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OZET

COREK OTU KUSPESINDEN HAZIRLANAN BiYOSORBENT
YUZEYINE BOYAR MADDE ADSORPSIYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
EDA YILMAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Aktif karbon, genis gozenekli yiizey alanina, ayarlanabilir gozenek
yapisina ve yiizey kimyasina, inert veya indirgenmis atmosferlerde yiiksek
sicakliklarda iyi 1s1l dayanikliliga ve diisiik asit-baz reaktivitesine sahip bir
malzeme oldugundan dolay1 bir¢cok alanda kendisine kullanim alani bulmaktadir.
Son zamanlarda, aktif karbon eldesi i¢in hammadde olarak hem dogrudan
biyokiitle hem de atik biyokiitle kullanilmaktadir. Biyokiitleden elde edilen aktif
karbon, adsorpsiyon kapasitesinin iyi olmasi yaninda yenilenebilir enerji
kaynaklardan elde edilmesi gibi 6nemli bir 6zellige de sahiptir. Bu g¢alismada,
metilen mavisinin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in ¢orek otu kiispesi atik
biyokiitlesinden gelistirilen biyosorbentin etkinligini arastirilmistir. Corek otu
kiispesi atik biyokiitlesi, kimyasal aktivasyon (agirlik¢a farkli oranlarda ZnCl; ile)
ve karbonizasyon (800 °C) teknikleriyle biyosorbent olarak gelistirilmistir.
Gelistirilen biyosorbent, BET, FTIR-ATR, SEM-EDX, XRD ve TGA cihazlar ile
karakterize edilmistir. Cesitli sartlarda sentezlenen bu biyosorbentler arasindan
BET ile belirlenen en yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif karbon 6rnegi ile sulu
cozeltilerden boyar maddelerin giderimine ait c¢alisma yapilmistir. Sulu
cozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonu, pH ve sicaklik parametreleriyle
incelenmigstir. Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon yiizeyinde metilen mavisinin
adsorplanmis miktarinin artan pH ve sicaklikla arttigi deneysel veriler sonucu
bulunmustur. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak analiz edilmis ve adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile
oldukca 1iyi1 bir sekilde uyum gosterdigi sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon
Ol¢iimleri adsorpsiyon prosesinin ¢ok hizli ve fiziksel bir proses oldugunu
gostermektedir. Boyar maddelerin giderim hizinin pH ve sicakliktaki artig ile
arttign bulunmustur. Metilen mavisinin adsorpsiyonu igin entalpi degeri (AH°)
30,63 kj/mol, entropi degeri (AS°) 0,21 kj/mol K olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyona ait bu termodinamik parametreler, adsorpsiyon isleminin
endotermik dogasini dogrulamaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Corek otu kiispesi, kimyasal aktivasyon,
karbonizasyon, biyosorbent, metilen mavisi, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon.



ABSTRACT

DYE ADSORPTION ONTO BIOSORBENT SURFACE PREPARED FROM
BLACK SEED MEAL
MSC THESIS
EDA YILMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, JUNE 2019

Since activated carbon has a wide porous surface area, adjustable pore
structure and surface chemistry, good heat resistance at high temperatures in inert
or reduced atmospheres and low acid-base reactivity, it finds its use in many
areas. Recently, both direct biomass and waste biomass are used as raw materials
for the production of activated carbon. Activated carbon derived from biomass has
an important feature such as good adsorption capacity, as well as obtaining
renewable energy sources. In this study, the efficacy of biosorbent developed
from black seed meal waste biomass for the removal of methylene blue from
waste waters was investigated. Black seed meal waste biomass has been
developed as a biosorbent by chemical activation (with different ZnCl, by weight)
and carbonization techniques (800 °C). The developed biosorbent was
characterized by BET, FTIR-ATR, SEM-EDX, XRD and TGA devices. Among
the biosorbents synthesized under various conditions, the study of removal of
dyestuffs from aqueous solutions was made with the activated carbon sample
having the highest surface area determined by BET. The methylene blue
adsorption from the aqueous solutions was examined by the pH and temperature
parameters. In the adsorption process, the adsorbed amount of methylene blue on
the activated carbon surface increased with increasing pH and temperature. The
experimental data were analyzed using Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms and it was concluded that the adsorption data were quite well matched
with the Langmuir isotherm. Adsorption measurements show that the adsorption
process is a very fast and physical process. It was found that the rate of removal of
dyes increased with the pH and temperature increase. The enthalpy value (AH®)
for the adsorption of methylene blue was calculated as 30.63 kj/mol and the
entropy value (AS°®) was calculated as 0.21 kj/mol K. These thermodynamic
parameters of adsorption confirm the endothermic nature of the adsorption
process.

KEYWORDS: Black seed meal, chemical activation, carbonization, hiosorbent,
methylene blue, adsorption isotherm, adsorption.
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1. GIRIS

1.1  Biyokiitle ve Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle oldukc¢a genis bir kavramdir ve genel olarak “canlilardan veya
yakin zamanda yasayan organizmalardan tiiretilen organik madde” olarak
tanimlanmaktadir (Lewandowski, 2018). Biyokiitle, yenilenebilir bir enerji
kaynagidir ¢linkii enerji igerigi en sonunda giinesten gelmektedir. Diger bir deyisle
biyokiitle, fotosentez ile iiretilebilen ve temel bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan
bitkisel, ve hayvansal kdkenli diinya iizerindeki tiim organik maddelere verilen genel
bir isimdir. Tiim bu organik maddelerden elde edilen enerjiye de biyokiitle enerjisi
denilmektedir ve biyokiitle enerjisi hidrojen, oksijen ve karbon atomlarinin
birlesmesiyle olugsmaktadir. Esas kaynagi giines olan ve fotosentez ile lretilerek
maddelerin yapisinda kimyasal enerji olarak depo edilmis biyokiitle enerjisi
biyokiitlenin cinsine, kimyasal bilesimine, miktarina, enerji tiirline ve igerigine,
cevresel sartlara ve ekonomik kosullara bagli olarak degismektedir (McKendry,
2002).

Siirdiiriilebilir bir diinyaya ulagmak i¢in, enerji talebi, ¢evre kirliligi, sera
etkisi, kat1 atik yonetimi ve azalan fosil yakit rezervleri gibi bircok zorlulugun ele
alinmasi gerekmektedir. Gelisen teknoloji ve artan diinya niifusu ile beraber ¢evre
kirliliginin artmas1 sorunu, ¢evre dostu, tiikenmez ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ihtiyac1t giin yiiziine ¢ikartmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin en Onemlilerinden biri olan biyokiitle enerjisi, ¢evreye zararinin
olmamasi, ekonomik olmasi, atiklarin bertaraf edilmesi ve degerlendirilmesi

amaciyla bir¢ok alanda hammadde olarak kullanilmaktadir.

Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok c¢esitli olmasimma ragmen genel olarak tarimsal
kaynaklar (bitkisel ve hayvansal kaynaklar), kentsel ve endiistriyel kaynaklar
(belediye ¢opleri, hayvansal atiklar ve kanalizasyon atiklar1) ve odunsu kaynaklar
olmak tizere 3 baghk altinda simiflandirilmaktadir (Demirtas, 2010). Tarimsal

biyokiitle kaynaklara 6rnek olarak sekerli bitkiler, nisastali bitkiler ve yagli tohum

1



bitkilerinin kendileri ve atiklari ile meyve sebze atiklari (posa, kabuk, cekirdek),
yosun ve deniz algleri; odunsu biyokiitle kaynaklarina 6érnek olarak hem ormanlarin
hem de odun endiistrisinin atiklari; kentsel ve endiistriyel biyokiitle kaynaklarina
ornek olarak ise evsel atiklar, ¢Opler ve kanalizasyon atiklar1 6rnek olarak
verilebilmektedir (Maras, 2005). Biyokiitle dogada yenilenebilir ¢linkii fotosentez
karbondioksiti karbon agisindan zengin karbonhidratlara doniistiirebilmektedir.
Yapilan ¢alismalarda, kaynak olarak biyokiitle kullanilarak gozenekli karbon

malzemelerin elde edilmesinin miimkiin oldugu goriilmektedir.

1.1.1 Biyokiitlenin Bilesen Yapisi

Dogal biyokiitle yenilenebilir bir enerji ve madde kaynagidir. Biyokiitlenin
elementel bilesiminde C, O, H, N, Ca, K elementleri ile diisiik konsantrasyonlarda Si,
Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na elementleri bulunmaktadir. Ayrica eser miktarlarda da olsa
Mn, Ti ve diger elementlerin varligi da diisiiniilebilir. Biyokiitlenin bilesiminde
bulunan bu elementler biyokiitlenin ¢esidine gore farklilik gostermektedir.
Biyokiitlenin yapisinda yiiksek miktarda bulunan karbon, oksijen ve hidrojenin
varligi, lignoseliilozik biyokiitlenin ¢ogunda mevcut olan ii¢ ana yapisal polimerin
dogasi ile ilgilidir: seliiloz, hemiseliiloz ve lignin (Vassilev, 2010). Lignoseliilozik
biyokiitlenin yapisi, % 15-70 selilloz, % 15-30 hemiseliilloz, % 10-25 lignin ve

ekstraktlardan olugan ayn1 kimyasal yapi tarafindan paylagilmaktadir.

Seliiloz, diinyadaki en bol bulunan yenilenebilir glikoz birimleri igeren ve diiz
zincirli dogal bir biyopolimerdir. (C¢Hs0s), molekiil formiilii ile gosterilen seliiloz,
B-1,4 baglanyla birbirine baglanmig yiizlerce D-glikoz birimlerinden olusan bir
polisakkarittir ve bitkiler, hayvanlar ve bazi bakteriler dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
canh tiirlerinde bulunmaktadir. Seliiloz, toplam biyokiitlenin % 90'indan fazlasinin
yalnizca selillozdan olustugu pamuk veya keten gibi bircok dogal elyafta temel
bilesendir, diger bitkilerin igerisinde de hemiseloz ve lignin ile birlikte bulunabilir.
Seliiloz suda ¢oziinmez ve yaklasik 200 °C’de glikoz molekiiliine hidroliz olmaktadir

(Zhao, 2012).

Lignin, bitkilerde yapisal bir destek malzemesi olarak islev goren bir

biyokimyasal polimerdir. Genellikle mikrobiyal bozulmaya direngli, yliksek



molekiiler agirlikli bir fenolik bilesiktir; ek olarak, yapisal dayanimi ve kokleri
yapraklara baglayan ve bitkileri bozulmaya karsi koruyarak su ileten bir sistemin
sizdirmazligini saglar (Demirbas, 2009). Lignin, sinapil, koniferil ve kumaril
alkolleri gibi aromatik yapilar igeren, kristalimsi olmayan ve yliksek derecede capraz
bagli fenil propan (Cs-C3) birimlerinden olusan karmasik bir fenolik
makromolekiildiir. Seliilozdan sonra, biyokiitlenin yapisinda en ¢ok bulunan ikinci
polimeridir. Lignin molekiiliiniin genellikle seliiloz molekiiliine birlesmesiyle olusan
lignoseliilozik kompleks bitkiye sertlik saglar ve bu yap1 kimyasallara ve mikrobiyal
sistemlere karsi oldukc¢a dayaniklidir. Bu nedenle, ligninin hidrolize edilmesi ve
seliiloz ve hemiseliilozlarin erisilebilir hale getirilmesi i¢in giiglii asit-bazlar veya

farkl1 hidrotermal miidahalelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Resende, 2009).

Hemiseliiloz, bes karbonlu ve alt1 karbonlu seker igeren amorf bir polimerik
yaptya sahip olan ve dogal liflerde sekonder hiicre duvarlarinda bulunan bir bagka
ana bilesendir. Diizensiz ve dallanmis yap1 (kisa yanal zincirli), diisiikk molekiil
agirh@r ve (CsHgOy), molekiil formiiliine sahip olan hemiseliiloz, seliillozun tersine
amorf yapiya sahiptir ve diisiik polimerizasyon derecesi ile alkalilerde kolay
¢ozlinerek daha kolay hidrolize olmaktadir (Zhao, 2012; Abdul Khalil, 2014; Li,
2010).

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda ayrica seliilloz, hemiselilloz ve
ligninden farkli olarak ekstraktif maddeler bulunabilmektedir. Ekstraktif maddeler
hiicre duvarinin yapisina katkis1 olmayan, hiicre i¢i ve bosluklarinda bulunan basit
sekerler, basit fenolikler, alifatik bilesikler (yaglar ve vakslar), terpenler (sterol ve
recine), terpenoidler, steroidler, yag asitleri, quinin, tannin ve renk verici pigmentler,
olmak tizere biyokiitlenin yapisinda yer almaktadir. Ekstraktif maddeler birincil
yapilar ve ikincil yapilar ya da lipofilik ve hidrofilik olarak siniflandirilabilir. Birincil
yapilara o6rnek olarak basit yaglar, aminoasitler, diisiik molekiil agirlikli sekerler ve
karboksilik asitler; ikincil yapilara O6rnek olarak ise fenolik bilesikler terpenler
verilebilmektedir. Hidrofilik yapili maddeler su, aseton ve etanol gibi ¢oziiciilerde
¢ozliniirken, lipofilik olanlar polar olmayan benzen, eter ve petrol eteri gibi
coziiclilerde ¢oziiniirler (Baykan, 2011). Biyokiitle ayrica tipik olarak suda ¢oziiniir
tuzlar, mineral ve/veya organik olarak bagli formlarda sodyum, potasyum, kalsiyum,

silikon, fosfor ve magnezyum dahil kiil ad1 verilen inorganik tiirleri de igermektedir.



