle et al., 2008). Ozellikle bakteriyel
patojenler arasinda (Escherichia coli, Staphylococcus aureus Shigella spp,
Salmonella spp, Vibrio cholera, Cryptosporidium parvum, rotavirus, Giardia kistleri,
vb.), serbest yasayan mikroplar  Microcystis aeruginosa, Legionella
pneumdomophila, rahatsiz edici mikroplar (kiikiirt ve demir indirgeyen bakteriler) ve
koku ve tat problemlerine neden olan mikroplar (Saccamoeba, Vannell ve
Ripidomyxa) sudaki en yaygin ve oldukga tehlikeli kirleticilerden (Liu et al., 2015;
Magaraggia et al., 2013). Sudaki E. coli ve Enterokoklar gibi digki patojenlerinin
varligi su kontaminasyonunun ana gostergeleridir (Claxton et al., 1998). Diinya
Saglik Orgiitii bir igme suyunun 100 mL sinde fekal ve koliform sayisinin sifir
olmast gerektigini Onermistir (Malwal and Gopinath, 2017). Ancak Birlesmis
Milletler’e gore, gelismekte olan {ilkelerde gergeklesen Oliimlerin iigte birinden
fazlasmin Kirli su tiiketiminden kaynakli oldugu bildirmistir (Al-Khatib and Arafat
2009). Bununla birlikte gelismekte olan bir¢ok iilkelerde temiz su temininde
gerceklesen sanitasyon hatalart 800 milyon ishal vakasina yol agmistir (Raikar and
Sneha, 2012).

Bakterilerin igme suyundan uzaklastirilmasi, akademik ve endiistriyel ag¢idan
biiyiikk 6neme sahiptir. Sudaki kirliliklerden kaynaklanan hastaliklarin riskini ortadan
kaldirmak i¢in suyun dezenfekte edilmesi 6nemli bir konudur. Ayrica su
dezenfeksiyonu iilkelerin birgok farkli agidan ekonomik durumunu iyilestirebilecek
onemli bir konudur (Momba and Kaleni, 2002; Raikar and Sneha, 2012).
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Guniimiizde suyun dezenfeksiyonu i¢in Klorlama, ozonlama, ultraviyole isik,
diisiik frekansli ultrasonik 1sinlama, kaynatma, damitma, aktif karbon, ters osmoz, su
tortu filtreleri, kat1 blok, ev tipi siirahiler ve musluklara takilan filtrelerde dahil
olmak tizere bir gok farkli teknikler ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir (Chu et
al.,, 2012). Giinimiizde, birtakim Klor bazli dezenfeksiyon yontemleri suyu
mikrobiyal patojenler agisindan temizler ancak su igerisinde mevcut olan NOM
(dogal organik maddeler) ile birlesme egilimindedir. Bu birlesme sonunda insan
sagligr i¢in olumsuz etkileri bilinen DBP’ler (dezenfeksiyon yan firtinleri) olusur ve
bu DBP’lerin bazilar1 mutajeniktir. Dogum kusurlarindan, gebelik sonlanmasina,
zehirlenmelerden, kansere, karaciger ve bobrek hastaliklarina hatta sinir sistemi
sorunlarma bile sebep olmaktadir (Srinivasan and Sorial, 2011). Ayrica, klor ugucu
bir madde oldugundan, aritilmis (depolanmis) sulardaki konsantrasyonu zamanla
azalir ve su tekrar kontaminasyona agik hale gelir (Krantzberg et al., 2010). UV
kullanilarak gerceklestirilen dezenfeksiyonlar ise hem pahali hemde DBP’lerin
olusumuna firsat sagladigi i¢in risklidir (Dotson et al., 2010). Son yillarada su aritimi
icin ters 0zmoz membranlar da kullanilmakla birlikte membran modiillerin maliyetli
olusu ve uzun siireli kullanimin biyolojik kirlilige sebep olusu O6nemli bir
dezavantajdir (Bilala et al., 2019). Bu nedenlerle hem siirdiirtilebilir hem giivenli
yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda organik ve inorganik maddeler ile

igme sularmin dezenfeksiyonu yapilmaktadir.

Giimiis, diger inorganik antimikrobiyal metallere kiyasla daha genis
spektrumlu antimikrobiyal etkisiyle, inert ve giivenli bir metaldir. Ayrica Ag aktif
karbon gibi bir¢cok destek maddeye entegre edilebilir. Destek malzemesinin islevi,
glimiis nanoparcaciklarin yiizey alanmni ve aktif bolgelerini arttirmaktir (Ferreira et
al. 2012; Sun et al., 2013). Bu nedenle, nano giimiisiin aktif karbon iizerine
baglanmasi, giimiis nitrat ¢ozeltisi ve gimiis plaka gibi giimiis bilesiklerinin
dogrudan kullanimina gore daha az maliyetli bir antimikrobiyal ajandir (Bilal et al.,
2019).

Su anda, birkag klor bazli dezenfeksiyon yontemi mikrobiyal patojenleri
verimli bir sekilde oldiirtir, ancak suda mevcut kalan dogal organik madde (NOM),
antropojenik  Kirleticiler, bromiir ve iyodiir varliginda zararli kanserojen
dezenfeksiyon yan iriinleri (Nieuwenhuijsen et al., 2009). Ayrica, Klor ugucu

oldugundan, aritilmig (ancak depolanmis) sudaki konsantrasyonu zamanla azalmaya
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devam eder ve bu da sonunda tekrar dezenfeksiyona yol agabilir (Krantzberg et al.,
2010) UV bazlh su dezenfeksiyonu sistemler maliyetlidir ve ¢alismasi igin bir giig
kaynagi gerektirir. Ancak NOM varliginda UV tedavisi zararli DBP’lerin olusumuna
yol agar ve klor varliginda DBP’lerin konsantrasyonunu daha da artirir (Choi and
Choi, 2010). Son zamanlarda su dezenfeksiyonu igin ters 0zmoz membranlari da
kullanilmaktadir. Ancak, membran modiilleri ¢ok maliyetlidir ve uzun siireli
kullanim biyolojik kirlenmeye neden olur (Biswas and Bandyopadhyaya, 2016). Bu
nedenle, geleneksel dezenfeksiyon tekniklerini yeniden degerlendirmek ve diisiik

maliyetle giivenli igme suyu elde etmek i¢in yeni yaklasimlar gelistirmek onemlidir.

Bu baglamda NPAg antibakteriyel aktiviteleri ile iyi bilinmektedir. Nanometre
boyutu araliginda, NPAg’lerin spesifik yiizey alan1 6nemli olgiide artar ve dokme,
metalik Ag ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek bir antibakteriyel aktivite gosterirler
(Sondi and Salopek-Sondi, 2004; Rai et al., 2009; Sharma et al., 2009)._NPAg,
reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusmasi nedeniyle bakteri hiicrelerini dldiiriir (Park
and Park, 2009).

Aktif karbon, igme suyu igin ev filtrelerinin ¢ogunda bir filtreleme ortami
olarak zaten yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon’nun son derece yiiksek
spesifik yiizey alani, yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi saglar ve ayrica inorganik ve
organik kirleticilerin cogunu igme suyundan uzaklastirir. Bu nedenle, aktif karbon bir
destek matrisi olarak kullanilarak NPAg’ler, dogal aktif karbon’nun adsorpsiyon
kapasitesini etkilemeden aktif karbon iizerinde emprenye edilebilmektedir (Biswas
and Bandyopadhyaya, 2016). NPAg’lerin aktif karbona eklenmesi (Zhao et al., 2013;
Srinivasan et al., 2013) tarafindan rapor edilmistir. Ancak eklenen miktarin igme
suyunda Ag i¢in 6nerilen maksimum limit olan 100 pg/L agsmamas1 dikkat edilmesi

gereken 6nemli bir konudur (Levard et al., 2013).

Sehir su dagitim sistemlerinden suyun transferi sirasinda igme suyu kalitesinin
stirekliligi su isletmeleri i¢in ve gida giivenligi agisindan énemli bir sorun dur. Bu
baglamda, bir¢ok su aritma tesisi, aktif karbon temelli prosesleri kullanmaktadir. Bu
prosesler, su dagitim sistemlerinde bakterin {iremesini destekleyen ¢o6ziinmiis
biyolojik parcaciklarin gecisine izin vermektedir. Isletmeler klor talebinin ve klorlu
yan triinlerin azalmasi, tat ve koku giderimi, Alg toksinlerinin azaltilmasi gibi birgok
amag i¢in aktif karbonlu iriinler tercin etmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi igin
gelistirilen grantiler aktif karbon (GAC) filtre tercih edilmekte iken mikrobiyal
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birikim sebebiyle su dagitim sistemleri antimikrobiyal malzemelere ihtiyag

duymaktadir.

Gida isleme sistemlerinde ¢esitli yan tiriinler olusmakta ve sistem yan triinleri
genellikle degerlendirilmeden tahliye edilmektedir. Diinyada zeytinyagi iiretimi
sirasinda ortalama 3,200 tondan fazla fenolik bilesik israf edilmektedir (Schieber,
2017). Yapilan en son galismalara gore, gida isleme proseslerinde agiga ¢ikan baslica
yan friinlerinden bazilar1 fitosteroller, polifenoller, vitaminler, diyet lifleri ve
mineraller, pigmentler, peptitler vb.dir (Rahmanian et al., 2014; Offiah et al., 2018;
Ralla et al., 2018).

Aktif karbon, onemli adsorpsiyon performansi, yiizey alani ve maliyet
verimliligi ile bilinen verimli bir malzemedir. Aktif karbon, daha iyi adsorpsiyon
sonuglar1 i¢in kullanilan nanokompozitlerdeki uygulamalar i¢in verimli bir

malzemedir (Mohanta and Ahmaruzzaman, 2018).

Ayrica nanoteknoloji, bir¢ok su kiltiirii uzmanini ve su driinlerinin gida
glivenligini sorgulayan uzmanlarinda ilgilendigi 6nemli bir konudur. Bu nedenle
Marquez et al., (2018)’de yaptig1 c¢alismada su iriinleri yetistiriciliginde, NPAg
katkili su filtre sistemlerini, beslenme ve su kiiltiirii ortamlarinin iyilestirilmesi ve
bulasic1 hastaliklarin  kontrolii i¢in kullanimini incelemis ve oldukca basarili

oldugunu rapor etmistir (Marquez et al., 2018).

Son yillarda akilli gida ambalajlan tiiketiciler agisindan giderek daha popiiler
hale gelen 6nemli bir konu olmustur. Bunun asil nedeni, gida iiriinlerinde artan tagsis
ve buna bagli olusan tiiketici gilivensizligi nedeniyle iriinlerin durumu hakkinda
tiiketicilerin bilgi sahibi olmasidir. Tiiketicilerin giivenli, temiz ve Kaliteli giday1
tercih etmesi sebebiyle, akilli gida ambalaji pazar1 giderek biiylimekte ve 2023 yilina
kadar yaklagitk 62,54 milyar dolara ulasmasi beklenmektedir. Akilli gida
ambalajlama uygulamalar1 igin etkili bir antimikrobiyal 6zellige sahip aktif karbon
bazli nanokompozit filmlerin gelistirilmesi bu alanda halk saghg: ve gida giivenligi

acisindan son derece umut verici olmustur (Sobhan et al., 2020).

Ayrica mikrobiyal hiicrelerin, ¢ok kisa siirede iki katina g¢ikabilmeleri ve
yiiksek adaptasyon kabiliyeti gibi 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu
ozellikler, bakterilerin ¢evredeki ortama uyum saglamasina ve diren¢ kazanmasina

yardimer olur. Bu mikrobiyal Kirleticiler, kanalizasyon sisteminde bulunan
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antibiyotiklere maruz kaldiklarinda antibiyotik direnci kazandiginda endise verici bir
durum ortaya ¢ikabilir (Xu, et al., 2015 ).

Paketlenmis gida maddelerinin saklama siiresi boyunca bakteri ve mantar
tireme ihtimali nedeniyle korunmas: hala gida giivenligi bakimindan 6nemli bir
sorundur. Tam islenmis gidalarda koruyucu olarak yaygin sekilde kullanilan organik
koruyucular, 6zellikle yiiksek sicaklik gibi ¢esitli gida isleme kosullari altinda toksik
maddelere doniisebildikleri i¢in yar1 islenmis gidalar i¢in uygun degillerdir (Verma
and Maheshwari, 2019). Nanopartikiiler giimiis sarf malzemesi ve nanopartikiiler
giimiis emdirilmis kaplama malzemeleri, gida bozulmalarini 6nlemek, raf émriinii
uzatmak ve gida giivenligi agisindan kontrolii saglamak igin siklikla tercih edilir
duruma gelmistir (Schluesener and Schluesener, 2013; Istiqola and Syafiuddin,
2020). Bununla birlikte bazi gida takviyeleri, insanlar i¢in giivenli, ancak
mikroorganizmalari 6ldiirmek igin yeterli olabilecek kadar diisiik konsantrasyonlarda
giimiis nanopartikiiller icermesiyle bu noktada 6nemli bir umut olmustur (Gaillet and
Rouanet, 2015; Verma and Maheshwari, 2019).
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I1l. GEREC VE YONTEM

A. Gerec

1. Kullamlan Hammadde

Yaptigimiz ¢aligmada kullanilan findik kabuk 6rnekleri, 2019 yil1 hasat sezonu
sonunda, Giresun bolgesindeki tiiccar ambarlarindan TSE 3074 standartlarina goére
alt1 farkli noktadan numune sodasi ile alinan numunelerin karistirilmasi ve kirilarak

i¢ findigin ayrilmasi sonucu elde edilmistir.

2. Kullanilan Kimyasallar
Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 5’te gosterilmistir.

Cizelge 5 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Sarf Malzeme

Kimyasal Adi Formuli Firma Adr/Yiizde
Fosforik Asit H;PO, Merckortho %85
Gilimiis nitrat AgNO; Sigma-Aldrich
Potasyum Hidroksit KOH Merck %50
Metilen mavisi C,6H,;3CIN;S.3H,0 Merck
Hidroklorik asit HCl Merck
Potasyum Karbonat K,COs Merck %99
Cinko Kloriir ZnCl, Merck %50
Miiller Hilton Agar MHA Merck

Plate Count Agar PCA Merck
Ampisilin ve Sefotaksim disk 10 mg-30 mg Bioanalyse

3. Kullanilan Cihazlar
Aktif karbon iiretimi, adsorbsiyon islemleri ve mikrobiyolojik calismalarda

gerekli olan cihazlar Cizelge 6’da yer almaktadir.
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Cizelge 6 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Cihazlar

Kullanim Amaglari

Protherm PFT 12-105-900 Model Tiip Firin
Abant MG-42

Niive FN 500 (max. 250°C): Etiiv

Proterm Furnace

Rigaku RadB-DMAX 11

Micromeritics Marka Tristar 3000

Perkin Elmer Two spectrum 100
FT-IR Spektrofotometre

Mettler TOLEDO Seven Compac
Shimadzu UV-2600 Spektrofotometre

Jeol ISM-6060LV Taramal1
Elektron Mikroskobu

Precisa XB 220A Hassas Terazi

Retsch AS-200 Elek

Stuart S1-500 Calkalamali Inkiibator

Wisestir MSH-20A Isiticilt manyetik karistirici
Rigaku X-Ray difraktometre (XRD)

Thermo Multiskan Go model fotometrik cihaz

Karbonizasyon Islemleri
Vakum Paketleme
Kurutma Islemleri

Kiil Analizleri

XRD Analizi

Bet Analizi

FT-IR Analizleri
Karakterizasyon ¢alismalari

pH Olgiimii
Adsorbsiyon
SEM, EDS Analizi

NumuneTartim iglemleri
Numune boyutlandirma
Kimyasal Aktivasyon
Yikama Islemlerinde

Kristal yap1 goriintiileme

MacFarlant siispansiyon ayarlma
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B. 1. Boliim

Hammaddenin Analizi ve Aktif Karbon Uretimi

Sekil 33 Aktif Karbon Uretim Semas1

1. Findik Kabugunun Yikama, Kurutma, (")giitme ve Elenmesi
Hammadde, musluk suyu ile yikanarak aktivasyon prosesini etkilemesi
muhtemel safsizliklardan arindirildi ve 3 giin oda 1s1sinda 24 saat etiivde 80 °C’de

kurutuldu.

Hammaddenin tanecik boyutu, iretilen aktif karbonun gézenek yapisini ve
gozenek hacmini etkilemektedir. Kiigiik tanecik boyutu ile calisildiginda, genis
yiizey alan1 ve gozenek hacmi elde edildigi belirtilmektedir (Blanco et al., 1997).
Pargacik boyutu, 1sinin biyokiitleye aktarilma hizin1 kontrol edebildigi icin piroliz
stirecinde dikkat edilmesi gereken onemli bir faktordiir. Bu bakimdan pargacik
boyutunun diismesiyle, giris biyokiitlesinin yiizeyi ile ¢ekirdegi arasindaki mesafe
azalir, bu da sicaktan soguga hizli 1s1 akisini gergeklestirir ve aktif karbon yiizey

alan1 ve gozenek yapisini etkiler.

Bu agilmada hammaddenin nemi uzaklastirildiktan sonra diisiik tanecik boyutu

elde etmek i¢in asagida Sekil 34’te verilen diizenekte oldugu gibi 6nce laboratuvar
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tipi karistirici, daha sonra bakliyat 6giitme degirmeninde ogiitillerek toz haline
getirildi ve 50, 70 ve 150 mesh gozenek acikligina sahip elek sistemi kullanilarak {i¢
farkli biyiikliikte boyutlandirilip vakum paketleme yapilarak sonraki ¢alismalar i¢in

hazirlandi.

R J - S

Sekil 34 Findik Kabugu Ogiitme ve Eleme Islemleri
2. Hammaddede Nem, Kiil, U¢ucu Madde ve Sabit Karbon Analizi

a. Nem analizi

Nem tayini i¢in kullanilacak krozeler iizerindeki muhtemel safsizliklardan
arindirmak amaciyla yikanip kurutulduktan sonra 120 °C sabit tartima gelinceye
kadar etiivde bekletildi. 0,1 mg hassasiyetle sabit tartima getirilmis krozeler
desikatérde sogumaya birakildi. Findik kabuklar1 0,1 mg hassasiyetle 1g tartilip
porselen krozelere yerlestirildi. Etiivde 120 °C 3 saat bekletilen findik kabuklar:
desikatorde sogutularak tartimi yapildi ve sonuglar ASTM (American Society for
Testing Materials) D4607-94, 1999 prosediiriine gore asagida verilen 5 numarali
formiil ile hesaplandi.

M; — M,

0
W =——2x 100 5
M, = M, (5)

W = Numunenin kiitlece yiizdesi olarak nem igerigi,100 g basina g
Mo = Sabit agirliga getirilmis krozenin agirhigi, g

M; = Kurutmadan 6nceki kroze ve numunenin agirligi, g

M, = Kurutmadan sonra kroze ve numunenin agirhg, g

b. Kiil analizi

Findik kabuklarmin kiil tayini igin 0,1 mg hassasiyetle sabit tartima getirilen
porselen krozeler kullanildi. Krozelere 0,1mg hassasiyetle tartimi yapilan 6giitiilmiis
findik kabuklar1 1g tartilarak yerlestirildi ve 600 °C kiil firminda 3 saat bekletildikten
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sonra desikatorde sogutularak tartimi yapildi. ASTM D2854-96. 2004 talimatlar

izlenerek asagida verilen 6 numarali formiille kiil miktar1 hesaplandi.

D —-B
C — B

% Toplam Kil Miktar: = ( ) x 100 (6)

B = Sabit agirliga getirilmis kapakli bos krozenin agirligi, g
C = Yakma igleminden onceki kapakli kroze ve numunenin agirligi, g
D = Yakma isleminden sonra kapakli kroze ve numunenin agirligi, g
c. Ucucu madde tayini

Findik kabuklarinin ugucu madde tayini i¢in 6ncelikle kroze 950 °C’de kapagi
ile bos olarak kiil firminda 30 dakika kadar bekletildi ve ardindan desikatorde oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra 0,1 mg hassasiyetle tartildi. Daha sonra
krozeye 0,1 mg hassasiyette 1 g aktif karbon 6rnegi konuldu. Kroze kapag: iyice
kapatilarak 950+£25 °C’de 7,0+0,2 dak. bekletildi. Kroze firindan ¢ikartilip
desikatorde sogutulduktan sonra tartildi ve asagida verilen 6 numarali formiil yardimi
ile ugucu madde miktar1 hesaplandi (ASTM D5832-98, 2003).

C — B

% Ugucu Madde Miktart = [( ) X 100] - M (6)

B = Sabit agirliga getirilmis kapakli bos krozenin agirligi, g
C = Kurutma isleminden 6nce kapakli kroze ve numune kiitlesi toplami, g
D = Kurutma isleminden sonra kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami, g
M = Kullanilan numunenin nem yiizdesi
d. Sabit karbon tayini
Ucucu madde, kiil ve sabit karbon miktar1 toplami kuru temelde 100 kabul
edilerek, sabit karbon miktarlari asagida verilen 7 numarali formiille belirlendi

(Angin ve llci, 2017).

% Sabit Karbon = 100 — (%Kil + %Ugucu Madde) (7)

C. Aktif Karbon Uretimi

1. Kimyasal Aktivasyon

On islemleri tamamlanms ii¢ farkli boyutta elenerek (50, 70, ve 150 mesh)
hazirlanmig olan findik kabuklarina H3PO, K,CO3; ZnCl, ve KOH kullanilarak
kimyasal aktivasyon uygulandi.
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Hammaddeye uygulanacak kimyasal maddeler aktivasyon oncesi istenilen
yiizdelik yogunluklarda prosediire uygun sekilde hazirlandi. H3PO,4 olarak (Merck
ortho %85), hazir sulu ¢ozelti kullanilirken, K,COj3 ¢6zeltisi hazirlamak igin Precisa
XB 220A marka hassas terazide 99 g tartimi yapilan kati potasyum karbonat (Merck
marka), 100 mL saf su ile %99 olacak sekilde sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. KOH
¢ozeltisi hazirlamak i¢in 50 g tartimi yapilan kati KOH (Merck marka), 100 mL saf
su ile %50 olacak sekilde sulu ¢6zeltisi hazirlanmustir. ZnCl, ¢ozeltisi hazirlamak
icin 50 g tartimi yapilan kat1 ZnCl, (Merck marka), 100 ml saf su ile %50 olacak
sekilde sulu ¢ozeltisi hazirlanmustir. Islem her deney 6ncesi tekrarlanip hazirlanan
cozeltiler bekletilmeden kimyasal aktivasyonlarda kullanilmistir. HsPO4 (Merci ortho

%85), hazir sulu ¢6zelti kullanilmstir.

a. H3PO,ile aktivasyon

Stoklar1 yapilan ti¢ farkli boyuttaki 6giitiilmiis elenmis findik kabuklarinin her
birinden tartimi1 yapilan 10 g lik miktar 250 mL erlen igerisine konulmus ve {izerine
10 g, 20 g, 30 g olmak iizere (1:1, 1:2,1:3 hammadde:kimyasal madde) oranlarinda
HsPO, ¢ozeltisi karistirnlmistir. Ug farkli boyuttaki numuneler (50, 70, ve 150 mesh)
85°C’de Wisestir marka MSH-20A ve model manyetik isiticida 150 rpm hizda 6 saat
stireyle kimyasalin hammaddeye impegresyonu saglanmis ve kimyasalin fazlasi
stizge¢ kagidindan siiziilmek iizere 24 saat laboratuvar kosullarinda bekletilmistir.
Daha sonra Niive FN 500 marka etiivde 90 °C’de 24 saat kurutulmus ve agzi kapali
numune kaplarinda karbonizasyon i¢in bekletilmistir. Sekil 35°te H3PO,4 yapilan
kimyasal aktivasyon islemine ait 85 °C’de 6 saat siiren kimyasalin hammadde

igerisine empegresyonu verilmistir (Nahil and Williams, 2012).
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Sekil 35 Fosforik Asitle Kimyasal Aktivasyon islemi

b. K,COsile aktivasyon

KoCO3 (Merck marka 9%99), tartilarak %99 olacak sekilde sulu ¢ozeltisi
hazirlanmustir. Ug farkli boyuttaki hammaddenin her birinden 10 g tartilarak 250 mL
erlen igerisine konulmus ve tizerine 10 g, 20 g, 30 g olmak itizere (1:1, 1:2,1:3)
oranlarinda K,COj3 ¢ozeltisi karistirilmistir. Daha sonra 40 °C’de 24 saat 200 rpm
hizda Stuart S1-500 marka galkalamali inkiibatorde empreyne olmasi igin 24 saat
bekletilmistir. Bir sonraki adimda yogun kivamli ¢ozeltiden kimyasal maddenin
fazlasi siiziilerek ayrilmig ve numuneler laboratuvar kosullarinda oda sicakliginda
acikta olacak sekilde bir giin siireyle bekletilmistir. Kurumasi i¢in 90 °Cde etiivde
24 saat bekletilip agz1 siki kapali numune kaplarinda karbonizasyon igin
stoklanmustir. Sekil 36’da ¢alkalamali inkiibatorde kimyasal aktivasyon islemine ait
24 saat siiren empegresyon islemi sonrasinda kimyasalin fazlasinin siiziiliip

uzaklastirilmasi verilmistir (Adinata et al., 2007).
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I (e S
Sekil 36 Calkalamali inkiibatorde Kimyasal Aktivasyon islemi ve Sonrasinda Siizme
Islemi Yapilarak Hammaddeden Kimyasalin Uzaklastirmas1

S

c. ZnCl; ile aktivasyon

ZnCl, (Merck marka %50) %50’lik ¢ozelti hazirlandi. Ug farkli boyuttaki
findik kabuklarimin 10 g’lik miktar 250 ml erlen igerisine konuldu ve iizerine
hazirlanan %50 lik ZnCl, ¢6zeltisinden hammadde kimyasal oranlar1 1:1, 1:2,1:3,1:4
olacak sekilde 20 g, 40 g, 60 gr ve 80 g tartimi yapilarak eklendi. Daha sonra 40
°C’de 24 saat 200 rpm hizda ¢alkalamali inkiibatrde empreyne olmasi i¢in 24 saat
bekletilmistir. Bir sonraki adimda yogun kivamli ¢ozeltiden Kimyasal maddenin
fazlas1 siiziilerek ayrilmig ve numuneler laboratuvar kosullarinda oda sicakliginda
acikta olacak sekilde bir giin siireyle bekletilmistir. Daha sonra siiziilen karigimlar
kurumasi igin 90 °C’de etiivde 24 saat bekletilip agz1 siki kapali numune kaplarinda

karbonizasyon i¢in stoklanmistir (Caturla et al.,1991).

d. KOH ile aktivasyon

KOH (Merck) %50’lik ¢ozelti hazirlandi. Ug farkli boyuttaki findik
kabuklarinin her birinden tartimi yapilan 10 g ik miktar 250 mL erlen igerisine
konulmus ve iizerine hazirlanan %50’lik KOH ¢6zeltisinden hammadde kimyasal
oranlart 1:1, 1:2,1:3, olacak sekilde 20 g, 40 g ve 60 g tartimi yapilarak eklenmistir.
Daha sonra 40 °C’de 24 saat 200 rpm hizda c¢alkalamali inkiibatdrde empreyne
olmasi i¢in 24 saat bekletilmistir. Bir sonraki adimda yogun kivamli ¢dzeltiden
kimyasal maddenin fazlasi siiziilerek ayrilmis ve numuneler laboratuvar kosullarinda
oda sicakliginda agikta olacak sekilde bir giin siireyle bekletilmistir. Sekil 37’°de

kimyasal aktivasyonu tamamlanmis numunelerin kurumasi amaciyla 90 °C’de etiivde
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24 saat bekletildikten sonraki goriintiisii verilmistir. Numuneler agzi siki kapali
numune kaplarinda karbonizasyon i¢in stoklanmistir (Khalil et al., 2013).

