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OZET

Bu ¢alismada aygicegi ¢ekirdegi kabugu ve aygicegi tabla (bas) atiklari ile H3PO4
kimyasal ajani kullanilarak aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Deneylerde farkli
emdirme oranlarimin ve karbonizasyon sicakliklarimin yiizey 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Karakterizasyon islemlerinde, elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari,
gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimlart gibi ylizeyin morfolojik o6zellikleri
belirlenmistir. Ayrica elementel analiz, TGA analizi, elektron mikroskobu SEM ve FTIR
analizleri ile aktif karbonlarin 6zellikleri incelenmistir. Uretilen aktif karbonlar kullanilarak
sulu ¢ozeltiden agir metal (Pb*?) iyonlarmin adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir.
Bu amagla siire, baslangi¢ derisimi, ¢ozelti baslangic pH’1, islem sicakligi ve adsorban

miktar1 gibi degiskenlerin adsorpsiyon tlizerindeki etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, aktif karbon, ay¢igegi, agir metal, kursun
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SUMMARY

In this study, activated carbon was produced by using sunflower seed husk and
sunflower head wastes, and an H3PO4 chemical agent. The effects of different impregnation
rates and carbonization temperatures on the surface properties were investigated in the
experiments. In the characterization processes, the morphological properties of the surface
such as the surface areas, pore volumes, and pore size distributions of the obtained activated
carbons were determined. In addition, the properties of activated carbons were investigated
by elemental analysis, TGA analysis, electron microscopy SEM, and FTIR analysis. The
removal of heavy metal (Pb*?) ions from the aqueous solution by adsorption method using
the produced activated carbons was investigated. For this purpose, the effects of variables
such as time, initial concentration, initial pH of the solution, processing temperature, and
amount of adsorbent on adsorption were investigated.

Keywords: Adsorption, activated carbon, sunflower, heavy metal, lead



viii

TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca ilgi ve destegini esirgemeyen, tez calismamin her
asamasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, beni destekleyip yol gosteren tez
danismam sayg1 deger hocalarim Sayin Prof. Dr. [lknur DEMIRAL ve Dr. Ogr. Uyesi Canan
SAMDAN’a

Yiiksek Lisans Tezimi FYL-2021-1663 sayili proje ile destekleyen Eskisehir

Osmangazi Universitesi’ne

Her zaman yanimda olan ve beni desteklerek motivasyonumu korumama yardimci
olan arkadaslarim Elif GUREL ve Zeynep Biisra ABDIIMAMOGLU na,

Beni sabir ve 6zveri ile yetistirip bugiinlere getiren, maddi ve manevi yasadigim her
zorlukta yanimda olan canim ailem; babam Kenan BOZKURT, annem Aliye BOZKURT ve
kardeslerim Melisa BOZKURT ve Elenay BOZKURT’a,

Her zaman oldugu gibi lisansiistii egitimim sirasinda da bana anlayis gdsteren ve

tezimin yazinu sirasinda biiyiik yardimlarda bulunan canim sevgilim Onur Can INCE’ye,

En 6nemlisi bizlere bilimin 1s18inda aydinlik bir gelecek saglayan Bas Ogretmen

Mustafa Kemal ATATURK ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ... VI
SUMMARY ettt e et e e s a b e e e aae e e e be e e e bt e e e tae e e ar e e e raeeanres vii
TESEKKUR ..ottt ettt ettt etaeesees viii
ICINDEKILER. .....couittiiiiiiiiieteeterteeterneererserneesesnessesssessessnesnessnessnns ix
3 01 5€ 0 B 90 00 280 D) /72 111 ST Xiii
CIZELGELER DIZINI..........c.coooiiiiiicceceeeeeeeeeee et XViii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......cccocooiiiiiiieeee e, XX
1. GIRIS VE AMAC ..ottt s ettt an st ne st an st 1
2. SUKIRLILIGT .....coovviiiiicces s 5
2.1, Ag1r Metal KIrliliZI...oc.veiieiiiicsieeese e 6
2.2. KUISUN EICMENTT ...eouviiiiiiiiie ittt ettt snee s 8
3. ADSORPSIYON ..ot 11
3.1, FizZIKSEl AdSOIPSIYON ....ecuviiiieiiieie ettt et te e re e 12
3.2. Kimyasal AQSOIPSTYON.....c..oiuiiiiiiiiiiieieieie sttt 13
3.3. Adsorpsiyona Etki Eden FaKtorler..........cocoiiiiiiiiiiiiiiie e 13
3.4. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri...........cooevivierererersiicrererenenne, 15
3.4.1. Langmuir IZOterMi........c.ccoeveviuiriisiieiiecieicie et 16
3.4.2. Freundlich TZOterMi .....coovoviveeeeie ettt 18
3.4.3. TEMKIN TZOTEIME c.eviiieieeiieieie ettt st be e nes 20
3.4.4. Dubinin-radushkevich (D-R) tEOFISI........cccoeriiiiiiiinicieieiee e 21
KR T = i I 0] (-] 11 OSSPSR 22
3.5. Histeresis DONGUICTT ......ccuiiiiiiiiiiiiieiieie e 23
3.6. AdSOIPSIYON KINETIZT...vveuviiiiiiiiiiiiiieiiieic i 25
3.6.1. Sozde |. dereceden Kinetik model ............cooieiiiiiieii e 26
3.6.2. Sozde 1. dereceden kinetik model ..., 26

3.6.3. Partikiil i¢i diflizyon modeli.........ccccoiiiiiiiiiiiiiicc e 27



ICINDEKILER
Sayfa
3.6.4. Elovich Kinetik 1zoterm Modeli ..........cccooviueueveririccceeesiece e, 28
3.7. Adsorpsiyon TermodiNamiGl ......ccuueivvvieiiiiieiiiieeiiiee et siee e e se e nrneesinee s 29
4. AKTIF KARBON ......ooooiiiiiiiiiiiiiesiesiesis sttt sttt 30
4.1, AKtif Karbon UretiMi........ccoeeveviiuereriiieieseeieieeeeeee e sesssete e es st es e, 32
4.1.1. Aktif karbon tiretimini etkileyen faktorler ..........cccoooveiiiiiiniiic 33
4.2, AKEIT Karbon TIPIEIT ..cvecviiic e 34
4.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Ham maddeler ................covvvevererevceeerenenene, 35
5. AYCICEGI BITKISI ......c.ooiviviiieeeeeeeeee et 37
6. LITERATUR ARASTIRMASLI ........cooviviiiiisiiiieeeee ettt en st 41
7. MATERYAL VE YONTEM ........ccooooviiiiiitieeeeieeeeeseee e es s senesess s ass st 48
7.1. Ham maddelerin Temini ve Hazirlanmasi ..........cccoeoiiiiiiiiiiiiciieec e 48
7.2. AKtif Karbon UretiMi.........cccocvcurueieiiiccieeieiesiecee e eseeete s st es e, 50
7.2.1. Kimyasal aKEIVASYON .....c.coviiiiiiiiiiiisieiee e 50
7.2.2. KarDONIZASYON......cuiiiiiiiiieiee bbb 50
7.3. Ham madde ve Aktif Karbon AnalizIeri............ccooiiiiiiicicceee e 51
A I \ VLT 1 7 Y/ T ISP 51
7.3.2. KUL EAYIN 1.ttt ettt sbe e sbe e e e 52
7.3.3. Ugucu Madde tayini........ccovevuiiieiiiiiiiciiiee e 52
7.3.4. Sabit Karbon TAYINT .......coviiiiie s 53
7.3.5. Yag MIKLArT tAYINT....ccviiiiiiiiiiiiesiiee e 53
7.3.6. Hamselilloz miktart tayini .........c.ceecveiieiiiiinieiiec e 54
S T A o o1 - Y [ OSSPSR 54
7.3.8. Ekstraktif madde tayini .........cccveiiiiiiiiieccec e 55
7.3.9. Hemiseliiloz miktart tayini..........ccociiiiiiiiiiiciiccees e 55
7.3.10. YUZEY OZEIIKICTT ..ccuveveiiiiiieiesiee e 56
7.3.11. Elementel analiz (CHN-S) ......cccoiiiiiiiiiieee e 56

7.3.12. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometresi (FTIR)........ccoovviiiiiiiiiieiiennnn, 56



Xi

ICINDEKILER

Sayfa
7.3.13. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ........ccccoveviiiiiiiii i 57
7.3.14. X-151n1 difraktometresi (XRD) .oooivviiiiiiiiiiiiii i 57
7.3.15. Simultane Termal Analiz, STA (TG-DTA) ..occvoiiiieiieecereee e 57
7.4. AdSorpsiyon CallSMAalari..........coveiiiiiiiiiieiisee e 57
7.4.1. Aktif Karbonlar ile Sulu Cézeltiden Pb*? Adsorpsiyon Calismalart.................. 58
7.4.2. Pb*? ¢Ozeltisinin NAZIrlanmast ...........c.eeeveeereieieseeeesssess s 59
7.4.3. Cozelti baslangic pH’ 1inin adsorpsiyona etkisi........cccocveiiveriiiiiieniesieesee s 59
7.4.4. Adsorban dozunun adsorpsiyona etkiSi...........ccceeveivieiieiesieene e 60
7.4.5. Karigtirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (adsorpsiyon Kinetigi) ............c.c.c...... 60
7.4.6. Sicaklik ve derisimin adsorpsiyona etkisi.........ccccvrveriiiiiieninicnicnecesee 60
8. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 62

8.1. Aygicegi Cekirdek Kabugu Atigindan Elde Edilen Aktif Karbonlarin
Karakterizasyonu Ve AdSOIPSTYONU ......c..cceiiriieriiniinieieieie e 62
8.1.1. Ham madde Analiz SONUGIATT ........cociiiiiiiiiiiiieie e 62
8.1.2. Aktif Karbon Uretim SONUGIAIT.........cveurereceiececececececcecccesesssee s 63
8.1.2.1. Adsorpsiyon-Desorpsiyon IZotermleri ..........o..vcerueverrvecceererereeeecrereiesneen, 64
8.1.2.2. FizikSel OZEIHKIET .......cevevvriereceereieseeeseeaeie e essee e es s, 66
8.1.2.3. Gozenek boyut daGilimI......ccceevuieiiiiiieiii e s 67
8.1.2.4. Elementel Analiz (CHN-S).......cccooiiiirieiiieic e 68
8.1.2.5. Fourier doniistimlii kizilGtesi spektrometresi (FTIR) ...c.coveevveeiieniieeiiennnne. 69
8.1.2.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM)........cccoviiiiiiiiiiiin e 71
8.1.2.7. Simultane Termal Analiz, STA (TG-DTA)....ccrrrerirerreeererreeeeeeeen, 74
8.1.2.8. X-1s1n1 Difraktometresi (XRD).....ccueiuieiiiiiieiiiiieesiie i 75
8.1.3. AdSOrpsSiyon SONUGIAIT .......ccuiiiiiiiiiiieii e 76

8.1.3.1.

8.1.3.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyvona etkisi ........cccoceereeriieiiciiienieeiee e 78
8.1.3.3. Siirenin adsorpsivona EtKIST......cuererrueeieriiiieriiesiee e 79



Xii

ICINDEKILER
Sayfa
8.1.3.4. SicakliFin adSOrpsiyona €tKiST ......cueruerrierriieniieiieesiee e 83
8.1.3.5. Termodinamik parametreler .............ccovviiirieiiiiiiiiieeseseeee s 87
8.2. Aygigegi Tabla (Bas) Atigindan Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

VB AGSOIPSTYONU ..ottt sttt sttt sttt b ettt ene e 89
8.2.1. Ham madde Analiz SONUGIAIT ........coceiiiiiiiiiiieie e 89
8.2.2. Aktif Karbon Uretim SONUGIAIT........cvuiuieieeecececececcecccceceeseeess s 90
8.2.2.1. Adsorpsiyon — desorpsiyon iZotermleri.........ccocevereeereneeienenenieesc e 90
8.2.2.2. FizikSel OZEIHKIET ......vvveveveriereceeieseseeeeeeaeie s eseesae s st enenens 93
8.2.2.3. Gozenek boyut daGilimiI......ccveivieiiiiiieiie e 94
8.2.2.4. Elementel Analiz (CHN-S)......ccooiiiiiiiiieeinree e 95
8.2.2.5. Fourier dontistimlii kizilGtesi spektrometresi (FTIR) ....ccocvvvvveiienieeiiennnne. 96
8.2.2.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM)........cccoviiiiiiiiiiin i 98
8.2.2.7. Simultane Termal Analiz. STA (TG-DTA) Sonuelart .......cccoeevrvrrrnnnnne. 101
8.2.2.8. X-1s11 difraktometresi (XRID)......ccoiiiiiiiiiiiiiierie e 102
8.2.3. AdsOrpsiyon SONUGIAIT .......ccviiiiiiiiiiii s 103

8.2.3.1. Cozeltinin baslangic pH inin sulu cézeltiden Pb (I1) adsorpsivonu
TZEIINE GKIST +vvevvvieiiii ettt 104
8.2.3.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi ........cccoceereeiieiiieniiieiicsieeiee 105
8.2.3.3. Siirenin adsorpsivona etKiST......cuurverrreiieriiieiie e 106
8.2.3.4. SicakliFin adsorpsiyona KISt .......cuerveeiuerreiriiierie e 110
8.2.3.5. Termodinamik parametreler ............cccooveiiieiniiiiiiiie e 114
9. SONUC VE ONERILER .........c.coooiviiiiiioeceeeee e en s, 115

KAYNAKLAR DIEZANT ..o oot e e es e e eneen s 117



Xiii

SEKILLER DIiZiNi
Sekil Sayfa
3.1. Adsorpsiyon igleminin temel MantiZl.........ccoveviiiiiiiiiiie e 11
3.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun farki ..........cccccceveriiiiiiiniiiceesseseeen 12
3.3. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize hali............cccooevviiiiiiii i, 17
3.4. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli..........ccccoviiiiiiiiniiiiiiiiicneee 19
3.5. IUPAC Siniflandirmasina gore tipik histeresis dongileri........ccoooveviiiiiiiniiniiiiennnn, 24
4.1. Aktif karbon gozenek yapisinin sematik gOSTETIMI .......eevvverveeieriiiieiieiieesee e 30
5.1. Ayg¢icegi liretiminde onemli iilkeler ve tiretim ylizdeleri .......ccoccvvveeiiieiiniiienieeiee, 37
5.2. Ayc¢icegi ekim alaninda 6nemli lilkeler ve ekim alani ylizdeleri..........ccoooeiieeniennnne 37
5.3. Bir ay¢icegi basinin ve secilen pargalarin detaylart .........ccocceevvieiiiiiiiiiiniice, 39

5.4. Tohum ozelliklerine gore iki aycicegi sinifi: (1) yagl tohum ve (2) yagsiz tohum....... 39

7.1. Aygicegi cekirdek kabugu atigr ham hali ..., 48
7.2. Aygicegi tabla (bas) atigi ham hali..........ccooiiiiiiii 48
7.3. 0,6-0,4 mm parcacik boyutlu ay¢icegi cekirdegi kabugu..........ccoovvviiiiiiiiiiiiicnnnn, 49
7.4.0,6-0,4 mm parcacik boyutlu aygicegi tabla (bas) atig1.........ccecvvviiiiiiiiiiiie, 49

8.1. Farkli sicakliklarda 1:1 kimyasal emdirme oraninda ayg¢igegi ¢cekirdek kabugu ile
edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri........................... 64

8.2. Farkli sicakliklarda 2:1 kimyasal emdirme oraninda ayg¢igegi ¢cekirdek kabugu ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri..................... 64

8.3. Farkli sicakliklarda 3:1 kimyasal emdirme oraninda ayg¢igegi ¢ekirdek kabugu ile
edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri........................... 65



Xiv

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa

8.4. 1:1 emdirme oraninda aygicegi ¢cekirdek kabugu ile elde edilen aktif
karbonlarin gdzenek boyut dagilimi.............oooooiiiiiii i 67

8.5. 2:1 emdirme oraninda ay¢icegi ¢cekirdek kabugu ile elde edilen aktif
karbonlarin gdzenek boyut dagilimi...............cooiiiiiiiii i 67

8.6. 3:1 emdirme oraninda ay¢icegi cekirdek kabugu ile elde edilen aktif

karbonlarin gdzenek boyut dagilimi......... ..., 68
8.7. Aycicegi cekirdek kabugu ve iiretilen aktif karbonlarinin FT-IR sonuglart................. 69
8.8. Aygekirdegi ¢ekirdek kabugu i¢in SEM (a) ve EDS (b) gortintileri .......ccoovvvriivennene, 71
8.9. AK-1-400 aktif karbonu i¢cin SEM (a) ve EDS (b) gorintileri.........cccevovvriveenvennnnne 72
8.10. AK-2-400 aktif karbonu i¢cin SEM (a) ve EDS (b) goriintileri..........cccooervrivrnnennnn. 72
8.11. AK-3-400 aktif karbonu icin SEM (a) ve EDS (b) gorintileri..........cccooervrivrrvennnn. 72
8.12. Aycigegi cekirdek kabugu TG-DTA grafiKIeri ..., 74
8.13. AK-3-400 aktif karbonu i¢in XRD @rafigi ........cccoveriiiiiiiiiiiiiiieicec e 75
8.14. AK-3-400 aktif karbonu ile 4 farkli agir metal denemesi ...........ccccovveiiiiiiiiiiecnnnn, 76

8.15. AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (IT) giderimine ¢ozelti baslangic pH'inin
BEKIST. ..o, 77

8.16. AK-3-400 aktif karbonu ile adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan
Pb (1) derisimleri ve % giderim miKtart...............ooeeiiiiiniieiiiiiiiiii e, 78

8.17. AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (11) giderimine siirenin etkisi...........c.ccocvrvvrvrierennnn. 79

8.18. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sdzde 1.
dereceden kinetik model......... ... 80

8.19. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢dzeltiden Pb (II) giderimine iligskin sdzde II.
dereceden Kinetik model...........coooii i 81



Sekil

8.20.

8.21.

8.22.

8.23.

8.24.

8.25.

8.26.

8.27.

8.28.

8.29.

8.30.

8.31.

8.32.

XV

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin partikiil i¢i
diflizyon Kinetik modeli.............ooo i 81
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Elovich
KINEtiK MOEIT. ....ccent 82
AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine sicakligin etkisi ..........ccocvvvvrivrrvrennnns 84
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢6zeltiden Pb (IT) giderimine iliskin Langmuir
1ZOterm MOdeli. ..o 85
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Freundlich
1ZOterm MOdeli. ......o.ou 85
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Temkin
1ZOterm MOGEli. .....oeii 86
AK-3-400 aktif karbonu ile ¢6zeltiden Pb (I1) giderimine iliskin
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli..............ccoiiiiiiiiiiiiiiiies 86
Farkl1 sicakliklarda 1:1 kimyasal emdirme oraninda ay¢icegi tabla (bas) atiklar ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.................... 91
Farkli sicakliklarda 2:1 kimyasal emdirme oraninda aycicegi tabla (bas) atiklari ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.................... 91
Farkli sicakliklarda 3:1 kimyasal emdirme oraninda aycicegi tabla (bas) atiklari ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri..................... 92
1:1 emdirme oraninda ayg¢igegi tabla (bas) atiklari ile elde edilen aktif karbonlarin

gozenek boyut dagilimi..........oooii 94

2:1 emdirme oraninda ayg¢igegi tabla (basg) atiklari ile elde edilen aktif karbonlarin
gozenek boyut dagilimi...........ooiii 94

3:1 emdirme oraninda ayg¢icegi tabla (bas) atiklari ile elde edilen aktif karbonlarin
gozenek boyut dagilimi..........oooiiiii e 95



XVi

SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
8.33. Aygcigegi tabla (bas) atig1 ve iiretilen aktif karbonlarinin FT-IR sonuglari ................ 97
8.34. Aygigegi tabla (bas) atig1 ham maddesi i¢in SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri .......... 98
8.35. AT-1-500 aktif karbonu i¢in SEM (a) ve EDS (b) gorlintileri ..........ccccovvieeivrnnnnne 99
8.36. AT-2-500 aktif karbonu i¢in SEM (a) ve EDS (b) gorlintlleri ..........cccocveviiennennnnne 99
8.37. AT-3-500 aktif karbonu i¢in SEM (a) ve EDS (b) gorintileri ........cocovvvrvrvrenennnn, 99
8.38. Aycicegi tabla (bas) atigi ham maddesi i¢cin TG-DTA grafikleri...........ccccoovevnnnne. 101
8.39. AT-2-500 aktif karbonu igin XRD grafigi.........cccceevririiiriiiiiiiic s 102
8.40. AT-2-500 aktif karbonu ile 4 farkli agir metal denemesi..........cccceverereneinniennenn 103

8.41. AT-2-500 aktif karbonu ile Pb (II) giderimine ¢ozelti baglangic pH'inin
BEKIST. ..o 104

8.42. AT-2-500 aktif karbonu ile adsorban miktarina karsi dengede adsorplanan Pb (II)
derisimleri ve % giderim miktart.............cooiiiii i 105

8.43. AT-2-500 aktif karbonu ile Pb (11) giderimine siirenin etkisi ..........cc.ccovvrivrverinenne 106

8.44. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sézde I.
dereceden Kinetik model......... ... 107

8.45. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin s6zde II.
dereceden kinetik model......... ... 108

8.46. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin partikiil i¢i
diflizyon Kinetik modeli......... ..o 108

8.47. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Elovich kinetik
MOdeli... ..o, 109



XVii

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa

8.49. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Langmuir
1ZOtermM modeli......ccooenini i 111

8.50. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Freundlich
1ZOErM MOAEIi. . .ee e 112

8.51. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Temkin izoterm
01T =] PP 112

8.52. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin
Dubinin-Radushkevich( D-R) izoterm modeli.............cccooeiiiiiiiiiiiiiiee, 113



Xviii

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa

2.1.

2.2.

2.3.

24.

3.1.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

5.1.

8.1.

8.2.

8.3.

8.4.

8.5.

8.6.

8.7.

Tiirk Standartlar1 Enstitlisii TS 266'e gore bazi agir metaller ve igme suyundaki

MItleri. ..o 7
Yaygin olarak kullanilan agir metal giderim yontemleri...........occoovvviiieiiiiinicieeee 8
Kursun elementinin fiziksel ve kimyasal 6zelliKIeri ..........ccocveiiiiiiiiiie e 9

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi'ne gore ¢esitli sanayilerin mg/L bazinda kursun
(Pb) bulunan atik sularinin alict ortama desarj standartlari................................. 10

Standart molar Gibbs serbest enerjisi (AG®)’nin aldig1 degerlere gore reaksiyonun

AUIUMUL e 29
Aktif karbonun en yaygin olarak kullanildigi alanlar.............ccooviiiiiiiiniiniciiicn, 31
Yaygin kullanilan bazi aktif karbon tiirleri ve kullanim alanlart..............cccoooveennnnnne 35
Yaygin kullanilan aktif karbon ham maddeleri ve kullanim nedenleri ........................ 36
Bazi atik malzemelerden aktif karbon {iretimi igin ornekler............cccevvieiiiiiennnnne, 36

Tiirkiye’de 2010-2019 yillar1 arasindaki toplam yagli tohum iiretim miktarlar1 ve

toplam aygigegi tiretim miktarlari................oooooiiiiiiiii 38
Aygigegi cekirdek kabugu ham maddesinin fiziksel 6zellikleri............cccoceviviiiienn, 63
Aygigegi cekirdek kabugu atigindan iiretilen aktif karbon numune kodlart ................ 63
Aycicegi cekirdek kabuklar ile iretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri............. 66

Aycicegi cekirdek kabugu atiklari ve iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz

SOMUGLAT . ..ttt e e e e e 69
AK-3-400 aktif karbonu i¢in kinetik model sabitleri..........c.ccccoovviiiiiiiiieiececen, 80
AK-3-400 aktif karbonu igin izoterm sabitleri ..........cccooveviiiiiiii 84

AK-3-400 aktif karbonu i¢in termodinamik parametreler...........ccccoveiiiiieninnininnnn, 88



XiX

CIZELGELER DiZiNi
Cizelge Sayfa
8.8. Aycicegi tabla (bas) atig1 ham maddesinin fiziksel 6zellikleri..........cccevcviiiieiiennnne 89
8.9. Aycicegi tabla (bas) atiginindan aktif karbon {iretimi ve numune kodlart................... 90
8.10. Aygigegi tabla (bas) atiklari ile tliretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri............ 93

8.11. Aygigegi tabla (bas) atiklarinin ham maddesi ve iiretilen aktif karbonlarin

elementel analiz SONUGIATT. ... ... ..ot e e 96
8.12. AT-2-500 aktif karbonu i¢in kinetik model sabitleri............ccccoevveviiiiieiieiceccienne, 107
8.13. AT-2-500 aktif karbonu i¢in izoterm sabitleri.........ccccooevviiiiiiiiciie e, 111

8.14. AT-2-500 aktif karbonu igin termodinamik parametreler............ccocovvinviinicnnenn 114



Kisaltmalar

uv
XRD
FTIR
SEM
TGA
CHN-S
BET

D-R

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Ultraviyole

X-Isin1 Difraktometresi

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektrofotometre
Taramal1 Elektron Mikroskobu

Simultane Termal Analiz

Elementel Analiz

Brunauer-Emmett-Teller

Dubinin-Radushkevich

XX



1. GIRIS VE AMAC

Cevre kirliligi, canli yasamini tehlikeye sokan en onemli unsurlardan biridir.
Kontrolsiiz sanayilesme, asir1 tilketim ve dogal kaynaklarin hizla kullanilmasi, cevre
kirliligini gormezden gelinemeyecek bir hale getirmistir. Insanlarin gerceklestirdigi
faaliyetler, temiz su ve temiz hava gibi temel ihtiyaglarin {izerinde 6nemli bir baski
olusturmustur. Cesitli endiistrilerden, kentsel ve kirsal yiizey akislarindan gelen atik su,
tarimda ¢esitli kimyasallarin kullanimi, yiizey aktif maddelerin, giibrelerin ve herbisitlerin
artan kullanimi, bunlarin ve diger kimyasallarin ¢esitli miktarlarda kullanimi1 birlestiginde
yer ve ylizey sularini kirleterek insan hayatini tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle atik sularin
aritilmast icin kullanilacak yontemler artan bir ihtiyaca doniismistiir. Endistrideki
faaliyetler sonucu ¢evreye ve sulara karisan kirleticilerin toksik olmasi nedeniyle
tilkemizdeki alic1 sulardaki desarj standartlar1 yonetmeliklerde oldukca diisiik tutulmustur.
Bu sebeple aritim teknolojilerinin kirlilikleri ¢ok diisiik derisimlere kadar uzaklastirmasi

zorunlu hale gelmistir.

Su kirliligindeki baslica sorunlardan biri kimyasallarin verdigi zararlardir.
Kimyasallar, yeraltt sularina karigarak cesitli kirliliklere sebep olmaktadirlar. Sudaki
kimyasal kirleticileri organik ve inorganik kirleticiler olarak iki kisimda incelemek
miimkiindiir. Organik kirleticiler i¢in deterjanlar, bocek ve bitki ilaglari, gida isleme atiklari,
anyonik ve katyonik boyar maddeler sayilabilirken inorganik kirleticiler igin ise
giibrelerdeki azotlu ve fosforlu bilesikler, kimyasal fabrika atiklari, amonyak ve agir metaller

ornek olarak verilebilir.

Atik sulardan organik ve inorganik kirleticilerin aritilmasi igin filtrasyon (Yao vd.,
1971), koagiilasyon (Song vd., 2004), oksidasyon (Stasinakis, 2008), iyon degisimi
(Rengaraj vd., 2001) gibi gesitli fiziksel, biyolojik ve kimyasal yontemler kullanilmakta,
ancak sularda bulunan tehlikeli kimyasallarin ¢esitliligindeki ve miktarindaki siirekli artis,
bu geleneksel yontemleri verimsiz ve hatta bazen etkisiz kilmaktadir. Sonug olarak, daha
ucuz ve etkili teknolojilerin gelistirilmesi zorunlu hale gelmektedir. Adsorpsiyon yontemi,

organik ve inorganik kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasinda en genis spektrumlu



teknolojilerden biridir. Agir metallerin ¢evreden uzaklastirilmasi, kaliciliklari nedeniyle 6zel
bir endise kaynagidir ve adsorpsiyon yontemi agir metalleri oldukga etkili bir bigimde atik

sulardan uzaklastirabilmektedir.