1.1.2 Biyokiitlenin Déniisiim Islemleri

Biyokiitleden ya da atik biyokiitleden degerli bir iiriin elde etmek amaciyla
uygulanan dontisim islemleri karbonizasyon (piroliz), aktivasyon ve mikrodalga
olmak tiizere genel olarak ii¢ temel gruba ayrilmaktadir. Karbon igerikli malzemeleri
etkinlestirmek icin kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon yaygin olarak bilinen
yontemlerdir. Bununla birlikte, azot atmosferinde basit termal aktivasyon ve
mikrodalga aktivasyonu da, aktif karbon elde etmek icin etkili yontemler olarak
Onerilmektedir. Ayrica, birlesik aktivasyonun (kimyasal ve fiziksel) kullanimi,
gozeneklilik olusturarak aktif karbon ve karbon tiirevi malzemeler elde etmek igin

farkli bir alternatif olabilmektedir.

Lignoseliilozik biyokiitleden aktif karbon hazirlanmasinda genellikle, iki ana
adim rol oynamaktadir. Birinci adim, oksijensiz inert bir ortamda ve 800 °C'nin
altindaki sicakliklarda lignoseliilozik biyokiitlenin karbonizasyonuyla baslar. Ikinci
basamakta ise, yiizey alani ve aktif karbonun gozenek hacmini gelistirmek amaciyla
aktivasyon islemi ile takip edilir. Aktivasyon islemi kendi igerisinde fiziksel
aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak {izere iki farkli yonteme ayrilabilir

(Cagnon, 2009).

1.1.2.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, lignoseliilozik biyokiitlenin karbon igerigini zenginlestirmek
icin inert ortamda gerceklestirilen termal bir piroliz islemidir. Karbonizasyon
isleminde elde edilen iiriin sabit bir karbon iskeletidir. Karbonizasyon isleminde,
once nem ve diisiik molekiiler agirlikli ugucular, ardindan hafif aromatikler ve son
olarak da hidrojen gazi serbest birakilmaktadir (Ali, 2012). Karbonizasyon siireci,
karbonlu maddelerde termal ayrisma kullanarak karbon dis1 tirlerin elimine
edilmesiyle karbon igerigini zenginlestiren ve aktivasyondan once ya da sonra
kullanilabilen bir fazdir. Karbonizasyon esnasinda olusan gozenekler piroliz
kalintilart ile dolabileceginden karbonun kendine has ozelliklerini gelistirmek i¢in
aktivasyon gerekmektedir. Ancak belirli durumlarda karbonizasyon islemi

aktivasyon sonrasinda da gerceklestirilebilir.



Karbonizasyon isleminde parametrelerin se¢imi elde edilen son {iriiniin
karakteristik 6zellikleri iizerine 6nemli bir etki birakacagindan oldukg¢a 6nemlidir. Bu
parametreler 1sitma hizi, karbonizasyon sicakligi, karbonizasyon ortami ve
karbonizasyon siiresi olarak siralanabilir. Karbonizasyon sicakligi en 6nemli etkiye
sahiptir, 6zellikle 600 °C'den yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda sivi ve gazlarin
salimmm hiz1 artarken, elde edilen komiriin veriminde azalma olabilir. Yiiksek
sicakliklarda ise kiil ve sabit karbon igerigi artarken ugucu madde miktar
diismektedir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklar daha iyi kalitede komiir eldesi ile

sonuglanmakta, ancak tiriin verimini diisiirmektedir (Tham, 2010; Lua, 2006).

1.1.2.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminin amaci, aktif karbonun goézenekliligini ve goézenek
hacmini arttirmak ve go6zeneklerin ¢apini biiylitmektir. Aktivasyon isleminde
kullanilan aktivasyon ajani maddenin aktif oksijen icerigi, karbon iskeletin reaktif
kismini etkilemektedir. Aktivasyon islemi {i¢ farkli yontemle yapilabilmektedir ve bu
yontemler fiziksel aktivasyon, kimyasal aktivasyon ve fizikokimyasal aktivasyon
(fiziksel ve kimyasal aktivasyonun bir kombinasyonu) olarak adlandirilmaktadir
(Gupta, 2006).

Fiziksel aktivasyon igleminde, lignoseliilozik biyokiitle inert bir atmosferde
karbonlastirilmaktadir ve elde edilen karbon, ytliksek sicaklikta kismi ve kontrollii bir
gazlastirmaya tabi tutulur. Aktivasyon atmosferi CO,, O,, su buhari veya yiiksek
sicakliklarda bunlarin bir karigimi gibi yiiksek oksitleyici bir ajandir (Marsh, 2006).

Kimyasal aktivasyon, lignoseliilozik biyokiitleye bazi kimyasal maddelerin
dogrudan emdirilmesi islemidir. Kimyasal aktivasyonda ajan olarak H3PO,, H2SOy,
HNO3, ZnCl,, NaOH ve KOH siklikla kullanilan asit-bazlardir. Yaygin olmamasina
ragmen, H,0,, K,COj3, CaCl,, formamid ve diger bazi asit tuzlar1 da aktiflestirici
ajan olarak kullanilmaktadir. Aktivasyon ajani olarak kullanilan kimyasal maddeler,
ozellikle yiliksek oranda alkali oldugunda biyokiitle yapisinin dehidratasyonu ve
bozunmasi yoluyla gozenekliligin gelismesine yardimci olur. Burada, gozenek
boyutu dagilimi ve yiizey alaninin kimyasal aktivasyon ajam1 ve baslangicta

kullanilan biyokiitle arasindaki oranla belirlendigini belirtmek 6nemlidir.



1.1.2.3 Mikrodalga

Karbonizasyon ve fiziksel ve kimyasal aktivasyon, aktif karbonu elde etmek
i¢in kullanilan yaygin tekniklerdir. Ozellikle kimyasal aktivasyon basitlik, daha kisa
aktivasyon siiresi, daha yiiksek verim, diisiik sicaklik ve gézenekli yapinin daha iyi
gelismesine olanak saglamasi sebebiyle tercih edilmektedir. Ancak, son zamanlarda
mikrodalga aktivasyonu, hizli, segici, tek tip ve hacimsel 1sitma, hizli ve dogru
kontrol, 1sitma kaynagi arasinda dogrudan olmayan temas gibi benzersiz
ozelliklerinden dolayi, aktif karbonlarin hazirlanmasinda geleneksel yontemlere
uygulanabilir bir alternatif olmaktadir. Mikrodalga aktivasyonu ile geleneksel 1sitma
yontemleri arasindaki temel fark, i1sinin dretilme seklidir. Mikrodalga cihazinda,
mikrodalga 1sinlart dogrudan karbon yatagina enerji saglar ve enerji transferi
konvansiyonel 1sitmada oldugu gibi iletim veya tasimimla degil, mikrodalga
enerjisinin dipol rotasyonu ve iyonik iletimle kolayca parcaciklarin i¢indeki isiya
doniismektedir. Mikrodalga aktivasyonu karbon verimini arttirir, aktif karbon
kalitesini yiikseltir, yiiksek enerji verimliligi saglar, tehlikeli maddelerin olusumlarini
ve emisyonlarin1 minimuma indirir, bdylece bu o6zelligi bu teknigi ¢evre dostu

yapmaktadir (Djebabra, 1991; Jones, 2002).

1.2 Aktif Karbon

Karbon, organik bilesiklerin temelinde bulunan ve yeryiiziinde en ¢ok bilesigi
olan elementtir. Atom numarasi 6 olan karbon elementi 1s?2s?2p? elektron
konfigiirasyonuna sahiptir ve sp, sp® ve sp> olmak iizere yaptig1 3 farkli hibritlesmesi
nedeniyle dogada farkli amorf yapida bulunabilir. sp hibritlesmesi alkinlerin temeli
olup diiz bir zincir seklinde uzanan karbon iki orbitele sahiptir ve © bag1 yapmak i¢in
p orbitallerindeki eslesmemis olan iki elektronlar uygun halde bulunur. Hekzagonal
grafit, fulleren ve kiibik elmas karbonun en bilinen yapilar1 fakat daha diizensiz
yapiya sahip karbon malzemelerinin ¢ogu dogada bulunur. sp® orbitalleri aromatik ve
grafitik yapilarin temeli olup 120%lik diizlemdedir ve komsu atomlarla © bag1
olusturmak isteyen p orbitallerindeki dordiincii elektron serbest bulunurlar. sp3
karbon atomlar1 alifatik bilesiklerin ve elmaslarin temeli olup tetrahedral yapida

birbirlerine baglanirlar (Azargohar, 2009).



Karbonun kesfi yaklasik 6000 yi1l 6ncesine kadar dayanmaktadir. Karbonun
MO 1500’de Misir papiriislerinde tibbi amagla kullanimina rastlanmistir. Hipokrates
zamaninda, eski Hintler igme sularin1 komiirden gegirerek filtre etmis, ayrica komiirii
gesitli hastaliklarda kullanmislardir (McDougall, 1991). Karbon iizerine son
yiizyillarda yapilan calismalarda, Scheele 1779 yilinda tamamen saf karbondan
olusan grafit yapisini bulmustur. Yaklasik 10 yil sonra ise, Lavoisier 1789 yilinda
karbonun diger bir allatrop yapisi olan elmas formunu gostermistir (Miller, 2010;
Scharff, 1998). Ingiltere’de 1794 yilinda aktif karbon renk giderici olarak seker
sanayisinde kullanilmaya baglanmistir (Kiigiikgiil, 2004). 1808 yilinda hammaddesi
kemik olan aktif karbon ile seker kamist ve seker pancart endiistrilerinde agartma
islemi gerceklestirilmistir (Akyildiz, 2007). 1900 ve 1901 yillarinda Ostrejko modern
ticari aktif karbonun patentini almistir. 1915 yilinda I. Diinya Savasi’nda Almanlar
klor gazini silah olarak kullanmislardir. Savasta kullanilan klor gazi ile diismanlarin
nefes almasini engelleyerek bogulmasini hedefleyen Almanlar, riizgarin etkisi ile
dagilan klor gazindan kendileri de etkilenerek bircok Alman askerinin de dlmesine
sebep olmugslardir. Bunun {izerine Almanlar, aktif karbon igeren gaz maskelerini gaza
karst koruma amaciyla kullanmaya baslayarak aktif karbonu ilk defa savunma
alaninda kullanmislardir (Hassler, 1967). Savunma sanayinde kullanilmasindan sonra
aktif karbon, ozellikle ticari anlamda igme suyunun saflagtirlmasinda ve seker

pancarinin rafine edilmesinde kullanilmistir (Seydioglu, 2009).

Aktif karbon; herhangi bir kimyasal formiil ile ifade edilemeyen ve yliksek
karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci ile gelismis i¢ ylizey
alan1 ve gozenekli yapiya sahip bir malzemedir (McDougall, 1991). Aktif karbon,
yiiksek spesifik yiizey alanina, biiylik gozenek hacmine ve agirlikli olarak 8 ile 100
A arasinda degisen kiiciik gdzenek capina sahip islenmis bir karbonlu malzemedir
(Hassler, 1974). Aktif karbonun yapisinda yaklasik % 87-97 oraninda karbon, geriye
kalaninda ise azot, oksijen, hidrojen ve kiikiirt bilesenleri bulunmaktadir. Ayrica aktif
karbonun elde edilme kosullarinda kullanilan ham maddeye ve elde edilme siirecinde
kullanilan kimyasal maddelere bagl olarak yapisinda daha farkli elementler de yer
alabilmektedir (Kigtikgiil, 2004). Aktif karbon genis gozenekli yiizey alani,
ayarlanabilir gbzenek yapisi ve yiizey kimyasi, inert veya indirgenmis atmosferlerde
yiiksek sicakliklarda iyi 1s1l dayanmikliligi, diisiik asit-baz reaktivitesi gibi istiin ve

verimli kabiliyetinden dolayr biiyiik ilgi gdrmektedir ve hava kirliligi kontroli,



¢oziicii geri kazanimi, atik su aritimi (6rnegin boyalar, agir metaller, deterjanlar,
herbisitler, bocek ilact ve poliaromatik hidrokarbonlar), metal geri kazanimi, kataliz,
siiper kapasitorler i¢in elektrot malzemeleri ve katotlar i¢in aktif maddeleri

barmndirabilen gézenekli matriks olarak kullanilmaktadir (Ao, 2018).

Ucuz ve yaygin olarak bulunabilen atik malzemelerden diisiik maliyetli
adsorbentlerin sentezi tizerine birgok ¢alisma yapilmistir. Aktif karbonun sulu fazda
veya gaz ortamindan ¢ok ¢esitli organik ve inorganik kirleticileri, polar ve polar
olmayan bilesikleri uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorbent oldugu kanitlanmistir ve
ayrica son yillarda enerji depolama alaninda da kullanilmaktadir. Bir adsorbent
olarak aktif karbon bir¢ok uygulamada, 6zellikle organik ve inorganik kirleticilerin
atik sulardan uzaklastirilmasinda oldukga basarili olmustur (El-Sharkawy, 2007).
Aktif karbonun adsorbent olarak kullanilmasiin en temel nedeni gézenekli yapisi,
yiiksek spesifik ylizey alam1 ve adsorpsiyon kapasitesinin fiziksel ve kimyasal
aktivasyon islemleri ile kontrol edilebilmesidir. Mevcut ticari aktif karbonlarin
yiiksek maliyetinin iistesinden gelmek i¢in birgok arastirma, ticari aktif karbonlarla
karsilastirilabilir ~ 6zelliklere sahip diisiik maliyetli yeni aktif karbonlarin
gelistirilmesine odaklanmuistir (El-Naas, 2010; El-Naas, 2014). Bu nedenle aktif

karbon eldesinde atik biyokiitle kullanilmasi olduk¢a anlamlidir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi ve gozenek ozellikleri, aktif karbon
eldesi icin kullanilan baslangic materyalinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve
ayrica aktivasyon tekniklerine baghdir. Dogal veya sentetik olan karbonlu katilar,
aktif karbonlarin hazirlanmasinda baslangic materyali olarak kullanilabilir (Ahmed,
2012). Diisiik maliyetli aktif karbonlarin eldesi i¢in baglangic maddesi se¢imi, birkag
faktore baghdir. Baslangic maddesi, serbestce temin edilebilir, ucuz ve doga icin
tehlikeli olmamalidir. Ayrica, yiizeyin iy1 bir sekilde gelistirilebilmesi icin, yiiksek

sabit karbon igerigi ve diisiik kiil orani1 tercih edilmektedir.

