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OZET

Teknolojinin gelismesi ile birlikte yasamimiza getirmis oldugu konforun yaninda,
dogaya ve cevreye verilen endiistri kaynakli kirliligin boyutlart her gegen giin hizla artarak
devam etmektedir. Ekosistemimizdeki kirlilik oranlarinin artmasi, dogal kaynaklar ve insan
saglig1 i¢in biiyiik bir tehdit haline gelmistir. Su kirliligi bu kirlilikler arasinda 6nemli bir yer

tutmaktadir.

Bu ¢alismada biyokiitleden (ceviz kabugu) H3POs kimyasal aktivasyonuyla farkli
emdirme oranlarinda ve aktivasyon sicakliklarda aktif karbon iiretimi yapilarak tiretilen aktif
karbonlarin gesitli yontemler ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon
metodunda en 6nemli parametrelerden olan karbonizasyon sicakligi (400, 500, 600 °C) ve
kimyasal emdirme oranmnin (2:1, 3:1, 4:1) aktif karbonlarin Sger yiizey alani, gdzenek
hacmi, gozenek boyut dagilimi ve ortalama gozenek capi gibi yilizey 6zellikleri tizerindeki
etkileri arastirilmigtir. Kimyasal emdirme oran1 2:1° den 4:1°¢ arttirildiginda yiizey alaninin
793 m%/g’dan 1328 m?/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. Biitiin emdirme oranlarinda sicaklik 400
°C’den 600 °C’ye arttirildiginda ise yiizey alanlarinda azalma gozlenmistir. Ceviz
kabugundan elde edilen en yiiksek yiizey alanmna sahip (Sget;1328 m?/g) aktif karbon

4:1emdirme oraninda ve 400 °C karbonizasyon sicakliginda tiretilmistir.

1328 m?/g alana sahip aktif karbon adsorpsiyon yéntemi ile Malahit Yesili
gideriminde kullanilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler (pH, adsorban dozu, temas
sliresi ve sicaklik) incelenmistir. Calismada adsorpsiyon kinetigi, izotermi ve termodinamigi
(AH®, AS°, AG®) incelenmistir. Ayrica rejenerasyon ¢alismalart yapilmistir. Aktif karbon ile
Malahit Yesili boyar maddesi gideriminde adsorpsiyon kinetigi sozde ikinci mertebe
esitligine ve denge izotermi Langmuir esitligine uymaktadir. Elde edilen sonuglar, ceviz
kabugundan yiliksek ylizey alanina ve gozenek yapisina sahip aktif karbonlarin

tiretilebilecegini ve Malahit Yesili adsrorpsiyonunda kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Ceviz kabugu, kimyasal aktivasyon, aktif karbon,

karakterizasyon, adsorpsiyon.
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SUMMARY

In addition to the convenience that the development of technology has brought to our lives, the
amount of pollution caused by industry is rapidly increasing daily, putting a strain on nature and the
environment. The increasing pollution of our ecosystem has become a major threat to natural resources
and human health. Water pollution occupies an important place among these pollutions. Activated carbon
is an adsorbent widely used for wastewater treatment, drinking water treatment, the pharmaceutical
industry, metal removal, the food industry, gas purification and air pollution removal without separation.
In our country, the variety of biomass that can be used as a raw material for producing activated carbon
is very large. In particular, activated carbons produced from low-cost waste are very important to convert

biomass with low material value into high-added-value products in a renewable and efficient way.

In this study, activated carbon was prepared from biomass (walnut shell) with the chemical
activation of H3PO4 at different impregnation rates and activation temperatures, and the characterization
of the activated carbons prepared by different methods was performed. Through coarse and size analysis
of biomass, a size range of 0.6-0.8 mm was used to produce activated carbon. The carbonization
temperature (400, 500, 600 °C) and chemical impregnation ratio (2/1, 3/1, 4/1), which are the most
important parameters in the chemical activation method, affect the SBET surface area, pore volume, pore
size distribution, and average pore size of the activated carbons. The effects on surface properties, such
as diameter, were investigated. It was found that the surface area increased from 793 m?/g to 1328 m?/g
when the chemical impregnation ratio was increased from 2:1 to 4:1. A decrease in surface area was
observed when the temperature was increased from 400 °C to 600 °C at all impregnation rates. Activated
carbon with the highest surface area (Sger; 1328 m?/g) obtained from the walnut shell was produced at a

4:1 impregnation ratio and a carbonization temperature of 400 °C.

It has been used in the removal of Malachite Green by the activated carbon adsorption method
with an area of 1328 m?/g. Parameters affecting adsorption (pH, adsorbent dose, contact time and
temperature) were investigated. The study carried out adsorption Kinetics, isotherm, regeneration and
thermodynamics (AH®, AS°, AG®) studies. Activated carbon with the highest surface area was used to
remove Malachite Green by adsorption from the aqueous solution. In removing malachite green dye with
activated carbon, the adsorption kinetics obey the so-called second-order equation, and the equilibrium
isotherm obeys the Langmuir equation. The results revealed that activated carbons with high surface area

and pore structure could be produced from walnut shells and used in malachite green adsorption.

Keywords: Walnut shell, chemical activation, activated carbon, characterization, adsorption.
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre kirliligi, yasami tehdit eden en ciddi tehditlerden biridir. Sanayilesme ile
birlikte teknolojik gelismeler insanlarin daha 1iyi yasamalarini saglarken c¢evre
problemlerinin artmasma da neden olmaktadir. Yiizyilimizin en énemli problemlerinden
birisi olan ¢evre kirliligi; saglik problemleri, topraga vermis oldugu zararlar, besinlerin
azalmasi, canli cesitliliginin azalmasi vb. gibi birgok probleme neden olmaktadir.
Ekosistemimizdeki kirlilik oranlariin artmasi, dogal kaynaklar ve insan sagligi i¢in biiyiik
bir tehdit haline gelmistir. Sanayi sektorleri tarafindan ¢ok sayida kirlilik sorunu giindeme
getirilerek en biiylik endisenin endiistriyel atik emisyonlarindan kaynaklandigi
belirtilmektedir. Boyay1 yaygin olarak kullanan birkag endiistri arasinda; kagit, tekstil, baskai,
kozmetik, gida triinleri, kauguk ve plastik endiistrileri sayilabilir. Adsorpsiyon ile bu
kirleticileri sulardan ayirmak en iyi yontemler arasindadir. Yiiksek karbon igerigine sahip
biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlar kolay uygulanabilirlik ve uygun maliyet

acgisindan ¢ok fazla tercih edilmektedir.

Bu ¢alismada biyokiitleden (ceviz kabugu) kimyasal aktivasyon (HsPO4) yontemi ile
aktif karbon iiretilmis ve aktif karbonlarin karakterizasyon islemi gergeklestirilmistir.
Kimyasal emdirme oram1 ve karbonizasyon sicakligmin elde edilen aktif karbonlarin
gbdzenek hacmi, BET ylizey alani, ortalama gozenek yapis1 ve gozenek boyut dagilimi gibi
yapisal ozellikleri lizerine etkileri aragtirilmistir. Ayrica aktif karbonlarin FTIR ve SEM
analizleri yapilarak yiizey gozenekliligi ve fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Uretilen aktif
karbon sulu ¢ozeltiden Malahit Yesili boyar maddesi gideriminde kullanilarak farkli kosullar
altinda (pH, temas siiresi, sicaklik, boyar madde derisimleri vb.) adsorpsiyon siireci
gerceklestirilmistir. Ayrica adsorpsiyon Kinetigi, izotermi ve termodinamigi incelenerek

uygun kinetik ve izoterm modellerinin belirlenmesini saglamistir.



2. TEORIK BIiLGi

2.1. Ceviz Kabugu

Ceviz sert kabuklu bir meyve tiirii olarak Juglans regia L. igerisinde yer almaktadir.
Bu tiirlerden Anadolu cevizi, Iran cevizi ve Ingiliz cevizi olarak da taninan Juglans regia L.
istlin meyve kalitesi olarak en 1yisidir (Sen, 1986). Ceviz popiilasyonu agisindan Tiirkiye,
cok zengin bir ekosisteme sahiptir. Yakin zamana kadar diinyanin 6nde gelen ceviz
tireticilerinden biri olmasina ragmen standart ceviz ¢esitleri diger ¢esitlere gore iiretimde
ragbet gormedigi i¢in bu konumunu koruyamamistir (Bayazit vd. 2016). Sekil 2.1 de ceviz

tiretiminde 6nemli tilkeler goriilmektedir.
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Sekil 2. 1. Ceviz tiretiminde 6nemli iilkeler (%) (Bayram, 2021)

Yillara bagli olarak ceviz iiretiminde Cin ilk sirayr korumaktadir. Tiirkiye ise %
5°1ik bir pay ile ceviz iiretiminde dordiincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye 2020 yilinda ceviz
tiretimini 287 bin ton ile gergeklestirerek 2019 yil1 225 bin ton ceviz tiretimini %27,4’liik bir

artis ile gegmistir (Bayram, 2021).



Cevizin yenebilen kismimin besin degeri yiiksektir. Cevizin kabugu kullanilmadan
kalir ve atik olarak atilir. Cesitli tarimsal bazli adsorbanlar arasinda, ceviz kabuklarinin (CK)
kimyasal bilesimi, su ve topraktan toksik Kkirleticilerin giderilmesi ve ¢ikarilmasi igin
sirdiiriilebilir bir aktif karbon kaynagi olarak biiyiik firsatlar sunar. Ek degisiklik
yaptlmadan ham biyokiitlenin (CK) kullanimi sinirhi islevsellikleri nedeniyle beklenen
sonuglar1 vermeyebilir. Ornegin, ceviz kabugu biyokiitlesi, aktivasyondan &nce nispeten
diisiik gbzenek ozelliklerine sahiptir ve bu, adsorpsiyon siirecinde tam kapasiteye ulagsma
yetenegini etkiler. Bu nedenle, CK aktif karbonu fiziksel ve/veya kimyasal ozelliklerini
iyilestirmek igin yeni yaklasimlari arastiran artan sayida ¢alisma vardir. Cizelge 2.1° de
farkl1 kimyasal ajanlar kullanilarak hazirlanmis ceviz kabugu aktif karbon g¢aligsmalar

goriilmektedir.

Cizelge 2. 1. Farkli kimyasal ajanlar kullanilarak hazirlanmis ceviz kabugu aktif

karbon ¢aligmalari

Kimyasal Sget Vtop Vmik Da

Aldvasyon |- Hammadde | (mé/g) | (em*lg) | (cm¥g) | (nm) Kaynak
Ajam
ZnCl; Ceviz kabugu | 803 0,387 - 17,6 (Zabihi vd., 2010)
KOH Ceviz kabugu | 2390 1,364 0,513 - (Choi vd., 2012)
KOH Ceviz kabugu | 3225 1,99 0,21 2,48 (Rouzitalab vd., 2018)
KOH Ceviz kabugu | 2305 1,15 1,12 1,99 (Nowicki vd., 2010)
ZnCl; Ceviz kabugu 774 - - - (Aygtin, 2002)
H>SO4 Ceviz kabugu 372 - - 1,57 (Arslanoglu Isik, 2012)

Cizelge 2.1.”de goriildiigii lizere biyoatik olan ceviz kabuklari farkli kimyasal ajanlar ile

aktive edilerek yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesiyle iyi bir adsorban haline getirilmistir.