Adsorpsiyon, tiim kat1 maddelerin temas halinde olduklar1 gaz molekiillerini veya
stv1 ¢ozeltilerini ylizeylerinde tutma kabiliyetidir. Adsorpsiyon, her kat1 yiizeyde bulunan
doymamis ve dengesiz molekiiler kuvvetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle, kat1 bir ylizey bir s1vi veya gazla temas ettirildiginde, yiizeyin kuvvet alanlar ile
stvinin veya gazinki arasinda bir etkilesim ortaya ¢ikmaktadir. Kati yiizey, bu kuvvetleri
yiizeyinde gaz veya sivinin molekiillerini, atomlarin1 veya iyonlarini ¢ekerek ve tutarak
dengeleme egilimindedir. Bu, gazin veya buharin dogasina ragmen, kat1 yiizeyin yakininda,
gaz veya buhar fazindakinden daha biliylikk bir gaz veya sivi konsantrasyonu ile
sonuclanmaktadir. Yiizeyde meydana gelen birikmeye neden olan bu siire¢ adsorpsiyon
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemde
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemi, buhar faz uygulamalarinda (gazlarin ayristirilmasi
(Pullumbi vd., 2019), c¢oziiciilerin geri kazanimi (Rebecchi vd., 2016), gazlarin
saflastirilmasi (Pahinkar ve Garimella, 2018), fermantasyon islemleri (Liu vd., 2018), filtre
islemleri (Chiavola vd., 2019), havanin temizlenmesi (Wilson vd., 2020), soy gazlarin
giderimi (Banerjee vd., 2016), radyoaktif buharin uzaklastirilmas: (L. Chen vd., 2020),
istenmeyen kokularin giderilmesi (Boraphech ve Thiravetyan, 2015), vakumun korunmasi
(dos Santos vd., 2019), nemin kontrol edilmesi ve giderilmesi (Ren vd., 2019) vb.), ve sivi
faz uygulamalarinda (atik su arittmi (Burakov vd., 2018), renk veren maddelerin
uzaklastirilmas: (Baysal vd., 2018), altinin geri kazanimi (Choi vd., 2020), alkollerin
uzaklastirilmast  (Nagarajan ve Chandiramouli, 2018), petrol firlinlerinin renginin
giderilmesi (Abdelwahab Emam, 2018), sert sularin yumusatilmasinda (Alaei Shahmirzadi
vd., 2018) vb.) sik¢a kullanilmaktadir. Bununla birlikte, adsorpsiyonun, kirli sulardan agir
metalleri, organik kirleticileri ve boyalar1 gidermek icin ekonomik ve verimli bir yontem

oldugu da bilinmektedir.

Yiizeyde adsorbe olan molekiiler tiirler adsorbat ve adsorpsiyonun gerceklestigi
ylizey ise adsorban olarak adlandirilmaktadir. Yaygin adsorban ornekleri killer (Adeyemo
vd., 2017), zeolitler (Hong vd., 2019), silika jeller (Goyal vd., 2020), kolloidler (Yu vd.,
2020), metal oksitler (J. Chen vd., 2016) ve aktif karbonlar (Vunain vd., 2018) olarak



verilebilir. Aktif karbon, yiiksek yilizey alanina sahip ¢ok yonlii bir malzemedir. Mitkemmel
adsorpsiyon kabiliyeti nedeniyle, endiistriyel atik su ve gaz aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Adsorbatin, karbon malzeme yigmmima hizhi kiitle transferi igin biiyiik
gozenekler gerekmektedir. Bu nedenle, aktif karbonun yiiksek yiizey alani, iyi dengelenmis
mikro/mezo gozenekliligi, ylizeyinin yliksek derecedeki reaktivitesi, enerji depolamasi i¢in

uygun bir ortam saglamakta ve bu da onu diger adsorbanlar arasinda 6ne ¢gikarmaktadir.

Tim karbonlu malzemeler aktif karbona doniistiiriilebilir, ancak son (iiriiniin
ozellikleri, kullanilan ham maddenin ve aktive edici maddenin dogasina, karbonizasyon ve
aktivasyon islemlerinin kosullarina bagli olarak farklilik gostermektedir. Aktif karbon
iiretiminde kullanilabilecek ¢ok ¢esitli ham madde kaynaklari mevcuttur. Kullanilabilecek
ham madde i¢in sinirlama yoktur fakat diisiik inorganik ve yiiksek karbon igerigine sahip
ucuz ham maddeler tercih edilmektedir. Ticari amagli tiretilmek istenen aktif karbonlar i¢in
cogunlukla turba (Varila vd., 2017), linyit (Karacan vd., 2007), komiir (Teng vd., 1998),
agac (Momodu vd., 2017) ve hindistan cevizi kabugu (Sekar vd., 2004) gibi ham maddeler
kullanilmaktadir. Tarimsal faaliyetlerin olduk¢a yaygin oldugu ve dogal kaynaklar acisindan
zengin olan iilkemiz, aktif karbon iiretiminde ham madde olarak kullanilabilecek birgok
cesitlilige sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon icerigi yiiksek linyitler, biyokiitle
kaynaklar1 (odun talasi, cesitli meyve c¢ekirdekleri, ¢esitli bitki artik ve kabuklar1 vb.),
polimerik maddeler (plastikler, eskimis lastikler) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir.
Aktivasyon prosesinde ise fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri kullanilmaktadir.
Kimyasal aktivasyon, kimyasal bir aktifleyici ile ham maddenin belirli bir sicaklikta
bozundurulmasi islemi olarak tanimlanabilmektedir. Kimyasal aktivasyon prosesi kullanilan
aktive edici maddeye gore farklilik géstermektedir. HsPOs (Liou, 2010), ZnCl2 (Zou vd.,
2015), H2S04 (Koc vd., 2019), NaOH (Baysal vd., 2018), K2COs (Foo ve Hameed, 2011)
ve KOH (Deng vd., 2015)’in kimyasal ajan olarak kullanildigi c¢alismalara literatiirde

rastlanmaktadir.

Bu ¢alismada biyokiitleden (aycicegi cekirdegi kabugu ve aygicegi tabla (bas) atig1)
kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir. Kimyasal
aktivasyonda HzPOs kimyasal ajan olarak kullanilmistir. Deneylerde farkli emdirme
oranlarinin (kimyasal madde/biyokiitle orani (kiitlece)) ve karbonizasyon sicakliklarinin

yiizey Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Karakterizasyon islemlerinde, elde edilen aktif



karbonlarin 77 K sicaklikta azot gaz1 adsorpsiyonu ile yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve
gozenek boyut dagilimlart gibi yiizeyin morfolojik &zellikleri belirlenmistir. Ayrica
elementel analiz, TGA analizi, elektron mikroskobu SEM ve FTIR analizleri ile aktif
karbonlarin 6zellikleri incelenmistir. Karakterizasyon sonrasinda aktif karbon iiretiminin
optimum kosullar1 belirlenmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere bol miktarda
optimum kosullarda aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlar
kullanilarak sulu ¢ozeltiden agir metal (Pb*?) iyonlarmmn adsorpsiyon yontemi ile giderimi
arastirilmistir. Bu amagla stire, baslangi¢ derisimi, ¢ozelti baslangic pH’1, islem sicakligi ve

adsorban miktar1 gibi degiskenlerin Pb*? giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir.



2. SU KiRLILIGI

Su kirliligi, dogal yasam ve suyu tiiketenler iizerinde zararli etkilere neden olan
fiziksel, kimyasal veya biyolojik bir faktor olarak tanimlanmaktadir (Goel, 2006). Sularin
kirlenmesine neden olan endiistriyel atiklar (Huang vd., 2023), tarim ilaglar1 (Anupam vd.,
2022), evsel atiklar (Akowanou vd., 2023), petrol sizintilar1 (Y. Zhang vd., 2022),
madenlerden gelen atiklar (Alam vd., 2022), fosfor ve azot gibi besin maddeleri (Sohail vd.,
2023) ve diger kimyasal maddeler gibi bir ¢ok kaynaktan sulara karigsmakta olan Kirleticiler

su kaynaklariin kirlenmesinde etkin bir rol oynamaktadir.

Su kirliligi dogada ve insan yasaminda birgok olumsuz etkiye yol agmaktadir.
Kirlenmis su, su kaynaklarina zarar vererek igme suyu teminini olumsuz etkilemektedir,
insan saghgma ve ekosisteme zarar vermektedir, sucul ekosistemlerde yasayan bitki ve
hayvan tiirlerinin yasamin1 tehdit ederek su ekosistemlerinin dengesini bozmaktadir (Goel,
2006). Ayrica, su kirliligi balik¢ilik ve tarim gibi su kaynaklarina dayali sektorler igin
ekonomik kayiplara da yol agmaktadir (Dorak vd., 2019).

Giin gectikee su kirliligi dogal yasam i¢in biiylik bir problem haline gelmektedir ve
miicadele etmek her zamankinden daha 6nemli bir boyuta tasinmaktadir. Bu miicadele,
endiistriyel tesislerin atik yonetimini iyilestirmeyi, tarim uygulamalarini daha stirdirilebilir
hale getirmeyi, evsel atiklarin dogru sekilde yonetilmesini ve su kaynaklarini korumay1
icermektedir. Ayrica, suyun aritilmasi ve temizlenmesi i¢in bir¢ok teknolojik ¢6ziim
kullanilmaktadir. Su kirliligi konusunda farkindaligin artmast da suyun aritilmasi kadar
onemlidir. Bireylerin su tiiketimlerini azaltmalari, plastik kullanimini sinirlamalari, dogru
atik yonetimi yapmalar1 ve su kaynaklarinin korunmasima yonelik bilingli segimler
yapmalari da biiyiik bir fark yaratmaktadir. Ayrica, ¢evresel diizenlemelerin ve politikalarin
su kirliligini azaltmaya yonelik tesviklere sahip olmasi da biiyiik 6nem arz etmektedir (Gtiler

vd., 1994; Mestre vd., 2022).

Atik su aritimi, dogal kaynaklardan (goller, nehirler, denizler), ¢esitli endiistrilerden
veya sehir sebekelerinden elde edilen atik suyun, kirleticilerden arindirilarak tekrar

kullanilabilir bir su haline getirilmesidir (Forster, 2003). Atik su aritimi, siirdiiriilebilir bir



gelecek, su kaynaklarinin korunmasi ve saglik agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir (Mishra
vd., 2023). Giiniimiizde su aritimi, temiz igme suyu saglama yaninda endiistriyel kullanim,

tarim sulamas1 ve diger su gereksinimleri i¢in de olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir

(Dorak vd., 2019).

2.1. Agir Metal Kirliligi

Agir metaller, yogunlugu yiiksek, atom agirligi genellikle 5 veya daha fazla olan
metaller olarak tanimlanmaktadirlar. Baz1 yaygin agir metaller arasinda civa (Hg), kursun
(Pb), kadmiyum (Cd), arsenik (As), krom (Cr), nikel (Ni), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn)
bulunmaktadir (Sharma ve Agrawal, 2005; Hodson, 2004). Bu agir metaller, dogal olarak
bulundugu yerlerde veya insan faaliyetleri sonucunda dogaya karisabilmektedirler. Agir
metaller, ¢cevre ve insan sagligi icin ciddi riskler olusturmaktadir. Cevreye salindiklarinda,
toprakta, su kaynaklarinda ve atmosferde birikerek uzun siireli etkiler gostermektedirler.
Agir metallerin insan saglig1 lizerindeki etkileri ise maruz kalinan miktara ve siiresine bagl
olarak degiskenlik gostermektedir. Bu etkiler arasinda, sinir sistemi hasari, kanser, bobrek
ve karaciger hasari, solunum sistemi sorunlari, bagisiklik sistemi bozukluklari, iireme

sorunlar1 ve dogum kusurlari gibi saglik sorunlari gériilmektedir (Jaishankar vd., 2014).

Agir metallerin yerkabugundaki konsantrasyonlari ¢esitli faktorler tarafindan
kaynaklanabilmektedir. Endiistriyel faaliyetler (Barakat, 2011), madencilik (Clevenger,
1990), metal isleme (Parmar ve Thakur, 2013), kimyasal iiretim, enerji iretimi ve tarim gibi

sektorler veya volkanik faaliyetler gibi faktorler agir metallerin ¢cevreye salinmasinda 6nemli

bir rol oynamaktadir (Lollar, 2005).

Agir metallerin su kaynaklarina salinmasi, uzun siireli etkiler gostermektedir. Bu
metaller, sucul ekosistemlerde birikerek suda bulunan organizmalara zarar vermekte ve
ekosistem dengesini bozmaktadir. Ayrica, bu sular insanlar tarafindan tiiketildiginde ¢ok
ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir. Ornegin, kursun ve civa gibi agir metallerin uzun

stireli maruziyeti, sinir sistemi hasarina, zeka geriligine ve bobrek hasarina neden olmaktadir



(Rehman vd., 2018). Cizelge 2.1 ile Tiirk Standartlar1 Enstitisii TS 266 standartina gére igme

suyunda var olan agir metaller ve sinir limitleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Tiirk Standartlar1 Enstitiisii TS 266'e gore bazi1 agir metaller ve igme suyundaki

limitleri
Deger
Ozellik Kaynak (I.I.lem.l.) a) sular1 ve icme ve kullanma | Birim
Islem gormiis kaynak
(memba) sular sulari
Antimon 50 50 png/L
Arsenik 10 10 ng/L
Benzen 1,0 1,0 pg/L
Bor 1,0 1,0 pg/L
Bromat 10 10 pg/L
Kadmiyum 5,0 5,0 pg/L
Krom 50 50 pg/L
Bakir 100 2000 png/L
Siyaniir 50 50 pg/L
Floriir 1,0 1,5 pg/L
Kursun 10 10 png/L
Civa 1 1 pg/L
Nikel 20 20 pg/L
Nitrat 25 50 mg/L
Nitrit 0,10 0,50 mg/L

Cesitli sebeplerle ¢evreye salinan agir metaller 6zellikle yer alt1 ve yer {stii sularina
karisarak insan sagligini tehdit etmektedir. Giintimiizde bu kirliligin giderimi 6nemli bir hale
gelmistir. Agir metal artimi igin kullanilan yontemler arasinda en yaygin olarak

kullanilanlar Cizelge 2.2’de verilmistir.

Agir metallerin aritilmasi, suyun kalitesini iyilestirerek insan saghiginin ve dogal
dengenin korunmasi yoniinden 6nem arz etmektedir. Ancak, her agir metal i¢in ayn1 aritma
yontemi etkili olmayabilmektedir. Bu durumda suyun ozelliklerine, kirlilik diizeyine ve
kullanim amacina bagli olarak segilen yontemler degisiklik gosterebilmektedir (Fu ve Wang,
2011).



Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan agir metal giderim yontemleri

Suya 0zel koagiilantlar eklenerek agir metallerin

Kimyasal |c¢cokmesi saglanmaktadir. Koagiilantlar, agir
koagiilasyon |metallerle = reaksiyona  girerek  partikiiller
ve ¢okeltme |olusturmakta ve bu partikiiller daha sonra ¢okeltme
havuzlarinda biriktirilerek sudan ayrigtiritlmaktadir.

(Charerntanyarak,
1999)

Ozel filtre malzemeleri kullanilarak suyun
stiziilmesi saglanmakta ve agir metal partikiilleri
filtrenin i¢inde tutulmaktadir. Bu yontem genellikle
diger aritim adimlartyla birlikte kullanilmaktadir.

Filtreleme (Reddy vd., 2014)

Atik suya aktif karbon eklenerek agir metallerin
Aktif karbon |aktif  karbon  yiizeyinde adsorbe  olmasi
adsorpsiyonu | saglanmaktadir. Adsorpsiyon isleminden sonra aktif
karbon filtrelenerek temiz su elde edilmektedir.

(Mandal vd., 2021)

Suyun agir metallerle yiiklenmis iyonlarim
¢tkarmak icin kullamlan bir yontemdir. Iyon
degistirici regineler kullanilarak suyun gegtigi iyon | (Pal ve Banat, 2014)
degistirici  kolonlar, agir metal iyonlarini
yakalayarak temiz suyu gegirmektedir.

Iyon degisimi
yontemi

. Ileri osmoz membranlari, suyu yiiksek basing
Ileri osmoz |altinda gegirerek ¢6ziinmiis tuzlar, agir metaller ve |  (Qiu vd., 2022)
diger kirleticilerin geride kalmasini saglamaktadir.

2.2. Kursun Elementi

Kursun, periyodik tabloda 'Pb' semboliiyle temsil edilen ve atom numarasi 82 olan
bir metal olarak smiflandirilmaktadir. Kursun, yiiksek yogunlugu ve diisiik ergime
noktasiyla bilinmektedir (Fadila vd., 2023). Cizelge 2.3’de Kursun elementinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri verilmistir (Boldyrev, 2018).



Kursun, cesitli amaclarla kullanilmaktadir. Ornegin, elektrik kablolarinin koruyucu
kaplamalarinda, tiifek mermilerinde ve pil {retiminde yaygin olarak kullanildig:
goriilmektedir. Ayrica kursun asit bataryalar, radyasyon koruyucu malzemeler, lehimleme

islemleri ve bazi alasimlarin yapiminda da kullanilmaktadir (Fadila vd., 2023).

Cizelge 2.3. Kursun elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Boldyrev, 2018)

Faz Kati

Erime Noktasi 327,4°C
Kaynama Noktasi 1740 °C
Atom Numarast 82

Atom Agirhig 207,19 g/mol
Ozgiin Agirlig 11,34 g/cm?®
Dogadaki kiitle numaralar1 208, 206, 207, 204
Yogunluk (oda sicakligi) 11,34 g/cm?®
Yogunluk (s1v1) 10,66 g/cm?®
Erime Entalpisi 5,77 kd/mol
Buharlagsma Entalpisi 179,5 kd/mol
Molar Is1 Kapasitesi 26,65 J/molK

Kursun dogal olarak bulundugu haliyle ¢evreye ve insan sagliina zarar verebilen bir
element olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ozellikle kursun zehirlenmesi riski, kursunla
kirlenmis su veya yiyecekleri tiikketmek veya kursun buharina maruz kalmakla bu risk
oldukga artmaktadir. Bu nedenle, kursun kullanimi birgok tilkede sinirlanmis ve yerine daha
giivenli alternatifler tercih edilmeye baslanmistir. Kursun, genellikle sanayi tesislerinde
kursun igeren malzemelerin iiretimi veya kullanimi sonucunda su kaynaklarina
karigmaktadir ve bunun sonucu olarak sularda yaygin olarak bulunan bir agir metaldir.
Cevresel problemlere ve saglik sorunlarina yol agma riski tasiyan kursun, toksik bir madde
oldugu i¢in kursun atik suyunun dogru bir sekilde aritilmasi 6nem arz etmektedir (Wani vd.,
2015). Bu nedenle iilkemizde Resmi Gazete’de yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi ile gesitli sanayilere gore mg/L bazinda kursun (Pb*?) bulunan atik sularim alic1

ortama desarj standartlar1 verilmistir (Cizelge 2.4) (Resmi Gazete, 2022).
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Cizelge 2.4. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi'ne gore c¢esitli sanayilerin mg/L bazinda

kursun (Pb) bulunan atik sularinin alic1 ortama desarj standartlar1 (Resmi Gazete, 2022)

Atik Sular

2 saatlik
Anq Yan Sanayiler kompozit
sanayiler numune
(mg/L)
. | Kursun rafinize tesisleri 0,5
Maden Sanayi - -
Seramik ve topraktan ¢anak/comlek yapimi ve benzerleri 1
Cam Sanayi 1
Petrol Sanayi (hidrokarbon tiretim tesisleri) 1
) . | Boya ham madde ve yardimci madde iiretimi ve benzerleri 2
Kimya Sanayi - - - —
Petrokimya ve hidrokarbon iiretim tesisleri 1
Demir-gelik tiretimi 2
Entegre demir-gelik tesisleri 0,5
Metal hazirlama ve isleme tesisleri 2
Galvanizleme 1
Iletken plaka imalati 1
Metal Sanayi | Akii, akiimiilator, batarya ve pil imalati 2
Sirlama, emayeleme, mineleme tesisleri 1
Metal taglama ve zimparalama tesisleri 1
Laklama/boyama 1
Aliiminyum hari¢ demir dis1 metal iiretimi 2
Demir ve demir dis1 dokiimhane ve metal sekillendirme 2
Seri Makine imalati, Elektrik Makineleri ve Techizati, Yedek Parca Sanayi 2
Tasit Uretim Fabrikalar 0,3
Karisik Organize Sanayi Bolgeleri 2
Endiistriyel Atik diizenli depolama ve bertaraf tesisleri 2
Nitelikli Diger ) .
Petrol tiirevli atik sular-atik kabul tesisleri 0,5
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir madde veya yiizeyin baska bir maddeyi ¢ekmesi veya tutmasi islemi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorban ad1 verilen bir malzemenin ylizeyine adsorbat ad1 verilen
bir madde veya molekiiliin tutunmasiyla adsorpsiyon islemi ger¢eklesmektedir (Suzuki,
1990). Sekil 3.1°de adsorpsiyon isleminin temel mantig1 verilmektedir. Adsorpsiyon siireci,
birgok fiziksel ve kimyasal sistemde Onemli bir rol oynamaktadir (Dabrowski, 2001).
Temasta bulunan fazlarin cinsine gore adsorpsiyon islemi su sistemlerde ele alinmaktadir:
stvi-gaz (Zhu vd., 2021), sivi-stvi (Khiabani vd., 2017), kati-siv1 (Shukre vd., 2022) ve kati-
gaz (Brancher vd., 2020).

R o
je 6 O~ o
P007000% 0

Sekil 3.1. Adsorpsiyon igleminin temel mantig1

Adsorpsiyon, bir¢cok endiistriyel siiregte ve arastirma alaninda biiylik 6neme sahiptir.
Yiizey kimyasi, malzeme bilimi, kataliz, ¢evre miithendisligi ve biyomedikal alanlarinda
adsorpsiyon iizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Adsorpsiyonun temel prensiplerinin
anlasilmasi, malzeme tasarimi, ayristirma ve aritma teknolojilerinin gelistirilmesi ve kataliz
verimliliginin artirilmasi gibi birgok alanda uygulamalari goriilmektedir (Dabrowski, 2001).
Ayrica adsorpsiyon islemi, kataliz, filtrasyon ve aritma, ila¢ ve biyomedikal uygulamalar,
gaz depolama, kimyasal siliregler, hava ve su temizleme gibi ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bunlar yalnizca birkag¢ 6rnek olup, adsorpsiyonun endiistriyel siireglerden
cevre korumasina kadar genis bir yelpazede bir¢ok farkli kullanim alani bulunmaktadir

(Suzuki, 1990).
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3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin, adsorban ylizeyine fiziksel olarak baglandig1 bir
adsorpsiyon siireci olarak tanimlanmaktadir. Bu siire¢, Van der Waals kuvvetleri, dipol-
dipol etkilesimleri veya hidrojen baglar1 gibi zayif kuvvetler araciligiyla ger¢eklesmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta ve diisiik basingta ger¢eklesmektedir (Faust
ve Aly, 2013). Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine kolayca
baglanabilmesi ve ayrilabilmesi 6zelligine sahiptir. Bu nedenle, fiziksel adsorpsiyon siireci
tersine ¢evrilebilir ve adsorbat molekiilleri kolaylikla desorbe olabilmektedir.
Adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey alani biiyiik oldugunda, fiziksel adsorpsiyon daha etkin
olmaktadir (Dabrowski, 2001). Sekil 3.2°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon farki

verilmistir.

Adsorplanan

-0 T~ 0-0
-0

T ks D00
ABSIZRNR RS 55Y

Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

-0

Sekil 3.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun farki

Fiziksel adsorpsiyon, genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Ornek olarak, gaz
depolama ve ayirma, kataliz, su aritimi, kimyasal sensorler, biyomedikal uygulamalar gibi
alanlarda kullanilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun etkinligi, gozenekli malzemeler, aktif
karbon, zeolitler, silika jel gibi yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler kullanilarak

artirtlabilmektedir (Suzuki, 1990).
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3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbatin adsorban yiizeyine kimyasal baglarla baglandigi
bir adsorpsiyon siireci olarak tanimlanir. Bu siire¢, adsorbat molekiillerinin adsorban
yiizeyindeki aktif bolgelere baglanmasiyla ger¢eklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, daha
giiclii baglar igcermektedir ve adsorbatin adsorban ylizeyinden ayrilmasinin daha zor oldugu
bilinmektedir. Bu tiir adsorpsiyon siireclerinde, kimyasal baglar genellikle iyonik baglar,
kovalent baglar veya koordinasyon baglar1 gibi gii¢lii kimyasal etkilesimlerdir (Suzuki,
1990). Kimyasal adsorpsiyon, genellikle yiiksek sicaklikta veya yiiksek basingta
gerceklesmektedir. Bu kosullar, adsorpsiyonun gerceklesmesi igin gerekli olan aktivasyon
enerjisini saglamaktadir (Dabrowski, 2001). Kimyasal adsorpsiyonun, kataliz, gaz ayirma
ve depolama, elektrokimya, kimyasal sensorler, biyomedikal uygulamalar gibi bircok

uygulama alan1 bulunmaktadir (Suzuki, 1990).

3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon siireci, ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir. Adsorbat Ozellikleri,
adsorban oOzellikleri, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, basing, ¢oziinen Ozellikleri ve

cevresel etkenler adsorpsiyona etki eden bazi temel faktorler arasinda bulunmaktadir.

Adsorbat 6zellikleri; adsorbatin molekiiler yapisi, boyutu, sekli ve polaritesi gibi
ozellikleri adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Daha polar veya iyonik bilesikler genellikle
daha giiclii adsorbe olurken, daha biiylik molekiiller genellikle daha az adsorbe olmaktadir
(Bouchelta vd., 2008).

Adsorban 6zellikleri; ylizey alani, porozite, kimyasal yapis1 ve aktif bolgelerin varlig
adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Daha biiyiik yiizey alanina ve daha fazla aktif bolgeye
sahip adsorbanlar genellikle daha fazla adsorbat baglama kapasitesine sahip olmaktadir. Bu
nedenle, adsorpsiyon uygulamalarinda en uygun partikiil biiyiikliigiiniin belirlenmesi,

performans ve ekonomik faktorlerin dikkate alinmasi 6n géren bir denge gerektirmektedir.
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Ancak, adsorplayict madde miktarinin artmasi, sistemdeki basing kaybini da etkileyerek
adsorpsiyonun oOzelliklerini degistirebilmektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon siirecinde
adsorplayict madde miktarinin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi ve optimize edilmesi
gerekmektedir. Uygun miktar, 6zel uygulama gereksinimleri ve ekonomik faktorler dikkate

alinarak belirlenmelidir (Dabrowski, 2001; Suzuki, 1990).

Baslangi¢c konsantrasyonu; adsorbat molekiillerinin ¢ozeltideki ilk yogunlugunu
ifade etmektedir. Bu parametre, adsorpsiyon siirecinin etkinligi ve hiz1 iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Daha yiiksek baslangi¢c konsantrasyonu, daha fazla adsorbat molekiiliiniin
adsorplayict madde yiizeyine baglanabilecegi anlamina gelmektedir ve bu da, daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ve daha fazla adsorbatin tutulmasina olanak saglamaktadir

(Dabrowski, 2001).

Sicaklik; adsorpsiyon siirecindeki termodinamik dengeyi etkilemektedir. Genellikle,
fiziksel adsorpsiyon siirecinde sicaklik diistiik¢e adsorpsiyon kapasitesi artarken, kimyasal
adsorpsiyonda sicaklik yiikseldikge artmaktadir. Sicaklik arttikca adsorbat-adsorban
etkilesimleri degisebilmektedir ve buna bagli olarak adsorpsiyon dengesi de degismektedir.
Yiiksek sicakliklar, adsorbat molekiillerinin daha fazla enerjiye sahip olmasini
saglamaktadir, bu da adsorpsiyonun termodinamik olarak daha olumlu olmasina ve daha
fazla adsorbatin baglanmasina yol agmaktadir. Bununla birlikte, bazi durumlarda sicaklik
artis1, adsorplayict madde ve adsorbat arasindaki kimyasal baglar1 zayiflatarak adsorbanin
yapisal biitiinliigiinii bozabilmektedir ve adsorpsiyon kapasitesini azaltabilmektedir (Faust

ve Aly, 2013).

