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OZET

Giiniimiizde ¢evre kirliliginden kaynakli olarak meydana gelen su kirliligi niifus
artig1, sanayi ve tarimsal faaliyetler sonucu giderek artmakta ve canli yasamini tehdit
etmektedir. Su kirliliginin en dnemli kaynaklarindan birisi de agir metal kirliligidir. Son
yillarda diisik maliyetli bitkisel atiklar kullanilarak agir metallerin kirli sulardan
uzaklastirilmasi ¢aligmalar1 olduk¢a hiz kazanmistir. Hidrotermal karbonizasyon metodu
tarimsal atiklar gibi cesitli biyolojik materyallerden hidrochar iiretim prosesi olarak son
yillarda ilgi ¢ekmektedir. Bu calismada; findik kabuklarmdan hidrotermal karbonizasyon
yontemiyle elde edilen hidrocharin ve bu hidrocharin KOH ile aktivasyonu ve sonrasinda
borusal reaktér ve mikrodalga ile yapilan karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen
aktif karbonlarmm sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cu(Il) giderimi i¢in adsorban olarak
kullanim1 amacglanmistir. Bu amagla findik kabuklar1 bir otoklav i¢inde 220 °C de 24 saat
hidrotermal karbonizasyona tabi tutularak karbonizasyon islemi gerceklestirilmis ve ham
hidrochar (HTC-H) elde edilmistir. Elde edilen hidrochar KOH ile muamele edilerek bir
kismi borusal reaktorde azot akisi altinda 700°C’de karbonizasyona tabi tutularak HTC-K
aktif karbonu, bir kismi ise mikrodalga ile muamele edilerek HTC-M aktif karbonu elde
edilmistir. Elde edilen katilarm SEM, BET, FTIR analizleriyle karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Bu adsorbanlar kullanilarak atik sulardan Cr(VI) ve Cu(Il) iyonlarmnin
adsorpsiyonla giderimi incelenmistir. Elde edilen adsorpsiyon verileri Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uygulanarak her iki izoterme ait sabitler hesaplanmistir. Langmuir
izotermine gore; HTC-H i¢in Cr(VI) maksimum adsorpsiyon kapasitesi 42,81 mg/g, HTC-
K ve HTC-M igin Cu(IT) maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 33,12 mg/g ve 56,59
mg/g olarak bulunmustur. Ayrica yapilan kinetik c¢alismalar da g6z Oniinde
bulunduruldugunda adsorpsiyonun s6zde ikinci dereceden kinetik modele uydugu
gozlemlenmistir. Sonug olarak ham hidrocharin her iki yontemle elde edilen aktif karbona
gore Cr(VI) icin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu, Cu(Il) i¢cin de
mikrodalga yontemiyle elde edilen aktif karbonun en iyi adsorpsiyon kapasitesini sagladig:

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal karbonizasyon (HTC), findik kabugu, mikrodalga

enerjisi, adsorpsiyon, agir metal
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SUMMARY

Today, water pollution caused by environmental pollution is increasing as a result
of population growth, industrial and agricultural activities and threatens living life. One of
the most important sources of water pollution is heavy metal pollution. In recent years,
efforts to remove heavy metals from polluted water by using low-cost plant wastes have
gained momentum. Hydrothermal carbonization method has attracted attention in recent
years as a hydrochar production process from various biological materials such as
agricultural wastes. In this study, it is aimed to use the hydrochar obtained from hazelnut
shells by hydrothermal carbonization method and the activation of this hydrochar with
KOH and then the activated carbons obtained as a result of carbonization processes with
tubular reactor and microwave as adsorbent for the removal of Cr(VI) and Cu(Il) from
aqueous solutions. For this purpose, the hazelnut shells were subjected to hydrothermal
carbonization in an autoclave at 220 °C for 24 hours, and the carbonization process was
carried out and crude hydrochar (HTC-H) was obtained. The obtained hydrochar was
treated with KOH and some of it was carbonized at 7000C under nitrogen flow in the
tubular reactor, and HTC-K activated carbon was obtained, and some of it was treated with
microwave to produce HTC-M activated carbon. The obtained solids were characterized by
SEM, BET and FTIR analyzes. The removal of Cr(VI) and Cu(Il) ions from wastewater by
adsorption was investigated by using these adsorbents. The obtained adsorption data were
applied to the Freundlich and Langmuir isotherms and the constants of both isotherms
were calculated. According to the Langmuir isotherm; The maximum adsorption capacity
of Cr(VI) for HTC-H was 42.81 mg/g, and the maximum adsorption capacity of Cu(II) for
HTC-K and HTC-M was 33.12 mg/g and 56.59 mg/g, respectively. In addition,
considering the kinetic studies, it was observed that the adsorption conformed to the so-
called second-order kinetic model. As a result, it was determined that crude hydrochar had
the highest adsorption capacity for Cr(VI) compared to the activated carbon obtained by
both methods, and the activated carbon obtained by microwave method provided the best

adsorption capacity for Cu(II).

Keywords: Hydrothermal carbonization (HTC), hazelnut shell, microwave energy,

adsorption, heavy metal
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde endiistrinin hizla gelismesiyle birlikte ¢evre kirliligi gibi bir¢ok sorun
ortaya c¢ikmistir. Bir ¢evre kirliligi ¢esidi olan su kirliligi, akarsu ve nehirlerin ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal yapisinin ve goriintiisiisniin bozulmasidir.
Bu kirlenme, evsel atiklar ile ¢esitli endiistriyel islemler sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan
kaynaklanmaktadwr (Erkut, 2008: Siilkii’lden 2012). Cesitli endiistriyel faaliyetler
sonrasinda aciga ¢ikan atik sular bazen c¢ok az miktarda bazen de oldukca yiiksek
derisimlerde agir metal icermektedirler Sudaki yiiksek derisimlere sahip olan agir metaller
zehir etkisi olusturarak insan yagamini ciddi anlamda tehdit etmektedir. Bu nedenle atik
sularda bulunan bu metallerin nasil giderilecegi konusunda diinya genelinde bir¢ok ¢alisma

ve arastirma yapilmstir.

Endiistriyel atik su toksik ve kanserojen olarak karakterize edilen ¢esitli inorganik
bilesikleri igerir. Atik sularin icerisinde bulunan kirletici bilesenlerin giderimi fiziksel,

kimyasal ve biyolojik olarak ti¢ farkli yontemle yapilmaktadir( Kocaer vd., 2002).

Adsorpsiyon atik sulardan boya ve agir metal gibi zararh bilesiklerin gideriminde
siklikla kullanilan bir temizleme yontemidir. Bu yontem yiiksek temizleme verimliligi ve
yiiksek adsorpsiyon oranma sahip olmasi nedeniyle son yillarda olduk¢a popiiler hale
gelmistir. (Nanda vd., 2016 ; Rahbar vd.,2015). Adsorpsiyon ekonomik agidan uygun bir

yontemdir ve yiiksek kalitede iirlin olusumu saglar.

Adsorpsiyonda cesitli kirleticilerin gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif
karbon yontemidir. Bu yontemin performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun
karakteristigine baghdir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden
olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif
karbon pahali bir malzemedir. Ulkemizde yeterince degerlendirilemeyen ve biiyiik bir
potansiyele sahip olan biyokiitleden bu gereksinim karsilanabilmektedir. Bu nedenle
giiniimiizde bircok biyokiitleden cesitli yontemlerle aktif karbon {iiretilmektedir. Agac
kirmtilari, ugucu kiil+komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, meyve ve kuruyemis

kabuklar1 gibi malzemeler aktif karbon kaynagi olarak cesitli kirleticilerin gideriminde


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#8
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#9

adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve kolay elde edilebilir olusu

ekonomik ag¢idan uygun oldugunu gostermektedir (Robinson vd., 2001).

Aktif karbon firetim teknikleri; piroliz, yakma ve hidrotermal karbonizasyon
yontemiyle komiirlestirme olarak gruplara ayrilir. Aralarindaki fark ise bulunduklari ortam
sartlaridir. Piroliz, genel olarak 300 ile 800 arasindaki sicakliklarda bir inert azot akisi
altinda gergeklestirilir. Nemli/islak hammaddelerin termokimyasal doniisiimlerindeki
uygulama avantajlarindan dolay1 son on yilda gelistirilen ve artan bir ilgiyle takip edilen
hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemiyle ise; biyokiitle ornekleri su icinde yiiksek
sicakliga ve basinca dayanikli 6zel kaplar i¢cinde tek basamakta termokimyasal doniistimii
gergeklestirilmektedir. Bu yontemde c¢alisma sicakligi olarak 180-250 °C araligi
kullanilmaktadir. HTC, biyokiitlenin atmosfersiz bir ortamda termokimyasal bir 6n islem
strecidir (Titici, M.M., vd., 2008). Hidrotermal karbonizasyon daha diistiik sicakliklarda
daha diistik bir kat1 iirlin ve daha yiliksek bir siv1 yag iiretirken daha ytliksek sicakliklarda
ise daha yiiksek miktarda bir kati {riin iretir. Hem piroliz hem de hidrotermal
karbonizasyon yontemleri biyokiitleyi kararli ve toksik olmayan adsorban olarak
biyokomiire doniistiirebilir. Bu yontemler kullanim1 ve depolanmasi konusunda kolaylik

saglar (Zhu, vd. 2015).

Bu c¢alismada; biyokiitle olarak bitkisel bir atik olan findik kabuklarindan
hidrotermal karbonizasyon yontemi hidrochar elde edilecektir. Sonrasinda elde edilen
hidrocarin bir kismma KOH ile kimyasal aktivasyon uygulanacaktir. Kimyasal aktivasyon
uygulanan numunenin bir kismmin borusal reaktdrle ve diger kisminin ise mikrodalga ile
karbonizasyonu yapilarak elde edilen adsorbanlar vasitasiyla atik sudan Cr(VI) ve Cu(Il)

gibi agir metallerin giderimi isleminin gergeklestirilmesi hedeflenmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Atik Sularda Agir Metal Kirliligi

Su kirliligi; “Insandan kaynaklanan etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanimi
kisitlayan ya da engelleyen ekolojik dengeyi bozan nitelik degisimleri” olarak
tanimlanmistir. Cevre kirlenmesinden en cabuk, en kolay su etkilenir. Ciinkii her cesit
kirlilik suyla yikanarak temizlenir ve ayrica ekolojik dongiilerin bozulmasiyla da su

kirliligi ortaya ¢ikar (Egemen, 2000).

Endiistriyel gelismeler ¢cevre ve su kirliligini arttirarak dogaya ve ekolojik dengeye
giin gectikce geri doniilmez zararlar vermektedir. Diinyada son yillarda yapilmis olan
bircok ankete gore kirlenmeye sebep olan en yaygin kirleticilerin agir metaller oldugu
sonucu ortaya ¢ikmistir (Lin ve Juang, 2002). Agir metaller, atom agirlig1 50°den fazla
veya ozgil agirhgl 5 g/em’’ten fazla olan ve eksenindeki elektron dagilimi benzerlik
gosteren metalik elementlerdir (Bat vd., 1998; 1999). Bu elementler ¢ogunlukla siilfiir,
oksit, silikat ve karbonat bilesikleri veya silikatlar i¢inde bulunmaktadir (Camelo vd.,

1997).

Atik sularda bulunan bu agir metallere (arsenik, antimon, aliminyum, baryum, bor,
bakir, ¢inko, civa, demir, floriir, kadmiyum, kursun, krom, kobalt, kalay, klor, nikel,
selenyum, giimiis, mangan) Ornek verilebilir. Bu agir metallerin etkisi altinda kalan
canlilarda kronik zehirlenmeler, balik tiirlerinde azalma, besin zincirlerine girme ve
birikkme seklinde sonuglar ortaya c¢ikar (Tabuman, 1995). Metaller diger toksik
bilesiklerden farkli ozelliklere sahip olup insanlar tarafindan kimyasal yOntemlerle
sentezlenemez ve ortadan kaldirilamazlar. Bu ylizden atik sularda bulunan agir metaller
uygun ayirma yontemleri kullanilarak uzaklastirilmalidir (Deliyanni vd., 2004; Liu vd.,

2011; Nguyen vd., 2013).

Bazi kurum ve kuruluslar icme sularinda olabilecek maksimum agir metal

konsantrasyonlarin1 Cizelge 2.1° de vermislerdir.



Cizelge 2.1. Cesitli kuruluslara gore igme sularinda bulunan bazi metaller i¢in {ist sinir degerleri

(mg/L).

Metal | Saghk Tiirk Standartlar1 | Avrupa ]?ﬁnya Saglik
Bakanlig1 Enstitiisti Birligi Orgiitii (WHO)
(Skoog, D. A., | (Resmi gazete, (Tiirkman, A., | (Ewing, 1985)
vd., 1998) 2005) vd., 1999)

Al 0,2 0,2 0,2 0,2

Cu 2 3 2 1,5

Ba - 0,3 - 0,7

/n - 5 - 3

Fe |0, 0,2 0,2 2

Cd 0,005 0,005 0,005 0,003

Cr 0,05 0,05 0,05 0,05

Pb 0,01 0,05 0,01 0,01

Ni 0,02 0,05 0,02 0,02

Atik sudan agir metallerin uzaklastirilmasinda kimyasal c¢oktiirme, filtrasyon,
kimyasal oksidasyon, iyon degistirme, mikroorganizma kullanma, ters osmoz, flotasyon,
aktif camur sistemleri ve adsorpsiyon teknikler kullanilmistir. Agir metal atiklarini igeren
sularda, geleneksel yontemlerle oldukca kararli olan kirleticilerin giderme verimi diisiik ve
maliyeti ylksektir. Bu sebepten dolay1 adsorpsiyon yontemi diger yontemlere gore daha

fazla ilgi gérmektedir.

Adsorpsiyon prosesi, metal adsorbent etkilesimi, adsorbentin ylizey alani, tane

boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir dizi faktoriin etkisi altindadir (Juang, 1997).

Agir metaller, erozyon ile tasman kaya pargalariyla, riizgarlarin tasidig: tozlarla,
volkanik patlamalarla, ormanlarin yok olmasiyla sulara tasmnmaktadir. Kimyasal atiklar
ayn1 zamanda atmosfer ile birlikte de sulara karigmaktadir. (Timen vd., 1992). Sularin

kirlenmesine sebep olan agir metaller, otomotiv, elektrik, kagit, plastik, boya, kozmetik,



metal kaplama ve cam sanayi gibi ¢esitli endiistri alanlarinda ve tarimsal yapay giibrelerin
bilesiminde kullanilmaktadir. Bu islemler sonucunda ortaya ¢ikan metal icerikli atik sular
kontrolsiiz bir sekilde dogaya birakilarak su kirliligine sebep olmaktadir (Beyazit ve Peker,
1998). Bu durum basta insan sagligi olmak {izere biitlin canlilarin yasamlarini olumsuz
yonde etkilemektedir. Metaller ilgi duyduklar1 dokulardaki 6zel organlara baglanarak
viicutta birikirler. Ornegin, Pb ve Ra kemikte, Hg bobrekte, Cu karacigerde birikmektedir
(Burgaz, 2000).

Sanayi kuruluslarinin sektérlere gore ortaya ¢ikardiklart agir metal kirlilikleri Cizelge 2.2’

de verilmistir.

Cizelge 2. 2. Sanayi kollarma gore agir metal kirlilikleri (Kahvecioglu, O., vd., 2003).

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn VA
Kagit Endustrisi . + + + £

Petrokimya - + - + + 2 + +
Klor-alkali Uretimi - + - + + - + i
Gubre Sanayi - + + + + 5 i +
Demir-Celik San, - + - + + + + %
Enerji Uretimi + + + + + ¥ +
(Termik)

Bu ¢aligmada kullanilan agir metaller krom(VI) ve bakir(Il) olarak secilmistir.

2.1.1. Krom

Krom dogada oldukca fazla bulunmaktadir ve ilk defa Fransiz kimyacis1 Louis
Vauquelin tarafindan 1797 'de Sibirya'da bir kursun filizi i¢ginde bulunmustur (Sahan,
2008) Krom bulundugu bilesiklerde genellikle, +2, +3, +6 degerliklidir. Fakat kromun +1,
+4 ve +5 degerlik bulunduran bilesikleri de mevcuttur. Ornegin; CrClO,'de krom +1, CrFy,
CrCly, CrO; ve CrOs'de +4 ve CrFs, Na3CrOsde +5 oksidasyon basamaginda

bulunmaktadir. Buna ragmen krom tiirlerinden yalnizca Cr (III) ve Cr (VI) cevrede



bulunabilecek kararliga sahiptir (Mohan vd. 2006). Genel olarak canli metabolizmasinda
onemli bir yeri olan krom genellikle Cr (III) formunda bulunur. Cr (VI) ise endiistriyel
faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Krom (VI) akciger kanserine, karaciger bobrek
ve mide hastaliklarina, gastrit ve epidermal rahatsizliklara yol agmaktadir. Endiistriyel atik

sularda Cr(VI) i¢in olmasi gereken maksimum deger 0,05 mg/L'dir (Avci, 2008).

Krom metali 1s1ya ¢ok dayaniklidir ve demirden daha yiiksek sicakliklarda 1765°C'
de erir. Cok sert bir metal olup asinmaz ve havadaki oksijenle oksitlenmez, parlakligini

korur (Edebali, 2016).

Kromun c¢ogunlukla celik iiretiminde kullanilir. Demir, nikel, mangan gibi
elementlerle alagimlar yapar. Yiiksek oranda 1siya dayanikli oldugu icin elektrik
firmlarinin - yapiminda kullanilir. Paslanmaz c¢elik yapiminda, deri sanayinde ve

kaplamacilikta yaygin bir sekilde kullanilir (Yalgmn, 2004).

2.1.2. Bakir

Bakir, Tas devrinde islenmeye baslanilan bir element olarak bilinmektedir. Dogada
200’den fazla bakir minerali bulunmasma ragmen sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak
endiistriyel 6neme sahiptir. Yilda 14 milyon ton civarinda iiretimi yapilmaktadir
(Karadede, 1997). Endiistride bakir olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bunun nedeni ise;
cesitli alanlarda kullanilmasi ve ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli
Ozelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci,
cekilebilme ve doviilebilme o6zellikleri soylenebilir. Ayrica alasimlart ¢ok ¢esitli olup
endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri elektrik ve

elektronik vb.) degisik amagh kullanilmaktadir (Tisdale, vd., 1985).