2.2. Aktif Karbon

Yasamin temelini olusturan karbon elementinin allotropu olan aktif karbon yap1
itibari ile karbon i¢eren maddelerden iiretilmektedir. Aktif karbon, karbon orani yiiksek
olmakla birlikte diger maddeleri de (oksijen, hidrojen, azot, kiikiirt vb.) biinyesinde

icermektedir. Aktif karbon kullanmadan once ¢ikarilmasi gereken %5-20 arasinda



istenmeyen madde igerebilir. Aktif karbonun adsorban olarak kullanilabilmesi igin kiil

iceriginin %0,1-0,2'ye diistiriilmesi islemi uygulanmaktadir (Kiiciikgiil 2004).

Allotrop ayn1 maddenin farkli kristal yapilaridir. Karbonun dogada birgok allotropu

vardir. Bunlar amorf, grafit, elmas ve kiiresel olarak ele alinmaktadir.

Aktif karbon yapisinin gézenekler tizerindeki boyut dagilimi asagidaki Sekil 2.2°de

goriilmektedir.

Sekil 2.2. Gozenek boyut dagilimi1 (a—mikro gdzenekler, b, f-mezo gozenekler (dairesel ve

silindirsel), c, e, d,— makro gozenekler (gegisli, dahili, ylizeysel)(Watercarb,2023a)

Gozenekli bir kat1 ayr1 parcaciklardan olustugunda, parcaciklarin dis sinirmi dis
yiizey olarak tanimlanabilir. Bu gozenekler boyutlarina gore smiflandirildiginda

Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi'ne gore (IUPAC, 1972);

Mikro gbzenek: gdzenek <2 nm (20 A)’yi asmayan gozenekler;
Mezo gozenek: 2 < gozenek <50 nm aras1 gozenekler;

Makro gozenek: gdzenek >50 nm’yi asan gézeneklerdir.



2.1.1. Aktif Karbon Uretimi

Biinyesinde yiiksek karbon bulunduran yapilar aktif karbon iiretiminde ham madde
olarak kullanilir. Aktif karbon iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemler fiziksel ve kimyasal
aktivasyon yontemleridir. Aktif karbon siniflandirmasinda boyut ve sekle bagli olarak
kullanilan yontem de degismektedir. Karbonizasyon ham maddenin havasiz bir ortamda 800
°C altinda yumusak grafit benzeri bir yapiya piroliz edilmesidir (Kiigiikgiil, 2004). Bir diger
adim aktivasyon’dur. Piroliz edilerek karbonlastirilan iiriiniin 900-1000 °C arasinda daha
yiiksek gozenekli bir yapi haline getirilmesidir. Kimyasal aktivasyonda ham madde kimyasal
bir ajan ile isleme tabii tutularak icerisindeki seliilozik yapinin agilarak gdzenek dagiliminin

daha iyi elde edilmesini saglamaktadir (Watercarb, 2023b).

2.1.2. Aktif Karbon Simiflandirmasi

Aktif karbon tiirleri, tretim asamasindaki yontemlere bagli olarak

siniflandirilabilmektedir. Graniil, toz ve pellet aktif karbon iiretimi saglanmaktadir.

Grantl aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon performansi ve gozenek yapisi ile
tekrarlanmasi kolay rejenerasyon bakimindan diisiik maliyetle iiretilebilen bir yapidir. Sivi,
gaz adsorpsiyon ve solvent geri kazanimlari i¢in kullanilmakta tercih edilmektedir. Koku

giderimi ve su filtrasyon sistemleri i¢in top seklinde graniil aktif karbonlar da tiretilmektedir.

Toz aktif karbon, graniil halden toz hale getirilmesi ile retilirler. Organik ve
anorganik maddelerin uzaklagtirilmasinda kesikli ya da stirekli proseslerde kullanilan bir
yapidir. Toz aktif karbonun dezavantaji graniil aktif karbonlar gibi tekrar rejenere edilerek

kullanilamamasidir (Lapis Kimya, 2023 a).

Pellet aktif karbon, silindirik aktif karbon olarak da adlandirilan ham maddenin
sikistirilarak karbonize edilmesiyle iiretilirler. Gazlarin saflastirilmasinda, ¢oziiciilerin geri

kazanilmasinda, evsel ve endiistriyel su aritim sistemlerinde vb. alanlarda kullanilan bir

yapidir (AKT, 2023).



Aktif karbon tiirleri Sekil 2.3’de goriilmektedir.

(a) (b) (©) (d)

Sekil 2. 3. Pellet aktif karnon (a), graniil aktif karbon (b), toz aktif karbon (c), graniil top
aktif karbon(d) (Lapis Kimya, 2023 b)



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon sivi, gaz, buhar veya ¢Oziinmiis maddelerin bir kat1 ylizeyinde
toplanmasi/ tutunmasi olay1 olarak adlandirilir. Kat1 yiizeyinde tutunan madde adsorbant
veya adsorplanan madde olarak tanimlanir. Maddeyi ylizeyinde tutan kat1 ise adsorban veya
adsorbent olarak isimlendirilmektedir.

Adsorpsiyon ii¢ basamakta gergeklesmektedir (Uyanik, 2023 a). Bunlar;

a) Film Diflizyonu: Adsorplanan molekiiller adsorbanin igine niifuz ederek film yiizeyi
olusturur.

b) Gozenek Diflizyonu: Adsorpsiyon merkezine dogru adsorban’in gézeneklerinden
adsorbantin ilerlemesini icermektedir.

C) Adsorban ylizeyine adsorbant molekiiliiniin yapismasi: Coziinen adsorbant molekiilii

karbon yapisindaki adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi ile meydana gelmektedir.

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Adsorban ylizeyinde Van Der Waals kuvvetleri yardimi ile elektrostatik etkilesim
gerceklesiyor ise buna fiziksel adsorpsiyon denir. Termodinamik anlamda genellikle tersinir
bir durum s6z konusudur ve diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir (Uyanik, 2023b).
Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir. Serbest enerji degisimi (AG°),
entropi farki (AS°) sifirdan kiigiik olur buna bagli olarak, entalpi farki (AH®) sifirdan kiigiik

oldugunda sistem ekzotermik olarak ele alinir (Samdan, 2019a).

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Elektrostatik kuvvetler ile gerceklesmeyen adsorban yiizeyi iizerinde adsorplanan
madde ile monomolekiiler kimyasal bir bagin olusmasi ile meydana gelen etkilesim tiirtidiir.
Tersinmez olarak ele alinabilir. Yiiksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal
adsorpsiyon olayina doniigebilir. Kemisorpsiyon fizisorpsiyon’a gore ¢ok daha giicliidiir.

(Samdan, 2013a).



3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde miktari ile denge basinci (veya derisimi)
arasindaki bagintiyi-ifade eder. Izoterm adsorpsiyon sisteminin denge halini ifade edebilmek

i¢in kullanilan denklemlerin tiiretilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir

3.2.1. Langmuir izoterm Modeli

Adsorpsiyon enerjisinin her yerde ayni oldugu kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilmis
olup diger izoterm modellerinin Onciisiidiir. Adsorban homojen yiizeylere sahiptir ve
adsorpsiyon belirli yerlerde gergeklesir. Adsorbe edilen molekiiller ve iyonlarin birbirleri
izerinde etkileri yoktur. Kinetik yaklasim ile ele alinan izoterm modeli tek tabakali olarak

gerceklesmektedir.

Adsorplanan gaz tarafindan yiizey kesri 0 ile gosterirsek yiizeyin bos kalan kesri (1-
0) olacaktir. Adsorpsiyonda birbirlerinin tersi iki durum gibi diisiiniiliir ise adsorpsiyon hiz

sabiti Ka, desorpsiyon hiz sabiti de kq olarak ifade edilir.

rads = ka(l'e)Ce (31)
Ides = kd 0 (3-2)

Dinamik dengede durumunda adsorpsiyon desorpsiyon hizlar1 birbirlerine esit olacagindan;

Ka (1-0)Ce - kg 0 (3.3)

yazilabilir. Bu esitlikte adsorpsiyon hiz sabitinin desorpsiyon hiz sabitine orani alinarak

adsorpsiyon denge sabiti;

K== (3.4)

olarak alinirsa ve diizenlenirse;

KC.
1+KC,

(3.5)



elde edilir. Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan miktari;

0e = 0m 6 (3.6)
ile verilir. 0 esitligi esitlik 3.6 da yerine yazilip diizenlendiginde;

C. 1 Ce
B H 3.7
Je duK  aqm (3.7)

elde edilir. Burada K ve gm degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanir. Ce/ge degerine
karsilik Ce ifadesinin degerleri grafige aktarildiginda grafigin kayma noktas1 1/qmK, egimi
ise 1/gm olur.

Burada gm adsorbanin tek tabaka kapasitesidir.

Langmuir denkleminin temel 6zelliklerinden biri denge parametresi (R) ad1 verilen

boyutsuz bir sabitle ifade edilebilmesidir. Ri Esitlik (3.8) kullanilarak hesaplanir.

1

Ri= 14+KLC, (38)

Burada Ki(L/mg) Langmuir sabiti, Co, (mg/L) baslangi¢ adsorbant
konsantrasyonudur. Ry parametresi izoterm tipini belirler; tersinmez (R =0), elverisli
(0<Rc<1), dogrusal(R.=1), elverisli olmayan (R.>1) seklinde ifade edilir (Sivaraj vd.,
2001).

3.2.2. Freundlich izoterm Modeli

1894 yilinda Freundlich ve Custer tarafindan tamamen ampirik bir iligki ile Onerilmis
ve diisiik konsantrasyonlardaki degisimlerde kullanilmistir. Enerjinin artan diizeylerle
azaldigin1 ifade eder (Subramanyam vd., 2009). Cesitli adsorbant molekiillerinin

adsorpsiyonunu agiklamak i¢in Esitlik (3.9) tiiretilmistir.

qe = Kg Celn (3.9)



10

Kr ve n adsorban ve adsorbent’in yapisina ve sicakligina bagli deneysel sabitlerdir.

Yukaridaki denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;
1
logge = logKg + - logCe (3.10)

logge logCe ye karsi grafige gecirildiginde egimden 1/n, y eksenindeki kesim
noktasindan logKr’nin degeri bulunur. 1/n ifadesi 0-1 arasinda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojen ise 1/n ifadesinde sifir degerine o kadar yakin olacaktir (Ozdemir, 2005).
Denklemden elde edilen n degerinin biiyiilk olmasi adsorpsiyonun siddetli oldugunu ve
izotermin keskin bir kose yaptiginin ifade eder. n=1 oldugunda izoterm dogrusal, n<1
oldugunda diisiik derisimlerde yiiksek adsorban yiiklerini ifade ettigi i¢in uygun izoterm
olarak adlandirilirlar. n>1 ise uygun olmayan izotermleri ifade etmektedir (Samdan, 2019b);
(Worch, 2012).

3.2.3. Temkin izoterm Modeli

Temkin izotermi, adsorpsiyon tabakasindaki tiim molekiillerin adsorpsiyon isisinin

dogrusal olarak azaldigini varsayar.
RT
Qe= Y In(K+ Ce) (3.11)

Dogrusal denklemi;

Qe =B+ InKt + Bt InC. (3.12)

ile ifade edilir. Bu denklemde (Bt=RT/b) Bt adsorpsiyon 1sistyla ilgili izoterm sabitidir. Ky
maksimum baglanma enerjisi olarak ifade edilen denge sabitidir (L/mg). R ideal gaz sabiti,

T mutlak sicakliktir. ge’ ye karsilik InCe grafigi ¢izilerek izoterm sabitleri elde edilebilir.

