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Tez ¢aligmasinda, biyoetanol iiretimi sonucu atik olarak ortaya ¢ikan silempeyi kullanarak ¢evre
dostu yaklagimlar ile aktive edilmis karbonlarin (aktif karbonlar) hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve
kesikli adsorpsiyon teknigi ile sudaki bazi organik-inorganik Kirleticilerin [metilen mavisi-Pb(ll)]
gideriminde kullanilma potansiyelleri arastirtlmistir.

Silempe 230 °C’de kurutulduktan sonra, azot atmosferinde belirli sicakliklarda (600, 800, 1000
°C) piroliz edilmistir. Akabinde, piroliz iiriinii malzeme iki farkli yéntem [(i)soguk oksijen plazma teknigi
ve (ii) hidrotermal sartlarda H,O, ile muamele edilmesi)] sayesinde oksitlenerek iiriin yapist oksijence
zenginlestirilmistir. Sonrasinda, azot atmosferinde tekrar uygulanan piroliz ile oksijen atomlar1 yapidan
CO veya CO, seklinde uzaklastirilmig ve gozenekli bir karbon malzeme elde edilmistir. SEM, TGA,
Raman spektroskopisi, FT-IR, XPS, BET ve zeta potansiyeli analizleri ile her iki oksidasyonun
aktivasyon isleminde etkinligi incelenmistir.

1000 °C’deki piroliz iiriiniiniin (i) 5 dakika plazma ve (ii) hidrotermal sartlarda 10 mL H,0, ile
oksitlenmis halinin tekrar pirolizi ile hazirlanan aktif karbonlarim en biiyiik yiizey alanina sahip olmalar1
dolayisiyla (sirasiyla 832 m%/g ve 989 m?/g), sudaki metilen mavisinin gideriminde adsorbent olarak
kullanilma potansiyelleri farkli deneysel sartlar altinda arastirilmigtir. 800 °C’deki piroliz iiriiniine 3
dakika plazma ve hidrotermal sartlarda 10 mL H,O, ile oksitlenmesi sonucu elde edilen karbon esasli
dirtinlerin ise Pb(11)’nin giderimi i¢in en uygun adsorbentler oldugu tespit edilmis ve gesitli parametrelerin
giderime olan etkileri arastirilmistir.

Sonu¢ olarak, silempenin, aktif karbon elde edilmesinde baslangic maddesi olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Kisa siirede gerceklestirilebilir olmasi1 ve maliyet analizi, plazma esash
aktivasyonun, hidrotermal sartlardaki H,O, yontemine alternatif olarak kullanilabilecegini gOstermistir.
Hazirlanan aktif karbonlarin sudaki organik-inorganik Kirleticileri etkili bir sekilde giderdigi tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silempe, Aktif karbon, Oksijen plazma, Hidrojen peroksit, Adsorpsiyon
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Herein, activated carbon was derived from vinasse, a waste arising from the bioethanol
production, by using environmentally-friendly approaches. After characterization studies, potential
usability of the activated carbons towards both organic and inorganic model pollutants [methylene blue
and Pb(I1)] in the aqueous solutions was studied.

Firstly, vinasse was dried at 230 °C. Then, it was pyrolyzed under N, atmosphere at different
temperatures (600, 800 and 1000 °C). The products were oxidized either by using cold oxygen plasma
technique or with H,O, in an autoclave. The final pyrolysis of oxidized carbon materials under N,
atmosphere induces the formation of activated carbon materials. The properties of the products were
estimated by using TGA, SEM, Raman spectroscopy, FT-IR, XPS, BET and zeta potential measurements.

By oxidation of 1000 °C-pyrolysis product with 5 minutes oxygen plasma followed with final
pyrolysis at 1000 °C, a surface area of 832 m%g has been developed. While, by oxidation of 1000 °C-
pyrolysis product with 10 mL of H,0O, in autoclave and final pyrolysis at 1000 °C, the spesific surface
area is 989 m?/g. The adsorption performance of both materials were evaluated towards methylene blue
under several experimental conditions. The most suitable materials for removing Pb (Il) from aqueous
solution were found to be adsorbents obtained by oxidation of 800 °C-pyrolysis product with oxygen
plasma for 3 minutes and 10 mL H,O, in an autoclave, respectively.