Basing; gaz fazinda adsorpsiyon i¢in basing dnemli bir faktordiir. Basing arttik¢a
gazlarin adsorpsiyonu genellikle artmaktadir. Bunun nedeni, yiiksek basing altinda gaz
molekiillerinin daha sikisik ve yogun bir sekilde adsorban yiizeyine temas etmesinden

kaynaklanmaktadir (Zhu vd., 2021).

Cozilinen oOzellikleri; sivi fazindaki adsorpsiyon siirecinde ¢oziinenin ozellikleri
onemlidir. Cozeltinin pH degeri, iyonik bilesiklerin varligi, polarite gibi faktorler
adsorpsiyon siirecini etkileyebilmektedir. Bazi iyonik bilesikler, yiizey yiiklerini etkileyerek
adsorpsiyonu arttirabilmekte veya azaltabilmektedir (Ruthven, 1984).
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Cevresel etkenler; adsorpsiyon siirecini etkileyebilmektedir. Bunlar arasinda nem,
oksijen, diger gazlar, toz, kirleticiler ve kimyasal maddeler yer almaktadir. Bu etkenler

adsorban ylizeyini degistirmekte ve adsorpsiyon siirecini etkilemektedir (Mandal vd., 2021).

Temas siiresi; adsorbat molekiillerinin adsorplayict madde yiizeyi ile etkilesimde
bulunma siiresini ifade etmektedir. Bu siire, adsorpsiyon siirecinin etkinligi izerinde 6énemli
bir etkiye sahiptir. lyi bir adsorpsiyon performansi igin uygun temas siiresi belirlenmeli ve

stire¢ kosullar1 buna gore optimize edilmelidir (Najm vd., 1991).

pH; adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir faktor olarak kabul edilmektedir. pH degeri,
adsorpsiyon mekanizmalarini, yiizey yiiklerini ve adsorbat-adsorban etkilesimlerini
etkilemektedir. Yiizey, asidik, bazik veya notr olabilecek farkli iyonlar tarafindan
yiikklenmekte ve bu yiikler, adsorbat molekiilleriyle etkilesime girmeyi etkilemektedir.
Ornegin, asidik pH'da negatif yiiklii bir adsorban, pozitif yiiklii adsorbat molekiillerini daha
iyi ¢ekerken, bazik pH'de pozitif yiiklii bir adsorban, negatif yiiklii adsorbat molekiillerini
daha i1yi c¢ekmektedir. pH degeri, adsorbanin kimyasal stabilitesini de etkilemektedir.
Ozellikle, bazik veya asidik pH degerlerinde, adsorbanin ¢oziiniirliigii veya yapisal

biitiinligii de degisebilmektedir (Cao, 2017).

Adsorpsiyonu etkileyen bu faktorlerin kombinasyonu, siireci daha kompleks bir hale
getirmektedir ve spesifik uygulamalarda adsorpsiyonun kontroliinii ve optimize edilmesini

gerektirebilmektedir.

3.4. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorban yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin baglanma ve
geri salinma hizlariin dengede oldugu durumu ifade etmektedir. Adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon siirecinin temel bir 6zelligidir ve adsorbat konsantrasyonu ile adsorbanin

adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliskiyi gostermektedir (Toth, 2002).
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Adsorpsiyon dengesi, adsorbat konsantrasyonu, sicaklik, pH, basing ve adsorban
ozellikleri gibi cesitli faktorlerden etkilenmektedir. Bu faktorler, adsorpsiyon dengesinin
niteligini ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyebilmektedir. Adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon siirecinin anlasilmasi, adsorbanin performansinin tahmini ve adsorpsiyon
kosullarinin optimize edilmesi ag¢isindan 6nem arz etmektedir. Deneysel olarak
belirlenebilen adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon dengesinin matematiksel bir ifadesini
saglamakta ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir (Faust ve Aly,
2013).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siirecinin adsorbat konsantrasyonuna bagli
olarak nasil davrandigin1 matematiksel olarak ifade eden denklemlerdir. Bu izotermler,
deneysel verilerin analiz edilmesi ve adsorpsiyon silirecinin anlasilmast i¢in
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazi adsorpsiyon izotermleri arasinda Langmuir
[zotermi, Freundlich Izotermi, BET Izotermi, Temkin Izotermi ve Dubinin-Radushkevich

(D-R) izotermi gibi izoterm modelleri bulunmaktadir (Dabrowski, 2001).

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyon siirecinin tek katman adsorpsiyonunu tanimlayan bir
izoterm modeli olarak tanimlanmaktadir. Bu izoterm, tek katman adsorpsiyonunu temsil
etmektedir, bu da her adsorban yiizeyindeki aktif bolgeye sadece bir adsorbat molekiilii
baglanabilir anlamina gelmektedir. Langmuir izotermi, deneysel verilere uyum saglamasi
ve adsorpsiyon siirecinin tek katman adsorpsiyonunu agiklamasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilan bir izoterm modelidir. Ancak, gercek sistemlerde adsorban yiizeyi heterojen
olabilir ve ¢ok katman adsorpsiyonu gosterebilir, bu durumda Langmuir izotermi tam olarak

gecerli olmayabilir (Ruthven, 1984).

Langmuir izotermi, Langmuir tarafindan gelistirilmis olup, homojen ve doygun
adsorban yiizeyi varsayimma dayanmaktadir. izoterm, adsorban yiizeyindeki tiim aktif

yerlerin homojen ve esit 6zelliklere sahip oldugunu ve tek bir adsorbat molekiiliiniin bir aktif
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bolgeye baglanabildigini ongdrmektedir. Langmuir izotermi Esitlik 3.1 ve Langmuir
izoterminin lineer hali ise Esitlik 3.2 ile ifade edilmektedir (Suzuki, 1990).

m-b.Ce

Qe = Ci+b.ce (3.1)
C 1 1

Ze — — 2

de Adm Ce + Ka.dm (3 )

Qe, adsorlanan madde miktar1 (mg/g)
Ce, adsorbatin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonu (mg/L)
Om, adsorplanan maksimum madde miktarini (mg/g)

Ka, Langmuir adsorpsiyon sabiti

Lineerize edilmis Langmuir izotermi, izoterm denklemini daha kolay analiz etme ve
parametrelerini belirleme avantaji saglamaktadir. Buna ek olarak, lineer formdaki denklem
tizerinden grafiksel analizler yapilmakta ve izoterm parametrelerinin giivenilir bir sekilde

tahmin edilmesi de saglanabilmektedir (Cao, 2017). Sekil 3.3 ile Langmuir izoterminin

lineerize hali verilmistir.

1/(g.)
A

1/(1 max

h—

1/ bgmax

v

Sekil 3.3. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize hali

Langmuir izotermi ile ilgili temel karakteristiklerden biri de ayirma faktorii (Ri)
olarak adlandirilan parametredir. Ayirma faktorii (Rr), Esitlik 3.3 ile hesaplanmaktadir.
Ayirma faktorii (RL) degerinin aldig1 degerlere gore adsorpsiyonun termodinamik agidan

farkli kosullarda nasil gergeklestigi anlagilmaktadir (Suzuki, 1990).
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Ry = 1+K.Co (3.3)
Ri, ayirma faktorii
K, Langmuir adsorpsiyon sabiti, (L/mg)

Co, baslangi¢ konsantrasyonu, (mg/L)

RL > 1 ise, adsorpsiyon olumlu bir ayirma faktoriine sahip oldugunu gostermektedir.
RL degeri ne kadar biiyiik olursa, adsorpsiyonun o kadar olumlu ve termodinamik agidan

daha istenen bir durumda oldugunu belirtmektedir.

RL = 1: Bu durumda, ayirma faktorii birim degerindedir. R = 1, izoterm denklemine

gore adsorpsiyonun dogrusal oldugunu ve denge durumuna ulasildigini géstermektedir.

0 < RL < 1 ise, bu durum, adsorpsiyonun elverisli kosullarda gergeklestigini

gostermektedir.

RL = 0 ise, adsorpsiyonun sonsuz bir kapasiteye sahip oldugunu ve adsorbatin

¢ozeltiden tamamen adsorbe edildigini gostermektedir (Suzuki, 1990).

3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon siirecini anlamlandirmak i¢in kullanilan bir diger
izoterm modeli olarak tanimlanmaktadir. Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerdeki
adsorpsiyon siireglerini aciklamak icin kullanilmaktadir. izoterm, adsorban yiizeyindeki
farkli aktif bolgelerin farkli adsorpsiyon kapasitelerine ve enerjilere sahip oldugunu
varsaymaktadir. Bu nedenle, Freundlich izotermi, homojen olmayan adsorban
yiizeylerindeki adsorpsiyon siireglerini daha iyi agiklayabilmektedir (Suzuki, 1990).

Freundlich izotermi, 3.4 esitligi ile ifade edilmektedir.
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1
qe = Kp.C/ (3.4)

e, adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
K, Freundlich adsorpsiyon sabiti
Ce, adsorbatin ¢ozelti igindeki konsantrasyonu, (mg/L)

n, Freundlich izoterm parametresi (n>1)

Freundlich izotermi, lineerize edilebilen bir izoterm modelidir. Lineerize edildiginde
3.5 ile verilen esitlik elde edilmektedir. Lineerize edilmis Freundlich izotermi, adsorpsiyon
sirecinin non-lineer dogasini daha kolay analiz etmek ve izoterm parametrelerini tahmin
etmek icin kullanilmaktadir. Lineer denklem, deneysel verilerin analizinde ve izoterm
parametrelerinin hesaplanmasi agisindan kullanigh bir form sunmaktadir. Sekil 3.4 ile

Freundlich izoterminin lineer hali verilmistir (FEng ve Crittenden, 1998).

logq. = log Kf+%.logCe (3.5)
ge, adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
Kf, Freundlich adsorpsiyon sabiti

Ce, adsorbat konsantrasyonu, (mg/L)

n, Adsorpsiyon siddeti, (n>1)

log(qe)
A

I/n

logC

Sekil 3.4. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli
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Freundlich izotermi, konsantrasyonun yiikseldik¢e adsorpsiyon kapasitesinin de
artacagin1 gostermektedir. n parametresi, adsorpsiyon siirecinin non-lineerligini ifade
etmektedir. n degeri 1'den biiyiilk oldugunda, adsorpsiyon siirecinin daha fazla non-
lineerlesmekte oldugunu gostermektedir. n degeri 1'e yaklastikga, izoterm lineerlesmektedir

(FEng ve Crittenden, 1998).

3.4.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in izoterm modeli olarak
kullanilmaktadir. Bu izoterm, adsorbatin yiizeydeki aktif bolgelere sirasiyla tek ve ¢ok
katmanlar halinde adsorbe oldugunu varsaymaktadir. Temkin izotermi, Esitlik 3.6 ile ifade
edilmektedir (Dabrowski, 2001).

e = Ki.Ina + K. InC, (3.6)

e, adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
Kt, Temkin adsorpsiyon sabiti,
Ce, adsorbatin ¢ozelti igindeki konsantrasyonu, (mg/L)

a, Temkin izoterm parametresi (dm?/g)

Temkin izotermi, lineerize edilebilen bir izoterm modelidir ve lineerize edildiginde
Esitlik 3.7 elde edilmektedir. Lineerize edilmis Temkin izotermi, adsorpsiyon siirecinin
kinetik dogasin1 daha kolay analiz etmek ve izoterm parametrelerini tahmin etmek igin

kullanilmaktadir (Dabrowski, 2001).
q=B.InC+A (3.7
g, adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

C, adsorbat konsantrasyonu, (mg/L)

A ve B, Temkin izotermi lineerlestirme sabitleri
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Temkin izotermi, tek katman adsorpsiyonu ve ¢ok katman adsorpsiyonu olmak {izere
adsorpsiyon siirecindeki iki temel asamayr igermektedir. Tek katman adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesmektedir ve adsorban yiizeyi hizla doygunluga
erismektedir. Cok katman adsorpsiyonunda ise, adsorbat molekiilleri daha zorlu bir sekilde
adsorplanmaktadir. Temkin izotermi, adsorpsiyon siirecini kinetik bir sekilde
tanimlamaktadir. Temkin izotermi modeli, adsorbatin yiizeydeki aktif bolgelere esit
olmayan enerjilerle adsorbe oldugunu varsaymaktadir. Bu nedenle, Temkin izotermi,
heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon siireglerini daha iyi agiklayabilmektedir. Bu izoterm
modeli, deneysel verilere uyum saglama yetenegi ve adsorbatin etkilesim enerjisi hakkinda
bilgi saglama potansiyeli nedeniyle kullanish bir izoterm modeli olarak gdsterilmektedir

(Suzuki, 1990).

3.4.4. Dubinin-radushkevich (D-R) teorisi

Dubinin-Radushkevich (D-R) teorisi, gaz adsorpsiyonunu mikropor malzemelerde
aciklamak icin kullanilan bir matematiksel izoterm modelidir. Bu teori, adsorbanin mikropor
yapisinin enerji dagilimini ve adsorpsiyon siirecinin serbest enerjisini tanimlamaktadir. Bu
bilgiler, adsorpsiyon siire¢lerinin optimize edilmesi, adsorban malzeme se¢imi ve uygulama

alanlarina yonelik bilimsel ¢alismalar igin 6nemli bir temel saglamaktadir (Faust ve Aly,
2013).

D-R teorisi, adsorpsiyon siirecindeki adsorbatin serbest enerjisi (AG) ile adsorpsiyon
hacmi (V) arasinda bir iligki kurmaktadir. D-R izotermi Esitlik 3.8 ile ifade edilmektedir.
Denklemin lineer hali, deney verilerinin analizinde ve adsorpsiyon kapasitesi, enerji dagilimi
ve mikropor yapinin incelenmesinde kullanilmaktadir (Suzuki, 1990). D-R teorisinin lineer
hali Esitlik 3.9 ile ifade edilmektedir.

D-R denklemi, adsorbatin serbest enerjisiyle adsorpsiyon hacmi arasinda dogrusal
bir iliski oldugunu gostermektedir. Bu iliski, adsorbatin enerji dagilimimi ve mikropor

yapinin adsorpsiyon davranigini agiklamaktadir. D-R teorisi, genellikle mikropor
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malzemelerin karakterizasyonunda ve gaz adsorpsiyon izotermlerinin analizinde
kullanilmaktadir (FEng ve Crittenden, 1998).

Inq, = Inq,, — 2.B. € (3.8)
1nc‘f—e = —2.B.€2 (3.9)

ge: dengede adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
gm, adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
B: adsorplanan maddeye bagli D-R sabiti (mol?/kJ?)

&: Polony sabiti

3.45. BET izotermi

BET izotermi, adsorpsiyon siirecinde adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine
kimyasal baglarla degil, coklu katmanlar olusturarak fiziksel olarak baglandig1 bir izoterm
modelidir. Bu izoterm, BET (Brunauer-Emmett-Teller) tarafindan gelistirilmistir. BET
izotermi, ¢ok katmanli adsorpsiyon siirecini tanimlar ve adsorbat molekiillerinin tek bir
katman olusturmadan yiizeydeki bos yerlere adsorbe olabildigini gostermektedir. Bu
izoterm, 6zellikle gaz-faz adsorpsiyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. BET izotermi
matematiksel olarak 3.10 esitligi ile ifade edilmektedir (Suzuki, 1990).

CA _ Cm (1_CA/Cm
P.(1-P) PM.(1—P)'( Ca/Cm ) (3.10)

Ca, adsorban yiizeyindeki adsorbat kapasitesi (mg/L)
P, adsorban yiizeyindeki adsorbatin basinci (KPA)
Cm, maksimum adsorbat kapasitesi (mg/L)

Pm, tek tabaka basinci (kPA)
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BET izotermi, adsorbanin yilizey 6zelliklerini ve adsorbat-adsorban etkilesimlerini
karakterize etmek igin kullanilmaktadir. Ayrica, BET izotermi kullanilarak adsorpsiyon
izotermlerinin deneysel verilerle uyumu analiz edilebilmekte, adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizey alani1 da hesaplanabilmektedir (Dabrowski, 2001).

3.5. Histeresis Dongiileri

Histeresis dongiileri, gaz veya sivi adsorpsiyonu ile ilgili olarak adsorbanin
adsorpsiyon ve ¢ozlilme asamalarinda farkli izoterm profilleri sergiledigi durumlari ifade
etmektedir (Toth, 2002). Histeresis dongiileri genellikle adsorbanin yiizey o6zellikleri ve
porozite yapistyla iligkilidir. Bu dongiiler, adsorbatin adsorban ylizeyine farkli
mekanizmalarla baglandigi durumlart gostermektedir. Genellikle, adsorpsiyon izotermleri
adsorbat konsantrasyonu arttikga doygunluk noktasina dogru bir egimle artmaktadir
(Ruthven, 1984).

IUPAC tarafindan Onerilen siniflandirmaya gore, histeresis dongiileri 6 temel tipte
siniflandirilmaktadir. Bu smiflandirma, adsorpsiyon izotermi seklinin adsorbanin yapisi ve
etkilesimlerine gore belirlenmesine dayanmaktadir. Sekil 3.5 ile IUPAC tipik histeresis

dongii siniflandirmasi verilmistir.

Tip I adsorpsiyon izotermi, adsorbanin diisiik basinglarda hizla adsorbe oldugu ve
doygunluga ulastiginda adsorpsiyon hizinin azaldig1 bir egri sekline sahiptir. Tip [ izotermler

genellikle tek tabakali fiziksel adsorpsiyon siireglerini tanimlamaktadir (Suzuki, 1990).

Tip 1I adsorpsiyon izotermi, adsorbanin doygunluga ulasmadan Once yavas bir
sekilde adsorbe oldugu ve doygunluga yaklastikca adsorpsiyon hizinin azaldigi bir egri
sekline sahiptir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan yiiksek olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Bu tip
izotermler, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon siireglerini igermektedir (Suzuki,
1990).
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Tip III adsorpsiyon izotermi, adsorbanin diigiik basinglarda hizla adsorbe oldugu,
doygunluga ulasmadan 6nce hizin yavasladig1 ve doygunluk seviyesinde hizin tekrar arttigi
bir egri sekline sahiptir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha diisiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Bu tip izotermler, genellikle mezogdzenek iceren malzemelerde goriilmektedir (Suzuki,

1990).
k4 I~
H V
T I

Sekil 3.5. [IUPAC Siniflandirmasina gore tipik histeresis dongiileri

Tip IV adsorpsiyon izotermi, adsorbanin diisiik basinglarda hizla adsorbe oldugu,
doygunluga ulasmadan 6nce hizin yavasladigi ve doygunluk seviyesinde hizin tekrar
yavagladigi bir egri sekline sahiptir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma
1s1sindan daha yiiksek olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu
egriye benzemektedir. Bu tip izotermler, genellikle mezogdzenek ve mikrogdzenek igeren

malzemelerde goriilmektedir (Suzuki, 1990).

Tip V adsorpsiyon izotermi, diisiik basinglarda hizla adsorbe olan bir boliim,
doygunluk seviyesinde hizin yavagladigi bir bolim ve daha yiiksek basinglarda tekrar
hizlanan bir boliim seklinde ii¢ ayr1 boliimden olusmaktadir. Birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlagma 1s1sindan daha diisiik olan kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon
izotermleri bu tip egriye benzemektedir. Bu tip izotermler, genellikle mezogdzenege sahip

malzemelerde goriilmektedir (Suzuki, 1990).
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Tip VI adsorpsiyon izotermi, basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanmaktadir.
Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri de bu tip egrilere benzemektedir. Bu tip izotermler, genellikle

mikropora sahip malzemelerde goriiliir (Suzuki, 1990).

Histeresis dongiileri, adsorpsiyon Ozelliklerini ve gdzenek yapisini anlamak i¢in
onemli bir gostergedir. Bu siniflandirma, adsorpsiyon izotermi sekillerinin genel egilimlerini
tanimlamaktadir ve adsorbanin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi saglamaktadir. Ancak, her
bir tip izotermin spesifik uygulamalari ve baglamsal anlamlari, kullanilan adsorbanin

ozelliklerine ve adsorpsiyon kosullarina bagl olarak degisebilmektedir. (Suzuki, 1990).

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin hizin1 ve hizin ¢esitli faktorlere baglh
olarak nasil degistigini inceleyen bir alandir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin ¢ozeltiden
yiizeye gecisini, yiizeydeki aktif bolgelere baglanmasini ve adsorpsiyon dengesine
ulasmasimi aciklamaktadir. Kinetik modeller, adsorpsiyonun hizini etkileyen faktorleri
belirlemek ve adsorpsiyon kapasitesi, hiz sabitleri ve diger kinetik parametreleri tahmin
etmek i¢cin kullanilmaktadir. Bu bilgiler, adsorpsiyonun optimize edilmesi, adsorpsiyon
stireclerinin tasarimi ve adsorban malzemelerin karakterizasyonu gibi uygulamalarda faydali

olabilmektedir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon kinetigi genellikle deneysel verilerden elde edilmekte ve matematiksel
modeller kullanilarak analiz edilmektedir. Kinetik modeller, adsorpsiyon hizinin zamana
bagli degisimini tanimlamaktadir ve adsorpsiyon siirecinin hizini, hiz sabitlerini ve
mekanizmalarmi belirlemeye yardime1 olmaktadir. En yaygin kullanilan kinetik modeller
arasinda sozde |. dereceden, sozde Il. Dereceden, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich kinetik

izoterm modelleri bulunmaktadir (FEng ve Crittenden, 1998).
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3.6.1. Sozde . dereceden kinetik model

Sozde I. derece kinetik model (Pseudo-first-order kinetic model), kimyasal reaksiyon
hizinin, sadece birinci dereceden bagimli oldugu bir modeldir. Bu modelde, reaksiyon hizi
sadece reaktantlarin konsantrasyonuna baghdir. S6zde I. dereceden kinetik model, genellikle
tek reaktantin yer aldig1 basit bir reaksiyon i¢in kullanilmaktadir. Reaksiyon hizi, reaktant
konsantrasyonunun dogrudan dogruya birinci dereceden bagimli oldugu sekilde ifade
edilmektedir. Matematiksel olarak, I. derece kinetik model Esitlik 3.11 ile ifade
edilmektedir. Bu modelde, reaksiyon hizi, reaktantin konsantrasyonuyla dogrusal olarak

degismektedir (Dabrowski, 2001).

r=ki.[A] (3.11)

r, reaksiyon hizi (mg/g.st)
k1, birinci dereceden hiz sabiti (1/dk)

[A], reaktantin konsantrasyonu (mg/cm?®)

3.6.2. Sozde Il. dereceden kinetik model

Sozde I1. dereceden kinetik model (Pseudo-second-order kinetic model), adsorpsiyon
kinetigini agiklamak igin kullanilan bir matematiksel modeldir. Bu model ile adsorpsiyon
hizinin adsorbat konsantrasyonunun karesine bagli oldugu varsayilmaktadir. Sozde II.
dereceden kinetik model, genellikle adsorbatin ylizeye kimyasal olarak baglandig
durumlarda uygulanmaktadir (FEng ve Crittenden, 1998). Bu kinetik model, Esitlik 3.12 ile

ifade edilmektedir.
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& = ka(Qe — Q)* (312)

dQ/dt, adsorpsiyon hizi (mg/g.s)

k2, ikinci dereceden kinetik hiz sabiti (1/dk)

Qe, adsorpsiyon dengesindeki adsorbat miktar1 (mg/g)
Qt, belirli bir zamandaki adsorbat miktar1 (mg/g)

Bu modelde, adsorpsiyon hizi adsorbat miktarinin degisim hizina baglidir. Hiz sabiti
(k2), adsorpsiyon hizinin belirleyici faktoriidiir ve adsorpsiyon siirecinin hizini ve kinetigini
temsil etmektedir. Ozellikle adsorbatin yiizeye kimyasal olarak baglandigi durumlarda
adsorpsiyon siirecinin daha gercekei bir sekilde agiklanmasina yardimci olmaktadir. Bu
model, deneysel verilerle uyumlu sonuglar verebilmektedir ve adsorpsiyon hiz sabiti (k2) ve
adsorpsiyon kapasitesi (Qe) gibi 6nemli parametreleri tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir
(Dabrowski, 2001).

3.6.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon siirecinde genellikle c¢ozelti i¢indeki
adsorbat molekiillerinin adsorbentin yiizeyine ulastiktan sonra partikiil icinde hareket ettigi
durumlar1 agiklamak i¢in kullanilmaktadir ve adsorbat molekiillerinin partikiil igindeki
mikro gozenekler veya bosluklar arasinda diflizyonla hareket ettigini varsaymaktadir

(Dabrowski, 2001).

Partikiil ici diflizyon modeli, Fick'in ikinci kanununu temel almaktadir. Bu kanuna
gore, difiizyon hizi; diflizyon katsayisi, konsantrasyon gradyani ve partikiil i¢indeki
difiizyon mesafesi ile iliskilidir. Partikiil i¢i diflizyon modeli genellikle Esitlik 3.13 ile ifade
edilmektedir (Suzuki, 1990).
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2 = kp. A5 (3.13)
dQ/dt, partikiil igindeki adsorbat miktarinin degisim hizi (mg/g.s)
kp, partikiil i¢i diflizyon katsayisi (cm?/s)
A, partikdl yiizey alan1 (cm?/g)
C, partikiil i¢indeki adsorbat konsantrasyonu (mg/cm?)
Ce, ¢Ozelti i¢indeki adsorbat konsantrasyonu (mg/cm?)

L, partikiil i¢cindeki difiizyon mesafesi (cm)

3.6.4. Elovich Kinetik izoterm Modeli

Elovich kinetik izoterm modeli, adsorpsiyon kinetigini tanimlayan bir modeldir. Bu
model, adsorbat molekiillerinin yiizeydeki aktif yerlere baglanmasi ve reaksiyon
gerceklestirmesi siirecini aciklamaktadir. Elovich modeline gére, adsorpsiyon hizi zamanla
azalir ve asimptotik bir degere yaklasir. Esitlik 3.14 ile Elovich kinetik izoterm modeli ifade
edilmektedir (Faust ve Aly, 2013).

Qe = %.ln(a. B.0) (3.14)

qt, adsorban tizerindeki adsorbat miktar1 (mg/g)
t, adsorpsiyon siiresi (s)
a, baslangi¢ adsorpsiyon hizi sabiti (mg/g.s)

B, Elovich izoterm parametresi

Elovich modeline gore, adsorbatin yiizeydeki aktif yerlere baglanmasi, baslangigta
hizli bir sekilde gergeklesmekte, ancak zamanla azalarak doygunluga ulasmaktadir. Bu
model, adsorpsiyon siirecini karakterize etmek ve adsorpsiyon hizini tahmin etmek i¢in
kullanilmaktadir. Elovich parametreleri, deneysel verilerin uyumuna gore belirlenmekte ve

adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasina yardimei olmaktadir (Ruthven, 1984).
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3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon siirecinin termodinamik denge durumlarini
ve adsorpsiyonun ger¢eklesme potansiyelini anlamak i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
siireclerinin kontroliinii ve optimize edilmesini saglayan 6nemli bilgiler saglamaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik, basing ve konsantrasyon gibi degiskenlere nasil tepki
verdigini anlamak i¢in kullanilmaktadir. Prosesin standart molar Gibbs serbest enerjisi
(AG®) Esitlik 3.15 ile hesaplanmaktadir. Cizelge 3.1°de AG® degisimiyle reaksiyonun
durumu arasindaki iliski verilmistir (FEng ve Crittenden, 1998).

AG® = AH® — TAS® (3.15)

AG®, Gibbs serbest enerjisi
AH®, standart entalpi degisimi
AS°, standart entropi degisimi
T, mutlak sicaklik, K

Cizelge 3.1. Standart molar Gibbs serbest enerjisi (AG°)’nin aldig1 degerlere gore

reaksiyonun durumu

AG°<0 Serbest enerji aciga ¢ikar, reaksiyon kendiliginden ilerler.