3.2.4. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm Modeli

Adsorpsiyon modeline gore, molekiillerin 6nceden Adsorbe olan molekiillerin
tizerine Adsorbe olmasini ele alarak sikismasi ve buna bagli ¢cok tabakali adsorpsiyonun

olustugunu varsayan izoterm modelidir. BET izoterm modeli i¢in Esitlik 3.13 ele alinabilir.
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Ce Q  C.(c-1)
_ = =4 —
qe(cs_cee) C Cs QC (313)
Burada, Cs¢ozeltinin denge doygunluk konsantrasyonudur. Q, maksimum tek tabaka
adsorpsiyonudur. c, birinci ve daha yiiksek adsorpsiyon katmanlar1 arasindaki adsorpsiyon
1is1sindaki farkla iligkili olabilen bir BET sabitidir. ¢ ve Q, BET izoterm modelinin dogrusal

uyumundan egim ve kesisme noktasi yardimiyla elde edilir.(Hasan vd., 2019)

3.3. Gaz Adsorpsiyon Izotermlerinin Siniflandirmasi

Adsorban tarafindan adsorplanan maddenin sabit sicaklik altindaki madde miktari ile
denge basinci arasindaki ifadeye adsorpsiyon izotermi denilir. Adsorplayici tarafindan
adsorplanan maddenin gaz miktar1 latm, 0 °C kosullarinda hacim ve basinct ise 6l¢iim
sicakliginin bagil basinci ile ifade edilmektedir. Sekil 3.1°de adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermlerinin IUPAC siniflandirilmasi Sekil 3.2’de IUPAC’1n histerizis siniflandirilmasi

goriilmektedir.

Adsorplanan gaz hacmi (cmjé,r_}

Bagil Basinc (P/P,)

Sekil 3. 1. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon izotermelerinin JUPAC siniflandirmasi

Tip I: Yaygin olarak Langmuir izoterm tipi olarak bilinir. Cok ince gozenekli katilarda

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, izotermlerin yaklasik bir seklidir.

Tip I1: Bu tip izoterm, gézeneksiz veya makro gozenekli katilara 6zgii bir izoterm tipidir.

Cok katmanli adsorpsiyon gosterir. BET izotermi tip I1'dir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/heat-of-adsorption
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/heat-of-adsorption
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Tip Ill: Bu tip izoterm, adsorpsiyon 1sisi yogunlagma isisindan kiigiik veya ona esit

oldugunda meydana gelir. Diger izoterm tiplerinden daha az yaygindir.

Tip IV: Gozeneksiz katilar igin Tip II izotermiyle ayn1 yolu izleyen izotermin ilk kismidir.

Doyma basincina yakin bdlgelerde basing eksenine paraleldir.

Tip V: izoterm tiirii, diger izoterm tiirleri arasinda yorumlanmasi en zor olanidir. Tip III
izotermine benzer sekilde, adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesim ilgisi zayiftir.

(IUPAC, 1972)

Adsorplanan miktar

Bagil Basin¢

Sekil 3. 2. [IUPAC’n Histerezis Siiflandirmasi

Bu smiflandirmada, H1 ve H4 dongiileri iki ug tipine aittir. H1 tipi, neredeyse diisey
adsorpsiyon ve desorpsiyon kollarina sahipken, H4 tipi, genis bir P/Po araliginda yatay ve
paralel kollara sahiptir. Bir anlamda H2 ve H3 tipi dongiiler bu iki u¢ arasinda bir durumu
temsil etmektedir. Desorpsiyon kolunda diisiik bir kapanma noktasina neden olan dikey bir
bolgenin varligi, birgok histerezis donglisiiniin ortak bir 6zelligidir. Bu, gozenekli yapi

adsorbanin tiiriinden bagimsizdir ve biiyiik 6l¢lide adsorblananin tiiriine baglidir. H1 tipi, iyi
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tanimlanmis silindirik gozenek kanallarina sahip gozenekli malzemelerle veya dar bir
gozenek boyutu dagilimiyla sonuglanan neredeyse tekdiize kiirelerin yogun dagilimiyla
iliskilidir. inorganik oksit jeller ve gdzenekli camlar gibi pek ¢ok gdzenekli adsroban H2 tipi
histerezis veren ¢ogunlukla diizensiz bir yapiya sahip olup gozenek sekli ve boyut dagilimi
konusunda tanimlanmasi olduk¢a giictiir. H3 tipi histerezis izotermi, gozeneklerden ve
gozeneklerden sorumlu uzun ve dar yapi parcaciklarin gevsek kiimelenmeleri ile gozlenir.
H3 tipi histerezis desorpsiyon kolu, histerezis eriyik kapatma i¢in dikey bir araliga sahiptir.
Bu olay, azot deneylerinde 77 K'de ve 0,40 ila 0,45 bagil basing araliginda gozlenir. Benzer
sekilde, H4 tipi egriler dar ve uzun gozeneklerle iliskilendirilir. Bununla birlikte, mikro

gozenek araligindaki gézenekler de bu kisma dahildir (Koyuncu, 2016).

3.4. Kinetik Modeller

Adsorban ile adsorblanan arasindaki etkin temas siiresinin bulunmasi i¢in kullanilir.

Adsorpsiyon isleminin hizin1 etkileyen basamaklarin anlagilmasinda énemli rol oynar.
3.4.1. Sozde 1. Derece Kinetik Model

Adsorpsiyon hiz ifadesinin sabitlerini bulmak i¢in sézde birinci dereceden ifade

kullanilir. Sézde 1. dereceden denklem su sekildedir;

kit
2,303

log(de - ar) = logge — (3.14)

Qe ifadesi dengede-birim adsorban basina adsorblanan miktar (mg/g), q: herhangi bir
t zamaninda adsorblanan miktar (mg/g), K1 ise birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir.

Zamana kars1 log (0e-0t) grafigi gegirildiginde dogrunun egiminden hiz sabiti (k1) elde edilir.



14

3.4.2. Sozde II. Derece Kinetik Model

Sozde ikinci dereceden hiz esitligi denklem 3.15 de verilmistir.

t 1

t
= + — 3.15
q. k29 Qe (3.15)

Qe ifadesi dengede birim adsorban basina adsorblanan miktar (mg/g), g+ herhangi bir
t zamaninda adsorblanan miktar (mg/g), t temas siiresi ve ko ise ikinci dereceden adsorpsiyon
hiz sabitidir. t/q: ye kars1 t grafige gegirildiginde dogrunun egiminden ve kesim noktasindan

yararlanarak ge ve hiz sabiti (ko) elde edilir.

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve basing altinda adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir.
Kendiliginden gerceklesen bir tepkime olaymnda serbest enerji azaldigr igin AG® serbest
entalpi ifadesi negatif olarak ¢ikacaktir. AH°in pozitif degerlerde olmasi sistemin
endotermik oldugunu ifade etmektedir. Ayrica AS°’1n pozitif degerler almasi ¢6zelti ile kat1
yiizey arasindaki rastlantisalligin artmasini gostermektedir. Sivi veya gaz ortami igin
adsorpsiyon aninda diizensiz bir durumdan diizenli bir ortama gecis saglandigi icin entropi
daima eksi isaretli olacaktir. Gibbs serbest enerji degisimi esitilik 3.16 ile verilen Van’t Hoff

esitligi ile hesaplanabilir.
AG®=-RTInK¢ (3.16)
Gibbs serbest enerji denklemi esitlik 3.16°da verilmistir.
AG®=AH° - T AS° (3.17)

Gibbs enerji denklemi ifadesini bulmak i¢in denge sabiti (Kc=Ca/Ce) kullanildiginda
belirli bir sicakliga bagli olarak degiskenlik gostererek Kc degeri hesaplanabilir.
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AG® _ AH®  AS°
-—+ (3.18)
RT RT R

Ian = -

Burada;

AGP: Serbest enerji degisimi, (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi, (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi, (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik, (K)

K: Adsorpsiyon denge sabiti’dir.

Esitlik (3.18) kullanilarak 1/T’ye karst InKc degerleri grafige gegirildiginde ortaya
¢ikan dogrunun egimi AH®1, kesisim noktasi ise AS®yi verir. Bu veriler kullanilarak

Denklem 3.17 yardimiyla AG® hesaplanr.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Konu ile ilgili literatiir 6zeti asagida verilmistir.

Bu calismada, Hindistan cevizi kabugu, okaliptiis agaci, misir kogani ve bakladan
kimyasal aktivasyonu yontemi ile hazirladiklart aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Metilen
Mavisi (MB) ve Brilliant Green (BG) giderimini arastirmislardir.—Karbonizasyon ve
aktivasyon islemlerinden sonra karbon gozeneklerinin arttigr bulunmustur. Maksimum MB
giderim yiizdesi hindistan cevizi kabugu i¢in % 95,0, okaliptiis agaci i¢in % 93,2, misir
kogani i¢in % 99,9 ve bakla i¢in % 99,7 olarak elde edilmistir. Ayrica, maksimum BG
giderim yiizdesi hindistan cevizi kabugu i¢in % 97,0, okaliptiis agac1 igin % 98,2, misir
kogani i¢in % 99,6 ve bakla i¢in % 99,6 olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri
incelenmis ve Freundlich modeline uygun oldugu bulunmustur. Calisma kosullarini
optimize etmek i¢in, temas siiresi, adsorbent dozaji ve pH’1n etkisi arastirilmis ve adsorbent

dozaj1 etkisi en 6nemli faktor olarak bulunmustur (Ali vd., 2017).

Bu calismada, hurma ¢ekirdeklerinden demir kloriir aktivasyonu ile aktif karbon
hazirlanmis ve metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Hazirlanan aktif karbonun (FAC)
yiizey alani, 780,06 m?/g ve iyot sayisi, 761,40 mg/g olarak saptanmustir. FAC'da metilen
mavisinin (MB) adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetikleri farkli sicakliklarda
incelenmistir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Sips izoterm modelleri tarafindan
analiz edilmistir. Maksimum MB adsorpsiyon kapasitesi 259,25 mg/g olarak belirlenmis ve
Sips izoterm modeline en iyi uyumu sagladigi Adsorpsiyon kinetik verileri s6zde ikinci
derece hiz denklemini izlemistir. Hesaplanan termodinamik parametreler, hurma
cekirdeklerinin adsorpsiyonunun incelenen kosullar altinda spontan ve endotermik oldugu

gostermistir. (Theydan ve Ahmed, 2012).

Bu calismada, zeytin ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan %50 ve %75 (w/w) KOH
kullanarak aktif karbon iiretmis ve elde ettikleri aktif karbonlarin karakterizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Elde edilen iki tiir aktif karbon iyot adsorpsiyonu ile
degerlendirilmistir. Yiizey karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

gerceklestirilmistir. OP'nin aktif karbon verimleri WS'den daha yiiksek bulunmustur. En
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yiiksek karbon verimi hem OP hem de WS'de %75 KOH konsantrasyonda elde edilmistir.
Baslangi¢c malzemelerinin 6zellikleri, aktive edici ajan konsantrasyonu ve karbon pargacik

boyutu iyot adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi gézlenmistir (Martinez vd., 2006).