Sekil 37 Kimyasal Aktivasyonu Tamamlanmis Numuneler

2. Karbonizasyon

Uc farkli boyutta (50, 70, ve 150 mesh) hazirlanip 6n islemden gegirilmis ve
farkli kimyasal aktivatorlerle, farkli oranlarda kimyasal aktivasyonu saglanmis findik
kabuklari, farkli sicaklik ve farkli siireler olmak {izere, azot atmosferi (akis) iginde
(hiz = 200 ml/dakika) 1s1l islem hiz1 10 °C/dakika olmak iizere Protherm PFT 12-
105-900 model tiip firminda igerisinde karbonizasyon islemine tabii tutuldu.
Karbonizasyon siiresi sonunda firin 1s1s1 60 °C ye diisene kadar (yaklasik 24 saat)
azot akis1 devam ettirildi. Numuneler karbonizasyon oncesi tartilarak degerler not
edildi. Yikama kurutma sonrasi tekrar tartimi yapilarak verim hesaplamasi igin not
edildi.

Sekil 38 Protherm PFT 12-105-900 Model Tiip Firinda Karbonizasyon

K2CO3, ZnCl, ve KOH kullanilarak kimyasal aktivasyonu gergeklestirilmis
karisimlar porselen krozelerde 700 °C’de, H3POy kullanilarak hazirlanan karisimlar,
celik krozelerde 800 °C’de 2 saat boyunca karbonize olmak iizere tiip firin igerisine
belli araliklarla yerlestirildi (Heidarinejad et al., 2020).

89



3. Aktif Karbonun Yikanmasi Notralize Edilmesi ve Kurutulmasi

Karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbonlardan ZnCl,, KOH, H3PO, ve
K;CO3’1 uzaklastirmak icin 1M HCI ¢6zeltisi hazirlanarak kullanildi. HCI
¢ozeltisinden 100 mL alinarak 250 mL erlen igerisine konuldu ve iizerine
karbonizasyonu tamamlanan aktif karbonlar ilave edildi. Isiticili manyetik
karistiricida 250 °C’de 150 rpm karistirma hizinda yarim saat kaynatildi Daha sonra
HCI aktif karbondan uzaklastirmak igin iriin stizge¢ kagidindan siiziildi. Siizme
islemi tamamlanan aktif karbonlar bu defa 250 °C’de 150 rpm karistirma hizinda
wsiticilt manyetik karistiricida distile suyla 1 saat kaynatildi. Kaynatma sonrasi pH’1
notr olana kadar 6nce sicak daha sonra soguk distile su ile yikamaya devam edildi.
Yikanan ve noétralize olan Ornekler 24 saat siire ile laboratuvar sartlarinda
stiziildiikten sonra Niive FN 500 etiivde 110 °C’de 2 saat kurutuldu (Srinivasakannan
and Bakar, 2004).

4. Aktif Karbonda Verim Hesaplar:

Calismada ti¢ farkli boyutta (50,70 ve 150 mesh) ogiitiiliip elenmis dort farkll
kimyasal (K,COs, ZnCl, KOH, H3PO,) ile farkli oranlarda kimyasal aktivasyona
tabii tutulmus ve daha sonra karbonizasyonu gergeklesmis olan findik kabuklarindan

elde edilen 39 farkli adsorban i¢in verim hesabi %99 giiven araliginda gergeklesti.

Uretilen aktif karbonlarin kimyasal aktivasyon sonrasi ve karbonizasyon, HCI
ile yikama, notiirleme ve kurutma asamalar1 sonrasi hassas terazide tartimi yapilarak
not edildi. Daha sonra verim hesabi asagida verilen formiille hesaplandi (Giindogdu,
2010).

ml
Verim = —x100 (8)
m2

m; = kuru temelde kullanilan hammaddenin kiitlesi (),
m, = kuru temelde elde edilen aktif karbon kiitlesi (g).

5. Aktif Karbonda Nem, Kiil, Ucucu Madde ve Sabit Karbon Miktar1 Tayini

a. Nem tayini

Verim hesaplamasi sonrasi belirlenen 12 en iyi aktif karbon numunesinin nem
tayini ASTM D4607-94, 1999 standartlarina uygun olarak gerceklesti. Once nem
tayininde kullamlacak olan porselen krozeler 145-155 °C’de 3 saat etiivde bekletildi.
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Sabit tartima gelinceye kadar tartimi yapilan krozeler igerisine 1 g aktif karbon
hassas terazide 0,1 mg hassasiyetle tartilarak ilave edildi. Krozeler 145-155 °C’de
etivde 3 saat bekletildi. Etiivden c¢ikarilan numuneler desikatérde oda 1sisina

gelinceye kadar bekletilip tartim alindu.

Nem miktar1 tayini asagidaki verilen 9 numarali formiille hesaplandi (ASTM
D4607-94, 1999),

% Nem = [(C-D) /(C-B)].100 ©

B = Bos kapsiil kiitlesi (@),
C = Numune igerikli kapsiil kiitlesi (),
D = Kuru 6rnek ve kapsiil kiitlesi (g)’dir.

b. Kiil tayini

Belirlenen 12 tip adsorbanin kiil miktarlar1 tayinleri ASTM standardina goére
yapildi (ASTM D2866-94. 2004). Kapakli bos porselen krozeler bir kiil firininda 650
+25 °C’de 1 saat birakilarak icerdigi muhtemel safsizliklardan temizlendi. Daha
sonra desikatérde oda sicakligina sogutulduktan sonra hassas terazide 0,1 mg
hassasiyette tartild1 ve sonuglar kaydedildi. 1 g kadar kuru aktif karbon yine 0,1 mg
hassasiyette tartilarak porselen krozeye ilave edildi ve kroze 650+25 °C’deki kiil
firminda 3 -4 saat birakildi. Kil firininda bekletme siiresi, aktif karbonun cinsine
gore degisebilmektedir. Bu nedenle kiil etme islemine, kiil miktarinda herhangi bir
degisme olmayincaya kadar devam edildi. Bu bekletme siiresi hammaddenin cinsine
gore 16 saate kadar ¢ikabilmekte olup bizim deneylerimizde 3 saatin kiil olusumunda

yeterli oldugu gézlemlendi.

Numunelerdeki kiil miktar1 igerikleri asagida verilen 10 numarali formiille

hesaplandi.

TK =[(D-B)/(C-B)] x 100 (10)

TK = Toplam kiil miktar1 (%)

B = Bos kroze kiitlesi ()

C = Numune igerikli kroze kiitlesi ()
D = Kiil igerikli kroze kiitlesi ()
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c. Ugucu madde miktari tayini

Analizleri yapilmak tizere belirlenen 12 tip adsorbanin ugucu madde tayini
ASTM D5832-98. 2003 standartlar1 takip edilerek gerceklestirildi. Oncelikle
analizde kullanilacak olan porselen krozeler muhtemel safsizliklardan arinmasi igin
950 °C’de kapag ile birlikte bos olarak kiil firninda 30 dakika kadar bekletildi ve
desikatorde oda sicakligina sogutulduktan sonra 0,1 mg hassasiyetle tartildi. Daha
sonra krozeye kuru maddeden 0,1 mg hassasiyette 1 g kadar tartildi ve numune
icerikli kroze tartimi kaydedildi. Kroze, kapag: iyice kapatilarak 950+25 °C’de
7,0+0,2 dakika bekletildi. Kroze firindan ¢ikartilip desikatérde sogutulduktan sonra
tartildi ve tartim sonucu kaydedildi. Ugucu madde miktar1 asagida verilen 11
numarali formiil yardimi ile hesaplandi (ASTM D5832-98, 2003).

UM =[(C-D)/(C-B)] x 100 (11)

UM = Ugucu madde miktar1 (%)
B = Kapakli bos kroze kiitlesi (g)
C = Kapakl1 kroze ve numune kiitlesi toplami (g)
D = Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplamu ()
d. Sabit karbon miktari tayini
Belirlenen 12 tip adsorbanin elde edilen ugucu madde ve kiil miktarlari
sonuglarindan yararlanarak sabit karbon miktarlar1 asagida verilen 12 numarali

formiil kullanilarak hesaplandi (Angin ve llci, 2017).

SK =100 - (UM + TK) (12)

SK = Sabit karbon miktar1 (%)
UM = Ugucu madde miktar (%)
TK = Toplam kiil miktar1 (%)

D. Uretilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyon Calismalari

1. Metilen Mavisi Sayisi
Karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmak tizere belirlenen 12 adet farkli
numunenin metilen mavisi adsorbsiyon 6l¢timleri Shimadzu UV-2600 marka UV

cihazinda, 665 nm dalga boyunda asagida belirtilen prosediir izlenerek yapildu.

Once metilen mavisi (Merck-Millipore Wright’in eozin soliisyonu) ¢ozeltisi

icin 1gr metilen mavisi tartilip 1000 ml saf su ile ¢oziindiirerek stok c¢ozelti
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hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden metilen mavisi standart kalibrasyon egrisi
olusturmak i¢in 1, 2, 3, 4, 5, 10 ppm’lik ¢ozeltiler hazirland1 ve Shimadzu UV-2600

Spektrofotometre kullanilarak 665 nm dalgaboyunda absorbans 6lgtimleri yapildi.

Daha sonra stok ¢ozeltiden alinan 100 mL, 1000 mL’lik bir balon jojeye
koyularak tizeri saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan 100 ppm metilen
mavisi igerisinden aliman 100 mL lik miktar 250 mL bir erlen igerisine konuldu ve
tarttm1 yapilan 0,02 g aktif karbon erlendeki metilen mavisi tizerine eklendi.
Hazirlanan numuneler 6 saat oda sicakliginda 200 rpm galkalama hiziyla ¢alkalamali
inkibatorde bekletildi. Karigim 0,45 pum nitroseliiloz membrandan siiziildii ve
stiziintii 6l¢iimleri UV cihazinda 665 nm dalga boyunda yapildi. Metilen mavisi
sayist asagida verilen 13 numarali formiille hesaplandi (Raposo et al., 2009; Altintig
ve Soydan, 2018).

(Co— C) XV (13)

MM =
s m

MM;s = Metilen mavisi sayis1, mg/g,
C, = Baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu, mg/L,
C. = Dengedeki metilen mavisi konsantrasyonu, mg/L,
V = Cozelti hacmi, L
2. Tyot sayis1

Karakterizasyon calismalart yapilmak tizere belirlenen 12 adsorban i¢in iyot
sayis1 analizi asagidaki prosediir izlenerek gergeklestirildi. Once 250 mL cam erlen
icerisine 0,2 g aktif karbon tartilarak konuldu. Uzerine 40 mL 0,1 normal (N)
standart iyot ¢ozeltisi (12,700 g iyot ve 19,100 g potasyum iyodiir toplam 1 L suda
¢ozilildi) ilave edildi ve galkalamali inkibatorde oda sicakliginda 200 rpm hizda bir
saat calkalandi. Karisim 0,45 pum nitroseliiloz membrandan siiziildiikten sonra
¢ozeltide adsorplanmadan kalan iyot miktari 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat ile tire
edildi. Ayrica islem oncesi 40 mL iyot ¢ozeltisi almarak, 0,1 N ayarli sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilerek sarfiyat kor olarak kaydedildi (ASTM D4607-94,

1999). Iyot sayis1 asagida verilen formiille hesaplandi.

Iyot sayis1 (mg/g) = F xC (14)
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Fe 126.93xNViy0thF (15)
mxVy
C=V K'VT (16)

m = Kullanilan aktif karbon miktari
Niyot = Iyot ¢ozeltisinin normalitesi
Ve = Filtrat hacmi (mL)
Vi = Tanik igin harcanan tiyosiilfat sarfiyati (mL)
V1 = Numune i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyati (mL)
3. FT-IR (Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi) Ol¢iimleri
Belirlenen 12 adet farkli numunenin ve hammaddenin FT-IR spektrumlari
Sakarya Universitesi Enstriimantal laboratuvarida bulunan Perkin Elmer Spektrum

Two marka cihaz ile 4000-400 cm™ dalga sayis1 arasinda 6lgiildi.

4. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS Goriintiileme

Karakterizasyon galismalar1 yapilmak iizere segilen 12 adsorbana ait SEM/EDS
goriintiileri Sakarya Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisliginde bulunan
Jeol JSM-6060LV marka cihaz kullanilarak gergeklestirildi. Yiizey morfolojisi
calismalr1 dogrultusunda ¢ekilen goriintiiler 20 KV de yiiksek vakum altinda, 1.000x,
3000x ve 5000x zoom ve 50 pm -200 nm ¢oziiniirliik arasinda fotograflandi. Cekilen
fotograflardan adsorbanlarin yiizey sekilleri ve gozenek olusumlart birbirleriyle
karsilagtirilarak incelendi. Numunelere ait EDS grafikleri ise numunenin taranan
goriintii alanindan belirli bir noktaya odaklanilarak belirlenen noktanin analizi ile

gerceklesti.

5. XRD Gériintiileme

Findik kabugundan farkli kimyasal ajanlar kullanilarak iretilen 12 farkli aktif
karbonun amorf yada kristal olup olmadiklart XRD goériintiileme ile analiz edilmistir.
Analizlerde Sakarya Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisliginde bulunan,
Rigaku model X-Ray difraktometre (XRD) kullanildi. Calismalar 10-80° 26 ag1

araliginda alindu.

6. BET Yiizey Alan1 Hesaplamalari
Karakter caligmalar1 yapilmak {izere belirlenen 12 adet aktif karbon ve

nanogiimiis kapli 8 aktif karbon numunenin BET analizi, indénii Universitesi
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Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisliginde, Tristar 3000 Micromeritics markali
BET cihaz ile 6l¢iildii.

Numunelerin karakterizasyonlar1 77 K’de ve 10-6 -1 arasindaki bagil basingta

(P/Po) ve N, adsorpsiyonu

Yiizey karakterizasyon caligmalari (ylizey alani, gdzenek yapilari ve boyut
dagilimlart) i¢cin numunelerden yaklasik 0.1 g alinarak 77 K’de ve 10-6-1 araliginda
bagil basingta (P/Po) N, adsorpsiyonu gergeklestirildi. Ol¢iimler yapilmadan énce 4
saat boyunca drnekler 105 ° C’de degaz edildi (Condon, 2006).
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IV. BULGULAR

A. Findik Kabugu On Analiz Sonuclar

1. Findik Kabugu Nem, Kiil, Ucucu Madde, Sabit Karbon Sonuglari
Calisma hammadesi olan findik kabuklari yikama kurutma ve eleme sonrasi 6n

analize alindi. Sonuglar Cizelge 7°de paylasildi.

Literatiire gore %10’dan daha az nem igerigine sahip biyokiitle 6rnekleri, aktif
karbon ve piroliz islemleri i¢in en iyi hammadde olarak kabul edilmektedir
(Balasundram et al., 2017; Jawad et al., 2017). Bu ¢alismada sonuglar aktif karbon
tretimi i¢cin hammadde olarak tercih findik kabugunun tercih edilebilecegini

gosterdi.

Cizelge 7 Findik Kabugu (FK) On Analiz Sonuglar

Yapilan analizler FK1 FK2 FK3
%Nem Miktar1 Tayini 6,05 6,51 7,23
%Kil Miktar1 Tayini 1,64 1,53 1,3
%Ucucu Madde Tayini 71,1 68,01 64,91
%Sabit Karbon 21,21 23,95 26,56

* (50 mesh FK1, 70 mesh FK2, 150 mesh FK3 olarak kodlanmuistir)
* Sabit karbon miktar1 %farktan hesaplanmistir

Bu calismada bu nem orani #i¢ farkli mesh boyutunda 6,05-7,23 arasinda
kaydedildi. Cizelge 7 incelendiginde ¢alismada kullanilan findik kabuklarimin diisiik
kil igerigi (%1,64-1,53-1,3) yiiksek ugucu madde (%71,1-68,01-64,91) ve sabit
karbon (%21,21-23,95-26,56) igerigiyle aktif karbon iiretimi i¢in uygun oldugunu

gortilmektedir.

Piroliz islemini etkileyen 6nemli parametrelerden bir digeri biyokiitle i¢indeki
ugucu madde oranidir. Literatiire gore piroliz islemine tabi tutulan farkli biyokiitle
orneklerinde, ugucu madde igerigi %48-87 arasinda degismekte olup (Saidur et al.,
2011), bu ¢alismada ii¢ farkli mesh araligindaki findik kabugundaki ugucu madde
bilesenlerinin orant %64,91 ile %71,1 arasinda bulunmustur. Findik kabuklarinin

sahip oldugu yiiksek oranda ug¢ucu maddeler, yakma isleminde sicaklik etkisiyle
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ortamdan uzaklagmakta ve geriye aktif karbonunun temel bileseni olan sabit karbon
kalmaktadir.

Biyokiitlenin yapisinda yer alan inorganik bilesenlerin ifadesi kiil miktaridir.
Kiil miktar1 hammaddenin yapisina, kullanilan aktivasyon maddesine ve piroliz
islemine bagli olarak degismektedir ( Moreno-Castilla et al., 1998). Literatiirde farkli
biyokiitle drneklerine ait kiil iceriklerinin %0,1-38 araliginda degistigi goriillmektedir
(Soyler et al., 2017; Bag and Tekin, 2020). Bu ¢alismada numunelerde kiil degeri
%1,3 ile %1,64 arasinda degismektedir. Literatiir ile kiyaslandiginda sahip olduklari
diisiik kiil igerigi ile findik kabugu adsorban olarak kullanilacak olan findik kabugu
bazli aktif karbon hazirlanmasinda iyi bir baslangic malzemesi olabilecegi

goriilmistiir (Jian et al., 2018).

Aktif karbon tretiminde, diisiik kiil, yiiksek ugucu madde ve sabit karbon
igerigine sahip hammaddeler tercih edilmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar
incelendiginde; ugucu madde igerigi %20,40-67,36, sabit karbon igerigi %17,62-
70,70 ve kil igerigi %0,3-5,0 arasinda degisen bitkisel atiklarin aktif karbon

tiretiminde kullanildig1 goriilmistiir (Baran et al., 2020).

2. Findik Kabugu Elemental Analiz Sonuclari

Findik Kabugu hidrojen, nitrojen ve siilfiir icerikleri, bir LECO CHNS 628
Elemental Analyzer kullanilarak +%0,4 dogrulukla 6lgiilmiistiir (LECO Instruments,
ABD). Oksijen igerikleri farkla hesaplandi. Findik kabugu numunelerinin element

kompozisyonu Cizelge 8’de verilmistir.

Cizelge 8 Findik Kabugu Elemental Analiz Sonuglari

Hammadde Adi %C %H %N %S %0

Findik kabugu 49,348 6,0992 0,36148 0,048 44,144

*Qksijen miktar1 %farktan hesaplanmistir.

Findik kabugunda bulunan yiiksek karbon miktar1 bu biyokiitlenin aktif karbon
tiretimi i¢in uygun bir hammadde olabilecegi ve biyokiitlenin literatiirde belirtildigi
gibi lignoseliilozik yapisininda karbon icerigini dogruladigi goriilmistiir (Livani et
al., 2018; Kanca, 2019).
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B. Aktif Karbon On Analiz Sonugclar

Findik kabugunun ii¢ farkli mesh araliginda (50,70,150) boyutlandirilip dort
farkli kimyasal (ZnCl,, H,PO,4, K,CO3, KOH) ile farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3, 1:4)
aktiflestirilmesi sonucu tretilen 39 farkli aktif karbon numunesinin 6n analizleri
gerceklestirildi. Oncelikle verim analizi yapilarak, Cizelge 9°da verildigi gibi 39

numune igerisinden segilen verimi en yiiksek 12 adsorban ile deneylere devam edildi.

Cizelge 9 Verim Hesaplamas1 Sonucu Karakterizasyon Calismalar1 Yapilmak Uzere
Belirlenen Aktif Karbonlar ve Sembolleri

KM 50 mesh 70 mesh 150 mesh
KM/Sembol (KM/Sembol) (KM/Sembol)
ZnCl, 1:4/(AK1) 1:2/(AKS) 1:3/(AK9)
H;PO, 1:2/(AK2) 1:2/(AK6) 1:1/(AK10)
K,CO;4 1:3/(AK3) 1:2/(AK7) 1:1/(AK11)
KOH 1:3/(AK4) 1:3/(AKS) 1:2/(Ak12)

* KM=Kimyasal madde

1. Aktif Karbon Verim Sonuclari
Karakterizasyon caligmalar1 yapilmak tizere belirlenen 12 numunenin verim

sonuglar1 her bir kimyasaldan 3 kez 6l¢iimii alinan 6rneklerin %95 giiven araliginda

ortalamasi alinarak hesaplandi.

% Verim Miktari

50

43
a5
a0 4 39

40 37 37
35 . 36 36
35 31 31

30
25
20
15
10

%Verim

50 70 150
Mesh Boyutu

HZnCl2 W H3PO4 mK2CO3 KOH

Sekil 39 Aktif Karbon (%) Verim Hesaplamasi Sonuglari
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En yiiksek verimin %43 ile 70 mesh 1:2 oraninda ZnCl, ile aktivasyonu
yapilan numuneye ait oldugu goriildii. Sekil 39 incelendiginde en diisiik ve en yiiksek
araligin %31-43 oldugu ve genel anlamda literatiirle uyumlu oldugu goriildii (Prahas
et al., 2008; Adeyi, 2010; Hadoun et al., 2013; Yorgun et al., 2015). Aktif karbonda
verim miktar1 son derece 6nemli bir konu olup, kullanilan hammaddenin {iriine
doniismesi noktasinda dikkate alinmasi gereken bir konudur. Kati verimin K,CO3 ve
KOH ile aktive edilen iirtinlerde diisiik oldugu gézlenirken, en yiiksek verimin ZnCl,

ile aktivasyon sonucu olustugu gozlenmistir.

ZnClytiin kimyasal ajan olarak kullanildigi aktif karbonlarin verimlerine
bakildiginda yakin degerler oldugu, ancak artan ZnCl, miktart ile verimin giderek
diistiigii, diger taraftan yine mesh boyutu yiikseldikge verimin azaldig
goriilmektedir. Bunun sebebi artan ZnCl, miktarmin yapida daha fazla kirilmalara
sebep olup mezogdzenek yapisinin artmasina neden olmasiyla ilgilidir. Bir Lewis
asidi olan ZnCl,, aktif karbonlarin kimyasal aktivasyon siiresince yalniz dehidrasyon
ajan1  olarak rol almakla kalmayp yapmm aromatiklesmesine de katkida
bulunmaktadir. ZnCl; ile karbon raksiyon vermediginden dolayr KOH’in kimyasal
ajan olarak kullanildig1 aktif karbonlara gore verimin yiiksek olmasi beklenen bir
durumdur (Ahmadpour and Do, 1997; Heidarinejad et al., 2020).

Ayrica aktif karbon verim degerlerinin mesh boyutuyla olan iligkisine
baktigimizda mesh boyutu arttikga, diger bir ifadeyle tiriin daha kiigiik partikiil haline
geldikge verimin diistigii g6zlemlenndi. Karbonizasyon sicakliginin verimi etkiledigi
bilinen bir gergektir. Bu bakimdan H3PO, ile kimyasal aktivasyonu gerceklesen
numunelerin karbonizasyon sicakligi 800 °C olup diger numunelere gére verim daha
diisiik hesaplanmig olmast literatiirle uyum gostermistir (Hadoun et al., 2013; Yorgun
etal., 2015).

Ozellikle lignoseliilozik hammaddenin KOH ile aktivasyonu sonucu olusan
aktif karbonlara ait verim, literatiirlerde bir¢cok ¢alismada verildigi gibi daha diisiik
cikmistir (Tay et al., 2009; Salman and Hameed, 2010). KOH ile yapilan kimyasal
aktivasyonun mekanizmasi ZnCl, ile yapilan aktivasyon gibi dehidrasyon tepkimesi
seklinde degil, karbonize edilen hammadde ile KOH arasinda gergeklesen asagida
verilen redoks tepkimeleri seklinde gergeklesmektedir (Stavropoulos, 2005; El-
Hendawy, 2009).
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2KOH—— K,0 + H,0

4KOH + C— K,CO3 + K,0 + 2H,
K,CO3 + GC— K,0 2CO; + 4K
4KOH + C—€0, + 2H,0

4KOH + 2C0O, __, K,CO3+ 2H,0

Denklemde verildigi gibi hammadde de bulunan C atomlar1 oksitlenirken yan
tirtin olarak K,CO3 olusmakta ve reaksiyonlar devam ederken KOH yapida bulunan
C atomlarmin o6nemli bir kismin1 yiikseltgeyerek gaz halinde yapidan
uzaklastirmaktadir. Bununla birlikte aktif karbona ait verim diismekte ancak gézenek

yapist daha ¢ok agilmaktadir (Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006).

Ayrica reaksiyon devam ederken bir miktar KOH metalik potasyuma
indirgenmektedir (Lillo-Rodenas et al., 2003). Buda karbon katmanlar1 arasinda
kirtlmalara ve ayrilmalara yol acarak yapida mikrog6zeneklerin olusumasini
saglamaktadir. Karbonizasyondan sonra yikama yapilirken yapida kalan potasyum
uzaklastirilarak yiiksek mikrogdzenekli ve ¢ok diisiik yogunluklu aktif karbonlar elde
edilmektedir (Addoun et al., 2002; Stavropoulos, 2005).
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2. Aktif Karbon Nem Miktar: Sonuglari

% Nem Miktari
6.3

. 5,8
61 55

%Nem

50 70 150
Mesh Boyutu

mZnCl2 mH3PO4 mKCO3 KOH

Sekil 40 Aktif Karbon (%) Nem Miktart Sonuglart

Sekil 40°ta verilen sonuglar incelendiginde nem miktarinin %1,2-6,3 araliginda
oldugu ve 6zellikle KOH ile aktivasyonu gerceklesen numunelerin fazla nem tuttugu
gozlemlendi. En diisitk nem araligi %1,72 H3POy ile aktive olmus numuneye aitken,
en yiiksek nem miktar1 %6,3 ile KOH ile kimyasal aktivasyona ugramis olan 150
mesh boyutundaki AK12’ye ait oldugu kaydedildi. Calismada ¢ikan nem aralig aktif
karbon kalite parametreleri i¢in uyumlu oldugu goriildii (Budinova et al., 2006;
Hadoun et al., 2013).
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3. Aktif Karbon Kiil Miktar1 Sonugclar:

% Kiil Miktari

1,7

%Kil

50 70 150
Mesh Boyutu

mZnCl2 mH3PO4 mK2CO3 mKOH

Sekil 41 Aktif Karbon (%) Kiil Miktari Sonuglari

Sekil 41°de verilen 12 aktif karbona ait kiil igerikleri incelendiginde degerlerin
%1-1,8 araliginda oldugu ve diisiik kiil igerigi ile findik kabuguna ait her mesh
araligi ve her kimyasal ajanin uygun bir ajan oldugu literatiirle uyumlu sekilde
gozlenmistir. Aktif karbonun kullanilan aktivasyon ajaninin etkisiyle yapisinda
gozeneklerin olustugu ve iretim sonrasi yikanan aktif karbonun mevcut kiil
iceriginin 6nemli bir kisminin yapidan uzaklastigi bilinmektedir. Buna bagli olarak
mezogbzenek yapisi ve yiizey alanindaki artisin inorganik igerigin yapida
tutunmasini azaltmasiyla birlikte, aktif karbonun 6nemli bir miktar kiil icerigi yikama
esnasinda yapidan uzaklasmaktadir. Ozellikle mikro gozenek boyutuna sahip olan
ZnCly’tin ajan oldugu aktif karbonlarda inorganik yapinin bu goézeneklerde
hapsolmasi ihtimalinden dolay1 kiil igeriginin daha yiiksek olmasi mimkiindiir
(Heidarinejad et al., 2020). Ozellikle kiil icerigi yiiksek olan numunelerde (AKS5)
verimin daha yiiksek ¢ikmasi ise beklenen bir sonugtur.
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4. Aktif Karbon Ucucu Madde Miktar: Sonuclari

%Ugucu Madde

12 ¢

% Ucucu Madde Miktar1

10,2

91

70 150
Mesh Boyutu

EZnCl2 mH3PO4 K2CO3 KOH

Sekil 42 Aktif Karbon (%) Ugucu Madde Analizi Sonuglari

Sekil 42 incelendiginde en diistik ve en yiiksek ugucu madde oraninin (%4,8-

10,2) araliginda oldugu goriilmektedir. Ugucu madde hammadde igerisinde bulunan

gozeneklerde kalabildiginden dolay1 o6zellikle daha kiiciik gbézenege Sebep olan

H,PO, ile aktivasyonu gergeklesen aktif karbonlarin ugucu maddeyi salmadigi ve

bundan dolayr miktarin fazla ¢ikmasi beklenen sonugtur. KOH ile kimyasal

aktivasyona ugrayan hammaddede ise karbonizasyon reaksiyonlar1 devam ederken

bir miktar KOH metalik potasyuma indirgenmektedir (Lillo-Rodenas et al., 2003).