AG*>0 Reaksiyon ger¢eklesmez, disaridan enerji saglanmasi gerekir.

AG°=0 Reaksiyon denge durumundadir.

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon siireglerinin enerji ve denge kosullarini
anlamak ve optimize etmek i¢in 6nemli bir aragtir. Bu termodinamik prensipler, adsorpsiyon

slireglerinin kontroliinii ve verimliligini artirmak amaciyla kullanilmaktadir (Suzuki, 1990).
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4, AKTIF KARBON

Aktif karbon (veya aktif komiir), yiiksek gozeneklilige sahip ve adsorpsiyon 6zelligi
bulunan bir malzemedir. Aktif karbon, organik maddeleri ve bazi inorganik maddeleri (gaz,
sivlt veya ¢Ozelti halinde) ylizeyine baglayarak temizleme veya ayristirma islemlerinde
kullanilmaktadir. Aktif karbon, dogal veya sentetik ham maddenin yiiksek sicakliklarda
aktivasyon iglemine tabi tutulmasiyla elde edilmektedir. Aktivasyon islemi, karbonun
icyapisini degistirmekte ve daha fazla gézeneklilik saglamaktadir. Bu gézenek yapisi, aktif
karbonun biiyiik bir yiizey alanina sahip olmasini saglamakta ve bdylece adsorpsiyon
kapasitesini artirmaktadir (Marsh ve Reinoso, 2006). Sekil 4.1 ile aktif karbon gozenek

yapisinin sematik gdsterimi verilmistir.

Dis Yiizey

lgYuzey
Dy Yuzey

Sub-mkro gizensk

N v
o .

‘I-": - ".:t.‘r' r

) ﬂ..-_- Mikro gazenek
" nar Mezo gazeneh
/ . Makeo gazensk
) L Gozensk Y apizmm Gematk Gasterrm
Ic Yiizey

Sekil 4.1. Aktif karbon gozenek yapisinin sematik gdsterimi

Aktif karbonun en yaygin olarak kullanildigi alanlar Cizelge 4.1 ile verilmistir. Aktif
karbon, ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilan bir malzeme olup, adsorpsiyon o6zelligi
sayesinde ¢evresel ve endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmektedir (Bansal

ve Goyal, 2005).
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Kullanim ..
Alant Ornek Kaynak
Suyun i¢inde bulunan organik maddeleri, kloru, | (Boraphech ve
Su Aritma pestisitleri, cesitli kimyasal bilesikleri ve koti | Thiravetyan,

kokular1 adsorbe ederek su aritmada kullanilir.

2015)

Hava Aritma

Havada bulunan gazlardan ve kokulardan bazilarini
adsorbe ederek hava kalitesini iyilestirmektedir.
Hava filtrasyon sistemlerinde, gaz maskelerinde ve
hava temizleyicilerinde kullanilmaktadir.

(Roegiers ve
Denys, 2021),

Kimyasal
Prosesler

Endiistriyel kimyasal proseslerde  kullanilan
coziiclilerin geri kazanilmasi, gazlarin
temizlenmesi, katalizorlerin desteklenmesi gibi

uygulamalarda kullanilmaktadir.

(Rebecchi vd.,
2016)

Alkol ve Seker
Sanayi

Alkol ve seker tiretiminde renk, koku ve tat giderimi
icin kullanilmaktadir.

(Nagarajan ve
Chandiramouli,
2018)

Giivenlik
Uygulamalari

Gaz maskeleri ve filtre sistemleri gibi giivenlik
ekipmanlarinda  kullanilarak  zehirli  gazlarin,
kimyasal maddelerin ve Kkirleticilerin emilimini
saglamaktadir.

(Wilson vd.,
2020)

Madencilik

Altin, glimiis ve diger degerli metallerin ¢oziinmiis
halde bulundugu c¢ozeltilerden metalin geri
kazanilmasinda kullanilmaktadir. Bu siire¢ altin
kazaniminda oOnemli bir rol oynar ve siyaniir
islemlerinden  kaynaklanan  zararli  atiklarin

giderilmesine de yardimci olmaktadir.

(Choi vd.,
2020)

Gaz Aritma

Dogal
akisindaki
kullanilmaktadir.
hidrojen siilfiir, ugucu organik bilesikler, vb.)
adsorbe ederek temizlenmesini
saglamaktadir.

endiistriyel gazlarin veya hava
gazlarin temizlenmesi icin
Kirleticileri1  (komiir

gazin,
gazlari,

gazlarin

(Pahinkar ve
Garimella,
2018)
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4.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon firetimi, dogal veya sentetik ham maddenin yiiksek sicakliklarda
aktivasyon igslemine tabi tutulmasiyla gergeklestirilmektedir. Bu islem, karbonun i¢yapisini
degistirmekte ve daha fazla gozeneklilik yaratmaktadir. Boylece aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi de artmaktadir. Genel olarak fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi olmak iizere

iki temel aktif karbon tiretim yontemi bulunmaktadir (Ahmadpour, 1996).

Fiziksel aktivasyon yontemi, dogal veya bazi sentetik ham maddelere uygulanmakta
ve genel olarak 4 adimdan olusmaktadir (Bouchelta vd., 2008).

1. Ham madde hazirligi: Kullanilacak ham maddenin uygun boyutlarda 6giitiilmesi
gerekmektedir.

2. Aktivasyon islemi: Ogiitiilmiis ham madde, yiiksek sicaklikta (700-900 °C) bir
ortamda inert gaz veya buhar atmosferinde isitilmaktadir. Bu islem, aktif
karbonun igyapisinda gaz veya buharin etkisiyle gbézenek olusmasini
saglamaktadir.

3. Sogutma ve yikama: Aktivasyon isleminden sonra, karbon pargaciklari
sogutulmakta ve yikanmaktadir. Bu adim, aktivasyon sirasinda olusan ugucu
maddelerin uzaklagtirilmas1 amaciyla yapilmaktadir.

4. Kurutma ve aktiflestirme: Yikanmis karbon, kurutulmakta ve istenen aktif karbon

ozelliklerine sahip olmasi i¢in termal bir isleme tabi tutulmaktadir.

Kimyasal aktivasyon yontemi, sentetik komiirlerin (6rnegin, linyit veya tahta
komiirli) ve tarimsal atiklarin {iretimi i¢in kullanilmakta ve genel olarak 4 adimdan

olugsmaktadir (Y. Chen vd., 2011).

1. Karbon hazirligi: Ham maddeler, uygun boyutlarda 6giitiiliir veya sekillendirilir.

2. Kimyasal aktivasyon: Ham madde, bir kimyasal ajanla islem gérmek tizere belirli
oranlarda hazirlanarak aktivasyon islemi i¢in karistirilmaktadir. Hazirlanan karisim, yiiksek
sicaklikta 1sitilmaktadir (450-900 °C). Bu islem, gozenek olusumunu ve aktivasyonu

saglamaktadir.
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3. Sogutma ve yikama: Aktivasyon isleminden sonra, karbon parcaciklari
sogutulmakta ve yikanmaktadir. Bu adim, aktivasyon sirasinda olusan kimyasal maddelerin
uzaklastirilmasini saglamaktadir.

4. Kurutma ve aktiflestirme: Yikanmis karbon, kurutulmakta ve istenen aktif karbon
Ozelliklerine sahip olmasi i¢in termal bir isleme tabi tutularak kullanima hazir hale

getirilmektedir.

Aktif karbon iiretimi, kullanilan ham maddenin tiiriine, aktivasyon yontemine ve

prosesin detaylarina bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir (Marsh ve Reinoso, 2006).

4.1.1. AKktif karbon iiretimini etkileyen faktorler

Aktif karbon tiretimini ham madde oOzellikleri, aktivasyon yontemi, aktivasyon

sicaklig1 ve siiresi, aktivasyon ajani ve liretim siireci gibi etkileyen bir¢ok faktor vardir.

Ham maddenin Ozellikleri, aktif karbon iiretiminde kullanilan ham maddenin
ozellikleri biiyliik 6nem arz etmektedir. Ham maddenin tiirii, kaynagi, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, iiretim siirecini etkilemektedir. Ornegin, farkli komiir tiirleri veya bitkisel
atiklardan tretilen aktif karbonlar farkli 6zelliklere sahip olmaktadir (Bansal ve Goyal,
2005).

Aktivasyon yontemi, iirliniin 6zelliklerini belirlemekte biiyiik rol oynamaktadir.
Aktivasyon, kimyasal veya fiziksel olarak gerceklesebilmektedir. Kimyasal aktivasyon
genellikle bir aktivasyon ajaninin kullanilmasii igerirken, fiziksel aktivasyon genellikle
yiiksek sicaklikta gaz veya buhar kullanimini igermektedir. Aktivasyon yontemi, aktif
karbonun gézenek yapisi, ylizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi lizerinde dnemli bir etkiye

sahiptir (Najm vd., 1991).

Aktivasyon sicakligi ve stiresi, aktif karbon tliretiminde etkili parametrelerden biridir.

Aktivasyon siirecindeki yiiksek sicaklik ve siire, gdzenek yapisi ve ylizey alanim
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etkilemektedir. Uygun sicaklik ve siirenin belirlenmesi, aktif karbonun hedeflenen kullanim

alanina uygun 6zellikler kazanmasini saglamaktadir (Najm vd., 1991).

Aktivasyon ajani, kimyasal aktivasyon siirecinde kullanilan aktivasyon ajaninin tiiri
ve konsantrasyonu, aktif karbonun gozenek yapisini ve kimyasal 6zelliklerini belirlemekte

etkin rol oynamaktadir (Marsh ve Reinoso, 2006).

Uretim siireci ve parametreleri, yani 1sitma hizi, sogutma yontemi, gaz akis hizi vb.
gibi ¢esitli parametreler, iiretim siirecinin verimliligi, enerji tikketimi ve iiriin 6zellikleri

tizerinde etkili olmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Karbonizasyon oOncesi hazirlik, ham maddenin karbonizasyon oncesi hazirligi da
onemlidir. Karbonizasyon 6ncesinde yapilan kurutma, 6glitme gibi islemler, ham maddenin
karbonizasyon ve aktivasyon siireclerinde daha iyi sonuglar vermesini saglamaktadir

(Bansal ve Goyal, 2005).

Bu faktorler, aktif karbonun iiretim siirecini ve son iriiniin 6zelliklerini etkileyen
temel unsurlardir. Optimum parametrelerin ve slire¢ kontroliiniin saglanmasi, yiiksek kaliteli
aktif karbon {iretimi i¢in énemlidir (Bansal ve Goyal, 2005; Najm vd., 1991; Marsh ve
Reinoso, 2006).

4.2. Aktif Karbon Tipleri

Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal agidan farkl1 6zelliklere sahip olan ¢esitli tiplerde
bulunmaktadir. Cizelge 4.2’de yaygin kullanilan bazi aktif karbon tiirleri ve kullanim
alanlar verilmistir. Bu aktif karbon tiirleri farkli uygulama ihtiyag¢larina gore secilmekte ve
kullanilmaktadir. Her bir tiir, belirli performans 6zelliklerine sahiptir ve belirli endiistrilerde

tercih edilen uygulama alanlar1 bulunmaktadir.



Cizelge 4.2. Yaygin kullanilan bazi1 aktif karbon tiirleri ve kullanim alanlar1

Aktl,;iia;irbon Ozellikleri Kullanim Alanlar Kaynak
Kiiclik graniiller veya taneler
Graniiler Aktif halin@e bulunmaktadir. o Su aritma sistemleri (McGinl
Karbon Graniiler  yapilari,  biiylik Gaz aritma ey vd.
(GAK) yiizey alani saglamaktadir. uygulamalari 2022)’
Etkili bir adsorpsiyon | Endiistriyel siiregler
kapasitesine sahiptirler.
Ince toz halinde
bulunmaktadir. S1vi faz uveulamal
Toz Aktif Toz formu, hizli reaksiyon vl laz uyguiamalarn (Najm
N Cozeltilerin aritilmasi
Karbon hiz1 saglamaktadir. ilac endiistrisi vd.,
(TAK) Genellikle  bir  filtrasyon e 1991)
. . Kimyasal prosesler
sistemine entegre
edilmektedir.
Ekstriizyon yontemiyle
tretilmekte ve  genellikle Su aritma (Munusa
Extruded Aktif | silindirik veya pelet seklinde Havalandirma mv vd
Karbon bulunmaktadirlar. sistemleri 2%/) 15)' ’
Yiiksek mekanik dayanikliliga Gaz aritma
sahiptirler.
Karbon fiberlerin yiizeyine
aktif  karbon tabakasnpn Gaz filtrasyonu, -
Aktif Karbon ?ygmanmam. ile Kataliz (Melliti
Fiber gretilmektedir. Elektrokimyasal vd.,
Yiksek yiizey alam1 ve uvaulamalar 2023)
mekanik dayanikliliga yg
sahiptirler.
Aktif  karbonun  yiizeyine
kimyasal maddelerin ilave | Gaz maske filtrelerinde
Impregnated edilmesiyle tiretilmektedir. Bu | kullamlir ve belirli (Bhatti
Aktif Karbon kimyasal ~maddeler, belirli gazlara kars1 daha vd.,
Kirleticilerin daha etkili bir secici adsorpsiyon 2023)
sekilde adsorbe edilmesini saglar.
saglar.

4.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Ham maddeler
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Aktif karbon tiretiminde farkli ham maddeler kullanilabilmektedir. Cizelge 4.3 ile

yaygin kullanilan aktif karbon ham maddeleri ve kullanim nedenleri verilmistir (Marsh ve

Reinoso, 2006). Ham maddenin sec¢imi, aktif karbonun hedeflenen kullanim alanina,
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secilecek iiretim yoOntemine, yerel kaynaklara ve maliyet faktorlerine bagli olarak

degisebilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005).

Cizelge 4.3. Yaygin kullanilan aktif karbon ham maddeleri ve kullanim nedenleri

Ham madde Kullanim Nedeni

Taskomiirii ve Linyit Yiiksek karbon icerigi ve kolay bulunmasi
Kabuklu Ceviz Kabuklarinda yiiksek lignin ve seliiloz igerigi
Hindistan Cevizi Kabugu | Yiiksek lignin ve seliiloz igerigi

Piring Kabugu Yiiksek silika igerigi

Odun Yiiksek lignin igerigi

Atiklardan aktif karbon iiretimi ise geri doniisiim ve atik yonetimi agisindan 6nemli
bir siirectir. Bir¢ok farkli atik malzeme, aktif karbon {iretimi i¢in kullanilabilmektedir.
Cizelge 4.4 ile baz1 atik malzemelerden aktif karbon iiretimi i¢in 6rnekler verilmistir (Marsh

ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Cizelge 4.4. Baz1 atik malzemelerden aktif karbon tiretimi i¢in 6rnekler

Atiklar Ornek
Tarimsal Atiklar | Piring kabuklari, misir koganlari, bugday samani atiklar

Ahsap atiklar, mobilya imalati, kereste isleme veya aga¢ kesimi

Odun Atiklari
atiklari

Gida Atiklari Meyve kabuklari, sebze artiklari, kahve telvesi, ¢cay artiklar
Endiistriyel Kereste isleme, tekstil, gida isleme, kagit tiretimi gibi
Atiklar sektorlerde ortaya c¢ikan atiklar

Aktif karbon tiretimi igin atiklarin kullanilmasi, atik yonetiminde gevresel etkileri
azaltirken, ekonomik deger yaratma potansiyelini de saglamaktadir. Ancak atik
malzemelerin aktif karbon {iretimine doniistiirilmesi i¢in uygun islem adimlar
gerekmektedir. Atiklardan aktif karbon {iiretimi, siirdiiriilebilir bir geri doniisiim ve kaynak

kullanimu stratejisi olarak 6nemli bir rol oynamaktadir (Nguyen vd., 2014).
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5. AYCICEGI BITKiSi

Helianthus annuus olarak da bilinen aygicegi bitkisi diinya ¢apinda bitkisel yag
kaynag1 veya atistirmalik olarak yetistirilmektedir. Ay¢icegi, diinyada onemli bir bitkisel
yag kaynagidir ve tiretimi her gecen yil artmaktadir. Sekil 5.1 ile verilen tiretim yiizdeleri
dikkate alindiginda diinyadaki en biiyiik aygigegi iireticileri Ukrayna, Rusya, AB, Arjantin
ve Cin’dir (Tarim ve Orman Bakanligi, 2021).
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Sekil 5.1. Aygigegi tiretiminde 6nemli {ilkeler ve {iretim yiizdeleri

USDA (Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligi) verilerine gore, diinyada
2019/2020 pazarlama yilinda 26,3 milyon hektar alanda aygicegi ekimi yapilmis ve 2 ton
verim almmustir. Sekil 5.2°de aycicegi ekim alanindaki 6nemli iilkeler ve ekim alani
yiizdeleri verilmektedir. Uretimin 2021/22 pazarlama yilinda bir dnceki pazarlama yila
oranla %3,3 artarak 56,7 milyon ton olacagi, ekim alaninin ise %2,7 oraninda artarak 27,1

milyon hektara ytikselecegi ongoriilmiistiir. (Tarim ve Orman Bakanligi, 2021).
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Sekil 5.2. Aygicegi ekim alaninda 6nemli iilkeler ve ekim alan1 yiizdeleri
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Tiirkiye, yillik yaklagik 2 milyon tonluk kapasite ile ayg¢i¢egi tohumu iiretiminde
diinya capinda ilk on iilke arasinda yer almaktadir (Tarim ve Orman Bakanligi, 2020; FAO,
2020). Tirkiye’de 2019 yilinda iiretilen yagli tohum miktarinin yaklasik %53°l aygicegi
tohumudur ve bu miktarin ¢ok biiyiik bir kismi1 yaglik aycicegi olarak iiretilmistir (Cizelge
5.1).

Cizelge 5.1. Tirkiye’de 2010-2019 yillar1 arasindaki toplam yagli tohum {iretim miktarlari
ve toplam ayg¢igegi tiretim miktarlar1 (Toprak Mahsulleri Ofisi, 2020; Tarim ve Orman
Bakanlig1, 2020)

Yagh tohumlar Aycicegi
Yillar T"pla(‘;r(];reﬁm Yaghk | Cerezlik ﬁlﬁﬂiﬂn)
2010 2.969.477 1.170.000 | 150.000 1.320.000
2011 3.227.588 1.170.000 | 165.000 1.335.000
2012 3.138.361 1.200.000 | 170.000 1.370.000
2013 3.299.967 1.380.000 | 143.000 1.523.000
2014 3.508.640 1.480.000 | 157.900 1.637.900
2015 3.442.098 1.500.000 | 180.700 1.680.700
2016 3.480.629 1.500.000 | 170.716 1.670.716
2017 3.883.370 1.800.000 | 164.385 1.964.385
2018 4.009.495 1.800.000 | 149.229 1.949.229
2019 3.985.412 1.950.000 | 150.000 2.100.000

Aycicegi (Helianthus annuus L.), Helianthus cinsi bitkilerin 67 tiiriinden biridir.
Compositae ailesinin bir iliyesidir ve tipik bir kompozit ¢igege sahiptir (Sekil 5.3) (Markell,
2020).
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gelistirme

Tag vapragi

Borumsu ¢igek yapist
Serit bigimindeki yapraklar
Cicek Yapraklarn

Taban Yaprakl:
Cicek Tablast e epraal

Sekil 5.3. Bir aygicegi basinin ve secilen pargalarin detaylari

Genel olarak iki tiir aycicegi yetistirilmektedir: bitkisel yag liretimi i¢in yagli tohum
ve insan ve kugyemi i¢in yagsiz tohum (Sekil 5.4). Yagl tohumlar, ii¢ yag asidi tiiriinde
olabilmektedir: linoleik, orta oleik veya yiiksek oleik. Genellikle siyah tohumlanirlar ve
cekirdege yapisan ince bir govdeye sahiptirler. Yagli tohum ¢esitlerinin tohumlar yiizde 38-
50 yag ve yaklasik yiizde 20 protein icermektedir. Bazi siyah tohumlu yag tiirleri, kusyemi
icin pazara girmektedir. Yagsiz aygigegi genel olarak, cekirdege gevsek bir sekilde bagl
kalan nispeten kalin bir gévdeye sahiptir ve bu da tam kabuk ayirmaya izin vermektedir.
Yagsiz tohumlar genellikle yagli tohum tiirlerinden daha biiyiiktiir ve daha diisiik bir yag
yiizdesi ve agirliga sahiptir. Yagsiz aygicegi ayrica sekerleme aycicegi olarak da adlandirilir
ve genellikle beyaz ¢izgilidir (Markell, 2020).

Sekil 5.4. Tohum 6zelliklerine gore iki aygigegi sinifi: (1) yagl tohum ve (2) yagsiz tohum
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Kabuk ¢ikarma isleminden sonra biiyiik bir aycicegi cekirdegi kabugu potansiyeli
elde edilmekte ve bu odunsu yan iirlin uygun bir biyokiitle kaynagi olarak kabul
edilebilmektedir (Bilgic vd., 2016). Biyokiitle atiginin aktif karbon tiretimi i¢in kullanilmasi
sadece tUretim maliyetlerini diisiirmekte, ayni zamanda deger katmakta, atik bertaraf
maliyetini en aza indirmekte ve ¢evre kirliligini azaltmaktadir (Vunain vd., 2018). Kat1 bir
lignoseliilozik atik olan kabuk, tohum agirliginin yaklasik %50'sini olusturmaktadir.
Aygigegi cekirdek kabuklar1 protein ve enerji bakimindan diisiiktiir. Kabuklarin ¢ogu acik
havada depolandiklari, ¢opliikte kullanildig1 veya yakildiklar1 i¢in yetersiz kullanilmaktadir
(Casoni vd., 2019). Bu anlamda biyokiitle kalintilarinin degerlendirilmesi ve aktif karbon

gibi yliksek degerli tiriinlere doniigiimii ekonomik acidan karli bir siireci temsil etmektedir.

Aycicegi bitkisi, aktif karbon tiretiminde kullanilabilecek potansiyel bir malzemedir.
Aktif karbon, yiiksek gozeneklilige sahip bir karbon formudur ve bir¢ok endiistriyel
uygulamada adsorpsiyon (maddelerin yiizeyine yapisma) 6zelligi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aycicegi boliimlerinden ay¢icegi cekirdek kabugu ve aycicegi tabla (bas)
boliimleri dogal olarak yiliksek miktarda lignoseliiloz i¢eren malzemelerdir. Lignoseliiloz,
bitki hiicre duvarlarinin ana bilesenlerinden biridir ve karbon yapisinda bulunan gézenek
yapisinin olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu 6zelligi nedeniyle aycicegi ¢cekirdek
kabugu ve aycicegi tabla (bas) boliimii, aktif karbon {iretimi i¢in potansiyel ham maddeler
olarak degerlendirilebilmektedirler (Vunain vd., 2018).
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Konu ile ilgili literatiir 6zetleri asagida verilmistir.

Baysal vd. (2018) yaptiklari bir ¢alismada, ay¢igegi sap 6zii (SP) ile oldukea yiiksek
gozenekli ve diisiik yogunluklu bir aktif karbon {iretimi gergeklestirmis ve iiretilen aktif
karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon verimini arastirmislardir. 1 mm ve daha kiiciik
boyutlara 6giitiilen ham maddeyi 500 °C’de piroliz yontemiyle karbonize ettikten sonra
olusan aygcicegi carmi (SPC) 3:1 emdirme oraniyla, sirasiyla KOH ve NaOH ile aktive
etmiglerdir. NaOH ile yapilan aktiflestirmeden elde edilen aktif karbonun en yiliksek BET
yiizey alanmi 2690 m?/g ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 965 mg/g bulurken KOH
ile aktive edilen &rnekte en yiiksek BET yiizey alanin1 2090 m?/g ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 580 mg/g olarak belirlemislerdir. Ay¢icegi 6zii bazli AC'nin sudan tehlikeli
maddelerin uzaklastirilmasindaki adsorbe etme kabiliyetini degerlendirmek i¢in; metilen
mavisini gidermislerdir. NaOH ile aktive edilen aktif karbonun yiiksek yiizey alani, gozenek
hacmi ve genis gozenek boyutu dagilimi nedeniyle ¢ok yiiksek metilen mavisi adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir. (Baysal vd., 2018).

Harzand (2018) yaptig1 ¢alismasinda karbondioksit giderimi i¢in aygigegi sapindan
elde ettigi aktif karbonlari, fiziksel ve kimyasal aktivasyonun bir kombinasyonu ile
tiretmistir. Oncelikle on karbonizasyon islemine tabi tuttugu biyokiitleye daha sonra
kimyasal aktivasyon ile daha yiiksek sicaklikta tekrar karbonizasyon islemi yapmistir.
Kimyasal ajan olarak 3:1 oraninda KOH ve NaOH kullanmistir. Yiiksek karbonizasyon
sicakliginin aktif karbonda daha yiliksek yiizey alanina neden oldugu belirlemis,
karbonizasyon siiresinin arttirilmasinin, tiim sicakliklarda iiretilen orneklerin fonksiyonel
gruplarinda belirgin bir fark yaratmadigini, ancak yogunluklarini azalttigin1 belirtmistir.
NaOH ve KOH kullanilarak iiretilen aktif karbon 6rnekleri i¢in en yiiksek ylizey alanlar
sirastyla 2948,43 m?/g ve 2267,52 m?/g olarak elde edilmistir. 8 bar ve 25 °C’de
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde KOH ile aktiflestirilmis aktif karbon 13,92
mmol/g CO adsorplarken, NaOH ile aktiflesen aktif karbonun 10,87 mmol/g CO2
adsorplama kapasitesinin oldugunu belirtmistir (Harzand, 2018).
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Deng vd. (2015) yaptiklar1 bir ¢aligmada, aygigegi c¢ekirdegi kabugu kullanilarak
1:1,25’lik KOH emdirme oraninda aktif karbon elde edilmistir. Aygicegi cekirdegi
kabugundan iiretilen aktif karbonlarin, 6zgiil yiizey alani 1790 m?%/g ve toplam gozenek
hacmi 0,77 cm®/g olarak belirlenmis ve en yiiksek CO, adsorpsiyonunu 298 K ve 0,15 bar'da
1,46 mmol/g olarak elde etmislerdir. Uygun maliyetli aygigegi cekirdegi kabugundan
tiretilmis aktif karbonlarin, diisiik basingta CO2 icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve orta
diizeyde segicilik sergiledigini ve ayn1 zamanda yeniden kullanilabilirliginin, baca gazi veya
havadan CO; yakalamada umut verici bir uygulama olabilecegini ortaya koymuslardir (Deng
vd., 2015).

Zou vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, Cr (VI)'y1 sulu ¢ozeltiden uzaklagtirmak igin
ZnCl; ile aktiflestirilmis ay¢igegi tohumu kabugundan (SSH) aktif karbon tiretmislerdir.
ZnCl2/SSH emdirme orani1 veya aktivasyon sicakligi degistirilerek dort farkli tiirde aktif
karbon hazirlamislardir. Go6zenekli karbonun, ZnCl, aktive edici reaktifin ve SSH'nin
emdirme oranina bagli olarak mikro gozenek veya mezo goézenek baskin bir yapinin
olabilecegini gozlemlemislerdir. Mikro gozenek baskin 6rnekler, mezo gézenek hacmine
sahip Orneklerle karsilastirildiginda iistiin Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi
goriilmiistiir. 2212 m?%/g'lik en yiiksek spesifik yiizey alan1 3/1 emdirme oraninda ve 550
°C’de elde edilmistir. Ayrica en diisiik mikro gdzenekli yiizey alanin1 381 m?%/g, en yiiksek
mezo gdzenek yiizey alanim ise 1741 m?g olarak bulunmustur. Buradan, genel mezo
gozenek ylizey alaninin artisina mikro gozeneklerin birlesmesinin yani sira aktivasyon
sirasinda yeni mezo gozeneklerin {iiretilmesinin neden oldugu sonucuna varmislardir.
ZnCl>/SSH=3 emdirme oraninda, 550 °C'de aktive edilen numunelerin, 650 °C'de aktive
olandan biraz daha yiiksek BET ylizey alan1 gosterdigini gormiislerdir. Bunun nedeni ise
ZnCl, 480-550 °C sicaklik araliginda buharlagirken aktive edici ajanin 650 °C'de daha
siddetli buharlagmasi olabilecegi seklinde yorumlamislardir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ise
Cr (VI)’nmin, pH 2'de {i¢ degerlikli kroma indirgendigini ve bunun, toplam kromun genel
uzaklagtirma oranmi diisiirdiigiinii gérmiislerdir. Cr (V)'min SSH ile aktiflestirilmis
karbonlar tizerindeki adsorpsiyon davranislarini Langmuir izoterm modeli ve sézde-ikinci
derece kinetik model ile tanimlamislardir. Adsorpsiyonun, kimyasal etkilesimler yoluyla
adsorbanlarin yilizeyinde tek tabaka olusumu yoluyla gergeklestii sonucuna varmislardir.
Zou vd. yaptiklar1 bu ¢alismada, yiiksek yiizey alanina ve biiyiik gézenek hacmine sahip
aktif karbonlarin, yiiksek verimlilik ile Cr (VI) giderimi i¢in ZnCl> aktivasyonu ile SSH'den
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tiretilebilecegini ve verimli bir adsorban olarak kullanilabilecegini géstermislerdir (Zou vd.,

2015).