Aktif karbon eldesi i¢in hammadde olarak hem dogrudan biyokiitle hem de
atik biyokiitle kullanilmaktadir. Biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon,
adsorpsiyon kapasitesinin iyi olmasi yaninda yenilenebilir enerji kaynaklardan elde
edilmesi gibi onemli bir 6zellige de sahiptir. Mevcut kaynaklarin verimli
kullanilmas: stirdiiriilebilirligin bir anahtaridir. Neredeyse tiim biyolojik materyaller

biyogaza, organik asitlere, alkole ve diger biyoteknolojik ilgi alanlarina



doniistiiriilebilir, ancak biyokiitle seciminde kimyasal bilesim kritik bir rol oynar ve
tiriin verimi ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle, lignoseliilozik biyokiitle diinyada
varolan en uygun karbon kaynagidir ve aktif karbon eldesi i¢in baslangi¢ materyali
olarak kullanilmasi anlamlhidir. Petrol atiklari, hurda lastikleri, talas ve diger agac
tirii malzemeler, meyve atiklari, hindistan cevizi kabugu, pirin¢ kabugu, seker
endistrisi atiklari, giibre atiklari, ugucu kiil, yiiksek firin cilirufu, kitosan ve deniz
trlinleri atiklari, deniz yosunu ve yosun gibi atik maddeler, turba yosunu, killer,
kirmizi ¢amur, zeolitler, sediment ve toprak ve mineraller adsorbent veya adsorbent
onciileri olarak kullanilmistir (Ali, 2012). Aktif karbon genellikle odunsu
biyokiitleden, tarimsal atiklardan, meyve g¢ekirdekleri ve kabuklar1 gibi maddelerin

yiiksek sicakliklarda fiziksel ve kimyasal aktivasyonu yoluyla iiretilebilmektedir.

Aktif karbonun lignoseliilozik biyokiitleden {iretilmesi birgok avantaja
sahiptir. Biyokiitleden aktif karbon eldesi, yiiksek reaktivitesine bagli olarak nispeten
basit bir islemdir. Ayrica biyokiitlenin ¢ok ¢esitli, bol ve yenilenebilir olmasi, atik
bertaraf maliyetlerinin diistiriilmesine ve ¢evreye olumsuz etkisinin azalmasina

katkida bulunmaktadir.

1.3  Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon, sulu fazda veya gaz ortamindan ¢ok ¢esitli organik ve inorganik
kirleticileri, polar ve polar olmayan bilesikleri uzaklastirmak icin etkili bir
adsorbenttir. Aktif karbon hava kirliligi kontrolii, atik sulardan boyalar, agir metaller,
deterjanlar, herbisitler, pestisitler ve poliamatik hidrokarbonlarin aritimi, ¢oziicii geri
kazanimi, metal geri kazanimi, kataliz, siiper kapasitorler ve gidalardaki iistliin ve

verimli kabiliyeti sayesinde biiyiik ilgi gérmektedir.

Karbon, dogadaki insanlar ile en yakin iligkili ve en onemli elementlerden
biridir. Cok 6nemli bir endiistriyel hammadde oldugu kadar insan yasaminda da bir
zorunluluktur. Cesitli elektronik orbital 6zellikleri nedeniyle, karbon malzemeler
cesitli yapilara ve Ozelliklere sahiptir. Genis uygulama amaciyla, aktif karbonlar

genel olarak fiziksel goriinlimlerine gore siniflandirilmaktadir:



e Toz aktif karbon (PAC), 100 mm’nin altinda bir partikiil biiyiikliigline, 15-25
um c¢apa ve yiiksek yiizey alanina sahiptir ve adsorbe edilmis molekiillerin

difiizyon direnci daha ytiksektir.

e Granil aktif karbon (GAC), toz aktif karbon ile karsilastirildiginda daha
bliyiik partikiil biiyiikliigiine, daha diistik spesifik yiizey alanina ve diisiik
gaz/sivi  diflizyon direncine sahipti. Bu nedenle bircok sanayi

uygulamalarinda tercih edilir.

e Kiigiik kiiresel parcaciklardan olusan kiiresel aktif karbon, toz aktif karbon
veya graniil aktif karbon ile karsilastirildiginda daha yiiksek mekanik

mukavemete ve diisiik difiizyon direncine sahiptir.

e Emdirilmis aktif karbon, gézenekli aktif karbonun yapisina iyot veya Ag, Al,
Mn ve Zn katyonlar1 gibi elementler emdirilir. Bu elementler veya iyonlar,
baskin olarak karbon tarafindan adsorbe edilmeyen belirli kirleticilerin

uzaklastirilmasi i¢in kullanilir.

e Polimer kapli aktif karbon, gézenekli karbonun yiizeyinin biyo-uyumlu
polimerlerle kaplanmasi ile elde edilir ve homoperfiizyonda kullanilabilirler

(Manocha, 2003; Vega, 2013).

Aktif karbonun yapisi karmasik olmasma ragmen amorf yapili ve saf
grafitteki dizilise oldukg¢a benzerlik gdsteren mikro kristal yapilardan olusmaktadir.
Grafite benzeyen aktif karbonun yapisinda molekiillerin girebilecegi yarik seklinde
kanallardan olusan bosluklar yer almaktadir. Aktif karbonun gézenek yapist makro,
mezo ve mikro gozeneklerden olusmaktadir. Makro gozeneklerin boyutlar1 50
nm’den biiyiik, hacimleri genellikle 0,2-0,5 mL/g araliginda ve ylizey alam1 0,5
m2/g’dir. Makro gozenekli aktif karbonun yiizey alani ¢ok diisilk oldugundan
adsorpsiyon kapasitesi de oldukga diisiiktiir. Mezo gbzenekler 2-50 nm boyutlara, 0,1
ile 0,4 mL/g hacime ve 10-100 m?/g yiizey alanmna sahiptir. Mikro gozenekler,
boyutlar1 2 nm’den kiigiik olan gozeneklerdir. Mikro gozeneklerin adsorpsiyon

kapasitesi diger gdzeneklere kiyasla daha yiiksektir (Okman, 2013).

Aktif karbonun yiizey o6zellikleri baslangigta secilen biyokiitle, aktivasyon
tiiri ve aktivasyon ajanina gore farklilik gostermektedir. Aktif karbonun yiizeyi

oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip olabilir (Marsh, 2006).
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1.4  Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlasmasi veya konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon kati-
S1v1, s1vi-s1vl, gaz-sivl Ve gaz-kat1 fazlar1 ara yiizeylerinde gerceklesebilmektedir.
Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya da adsorbent denilmektedir.
Yeryliziinde sivi ya da gaz c¢ozeltiler igerisinde bulunan Kirleticilerin kat1 adsorbent
yiizeyi iizerinde tutularak giderilmesi seklinde uygulanan adsorpsiyon islemi, ¢evre

kirliligini azaltmada olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir (Dinger, 2007).

Adsorpsiyon prosesinin hizi ve adsorplanan madde miktar1 adsorbentin yiizey
ozelliklerine baglidir. Genelde sulu ¢ozeltilerden ¢esitli maddelerin veya gaz
fazindan herhangi bir maddenin gideriminde aktif karbon gibi ylizey alami biiyiik
olan adsorbentler kullanilmaktadir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing
yiikseltildiginde, adsorbent daha fazla miktarda gaz adsorplayacaktir. Cozeltilerin
adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir. Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorbe olacak
maddenin dogasi ve ¢dzelti igerisindeki konsantrasyonu ¢ok onemlidir (Alkan ve

Dogan, 2001). Kimyasal, fiziksel, ve iyonik olmak {izere {i¢ tip adsorpsiyon vardir.

1.4.1 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglarin olusumunu i¢erdiginden adsorbat-
adsorbent arasinda kuvvetli ¢ekim kuvvetleri séz konusudur. Genellikle adsorbat,
adsorbent yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturdugundan dolayi
adsorbat molekiilleri yiizey tizerinde hareket etmezler. Cogu zaman kimyasal
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan adsorpsiyon entalpisinin biiyiikliigline bakilarak
ayirt edilir. Kimyasal adsorpsiyon igin adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol’den daha
biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla adsorbent arasindaki baglanma g¢ok
kuvvetli oldugundan ve kimyasal adsorpsiyon, kimyasal tepkimelerle gercekleserek
adsorbent ve adsorbat molekiillerinin kimyasal yapilarin1 degistirdigi i¢in olay
tersinmezdir. Bu nedenle kullanilan adsorbentin ya da adsorbatin geri kazanimi
miimkiin degildir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki elektron
degisimi ile karakterize edildigi i¢in spektroskopik metotlar, yiizey baglarinin

yapisini aydinlatmak i¢in kullanilabilir (Attard ve Barnes, 1998; Dogan, 2001).
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1.4.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 zayif ¢cekim kuvvetleri veya van der
Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir ve adsorbat ve adsorbent arasinda
herhangi bir elektron aligverisi ya da elektron paylasiminin gerg¢eklesmedigi bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorbe olan molekiil kati yiizeyine baglanmamis olup, yiizey
tizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve bu
tir adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol’den kiigiiktiir. Fiziksel
adsorpsiyona, metanin ve asal gazlarin adsorpsiyonu 6rnek olarak verilebilir. Fiziksel
adsorpsiyonda baglanma zayif oldugu igin gazin basincimi ya da ¢oziinenin

konsantrasyonunu diisiirerek olay kolaylikla tersine ¢evrilebilir.

1.4.3 lIyonik Adsorpsiyon

Diger bir adiyla degisim adsorpsiyonu, zit elektrik yiiklerine sahip adsorbat
ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle
cekmesi ve iyonlarin adsorbent yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmasi prensibine
dayanir. Adsorbentle zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan kii¢lik capli ve
elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi adsorplanir (Savci, 2005; Kabak, 2008).

1.5  Adsorpsiyon izotermi

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Ol¢limlerinin  sonuglarin1  denge
adsorpsiyon izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta
dengedeki adsorbat molekiilleri tarafindan isgal edilen yiizey noktalarmin sayisi
¢Ozeltinin konsantrasyonuna veya gazin basincina bagl olacaktir. Belli bir sicaklikta
basingla ya da konsantrasyonla yiizey Ortiilmesinin de§isimi adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent yiizeyinde adsorplanan
bir adsorbat i¢in denge sartin1 tanmimlar. Diigiik konsantrasyonlarda ya da diisiik
basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorbent
yilizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde
miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder (Dogan, 2001).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
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Adsorpsiyon proseslerini agiklamak i¢in en yaygin olarak kullanilan izotermler

Freundlich ve Langmuir izotermleridir.
Adsorpsiyon izoterm egrileri 6 grupta incelenebilir (Soto ve Machuca, 1989):

1. Yeterince diisiik yiizey ortiilmelerinde meydana gelen adsorpsiyon prosesleri
Henry yasast ile lineer bir iligki gosterir. Heterojen yiizeylerde bu lineer iligki
deneysel olarak olgiilebilen en diisiik basing degerinin altina diisebilir.
Tersinir birinci tiir izoterm, P/Py ekseninde konkav yani ic¢biikeydir ve P/Pg
I’e yaklastiginda belli bir limit degere yaklasir. Bu tiir izotermler nispeten
kiigiik dis yilizeylere sahip olan mikrogdzenekli katilarda gozlenir (Sekil
1.1(a)).

2. Tersinir ikinci tiir izoterm gdézeneksiz (nonporous) veya mikrogdzenekli bir
adsorbent ile elde edilmis normal bir izoterm seklidir. Ikinci tip izoterm
siirsiz tek tabaka-cok tabaka adsorpsiyonunu temsil eder. izotermin hemen
hemen lineer olan orta kisminin baslangict ¢ogu zaman tek tabaka
ortiilmesinin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonun basladigi durumu

gostermek i¢in kullanilir (Sekil 1.1(b)).

3. Tersinir iiciincii tiir izoterm P/Pg ekseni iizerinde konveks (disbiikey)’dir.
Boylece bu tiir izoterm herhangi bir biikiim noktas1 sergilemez. Bu tiir

izoterm yaygin degildir (Sekil 1.1(c)).

4. Bu izotermlerin karakteristik 6zelligi, mezo gozeneklerde meydana gelen
kapiler kondenzasyon ile ilgili histerizedir. Bu tiir izotermler ¢ogu mezo

gozenekli endiistriyel adsorbentler i¢in elde edilir (Sekil 1.1(d)).

5. Bu tiir izoterm, adsorbent-adsorbat etkilesiminin zayif oldugu {iigiincii tiir

izoterm ile ilgilidir (Sekil 1.1(e)).

6. Altinct tir izoterm, degismez gozeneksiz bir yilizeyde c¢ok tabaka
adsorpsiyonunu temsil eder. Basamaklarin yiiksekligi, adsorplanmis her
tabakanin tek tabaka kapasitesini gosterir (Sekil 1.1(f)).
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Adsorplanmis miktar
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Sekil 1.1: Adsorpsiyon izoterm egrileri.
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1.5.1 Freundlich izotermi

Freundlich, ¢ozelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu

aciklamak i¢in asagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir:

1
q. = KFCQ (1.1)

Kr ve n, Freundlich sabitleri olup adsorbent ve adsorbatin yapisina ve sicakliga bagl
deneysel sabitlerdir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi
alinirsa,

Ing, = InK. +1InCe
n (1.2)

elde edilir. Inge’nin InCe’ye karst egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun
egiminden n ve ekstrapolasyonundan Kg hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve
0-1 araliginda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar

sifira yakin olur (Attard ve Barnes, 1998; McKay, 1985).