Consequently, the waste vinasse could be successfully utilized as a starting material for the
activated carbon production. Performing the plasma activation in a short time and cost analysis indicated
that it could be alternative to activation process performed by H,0O,. Finally, it was shown that the
obtained activated carbon/carbon-based materials were highly effective for removing both organic and
inorganic pollutants from water.

Keywords: Vinasse, Activated carbon, Oxygen plasma, Hydrogen peroxide, Adsorption.
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Simgeler

A: Angstron

cm®: Santimetrekiip
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nm: Nanometre

r: Yaricap
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W: Watt
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L: Litre

R% Belirlilik katsay1st
pm: pikometre

Kisaltmalar

APHA : American Public Health Association (Amerikan Halk Saglig: Birligi)

AWWA: American Water Works Association (Amerikan Su Isleri Birligi)

BET : Brunauer-Emmett-Teller

BOI  : Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

DPPS : Diode Pumped Solid State (Diyot Pompali Kat1 Hal)

EDX : Energy Dispersif X Isini

FT-IR : Fouirer Transform Infrared

IUPAC : The International Union of Pure and Applied Chemistry (Uluslararasi Temel
ve Uygulamali Kimya Birligi)

KOI  :Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

NLDFT:Non Localized Density Functional Theory (Bolgesel Olmayan Yogunluk
Fonksiyon Teorisi)

SEM : Taramali Elektron Mikroskopisi

TGA : Termal Gravimetrik Analiz

UV-vis: Ultraviyole-Goriiniir Bolge

WEF : The Water Environment Federation (Amerikan Su-Cevre Federasyonu)

XPS 1 X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi

XViii


https://www.apha.org/
https://www.apha.org/

1. GIRIS

Genis ylizey alanina ve oldukga fazla gozenekli yapiya sahip olan karbon esasli
madde(ler) genel olarak “aktive edilmis karbon” veya ‘“aktif karbon” olarak
adlandirilmaktadir (EI-Sheikh, 2004). Aktif karbonlar, gazlarin saflastirilmasi ve
aritilmasinda, su ve atiksudaki organik-inorganik kirleticilerin giderilmesinde, gida
enddistrisi iriinlerinin saflastirilmasinda ve endiistriyel {irtinlerde katki maddesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Gonzalez-Garcia (2018), 1995-2016 yillar1 arasinda
kullanilan en yaygin aktif karbon uygulamalarini Scopus veri tabaninda incelemis ve
tespit ettigi sonucu Sekil 1.1°deki gibi gostermistir. Bu sonuglar, en yaygin aktif karbon
uygulamalarinin sirasiyla agir metallerin [Hg(IT), Cr(III), Cr(IV), Cd(ll), As(V) ve
Pb(I)], boyar maddelerin (agirlikli olarak metilen mavisi ve malahit yesili) ve organik
maddelerin (benzen, fenol, toluen, formaldehit ve metil tert-butil eter) adsorpsiyonu,
CO; tutma, katalizor amacgli kullanim, amonyak adsorpsiyonu ve CH4 depolama

konularinda oldugunu gostermektedir (Gonzalez-Garcia, 2018).
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Sekil 1.1. 1995-2016 yillar1 arasindaki en yaygin aktif karbon uygulamalari (Gonzalez-Garcia, 2018).