Bu c¢alismada, adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek i¢in atik sudan metilen
mavisinin uzaklastirilmasinda zeytin ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonu kullanmislardir.
Adsorpsiyon dengesi ve kinetigi 25, 30, 35 ve 40 °C de incelemislerdir. Metilen mavisi
adsorpsiyon i¢in denge verileri Freundlich denklemine iyi bir uyum gostermektedir. Kinetik
sabitleri ve reaksiyonu belirlemek igin kinetik veriler analiz edilmistir. Kinetik bir n-order
modeli ile degerlendirilerek, reaksiyonun birinci dereceden bir reaksiyon oldugunu
gostermiglerdir. Sonuglar, zeytin c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun atik sudan
organik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in ticari aktif karbona gore diisiik maliyetli oldugunu
ve alternatif olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ancak, mikro gozenekleri nedeniyle,
aktif karbon bu tiir uygulamalarda metilen mavisinden daha kiigiik molekiiller i¢in de uygun

oldugu bulunmustur (Berrios vd., 2011).

Bu ¢alismada, Antep fistig1 kabugu, ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdegi kabugundan
aktif karbon sentezlemis ve bu aktif karbonlari metilen mavisi gideriminde kullanmiglardir.
Bu calismada 857,13 m?/g ile en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon antep fistig
kabugundan 100 mL/dk N2 gazi ve 600 °C ve 800 °C’ de 100 mL/dk CO> aktivasyonunda
elde edilmistir. Seftali cekirdegi kabugunda elde edilen 686,74 m?/g yiizey alania sahip
aktif karbon 100 mL/dk N2 gaz1 ve 500°C karbonizasyon sicakligi ve 800°C’de 100 mL/dk
CO; aktivasyonu ile elde edilmistir. Ceviz kabugundaki en yiiksek yiizey alani ise 900°C
100 mL/dk CO. aktivasyonu ile 720,41 m?/g olarak elde edilmistir. Uretilmis olan aktif
karbonlarin yiizey alanlarmin biiyiik bir ¢ogunlugunun mikro goézeneklerden olustugu
goriilmiistiir. Sentezlenmis olan aktif karbonlarin metilen mavisi ile kapasiteleri incelenmis
ve en yiksek ceviz numunesinde 199,98 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon

kinetiklerine bakilmis ve 2.derece kinetik denklemine uydugu goriilmiistiir (Kiigiik, 2019).

Bu ¢alismada, silikajel ve ceviz kabugundan elde ettigi aktif karbonu sulu ¢6zeltiden
alizarin red S ve metil kirmizis1 gideriminde kullanmistir. Katyon degisim kapasiteleri
meq/100 g adsorban olarak silikajel i¢in 1,67, ceviz kabugundan elde edilen AC i¢in 2,50

olarak saptanmistir. Deneysel veriler Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Freundlich,



18

Langmuir ve DKR, izoterm modelleri ile analiz edilmistir. Ayrica deneysel verilerin
Langergren sozde 1. derece ve sozde II. derece hiz denklemine uygunlugu incelenmistir

(Gozeten, 2011).

Bu calismada, gesitli biyokiitle kabuklarindan K>COs kimyasal aktivasyonu ile aktif
karbon iiretmislerdir. Badem kabugu (AM), hindistan cevizi kabugu (CN), yag palmiye
kabugu (OP), antep fistig1 kabugu (PT) ve ceviz kabugunu (WN) hammadde olarak
kullanmislardir. 1073 K'da tiim yemis kabuklarindan elde edilen aktif karbonlari maksimum
yiizey alanlarina sahip oldugu bulunmustur. Yiizey alanlarinin maksimum degerlerine gore,
aktif karbonlar iki gruba ayrilmistir: Grup-L ve Grup-S; ilk grup yiiksek spesifik ylizey
alanina sahip aktif karbonlar1 ve ikinci grup ise daha diisiik spesifik yiizey alanina sahip aktif
karbonlar1 icermektedir. KoCOzs'lin etkin bir aktivasyon reaktifi olarak calistigi, ancak
emdirme isleminde 800 ve 900 K'nin iizerindeki sicaklik araliklarinda farkli oldugu

saptanmistir (Hayashi vd., 2002).

Bu ¢alismada, ceviz kabugu ile sulu ¢ozeltiden sefaleksin (CFX) giderimi i¢in diisiik
maliyetli aktif karbon (AC) iiretmislerdir. Ceviz kabugu AC kullanilarak sabit yatakli
kolonda adsorpsiyon yapmislardir. Yatak yiiksekligi (1,5, 2 ve 2,5 ¢cm), akis hiz1 (4,5, 6 ve
7,5 mL/dKk) ve ilk CFX konsantrasyonu (50, 100 ve 150 mg/L) gibi ¢esitli parametrelerin
optimum pH 6.5'te adsorpsiyon tizerine etkisini arastirmislardir. En yiiksek yatak kapasitesi
100 mg/L baslangic konsantrasyonu, 2 cm yatak yiiksekligi ve 4,5 mL/dk akis hizi
kullanilarak elde edilmistir. Deney verilerinin analizi i¢in kinetik modeller uygulanmis ve
Thomas ve Yoon-Nelson modellerinin uygun oldugunu belirlemislerdir. Adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek i¢in Bangham ve pargacik i¢i difiizyon modelleri uygulanmis ve

sicakligin CFX'in bozulmasi iizerine etkisini de incelemislerdir.(Nazari vd., 2016)

Bu ¢alismada, ceviz kabugundan elde edilen toz halindeki aktif karbon (PAC) ile Hg
(II) iyonunun giderimi aragtirtlmistir. Kimyasal aktivasyon ajani olarak ZnCl; kullanilmistir.
Hg (IT) 'nin ¢ozelti pH" arttikga giderimin azaldig1 tespit edilmistir. Yiizey alan1 780 m?/g,
iyot say1s1 737 mg/g ve yogunluk 0,45 g/cm?® sonuglarinda belirlenmistir. (Zabihi vd., 2008)
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Bu ¢alismada cerezlik cevizlerin ayrilan kabuk kisimlari ham madde olarak
secilmistir. Cerezlik ceviz kabuklar1 (Sekil 5.1.) Manisa’daki ¢evre ilgelerden toplanarak

alian bir kuruyemis firmasindan temin edilmistir.

5.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Ceviz kabuklarinin kimyasal aktivasyonu i¢in %85°lik ortofosforik asit (HzPOas)
Merck firmasindan temin edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde Malahit Yesili
kullanilmistir. Ham maddenin emdirme islemlerinde karistirma asamasi i¢in DAIHAN
marka SMH-6 Model siticili manyetik karistirici, karbonizasyon i¢in Carbolite marka TZF
12/75/700 tiip firn kullanilmgtir.

5.3. Ceviz Kabugu Karakterizasyonu
Deneysel calismalarda kullanilan ceviz kabuklar1 Manisa bdélgesinden temin

edilmistir. Ceviz kabugunun fiziksel ve yapisal bilesen 6zelliklerini belirlemek i¢in elek

analizi, kaba analiz, TGA, FTIR, SEM ve elementel analizleri yapilmistir.

Sekil 5.1. Ogiitiilmemis Ceviz kabugu
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5.3.1. Boyut kiigiiltme ve elek analizi
Ceviz kabuklar1 Retsch SK-100 model degirmende 6giitiilmiistiir. Pargacik boyutlari
ISO 3310-1 elek setinde 1-0,8; 0,8-0,6; 0,6-0,4 ve 0,4-0,224 mm boyutlarinda Retsch marka

VIBRO marka elek ile eleme isleminden gegirilerek kullanima hazir bir sekilde kapali

kaplarda muhafaza edilmistir.

5.3.2. Nem tayini

Ceviz kabugu hammaddesi 6rnegi kullanilarak ASTM D 4442-9292 standart metodu

kullanilarak nem tayini deneyleri gergeklestirilmistir.

5.3.3. Kiil miktar tayini

Ceviz kabugu hammaddesi 6rnegi kullanilarak ASTM D 1102-84 standart metodu

kullanilarak kiil miktar1 tayini deneyleri gerceklestirilmistir.

5.3.4. Ugucu madde miktar tayini

Ceviz kabugu hammaddesi 6rnegi kullanilarak ASTM E 897- 82 standart metodu

kullanilarak ugucu madde miktar1 deneyleri gerceklestirilmistir.

5.3.5. Sabit karbon miktar tayini

Nem miktari, kiil ve ugucu madde miktar1 toplami 100 kabul edilerek sabit karbon

miktar1 farktan bulunmustur.



21

5.3.6. Ham seliiloz miktar1 tayini

Ogiitiilmiis hammadde drneginden 3 g + 0,001 olacak sekilde tartim aliarak 0,225
N 200 mL H2SOg ¢ozeltisi ile kaynatma islemine tabi tutulmustur. Islem sonrasi numune
stizlilmiis ve saf su ile yitkanmistir. Yikama sonrasi 6rnek ikinci kez 0,313 N 200 mL NaOH
¢ozeltisi ile kaynatilmis, siizme islemi yapilmis ve saf su ile yikama gergeklestirilmistir. Bu
islemler sonras1 25 mL 0,225 N H2SOgile yikama islemi yapilarak etil alkol ile susuzlastirma
gergeklestirilmistir. Stizgeg kagidindaki 6rnek diizgiin bir sekilde katlanarak daha 6nceden
sabit bir tartima getirilmis olan krozeye alinarak 103 + 2 °C sicaklikta etiiv igerisinde sabit
tartima gelene kadar bekletilmistir. Kurutma islemi sonrasi 550 °C’de kroze sabit tartima

gelinceye kadar yakma islemi uygulanmistir (TS 324).

5.3.7. Ekstraktif madde miktar: tayini

Ogiitiilmiis hammadde 6rneginden 1 g+ 0,001 olacak sekilde tartim alinarak soxhelet
ekstraksiyon deney diizenegine yerlestirilmistir. 2/ 1 oraninda benzen/ alkol ile dort saat
Oziitleme islemine tabi tutulmustur. Fazla benzeni uzaklastirmak igin etil alkol ile yikanmis
ve %95 etanol’e maruz birakilarak 4 saat 6ziitleme islemi yapilmistir. Islem sonrasi 6rnek
li¢ kez arka arkaya olacak sekilde bir litrelik kap icerisinde 100 °C’deki su banyosunda bir
saat saf su ile oziitlenmistir. Son 6ziitleme sonrasi 6rnek bir huniye alinarak 500 mL sicak
su ile ytkama yapilmistir. Ornek oda kosullarinda kurutmaya birakilmistir. (ASTM D 1105-
56).

5.3.8. Lignin Tayini

Nem miktar1 bilinen hammadde 6rneginden 1g tartip Soxhelet ekstraksiyonuna
yerlestirilerek %95°1ik etanol ile 4 saat olacak sekilde, 2/1 oraninda benzen/alkol ¢ozeltisi
ile 6-8 saat Oziitleme islemine tabi tutulmustur. Benzen maddesini uzaklastirmak i¢in 50 mL
etanol ile yikama yapilmistir. Bu asamadan sonra 400 mL sicak su banyosu igerisinde
yaklasik 100 °C’de 3 saat bozundurulmasi saglanarak siiziilmiistiir. Oncelikle 100 mL sicak
su arkasindan da 50 mL alkol ile yikanarak ornek kurutulmustur. Kurumus olan 6rnek
tizerine bir kap igerisinde 15 mL %72’lik H2SO4 ¢ozeltisi eklenerek 18-20 °C sicaklikta 2

saat tutulmustur. Asit derisimini azaltmak i¢in yaklasik 560 mL distile su ile geri sogutucu
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altinda 4 saat kadar kaynatilmistir. Ornekteki asit giderilmis etiivde 2 saat kurutulmustur
(ASTM D 1106-56).

5.3.9. Hemiseliiloz miktari tayini

Ham seliiloz, ekstraktif madde, lignin miktar1 toplami 100 olarak kabul edilerek

hemiseliiloz miktar1 farktan bulunmustur.