1.5.2 Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon i¢in matematiksel esitlikleri tanimlayan en 6nemli
bagintilardan biri Langmuir izotermidir. Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin
denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak i¢in ve kat1 yiizeylerinin toplam ylizey

alanin1 belirlemek i¢in bagarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:

1. Kat1 yiizeyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile

sinirhidir,

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin

affinitesi aynidir,
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmig molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi

etrafinda hareket edemezler.
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(Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki

reaksiyon yazilabilir.

Ka
S(yUzey) + M(aQ) K S'M(yijzey)
d (1.3)

Burada k, ve kg, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbentin yilizey alani
Ss ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1
yiizey Ortlilmesinin degisim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmig kesir (1-0) ve

¢ozeltinin konsantrasyonu (Ce) ile orantili olacaktir.

@ =k, (1-0)C 1.4
LY c (1.4)
Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (0) ile orantili olacagindan,

do

=K (1.5)

yazilabilir. Yukaridaki esitlie gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz,

fakat 0’ya baglh olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hizi birbirine esit

olacagindan:
k,C.(1-6)=k,0 (1.6)
yazilabilir. Bu esitlikte:
K=Kk,/K, 1.7)
yazilir ve diizenlenirse:
0= 1:( r(zc (L8)

esitligi elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicinin birim

kiitlesi bagina adsorplanan miktar:

9. =00 (1.9)
16



ile verilir. 0’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

—e_-_ - 4 "& (110)

elde edilir. Burada qm, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir esitligi olarak bilinir. Ce/g¢’nin C¢’ye karst egrisi, egimi 1/qm Ve
ekstrapolasyonu 1/gmK olan diiz bir dogru verecektir (Attard ve Barnes, 1998;
Dogan, 2001).

Genellikle Langmuir izotermi, adsorbent ile adsorbat arasinda kuvvetli bir
bag meydana gelmesi yani kimyasal adsorpsiyon ile agiklanirken, Freundlich
izotermi basit fiziksel adsorpsiyon ile ifade edilmektedir (Voudrias, 2002). Bir
adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi agiklanabilecegini belirlemek icin
deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi gerekir. Deneysel
verilerin dogru olusturdugu izoterm ¢esidinin, adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde
aciklayabilecegi sOylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla izoterm

denklemi deneysel verilerle uygunluk gosterebilmektedir.

1.6  Karakterizasyon

Aktif karbonlarin yiizey alanlarinin belirlenmesi 6zellikle adsorpsiyon
islemleri i¢in olduk¢a Onemlidir. Yiizey alan1 ne kadar biiyiikse giderimin o kadar
fazla gergeklesecegi aciktir. Fourier donilisimii kizilotesi spektroskopisi analizleri
biyokiitledeki fonksiyonel gruplarin azalmasi neredeyse yok olmasi ile aktif karbona
dontisiimiin izlenmesini saglar. X-1s1n1 difraktogramlar1 bu doniigiimii destekleyerek,
malzemenin amorf yapisini ortaya koyar. Taramali elektron mikroskobu fotograflari

ise diger analiz yontemlerinin sagladig: bilgileri dogrular.

1.6.1 BET Yiizey Alam Tayini

Adsorpsiyon oranini ve kapasitesini etkileyen adsorbentlerin ylizey 6zellikleri
cok Onemlidir. Yizey alaninin hesaplanmasinda, Brunauner, Emmett ve Teller

tarafindan gelistirilen BET teorisi, gézenekli katilarin yilizey alanini belirlemek igin
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en popliler yontemdir. Bununla birlikte, standart izotermlerin kullanim1 (benzersiz bir
adsorbat-adsorbent sistemi igin izoterm verilerinin normalize edilmis formlar1) hala
yaygin olarak kullanilmaktadir (Kaneko 1994). Yiizey alani tayini ile aktif karbonun
BET yiizey alaninin tayin edilmesiyle birlikte gézeneklerin boyutlari ve hacimleri
(makro, mezo, mikro), gdzeneklerin ¢api, i¢ ve dis ylizey alanlari, Langmuir yilizey
alani, izoterm tipi ve gozenek boyut dagilimi gibi yiizey Ozellikleri kolaylikla

belirlenmektedir.

1.6.2 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), goriiniir 1siktan daha
uzun dalga boyu ve daha diisiik frekansli olan elektromanyetik spektrumun kizilotesi
bolgesiyle ilgilenen bir spektroskopi teknigidir. FTIR, malzemelerin bag
davraniglarini agiklar ve aktif karbonlarin kimyasal yapilarinin ve yiizey gruplarinin
aydinlatilmasinda oldukga etkilidir. Aktif karbon eldesinde kullanilan baslangic
materyali olan lignoseliilozik biyokiitle ve elde edilen aktif karbonun spektrumlari
karsilastirildiginda, fonksiyonel gruplarinin bilgisi adsorpsiyon bandimnin frekansi ile
belirlenebilir. Burada, olusturulan gecirgenlik bantlarinin konumu ve yogunlugu

karbon atomlarina bagli olan O, N, P, S veya Si gibi elementlerin varligi ile ilgilidir.

1.6.3 Taramal Elektron Mikroskobu

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile
hizlandirilmig elektronlarin numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlart
tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Genel olarak topografi, morfoloji, sekil,
boyut, bilesim ve kristalografik bilgi amag¢li kullanilirr. SEM  mikrograflari,
biyokiitlenin aktif karbonlara doniistiiriilmesi siirecinde, termal ya da kimyasal

islemlerin bir sonucu olarak malzemelerin morfolojisinde meydana gelen degisimleri
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goriintiilemek icin kullanilmaktadir. Elde edilen goriintiilerden aktif karbonun

gozeneklerin boyutlar1 ve hacimleri (makro, mezo, mikro) hakkinda bilgi edinilebilir.

1.6.4 Elementel Analiz

Elementel analiz, kati, sivi veya gaz Orneklerin organik ve anorganik
maddelerin yapisinda bulunan karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt gibi elementlerin var
olup olmadig1 ve var olan elementlerin miktarini tayin etmeye olanak saglayan bir
karakterizasyon teknigidir. Biyokiitle ve elde edilen aktif karbonun elementel

icerikleri karsilastirilarak aktif karbonun verimi hakkinda yorum yapilabilmektedir.

1.6.5 X-Isim Difraktometresi

X-151m1 difraktometresi (XRD), bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini
incelemek i¢in kullanilan ve kristallesmis atomlarin bir X-1s51n1 demetindeki 1sinlarin
kristale 0zel cesitli yonlerde kirmimi olaymma dayanan, bir yontemdir. XRD
diyagrami aktif karbonun yapisinin diizen/diizensizlik derecesi hakkinda bir fikir
verir. 002 grafit yapisina bagli olarak 26=26°’de bulunan yuvarlak, tamamen
olusmamis ve/veya ¢ok genis bir yansima, birka¢ grafen benzeri katmanin aktive

edilmis karbona istiflenmesinin bir géstergesidir.

1.6.6 Termal Gravimetrik Analiz

Termal gravimetrik analiz (TGA), belirli bir sicaklik araliginda kontrollii bir
1sitma ile maddenin kiitlesinde meydana gelen degisimlerin, sicaklik ve zamana bagl
olarak analizini ger¢eklestiren enstriimantal analiz yontemidir. Maddenin sicakliga
veya zamana bagh kiitle kayb1 termogram ad1 verilen TGA grafiginden incelenerek
maddenin sicaklik ile iliskili bozunma mekanizmasi1 ve yapisinda meydana gelen
kiitle kayiplar1 yorumlanabilmektedir. Aktif karbon i¢in termal gravimetrik analiz
gerceklestiginde, TGA egrileri 25-150 °C sicaklik araliginda nemin giderilmesine
karsilik gelen bir ilk agirlik kaybini gostermektedir. 150400 °C araliginda ikinci

basamakta ise hemiseliilloz ve seliilloz gibi maddelerin en yiiksek agirlik kaybina
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karsilik gelmektedir. 400-550 °C araligindaki {iiclinci basamakta ise, yiiksek
stabiliteye sahip bir yapinin ayrigmast meydana gelmektedir (Lozano-Castello,

2001).

1.7 Literatiir Ozeti

Sentetik renklendirme ajanlari, ¢ok sayida endiistri dalinda kullanilan organik
maddelerdir. Bunlar ayrica alanlarinda ve 6zellikle tekstil, kagit endiistrisi, kaucuk,
plastik, deri, kozmetik ve ilag ve gida gibi oldukga etkili endiistrilerde bulunur. Bu
maddelerin atik sulardaki varligi, ¢evrede reddedilmeden 6nce bertaraf edilmelidir
(Pavan, 2007; Pavan, 2008a). Ciinkii bu renklendirici maddelerin ¢ogu toksik, alerjik,
cildi tahris edici ve mutajenik ve/veya kanserojendir (Lima, 2007; Carita ve Marin-
Morales, 2008). Sular1 dekontamine etmek igin kullanilan ana geleneksel yontemler;
membran ayirma tekniklerine (Gupta, 2007; Fan, 2008; Wu, 2008), ters ozmoza
(Somasekhara, 2012), biyolojik isleme (Lodha ve Chaudhari, 2007) ve adsorpsiyona
(Hameed ve Ahmad, 2009) dayanmaktadir. Adsorpsiyon, atik su aritmanin en dnemli
yontemlerinden  biridir. Adsorpsiyon islemlerinde adsorbent olarak gesitli
yontemlerle aktive edilmis karbon kullaniminin nedeni mitkemmel &zelliklerinden
dolayidir. Fakat aktif karbon yiiksek maliyetli oldugundan arastirmacilar
renklendirici maddeleri ortadan kaldirilmak ornegin, kirli sudan katyonik boyay1
gidermek igin, diger diisiik maliyetli adsorbentleri sentezlemeye sevk etmistir. Sari
carkifelek meyvesi atigi (Pavan, 2008b), seker kamisi (Low, 2013), neem agaci
(Azadirachta indica) yapragi tozu (Bhattacharya ve Sharma, 2005), deniz eristesi
(Nusibi, 2007), kahve kabuklar1 (Oliveira 2008), papaya tohumlar1 (Hameed, 2009)
ve Brezilya ¢am-meyve kabugu (Royer, 2009) dahil olmak iizere bazi biyokiitleler
ucuz biyosorbentlere doniistiiriilmiistiir. Biyosorpsiyon, bakteri, endiistriyel ve
tarimsal atik gibi 6lii veya atil biyokiitlenin yani sira deniz yosunlar1 gibi sivi veya
gaz atik sularinda bulunan cesitli kirletici maddelerin (agir metaller, bocek ilaci,
renklendirme) adsorpsiyonla tutulmasi icin kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada ¢orek otu
kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil iglemi ile hazirlanan aktif
karbonlarin (biyosorbent) karakterizasyonu BET, FTIR-ATR, SEM-EDX, XRD ve
TGA cihazlar1 kullanmilarak  yapilmistir. Cesitli sartlarda sentezlenen bu

biyosorbentler arasindan BET ile belirlenen en yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif
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karbon 6rnegi ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin giderimine ait
deneyler yapilarak elde edilen verilere gore literatiire yeni bir biyosorbent
kazandirilmistir. Literatiir incelendiginde biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon
biyosorbentleri ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin giderimine ait 564 farklh
yayin ¢ikmasina karsin ¢orek otu kiispesi ile yapilmig ¢aligmalara rastlanmamaistir, bu
durum bu tez calismasmin orijinalligini ortaya koymaktadir. Bu ¢aligmalardan
bazilar1 ile ¢orek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon+karbonizasyon 1s1l iglemi ile
hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent) adsorplama kapasiteleri karsilagtirildiginda

oldukea yiiksek oldugu goriilmiistiir.

1.8 Cahsmanin Amaci

Diinyada biiyliyen ¢evre kirliligi biiyiikk endise konusu olmaktadir. Tim
diinyadaki canlilara geri doniisii olmayan zararlar verilmektedir. Endiistriyel ve evsel
atiklar, karasal ekosistem ve sularda organik, inorganik ve biyolojik kirleticilerin
baslica kaynaklaridir. Tekstil, boya, pestisit, giibre, ilag, rafineri, deri ve kagit
endiistrilerinden ¢ikan atiklar, yasam icin potansiyel saglik tehlikesi yaratan toksik ve
zararli kimyasallar icermektedir (Richardson, 2016; Shannon, 2008; Schwarzenbach,
2006). Aktif karbon, yiiksek BET ylizey alani, 1s11 direnci ve organik kirleticilere
kars1 kimyasal afiniteye sahip olmasi nedeniyle endiistriyel atik suyun aritilmasina
yonelik bir adsorbent olarak dikkat c¢ekmektedir (Dong, 2012). Sulardaki
kontaminasyonun primer kirletici maddesi zenginlestirilmis endiistriyel boyalarin
tahliyesidir. Boyalarin ¢ogu tehlikeli ve toksiktir, suyun giines 151811 niifuz etmesini
engeller ve kanserojen, teratojenik ve mutajenik etkiler yaratir (Jadhav, 2010;
Birhanli, 2005). Mikro kirleticilerin ve suda ¢Oziiniir boyalarin atik sulardan
uzaklastirilmasi igin sayisiz arastirma yapilmistir, bunlar arasinda: ultrafiltrasyon,
ters ozmoz, santrifiijleme, pithtilasma, oksidasyon, elektrokimyasal yontemler, biyo-
tyilestirme, fotokatalitik bozunma, adsorpsiyon, vb. bulunmaktadir (Mondal, 2008;
Ahmad, 2015; Brillas, 2015; Ali, 2012; Chong, 2010; Kumar, 2016; Li, 2018).
Adsorpsiyon, ¢ok cesitli adsorbentler kullanarak ayni anda birden fazla kirletici
maddeyi giderebilen ekonomik olarak uygulanabilir bir yaklasim olmustur. Biyokiitle
kaynakli aktif karbon, biyopolimerler, killer, tarimsal sanayi atiklari, polimerik

kompozitler, grafen bazli malzemeler, metal-organik yapilar, nanoyapili fonksiyonel
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malzemeler ve bunlarin kompozitleri, organik boyalarin ¢ikarilmasi i¢in adsorbent
olarak Onemli bir ilgiye sahiptir (Gupta, 2009). Yakin gec¢miste, adsorbent
malzemelerin hazirlanmasinda lignoseliilozik tarimsal atiklarin kullanilmasi kendine
onemli bir yer bulmustur. Karbon bazli adsorbentlerin hazirlanmasinda piring ve
bugday samani, bambu, tohum, seker kamisi, hindistan cevizi kabugu vb. gibi
lignoseliilozik biyokiitle ornekleri kullanmilmigtir (Li, 2018; Abdolali, 2014,
Gonzalez-Garcia, 2013; Hameed, 2007). Piroliz, buhar ve CO, aktivasyonlari,
mineral asitler ve metal tuzlari kullanilarak fiziksel islem, gli¢lii oksidasyon
reaktifleri (KOH, NaOH) kullanarak yiiksek sicaklik aktivasyonu ile kimyasal islem
dahil olmak fizere cesitli yaklasimlar yiizey alanini, gdzenekliligi ve adsorbentlerin
kimyasal fonksiyonelligini kontrol etmek i¢in kullanilmistir (Yagub, 2014; Nayak,
2017; Song, 2013; Bhatnagar, 2013).