Bakir, metal temizleme, kagit hamuru iiretimi, glibre endiistrisi gibi birgok alanda
kullanilmis olan atik sularin icinde bulunmaktadir. Insanlar ¢ok fazla bakira maruz
kaldiginda “Wilson Hastaligi”na yakalanabilmektedir. Bu hastalik karaciger, deri ve
beyinde yiiksek miktarda Cu depolanmasindan kaynaklanmaktadir (Shen, 2003). Diinya
saglik orgiitii icme suyundaki kabul edilebilir bakir konsantrasyonunu 1,5 mg /L olarak

belirlemistir (Demirbas, vd., 2009).



Toksik 6zelligi nedeniyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasi gereken bakir(Il) iyonu,
ayn1 zamanda sahip oldugu teknolojik 6nem nedeniyle deniz suyundan (0,01 ppm) geri
kazanilma ¢aligmalar1 yapilmasi da gerekli olan bir agir metaldir. Bu nedenlerle bakir(IT)
iyonun sulu ortamlardan uzaklastirilmasi ve ayni zamanda geri kazanimi i¢in gliniimiize
kadar gelistirilmis pek ¢ok yontem vardir. Bu yontemlerden biri olan adsorpsiyon, diger
yontemlere olan lstiinliigii nedeniyle en ¢ok kullanilan yontem haline gelmistir (Asheh,

1999, Villescusa, vd., 2000).

2.2. Atik Su Arntim Yontemleri

Igerisinde agir metal bulunduran atik sularin aritimi genellikle isletmenin
kapasitesine, atik suyun debisine, aritma tesisine ve kullanilan kimyasal maddelere bagl
olarak degigsmektedir. Atik suyun aritiminda mekanik, biyolojik ve kimyasal olmak tizere

iic yontem kullanilir.

Mekanik yontemler: Koagiilasyon, flokiilasyon, sedimentasyon, flotasyon gibi fiziksel

olarak gergeklestirilen islemlerdir.

Bivolojik yontemler: Mikroorganizmalar yardimi ile ¢0ziinmiis ve askida kalan

taneciklerin giderimi saglanir. Mikroorganizmalar bu maddeleri oksijenli ve oksijensiz

kosullarda besin ve enerji kaynagi olarak kullanmaktadir.

Kimyasal vontemler: Mekanik olarak c¢oktiirilememis maddelerin kimyasallarla

cokmeleri saglanir. Bu yonteme adsorpsiyon, iyon degisimi, ters osmoz, elektrodiyaliz

ornek verilebilir (Celeya, R., vd., 2000; Say, R., vd., 2001).

Agir metallerin atik sulardan giderimi i¢in kullanilan bu yontemler tesis, ekipman
ve malzeme agisindan genellikle pahali olduklar1 ve yan iiriin olarak zararli maddeler
olugsmas1 gibi durumlar s6z konusu oldugundan dolay1 en uygun proses olarak adsorpsiyon

prosesi secilmistir (Yetis, vd., 2000).



3. BiYOKUTLE

Biyokiitle, elektrik veya 1s1 tiretmek i¢in yakit olarak kullanilan biyolojik kdkenli
fosil olmayan bitki veya hayvan malzemesidir. Bitkilerin fotosentez sonucunda su ve
karbondioksiti kimyasal enerjiye doniistiirmesiyle biyokiitleler meydana gelmektedir.
Biyokiitle kaynaklari, fosil yakitlarla kiyaslandiginda yakildiklar1 zaman atmosferde daha
az CO, artisina neden oldugu ve sera gazi salimimini da azalttig1 i¢in ¢evre dostu olarak

dogada genellikle hazir olarak bulunmaktadir (Koger vd., 2010).

3.1. Biyokiitle Kaynaklan

Ulkemizdeki baslica biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar, hayvansal atiklar,
sehir ve endiistri atiklar seklinde siiflandirilabilmektedir (Sekil 3.1)

: Evsel Kati
' Atiklar

Hayvansal
atiklar

Endistriyel
Atrkiar

Kanalizasyon
atikiari

Tarimsal drinler
ve kalintilar

Orman drdnieri
ve kalintilar:

Sekil 3.1. Biyokiitlenin elde edildigi kaynaklar (Anonim, 2016).

Bitkisel kaynaklar: Tarim {riinleri, su bitkileri, seker kamisi, misir, findik ve ceviz gibi

bitkiler 6rnek olarak verilebilir. Bu bitkisel kaynaklar cesitli karbonizasyon siireclerine



tabii tutularak aktif karbonlara donistiiriilebilmektedir. Biyokiitlelerin  yakilmasi
sonucunda kalan triiniin kiil ve kiikiirt icerigi kdmiire kiyasla daha azdir. Odun ve bitki
artiklar1 iilkemizde uzun yillar 1sinma amacl olarak kullanilmistir. Ancak gilinlimiizde
gelismis iilkeler tiikenme tehlikesi olan fosil yakitlara alternatif olarak, yenilenebilir enerji

tiirlerinden biri olan biyokiitle ile enerji iretimi {izerinde genis arastirmalar yiirtitmektedir.(

Hayvansal atiklar: Giiniimiizde, bazi koy evlerinde 1smnmak amaciyla hayvan giibresi ve

saman karisimmin kurutulmasit sonucunda elde edilen tezek kullanilmaktadir. Ayrica
oksijensiz ortamda hayvan giibresinin fermantasyonu ile iiretilen biyogaz yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Anonim, 2016).

Endiistri atiklari: Bu atiklar her tiirlii evsel ve sanayide fabrikasyona ugramis organik

atiklar1 kapsamaktadir. Gegmiste pek fazla dnemsenmeyen bu atiklar son zamanlarda

artarak Onemli ¢evresel problemlere yol acabilmektedir (Kurtulus, 2017).

3.2 Biyokiitlenin Karbonizasyon Siireci

Biyokiitlenin karbonizasyon silirecinden elde edilen birincil iiriinler, doniisiim
stirecine bagl olarak gaz, sivi veya kat1 olabilir. Bu birincil iirtinler dogrudan kullanilabilir
ya da daha yiiksek kalite ve degerde yakit veya kimyasal iirlinler elde etmek iizere
kimyasal islemlere tabii tutulabilirler. Karbonizasyon islemleri ortam sartlarina bagh
olarak; yakma, gazlastirma, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon olmak tizere sekil 3.2°de

4 gruba ayrilmistir.
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Sekil 3.2.Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri (Yumak, 2016).
3.2.1. Yakma

Yanma islem yakit malzemesinin ig¢inde bulunan yanici maddelerle havadaki
oksijenin kimyasal tepkimeye girmesiyle 1s1 ortaya ¢ikmasi olarak tanimlanir. Yakitin

icinde bulunan bu maddeler karbon, hidrojen ve siilfiirdiir (Cubuk ve Heperkan, 1999).

Yanma i¢in gerekli oksijen kaynagi olan havanin igerisinde hacimsel olarak %21

oksijen, %79 azot gazi1 bulunmaktadir (Telli,1996).
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3.2.2. Gazlastirma

Kat1 malzemeler yiiksek sicaklikta bozundurularak gaz elde edilir. Bu islemde yakit
hiicresine gonderilen hava ile biyokiitle yakilir. Olusan iirlinler hidrojen, metan, CO,, CO
ve N, gazlaridir. Elde edilen bu gazlar kazanlarda, motorlarda, tiirbinlerde 1s1 ve gii¢

iiretilmek tizere kullanilmaktadir (Yenilenebilir Enerji Genel Miidiirliigii, 2013).

3.2.3. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda isitilmasiyla gaz, kati ve sivi
iirlinlere bozundurulmasi islemidir. Isil bozundurma islemi genellikle kat1 yakit acisindan
degerlendirildiginde “karbonizasyon”, sivi ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde ise

“piroliz” olarak adlandirilir (Anonim 2013).

Piroliz, piroliz yag1 adi1 verilen koyu renkli bir s1vi, sentez gazi adi1 verilen sentetik
bir gaz ve biyokomiir ad1 verilen kat1 bir kalint1 {iretir. Bu bilesenlerin tiimii enerji i¢in

kullanilabilir.

Piroliz yagi: Biyo-yag veya biyokiitle olarak da adlandirilan bir tiir katrandir. Elektrik

iiretmek i¢in yakilabilir ve ayrica diger yakit ve plastiklerde bir bilesen olarak kullanilir.

Sentez gazi: Yakita ( sentetik dogal gaz gibi) donistiiriilebilir. Ayrica metana

dontstiiriilebilir ve dogal gaz yerine kullanilabilir.

Biochar: Bir tiir odun komiiriidiir. Biochar, 6zellikle tarimda yararh olan karbon acisindan
zengin bir katidir. Biochar ayrica miikemmel bir karbon tutucusudur. Karbon tutucular

sera gazlar1 dahil karbon i¢eren kimyasallar i¢in rezervuarlardir.
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3.2.4. Hidrotermal karbonizasyon (HTC)

HTC yontemi; atik biyokiitleden degerli karbon malzemelerin sentezlenmesinde
kullanilan giiglii bir uygulamadir. HTC siireci ¢evre dostu bir teknolojidir. Cesitli biyokiitle
hammaddelerini termal olarak yiiksek karbon igerikli, dumansiz kat1 yakitlara doniistiiriir
(Sun, vd. 2002). Temel olarak biyokiitle pirolizine benzeyen HTC islemi ile karbon
nanotiipler, grafit ve aktif karbon malzemeler yiiksek sicaklik ve basmg altinda
sentezlenebilir (Aydincak, 2012). HTC siirecinde organik atiklarm karbonu neredeyse
tamamen biyokOomiire doniistiiriiliir; yani, bu islemin karbon verimliligi neredeyse %

100'diir.

HTC sulu biyokiitlenin daha degerli bir materyale doniistiiriildiigi bir tekniktir.
Islem yiiksek basing altinda 200-250°C'ye kadar bir su ¢ozeltisi i¢inde gergeklesir. pH
ayarlamasi icin asitler alkaliler veya katalizorler kullanilabilir (Mékeld vd., 2016: Demir’
den 2018). Hidrotermal karbonizasyonla elde edilen iiriinler sekil 3.3’ te gosterilmektedir

(Aydincak, 2012 ).

e

Yuksek Sicakhk Dusuk Sicakhk
Karbon Nano Yapilar Kémur Benzeri
Urunler

Sekil 3.3. Hidrotermal karbonizasyon yontemleri ve elde edilen iiriinler (Aydincak, 2012).

Hidrotermal karbonizasyonun sularin temizlenmesi ve CO; tutulmasi, ilag tagmima,
biyogoriintiileme, Li-iyon bataryalar, karbon yakit hiicreleri gibi bir¢ok alanda kullanimi1
mevcuttur. Hidrotermal karbonizasyonla elde edilen iirlinler ve uygulama alanlar1 sekil 3.4

te gosterilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/carbon-content
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Sekil 3.4. HTC uygulama yontemine gore elde edilen liriinler ve uygulama alanlar1 (Hu vd., 2008).

3.2.4.1. HTC’nin avantajlari

e Enerji bakimindan tasarrufludur.

e Sulu fazda sentez yapilmaktadir ve zehirli ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmaz.

e Karbon kaynagi olarak biyokiitle kullanilmaktadir.

e Giris maddesi olarak kullanilan malzemelerin ucuz olmasi ve isletim
maliyetlerinin diislik olmasi sebebiyle mali agidan ucuz bir yontemdir.

e Tek basamakta gerceklesen bir islemdir.

e Sentezlenen tiriinler kullanilacak alana gore istenilen sekilde islevsel hale
getirilebilir ya da bagska malzemelerle birlikte kullanilabilir.

e FElde edilen karbon malzemeler i¢in, ileri bir saflastirma islemine ihtiyag
duyulmaz.

e Biiyiik ve kiiclik 6l¢ekte uygulanmaya elverislidir.

e Sentez sirasinda ilave bir sogutma sistemine ihtiya¢ duyulmaz (Aydincak, 2012 ).

e Ekzotermiktir.

e Ayrica, igerdigi mineral maddeler suda ¢oziinmiis halde kalir ve izole edilerek

daha sonra giibre olarak kullanilabilir (Krylova ve Zaitchenko, 2017).
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3.2.4.2. HTC’nin dezavantajlari

e Biyokiitleden hidrochar iiretiminde en biiyiikk sorun, hidrotermal proses yonetimi
sirasinda meydana gelen katran olusumudur.

e Bir biyokiitle bulamaci, siliper kritik kosullar altinda 400°C'de ve en az 221,2 bar
(kritik suyun sicaklig1 374°C) basing altinda CO, ve Hy'ye ayristirilmalidir ki; bu da
yiiksek enerji girdisi gerektirir.

e Uygun bir siire¢ yonetimi ve biriken biyokiitlenin toplanmasi, taginmasi ve

depolanmasindaki olusan problemler (Anonim, 2020).
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4. AKTiF KARBON

Karbon malzemelerin sentezi ve uygulamalari ¢ok uzun bir geg¢mise sahiptir.
Yakitlarin yanmasi sonucu elde edilen karbon siyahi; miirekkep, pigmentler ve dovmeler
uzun yillardir kullanilmaktadir (Suh vd., 2009). Fullerenlerin ve karbon nanotiiplerin kesfi
ile karbonlu malzemeler 6nemli hale gelmistir (Kroto vd., 1985). Karbon malzemelerin
kullanim alanlar1 olan kataliz, adsorban, gaz depolama, elektrot, ve karbon yakit hiicreleri

olarak sayilabilmektedir (Hu vd., 2010).

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci
ile i¢ ylizey alan1 ve gézenek hacmi gelismis malzemeler olarak tanimlanir. Aktif karbonun
genigletilmis yiizey alani, mikro goézenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey

reaktivitesi sogurgan olarak kullanilmasini saglar (Uzun, 2008).

Taneli veya toz halde bulunan aktif karbonlar yiiksek giderim kapasitesinde dolay1
organik bilesiklerin gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir. Atik sulardaki
kirleticilerin uzaklastirilmasinda aktif karbondan baska kil, bentonit, kliniptilolit, zeolit,
dogal demir ve aliiminyum oksitler kullanilmaktadir (Alyiiz ve Veli, 2005; Babel ve
Kurniawan, 2013).

Aktif karbon kullanimi renk giderimi, hava kirliligini aritma, ¢ozelti geri kazanimu,
atik aritim gibi pek ¢ok alanda mevcuttur. Aktif karbon; turba, linyit, komiir, mangal
komiirii ve findik, ceviz gibi maddelerin kabuklarindan cesitli karbonizasyon islemleri

sonucu hazirlanir (Seydioglu, 2009).

4.1. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

Aktif karbon hazirlanmasinda en 6nemli adim aktivasyon prosesidir. Bu prosesin
yardimiyla, belirlenen hammaddeler oldukga yiiksek sicakliklarda aktivasyon islemine tabi
tutulduktan sonra daha biiyiik gézenek hacmine sahip aktif karbonlar elde edilmektedir. Bu
gbozenekler sayesinde aktif karbonlarm i¢ kismindaki ylizey alani artirilmaktadwr (Mc

Dougall, 1991).
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Aktif karbonun iiretim asamasinda iki metot bulunmaktadir. Bu metotlar, kimyasal

aktivasyon ve fiziksel aktivasyon yontemleridir (Giines, 2016; Aygiin, 2002).

4.1.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon kendi i¢inde iki asamadan meydana gelmektedir. Bunlar;
baslangic maddesinin karbonizasyonu ve komiirlesmis malzemenin aktivasyonudur.
Karbonizasyon esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementler hammaddeden uzaklasir ve
gozenekli yapiya sahip bir karbon iskeleti olusur. Aktivasyon sirasinda ise komiirlesmis
malzemenin havasiz bir ortamda islem goérmesi sonucunda karbonun yanmasiyla ortaya
¢ikan ucucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan uzaklasmasi gozenek hacmi ve
ylizey alaninin biiylimesine neden olur. Karbonizasyon islemi inert atmosfer kullanilarak
genellikle 600-650 °C’de gerceklestirilmektedir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive
edici maddeler genellikle su buhari, CO, veya yanma gazi tirlinleridir (Orbak, 2002).

4.1.2. Kimyasal aktivasyon

Baslangic maddesi ile kimyasal maddenin 500-900 °C sicaklik araliginda
tepkimeye girmesiyle gerceklesen islem kimyasal aktivasyon islemidir. Kimyasal
aktivasyon islemi tek asamada meydana gelmektedir. Kimyasal aktivasyon siirecinde
NaCl, ZnCl,, K,CO;, KOH, , H,SO,4, gibi farkli kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Kimyasal aktivasyon uygulanirken; kullanilacak olan numune ile kimyasal ¢ozeltisi belirli
bir oranda karistirilarak belirli bir sicaklikta ve inert bir ortamda aktivasyon islemi
gerceklestirilir. Daha sonra kullanilan kimyasal son firiinden yikanarak uzaklastirilir

(Giines, 2016).
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5. ADSORPSIYON

Cesitli molekiillerin temas halinde bulundugu yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagl
olarak kat1 ylizeye tutunmasina adsorpsiyon denir (Choy vd., 1999; Yagiz, 2016). Katinin
gozeneklerine tutunan molekillerin yiizeyden tekrar ayrilmasina ise desorpsiyon
denilmektedir. Adsorplanan maddeye adsorbat, biinyesinde tutan katiya da adsorban
(adsorbent) ad1 verilmektedir. Adsorpsiyon prosesi, gaz ve sivi karigimlarini ayirmak ve
saflagtirmak i¢in kimyasal, biyokimyasal ve petrol gibi bir¢ok farkli endiistrilerde
uygulanmaktadir (Kotdawala, 2007). Adsorpsiyonun temel kavramlar1 sekil 5 te

gosterilmektedir.

Desorpstyon
St Faz
OO Ooroowkdsmbat

.Ldsmsmn. '''' . }.-’&dsorplman Faz

lfi J

o 1-*— Adsorbent

Yiizey

Kat1 Faz

Sekil 5.1. Adsorpsiyonun temel kavramlar: (Giines, 2016).

Kat1 ylizeydeki adsorpsiyon, kat1 ylizeydeki molekiillerin veya atomlarin dengesiz
kuvvetler nedeniyle yiizey enerjisine sahip olmasidir. Bazi maddeler kat1 ylizeyle
carpistiginda bu dengesiz kuvvetler tarafindan cekilirler ve kat1 ylizeyde kalirlar. Farkli
adsorpsiyon kuvvetlerine gore, adsorpsiyon islemi {i¢ kategoriye ayrilabilir. Bunlar;

fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur (Haidong, 2020).
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5.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon isleminde atom veya molekiillerin yiizeye baglanmasi iki farkli

sekilde olur. Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyondur.