5.3.10. Ham madde termal analizi

ESOGU ARUM termal karakterizasyon birimi tarafindan Perkin Elmer STA 8000
model simultane termal analiz sistemi (ATA-TG/DTA) kullanilarak azot ortaminda ham
maddeye kontrollii sicaklik programi (10 °C/dk hizinda 1225 °C’ye kadar) uygulanarak
sicakligin etkisi ile kiitle degisimi Sl¢iilmiistiir.

5.3.11. Ham maddenin FTIR analizi

ESOGU ARUM Perkin Elmer Spectrum Two cihazinda analiz gerceklestirilmistir.

5.3.12. Ham maddenin SEM goriintiileri

ESOGU ARUM, Hitachi Regulus 8230 FE-SEM cihazinda analiz
gergeklestirilmistir.

5.3.13.XRD Analizi

ESOGU ARUM, XRD Panalytical Empyrian cihazinda analiz gerceklestirilmistir.
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5.4. Ceviz Kabugu Kimyasal Aktivasyonu

Ceviz kabugundan H3POs kimyasal ajan1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Deneylerde kimyasal madde/ceviz kabugu (emdirme oranlar1) 2:1, 3:1, 4:1 olacak sekilde
belirlenmistir. Kimyasal maddenin ceviz kabugunun i¢ine niifuz etmesi amaciyla,
0,60<Dp<0,80 mm boyutlarina getirilmis olan ceviz kabugu numunesin uygun emdirme
oraninda 200 mL H3zPOs iceren sulu cozeltiye konularak isiticili manyetik karistirict
kullanilarak 65 °C’de 8 saat siire ile karistirmaya tabi tutulmustur. Karistirma isleminden
sonra 16 saat karistirma ve 1sitma olmadan toplamda 24 saat olacak sekilde kimyasal ajan
ile bekletme islemine tabi tutulmustur. Emdirme islemi sonrasinda yogun sekildeki ¢ozelti
stiziilmiis sonra etiivde kurutulmustur. Hazirlanan 6rnek karbonizasyon yapmak amaciyla

saklanmustir.

5.5. Emdirme Sonrasi Ceviz Kabugu Karbonizasyonu

Emdirme islemi sonrasinda karbonizasyon i¢in H3sPO4 kimyasal aktivasyonuna tabi
tutulmus 6rnekten 10 g tartilarak reaktdre alinmigtir. Dikey tiip firinda 10 °C/dk 1sitma hizi
ile 400, 500 ve 600 °C karbonizasyon sicakliklarina kadar 1sitilmis ve bu sicakliklarda 1 saat
boyunca, tutulmustur. Karbonizasyon siiresi boyunca reaktérden 500 mL/dk’lik akis hiz1 ile
N2 gazi gegirilmistir. Daha sonra sogumus olan numune reaktérden alinarak tartilmustir.
Karbonizasyon sonrasi elde edilen numunenin pH degeri 6-7 olana kadar deiyonize su ile
yikanmig ve 110 °C’de etiiv igerisinde kurutma islemi yapilmistir. Kurutma isleminden

sonrasi hazir bir sekilde saklanmistir.

5.6. Aktif Karbon Karakterizasyonu

Ceviz kabugundan H3POg kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle elde edilen
aktif karbonlarin yilizey Ozellikleri azot adsorpsiyonu ile Quantachrome Autosorb 1C

cihazinda 77 K sicakliginda, bagil basinc1 (P/P0) 10 -1 aralifinda belirlenmistir.

Aktif karbonun yiizey 6zellikleri belirlendikten sonra karakterizasyon ¢aligmalarinda
FTIR analiz, elementel analiz ve SEM analizleri yapilarak karakterizasyon belirlemeleri

yapilmistir.
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5.7. Adsorpsiyon Calismalari

Optimum kosullarda iiretilen aktif karbon ¢ozeltiden Malahit Yesili adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. Cozelti pH’min, sicakligin, adsorban miktar1 ve siirenin
adsorpsiyon iizerindeki etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon isleminde boyar madde
derisimleri Thermo Electron Aquamete cinsinde UV spektrofotometresi kullanilarak 615

nm’de belirlenmistir. Esitlik (5.1) kullanilarak hesaplama yapilmustir.

Qe= % (5.1)
* (e : Adsorbanin adsorplama kapasitesi (mg/g)
o Co : Baslangigta ¢6ziinen konsantrasyonu (mg /L)
o Ce : Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan miktar1 (mg/L)
o V : Cozelti hacmi (L)
e m : Adsorbentin agirligi (g) (Samdan, 2013b)

5.7.1. Malahit Yesili ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1 g Malahit Yesilinin tartimi1 alinarak tzerine distile su eklenerek beherde
kalmayacak sekilde ¢cozme islemi saglanip balon jojeye alinmistir. Cozelti balon joje de 1000
mL’ye tamamlanmistir. Olusturulan 1000 mg/L’lik ¢ozelti stok ¢ozelti olarak deneylerde

kullanilmistir.

5.7.2. Cozelti pH1min Malahit Yesili adsorpsiyonuna etkisi

H3PO4 kullanilarak iiretilen aktif karbondan 0,1 g tartilarak 100 mL’lik erlenlere
koyulmustur. Stok bir ¢ozeltiden hazirlanmig derisimi 100 mg/L olan Malahit Yesili
cozeltisinden 50 mL erlenlere eklenmistir. pH ayarlamalar1 0,1N HCI ile 0,1IN NaOH
kullanilarak yapilmistir. 2,06; 3,07; 3,24 (orijinal); 4,00; 4,99; 5,94; 6,97; 8,01; 8,93 olacak
sekilde ayarlanmistir. Erlenler 24 saat boyunca 25 °C’deki su banyosunda karismasi
saglanmis ve bu siire sonunda ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi UV

Spektrofotometresiyle belirlenmistir.
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5.7.3. Aktif karbon miktarimin Malahit Yesili adsorpsiyonuna etkisi

Adsorban miktarinin etkisini incelemek tizere derisimi 250 mg/L olan 50 mL Malahit
Yesili ¢ozeltisi 0,025-1 g arasinda degisen aktif karbon miktar1 {izerine eklenerek 25 °C ve
24 saat siire ile calkalamali su banyosunda adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda

cozeltide kalan boyar madde derisimi UV Spektrofotometresiyle belirlenmistir.

5.7.4. Sicakhgin Malahit Yesili adsorpsiyonuna etkisi

Sicakligin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL’lik erlenlere 0,2 g aktif karbon
numunesi konulmustur. Daha sonra her bir erlene 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450,
500 mg/L derisimlerinde 50 mL Malahit Yesili ¢ozeltisi eklenmistir. 24 saat boyunca 25, 35,
45 °C’ de galkalamali su banyosunda bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢6zeltide kalan boyar

madde derisimi UV Spektrofotometresiyle belirlenmistir.

5.7.5. Siirenin Malahit Yesili adsorpsiyonuna etkisi

Siirenin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL’lik erlenlere 0,2 g aktif karbon
numunesi konulmustur. Daha sonra her bir erlene 250 mg/L derisiminde 50 mL Malahit
Yesili ¢ozeltisi eklenmistir. Erlenler 25 °C’de, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 20,
22 ve 24 saat olacak sekilde ¢alkalamali su banyosunda bekletilmistir. Her bir siire sonunda

cozeltide kalan boyar madde derisimi UV Spektrofotometresiyle belirlenmistir.
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6. AKTiF KARBON URETIM VE KARAKTERIZASYON
CALISMALARINDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu kisimda 6giitiilmiis ceviz kabugundan H3POj4 kimyasal aktivasyonu ile tiretilen

aktif karbonun karakterizasyon c¢alisma sonuclar1 verigsmistir.

6.1. Ceviz Kabugu Elek Analizi Sonug¢lari

Ceviz kabuklar1 boyutlar1 1-0,8; 0,8-0,6; 0,6-0,4 ve 0,4-0,224 mm olacak sekilde
ogitilmis ve ogitilen kabuklardan 0,8-0,6 mm pargacik boyutlu ceviz kabugunun
kullanimina karar verilmistir. 0,8-0,6 mm parca boyutlarindaki ceviz kabugu Sekil 6.1 de

verilmigtir.

Sekil 6.1. 0,8-0,6 mm pargacik boyutlu ceviz kabugu
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6.2. Ham Madde Fiziksel Ozellikleri

Ceviz kabugu ham maddesinin yapisal analiz sonuglar1 Cizelge 6.1.’de verilmistir.

Cizelge 6.1.Ceviz kabugu kaba ve yapisal analiz sonuglari

Kaba Analiz Ceviz Kabugu Kaynak
Nem (%) 9,05 (ASTM D 4442-92)
Kiil (%) 7,77 (ASTM D1102-84)
Ucucu Madde (%) 66,22 (ASTM E 897-82)
Sabit Karbon (%)* 16,96
Yapisal Analiz
Ham Seliiloz (%) 21,11 (TS 324)
Lignin (%) 53,90 (ASTM D 1106-56)
Ekstraktif Madde (%) 16,00 (ASTM D 1105-56)
Hemi Seliiloz (%)* 8,99
*Farktan

Aktif karbon iiretimi Oncesinde biyokiitle olarak kullanilacak ham maddenin
karakterizasyonu ¢ok onemlidir. Ceviz kabugunun ana bilesenlerini bulmak i¢in yapilan
analizlerin sonuglar1 Cizelge 6.1.'de verilmistir. Yiiksek karbon igerigine sahip
lignoseliilozik tarimsal atiklar ii¢ biyopolimerden olusmaktadir. Bunlar hemiseliiloz, seliiloz
ve lignindir. Lignin, bitki igerisindeki seliiloz ile birlikte bitkinin dayanikliligini artiran bir
yapidir. Ceviz kabugu kat1 odunsu bir yapiya sahip oldugu i¢in bu ¢calismada kullanilan ceviz
kabugu yapisal bileseni en yiiksek lignin degerine (%53.90) sahiptir ve diisiik kiil icerigi

(%7.77) degeri ile aktif karbon iiretimine uygun biyokiitleler arasinda yerini almaktadir.



6.3. Ceviz Kabugunun DTG ve TGA sonuclari
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Ceviz kabugunun TG ve DTG analizlerinin grafigi Sekil 6.2'de gosterilmistir. Temel

olarak, biyokiitlenin termal bozunmasi ii¢ agamadan olusur: nemin uzaklastirilmasi, polimer

yapisinin bozulmasi ve karbon yapisinin aromatizasyonudur.
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Sekil 6.2. Ceviz kabugunun TG (%) ve DTG (%/dk) egrileri

Sekil 6.2 incelendiginde ceviz kabugunun DTG egrisinde 3 tepe goriilmektedir.
Bunlar 90 °C, 283 °C ve 342 °C'de verilen piklerdir. 90 °C'deki ilk pik 1sitmanin etkisiyle

ceviz kabugunda adsorbe edilen suyun desorpsiyonundan kaynaklanir. TG egrisine gore

suyun buharlagmasiyla agirliginin %7,6'sin1 kaybetmistir. Seliilozik malzemelerin yapisinda

bulunan hemiseliiloz, sicaklikla 290 °C'de ayrisir (Ncibi vd., 2009). Ceviz kabugunun DTG

egrisinde 283 °C'de ikinci pik, yapidaki hemiseliilozun bozunmasi nedeniyle olusmustur. Bu

sicaklikta, TG egrisine gore %24,36 agirhk kayb1 gozlenmistir. Seliiloz ve lignin
bozunmalar1 280-400 °C ve 140-900 °C sicaklik araliginda meydana gelmektedir (Zhu vd.,

2016). 342 °C'deki tiglincii tepe noktasi, seliilozun bozunmasindan kaynaklanmaktadir. TG

egrisinde seliiloz i¢in %36 agirlik kaybi meydana gelmistir. Ayrica 400 °C'den 900 °C'ye
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kadar devam eden %11,74'lik agirlik kaybi, yapinin lignin igeriginden kaynaklanmaktadir.
Lignin'in yapidan uzaklasmasi zor oldugu i¢in yiiksek sicakliklar kullanilir. Aktif karbonun
temel yapisimt olusturan karbonlasmis yapir nedeniyle agirhigin %19,29'u 1210 °C'de
kalmastir. Son kalan karbon yap1 degeri, yaklasik analizde %16.96'lik sabit karbon igerigi ile
1yi bir uyum i¢indedir.