Bu calismada ¢orek otu kiispesi atik biyokiitlesi, kimyasal aktivasyon
(agirlikga farkli oranlarda ZnCl, ile) ve karbonizasyon (800 °C) teknikleriyle
biyosorbent olarak gelistirilmistir. Gelistirilen biyosorbent BET, FTIR-ATR, SEM-
EDX, XRD ve TGA cihazlan kullanilarak karakterize edilmistir. Cesitli sartlarda
sentezlenen bu biyosorbentler arasindan BET ile belirlenen en yiiksek yiizey alanina
sahip olan aktif karbon 6rnegi ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin
giderimine ait deneyler yapilarak elde edilen verilere gore literatiire yeni bir

biyosorbent kazandirilmistir.
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2. MATERYAL METOT

2.1 Materyal

Deneylerde kullanilan ¢orek otu kiispesi, Balikesir ili ve gevresindeki soguk
sikim yapabilen aktarlardan temin edildi. Aktif karbonun kimyasal aktivasyonu i¢in
kullanilan ¢inko kloriir (ZnCl,) Sigma Aldrich, aktif karbonun adsorpsiyonu igin
kullanilan ve agik yapist Sekil 2.1’de verilen metilen mavisi (Ma=373,9 g/mol,
Amax=663 nm) Carlo Erba, pH ayarlamasi i¢in kullanilan hidroklorik asit (HCI) ve
sodyum hidroksit (NaOH) Merck firmasindan temin edildi. Deneylerde kullanilan

tiim kimyasallar analitik saflikta satin alinarak kullanildi.

Sekil 2.1: Metilen mavisinin molekiil yapisi.

2.2 Metot

2.2.1 Corek Otu Kiispesinin Tane Boyutuna Ayrilmasi

Corek otu kiispesi temin edildikten sonra 105 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutulan ¢érek otu kiispesi oncelikle havanda doviilerek pargalandi ve sonra Fritsch
marka yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli-bilyeli 6glitme sistemi kullanilarak 15
dakika siiresince 750 rpm 6giitme hizinda 6giitiildii. Ogiitme islemi sonrasinda toz
haline getirilen ¢orek otu kiispesi Retsch AS200 marka eleme cihazi ile elenerek 100-
500 um tane boyutuna ayrildi. Tane boyutu belirlenen ¢orek otu kiispesi, yapisinda
bulunan kirliliklerin ve fazla yagin giderilmesi amaciyla 6ncelikle 48 saat siiresince

hegzanin fazlasinda magnetik karistiricida karistirildi, sonrasinda ise metanol ile 24
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saat siiresince sokslet edildi ve 105 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu. Fazla yag:
uzaklagtirilan ¢orek otu kiispesi 6rnegi BET, SEM-EDX, FTIR-ATR, TGA ve XRD

cihazlar1 kullanilarak karakterize edildi.

2.2.2 Aktif Karbon Hazirlanmasi

Aktif karbon sentezi i¢in 100-500 um tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesi
once ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonrasinda karbonizasyona tabi tutuldu.
Kimyasal aktivasyon i¢in, 5 gram ¢orek otu kiispesi ZnCl, aktivasyon ajaninin 50
mL’si ile agirlikga 0,5/1-1/1-3/1-5/1 oranlarinda 1slatilarak 1 saat ultrasonik banyoda
ve 24 saat siiresince oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirilarak bekletildi.
Beklenen siire sonrasinda aktivasyon ajami ile ¢drek otu kiispesi etiivde 105 °C
sicaklikta ve 24 saat siiresince kurutuldu. Kurutulan oOrnekler, aktif karbonun
karbonizasyonu i¢in paslanmaz gelik kapali reaktdrde ¢orek otu kiispesi icin TGA ile
belirlenen 800 °C sicaklikta ve 10 psi’lik sabit N, azot akis1 altinda 2 saat piroliz
edildi ve yine 10 psi’lik sabit N, azot akisi altinda sogumaya birakildi. Elde edilen
aktif karbon ornekleri, ZnCl,’nin nétrallesmesi igin sirasiyla 0,5 M HCI ve 0,5 M
NaOH c¢ozeltisi ile yikama islemine tabii tutuldu. Daha sonra aktif karbon 6rnekleri
saf su ile defalarca yikanarak 105 °C’de etiivde 24 saat kurutuldu. Corek otu
kiispesinden yola cikilarak elde edilen ve Tablo 2.1’de Ozetlenen aktif karbon
Ornekleri BET, SEM-EDX, FTIR-ATR, TGA ve XRD cihazlar1 kullanilarak
karakterize edildi. Ayrica aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi igin
UV/VIS ol¢timleri Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spektrofotometre kullanilarak

gerceklestirildi.
Tablo 2.1: Elde edilen aktif karbon 6rnekleri.

Aktivasyon Aktivasyon ajani orani Aktif karbon elde edilme
ajam (wiw) yontemi
ZnCl, 0,5/1 Aktivasyon+Karbonizasyon
ZnCl, 1/1 Aktivasyon+Karbonizasyon
ZnCl, 3/1 Aktivasyon+Karbonizasyon
ZnCl, 5/1 Aktivasyon+Karbonizasyon
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2.2.1 Adsorpsiyon Deneyleri

2.2.1.1 Metilen Mavisinin Kalibrasyon Egrisi

Bir ticari tekstil boyarmaddesi olan katyonik metilen mavisinin 663 nm dalga
boyunda maksimum absorbans gosterdigi bilindiginden tiim spektrofotometrik
Olgimler bu dalga boyunda gergeklestirildi (Dogan, 2004). Aktif karbonun
adsorpsiyonu deneylerinde metilen mavisinin kalibrasyon grafigi, UV-Vis
spektrofotometresi cihazi ile hazirlanan 1x10® M ile 2x10° M derisime sahip 18

farkl kalibrasyon ¢ozeltisi i¢in okunan absorbans degerlerine karsilik olusturuldu.

2.2.1.2 pH Etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak adsorbent miktar1 0,1 g olarak
belirlendikten sonra, boyar maddelerin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun farkli
baslangi¢c boya konsantrasyonlari i¢in pH etkisi incelendi. Corek otu kiispesinden
elde edilen aktif karbonun yiizeyine boyar madde adsorpsiyonuna pH etkisinin
incelenmesi amaciyla gergeklestirilen deneylerde, 100 mL’lik polietilen kaplar
igerisine 2x10%-1x107 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki 50 mL sulu metilen mavisi
¢ozeltisi ve 0,1 g aktif karbon konularak belirlenen pH=3, 5, 7, 9°a 0,1 M HCI ve 0,1
M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak Orion 920A pH-metre ile ayarlandi ve farkh
konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢ozeltilerinin baslangic pH’1 6l¢iildii. Hazirlanan
boyar madde ¢ozeltileri ¢alkalamali inkiibator ile 24 saat siiresince karistirildi. 24
saat sonrasinda aktif karbon igeren boyar madde ¢ozeltilerinin son pH’1 dlgiildii ve
5000 rpm’de 10 dakika siiresince santrifiij edildi. Ol¢iim 6ncesi santrifiij edilen

orneklerin ¢ozelti fazindan alinarak absorbans degerleri 6l¢iildii.

2.2.1.3 Sicaklik Etkisi

Adsoprsiyon deneylerinde kullanilacak adsorbent miktar1 0,1 g olarak
belirlendikten sonra, boyar maddelerin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun farkli

baslangic boya konsantrasyonlar1 i¢in sicaklik etkisi incelendi. Corek otu
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kiispesinden elde edilen aktif karbonun yiizeyine boyar madde adsorpsiyonuna
sicaklik etkisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen deneylerde, 100 mL’lik
polietilen kaplar icerisine 2x10™-1x10 baslangic konsantrasyonlarindaki 50 mL
sulu metilen mavisi ¢6zeltisi ve 0,1 g aktif karbon konularak belirlenen sicakliklarda
(30°C -40°C -50 °C - 60 °C), baslangi¢ pH’1 dlgiilerek calkalamali inkiibator ile 24
saat siiresince karistirildi. 24 saat sonrasinda aktif karbon igeren boyar madde
cozeltilerinin son pH’1 6lgiildii ve 5000 rpm’de 10 dakika siiresince santrifiij edildi.
Olgiim ©6ncesi santrifiij edilen orneklerin ¢ozelti fazindan alinarak absorbans

degerleri Ol¢iildii.

2.3  Karakterizasyon

Corek otu kiispesi ve aktif karbon oOrneklerinin karakterizasyonunda
kullanilan cihazlar ile bu cihazlar kullanilarak gergeklestirilen karakterizasyon

caligmalarina ait veriler asagida belirtilmektedir.

2.3.1 BET Yiizey Alam Tayini

Corek otu kiispesi ve aktif karbon érneklerinin BET yiizey alani dlgiimleri
Quantachrome Nova 2200e serisi cihaz kullanilarak gerceklestirildi. Gozenek boyutu
analizleri yapilmadan dnce ¢orek otu kiispesi 105 °C’de ve aktif karbon 6rnekleri ise
250 °C’de 20 saat degaz edildi. Degaz edilen orneklerin yiizey alani 6l¢iimleri ve
gbzenek boyutu dagilimlari, sivi azot ortaminda (77 K) saf azot gazinin adsorbat

olarak kullanilmasiyla belirlendi.

2.3.2 SEM-EDX Analizleri

Corek otu kiispesi ve aktif karbon orneklerinin SEM goriintiisii alinmadan
once orneklerin yiizeyi belirli bir akim altinda ve belirli siirede Au-Pd ile kaplandi ve
orneklerin morfolojisi ve EDX % elementel icerigi ZEISS EVO LS 10 taramali
elektron mikroskobu EDX dedektorii ile analiz edildi.
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2.3.3 FTIR-ATR Analizleri

Corek otu kiispesi ve aktif karbon oOrneklerinin FTIR-ATR analizleri
PerkinElmer Spektrum 100 spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga sayisi
araliginda ge¢irgenlik modunda gergeklestirildi.

2.3.4 TG Analizleri

Corek otu kiispesi ve aktif karbon 6rneklerinin termogravimetrik analizleri
Perkin EImer Diamond simultane TGA cihazi kullanilarak 10 °C’lik sicaklik artiglar

ile 30-1200 °C araliginda ve N, atmosferinde gergeklestirildi.

2.3.5 XRD Analizleri

Corek otu kiispesi ve aktif karbon Orneklerinin XRD analizleri Malvern
PANalytical Philips X'Pert-Pro X-ray difraktometre cihazi ile oda sicakliginda, 2°/dk
tarama hiziyla 30 mA ve 40 kV’de 5-80° arasinda gergeklestirildi.

2.3.6 UV-Vis Spektrofotometre Analizleri

Aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu PerkinEImer Lambda 25 UV-
Vis spektrofotometresi kullanilarak 663 nm dalga boyunda belirlendi. Aktif
karbonun adsorpsiyonu deneylerinde boyar madde olarak kullanilan metilen
mavisinin kalibrasyon grafigi UV-Vis spektrofotometresi cihazi i¢in olusturuldu. Her
seri deney icin orneklerin ¢ozelti fazindan alinarak absorbans degerleri Olgiilerek
aktif karbonun gram miktar1 basina adsorplanmig metilen mavisi miktari,

adsorpsiyondan dnce ve sonra ¢ozeltideki konsantrasyonlarindan hesaplandi.
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3. BULGULAR

Tez galismasinda metilen mavisi adsorpsiyonu igin adsorbent materyal olarak
kullanilan ve bitkisel materyallere alternatif olarak sunulabilecek 100-500 um tane
boyutu araligindaki ¢orek otu kiispesinin ve ¢orek otu kiispesinden ZnCl, aktivasyon
ajan1 ile hazirlanan aktif karbonlarin BET, FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX ve TGA
cihazlan ile karakterizasyonuna ait deneysel veriler asagida verilmektedir. Ayrica
elde edilen aktif karbon orneklerinden en yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif
karbon BET yiizey alan1 analiz sonuglarina goére segilerek aktif karbon yiizeyinde
metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait

deneysel veriler asagida verilmektedir.

3.1  Corek Otu Kiispesinin Karakterizasyonu

3.1.1 BET Yiizey Alam Tayini

100-500 pm tane boyutuna sahip ¢drek otu kiispesinin BET yiizey alani

sonuglart Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Corek otu kiispesinin BET yiizey alant degeri.

BET Yiizey Alam R’
(m?/g)
Corek otu kiispesi 8,57 0,9999

Ornek

3.1.2 FTIR-ATR Analizi

100-500 um tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait FTIR-ATR spektrumu
Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1: Corek otu kiispesine ait FTIR-ATR spektrumu.