Uygulama amacina gore aktif karbon, komiir, petrol kokenli atiklar-kalintilar,
zirai atiklar ve ligno-seliilozik maddeler gibi farkli baslangi¢ maddelerinin kimyasal ve
fiziksel aktivasyon islemlerine tabi tutulmasi suretiyle elde edilmektedir. Bunlardan
komiir ve petrol kokenli atiklar yenilenebilir 6zellikte olmadigindan, zirai atiklar ve
ligno-seliilozik maddelerden hareket ile aktif karbon iiretimine yonelik ¢aligmalar son
yillarda 6nem kazanmistir. Fiziksel veya kimyasal yontemlerle karbon malzemenin
yiizey alaninin artirtlmasi ve gézenek yapisinin gelistirilmesi islemi, “aktivasyon”
olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal aktivasyon yonteminde, NaOH, KOH, H3PO, ve
ZnCl; gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Ancak, kullanilan kimyasallarin elde
edilen nihai {irlin biinyesinden yikanarak uzaklastirilmasinin gerekliligi bu yontemin en
onemli dezavantajini olusturmaktadir. Bu durum, elde edilen iiriiniin kullanim alaninin
kisitlanmasina sebep olabilmektedir. Buna karsilik, CO,, su buhari veya bunlarin
karisiminin kullanildig: fiziksel aktivasyon yonteminde, elde edilen aktif karbonun ilave
bir yikama islemi yapilarak temizlenmesine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu yiizden,
fiziksel aktivasyon yontemi, kimyasal yonteme kiyasla daha ¢evre dostu bir yontem
olarak kabul edilebilir. Ancak, bu yontem ile elde edilen {irliniin yiizey alani, kimyasal
aktivasyon ile elde edilen iriinlere kiyasla daha diisiiktiir. Bu temel bilgiler dikkate
alindiginda, adsorpsiyon kapasitesi biiylik olan, genis ylizey alanina sahip aktif
karbonlarin iiretiminde ¢evre dostu aktivasyon yontemlerinin gelistirilmesi 6nem
tasimaktadir.

Silempe, biyoetanol tiretimi i¢in yapilan melas fermantasyonu sonucunda olusan
stvi halde bir atiktir. Yiiksek organik madde igeriginden dolayi, silempenin bir alici
ortama dogrudan desarj edilmesi ¢evre problemlerine sebep olmaktadir. Silempe
genellikle, giibre ve hayvan yemi olarak, biyogaz ve protein iiretimi amaciyla yeniden
kullanilabilmekte veya yakilarak bertaraf edilmektedir. Buna karsilik, silempenin
karbon-esasli adsorbent hazirlanmasinda baslangi¢ maddesi olarak daha Once
degerlendirilmedigi tespit edilmistir. Bu calisma kapsaminda, endiistriyel bir atik olan
silempenin katma degeri olan aktif karbona donistiriilmesi suretiyle, mevcut
degerlendirme-berteraf yontemlerine alternatif bir yaklasim sunulmustur. Bunun igin,
silempe ilk 6nce kurutulmus, ardindan karbon esashi iiriin elde etmek igin piroliz
islemine tabi tutulmustur. Aktivasyon prosesinin ilk basamagi olan oksidasyon islemi
icin, her laboratuvarda kolaylikla uygulanabilecek iki farkli yontem ele alinmustir.
Bunlardan birincisi, piroliz {iriinii karbona soguk oksijen plazma (oksijen plazma)

tekniginin uygulanmasi ile yapilmustir. Ikinci oksidasyon ydntemi ise, piroliz iiriinii



karbonun hidrotermal sartlarda H,O, ile muamele edilmesiyle gergeklestirilmistir.
Kullanilan her iki oksidasyon yontemi, ¢evre dostu bir yaklagima sahiptir. Oksijen
plazma tekniginin karbon esasli malzemelerin aktivasyonunda oksitleyici bir unsur
olarak daha once kullanilmamis olmasi, tez ¢alismasimin 6zgiinliigiine biiyiik katkida
bulunmustur. Her iki oksidasyon yonteminin (oksijen plazma ve H,O, ile muamele)
aktif karbon elde etmekteki etkinligi karakterizasyon c¢aligmalari ile incelenmistir. En
uygun yiizey ozelliklerine sahip aktif karbonlarin adsorbent olarak kullanilma
potansiyelleri, kesikli adsorpsiyon teknigine gore organik ve inorganik model
kirleticilerin [metilen mavisi ve Pb(II)] su ortamindan giderimi ile arastirilmistir. Elde
edilen aktif karbonlarin performanslar1 gergek tekstil endiistrisi atiksuyu ve Pb(ll) ilave
edilmis endiistriyel atiksu ile de test edilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin maliyetleri

tahmin edilmis ve literatiirde bulunan veriler ile karsilastirilmistir.