5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adorplanan maddenin molekiilleri arasinda olan fiziksel ¢ekim
kuvvetleri sonucunda meydana gelen adsorpsiyon islemine fiziksel adsorpsiyon
denilmektedir. Bu islemde adsorplanan molekiilleri adsorplayici yilizeye baglayan
kuvvetler zayif Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ekim kuvvetlerinin
zaylf olmasindan dolay1 desorpsiyon islemi daha kolay ve hizli olarak gerceklesmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik sicaklikta gozlenmekte ve buna bagl olarak
enerjisi diigiik bir adsorpsiyon ile karakterizasyonu gerceklesmektedir. Bu adsorpsiyon tiirii
tersinirdir ve gergeklesen proses c¢ok hizlidir. Sicakligin artmasiyla birlikte fiziksel

adsorpsiyonun genel olarak azaldigi1 goriilmektedir (Karaman, 2010).

5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyonun aksine adsorbat ve adsorban
arasindaki kuvvetli baglar sonucu olugmaktadir (Abdullah vd., 2011). Kimyasal
adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile artmaktadir ve adsorplanmis tabaka monomolekiiler

bir tabaka seklindedir (Hatay, 2006).

Kimyasal adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyon enerjisine kiyasla daha
yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkii
kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilirler ve bu
yiizden ancak belirli bir minimum sicakligin {istiindeki sicakliklarda tepkime hizla gelisir
(Ustiin, 2005). Kimyasal adsorpsiyon ozellikle kimyasal reaksiyonlardaki kat1 katalizor

uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir.
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5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesine bir¢ok parametre etki etmektedir. Adsorpsiyon i¢in yaplan
calismalarda adsorban se¢iminde ve sonrasinda secilen adsorbanin optimum c¢aligma
kosullarmin belirlenmesinde hangi parametrelerin ne sekilde etkili oldugunun bilinmesi

olduk¢a 6emlidir.

Adsorpsiyon islemini etkileyen faktorler; ¢ozeltinin pH’1, sicaklik, adsorban
miktari, ¢0ziinen maddenin cinsi ¢0zeltinin baglangi¢c derisimi, karistirma hizi ve denge

zamanidir.

5.2.1. pH

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbanin
ylizey yiiklerine bagh olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki
diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler (Ekici, 2007).

Ortamin pH degeri adsorplanan maddenin oksidasyon halini belirledigi ve yiizey ile
iligkisini etkiledigi i¢in belirli bir nokta ya da aralik degerinde etkin sonu¢ elde
edilebilmektedir (Firat, 2007). Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme
ihtimali artar ve boylece ylizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale

gelir. Yiiksek pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Ekici,

2007).

5.2.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime olarak gerceklesir. Bu yiizden
sicakligin  azalmasiyla adsorpsiyon artar. Agiga c¢ikan 1smin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma ya da kristalizasyon 1silar1 seviyesinde, kimyasal adsorpsiyonda

ise kimyasal tepkime 1s1s1 seviyesinde oldugu bilinmektedir (Firat, 2007).
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5.2.3. Adsorban miktan ve yiizey alani

Adsorpsiyon prosesinde adsorban tarafindan tutulan madde miktar1 adsorbanin hem
kiitlesiyle hem de yilizey alaniyla dogru orantilidir. Adsorpsiyon da bir yiizey islemi
oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigli spesifik yiizey alani ile orantilidir (Firat, 2007).

Adsorbanin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin biiyiik ve gdzenekli yapida
olmas1 adsorpsiyonu arttirir. Bu nedenle yiizey alanmi arttirmak icin genellikle asit veya

bazlarla yiizey aktiflestirme islemi uygulanir (Keskinhan, vd., 2003).

5.2.4. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziiniirligli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirligi
arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kurahidir. Coziintirliik arttikca ¢ozicii-
¢Oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Genellikle, bir organik bilesigin
zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziiniirliigii azalir. Clinkii, karbon sayisinin artmasi bilesigin
daha cok hidrokarbona benzemesine sebep olur. Bu durum ¢6ziinen maddenin cinsi ve
adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kuralr).
Coziiniirliik-adsorplama iliskilerinde, adsorplama olay1r meydana gelmeden Once ¢oziinen

madde ile ¢0ziicii arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir (Keles, 2008).

5.2.5. Cozeltinin derisimi

Adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanma oranida artis meydana gelir.
Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka kaplandiktan sonra daha fazla adsorplama
olmayacagindan belirli bir derisim iizerinde adsorplanan madde miktar1 da sabit

kalmaktadir.

5.2.6. Karnistirma hiz

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina baglh olarak artis gostermektedir.

Karigtrma hizi  film difiizyonu ya da gozenek diflizyonu ile kontrol edilir. Diistik
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karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinlig fazla olur ve film diflizyonu hizi
adsorpsiyonu sinirlayan etken olur. Eger sistemde yeterli karisim saglanirsa, film difiizyon
hizi, hizi smirlandiran bir etken olarak gozenek difiizyon noktasina dogru artar.
Cogunlukla gozenek difiizyonu yliksek olan sistemlerde adsorpsiyon hizi sinirlayict etmen

olabilmektedir (Ekici, 2007).

5.3. Adsorbanlar
Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddenin (adsorbatin) yiizeyine tutundugu

maddeye adsorban (adsorbent) denir. Adsorbanlar; zehirsiz, ucuz, kolay elde edilebilir ve

geri kazanilabilir olmalidir. Adsorbanlar dogal ve yapay olmak tizere iki gruba ayrilir.

5.3.1. Adsorban tiirleri

Adsorbanlar dogal ve yapay adsorban olmak {izere iki farkli gruba ayrilirlar.

5.3.1.1. Dogal adsorbanlar

Dogal adsorbanlar; dogadan kolayca elde edilirler ve herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmazlar. Diisilk maliyetli, ¢cevre dostu ve atiklarinin az olmasi sebebi ile yapay
adsorbanlara gore avantajlidir. Tek olumsuzlugu ise her malzemeye uygulanamayisidir.
Dogal adsorban ornekleri; zeolit, kil, perlit, seliiloz, kitosan, aga¢ kabuklari, talas, regine,
sert meyve kabuk ve c¢ekirdek posalari, ¢ay ve kahve posalari, tarimsal kabuk atiklari
(meyve ve sebzeler: portakal, limon, muz, karpuz, kavun) seklinde siralanabilir (Demir ve

Yalgin, 2014).

5.3.1.2. Yapay adsorbanlar

Bu adsorbanlar fabrikalarda iiretilirler. Uretimi zor ve olduk¢a maliyetlidir.
Zehirli olabilirler ve saglik acisindan zararhdirlar. Tek avantajlar1 ise istenilen 6zellikte
olusturulabilirler. Son yillarda ¢evre ile uyumlu ¢ok daha ucuz yapay adsorbanlar

uretilmektedir. Yapay adsorbanlara 6rnek olarak endiistriyel atiklar( atik ¢amur, ocak
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ciirufu, kiil), tarimsal atiklar (aga¢ ve bitki kabuklar1) ve aktif karbonlar verilebilir (Abas,
2013; Mohan, 2014).

5.3.2. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyon islemi aktif karbonun yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu nedenle yiizey
alaninin artmasiyla, maksimum adsorpsiyon miktar1 da artmaktadir. Spesifik yiizey alani
ise, toplam ylizey alaninin, adsorpsiyon isleminde kullanilabilir kismini ifade etmektedir.
Ancak son zamanlarda yapilan ¢alismalar, adsorpsiyon miktarinin, sadece yiizey alani ile
ilgili olmadigmni, yiizey kimyasi ve adsorbanin fiziksel yapisina gore degistigini de

gostermektedir (Arslan, 2009).

5.4. Adsorbat Ozellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi de adsorplanan maddenin
yapistyla ilgilidir. Genellikle hidrofobik ve suda az ¢oziinebilen adsorbatlarda, ¢oziiniirliik
ile adsorpsiyon arasinda ters orant1 vardir. Molekiil biiylikliigli fazla olan adsorbatlar,
adsorpsiyon aninda adsorbanin godzenegini tikayarak adsorpsiyon kapasitesini

diisiirmektedir (Bandosz, 2006).

5.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorban ile
temas ettirildiginde, ¢6zeltide adsorplanan maddenin derisimi, adsorban yiizeyindekilerle
dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan
maddenin ¢bzelti fazindaki derisimi sabit kalir. Genellikle, adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge halinde
cozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorban agirliginda, adsorplanan ¢6ziinen
miktar1 grafige gecilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug¢ fonksiyonu elde edilir.

Bunlarin en 6nemlileri Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
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5.5.1. Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir (Ayranci ve Hoda,

2005)

C 1 C
—£ = 4+ =€ (5.1
de Qqob Qo

Burada Ce, ¢6ziinen maddenin denge derisimi (mg/L); ge, dengede adsorplanan
madde miktar1 (mg/g); qo, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisiyle ilgili
bir sabittir. Ce’ye karst Ce/qe lineer grafigi Langmuir izotermini tanimlar. Langmuir
izotermi adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu gosterir. Bu izotermin grafiksel gosterimi

Sekil 5.2°de gosterilmistir (Giines, 2016).

Co/(e
1 i

il Egim=1/q,

Kesim "
noktasi=1/q.b

Y

Sekil 5.2. Langmuir izoterminin grafiksel gdsterimi.

Langmuir izotermi Oncelikle gaz-kati faz adsorpsiyonunu acgiklamak i¢in
tasarlanirken ayni zamanda cesitli adsorbanlarla adsorpsiyon kapasitesini 0lgmek ve

karsilagtirmak i¢in kullanilir (Elmorsi, 2011).

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini belirlemek i¢cin boyutsuz

ayrrma faktorii (Rp) terimi agsagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

1
T (1+bCy)

R, (5.2)
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Burada Co baslangi¢ konsantrasyonu, Ry degeri adsorpsiyonun Ry >1 ise elverisli
olmadigini, Ry=1 ise dogrusal, 0 <R; <1 ise elverisli ve Ri= 0 ise tersinmez oldugunu
gosterir (Dada vd., 2012).

Langmuir, bir gazin bir kat1 yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan teye
gidemeyecegini One slirmiistiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki varsayilabilir:

1- Gazin yilizeyde tutulmast.

2- Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagmasi.

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur (Kavak, 2004).

Langmuir izotermi ideal adsorpsiyon tiplerine karsilik gelmektedir. Langmuir
adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler iizerindeki adsorpsiyona uygulanmakta ve
adsorban iizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif yiizey bulunmasi ile adsorpsiyon
enerjisinin sabit olmasi varsayimlarina dayanmaktadir. Langmuir izotermi, adsorpsiyonun
tek tabaka oldugu hallerde gecerli oldugundan adsorpsiyon kapasitesinin maksimuma

erismesi beklenir (Keles, 2008).

5.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm denklemi, temiz ve homojen olmayan kati ylizeylerindeki
adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941)
tarafindan verilmistir (Sarikaya, 2005). Freundlich izoterminin denkleminde esitligin her
iki tarafinin logaritmasi alinarak denklem dogrusal hale getirilmistir. Bu denklem asagidaki

gibidir ( Boparai ve Joseph, 2011).
Inq. = InKy + = InC, (5.3)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan derisim, mg / L

ge: Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, mg/ g
Kr: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti, L / g

n: Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili sabit

Freundlich izoterm modelinin grafiksel gosterimi sekil 5.3’te gosterilmistir (Giines,

2016).
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logg.
A

Kesim
noktasi=logKs

v

logC.

Sekil 5.3. Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi.
5.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi deneysel olarak elde edilen verileri farkl kinetik modellere
uydurmak, adsorpsiyon hizini, prosesin modelini ve adsorbent/adsorbat arasindaki
etkilesimin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu hakkinda tahmini bilgileri incelememizi
saglar (Elmorsi vd., 2014). Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili hesaplamalarda yalanci birinci

mertebe ve yalanci ikinci mertebe olmak tizere iki farkl kinetik model kullanilmistir.

5.6.1. Sozde birinci derece kinetik model

S6zde birinci derece kinetik model esitligi, adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini

bulmak i¢in Langergren ve Svenska tarafindan verilmistir (Esitlik 4).

dqe _
=k (qeq) (54)

Denklemde t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q~=q; sinir sartlarinda lineer durumlar
dikkate alindiginda integral alinir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa asagidaki denklem elde

edilmektedir;

kq
2.303

log(qe-q0)= log qe— (5.5)
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qe: dengede durumunda adsorbanin birim miktar1 bagina adsorplanan madde miktari (mg/g)

qe: herhangi bir t zamaninda adsorbanin birim miktar1 basma adsorplanan madde miktar1

(mg/g)

k: sozde birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Bu esitlige gore log(qe-q:) degerleri t degerlerine karsi grafige gecirildigi zaman

olusan dogrunun egiminden k;, kesme noktasindan ise adsorpsiyon kapasitesi (q.) degeri

elde edilmektedir (Giines, 2016).

5.6.2. Sozde ikinci derece kinetik model

Adsorpsiyon isleminde kinetik verilerin analizinde uygulanan diger yontem sozde

ikinci derece kinetik model yontemidir.

Bu yontem asagidaki gibi ifade edilebilmektedir;

aqe _ 2
It A k2 (qe-qv) (5.6)

Bu esitlikte sinir degerler kullanilip integral alindig1 takdirde asagidaki denklem

elde edilmektedir;

edilir;

1 1
@1 @ feat (5.7)

Elde edilen denklemde gerekli diizenlemeler yapildiginda asagidaki denklem elde

t 1 1
— +—=t 5.8
ar  kz2+qe?  dqe (5-8)

Qe : dengede durumunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
q: : herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ko: s6zde ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (gmg/dk)
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Elde edilen esitlikten yararlanarak (t/q:) ye karsi t grafigi ¢izilirse elde edilen
dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (q.), kesme noktasindan ise k, degeri

hesaplanabilmektedir (Giines, 2016).

5.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesini belirlemek i¢in kullanilan bazi parametreler bulunmaktadir.

Bunlar;

Standart Entalpi Degisimi (AH®), Standart Entropi Degisimi (AS°) ve Standart
Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG®)’ dir. Hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon,
standart gibbs serbest enerji degisimi (4G°), entalpi degisimi (4H°) ve entropi degisimi
(4S5°) igeren termodinamik parametreler araciliiyla ayrt edilebilir (Abdullah vd., 2011).

AG®, bir prosesin kendiliginden gerceklesip gergeklesmedigini belirlemek igin
kritik bir faktordiir. (4G°<0) oldugu durumlarda proses kendiliginden gergeklesir
(Ammendola ve Raganati, 2017).

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in;

AG°= AH°-T AS° (5.9

Denkleminde AG® degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.

AG® : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

Gibbs serbest enerjisini bulmak icin;
Ky=2e (5.10)
K4 : Denge sabiti

ge : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

C. : Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
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Yukaridaki denklem yardimiyla K4 degeri hesaplanir ve buradan AG® degeri
asagidaki denklem vasitasiyla hesaplanir (Dakiky, 2002);

AG°=-RT In K4 (5.11)
_as_awe
In K = 25 28 (5.12)

InKy degerinin 1/T degerine karsi grafige gecirilimesiyle olusan dogrunun egimi

AH® "1 ve kesim noktas1 da AS® degerini verir (Nollet, 2003).
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Tang, J. ve arkadaslar1 tarafindan bu caligmada kullanilmis agartma topragindan
manyetik karboksil islevli atapulgit / karbon nanokompozitleri imal etmek i¢in hidrotermal
karbonizasyon yontemi kullanilmistir. FeCl3.6H20 ve CH3COONa.3H20 deiyonize su
icinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra sodyum sitrat farkli derisimlerde 30 dakika boyunca
manyetik olarak karistirilmistr. SBE 30 dakika boyunca yukaridaki dispersiyona
ultrasonik olarak dagitilmistir. Karigim teflon astarli paslanmaz celik otoklavda 12 saat
boyunca 200 ° C'de tutularak elde edilen kati {iriin deiyonize su ile yikanip etanol vakumlu
bir firmda 60 ° C'de 12 saat siireyle kurutulmustur. Sodyum sitrat ¢ozeltisi igerisinde
atapulgit ylizeyindeki karboksil gruplar1 ile Fe (III) arasinda hidrotermal redoks
reaksiyonlar1 gerceklesmistir. Elde edilen adsorbanlar hizli adsorpsiyon kinetigine ve
maksimum adsorpsiyona sahiptir. 0,6 M sodyum sitrat derisimine bagli olarak MB ve Pb
(IT) 've kars1 kapasite sirasiyla 254,83 mg / g ve 312,73 mg / g'ye ulagsmistir. Alt1 kez
uygulanan adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra adsorpsiyon kapasitesinde hafif
bir azalma olmustur. Tiim bilgiler karboksil ile fonksiyonellestirilmis atapulgit/karbon
nanokompozitlerinin gelecekte pratik kullanimda kirletici maddelerin atik sudan yiiksek

verimli bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir adaydir (Tang, J. vd., 2017).

Zhou vd. nin yaptig1 bu ¢alismada hidrotermal karbonizasyon hammaddesi olarak
taze ve kuru muz kabuklar1 kullanilmistir. Taze muz kabugu 50 ml hacimce % 20 lik H3P04
¢Ozeltisi icerisinde i¢i ¢elik otoklavda 2 saat 230 © C de 1sitilmistir. Daha sonra elde edilen
iirlin vakumla siiziilmiis ve birka¢ kez damitik su ile yikanmistir. Son olarak hazirlanan
ornek bir gece boyunca 80°°C'de firmda kurutulmus ve elde edilen taze muz kabugu bazl
biochar FBPB olarak adlandirilmistir. Diger bir asamada ise muz kabuklar1 vakumlu
firinda belirli bir sicaklikta 24 saat boyunca kurutulmustur. HTC isleminden 6nce kuru
muz kabuklar1 toz haline getirilmistir. Taze muz kabuklarma uygulanan HTC isleminin
aynist burada da uygulanmig ve kuru muz kabugu bazli biochar DBPB olarak
adlandirilmistir. Hazirlanan iki biocharin oksijen iceriginin elementel oranmi yaklasik % 20
dir. Kurutulmus ve taze muz kabuklar1 i¢in kursun temizleme yetenegi sirastyla 359 mg/g

ve 193 mg/g’dir. Dehidrasyon, toz haline getirme On islemi ve fosforik asit ilavesi ile
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uygulanan hidrotermal karbonizasyon biyokiitleyi transfer etmek i¢in umut verici bir

yontem olabilir (Zhou vd., 2017).