3.1.3 XRD Analizi

100-500 pum tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait XRD deseni, Sekil
3.2°de verilmektedir

Siddet

5 15 25 35 45 55 65 75
20 Teta

Sekil 3.2: Corek otu kiispesine ait XRD deseni.
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3.1.4 SEM-EDX Analizleri

100-500 pum tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait SEM goriintiileri
Sekil 3.3’te verilmektedir. Ayrica 100-500 um tane boyutuna sahip ¢orek otu
kiispesine ait EDX deseni Sekil 3.4’te ve EDX deseninden elde edilen yaklasik %
elementel igerigi degerleri ise Tablo 3.2’te belirtilmektedir.

EHT=2000KV  Signal A=SE1 @ 10 ym EHT=2000kV  Signal A=SE1
WD=80mm  Mag= 250KX WD=80mm  Mag= 1.00KX

Sekil 3.3: Corek otu kiispesine ait SEM goriintiileri.
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Sekil 3.4: Corek otu kiispesine ait EDX deseni.

Tablo 3.2: Corek otu kiispesine ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C o) N K P Ca Mg S Si

Corek otu kiispesi 49,0 334 7,3 2,7 2,6 2,0 1,0 1,0 0,5
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3.1.5 TG Analizleri

Bitkisel materyallerin bozunma mekanizmasina ait sicakliklarin ve termal
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik analizleri yapilmaktadir. Bu
analiz sonucunda 100-500 pum tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesinin sicakliga
bagh kiitle kayiplarina ait TG/d[TG] termogramlar1 Sekil 3.5’te verilmektedir.
Ayrica bu termogramlardan elde edilen veriler Tablo 3.3’te belirtilmektedir. Tabloda
verilen Ty degerleri % x’lik kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik degerlerini ve %
rezidii ise analizin son sicakligi olan 1200 °C’de kalan madde miktarm ifade

etmektedir.
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Sekil 3.5: Corek otu kiispesine ait TG/d[TG] termogrami.

Tablo 3.3: Corek otu kiispesine ait TG termogramindan elde edilen veriler.

Tmaxl Delta Yl Tmaxz Delta Y2 Tmaxg Delta Y3 ReZidﬁ

Ornek
(°C) (%) (°C) (%0) (°C) (%) (%)

Corek otu kiispesi 79 3,2 314 71,0 1198 12,5 13,3
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3.2 Corek Otu Kiispesinden Hazirlanan Aktif Karbonlarin
Karakterizasyonu

3.2.1 BET Yiizey Alam

Corek otu kiispesinden aktivasyon ajanit olarak farkli oranlarda ZnCl,
kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin BET yiizey alani sonuglari Tablo 3.4’te
verilmektedir. Sonuglardan goriildiigii gibi islem gérmemis ¢orek otu kiispesine gore

elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 oldukca artmistuir.

Tablo 3.4: Corek otu kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alani

degerleri.
Aktivasyon ajani orani BET Yiizey Alam R?
(wiw) (m’/g)
0,5/1 471,2 0,9996
1/1 8715 0,9976
3/1 9443 0,9996
5/1 635,5 0,9995

3.22 FTIR-ATR Analizleri
Corek otu kiispesinden aktivasyon ajani olarak farkli oranlarda ZnCl;

kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.6’da

verilmektedir.

3.2.3 XRD Analizleri

Corek otu kiispesinden aktivasyon ajanit olarak farkli oranlarda ZnCl;

kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin XRD desenleri Sekil 3.7°de verilmektedir.
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Sekil 3.6: Corek otu kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin FTIR-ATR
spektrumlari.
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Sekil 3.7: Corek otu kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin XRD desenleri.
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3.2.4 SEM-EDX Analizleri

Corek otu kiispesinden aktivasyon ajani olarak farkli oranlarda ZnCl,
kullanilarak sentezlenen aktif karbonlara ait SEM gorintiileri Sekil 3.8°de
verilmektedir. Ayrica aktif karbonlara ait EDX desenleri Sekil 3.9’da ve bu
desenlerden elde edilen yaklasik % elementel igerigi degerleri ise Tablo 3.5°te
belirtilmektedir.

Tablo 3.5: Corek otu kiispesinden farkli ajan orani ile elde edilen aktif karbonlara ait
ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C @) N
0,5/1 aktif karbon 68,9 145 2,7
1/1 aktif karbon 68,2 155 33
3/1 aktif karbon 72,1 142 8,7
5/1 aktif karbon 723 141 25

3.25 TG Analizleri

Corek otu kiispesinden aktivasyon ajani olarak farkli oranlarda ZnCl,
kullanilarak sentezlenen aktif karbonlara ait TGA termogramlart Sekil 3.10°da
verilmektedir. Ayrica bu termogramlardan elde edilen veriler Tablo 3.6’da
belirtilmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi, tabloda verilen Ty degerleri % x’lik
kiitle kaybmin meydana geldigi sicaklik degerlerini ve % rezidii ise analizin son

sicaklig1 olan 1200 °C’de kalan madde miktarin1 ifade etmektedir.

Tablo 3.6: Corek otu kiispesinden farkli ajan orani ile elde edilen aktif karbonlarin
TG termogramlarindan elde edilen veriler.

Ornekler (°C) (%) (°C) (%) (%)
0,5/1 aktif karbon 87 11,4 1022 25,3 62,6
1/1 aktif karbon 92 10,2 968 23,6 66,0
3/1 aktif karbon 92 10,8 968 21,2 67,5

5/1 aktif karbon 81 10,3 1015 24,0 65,2
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Sekil 3.8: Corek otu kiispesinden elde edilen a) 0,5/1aktif karbon b) 1/1 aktif karbon c) 3/1 aktif karbon d) 5/1 aktif karbonun SEM goriintiileri.
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Sekil 3.10: Corek otu kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin TG termogramlari.

3.2.6 Corek Otu Kiispesinden Elde Edilen Aktif Karbon Yiizeyinde

Metilen Mavisinin Kalibrasyon Egrisi

Metilen mavisi boyar maddesinin ¢orek otu kiispesinden elde edilen en
yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun yiizeyinde adsoprsiyonunu incelemek igin
konsantrasyonu bilinmeyen c¢ozeltileriyle yapilacak spektrofotometrik Slgiimler
oncesinde metilen mavisi ve absorbans degerleri arasindaki matematiksel iliskiyi
belirlemek amaciyla metilen mavisinin kalibrasyonu gergeklestirildi. 1x10® M ile
2x10™° M derigim arahginda 18 farkli konsantrasyonda standart ¢ozeltiler hazirland,
hazirlanan standart ¢ozeltilerin UV-Vis spektrofotometresi ile 663 nm dalga boyunda
absorbansi 6l¢iildii. Olgiilen absorbans degerleri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Sekil 3.11°de verilmektedir.
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Sekil 3.11: Metilen mavisinin kalibrasyon egrisi.

y=80686x + 0,0013 (3.1)

Adsorpsiyon islemi sonrasinda dengedeki metilen mavisi ¢ozeltilerinin denge
konsantrasyonlari, Esitlik 3.1°de verilen kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru

denklemi kullanilarak hesaplanarak biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.

3.2.7 pH Etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin ¢orek otu kiispesinden elde edilen bir
biyosorbent olan aktif karbonun yiizeyinde adsorpsiyonuna cesitli baslangic
konsantrasyonlarinda sicaklik 30 °C ve calkalama hiz1 200 rpm’de sabit tutularak
pH=3, 5, 7, 9 baslangi¢ ¢6zelti pH’larmin etkisi incelendi. Elde edilen deneysel
veriler Tablo 3.7°de belirtilmis olup tablodaki veriler ile ¢izilen grafik Sekil 3.12°de

verilmektedir.
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Sekil 3.12: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent) yiizeyine
adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait izoterm egrisi.
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Tablo 3.7: Metilen mavisinin ¢6rek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon 1s1l igslemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent) ylizeyine
adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait veriler.

Cox10* pH t Cex10* qex10* | 9% Giderim | Ce/Qe
(mol/L) (°C) (mol/L) (mol/g) (o/L)
2 0,0035 0,9982 99,8228 | 0,0035
3 0,0079 1,4960 99,7351 | 0,0053
4 0,0189 1,9906 99,5284 | 0,0095
5 0,0678 2,4661 98,6431 | 0,0275
6 3 30 0,2191 2,8905 96,3490 | 0,0758
7 0,4791 3,2604 93,1553 | 0,1469
8 0,7668 3,6166 90,4155 | 0,2120
9 1,3159 3,8420 85,3783 | 0,3425
10 2,1292 3,9354 78,7082 | 0,5410
2 0,0021 0,9989 99,8947 | 0,0021
3 0,0038 1,4981 99,8740 | 0,0025
4 0,0124 1,9938 99,6895 | 0,0062
5 0,0203 2,4899 99,5945 | 0,0081
6 5 30 0,0441 2,9780 99,2653 | 0,0148
7 0,0666 3,4667 99,0478 | 0,0192
8 0,2060 3,8970 97,4241 | 0,0529
9 0,6258 4,1871 93,0470 | 0,1494
10 1,5468 4,2266 84,5323 | 0,3660
2 0,0012 0,9994 99,9393 | 0,0012
3 0,0030 1,4985 99,9013 | 0,0020
4 0,0107 1,9947 99,7326 | 0,0054
5 0,0128 2,4936 99,7447 | 0,0051
6 7 30 0,0363 2,9819 99,3954 | 0,0122
7 0,0571 3,4714 99,1841 | 0,0164
8 0,1149 3,9426 98,5639 | 0,0291
9 0,3995 4,3003 95,5615 | 0,0929
10 1,1962 4,4019 88,0382 | 0,2717
2 0,0008 0,9996 99,9622 | 0,0008
3 0,0010 1,4995 99,9661 | 0,0007
4 0,0035 1,9983 99,9135 | 0,0017
5 0,0064 2,4968 99,8723 | 0,0026
6 9 30 0,0105 2,9948 99,8259 | 0,0035
7 0,0269 3,4865 99,6154 | 0,0077
8 0,0859 3,9570 98,9262 | 0,0217
9 0,1630 4,4185 98,1884 | 0,0369
10 0,5170 4,7415 94,8300 | 0,1090
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3.2.8 Sicakhgin Etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin ¢orek otu kiispesinden elde edilen bir
biyosorbent olan aktif karbonun yiizeyinde adsorpsiyonuna c¢esitli baslangic
konsantrasyonlarinda dogal pH ve ¢alkalama hiz1 200 rpm’de sabit tutularak 30 °C,
40 °C, 50 °C ve 60 °C’de sicakhigin etkisi incelendi. Elde edilen deneysel veriler
Tablo 3.8’de belirtilmis olup tablodaki veriler ile g¢izilen grafik Sekil 3.13’te

verilmektedir.
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Sekil 3.13: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
ylizeyine adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimine ait izoterm egrisi.
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Tablo 3.8: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal

aktivasyon+tkarbonizasyon 1s1l iglemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)

yiizeyine adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimine ait veriler.

Cox10* pH t Cex10* qex10” % Ce/0e
(mol/L) (°C) (mol/L) (mol/g) Giderim (g/L)
2 0,0025 0,9987 99,8748 | 0,0025
3 0,0056 1,4972 99,8120 | 0,0038
4 0,0147 1,9926 99,6316 | 0,0074
5 0,0245 2,4877 99,5090 | 0,0099
6 Dogal 30 0,0714 2,9643 98,8098 | 0,0241
7 0,1063 3,4468 98,4811 | 0,0308
8 0,3142 3,8429 96,0720 | 0,0818
9 0,6913 4,1543 92,3188 | 0,1664
10 1,4381 4,2809 85,6189 | 0,3359
2 0,0018 0,9990 99,9089 | 0,0018
3 0,0020 1,4990 99,9318 | 0,0014
4 0,0110 1,9945 99,7258 | 0,0055
5 0,0160 2,4920 99,6802 | 0,0064
6 Dogal 40 0,0860 2,9570 98,5667 | 0,0291
7 0,1017 3,4491 98,5468 | 0,0295
8 0,2356 3,8822 97,0549 | 0,0607
9 0,5797 4,2101 93,5584 | 0,1377
10 1,1109 4,4445 88,8909 | 0,2499
2 0,0002 0,9999 99,9907 | 0,0002
3 0,0011 1,4994 99,9628 | 0,0007
4 0,0039 1,9980 99,9012 | 0,0020
5 0,0065 2,4967 99,8706 | 0,0026
6 Dogal 50 0,0144 2,9928 99,7594 | 0,0048
7 0,0604 3,4698 99,1377 | 0,0174
8 0,1498 3,9251 98,1275 | 0,0382
9 0,4729 4,2636 94,7457 | 0,1109
10 0,9877 4,5062 90,1233 | 0,2192
2 0,0002 0,9999 99,9926 | 0,0001
3 0,0009 1,4996 99,9707 | 0,0006
4 0,0016 1,9992 99,9600 | 0,0008
5 0,0039 2,4981 99,9224 | 0,0015
6 Dogal 60 0,0120 2,9940 99,7994 | 0,0040
7 0,0356 3,4822 99,4908 | 0,0102
8 0,1223 3,9388 98,4706 | 0,0311
9 0,3183 4,3408 96,4632 | 0,0733
10 0,7567 4,6216 92,4325 | 0,1637
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu bolimde 100-500 pm tane boyutu araligindaki ¢orek otu kiispesi
biyokiitlesinin ve bu biyokiitleden, kimyasal aktivasyon+karbonizasyon 1sil islemleri
ile hazirlanan aktif karbon orneklerinin BET, FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX ve TGA
cihazlar1 ile Karakterizasyonuna ait sonuglar ve yorumlar verilmektedir. Ayrica
hazirlanan aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in biyosorbent materyal
olarak kullanilabilirliginin arastirilmasina ait yapilan caligmalarin sonuglarini da

icermektedir.