Buda karbon katmanlari arasinda kirilmalara ve ayrilmalara yol acarak yapida daha

fazla mikrogozeneklerin olusumasini saglamakta ve yapida bulunan ugucu bilesenler

gaz halinde yapidan uzaklagmasini saglamaktadir. Karbonizasyondan sonra yikama

yapilirken yapida kalan potasyum uzaklastirilarak yiiksek mikrogbzenekli ve ¢ok

diisiik yogunluklu aktif karbonlar elde edilmektedir (Addoun et al., 2002;

Stavropoulos, 2005).
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5. Aktif Karbonda Sabit Karbon Miktar1 Sonuclari

% Sabit Karbon Mikltar:

92 r
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Sekil 43 Aktif Karbon (%) Sabit Karbon Miktar1 Sonuglari

Aktif karbon tiretiminde aktivasyon ve karbonizasyon basamaklari, elde edilen
aktif karbonun sabit karbon igeriginin miktarini etkilemektedir. Karbonizasyon
sicakligi arttikga karbon veriminde dalgalanma olusmaktadir Sekil 43’te verilen 12
aktif karbona ait sabit karbon miktarlari incelendiginde, piroliz sicakligmnin en
yiiksek oldugu (800 °C) H,POy ile yapilan aktivasyon sonucu iiretilen aktif karbonda
ZnCl; ile yapilan aktivasyona gore sabit karbon miktar: daha diisiiktiir. Bu ¢aligmada
sabit karbon miktar1 %91- 84,3 araliginda hesaplanmis ve sonuglar EDS analizi ile

dogrulanmistir.

Ayrica sabit karbon igerigi, aktif karbona donistiiriilen hammaddenin seliiloz
ve lignin igeriginden de etkilenmektedir. Findik kabugu aktif karbon iiretimi igin
uygun bir hammaddedir. Maulina and Iriansyah, (2018)’de palmiye yapraklarindan
aktif karbon tiretimi yaptig1 ¢alismada en yiiksek sabit karbon miktar1 %76 olarak
bulmustur (Maulina and Iriansyah, 2018). Findik kabugu ile yapilan ¢alismalarda
¢ikan sonuglar bu ¢alismada elde edilen sonuglar1 desteklemistir (Cuhadar, 2005,
Sharifan, 2014).
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Hammadde olan findik kabuguna ait nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon
oranlari ile iiretilen aktif karbonlarin sonuglari karsilagtirilarak incelendiginde, aktif
karbondan beklendigi gibi nem, kiil ve ugucu madde oraninda azalma olurken sabit

karbon miktarinin arttig1 goriilmektedir.

6. Aktif Karbon Elemental Analiz sonuglar:

Aktif karbonlara ait hidrojen, nitrojen ve siilfiir i¢erikleri, bir LECO CHNS 628
Elemental Analyzer kullanilarak +%0,4 dogrulukla ol¢iildii (LECO Instruments,
ABD). Oksijen igerikleri farkla hesaplandi ve numunelerinin element kompozisyon
sonuglar1 Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10 Uretilen Aktif Karbonlarin Elemental Analiz Sonuglar

fcerik AK1 AK7 AKS AK10
C 64,244 70,240 69,583 55,826
H 2,225 0,815 0,196 3,441
N 0,658 0,482 0,721 0,778
S -0,043 0,002 -0,004 -0,012
o) 32,893 28,461 29,496 39,943

* Oksijen miktar1 farktan hesaplanmistir

Findik kabugunun kimyasal aktivasyonuyla iiretilen 12 farkli aktif karbon
igerisinden verim, nem, kiil igerikleri ve aym zamanda MM ve Iyot adsorpsiyonu
yiiksek ¢ikan numunelerin elemental analizleri gergeklestirildi. Cizelge 10’da verilen
elemental analiz sonuglari EDS sonuglariyla uyumlu ¢ikmustir. Aktif karbonun
icerisindeki karbon orani, kullanilan hammaddenin kimyasal aktivasyonu ve
karbonizasyonu sonucu ucucu maddenin uzaklagmasi ile artmis ve yaptigimiz
hammadde ve aktif karbon ugucu madde analizleriyle desteklenmistir. Sonuglar
beklendigi aktif karbon iiretiminde findik kabugunun uygun bir baslangi¢ maddesi
oldugunu gostermistir (Demirbas, 1999; Sencan et al., 2015; Ozpinar et al., 2022).

C. Aktif Karbon Karakterizasyon Calismalar: Sonuclari
Calismada tiretilen on iki aktif karbonun gesitli analizlerle adsorban olarak

kabul edilebilirligi arastirildi.

1. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Sonuglari
Adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir verebilecek tek

parametre olarak degerlendirilebilmektedir. ~Aktif karbonlarin adsorplama
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kapasiteleri ise yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi
Ozeliklerine baglidir. Bu karakteristikler ise aktivasyon yontemi ve kullanilan ham

maddenin tipine baglhidir (Oguz, 2013).

Sekil 44 a) AK5 ve b) AK10 ile Yapilan MM Adsorpsiyon Calismasi

Sekil 44°te a)AK5: 70 mesh ZnCl; ile 1:2 b) AK10: 150 mesh H,POy ile 1:1
oraninda yapilan Kimyasal aktivasyon sonucu dretilmis aktif karbonlarn MM

adsopsiyon sonucu ¢ozeltilerde rengin giderildigi goriilmektedir.

Metilen Mavisi Sayisi (mg/g)
505
500
495
490 488
485
480
475

470

Metilen mavisi sayis1 (mg/g)

465

460

50 70 150
Mesh boyutu

mZnCl2 mH3PO4 mK2CO3 ®KOH

Sekil 45 Metilen Mavisi Adsorbsiyon Sonuglari

Organik bilesiklerin aktif karbon tarafindan adsorbe edilme mekanizmalar: tam
olarak agiklanamamistir. Kismen fiziksel ve kismen de kimyasal etkilesimlerden

kaynakl1 bir adsopsiyon oldugu diistiniilmektedir. Adsorban ile adsorbat arasinda n-n
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etkilesimleri, elektron donor-akseptor kompleksleri olusumu ve bununla birlikte
elektronlarin ortaklasa kullanimi veya transferi gibi kimyasal bir etkilesimden

kaynakli oldugu diisiiniilmektedir (Dias et al., 2007).

MM, boyama endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bazik veya katyonik bir
boyadir. Aktif karbonun biiylik molekiilleri adsorplama kapasitesini 6lgmek igin
yaygin olarak kullanilir (Kuang et al.,, 2020). Sekil 45’te verilen sonuglar
incelendiginde MM sayisinin 499-473 mg/g araliginda birbirine olduk¢a yakin
degerler ¢iktig1 gorilmiistir. Bu sonuglar kimyasal aktivasyon ajani olarak
sectigimiz maddelerin hammaddenin aktivasyonunda olduk¢a basarili oldugunu
gostermistir. Cikan en iyi sonu¢ (499 mg/g) 50 mesh boyutunda ZnCl, ile 1:4
oraninda yapilan aktivasyon sonucu iretilen AK1’e aittir. Mikro ve mezo
gozeneklerin varligi, boya molekiilleri de dahil olmak tizere biiyiikk adsorbat
molekiillerinin adsorpsiyonunda énemli bir rol oynadig: bilinmektedir (Angmn et al.,
2013). ZnCl; ile kimyasal aktivasyon sonucu tiretilen aktif karbon gézenek boyutlar
50,70,150 mesh i¢in sirayla 21, 21, 25 A olup IUPAC tarafindan verilen mikro-mezo
moyuta girmektedir. MM’nin molekiiler ¢ap1 yaklasik 14,3 A (1.43 nm) oldugundan,
tretilen aktif karbon ortalama gozenek boyutu MM adsorpsiyonu igin son derece
uygundur (Vargas and Cazetta, 2011). MM gideriminde ¢ikan sonuglari literatiirle
desteklenmistir (Patawat et al., 2020) desteklemistir. Aktif karbon iiretiminde ZnCl,
en ¢ok tercih edilen kimyasal aktivasyon ajani olarak literatiirde yer almistir (Patawat
et al., 2020). En diisiik sonu¢ (473 mg/g) K,COs3 ile gerceklestirilen aktivasyon
sonucu elde edilen 150 mesh boyutunda AK11’de goriilmiistir. AK11’in gézenek
boyutu (10,177 A) incelendiginde daha ¢ok mikro gézenege sahip oldugu ve MM
gideriminin bundan dolay: diisiik ¢iktig1 diistiniilmiistiir (Altintig and Kirkil, 2016).

2. lIyot Adsopsiyonu Sonuglari
Iyot sayis1 tayini, kiiciik molekiilleri adsorbe etme kabiliyeti nedeniyle aktif
karbonlarin yiizey alani hakkinda dnemli bilgi saglamakta ve mikro gozenekliligin

bir gostergesi olarak dikkate alinmaktadir (Saka vd., 2022).
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Iyot Sayis1 (mg/g)
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Sekil 46 Iyot Adsorpsiyonu Sonuglari

Bu ¢alismada Sekil 46°da verildigi gibi iyot sayis1 473-1612 mg/g arasinda

hesaplanmustir.

En yiiksek iyot sayis1 1612 mg/g olarak 70 mesh boyutunda ZnCl, ile 1:2
oraninda aktive olmus AKS5 olarak kaydedildi. Hesaplanan iyot sayilari, iiretilen aktif
karbonlarin BET yiizey alani ile paralellik gostermistir. Diger pek ¢ok arastirmaci
BET yiizeyi ile iyot sayisi arasinda paralel bir sonu¢ hesaplamistir (Aygiin et al.,
2003; Bagaoui et al., 2001; Sharifan, 2014).

Dort farkli kimyasal ajanin kullanildigi ve kimyasal aktivasyon sonucu firetilen
12 farkl aktif karbon gozenek boyutlart 50,70,150 mesh i¢in 6-25 A araliginda olup
IUPAC tarafindan verilen mikro-mezo moyuta girmektedir. Iyot molekiiler cap1 3nm
den kiigiik oldugundan, iiretilen aktif karbon ortalama gozenek boyutu Iyot

adsorpsiyonu igin son derece uygundur (Zhao et al., 2018).

Zhao ve arkadaslari (2018)’de findik kabugundan aktif karbon iirettikleri
calismada en yiiksek iyot sayisin1 1068,22 mg/g olarak bulmustur (Zhao et al., 2018).
Calismada ¢ikan sonuglar diger literatiirde gegen en diisiik iyot ve en yiiksek iyot
sayis1 araligindadir (Benaddi et al., 2000; Saka et al., 2022).

Bu sonuglari, ayr1 ayr1 ele aldigimizda kimyasal aktivasyon ile sentezlenen
aktif karbonlarin safsizliklar1 adsorbe etme kabiliyetinin yiiksek ve ayni zamanda

yiiksek mikro gézenekliligine sahip oldugunu gostermektedir.
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3. FT-IR (Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi) Sonuglari

Infrared Spektrometri aktif karbonun kimyasal yapisinin belirlenmesinde sikca
kullanilan bir yontemdir. Bu amagla bu ¢alismada elde edilen 12 aktif karbon 6rnegi
ve hammaddenin FI-TR analizleri yapildi. Sonuglar iiretilen adsorbanlarin yiizey

fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin degerlendirildi.

Cizelge 11°de Sayin ve Erbil (2016)’da yaptig1 ¢alismada findik kabuguna ait
FT-IR analizi sonucunu, bu calismada kullanilan findik kabuklar1 FT-IR analiz

sonuclarini destekler durumdadir.

Cizelge 11 Findik Kabuguna Ait FT-IR Analiz Sonuglar: (Boztepe, 2011; Sayin ve
Erbil, 2016)

Dalga Boyu (cm™) Fonksiyonel Gruplar

3400 -OH gerilmesi

2900 Alifatik CH gerilmesi

1690 Aromatik COOH

1500 Alifatik CH, gerilmesi

1150 Alifatik eter C-O ve ester C-O gerilmesi

Kimyasal aktivasyonu ZnCl,, H,POP4, K,CO3; ve KOH ile farkli oranlarda
gerceklestirilen, ii¢ farkli mesh (50,70,150) arahigindaki 12 farkli aktif karbon

numunesinin ve ham maddenin FT-IR sonuglar1 Sekil 47-51 aris1 paylasildi.
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* Siyah renk 50 mesh, kirmiz1 renk 70 ve yesil renk 150 mesh’i temsil etmektedir.

Sekil 47 Ug Farkli Mesh Boyutunda Boyutlandirilan (F50, F70, F150) Findik

Kabuguna Ait FT-IR Goriintiileri
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Goriintiiler incelendiginde Sekil 47°de aktif karbon iiretimi igin baslangig
materyali olan FK1, FK2 ve FK3’e ait IR spektrumlar1 goriilmektedir. 3400 cm™de
beliren hafif yayvan pik gerek ortamda bulunan nem, gerekse numunenin yapisinda
mevcut olan hidsoksil (-OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Hidroksil iceren
yapilar; fenoller, alkoller ve karboksilik yapilardir. 1646 cm™de goriilen pik ise
yapidaki fenolik OH grubundan kaynaklanmaktadir. Karbonizasyonda hammaddede
bulunan bu fenolik yapilar bozundugundan bu bolgedeki piklerde kaybolmaktadir.
2918, 2852 ve 1372 cm™deki ii¢ pik ise alifatik C-H gerilmesidir. 1734 cm™de
beliren pik karbonil gruplarindan kaynaklanan C=0 gerilme pikidir. 1032 cm™ deki
pik C-C bagna isaret ederken 1032-1372 cm ™ arasinda beliren kiiciik pikler yapida
S=0 gruplarinin varhgm gosterir. 1646 ve 1032 cm™*deki nispeten uzun pikler C=C
ve C-O gerilme pikleridir. 552 cm™deki pik de C-O-H grubuna isaret eder
(Adamson, 1967; Salman and Hameed, 2010)
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Dalga Boyu (cm™)
Sekil 48 AK1, AK5, AK9’a Ait FI-TR Sonuglari
Hammaddenin ZnCl2 aktivasyonuyla elde edilen ii¢ farkli mesh boyutunda aktif
karbon i¢in IR spektrumlari incelendiginde sonuglarin her mesh araliginda

biribirlerine olduk¢a fazla benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Spektrumlar

incelendiginde anlamli goriilen dort pikin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi
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gerektigi goriilmiistir. Findik kabugunda goriilen 3400cm™’deki genis -OH gerilme
titresim piki kaybolmustur. Bunun sebebi yapidaki nemin aktivasyon ajani
kimyasallar ve karbonizasyon esnasinda dehidre edilmesidir. 2056 ile 1543 cm’
Ldeki pikler karboksilli asit ve/veya lakton grubunun varligina isaret eder. 1072 cm’
“de beliren pik hetrosiklik halkalardaki C-O gerilme pikidir. 2056-2750 cm™ arasi
olan pikler ise alifatik C-H gerilmesidir. Calismada goriilen gerilmeler tipik aktif

karbon goriintiisiiyle uyumludur (Altintig and Kirkil, 2016)
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Sekil 49 AK2, AK6 ve AK10’a Ait FI-TR Sonuglar

Sekil 49 incelendiginde H,POg4, kimyasal aktivasyonu sonucu iiretilen g
farkli mesh boyutundaki aktif karbonun (AK2, AK6, AK10) birbiriyle olan uyumu
ve piklerin genel goriiniisiiniin tipik aktif karbona isaret etmektedir. Spektrumlarda;
3392 cm™ civarinda beklenen genis ve yaygin OH- pikleri yapidan dehidre edilen su
ve yapida bulunan hidroksil gruplarinin (alkol, fenol veya karboksilik asitlerin)
aktivasyon ve karbonizasyon asamalarinda uzaklastigina isaret etmektedir. 2330 cm’
Lde goriilen ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligini
gostermektedir. 1550 cm™ civarinda goriilen pikler aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden. 1132 cm™civarinda gériilen

siddetli pikler ise C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fan et al., 2016).
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Sekil 50 AK3, AK7 ve AK11’e ait FI-TR Sonuglari

Sekil 50’de K,COjs ile iiretilmis AK3, AK7 ve AK11l’e ait FT-IR goriintiileri
her i mesh boyutunda birbiriyle uyumlu ve ¢alismanin dogrulanmasi agisindan

onemlidir.

Spektrumlar incelendiginde, hammaddede goriilen 3372 cm™civar1 yayvan -
OH titresim piki yapidaki nemin uzaklagsmasi dolayisiyla aktif karbonda
goriilmemektedir. 2056 ile 1580 cm™deki pikler karboksilli asit ve/veya lakton
grubunun varligina isaret eder. 1134 cm™*de beliren pik hetrosiklik halkalardaki C-O
gerilme pikidir. 2056-2663 cmaras1 goriilen pikler ise alifatik C-H gerilmesidir.
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Sekil 51 AK4, AK8 ve AK12’e Ait FI-TR Sonuglar1

Spektrumlar incelendiginde 3372cm™deki genis -OH titresim piklerinin
olusmadig1 ve buda yapida nemin olmadigini gdstermektedir. 2900- 2320 cm™ aras
ufak pikler alifatik C-H gerilmesidir. 2056 ile 1543 cm™deki pikler ise karboksilli
asit ve/veya lakton grubunun varhigina isaret eder. 1125 cm™de belirenkeskin pik

hetrosiklik halkalardaki C-O gerilme pikidir.

Genel olarak aktif karbon yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar adsorpsiyon
islemleri sirasinda kimyasal baglarin olusumunu sagladigi igin aktif karbonun

karakterizasyonu agisindan olduk¢a 6nemlidir (Shamsuddin et al., 2016)

Genel olarak 12 farkli aktif karbonun FT-IR pikleri incelendiginde 6zellikle
findik kabugunda yayvan ve belirgin olan piklerden olan OH- pikinin, farkl
kimyasal maddelerle yapilan aktivasyonlar dahil tiim mesh araliklarinda siddetinin
azaldig1 gorilmistiir. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlart hammaddelerin FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda fonksiyonel gruplarinda degisimler oldugu
goriilmektedir. Hammadede goriilen 3400-3300 cm™ arasindaki 2918-2852 cm™*deki
O-H titresim bandina aktif karbonda rastlanmamasi karbonizasyon ile birlikte

hammaddede bulunan oksijenin uzaklastirildigi ve aromatik yapilarin kirilarak
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karbon agirlikli bir kati iiriiniin geriye kaldigi diisiintiliirse, beklenen bir sonugtur (Li
et al., 2008).

4. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS Gériintiileri
Bu calismada dort farkli kimyasal madde kullanilarak, ti¢ farkli mesh
boyutunda iiretilen on iki farkli aktif karbon ve ii¢ adet hammadde olmak {izere

toplam 15 numunenin yiizey goriintiileri SEM fotograflar1 ¢ekilerek incelendi.

Aktif karbon iiretimi i¢in baslangi¢ maddesi olarak secilen FK1, FK2, FK3’e
ait fotograflar 1000x biiyiitme boyutunda SEM cihazinda goriintiilendi ve fotograflar
Sekil 52’de verildi. Goriintiiler lignoseliilozik biyokiitle icin tipik olan klasik bir
yiizeysel mikro yap1 gostermektedir. Findik kabugu yapisinda bulunan seliilozdan
dolay1 lifli bir yapiya sahip olan biyokiitlelerin aksine, findik kabuklari, esas olarak
iceriginde bulunan lignin bilesenine atfedilen kompakt ve direngli bir morfoloji
gostermektedir (Haykiri-Acma et al., 2010). Goériintiilerde hammaddenin yiizeyinin
oldukga piiriizli ve ayn1 zamanda girinti-¢ikintilara sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica ti¢ mesh boyutu karsilastirildiginda mesh boyutu biiyiidiikge pargacik
boyutunun kiigiildiigii ancak goriintiilenen ytizeyde belirgin bir gézenekli yapi, kanal

veya bosluklarin olmadig1 goriilmektedir.
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* Findik kabuklar:1 50 mesh FK1, 70 mesh FK2, 150 mesh FK3 olarak kodland:.

Sekil 52 a) FK1 b) FK2 ¢) FK3 SEM ve d) EDS Gériintiileri

Ayrica taramali elektron mikroskobuna bir X-1si1 spektrometresi eklenerek,
karakteristik X-iginlariyla goriintii elde edilebilmesine ve istenildigi takdirde bir
noktanin elementel analizinin yapilabilmesine imkan saglayan Enerji Saginim
Spektrometresi (EDS) yardimiyla 6rneklerinin % elementel bilesimleri belirlendi. Bu
teknikte numune tizerine hizlandirilarak gonderilen elektron demeti, numuneye tek
bir noktadan c¢arpmus, elektron demetinin numune ile etkilesmesi sonucu bir¢ok
sinyal olusmus ve bu sinyallerin biiyiikligii ise uygun dedektor ile dlgtilmiistiir. Sekil
52,d)’de Findik kabuklarina ait EDS analizi ile 6rneklerinin % elementel bilesimleri
belirlenmis ve lignoseliillozik maddelerde olmasi beklenen degerlerde literatiirle
uyumlu miktaralarda sonuglar bulunmustur (Demirbas et al., 2002; Zhao et al.,
2018).

Sekil 52.d)’de verilen findik kabuguna ait EDS analizleri incelendiginde findik
kabugunun agirlikli olarak C (%48,864) ve O (%50,636) igerdigi goriilmektedir. Eser
miktarda goriilen Na, K, ve Ca gibi maddeler findik kabugunun dogal yapisindan
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kaynaklanmaktadir. Elemental analiz sonuglar1 ¢ikan sonuglar1 desteklemistir
(Demirbas, 2002).

a) AK1
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fvmersn e 5 005 0 9555653 0
b) AK5
It. | Line | Intensity | Exror | Congc Units,
(c/s) 2-sig
[ Ka |211.01 9.183 | 81.432 | wt.%
N |Ka |0.00 0.000 | 0.000 wi.%
O |Ka |990 1.989 | 18.568 | wt.%
100.000 | wt.%
o
: : : : . : ]
5 10.
emer Gl e e at e e m e e e e e
o Waors 005 50,055 5465t
c) AK9
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig
C | Ka |173.84 8.338 | 80.703 |wt%
N Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
O |Ka |B69 1.865 | 19.297 [ wt%
100.000 | wt.%
o
T T
3 1.
fomsoe= bt e g e e Ty e
1. Ba@ 18 1n b SET fam=r2z. Window 0,005 - $0.955= 5517 an.

Sekil 53 a) AK1, b) AKS5, c) AK9 SEM ve EDS Gériintiileri

Sekil 53’te AK1, b) AK5, ¢) AK9’a ait 1000x kat biiytitmede SEM goriintiileri
incelendiginde hammaddenin ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu ve N, atmosferinde
yiiksek sicaklikta karbonizasyonu sonrasinda yiizey yapisinin oldukga degistigi ve
gozenekli yapinin olustugu goriilmektedir. EDS sonuglari incelendiginde hammadde
boyutu kiigtildiikge yapida bulunan karbon oraninin arttigi goriilmektedir.
Hammadde ortalama %45 civarinda goriilen karbon miktart kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon sonrasi yaklasik iki katina (%81) c¢ikmakta ve buda bize yapidaki
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oksijen, hidrojen ve ucucu maddelerin biiyiik bdlimiin yapilan islemlerle
uzaklastigin1 gostermektedir. Hammaddenin tanecik boyutu, iiretilen aktif karbonun
gozenek yapisin1 ve gbzenek hacmini etkilemektedir. Kiigiik tanecik boyutu ile
calisildiginda, genis ylizey alan1 ve gozenek hacmi elde edildigi belirtilmektedir
(Marsh, 1997). Ozellikle hammaddenin parcacik boyutu kiigiildiikge hem gdzenekli
goriintii artmis hemde karbon miktarinda artis olmustur. Buda hammaddeye kimyasal

maddenin daha iyi emprenye oldugunun kanitidir.

a) AK6 lll«ll;m|lmm Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig
C | Ka | 407.14 12.759 | 77.048 | wi%
O | Ka |27.73 3330 | 22696 | wi.%
Si | Ka | 209 0914 [ 0256 | wt%
100.000 | wt.%
B &
'y g
! f ' ! v . ! |
5 0.
Poa i el et et e mt et me ' w e m e he e
[Vert=1434 Wardow 0.005 - 40.933= 11157 ax.
: 1 I
b i b) AK6 |
: : |m.s,|um: Intensity | Exror | Cone | Units
y (e/s) 2-sig
C | Ka | 12553 7.084 | 77113 | wioa
N | Ka |0.00 0.000 | 0.000 | wtoa |
O  Ka |9325 1.922 | 14.145 | wt.%
P | Ka | 3857 3.926 | 8.742 Wt
100.000 | wt.%
\
15 lr
L T T
0.0 0D 00 e 3 00 Gm O O 0.
[Wert=1514 "w‘.m‘n.ms -.:DQSS-NCHM n’“ - =W mmms
c) AK10 . -
) |t | Line | Intensity | Error | Conc | Units
- T (c/s) 2-sig
: C | Ka |[21434 9.258 | 80.187 | wi.%
O | Ka [11.21 2117 [ 19813 | wt.%
100.000 | wt.%
. N A
~ T T T T
5 »
fomart Lt Tt et et g m e e o
-ﬁi = 1R [Var=ss Widow 0,003 - 40.933= 7202 ax.
& .

Sekil 54 a) AK2, b) AK6, ¢) AK10’nun SEM ve EDS Goériintiileri

Sekil 54°te verilen AK2, b) AK6, c) AK10a ait goriintiiler H,PO, ile kimyasal
aktivasyonu gerceklestirilmis olan ii¢ farkli boyutta (50,70,150 mesh) aktif karbonun
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SEM fotograflari ve EDS analiz sonuglaridir. 1000x biiylitmede c¢ekilen SEM
fotograflar1 yapinin tipik aktif karbon oldugunu gosterse de gozenekli yapi ¢ok net
goriilmemektedir. H,PO, ile yapilan kimyasal aktivasyon sonucu mikro gozenek
sayis1 artarken, mezo gézenek sayis1t Ko,COg ile yapilan aktivasyona gore daha diisiik
cikar (Yakout and El-Deen, 2016). Biiyiitme mikro gozeneklerin fotograflanmasi igin
yeterli degildir. Yapilan BET analizi bu ti¢ numunede mikro gézenek sayisinin daha

fazla oldugunu desteklemistir.

Sekil 52.d’de findik kabuguna ait EDS analizleri incelendiginde findik
kabugunun agirlikli olarak %C oran1 48,864 ve %O oran1 50,636 iken , yapida
bulunan bu oran aktivasyon ve karbonizasyon sonrasi Sekil 54’te verilen aktif
karbonlarda %C oranm1 77,77 ve 80’e yiikselirken, %O oranlar1 ise 14,19 ve 22
diismiistiir. Aktif karbonda yiikselen bu C orani bize aktivasyonun basarili bir sekilde

gerceklestigini gostermistir.
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b) AK3 t. | Line Error | Conc Units.
(c/s) 2-sig
[ Ka |31044 11.140 | 72172 | wt.%
O |Ka |2899 3.405 | 26832 | wt%
Na |Ka | 102 0.639 | 0.225 W%
K |Ka |229 0.956 | 0.477 W%
Ca |Ka | 131 0.723 | 0.294 W%
100.000 | wt.%
N c
-
w £ o
. . . ; . . . y
5. 10.
e S L T S T S S T
=837 Window 0,005 - 40 935= 7319 o

I
[
b) AK7 FJ& Line | Intensity | Exvor | Conc [ Units,
(c/s) 2-sig
C Ka 354.24 11.901 | 74.218 | wt.%
o Ka 28.89 3.399 25.026 wit.%
Na | Ka 1.53 0.783 | 0.305 wt.%
K [Ka 0.19 0.273 [ 0.036 wt.%
Ca |[Ka 2.03 0.901 0416 Wi
100.000 | wit.%
-+
A Ha K
. . . . . . . . .
5. w.
i R T N L . T o ‘e e e lae
R e

b) AK11 § b) AK1L | [Eix | Line | Insensiey [ Exvor | Conc | Units
. & (e/s) 2-sig
» C Ka 443.31 13.313 | 77.712 wi%%
O | Ka | 2648 3253 | 20797 | wi%
| Na Ka 3.57 1.194 0.591 WD
K |Ka 1253 1.005_| 0409 | wite
Ca [Ka 2.81 1.059 | 0.491 Wi
100.000 | wit.%
o e
i EE Ci
, .
5 10.
ErONAr0 0 05 9.0 000 000 00 G0 O G O G G O
[Ver=163% Window 0.003 - 40 933= 8084 ou

Sekil 55 a) AK3, b) AK7, ¢) AK11’nin SEM ve EDS Goriintiileri

Sekil 55’te K,COj3 aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin a) AK3, b)
AK7 ve c) AK11 SEM fotograflari incelendiginde her ii¢ mesh boyutunda da yapinin
yiizeyinde son derece kusursuz ve homojen gozenekler oldugunu goriilmektedir.
1000x biiyiitmede ¢ekilen SEM fotograflarinda yapinin kanallar1 ve gozenekli yapisi
goriilmekle birlikte ayn1 zamanda bosluklarin diizgiin dagildigi géze g¢arpmaktadir.
Bu sekilde goriilen bal petegi goriintiisii tipik aktif karbon goriintiisti olup gozenekli
yap1 aktif karbona ait yiizey alanin1 da biiyiik 6l¢iide belirlemektedir (Deng et al.,
2010) Hammaddenin tanecik boyutu gozenekliligide etkilemekte ve kimyasal
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maddenin hammaddeye niifuzu arttikca gozenekliliginde daha c¢ok arttig
goriilmektedir (Dao and Le Luu, 2020).