Parshetti ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada kentsel gida atiklarinin hidrotermal
karbonizasyonu ile elde edilen hidrochar kirlenmis sudan akridin, turuncu ve rhodamine
6G boyalarini gidermek i¢in kullanilmigtir. HTC islemi i¢in gida atigi, 500 mL lik basingli
kesikli reaktorde 20 dakika boyunca farkli sicakliklarda reaktorde isitilmistir. Olusan
hidrochar deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmustur. Elde edilen hidrochar reaksiyon
sicakliklarma gore farkli sekillerde adlandirilmistir. Toplu adsorpsiyon deneyleri
sonucunda daha diisiik karbonizasyon derecesine sahip hidrokarbonlarin adsorpsiyonda
daha verimli oldugunu ortaya koymustur. pH ve sicaklik gibi operasyonel parametrelerin
boya giderimi lizerinde gii¢lii bir etkisi vardir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir
izotermine milkkemmel uyum gosterdi. S6zde ikinci dereceden kinetik model, deneysel
kinetik veriler i¢in daha iy1 bir korelasyon saglamistir. Termodinamik arastirmalar boyanin
kendiliginden ve endotermik oldugunu ortaya koyar. Boya ¢ikarma mekanizmasi yapay
sinir ag1 (YSA) tabanli modelleme ile de daha da ileriye tasindi. Bu sayede
hidrokarbonlarin boya adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek daha kolay hale gelmistir

(Parshetti, vd.,2014).

Diaz ve Manzano hidrotermal karbonizasyon yontemiyle 20 g kurutulmus iiziim
cekirdegi (GS) su kullanarak 100 ml lik reaktore yerlestirmislerdir. 16 saat boyunca 180—
300-C'ye kadar 1sitilmis ve daha sonra hidrochar siiziilerek damitilmis su ile yikanmistir.
Daha sonra karbonizasyon sicakligi ve karigimdaki kuru GS yiizdesi izlenmistir.
Hazirlanan hidrochar 200 °C'den yiiksek sicakliklarda olduk¢a benzer analizler vermistir.
Ancak 1sitma degeri (24,5-31,4 MJ /kg ), enerji yogunlugu (1,04-1,33) ve sicakliklar1 180
ila 300°C arasindadir. Aktif karbonlar KOH, FeCl; ve H3;PO, ile kimyasal aktivasyon
yoluyla hazirlanmistir. Hidrokarlarin KOH ile aktivasyonu (750°C aktive edici ajanin
hidrokarta orani1 3: 1) 2200 m® yiizey alanna sahip olduk¢a gozenekli karbon yapilarmn
olusumuna yol acarken FeCl; (321417 mz/g ) ve HiPOs (590-654 mz/g) ile
aktivasyonunda ise daha diisiik mezo godzenekli karbon yapilar olusmustur. Elde edilen
malzemeler sulu ¢ozeltide siilfametoksazol adsorpsiyonda test edilmis ve adsorpsiyon
denge verileri (20°C) de Langmuir denklemine olduk¢a iyi uyum gdostermistir (Diaz ve

Manzano, 2019).
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Han ve arkadaslarinin yaptigt bu calismada misrr kocanmin hidrotermal
karbonizasyonuyla elde edilen HDPC (hidrochar tiirevi piroliz komiirii) sulu ¢ozeltiden 1-
butanol geri kazanimi i¢in kullanilmigtir. HTC islemi kisaca su sekilde yapilmistir;
hammadde ve deiyonize su karigimi bir otoklav i¢ine yerlestirilmis ve reaktor sicakligi 24
saat boyunca 200 derecede tutulmustur. Reaksiyondan sonra hidrochar iirlinleri siiziiliip
damitilmis su ile yikanip kurutulmus ve daha sonra elenip 6giitiilmiistiir. Hidrochar farkl
sicakliklarda sabit bir N, gazi akisi altinda belirli bir 1sitma hizinda 2 saat siireyle termal
olarak islemden geg¢irilmistir. Pirolizin etkileri adsorbanlarin 6zellikleri izerindeki sicaklik
sistematik olarak arastirilmistir. Genel olarak 1-butanol adsorpsiyon kapasitesi, polaritede
azalma ve HDPC numunelerinin ylizey alaninda ve gdzenek hacminde bir artis soz
konusudur. Bununla birlikte farkli piroliz sicakliginda 1-butanol adsorpsiyonunun
artmasina neden olan faktorler degiskendir. Sonuclar 1-butanol adsorpsiyon isleminde

partikiil i¢i diflizyonun ana hiz kontrolii oldugunu gdstermistir (Han vd., 2017).

Ghada M. Mohamed ve arkadaglar1 hidrotermal karbonizasyon yoluyla seliiloz ve
piring samanindan hidrokarbon adsorbanlar hazirlamistir. Karbonlu hidrocharlarin
hazirlanmasi su sekildedir; NaOH ¢o6zeltisine seliiloz lifi veya lignin tozu ilave edilmis ve
yarim saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra karisim paslanmaz celik bir reaktor
icerisinde 20 saat boyunca belirli bir sicaklikta 1sitilmustir. Uretilen hidrochar otoklavdan
cikarilmis ve daha sonra herhangi bir harici gaz akis1 olmadan belirli bir sicaklikta dikey
bir paslanmaz tiip i¢inde 1sitilmistir. Seliilloz ve ligninden elde edilen numuneler sirasiyla
RC-C ve RL-C olarak adlandirilmistirr. Kirletici bilesik olarak sanayi atik suyu i¢in model
bilesik olarak metilen mavisi (MB) boya kullanilmistir. RC-C ve RL-C nin MB boyasina
kars1 adsorplama kapasitesi sirasiyla 100 ve 40 mg/g 'a ulasmis ve elde edilen kinetik ve
Langmuir izoterm modelleri sonucunda tek tabakali adsorpsiyon gercklesmistir. Bu
bulgulara dayanarak, piring samanmnin diisiik maliyetli ve atik sudan boya kirletici

maddelerin uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorban olabilecegi dngoriilmiistiir (Mohamed vd.,

2017).

Liu vd.” nin yaptig1 bu ¢aliymada atik sudan naftalin giderimi i¢in hidrotermal
karbonizasyon yoluyla nisastadan elde edilen karbon malzeme kullanilmistir. Nisasta ve
deiyonize su hidrotermal reaktorde karistirilmis ve siilfiirik asit ile ¢ozelti pH’s1 ayarlanip

bir firinda 24 saat boyunca 1sitilmistir. Elde edilen tiriin HC olarak kaydedilmis ve daha
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sonra HC bir mikrodalgada KOH tarafindan tekrar aktive edilmistir. Aktive edilen 6rnekler
toplanip hidroklorik asit ile yikandiktan sonra pH degisene kadar damitilmis su ile
yikanmistir. Olusan iiriin HMAC olarak kaydedilmistir. Orneklerin karakterizasyonu icin
BET analizi Fourier transforme kizilotesi spektroskopi, X-1smi1 fotoelektron spektroskopisi,
element analizi ve tarama elektron mikroskobu kullanilmistr. HC ve HMAC denge
adsorpsiyon miktarma bakildiginda HMAC naftalin giderimi i¢in daha yiiksek kapasiteye
sahiptir. Kinetik veriler 6rnekler iizerinde naftalin adsorpsiyonu i¢in denge siiresinin 40
dakikada elde edildigini ortaya koymustur. Naftalin i¢in HC ve HMAC adsorpsiyon islemi,
her ikisi i¢in de sahte ikinci derecedendir. Naftalinin HC ve HMAC f{izerine artan bir
adsorpsiyon miktar1 gézlenmistir. Bu ¢alisma hidrotermal sentezle elde edilen HMAC'nin
mikrodalga destekli aktivasyon ile birlestirildiginde naftalin giderimi alaninda {imit verici

bir uygulama oldugunu 6ngérmiistiir (Liu vd., 2019).

Kaewtrakulchai ve arkadaglar1 hidrotermal karbonizasyon ile at giibresinden
manyetik karbon nanofiberler sentezlemistir. At giibresi deiyonize su ile karistirilarak c¢elik
bir otoklav i¢inde bir glin boyunca belli bir sicaklikta 1sitilmistir. Daha sonra olusan tiriiniin
manyetik 0Ozelligini optimize etmek i¢in demir nitrat ve demir oksit ile emprenye
edilmistir. Olusan Ornekler karbonizasyondan 6nce gece boyunca belirli bir sicaklikta
kurutulmusg ve tiibiiler firmm sisteminde karbonizasyon gercgeklestirilmistir. Safsizliklarin
giderimi i¢in deiyonize su ile yikanip kurutulmustur. Sentezlenmis manyetik sorbentler
metilen mavisi gideriminde kullanilmig ve yiikksek performans sergilemistir

(Kaewtrakulchai vd., 2019).

Yeni bir tiir olan Attapulgite kil @ karbon (ATP @ C) nanokompozit Chen ve
arkadaslar1 tarafindan hidrotermal karbonizasyon yoluyla sentezlenmistir. ATP kili glikoz
cozeltisi ile kuvvetli bir manyetik karistrma altinda homojen bir oda sicakliginda
tutulmustur. Daha sonra teflon kapli paslanmaz gelik otoklavda 48 saat belirli bir sicaklik
altinda tutulmustur. Olusan iirlin filtreden gecirilerek durulanip kurutulmustur. Karbon
bazli malzemelerle karsilastirildiginda, bu yeni ATP @ C nanokompozit atik sudan Cr (VI)
ve Pb (II) iyonlar1 giderimi i¢in yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti sergilemistir. Bu durum
nanokompozitin diisiik maliyetli, siirdiiriilebilir ve etkili bir adsorban olarak son derece

umut verici bir aday oldugunu gostermektedir (Chen vd., 2011).
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Tarimsal bir atik olan seker kamisi Rattanachueskul ve arkadaslari tarafindan
hidrotermal karbonizasyon yoluyla basariyla yeni manyetik karbon kompozitlerine
donistirilmistiir. Seker kamigi kiispesi bir firinda kurutulduktan sonra pargalar halinde
kesilerek sekerinden arindirilmasi i¢in belirli bir sicaklikta NaOH ile karistirilarak bir siire
bekletilmistir. Daha sonra damitilmis su ile yikanip kurutulmustur. Elde edilen malzemeye
belirli miktarda demir iyonlar1 ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye NaOH c¢dzeltisi
eklenmis ve teflon astarli otoklav i¢inde belirli bir sicaklikta 24 saat bekletilmistir. Olusan
iriin aseton ve deiyonize su ile yikandiktan sonra kurutulup bir muktatis yardimiyla
toplanmistir. Manyetik kompozitlerin adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri tetrasiklin (TC)
adsorbe edebilme kapasitesi arastirilmistir. Manyetik karbon kompozit TC {izerinde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Seker endiistrisinden gelen atik seker
kamist kiispesinin verimli bir sekilde manyetik hale doniistiiriilebilecegini ve ¢evre dostu
bir yontemle TC'nin uzaklastirilmasi i¢in 1yi bir adsorban olabilecegini gdstermistir

(Rattanachueskul vd.,2016).

Fernandez ve arkadaglar1 portakal kabuklarmin hidrotermal karbonizasyonundan
elde edilen hidrocharlar1 ¢esitli termokimyasal islemlerle ortaya ¢ikan kirleticiler icin
adsorban olarak kullanmislardir. Portakal kabuklar1 firinda kurutulduktan sonra 6giitiiliip
elenmis ve olusan iirlin damitilmis su ile teflon kaph ¢elik otoklavda belirli bir sicakliga
kadar 1sitilmistir. Daha sonra {iriin otoklavdan ¢ikarilip yikanip kurutulmustur. Elde edilen
hidrochar termal olarak iki farkli sicaklikta CO, akisi altinda aktive edilmistir. Olusan
hidrocharlarin benzer sekilde kimyasal aktivasyonlar1 da yapilmistir. Hidrocharlarin
Ozellikleri analiz edilmis ve adsorplama kabiliyetleri {i¢ farmasotik (diklofenak sodyum,
salisilik asit ve flurbiprofen) iizerinde test edilmistir. Aktivasyon kosullarindan bagimsiz
olarak, aktif hale getirilen tiim hidrokarbonlar ana hidrochara kiyasla gdzeneklilik ve

spesifik yiizeyde daha fazla gelisme gostermistir (Fernandez vd., 2015).

Roman ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu ¢alismada karbonizasyon hammaddesi
olarak ceviz kabugu, aycicegi sap1 ve zeytin ¢ekirdegi kullanilmistir. Biyokiitle deiyonize
su ile birlikte paslanmaz c¢elik otoklav icerisine yerlestirilmis, belirli bir zaman ve
sicakliga bagh olarak bekletilmistir. Daha sonra {iriin otoklavdan ¢ikarilmis ve sogutulup
damitilmis su ile yikanarak bir firinda kurutulmustur. Aktif karbonlarm hazilanmas: ise

hava ve karbondioksit aktivasyonuyla gerceklestirilmistir. Magnoseliilozik biyokiitlenin
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(ceviz kabugu, aycicegi sap1 ve zeytin ¢ekirdegi) geleneksel piroliz ile karsilastirildiginda
daha yiiksek enerji tasarruflu bir yontem oldugu gériilmiistiir. Uretilen aktif karbonlar,

daha yiiksek gozeneklilik gelisimi gdstermistir ( Roman vd., 2012).

Organofilik paligorskit / karbon kompozitleri Wu ve arkadaslar1 tarafindan
hidrotermal ~ karbonizasyon  yoluyla  hazirlanarak  fenoliin  sulu  ¢ozeltiden
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Ham madde olarak paligorskit kil ve
seliiloz kullanilmistir. Seliiloz ve poligorskit kil damitilmig su i¢inde karistirilarak teflon
astarli paslanmaz ¢elik otoklav icine aktarilip belirli bir sicaklikta bekletilmistir. Elde
edilen iiriin santriftijlenmis ve daha sonra ii¢ kez ¢ift damitilmis su ve etanol ile yikanarak
bir firinda kurutulmustur. Fourier doniisimii kizilotesi ve X-1smm1  fotoelektron
spektroskopisinden elde edilen sonuclara gore paligorskit/karbon kompozitlerinin CH dahil
olmak tizere organik gruplar icerdigini gostermistir. Fenoliin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilma

orani zaman ve sicakliga bagli olarak artmistir (Wu vd., 2014).

Bir ¢alismada Cr (VI) 'y1 uzaklastirmak igin yeni bir montmorillonit destekli karbon
nanosfer adsorban1 (Mt-spC) Tie Li vd. (2014) tarafindan basariyla iiretilmistir. Na'-Mt,
deiyonize su ile karigtirilmistir. Kisim A y1 olusturmak i¢in olusan karigimin i¢cinde 1 saat
sonikasyon ile bir miktar glukoz ¢oziindiiriilmiistiir. Kisim B'yi olusturmak i¢in Na + -Mt
ve deiyonize su karistirilmigtir. Daha sonra kisim A ve kisim B karistirilarak 30 dakika
manyetik karistirmada birakilmistir. Karigim bir otoklav igine konularak belirli sicaklikta
24 saat 1sitilmistir. Daha sonra otoklavdan ¢ikan {iriin saf su ile yikanarak kurutulmustur.
Adsorpsiyon denge siiresi 60 dk ve optimum adsorpsiyon pH'1 2 olarak belirlenmistir. Bu
yeni Mt-spC adsorbani Cr (VI) 'min uzaklastirilmasi i¢in miikemmel performans
sergilemistir. Kinetik ve izoterm calismalarinda tek tabakali adsorpsiyon meydana
gelmistir. Bu nedenle Mt-spC nanokompozit, Cr (VI) 'y1 atik sudan ¢ikarmak icin iyi bir
aday olabilir ve bu arastirma yeni ¢evresel iyilestirme nanomalzemelerinin gelistirilmesi

icin yeni bir yol sunmaktadir (Tie Li vd., 2014).

Islam ve arkadaglarmin yapmis oldugu bu calismada hindistancevizi kabugu
atiklarindan elde edilen hidrochar1 metilen mavisi gideriminde adsorban olarak
kullanilmistir. Hindistancevizi kabuklar1 oda sicakliginda kurutulduktan sonra elektrikli

ogiitlicii kullanarak ezilmistir. Ezilen numune damitilmis su ile birlikte paslanmaz ¢elik bir
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reaktorde belli bir sicaklikta 2 saat bekletilmistir. Daha sonra numune sogutularak
deiyonize su ile yikanarak kurutulmustur. Elde edilen iiriine belli oranlarda NaOH
emdirilmistir. Firinda yapilan kurutma isleminden sonra {iriin yatay boru sekilli paslanmaz
celik reaktorde belirli derecede 1sitilarak N, gazi akisi altinda aktive edilmistir. Elde edilen
malzeme metilen mavisi (MB) i¢in optimum adsorpsiyon sergilemistir. Yapilan ¢aligmalar
Langmuir izoterminin daha iyi uygulanabilecegini gostermistir. Elde edilen veriler sézde
ikinci derece (PSO) kinetik modele uymaktadir. Bu sonuglar diisiik maliyetle hazirlanan
hindistancevizi kabugunun katyonik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in daha 1yi bir adsorban

oldugunu gostermistir (Islam vd, 2017a).

Nata’nin yaptig1 bu calismada manyetik karbonlu nanopartikiiller Pb (II)
gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Manyetik karbonlu nanoparcgaciklarin (MNP)
hazirlanmasi ise su sekildedir; MNP'ler sonikasyon banyosu ile glikoz ¢ozeltisi i¢inde
dagitilmistir. Askida kalan MNP ¢6zeltisi, paslanmaz ¢elik otoklavda belirli sicaklikta 3
saat bekletilmistir. Hidrotermal karbonizasyondan sonra kahverengimsi bir silispansiyon
elde edilmistir. Cokelti bir miknatis kullanilarak toplanmis damitilmis su ve etanol ile
yikanarak hidrochar elde edilmistir. Hidrocharm yiizeyinin islevsellestirilmesi igin
heksanediamin kullanilmistir. Hem sade hem de amin islevli MNP'ler karbon ic¢inde etkili
bir sekilde kapsiillenmis ve glukoz ¢ozeltisi iginde hidrotermal muamele ile karbonlu
kabuk olusturulmustur. Heksanediaminle islevsellestirmis MNP ler sade olana gore daha

fazla Pb (II) adsorplama kapasitesine sahiptir (Nata, 2010).