4.1  Corek Otu Kiispesinin Karakterizasyonu

4.1.1 BET Yiizey Alam Tayini

Literatiirde bircok biyokiitleden aktif karbon eldesi bulunurken corek otu
kiispesi ile hazirlanmis aktif karbon biyosorbentlerine rastlanmamistir. Saf haldeki
corek otu kiispesinin BET spesifik yiizey alani ise Ahmad ve arkadaglari tarafindan 7
m?/g olarak bulunmustur (Ahmad, 2014). Bu ¢alismada ise ¢érek otu kiispesinin BET
spesifik yiizey alanmi 8,57 mz/g olarak kaydedilmistir.

412 FTIR-ATR Analizi

3289 cm “’de ¢ikan yayvan pik molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag
etkilesimlerine ait hidroksil (-OH) gruplariin gerilme titresimlerine atfedilmektedir
(Wu, 2009). 2922 cm “’deki bant metil ve metilen gruplarindaki —CH gerilme ve
egilme titresimlerini gosterirken, 2852 cm “deki kiiciik absorpsiyon bandr alifatik —
CH gruplarinin varligina isaret etmektedir (Lai, 2010). 1638 cm “’deki giiclii
absorpsiyon bandi ise ¢orek otunun yapisinda bulunan {ironik asitteki karboksilat
(COO-) gruplarinin asimetrik gerilme titresimlerine aittir. 1531 cm > deki pik elde

edilen SEM-EDX sonuglar1 ile de uyumlu olup —CN fonksiyonel gruplarinin
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titresimlerine aittir. 1435 cm “’deki pikler yine karboksilat (COO-) gruplarinin
simetrik gerilmelerine aittir. 1054 cm “’de ¢ikan ¢ok énemli band ise sekerin piranoz
formunun varligina isaret olarak gosterilmektedir. Sekil 3.1°de verilen FTIR-ATR
spektrumu literatiirde daha 6nce Manjegowda ve arkadaslar1 (Manjegowda, 2017),
Sui ve arkadaglari (Sui, 2011), Mokni ve arkadaslart (Mokni, 2015), Trigui ve
arkadaglar tarafindan (Trigui, 2018), ve Ahmad ve Haseeb (Ahmad ve Haseeb,
2014) tarafindan Onerilen sirasiyla ¢orek otu polisakkaritlerine, suda ¢6ziinebilen
Herba Cistanche karbohidratlarina, nohut polisakkaritlerine ve yine suda ¢oziinebilen

corek otu polisakkaritlerine ait FTIR profilleri ile benzerlik gostermektedir.

4.1.3 XRD Analizi

100-500 pm tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait Sekil 3.2°de verilen
XRD deseninde herhangi bir karakteristik pik gozlenmediginden ¢orek otu
kiispesinin amorf bir yapiya sahip oldugu herhangi bir kristallik ya da yari-Kkristallik

ozelligi géstermedigi bulunmustur.

4.1.4 SEM-EDX Analizi

100-500 pm tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait SEM goriintiileri
Sekil 3.3’de verilmektedir. SEM goriintiilerine gore ¢orek otu biyokiitlesinin
gozenekli bir yapiya ve yiizeyinin bal petegine benzer altigen bosluklara sahip
oldugu goriilmektedir. Elde edilen fotograflar literatiir ile uyum gostermekte olup

yiizey porozitesi dogrulanmaktadir (Ahmad ve Haseeb, 2014).

100-500 pum tane boyutuna sahip ¢orek otu kiispesine ait EDX deseni Sekil
3.4’de ve SEM-EDX deseninden elde edilen yaklasik % elementel icerigi degerleri
ise Tablo 3.2°de verilmektedir. SEM-EDX analizi ile saf ¢orek otu kiispesinin karbon
igeriginin % 49,0 oldugu, karbondan sonra en yiiksek icerige % 33,4 ile oksijen ve %
7,3 ile azottun sahip oldugu bulunmustur. EDX analizinin FTIR sonuglarini

dogruladig1 sonucuna varilmaistir.
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415 TG Analizi

Termogravimetrik analiz (TGA), genel olarak analizi yapilacak Ornegin
sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya
artiglarinin dlgiilmesine dayali bir tekniktir. Ornek, sabit 1sitma hizinda belirli
sicaklik araliginda sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliip
kaydedilir. Kiitlenin sicakliga veya zamana karsi c¢izilen grafigi TG egrisidir.
Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin
yayildigt aralik malzemenin termal kararliliginin gostergesidir. TGA ve d[TG]
egrileri, ¢orek otu kiispesinin agirlik kaybettigi zaman ile sicaklik arasinda ters bir
dogrusal korelasyon ortaya ¢ikarir. Corek otu kiispesinin termal Ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla yapilan termal gravimetrik analizler sonucunda Sekil 3.5’ten
bozunma mekanizmasinin 3 basamakli oldugu goriilmektedir. Maksimum bozunma
sicakliklarr sirastyla 79 °C, 314 °C ve 1198 °C’dir. d[TG] egrisinde 79 °C’de
gozlenen pik, FTIR-ATR spekrumunda 3289 cm™ bandinda destekledigi iizere ¢orek
otunun nem suyundan kaynaklanmaktadir. d[TG] egrisinde 314 °C’de gozlenen pik
ise polisakkaritlerin pargalanmasi ile birlikte agiga ¢ikan yapilardan kaynaklanabilir.

1200 °C’de ¢orek otu kiispesinin kalan madde miktari rezidii, %13,3” tiir.

42 Corek Otu Kiispesinden Hazirlanan Aktif Karbonlarin

Karakterizasyonu

4.2.1 BET Yiizey Alam

Corek otu kiispesinden elde edilen aktif karbon 6rneklerinin, BET yiizey alani
tayin cihazindan elde edilen izotermler sonucu hesaplanan spesifik yiizey alanlari
Tablo 3.4’te verilmektedir. Elde edilen sonuglarin ¢orek otu kiispesinin ylizey
alanindan oldukca yiiksek olmasi ilgi cekmektedir. En yiiksek ylizey alanina (944,3
m?/g) sahip 6rnek kiitlece 3/1 oraminda ZnCl, aktivasyon ajan oranma sahip
biyosorbenttir. Tablo incelendiginde yiizey alaninin artan ZnCl, miktarina bagl

olmadig1, optimum sartlar1 3/1 aktivasyon ajan oraninin sagladig goriilmektedir.
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4.2.2 FTIR-ATR Analizleri

Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon yontemiyle
hazirlanan aktif karbon Orneklerinin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.6’da
verilmektedir. FTIR spekrumlar1 incelendiginde ¢orek otu kiispesi biyokiitlesinde
bulunan fonksiyonel gruplarin aktif karbon olusumu ile kayboldugu gézlenmektedir.
Bu durum literatiirde farkli biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon spektrumlari ile
de benzerlik gostermektedir (Tiirkyilmaz, 2011; Dodsemen, 2009). FTIR
spektrumlarina gore; biyokiitledeki aromatik gruplarin uygulanan kimyasal
aktivasyon islemi ve karbonizasyon 1sil islemi sonucunda bozundugu goriilmektedir.
Bu sebeple, aktif karbon 6rnekleri islem gérmemis biyokiitleye oranla daha az sayida
aromatik yap1 icermektedir. 1546-1560 cm™ araliginda ¢ikan pikler aromatik C=C
gerilmesine, 995-1050 cm™ araliginda ¢ikan pikler alifatik eter C-O ve alkol C-O

gerilmesine atfedilmektedir (D6semen, 2009).

4.2.3 XRD Analizleri

Corek otu kiispesi biyokiitlesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil
islemi ile elde edilen farkli aktivasyon ajani oranlarindaki biyosorbentlerin XRD
desenleri Sekil 3.6’da goriilmektedir. Aktif karbonlarla benzer sekilde ¢orek otu
biyosorbentlerinin amorf yapida oldugu, herhangi bir karakteristik pike sahip
olmadigr goriilmektedir (Alp, 2017). Aymi sekilde orneklerin safsizliklardan
tamamen arindirildigi herhangi bir kontaminasyon igermedigi yine XRD deseninden

anlasilmaktadir.

424 SEM-EDX Analizleri

Corek otu kiispesinden aktivasyon ajanit olarak farkli oranlarda ZnCl;
kullanilarak sentezlenen aktif karbonlara ait SEM gorintileri Sekil 3.8’de
verilmektedir. Ayrica aktif karbonlara ait EDX desenleri Sekil 3.9°da ve bu
desenlerden elde edilen yaklasik % elementel igerigi degerleri ise Tablo 3.5’te
belirtilmektedir. Sekil 3.8’de ¢orek otu kiispesinden tiretilen aktif karbonun gézenek

yapist goriilmektedir. Aktif karbon numunesinin mezo ve mikro gozenek yapisina
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sahip oldugu anlagilmaktadir. Tablo 3.5’te aktif karbon olusumu ag¢isindan o6zellikle
onemli oldugundan sadece C, O ve N atomlarina ait kiitlece % elementel miktarlar
verilmistir. Ancak EDX desenlerinde analizde ¢ikan tiim elementlerin varligr ve

miktarlar1 goriilmektedir.

425 TG Analizleri

Corek otu kiispesi ZnCl, aktivasyon ajani ile aktive edilip karbonize
edildikten sonra termal kararliliklari i¢in yapilan TG analizlerinden bozunma
mekanizmasinin degistigi, daha kararl bir yapiya doniistiigii ve neredeyse kiitlesinin
% 70’nin 1200 °C sicaklikta bozunmadan kaldigi goriilmektedir. Elde edilen TG
egrileri aktif karbonlara ait tipik egrilerdir (Tiirkyilmaz, 2011). Termal kararliligin %
karbon miktarnin artti1 i¢in arttigit SEM-EDX sonuclart ile de dogrulanmaktadir.
Aktif karbonlarin TG analizlerine ait Sekil 3.10 ve Tablo 3.6 incelendiginde,
orneklerin termal kararliliklarinin benzer oldugu goriilmekte ve maksimum kiitle
kayiplarinin meydana geldigi iki sicaklik degeri belirtilmektedir. Birinci basamak
kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik (Tmaxi) 81-92 °C aralifinda degisirken,
ikinci basamak kiitle kaybimin meydana geldigi sicaklik (Tmaxz) 968-1022 °C
araliginda ve kalan madde miktar1 (rezidii) ise % 62,6-67,5 araliginda degismektedir.

Artan aktivasyon ajani konsantrasyonu ile termal kararlilik arasinda anlamli bir

iliskiye rastlanmamustir.

43  Corek Otu Kiispesinden Elde Edilen Aktif Karbon Yiizeyinde
Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

4.3.1 pH Etkisi

(Cozeltinin pH’1, boya molekiillerinin adsorbent ylizeyine adsorbe edilmesinde
onemli ve etkileyici bir rol oynar. Adsorbentin aktif baglanma bolgeleri ve ¢ozeltinin
Kimyasal sartlari, ¢ozeltinin pH’indan etkilenebilir. Boya c¢ozeltisinin baslangig
pH’inin adsorpsiyon giderme isleminin etkinligi {izerindeki etkisi, 30 °C’de 3-9

araliginda incelenmistir. Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, artan pH ile birlikte
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adsorplanan boyar madde miktarinin arttig1, maksimum adsorplama kapasitesinin pH
9’da gozlendigi goriilmektedir. Yine diisiik pH degerlerinde boyar madde
gideriminin diisiik olmasi1 biyosorbent yiizeyindeki aktif noktalar igin hidrojen
iyonlar ile adsorbatdaki iyonlarinin yarismasindan kaynakli olabilir. Artan pH ile

birlikte birim adsorbent bagina adsoplanan boyar maddenin mol sayis1 qe artmaktadir.

Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile
hazirlanan aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyonuna ait % giderim degerleri
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmigtir. Buradaki C, metilen mavisi
¢ozeltisinin baglangic konsantrasyonunu (mol/L), C. dengedeki metilen mavisi

¢ozeltisinin konsantrasyonunu (mol/L) ifade etmektedir.
S Co—Ce
% Giderim = = X 100 (4.1)
0

Tim pH degerleri i¢in Tablo 3.7°de hesaplanan % giderim verimleri, %
78,7°den fazladir; bu, ¢ozeltinin pH’1na adsorpsiyonun bagliligin1 gosterir (Ghamsari
and Madrakian, 2019). Bununla birlikte, diisiik pH degerlerinde, boya gruplarinda
bulunan azotun ¢ogu protonlanabilir ve pozitif yiik alabilir. Her ne kadar adsorbentin
yiizeyinde mevcut olan siilfonat gruplari, siilfonik asidin konjuge bazi olmasina
ragmen, adsorbentin yiizeyi genis bir pH aralifinda negatiftir. Sonu¢ olarak
protonlanmis boyalar ve adsorbent arasindaki elektrostatik etkilesim artar ve bu da

maksimum giderim verimliligi saglar (Scalese, 2016.)

4.3.2 Sicaklik Etkisi

Metilen mavisinin  ¢orek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon+
karbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbon iizerinde adsorpsiyonu sicakligin
bir fonksiyonu olarak incelenmis ve maksimum giderim 60°C’de elde edilmistir
(Sekil 3.13). Sicakliktaki artis ile, katyonik boyar madde ve aktif karbon arasindaki
kimyasal etkilesimin artmasi nedeniyle veya aktif karbon {lizerindeki yeni sorpsiyon

noktalarinin olugmasi nedeniyle boyar madde giderimi artmis olabilir.

Tiim sicaklik degerleri i¢in Tablo 3.8 de hesaplanan % giderim verimleri, %
85,6’dan fazladir; bu, ¢ozeltideki boyar madde giderimi ve adsorpsiyonun artan

sicaklik ile iligkili oldugunu gosterir.
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Boyar madde iyonlarinin, aktif karbon iizerinde adsorpsiyon icin gerekli
aktivasyon enerji bariyerinin ustesinden gelebildigi de Onerilebilir. Sonug olarak,
islem endotermiktir. Benzer sonuglar baska biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon
yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonlarinda elde edilmistir (Gupta, 2019; Demirbas,
2009; Maneerung, 2016).