Girgis vd. (2011), yer fistig1, soya fasulyesi, pamuk tohumu, ac1 bakla, bakla ve
aycicegi tohum kabuklarini aktif karbon elde etmek icin ¢esitli islemlere tabi tutmuslardir.
500 °C'de H3POg ile yaptiklari kimyasal aktivasyonun, mikro-mezo gézenek araliklari iginde
dengeli olarak dagilmis gozeneklilige sahip yiiksek adsorbe edici aktif karbonlarin
iiretilmesinde en iyi etkiyi verdigini belirtmislerdir. inceledikleri ham maddeler arasinda
HsPOs aktivasyonunun verimi, yiizey alanim1i ve gozenek hacmini arttirdigini
belirlemislerdir. Ayrica giderim deneyleri i¢in metilen mavisini kullanmiglardir. Boya
giderim kapasitesinin karbon mezo gdzenekliligi ile artarken, artan yiizey pH'1 ve kiil

iceriginden olumsuz etkilendigini gozlemlemislerdir (Girgis vd., 2011).

Koseoglu ve Basar (2015), yaptiklari bir ¢alismada, meyve suyu endiistrisinin atigi
olan portakal kabugundan, ¢inko kloriir (ZnCl2) ve potasyum karbonat (K.COz) kullanarak
kimyasal aktivasyon yoluyla diisiik maliyetli aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon
sicakliklarini 500-1000 °C arasinda ve emdirme oranini ise 1:1 olarak kullanmislardir.
K2COs ve ZnCl; aktivasyonu ile hazirladiklari aktif karbonlarin BET yiizey alanlari sirasiyla
1352 m?/g ve 1215 m?/g olarak ve aktif karbonlarin karbon icerigini %70 olarak
belirlemislerdir. Hem K2CO3z hem de ZnCl; i¢in sicakliktaki artiglarin, aktif karbonlarin
veriminde azalmaya yol agtigini gozlemlemislerdir. ZnClz serisinin verimini, K2COg
kullanilarak iiretilen seriden daha yiiksek olacak sekilde elde etmislerdir. Arastirmanin
sonucunda, K>COs ve ZnCl; ile kimyasal aktivasyon yoluyla portakal kabugundan iyi
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip aktif karbonlarin {iretebildigini gostermislerdir

(Koseoglu ve Akmil-Basar, 2015)

Liou (2010) yaptig1 bir ¢calismada ginko kloriir (ZnClz) aktivasyonu ile seker kamist
kiispesi (SCB) ve aygicegi tohumu kabugundan (SSH) aktif karbon iiretimi
gerceklestirmistir. Yaptigi c¢alismalar sonucunda, baz aktivasyonu ile diiretilen aktif
karbonun, adsorpsiyon kapasitesini etkili bir sekilde artiran ¢ogunlukla mezogo6zenekli bir
yapiya sahip oldugunu belirtmistir. Hem seker kamisi kiispesi hem de aygigegi tohumu
kabugunun ZnCl. aktivasyonundan elde ettigi karbon malzemeler, sirastyla 1,07 ve 0,95

cm®/g kadar yiiksek mezo gdzenek hacimlerine ve sirasiyla %81,2 ve %74,0 mezogdzenek
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igeriklerine sahip oldugunu gézlemlemistir. 500 °C'de ZnCl2 aktivasyonu ile SCB ve SSH
karbonlarmnin optimum yiizey alanlarini sirastyla 2289 ve 2240 m?/g elde etmistir. Liou bu
calismasinda mezo gozenekli aktif karbon iiretimi i¢in Onerilen yontemin basit ve seri

tiretime uygun oldugunu gostermistir (Liou, 2010).

Srisorrachatr (2017) yaptig1 bir ¢alismada, Pb (II), Ni (II), Zn (II) ve Cd (II)
metallerinin aygicegi cekirdegi kabugundan (SSH) hazirlanan aktif karbon kullanilarak sulu
¢ozeltiden uzaklastirilmasimi incelemistir. Aygicegi ¢ekirdegi kabuklarindan aktif karbon
tiretimini, K2CO3 ve ZnCl, kimyasal ajanlarini kullanarak kimyasal aktivasyon yoluyla
tiretmistir. Kullandig1 kimyasallarin konsantrasyonlarni 0,4 ile 1,2 M arasinda ve
sicakliklart 400 °C ile 700 °C arasinda degistirmistir. Deneyde kullandigi her metal
iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunu 200 mg/g olarak belirlemistir. Deneysel verileri 0,8
M K2COs ve ZnCly'nin optimum metal iyonlarinin uzaklagtirilmasint sagladigini
gostermistir. 400 °C’de K2COzg ile aktive ettigi kabuklar ile yaptig1 giderim caligmalarinda
Pb (II), Ni (II), Zn (II) ve Cd (II) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesini sirastyla,
%99,61; 98,07; 98,75 ve 92,99 olarak elde etmistir. 400 °C’de ZnCl, aktivasyonunda
giderim ise sirastyla %75,68; 51,79; 28,07 ve 50,33 olarak hesaplanmistir. Elde ettigi
sonuglar ile 400 °C’de K2COg kullanilarak iiretilen aktif karbonun endiistriyel atik su aritim1

icin umut verici bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Srisorrachatr, 2017).

Rao vd. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada, phaseolus aureus kabuklarindan (ACPAH)
hazirlanan aktif karbon kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Pb (II), Zn (II), Cu (II) ve Cd (II)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. pH, temas siiresi, adsorban dozu ve metal iyonlarinin
baglangic konsantrasyonu gibi gesitli parametrelerin giderim {izerindeki etkisini kesikli
adsorpsiyon yontemi ile degerlendirmislerdir. Metal iyonlarmin ACPAH ile
uzaklastirilmasinin pH'a bagli oldugunu gormiislerdir ve optimum pH degerlerini Cu (II),
Cd (I1), Zn (II) ve Pb (II) i¢in swrasiyla 7,0; 8,0; 7,0 ve 6,0 olarak belirlemislerdir.
Adsorpsiyon izotermlerini, Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich (D-R) ve
Temkin izoterm modelleri kullanarak incelenmislerdir. Regresyon katsayilar
incelediklerinde Freundlich ve Temkin modellerinin Langmuir ve Dubinin-Radushkevich
modellerine gore daha iyi uyum sagladigini gormiislerdir. ACPAH'!n metal iyonlar i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerini, Pb (II), Zn (II), Cu (II) ve Cd (II) i¢in sirastyla
21,8 mg/g; 21,2 mg/g; 19,5 mg/g ve 15,7 mg/g olarak bulmuslardir. Yaptiklar1 deneyler
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sonucunda, metal iyonlarinin gideriminin sézde II. derece kinetik modeli takip ettigini
gostermislerdir. Rejenerasyon calismalarinda HCI ¢ozeltisi kullanarak desorpsiyon
deneylerini gerceklestirmislerdir. Metal iyonlarinin ACPAH yiizeyi ile koordinasyonunun
bozulmasiyla HCI ¢6zeltisi kullanilarak Pb (II), Zn (II), Cu (II) ve Cd (II) 'nin desorpsiyonu
ve ardindan desorpsiyon ortamina salinimini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuclar, HCI1
¢ozeltisinin konsantrasyonundaki artisla desorpsiyonun da arttigini, ancak Cu (II) ve Cd (II)
icin 0,20 M HCl'de ve Pb (II) ve Zn (II) i¢in 0,15 M HCl'de sabit oldugunu gostermistir.
ACPAH'tan desorpsiyon ylizdelerini Cu (II) icin %79,2, Cd (II) i¢in %72,3, Pb (II) i¢in
%75,5 ve Zn (II) i¢in %70,8 olarak bulmuslardir (Rao vd., 2009).

Thinakaran vd. (2008), asit menekse 17'nin (AV17) adsorpsiyonunu, 18 N siilfiirik
asit ile aktive ettikleri ay¢igegi tohumu kabugundan (SSH) hazirlanan gesitli aktif karbonlar
kullanarak gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon izotermini en iyi Langmuir izoterm modeli ile
tanimlamislar ve en iyi adsorpsiyon kapasitesini 116 mg/g olarak bulmuslardir. Kinetik
deneysel sonuglarinin, sézde II. derece model ile uyum gosterdigini belirtmislerdir. Asidik
pH’1n, adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugunu belirlemisler ve maksimum renk giderimini
pH 2,0'da gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon oraninin artan sicaklikla arttiginit ve islemin
endotermik oldugu belirtmislerdir. Yaptiklar1 c¢alismanin sonuglariyla, aktiflestirilmis
aycicegi cekirdegi kabugunun seyreltik endiistriyel atiklardan renk giderimi i¢in uygun bir

segenek olabilecegini gostermislerdir (Thinakaran vd., 2008).

Tupkanjana ve Phalakornkule (2007) yaptiklari bir ¢alismada kullandiklarr aktif
karbonlari, H3POyg ile 2:1 emdirme oraninda aktive ederek, 3 farkli sicaklikta (600, 700, 800
°C) ve her sicaklik igin 3 farkli siirede (1, 2 ve 3 saat) aygicegi ¢ekirdegi kabugundan
tiretmiglerdir. HsPOg ile aktiflestirilmis aycicegi tohumu kabugu karbonlarinin, oldukea iyi
fiziksel, ylizey ve metal adsorpsiyon Ozelliklerine sahip oldugu gormiislerdir. Aktif
karbonlarin, yigin yogunlugu, kiil igerigi, iyot sayisi, yiizey alan1 ve yiizey fonksiyonel
gruplar gibi 6zelliklerini bakir ve krom adsorpsiyon aktiviteleri ile Slgmiislerdir. Langmuir
modeli bakir iyonu adsorpsiyon verilerine iyi bir sekilde uyum saglarken, Freundlich
modelinin krom iyonu adsorpsiyon verilerine en iyi sekilde uydugu gbéze ¢arpmaktadir.
Bakir ve krom giderimi, baz ile titre edilebilen gruplarin sayist ile dogrudan
iligskilendirilmistir. Elde ettikleri sonuglar ile asitle aktive edilen aygicegi tohumu kabugu

aktif karbonlarin etkili metal iyon adsorbanlar1 oldugunu ve metal kontamine atik suyun
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aritilmasinda potansiyel olarak tipik komiir bazli aktif karbonlarin yerini alabilecegini

gostermislerdir (Tupkanjana ve Phalakornkule, 2007).

Vunain vd. (2018) yaptiklar1 bir ¢alismada, aygigegi tohumu kabugundan ZnCl;
aktive edici ajan1 kullanilarak hazirladiklart aktif karbonun (SSHAC) genis bir
konsantrasyon araligindaki sulu ¢ozeltilerden katekol ve resorsinoliin uzaklastiriimasinda
kullanilabilecek diisiik maliyetli bir adsorban oldugunu gostermislerdir. Hem katekol hem
de resorsinol i¢in, adsorpsiyon kabiliyetinin, ilk adsorbat konsantrasyonundaki ve ¢ozelti
sicakligindaki artiglarla  arttigini  gozlemlemislerdir. Artan ¢ozelti sicaklign  ve
adsorpsiyondaki artis ile islemin endotermik oldugunu gostermislerdir. Her iki adsorbat igin
en iyi denge verileri Langmuir izoterm modeli ile tanimlamiglar ve adsorpsiyon isleminin
kinetiklerinin sozde Il. dereceden kinetik modeli izledigini gormiislerdir. Negatif AG°
degerleri ile adsorpsiyon siirecinin kendiliginden dogasini ve fizibilitesini dogruladigini
ortaya koymuslardir. Pozitif AH® degerleri ile her iki adsorbatin adsorban yiizeyi lizerindeki
adsorpsiyonunun endotermik oldugu varsayimini termodinamik olarak dogrulamislardir. Bu
sonuclara dayanarak, SSHAC'nin katekol ve resorsinoliin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in
uygun bir adsorban gérevi gorebilecegi sonucuna varmiglardir. Ayni deneysel kosullarda,
resorsinolden daha fazla katekol adsorbe edildigini gormiisler ve bilesigin suya olan
afinitesinden ve hidroksil grubunun benzen halkas1 iizerindeki pozisyonundan
kaynaklaniyor olabilecegi belirtmislerdir. Adsorbatin yeniden kullanilabilirligine izin

verecek sekilde rejenere edilebilecegini de gostermislerdir (Vunain vd., 2018).

Zhang vd. (2015) yaptig1 ¢alismada, 800 °C'de karbonize ettikleri ve ayni sicaklikta
konsantre sulu amonyak ile aktif hale getirdikleri ay¢igegi plakalarindan (tablalar) yliksek
yiizey alanina ve genis gézenek hacmine sahip gézenekli aktif karbon sentezlemislerdir.
Yaptiklar test sonuglari, gézenekli karbonun ortalama gézenek capinin 2 nm'den kiigiik
oldugunu ve yiizeyinde azot igceren kimyasal gruplarin olustugunu gostermislerdir. Elde
ettikleri aktif karbon, gelismis gdzenek yapisi ve azot iceren kimyasal gruplari nedeniyle
fenoller i¢in hizli ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sergiledigini ortaya koymuslardir.
Fenol, 4-klorofenol ve p-nitrofenole kars1 adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 316,5 mg/g,
330,24 mg/g ve 387,62 mg/g olarak elde etmislerdir. Adsorpsiyon izoterm verilerinin biiyiik

6l¢iide Langmuir izoterm modeline uydugunu belirlemislerdir (Z. Zhang vd., 2015).
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Son yillarda, ¢esitli tarimsal yan tiriinler ve atiklar kullanilarak biyokiitle temelli aktif
karbon iiretimine yonelik caligmalar giderek artmaktadir. Literatiir taramast yapildiginda
biyokiitleden aktif karbon eldesinin, biyokiitlenin verimli bir sekilde degerlendirilmesinin
yam sira su kirliligi problemine ¢oziim olacak ve atik sulardaki organik ve inorganik
bilesenlerin giderilmesinde kullanilacak degerli bir {iriin elde edilmesini saglayacagi

goriilmektedir.
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7. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde iki farkli ham madde kaynagi olarak segilen aycicegi ¢ekirdek kabugu
ve aycicegi tabla (bas) atigi numunelerine uygulanan islemler ve bu ham maddelerden aktif
karbon iiretimi sirasinda kullanilan kimyasallar ve cihazlar paylasilmis olup iiretim siirecine

dair izlenen deneysel yontemler ve analizler asagida verildigi gibi gergeklestirilmistir.

7.1. Ham maddelerin Temini ve Hazirlanmasi

Yiiksek miktarlardaki yag iceriginden dolayi, Ozellikle yag iiretim endistrisi
tarafindan kullanilan ay¢icegi (Helianthus annus L.) ¢ekirdeklerinin kabuklari bu ¢calismada
kullanilmak iizere yagli tohumlarindan ayrilmis sekilde (Sekil 7.1), Eskisehir ilinin Seyitgazi
ilgesinde bulunan bir yag iiretim fabrikasinin atig1 olarak temin edilmistir. Aygicegi tabla
(bas) numunesi (Sekil 7.2) ise Bilecik ilinin Yenipazar ilgesinde yer alan Yukaribogaz

koyiinden atik olarak elde edilmistir.

Sekil 7.2. Aygicegi tabla (bas) atig1 ham hali
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Ham maddelerin kullanima baglanmasindan 6nce homojenlik gosteren yakin
buiytikliikte taneciklere ayrilmasi amaciyla, Retsch SK-100 marka degirmende ogiitlilmiistiir.
C)gﬁtﬁlen numuneler, 1,0-0,8; 0,8-0,6; 0,6-0,4; 0,4-0,224 mm boyut araliklarinda
ISO 3310-1 elek seti kullanilarak, Retsch marka VIBRO model eleme cihaz1 kullanilarak
eleme islemine tabi tutulmustur. Eleme islemi sonucunda elde edilen homojen boyut
araliklarma sahip numuneler kapali kaplarda muhafaza edilmistir. 0,6-0,4 mm pargacik
boyutlu aycicegi ¢ekirdek kabugu atig1 Sekil 7.3’de, 0,6-0,4 mm parcacik boyutlu aycicegi
tabla (bas) atig1 ise Sekil 7.4’de verilmistir.

Sekil 7.4. 0,6-0,4 mm pargacik boyutlu aygicegi tabla (bas) atig1
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7.2. Aktif Karbon Uretimi

Ogiitiilen ham maddelerden aktif karbon elde edilmesi, kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon basamaklarindan ge¢mesiyle gerceklestirilmistir. Aktif karbon iiretim

asamasinda kullanilan kimyasallar, cihazlar ve deney yontemleri bu boliimde verilmistir.

7.2.1. Kimyasal aktivasyon

0,4<Dp<0,6 mm boyut araliginda 6giitiilmiis ay¢icegi ¢ekirdek kabugu atigi (AK) ve
aycicegi tabla (bas) atiginin (AT) kimyasal aktivasyonu i¢in H3PO4 kimyasal ajan olarak
kullanilmistir. Deneylerde kiitlece kimyasal madde/ham madde emdirme oranlari 1:1, 2:1 ve
3:1 olarak belirlenmistir. Kimyasal aktivasyon amaciyla hazirlanan ham maddeler uygun
emdirme oranlarinda 200 mL sulu ¢ozeltiye koyularak 65 °C’de 6 saat siire ile 1siticili
manyetik karigtiricida karistirtlmistir. Emdirme islemi sonrasinda siiziilen numune, bir gece
oda sartlarinda bekletilmesinin ardindan 24 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan numune

karbonizasyon isleminde kullanilmak iizere cam kapta saklanmustir.

7.2.2. Karbonizasyon

Kimyasal aktivasyon isleminden elde edilen numuneler karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Karbonizasyon islemi sirasinda 1sitma hizi 10 °C/dk olarak belirlenmis ve inert
bir ortam saglamak amaciyla tiim caligmalarda akis hizi 100 ml/dk olan azot gazi
kullanilmistir. Emdirme sonrasinda elde edilen numunelerin 10 g’1 tartilarak Carbolite
marka TZF 12/75/700 tiip firina yerlestirilmis 400, 500 ve 600 °C’de karbonizasyon islemi
1 saat siire ile gerceklestirilmistir. Karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen iiriin pH

degeri 6-7 olana kadar distile su ile yikanmig ardindan etiivde kurutulmustur.
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7.3. Ham madde ve Aktif Karbon Analizleri

Ham maddeler ve iiretilen aktif karbonlarin yapisinin daha iyi anlasilip
yorumlanabilmesi i¢in bazi analizlere tabi tutulmasi gerekmektedir. Boylelikle yapilan

iiretimin kalitesi ve stirdiiriilebilirligi agikca goriilebilmektedir.

Ham madde i¢in yapilan analizler; nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, yag miktari,
ham seliiloz, ekstraktif madde ve lignin tayinleri ayrica elementel analiz, FT-IR ve TGA

analizleri yapilmistir.

Uretilen aktif karbonlarin yiizey ve gdzenek 6zelliklerini tespit etmek icin BET
yiizey alanlari, mikro gozenek hacimleri ve gézenek boyut dagilimlar yaninda FTIR, SEM
ve XRD analizleri yapilmistir.

7.3.1. Nem tayini

Nem tayini i¢in sabit tartima getirilen bir saat camu lizerine % 0,1 duyarlilikta tartilan
numune koyulmustur. Ardindan 24 saat boyunca 105 + 2 °C’de etiivde kurutulmustur. 24
saat sonunda, numune agirlik kayb1 denge hassasiyetinin iki katina esit ya da daha az olana
kadar belirli araliklarda tartim alinarak kurutma islemine devam edilmistir. Numunenin

yiizde kiitlece nem igerigini hesaplamak i¢in Esitlik 7.1 kullanilmistir. (ASTM D 4442 — 92)

a

Nem (%) = [=2] x100 (7.1)

a: kurutma islemi 6ncesi 6rnegin kiitlesi, g

b: kurutma islemi sonras1 6rnegin kiitlesi, g
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7.3.2. Kiil tayini

Parcacik boyutu 0,4 mm’den kiiciik olacak sekilde 6giitiilmiis ve nemi alinmis
numuneden %0,2 hassasiyet ile 2 g tartilmistir. Hazirlanan numune sabit tartima getirilen
krozeye alinarak kapagi agik bir sekilde yaklasik 600 °C’deki firinda numunenin alev
almamasina dikkat edilerek yakilmistir. Yakma islemi sonrasi kroze kapagi kapatilarak
desikatorde sogutulmus, yarim saat araliklarla tartim alinmis ve iki tartim arasindaki fark 0,2
mg oluncaya kadar bu isleme devam edilmistir. Numunenin yiizde kiitlece kiil igerigini

hesaplamak i¢in Esitlik 7.2 kullanilmistir (ASTM D 1102 — 84).

Kiil (%) = [g] x100 (7.2)

a: kil kiitlesi, g

b: firindaki kuru 6rnegin kiitlesi, g

7.3.3. Ucucu madde tayini

Ogiitiilmiis numune, %0,2 hassasiyet ile 1 g olacak sekilde tartilmis ve dnceden sabit
tartima getirilen kroze i¢ine alinmistir. Kroze, kapag ortiilerek 900 °C’de bulunan firina
koyulup yanmamasina dikkat edilerek tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra ¢ikarilmistir.
7 dakika sonunda kroze desikatérde sogutulmus ve tartimi alinmistir. Numunenin yiizde

kiitlece u¢ucu madde miktarini hesaplamak i¢in Esitlik 7.3 kullanilmigtir. (ASTM E 897-82)
Ucucu Madde Miktar (%) = ?] x100 — ¢ (7.3)
a: Ornegin kiitlesi, g

b: Isitmadan sonraki 6rnegin kiitlesi, g

c: Ornegin nemi, %
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7.3.4. Sabit karbon tayini

Nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlarinin kiitlece yiizdeleri toplami1 100
olarak kabul edilmistir ve kiitle denkligi kurularak sabit karbon i¢in kiitlece yiizde degeri
elde edilmistir. Numunenin yiizde kiitlece sabit karbon miktarini hesaplamak i¢in Esitlik 7.4

kullanilmustir.
Sabit Karbon Miktar1 (%) = 100 — (a+ b +¢) (7.4)

a: Nem miktar1, %
b: Kiil Miktar1, %
¢: Ugucu Madde Miktari, %

7.3.5. Yag miktar tayini

Yag miktar1 tayini i¢in, ektraktor kartusu igerisine nem miktar1 bilinen 6giitiilmiis
numune 10 g olacak sekilde tartilarak koyulmustur. Ektraktor kartusu, Soxhlet ekstraksiyon
diizenegi kurularak hazneye yerlestirilmistir. Bir cam balon igerisine kaynama taglari
koyulmus ve tartim alinmigtir. Cam balona 300 mL ¢6ziicii (petrol eteri) koyularak 40-60 °C
arasinda 6ziitleme islemi baslatilmis ve bu isleme 4 saat boyunca devam edilmistir. Bu siire
sonunda cam balondaki ¢oziicli + yag karisimindan ¢oziicii uzaklastirilmis ve balonda elde
edilen yag kalmigtir. Balon + yag icin tartim almmustir. Oziitlenen yiizde kiitlece yag miktar

Esitlik 7.5 kullanilarak hesaplanmaistir.

Yag Miktar (%) = =2x100 (7.5)

a: balonun agirligy, g

b: balonda kalan yagin agirligi, g
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7.3.6. Hamseliiloz miktar: tayini

Ogiitiilen numuneden %0,2 duyarlikla 1 g tartilarak 200 ml 0,255 N H2SO; ile
kaynatilmis ve ardindan siiziilerek saf su ile yikanmistir. Yikanan numune 200 ml 0,313 N
NaOH c¢ozeltisi ile kaynatilmis, kaynama sonrasi siiziilen numune yikanmis ve ardindan
susuzlastirilmistir. Onceden sabit tartima getirilen krozeye koyulan numunenin tartimi
alinmis ardindan etiivde kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda 550 °C’de kiil firminda
yakilmistir. Yakma isleminden sonra desikatdrde sogutulan krozenin tartimi alinmistir.

Numunenin yiizde kiitlece hamseliiloz miktar1 Esitlik 7.6 ile hesaplanmistir (TS 324).
.. . _ (81—82
Hamseliiloz miktar1 (%) = (g—) x100 (7.6)
0

go: numune ilk tartimi, g
01: yakma isleminden 6nce kroze ve numune agirligi, g

g2: yakma isleminden sonra kroze ve numune agirligi, g
7.3.7. Lignin tayini

Nemi alinmis 1 g numune, ektraktdr kartusuna koyularak Soxhlet ekstraksiyon
cihazina yerlestirilmis ve %95°lik etil alkol ile 4 saat 6ziitlenmistir. Bu islem sonrasinda,
hacimce 2:1 oraninda etil alkol-toluen karigimiyla numune 6ziitleme islemine 6-8 saat daha
devam edilmis ve 6ziitleme sonunda numune etanol ile yikanmistir. Yikanan numune sicak
su ile 3 saat boyunca kaynatilarak ¢oziiciilerden uzaklastirilmistir. Bu siire sonunda siiziilen
numune etanol ile susuzlastirilmis ve havada kurumaya birakilmistir. Kurutma islemi
sonrasinda numune iizerinde %72’lik H2SOs ilave edilmis ve 18-20 °C’de sik sik
karigtirilarak 2 saat boyunca tutulmustur. 2 saat sonunda H>SOj4 derisiminin %3’iin altina
diismesi icin saf su ilave edilerek 4 saat kaynatilmis ardindan siiziilerek 6nceden 105 °C’de
sabit tartima getirilen krozeye alinarak etlivde 2 saat kurutulmustur. 2 saat sonunda tartim

alimmistir. Lignin miktari, Esitlik 7.7°deki esitlikten hesaplanmigtir. (ASTM D 1106-56)
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Lignin miktar1 (%) = (%) x100 (7.7)
1

01: numune ilk tartimi, g

02: numune son tartimi, g
7.3.8. Ekstraktif madde tayini

Ogiitiilmiis numuneden 1 g tartilarak ektraktér kartusu icerisine koyulmustur.
Hacimce 2:1 oraninda etanol-toluen karisimi kullanilarak kurulan Soxhlet ekstraksiyon
cihazina ektraktor kartusu yerlestirilmis ve 4 saat boyunca ektrakte edilmistir. Ardindan
numune ¢ikartilmig ve alkol ile yikanmustir. Yikanan numune etanol ile tekrar Soxhlet
diizenegine alinmis ve 4 saat ekstrakte edilmistir. 4 saat sonunda numune ince tabaka
halinde yayilarak alkol ucurulmustur. Bu islem sonrasinda numune saf su ile yikanarak
havada kurumaya birakilmig ve ardindan tartim alinmistir. Ekstraktif madde miktari, Esitlik

7.8”e gore hesaplanmigtir (ASTM D 1105-56).