Islam ve arkadaslari bu c¢alismada metilen mavisi giderimi i¢in rattan mobilya
atiklarmin hidrotermal karbonizasyonuyla hazirlanan adsorbanlar kullanilmistir. Rattan
saplar1 oda sicakliginda kurutularak ogiitiiliip elenmistir. Karbonizasyon ise su sekilde
gerceklestirilmistir; Rattan ile damitilmis su paslanmaz c¢elik otoklavda hidrotermal
islemden gecirilmistir. Reaktdr 5 saat boyunca belli bir sicakliga kadar 1sitilmis ve daha
sonra sogumaya birakilmistir. Hidrochar, siizme ile ayrilarak damitilmig su ile yikanmig ve
kurutulmustur. Elde edilen tiriin HAC olarak adlandirilmistir. HAC nin aktivasyonu NaOH
ile gergeklestirilmistir. HAC'in metilen mavisi (MB) boyasina karst adsorpsiyon
performans: kinetik ve izoterm verileri degerlendirilmistir. Izoterm verileri Langmuir
denklemine uyum saglarken, kinetik verilere gore adsorpsiyon sahte ikinci derecedendir.

Yaygin adsorpsiyon degiskenlerinin performans iizerine etkileri % 96'lik bir verim ile
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sonu¢lanmistir. Yiiksek yiizey alanina sahip olarak hazirlanan HAC atik sulardaki sentetik

boyalarin gideriminde etkili bir adsorban olabilir (Islam vd., 2017b).

Wang ve arkadaglar1 bu ¢aligmada yiizeylerinde amino gruplar1 olan karbon kiireleri
hazirlamak i¢in hidrotermal karbonizasyon yontemini kullanmistir. Glikoz damitilmis su
icerisinde ¢Ozlilmils ve daha sonra belirli bir miktarda amonyak glikoz ¢ozeltisine ilave
edilmistir. Olusan ¢ozeltiye daha sonra damitilmis su ilave edilerek hacim 50 ml'ye
ayarlanmistir. Daha sonra ¢ozelti kapali bir teflon icinde 10 saat boyunca belli bir
sicaklikta tutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulan iiriin siiziilerek damitilmis su ve
alkol ile yikandiktan sonra bir vakum altinda kurutulmustur. Karsilastirma i¢in {iriinler
amonyak eklenmeden de hazirlanmistir. Elde edilen {iriinler homojen boyutlu karbon
kiirelerden olusur. Prekiirsor ¢ozeltisine amonyak ilavesinin kiirelerin ylizeyindeki amino
gruplari ile bilesiminin modifikasyona yol agacagi bulunmustur. Karbon amino gruplarma
sahip kiireler Cr (VI) anyonlarmi ¢ikarmada miikemmel bir adsorpsiyon performansi
gostermistir. Bu calisma sadece su aritimi i¢in karbon kiirelerin adsorpsiyon davranisini

anlama konusunda derinlemesine bilgi verir (Wang vd., 2016).

Wang H.ve arkadaglar1 uranyum kaynaklarinin siirdiirtilebilirligi i¢in uranyumun
secici olarak ayrilmasi amaciyla yeni bir salisilidenimin fonksiyonlu hidrotermal-karbon
bazli kat1 faz ekstrakti gelistirilmistir. Adsorpsiyon malzemesi hidrotermal
karbonizasyonla uygun sicaklikta kalsinasyon yoluyla elde edilmistir. Glikoz deiyonize su
ile birlikte paslanmaz ¢elik otoklav i¢ine doldurulmus ve daha sonra isitilmistir. Daha
sonra otoklavdan ¢ikarilan {iriin deiyonize su, etanol ve asetondan gegirilerek bir firnda
kurutulmustur. HTC tozlar1 ayrica bir mufla firinda 5 saat boyunca belli sicaklikta kalsine
edilmistir. Elde edilen iiriine etil asetat ilave edilerek karisim buz banyosuna konulmustur.
Daha sonra karigima etilendiamin ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir.
Elde edilen {iriin deiyonize su, etanol ve asetondan gegirilerek kurutulmustur. Kurutulan
iirliniin 1yi dagilmasi i¢in 30 dakika karistirilmis ve igine salisilaldehid ilave edilmistir.
Birka¢ damla asetik asit ilavesinden sonra malzeme filtrasyonla toplanarak etanol ile
yikanmis ve kurutulmugtur. Ekstraktin uranyum (VI) tizerindeki adsorpsiyon davraniglari
arastirilmigtir. Mevcut adsorpsiyon islemi sahte ikinci dereceden modele ve Langmuir'e
uymustur. Termodinamik parametreler adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu

gostermistir. Kesikli adsorpsiyon testinin sonuglarina gore adsorbanin Cs', Sr2+, Ba2+,
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Mn*", Co*", Ni**, Zn*", La*" iceren simiile edilmis niikleer endiistriyel atiklarda uranyum
(VD) 'v1 rakip iyonlardan ayirabildigini gostermistir. Yiksek secicilik s6z konusudur

(Wang, H., vd., 2012).

Bir ¢alismada Liu ve arkadaglari tarafindan sulu ¢ozeltiden bakir (II) ve fenol
uzaklagtirilmasi i¢in biyo-yagdan iretilen hidrotermal komiiriin (HTC) diretimi
arastirilmigtir.  Hammadde olarak ¢am agaci talasi ve piring kabugu kullanilmistir. Cam
agaci talasi, piring kabugu ve deiyonize su otoklav i¢ine yerlestirilerek belirli bir dereceye
kadar 1stilmistir. Daha sonra malzeme kuvars bir tekneye yerlestirilerek ve azot gazi akisi
altinda yatay piroliz reaktoriinde atmosfer basincinda bekletilmistir. Firin sicakligi son
sicakliga ulasti. Belirli bir akis hizinda azot gazi ve daha sonra karbondioksit gazi
verilmistir. Karbonlar oda sicakligina sogutularak ve azot gazi atmosfer basinci altinda
deiyonize su ile birkag kez yikanmis ve kurutulmustur. Cam agaci talasi ve piring
kaugundan elde edilen karbonlar {izerinde farkli aktivasyon sicakliklar1 ve aktivasyon
streleri uygulanmistir. Sonucta ortaya ¢ikan HTC tiirevi goézenekli karbonlar sulu
¢ozeltiden bakir (IT) ve fenol uzaklastirilmasi i¢in kullanimistir. Oncii olarak pirolitik
komiir kullanilan g6zenekli karbonlarla karsilastirildiginda HTC'den tiiretilmis gdzenekli
karbonlarin dar goézenek boyutu dagilimi, yiiksek yiizey alan1 ve biiyiik gézenek boyut
ozelligi gostermistir. Cam ve piring kabugundan elde edilen karbonlar yiiksek adsorpsiyon

ozelligi sergilemistir (Liu vd., 2016).

Tarimsal kalintilardan dontistiiriilen biyokomiir, sulu ¢ozeltilerden agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in alternatif bir adsorban olarak kullanilabilir. Bu ¢alismada Xue vd..
(2016) incelemek icin deneysel ve modelleme arastirmalar1 yapilmistir. H202 isleminin
yer fistig1 govdesinden hidrotermal olarak iiretilen biyokdmiir (hidrochar) iizerindeki etkisi
sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanmilmigtr. Hammadde olarak
kurutulmus fistik kabugu deiyonize su ile paslanmaz ¢elik otoklava yerlestirilerek belirli
bir sicaklik ve zamanda bekletilmistir. Reaktdr daha sonra oda sicakligina kadar
sogutularak kati iirlin (hidrochar) toplanmistir. Fistik kabugu hidrochar1 (PHHC) birkag
kez DI su ile durulandiktan sonra firinda kurutulmus ve 6giitiilerek elenmistir. Safsizliklar1
gidermek icin DI su ile birka¢ kez yikanarak tekrar kurutulmustur. Elde edlen PHHC
orneginin bir kismi ayrilmig ve bu ayrilan kismu (mPHHC) yapmak i¢in 20 mL% 10’luk

H,0; ¢6zeltisine konulmustur. Daha sonra damitik su ile duruladiktan sonra kurutulmustur.
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Karakterizasyon Ol¢iimleri H,0, modifikasyonunun arttigin1 gostermistir. Sonug olarak,
modifiye edilmis hidrochar, sorpsiyon kapasitesi ile gelistirilmis kursun emme kabiliyeti
gdstermistir. Cok metalli bir sistemde (Cu®", Ni*" ve Cd*") modifiye edilmis hidrokarbon
kursunu etkili bir sekilde c¢ikarmistir. Model sonuglarina goére modifiye edilmis
hidrokarbonun agir metal ¢ikarma kabiliyeti Pb*"™> Cu®"> Cd*"> Ni*" sirasmni takip eder. Bu
calismadan H,O, ile modifiye edilmis hidrokarbonun etkili, daha az maliyetli ve daha

cevresel olabilecegini diistindliirmektedir (Xue vd., 2016).

Wang ve arkadaglar1 dogal bal kullanarak yeni bir hidrotermal biyokdmiir (HHTB)
hazirlamiglardir. Bir miktar susuz bal deiyonize su igeren bir behere ilave edilerek bir siire
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Daha sonra bal ¢ozeltisi Teflon kapli paslanmaz
celik otoklav i¢ine alinarak belli bir sicaklikta 24 saat temperlenmistir. Olusan iiriin
sogutuldan sonra filtrelenmis ve deiyonize suyla birka¢ kez yikanarak vakumlu bir firinda
kurutulmustur. Elde edilen hidrotermal bal biyokomiirii daha fazla karbonizasyon i¢in bir
kiil firmina yerlestirilerek 20 saat bekletilmis ve HHTB elde edilmistir. Hazirlanan HHTB
sulu ¢ozeltiden Pb2+ 'y1 adsorbe etmek i¢in kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu,
Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi ve X-isin1 ile HHTB karakterize edilmistir.
Alinan sonuglara gore Pb2+ i¢in adsorpsiyon kapasitesinin 133,2 mg/g oldugu ve Pb2 +
'nin HHTB {izerindeki adsorpsiyonunun ise sozde ikinci derece model ve Langmuir
izoterm modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Adsorban, Cd*", Co*", Cr’", Cu*", Ni*" i¢in

biiytik secicilige sahiptir (Wang vd., 2020).

Bir ¢calismada aktif karbon hammaddesi olarak niliifer bitkisinin saplarini se¢misler
ve sonrasinda mikrodalga enerjisi ve geleneksel 1sitma yontemiyle trettikleri karbonlarla
OTC (oksi tetra cycline) adsorpsiyonunu gerceklestirilmistir. Bu amagla hazirlanan niliifer
saplarma H;PO, ile 2:1 (H;POs4 /Hammadde) oraninda emdirme yapilarak geleneksel
yontemle 450°C’de 1 saat, mikrodalga sisteminde ise 700 W 15 dk siire ile aktif karbon
iretmislerdir. Mikrodalga sistemi ve geleneksel yontemle iiretilen aktif karbonlarin BET
yiizey alanlar1 sirasiyla; 1434 m?%/g ve 1220 m*/g olarak &lciilmiistiir. Mikrodalga ve
geleneksel yontem i¢in sirasiyla adsorpsiyon kapasitelerini 537 mg/g ve 564 mg/g seklinde
hesaplamislardir. Geleneksel yontemle iiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek kapasiteye
sahipken mikrodalga enerjisiyle zamandan ve enerjiden tasarruf elde edilmesi nedeniyle

avantajli bir yontem olarak kabul edilebilir (Huang vd., 2011).



39

Bir calismada endiistriyel bir atik olan jankfruit meyvesinin kabuklarindan NaOH
emdirmesi ve sonrasinda mikrodalga enerjisi ile aktif karbon tiretimi yapilmistir. Emdirme
orant NaOH/hammadde (0,25/1-1,50 /1) arasinda farkli oranlarda calisilmig ve en iyi
sonucu 1,50/1 oraninda elde etmislerdir. Mikrodalga i¢cin 90-800 W ve 5-9 dk araliginda
calisilmig ve optimum kosullar 600W ile 7dk olarak belirlenmistir. Yapilan analizlere gore
BET yiizey alami 1286,70 m’/g olarak bulunmustur. Optimum iretim kosullarinda
adsorpsiyon kapasitesini 400,06 mg/g olarak hesaplamislardir. Elde edilen sonuglara gore
mikrodalga enerjisi ile karbonizasyon yontemi diisiik maliyetli ve yiiksek enerji tasarrufu

nedeniyle elverisli bir yontemdir (Foo ve Hameed ,2012).

Bir calismada pamuk bitkisinin atik kisimlar1 kullanilarak fosforik asit aktivasyonu
ve mikrodalga enerjisi ile aktif karbon iretilmistir. 20 saat boyunca numuneye % 50
derisimde fosforik asit emdirmesi yapilmis ve sonrasinda mikrodalga enerjisi ile 400 W
giicte, 8 dk. siirede aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonun BET
yiizey alani 652.82 m?/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in
iiretilen aktif karbona metilen mavisi adsorpsiyonu yapmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi
245,70 mg/g olarak hesaplanmis ve adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine uydugu

goriilmiistiir (Deng vd., 2010).

Abbas ve Ahmed’in yaptig1 bir ¢caligmada hurma c¢ekirdeklerine K,COs ile kimyasal
aktivasyon uygulayarak ve sonrasinda mikrodalga enerjisi ile aktif karbon tliretmislerdir.
Uretilen aktif karbonla birlikte ham hurma ¢ekirdeklerini metilen mavisi adsorpsiyonunda
adsorban olarak kullanmislardir. Yaptiklar1 deneysel ¢alismada aktif karbon igin en iyi
iiretim kosullarin1 mikrodalgada 8 dk siire, 660 W gii¢ ve emdirme oraninda ise 1,5/1
(K2CO3 /hammadde) olarak elde elde etmislerdir. Karakterizasyon islemi i¢in gdzenek
boyut analizi, SEM ve FTIR analizleri yapilmustir. Uretilen aktif karbonun BET yiizey
alam 1144,25 m?/g’dir. Adsorpsiyon kapasitesi ham hurma ¢ekirdeginde 256,15 mg/g iken
mikrodalga ile iiretilen aktif karbonda 485,44 mg/g degerine ulagsmislardir. Adsorpsiyon
kinetigi incelendiginde; en uygun adsorpsiyon modelinin Langmuir modeli, en uygun
kinetik modelin ise s6zde ikinci derece kinetik model oldugu sonucuna ulasmislardir

(Abbas ve Ahmed, 2016).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Hammaddenin Hazirlanmasi

Bu ¢alismanin hammaddesi olarak segilen findik kabuklar1 Giresun ilinden temin
edilmistir. Findik kabuklar1 bir havanla 6giitiilerek elekler yardimiyla 0.85-1.8 mm arasi1
tane boyutuna getirildi. Elde edilen 6giitiilmiis findik kabuklar1 aktif karbon iiretiminde

kullanilmak tizere cam bir kavanozda saklandi.

7.2. Aktif Karbon Uretimi

Hammadde olarak hazirlanan findik kabuklar1 asagidaki yontemlerle aktif karbona

doniistlirilmiistiir.

7.2.1. Hidrotermal karbonizasyonla hidrocharlarin hazirlanmasi

Biyokiitle olarak kullanilan findik kabuklar1 1 grama 35 mL olacak sekilde su ile
karistirilarak 6zel yapim paslanmaz c¢elik reaktore (otoklav) konuldu. Ardindan 220°C’de
24 saat HTC islemine tabi tutuldu. HTC islemi sonucu elde edilen iiriin siiziildii. Kat1 iiriin
(hidrochar) su ile yikandi ve etiivde 100 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen
hidrochar HTC-H olarak adlandirildi.

7.2.2. KOH aktivasyonu ile aktif karbon hazirlanmasi

Hidrotermal karbonizasyonla elde edilen hidrocharlar KOH ile 1:3 oraninda
karigtirilarak 4 saat boyunca 60-70°C arasindaki sicaklikta emdirme islemi gerceklestirildi.
KOH yiiklii hidrochar siiziilerek 100 °C’de 24 saat boyunca etiivde kurutuldu. Kurutulan
hidrocharin borusal reaktor ve mikrodalga ile iki farkli sekilde karbonizasyonu

gerceklestirildi.
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7.2.2.1. Borusal reaktor ile karbonizasyon

KOH ile yiiklenmis hidrochar borusal tip reaktorde 300 cm’/dk N, gazi akis hizi
altinda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve 700°C de 1 saat boyunca karbonize edildi. Daha
sonra sogutularak toplanan triinler pH 7 olana kadar saf su ve ardindan HCI ile yikandi.
Son olarak stiziilerek 100°C de 24 saat kurutulan aktif karbonlar HTC-K olarak
adlandirild1

7.2.2.2. Mikrodalga ile karbonizasyon

KOH ile yiiklenmis hidrochar 700 Watt ve 15 dakikada mikrodalgada karbonize
edildi. Mikrodalgadan ¢ikarilan iiriinler pH 7 olana kadar saf su ve ardindan HCI ile
yikandi. Stizme isleminden sonra 100°C de 24 saat kurutulan aktif karbonlar HTC-M

olarak adlandirildi.

7.3. Karakterizasyon Calismalan

Elde edilen ham hidrochar ve aktif karbonlarin azot adsorpsiyonu, alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskobu (FE-SEM) ve fourier doniisiimlii kizilétesi spektroskopisi

(FTIR) analizleri ile karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

7.3.1. Azot adsorpsiyonu ile yiizey alani ve gozenek ozelliklerinin belirlenmesi

Uretilen hidrochar ve aktif karbonlarin yiizey alani ve gdzenek boyut dagilimmi
belirlemek i¢in Eskisehir Osmangazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiindeki
Quantachrome Autosorb cihazi ile -196 C‘de azot adsorpsiyonu yapilmistir. Hidrochar ve
aktif karbonlar 150C’de 12 saat boyunca vakum altinda birakilmis ve 0-1 bagil basing
(P/Py) araliginda azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri bulunmustur. Adsorbanlarin
yiizey alani (Sppr) azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden Brunauer-Emmet-
Teller (BET) yontemi kullanilarak bulunmustur. Dollimore-Heal (DH) yodntemi

kullanilarak da gozenek boyut dagilimi belirlenmistir. Toplam gozenek hacmi bagil
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basincin 0,99 degerinde adsorplanan azot hacminden ve mikro gézenek hacmi Dubinin-

Radushkevich (DR) metodu ile hesaplanmustir.