8) AK4 | 1 Line | Intensity | Exror | Conc | Units
(c/s) 2-sig
C | Ka |164.66 |8.115 |67.068 | wt%
O |Ka |2206 2.970 | 30.788 | wt.%
Mg | Ka 4.40 1.327 1.203 wt.%
Ca |Ka |2.58 1016 | 0941 | wt%
100.000 | wt.%
tk - l‘ : T T
Vat=614 “Window 0,005 $0955= STl ~ - e m =
L)
@) AK8  [Line [Intensity | Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig
C |Ka |243.39 |9.867 | 72378 | wt%
O |Ka |23.93 3.094 | 26.966 | wt.%
Si |Ka |3.60 1201 | 0.656 | wt%
100.000 | wt.%
i T '::" U T T T
5, 0.
e Y P D TR MU M ‘T T e e ae
Wat=$33 Wandow 0.005 - 40 955= 7546 an.

a) AK12
) Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 116.98 6.840 | 72.625 | wt.%
N Ka 0.00 0.000 | 0.000 wit.%
o] Ka 11.08 2,105 | 27.375 | wt.%
100.000 | wt.%
u"
v | ! ; | . r
i 1o
fommo=' hn ! e e T e et et T e e A e e e
s ot 0 005 50 9552”5001 et

Sekil 56 a) AK4, b) AK8, c) AK12 SEM ve EDS Goériintiileri

Sekil 56’da KOH aktivasyonu ile elde edilen a) AK4, b) AK8 ve ¢) AK12 aktif
karbonlarin 1000x biiyiitmede SEM fotograflari incelendiginde her {i¢ mesh
boyutunda da yiizeyinde miikemmele yakin balptegi goriintiisinde homojen
gozeneklerin oldugu goriilmektedir. Yapinin neredeyse tamamen gézenekli olmasi ve

her bir boslugun ¢ok esit dagilmis olmasi ve tiim yiizeyin delikler ve diizensiz
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sekillerle dolu olmas: dikkat ¢ekicidir. Aktif karbonlarin petek yapist 6zelligi bize

KOH ile aktivasyonun gozenek dagilimi agisindan basarili olabildigini gostermistir..

Resimler incelendiginde 6zellikle ¢) AK12’de goriilen pal petegi goriintiisii
dikkat ¢ekmekte ve bu yoniiyle KOH ile kimyasal aktivasyonun gozenekli yapinin
olusmasinda ise yaradig1 goriilmektedir (Kwiatkowski and Broniek, 2017; Xie et al.,
2021).

EDS sonuglar1 incelendiginde eser miktarlarda da olsa yapida Mg, Si ve Ca’nin
bulundugunu goriilmektedir. Bu elementler findik kabugunun kendi yapisinda
mevcuttur. Ayrica yine mesh boyutu biiyiidikge hammaddeye KOH daha iyi
emprenye oldugu ve garlasmayi arttirdigi goriilmektedir. Karbon yiizde oranlar1 %
67, 72 ve 72, olarak, oksijen oranlari ise %30, 26 ve 27 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglar hammaddenin aktiflestigini ve aktif karbonun ana bilesen oraninin yeterince
artigin1  gosterir. Burada c¢ikan EDS sonucglart elemantal analiz sonuglariyla

paralellik gostermistir.

5. XRD (X-ray diffraction) Analiz Sonuglari

XRD analizi, yapida var olan kristal 6zellikler hakkinda bilgi veren bir analiz
yontemidir. Aktif karbon karakterizasyon yontemi olarak kullanilan bu analiz, yapida
herhangi bir kristalin olup olmadigini gérmemizi saglamaktadir. Aktif karbonlar
cogunlukla amorf yapida olmalarina karsin iiretimdeki yontem farklar1 yontemlerine
gore aktif karbon yapisinda kristaller bulunabilmektedir. Sekil 57-61’de ham
maddenin ve 12 aktif karbonun dort farkli kimyasal maddeyle kimyasal aktivasyonu

ve ayr1 ayri mesh arliklari i¢in XRD sonuglari verilmistir.
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* Siyah renk 50 mesh, kirmizi renk 70 mesh ve yesil renk 150 mesh’i temsil etmektedir.
Sekil 57 FK1, FK2 ve FK3 XRD Analiz Sonuglar1

Findik kabugunun farkli mesh araliklari i¢in FK1, FK2, FK3’e ait spektrumlar
goriilmektedir. Bu spektrumlarda 22° ve 34° pikler zayif tepe noktalari gozlenmistir.
Bu zayif pikler bize findik kabugunun amorf bir yapiya sahip oldugunu
kanitlamaktadir. Caligmada goriilen sonuglar literatiirle uyumludur (Lopes et al.,
2012; Altintig end Soydan, 2018; Saka and Balbay 2021).

Yapilan ¢alismada {i¢ farkli hammadde boyutu ve dort farkli kimyasal madde
ile kimyasal aktivasyonu gergeklestirilmis olan 12 numunenin XRD analizleri
incelenmis, aktivasyon ajan1 ve mesh boyutunun amarf yapiyr etkilemedigi

sonuglarim ayn1 derecelerde pik verdigi gozlenmistir.
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Sekil 58 AK1, AK5 ve AK9’un XRD Analiz Sonuglari

Sekil 58’de verilen AK1, AK5 AK9’a ait XRD sonuglari incelendiginde
sentezlenen aktif karbonlarin {i¢ farkli mesh araliginda’da ayni derecede spektruma
sahip olmasi c¢alismanin hassasiyetle yapildigi ve sonuglarm dogrulugunu
1spatlamigir. Sonuglar 2 © derecesinde 22° ve 43° tipik pikler aktif karbona ait amorf
yapiy1 isaret etmektedir. Ayrica aktif karbon tiretiminde mesh boyut farkinin amorf

yapiy1 etkilemedigi gozlenmistir (Baker et al., 2000).
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Sekil 59 AK2, AK6 ve AK10’un XRD Analiz Sonuglari

XRD sonuglar1 g6z oniine alindiginda yapida bir kristal faza rastlanmadig: ve
yapinin tamamen amorf oldugu goriilmektedir. Ayrica yapmin amorf ¢ikmasinin
gayet dogal oldugu, sentezleme kosullar1 gbz 6niine alindiginda farkli higbir pikin

goriilmemesi anlasilir olmustur.

Sekil 59’da verilen spektrumlarda 22° ve 42°de zayif tepe noktalart
gozlenmistir. Sekilde goriilen zayif pikler bize aktif karbonun amorf bir yapiya sahip
oldugunu kanitlamaktadir. Calismada goriilen sonuglar literatiirle uyumludur
(Bouhamed et al., 2012: Le et al., 2021).
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Sekil 60 AK3, AK7 ve AK11’in XRD Analiz Sonuglari
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Sekil 61 AK4, AK8 ve AK12’nin XRD Analiz Sonuglari

Uretilen aktif karbonlar kristal yapiya sahip olmadiklarindan tiim sonuglarda
22° ve 42%de tipik amorf yapiya ait pikler olmakla birlikte, XRD spektrumunda
kristalize pikler goriillmemektedir. Yapilan aktivasyon islemleri ve sicaklik,
hammaddenin kristal yapisin1 degistirmemistir. Sekiller incelendiginde genis

yayilimli piklerin oldugu ancak nitel analiz i¢in gerekli olan keskin piklerin olmadigi
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goriilmektedir. Bu durum amorf yapidan kaynaklanmaktadir (Lima et al., 2012;
Bouhamed et al., 2012)

6. BET Yiizey ve Gozenek Boyutu Belirleme Sonuglar:

Adsorpsiyon o6zelliginin belirlenmesi agisindan aktif karbonlarin yiizey alanlari
son derece onemli parametrelerdir. Aktif karbonun yiizey alani ve gozeneklerinin
Ozellikleri iiretimde kullanilan yontemden tercih edilen hammaddeye kadar bir¢ok
etkene baghdir. Bu etkenler baslangic maddesinin yapisi, tercih edilen aktivasyon
yontemi ve tercih edilen kimyasal ajanlar, karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklari
ve uygulamalarda belirlenen siiredir. Hammadde ayni olsa bile diger parametrelerin
farkli olmasiyla bile ¢ok farkl1 dzelliklerde aktif karbonlar iiretilebilmektedir (Onal et
al., 2007; Duman vd., 2009).

Bu c¢alismada hammaddeye dort farkli aktivasyon ajaninin farkli oranlarda
emdirilmesiyle tretilen 12 farkli adsorban ig¢in BET yiizey alanlar1 Cizelge 12’de

verilmistir.

=7ZnCI2 H3Po4 K2CO3 KOH
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Sekil 62 BET Yiizey Alan1 Sonuglari

Sekil 62°de verilen 12 aktif karbonun BET yiizey alam 344-1506 m%g
araliginda hesaplanmustir. Uretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanmin
(1506 m?/g) ZnCl, ile 1:3 oraninda kimyasal aktivasyonu saglanmis olan 70 mesh
boyutunda AK9’a ait oldugu goriilmektedir. ZnCl, literatiirde yilizey alani biiyiik
aktif karbon iiretiminde en cok tercih edilen kimyasaldir (Onal et al., 2007). Bu
calismada ZnCly ile {i¢ farkli oranda aktive edilmis, ti¢ farkli boyutta iretilen AK1
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AK5 ve AK9 vyiizey alam1 ¢aligmadaki en biiyiik BET yiizey alanm1 olarak 6ne
cikmustir.

Hammaddeye uygulanan kimyasal aktivasyon maddesi ve aktivasyon ajaninin
emdirme oraninin (hammadde miktari/kimyasal madde miktar1) farkli olusu ylizey
alaninda farkliliklara sebep olmaktadir. Ayrica hammaddenin mesh boyutu da
uygulanan aktivasyon islemini etkilediginden, yiizey alaninda farkliliklarin

olusmasina sebep olmustur (Stoeckli and Centeno, 2005).

Cizelge 12 Uretilen Aktif Karbonlarin Spesifik Yiizey Alam1 ve Gozenek
Parametreleri

Mesh Kimyasal Iéz;l;/%r;li- Sget t-Plot t-Plot \ Vi Average
biyikligi  madde O Sicakha o0 (mig) Mé‘;‘;?/g‘)”e (Mg emig) (emig) por(‘jf)ize
oC
50 ZnCl, 14 700  AKL 1334 399441 933573 0846 0186 25392
70 ZnCl, 1:2 700 AK5 1264 488,960 775,351 0,688 0,231 21,773
150  znCl, 13 700  AK9 1506 558925 947504 0822 0260 21834
50 HPO, 12 800  AK2 985 421602 564261 0505 0200 20,491
70 H,PO, 1:2 800 AK6 1278 481,541 796,724 0,824 0,227 25,798
150 H,PO, 1:1 800 AK10 1208 534.006 674.004 0.610 0.254 20.211
50 K,CO4 1:3 700 AK3 334 565,490 221,131 0,052 0,283 6,050
70 K,CO4 1:2 700 AK7 644 606,844 37,639 0,232 0,292 14,431
150 K,CO, 1:1 700 AK11 472 695,826 223,451 0,120 0,349 10,177
50 KOH 13 700  AK4 502 737,001 234153 0130 0370 10,387
70 KOH 1:3 700 AKS8 504 599,517 94,921 0,183 0,299 14,517
150 KOH 1:2 700 AK12 885 270,271 615,234 0,539 0,126 24,383

*Sget: BET yiizey alani

*t-Plot Micropore: mikro gézenek hacmini ve mikro gozenek alan
*t-Plot:Mikro gozenek alani

*Viora: TOplam g6zenek hacmi

*V mikro: Mikrog6zenek hacmi

*Average pore size:Ortalama gozenek boyutu

IUPAC tarafindan yapilan siniflandirmaya gore 5 00A’den biiyiik olan gézenek
boyutu makro gozenek, 500 ile 20A arasinda gbzenek boyutu mezo gbzenek ve
20A°den kiigiik olan ise mikro gézenek olarak adlandirilmistir. Bu ¢alismada 12 aktif
karbonun gozenek boyutu en diisiik 6 A, en yiiksek 25A olarak bulunmustur. Bu
caligmada gozenek boyutu 6-25 A araliginda bulunmus ve buda bize tirettigimiz aktif
karbonlarmn biiyiik ¢ogunlugunun mikro olmakla birlikte mikro ve mezo gozenek
karsiminda oldugunu gdstermistir. Ozellikle iiretilen aktif karbonlarin mikrogdzenek
boyutlu olmasina bagh olarak Cizelge 12 incelendiginde mikro gozenek alanininda

(t-Plot) biiyliik oldugu goriilmektedir. Aktivasyon ajant olarak KOH ve K;COs3’in
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kullanildigr numunelerde 6zellikle mikro gézenek olustugu ve BET yiizey alanlarinin
daha diisiik olmasina ragmen ¢ok biiyiik oranlarda homojen yapida mikrogdzeneklere
sahip aktif karbonlarin tretildigi literatiirle de desteklenmektedir (Chandra et al.,
2007).

Cizelge 13’de verilen sonuglar incelendiginde Cuhadar (2005)’te findik
kabugundan aktif karbon tiretimi yaptigi calismada BET yiizey alanini en disiik
242m?lg, en yiiksek 595m%g olarak kaydetmisti. Hammaddenin ayni oldugu
diistiniilirse bizim ¢alismamizda ¢ikan en yiiksek BET ylizey alaninin 1506m?*/g
olusu, ¢alismanin sonuglar1 bakimmdan sevindirici olmustur. Cizelge 13’te en
yiikksek yiizey alani ise Sharifan’min  (2014)’te findik kabugundan irettigi aktif
karbonda goriilmiis ve literatiirdeki diger hammaddeler incelendiginde findik
kabugunun yiiksek yiizeye sahip aktif karbon iiretmede iyi bir baslangic maddesi

oldugu diistiniilmiistiir.

Ticari aktif karbona ait yiizey alanlart 400-1200 m?g olarak verilmekte ve
sonuglarimizi desteklemektedir. Cizelge 12°de verilen sonuglar Cizelge 13’te verilen
literatiir ile karsilastirildiginda iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin literatiirle
uyumlu oldugu ve en diisik BET yiizey alanina sahip olan AK3 (334m?/g) dahi

yiizey alanimin ticari aktif karbon tiretimi igin yeterli oldugu gortilmiistiir.

Cizelge 13 Cesitli Tarim Atiklarindan Uretilen Aktif Karbonlarin BET Yiizey
Alanlar

Kullanilan tarim atig SBET (m’/g) Referans

Findik Kabugu 715-1777 Sharifan, 2014

Findik kabugu 793 Aygiin et al., 2003
Findik kabugu 242-596 Cuhadar, 2005

Mango ¢ekirdegi 490 Rai vd., 2016

Kiraz ¢ekirdegi 710 Wisniewska vd. 2017
Kabani kestane kabugu 926 Altintig ve Kirkil, 2016
Portakal kabugu 248 Hashemian vd. 2014
Orange peels 1090 Fernandez et al. (2014)
Olive stones 1031 Roman et al. (2008)
Potato peels 904-1041 Kyzas et al. (2016)
Cay fabrikas1 atiklari 1141 Giindogdu, 2010
Pamuk sap 794 Deng et al. 2009
Zeytin atik keki 1020 Baccar vd., 2009
Uziim sap1 1411 Ozdemir vd., 2014
Hurma salkimlari 1372 Foo ve Hameed., 2012
Kaju fistig1 kabugu 1478 Spagnoli vd., 2017
Findik abugu 334-1506 Bizim Calismamiz
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Elde edilen BET yiizey alani sonuglar incelendiginde findik kabugunun aktif

karbon tiretiminde iyi bir baslangi¢ maddesi oldugunu goriilmektedir.

7. Adsorbsiyon Calismalar:

Karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilan 12 farkli aktif karbon numunesi
icerisinden adsorbsiyon calismalarinda kullanilmak {izere AK3, AK7 ve AK1l
secilmistir. Kimyasal ajan olarak K,COj3’in kullanildig:1 ve ti¢ farkli mesh araliginda
tiretilen AK3, AK7 ve AKI11 igin adsorpsiyon calismalar1 yapildi. Adsorbsiyon
calismalarinda boyar madde olarak metilen mavisi (MM) kullanild:.

Stok (1.000 mg/L) MM soliisyonu seyreltilerek farkli konsantrasyonlarda MM
cozeltileri hazirlandi. Adsorpsiyon islemler kesikli sistemde, 100 mL c¢alisma
hacminde, 250 mL Erlenmeyer’de ve 100 rpm karistirma hizinda sallamali su
banyosunda gerceklestirildi. Ilk olarak pH’m etkisi (2-9), adsorban dozu (0,1-1 g/L),
baslangi¢ konsantrasyonu (50-250 mg/ L), temas siiresi (5-180 dakika) ve sicaklik
(293, 303 ve 313 K) gibi faktorlerin findik kabugundan elde edilen aktif karbonun

MM adsorpsiyonuna etkisi analiz edildi.

a. pH’im MM adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi

pH degeri, adsorbanin yiik yogunlugunu ve c¢ozeltideki seyreltilmis iyon
konsantrasyonunu etkileyebilecek en onemli faktorlerden biridir. Bu nedenle
adsorpsiyon kapasitesi iizerinde dolayli bir etkiye sahiptir (Heibati et al., 2015).
pH’m, ti¢ farkli mesh araligindan iretilen aktif karbon icin MM adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi, 298 K’de 0,1 g 100 mL doz olarak 100 mg/L renklendirici
konsantrasyonunda analiz edildi. Aktif karbonlar igin ¢ozeltinin pH’ina bagimlilik

MM kaldirma verimi Sekil 63’de gosterilmistir.
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Sekil 63 Cozelti pHnin MM Uzaklastirma Veriminin Uzerindeki Etkisi
(konsantrasyon: 100 mg/L, sicaklik: 298 K, adsorbent miktari: 0,1g/100mL)

pH’1n adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi, ii¢ farkli AK icin Sekil 64’te
ayrica gosterilmistir. pH arttitkga katyonik bir renklendirici olan MM’nin
adsorpsiyonu da onemli Olgiide artis gostermistir. pH 6’ya ulasildiktan sonra
adsorpsiyon alimindaki artis aktif bolgeler ve adsorpsiyon ile siirlandirilmis ve ig
farkli aktif karbon i¢in maksimum pH 8 degerine ulagilmistir. AK3, AK7, AK11 igin
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 99,17, 99,23 ve 97,86 mg/g olarak bulundu. En
yiiksek kapasite 70 mesh findik kabugundan iiretilen AK7 igin hesaplanmistir.

b. Karistirma siiresinin MM adsorpsiyon verimine etkisi

Adsorpsiyon, ¢oziimleme ile adsorban devam edecek dinamik denge olusana
kadar eder. Seyreltilmis kati1 ve sivi fazlar arasinda bir dispersiyon vardir.
Dispersiyon hizi, adsorpsiyon siirecindeki sagligi normaldirdir (Ge et al., 2019).
Adsorpsiyon denge siiresine karar vermek i¢in, 100 mg/L, pH 8, 298 K ve 0.1 g/100
mL adsorbandaki renklendiriciler, farkli mesh araligindaki ¢ farkli aktif karbon igin

farkli siirelerde islendi ve sonuglar Sekil 64°te verildi.
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Sekil 64 Karistirma Siiresinin MM Gidermede Etkisi (konsantrasyon: 100 mg/mL,
sicaklik: 298 K, pH:8 adsorban miktari: 0,1 g/100 mL)

AK3, AK7, AK11 i¢in adsorpsiyon denge siiresinin, 60 dakikaya kadar hafif
artisa ragmen 60 dakika sonra ¢ok arttigi, 90 dakikada sabitlendigi ve her iig
numunede de optimal dengeye 120 dakikada ulastigi gozlemlendi. Bunun nedeni,
adsorbanin en yiiksek adsorbe etme kapasitesine ulasmasidir. Ayrica, analiz edilen
tim baslangic MM konsantrasyonlar: igin optimal karistirma siiresinin 120 dakika
olmasina Karar verildi. Literatiirde, Xue et al., (2022) tiitiin sapinin ¢ikarilmast i¢in
yaptiklar ¢aligmada, denge temas siiresi i¢in 180 dakika gerektigini bildirmislerdir
(Xue et al., 2022).

c. Adsorban dozunun MM adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi

Adsorban dozu, uzaklastirma verimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Adsorban dozunun yetersiz olmasi durumunda MM uzaklastirma verimi diisebilir;
bununla beraber adsorban dozu fazla oldugunda ise topaklanma meydana gelebilir.
Her ikisi de adsorpsiyonu olumsuz etkiler (Liu, 2009; Afroze et al., 2016; Medhat et
al., 2020). AK3, AK7, AK1lig¢in pH 8 ve 298K baslangic MM konsantrasyonlarinda,
adsorban dozu 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 ¢g/100 mL olmak {iizere bes farkli degerde
alinarak adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Adsorban dozunun adsorpsiyon

tizerindeki etkisi, Sekil 65’te sunulmustur.
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Sekil 65 Adsorban Miktariin MM’nin Uzaklagtirma Verimine Etkisi
(konsantrasyon: 100 mg/L, sicaklik: 298 K, pH:8)

MM uzaklastirmak i¢in AK3,AK7, AK1l’e ait sonuglar incelendiginde en
yiksek verimi 0,1 g 100 mL doz araliginda verdigi gozlenmistir. Sekil 65°te
goriilebilecegi gibi, miktar arttik¢a giderim verimi o kadar azalmistir. Ug farkli mesh
araliginda en yiiksek verim 70 mesh araliginda AK7 numunesi i¢in %97,02 olarak
tespit edilmistir. En diisiik verim ise AK11 numunesi i¢in 0,5 g/100 mL’de %86,02
olarak kaydedilmistir. Bu sonuglara bagli olarak daha sonra yapilan toplu deneylerde

optimum adsorban dozu 0,1 g/100 mL olarak alinmistir.

d. MM Konsantrasyonunun MM Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki EtKisi
Baslangi¢ konsantrasyonunun MM uzaklastirma verimi {izerindeki etkisi, aktif

karbonlar ile 293 K, pH 8 ve 0,1 g/L adsorban dozunda ii¢ farkli mesh araliginda

incelenmistir. Bes farkli baglangic MM konsantrasyonu (50, 100, 150, 200 ve 250

mg/ L) i¢in sonuglar Sekil 66°da sunulmustur.
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Sekil 66 MM Konsantrasyonunun MM Cikarma Verimi Uzerindeki EtKisi (sicaklik:
298 K, pH: 8, adsorban miktari: 0.1 g/100mL)

Sekil 66°da, analiz edilen farkli amesh araliklarindaki ti¢ aktif karbon (AK3,
AK7, AK11l) ig¢in adsorpsiyon veriminin, baslangic MM konsantrasyonunun

artmastyla azaldig1 agik¢a goriilmektedir.

e. Sicakhgin MM adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi

Sicakligin MM giderim verimine etkisi pH 8 igin 293, 303 ve 313 K olmak
tizere Ui¢ farkli sicaklikta 0.1g/100mL doz ve 100mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
incelenmistir. MM adsorpsiyonunun sicakliga gore degisimi Sekil 67°de asagidaki

gibi sunulmustur.

80
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Sekil 67 Sicakligin MM Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi
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Sekil 67°de gortldigi gibi, AK3, AK7, AK11’de adsorplanan MM miktari
artan sicaklikla dogrusal olarak artmistir. Bu sonucun, MM molekiillerinin artan

sicaklikla ¢ozeltiden ylizeye artan hareketliliginden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir
(Saikia and Das, 2014).

f. Adsorpsiyon termodinamigi

Sicaklik, adsorpsiyon maddesi ile renklendirici arasindaki etkilesimi ve kinetigi
etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Adsorpsiyon termodinamik olarak
entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti
belirlenerek analiz edilir (Altintig, et al., 2021). Sicakligin Aktif karbonlar ile MM
arasindaki adsorpsiyon {izerindeki etkisini degerlendirmek igin, termodinamik
parametre formiilleri (17-20) ile adsorpsiyon entalpisi (AH®), entropi (AS°) ve Gibbs
serbest enerjisi (AG®) hesaplanmistir (Kavci, 2021). AG® parametresi anlik dagilim
sabiti (KD) dikkate alinarak hesaplanmistir.

AG® = —RTInK, (17)
b
b,
AG® = AH° — TAS® = —RTInk, (19)
AH® AS
_ AS 20
InKp RT + R (20)

Entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°), 1/T grafigine karsi egim-
kesisim formiilii In KD ile belirlendi. b2 degeri denge siiresindeki (mg/Q)
adsorpsiyon kapasitesini, bl ise denge siiresinde (mg/L) sivi fazda kalan
renklendirici konsantrasyonunu belirtir. T ve R sirasiyla sicaklik ve (K) gaz
tinsiiziidiir (8,314 J/mol.K) (Naushad et al., 2019).

135



4,4

43 150 mesh 70 mesh 50 mesh

4,2

4,1
2
p y =-1992x +10,641
! R2=0,9871

3,9

y = -596,95x+5,8548 y =-982,81x+7,1795

3,8 R?=0,9983 R?=0,9992

3,7

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1T

Sekil 68 1/T ile In Kp’in Varyasyonu
Aktif karbonlar (AK3, AK7, AK11l) iizerine MM adsorpsiyonunun

termodinamik parametreleri asagidaki gibi Cizelge 14’te sunulmustur.

Cizelge 14 AK3, AK7 ve AK11 Uzerine MM Adsorpsiyonu I¢in Hesaplanan
Termodinamik Parametreler

Sample T (K) AG® (kJ mol™) AS® (kJ mol™ K™ AH® (kJ mol™)
293 -9,62
AK3 303 -10,51 59,00 7,56
313 -10,81
293 -9,39
AK7 303 -10,17 88,40 16,87
313 --11,166
293 -9,30
AK11 303 -9,78 49,5 5,07
313 --10,28

Cizelge 14’te gorildiigi gibi ti¢ ornekte (AK3, AK7, AK11l) AG® degeri
sirasiyla -9,62, -9,39 ve -9,30 kj/mol olarak hesaplanmistir. AG® degerinin negatif
olarak elde edilmesi, aktif karbonlar tizerine MM adsorpsiyonunun kendiliginden
meydana geldigini gosterir. Artan sicaklikla birlikte AG® degerindeki azalma, daha
yiiksek sicakligin adsorpsiyonu kolaylastiracagii ifade etmektedir (Sharma et al.,
2020). Bu nedenle 313 K’de MM adsorpsiyonunun AG® degeri 293 ve 303 K’den
daha anlamli oldugu ortaya konmustur. Ug 6rnekte AH® degeri sirasiyla 7,56-16,87
ve 5.07 kj/mol olarak bulunmustur. AH° degerinin pozitif hesaplanmasi, artan
sicaklik nedeniyle islemin endotermik oldugunu gosterir. Artan sicaklik, adsorban

molekiillerin diflizyon hizina yol acar. Sonug¢ olarak, adsorbanin dis sinir
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tabakasindaki ve i¢ gézeneklerindeki parcaciklar, sulu ¢dzeltinin viskozitesini azaltir.
AS° degerinin pozitif olarak elde edilmesi ise kati-¢ozeltideki diizensizligin artmasi
ve adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde rastgeleligin artmasi1 anlamina gelir
(Naushad et al., 2019).

g. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon, bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti bir adsorpsiyon ajani ile
belirli bir miktarda temas ettirildiginde, adsorpsiyon ajan1 yiizeyindekilerle
dengelenene kadar ¢ozeltide adsorbe edilen maddenin seyreltisi azalir. Adsorpsiyon
dengesi saglandiktan sonra ¢ozelti fazinda adsorbe edilen maddenin seyreltisi sabit
kalir (Agarwal et al., 2014). Bir adsorban ajan tarafindan adsorbe edilen miktar,
adsorbe edilen maddenin seyreltme ve sicakliginin fonksiyonudur. Genel olarak,
adsorbe edilen maddenin miktari, sabit sicaklikta seyreltmenin bir fonksiyonu olarak
dogrulanir. Adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu, sabit sicaklikta
dengeli bir sekilde ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis konsantrasyona karsi birim adsorpsiyon
ajanm yer¢cekiminde adsorbe edilen ¢oziinmiis miktarin tabloya kaydedilmesiyle elde
edilir. K,COgile kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen ve ti¢ farkli mesh boyutunda
hazirlanmig olan adsorpsiyon ajanlar1 (AK3, AK7, AK11) ile izoterm modellerini ve
MM adsorpsiyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanildi (Agarwal et al., 2014; Pezoti et al.,
2016).