1.1. Tezin Amaci ve Hedefleri

Son yillarda atik maddelerin yeniden kullanimina ve degerlendirilmesine yonelik
¢evre dostu teknolojilerin olusturulmasinin 6nemi, konu ile ilgili derleme makalelerde
belirtilmis (Wong vd., 2015; Yahya vd., 2015; Gonzalez-Garcia, 2018) ve Avrupa
Birligi Atik Cergeve direktifinde (2008/98/AT sayili AB Atik Cerceve Direktifi)
vurgulanmistir. Bu bilgiye dayanarak, tez ¢calismasinda, (i) bolgemizde faaliyet gosteren
ve yillik 84x10° L biyoetanol iiretim kapasitesine sahip olan Konya Seker Sanayi
kurulusuna ait silempe atigindan c¢evre dostu aktivasyon yontemleri ile katma degeri
olan aktif karbonlarin hazirlanmasi, (ii) karakterize edilmesi ve (iii) elde edilen
rtinlerin sudaki organik ve inorganik model kirleticilerin gideriminde adsorbent olarak

kullanilma potansiyellerinin arastiritlmasi amaglanmustir.

Bu baglamda, tez calismasinin temel hedefleri asagida siralanmistir;
» Kurutma ve piroliz islemleri ile sivi halde olan silempeden karbon esasli bir
tirlintin (piroliz tirtinii) elde edilmesi,
» Elde edilen karbon {iirliniin, ¢evre dostu yaklasima sahip iki farkli yontem
kullanilarak aktive edilmesi,
» Aktivasyon isleminin, karbon {iriiniin (i) daha Once bu amag¢ igin hig

kullanilmamis olan ve herhangi bir kimyasal madde gerektirmeyen “oksijen



plazma ile muamele + nihai piroliz” (ii) “hidrotermal sartlarda H,O, ile
muamele + nihai piroliz” teknikleri ile ger¢eklestirilmesi,

» SEM, TGA, FT-IR, XPS, Raman spektrokopisi, BET teknikleri yaninda,
gbzenek boyut dagilimi-bosluk hacmi ve zeta potansiyeli analizleri ile elde
edilen {irlinlerin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi,

» Her iki aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonlardan en uygun yiizey
Ozelligine sahip olanlarinin (6rnegin, en biiyiik yiizey alani, model kirletici
boyutuna uygun gozenek boyut dagilimi, vb.) su ortamindaki model
kirleticilerin [metilen mavisi ve Pb(Il)] adsorpsiyonunda kullanilabilme
potansiyellerinin belirlenmesi, tekrar kullanilabilirliklerinin ortaya konulmasi ve
giderim mekanizmalarinin agiklanmasi,

» Elde edilen iiriinlerin adsorpsiyon performanslarinin ger¢ek atiksu numuneleri
ile test edilmesi,

» Elde edilen iiriinlerin maliyetlerinin tahmin edilmesi ve ilgili literatiirler ile

karsilastirilmasidir.

1.2. Silempe

Melas, seker endiistrisinde, seker pancarinin ve seker kamisinin islenmesi
sirasinda ortaya ¢ikan kahve renkli kolloidal bir atiktir. Silempe ise, Sekil 1.2°de
gosterilen akim semasinda belirtildigi gibi, melasin fermantasyonu ile biyoetanol iireten
fabrikalarda ortaya g¢ikan kotii kokulu, koyu kahve renkli, sivi halde olan bir atiktir.
(Wilkie vd., 2000). Distilasyon prosesine bagli olarak, 1 L etil alkol {iretimi sonucu 10-
15 L arasinda degisen miktarlarda silempe agiga ¢ikmaktadir (Kahyaoglu ve Konar,
2006). Silempenin kimyasal kompozisyonu kullanilan baglangic maddesine gore
degisebilmektedir. Seker pancari, seker kamisi, liziim ve sorgum bitkisi gibi farkl
baslangi¢c maddesi kokenli silempenin kimyasal kompozisyonu Tablo 1.1°de verilmistir
(Christofoletti vd., 2013). Belirtilen pH degerlerinden silempenin asidik karakterde
oldugu, BOI ve KOI degerlerinden de organik madde igeriginin olduk¢a yiiksek

oldugunu anlasilmaktadir.
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Sekil 1.2. Melasin fermantasyonu ile biyoetanol iiretimi akim semasi (Wilkie vd., 2000).