7.3.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Hazirlanan numunelerin yiizey yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla FE-
SEM analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama
ve Arastirma Merkezinde (ARUM) bulunan Hitachi Regulus 8230 FE-SEM cihaz ile
gergeklestirilmistir.

7.3.3. Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR) olciimleri

HTC-H, HTC-K ve HTC-M numunelerinin molekiil yapisinda bulunan fonksiyonel
baglarm tanimlanabilmesi amaciyla Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM’da bulunan
Perkin Elmer Spectrum Two cihazi (spektrum araligi 4000-400 cm'l) kullanilarak FTIR

Olciimleri gergeklestirilmistir.

7.4. Adsorpsiyon Cahismalar

Adsorpsiyon ¢alismalarinda Cr(VI) ve Cu(Il) iyonlarinin sulu ¢6zeltiden
adsorpsiyonu incelendi. Bu amagla 1 g/L’lik metal iyonu icerecek sekilde Cr(VI) igin
K,Cr,07 ve Cu(Il) icin Cu(NOs), kimyasallar1 kullanilarak stok ¢ozeltiler hazirland1 ve bu

cozeltiler istenilen oranda seyreltilerek deneylerde kullanild.

7.4.1. Cr(VI) adsorpsiyonu

Adsorban secimi: 100 ppm Cr(VI) c¢ozeltisinden 50° ser mL lik c¢ozeltiler
hazirlanip 3 adet erlene alindi. Her birine 0,1 g (HTC-H, HTC-K, HTC-M) adsorbanlar1
eklenerek 25 °C’lik su banyosunda 24 saat tutuldu ve c¢ozeltiden ne kadar Cr(VI)’un
giderildigini anlamak icin difenil karbazit yontemiyle spektrofotometrik olarak onceden
hazirlanmis olan kalibrasyon dogrusu yardimi ile 540 nm dalga boyunda 6l¢iildii. (Difenil

karbazit yontemi Ek-A da ve Cr(VI)i¢in kalibrasyon dogrusu Ek-A.1 ‘de agiklanmustir).
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pH etkisi: 100 ppm 50 mL Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlanarak HC1 ve NaOH ¢ozeltileri
ile farkli pH degerlerine (pH; 2-10) ayarlandi. Her birine 0,1 g adsorban eklenerek 24 saat

sonunda difenil karbazit yontemiyle spektrofotometrik olarak 6l¢iildii.

Sicakhg@in etkisi: Degisen derisimlerde (20-120 ppm) Cr(VI) ¢ozeltisinden
erlenlere 50 mL alindi. Her birine 0,1 g adsorban eklenerek, degisen sicakliklarda (25°C-
45°C) spektrofotometrik 6lgtimleri yapildi.

Adsorban miktari: 100 ppm 50 mL Cr(VI) ¢ozeltisi farkli adsorban miktarlariyla
hazirlanarak (0,0-0,3 g) erlenlere alindi ve gerekli islemler yapildiktan sonra

spektrofotometrik Ol¢iimleri yapild.

Temas siiresi: 100 ppm Cr(VI) ¢ozeltisinden 200 mL ¢ozelti hazirlanarak kapakli
erlene alind1 ve iizerine 0,4 g adsorban eklendi. Karistirilan ¢ozeltilerden belirli zaman

araliklarinda 6rnek alinarak derisimi belirlendi.

7.4.2. Cu (II) adsorpsiyonu

Adsorban secimi: 100 ppm Cu(Il) c¢ozeltisinden 50° ser mL lik c¢ozeltiler
hazirlanip 3 adet erlene alindi. Her birine 0,1 g (HTC-H, HTC-K, HTC-M) adsorbanlar1
eklenerek 25 °C’lik su banyosunda 24 saat tutuldu. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki Cu(II)
derisimi bakirm sodyumdietiditiyokarbamat ile yaptig1 sarimmsi-kahverengi kompleks
yardimiyla spektrofotometrik olarak 449 nm dalga boyunda tayin edildi (Karbamat
yontemi Ek-B’ de ve Cu(Il) i¢in kalibrasyon dogrusu Ek-B.1’ de agiklanmistir).

Cu(Il)’nin adsorpsiyonu iizerine pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve temas siiresi gibi

parametrelerinin etkisi Cr(VI) adsorpsiyonundakine benzer sekilde ¢alisildi.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Karakterizasyon Sonuclan

Burada HTC-H, HTC-K ve HTC-M i¢in azot (N,) adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, FTIR analizleri ve ayrica HTC-H, HTC-K ve HTC-M i¢in adsorpsiyon dncesi ve

sonrast FE-SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglar verilmistir.

8.1.1. Azot adsorpsiyonu ile yiizey alan1 ve gozenek 6zelliklerinin belirlenmesi

HTC-H, HTC-K ve HTC-M i¢in 0-1 bagil basing (P/P0) araliginda elde edilen N,

adsopsiyon/ desorpsiyon izotermleri Sekil 8.1°de verilmistir.
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Sekil.8.1. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi a) HTC-H, b) HTC-K, ¢) HTC-M.
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N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi incelendiginde HTC-H ve HTC-K
numunelerinin (Sekil 8.1 a ve ¢) IUPAC smiflandirmasina goére V. tipe benzeyen bir
izoterme sahip oldugu gorilmektedir. Bu tip izotermde disiik bagil basinglarda
adsorplanan gaz hacmi c¢ok diisiiktiir. Basingtaki artigla birlikte adsorplanan gaz hacmi
artmaktadir. HTC-K i¢in adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermi (Sekil 8.1 b) ise IV. tip
izoterme benzer. Bu izotermde histerezis halkalar1 goriilir. Ayrica bu izoterm
mezogodzenekli katilarda gerceklesen adsorpsiyonu gosterir. Buna ek olarak mikrogdzenek
olusumu da mevcuttur. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha

biiytiktiir ve bu sebepten dolay1 kilcal yogunlagma olduke¢a fazladir (Bal, 2007).

HTC-H, HTC-K ve HTC-M i¢in gozenek boyut dagilimi Sekil 8.2” de verilmistir.
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Sekil.8.2. Gozenek boyut dagilimi a) HTC-H, b) HTC-K, ¢) HTC-M.

HTC-H ve HTC-M igin verilen gozenek boyut dagilimlari (Sekil 8.2 a ve c)
incelendiginde gozeneklerin 2-10 nm arasinda dagildigr goriilmektedir. HTC-K igin
gézenek boyut dagilimindan ise bu araliktaki gozenekler yaninda 2 nm’nin altinda

gozeneklerin varhigr da goriilmektedir. ITUPAC siniflandirmasina goére capt 2-50 nm
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arasindaki gdzenekler mezo, 2 nm’den kiigiik goézenekler mikro gozenek olarak
adlandirilmaktadir. Bu durumda HTC-H ve HTC-M mezogodzenekli bir yap1 sunarken,
HTC-K mezogodzenekler yaninda mikrogdzenekler de icermektedir. Bu durum Cizelge

8.1’de verilen gozenek hacimlerinden de goriilmektedir.

Cizelge 8.1. HTC-H, HTC-K ve HTC-M’nin yiizey alam1 ve gézenek ozellikleri.

Sper (m/g) | Vi (em'/g) | Viiro (c/2) | Vinero (cm’/g) | D, (nm)
HTC-H 42,2 0,0566 0,00287 0,05373 5,36
HTC-K 595,6 0,422 0,2175 0,2045 2,83
HTC-M 45,3 0,0605 0,001873 0,058627 3,97

8.1.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Adsorpsiyon o6ncesi ve sonrast HTC-H, HTC-K ve HTC-M’ nin FE-SEM

giiriintiileri Sekil 8.3-4 ‘de verilmistir.

Sekil 8.3. Adsorpsiyon 6ncesi FE-SEM gériintiileri a) HTC-H, b) HTC-K, ¢) HTC-M.
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Sekil.8.4. Adsorpsiyon sonrast FE-SEM gériintiileri a) Cr(VI) yiiklii HTC-H, b) Cu(II) yiikli HTC-
K, ¢) Cu(Il) yiikli HTC-M.

HTC-H, HTC-K, HTC-M numunelerinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey yapisini
degerlendirmek amaciyla FE-SEM analizi yapilmistir. HTC-K numunesinin yiizeyi digerlerine
gore daha piiriizlii bir goriintimdedir. Adsorpsiyon sonras1 FE-SEM goriintiileri incelendiginde
her bir numunenin yiizey morfolojisi degismistir. Bu durumun nedeni ise HTC-H igin Cr(VI)
'nin ve HTC-K ile HTC-M i¢in ise Cu(Il)’nin kat1 yiizeyine yapigsmasindan kaynaklidir. Bu
durum adsorpsiyonun gergeklestiginin bir gostergesidir. (Khan vd., 2016).

Kat1 malzemelerin EDS analizleri Cizelge8.2’ de verilmistir. EDS analizi
sonuclarina gore adsorpsiyon oncesi numunelerde HTC-K i¢in karbon (C) orani olduk¢a
yiiksektir. Bu durum HTC-K’nin karbonizasyon derecesinin oldukg¢a yiiksek oldugunu
gosterir. HTC-K ve HTC-M igin potasyum (K) varhigi ise KOH yiiklemesinin bir
sonucudur. Adsorpsiyon sonrast HTC-H’ de bulunan Cr(VI) varligi ve HTC-K ile HTC-M

tizerindeki Cu(II) varlig1 adsorpsiyon isleminin gergeklestiginin bir gostergesidir. Malzeme
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iizerindeki fonksiyonel gruplardan kaynaklanan bir oksijen icerigi de s6z konusudur

(Moreno-Tovar vd., 2014).

Cizelge 8.2. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast numunelerin EDS analiz sonuglari.

%Wt
Adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
Element HTC-H HTC-K HTC-M | sonrasi sonrasi sonrast
HTC-H HTC-K HTC-M
C 64,56 81,32 60,97 71,89 53,36 59,89
0) 35,44 11,96 31,83 26,08 21,70 34,34
K - 6,72 7,19 - - 0,86
Cr - - - 2,03 - -
Cu - - - - 24,93 4,90
Toplam 100 100 100 100 100 100

8.1.3. Fourier déniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) Olciimleri

Ham hidrochar (HTC-H), ve (HTC-K, HTC-M ) aktif karbonlar1 i¢in FTIR
spektrumlar1 Sekil 8.5 de verilmistir. HTC-H ve HTC-M benzer pikler vermektedir. 2800-
3200 cm’™ arasindaki pikler simetrik ve asimetrik alifatik C-H gerilme titresimine karsilik
gelir (Karaman, 2010b). Literatiirde yer alan 1650-1550 cm™ arasindaki C=0 gerilmelerine
ait oldugu bilinen piklerin burada da goriilmesi HTC-H ve HTC-M’ nin yapisinda proteinin
varligim isaret eder (Sene, 1994). 1600 cm™’de gdzlenen pik ise aromatik C=C gerilme
bandmi gdstermektedir. 1535 cm™'’deki pik C-H gerilmesine karsilik gelir. HTC-K i¢in
spektrum incelendiginde belirgin bir pik goriilmemesine ragmen 1600-2000 arasinda

goriinn kiiciik pik C=0 gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 8.5. a) HTC-H, b) HTC-K ve ¢) HTC-M’ nin FTIR spektrumlari.
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8.2. Findik Kabugunun % HTC Verimi

Biyokiitleden hidrotermal karbonizasyon ile hidrochar elde etme verimi esitlik 8.1

ile verilmistir.

Whidrochar

% Verim= ——
%o Whammadde

%100 (8.1)

Whiidrochar: HTC sonras1t numune agirhigi

Whammadde: Ham findik kabugunun agirhig
Findik kabugundan hidrotermal karbonizasyon ile hidrochar (HTC-H) elde etme
verimi 220°C de % 42 olarak hesaplanmistir. Literatiirdeki yapilan benzer ¢alismalardan

elde edilen HTC verimleri Cizelge 8.3’ de verilmistir.

Cizelge 8.3. Literatiirdeki HTC verimleri.

Hammadde HTC % Verim Referans

kosullar
Findik kabugu 220°C, 24 sa 42 Bu ¢alisma
Tapioca unu 250°C, 8 sa 39,78 (Pari vd., 2014)
Aycicegi kiispesi 200°C, 5 sa 42 (Yigit, H., 2017)
Saman sap1 190°C 57 (Funke et al., 2013)
Misir slaji 250°C 35 (Mumme et al., 2011)

8.3. Cr(VI) Adsorpsiyon Cahismalar
Cr(VI) adsorpsiyonununda yapilan ¢alismalarin sonuglar1 asagida verilmistir.
8.3.1. Cr(VI) icin Adsorban Se¢imi
Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)'nin giderimi i¢in tiim adsorbanlarmn potansiyel

adsorpsiyon verimini belirlemek i¢in bir dizi 6n adsorpsiyon testi gerceklestirilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 8.6° de verilmistir.
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HTC-H HTC-K HTC-M
Adsorbanlar

Sekil 8.6. Farkli adsorbanlar i¢in Cr(VI) adsorpsiyon verimi

Sekil 8.6 incelendiginde HTC-H’nin diger adsorbanlarla karsilastirildiginda sulu
cozeltiden Cr(VI) gideriminde % 78 verimle en iyi performansi sergiledigi goriilmektedir.

Bu nedenle HTC-H, Cr(VI) adsorpsiyonunun incelenmesi i¢in adsorban olarak secilmistir.

8.3.2.pH EtKkisi

Ortam pH’1n adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek i¢in belirlenen pH’larda (2-10)
hazirlanan 100 ppm 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltilerine HTC-H adsorbani ilavesi ile yapilan

caligmada elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 8.7 *de verilmistir.
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Sekil 8.7. Adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozelti pH’ 1 ile degisimi.

Adsorpsiyon islemlerinde pH 6nemli bir parametredir. Ortamin pH’ 1 kirletici ile
adsorbanin baglanma noktalarma etki eder. Bu nedenle yiizey yiikiinii ve adsorplanan
tiirleri etkiler. Adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler i¢cin metal iyonlar ile hidrojen iyonlari
arasinda bir yarisma s6z konusu oldugu i¢in ortamin asitligi metal tutunmasini oldukca
etkilemektedir (Edebali ve Kahraman, 2016). Sekil 8.7’ den gorildiigi gibi, pH: 2,05’te
Cr(VI) adsorpsiyonu maximum kapasiteyi gostermektedir. pH degeri arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir. Bu sonu¢ pH ile kapasite arasinda ters oranti oldugunu
gostermektedir. Bu durum, pH arttikga ¢bzelti ortaminda fazla miktarda OH  iyonunun

bulunmasi ve adsorbanmn katyonik bir yapi gostermesi ile iliskilendirilebilir (Altun ve

Pehlivan, 2012).

8.3.3. Adsorban miktari ve verimi

Adsorpsiyon deneylerinde en uygun adsorban miktarinin bulunmasi, prosesin
verimini belirlemek agisindan oldukg¢a dnemlidir. Calismanin bu kisminda, farkli adsorban
miktarlar1 ile (0,1-0,3 g ) 100 ppm 50 mL’lik Cr(VI) ¢6zeltilerinin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi ve verimi Sekil 8.8’de gosterilmektedir.
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Sekil.8.8. Adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde verimin adsorban miktariyla degisimi.

Sekil 8.8” deki grafikte adsorban miktar1 arttikca Cr(VI) adsorplama kapasitesinin
azaldig1 goriilmektedir. Bununla birlikte adsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon verimi de
dogru orantil1 olarak artmustir. 0,05 g adsorban kullanildiginda krom giderimi % 33,7 iken
adsorban miktar1 0,3 grama cikarildig1 zaman % 87,5’e yiikselmistir. Adsorban miktar1
0,15’ten sonra adsorpsiyon kapasitesinde fazla bir degisiklik olmamistir. Adsorpsiyon bir
ylizey olay1r oldugu i¢in adsorpsiyonun verimi de yiizey alaniyla dogrudan orantilidir.

(Edebali, 2015; Pehlivan ve Kahraman 2012).

8.3.4. Kinetik Calisma

HTC-H ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonunun dengeye ulagsma zamanini belirlemek

icin yapilan kinetik ¢aligma sonuglar1 Sekil 8.9” de verilmistir.
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Sekil 8.9. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunda adsorplanan miktarin zamanla degisimi

Cr (VI) adsorpsiyon siirecinin dengeye ulasma siiresi yaklasik olarak 48 saattir
Dengeye ulagma siiresi belirlendikten sonra kinetik ¢alisma verilerinden yararlanarak
adsorpsiyon mekanizmasii tanimlayabilmek i¢in sozde birinci derece kinetik model ve

so0zde ikinci derece kinetik model ile hesaplamalar yapilmastir.

S6zde birinci derece kinetik modelde deney sirasinda elde dilen kinetik veriler ve
Esitlik 5.5 yardimiyla t’ye karsit log(qe-q) grafigi cizilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden sézde birinci derece kinetik model hiz sabiti (k;) ve kesme noktasindan denge

adsorpsiyon kapasitesi (qm) hesaplanmistir.

So6zde ikinci derece kinetik modelde; deney verileri ve Esitlik 5.8’den yararlanarak
t’ye karst t/q grafigi cizilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon
kapasitesi (qm) ve kesme noktasindan sézde ikinci derece kinetik model hiz sabiti (k)
hesaplanmistir. S6zde birinci derece kinetik model ve sdzde ikinci derece kinetik model ile

hesaplanan sonuclar sirastyla Sekil 8.10 ve Sekil 8.11°de verilmistir.
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Sekil 8.10. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in s6zde birinci derece kinetik model grafigi.
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S6zde birinci derece kinetik model ve sozde ikinci derece kinetik model igin

hesaplanan sonuglar Cizelge 8.4’de verilmistir.

So6zde birinci derece kinetik model ile hesaplanan gy, ve kinetik ¢alisma verilerden

elde edilen gy, (deneysel) bir birine yakin olmadigi i¢in adsorpsiyon siireci sézde birinci

derece kinetik modele uymaz.

100
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60

t/qt

40

20

Sekil 8.11. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in sozde ikinci derece kinetik model grafigi.

y =0.029x +10.178
R2=0.977

0 1000 2000 3000
t (dak)
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Cizelge 8.4. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunda sézde birinci ve ikinci derece kinetik model ile

elde edilen parametreler.