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde ve tek
tabakali olarak gergeklestigini varsayar. Aym: zamanda Langmuir, biitin aktif
noktalarin adsorplanacak molekiillere karsi ayni enerji ve esit ilgiye (afinite) sahip
olduklarin1 da kabul eder (Agarwal et al., 2014). Bu modelin dogrusal formiilasyonu
denklem 11’de verilmistir.

C, 1 1

— = + Ce (21)
qe Qmax KL Qmax

Burada Qmax, adsorbanin (mg/g) tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi K ise
Langmuir adsorpsiyon sabitidir (L/mg). Denklemde ge adsorban tarafindan adsorbe
edilen MB miktaridir (mg/g). Ce, denge zamaninda ¢ozeltideki MB’nin denge

(mg/L) konsantrasyonudur.
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Sekil 69 Langmuir Izotermleri (a) AK3, (b) AK7, (c) AK11

K,COgs ile aktive edilen aktif karbonlar (AK3, AK7, AK11) i¢in denge verileri
sirastyla korelasyon katsayisi (R%), 0,99, 0,99, 0,98 olarak, gmax ise 416,66-434,78
ve 303,03 mg/g olarak hesaplanmustir.

Freundlich izoterm modeli, adsorban yiizeyin adsorbat molekiilleri tarafindan
¢ok katmanli kaplamasini varsayar (Shayesteh et al., 2017). Bu lineer formiilasyonu

denklem 12 de sunulmustur:
1
Inq, = InK; + ECe (22)

* Kg ve n, sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden Freundlich
sabitleridir.
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Sekil 70 Freundlich Izotermleri a) AK3, b) AK7, ¢) AK11
Hesaplamalarla elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabittleri Cizelge

15’te sunulmustur.

Cizelge 15 AK3, AK7 ve AK11 icin Elde Edilen Langmuir ve Freundlich izoterm
Sabitleri

Langmiur isotherm Freundlich isotherm
Sample (mesh) > >
dm (MY/g) K. (L/mg) R Ke n (I/mg) R
AK3 416,66 0,20 0,99 70,58 1,45 0,98
AK?7 434,78 0,18 0,99 72,29 1,48 0,96
AK11 303,03 0,30 0,99 70,68 1,78 0,94

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin birlikte verildigi Cizelge
15’degerlendirildiginde, Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin (R? 0,99
araliginda oldugu dogrulanabilir. Ug farkli mesh araliginda Freundlich isotherm
korelasyon katsayisinin ise (R?) 0,94-0,98 dir. En yiiksek maksimum adsorpsiyon
kapasitesi AK7 numunesi i¢in 434,78 mg/g iken, en diisitk maksimum adsorpsiyon
kapasitesi AK11 numunesi i¢in 303,03 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
dayanarak, aktif karbon {izerine MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir modelinin daha

uyumlu oldugu bildirilebilir. Ayrica, Langmuir modeline uyumluluk nedeniyle
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adsorpsiyonun ¢ farkli mesh araliginda tek katman olarak gerceklestigi

dogrulanabilir.

8. Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in deneysel ¢alismadan elde edilen veriler
sozde 1. dereceden ve sozde 2. dereceden denklemi ile analiz edilmistir. Findik
kabugundan, Kimyasal aktivasyon i¢in K,COj3 kullanilarak iiretilen aktif karbonlar
ile 50, 70 ve 150 mesh araliginda 100 mg/L baslangic MM konsantrasyonunda 25
°C’de, 0,1 g/L adsorban dozu ile kinetik ¢aligsmalar yapilmistir. S6zde 1. dereceden
kinetik model formiil (23)’te tanimlanmistir (Kilic et al., 2011).

log(qe — q¢) = log(ge) — (23)

1
2,303 ‘
Formiilde, ge (mg/g) ve gt (mg/g), denge siiresinde ve herhangi bir t zamaninda
adsorbat miktarina, k1 (min™) ise hiz sabitine karsilik gelir. k1 ve ge degerleri, In

(ge-qt) ve t grafiginin egim-kesme noktas1 formuyla hesaplanir.

100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ti¢ farkli mesh araligindaki aktif
karbon igin pseudo 1. derece ile elde edilen kinetik veriler Sekil 71 ve Cizelge 16’da

gosterilmistir. Bu degiskenler arasindaki R? degeri 0,90-0,95 araliginda bulunmustur.

4
50 mesh 70 mesh 150 mesh
3 |
y=-0,0237x+3,1808
R?=0,9493

2 -
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Sekil 71 AK3, AK7, AK11 iizerine MM adsorpsiyonu igin elde edilen sézde 1.
derece kinetik modelleme sonuglari (Baslangic MM konsantrasyonu: 100 mg/L,
adsorban dozu: 0,19/100 mL, pH: 8, sicaklik: 298K).

Aktif karbon ornekleri iizerine MM adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi,

sozde 2. derece model formiilii (24) ile hesaplandi (Demiral and Giindiizoglu, 2010).
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Sekil 72 Aktif Karbonlar Uzerine MM Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen Sozde 2.
Derece Kinetik Sonuglar (Baslangic MM konsantrasyonu: 100 mg/L, adsorban dozu:
0,19/100 mL, pH: 8, sicaklik: 298K).

Farkli mesh araliklarindan tretilen aktif karbonlardan (AK3, AK7, AK11) elde

edilen kinetik sonuglar asagidaki gibi Cizelge 16’da sunulmustur.

Cizelge 16 Sozde 1. ve 2. Derece Kinetik Modellere Dayali Olarak Belirlenen
Kinetik Sonuglar

Soézde 1. derece Soézde 2. derece

mesh Oe exp kl, min_1 Qecal(mg-g-l) R2 I(2 (g-mgl-min»l) Oecal (mg-g-l) R2
50 97.095 0.023 24.065 0.95 0.24 102.04 0.99
70 99.295  0.024 26.493 0.95 0.25 99.00 0.99
150 97.50 0.063 44.106 0.90 0.29 100.00 0.99

Cizelge 16’de adsorpsiyon islemi, Qeexp V€ Oecar arasindaki farktan ve
korelasyon katsayist degerinin 1’e yakin olmamasindan dolay1 s6zde 1. mertebe hiz
gereksinimlerine uymamaktadir (Vimalkumar et al., 2018). Ote yandan sdzde 2.
derece kinetik model ile ¢ok yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmistir. Ayrica
deneysel verilerden elde edilen ve teorik olarak hesaplanan ge degerleri birbirine ¢ok

yakindir.

Bu sonuglara gore findik kabuklarindan iiretilen aktif karbonlarin K,COs ile

renklendirici adsorpsiyonunun soézde 2. mertebeden oldugu rapor edilebilir.
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Literatiirde de benzer sonuglar bulunmaktadir (Vimalkumar et al., 2018; Dao and Le
Luu 2020).

9. Sonuc ve Oneriler

Findik kabugunun hammade olarak kullanildigi bu c¢alismada, elde edilen
sonuglar findik kabugunun aktif karbon iiretiminde iyi bir onciill madde oldugunu
gosterdi. Aktif karbon iiretiminde hammaddenin boyutlandirilmasinin aktif karban
kalite parametrelerini nasil etkiledigi incelendi ve sonuglar; gézenekliligin, BET
yiizey alaninin, sabit karbon miktar1 ve nem oraninda mesh boyutu arttikca artis
oldugunu gosterdi. Diger yandan mesh boyutu yiikseldik¢e aktif karmon veriminde

diisme oldugu gozlendi.

Bu arastirmada aktif karbon iretiminde dort farkli aktivasyon ajani (ZnCly,
H.PO4, K;CO3, KOH) kullanilmis ve literatiirle desteklendigi gibi en yiiksek BET
yiizey alam1 1506 m?/g olarak ZnCly ile yapilan kimyasal aktivasyon yontemiyle AK9
da kaydedilmistir. ZnCl,’ii takiben en yiiksey yiizey alam 1278 m?/g ile AK6’da
H,POy ile yapilan kimyasal aktivasyonla elde edilirken, 885 m?/g BET vyiizey alaniyla
AK12 ise KOH ile yapilan aktivasyonla elde edilmistir. Bu ¢alismada yiizey alani
664 m?/g olan AK7 ise K,COj ile yapilan ¢alismadan elde edildi. Calismda tipik bal
petegi goriinimiinde gbzenek dagilimi ve mikro gézenek boyutuyla en yiiksek aktif
karbonlar K;COs ile yapilan c¢aligmadan elde edilsede en diisiik yiizey alni yine
K,COs ile yapilan 50 mesh boyutundaki AK3 i¢in 334 m?/g olarak belirlendi.

Yapilan ¢alismanin bir diger parametresi ise kullanilan kimyasal aktivasyon
ajanlarmin hammadde ile karistirilan oranlarininin karsilagtirilmas: yapildi. Bu
amagla li¢ boyutta 6giitilmis (50, 70, 150 mesh) findik kabuklari, ZnCl; i¢in 1:1,
1:2, 1:3, 1:4 olmak iizere 4 farkli oranda, KOH igin 1:1, 1:2, 1:3 olmak iizere 3 farkli
oranda, H3PQO, i¢in 1:1, 1:2, 1:3 olmak tizere 3 farkli oranda ve K,COsigin 1:1, 1:2,
1:3 olmak tizere 3 farkli oranda karistirildi. Toplamda her mesh boyutu i¢in 13 adet

olmak tizere 39 farkli numune hazirlandi.

Sonuglar incelendiginde kimyasal aktivasyon ajaninin hammadde ile olan
oraninin aktif karbon BET yiizey alanin1 ve gozenekliligini etkiledigini gosterdi. Bu
calismada ZnCl,, H,PO4, K,CO3 ve KOH ile yapilan kimyasal aktivasyon ve iig
farklt mesh aralig i¢cin en BET yiizey alan1 en yiiksek ¢ikan numune (SBET 1506
m?/g) ZnCl, ile 1:2 oraminda yapilan 150 mesh boyutundaki findik kabuklarindan
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elde edildi. Mesh boyutu arttik¢a pargacik boyutu diismekte ve daha kiigiik parcacik
boyutu ise kimyasal ajanin hammaddeye iyi empreyne olmasini saglamaktadir. Buda
yapidaki ¢arlasmayi etkilemekte ve gézenek boyutunu ve yiizey alanini etkilemektdir
(Blanco et al., 1997).

Ayrica parcacik boyutu, 1sinin biyokiitleye aktarilma hizin1 kontrol edebildigi
icin karbonizasyonda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir faktor olarak belirlendi. Bu
bakimdan calismada pargacik boyutunun diismesiyle, giris biyokiitlesinin yiizeyi ile
¢ekirdegi arasindaki mesafe azalmis, bu da sicaktan soguga hizli 1s1 akisi
gerceklestmis ve aktif karbon yiizey alani ve gbézenek yapisini etkilemis ve diger
aragtirmalarla paralellik gostermistir (Sari et al., 2022).

Arastirmada karbonizasyon sicakligi i¢in 700 ve 800 °C olarak iki farkli
sicaklik tercih edilmis ve sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Puziy et
al., 2008).

Elde edilen 39 farkli numunenin 6ncelikli olarak verim hesaplamasi olmak
tizere MM adsopsiyon miktar1 ve iyot say1 dikkate alinarak her kimyasal ve her mesh
araligindan ornek olacak sekilde 12 numune belirlenmis ve sonraki deneylere bu

orneklerle devam edilmistir.

Belirlenen 12 (AK1, AK2, AK3, AK4, AK5, AK6, AK7, AK8, AK9, AK10,
AK11l ve AK12) numunenin FT-IR, XRD, EDS ve SEM analizleri yapilmis ve
literatiirle karsilastirilarak yorumlanmistir. Sonuglar, findik kabugundan iiretilen aktif
karbonlarin BET yiizey alani, amorf yapisi, %C oranlari, 1000x biiyiitmede SEM
fotograflarindaki tipik gbzenekli yapilariyla literatiirle uyumlu oldugu gortlmistiir
(Altintig et al., 2021; Bal Altuntas et al., 2020; Samiyammal et al., 2022).

Ayrica termodinamik ve Kkinetik calismalar yapilmak iizere iic numune
belirlenmis (AK3, AK7, AK11) ve galismalara devam edilmistir. Metilen mavisinin
adsorpsiyon kinetigi, sozde ikinci dereceden Kkinetik mode ile adsorpsiyonun
kendiliginden olup olmadigin1 tahmin etmek icin termodinamik parametreler
hesaplandi. Deneysel veriler, adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir denge izoterm
denklemi tarafindan iyi tanimlandigin1 ve hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin 298
K’da 454,5 mg/g oldugunu gosterdi.

143



D.11. Boliim

Aktif Karbonlarin Nanopartikiiler Giimiis ile Kaplanmasi
1. Giris
Nanopartikiiler giimiis (NPAQ), giimiisiin farkli tekniklerle nano boyuta
indirilmesi ile elde edilir. Amag¢ glimiisiin antimikrobiyal etkisini arttirarak bakteri,
mantar ve viriisler tizerindeki etkisini daha da etkinlestirmektir (Schodek et al.,
2009).

Bu ¢alismada birinci boliimde iiretilen ve karakterizasyon caligsmalar1 yapilan
12 aktif karbon numunesi igerisinden se¢imi yapilan 4 farkli aktif karbona (AK1,
AK7, AK8, AK10) nanopartikiiler giimiis empreyne edilerek antimikrobiyal 6zellik
kazanmasi saglandi. Bu baglamda NPAgQ baglanmis aktif karbonlar bir dizi analizden
gecirilerek  karakterizasyon c¢alismalart yapildi ve gergeklestirilen ¢alisma

dogrulandi.

2. Boliim Yontem
Calismada AK1, AK7, AK8 ve AK10 igin 6ncelikle antimikrobiyal etkinin

kazanilmas1 ve yapiya baglanan NPAg’iin karakterizasyon calismalartyla

numunelerdeki varlig: tespit edildi.

3. Nanopartikiiler Giimiisiin Sentezlenmesi

Nanaopartikiiler glimiis olusturmak i¢in oncii olarak giimis nitrat (AgNO3)
kullanildi. Kat1 giimiis nitrat agirlikga %25 NHg ile iki farkli konsantrasyonda (0,5 ve
1 g) 100 mL olarak karistirildi. Karisim 60 dakika boyunca oda sicakliginda (298 K)
manyetik bir karistiricidda 150 rpm hizla, homojen bir karigim olacak sekilde
karistirildi. Elde edilen biamingtimiis nitrat (JAg(NH3)2]NOs) ¢ozeltisi aliiminyum
folyolarla kaplanmis 11k sizdirmaz cam siselerde muhafaza edildi. Cozelti pH’s1
HNOj; ¢ozeltisi ile pH 9,0 olmak iizere ayarlandi (Altintig ve Kirkil, 2016).
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Sekil 73 Farkli Oranlarda (0,59 ve 1g) Hazirlanmis Biamingiimiis Nitrat
([Ag(NH3),]NO3) Karigimlari
4. Nanopartikiiler Giimiisiin Aktif Karbona Empeyrne Edilmesi
Findik kabugunun gesitli kimyasallarla aktive edilmesi sonucu elde edilen
aktivitesi en yiiksek 4 farkli aktif karbon 6rnegi bire bir olmak tizere (19 :1g) sodyum
aljinat (Sigma Aldrich) ile 60 dakika oda sicakliginda 200 rpm hizda manyetik
karistiricida karistirilarak aktive edildi.

Sekil 74 Aktif Karbon ve NPAg’iin U¢ Boyunlu Cam Balonda Manyetik
Karistiricida Karistirilmasi
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Sekil 74’te goriildigii gibi 151k sizdirmaz sekilde aliiminyum folyo ile sarilmis
tic boyunlu cam balonda elde edilen sodyum alginat ve aktif karbon karisimi ile
hazirlanmis biamingiimiis nitrat ¢ozeltisi birbiriyle ayn1 anda karistirilirken bir diger
boyundan ise hidrazin monohidrat bir damlalik yardimiyla yeteri kadar damlatildi.
Bu calisma azot gaz akisi altinda (200 dak/mL) inert atmosfer altinda gergeklestirildi.
Karisim azot gaz akis1 devam ederken 4 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirilmaya devam edildi. Daha sonra elde edilen karisimlar siiziildii ve 6nce
etanol ile daha sonra saf su ile yikanarak 60 °C’de 12 saat etiivde kurumasi saglandi
(Yang ve ark., 2009). Yapilan bu islem, giimiis metali igerisindeki Ag * iyonlarmin
hidrazin monohidratin indirgeyici olarak kullaniimasiyla Ag° iyonlarina indirgenmesi
Ornegidir.

Bu calismada kullanilan giimiis nitrat ¢6zeltisinin miktarina gore (0,5 ve 1Q)
elde edilen 8 farkli aktif karbon numunesi 1sik sizdirmaz saklama kaplarinda

numaralamdirilarak daha sonraki ¢alismalar i¢in stok edildi.

5. Nanopartikiiler Giimiis Kaph Aktif Karbonlarin Karakterizasyon
Cahismalan

Uretilen NPAgAK ’lar igin yapiya eklenen nanogiimiisiin varligini 1spatlamak

icin ¢esitli karakterizasyon ¢aligsmalari gergeklestirildi.

a. NPAgAK’larin metilen mavisi ve iyot adsorpsiyon ¢alismalari
Karakterizasyon caligmalar1 yapilmak tizere belirlenen 8 farkli NPAgAK’nun
metilen mavisi adsorbsiyon 6l¢iimleri Shimadzu UV-2600 marka UV cihazinda, 665

nm dalga boyunda asagida belirtilen prosediir izlenerek yapildi.

Hazirlanan 100 ppm metilen mavisi stok ¢ozeltisinden alinan 100 mL’lik
miktar 250 ml bir erlen igerisine konuldu ve tartimi yapilan 0,02 gr aktif karbon
erlendeki metilen mavisi tzerine eklendi. Hazirlanan numuneler 6 saat oda
sicakliginda 200 rpm calkalama hiziyla ¢alkalamali inkibatorde bekletildi. Karisim
0,45 um nitroseliilloz membrandan siiziildii ve siiziintii dlgtimleri UV cihazinda
gerceklestirildi. Metilen mavisi sayist 13 numarali formiille hesaplandi (Raposo et
al., 2009; Aluntig ve Soydan, 2018).

Iyot sayis1 analizi asagidaki prosediir izlenerek gergeklestirildi. Once 250 mL
cam erlen igerisine 0,2 g aktif karbon konularak tizerine 40 mL 0,1 N standart iyot

¢ozeltisi (12,700 g iyot ve 19,100 g potasyum iyodiir toplam 1 L suda ¢oziildii) ilave
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edildi ve ¢alkalamali inkibatérde oda sicakliginda 200 rpm hizda bir saat ¢alkalandi.
Karisim 0,45 um  nitroselilloz  membrandan  siiziildiikten sonra ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan iyot miktar1 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat ile tire edildi.
Ayrica islem 6ncesi 40 mL iyot ¢ozeltisi alinarak, 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat
cozeltisi ile titre edilerek sarfiyat kor olarak kaydedildi (ASTM D4607-94. 1999).
Iyot sayis1 14,15 ve 16 numarali formiillerle hesaplandu.

b. NPAgAK’larin yiizey fonksiyonel gruplan (FT-IR) cahsmalar:
NPAgAK’larin FT-IR spektrumlar1 Sakarya Universitesi Enstriimantal
laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spektrum Two marka cihaz ile 4000-400 cm™

dalga sayisi arasinda 6l¢iildii.

c. NPAgAK’larin SEM goriintiileme ve EDS analizi

NPAgAK lara ait SEM/EDS goriintiileri Sakarya Universitesi Metaliirji ve
Malzeme Miihendisliginde bulunan Jeol JSM-6060LV marka cihaz kullanilarak
gerceklestirildi. Yiizey morfolojisi ¢alismalri dogrultusunda ¢ekilen goriintiiler 20
kV’de yiiksek vakum altinda, 1.000x, 3000x ve 5000x zoom ve 50 um -200 nm
¢oOziiniirlik arasinda fotograflandi. Cekilen fotograflardan adsorbanlarin yiizey
sekilleri ve gozenek olusumlar1 birbirleriyle karsilastirilarak incelendi. Numunelere
ait EDS grafikleri ise numunenin taranan goriintii alanindan belirli bir noktaya

odaklanilarak belirlenen noktanin analizi ile gergeklesti.

d. NPAgAK’larin XRD analizi

NPAgAK lara ait XRD gériintiileme islemi Sakarya Universitesi Metaliirji ve
Malzeme Miihendisliginde bulunan, Rigaku model X-Ray difraktometre (XRD)
kullanildi. Calismalar 10-80°26 ag1 araliginda alindi.

e. NPAgAK’larim BET analizi
NPAgAK’lara ait BET analizi, indnii Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisliginde, Tristar 3000 Micromeritics markali BET cihazi ile 6lgiildi.

6. NPAgAK ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

a. Adsorpsiyon denge ¢calismalari
Adsorpsiyon izotermi belirlemeleri, MM i¢in AK ve NPAgAK’nun

adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek icin gergeklestirilmistir. Baglangig
konsantrasyonu 50 mg/L ila 300 mg/L arasinda degisen 100 mL MM soliisyona 0,1 g
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AK10, NPAgAK2 ve NPAgAKG eklenmistir. Karigim, adsorpsiyon igin 200 rpm’de
6 saat 298 K sicaklikta karigtirildi. Numunelerin adsorpsiyon o6zellikleri, Langmuir
ve Freundlich modellerini i¢eren izoterm modelleri uygulanarak arastirildi. Langmuir
ve Freundlich izotermleri, belirli bir sicaklik altinda adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorbat denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi incelemek i¢in kullanilmistir (Wu,
2007; Elhadiri et al., 2020). Karigimlar, mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve
stipernatant fazlar 665 nm’de bir UV-vis spektrofotometre cihazi ile dengedeki MM
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in analiz edilmistir. Langmuir izoterminin lineer
korelasyonu denklem (25)’te verilmistir.

Ce _ 1 i
q_e N aAmKL + dm Ce (25)

Ce, adsorpsiyonun ardindan ¢o6zeltideki MB konsantrasyonu (mg/L), qe,
adsorban iizerine adsorbe edilen miktardir (mg/g), KL, izoterm katsayisidir (mg/L),
gmax (mg/g) ise adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.

IV. 1l. Boliim Bulgular

Bu boliimde 1. Boliimde iiretilen 12 aktif karbon igerisinden segilen 4 farkli
aktif karbona (AK1,AK7,AK8,AK10) iki farkli oranda (0,5 ve 1 g) AgNO; ilave
edilerek 8 farkli numune (NPAgAK1l. NPAgAK2, NPAgAK3, NPAgAKA4,
NPAQAKS5, NPAgAK6, NPAgAK7, NPAgAKS8) elde edildi ve elde edilen

numunelerin karakterizasyon galigsmalar1 gergeklestirilip sonuglar analiz edildi.

Elde edilen NPAgAK’larin AgNO3 oranlar1 ve numunelerin sembolleri Cizelge
17°de verildi.

Cizelge 17 NPAQ/AK Karisgimlarinda NPAg Miktaralar: ve sembolleri

buyl\fflﬂgu Kr;]rgélzséal Oran NPAg miktari Ng(;Ar\r?b'(A)\lK AK sembol
50 ZnCl, 1:4 0549 NPAgAK1 AK1
150 H,PO, 1:1 0549 NPAgAK?2 AK10
70 K,CO3 1:2 05¢g NPAgAK3 AK?7
70 KOH 1:3 0549 NPAgAK4 AKS
50 ZnCl, 1:4 1g NPAgAKS5 AK1
150 HPO4 11 1g NPAgAKG AK10
70 K,CO3 1:2 1g NPAgAK?7 AK?7
70 KOH 1:3 1g NPAgAKS AK8
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1. Nanopartikiiler Giimiis Kaph Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

a. NPAgAK’larmm metilen mavisi ve iyot adsorpsiyon sonuglari
NPAg baglanan 8 farkli numunenin karakterizasyon ¢alismalari ¢ergevesinde
adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek tiizere yapilan iyot ve metilen mavisi

adsorpsiyonu sonuglar1 Cizelge 18’deki gibidir.

Cizelge 18 NPAgAK ’larin Sget Yiizey Alani, Metilen Mavisi ve lyot Sayisi

NPAg NPAg NPAg NPAg NPAg NPAg NPAg NPAg
AKI  AK2  AK3  AK4 AK5  AK6  AK7  AKS

AK Sperm?/g 1334 1208 644 504 1334 1208 644 504

NPAgAKSy:y 1517 1185 380 209 1178 899 339 68
m?/g

AK MMsayist 499 491 480 478 499 491 489 477
mg/g

NPAGAKLMM s 468 443 471 421 402 461 413
sayist mg/g

AK, Iyot sayisi
mg/g
NPAgAK, Iyot
sayist mg/g

1237 1142 682 803 1237 1142 682 803

1022 987 453 421 934 874 412 409

Aktif karbonlar genellikle yogun aromatik gruplara, genis yiizey alanina ve
gbzenek hacmine sahip katilardir. Karbondaki gozenekler, aktivasyondan sonra
ylizey alaninda onemli bir artisa sebep olmaktadir (Mubarak et al., 2022). Yiizey
alan1 ise adsorpsiyon igin kullanilacak aktif karbonlar i¢in en 6nemli 6zelliklerinden
birisidir. Yiizey alaninin biiyiikk olusu adsorplamay: gergeklestirecek olan gézenek
hacminin de biiyiik oldugu anlamimna gelmektedir (Lima vd., 2019; Spessato vd.,
2019). Cizelge 18'de verilen degerler incelendiginde aktif karbonlara ait Sger yiizey
alanlar1 504-1334 m?/g arasinda iken yapiya 0,5 NPAg empreyne edildikten sonra
hazirlanan NPAgAK ’larda Sger yiizey alami 209-1517 m?/g  araliginda, 1g NPAg
emperyne edilenlerde ise 68- 1517m?/g aralizinda oldugu belirlenmistir. Yapiya
eklenen NPAg iyonlarinin yiizey alaninda bir miktar diisiise sebep olmas1 beklenen
sonuctur. Ozellikle yiizey alamindaki diisiis aktif karbonun NPAg iyonlarm
adsorpladiginin kanitidir. Yalnizca bir 6rnekte yiizey alaninda yiikselme gortilmiis ve
buda NPAg iyonlarinin aktif karbona emperyne olmasi sirasinda inert atmosferde
yapilan islemde, yapidaki gézenekliligin arttirdigindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir
(Korkmaz, 2019).
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Iyot sayis1 tayini, aktif karbonlarin kiigiik molekiilleri adsorplama yetenegi ve
gozenekliligin gostergesi olmasi sebebiyle yiizey alan1 hakkinda bilgi vermektedir
(Saka et al., 2022). Calismanin 1. Boliimiinde elde edilen aktif karbonlarin iyot
sayilar1 682-1234 mg/g araligunda iken bu sonuglar 0,59 NPAg emperyne edildikten
sonra NPAgAK’larda 421-1022 mg/g araligina, 1g NPAg emperyne edilenlerde ise
409-934 mg/g araligina gerilemistir. Buda bize NPAg’iin aktif karbona baglandigini
ve gozeneklerde gerilemeye sebep oldugunu gostermektedir. Aymi sekilde MM
sayist aktif karbonlarda 478-499 mg/g araliginda iken 0,59 NPAg emperyne edilen
NPAgAK’larda 443-472 mg/g araligina, 1g NPAg emperyne edilenlerde ise 402-
461mg/g araligina gerilemistir. Buda bize yapiya baglanan giimiisiin gozeneklerde
gerilemeye sebep olmasiyla aktif karbondaki adsorpsiyon miktarinda azalmasina
neden olmustur. Elde edilen iyot sayisi sonuglari, aktif karbon ve NPAg kapli aktif
karbonlarin yiizey alanlariyla paralellik gostermistir. Yiizey alan1 ve sorpsiyon
degerlerindeki artigin literatiirde yapilan galismalarla uyumlu oldugu belirlenmistir

(Benaddi et al., 2000).