6.4. Adsorpsiyon-Desorpsiyon izoterm Sonuclar
H3PO4 kimyasal ajan1 kullanilarak farkli sicakliklarda ve emdirme oranlarinda elde

edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 6.3-6.5 ve gozenek

boyutlar1 dagilimlart Sekil 6.6-6.8.’de verilmistir.
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Sekil 6.3. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 2:1 emdirme oraninda
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.4. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 3:1 emdirme oraninda
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.5. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 4:1 emdirme oraninda
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.3-5 dikkate alindiginda, tiim aktif karbonlarin IUPAC siniflandirmasina gore
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Tip I izotermine uygun oldugu goriilmektedir. AKtif

karbonlarin yiizeyi ¢cogunlukla mikro gézeneklerden olusur. (Gottipati ve Mishra, 2016).
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Sekil 6.6. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 2:1 emdirme oraninda gézenek
boyut dagilimi
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Sekil 6.7. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 3:1 emdirme oraninda gozenek

boyut dagilim1
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Sekil 6.8. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin 4:1 emdirme oraninda gézenek

boyut dagilim1
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Cogu adsorbanin gdzenek igerigi farkli genislik, uzunluk ve caplarda olabilir. Bu
gozenekler, dis yiizeye agikliklarin yani sira ara baglantilara da sahip olabilir. Gozeneklerin
boyutu ve sekli katidan katiya biiyiik ol¢iide degisir. 2/1, 3/1 ve 4/1 emdirme oraninda
tiretilen aktif karbonlar Sekil 6.6-8 10-20 (1-2 nm) ile 20-60 (2-4 nm) arasinda piklere
sahiptir. [UPAC' a gore, aktif karbon gibi gozenekli malzemelerin gozenekleri mikro
gozenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro goézenekler (> 50 nm) olarak
siniflandirilir (Demiral vd., 2008). Bu calismada ceviz kabugundan H3POs'iin kimyasal

aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlar mikro ve mezo gozeneklerden olusmaktadir.

6.5. Aktif Karbonlarin Yiizey Ozellikleri Sonuclari

Aktif karbonlarin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile elde edilen veriler

Cizelge 6.2.” de verilmistir.

Cizelge 6.2. H3PO4 kimyasal ajani ile tiretilen aktif karbonun yiizey 6zellikleri

SBET Vmic Vmes Vtot Dp (A)
Vmic /Vtot Vmes /Vtot
(m?/g) (cm®/g) (cm3/g) (cm®/g)

CK-2-400 793 0,303 0,180 0,483 0,627 0,373 23,37
CK-2-500 746 0,283 0,180 0,463 0,611 0,389 25,93
CK-2-600 565 0,210 0,164 0,374 0,561 0,439 26,29
CK-3-400 829 0,313 0,189 0,502 0,624 0,376 24,26
CK-3-500 784 0,293 0,198 0,491 0,597 0,403 25,04
CK-3-600 556 0,205 0,163 0,368 0,557 0,443 26,50
CK-4-400 1328 0,492 0,286 0,778 0,632 0,368 23,44
CK-4-500 1092 0,391 0,277 0,668 0,585 0,415 23,05

CK-4-600 1068 0,376 0,273 0,649 0,579 0,421 25,01
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En yliksek yiizey alanlar1 2:1, 3:1 ve 4:1 emdirme oranlar1 i¢in 400 °C'de sirasiyla
793 m?/g, 829 m?/g ve 1328 m?/g elde edilmistir. Tiim emdirme oranlarinda sicaklik arttikca
ylizey alanlarinda azalma gozlenmistir. Yiizey alanlari ile paralel olarak sicaklik arttik¢a
mikro gozenek hacimlerinde de azalma gozlenmistir. 4/1 emdirme oraninda sicaklik 400
°C'den 600 °C’ye artirildiginda numunelerin mikro gézenek orant (Vmic/Viot) 0,63' ten 0,57
ye diismiis ve mezo gozenek orant (Vmes/Viot) 0,36" dan 0,42' ye yiikselmistir. Diger tiim
emdirme oranlarinda da sicaklik arttik¢ca mikro gézenek oranlarinn diistiigii ve mezogdzenek
oranlarmin arttigr belirlenmistir. Lignin ve seliiloz igerigi yiiksek sert kabuklu
hammaddelerde sicaklik arttik¢a dar gdzeneklerin genisledigi ve dolayisiyla mikro gozenek
oraninin azaldigr goriilmistiir. Ayrica ceviz kabugunun yapisindaki lignin yiiksek
sicakliklarda ayrisir ve agdan uzaklasir. Bu olay dar gozeneklerin yapidan uzaklasirken
genislemesine neden olmus olabilir. Bu durum sicakligin artmasiyla yiizey alaninin
azalmasina neden olabilir. Tiim emdirme oranlarinda sicakligin artmasiyla ortalama gézenek
caplarindaki artis bu goriisii desteklemektedir. Literatiirde farkli sert kabuklu hammaddelerle
benzer sonuglarin elde edildigi ¢alismalar bulunmaktadir (Yeganeh vd. 2006; Soleimani ve
Kaghazchi 2007).

Ceviz kabugundan aktif karbon iiretiminde emdirme orani yiizey alanimni olumlu
etkilemistir. En yiiksek ylizey alan1 400 °C'de 4:1 emdirme oraninda Ceviz kabugunun sert
yapist nedeniyle diisiik konsantrasyonlu fosforik asit ¢ozeltisi ile etkilesime girdiginde
fosforik asit hammaddenin igyapisina ulasamaz. Emdirme asamasinda fosforik asit
konsantrasyonu arttik¢a ceviz kabuklarinin daha fazla kimyasal emdigi gézlemlenmistir.
Sonug olarak emdirme oraninin artmasiyla ceviz kabuklarinin igyapisina ulasan fosforik asit,
karbonizasyon sirasinda agdan ¢ikarken daha fazla gézenek olusmasina neden olmustur. Bu
olay, 4/1 emdirme oraninda en yiiksek yiizey alanina ulagilmasini saglamistir. Bu ¢aligmada
iiretilen aktif karbonlar, diger ¢alismalarda kullanilan ticari aktif karbonlar (300-1500 m?/g)
ile karsilastirilabilir oldukg¢a yiiksek yiizey alanlarina sahiptir (Espinosa vd., 2019;
Lakshmikandhan ve Ramadevi 2019; Qu vd., 2019; Xin vd., 2020). Ceviz kabuklari
Tiirkiye'de bol miktarda bulunmasi ve elde edilen yiiksek yiizey alani ile aktif karbon

tiretiminde hammadde olarak kullanilma potansiyeline sahiptir.



6.6. Ceviz Kabugu ve Aktif Karbonlarin FTIR Analiz Sonuglari
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Sekil 6.9°da ceviz kabuklarinin ve Sekil 6.10-12’de 400 °C karbonizasyon

sicakliginda aktif karbonlarin FTIR goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.9. Ceviz kabuklarinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.10. 400 °C karbonizasyon sicakliginda ve 2:1 emdirme oraninda elde edilen aktif
karbonun FTIR spektrumu
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Sekil 6.12. 400 °C karbonizasyon sicakliginda ve 4:1 emdirme oraninda elde edilen aktif
karbonun FTIR spektrumu

Ceviz kabugunun FTIR spektrumunda 3687cm™deki genis band, genellikle
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin yapilarindaki v (O-H) grubunun titresimlerini veya adsorbe
edilmis suyu gostermektedir. 2970 cm™ ila 2900 cm™deki ¢ift band, -CHs ve C-H;
fonksiyonel gruplarindaki C-H germe titresimlerini gostermektedir. (Teshale vd., 2020).
1728 cm™'deki diger band, v (C = O) ile ilgilidir. Aldehitler, ketonlar veya karboksil
gruplarinda titresimi (karbonil) gostermektedir (Shi vd., 2010; Benadjemia vd., 2011). 1591
cm™'deki keskin band, alifatik v (C = C ve ~C=C-) absorpsiyon band: olarak tammlanr.
1375 cm? bolgesinde gozlenen band, alkan gruplarmin deformasyon gerilmesini
gostermektedir(Pal ve Maiti, 2020). 1052 cm? ve 1017 cm? bantlari, C-O-C
polisakkaritlerinin titresimi géstermektedir (Gulnaz vd., 2006). Sekil 6.9'a gore, FTIR
spektrumlart karsilagtirildiginda aktif karbonlarin tayfi ile ceviz kabugunun tayfi arasinda
bir fark vardir. Fosforik asidin etkisiyle, karbon yapisindaki alkin gruplarindaki C=C
titresimlerini temsil eden {i¢lii bag alan1 olarak adlandirilan 2800 cm™ ile 2000 cm™ arasinda

yeni bag yapilari olusmustur (Boonamnuayvitaya et al. 2005; Alslaibi vd., 2013).
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6.7. X-ray kirinimi (XRD) analizi

Genel olarak, X-1smm1 kirinim fazi/bilesimi tamimlamasi, bir numunede bulunan
major, mindr ve eser bilesikleri ayirt etmek i¢in kullanilir Aktif karbonun 10°'den 80°'ye 20
taramasinda x 1s1n1 kirinim desenleri Sekil 6.13’de verilmistir. Sekil 6.13.”de sirasiyla (002)
ve (001) grafit karbon kristal plakalarina karsilik gelen 24,46° ve 42,71°'de iki kirinim tepe

noktasini gostermektedir.
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[°20]
Sekil 6.13. CK-4-400'n XRD kirmimlari

6.8. EDS sonuclar

Ceviz kabugu, CK-2-400, CK-3-400 ve CK-4-400%in Enerji Dagitict X-Isini
Spektroskopisi (EDS) sonuglart Sekil 6.14-17°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.15. 400 °C, 2:1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonun EDS goriintiisii
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Sekil 6. 17. 400 °C, 4:1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonun EDS goriintiisii
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Cizelge 6.3. Ceviz kabugu ve 400 °C’ de iiretilen aktif karbonun elemental analiz sonuglari

C% N % 0% P %

CK 55,19 1,18 43,63 -
CK-2:1 74,17 0,67 18,75 6,42
CK-3:1 81,86 0,48 15,48 2,18
CK-4:1 88,73 0,15 12,51 3,61

Yiiksek lignin ve seliiloz icerigine sahip ceviz kabugunun (Sekil 5(a)) EDS sonuglari
incelendiginde ceviz kabugu %55,19 C ve %43,63 O' den olustugu goriilmiistiir. Yiiksek
karbon igerigi ceviz kabuklarinin aktif karbon {iretimi i¢in uygun hammadde—oldugunu
gostermektedir. Aktif karbon iiretimi sirasinda organik hammaddenin yapisinda bulunan
seliiloz, lignin ve hemiseliiloz ayrisirken, ugucular yapilar uzaklagsmakta ve bir kismi da
karbon yapisinin ana govdesini olusturmaktadir (Liu vd., 2014). Sonug olarak, ceviz
kabugundan iiretilen tiim aktif karbonlarin %C igerigi, ceviz kabugunun %C igeriginden
daha yiiksektir. Aktif karbonun %0 igerigi ise karbonizasyon sirasinda oksijen igeren ugucu
bilesenlerin yapidan uzaklastirilmasi nedeniyle ceviz kabugunun %O igeriginden daha
diistiktiir. Ayrica karbonlarin tamaminin %6 ile %2 arasinda P icerdigi tespit edilmistir.
Kimyasal aktive edici ajan olarak fosforik asit kullanildiginda yiizey fonksiyonel gruplarinin

P i¢ermesi beklenen bir sonugtur. Bu sonuglar FTIR analiz sonuglari ile uyumludur.