Tablo 1.1. Farkli baglangic maddelerinden olusan gilempenin kimyasal kompozisyonu (Christofoletti vd.,

2013).
Silempe

Parametreler Seker Kamisi Uziim Seker Pancari Sorgum Bitkisi
pH 3.9 2.9 4.5

BOI, mg/L 5046 18900 46

KOIi, mg/L 13380 -* -

Potasyum, mg/L 2056 118-800 -

Sodyum, mg/L 50.2 - -

Siilfat, mg/L 710 120 -

Kalsiyum, mg/L 719 -
Magnezyum, mg/L 237 -

-*: tespit edilemedi.

1.3. Silempenin Yeniden Degerlendirilmesi ve Bertaraf Yontemleri

Yiiksek miktarda organik madde igerigine sahip olmasindan dolayi, silempenin

dogrudan bir alici su ortamina desarj edilmesi, su ortamindaki ¢oziinmiis oksijen

seviyesinin azalmasina, asidik karakteri ise alici ortamdaki pH’mn diismesine sebep

olmaktadir (Kannan ve Upreti, 2008). Buna bagli olarak, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemler ile silempenin aritimi konusunda daha 6nce bazi ¢alismalar yapilmistir. Bu

konuda, Al,(SO4).14H,O’nun koagiilant olarak kullanildigi koagiilasyon-flokiilasyon



teknigine dayanan fizikokimyasal aritim yonteminin en énemli dezavantajlari, olusan
camur miktarinin oldukca fazla olmasi ve koagililant maliyetinin yiliksek olmasidir.
Diger bir yontem olan anaerobik aritimda ise silempenin kompleks yapisi aritim
verimini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ozon ile silempenin Kimyasal
oksidasyonuna dayanan aritimin en 6nemli dezavantaji ise maliyetinin yiiksek olmasidir
(Lopez-Lopez vd., 2010). Bahsedilen bu aritim yontemlerine ilave olarak, silempe i¢in
kullanilan alternatif degerlendirme yontemleri Sekil 1.3’te gosterildigi gibi gilibre olarak
kullanim, buharlastirma ile konsantre etme, biyogaz iiretiminde ve hayvan yemi olarak
kullanim ve yakmadir (Robertiello, 1982). Bu yontemlerin kendilerine 6zgii avantaj ve

dezavantajlari ise Tablo 1.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.3. Silempe'nin alternatif degerlendirme yontemleri (Robertiello, 1982).
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Tablo 1.2. Silempe’nin alternatif degerlendirme yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari (Robertiello,

1982).
Proses/Son . .
Kullanim Avantajlar Dezavantajlan
« Ucuz » Tasima maliyeti
Giibre = Uzun donem etkilerinin
= Uygulamasi kolay L ;
bilinmemesi
« Ucuz * Cok az ¢alisilmasi
Hayvan yemi » Uzun d6énem etkilerinin
= Uygulamasi kolay . ;
bilinmemesi
. = Enerji iiretilmesi
Anaerobik - e
Ciiriitme BOI’de azalmaya sebep olmasi Maliyeti yliksek

(Biyogaz iiretimi)

= Kalan atigin giibre olarak
kullanimi

= {leri teknoloji gerektirmesi

Yakma

* Tamamen ortadan kalkmasi
= Enerji iiretilmesi
= Potasyumun geri kazanilmasi

* Cok az ¢aligilmast
= Kiigiik 6lcekte
uygulanmasi




Giibreleme amaciyla kullanilan silempe, igerdigi yiiksek organik maddelerden
dolay1, uygulandig: toprakta ve yeralt1 sularinda kirlilige, toprakta tuzlanmaya, topragin
tamponlama kapasitesinin diismesine ve {iriin veriminde azalmaya sebep olmaktadir.
Ayrica, yiiksek tasima maliyeti ve koku problemi bu yontemin diger dezavantajlaridir
(Kumar ve Viswanathan, 1991; Navarro vd., 2000; Santana ve Machado, 2008).