Sozde birinci derece kinetik model
(m deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) k; (dak™) R’
32,86 27,37 0,00110 0,9730
Sozde ikinci derece kinetik model
(m deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) | k; (g/mg.dak) R’
32,86 34,50 8,25420 0,9770

Kinetik c¢alisma sonucunda elde edilen parametreler goz oniine alindiginda R’

degerleri birbirine ¢ok yakin olmasmna ragmen sozde ikinci derece kinetik model ile

hesaplanan g, ve

kinetik calisma verilerden elde edilen deneysel gy, degerlerinin bir birine

yakin oldugu goriilmiistiir. Bu durum adsorpsiyonun sézde ikinci derece kinetik modele

uydugunu gosterir.

8.3.5. Sicakhigin etkisinin incelenmesi ve adsorpsiyon izotermleri

Sicakligin
°C’de HTC-H ile

de verilmistir.

adsorpsiyon siireci iizerine etkisini gorebilmek icin 25 °C, 35 °C, 45

Cr(VI) adsorpsiyonunu gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 8.12°
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Sekil 8.12. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
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Adsorpsiyon siirecine sicakhigin etkisi Cr(VI) baslangic derisimi 20-120 mg/L
arasindaki farkli degerlerde incelenmistir. Cikan sonuglar baglangic derisiminin 80 mg/L’
ye kadar olan degerleri i¢cin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttikga ¢ok az artis

gosterdigini, 80-120 mg/L arasinda ise kapasitenin ¢ok fazla degismedigini gostermistir.

Her bir sicakliktaki izoterm verilerinden yararlanarak Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile hesaplamalar yapilmistir. Langmuir izoterm modelinde; Esitlik 5.1
kullanilarak Cg’ye karsi Cg/q grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden
maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (qm) ve kesim noktasindan Langmuir denge
sabiti (b) hesaplanmistir. Freundlich izoterm modelinde; deney verileri ve Denklem 5.3
kullanilarak InCg4’ye karsi Inq grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden ve
kesim noktasmdan Freundlich sabittleri (n ve Kr) hesaplanmistir. Freundlich ve Langmuir
izoterm modeli i¢in grafikler sirasiyla Sekil 8.13 ve Sekil 14°de, hesaplanan izoterm

parametreleri Cizelge 8.5’de verilmistir.

1.2

250C ¥ =0.0234x +0,0654
R?=0.9843

04 350C y = 0.0241x + 0.0456
2=0.9936
0.2 ® 450C y =0.0239x + 0.0162
R2=0,9963
0 T T
0 10 20 30 40 50

C,; (mg/L)

Sekil 8.13. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 8.14. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.

Cizelge 8.5. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K) b (L/mg) | qm (mg/g) | R’ Kr,(mg/g)(L/mg)1/n | n R’
298 0,35737 | 42,81 0,9843 23,9256 9,7796 | 0,8386
308 0,52748 | 41,55 0,9935 20,941 5,8663 | 0,9205
318 1,47712 | 41,87 0,9963 29,4411 1,041 | 0,8809

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelendigi zaman en iyi R* degerleri
her bir sicaklik i¢in Langmuir izoterm modelinden elde edilmistir. Bu durum

adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugunu gosterir.

Artan sicaklik ile g, degerinde cok fazla bir degisiklik olmamistir. Bu durum
adsorpsiyon siirecinin sicakliktan c¢ok etkilenmedigini gosterir. Langmuir izoterminin
temel Ozellikleri, ayrma faktorii olarak adlandirilan boyutsuz bir sabit olan Ry ile ifade
edilebilir. Esitlik 5.2 kullanilarak tiim sicakliklar icin hesaplanan Ry degerleri Cizelge
8.6’da verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi Ry degerleri 0-1 araligimmdadir bu da
Cr(VI)’nin HTC-H ile adsorpsiyonunun elverisli oldugunu gosterir (Dada, 2012).
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Rp
Co (mg/L) 25°C 35°C 45°C
20 0,1227 0,0866 0,0327
40 0,0654 0,0453 0,0166
60 0,0446 0,0306 0,0112
80 0,0338 0,0231 0,0084
100 0,0272 0,0186 0,0067
120 0,0228 0,0156 0,0056
Literatiirde benzer sekilde yapilan Cr(VI) adsorpsiyonundan elde edilen

adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi Cizelge 8.7 da verilmistir.

Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in literatiirdeki ¢aligsmalar bu ¢aligsma ile karsilastirildiginda

adsorpsiyon kapasitesi agisindan benzer sonuclar elde edilmistir. Bu durum yapilan bu

calismanimn uygun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8.7. Literatiirdeki Cr(VI) adsorpsiyonuyla ¢alismalarin karsilastirilmasi.

Hammadde | Hazirlama | Yiizey | Adsorpsiyon Qmax( | Referanslar
teknigi alani kosullar1 mg/g)
(m’/g)
Zencefil Eleme, - 0,1 g. 1 sa. 10,68 | (Oter, 2021)
tozu kurutma 25°C, pH:2
Seker Kurutma, - 4,5 g. 24 sa. 66,8 (Karsli, 2019)
pancar1 oglitme 25°C, pH:2
kiispesi
Muz Kitosan - 2 g 1sa. 102 (Parlayic, S.,2018)
kabugu kaplama- 25°C, pH:2.0
Asetik asit
Sabazit Aktivasyon | 322,80 |2 g.2 sa. 8,74 (Aysan, H., 2014)
yok 25°C, pH:3.0
Styrax KOH ile 188,61 | 0,05 g, I sa, 6,28 (Kar, 2010)
afficinalis | aktivasyon 25°C
L. Ph: 2.0
Ceviz Kurutma, - 2 g, 2 sa,40°C 7,46 (Cakir vd., 2013)
agaci talagi | 6gilitme Ph: 2.0
Findik HTC- 42 0,1 g, 24 sa, 42 81 Bu calisma
kabugu Aktivasyon 25°C
yok Ph: 2.05
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8.3.6. Termodinamik hesaplamalar

Adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi edinmek i¢in Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 80 ppm
baslangi¢ derisiminde termodinamik parametreler; Gibbs serbest enerji degisimi (AG°®),
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisikligi (AS°) hesaplamalar1 yapilmistir. Sicaklik
verileri ve Esitlik 5.10°dan yararlanarak her bir sicaklik i¢in K4 hesaplanmistir. Hesaplanan

Kd degerlerinden yararlanarak her bir sicaklik icin AG® Esitlik 5.11 kullanilarak

hesaplanmistir.
3
2.5 A
2
215
g 7]
1 -
y =-2956.8x +11.801
0.5 A R?=0.9912
0 T T T T T
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

T

Sekil 8.15. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunda 25°C-35°C-45°C sicakliklarda Van’t Hoff grafigi.
InKd’ye kars1 1/T grafige gecirildiginde Sekil 8.15’den elde edilen dogrunun
egiminden AH° ve kesim noktasindan AS® hesaplanmistir. Sonucglar Cizelge 8.8’de

verilmistir.

Cizelge 8.8. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonundan elde edilen termodinamik parametreler.

TK) | AGekI/mol) AH°(kJ/mol) AS°(J/K.mol)
208 4,699

308 35,554 24,582 98,113
318 26,667
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Her bir sicaklik i¢in hesaplanmis olan AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon
isleminin  kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Pozitif AH® degeri ise
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Ayni zamanda pozitif AS® degeri ise
adsorpsiyon iglemi sirasinda sistemin kati/¢cozelti arayiiziinde bir rastgelelik artis1 oldugunu
gostermektedir (Demiral vd., 2008). AH® degerinin (5—40 kJ/mol) gibi diisiik bir aralikta
bulunmasi fiziksel adsorpsiyon icin, AH® degerinin (40-800 kJ / mol) gibi yliksek bir
aralikta olmasi ise kimyasal adsorpsiyon icin karakteristik bir 6zelliktir. Bu durumda HTC-
H ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonunda AH® degeri (24,582 kJ/mol) olarak hesaplanmistir.
Bu sonuca gére HTC-H ile Cr(VI) iyonlar1 arasinda goriilen adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugu soylenebilir (Nollet vd., 2003). Fiziksel adsorpsiyon diisiik
sicakliklarda gerceklesen yiiksek hizli ve tersinir bir siirectir. Icerdigi zayif kuvvetler ve
tersinir olusu sebebiyle fiziksel adsorpsiyonda desorpsiyon meydana gelir (Kegili ve

Hussain, 2018).

8.4. Cu(Il) Adsorpsiyon Calismalar

Cu(II) adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismalarin sonuglar1 asagida verilmistir.

8.4.1. Cu(Il) icin adsorban secimi

Sulu c¢ozeltilerden Cu(Il)’ nin giderimi i¢in tiim adsorbanlarin potansiyel
adsorpsiyon verimini belirlemek i¢in bir dizi 6n adsorpsiyon testi gergeklestirilmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 8.16° de verilmistir.
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Sekil 8.16. Cu(Il) igin adsorban segimi.

Sulu ¢ozeltilerden Cu(Il)'nin adsorsiyonu i¢in tiim adsorbanlarin adsorpsiyon
verimleri incelendiginde ham hidrochar (HTC-H) nin Cu(Il) giderininde higbir etkisi
olmamistir. Yani % verim 0’dir. Kullanilan diger iki adsorban olan HTC-H’nin verimi
%73,91 ve HTC-M’ nin verimi ise % 88,952 dir. Elde edilen verilere gore HTC-K ve
HTC-M bu calismada Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip

adsorbanlar olarak secilmistir.

8.4.2. pH etkisi

Cu(II) adsorpsiyonunda pH etkisini incelemek i¢in farklh pH’larda (1-7) hazirlanan
100 ppm derisimindeki Cu(Il) ¢ozeltilerine HTC-K ve HTC-M adsorbanlar1 eklenerek
yapilan ¢aligmada elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 8.17 *de verilmistir.
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Sekil 8.17. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K), b(HTC-M) pH etkisi.
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HTC-K ve HTC-M ile ile yapilan Cu(Il) adsorpsiyonunda pH etkisi incelendiginde

her iki adsorban i¢cin de pH 2,5’ ten sonra adsorpsiyon kapasitesi artis gostermeye

baslamistir. Bu artis Cu(Il) ¢ozeltisinin orijinal pH’ s1 olan 4,64 degerine kadar devam

ederek sonrasindaki pH’larda kapasite azalmaya baslamistir. Cozeltinin pH’1 azaldik¢a

daha asidik bir ¢ozelti olusur. Bu durumda aktif karbonlarm ylizeyinde hidrojen iyonlarinin

daha fazla tutulmasi s6z konusu olabilir ve pozitif yiiklii bakir iyonlarmin adsorplanma

kapasitesinin azalmasina yol agabilir (Tosun vd., 2016).

8.4.3. Adsorban miktari ve verimi

Adsorban miktarinin Cu(Il) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gérebilmek i¢in farkl

adsorban miktarlarinda ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligmaya iliskin sonuclar Sekil 8.18° de

verilmistir.
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Sekil 8.18. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K), b(HTC-M) adsorban miktar1 ve verimi.

Sekil 8.18” den goriildiigii gibi HTC-K i¢in maksimum kapasiteyi gésteren asorban
miktar1 0,15 g’dir. Ayni durum HTC-M i¢in 0,01 olarak gorilmiistiir Bununla birlikte
adsorpsiyon verimleri incelendiginde (0,05- 0,2 g) aralifinda HTC-K adsorbani i¢in verim
diizenli bir artig gostermistir. (0,2-0,3 g) araliginda ise adsorpsiyon veriminde ¢ok fazla bir
degisim olmamistir. HTC-M i¢in ayni kosullar incelendiginde (0,01-0,05 g) aralifinda
adsorpsiyon verimi giderek artmus (0,05-0,1 g) arasinda ise verimde ciddi bir artis
gdzlenmemistir. Bu sonuclara bagl olarak HTC-K i¢in adsorpsiyon veriminin 0,3 gram
icin % 85,228, HTC-M’nin 0,1 grami i¢in ise % 84,847 oldugu goriilmiistiir. Her iki
adsorban birbiriyle kiyaslandiginda HTC-M adsorbaninin HTC-K adsorbanina gore ¢ok

daha az miktariyla yiliksek verim elde ettigi goriilmistiir.

8.4.4. Kinetik calisma

Cu(II) adsorpsiyonunda HTC-K ve HTC-M ile dengeye gelme zamanini belirlemek
icin yapilan kinetik ¢aligmalar Sekil 8.19°de verilmistir.
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Sekil 8.19. Cu(Il) adsorpsiyonu a(HTC-K), b(HTC-M) kinetik ¢aligma grafigi.

Cu(IT) adsorpsiyonunda HTC-K ve HTC-M ig¢in siirecinin dengeye ulagsma zamani
yaklagik 4 saattir. Buna gore Cu(Il)’nin baslangigta adsorban tarafindan hizli bir sekilde
adsorbe edildigini gostermektedir. Daha sonra adsorpsiyon hizi yavaslamakta ve denge
seviyesine gelmektedir. Cu(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun baslangicinda adsorbanlarda
cok sayida gdzenek mevcuttur. Daha sonra adsorpsiyon i¢in olan merkezlerin azalmasi

sonucu buna bagli olarak adsorpsiyon olay1 gecikmektedir.

HTC-K ve HTC-M adsorbanlar1 ile Cu(Il) adsorpsiyonundan elde edilen sézde

birinci derece ve sdzde ikinci derece kinetik modelleri Sekil 8.20-21° de gdsterilmektedir.

14+ 200
128 = 000x + 1033 EEL
10 128 B v o e et v =-,0081x + 14089
05 o 100 A R?= (9226
70 T 0.50
':_u 0+ 5
=85 w 000 4
2004 = 050
14 i ™
44 4 10
o S0 110D 0 i -150 : : .
‘ : : ek 1] ] (e} 1] 300 00
t {iak) [
(@) (b)

Sekil 8.20. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K), b(HTC-M) s6zde birinci derece kinetik model.
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Sekil 8.21. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K), b(HTC-M) s6zde ikinci derece kinetik model.

200

Sozde birinci derece ve sozde ikinci derece kinetik modellere ait parametreler

esitlik 5.5 ve 5.8 yardimiyla hesaplanmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 8.9 de

verilmistir.

Cizelge 8.9. HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonunda sézde birinci ve ikinci derece kinetik
model ile elde edilen parametreler

Sozde birinci derece kinetik model

(m deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) k; (dak™) R’
21,01 10,80 0,00244 0,7793
HTC-K Sozde ikinci derece kinetik model
(m deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) | k; (g/mg.dak) R’
21,01 22,45 0,00046 0,9971
Sozde birinci derece kinetik model
qm deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) k; (dak™) R’
46,91 25,64 0,01876 0,9226
HTC-M Sozde ikinci derece kinetik model
qm deneysel (mg/g) | qm hesaplanan (mg/g) | k; (g/mg.dak) R’
46,91 47,56 0,00142 0,9991
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Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in uygulanan iki kinetik modelden elde edilen hesaplama
sonuclari incelendiginde yapilan ¢aligmaya en uygun modelin sézde ikinci derece kinetik
model oldugu goriilmektedir. R2 degerlerinin yiiksek olusu ve hesaplanan q,, degerinin

deneysel qn, ile birbirine yakin olmasi da bu durumu desteklemektedir.
8.4.5. Sicakhigin etkisinin incelenmesi
Adsorpsiyon siirecinde sicakligin etkisini inceleyebilmek i¢in 25 °C, 35 °C, 45

°C’de HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonu ger¢eklestirildi. Elde edilen sonuglar
Sekil 8.22° de verilmistir.
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Sekil 8.22. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K) ve b(HTC-M) ile sicakligin etkisi.
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Sekil 8.22’de HTC-K ile Cu(Il) adsorpsiyonundan farkli baslangi¢ derisimlerinde
(20-120 mg/L) elde edilen Cd-q grafigine gore sicakligin etkisi incelenmistir. Elde dilen
sonuclara gore 80 ppm degerine kadar belli bir miktar kapasitede artis meydana gelmis

sonrasindaki derisimlerde ise kapasitede ¢ok fazla bir degisiklik olmamustir.

HTC-M ile Cu(Il)’ nin adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisi Sekil’de incelenmistir.
Cikan sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin 100 ppm derisimine kadar hizli artig gosterdigini
sonraki derisimlerde ise kapasitede artis gozlemlenmemistir. Her iki adsorban i¢in sicaklik
etkisi incelendiginde adsorpsiyon prosesinin sicakliktan c¢ok fazla etkilenmedigi

goriilmektedir.

Her bir sicakliktaki izoterm verilerinden yararlanarak HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il)
adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile hesaplamalar yapilmistir.

Sekil 8.23-24’de Langmuir ve Freundlich modeline ait grafikler verilmistir.
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Sekil 8.23. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K) ve b(HTC-M) ile Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 8.24. Cu(Il) adsorpsiyonunda a(HTC-K) ve b(HTC-M) ile Freundlich izoterm grafigi.

Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri incelendigi zaman en iyi R2 degerleri

her bir sicaklik icin Langmuir izoterm modelinden elde edilmistir. Bu adsorpsiyonun

Langmuir izoterm modeline uydugunu gosterir. Freundlich ve Langmuir izoterm

modellerinden elde edilen sonuglar Cizelge 8.10°de verilmistir.
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Cizelge 8.10. HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich
izotermlerinden elde modellerinden elde edilen parametreler.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K) b | qm mgg |R Kr,(mg/g)(L/ | n R’
n,lg)l/n
HTC-K 298 0,0397 33,12 | 0,9851 2,762 1,885 | 0,9665
308 0,0263 29,79 | 0,9746 1,722 1,733 | 0,9791
318 0,1626 31,54 | 0,9897 6,889 2,588 | 0,7819
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K) |b qm, mg/g | R Kr,(mg/g)(L/ | n R’
HTC-M mg)'"
298 0,1491 5430 | 0,9769 11,7966 2,539 | 0,4867
308 1,1152 48,41 0,9986 27,4914 7,945 | 0,2091
318 0,1005 56,59 | 0,9868 12,5012 3,122 | 0,6832

Cizelgedeki sonuglar HTC-K ve HTC-M agisindan incelendiginde her iki adsorban
icin de adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Qm degerlerinin
birbirine yakin ¢ikmasi nedeniyle adsorpsiyon olaymin sicakliktan cok fazla etkilenmedigi
gorilmiistiir. Cu(Il) gideriminde HTC-K ve HTC-M adsorbanlar1 birbiri ile
kiyaslandiginda mikrodalga yontemiyle karbonize edilen HTC-M adsorbaninin ¢ok daha
yiiksek bir giderim sagladig1 goriilmektedir.