Literatiirle karsilastirdigimizda Yang ve arkadaslari, bambu komiiriine giimiis
katilarak hazirlanan giimiis nanokompozitlerin, eklenen giimiis miktar arttikga yiizey
alaninda azalma oldugunu gostermistir (Yang et al., 2009). Zheng ve arkadaslari,
aktif karbon lifleri Gizerinde yaptiklari calismada, yiizey alani azaldik¢a antibakteriyel

etkinin arttigin1 goéstermistir (Zheng et al., 2004).

Sonuglar aktivasyon ajani olalarak segilen ZnCl,, H3PO, K,CO3 ve KOH ile
sentezlenmis aktif karbonlarin NPAg empreyne edilmesi sonucu elde edilen
NPAgAK’larin kirlilikleri adsorbe etme kabiliyetinin yiiksek oldugunu gostermekte
ve aktif karbonun mikrogdzenekliligin eklenen giimiis ile ¢ok fazla degismedigini

gostermektedir.
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b. NPAgAK’larin FT-IR sonuglari
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Sekil 75 NPAgAK1 ve NPAgAKS5’e ait FT-IR Gortintiileri

Sekil 75°te goriillen NPAgAK1 ve NPAgAKS5’e ait grafigin, 1027-1038 cm™,
1557-1600 cm™, 2328-2321 cm™ ve 2950 cm™ olan tepe bantlari, C = C
biikiilmesinin (alken) gerilme titresimi ile iliskili oldugunu gosterirken, amin
gruplar1 (C-N), aromatik karbon-karbon ¢ift baglar1 (C = C), karbondioksit baglar1 (O
= C = 0) ve alkol bag: gibi (O-H, giiglii molekiiller arasi bag) tepe bantlari, giiglii

karbon-karbon ¢ift baglariin (aromatik ve alken bagi) olustugunu dogrulamistir.

2950 cm™, 1557-1600 cm™, ve 1027-1038 cm™ tepe noktalar1 bize Ag+
iyonunun aktif karbonlar1 indirgeme yoluyla birlestirdigini gostermistir (Singh et al.,
2008; Altintig et al., 2016).
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Sekil 76 NPAGAK?2 ve NPAgAKG e ait FT-IR Goriintiileri

Sekil 76’da NPAgAK?2 ve NPAgAKG'nin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.
2947 cm™deki giiglii pikler, hidroksil fonksiyonel gruplarmm gerilme titresimine
baglanmistir. Yapiya baglanan NPAgQ miktar arttikga OH pikinde gerileme olmus ve
buda bize giimiisiin yapidaki nemi uzaklastirdigim gostermektedir. 1558-1545 cm™
'deki tepe noktasi, benzen halkasindaki C=C baglarinin gerilme titresimini temsil
etmektedir. 1023-1036 cm™ bolgesindeki bantlar, alkollere, fenollere, asitlere veya

esterlere atfedilen C-O' nun varligin1 géstermektedir (Hadoun ve digerleri, 2013).
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Sekil 77 NPAGAK3 ve NPAgAKT7’e ait FT-IR Goriintiileri
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Sekil 77°de goriilen pikler alkan gruplari ve karboksilik asit OH gerilmesi
nedeniyle 2667 cm™ 'de karboksilik asitte , 1545-1558 cm™ civarindaki bant, C=0
karbonil gruplarii gosterirken, 1036-1049 cm™ civarindaki pikler ise R-OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir Literatiirde de benzer pikler gézlenmistir (Mbarki
et al., 2019; Jawad et al., 2020). Sekil 77'de goriildiigii gibi, NPAgAK'larde yapiya
eklenen Ag+ iyonlar1 nedeniyle OH ve bazi diger piklerin kaybolmustur.
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Sekil 78 NPAgAK4 ve NPAgAKS’e ait FT-IR Gortintiileri

1. Bolimde findik kabugunun FT-IR spektrumu incelendiginde; iginde
hidroksil grubunun varligini dogrulayan OH gerilme titresiminden dolayr 3400 cm™
civarinda OH grubuna bagl olarak genis tepe noktasinda goriilen bu piklerin, Sekil
78’de yaptya NPAg eklendikten sonra elde edilen NPAgAK4 ve 8’in
nanokompozitlerin olusumundan sonra 2954 cm™e kaymustir. Zirvenin kaymasi
nanokompozitlerin olusumunda OH grubunun katilimini agik¢a gdstermistir. Pikler
1595 cm™, NH (biikiilme), 1180 cm™ ise, karboksilik asit icindeki CO, alkoller,

fenoller ve CO (birincil alkol) nedeniyle olmustur.

c. NPAgAK’larin SEM goriintiileri ve EDS sonuclari

SEM analizi, incelenmekte olan maddelerin yiizey morfolojisi hakkinda
detayli bilgi vermektedir. Bu ¢alismada dort farkli aktif karbona iki farkli miktarda
empreyne edilen NPAg sonucu elde edilen 8 farkli NPAgAK’larin SEM ve EDS

analizleri Sekil 79-85°te ayr1 ayr1 verildi.
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a Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 131.75 7.257 | 58.878 | wt.%
o Ka 9.10 1.907 | 6.246 wt.%
Cl | Ka 42.23 4.108 | 7.870 wt.%
Ag | La 49.06 4.428 | 27.006 | wt.%
100.000 | wt.%
fic o
€1 AMﬁA:
Y %
L [Cosor=11365keV lot D =Pulll Pohn
=771 Window 0.005 - 40 955= 7059 ae.
b Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 115.87 6.806 | 50.523 | wt.%
@) Ka 13.98 2.364 | 13.139 | wt.%
Ag | La 37.83 3.889 | 36.338 | wt.%
100.000 | wt.%
Aghg
-
gf L
: & - N [Cusor=' el e g (e ™
A §EI SEE Window 0.005 - 40.955= 7392 at.
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Sekil 79 a) NPAgAK1, b) NPAgAKS5’in 1000 Biiyiitmede SEM ve EDS
Goriintiileri

Kimyasal aktivasyonu ZnCl, ile 1:4 oraninda gerceklestirilen 50 mesh
boyutundaki AK1’e iki farkli miktarda (0,5-1g) NPAg empreyne edilerek elde edilen
NPAgAK1 ve NPAgAKS icin  Sekil 79°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde
glimiis pargalarmin aktif karbonun yiizeyinde parlak ve net goriiliir sekilde dagildig:
goriilmektedir. a) NPAgAKl’de 0,5 g NPAg
eklendiginden dolayr daha az, b) NPAgAKS5’de ise 1g NPAgQ yapiya empreyne
edildigi
AK’larin

Goriintiiler kiyaslandiginda,
icin giimiis iyonlar1 daha fazla parlaklikta goriilmektedir. Elde ettigimiz

gozenekli yapida olmalar1 ve yiiksek yiizey alanina sahip olmalari
nedeniyle giimiisiide yiiksek oranda bagladig1 goriilmekte ve bu sonuglar beklendigi

gibi diger arastirmacilarin bulgulariyla uyumludur (Islam et al., 2021).

Numunelerin EDS analizleri 1000x biiyiitmede karsilastirilarak incelendiginde
AK1’de karbon oran1 %81 iken NPAgAK1’de %58 ve NPAgAKS5’de ise %50’ye
diismiistiir. Bunun nedeni yapiya baglanan Ag+ iyonlarinin artisidir. Yapida bulunan
giimiis oranmin yiizeye tutulan giimiis miktar1 arttik¢a sayisal olarak arttigida

gorilmektedir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C Ka 49.59 4.453 | 33.880 | wt.%

o Ka 15.82 2.515 | 9.747 wt.%

P Ka 64.27 5.070 | 14.735 wt.%

Ag | La 57.37 4.790 | 41.638 wt.%

100.000 | wt.%

Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

79.13 5624 | 31408 | wt.%
15.99 2.528 | 6.242 wt.%
5.42 1472 | 0.862 wi.%
57.75 4.805 | 9.621 wit.%

102.06 6.388 | 51.868 wi.%
100.000 | wt.%

Sekil 80 a) NPAgAK2 b) NPAgAK6 nin 1000 Biiylitmede SEM ve EDS
Goruntuleri

Sekil 80°de kimyasal aktivasyonu H,POy ile 1:1 oraninda gergeklestirilen 150
mesh boyutundaki AK10’a iki farkli miktarda (0,5-1g) NPAg empreyne edilerek elde
edilen  NPAgAK2 ve NPAgAK6’'nin  SEM gorintiileri incelendiginde aktif
karbona baglanmis olan yiizeydeki glimiis iyonlar1 net bir sekilde goriilmektedir. Bu
caligmada yapiya baglanan en fazla giimiis iyonu orant NPAgAK6’da gozlenmistir.
Bu da adsorbanin gozenek yapisiin Ag” iyonlarmi adsorplamak icin uygun oldugu
bulundu. EDS analizleri 1000x biiyiitmede sayisal olarak incelendigin de yapiya
giimiis baglanmadan 6nce AK10’da karbon orani %80 iken NPAgAK2’de %33,
NPAgAK6’da %31°e diigmiistiir. Ayrica Sekil: 80’de a)’da yapiya baglanan NPAgQ
oran1 %41 iken b)’de %51’e yiikselmistir. Buda yapilan ¢alismanin hem SEM hem
EDS analizlerinin  birbirini  dogruladiginin ~ kanitlamistir.  Cikan  sonuglar
kiyaslandiginda H,PO, ile kimyasal aktivasyonu gerceklesen aktif karbonlarin NPAg
iyonlarin1 baglamada en iyi numune oldugunu Soliman ve arkadaslar1 (2022)’de

yaptiklar1 ¢alismayla desteklemistir (Soliman et al., 2022).
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a Elt. | Line | Intensity | Exrror | Conc Units
(¢/s) 2-sig

C Ka 137.06 7.403 | 54.005 | wt%

O Ka 20.21 2843 | 17554 | wt%

Si Ka 5.39 1.469 | 1.341 Wi.%

Ag | La 33.63 3.667 | 27.100 | wt%

100.000 | wit.%

Jreie

4z
4z . Azag
4z . Ak
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jewsor=" "sp " "y e el e
=630 Window 0.003 - 40.935= 6204 ae.

4, 10.
. L T R

b Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
C Ka 129.09 7.184 | 47.615 | wt.%
8] Ka 10.12 2.011 | 7.512 wt.%
Ag | La 55.17 4.697 | 44.873 | wt.%
100.000 | wt.%

Sekil 81 a) NPAgAKS, b) NPAgAK7’nin 1000 Biiyiitmede SEM ve EDS
Goruntileri

Kimyasal aktivasyonu K;CO; ile 1:2 oraninda gergeklestirilen 70 mesh
boyutundaki AK7’ye 0,5 g NPAg empreyne edilerek NPAgAK3 ve 1g NPAg
empreyne edilerek ise NPAgAK7 elde edilmistir. Sekil 82°de SEM goriintiileri ve
EDS goriintiileri verilen nanaokompozitler incelendiginde tipik petek goriintiide
gozenekli aktif karbon yapisi dikkat ¢cekmektedir. NPAg baglanmadan énce AK7’de
yine aym sekilde gozenekli yapi oldukca dikkat c¢ekiciydi ve giimiis iyonlanrinin
empreyne edilmesiyle dahi yapidaki gozenek sekli degismemistir. Yiizey morfolojisi
incelendiginde NPAg iyonlarinin varligi parlak goriintiilerle teyit edilmistir. 12000
biiylitmede EDS analizleri incelendiginde, yapiya eklenen NPAg orani a)’da %27
iken b)’de %44’e yiikselmistir. Yapiya epreyne olan NPAg iki katina ¢ikarilsada
baglanan miktar tam iki katina ¢ikmamistir. Bu bize deneylerde bir miktar NPAg’iin
baglanmadan yikama esnasinda yapidan uzaklastigimi gostermektedir (Rengga et al.,
2017).
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Sekil 82 NPAgAK3’iin 3000x Biiyiitmede EDS Haritalama Goriintiileri a) Aktif
karbon b) Yapidaki karbon, ¢) Yapidaki oksijen ve d) Yapidaki giimiis

Haritalandirma yontemi ile incelemesi yapilarin elementel igeriginin fotograf
tizerinde dagilimi izlenebilmektedir. NPAgAK3’in 3000x biylitmede EDS
haritalama fotografi verilen Sekil 22 incelendiginde, yapidaki karbon, oksijen ve

glimiigiin ayr1 ayr1 varligi net bir sekilde kanitlanmistir.
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b Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C Ka 151.69 7.787 | 61.040 wt.%

o Ka 22.44 2.995 | 23.383 wt.%

Si Ka 6.91 1.662 | 1.661 wt.%

Ag | La 17.32 2.631 | 13.917 wt.%

100.000 | wt.%

Ag s Az Aoag Ag
i £ fohs Aghs.

T T T T T T
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(=032 Wndow 0.005 - 40.955= 6666 o

Elt. | Line | Intensi Error | Conc Units.
b Elt, | Line | Intemsity | Exvor | Conc Units.
(c/s) 2-sig
C Ka 144.15 7.590 | 53.493 Wt.%
@] Ka 20.42 2.856 | 17.405 Wi.%
Si Ka 0.71 0.533 | 0.179 Wwt.%
Ag | La 35.74 3.779 | 28.922 wt.%
100.000 | wt.%
e
Az Az,
Az 51 Az Ag
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Sekil 83 a) NPAgAK4, b) NPAgAKS’in 1000x Biiylitmede SEM ve EDS

Goruntuleri

Sekil 84’te NPAgAK4 ve NPAgAKS’e ait SEM fotograflart ve EDS analizi
goriilmektedir. KOH ile kimyasal aktivasyonu gergeklestirilmis olan AK8’¢ iki farkli
miktarda (0,5-1g) NPAg empreyne edilmesiyle elde edilen NPAgAK4 ve
NPAgAKS8’e ait SEM fotograflart degerlendirildiginde, yapida gézenekler belirgin
bir sekilde goriilmektedir.

Bu fotograflar incelendiginde, yapiya eklenen NPAQ miktari artikga yiizeydeKi
beyazliklarinda gittikge arttigi goriilmektedir. Dort saatlik empreyne siiresine sahip
aktif karbonun giimiisii adsorbe ettigi gortintiilerden agikga goriilmektedir. Baslangig
maddesi findik kabugu olan AK8’in gozenekli bir yapiya sahip olmasi ve yiizey
alaninin yiiksek olmasi nedeniyle giimiisii yiiksek oranda bagladigi goriilmektedir.
Benzer sonuglar literatiirde de bildirilmistir (Chen et al., 2005; Rengga et al., 2013).
EDS analiz sonuglarina bakildiginda eklenen NPAg miktarmm 0.5 den 1.0 g’ma
ciktiginda % giimiis miktarininda arttigi, buna bagh olarak yapidaki %C miktarinin
ise %61 den %53 geriledigi goriilmektedir.
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d. NPAgAK’larin XRD analiz sonuglari

XRD analizi ile inorganik maddelerin yapisindaki bilesim hakkinda 6nemli
veriler elde edilir. Yapilan analizlerler sonucu, ti¢ farkli mesh araligindaki findik
kabugunun farkli kimyasal ajanlarin (ZnCl,,H,PO3,K,CO3,KOH) farkli oranlarda
(1:4, 1:1,1:2, 1:3) katilmasiyla elde edilmis 12 aktif karbon igerisinden segilen 4
farkli aktif karbona (AK1,AK7,AK8,AK10) iki farkli oranda (0.5 ve 1 @)
emdirilmesiyle elde edilen 8 farkli numunenin (NPAgAK1. NPAgAK2, NPAgAKS3,
NPAgAK4, NPAgAKS, NPAgAKSG, NPAgAK?7, NPAgAKS) XRD goriintiileri her

iki oran i¢in karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 84 NPAgAK1 ve NPAGAKS’in XRD Sonuglari

Sekil 85’de verilen NPAgAKL1 ve NPAgAKS5’in XRD analizi sonucuglari
incelendiginde 2 © derecesinde 38°, 43°, 64°, 77° ve 81° 'de keskin pikler
goriilmektedir. Analiz sonucu elde edilen bu pikler (111), (200), (220), (311), (222)
koordinatlarindaki yiizey merkezli metalik giimiige aittir. XRD sonuglarinda yapida
herhangi bir gimiis oksit pikine rastlanmamistir ve sonuglar literatiirle
desteklenmistir (Sang et al., 2016; Karadirek et al., 2019). Giimiis eklendikten sonra,
aktif karbonlarin amorf olan yapisi kristal bir yapiya dontismiis ve bu doniigim

piklerin keskinligi ile agik¢a goriilmiistiir.
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Sekil 85 NPAgAK2 ve NPAgAKG’in XRD Sonuglari

Sekil 86°da verilen NPAgAK?2 ve NPAgAK6’in XRD sonuglari incelendiginde
2 © derecesinde 38,42°; 43,42°;, 64,66°;, 77,51° ve 81,8° 'de keskin pikler elde
edilmistir. Analiz sonucu elde edilen bu pikler (111), (200), (220), (311), (222)
koordinatlarindaki yiizey merkezli metalik giimiise aittir (Singh et al., 2014). Analizi
yapilan adsorbanin igerisinde giimiis oldugunu XRD sonucu elde edelen pikler
desteklemistir. NPAg ilavesiyle birlikte aktif karbonlarin tipik amorf yapis1 kristal bir
yaptya doniismiistiir. Ayrica aktif karbonlara baglanan iki farkli orandaki (0,5-19)
NPAg miktarinin artmasi ile elde edilen piklerdede giimiisiin karakteristik piklerinin
siddetindeki artis desteklemistir (Van et al., 2018).
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Sekil 86 NPAGAK3 ve NPAGAK7’in XRD Sonuglari

Sekil 87°de kimyasal aktivasyon ajani olarak K,CO3 kullanilan ve iki farkli
miktarda (0,5-1g) NPAg empreyne edilen NPAgAK3 ve NPAgAK7’in XRD
goriintiileri iist liste ¢akisarak islem basamaklarinin dogrulugunu 1spatlamis ve pikler

tipik Ag+ iyonunun varligini ispatlamistir.
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Sekil 87 NPAgAK4 ve NPAgAKS’in XRD Sonuglari

Sekil 88°de kimyasal aktivasyon ajani olarak KOH kullanilan AK8’e iki farkli
miktarda (0,5-1g) NPAg empreyne edilerek elde edilen NPAgAK3 ve NPAgAKT7’in
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XRD goriintiileri verilmistir. Aktif karbonun amorf oldugu diisiintiliirse sekilde

goriilen tepe noktalari tipik Ag+ iyonu varligina isaret etmektedir.

Genel anlamda aktif karbon olusumunda kullanilan kimyasal ajanin NPAgAK
sentezinde biiyilk bir 6nem arz etmedigi, piklerin daha ¢ok giimiis varligim

kanitlayan derecelerde goriildiigii saptanmustir.

Bu sonug¢ bize giimiisiin aktif karbona metalik formda baglandigi sonucunu
belirtmektedir. ~ Aktif karbonlara eklenen NPAg miktar1 arttikga giimiisiin
karakteristik tepe noktalarmin yogunlugu da arttigi goriilmektedir. Bu, daha genis
kristallere sahip giimiis parcalarin olustugunu gostermektedir. Cikan XRD sonuglari
EDS ve SEM sonuglart ile parelellik gostermektedir (Sang et al., 2016).

Giimiis iyonlar: reaktif elektronik yapilarindan dolay: oksijen, sulfur ve azot
iceren ¢esitli donor gruplara baglanabilmektedir. Glimiis iyonlarinin baglanabildigi
bu ti¢ bilesim amino, tio, imidazole, fosfat ve karboksilat gruplar seklinde biyolojik
molekiillerde  bulunabilmektedir. Bundan dolay1 giimiis iyonlar1 bakteri
sitoplazmasinda bulunan tiyol gruplar ile reaksiyona girerek enzimleri etkisiz hale
getirip bakterilerin inaktif olmasini saglar. Yapida bulunan giimiis iyonunun
antibakteriyel etkisinin Ag+ konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu 3. béliimde
gerceklestirilen antibiyogram calismalariylada desteklenmis ve literatiirle uyumlu

bulunmustur (Kirmusaoglu ve Cansiz, 2018).

e. NPAgAK’larin BET sonuglari

Aktif karbonlar genellikle yogun aromatik gruplara, genis ylizey alanina ve
gozenek hacmine sahip katilardir. Karbondaki gozenekler, yiizey alaninda aktivasyon

sonrasi onemli bir artisa sebep olmaktadir (Mbark et al., 2022).

Cizelge 19 NPAg eklenmek iizere secgilen AK’larin Sget sonuglart

NPAGKC
NPAGAK t-Plot NPAGAK NF\’/AQAK NF\)/AQAK NPAgAKAverage
Sger (M/Q) Micropore  |t-Plot (m%g) total mjcro pore size (A)
2 (cm’g) | (cm’/g)
(m“/g)
AK1 1334 399,441 933,573 0,846 0,186 25,392
AK10 1208 534.006 674.004 0.610 0.254 20.211
AK7 644 606,844 37,639 0,232 0,292 14,431
AKS8 504 599,517 94,921 0,183 0,299 14,517
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Yiizey alani, adsorpsiyon amaciyla kullanilacak olan aktif karbonlarin 6nemli
Ozelliklerinden birisidir. Yiizey alaninin boyutu, adsorplamayi gerceklestirecek
gbzenek hacminin de biiyiik oldugu anlamina gelir. Bu gézeneklilik, aktif karbonun
etkin kullanimi igin gerekliliktir. Literatiirde ticari olarak kullanilan aktif karbonlarin
yiizey alan1 400-1000 m?/g araliginda olmasina ragmen 6zel amagli iiretimlerde bu

deger asilabilmektedir (Lima et al., 2019; Spessato et al., 2019).

Bu calismada Cizelge 19°da Sger ylizeyeleri verilen 4 farkli aktif karbona
(AK1, AK10, AK7, AK®), iki farkli miktarda (0,5-1g), NPAg iyonlar1 eklenmis ve
tiretilen NPAgAK ’lara ait Sget yiizeyeleri ise Cizelge 19°da paylasiimustir.

Cizelge 19’a bakildiginda farkli kimyasal ajanlarla kimyasal aktivasyon sonucu
elde edilen 4 farkli aktif karbonun (AK1,7,8,10) Sger degerleri 504-1334 m*/g
araliginda kaydedilmis ve bu sonuglar iiretilen aktif karbonlarin ticari aktif karbonla

kiyaslandiginda yiizey alaninin oldukga biiyiik oldugunu gostermistir.

Bu calismada aktif karbona eklenen NPAg iyonlari eklenen aktif karbonun

ylizey alaninda 6nemli bir diisiise Sebep olmamustir.

Cizelge 20 AK ve NPAgAK ’larin Sger Sonuglart

AK NPAGAK NT_??O'?C NPAGAK NPAGAK NPAGAK NPAGAKA

O S (i) T Micronore oy ey one s
NPAgAK1 1334 1517 631,15 886,75 0,7477 0,3057 19,704
NPAgAK?2 1208 1185 444,60 740,31 0,6847 0,2101 23,115
NPAgAK3 644 380 404,02 23,58 0,1669 0,2046 17,555
NPAgAK4 504 209 173,39 36,31 0,0990 0,0836 18,900
NPAgAKS 1334 1178 456,71 721,32 0,6217 0,2159 21,111
NPAgAK6 1208 899 301,85 598,07 0,5576 0,1554 24,787
NPAgAKY7 644 339 333,70 5,53 0,1433 0,1607 16,900
NPAgAKS 504 68 81,68 13,48 0,0232 0,0415 13,626

NPAg empreyne edildikten sonra elde edilen NPAgAK’larin Sger degerleri
Cizelge 20°de verildigi gibi 68-1517m%g araliginda bulunmustur. Aktif karbona
NPAg eklenmesi sonucu yiizey alaninda diisiis olmas1 beklenen bir sonugtur. Ancak
ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu gerceklestirilen numunede yiizey alaninda artis
olmustur. Buda NPAg iyonlariin yapiya empreyne olmasi esnasinda ortamin

sartlarina baglanmistir (Ng et al., 2018).
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Cizelge 20 incelendiginde aktif karbona eklenen giimiis miktar arttik¢a yiizey
alani, mikro gozenek alani, dis ylizey alan1 ve mikro gézenek hacminin azaldigi
goriilmektedir. Makro gozenekler molekiiliin adsorbe edilip aktif karbona
aktarilmasina izin verirken, mezo ve mikro gozenekler adsorpsiyon islemini
gerceklestirir. Mezogozenekler, organik bilesiklerin emilimi ig¢in ¢ok o6nemlidir
(Jiun-Horng et al.,, 2008; Fischer, 2017; Ng et al., 2018; Zhang et al., 2009).

Aktif karbona NPAg iyonlar1 eklendikten sonra gézenek boyutunun arttig
goriilmekte ve gimiis miktarindaki artisg ile tekrar gozenek boyutu diismektedir.
Mezo gozenek boyutundaki artis, boliim 3’te gergeklestirilen antibakteriyel etkideki
artigla da desteklenmistir (Hadoun et al., 2013). Go6zenek genisligi, bu ¢alismada
Cizelge 20°de goriildiigii gibi 13-24 A araligindadir.

Calismada bulunan Sger sonuglari, iyot adsorpsiyonu neticesinde hesaplanan
Iyot sayist sonuglariylada oldukga uyumludur. NPAg eklenmis aktif karbonlarin
gozenek boyutu dikkate alindiginda IUPAC tarafindan yapilan siniflandirmaya goére
13-24 A araliginda gozenek boyutuyla mikro ve mezo gozenek boyutu karsiminda
oldugu goriilmektedir. Ancak K,COjz’in kimyasal ajan olarak kullanildig
NPAgAK3, NPAgAK?7 ve KOH’in kimyasal ajan olarak kullamnildigt NPAgAK4 ve
NPAgAKS’e ait t-Plot m?/g degerleri incelendiginde (sirasiyla 23,5,36 ve 13 m%/g)
degerler, yapidaki tiim gozeneklerin mikro gézenek oldugunu ve mezo gozeneklerin

Ag+ iyonlari tarafindan tamamen kapatildigi gostermektedir.

Feng ve arkadaslari, 2000, aktif karbon lifleri tizerinde yaptiklari ¢alismada,
yiizey alan1 azaldikca antibakteriyel etkinin arttigini gostermistir (Feng et al., 2000).
Yang vearkadaglari, 2009, bambu komiiriine giimiis katilarak hazirlanan giimiis
nanokompozitlerin yiizey alaninin, eklenen giimiis miktar1 arttikca azaldigim

gostermistir (Yang et al., 2009).

Makro gozenekler molekiiliin adsorbe edilip aktif karbona aktarilmasina izin
verirken, mezo ve mikro gozenekler adsorpsiyon islemini gerceklestirir.
Mezogozenekler, organik bilesiklerin emilimi i¢in ¢ok énemlidir (Jiun-Horng et al.,
2008; Fischer et al., 2017; Ng et al., 2018; Zhang et al., 2009). Aktif karbona Ag
eklendikten sonra gézenek boyutunun arttigi, giimiis miktarindaki ve mezo gézenek

boyutundaki artisin ise antibakteriyel etkideki artigsla desteklendigi bilinmektedir
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(Hadoun ve ark., 2013). Calismamizin 3. boliimde elde edilen antibakteriyel etki

literatiirle uyumludur.