Ektraktif Madde Miktar1 (%) = (%) x100 (7.8)
1

01: numune ilk tartimi, g

g2: numune son tartimi, g

7.3.9. Hemiseliilloz miktari tayini

Hamseliiloz, lignin, ekstraktif madde ve hemiseliiloz miktarlarinin kiitlece yilizdeleri
toplam1 100 olarak kabul edilmistir ve kiitle denkligi kurularak hemiseliiloz miktar1 i¢in
kiitlece ylizde degeri elde edilmistir. Numunenin hemiseliilloz miktarini1 hesaplamak icin

Esitlik 7.9 kullanilmistir.
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Hemiseliiloz Miktar1 (%) = 100 — (a+ b + ¢) (7.9)

a: Hamseliiloz miktari, %
b: Lignin Miktar1, %
c. Ekstraktif Madde Miktari, %

7.3.10. Yiizey ozellikleri

Aktif karbonlarin yilizey ve gozenek oOzellikleri Quantchrome Autosorp 1C
adsorpsiyon/desorpsiyon sistemi kullanilarak 77 K’de Nz adsorpsiyonu yapilarak
gerceklestirilmistir. Aktif karbonlarin BET ylizey alanlari, mikro gézenek hacimleri ve
gozenek boyut dagilimlart sirasiyla BET (Brunauer, Emmett and Teller), Dubinin—
Radushkevich (D-R), DFT (Density Functional Theory) esitlikleri ile Autosorb-1C programi

kullanilarak hesaplanmastir.

7.3.11. Elementel analiz (CHN-S)

Elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan LECO marka CHNS 628 model cihaz ile
gerceklestirilmistir.

7.3.12. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

FTIR analizleri, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi Molekiiler Spektroskopi Analiz Birimi tarafindan Perkin

Elmer Spectrum Two cihazi ile gergeklestirilmistir.
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7.3.13. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

SEM ggériintiileri, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi Elektron Mikroskobi Hizmet Birimi tarafindan JEOL JSM
5600 markali SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.

7.3.14. X-151m difraktometresi (XRD)

XRD analizi, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi X-Isinlar1 (XRD Ve XRF) Analiz Birimi tarafindan
Panalytical Empyrean marka XRD cihazi ile gergeklestirilmistir.

7.3.15. Simultane Termal Analiz, STA (TG-DTA)

STA analizi, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi Termal Karakterizasyon Birimi tarafindan Perkin Elmer

STA 8000 marka cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

7.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Bu calismada ayg¢icegi ¢ekirdek kabugu ve aycicegi bas (tabla) atig iki farkli ham
madde kaynag olarak secilmistir. Sulu Cézeltiden Pb*? giderimi icin yapilan adsorpsiyon
calismalar1 sirasinda izlenen deneysel yontemler ve analizler asagida verildigi gibi

gergeklestirilmistir.
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7.4.1. AKktif Karbonlar ile Sulu Cozeltiden Pb*> Adsorpsiyon Calismalar:

HsPOs kimyasal aktivasyon ajani emdirilerek {retilmis olan aktif karbonlar
icerisinden en yiliksek ylizey alanma sahip olan AK-3-400 ve AT-2-500 ornekleri

adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmistir.

Adsorpsiyon isleminin ardindan sulu ¢ozeltide adsorbanin adsorpladigi adsorbat

miktar1 Esitlik 7.10 yardimi ile hesaplanir.

g = Lo (7.10)

m

Yiizde adsorpsiyon ise Esitlik 1.2’de verilen denklem ile hesaplanir.
% Adsorpsiyon = %XlOO (7.11)
0

Je = 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/g)

Co = Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ce = Dengedeki ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)

m = Adsorbat hacmi ()

Adsorpsiyon caligmalart sirasinda alinan 6rnekler tayin edilirken, Merck marka
kursun kiti kullanilmigtir. Kit igerisinde bulunan Pb-1 kimyasali 0,5 mL karistirma kabina
alindiktan sonra tizerine 0,5 mL Pb-2 kimyasali eklenir ve 0,8 mL numune ilave edilerek
¢ozelti karigtirilir. Sar1 bir renk alan ¢ozelti kuvarz kiivete alinarak 525 nm dalga boyunda

UV spektrofotometresi kullanilarak 6rnekler tayin edilmistir.
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7.4.2. Pb*? ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cozeltiden Pb*? adsorpsiyon deneylerinde 1000 mg/L derisimindeki stok ¢ozelti
kullanilmistir. Stok ¢ozeltiyi hazirlamak igin 1,6 g Pb(NO3), hassas terazide bir behere
tartilmis ve tizerine distile su ilave edilerek ¢ozdiriilmistiir. 1 L’lik balon jojeye aktarilan
¢ozelti 1000 mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti hazir hale getirilmistir. Bu ¢ozelti yapilacak

tiim deneylerde seyreltilerek kullanilmistir.

7.4.3. Cozelti baslangic pH’1min adsorpsiyona etkisi

0,2 g aktif karbon hassas terazide tartilmis ve 100 mL’lik erlene koyulmustur. Her
bir erlene stok ¢ozeltiden hazirlanan baslangi¢ derisimi 100 mg/L olan ¢6zeltiden 50’ser mL

Pb*2 ¢ozeltisi eklenmistir.

Aycicegi ¢ekirdek kabugu ile iiretilen aktif karbonlar icin ¢ozeltilerin baslangic
pH’lar1 pH-metre ile her bir deney igin 2,02; 3,07; 4,01; 5,06; 6,06; 7,07 ve orijinal 2,57
olacak sekilde ayarlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar yapilirken 0,05 M HCl ve 0,05 M
NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir.

Aycicegi bas (tabla) atig1 Uretilen aktif karbonlar i¢in ¢ozeltilerin baslangic pH’lar
ise pH-metre ile her bir deney igin 2,02; 3,07; 4,01; 5,06; 6,06; 7,07 olacak sekilde

ayarlanmis ve orijinal pH 3,05 olarak okunmustur.

Cozeltilerde kalan Pb*? miktarlar her iki aktif karbon i¢in hazirlanan numunuler igin
25 °C’de 24 saat bekletildikten sonra erlenlerden ornekler alinarak UV spektrofotometresi

kullanilarak belirlenmistir.
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7.4.4. Adsorban dozunun adsorpsiyona etkisi

Adsorban dozunun etkisinin goriilmesi amaciyla her iki aktif karbon tiirii i¢in 0,025;
0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,8 ve 1 g aktif karbon 100 mL’lik erlenlere tartilmig ve {izerine
baslangi¢ derisimi 100 mg/L olan ¢ozeltiden 50°ser mL Pb*? ¢ozeltisi eklenmistir.
Hazirlanan numuneler 25 °C’de 24 saat temas ettirilerek etkisi incelenmistir. Cozeltinin
baslangic pH’1 kullanilmistir ve 24 saat sonunda c¢ozeltide kalan Pb*? derisimleri

spektrofotometre ile tayin edilmistir.

7.4.5. Karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi (adsorpsiyon kinetigi)

Her iki aktif karbon tiirii i¢in yapilan deneylerle belirlenen aktif karbon miktar: 100
mL’lik erlenlere tartilmis ve lizerine baglangi¢ derisimi 100 mg/L olan ¢6zeltiden 50’ser mL
Pb*2 ¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltinin baslangic pH degeri olarak orijinal pH’1 kullanilmus,

herhangi bir pH ayar1 yapilmamistir.

Hazirlanan numuneler i¢in karigtirma siiresinin etkisini gormek amaciyla 5; 15; 30;
45; 60; 75; 90; 120; 180; 240 ve 300. dk’larda ornekler almarak cozeltide kalan Pb*?
derisimleri spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Elde edilen veriler yardimiyla ¢esitli modellere
uygun grafikler ¢ikarilmis ve tiretilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon kinetik modelleri

belirlenmeye calisilmistir.

7.4.6. Sicaklik ve derisimin adsorpsiyona etkisi

Her iki aktif karbon tiirii i¢in yapilan deneylerle belirlenen aktif karbon miktar
tartildiktan sonra 100 mL’lik erlenlere konulmustur. Her birinin iizerine baslangic Pb*?
derisimleri 50; 100; 150; 200; 250; 300 ve 350 mg/L olan ¢ozeltilerden 50°ser mL
eklenmistir. Cozeltinin baglangi¢ pH degeri olarak orijinal pH’1 kullanilmis, herhangi bir pH

ayar1 yaptlmamuistir.
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Aycekirdegi cekirdek kabugu atig1 ve aycekirdegi bas (tabla) atig1 i¢in hazirlanan
numuneler, 25; 35 ve 45 °C sicakliklarda 180 dk siire ile karistirmaya tabi tutulmustur.

Bu siireler sonunda ¢ozeltide kalan Pb*? derisimleri spektrofotometre yardimi ile
tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar ¢esitli modellere uygun sekilde grafige gecirilerek

sicakligin ve derisimin etkisi ile adsorpsiyon modelleri belirlenmeye ¢aligiimstir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde ay¢icegi ¢cekirdek kabuklar1 ve aygicegi tabla (bas) atigindan elde edilen
aktif karbonlarin karakterizasyon ve adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen sonuglar

verilmigtir.

8.1. Aycicegi Cekirdek Kabugu AtiZindan Elde Edilen Aktif Karbonlarin

Karakterizasyonu ve Adsorpsiyonu

Bu bolimde aygicegi cekirdek kabugu atigi ile iretilen aktif karbonlarin

karakterizasyon ve adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar verilmistir.

8.1.1. Ham madde Analiz Sonuglar:

Ham maddenin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan analiz sonuglari
Cizelge 8.1°de verilmistir. Cizelge 8.1’e gore ham madde kiil i¢eriginin diislik oldugu agikca
goriilmektedir, ayrica yiiksek degerdeki lignin ve seliiloz miktarlar1 da ham maddenin aktif

karbon iiretimi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Wang vd., Spartina alterniflora isimli ham maddenin fiziksel analizi sonucunda tipik
bir lignoseliilozik malzeme oldugunu ortaya koymuslardir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
igeriginin ham maddenin %74,37’sini olusturdugunu gérmislerdir (Wang vd., 2011). Bu da
aycicegi cekirdek kabugu atig1 ile yapilan analizlerin literatiir verileriyle uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 8.1. Aygicegi ¢ekirdek kabugu ham maddesinin fiziksel 6zellikleri (*Farktan)

Aycicegi
Ozellikler (%) Cekirdek
Kabugu Atig1

Nem 8,56
Kiil 3,60
Ugucu Madde 67,60
*Sabit Karbon 20,25
Yag 0,90
Hamseliiloz 52,59
Lignin 26,15
Ekstraktif Madde 7,78
*Hemiseliiloz 13,59

8.1.2. Aktif Karbon Uretim Sonugclar:

Aygicegi cekirdek kabugu atigindan (AK) HsPOs kullanilarak yapilan kimyasal
aktivasyon islemleri, farkli emdirme oranlart ve karbonizasyon sicakliklarinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerine kodlar verilerek numunelerin
karigsmasi engellenmeye calisilmistir. Oranlar, sicakliklar ve numune kodlar1 Cizelge 8.2de
verilmistir. Numunelerde kullanilan kodlamalarin anlamlar1 asagida verilen oOrnek

aciklamalar seklindedir.
AK-1-400: Burada “AK” ayg¢igegi ¢ekirdek kabugu atigini, “1” deneyde kullanilan
H3POs emdirme oranini ve “400” karbonizasyon isleminin yapildigi sicakligi ifade

etmektedir.

Cizelge 8.2. Aygigegi ¢ekirdek kabugu atigindan iiretilen aktif karbon numune kodlar

Emdirme Aktivasyon
Orani Slcakllgly(OC) Numune Kodu
400 AK-1-400
1:1 500 AK-1-500
600 AK-1-600
400 AK-2-400
2:1 500 AK-2-500
600 AK-2-600
400 AK-3-400
3:1 500 AK-3-500
600 AK-3-600
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8.1.2.1. Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri

Aycicegi c¢ekirdek kabuklarindan farkli emdirme oranlari ve karbonizasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 8.1-3’te verilmistir.

350
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5 200
=
a 150
o
100 —o— 400 °C
—— 500 °C
S0
-8 600°C
0
0.00 0.20 0.40 0.60 080 1.00 1.20
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Sekil 8.1. Farkli sicakliklarda 1:1 kimyasal emdirme oraninda ay¢icegi ¢cekirdek kabugu ile

elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.2. Farkli sicakliklarda 2:1 kimyasal emdirme oraninda aygicegi ¢ekirdek kabugu ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.3. Farkli sicakliklarda 3:1 kimyasal emdirme oraninda ay¢icegi ¢cekirdek kabugu ile

elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri

IUPAC izoterm siniflandirmasina gore 5 tip siiflandirma bulunmaktadir. Aycicegi
cekirdek kabugu atigindan farkli sicaklik ve emdirme oranlarinda HsPO4 kimyasal ajani ile
tiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri incelendiginde her emdirme
oraninin benzer sekilde Tip I izotermine uyum sagladigi gortilmektedir. Bu izoterme uyan
aktif karbonlarin mikro gozeneklerden olustugu, diisiikk bagil basinglarda tek tabaka
kaplanmasinin tamamlanmis oldugunu yiiksek bagil basinglarda ise bir platoya ulastig
anlasilmaktadir. Tek tabakali kimyasal adsorpsiyonu temsil eden bu izoterm modeli,
adsorplanan miktarin yiiksek bagil basinglarda sinir degere yaklagsmasi ile karakterize
edilmektedir. Sekil 8.1-3’te goriildiigli lizere bazi izotermlerde kiiclik histeresisler de

bulunmaktadir. Bu histeresisler Tip IV izotermini ve mezogozenekleri isaret etmektedir.

Muttakin vd. yaptigi derlemede, Tip I izoterminin, tek tabakali adsorpsiyon ile
karakterize edildigi diisiik basingla oldukca hizli bir artis gosterip yiiksek basingta ise bir
platoya ulastigi anlatilmaktadir. Ayrica bu tersinir tip izotermin, nispeten kiigiik dis
yiizeylere sahip mikro godzenekli katilar icin elde edilebilir oldugu ve erisilebilir mikro

gbzenek hacmine bagli oldugu belirtilmektedir (Muttakin vd., 2018).
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8.1.2.2. Fiziksel Ozellikler

Aycicegi c¢ekirdek kabugu atiklari kullanilarak farklt emdirme orani ve farkli
sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1 (Sget), toplam hacim (VT), mikro
gozenek hacmi (Vmikro), mezo gozenek hacmi (Vmezo) ortalama gozenek ¢api (Dp) degerleri

gibi fiziksel 6zellikleri Cizelge 8.3’te verilmistir.

Cizelge 8.3. Aycicegi cekirdek kabuklar ile iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Numune | SeET | e | | e | VmidViep | VieaVep |
AK-1-400 | 799 0,29 0,21 0,51 0,58 0,42 25,36
AK-1-500 | 650 0,25 0,14 0,39 0,63 0,37 23,95
AK-1-600 | 379 0,12 0,29 0,41 0,30 0,70 44,10
AK-2-400 | 1374 0,51 0,28 0,79 0,64 0,36 22,85
AK-2-500 | 1202 0,43 0,25 0,68 0,63 0,37 22,61
AK-2-600 | 1154 | 041 0,25 0,66 0,63 0,37 24,92
AK-3-400 | 1666 0,56 0,48 1,05 0,54 0,46 25,09
AK-3-500 | 1414 0,48 0,44 0,92 0,52 0,48 26,04
AK-3-600 | 1352 0,46 0,39 0,85 0,54 0,48 25,26

Cizelge 8.3 ile her ii¢ emdirme oranindan elde edilen aktif karbonlarin yiizey
Ozellikleri verilmistir. Aktif karbonlar arasinda artan emdirme orani1 ve azalan sicaklik ile
Seet yiizey alani artmaktadir. En yiiksek yilizey alani 3:1 emdirme oraninda ve 400 °C
sicaklikta bulunmustur. Uretim sirasinda artan sicaklik ile var olan mikro gézeneklerde bir
genisleme meydana gelmekte ve yeni gézenekler olugmaktadir. Sicaklik artmaya devam
ettiginde 500 °C ve 600 °C’de mevcut gozenek yapilarinin ¢oktiigii ve yiizey alanini ve
gozenek Ozelliklerini azalttigi goriilmektedir. 3:1 emdirme orani ve 400 °C karbonizasyon

sicakliginda tiretilen aktif karbon optimum olarak se¢ilmistir.

Wang vd., Spartina alterniflora’dan 500 °C’de hazirladiklar: aktif karbon i¢in elde
edilen fiziksel Ozellikleri incelediklerinde emdirme orani arttikga fiziksel Ozelliklerde
olumlu bir etki gézlemlemislerdir. Urettikleri aktif karbonlarda 3:1 emdirme oraninin en iyi
BET yiizey alanina sahip (1339 (m?/g)) oldugunu ve aym sekilde mikro ve mezo gdzenek

oranlarmnin, tiim emdirme orani araligi boyunca arttigini1 gérmiislerdir (Wang vd., 2011).
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8.1.2.3. Gozenek boyut dagihimi

H3POs kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile hesaplanan

gbzenek boyut dagilimlar: Sekil 8.4-6’da, verilmistir.

0.03 400 °C

e
=

Gozenek Boyut Dagilim, cn’/g

Gozenek boyutu, A

Sekil 8.4. 1:1 emdirme oraninda aygigegi ¢ekirdek kabugu ile elde edilen aktif karbonlarin

gozenek boyut dagilimi
008 —o— 400 °C
—— 500 °C
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e
=]
&

0.02

Gizenek Boyut Dagiluny, cm®/g

0.00 - !
0 20 40 G0 a0 100 120 140

Gozenek boyutu, A

Sekil 8.5. 2:1 emdirme oraninda aygigegi ¢ekirdek kabugu ile elde edilen aktif karbonlarin
gozenek boyut dagilimi
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Sekil 8.6. 3:1 emdirme oraninda aygicegi ¢ekirdek kabugu ile elde edilen aktif karbonlarin
gbdzenek boyut dagilimi

Sekil 8.4-6da goriilen gdzenek boyut dagilimi grafiklerinde olusan piklerin 10-20 A
ve 20-40 A arasinda oldugu, emdirme orani arttikga 10-20 A arasinda yogunlastig:
goriilmektedir. IUPAC smiflandirmasina gore aktif karbon gibi gozenekli materyallerin
Dp < 20 A arasinda pikler vermesi mikro gozeneklere, 20 A < Dp <40 A arasinda pikler
vermesi ise mezo gdzeneklerin varligi olarak yorumlanmaktadir (Bhatti vd., 2023). Uretilen
aktif karbonlarda mikro ve mezo gozeneklerinin bulundugu Cizelge 8.3’de acgik olarak

goriilmekte ve artan emdirme orani ile mikro gézeneklerin artis1 birbirini desteklemektedir.

8.1.2.4. Elementel Analiz (CHN-S)

Aycigegi ¢ekirdek kabuklarinin ham halinin ve HsPO4 kimyasal ajan1 kullanilarak
tiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.4°te verilmistir. Cizelge 8.4’te
goriildiigi tizere elde edilen aktif karbonlarin %C icerigi ham maddeye gore daha yiiksektir.
Sabit sicaklikta emdirme orani arttikca %C miktarinda bariz bir diisiis veya yiikselme

olmamustir.
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Cizelge 8.4. Aycicegi ¢ekirdek kabugu atiklari ve iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz

sonuglari
Numune %C %H %N %0
AKH 46,27 6,31 0,55 46,87
AK-1-400 62,48 4,01 0,87 32,64
AK-2-400 58,35 4,43 0,70 36,52
AK-3-400 62,22 4,18 0,50 33,11
8.1.2.5.

Aycicegi cekirdek kabugu ve bu ham maddeden farkli emdirme oranlarinda tiretilen

aktif karbonlarin FT-IR sonuclar1 Sekil 8.7°te verilmistir.

AKH
AK-1-400
| W
g
g AK-2-400
) W
AK-3-400
- . ; : : . . |
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayist cm!

Sekil 8.7. Aygicegi ¢ekirdek kabugu ve iiretilen aktif karbonlarinin FT-IR sonuglari
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Sekil 8.7°de wverilen aygicegi ¢ekirdek kabugunun (AKH) FT-IR sonuglari
incelendiginde 3280 cm™’de goriilen genis alan hidroksil gruplarmdaki ~OH germe titresimi
bandimi temsil ederken, 2919-2845 cm™’de goriilen C—H gerilim bantlar1 alifatik yapiy
gostermektedir. 1707 cm™ titresimi hemiseliiloz yapisindaki asetil grubu C=0 gerilmesine
karsilik gelmektedir. Ham maddedeki 1595-1412 cm™ arasinda gériilen pikler ise, aromatik
halkada uzanan aromatik bilesiklerin (C=C) gostergesidir (Shamsuddin vd., 2016). 1365-
1320 cm? araligmda —C—CHs deformasyonu belirgin olarak acgiga cikarken,
1237-1017 cm™ arasindaki pikler alkoller ve alifatik eterlerdeki C—O gruplar ve fenolik
gruptaki C—OH ve O—H gerilimleri meydana gelmektedir. 897-760 cm™ arasindaki

piklerin varlig1 ise inorganik yapili bilesiklerin varligina karsilik gelmektedir.

Aygigegi cekirdek kabugu kullanilarak 400 °C sabit sicaklik ve 1:1, 2:1, 3:1 olmak
tizere 3 farkli H3PO4 emdirme orani kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin (AK-1-400, AK-
2-400, AK-3-400) FT-IR sonuglar1 Sekil 8.7’ de verilmektedir. Tiim emdirme oraninlarinda
iretilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde birbirine benzer oldugu
goriilmektedir. Aktivasyon ve karbonizasyon dahil oldugu aktif karbon iiretim agamasinda
yeni pikler meydana gelmis ve bazi piklerin siddeti artmistir. Uretilen aktif karbonlarin FT-
IR sonuglarina bakildiginda 3600-2800 cm™ araligina denk gelen bantta karboksil, fenol
veya alkollerden gelen hidrojen bagli hidroksil gruplarmin ve aktif karbonlarda adsorbe
edilen suyun gerilme titresiminin yaninda alifatik C—H titresiminin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu sonuglar ham maddenin FT-IR sonuglari ile kiyaslandiginda 3600-2800
cmt araliginda olusan yeni pikler -OH ve alifatik C—H gruplarinin olusturdugu titresimin
daha genis bir alana yayilmasini saglamistir. 2600-1900 cm™ arasinda yeni meydana gelen
pikler P—H grubunu temsil etmektedir (Giingdr, 2013). 1800-1500 cm™*de goriilen gruplar
karboksilik asit gruplarmin varhgmi ve C=C titresimini belirtir. 1400-1000 cm™’de
belirginlesen pikler HaPOg ile iiretilen aktif karbonlarda bulunan fosfor ve fosfokarbonlu
bilesiklerin karakteristik pikleridir. Bu pikler asit fosfat esterlerindeki P™-O*‘den ve
polifosfatlarin hidrojen bagli P=OOH gruplarinin gerilme moduna ve P-O-C (aromatik)
baglantisindaki O-C simetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Xu vd., 2014).
900-500 cm™’de agi3a ¢ikan pikler ise komsu -H deformasyonu ve CH, deformasyonunu

temsil ederken inorganiklerin varligina da karsilik gelmektedir (Gilingdr, 2013).
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Sun vd. (2016), Arundo donax Linn isimli ham maddeden iirettikleri aktif karbon i¢in
FTIR spektrumlarindan elde ettikleri bilgileri su sekilde yorumlamislardir; HzPOgs
aktivasyonu uygulanan ham maddede, aktif karbon {iretimi sonunda farkli yiizey fonksiyonel
gruplarinin fiiretildigini ortaya koymuslardir. 3353 cm™’de olusan piki kimyasal olarak
absorbe edilmis su ve fenolik gruplardan kaynaklanan -OH gruplarinin gerilme titresimlerine
atfederken 1702 cm™de bulunan piki ise -COOH grubundaki C=O'nun gerilme titresimi
olarak yorumlamisladir. 1560 cm™’de olusan aromatik halkanin C=C bandinin veya yiiksek
oranda konjuge C=C bagmin gerilme titresimi ile ilgili oldugunu vurgulamislardir ve
950-1300 cm™ arasinda olusan pikleri ise C-O, C-X veya C-C'nin germe titresimine
atamiglardir. 1169 cm™'deki piki, fenoldeki C-O olarak tanimlamislardir. Urettikleri aktif
karbon yaklastk 2900 cm™'de higbir pik gdstermemistir, bunu da -CHs grubunda C-H

baginin olmadigi olarak yorumlamislardir (Sun vd., 2016).

8.1.2.6. Taramal elektron mikrosk SEM

Aycicegi ¢ekirdek kabugu ve bu ham maddeden H3PO4 kimyasal ajani kullanilarak
ti¢ farkli emdirme orani ile iretilen aktif karbonlarin yiizey gozenekliliginin daha iyi

anlasilabilmesi i¢in Sekil 8.8-11de, SEM ve EDS goriintiileri verilmistir.

1 Spectrum 11

N L-----

Weight% 60

(b)
Sekil 8.8. Aygekirdegi ¢ekirdek kabugu icin SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri
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Sekil 8.10. AK-2-400 aktif karbonu i¢in SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri
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Sekil 8.11. AK-3-400 aktif karbonu i¢in SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri

Sekil 8.8-a’da aygicegi ¢ekirdek kabugu icin SEM goriintiisii verilmistir. Bu
goriintiide ham madde yiizeyinin gozeneksiz bir yapida oldugu fark edilmektedir. Ayrica
Sekil 8.8-b’de aycicegi cekirdek kabugu ham maddesi icin verilen EDS grafiginde karbon
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iceriginin diisiik oksijen igerigin yiiksek oldugunu goriilmektedir. Sekil 8.9-a, Sekil 8.10-a
ve Sekil 8.11-a’da verilen sirasiyla 1:1, 2:1 ve 3:1 H3PO4 kimyasal emdirme oranlarinda ve
400 °C sicaklikta tiretilen aktif karbon numunelerine ait SEM goriintiileri incelendiginde
aktivasyon igleminden sonra yapinin biiyiik oranda degistigi gézlemlenmektedir. Kimyasal
aktivasyon islemi ve ardindan yapilan karbonizasyon sonrasinda yapida ¢ok sayida mikro ve
mezo gozeneklerin olustugu goriilmektedir. H3PO4 aktivasyonunun ham maddenin yapisini
degistirerek gozeneklilik ve karbon miktar1 oranmni arttirdigr acgikca goriilmektedir. BET
analizi sonuglart géz Oniine alindiginda gozenekliligin artmasi durumu emdirme orani
arttikca hem yiizey alaninin hem de mikro-mezo gézenek oranin artmasiyla SEM goriintiileri
desteklenmektedir. Cizelge 8.4 ile verilen elementel analiz sonuglarina gore ise {iretilen aktif
karbonlarin karbon igeriklerinin ham maddeye gore yliksek oldugu EDS verilerini

desteklemektedir.

Yorgun ve Yildiz (2015), Paulownia (Paulownia elongate) ahsabini kullanarak
H3POs kimyasal aktivasyonu ile hazirladiklar1 aktif karbonun SEM  goriintiilerini
yorumlamiglardir. H3POg4’lin, aktif karbon yiizeyinde iyi ve gelismis goézeneklerin
olusturulmasinda etkili oldugunu goérmiislerdir. Emdirme oranmi 1'den 4'e yiikseldiginde,
gbdzenek capinin stirekli olarak genisledigini ayrica yeni mikro gézenekler iiretildigini ve
bunun da, aktif karbonun yiizey alanimi arttirdigini gozlemlemislerdir. Bu nedenle
H3POg4’iin, yliksek ylizey alanina sahip aktif karbon elde etmek i¢in etkili bir aktivasyon ajani
olabilecegini ortaya koymusglardir (Yorgun ve Yildiz, 2015).
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8.1.2.7. Simultane Termal Analiz. STA (TG-DTA)

Aycicegi ¢ekirdek kabugunun TGA analizi sonuglar1 Sekil 8.12°de gosterilmektedir.