4.3.3 Adsorpsiyon Verilerinin Adsorpsiyon Izotermlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbatin molekiil ve iyonlarinin sivi ve kati faz
arasinda dagilma sekli hakkinda bilgi saglar. Ayrica, cesitli izotermler,
mekanizmanin, ylizey davraniglarinin ve katinin adsorbata karsi afinitesinin
aydinlatilmasinda biiyiik rol oynar. Langmuir izotermi, tiim aktif bolgelerin enerjitik
olarak esdeger oldugunu ve adsorbat molekiilleri arasinda higbir etkilesimin
olmadigin1 kabul eden bir yiizeye uygulanabilir (Siddiqui ve Chaudhry, 2018a).

Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis matematiksel formiilii soyledir:

Cem 14 Lo (4.2)

Jde qmaxK dmax

Buradaki K (L/mol) Langmuir sabitidir ve bir adsorbat i¢in adsorbentin
afinitesini gosterirken, qmax (Mol/g) maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini
ve Qe (mol/g) herhangi bir konsantrasyon i¢in tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini
ifade eder. Metilen mavisinin ¢drek  otu  kiispesinden  kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
yiizeyine adsorpsiyonunun pH ve sicaklik ile degisim verilerine ait Sekil 4.1 ve Sekil
4.2 ¢izilen C¢/ge’ye kars1 C, grafiklerinden hesaplanan Langmuir parametreleri Tablo
4.1°de verilmektedir. Sicaklik 30-60 °C araliginda, pH 3-9 arahiginda degistiginde
Omax  3,970x10-4,776x10* mol/g (148,44-178,57 mg/g) araliginda degerler
almaktadir. Sonuglar farkli adsorbent yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in
literatiirdeki ¢alismalar ile karsilastirildiginda ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesinin bildirilen daha 6nce galisilmis adsorbentlere gore daha
yiiksek oldugunu gostermistir (Tablo 4.1). Diger bir Langmuir parametresi olan

ayrilma faktorii R, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Chaudhry, 2017).
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Tablo 4.1: Farkli adsorbent yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu igin literatiirdeki
calismalarin karsilastirilmasi.

Metilen mavisi

adsorpsiyon

Adsorbent kapasitesi Referans
(mg/g)
Muz 20,80 Annadurai (2002)
Neem Yaprak tozu 19,61 Bhattacharyya ve Sharma
(2005)
Cedar talasi 142,36 Hamdaoui (2006)
Phoenix agaci yapragi 83,80 Han (2007)
Magnetik Fe3O,4 core-shell NPs 44,38 Zhang and Kong (2011)
Arap Zamki-kapli manyetik 14,00 Alzahrani (2014)
nano partikiiller (MNPS)
Mermer tozu 16,36 Hamed (2014)
Phragmites australis 46,80 Kankili¢ (2016)
Hidrofobik (yiizeyi modifiye 65,74 Han (2016)
edilmis) silika aerojel (MSA)
Asit ile yikanmig ¢orek otu 73,53 Siddiqui (2018)
tohumu
Corek otu kiispesinden 178,57 Bu tez galismasi
kimyasal aktivasyon+
karbonizasyon 1s1l iglemi ile
hazirlanan aktif karbon
R.= 1+1<ce (4.3)

K (L/mol), Langmuir izoterminden hesaplanan sabiti, C. (mol/L), metilen

mavisinin denge derisimini ifade etmektedir. Tablo 4.2°den goriildiigii tizere pH: 3-9

aralifinda t: 30-60 °C araliginda degisirken en diisiik Ry degeri 0,0085 iken en biiyiik

Re degeri 0,980 olarak hesaplanmistir. Ry degerlerinin bu aralikta ¢ikmasi enerji

olarak metilen mavisi adsorpsiyonun elverigli bir olgu oldugunu gostermektedir

(McKay ve Foots, 1980).
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Freundlich izotermi, adsorbentin aktif bolgelerinin esdeger olmadigr ve
adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimde c¢oklu adsorptif tabakalarin olustugu,
heterojen bir yiizeye uygulanan baska bir izotermdir. Freundlich izoterminin formiilii

su sekilde ifade edilebilir (Chaudhry, 2016a; Chaudhry, 2016b).
Ing. = InKp +~InC, (4.4)

Buradaki Kr (mol®™.L"g), bir birim ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyon+karbonizasyon 1sil iglemi ile hazirlanan aktif karbon yiizeyine adsorbe
edilen metilen mavisi miktaridir. n, yilizey heterojenitesini veya adsorpsiyon

yogunlugunu gosteren bir sabittir.

Adsorpsiyon verileri hem Langmuir hem Freundlich izotermine uygulanmistir
ve hesaplanan R? degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°den goriildigii
tizere Langmuir izoterminde yerine koyulan adsorpsiyon verilerinin Freundlich
izotermine gore daha uyumlu oldugu R? degerlerinin 1’e (0,999) Ve Qe(hesapsal) V€
Oe(deneysery degerlerinin tiim sartlar icin gergeklestirilen deneylerde birbirine yakin
olmasindan  goriilmektedir. Bu durum ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile hazirlanan aktif karbonun ylizeyinde

homojen aktif bolgelere sahip olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.1: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
yiizeyine adsorpsiyonunun pH ile degisim verilerine ait Langmuir izoterm egrileri.
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Sekil 4.2: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon+
karbonizasyon 1s1l iglemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent) yiizeyine
adsorpsiyonunun sicaklik ile degisim verilerine ait Langmuir izoterm egrileri.
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4%

Tablo 4.2: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon+karbonizasyon 1sil islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
yiizeyine adsorpsiyonuna ait izotermlerden elde edilen veriler.

pH t Langmuir izotermi Freundlich izotermi
(°C) Om(hesapsal) Om(deneysel) K
x10%(mol/g) x10*(mol/g)  (L/mol) R? R? RL
3 30 3,970 3,935 220929.8 0,999 0,948 0,927-0,0208
5 30 4,263 4,226 756741,9 0,999 0,874 0,862-0,0085
7 30 4,441 4,401 866115,4 0,999 0,898 0,905-0,0096
9 30 4,776 4,741 1308500,0 0,999 0,900 0,909-0,0145
Dogal 30 4,323 4,281 462660,0 0,999 0,915 0,896-0,0305
Dogal 40 4476 4,440 4654583 0,999 0,905 0,938-0,0117
Dogal 50 4,502 4,506 10577140 0,999 0,945 0,981-0,0116

Dogal 60 4,620 4,621 1352938.0 0,999 0,938 0,980-0,0099




4.3.4 Adsorpsiyon Termodinamik Parametreleri

Prosesin entalpi degisimini, fizibilitesini ve spontanligini tespit etmek i¢in
termodinamik c¢alismalar yapilmistir. AH®, AS°® ve AG®, Van't Hoff denkleminin
asagidaki formu kullanilarak hesaplanmistir (Siddiqui ve Chaudhry, 2018b).

AGY  AHO ASO©
ToRCR (45)

Dahasi, Gibbs’in adsorpsiyondaki serbest enerji degisimi Langmuir sabiti ile
de ilgilidir; ve esitlik asagidaki gibidir.

AG°=-RTInK (4.6)

Esitlik 4.6, esitlik 4.5’te yerine koyulursa;

InK=25_ A (4.7)
R RT

denklemi elde edilir. Burada R, ideal gaz sabitidir (8.314 J/molK) ve T, mutlak
sicakliktir (K). AH® ve AS° swasiyla 1/T’ye karsiik InK grafiginin  dogru

denkleminden elde edilen egim ve kesim noktasindan elde edilir.

Bu ¢alismada Sekil 4.3’te InK’ya kars1 1/T grafigi ¢izilerek adsorpsiyona ait
AG®, AS° ve AH® parametreleri hesaplanarak Tablo 4.3’de gosterilmistir. AG®, -
32877,8 ve —39103,6 J/mol araliginda bulunmustur; bu, metilen mavisi
adsorpsiyonunun, 30-60 °C arasindaki sicakliklarda kendiliginden gerceklesen bir
stirec oldugunu gostermistir. AH®, adsorpsiyon isleminin endotermik dogasini
dogrulayarak 30630,44 J/mol olarak bulunmustur (Taty-Costodes, 2003). Bununla
birlikte pozitif AS°® degeri (209,64 J/mol K), boyar madde iyonlarinin aktif karbon
yilizeyine adsorpsiyonu sirasinda kati-¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizlikte bir artis

oldugunu yansitmaktadir (Bulut ve Aydin, 2006).
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Sekil 4.3: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1s1l islemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
yiizeyine adsorpsiyonuna ait termodinamik parametrelerin hesaplanmasi i¢in ¢izilen
1/T-InK grafigi.

Tablo 4.1: Metilen mavisinin ¢orek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyon+tkarbonizasyon 1s1l iglemi ile hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent)
ylizeyine adsorpsiyonunun hesaplanan termodinamik parametreleri.

AG°(j/mol) AH®(j/mol)  AS°(j/mol K)
30°C 40 °C 50 °C 60 °C
-32877.8 -34555.7 -37268.5 -39103.6 30630,44 209,64
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde elde edilen 6nemli sonuglar asagida maddeler halinde verilmektedir:

Corek otu kiispesinin kisa analizi neticesinde, diisiik kiil orani, yiiksek ugucu
madde ve sabit karbon (% 49) igerigi nedeniyle, aktif karbon iiretimi i¢in uygun

bir hammadde oldugu tespit edilmistir.

. FTIR spektrumlari, ¢orek otu kiispesinin ZnCl, ile kimyasal aktivasyonu ve
sonrasinda yiiksek sicaklikta karbonizasyon 1sil islemi ile aktif karbon olusumunu

dogrulamaktadir.

. Aktif karbon Orneginin SEM ile yapilan mikroyapi analizleri ile yiizeydeki
mikrogdzenekli yap1 acik¢a gozlemlenmis; SEM analizlerine paralel olarak,
yapilan EDX o6l¢iimleriyle de aktif karbon Orneginin yiizeyinde sadece C piki
goriilmiistiir. Aktif karbon olusumunu gosteren FTIR-ATR spektrumlarint SEM
ve SEM-EDX analizlerinin destekledigi aciktir.

Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile
hazirlanan aktif karbonlarin (biyosorbent) XRD desenlerinin literatiir ile uyumlu

ve yapinin amorf oldugu goriilmektedir.

. Biyokiitleden kimyasal aktivasyon+karbonizasyon 1sil iglemi ile hazirlanan aktif
karbonlarinin (biyosorbent) termal kararliginin, saf haldeki ¢orek otu kiispesine
oranla artmis oldugu, daha fazla rezidiiye sahip oldugu TG egrileri ile

kanitlanmaktadir.

7 m?/g gibi ¢ok kiiiik yiizey alanina sahip olan ¢érek otu kiispesinden yiiksek
yiizey alanl aktif karbon 6rneklerinin elde edildigi BET yiizey alanlarinin tayini
ile olmustur. En yiiksek yiizey alanmi 944,3 m?g ile 3/1 aktivasyon
ajani/biyokiitle oranina sahip 6rnek gostermistir. Yine aktivasyon ajani orani ile

biyosorbetin ylizey alani arasinda anlamli bir iliskiye rastlanmamustir.

Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile
hazirlanan aktif karbonlarinin biyosorbent olarak kullanilabilecegi metilen mavisi

adsorpsiyonu ile gosterilmistir.
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8. Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyontkarbonizasyon 1sil islemi ile
hazirlanan aktif karbonlarin yiizeyinde metilen mavisinin adsorplanmis

miktarinin, ¢ozelti denge pH’s1 ve sicaklifin artmasi ile arttigi bulunmustur.

9. Corek otu kiispesinden kimyasal aktivasyon+karbonizasyon 1sil islemi ile
hazirlanan aktif karbonlarin yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in elde
edilen deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile oldukea iyi bir uyum

icinde oldugu belirlenmistir.

10. Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanmis qn, degerleri ile deneysel olarak

gozlenen qn, degerleri birbiri ile uyum gostermistir.

11. Gergeklesen adsorpsiyon islemi igin hesaplanan entalpi degeri AH°=30630,4
j/mol, entropi degeri AS°=209,6 j/molK ve 30 °C ig¢in serbest Gibbs Enerjisi
degeri, AG°= -32877,8 j/mol’diir. Bu degerler bize adsorpsiyon isleminin istemli

bir olay oldugunu ve kimyasal bir adsorpsiyon gerceklestigini gdstermektedir.

12. Yapilan deneyler ve elde edilen bulgular sonucunda; ¢orek otu kiispesi
biyokiitlesinin, aktif karbon iiretiminde potansiyel bir hammadde kaynag: olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Uretilen aktif karbon 6rneginin, yiiksek yiizey
alanma ve uygun yiizey fonksiyonel gruplarina sahip olmasi sebebiyle, boyar

madde adsorpsiyonu i¢in uygun bir biyosorbent oldugu sonucuna varilmistir.

Aktif karbonlarin kimyanin bir¢ok dalinda biiyilk 6neme sahip oldugu
bilinmektedir ve her gegen giin de kullanim alanlar1 artmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda
farkli oranlarda aktivasyon ajani1 kullanilarak corek otu kiispesinden kimyasal
aktivasyontkarbonizasyon 1sil iglemi ile aktif karbon ornekleri sentezlenmistir.
Hazirlanan bu aktif karbonlarin biyosorbent olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi
icin metilen mavisi boyar maddesinin giderimi incelenmistir. Bu ¢alismanin diger
katyonik boyar maddeler i¢in model olusturabilecegi gibi bu orneklerin, metal
giderimi i¢in de kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Yine bu aktif karbonlar ilag
saliminda ya da g¢esitli polimerlerle etkilestirilerek kompozit malzeme
sentezlenebilecegi mekanik ve termal kararliliklarn yiliksek yeni diriinlere

doniistiirebilir.
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