2. NPAgAK ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Bu boliimde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarina, 150 mesh boyutunda
H.POg4ile 1:1 kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen (AK10) ve daha sonra 0,5 ve 1g
NPAg empreyne edilmis olan NPAgAK?2 ve NPAgAKG® ile devam edilmistir.

a. Adsorpsiyon denge calismalari sonuclari
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Sekil 88 a) AK10 (b) NPAgAK2 (c) NPAgAK6 Uzerine MM Adsorpsiyonu igin
Langmuir Izoterm Grafikleri

Aktif karbon ve giimiis kaph aktif karbon numuneleri i¢in hesaplanan
korelasyon katsayilari, MM’sinin aktif karbon ve giimiis kapli aktif karbonlar
tarafindan adsorbe edildigini kanitlayan Langmuir izotermi adsorpsiyon modeline en
Iyl sekilde uydugunu gostermektedir. Sekil 88’de sirasiyla korlesyon katsayilari a)
icin (R? = 0.991), b) icin (R?=0.99) ve c) i¢in (R* = 0.989) seklindedir. Bu sonuglar
bize adsorpsiyonun tek tabaka ve homojen sekilde gergeklestigini gostermektedir.

Ayrica tim numunelerin yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri Lineer Langmuir izoterm
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denkleminden hesaplanmistir. Sirasiyla AK2, NPAgAK10 ve NPAQAK®G icin
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (gmax), ise 454.54, 277.77 ve
357.14 ve mg/g’dur.

Freundlich izoterm modeli, adsorban yiizeyinin adsorban molekiiller tarafindan
cok katmanli kaplandigimi varsayar (Mishra et al., 2009). Bu lineer formiilasyon

formiil (26)’da sunulmustur.
Ing, = Ink; + %ce (26)

Formiilde, ge, adsorbanin yiizeyindeki adsorbat denge konsantrasyonuna
(mg/g), Ce, c¢ozeltideki adsorbat (mg/L) anlamma gelir, Kf ve n, Freundlich

sabitlerine karsilik gelir.
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Sekil 89 (a) AK10 (b) NPAgAK?2 (c) NPAgAKG Uzerine MM Adsorpsiyonu Igin
Freundlich zoterm Grafikleri

Hesaplamalarla elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabit degerleri

Cizelge 21°de verilmistir.
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Cizelge 21 AK10, NPAgAK2 ve NPAgAKG® iizerine MM Adsorpsiyon I¢in Izoterm
Parametreleri

Langmuir isotherm Freundlich isotherm
Sample 3 5
dm (MY/g) K¢ (L/mg) R Kr n (I/mg) R
AK10 277,77 0,38 0,99 84,17 2,84 0,87
NPAgAK?2 454,54 0,08 0,99 37,12 1,69 0,96
NPAgAKG6 357,14 0,05 0,99 27,80 1,45 0,97

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin birlikte verildigi Cizelge 21
degerlendirildiginde, Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin su sekilde
oldugu goriilmektedir. Freundlich izoterminin korelasyon katsayisi (R?=0.87-0.97)
arasindadir. Korelasyon katsayilarini karsilastirarak, Langmuir izotermi, MM’nin
homojen bir tek tabakada AK10, NPAgAK2 ve NPAQAK®G tarafindan adsorbe
edildigini kanitlayan adsorpsiyon modeline en iyi sekilde uyar. AK10, NPAgAKG6 ve
NPAgAK?2’nin lineer Langmuir izoterm denkleminden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (gmax), sirasiyla 277.77, 357.14 ve 45454 mg/ g’dir.
Giimiis emdirilmis aktif karbonlarin deneysel MM adsorpsiyon kapasitelerinin
(gmax), AK10’nin adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu Sekil 89’dan
gortilebilir. Freundlich izotermine gore 1 ile 10 arasindaki n degeri adsorpsiyon
uygunlugu olarak bilinir (Mishra vd., 2009). Bu deger c¢alismamizda tim
orneklemlerimizde 1,45 ile 2,84 arasindadir. Calismamiz MM adsorpsiyonu igin
uygun oldugunu gostermektedir. EK olarak, yiiksek bir Kf degeri, yiiksek
adsorpsiyon afinitesini gosterir. gmax degeri, en yiiksek 1 g NPAg emdirilmis aktif
karbon (NPAgAK®) i¢in hesaplanir. Bu da bize en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin
1 g NPAg emdirilmis aktif karbonda oldugunu soyler. Sulu ¢ozeltilerden MM
uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyona uygun oldugunun bir gostergesidir (Mittal et al.,
2007).

7. Sonug¢ ve Oneriler

Farkli kimyasal ajanlarin (ZnCl,,H,PO3,K,CO3,KOH) farkli oranlarda (1:4,
1:1,1:2, 1:3) farkli mesh araligindaki findik kabuklarina empreyne edilmesiyle 1.
Boliimde elde edilen 12 numune igerisinden 2. Boliim analizleri igin 4 farkli aktif
karbon (AK1,AK7,AK8,AK10) segildi. Segilen aktif karbonlara iki farkli oranda (0,5
ve 1 g) NPAg ilave edilerek 8 farkli numune elde edildi ve bu numunelerin
karakterizasyon calismalar1 2. Bolimde gergeklestirildi. Elde edilen  sonuglar
tiretilen NPAgAK larin iyi birer adsorban oldugunu dogruladi.
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Yapiya eklenen NPAgQ iyonlart Sger yiizey alaninda 6nemli dlgiide diisiise
sebep olmazken, adsorpssiyon kapasitesinde ve gozenek boyutunda artisa sebep
olarak antimikrobiyal calismalar i¢in faydali olacak bir karekter kazandi. Yapiya
eklenen NPAg iyonlarinin varligt SEM,EDS goriintiileri alinararak kanitlandi. Elde
edilen XRD grafikleriyle daha 6nce amorf yapida olan aktif karbonlarin NPAg
eklenmesiyle beraber kristalize pikler verdigi dogrulandi. Ayrica MM sayisi ve iyot
sayis1 lretilen NPAgAK’larin mikro ve mezo goézenekliligi hakkinda bilgi vererek
olusan nanokompozitlerin adsorpsiyon kabiliyetlerini degerlendirmemizi sagladi.
Calismada ¢ikan iyot sayilari yapilan BET yiizey analiz hesaplamasiyla uyumlu
bulundu. Yapiya NPAgQ baglanmasiyla BET yiizey alaninda diisiis olsa bile gézenek
boyutunda ve adsorpsiyon kapasinde olusan artis dikkat ¢ekici olmustur. Sonuglar

literatiirle uyumluludur (Devi et al., 2019).

F.111. Boliim

Nanopartikiiler Giimiis Kaph Aktif Karbonlarin Antibakteriyel Ozelliginin
Belirlenmesi

1. Giris

Gida giivenligi, gidalarin iretiminden tiikketime kadar olan tiim asamalarda
cesitli onlemlerin alinarak insan sagligini olumsuz etkileyebilecek her tiirlii kosul ve
faktorlerden aritilmasi olarak ifade edilmektedir (Kantaroglu ve Demirbas, 2019).
FAO’ya gore (Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii) gida giivenligi “gidalarda
tiiketicilerin saglhigina zarar verebilecek tehlikeli unsurliarin bulunmamas: veya kabul

edilebilir diizeyde olmas:” anlamina gelmektedir.

Bu kapsamda gida giivenliginin temel prensibi, oncelikli olarak gidalarin
sagliga zararli etkenlerle bulasisinin 6nlenmesi, bulasinin engellenemedigi noktada
etkenin ¢ogalmasi ve yayilmasinin Onlenmesi ve son olarakta etkenin cesitli
yontemlerle gidalardan uzaklastirilmasi veya etkisiz hale getirilmesi seklinde
Ozetlenmektedir (Funget al., 2018).

Gida giivenligini tehdit eden unsurlar, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak
tizere li¢ grupta incelenmekte ve gida giivenligini tehdit eden en 6nemli unsur olarak
biyolojik unsurlar dikkate alinmaktadir. Gida kaynakli hastaliklar genel anlamda
“gida zehirlenmesi” olarak bilinmekte ve 6zellikle gida hijyeninin saglanamadigi

durumlarda ortaya c¢ikmaktadir. Gida kaynakli hastaliklara viriisler, bakteriler,
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parazitler ve patojen mantarlar sebep olmakla birlikte, bu hastaliklarin olusmasinda
gidalarin ¢ig tiikketilmesi, yeterince iyi yikanmamasi, kontamine suyla bulasisi yanlis
hazirlama ve/veya depolama siiregleri gibi birgok etken sebep olabilmektedir (Pal et
al., 2016).

Ozellikle temiz igme suyunun temini toplum sagligin1 korumak igin en énemli
unsurdur. Fakat bir¢ok tilkenin 2025 yilina kadar temiz igme suyu kriziyle karsi
karsiya kalacagi tahmin edilmektedir. Diinyada yaklasik bir milyar insan kirli su
tilketmekte ve her yil 2,2 milyon kisi buna bagli olarak hayatin1 kaybetmektedir
(Thavasi et al., 2008).

Tiiketme hazirlanan gidanin tarladan sofraya kadar izledigi tiim siiregte sagliga
zararli olabilecek her unsurdan uzaklastirilmasi veya olusan bulasilarin bertaraf
edilmesi halk saghigi agisindan son derece onemli olmustur. Son gida giivenligi
yasalar1 ve yonetmelikleri ile diinya genelinde “temiz” etiketli organik ve saglikli
tirtinlere yonelik artan tiiketici talebi, sentetik kimyasal koruyucularin kullanimini bir
kenara itmekte ve ilgiyi yenilik¢i ambalajlama veya inhibisyon sistemlerine

kaydirmaktadir (Janjarasskul et al., 2016).

Calismanin bu boliimiinde gida giivenligi i¢in en énemli unsurlardan biri olan
mikrobiyal kirliligi 6nlemek, azaltmak veya yok etmek icin NPAg ekleyerek elde

ettigimiz NPAgAK’larin antimikrobiyal etkisi incelenmistir.

2. 111. Boliim Yontem

Nanopartikiiler —gimiis ile kaplanmis sekiz  farkli  aktif  karbon
(NPAgAK1,2,3,4,5,6,7,8) gida giivenligi ve halk sagligi1 agisindan risk kabul edilen
altt farkli patojen bakteri (E. coli, Salmonella typhi, E. faecalis, Stapylococcus
aureus, L. Monositogenes, Bacillus cereus) tizerinde test edildi. Calismada well
diftizyon yontemi ile disk difiizyon yontemi kombine edilerek kullanildi. Deneylerde
kullanilan kiiltiirler Istanbul Aydm Universitesi Gida Isleme Laboratuvarindan temin

edildi.

Calismada mikroorganizmalarin pasaj gecisi i¢in segici olmayan PCA besiyeri
(Plate Count Agar (Merck 1.05463), well diflizyon calismasi i¢in MHA (Miiller
Hilton Agar Merck 1.05437) besiyeri kullanildi.
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PCA besiyeri in vitro (canli hiicre disinda) yapilan standart mikrobiyolojik
analizlerde, toplam aerobik mezofilik bakteri sayiminda kullanilan genel kati bir

besiyeri olarak, inhibitor ve indikator igermez.

MHA kat1 besiyeri, standart mikrobiyolojik analizlerde, agar difiizyon testi ile
klinik olarak onemli patojenlerin, antibiyotik ve sulfonamitlere karsi duyarligini

belirlemek i¢in kullanilanilir.

Antibiyotik disk olarak Ampisilin 10 mg ve Sefotaxim 30 mg Antibiyotik

diskleri tiretici firma onerileri dogrultusunda muhafaza edildi ve kullanildi.

a. Well difiizyon yontemi

Hazirladigimiz antibakteriyel nanogiimiis kapli aktif karbonlarin alti farkli
patojen bakteri tizerindeki inhibisyonunu belirlemek tizere Well difiizyon,
karsilagtirma yapmak tizere kullanilan antibiyotikler i¢in Disk difiizyon metodu
kullanildi.

Bakteri kiiltiirleri yenilenmesi igin secici olmayan besiyerine (PCA)
pasajlanarak 36,5 °C 24 saat iiremesi beklendi ve daha sonra olusan izole koloniler

secilerek inokiilum hazirlandi.

Atipik bir varyanti segmekten kaginmak igin (miimkiinse) morfolojik olarak

benzer olan birden fazla koloni kullanilmasma dikkat edildi.

Inokiilum siispansiyon hazirlamak icin hazir serum fizyolojik kullanildi. Tiim
caligma bek alevi ortaminda gerekli sterilizasyon kurallarina uyarak gerceklestirildi.
Bakterinin benzer morfoloji gosteren kolonilerinden birkag tanesi steril pamuklu
ekiivyon ¢ubugu yardimiyla alinarak ve steril tuzlu su (%0,85 NaCl) iginde siispanse
edildi. Siispansiyonun yogunlugu, E. coli’nin yaklasik 1-2 x 10° CFU/mL’sine
karsilik gelen McFarland 0,5 standardi ile esit olacak sekilde 625 nm dalga boyunda
Thermo Multiskan Go model fotometrik cihaz kullanilarak ayarlandi.

Inokiilum siispansiyon hazirlandiktan sonra icine steril pamuklu ekiivyon
cubuk daldirildi ve pamuktaki fazla sivi, gubugun pamuklu kismini tiip cidarina
bastirip dondiirerek atildi ve pamuktaki inokiilum agar yilizeyinin her tarafina esit

olacak sekilde ii¢ yonde gubuk yardimiyla yayildi (Sobhan et al., 2020).
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Petri EUCAST disk difiizyon yonergeleri dikkate alinarak esit araliklara
boliindii ve her bir isaretli boliime kuyu ¢api 6 mm biiyiikliigiinde olacak sekilde

steril mantar delici ile kuyucuklar agildu.

Agilan kuyucuklara hassas terazide tartimi yapilan 10 mg NPAgAK’lar
sirastyla yerlestirildi. Antibiyotik duyarliligi karsilastirma amagli kullandigimiz
antibiyotik disklerde agar yiizeyine yerlestirildi ve 36,5 °C 24 saat inkiibasyona

birakildi. Tiim ¢alisma bek alevi ortaminda steril kabinde gergeklestirildi.

Incelemeye uygun goriilen plaklarda, inhibisyon zonlarinin caplar1 Kalite
kontrol sinirlari bakimindan EUCAST disk diflizyon sinir deger tablolari kullanilarak
bakteri, 6zgiil bir antibiyotik icin ‘duyarli’, ‘direngli’ veya ‘orta duyarli olarak
kategorize edildi. Zon g¢aplari EUCAST referans siir deger tablolarina gore plak
gozden 30 cm uzakta tutularak, ¢iplak gozle bakildiginda iiremenin tam olarak inhibe
oldugu nokta olarak degerlendirildi ve hassas bir sekilde 6l¢timii yapildi (EUCAST,
2019).

Bu bolimde iretilen 8 farkli aktif karbon 6 farkli bakteri igin ayri ayri
degerlendirildi.Kontrol grubu olarak yaygm kullanilan iki antibiyotik (ampisilin

10mg, sefotaxim 30mg) tercih edildi

b. Yayma plaka yontemi
I. NPAgAK?2 ile E coli’nin zamana bagh inhibisyon ¢calismasi

Hazirlanan nanopartikiiler giimiis kapli aktif karbonlarin igme suyundan E.
coliyi ne kadar siirede tamamen yok edecegini belirlemek maksadiyla yayma plaka

yontemi kullanildi. Calisma bek alevi ortaminda steril kabinde gerceklestirildi.

Oncelikle bir giin énce pasajlanmis E. coli’nin yaklasik 108 CFU/mL’sine
karsilik gelen 0,5 McFarland standardi ile esit olacak sekilde 625 nm dalga boyunda

Olciilerek siispansiyon hazirlandi.

Hazirlanan siispansiyondan alinan 1ml &rnek 10 mL steril tuzlu suya
aktarilarak siispansiyonda seyreltme gerceklestirildi (Teramura et al., 2021). Bu
islem E. coli’nin yaklasik 1-2 x 10° CFU/mL’sine karsilik gelecek sekilde 3 kez
tekrarland1. Daha sonra 10 mL 10° CFU/mL siispansiyon icerisine NPAgAK1’den 20
mg eklenerek hi¢bir Ag-AK graniilii ¢okmeyecek sekilde oda sicakliginda oksijenli
ortamda 150 rpm c¢alkalayicida inkiibasyona birakildi. Sirasiyla karistirma yapilan ilk

an sifirinci dakika kabul edildi ve daha sonra 10 dakika arayla siispansiyondan alinan
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0,1 ml 6rnek PCA besiyerine damlatilip, tek kullanimlik steril drigalski spatiilii ile,
tim petri yiizeyine homojen bir dagilim gosterecek sekilde yayma plaka yontemiyle
ekim yapildi. Bes farkli zaman araliginda (0-10-20-30-40. dakika) yapilan ekimler 37
°C 24 saat inkiibasyona biraffkildi ve sonuglar koloni sayimi yapilarak

degerlendirildi (Yoon et al., 2008; Biswas and Bandyopadhyaya, 2016).f

Canli mikroorganizma sayisi, ekim yapilmadan once gerceklestirilen diliisyon

dikkate alinarak asagida verilen formiille gergeklestirildi.

(CFU) __ (koloni sayist)x (dilisyon faktori)

(27)

mL kiltir plakast hacmi

ii. NPAgAKS ile E. coli’nin zamana ve sicakhiga bagh inhibisyon calismasi

Sicaklik farkmin bakteri kolonisi tizerindeki etkisini incelemek igin farkli
sicakliklarda (20, 25, 30, 35 °C) ve farkli siirelerde (5, 10 ve 15 dk) NPAgAK ’larin
antimikrobiyal kabiliyetini 6l¢iildii. Sonuglar kaydedildi.

E. coli’nin yaklasik 108 CFU/mL’sine karsilik gelen 0,5 McFarland standard:
ile esit olacak sekilde 625 nm dalga boyunda 6l¢iilerek siispansiyon hazirlandi.

Seyfreltme islemi E. coli’nin yaklasik 1-2x10° CFU/mL’sine karsilik gelecek
sekilde 3 kez tekrarlandi. Daha sonra 10 ml 10° CFU/mL siispansiyon igerisine dort
farkli sicaklikta (20, 25, 30, 35°C) 20 mg NPAQAKS eklenerek hicbir Ag-AK
graniilii ¢okmeyecek sekilde oksijenli ortamda 150 rpm ¢alkalayicida inkiibasyona
birakildi. Numunelerden 5 dakikalik araliklarla (5,10,15dk) alinan 0,1 mL
stispansiyon PCA besiyerine damlatilip, tek kullanimlik steril drigalski spatiilii ile,
tim petri ylizeyine homojen bir dagilim gosterecek sekilde yayma ekim yapildi.
Yapilan ekimler 37 °C 24 saat inkiibasyona birakildi ve sonuglar koloni sayimi
yapilarak degerlendirildi ve sonuglar (27) numarali formiille hesaplandi. Tim

calisma bek alevi ortaminda tiim kontaminasyon sartlar1 gozetilerek gerceklestirildi.

G.I11. Boliim Bugular
1. NPAgAK’larmm Antimikrobiyal Analiz Sonuglar

a. Well difiizyon ¢alismasi sonuglari
Bu calismada kontrol grubu olarak 3. kusak sefalosporin olan sefotaksim ve

bir penisilin tiirevi olan ampisilin, calismada tiretilen NPAgAK’larin antimikrobiyal
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etkisini  karsilastirmak amaciyla kullanildi. Ampisilin  ve sefotaksim birgok
enfeksiyonda en yaygin kullanilan antibiyotik olmasi nedeniyle ozellikle tercih
edildi. Kontrol maksatli kullanilan antibiyotikler etkilerini bakteri hiicre duvart olan

peptidoglikan sentezine miidahale ederek gostermektedir (Van Hoek et al., 2011).

Sekil 91°de dort Gram (+) ve iki Gram (-) olmak iizere, gida giivenligi ve halk
saglig1 acisindan risk olarak kabul edilen alti patojen bakteri (S. typhi, S.aureus,
E.coli, E. faecalis, L. Monocytogenes, B. cereus) igin yapilan iki ayr1 petrideki ekime

ait sonuglar ve etkin zon gaplari goriilmektedir.
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a)S. typhi b)S. typhi

b)E. facialis

a)L. monocytogenes b)L. monocytogenes

Sekil 90 NPAgAK ’larm 6 Farkli Patojen ve iki Farkli Antibiyotik I¢in Yapilan Disk
difiizyon ve Well Difiizyon Zon Caplari

Sekil 91°de her bir bakteri i¢in iki ayr1 petri kabina 1) AKAgAK1, 2)
AKAgAK2, 3) AKAQAKS, 4) AKAgAK4, 5) AKAgAKS5, 6) AKAgAKS, 7)
AKAgAKY7, 8) AKAgAKS ve 9) Ampisilin 10) Sefotaxim olmak tizere toplam 10
antimikrobiyal ajan EUCAST standartlar1 dikkate alinarak 5 esit araliklarla
yerlestirildi. Sonuglarda antimikrobiyal ajanlarin her bir bakteri i¢in olusturduklar
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zon gaplarn goriilmektedir. En yiiksek zon cap1 S. typhi‘de 30 mm olarak goriilmekle
birlikte 6zellikle sefotaxim ve ampisiline kars1 direng kazanmis olan E. facialis igin
NPAgAK ’larla inhibe olmasi son derece dikkat ¢ekicidir.

Enterococlar ¢esitli geleneksel fermente gidalarin tiretiminde yararli bir rol
oynadiklari i¢in hayvan ve bitki kaynakli bircok gidada bulunurlar (Moreno et al.,
2006). Insanlarin ve hayvanlarm gastrointestinal sisteminin dogal sakinleri olarak
enterokoklar, E. coli ile birlikte disk1 kirliliginin gostergesi olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle diisiik bagisikligi olan kisilerde nozokomiyal enfeksiyonlarin patojeni
olarak bilinen E. facialis ozellikle antibiyotiklerin kétiiye kullanilmasi sonucunda
¢oklu direng gelistirmis suslariyla enfeksiyon oranlarinda artisa sebep olmustur.
Direngli bakterilerin ¢cevreye yayilmasi, tarim ve hayvancilikla besinlere tasinmasi ile
gida giivenligini tehdit eden bir unsur oldugu bildirilmistir (Tian et al., 2020). E.
facialis’in bu galismada olusturdugu en diisiik ve en yiiksek zon ¢ap1 15-22 mm
olarak Cizelge 22’de goriildiugii gibidir. Ayrica E. facialis’in literatiirde ve EUCAST
verilerinde paylasilan, yaygm kullanilan iki antibiyotige olan direnci ¢aligmamizla
kanitlanmis ve iiretilen NPAgAK ile E. facialis’in inhibisyonu halk sagligina 6nemli

bir katki olmustur.

Sekil 91°de gorseli verilen ve Cizelge 22°de sayisal olarak inhibisyon zon
caplar1 paylasilan antimikrobiyal calisgma sonuglari  S. aureus’un NPAgAK ile
inhibe oldugunu kanitlamigtir. S. aureus insanlar da dahil olmak iizere sicak kanl
tim hayvanlarin, derisinde, {ist solunum yolunda ve bagirsak mukozasinda normal
mikrobiyotanin bir pargasi olarak bulunabilmektedir (Le Loir et al., 2003). S.aureus
solunum yolu enfeksiyonlarinda ve gida giivenligi agisindan risk faktorii patojen
olmas1 yoniiyle son derece onemlidir. Stafilokokal gida zehirlenmesi, yeterli
miktarda ffffcilt enfeksiyonlar1, bulanti, kusma ve ishalden pnémoni ve septisemi
gibi hayat1 tehdit eden hastaliklara kadar ¢ok cesitli vakalara yol agabilmektedir
(Saka ve Terzi Gulel, 2018). Ozellikle hastane enfeksiyonlarinda metisilin direngli
(MRSA) suslariyla sik goriilen mortalite oranlar1 yiiksek bir mikroorganizmadir.
Metisiline direngli S. aureus, hastanelerin yani sira toplum ve hayvancilikta énemi
artan, suda, siitte, havada, kanalizasyonda ve sagim ekipmanlarinda bulunabilen ve
gida giivenligini tehdit eden 6nemli bir patojendir (Wu et al., 2019). Calismamizda
antibiyotiklere kars1 olusan direng dogrulanmig ve petrilerde goriilen zon caplari (28-

17 mm) goriilmesi tiretilen antimikrobiyal ajanin etkinligini ortaya koymustur.
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Sicak kanli canlilarin normal bagirsak florasinda yasayan E. coli’nin ¢evresel
sularda ve gidada varligi diski kirlenmesinin bir belirtisidir ve bu yoniiyle E. coli
gida gilivenligi agisindan bir indikatordiir. Kanatli hayvanlarin, insanlarda gida
zehirlenmelerine sebep olan mikroorganizmalarin en onemli tasiyicisi oldugu
belgelenmis ve bu yoniiyle gida kaynakli enfeksiyonlarda E. coli tim diinyada
yaygin bir etken olarak yerini almistir (Osman et al., 2018).

Ozellikle E. coli ile kontamine olmus suyun tiiketimi, sudan kaynaklanan insan
enfeksiyonlarmin baglica nedenlerinden biridir (Haberecht et al., 2019) Su kaynakl
ishal hastaligi, her yil ¢ogunlugu 5 yasin altindaki ¢ocuklarda, diinya c¢apinda, 2
milyon 6lime neden olmaktadir. Toplam diinya niifusunun yalnizca yaklasik 663
milyonunun temiz igme suyu kaynaklarina erisimi oldugu bildirilmektedir (Hassan et
al., 2017; Lim et al., 2020). Bu ¢alismada tiim NPAgAK’lar E.Coli’yi inhibe etmis

ve zon ¢aplar1 25-17 mm araliginda 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 22 NPAgAK’larin 6 Farkli Patojen ve Iki Farkli Antibiyotik Disk Igin
Olgiilen Well Difiizyon Zon Caplari

. . Organizgily” S. tyniges.aureus j.coll faeEélis monoc;l;fogenes ce?e;us
Antibakteriyel :
malzeme .Dls.lf. zon zon gap1 Zon zon gapi zon ¢ap1
icerigi capi (mm) cap1 (mm) zon gap1 (mm) (mm)
(mg) (mm) (mm)
NPAgAK1 10 20 21 18 16 18 13
NPAgAK2 10 18 17 25 15 17 12
NPAQAK3 10 30 26 20 16 20 14
NPAgAK4 10 22 28 17 17 23 13
NPAgAKS5 10 25 20 20 22 24 12
NPAgAKG 10 21 20 20 15 25 13
NPAQAK7 10 18 18 18 16 22 12
NPAgAKS 10 26 21 17 19 25 15
Ampisilin 9 10 21 0(18)*  11(14)* 0(10)* 15 0
Sefotaxim 10 30 28 30 Not? 27 0(8)* 30 0

Not A: Koagillaz negatif stafilokoklarin ¢ogu penisilinaz ireticileridir ve birgogu ampisiline ve
metisiline kars1 direnglidir.

(18,14,10 ve 8)* veilen degerler EUCAST m Ampisilin ve Sefotaxim icin ilgili bakterilerin
inhibisyonu i¢in gerekli gordiigii sinir degerlerdir.

Cizelge 23’te verilen zon caplart incelendiginde Enterobacteriaceae {iyesi
olarak smiflandirilan ve 6zellikle kanatli tirtinleriyle bulasisi gida giivenligi agisindan
onemli bir risk kabul edilen patojen Salmonella typhi’ye karsi olgiilen 30mm zon
capt NPAgAKS tarafindan gergeklestirilmis ve ozellikle 0,5 g NPAgQ eklenmis olan

numunenin sagladigi bu inhibisyon dikkat ¢ekici olmustur.
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Salmonella typhi tifo, paratifo ve bir ¢ok gida zehirlenmesine yol agabilen
patojen olarak NPAgAK'’larla inhibe olmus ve ozellikle NPAQAK3 tarafindan
gerceklesen inhibisyon zon ¢ap1 30 mm olarak olgiilmiistiir. EUCAST verilerine gore
inhibisyon etken maddesinin bakteri inhibisyonunda 15 mm ‘lik zon cap: yeterliyken
calismamizda olgiilen 30 mm’lik zon ¢ap1 gida giivenligi ve halk sagligi agisindan
onemli bir sonu¢ olarak goriilmiistiir. Salmonella Hastalik Kontrol ve Onleme
Merkezlerine gore (CDC), 2006'dan 2017'ye kadar gegen 11 yillik siirede gida
kaynakli hastalik salginlarinin yaklasik %53,4'iine katkida bulunmustur (Liu et al.,
2018). Bu bakteriler, gidalarin iiretim, isleme, toplama, dagitim ve pazarlama gibi
farkl1 birgok agamalarda gidayi kontamine etmektedirler. Salmonella, sulama ve igme
su kaynagi olan yiizey sularinda siklikla bulunan bir mikroorganizmadir. Bundan
dolay1 ylizey sularmin mikrobiyal kalitesinin giivence altina alinmasi, gida kaynakli
salginlar1 azaltacagi i¢in gida giivenligi agisindan Kritik neme sahip olacaktir (Silva

etal., 2018).