120

Ak, %
AT, °C

— —DTA
-40 -2

25 250 475 700 025 1150
Sicaklik, °C

Sekil 8.12. Aygicegi ¢ekirdek kabugu TG-DTA grafikleri

Sekil 8.12 AKH 0Ornegine ait STA sonucglarmi gostermektedir. Sonuglar
incelendiginde, aycicegi cekirdek kabuklarinin ayrigmasinin iic asamada gerceklestigi
goriilmektedir. 25-150 °C arasindaki sicakliklarda elde edilen ilk asamada yasanan %7°lik
kiitle kayb1 ve 65 °C‘de ekzotermik bir pik goziikkmesi, ham maddenin igeriginde tutulan su
ve hafif ugucu bilesenlerin ayrigsmasindan dolayr nem miktarini azalisini temsil etmektedir.
Ikinci asamada, 350 °C*‘ye kadar olan % 64‘liik azalis ve 295 °C’de olusan genis endotermik
pik ise esas olarak seliilloz ve hemiseliiloz gruplarinin bozunmasi sonucu yapidan
ayrigsmasiyla bu keskin agirlik kaybi agiklanabilir. 350 °C ve 1100 °C arasinda %85 lik kiitle

azalmasi ise organik olmayan bilesenlerin ayrigmasindan kaynakli olusmustur.

Sun vd., pomelo kabugu ham maddesi i¢in yaptiklar1 ¢alismada TGA analizi
sonuglarmi su sekilde bulmuslardir; lignoseliilozik olan biyokiitleler i¢in, 25-400 °C'ye
kadar olan agirlik kayiplarini, molekiiler bagli suyun uzaklastirilmasi ve bazi ugucu organik
bilesiklerin ayrigmasi olarak yorumlamislardir ve sicaklik 400 °C'ye ulastiginda agirligin

yaklagik %25'ini kaybettigini gérmiislerdir (Sun vd., 2016).
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8.1.2.8. X-1s1m1 Difraktometresi (XRD)

Aygicegi c¢ekirdek kabugu atigi ile HsPO4 kimyasal ajani kullanilarak 3:1 emdirme
oraninda ve 400 °C karbonizasyon sicakliginda tiretilen aktif karbonun XRD grafigi Sekil
8.13’de goriilmektedir.

Grafikte °26 degerinde 26° ve 40°’1ik genis ve belirgin olmayan pikler elde edilmesi,
tiretilen aktif karbon yapisinin amorf bir karakterde oldugunu belirtir. Ayrica piklerin yayvan

¢ikmasi yapida kismen de olsa kristal bolgelerin oldugunu gostermektedir.

20000

15000

10000 —AKH

Yogunluk, cps

5000

°28

Sekil 8.13. AK-3-400 aktif karbonu i¢cin XRD grafigi

Thabede vd., Corek otu tohumlar1 kullanarak trettikleri aktif karbonlar ve ham
madde i¢in X-1511 kirinim spektrumlarini karakterize etmislerdir. Ham maddenin 21°'lik 26
degerindeki genis tepeyi, ham maddedeki kristalli lignoseliiloz i¢erigine atamislardir ve bu
tepenin aktif karbon ic¢in kayboldugunu goérmiislerdir. 26 ve 59°°de aktif karbonda yeni
pikler gézlemlemisler ve bu pikleri adsorbanin amorflugu olarak yorumlamislardir (Thabede

vd., 2020).
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8.1.3. Adsorpsiyon Sonuglari

Bu boliimde aycicegi cekirdek kabugu atig1 kullanilarak optimum kosullarda iiretilen
aktif karbonlar ile Pb (I1) giderimine ait adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglar

verilmisgtir.

Oncelikle 4 farkli agir metal (Pb (II), Cr (VI), Ni (II), Cu (II)) giderimi denenmistir.
Sekil 8.14°e gore Pb (II) i¢in yiiksek giderim elde edilmistir. Buna gore agir metal giderim

caligmalarinda kullanilmak tizere Pb (II) secilmistir.

90.00 -
80.00 -
o~
70.00 i
X 100 ppm Ni
el
= 60.00 B 50 ppm Cu
L
= 5000 - B 100 ppm Cu
= 50
]
2100 ppm Pb
£ 40.00 PP
WY 2100 ppm Cr
« 30.00 -
-
< 2000
10.00 -
0.00 -

Sekil 8.14. AK-3-400 aktif karbonu ile 4 farkli agir metal denemesi

Aycigegi cekirdek kabuklart ve HsPOs kimyasal ajani ile {iretilen numuneler
arasindan AK-3-400 kodlu aktif karbon en yiiksek ylizey alam1 ve iyi gozeneklilik
ozelliklerine sahiptir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere bu aktif karbon igin
optimum kosullarda iiretim yapilmigtir. Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi adina
cozelti baslangic pH’1, adsorban miktari, karigtirma siiresi ve sicaklik-derisim etkisi

incelenmistir.
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8.1.3.1. Cozeltinin baslangic pH’1min sulu c6zeltiden Pb (I1) adsorpsivonu

Aygigegi ¢ekirdek kabugundan optimum kosullarda iiretilen aktif karbonlar tizerinde
Pb (Il) adsorpsiyonu, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu ve 2-7 pH araliklarinda
incelenmistir. Pb (I1) ¢ozeltisinin pH ayarlamalari yapilirken 0,05 M HCl ve 0,05 M NaOH
cozeltileri kullanilmistir. Sulu ¢ozeltiden Pb (I1) adsorpsiyonuna pH’in etkisi Sekil 8.15°te

verilmistir.

120.00
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80.00
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% Giderim
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Sekil 8.15. AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine ¢6zelti baslangi¢ pH'min etkisi

Sekil 8.15 incelendiginde, Pb (II) ¢cozeltisinin baslangi¢ pH min degistirilmesiyle pH
2-7 arasinda adsorpsiyonun arttig1 gozlemlenmektedir. Cozelti pH degerinin 2’den 3°e
artmastyla % giderim degeri 57,32°den 92’ye artmustir. Cozeltinin orijinal pH degeri 2,57
olarak 6l¢iilmiis ve bu nedenle ileride yapilacak ¢alismalar i¢in ¢zeltide bir pH ayarlamasi

yapilmamis, ¢ozeltinin orjinal pH'" ile ¢caligsmalar gergeklestirilmistir.
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8.1.3.2. Adsorban miktarinin adsorpsivona etkisi

Cozeltiden Pb (I1) gideriminde adsorban miktarinin etkisi baslangi¢ derigimi 100
mg/L olan 50 mL’lik Pb (II) ¢ozeltilerine 0,025-1 g arasinda degisen miktarlarda aktif
karbon eklenerek 25 °C’de incelenmistir. Sekil 8.16°te aktif karbon miktarina kars:
¢ozeltiden % Pb (II) giderim miktar1 ve dengede birim adsorban basina adsorplanan Pb (II)

miktar1 verilmigtir.
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Sekil 8.16. AK-3-400 aktif karbonu ile adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan Pb

(IT) derisimleri ve % giderim miktar1

Sekil 8.16’dan goriildiigii tizere aktif karbon miktar: arttik¢a adsorpsiyon yiizey alani
arttigindan % giderim arttig1 birim adsorban basina adsorplanan Pb*? miktarinin ise azaldig1
goriilmektedir. 0,2 gr aktif karbon seviyesinde adsorpsiyon verimi yiikselise gegmis ve
sonrasinda yasanan artis bu kadar etkili olmamustir. Bu sebeple optimum aktif karbon miktar1

olarak 0,2 gr olarak segilmistir.
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8.1.3.3. Siirenin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon karistirma siiresinin  etkinliginin belirlenmesi amaciyla kinetik
caligmalar yapilmistir. Sekil 8.17°de 24 saat boyunca devam ettirilen adsorpsiyon
calismasindan elde edilen sonuglar verilmistir. Bu sonuglara gore aktif karbon ve Pb*?
metalinin temas siiresi arttikga % giderim de artmaktadir. Grafige gore adsorpsiyonun ilk 2
saat icinde biiyilk oranda tamamlandigi 3. saatte ise dengeye yaklastigi sOylenebilir.

Boylelikle iiretilen aktif karbon i¢in ideal adsorpsiyon siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.17. AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine siirenin etkisi

Bu ¢alismada kinetigi daha 1yi analiz edebilmek icin s6zde 1. Dereceeden ve sézde
I1. Dereceden hiz ifadeleri, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich Kinetik modelleri uygulanmistir.

Elde edilen degerler Cizelge 8.5’te sunulmustur.



Cizelge 8.5. AK-3-400 aktif karbonu i¢in kinetik model sabitleri

Sozde ki (dk)

Qe1 (Mg g™) R?
l. Derece 0,01 0,98
Sozde k2 (g.mg*.dk™) Qe (Mg g) R2
11.D
erece 002 009
. -1 -1 2
Partikiil ici C kia(mg g™ dk?) R
Difiizyon 1953 0.95
1/g (mg g™) o (mg g dk?) R2
Elovich
0,66 0,97
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Sozde 1. Dereceden hiz sabitleri, Esitlik 3.10’a gore log(qe-Qt)’ye karst zaman

grafiginin (Sekil 8.18) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

log(q./q,)

-0.5

Sekil 8.18. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sézde I.

Dereceden kinetik model

t (dk)

200
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Sozde II. Dereceden hiz sabitleri, Esitlik 3.11°e gore t/qi’ye karsi zaman grafiginin

(Sekil 8.19) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

20
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Sekil 8.19. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sozde II.

dereceden kinetik model

Partikiil ici difiizyon modelinin hiz sabitleri, Esitlik 3.12’ye gore qi’ye kars: t¥2

grafiginin (Sekil 8.20) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.20. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin partikiil igi

diftizyon kinetik modeli
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Elovich modelinin hiz sabitleri, Esitlik 3.13’ye gore qe’ye karst Int grafiginin (Sekil

8.21) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

21

20

qe (mg/g)

18

17

Sekil 8.21. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢6zeltiden Pb (II) giderimine iliskin Elovich kinetik

modeli

Cizelge 8.5 incelendiginde kinetik modeller arasinda en yiiksek korelasyon katsayisi
Sozde IT dereceden kinetik model ile elde edilmistir. Bu verilere dayanarak aygicegi ¢cekirdek
kabugundan H3POg, aktivasyonu ile optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun sézde II.
dereceden bir adsorpsiyon siirecine uyum sagladigi sdylenebilir. Bu modele gore
adsorpsiyon hizinin adsorbanin yiizeyindeki aktif yerlere baglanan adsorbat molekiillerinin

yogunluguna bagli oldugunu varsayilmaktadir (Largitte ve Pasquier, 2016; Suzuki, 1990).

Sekil 8.20 incelendiginde partikiil i¢i difiizyon modelinin iki kisimdan olustugu
goriilmektedir. Bu model genellikle ¢ozelti i¢indeki adsorbat molekiillerinin adsorbentin
ylizeyine ulastiktan sonra partikiill i¢inde hareket ettigi durumlari acgiklamak icin
kullanilmaktadir (Dabrowski, 2001). Daha fazla egimli olan grafik hizli olan baglangig
asamasini temsil etmekte ve adsorpsiyonun bu aralikta sinir tabaka difiizyon etkilerine bagl
oldugunu belirtmektedir. Daha az egimli ve lineer olan ikinci grafik ise partikiil i¢indeki

mikro gozenekler veya bosluklar arasinda difiizyonla gerg¢eklesen hareketin bir sonucudur.
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Bir diger kinetik model ise Elovich modelidir. Bu model ile adsorbatin yiizeydeki
aktif yerlere baglanmasi, baslangigta hizli bir sekilde gergeklesmekte, ancak zamanla

azalarak doygunluga ulastigi sonucuna varilmaktadir (Ruthven, 1984).

Abbas vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada kayisi ¢ekirdegin tirettikleri aktif karbon ile
yaptiklar1 metal giderimi ¢alismalarinda yer verdikleri kinetik modellerden en iyi uyum
saglayanin sozde Il. dereceden Kkinetik model oldugunu bulmuslardir. Kimyasal
adsorpsiyonlarda, metal iyonlarinin adsorban ylizeyine kimyasal bir bag olusturarak
baglandigini ve ylizeyle koordinasyon sayilarini maksimize eden yerler bulma egiliminde
oldugunu bu sebeple metallerin adsorpsiyon mekanizmasini yorumlamak ig¢in en uygun
Kinetik yontemin sézde II. dereceden kinetik model oldugunu bildirmislerdir (Abbas vd.,
2014)

8.1.3.4. Sicakhigin adsorpsivona etkisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisinin belirlenmesi amaciyla 25, 35 ve 45 °C’de sicaklik
calismalar1 yapilmistir. Pb*? derisimi 40-150 mg/L arasinda degistirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 8.22 ile verilmistir. Bu sonuglara gére sicakligin artmasiyla Ph*2 adsorplanma
miktar1 giderek artmistir. Sicaklik arttik¢a birim adsorban basin adsorplanan madde miktari

artmistir. Bu da siirecin endotermik oldugunu gdstermektedir.

Sicakligin adsorpsiyona etkisini daha net yorumlanmak i¢in ¢aligmada Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen degerler

Cizelge 8.6’da sunulmustur.
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Sekil 8.22. AK-3-400 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine sicakligin etkisi

Cizelge 8.6. AK-3-400 aktif karbonu i¢in izoterm sabitleri

Om (deneysel) ~ m (hesaplanan) 1 2
Langmuir (mg g_l) (mg g_l) P o) " )
. . 25°C 195,63 208,33 0,0946 0,0658 0,9934
Izotermi
35°C 206,64 217,39 0,1285 0,0493 0,9952
45°C 213,07 227,27 0,1512 0,0422 0,9962
n k(mgg?) R?
Freundlich 25°C 2,4516 37,5059 0,9139
Izotermi 35°C 2,6198 46,5479 0,9026
45°C 2,8727 56,9508 0,9665
Bi1 Kt (L mg?) R?
Temkin 25°C 43,64 1,1351 0,9133
Izotermi  35°C 42,944 1,7997 0,9042
45°C 46,896 1,7291 0,968
L. Js (deneysel) (s (hesaplanan) . 1 9
ich (D-R) 25°C 195,63 1180,15 12,91 0,9309
. . 35°C 206,64 1135,58 12,91 0,9212
Izotermi

45°C 213,07 982,59 15,81 0,9757
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Langmuir izoterm sabitleri, Esitlik 3.2’ye gore Ce/ge’nin Ce karsi grafiginin (Sekil

8.23) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

0.4 -
03 -
@S
Soz2
]
0.1 -
25°C
A 35¢C
B 45°C
0.0 . . .
0 20 40 60

Ce (mg/L)

Sekil 8.23. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Langmuir

izoterm modeli

Freundlich izoterm sabitleri, Esitlik 3.4’ye gore logqe’nin logCe’ye karsi grafiginin

(Sekil 8.24) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

25 -
23
-
§2.1
=
19
° A 35°C
B 45°C
1.7 < - T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
logCe

Sekil 8.24. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Freundlich

izoterm modeli



86

Temkin izoterm sabitleri, Esitlik 3.6’ya gore ge’nin InCe’ye karsi grafiginin (Sekil

8.24) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

250 4
200 -
150 -
=T
g
S 100 -
® 25°C
301 4 35°C
a 45°C
(e r
0 1 2 3 4 5

InCe

Sekil 8.25. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Temkin izoterm
modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri, Esitlik 3.7’ye gore Inge’nin €2’ye

kars1 grafiginin (Sekil 8.26) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.

5.6
° 25°C

5.2

=

g48

44

4.0
0.40 0.60 0.80 1.00 120

22

Sekil 8.26. AK-3-400 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modeli
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Cizelge 8.6 incelendiginde izoterm modelleri arasinda en yiiksek korelasyon
katsayist1 Langmuir izoterm modeli ile elde edilmistir. Bu verilere dayanarak aycicegi
cekirdek kabugundan H3POj4 aktivasyonu ile optimum kosullarda tiretilen aktif karbonun
Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon siirecine uyum sagladigi sdylenebilir. Bu model tek
katmanli adsorpsiyonu temel almaktadir ve adsorban ylizeyinde homojen ve sinirlt sayida
aktif yer oldugunu varsaymaktadir. Adsorpsiyon siirecinin dengede gerceklestigi bu
modelde adsorbat molekiilleri, adsorban yiizeyinden bagimsiz olarak hareket etmektedir.
Langmuir izotermi ile ilgili temel karakteristiklerden biri de ayirma faktorii olarak
adlandirilan R degeridir. Bu deger hesaplanirken en yiliksek derisim olan 150 ppm
tizerinden hesaplama yapilmistir ve Cizelge 8.6’da verilen degerler incelendiginde 0 < R <
1 oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elverisli kosullarda gerceklestigini

gostermektedir. (Suzuki, 1990).

Freundlich, Temkin ve D-R modelleri adsorpsiyon siirecini tanimlamak igin
kullanilan diger izoterm modelleridir. Cizelge 8.6’da verilen degerler incelediginde diger
izoterm modelleri ile Langmuir izoterm modeli kadar yiiksek korelasyon katsayilar1 elde
edilmedigi fakat digerleriyle de uyumlu oldugu goriilmektedir. Freundlich heterojen
yiizeylerdeki adsorpsiyon siireglerini aciklamakta ve adsorban yiizeyinde farkli bolgelerde
farkli adsorpsiyon kapasiteleri ve enerjileri oldugunu belirtmektedir. Temkin ise, adsorbatin
yiizeyideki aktif bolgelere tek ve c¢ok katmanlar halinde adsorbe oldugu varsayimini
sunmaktadir. D-R izoterminde ise, adsorbatin serbest enerjisiyle adsorpsiyon hacmi arasinda

bir dogrusal iliski oldugu goriilmektedir (FEng ve Crittenden, 1998).

8.1.3.5. Termodinamik parametreler

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar
Esitlik 3.14 kullanilarak Cizelge 8.7°de verilen termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Bu ¢izelgeye gore Gibbs Serbest enerji degerleri negatif bulunmustur. Bu da Cizelge 3.1°de
aciklandig1 iizere reaksiyon sirasinda serbest enerjinin agia ¢iktigni ve reaksiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Hesaplanan AH® degerinin pozitif olmasi da

adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin
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artacagin1 gostererek Sekil 8.22°de verilen sicaklik sonuglarini desteklemektedir (Suzuki,

1990).

Cizelge 8.7. AK-3-400 aktif karbonu i¢in termodinamik parametreler

AHC (kj mol?)

AS° (kj molt K1)

AG?® (kj mol?)

18,55

0,15

25°C -24,54
35°C -25,98
45°C -27,43
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8.2. Aycicegi Tabla (Bas) Atigindan Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

ve Adsorpsiyonu

Bu boliimde aygicegi tabla (bas) atigindan HzPOs kimyasal aktivasyonu ve
karbonizyonu ile iiretilen aktif karbonlarin karakterizasyon ve adsorpsiyon ¢alismalarindan

elde edilen sonuglar verilmistir.

8.2.1. Ham madde Analiz Sonuclari

Atik olarak elde edilen ham maddenin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan

analiz sonuglar1 Cizelge 8.8°de verilmistir.

Cizelge 8.8. Aygicegi tabla (bas) atigr ham maddesinin fiziksel 6zellikleri (*Farktan)

Ozellikler (%) Aycicegi Tabla (Bas) Atig1
Nem 10,28
Kiil 8,79
Ucucu Madde 64,12
*Sabit Karbon 16,81
Yag 2,20
Hamseliloz 4475
Lignin 30,85
Ekstraktif Madde 17,96
*Hemiseliiloz 6,44

Cizelge 8.8’de verilen sonuglar goz oniine alindiginda diisiik nem igerigi yani sira
yiiksek lignin ve seliilloz miktarlar1 atik olarak elde edilen bu ham maddenin aktif karbon

iretimi i¢in uygunlugunu gostermektedir.
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8.2.2. Aktif Karbon Uretim Sonuclari

Aycicegi tabla (bas) atig1 (AT) ile H3PO4 kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon
islemleri, farkli emdirme oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarinda ger¢eklestirilmistir. Elde
edilen aktif karbon numunelerine kodlar verilerek numunelerin karismasi engellenmeye
calisilmustir. Oranlar, sicakliklar ve numune kodlari Cizelge 8.9°de verilmistir. Numunelerde

kullanilan kodlamalarin anlamlar1 asagida verilen 6rnek agiklamalar seklindedir;

AT-2-600: Burada “AT” aygigegi tabla (bas) atigini, “2” deneyde kullanilan H3PO4

emdirme oranini ve “600” karbonizasyon isleminin yapildig sicaklig1 ifade etmektedir.

Cizelge 8.9. Aygicegi tabla (bas) atiginindan aktif karbon iiretimi ve numune kodlari

Emdirme Oram | Aktivasyon Sicakh (°C) Numune Kodu
400 AT-1-400
1:1 500 AT-1-500
600 AT-1-600
400 AT-2-400
2:1 500 AT-2-500
600 AT-2-600
400 AT-3-400
3:1 500 AT-3-500
600 AT-3-600
8.2.2.1. Adsorpsivon — desorpsiyon izotermleri

Aycicegi tabla (bas) atiklarindan farkli emdirme oranlari ve karbonizasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 8.27-

29°de verilmistir.
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Sekil 8.27. Farkli sicakliklarda 1:1 kimyasal emdirme oraninda aygicegi tabla (bas) atiklari

ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri

T00
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o
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e
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100 - 600°C
0
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Bagil Basing, P/P,

Sekil 8.28. Farkli sicakliklarda 2:1 kimyasal emdirme oraninda ayg¢igegi tabla (bas) atiklart

ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.29. Farkli sicakliklarda 3:1 kimyasal emdirme oraninda ayg¢igegi tabla (bas) atiklari

ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri

IUPAC izoterm siniflandirmasina gére 5 tip siniflandirma vardir. Aygicegi tabla
(bag) atiklar1 kullanilarak sicaklik ve emdirme oranlar1 degistirilerek iiretilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri incelendiginde 2:1 ve 3:1 emdirme
oraninda 400 °C’de tiretilen aktif karbonlarin Tip I izotermine uyum sagladig: fakat yine de
kiigiik histeresislere sahip oldugu goriilmektedir. Bu izoterme uyan aktif karbonlarin mikro
gozeneklerden olustugu, diisiikk bagil basinglarda tek tabaka kaplanmasimin tamamlanmis
oldugunu yiiksek bagil basinglarda ise bir platoya ulastig1 anlasilmaktadir. 500 ve 600 °C’de
tiretilen aktif karbonlarin grafikleri incelendiginde ise her ii¢ kimyasal emdirme orani i¢in
de Tip IV izotermine uydugu goriilmektedir. Bu izoterm tipi, adsorpsiyon platosunun
0,1’den daha yiiksek bagil basinglarda bagladig ve izotermin devaminda mezo gézeneklerde
kapiler yogusma nedeniyle histeresislerin olustugunu vermektedir. Bu durum iiretilen aktif

karbonun mikro gézenekleri yaninda mezo gozenekler de igermesi ile agiklanabilir.
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8.2.2.2. Fiziksel Ozellikler

Aycicegi tabla (bas) atiklar1 kullanilarak farkli emdirme orani ve farkli sicakliklarda
elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1 (Sget), toplam hacim (Vr), mikro gézenek
hacmi (Vmikro), mezo gozenek hacmi (Vmezo) Ve ortalama goézenek capi (Dp) degerleri gibi

fiziksel ozellikleri Cizelge 8.10’te verilmistir.

Cizelge 8.10. Aycicegi tabla (bas) atiklari ile tiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Numune (Smijg) (\C’nfqgk/g) (;’r;;;;;) (\C’;;p;;’g) VinitdViop | Vinez/Viop ([jf)
AT-1-400 990 0,33 0,41 0,74 0,45 0,55 29,70
AT-1-500 948 0,33 0,38 0,71 0,46 0,54 29,86
AT-1-600 822 0,28 0,36 0,64 0,44 0,56 30,91
AT-2-400 793 0,27 0,28 0,55 0,49 0,51 27,90
AT-2-500 | 1108 0,37 0,61 0,98 0,38 0,62 35,25
AT-2-600 | 1019 0,34 0,54 0,88 0,39 0,61 34,64
AT-3-400 798 0,27 0,31 0,58 0,47 0,53 29,18
AT-3-500 | 1192 0,39 0,79 1,18 0,33 0,67 39,64
AT-3-600 | 1147 0,39 0,77 1,16 0,34 0,66 41,35

Cizelge 8.10°den goriildiigli tizere her ii¢ emdirme oranindan elde edilen aktif
karbonlar arasinda artan emdirme orani ile Sget yiizey alani artmaktadir. En yiiksek ylizey
alan1 3:1 oraninda H3PO4 kimyasal ajan1 emdirmesi ve 500 °C sicaklikta bulunmustur.
Uretim sirasinda aktivasyon sicaklig1 500 °C’ye ulasirken artan sicaklik ile var olan mikro
gozeneklerde bir genisleme meydana gelmekte ve yeni gozenekler olusmaktadir bu
geligsmelerin yiizey alanini arttirict etkisi oldugu goriilmektedir. Sicaklik artmaya devam
ettiginde 600 °C’de mevcut gozenek yapilarinin ¢oktiigii ve ylizey alanini ve gozenek
ozelliklerini azalttig1 goriilmektedir. En yiiksek ylizey alani verileri 3:1 emdirme orani ve
500 °C karbonizasyon sicakliginda elde edilmistir fakat 2:1 emdirme orani ve 500 °C
karbonizasyon sicakliginda iiretilen aktif karbon verilerinin, en yiiksek verilere ¢cok yakin
olmasindan 6tiirti 2:1 500 °C ekonomik agidan daha uygun goriilmiis ve optimum olarak

secilmistir.
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8.2.2.3. Gozenek boyut dagilim

H3POs kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile hesaplanan
gbzenek boyut dagilimlar: Sekil 8.30-32’da verilmistir.
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Sekil 8.30. 1:1 emdirme oraninda ay¢icegi tabla (bas) atiklari ile elde edilen aktif karbonlarin

gozenek boyut dagilimi
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Sekil 8.31. 2:1 emdirme oraninda ay¢icegi tabla (bas) atiklari ile elde edilen aktif karbonlarin
gozenek boyut dagilimi
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Sekil 8.32. 3:1 emdirme oraninda ay¢igegi tabla (bas) atiklar1 ile elde edilen aktif karbonlarin
gbzenek boyut dagilimi

Sekil 8.30-32’da goriilen gdzenek boyut dagilimi grafiklerinde olusan piklerin 10-20
A ve 20-60 A arasinda oldugu, emdirme orani arttikga 10-20 A arasinda yogunlastig:
goriilmektedir. [IUPAC siiflandirmasina gore aktif karbon gibi gézenekli materyallerin Dp
<20 A arasinda pikler vermesi mikro gdzeneklere, 20 A < Dp <40 A arasinda pikler vermesi
ise mezo gozeneklerin varligy olarak yorumlanmaktadir (Bhatti vd., 2023). Uretilen aktif
karbonlarda mikro ve mezo gozeneklerinin bulundugu Cizelge 8.10°da agik olarak

goriilmekte ve artan emdirme orani ile mikro gézeneklerin artis1 birbirini desteklemektedir.

8.2.2.4. Elementel Analiz (CHN-S)

Aygicegi tabla (bas) atiklarmin ham hali ve H3PO4 kimyasal ajan1 kullanilarak

tiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.11°te verilmistir.



96

Cizelge 8.11. Aycicegi tabla (bas) atiklarinin ham maddesi ve iiretilen aktif karbonlarin

elementel analiz sonuglar1

Numune %C %H %N %0

ATH 40,53 6,17 0,89 52,41
AT-1-500 62,17 4,20 1,17 32,45
AT-2-500 67,82 3,55 0,79 27,85
AT-3-500 63,38 3,84 0,63 32,15

Cizelge 8.11°de goriildiigii iizere elde edilen aktif karbonlarin %C igerigi ham
maddeye gore daha yliksektir. Sabit sicaklikta emdirme orani arttik¢a %C miktarinda bariz

bir diisiis veya yiikselme olmamustir.

8.2.2.5.

Aycicegi tabla (bas) atiklarinin ve bu ham maddeden farkli emdirme oranlarinda

tiretilen aktif karbonlarin FT-IR sonuglar1 Sekil 8.33’te verilmistir.