Silempe i¢in bir baska degerlendirme yontemi ise hayvan yemi olarak
kullanilmasidir. Ancak, bu konuda yapilan ¢alismalar ¢ok azdir (Christofoletti vd.,
2013). Silempe, sahip oldugu yiiksek organik madde iceriginden dolay1 biyogaz iiretimi
icin de kullanilabilmektedir. Bu yontemin en 6nemli dezavantajlari ise ileri teknolojiye
ihtiya¢ duyulmasi ve maliyetinin olduk¢a ytliksek olmasidir. Test 6lgeginde kalan diger
bir calisma ise silempenin yakilarak kiildeki potasyumun geri kazanilmasidir
(Christofoletti vd., 2013). Bu bilgiler dikkate alindiginda, silempenin yeniden

degerlendirilmesi amaciyla alternatif yontemlerin belirlenmesi 6nem tasimaktadir.
1.4. Karbon ve Allotroplari

Karbon (C), atom numarasi 6, elektronik konfigiirasyonu 1s® 2s* 2p® olan
elementtir. Bu elektronik konfigiirasyona gore C atomunun 1s orbitali doludur. 4
degerlik elektronu ise 252 2p® orbitallerindedir. Dolayisiyla, C atomunun, 2p orbitallerini
tamamlamak i¢in 2 bag veya bos 2p orbitalini tamamen dolduracak atom olmasi
durumunda 3 bag yapmasi beklenirken, bulundugu bilesiklerde 4 bag yaptigi goriiliir.
Bu durumu izah edebilmek i¢in hibritlesme kurali ortaya konulmustur. Bu kurala gore,
C atomuna ait s ve p orbitalleri hibrit orbitaller olarak adlandirilan yapilar
olusturmaktadir. C atomu igin hibritlesme olayi ii¢ farkli sekilde meydana gelmektedir.
Bunlar, (i) s orbitali ile py orbitalinden 2 adet sp hibrit orbitalin olusumu, (ii) s orbitali
ile py ve py orbitallerinden 3 adet sp? orbitallerin olusumu ve (iii) s orbitali ile py, Py Ve p,
orbitallerinden 4 adet sp® hibrit orbitallerin olusumudur. Sekil 1.4’te gosterildigi gibi
karbon atomunun sp, sp® ve sp® hibritlesme tiirlerine gére olusan molekiiliin geometrisi
sirastyla ¢izgisel (lineer), liggen diizlemsel ve diizgiin dort yiizlii (tetrahedral)’dir

(Cheminfograhic, 2016).
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Sekil 1.4. C hibridizasyonu, sp (a), sp2 (b) ve sp3 (c) hibritlesmesi (Cheminfograhic, 2016).

Karbonun iyi bilinen allotroplari, grafit, elmas, amorf karbon ve fullerendir.

Sekil 1.5’te bu allotroplarin kristal yapisi gosterilmistir (Ren vd. 2013).

.'..:,.g:.} -

Sekil 1.5. Karbon allotroplari (a) Elmas, (b) Grafit, (c) Amorf karbon, (d) Fulleren (C60), (e) Elipsoidal
fulleren (C70), (f) Karbon nanotiip (Ren vd., 2013).

Elmas ve grafit, saf karbon atomlarindan olusmaktadir ve yapisal olarak ¢ok iyi
tamimlanmiglardir. Grafit, grafen adi verilen tabakalar halinde bulunan diizlemsel bir
yapiya sahiptir. Her bir tabakada, sp? hibritlesmesine sahip olan ve aralarinda 142 pm
mesafe bulunan karbon atomlari hekzagonal bir orgii icinde yer almaktadir. Van der
Waals kuvvetkileri ile etkilesim halinde olan bu tabakalar aras1 mesafe 335 pm’dir.
Elmasin yapisinda, aralarnda 154 pm mesafe bulunan karbon atomlari ise sp®
hibritlesmesi yaparak tetrahedral bir diizen olusturur ve aralarindaki baglar cok
kuvvetlidir. Bu nedenle de ¢ok sert, kararl1 bir yapiya ve iyi bir 1s1 iletkenligine sahiptir.