Literatiirde Cu(Il) adsorpsiyonuyla ilgili yapilmis benzer ¢alismalarin sonuglari

Cizelge 8.11° da verilmistir.

Cogunlugu findik kabuklar1 ile yapilmis olan Cizelge 8.10° de yer alan literatiirdeki
calismalarda Cu/Il) adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Literatiirdeki sonuglarla bu
calismadan ele edilen sonuglarin benzer oldugu goriilmiistiir. Bu durum bu ¢alisamanin

uygulanabilirligi konusunda umut vericidir.




Cizelge 8.11. Literatiirdeki Cu(Il) adsorpsiyonuyla ilgili diger ¢aligmalar.
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Hammadde | Hazirlama Yiizey Adsorpsiyon | Qmax(mg/g) | Referanslar
teknigi alani kosullar1
(m’/g)

Mermer Aktivasyon - 10 g. 24 sa. | 208,33 (Arslanoglu,
atig1 yok 25°C, H., 2016)

pH:4.3
Limon Kurutma, - 0,04 g,2sa, | 111,1 (Topal vd.,
kabugu Oglitme 25°C Ph: 7 2011)
Findik ZnCl, 1092 0,3 g, 1sa, 6,64 (Tekir,
clirufu 18°C Ph: 6.7 2006)
Findik H,SOy ile - 3 g, 24 sa, 30 (Ekinci ve
kabugu aktivasyon 20°C Kurtbas,

Ph: 5.0 2016)
Findik HTC-KOH- 595,61 0,1 g 24sa, |33,12 Bu ¢alisma
kabugu Karbonizasyon 25°C

Ph: 4.74
Findik HTC-KOH- 45 0,1 g 24sa, | 56,59 Bu ¢aligma
kabugu Mikrodalga 45°C

Ph: 4.74

8.4.6. Termodinamik hesaplamalar

Cu(ID)

baslangi¢ derisiminde termodinamik parametreler; Gibbs serbest enerji degisimi (AG°),

adsorpsiyonunda HTC-K i¢in 20 ppm ve HTC-M i¢in ise 100 ppm

entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisikligi (AS°) hesaplamalar1 yapilmistir. Her bir
sicaklik i¢in InK4 Hesaplanarak 1/T” ye kars1 InKy Sekil 8.25° te grafige gecirilmistir.
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Sekil 8.25. Cu(Il) adsorpsiyonunda 25°C-35°C-45°C sicakliklarda a(HTC-K), b(HTC-M) Van’t
Hoff grafigi.

Sekil 8.25 e gore hesaplananan termodinamik parametreler Cizelge 8.12° de

verilmistir.



Cizelge 8.12. HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonundan elde edilen termodinamik
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parametreleri.

TCK) | AGeKI/mol) AHO(K.J/mol) AS®(J/K.mol)
208 21,954

HTC-K | 308 20,755 30,30 105,81
318 RS
208 6,516

HTC-M | 308 9218 -4,5781 127,47
318 3,788

Cizelgedeki hesaplama sonuglarina gére HTC-K ve HTC-M i¢in AG® degerlerinin

negatif olmasi adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Pozitif

AH® degeri adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda pozitif AS° degeri

ise adsorpsiyon islemi sirasinda sistemin kati/¢cozelti arayiiziinde bir diizensizligin artisi

oldugunu gostermektedir.

HTC-M ile elde edilen AH° degerinin negatif olmasi prosesin 1s1 veren

(ekzotermik) bir proses oldugunu gosterir. AS® degerinin negatif olmasi ise Cu(Il)’ nin

aktif karbona adsorpsiyonu ile daha diizenli bir yapiya gectigini gosterir (Nalcaci ve Ovez,

2012).
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9. SONUC VE ONERILER

Bu calismada findik kabuklarindan hidrotermal karbonizasyon yontemiyle elde
edilen hidrocharin KOH ile aktivasyonu ve sonrasinda borusal reaktor ve mikrodalga ile
yapilan karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) ve Cu(Il) giderimi yapilmistir. Elde edilen hidrocharin ve aktif karbonlarin azot
adsorpsiyonu ile ylizey alani ve gozenek Ozelliklerinin belirlenmesi i¢cin BET, alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) ve fourier doniisimii kizil otesi
spektroskopisi (FTIR) analizleri ile karakterizasyonu saglanmistir. Cr(VI) ve Cu(Il)
adsorsiyonuna baslangi¢ derisimi, ¢ozelti pH’1, sicaklik etkisi, temas siiresi ve adsorban

miktarinin etkileri incelenmistir.

Adsorbanlarin karakterizasyonu;

HTC-H, HTC-K ve HTC-M adsorbanlarinin gézenek boyutu ve ylizey alanlari
incelendiginde gozenek c¢aplarmin 2-50 nm arasinda olmasi sebebiyle adsorban yiizeyleri
mezo gdzeneklidir. Yiizey alanlar1 ise HTC-H icin 42 m*/g, HTC-K icin 595 m*/g ve HTC-
M i¢in 45 m?/g olarak bulunmustur. Mikrodalga yontemi ile karbonize edilen HTC-M
adsorbaninin yilizey alan1 ham HTC-H ile ¢ok yakin ¢ikmistir. Bunun nedeni mikrodalga
yonteminde ani ve yiiksek 1sinmaya bagli olarak gdzeneklerin genislemesi ve yanmasi ile
aktif karbonun yilizeyindeki diger fazla maddeler gozenekleri tutar ve bdylece yiizey

alaninda azalma meydana gelir.

HTC-H, HTC-K ve HTC-M kat1 numunelerinin hem adsorpsiyon dncesi hemde
adsorpsiyon sonrast FE-SEM analizleri incelendiginde adsorpsiyon oncesi her bir 6rnegin
yiizey morfolojisinin degistigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi yiizey Ozelliklerine
bakildiginda hem FE-SEM hem de EDS analiz sonuglarina goére numunelerin yiizeyinde
gozlemlenen Cr(VI) ve Cu(Il) varlig1 adsorpsiyon isleminin ger¢eklestiginin bir sonucudur.

EDS analizinde HTC-H i¢in karbon varligi1 %81,32 olarak goriilmiistiir.
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Ham hidrochar ve aktif karbonlar i¢in FTIR spektrumlar1 incelendiginde HTC-H ve
HTC-M benzer pikler géstermis olup bu malzemelerin ylizeyinde C-H, C=C, C=0 gerilme
bantlarmin olustugu ve simetrik asimetrik alifatik C-H gerilme titresimlerinin olustugu

goriilmiistiir. Buna ek olarak HTC-K ylizeyinde ise C=0 gerilme titresimleri mevcuttur.

Cr(VI) adsorpsiyonu

Cr(VI) 1i¢in adsorban secimi deneylerinde HTC-H, HTC-K ve HTC-M
adsorbanlariyla yapilan ¢alismada en uygun adsorban olarak HTC-H se¢ilmistir. HTC-K
ve HTC-M adsorbanlarinda Cr(VI) giderimi ¢ok diisiiktiir. Bunun nedeni HTC-K ve HTC-
M adsorbanlarinin KOH ile aktive edilmesi sonucu pozitif olan hidrochar yiizeyinin negatif
yiiklii hale gelmesi ve Cr(VI) iyonlarinin da negatif yiiklii olmasindan dolay1 yiizeyle iyon

arasinda yeterlii etkilesim olamamasidir.

Cr(VI) 1iyonlarmin adsorpsiyonu hiz, kapasite ve performans agisindan

degerlendirilmistir. Adsorpsiyon siireci i¢in gerekli hesaplamalar yapilmastir.

Cr(VI) adsorpsiyonunda pH’m etkisi incelendiginde sonu¢ pH=2,05’de
saglanmugtir. Ortamin asitligi arttig1 icin H+ iyonlar1 ile birlikte ylizeyin pozitifligi de

artmis ve boylece Cr(VI) iyonlar1 daha kolay adsorbe olmustur.

HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunda adsorban miktar1 ve adsorpsiyon verimi
incelendiginde en yiiksek kapasitenin 0.05 grama denk gelen kapasite oldugu gorilmiistiir.
En yiiksek Cr(VI) giderime verimi ise % 87,51 olarak bulunmustur HTC-H ile Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in en uygun HTC-H miktar1 0,05 g olarak bulunmustur.

Sicakligm, HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu iizerine etkisi (25, 35 ve 45 °C) i¢in
incelenmigtir. SicakliZin artmasi ile adsorpsiyon kapasitelerinde ¢ok fazla bir degisim

olmadig1 i¢in adsorpsiyon prosesi sicakliktan etkilenmemistir.

Adsorpsiyon  mekanizmasint  tanimlamak  i¢in  adsorpsiyon izotermleri
kullanilmistir. HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonu ic¢in denge c¢aligmasi Freundlich ve

Langmuir izotermleri ile modellenmistir. Her iki model i¢in R? degerleri incelendiginde
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HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunu Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. HTC-
H i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) 25 °C’de 42,81 mg/g olarak bulunmustur.
Langmuir denkleminden elde edilen Langmuir denge sabiti (b) kullanilarak boyutsuz sabit
olan denge parametresi Ry hesaplanmistir. Ry tiim sicakliklar i¢in O ile 1 arasinda

hesaplanmistir. Bu durum adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugunu gosterir.

HTC-H ile Cr(VI) adsorpsiyonunun denge siiresini belirlemek i¢in kinetik ¢aligma
yapilmistir. Adsorpsiyon siirecinin 48 saatte dengeye ulastigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
mekanizmasini tanimlamak i¢in sdzde birinci derece ve sdzde ikinci derece kinetik model
ile hesaplamalar yapilmistir. Kinetik modellerin hesaplamalarindan elde edilen veriler ve
R? degerleri incelendiginde HTC-H iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun sdzde ikinci derece

kinetik modele uydugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi edinmek i¢in termodinamik parametreler
termodinamik denge sabiti Kd boyutusz sayisindan yararlanarak hesaplanmistir. Her ii¢
sicaklik icin (25°C, 35°C 45°C) negatif ¢ikan AG° degerleri adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden gergeklestiginin gostergesidir. AH® (24,582 kJ/mol) degeri HTC-H ile
Cr(VI) adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve AS°’nin pozitif ¢ikmasi

adsorpsiyon sirasinda diizensizligin arttigini gosterir.

Cu(1l) adsorpsiyonu

Cu(Ill) i¢in adsorban se¢imi deneylerinde HTC-H, HTC-K ve HTC-M
adsorbanlariyla ¢alisilmis olup HTC-H ile hi¢bir sekilde giderim olmamistir. Bu durumun
nedeni ise Cr(VI) adsorpsiyonunda ger¢eklesen olaym tam tersidir. Cu(Il) iyonlar1 pozitif
yikliidiir ve bu yiizden KOH yiiklemesi yapilan yiizeye daha 1yi tutunmustur. Bu sebeple
yapilan bu ¢aligmaya en uygun adsorbanlar olarak HTC-K ve HTC-M seg¢ilmistir.

Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunda pH etkisi incelendiginde her iki adsorban igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 4,64 oldugu goriilmiistiir. Bu pH ayni zamanda
¢ozeltinin orijinal pH’1dir. Cozeltnini pH’1 azaldik¢a daha asidik bir ¢zelti olusur. Bu
durumda aktif karbonlarin ylizeyinde hidrojen iyonlarmin daha fazla tutulmas: s6z konusu

olabilir ve bu da kapasiteyi azaltir.
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HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonunda adsorban miktar1 ve adsorpsiyon
verimi incelendiginde HTC-K i¢in en yiiksek kapasitenin 0,15 grama denk gelen kapasite
oldugu ve % verimin 85,228 oldugu goriilirken HTC-M i¢in ise 0,01 grama denk gelen

kapasite ve % verim 84,874 olarak goriilmiistiir.

Sicakligm, HTC-K ve HTC-M ile Cu(II) adsorpsiyonu iizerine etkisi (25, 35 ve 45
°C) i¢in incelenmistir. Sicakligin artmasi ile her iki adsorban i¢inde kapasitede dnemli bir

degisiklik olmamasi sebebiyle adsorpsiyon prosesi sicakliktan etkilenmemistir.

HTC-K ve HTC-M i¢in adsorpsiyon izoterm modeli Langmuir izotermi olarak
bulunmustur. HTC-K i¢cin maksimum kapasite 33,12 mg/g ve HTC-M i¢in ise 56,59
mg/g’dir. Bu kapasitelere bakildiginda mikrodalga yontemiyle karbonize edilmis olan
(HTC-M) aktif karbonun HTC-K’ya gbére zaman ve enerji tasarrufu da goz Oniine

almdiginda daha avanntajli bir yontem oldugunu gosterir.

HTC-K ve HTC-M ile Cu(Il) adsorpsiyonunun denge siiresini belirlemek i¢in
yapilan kinetik calismada her ikiadsorban i¢inde Cu(Il) adsorpsiyonunda dengeye gelme
stiresi yaklagik 4 saat olarak bulunmustur.. S6zde birinci derece ve sdzde ikinci derece
kinetik modellerin hesaplamalarindan elde edilen veriler ve R* degerleri incelendiginde
HTC-K ve HTC-M fizerine Cu(Il) adsorpsiyonunun sézde ikinci derece kinetik modele

uydugu goriilmiistiir.

HTC-K ve HTC-M i¢in termodinamik parametreler incelendiginde ti¢ farkli
sicaklik i¢in (25°C, 35°C 45°C) AG® degerleri negatif ¢ikmistir. HTC-K i¢in AH® (30,30
kJ/mol) AS° degeri ise (105,81 J/mol.K) olarak hesaplanmistir. Pozitif AH® tepkimenin
endotermik oldugunu, pozitif AS® ise adsorpsiyon islemi sirasinda sistemin kati/¢cozelti
arayiiziinde bir diizensizligin artis1 oldugunu gostermektedir. HTC-M i¢in AH® (-4,5781
kJ/mol) AS® degeri ise (-127,47 J/molK) olarak hesaplanmistir. HTC-M ile elde edilen
AHP? degerinin negatif olmasi prosesin 1s1 veren (ekzotermik) bir proses oldugunu gosterir.
AS° degerinin negatif olmasi ise Cu(Il)’ nin aktif karbona adsorpsiyonu ile daha diizenli

bir yapiya gectigini gosterir.
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Oneriler

Tarmmsal bir atik olan findik kabuklar1 ile yapilan bu ¢aligmada yiizey 6zellikleri ve
adsorpsiyon dzelliklerinin uygunlugu géz oniine alindiginda findik kabugu ¢evreyi kirleten

zararli ve zehirli maddeleri uzaklastirmak i¢in adsorban olarak kullanilabilir.

Hazirlanan hidrochar ve aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ger¢ek bir atik

su kullanilarak yapilacak adsorpsiyon ¢alismalariyla tespit edilebilir.

Elde edilen hidrocharin kimyasal aktivasyon yontemi ile aktivasyonu farkh
kimyasallar kullanilarak ylizey alam1 ve gozeneklilik gibi 6zellikleri iyilestirilebilir ve

yiizey Ozellikleri gelistirilebilir.

Bu calismada kullanilan mikrodalga enerjisi yontemi geleneksel karbonizasyon
yontemlerine gére zaman ve enerji tasarrufu bakimindan elverisli olmasi sebebi ile tercih

edilebilir.

HTC-M adsorbaninin karbonizasyon isleminde kullanilan mikrodalga firin1 azot
akis1 olmayan mutfak tipi bir firindir. Bundan kaynakli olarak sicaklik ayari
yapilamamaktadir ve numunede meydana gelen yanma kaynakli kiitle kayb1 azot akis1 olan

daha gelismis bir mikrodalga ile azaltilabilir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Aciklama — A: Krom(VI) Tayini icin Difenilkarbazid Yontemi

0,25 g 1,5-difenilkarbazid 50 mL aseton igerisinde ¢oziindirilir ve Cr(VI) ile
birlikte asidik bir ortamda kirmizimsi-eflatun rengini alir. Cr(VI) igeren ¢ozeltiden 1 mL
almir ve 50 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine 1 mL, 0,2 N H,SO4 ve 1 mL
difenilkarbazid ¢ozeltisi eklenip deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlanir. Bu ¢6zeltinin
derisimi, UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 540 nm dalga boyunda 6l¢iim yapilir ve
kalibrasyon dogrusu ¢izilir (Sekil A.1). Cizelge A.1°de kalibrasyon dogrusu i¢in kullanilan

degerler verilmistir.

Cizelge A.1. Cr(V) igin kalibrasyon dogrusu verileri.

Derisim (mg/L) Absorbans
0 0,0004
10 0,2654
20 0,3296
40 0,6632
60 0,982
80 1,3572
100 1,6174

A h=orbans

¥ = 0,01 6% + 00359
R* = 0,9057

[ i ] 4 i 20 [{M1

Derisim (mg/L)

Sekil A.1. Cr(V]) i¢in kalibrasyon dogrusu.
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Ek Aciklama — B: Cu(Il) Tayini icin Karbamat Yontemi

1 g. sodyumdietilditiyokarbamat 100 mL su i¢inde ¢oziindiiriiliir. Cu(Il) ¢ozeltisi
icerisinde karistirildiginda hafif bazik ortamda kahverengimsi sart rengini alir. Cu(Il)
iceren ¢ozeltiden 1 mL alinir ve 25 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine 20 mL 1,5 N NH;
ve 0,2 mL sodyumdietilditiyokarbamat c¢ozeltisi eklenip deiyonize su ile 25 mL’ye
tamamlanir. Bu ¢ozeltinin derisimi, UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 449 nm dalga
boyunda Ol¢iim yapilir ve kalibrasyon dogrusu cizilir (Sekil B.1). Cizelge B.1’de

kalibrasyon dogrusu i¢in kullanilan degerler verilmistir.

Cizelge B.1. Cu(ll) i¢in kalibrasyon dogrusu verileri.

Derisim (mg/L) Absorbans
0 0,0000
20 0,0924
40 0,2158
60 0,3315
80 0,4538
100 0,5971

Absorbans

y = 0.006x - 00172
R2 = 0,9966

-0.1 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Derisim (mg/L)

Sekil B.1. Cu(Il) i¢in kalibrasyon dogrusu.