EDS sonuglarina gore kullanilan fosforik asit miktar1 aktif karbonlarin elementel
bilesimi iizerinde oldukca etkilidir. Emdirme oraninin elementel bilesime etkisi
incelendiginde aktiflestirilmis karbonlarin karbon degerinin %74,17' den %88,73' e
yiikseldigi goriilmektedir. Emdirme orani artirilarak azot ve oksijen degerleri sirasiyla
%18,75"ten %12,51" e ve %0,67' den %0,15' e diismiistiir. Bu durum karbonizasyon sirasinda
N ve O ucucu maddelerinin salinmasi ve karbonca zengin bir yap1 elde etmek icin karbon

olmayan tiirlerin yapidan uzaklastirilmasi ile agiklanabilir (Ramos vd. 2009; Angin 2014).



42

6.9. Ceviz Kabugu ve Aktif Karbonlarin SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanarak karbonlarin yilizey gozenekliligini
gorsellestirmek miimkiindiir. Bu sistemde, elektronlar kullanilarak numune ylizeyinden
yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde edilebilir. Ceviz kabugu, CK-2-400, CK-3-400 ve CK-
4-400"in SEM goriintiileri Sekil 6.18- 22°de verilmistir.

8 Regulus 3.0kV 10.7mm x1.00k SE(L)

Sekil 6.18. Ceviz kabugu SEM goriintiisii

Sekil 6.19. 400 °C, 2:1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisii



Sekil 6.21. 400 °C, 4:1 emdirme oraninda (50 pm) elde edilen aktif karbonun SEM

goruntist
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Regulus 10.0kV 10.8mm x2.50k SE(UL)

Sekil 6.22. 400 °C, 4:1 emdirme oraninda (20 um) elde edilen aktif karbonun SEM

goruntiisu

Sert ve siki bir yapiya sahip olan ceviz kabugu, gézeneksiz bir yapiya sahiptir (Sekil
6.18). CK-2-400 o6rneginde (Sekil 6.19), her bolgede olmasa da yer yer gozenek yapilar
olugsmustur. 50 pm'de alinan CK-3-400 ve CK-4-400 numunelerinin SEM goriintiilerinde
emdirme orani arttikca daha kararli gozenek yapilarinin olustugu goriilmektedir. CK-4-400
numunede (Sekil 6.22), aktif karbonun yapisinda olusan goézenekler daha detayh
goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon ajan1 ve karbonizasyon sicakligiin etkisiyle, ugucu
maddeler yapidan uzaklagtirilmis ve olduk¢a gozenekli karbon esasli bir yapi elde edilmistir.
Ayrica fosforik asit miktar1 da gozenek yapilarmin olusmasinda etkili bir parametre

olmustur.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde sulu cozeltilerden Malahit Yesili boyar maddesi giderimine ait

adsorpsiyon ¢alismalarinin sonuglari verilmistir.

7.1. H3PO4 Kimyasal Aktivasyonu Ile Uretilen Aktif Karbonun Malahit Yesili
Cozeltisi Adsorpsiyonu Calismalari

H3PO4 kimyasal aktivasyonu ile optimum kosullarda iiretilen aktif karbon (CK-4-
400), sulu ¢ozeltilerden Malahit Yesili adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmigtir. Yapilan
calismalarda ¢ozelti pH’1, aktif karbon miktar1, karigtirma siiresi, sicaklik ve derisim

parametrelerinin adsorpsiyona olan etkileri ¢aligilmistir.

7.1.1. Baslangic pH’min Malahit Yesili ¢ozeltisi iizerine etkisi

pH c¢alismalar1 2-8 degerleri arasinda gergeklestirilerek pH’in Malahit Yesili
adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. 100 mg/L derisimde 0,1g aktif karbon
kullanilmis ve pH ayarlamas1 0,05 M HCI, 0,05 M NaOH c¢ozeltileri ile yapilmistir. pH’1n
Malahit Yesili ¢ozeltisine etkisi Sekil 7.1’de verilmistir.
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Sekil 7.1. Baslangi¢c pH' in Malahit Yesili ¢ozelti adsorpsiyonu tizerine etkisi
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Baslangi¢ pH degerinin Malahit Yesili adsorpsiyonu iizerine etkisi incelendiginde
orijinal pH olan 3,27’de giderim % 73,83 olarak elde edilmistir. pH’ m arttirilmasiyla
giderimde arttig1 gézlenmistir. Bu calisma asamalarinda ¢ozeltinin kendi pH degeri olan

3,27°te ¢alisiimustir.

7.1.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon basamaklarinin ilerleyisinde ¢alismanin kinetigini belirlemek amaciyla
sozde 1. mertebeden ve sdzde II. mertebeden kinetik modeller lizerinde uygulama galismasi

yapilmistir.

7.1.2.1. Sozde 1. mertebeden hiz ifadesi

Malahit Yesilinin aktif karbona adsorpsiyonunda, S6zde Birinci Mertebe hiz ifadesi
kullanilarak t ye karsilik log(Qe-Qt) degerleri grafige gecirilerek ki, Qe degerleri
hesaplanmustir. Elde edilen ki ve ge ve korelasyon katsayis1 (R?) degeri Cizelge 7.1°de

verilmigtir.
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Sekil 7.2. Cozeltiden Malahit Yesili adsorpsiyonuna ilisksin sozde 1. mertebeden kinetik

modeli
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Deney sonuglarindan elde edilen Qe degerinin, hesaplanan ge degerine yakin ve
korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi gerekmektedir. Korelasyon katsayis1 degerinin
0,96 olarak elde edilmesi, deneysel (45,55 mg/g) ve hesaplanan (33,88) ge degerlerinin
birbirine yakin olmamasina bagli olarak sézde I. mertebeden hiz ifadesine uymadigi

sOylenebilir.

7.1.2.1. Sozde 11. mertebeden hiz ifadesi

Malahit Yesilinin aktif karbona adsorpsiyonunda, Sézde Ikinci Mertebe hiz ifadesi
kullanilarak t ye karsilik t/qt degerleri grafige geg¢irilmistir. Dogrunun egim ve kesim
noktasindan yararlanarak k2 ve ge degerleri hesaplanmistir. Elde edilen ko, ge ve R? degerleri
Cizelge 7.1°de verilmistir. Cizelge 7.1°deki sonuglar, R? degerlerinin 1’e yaki (0.99) ve
deneysel ge degerlerinin (45.55 mg/g) ise hesaplanan qe degeri (52.63 mg/g) ile uyumlu
oldugunu goéstermektedir. Bu galismalardan elde edilen verilere gore, ceviz kabugundan
H3PO4 kimyasal ajani ile iretilen ¢6zeltiden aktif karbonun ¢ozeltiden Malahit Yesili

adsorpsiyon prosesinin sozde II. mertebeden hiz ifadesine uygun oldugu sdylenebilir.

35

t/qt
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Sekil 7.3. Cozeltiden Malahit Yesili Adsorpsiyonuna iliskin sdzde II. mertebeden kinetik

modeli
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Cizelge 7.1. Malahit Yesili ¢ozeltisi adsorpsiyonuna bagli kinetik model sabitleri

I.Mertebe Kinetik Modeli

qe (Mg/g) Qe (Mg/g) ki (dk) R?
Hesaplanan Deneysel
33,88 45,55 0,0025 0,966

1. Mertebe Kinetik Modeli

ge (Mg/) qe (Mg/g) ka (9/mgdk) R?
Hesaplanan Deneysel
52,63 45,55 0,0001 0,994

7.1.3. Sicakliklarin adsorpsiyon iizerine etkisi

Sicakligin adsorplanan Malahit Yesili tizerine etkisi farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45

°C) incelenmistir. Farkli derisimlerdeki (100-500 mg/L arasinda) Malahit Yesili ¢ozeltileri
kullanilarak elde edilen veriler Sekil 7.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 7.4. Sicakligin farkli derisimlerdeki adsorpsiyona etkisi
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Sicakligin artmasiyla, ceviz kabugundan iiretilmis olan aktif karbon ornekleri
yiizeyinde adsorplanan Malahit Yesili miktart artmistir. Baslangic Malahit Yesili
derisiminin artmastyla birlikte itici giiciin (AC°) etkisinin artmasi adsorpsiyon miktarin da

biraz artis gostermistir.

7.1.4. Farkh sicakliklarin adsorpsiyon izotermleri iizerine etkisi

Malahit Yesili adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu belirlemek amaciyla

asagidaki izoterm modelleri kullanilmistir.

7.1.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm modeli adsorplanan molekiillerin homojen adsorban yiizeyinde doygun
tek tabakali olustugunu varsaymaktadir. Ug farkli sicaklikta, Ce’ ye karst Ce/0e degerleri
grafige gecirildiginde (Sekil 7.5) ¢izilen dogrunun egimi ile kesim noktasindan qm ve K.

Langmuir sabitleri hesaplanarak Cizelge 7.2° de sunulmustur.

4,5

4 4

1,5 1 o ®25°C

m35°C

45°C

0 50 100 150 200 250 300
C. (mg/L)

Sekil 7.5. Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermi
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gm), sicaklikla artmis ve gm degeri en yiiksek 45

°C’de 100 mg/g olarak elde edilmistir. Malahit Yesilinin ceviz kabugu aktif karbonuna

adsorpsiyon egiliminin bir Ol¢iiti olan K. sabiti ve yiiksek korelasyon katsayilari,
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calismalardan elde edilen verilerin Langmuir modeline uygunlugunun yiiksek oldugunu

gostermektedir.

KL kullanilarak Esitlik (3.8)’¢ gore boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ri) degeri
hesaplamalar1 yapilmis ve sonuglar1 Cizelge 7.2°de verilmistir. Veriler ele alindiginda tiim
sicakliklarda R degerlerinin O ile 1 arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu sonug adsorpsiyonun

Langmuir modeline elverisli oldugunu gostermektedir.

7.1.4.2.Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorplanan molekiillerin heterojen adsorban yiizeyinde ¢ok tabakali olarak
adsorplandigin1 varsaymaktadir. Ug farkli sicaklikta logCe degerlerine karsi logqe degerleri
grafige gecirilirse (Sekil 7.6.) ¢izilen dogrunun egimi ile kesim noktasindan adsorpsiyon
kapasitesinin biiyiikliiglinii gosteren Kr, adsorpsiyon siddeti n degerleri ve korelasyon

katsayilart hesaplanarak Cizelge 7.2’de sunulmustur.