Fulleren, genellikle 6 karbon atomunun diizlemsel olarak birbirine baglanmasiyla



olusan, i¢i bos kiiresel bir yapiya sahiptir. En kiigiik boyutu, 60 karbonludur ve yapisi
futbol topuna benzemektedir.

Amorf karbon, belirli bir kristal yapiya sahip olmayan, karbon atomlari
arasindaki mesafe, grafit (142 pm) ve elmas (154 pm) orgii yapisina gore %5’den daha
fazla bir sapmaya sahip karbon yapilar1 olarak tarif edilmektedir (IUPAC, 2006).
Ayrica, amorf karbon yapilarinda baglar arasindaki ag1, yine grafit ve elmas yapisindaki
acilardan sapmalar gostermektedir. Amorf karbonlarin yapisindaki hibritlesme, hem sz
hem de sp® tiiriinii icermektedir. Yari kararli bir yapida olmalart ve sp>sp® hibrit
oranlarinin degisken olmasi sebebiyle, amorf karbonlarin 6zellikleri kendi aralarinda
degiskenlik arz etmektedir (Cuhadaroglu ve Kara, 2018; Ferrari ve Robertson, 2000;
Ren vd., 2013; Zerrin, 2014). Tipik amorf karbon 6rnekleri; biyogar, aktif karbon ve
karbon siyahidir. Kullanilan baslangic maddeleri, karbon igerigi-yapist ve hazirlama
prosesleri bakimindan biyogar, aktif karbon ve karbon siyahinin genel olarak
karsilastiritlmasi Tablo 1.3’te verilmistir (Liu vd., 2015).

Tablo 1.3. Biyogar, aktif karbon ve karbon siyahi arasindaki temel farkliliklar (Liu vd., 2015).

Biyocar Aktif karbon Karbon siyahi
Baslangi¢ maddesi  Biyokiitle Komiir, asfalt ve Petrol, komdr katrani,
biyokiitle asfalt vb.
Karbon igerigi %40-%90 %80-%95 >0695
Yapist Yiizey fonksiyonel Cok gozenekli amorf Mikrokristal veya amorf
gruplari ¢ok olan karbon karbon partikiilleri
gbzenekli amorf
karbon
Hazirlama prosesi ~ Biyokiitlenin pirolizi  Komiir, asfalt ve Petrol, komiir katran1 ve
biyokiitlenin fiziksel ve asfaltin yeterli oksijen
kimyasal prosesler ile olmayan ortamda
aktivasyonu yakilmasi

Tablo 1.3’te hem biyoc¢arin hem de aktif karbonun elde edilmesinde “biyokiitle”
kullanildig: belirtilmistir. Biyokiitle, canli organizma orijinli olan tim maddeleri
kapsayan bir terimdir. Kiigiik boyutlara sahip algler biyokiitle olarak kabul edilebildigi
gibi, agaglar, kentsel ve endiistriyel atiklarin organik kdkenli olanlari da biyokiitle
kapsamina girmektedir. Giinlimiizde, “biyokiitle” yenilebilir dzellikteki karbon kaynagi
olarak kabul edilmektedir (Akgiil, 2017).

Biyogar, 350-700 °C arasinda degisen sicakliklarda inert bir atmosfer altindaki
reaktorde biyokiitlenin pirolizi ile iretilen, karbon bakimindan zengin, gézenekli bir

kat1 olarak tanimlanmaktadir (Lehmann ve Joseph, 2009). Diger bir ifade ile, biyogar
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saf karbon degildir, cesitli fonksiyonel gruplar1 da iceren karbon esasl bir irilindiir.
Yapisal agidan bakildiginda, biyocar ve aktif karbon arasinda temel bir ayrim yoktur,
zira her ikisi de gozeneklere sahip amorf karbondur. Ancak, biyogar yiizeyinin (C-O,
C=0, COOH, -OH) gibi fonksiyonel gruplar bakimindan daha zengin oldugu, buna
karsilik, aktif karbonun ise ylizey alanit ve gozenek bakimindan daha zengin oldugu
ifade edilebilir (Liu vd., 2015).