Sekil 8.33’de verilen aygigegi tabla (bas) atiklariin ham maddesi (ATH) FT-IR
sonuglar1 incelendiginde 3250 cm™®’de gériilen yaygin bant, hidroksil gruplarindaki —OH
gerilme titresimini gosterirken, 2919-2853 cm™’de goriilen C—H gerilim bantlar1 alifatik
yapiy! temsil etmektedir. 1728 cm™ piki, hemiseliiloz yapisindaki asetil grubuna ait olan
C=0 gerilmesine aittir. Ham maddede 1594-1411 cm™ arasinda var olan pikler ise, aromatik
halkada uzanan (C=C) gostergesidir (Shamsuddin vd., 2016). 1365-1320 cm™ araliginda
—C—CHz3 deformasyonu, 1236-1008 cm* arasindaki pikler ise alkoller ve alifatik eterlerdeki
C—O gruplar1 ve fenolik gruptaki C—OH ve O—H gerilimleri meydana gelmektedir.
957-760 cm™* arasindaki piklerin varhig1 ise inorganik yapili bilesiklerin varhgma karsilik
gelmektedir.
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Sekil 8.33. Aygigegi tabla (bas) atig1 ve tiretilen aktif karbonlarinin FT-IR sonuglari

Aygigegi tabla (bas) atig1 kullanilarak 500 °C sabit sicaklik ve 1:1, 2:1, 3:1 olmak
tizere 3 farkli H3POs emdirme orami kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin (AT-1-500,
AT-2-500, AT-3-500) FT-IR sonuglart Sekil 8.33’te verilmektedir. Uretilen aktif
karbonlarin FT-IR goriintiileri benzerlik gostermektedir. Aktivasyon ve karbonizasyonun
dahil oldugu aktif karbon {liretim agsamasindan sonra bir¢ok yeni bandin agiga ¢iktig1 ve bazi
piklerin siddetinin arttig1 gériilmektedir. FT-IR sonuglarma bakildiginda, 3700-3000 cm™
civarindaki bantlarda karboksil, fenol veya alkollerden gelen hidrojen bagli hidroksil
gruplarinin ve aktif karbonlarda adsorbe edilen suyun gerilme titresiminin yaninda
3000-2000 cm™? araligindaki piklerde alifatik C—H titresiminin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu sonuglar ham maddenin FT-IR sonuglari ile kiyaslandiginda 3600-2800
cm™ araliginda olusan yeni pikler —OH ve alifatik C—H gruplarmin olusturdugu titresimin
daha genis bir alana yayilmasini saglamistir. 2000-1000 cm™ arasinda yeni meydana gelen

pikler P—H grubunu temsil etmektedir (Giingor, 2013). 1400-1000 cm™*de araliginda iyice
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belirginlesen pikler HaPOy ile iiretilen aktif karbonlarda bulunan fosfor ve fosfokarbonlu
bilegiklerin karakteristik pikleridir. Bu pikler asit fosfat esterlerindeki P™-O™‘den ve
polifosfatlarin hidrojen bagli P=OOH gruplarinin gerilme moduna ve P-O-C (aromatik)
baglantisindaki O-C simetrik gerilme titresiminden kaynaklanabilir (Xu vd., 2014). 900-500
cm¥de agiga ¢ikan pikler ise komsu H deformasyonu ve CH, deformasyonunu temsil

ederken inorganiklerin varligina da karsilik gelmektedir (Giingor, 2013).

Krishnamoorthy vd., HsPO4 emdirilmis hurma c¢ekirdeklerinden iirettikleri aktif
karbon numunesinin FTIR spektrumlarmi su sekilde yorumlamuslardir; 3411 cm™ civarinda
olusan bantin, -OH grubu arasindaki hidrojen bagini temsil ettigini ve oldukg¢a genis bir pik
oldugunu vurgulamislardir. 1769 cm™ (karboksil) ve 1059 cm™ (karbonil)'deki -C=0
bandini, benzer bir sekilde, 1287 cm™'deki (alkil halojeniir) ve 908 cm™'deki (aromatikler)
-C-H bandini temsil ettigini gézlemlemislerdir (Krishnamoorthy vd., 2019).

8.2.2.6. Taramal elektron mikrosk SEM

Aygigegi tabla (bas) atig1 ve bu ham maddeden H3PO4 kimyasal ajani kullanilarak ti¢
farkli emdirme orani ile {iretilen aktif karbonlarin yiizey goézenekliliginin daha iyi

anlasilabilmesi i¢in Sekil 8.34-37°de, SEM ve EDS goriintiileri verilmistir.

4 U . Spectrum 5
] INEEER
119
304 N SESEEEE
Weight% 70

(b)
Sekil 8.34. Aygicegi tabla (bas) atigi ham maddesi i¢in SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri
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Sekil 8.37. AT-3-500 aktif karbonu i¢cin SEM (a) ve EDS (b) goriintiileri
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Aycigegi tabla (bag) atig1 ve bu ham madde kullanilarak {i¢ farkli emdirme oraninda
hazirlanan aktif karbonlarin SEM goriintiileri incelendiginde, ham maddenin (Sekil 8.34-a)
aktif karbonlara gore gozenek varliginin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon
ve karbonizasyon sonrasi iiretilen aktif karbonlarda, gdzenek ve ylizey 6zelliklerinin gelistigi
acikca fark edilmektedir. Sekil 8.35-a’ya bakildiginda 1:1 emdirme orani ve 500 °C
aktivasyon sicakliginda firetilen aktif karbonun kademeli olarak diizgiin dagilmis
gozenekleri oldugu goriilmektedir. Emdirme orani arttikga tiretilen aktif karbonlarin (Sekil
8.36-a ve Sekil 8.37-a) nispeten heterojen ve daha gézenekli bir yiizeye sahip olmasi, aktif
karbonun mikro ve mezo gozenek gelisimini gostermektedir. Aktif karbonlarin SEM
goriintiileri  yaninda, goézenek boyut dagilimi grafikleri ve fiziksel oOzellikleri de
incelendiginde 1:1 500 °C’de iiretilen aktif karbonun mikro/mezo gézenek oranlarmin 2:1
ve 3:1 oranlarinda emdirme yapilan aktif karbona gore diisiikk oldugu goriilmektedir. Bu
heterojen gozenekler, karbonun i¢ yiizeyindeki mikro gozeneklere baglanan ana kanallar
gorevi goren dis gozeneklerdir. Bu gozlem, aktif karbonlarin BET yiizey alan1 ve gozenek

boyutu dagilimi grafikleri ile desteklenmektedir.

Kan vd., H3PO4 aktivasyonu ile atik ¢cay bazli aktif karbon tiretmisler ve ham madde
ile aktif karbon arasindaki yiizey morfolojisini karsilastirmiglardir. Karsilagtirmaya gore
ham maddenin ylizeyinin piiriizsiiz oldugunu ve aktivasyondan sonra aktif karbonlarin

biiylik miktarlarda gozenek olusturdugu sonucuna varmislardir (Kan vd., 2017).
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8.2.2.7. Simultane Termal Analiz, STA (TG-DTA) Sonuclar

Aycicegi tabla (bas) atig1 i¢in gergeklestirilen TGA analizi sonuglar1 Sekil 8.38’de

gosterilmektedir.

120 r 4

AT, °C

25 250 475 700 925 1150
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Sekil 8.38. Aygicegi tabla (bas) atigi ham maddesi i¢in TG-DTA grafikleri

Grafige gore aycicegi tabla (bas) atigin ayrismasi iki asamada gergeklesmistir.
25-300 °C'deki sicakliklarda elde edilen ilk agsamada, adsorbe edilen su kaybinin yaklagik
%6,9 oldugu goriilmektedir. Bu asamada yaklasik 57 °C’de goriilen ekzotermik pik ham
maddenin i¢inde tutulan su ve hafif ugucu bilesenlerin ayrildigin1 dogrulamaktadir. ikinci
asamada, 300 °C'de bozunma siirecinin bagladigi, esas olarak hemiseliilloz ve seliiloz
fraksiyonlarinin ayristigr ve 1200 °C’ye gelirken ham maddenin agirlik kaybmin yaklasik
%85 oldugu goriilmektedir. Ayrica 258 °C’de olusan genis endotermik pik ise yasanan bu
keskin agirlik kaybmin organik olmayan bilesenlerin ayrigmasindan kaynakli oldugunu

gostermektedir.
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8.2.2.8. X-1s1m difraktometresi (XRD)

Aycicegi tabla (bas) atiginin H3POs kimyasal ajanmi kullanilarak 2:1 kimyasal
aktivasyon oraninda ve 500 °C karbonizasyon sicakligi seklinde belirlenen optimum

kosullarda iiretilen aktif karbon i¢in verilen XRD grafigi Sekil 8.39’de goriilmektedir.
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Sekil 8.39. AT-2-500 aktif karbonu i¢in XRD grafigi

Elde edilen grafikte 26° ve 40° dolaylarinda yayvan ve belirgin olmayan pikler
goziikmektedir, bu da tretilen aktif karbon yapisinin amorf bir karakterde oldugunu ve
yapida kismen de olsa kristal bolgelerin olabilecegini gostermektedir. Ayrica keskin pikler,

aktif karbonda az da olsa kiiliin varligini isaret etmektedir.

Xu vd., kamish ot yapraklarindan firettikleri aktif karbon igin yaptiklart XRD
karakterizasyonunda, iki genis pik elde etmislerdir ve bunun aktif karbonlarin yapisinin
amorf olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica belirli keskin tepe noktalar
sergileyen numune durumunda, bu keskin tepe noktalarinin varligi, karbonda artik kiiliin

varligini isaret edebilecegini vurgulamislardir (Xu vd., 2014).
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8.2.3. Adsorpsiyon Sonuglari

Bu boéliimde Aygigegi tabla (bas) atig1 kullanilarak optimum kosullarda iiretilen aktif
karbonlar ile Pb (II) giderimine ait adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglar

verilmistir.

Oncelikle 4 farkli agir metal (Pb (II), Cr (VI), Ni (1), Cu (II)) giderimi denenmistir.
Sekil 8.40’a gore Pb(II) igin yiiksek giderim elde edilmistir. Buna gore agir metal giderim

caligmalarinda kullanilmak tizere Pb (II) secilmistir.
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Sekil 8.40. AT-2-500 aktif karbonu ile 4 farkli agir metal denemesi

Aycigegi tabla (bas) atig1 ve H3PO4 kimyasal ajani ile iiretilen numuneler arasindan
AT-2-500 kodlu aktif karbon en yiiksek yiizey alani ve iyi gdzeneklilik 6zelliklerine sahiptir.
Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmak tizere bu aktif karbon igin optimum kosullarda
tiretim yapilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi adina ¢ozelti baslangic pH’1,

adsorban miktari, karistirma siiresi ve sicaklik-derisim etkisi incelenmistir.
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8.2.3.1. Cozeltinin baslangic pH’1nin sulu cézeltiden Pb (II) adsorpsivonu

Aygigegi tabla (bas) atig1 ve H3POs kimyasal aktivasyonu ile optimum kosullarda
tiretilen aktif karbonlar tizerinde Pb (1) adsorpsiyonu, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu
ve 2-7 pH araliklarinda incelenmistir. Pb (I1) ¢6zeltisinin pH ayarlamalar1 yapilirken 0,05 M
HCI ve 0,05 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. Sulu ¢6zeltiden Pb (1) adsorpsiyonuna
pH’ 1 etkisi Sekil 8.41°de verilmistir.
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Sekil 8.41. AT-2-500 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine ¢6zelti baslangi¢ pH'inin etkisi

Sekil 8.41 incelendiginde, Pb (IT) ¢ozeltisinin baslangic pH’1nin degistirilmesiyle pH
2-7 arasinda adsorpsiyonun arttigi gozlemlenmektedir. Cozelti pH degerinin 2’den 3°e
artmastyla % giderim degeri 47,80°den 79,16’ya artmistir. Cozeltinin orijinal pH degeri
2,85°dir ve bu nedenle ileride yapilacak caligmalar igin ¢ozeltide bir pH ayarlamasi

yapilmamis, ¢ozeltinin orjinal pH' ile ¢calismalar yapilmistir.
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8.2.3.2. Adsorban miktarinin adsorpsivona etkisi

Cozeltiden Pb (I1) gideriminde adsorban miktarinin etkisi baslangi¢ derisimi 100
mg/L olan 50 mL’lik Pb (II) ¢ozeltilerine 0,025-1 g arasinda degisen miktarlarda aktif
karbon ile 25 °C’de incelenmistir. Sekil 8.42°de adsorban miktarina karsi dengede

adsorplanan Pb (II) derisimleri ve % giderim miktar1 verilmistir.
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Adsorban miktar (g)

Sekil 8.42. AT-2-500 aktif karbonu ile adsorban miktarina kars1 dengede adsorplanan Pb (II)

derisimleri ve % giderim miktari

Sekil 8.42’dan goriildiigii tizere aktif karbon miktar arttik¢a adsorpsiyon ylizey alani
da arttigindan kapasite artmis ve % giderim degerleri de bu dogrultuda artmistir. 0,1 gr aktif
karbon seviyesinde adsorpsiyon verimi dengeye ulasmistir. Bu sebeple optimum aktif

karbon miktar1 olarak 0,1 gr olarak secilmistir.

Adsorban miktarmin etkinligi, kullanilan adsorban miktarmin arttirilmasiyla, bu
adsorbanin agir metal iyonlar1 iizerindeki etkinligi daha da iyilestirilebilir (Baskaran ve
Abraham, 2022).
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8.2.3.3. Siirenin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon karistirma siiresinin etkinliginin belirlenmesi amaciyla 24 saat boyunca
kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Sekil 8.43 ile ilk 5 saatte dsorpsiyon ¢alismasindan elde edilen
sonuglar verilmistir. Grafige gore adsorpsiyonun ilk 2 saat ig¢inde biiyiikk oranda
tamamlandig1 4. saatten sonra ise dengeye yaklastig1 sdylenebilir. Boylelikle tiretilen aktif
karbon i¢in enerji tasarrufu da g6z Oniine alinarak ideal adsorpsiyon siiresi 2 saat olarak

belirlenmistir.
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Sekil 8.43. AT-2-500 aktif karbonu ile Pb (I1) giderimine siirenin etkisi

Bu caligsmada kinetigi daha iyi analiz edebilmek i¢in s6zde 1. dereceden ve sézde I1.
dereceden hiz ifadeleri, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich Kinetik modelleri uygulanmistir.

Elde edilen degerler Cizelge 8.12’te sunulmustur.
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Cizelge 8.12. AT-2-500 aktif karbonu i¢in kinetik model sabitleri

Sozde ki (dk?) ge1 (Mg g R?
|. Derece 0,003 7,84 0,97
Sozde k2 (g.mg*t.dk?) ge2 (Mg g ) R2
I1. Derece 0,01 79,36 0,99
Partikiil ici C kia(mg g* dk?) R?
Difiizyon 74,22 0,29 0,98
1/ (mg g?) a (mg g™ dk™) R?

Elovich
1,02 7,12 10%° 0,93

Sozde 1. Dereceden hiz sabitleri, Esitlik 3.10’a gore log(ge-qt)’ye karsi zaman

grafiginin (Sekil 8.44) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.44. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sozde I
dereceden kinetik model
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Sozde II. Dereceden hiz sabitleri, Esitlik 3.11°e gore t/qi’ye karsi zaman grafiginin

(Sekil 8.45) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.45. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin sozde Il.
dereceden Kinetik model

Partikiil i¢i difiizyon modelinin hiz sabitleri, Esitlik 3.12’ye gore qi'ye kars t*2

grafiginin (Sekil 8.46) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.46. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (I1) giderimine iliskin partikiil igi
difiizyon kinetik modeli
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Elovich modelinin hiz sabitleri, Esitlik 3.13’ye gore qe’ye karst Int grafiginin (Sekil

8.47) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.47. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Elovich kinetik

modeli

Cizelge 8.12 incelendiginde kinetik modeller arasinda en yiiksek korelasyon
katsayist Sozde II. dereceden kinetik model ile elde edilmistir. Bu verilere dayanarak
aycicegi tabla (bas) atigindan H3POs aktivasyonu ile optimum kosullarda tiretilen aktif
karbonun sézde II. dereceden bir adsorpsiyon siirecine uyum sagladigi soylenebilir. Bu
model adsorpsiyon hizimnin adsorbat konsantrasyonun karesine bagli olarak degistigini
varsaymaktadir (FEng ve Crittenden, 1998). Burada da konsantrasyon arttik¢a hizin arttigi
Sekil 8.45°te goriilmektedir.

Sekil 8.46’da verilen partikiil i¢i difiizon modeli, ¢ozelti i¢indeki adsorbat
molekiillerinin adsorbentin yiizeyine ulastiktan sonra partikiil i¢inde hareket ettigi durumlar
aciklamak i¢in kullanilmaktadir (Dabrowski, 2001). Burada tek kademede gergeklesen bir
adsorpsiyon siireci goriilmektedir. Bu da siirecin tamaminda adsorbentin yiizeyine ulasan

adsorbat molekiillerinin partikiillere dogru hareket ettigini gostermektedir.
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Sekil 8.47°de ise bir diger kinetik model olan Elovich verilmistir. Elovich modeli
adsorbat molekiillerinin yiizeydeki aktif yerlere baglanmasini ve reaksiyon gerceklestirmesi
stirecini agiklamaktadir. Bu modele gore adsorpsiyon hizi zamanla azalmaktadir (Faust ve
Aly, 2013). Sekil 8.47 incelendiginde adsorbatin yiizeydeki aktif bolgelere baglanmasi

baslangigta hizli bir sekilde olmakta fakat zamanla azalarak doygunluga ulagsmaktadir.

8.2.3.4. Sicakhigin adsorpsivona etkisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisinin belirlenmesi amaciyla 25, 35 ve 45 °C’de sicaklik
calismalar1 yapilmustir. Pb*? derisimi 40-150 mg/L arasinda degistirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 8.48 ile verilmistir. Bu sonuglara gore sicakligin artmasiyla Pb*2 adsorplanma
miktart giderek artmustir. Sicaklik azaldik¢a birim adsorban basin adsorplanan madde

miktar1 artmistir. Bu da siirecin egzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8.48. AT-2-500 aktif karbonu ile yapilan Pb (II) giderimine sicakligin etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisini daha net yorumlanmak i¢in ¢alismada Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen degerler

Cizelge 8.13’da sunulmustur.



Cizelge 8.13. AT-2-500 aktif karbonu igin izoterm sabitleri

111

s Mgey pLme) R
Langmuir  25°c 161,61 166,67 0,15 0,0437 0,98
Tzotermi — an0c 14264 158,85 0,14 0,0445 0,99
45°C 127,33 136,99 0,17 0,0362 0,99
n k(mg g R?
Freundlich  25°C 4,39 59,57 0,98
izotermi 35°C 4,34 54,09 0,97
45 °C 5,06 55,60 0,96
B1 Kt (L mg?) R?
Temkin 25°C 25,30 6,05 0,96
izotermi 35 °C 24,22 4,89 0,96
45 °C 19,64 9,45 0,96
Dubinin- q(ﬁén;y-sle)l) qs(mn:;arg??; " E(kjmol) R®
Radushkevich  250c 161,61 367,89 15,81 0,93
iz((i;i)ni 35°C 142,64 356,52 15,81 0,91
45°C 127,33 322,05 22,36 0,82

Langmuir izoterm sabitleri, Esitlik 3.2°ye gore Ce/ge’nin Ce karsi grafiginin (Sekil

8.49) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.49. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Langmuir

izoterm modeli
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Freundlich izoterm sabitleri, Esitlik 3.4’ye gore logqe’nin logCe’ye karsi grafiginin

(Sekil 8.50) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.50. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Freundlich
izoterm modeli

Temkin izoterm sabitleri, Esitlik 3.6’ya gore ge’nin InCe’ye karsi grafiginin (Sekil

8.51) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.51. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢ozeltiden Pb (II) giderimine iliskin Temkin izoterm
modeli
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Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri, Esitlik 3.7’ye gore Inge’'nin €2’ye

kars1 grafiginin (Sekil 8.52) egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 8.52. AT-2-500 aktif karbonu ile ¢6zeltiden Pb (II) giderimine iliskin Dubinin-

Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Cizelge 8.13 incelendiginde izoterm modelleri arasinda en yiiksek korelasyon
katsayis1 Langmuir izoterm modeli ile elde edilmistir. Bu verilere dayanarak ay¢icegi tabla
(bas) atigindan H3POg aktivasyonu ile optimum kosullarda tiretilen aktif karbonun Langmuir
izoterm modeli adsorpsiyon siirecine uyum sagladigi sdylenebilir. Bu model tek katmanl
adsorpsiyonu temel almaktadir ve adsorban yiizeyinde homojen ve sinirli sayida aktif yer
oldugunu varsaymaktadir. Adsorpsiyon siirecinin dengede gergeklestigi bu modelde
adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyinden bagimsiz olarak hareket etmektedir. Langmuir
izotermi ile ilgili temel karakteristiklerden biri de ayirma faktdrii olarak adlandirilan Ry
degeridir. Bu deger hesaplanirken en yiiksek derisim olan 150 ppm iizerinden hesaplama
yapilmistir ve Cizelge 8.13’de verilen degerler incelendiginde 0 < RL < 1 oldugu
goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elverisli kosullarda gerceklestigini gostermektedir.

(Suzuki, 1990).
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Freundlich, Temkin ve D-R modelleri adsorpsiyon siirecini tanimlamak igin
kullanilan diger izoterm modelleridir. Cizelge 8.13’da verilen degerler incelediginde diger
izoterm modelleri ile Langmuir izoterm modeli kadar yiiksek korelasyon katsayilar1 elde
edilmedigi fakat yine de uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Burada Freundlich
heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon siire¢lerini agiklamakta ve adsorban yiizeyinde farkli
bolgelerde farkli adsorpsiyon kapasiteleri ve enerjileri oldugunu belirtmektedir. Temkin ise,
adsorbatin yiizeyideki aktif bolgelere tek ve ¢ok katmanlar halinde adsorbe oldugu
varsayimini sunmaktadir. D-R izoterminde ise, adsorbatin serbest enerjisiyle adsorpsiyon

hacmi arasinda bir dogrusal iliski oldugu goriilmektedir (FEng ve Crittenden, 1998).

8.2.3.5. Termodinamik parametreler

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar
Esitlik 3.14 kullanilarak Cizelge 8.14’de verilen termodinamik parametreler hesaplanmuistir.
Bu ¢izelgeye gore Gibbs Serbest enerji degerleri pozitif bulunmustur. Bu da Cizelge 3.1°de
aciklandig1 lizere reaksiyon sirasinda digsaridan enerji saglanmasi gerektigini ve reaksiyonun
kendiliginden gergeklesmeyecegini gostermektedir. Hesaplanan AH°® degerinin negatif
olmasi da adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve diisiik sicakliklarda adsorpsiyon
etkinliginin artacagini gostererek Sekil 8.48’de verilen sicaklik sonuglarini desteklemektedir

(Suzuki, 1990).

Cizelge 8.14. AT-2-500 aktif karbonu igin termodinamik parametreler

AH® (kj molt)  AS° (kj molt K1) AG?° (kj mol?)
25°C 10,13
-1,40 -0,04 35°C 10,52
45°C 10,91
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9. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada biyokiitleden (ay¢icegi ¢ekirdegi kabugu ve aygigegi tabla (bas) atigi)
kimyasal aktivasyon yoOntemi ile aktif karbon iiretimi gerceklestirmistir. Kimyasal
aktivasyonda HzPOs kimyasal ajan olarak kullanilmistir. Deneylerde farkli emdirme
oranlarinin (kimyasal madde/biyokiitle orani (kiitlece)) ve karbonizasyon sicakliklarinin
yiizey Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Karakterizasyon islemlerinde, elde edilen aktif
karbonlarin 77 K sicaklikta azot gaz1 adsorpsiyonu ile yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve
gozenek boyut dagilimlari gibi yiizeyin morfolojik o6zellikleri belirlenmistir. Ayrica
elementel analiz, TGA analizi, elektron mikroskobu SEM ve FTIR analizleri ile aktif
karbonlarin 6zellikleri incelenmistir. Karakterizasyon sonrasinda aktif karbon iretiminin
optimum kosullar1 belirlenmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere bol miktarda
optimum kosullarda aktif karbon tiretimi gergeklestirilmistir. Karakterizasyon sonucunda
aycicegi ¢ekirdek kabugu atigi igin 400 °C ve 3:1 emdirme orani, aygicegi tabla (bas) atigi

icin ise 500 °C'de 2:1 emdirme orani en iyi kosul olarak belirlenmistir.

Uretilen aktif karbonlar kullanilarak sulu ¢dzeltiden agir metal (Pb*?) iyonlarinin
adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir. Bu amagla siire, baslangic derisimi,
¢ozeltinin baslangic pH’1, islem sicaklifi ve adsorban miktar1 gibi degiskenlerin Pb*?

giderimi tizerindeki etkisi incelenmistir.

pH etkisi i¢in yapilan ¢alismalarda her iki aktif karbon i¢in de en iyi giderimin
orijinal pH araliginda gercgeklestigi goriildiiglinden dolay1 ¢6zelti orijinal pH’1 se¢ilmis ve

deneylerde pH ayarlamasi yapilmamustir.

Adsorban miktarinin etkisi incelendiginde aktif karbon miktar1 arttikca temas eden
yiizey artmasi ve bu dogrultuda adsorpsiyon kapasitesinin artmasi beklenen bir durum
olmustur. Gergeklesen deneylerde aktif karbon miktari arttikga % giderim artmis ve aygigegi
cekirdek kabugu atigi i¢in 0,2 gr aycigegi tabla (bas) atig1 i¢in 0,1 gr ile denge noktasi en iyi

adsorpsiyon miktarlari olarak segilmistir.
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Siirenin etkisi incelenirken optimum kosul ay¢igegi ¢ekirdek kabugu atig1 i¢in 3 saat,
aycicegi tabla (bas) atig1 i¢in 2 saat olarak belirlenmistir. Siire etkisine bakilirken kinetik
modellerden yararlanilmistir ve S6zde II. dereceden Kinetik Modelin bu iki aktif karbon igin

en uyumlu model oldugu elde edilen 0,99 korelasyon katsayilariyla belirlenmistir.

Sicaklik etkisi i¢in yapilan deneyler ve termodinamik hesaplamalar sonucunda deney
kosullarinin aygicegi ¢ekirdek kabugu atigi i¢in endotermik oldugu gorilmiistir. Bu da
sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesinin artisina karsilik gelmistir. Sicaklik verilerinin
daha iyi yorumlanabilmesi adina uygulanan izoterm modellerinden Langmuir izotermi; 0,99
korelasyon katsayiyla Ve Qmdeneysel) 1€ Omhesaplanan) karsilastirildiginda en iyi uyumu

gostermistir.

Aycicegi tabla (bas) atig1 icin sicaklik etkisinin goriilebilmesi i¢in yapilan deneyler
ve termodinamik hesaplamalar sonucunda deney kosullarinin ekzootermik oldugu
goriilmistiir. Bu da sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinin artigina karsilik gelmistir.
Sicaklik verilerinin daha iyi yorumlanabilmesi adina uygulanan izoterm modellerinden
Langmuir izotermi; 0,99 korelasyon Kkatsayiyla Ve Omedeneysel) 1€  Qm(hesaplanan)

karsilastirildiginda en iyi uyumu gostermistir.

Sularin agir metal kirliligi ¢cevre ve insan sagligi i¢in ciddi riskler olusturan bir
sorundur. Ancak, uygun onlemler, diizenlemeler ve farkindalik artirma cabalariyla bu
kirliligi azaltmak ve su kaynaklarini korumak miimkiindiir. Agir metal kirliligiyle miicadele

etmek i¢in ¢esitli onlemler alinmalidir.

Aygcigegi ¢ekirdek kabugu ve aygicegi tabla (bas) atigi ham maddeleri ucuz, bol
bulunabilir ve kolay temin edilebilir olmalar1 nedeniyle aktif karbon tiretimi i¢in uygun bir
malzeme olarak degerlendirilmistir. Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonlar ile yapilan
Pb*2 giderim sonuglarina gére bu aktif karbonlarin, diger atiklardan iiretilen aktif karbonlara
gore daha yiiksek derisimlerde kisa siirede etkili bir sekilde giderim sagladigi goriilmesi
aycicegini diger yontemler ve ham maddelere gbére 6n plana g¢ikarmaktadir. Bu ham
maddelerden yliksek yiizey alam1 ve gozenek 6zellikleri bulunan aktif karbonlar iiretilerek
hem diinyaya ve iilkemize katma degeri yiiksek iiriinler sunulurken hem de agir metal

giderimine yeni bir katki saglanmistir.
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