2,5
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Sekil 7.6. Freundlich adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermi

KFr sicaklikla artmis ve en yiliksek 45 °C’de elde edilmistir. Adsorpsiyon siddetinin
ifadesi olan n degeri 1’den biiyiik olup, farkli genis derisim araliginda adsorpsiyonu ifade
etmektedir. 25, 35 ve 45 °C’de Freundlich izoterm modeline gore elde edilen korelasyon
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katsayilar1 Langmuir modeline gore elde edilen korelasyon katsayilarindan daha digiiktiir.

Bu nedenle, Malahit Yesilinin ceviz kabugu aktif karbonuna adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine daha az uyum sagladigi sdylenebilir.

Cizelge 7.2. Hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Sabitleri
Sicaklik (°C) gm (Mg/g) KL (L/mg) R? RL
25 66,667 0,065 0,985 0,030
35 83,333 0,148 0,996 0,013
45 100 0,476 0,992 0,004
Freundlich Sabitleri
Sicaklik (°C) Kr (mg/g) n R?
25 22,961 5,650 0,926
35 35,318 6,329 0,930
45 55,590 8,850 0,899

7.1.4.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izoterm modeline gore, ii¢ farkli sicaklikta InCe degerlerine
kars1 qe degerleri grafige gegirilirse (Sekil 7.7) ¢izilen dogrunun egimi ile kesim noktasindan

Bt, Kt sabitleri ve korelasyon katsayilari hesaplanarak Cizelge 7.3’ de sunulmustur.
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Sekil 7.7. Temkin adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermi

52

Cizelge 7.3 de goriildiigii gibi Temkin adsorpsiyon modeline gore diisiik korelasyon

katsayilar1 hesaplanmigtir. Korelasyon katsayilarina gére bu modelin Langmuir modeline

gore daha az uyum sagladigi sdylenebilir.

Cizelge 7.3. Hesaplanan Temkin Izoterm Sabitleri

Temkin Sabitleri
Sicaklik (°C) Bt Kt R?
25 7,388 12,94 0,927
35 9,947 16,42 0,932
45 9,489 192,84 0,868

7.1.5. Adsorban miktarmin c¢ézeltiden Malahit Yesili adsorpsiyonu iizerine etkisi

0,025-1 g arasinda ceviz kabugu aktif karbon miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi

iki farkli baslangi¢ derisiminde (100 ile 250 mg/L) incelenmistir. Sekil 7.8 ve Sekil 7.9’da



53

aktif karbona Malahit Yesili adsorpsiyonunda farkli adsorban derisimlerine kars1 dengede

birim adsorban basina adsorplanan Malahit Yesili miktar1 ve dengede % adsorpsiyon miktari

gosterilmektedir.
120 80
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100 ~ 4 g 4
- 60
80 A
g - 50
= =
8 ~
g 60 - =—0% Adsorpsiyon | 40 B
®
3 ~==qe (Mgy/g) =~
< 40 - 30
=\
- 20
20 A
- 10
0 T T T T T T T 0

0,025 0,05 0,1 0,2 0,3 0,5 0,8 1
Aktif Karbon Miktar (g/L)

Sekil 7.8. pH:3,27°de 100 mg/L i¢in adsorban derisimine karsi dengede birim adsorban

basina adsorplanan Malahit Yesili miktar1 ve % adsorpsiyon
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Sekil 7.9. pH:3,27°de 250 mg/L i¢in adsorban derisimine karsi dengede birim adsorban

basina adsorplanan Malahit Yesili miktar1 ve % adsorpsiyon

Sekil 7.9 da goriildiigii tizere aktif karbon derisiminin 6 g/L’ kadar artmasiyla birlikte

% adsorpsiyon degerlerinin arttig1 gézlenmektedir.

7.1.6. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyon deneylerinde farkli sicakliklarda elde edilen Cizelge 7.2°de verilen K

degerleri kullanilarak termodinamik parametreleri hesaplamak i¢in dogal logaritmalar

aliarak Inb ye kars1 1/T’nin grafige gecirilmesiyle AS® hesaplanmustir.

AH® ve AS°’nin hesaplamalart Esitlik (3.17) kullanilarak Cizelge 7.4’de

verilmektedir.

Cizelge 7.4. Hesaplanan termodinamik parametreler

AG® (kj/mol)

AHP (kj/mol)

AS® (Kj/mol.K)

298 K

308 K 318K

-27,10

-30,640 -34,178

78,315

0,354
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7.2. Rejenerasyon

Rejenerasyon ile aktif karbon geri kazanim c¢alismasi gerceklestirilmistir.
Calismada ceviz kabugu aktif karbonunun kullanilabilirligini test etmek i¢in dort kez
rejenerasyon yapilmistir. Mikrodalga da enerji giicii ve siirenin ¢ok fazla etkisinin olmadigt
goriilmustiir. Sekil 7.11-13 de goriildiigi gibi c¢alisilan tiim mikrodalga enerjilerinde

rejenerasyon sayisi arttik¢a giderimin azaldig goriilmektedir.

100,0
80,0
60,0

40,0 5 dk

3dk

% Giderim

20,0

0,0

Rejenerasyon sayisi

Sekil 7.10.300 W da 1, 3 ve 5 dk da rejenerasyon sayisina kars1 % giderim
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Sekil 7.11. 450 W da 1, 3 ve 5 dk da rejenerasyon sayisina karsi % giderim
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Sekil 7.12. 600 W da 1, 3 ve 5 dk da rejenerasyon sayisina kars1 % giderim

56



57

8. SONUC VE ONERILER

8.1. Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyon Sonuclar

Ceviz kabugu; ana Dbilesenler, yakin analiz, yiizey Kkarakterizasyonu,
termogravimetrik analiz, FTIR analizi, EDS ve SEM analiz sonuglari ele alinarak karakterize

edilmistir.

Karakterizasyon sonuglarina gore ceviz kabugu, gézeneksiz, rijit, yiizey fonksiyonel
gruplarinca zengin, %55 C ve disiik kiil icerigine sahip, aktif karbon iiretimine uygun bir
hammaddedir. 400 °C’de elde edilmis olan aktif karbonlarin emdirme oran1 2:1°den 4:1°¢
arttirildiginda yiizey alaninin 793 m?/g’dan 1328 m?/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. Biitiin
emdirme oranlarinda sicaklik 400 °C’den 600 °C’ye arttirildiginda ise numunelerin mikro
gozenek ylizey alanlarinda azalma gozlenmistir. Ceviz kabugundan elde edilen en yiiksek
yiizey alanina sahip (Sget;1328 m?/g) aktif karbon HsPOy ile 4:1 emdirme oraninda ve 400

°C karbonizasyon sicakliginda tiretilmigtir.

H3PO4 kimyasal ajani kullanilarak ceviz kabuklarindan iiretilen tiim aktif karbonlarin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ele alindiginda, tiim izotermlerin 1. Tip olarak
adlandirilan izoterm tipi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu tiir izotermler genellikle
mikro gozenekli yapiya sahip olan katilar i¢in bir 6zellik olarak ifade edilmektedir. Ayrica
H3POs kimyasal ajani1 kullanilarak aktive edilen aktif karbonlarin izotermlerinin,
P/Po=0,1den sonra yukar1 yonlii dogrusal sekilde ilerledigi goriilmektedir. Elde edilen

sonuglar dogrultusunda bir miktar da mezo gozenek de igerdigini gosterir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda HsPO4 kimyasali ile liretilen ceviz kabugu aktif
karbonlari oldukga yiiksek yiizey alanina ve mikro gézeneklere sahip oldugu gorilmektedir.
Kimyasal aktiflestirici madde miktar1 yilizey alanini olumlu yonde etkilemistir. Kimyasal
aktivasyon yontemiyle Tiirkiye'de bol miktarda bulunan ceviz kabuklarindan yiiksek yiizey

alanina sahip aktif karbon tiretilebilecegi gosterilmistir.
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8.2. Adsorpsiyon Calisma Sonuclari

HsPO4 kimyasal ajani ile iiretilen ceviz kabugu aktif karbonu ile sulu ¢ozeltilerden
Malahit Yesili giderim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalara bagli olarak baslangig
pH’1, adsorpsiyon kinetigi, sicakligin etkisi, adsorban miktar1 gibi parametrelerin

adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir.

CK-4-400 aktif karbonu kullanilarak yapilan ¢alismalarda ilk olarak cesitli pH
denemeleri yapilmis en uygun pH degeri belirlenmistir. pH’ i artmasiyla birlikte Malahit
Yesili ¢ozeltisi gideriminde artig gézlenmistir. Orijinal pH degerinde de 3.27 de giderim elde

edilmistir.

pH belirlendikten sonra Malahit Yesilinin adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi igin
farkl siirelerde gergeklestirilen deneylerde giderim degerleri sézde 1. mertebe ve sozde I1.
mertebe kinetik modellerine uygulanmistir. Veriler ele alindiginda H3PO4 aktivasyonu
sonucu lretilen ceviz kabugu aktif karbonunun Malahit Yesili {izerine adsorpsiyonunun 24

saatte dengeye geldigi, % adsorpsiyon miktarinin ise %73 oraninda oldugu goriilmiistiir.

Kinetik modeller incelendiginde korelasyon katsayisinin yiiksek olmasi ve
hesaplanan ge degerleri ile deneysel gqe degerlerinin daha uyumlu olmasi nedeni ile IL

Mertebeden kinetik model esitligine uydugu goriilmiistiir.

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkileri incelenerek yapilan ¢calismalar Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygulanmistir. Ceviz kabugu aktif karbonu ile
Malahit Yesili ¢ozeltisinin adsorplanma prosesinin hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in
yapilan biitiin modellemeler i¢inde Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun oldugu

gorilmiistiir.

Cozeltiden Malahit Yesili gideriminde, siras1 ile 100 mg/L ve 250 mg/L igin;
adsorban derisiminin 6 g/L ve 10 g/L degerine kadar artmasiyla birlikte adsorpsiyon yiizey
alanimin artmasit sonucu % adsorpsiyon degerlerinin arttigi gozlenmektedir. Adsorban
derisiminin daha fazla arttirildigi durumda % adsorpsiyon miktarmin ise sabit kaldigi
goriilmistiir. CK-4-400 aktif karbon 6rnegi i¢in optimum aktif karbon miktar: 100 mg/L de
6 g/L, 250 mg/L 10 g/L olarak belirlenmistir.
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CK-4-400 orneginde hesaplanan Entalpi degerinin pozitif olmasi ¢alismanin
endotermik oldugunu, Entropi degerlerinin de pozitif olmas1 adsorpsiyon siiresince ¢ozelti-
adsorban ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 géstermektedir. Serbest enerji ifadesinin

negatif olmasi siirecin kendiliginden ilerledigini ifade etmektedir.

Yillar igerisinde diinya niifusu hizla artmakta ve bu durum farkli sorunlar1 da
beraberinde getirmektedir. Buna bagli olarak endiistriyel sektdriin artmasi ve atiklarinda
artmast  kaginilmazdir. Ulkemizde atiklarm  degerlendirilerek islenip ekonomiye
kazandirilmasi insan sagligini ve ¢evreyi koruma agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu ¢alismanin
amaci ceviz kabugu atiklarinin degerlendirilerek 6nemli 6l¢giide kullanilabilmesini saglamak
ve sanayide birgok alanda kullanilan Malahit Yesili ¢6zeltisinin adsorpsiyon siiregleri igin
1yi bir alternatif oldugunu gostermektir. Sonuglar incelendiginde ithal aktif karbonlar yerine
ceviz kabugunun iilkemizce tiretimi de géz oniine alindiginda aktif karbon iiretimi igin iyi

bir ham madde kaynagi olabilecegi diisiiniilmektedir.
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