Cizelge 23’te zon cap1 degerlendirilen ve Sekil 91°de gorseli verilen bir diger
mikroorganizma ise L. monocytogenes dir. L. monocytogenes dogada genellikle
giibre, toprak, su gibi kaynaklardan patojenlerin besin agina girmesi yoluyla bulasir.
L. monositojenler yiiksek sicaklik, yiiksek hidrostatik basing, farkli pH araliklari,
asirt enerji, oksidatif stres ve yiiksek tuz konsantrasyonu altinda varligini
stirdiirebilen dayanikli mikroorganizmalardir. Gida kaynakli patojenleri kontrol
etmek i¢in kullanilan bu olumsuz yasam kosullarinda hayatta kalabilmeleri onlari
gida giivenligi agisindan onemli risk faktorii haline getirmistir (Vijayakumar and
Muriana, 2017). Diisiik sicakliklarda (0 °C) biiyiiyebildiginden buzdolab1 bakterisi
olarakta adlandirilan Listeria, ozellikle gidalarin muhafazasi ig¢in konuldugu
buzdolab1 ortaminda gidalarda bozulmaya sebep oldugu i¢in gida giivenligi agisindan
son derece riskli bir patojendir (Grau and  Vanderlinde 1990). Cevresel
kaynaklardan et ve siit iiriinleri gibi besinlerden veya memeli diskilarindan bulasirlar.
Ozellikle yeni doganlar, yashlar ve immiinsuprese kisilerde menenjit, septisemi,
neonatal enfeksiyonlar gibi tablolara yol agabilmektedirler (Bostan vd., 2021).
Calismada goriilen zon c¢aplar1 25-17 mm araliginda olup EUCAST’in belirledigi
inhibisyon zon capmin iistiindedir. Ozellikle zor sartlarda iireyebilen bir patojenin
calismada iiretilen NPAgAK ’larla inhibisyonu gida giivenligi agisindan umut verici

olmustur.
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Cizelge 23’te goriilen diger bir patojen ise B. cereus dur. B. cereus sik
rastlanan ve direngli sporlar olusturmast nedeniyle gida giivenligi agisindan
onemlidir. Spor olusturma yetenegi nedeniyle bu bakteri, kuraklik, sicaklik veya
radyasyon gibi cevresel etkiler ile ayrica diisik pH degerlerine veya kimyasal
etkilere kars1 oldukga direngli hale gelir. Ayrica, bu bakterinin biyofilm olusturma
ozelligi, yiizeylerde ve 6zellikle gida tiretim proseslerinin boru sistemlerinde temizlik
ve dezenfeksiyon onlemlerini zorlastirmaktadir (Setlow, 2014). Diinya ¢apinda gida
kaynakli salginlarin %1,4-12'sinin B. cereus'a atfedildigi bilinmektedir (Grutsch et
al., 2018 ). Tim diinyada 2018'de gerceklesen gida kaynakli salginlarda B. cereus’un
tek basina besinci nedensel ajan oldugu bildirilmistir (EFSA, 2019). Calismada
iiretilen NPAgAK ’lar B. cereusu inhibe etmeyi basarmistir. Olgiilen zon caplar1 15-
13 mm araliginda olup diger bakteriler kadar biiyiik olmasada o6zellikle her iki
antibiyotigede direngli bir bakterinin EUCAST KkKriterlerine gore kabul edilebilir zon

caplart gida giivenligi agisindan 6nemli bulunmustur.

Calismada goriilen sonuglar ve degerlendirilen zon caplart Cizelge 23’de
literatiirle karsilastirilmis ve ozellikle bizim ¢alismamizdaki zon ¢aplarinin
biyiikligi dikkat ¢ekici olmustur. Genelikle antimikrobiyal ¢alismalarda literatiir
incelendiginde iki veya ii¢ bakteriyle deneysel ¢alismalar yapilirken bu ¢alismanin 6
farkli patojen ile yapilmasi ve zon caplarinin yiiksek c¢ikmasi gida giivenligi

agisindan énemli bulunmustur.

Cizelge 23’te verilen benzer ¢alismalar incelendiginde; Yang ve arkadaslari
(2009)’da 0,59 NPAg ileve ettikleri aktif karbonla yaptiklar1 antimikrobiyal
calismada E. coli i¢in zon ¢apin1 12,6mm S. aureus igin ise 11,4 olarak 6lgmiistiir
(Yang ve ark., 2009). Saravanan ve arkadaslar1 (2016)’da AgAC(SA) olarak
sembolize ettikleri giimiis nanopartikiiler aktif karbonla yaptiklari antimikrobiyal
calismada E. coli i¢in zon ¢apmi 9,1 mm S. aureus igin ise 8,2mm olarak
kaydetmistir (Saravanan ve ark., 2016). Bu calismadan elde edilen bulgular diger

arastimacilarin bulgulari ile uyum i¢indedir.
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Cizelge 23 Literatiirdeki Benzer Caligsmalar

Nano Zon ¢ap1 (mm)
. Kullanilan
ompozit Doz(mg) S Eeoli Sal » B. . ] Referans
. Z!
Organlzma 4 aureus .COLL aimonelia ceres Amonostogenes faecalis
Saravanan et al.,
AgAC(SA) 8,2 9,1 2016
Saravanan et al.,
AgAC(UA) 12,0 8,0 2016
AgNPs 13,3 15,5 Njue et al., 2020
Yang etal.,
BCAg-0,5¢gr 11.4 12.6 2009
Yang et al.,
BCA-1gr 115 12.6 2009
Karthik and
AgNP-AC 17-18 Radha, 2016
Varghese et al.,
ACNP 20 2013
Yoon et al.,
ACF-Ag30 11.8 2008
Ag-AC NC 15 15 Devi et al., 2019
AgNPs/AC- 6 538 Sobhan et al.,
CNF film ’ 2020
Karadirek and
AgNPAC 13.38 10.60 Okkay, 2019
Aravind et al.,
AC/Ag 2.8 2022
AgNP/AC 6-19 6 Taha et al., 2020
NPAgAC1 10mg 21 18 20 13 18 16 Bu calisma
NPAgAC2 10mg 17 25 18 12 17 15 Bu ¢alisma
NPAQAC3 10mg 26 20 30 14 20 16 Bu ¢alisma
NPAgAC4 10mg 28 17 22 13 23 17 Bu calisma
NPAgAC5 10mg 20 20 25 12 24 22 Bu ¢alisma
NPAgAC6 10mg 20 20 21 13 25 15 Bu ¢alisma
NPAQAC7 10mg 18 18 18 12 22 16 Bu ¢alisma
NPAgACS8 10mg 21 17 26 15 25 19 Bu calisma
Ampisilin 10mg 0 11 21 0 15 0 Bu ¢aligma
Sefotaxim 30mg 30 27 28 0 28 0 Bu ¢alisma

b. Yayma plaka yontemi sonug¢lari
i. NPAgAK?2 ile E coli’nin zamana bagh inhibifsyon ¢ahsmasi sonuglar
Uretilen NPAgAK’larin  antimikrobiyal etkisinin belirlenmesi amaciyla oda
sicakhiginda (23 °C) yapilan yayma plaka ¢alismasinda 36,5 °C 24 saat inkiibasyona
birakilan E. coli petrileri, 24 saatin sonunda koloni sayimi yapilarak yirmi yedi’de
(27) verilen formiile gore canli bakteri sayisi hesaplandi. Sayimda sifirinci ve onuncu
dakika yapilan ekimlerde 300’den daha fazla koloni iiredigi i¢in dikkate alinmadi
(Zhao ve ark., 2013).

Sekil 92°de gorseli verilen petrilerde 20. dakika itibariyle belirgin koloni
azalmasi goriildii ve 40. dakika goriilen tek koloni ise 30 altinda oldugu igin dikkate

alinmadi (Hassan et al., 2017). Bu galismada dort farkli zaman araliginda sayimi
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yapilan mikroorganizmalar i¢in 20. dakika 186, 30. dakikada ise 80 koloni sayilarak
logaritmasi alind1 ve baslangic bakteri sayis1 olan 10° CFU/mL E. coli’nin tamamen
inhibe edildigi goriildii. Ayni protokol kontrol grubu olarak sadece aktif karbon (Ag
icermeyen) ile 10° CFU/mL E. coli i¢in yapilmis ve 40 dakika icinde herhangi bir

azalma olmadig goriildii.

Zhao, ve arkadaslar1 (2013)’de AgAK ile yaptig1 benzer calismada E. coliyi
igme suyundan 120 dakikada uzaklastirirken, Yoon ve arkadasalar1 (2008) E. coli nin
AgAK ile yok edilmesi i¢in gecen siireyi 60 dakika olarak bildirmistir Biswas ve
Bandyopadhyaya ise (2016)’da ise AgAK ileyaptigi filitre ile igme suyunda bulunan
10* CFU/mI’lik tiim E. coli’nin 25 dakikalik temas siiresi icinde 6ldiiriildiigiinii
bildirmistir (Yoon ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2013; Biswas ve Bandyopadhyaya
2016).

Sekil 91 NPAgAK2’nin E. coli Uzerindeki Inhibasyon Etkisi

Canlilarin bagirsak florasinin dogal tiyesi olan E. coli’nin ¢evresel sularda ve
gidada varligi digki kirlenmesinin belirtisidir ve bu yoniiyle E. coli gida giivenligi
indikatoridiir (Aijuka and Buys, 2019).

Ozellikle E. coli tarafindan kontamine olmus i¢gme sularinin tiiketimi toplum
saglig1 i¢in onemli bir risk faktortdir. E. coli’nin diren¢ mekanizmalar1 beta laktam
antimikrobiyallere kars1 oldukga yiiksektir. Bu agidan NPAgAK?2 ile igme suyundaki
E. coli'nin ortalama 25 dakika igerisinde tamamen yok edilmesi halk saglig:
acisindan son derce 6nemli olmustur. Ozellikle igme suyunun aktif karbonla
kimyasal agidan temizlenirken mikrobiyolojik a¢idanda giivenli hale gelmesi bu

caligmanin gida giivenligi ve toplum sagligina katkis1 olarak 6nemli olmustur.

Sekil 92°de goriildiigii gibi baslangi¢ konsantrasyonu 10° CFU/ml iken, islem
sonunda 30 dakika igerisinde inhibe edildi.
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ii. NPAgAKS ile E. coli’nin zamana ve sicakhiga bagh inhibisyon ¢alismasi
sonuclari

Calismanin bu boliimiinde NPAgAKS8’in E. coli’yi 4 farkli sicaklik ve 3 farkli

zaman araliginda inhibisyonu yapildi.

Kullanilan NPAQAKS8’in antimikrobiyal etkisinin belirlenmesi amaciyla
yapilan yayma plaka yontemiyle, dort farkli sicaklikta (20, 25, 30, 35 °C) ekimi
yapilan petriler 36,5 °C 24 saat inkiibasyona birakild1. 24 saat sonra etiivden ¢ikarilan
petrilerde koloni sayimi yapilarak (300 iizeri ve 30 alt1 dikkate alinmadi) sonuglar
formiil yirmi yedi (27)’ye gére mikroorganizma koloni sayimi yapilarak hesaplandi.
Sonuglar Cizegel 22’de gorildigi gibidir. Ek olarak elde edilen veriler Exel

programi lizerinde tablolastirildi ve analiz edildi.

Sabit sicaklikta ortamdaki canli mikroorganizma popiilasyonunun %90’ nin (1
log ¢evrimi) oldiiriilmesi igin gerekli olan 1sitma siiresine D degeri (D -dakika) denir.
Kisaca D degeri, desimal indirgeme siiresi olarak ifade edilebilmektedir. Bir
mikroorganizmanin D-degeri ne kadar biiyilkse 0 mikroorganizmanin 1siya karsi 0

kadar ¢ok direngli oldugu bilinmektedir (Lee et al., 2006).

Mikroorganizmalarin 1smin etkisiyle oliimleri genel olarak birinci derecede
reaksiyon kinetigine uymaktadir. Birinci dereceden hiz ifadesinde olim hizi,

bilesenin mevcut konsantrasyonu ile orantilidir.
kc = —dc/dt (28)

-dc/dt =mikroorganizma konsantrasyonunun azalma hizi
c=canli mikroorganizma konsantrasyonu

k=birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti
t = Dloga.a/b (29)

t= 1s1tma siiresi
D= D-degeri (dakika)
a= baslangi¢c mikroorganizma sayisi

b =canli kalan mikroorganizma sayis
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Bu calismada dort farkli sicaklik igin ortamdaki canli mikroorganizma
popiilasyonunun %90’nin dldiiriilmesi i¢in gerekli olan isitma siiresinin tespiti i¢cin D
degerleri hesaplandi. Sonuglar 20 °C i¢in 0,0202, 25 °C igin 0,0755, 30 °C i¢in
0,0997 ve 35 °C i¢in 0,0774 bulundu. Cizelge 24°de sonuglar paylasildi.

Cizelge 24 E. coli’nin Sicakliga ve Zamana Bagli Olarak NPAgAKS ile inhibisyonu
sonrast ortamda Canli kalan Mikroorganizma Sayisi ve D Degerleri

Sicaklik®C - (log)

Siire(dak) 20 25 30 35
0 6 6 6 6
5 2,466 2,444 2,201 1,724
10 2,423 2,103 1,968 1,204
15 2,264 1,68 1,41 0,95
D (Dak) 0,0202 0,0755 0,0997 0,0774

Cizelge 24 incelendiginde D degeri en yiiksek olan sicaklik 30 °C olarak
goriilmektedir. Buda bize E. coli nin inhibisyonu i¢in bu sicakligin uygun olmadigini
gostermistir. Cizelge 23’te verilen D degerleri incelendiginde inhibisyon igin en

uygun sicakligin 20 °C oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 92 E. coli Koloni Sayisinin Zamana ve Sicakliga Bagli Azalist
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Yayma plaka yéntemiyle, E. coli’nin yaklasik 1-2 x 10° CFU/mL’sine karsilik
gelecek sekilde seyreltilen siispansiyona NPAgAKS eklenip karistirildiktan sonra 0,1
ml 6rnek alinip petrilere ekim yapildig: i¢in baslangi¢ mikroorganizma sayisi 1-2 X
10° CFU/mL olarak almmustir. Dort farkl sicaklikta (20, 25, 30, 35 °C) ve ii¢ farkh
zaman arahgmnda (5, 10, 15) ekimi yapilan bakterilerin 36,5 °C’de 24 saat
inkiibasyonu sonrasi, toplam12 petride koloni sayimi yapilmistir. Zamanin ve
sicakligin mikroorganizmalarin inhibisyonunda etkilerinin belirlendigi bu ¢alismada
koloni sayilar1 ve canli mikroorganizmalarin logaritmik olarak sayisal ifadesi Sekil
93’te verilmistir. Dért farkli sicaklikta baslangig konsantrasyonul-2 x 10° CFU/mL
olan her bir ekim i¢in 15. dakikaya kadar koloni sayis1 karsilastirildiginda en yiiksek
diisiisiin 25 °C de oldugu goriilmektedir. Korelasyon degerleri incelendiginde, R? nin

tiim sicakliklarda yiiksek olmasi ¢alismanin giivenirliginin uygun oldugunu gosterdi.

E.coli'nin NPAgAK8'le inhibisyonunun sicakliga ve zamana bagh degisimi

7 y20 = 0,0338x? - 0,7313x + 5,8197
R? = 0,9338
= 6
g y25 = 0,0313x? - 0,736x + 5,8352
i R? = 0,9541
> 5
& y30 = 0,0325x? - 0,7676x + 5,8067
£ 4 R?=0,9434
N
£ y 35= 0,0403x2 - 0,9179x + 5,8255
& 3 R? = 0,9641
: .
)
g 2
<
81
0 L 1 1 1 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zaman (dk).
o1 ®2 3 a

Sekil 93 Baslangi¢ Canli Mikroorganizma Sayisinin (log) Zamana Bagl Degisimi

Sekil 94 incelendiginde baslangic konsantrasyonu 10° CFU/mL olan E. coli’nin
zamanla sicakliga bagli inhibisyonunun arttig1 goriilmektedir. Mikroorganizmalarin
1s1 etkisiyle 6lmeleri genel olarak birinci derecede reaksiyon kinetigine uyar. Birinci
dereceden hiz ifadesinde 6liim hizi, bilesenin mevcut konsantrasyonu ile orantilidir.
Burada baslangi¢c konsantrasyonu esit oldugu i¢in sicaklikla beraber zamaninda etkisi
Sl¢iilmiistiir. Sonuclar incelendiginde korelasyon degerleri 20,25,30,35 °C igin
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sirastyla R%=0,9338, R?=0,9541, R?=0,9434, R?*=0,96,41 olarak hesaplanmis ve en
yiiksek korelasyon ve inaktivasyon degeri 35 °C’de goriilmiistiir.

E.coli'nin NPAgAKS8'le inhibisyonunun sicakliga bagh degisimi

3 y20 = -0,0202x + 2,5863
r2=0,901
2,5 ~
v 5 30-0.0997x 18785 Y25 = -0,0755x +2,8283
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Sekil 94 E. coli’nin D Degerine Bagli Logaritmik Azalmasi

Sekil 95 incelendiginde D degerine bagli olarak E. coli’nin zamanla
inhibisyonu goriilmektedir. Bir mikroorganizmanin D-degeri ne kadar biiyiikse 0
mikroorganizmalarin 1siya 0 kadar diregli oldugu diistiniilmektedir. Hesaplanan D
degerleri igerisinde en kiiciik olan 0,0202 ile 20 °C i¢indir. Buda bize 20°C’de
NPAgAKS ile muamele goren E.coli bakterilerinin her 1 dk da %90 azaldiginm
gostermektedir. Burada yaptigimiz ¢alisma E. coli’nin zamana bagli azalmasinda
kullanilan sicaklig1 destekler niteliktedir. Sekil 95°te LogD ve zamanin korelasyonu
hesaplnadiginda her bir sicaklik i¢in (20, 25, 30, 35 OC) sirastyla R2:0,901,
R?=0,9954, R?=0,9136, R?=0,9621 olarak hesaplanmistir. Degerler incelendiginde
en yiiksek korelasyon 25 °C’de goriilmiistiir. Burada elde edilen sonuglar Sekil 94°te

verilen sonuglar ile uyum igerisindedir.

Yapilan ¢alismalarin sonuglar degerlendirildiginde E. coli’nin igme suyundan
uzaklagtirilmast icin 25 °C ve 15 dakika yeterli bir siire olarak goriilmiistiir.
Calismada tiretilen NPAgAK ’larin igme suyunda bulunan E. coli’nin inhibisyonunda
uygun bir nanokompozit oldugu dislinilmiis ve c¢alisma literatiirle
desteklenmistir(Yoon ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2013; Biswas ve Bandyopadhyaya
2016).
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V. SONUC VE ONERILER

Gida giivenliginin temel prensibi, oncelikli olarak gidalarin sagliga zararh
etkenlerle bulasisinin  6nlenmesi, bulasinin engellenemedigi noktada etkenin
¢ogalmasi ve yayilmasinin 6nlenmesi ve son olarakta etkenin cesitli yontemlerle
gidalardan uzaklastirilmasi veya etkisiz hale getirilmesi seklinde 6zetlenmektedir
(Funget al., 2018).

Bu tez ¢alismasinda, aktif karbon tiretimi i¢in hammadde olarak findik kabugu
kullanilmasi iilkemiz agisindan 6nemli bir tarim driinii olan findigin biyik bir
biyokiitle atik potansiyelinin degerlendirilmesi bakimindan 6nemlidir. Bununla
birlikte tarim iilkesi olan Tirkiyede farkli biyokiitle atiklarindan(kabak kabugu, ¢ay
atiklari, meyve kabuklar1 gibi) aktif karbon tiretimi ¢alismalarida siirdiiriilebilirlik ve

ekonomiye katki saglamasi agisindan onerilir.

Bu calismanin amaci gida giivenligi agisindan tehdit olan mikrobiyal kirliligin
giderilmesi i¢in tarim atig1 olan findik kabugunun degerlendirilmesidir. Bu nedenle
calisma tli¢ boliime ayrilmis ve her boliim igin galismalar ayr1 ayr1 boliim sonunda yer
alan sonu¢ ve oOneriler kisminda degerlendirilmistir. Tezin 1. Bolimi findik
kabugundan aktif karbon {retimi ve aktif karbonun karakterizasyonuna
odaklanirken, 2. Bolimde {iretilen aktif karbonlara NPAg eklenerek antimikrobiyal
karakter kazanmasi saglandi. 3. Boliimde ise iiretilen NPAgAK’larin antimikrobiyal
acidan etkinligi, gida giivenligi ve halk sagligi agisindan patojen kabul edilen 6

bakterinin inhibisyonu tizerinde analizler yapildu..

Bolim 1°de aktif karbon tretimi i¢in dort farkli kimyasal aktivasyon ajani
(ZnCly, H,PO4, KyCO3, KOH) farkli oranlarda hammadeye ilave edildi. Uretilen
aktif karbonlarin en yiiksek BET yiizey alan1 1506 m?/g olarak ZnCl; ile yapilan
kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen AK9’da kaydedildi. ZnCl,’ii takiben en
yiiksey yiizey alam 1278 m?/g ile AK6’da H,PO, ile yapilan kimyasal aktivasyonla
elde edilirken, 885 m?/g BET yiizey alaniyla AK12 ise KOH ile yapilan aktivasyonla
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elde edilmistir. Bu ¢alismada yiizey alan1 664 m?/g olan AK7 ise K,COs ile yapilan
calismadan elde edildi.

Baslangic maddesi ayni1 olmasina ragmen gerek karbonizasyon sartlarinin
degistirilmesiyle, gerek hammaddenin mesh boyutuyla, gerekse de se¢ilen
aktivasyon yonteminin farkliligiyla c¢ok degisik karakterde aktif karbonlar

tretilmistir.

Bu calismada karbonizasyon isleminde inert atmosfer olarak azot gazi (N;)
tercih edilmistir. Yailacak paralel aktif karbon calismalarin CO, gazi kullanilarak

denenmesi onerilir.

Bu calismada karbonizasyon sicakligi olarak tercih edilen 700-800 °C
sicakliklarin maliyeti azaltmak i¢in daha diisiik sicakliklarda denenmesi Onerilir.
Ayrica karbonizasyon siiresinin iki saat olarak yapildigi ¢alismamiza ek olarak farkli

stirelerde karbonizasyon caligmasi yapilmasi faydali olacaktir.

Calismanin 1. bolimiinde hammadde ve iiretilen aktif karbonalarin elementel
analizi, nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizleri, yapilmistir. Ayrica aktif
karbon iiretiminde son derece 6nemli olan verim analizi yapilmis sonuglar %31-%43
aralifinda kaydedilmistir. Ozellikle hammadde partikiil boyutunun verim {izerindeki

etkisinin incelenmesi maksadiyla farkli boyutlarda aktif karbon tiretimi 6nerilir.

Calismada 2. Bolimde optimum kosullarda sentezlenen NPAg iyonlari inert
atmosfer ortaminda belirlenen 4 farkli aktif karbona iki farkli miktarda (0,5-1g)
baglanarak, aktif karbonlarin antibakteriyel 6zellik kazanmasi saglanmistir. NPAg
bagli aktif karbonlarmn SEM analizlerinde giimiis nanopartikiillerin aktif karbon
yiizeyine yerlestigi goriilmiis, empreyne edilen NPAgQ iyonlarinin varligi, EDS ve
XRD analizleriyle dogrulanmistir. Ayrica yapiya eklenen 0,59 Ag+ ile 1g Ag+
arasinda XRD goriintiilerinde biiyiik bir fark goriilmemis yapiya eklenen giimiis
miktarida EDS analizi degerlendirildiginde iki katina ¢ikmamistir. Buda aktif
karbonun Ag+ iyonlarin1 adsorblamaya olan doygunlugu olarak degerlendirilmistir.
Bu baglamda ¢aligma maliyetinin diistiriilmesi adina aktif karbona < 0,5 g miktarda

NPAg empreyne edilmesinin yeterli olacagi dnerilmistir.

NPAgAK’lara ait BET analiz sonuglart MMS, iyot sayis1 ve MM adsorpsiyon
kapasitesi ¢alismalarinin sonucunu destekler niteliktedir. MM adsorpsiyon kapasitesi
en yiksek olan (454,54 mg/g) aktif karbonun (NPAgAK2) BET analizine gore
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spesifik yiizey alam 1185 m?/g, gdzenek hacmi 0,6847 cm3 /g, ortalanama gozenek
capt 23,115 A olarak hesaplanmistir. Aktif karbonun spesifik yilizey alani, inert
atmosferde NPAg baglanmasindan dnce 1208 m? /g degerine sahipken, baglandiktan
sonra 1185 m?g’e gerilemesi yiizeye baglanan NPAg+ iyonlarmin gdzenekleri

doldurmasimin sonucu olarak diistiniilmiistiir.

Calismanin 3. Bolimiinde gergeklestirilen antimikrobiyal ¢alismalarda
Ozellikle gida giivenligini ve halk saghigmi tehdit eden 4 adet Gram (+), (L.
momositogenes, S. aureus, E. facialis, B. cereus) ve 2 adet Gram (-) (E. coli,
Salmonella tpyfi) patojen bakterinin, elde edilen NPAgAK’lar ile inhibisyonu
saglanmustir. Ozellikle yaygin kullanilan Ampisilin ve Sefotaxim gibi antibiyotiklere
diren¢ kazanmis olan S. aureus ve E. facialisin tiretilen NPAgAK ile inhibisyonu
halk sagligi agisindan son derce 6nemli bulundu. Calismanin farkli patojen bakteriler

icinde denenmesi Onerilir.

Antimikrobiyal analizin bir diger boliimiinde E. coli’nin igme suyundan
giderilmesi i¢in zamana ve sicakliga bagli ¢alismalar yapilmisg, sonuglar ti¢ farkl
zaman (5, 20, 15) ve dért farkl sicaklik (20, 25, 30, 35 °C) icin degerlendirilmistir.
Yapilan ¢alismalarin sonuglar1 degerlendirildiginde E. coli’nin igme suyundan
uzaklagtirilmast i¢in 25 °C ve 15 dakika yeterli siire olarak goriildii. Ozellikle igme
suyunun farkli fekal bakterilerin aritilmasi iginde benzer calismalarin yapilmasi

tavsiye edilir.

Yiritilmis olan tez ¢alismasinda aktif karbon firetimi, NPAg iyonlariyla
kaplanmasit ve NPAgAK’larin gida giivenligi ac¢isindan degerlendirilmesi
kapsaminda findik kabugu atiklar1 kullanilarak ¢evre dostu, ekonomik, siirdiiriilebilir
tirtinler elde edildi. AK’larin ve NPAgAK lar iistiin adsorpsiyon 6zelliklerine sahip
olduklari, ayrica NPAgAK’larin antibakteriyel 6zellige sahip oldugu goriildi. Bolge
halkinin kalkinmasi i¢in 6nemli olan findik kabugundan bir ¢ok sanayi kolunda
hammadde olarak kullanilan ithalat bagimlist oldugumuz aktif karbon iiretimi ve
yine halk saglig1 acisindan antimikrobiyal bir nanokompozite doéniistiiriilmesi, tilke

ekonomisi ve siirdiiriilebilirlik bakimindan 6nemli goriildii.

Son olarak antimikrobiyal ¢alismalar i¢in farkli nanopartikiillerin (ZnO, TiO;
FeO) aktif karbona empreyne edilmesiyle elde edilecek nanokompozitlerle benzer

caligmalarin yapilabilir.
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