1.5. Aktif Karbon ve Uretimi

Aktif karbon, goézenekli yapisi ve genis ylizey alani ile karbon esash
malzemelerin taniminda kullanilan genel bir terimdir (EI-Sheikh, 2004). Aktif
karbonlarin gézenek yapis1 ve yiizey Ozellikleri kullanim amacma goére Onem
kazanmaktadir. Aktif karbonun spesifik yiizey alani (m?/g) genel olarak BET yiizeyi
olarak ifade edilmektedir. Aktif karbonun su aritiminda kullanilmas1 durumunda, yiizey
alaninin biiyiik olmasi, adsorpsiyonun gergeklesecegi alanin da biiyiik olacagi anlamina
gelmektedir. ideal yapidaki bir aktif karbonda spesifik gdzenek hacmi 0.2-1.0 cm®g,
spesifik yiizey alani ise 400-1000 m?/g araliginda degisebilmektedir. Etkin adsorpsiyon
icin kirleticinin boyutlari ile uyumlu bir gézenek boyut dagilimi elde edilmelidir. Aktif
karbonun gozenek yapisit IUPAC tarafindan gozenek boyut (r) dagilimma gore dort
gruba ayrilmigtir. Bunlar; makro gézenekler (r>50 nm), mezo gézenekler (2<r<50 nm),
mikro gozenekler (r<2 nm) ve sub-mikro gozenekler (r<0.5 nm)’dir (Sekil 1.6)
(Kigilikgil, 2004).

e QEVPY SIS
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"" ' . . . y Mikro gézenek
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Sekil 1.6. Aktif karbon gzenek yapisinin sematik gosterimi.
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Aktif karbonun gozenek boyut dagilimi ve yiizey alani adsorpsiyon isleminde
oldukca 6nemli olmakla birlikte, adsorbentin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar kirletici-
adsorbent etkilesiminde ayrica 6neme sahiptir. Tiim bu ozellikler ise, aktif karbonun
elde edilmesinde kullanilan baslangic maddesine ve aktivasyon sartlarina bagl olarak
degismektedir (Marsh ve Wynne-Jones, 1964; Buiel vd.,1999; Ma vd., 2014). Genel
olarak, aktif karbon iiretiminde farkli baslangi¢c maddeleri kullanilabilmektedir. Bu
baslangi¢ maddeleri; (i) komiir, petrol kokenli atiklar-kalintilar ve (ii) zirai-
lignoseliilozik orijinli biyokiitleler olmak {izere iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlardan
komiir ve petrol kokenli atiklar yenilenebilir 6zellikte olmadigindan, zirai-
lignoseliilozik orijinli biyokiitlelerden hareket ile aktif karbon iiretimine yonelik
calismalar son yillarda 6nem kazanmustir.

Aktif karbonun elde edilmesi igin Sekil 1.7°de gosterildigi gibi temelde iki
asamali bir proses kullanilmaktadir. Ik 6nce, baslangic maddesi piroliz islemi
(karbonizasyon) ile karbon esashi bir iriine doniistiiriilmekte, ardindan elde edilen
tirtiniin fiziksel (su buhar1 veya COy) veya kimyasal yontemler (asitler veya bazlar) ile

aktivasyonu gerceklestirilmektedir (Correa vd., 2017).

ON ISLEMLER ON ISLEMLER
(Ogiitme, yikama, kurutma) (Ogiitme, yikama, kurutma)
v A4
( riroLiz | NaOH, ZnCl,,H,PO, vb.

l ile muamele

FIZIKSEL AKTIVASYON v
(Su buhari, €O, ile isil islem) [ PiROLIZ ]

AKTIF KARBON

(a) (b)

AKTIF KARBON

Sekil 1.7. Fiziksel (a) ve kimyasal (b) aktivasyon yontemlerinin basamaklar.
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1.5.1. Karbonizasyon (Piroliz)

Karbonizasyon, organik bir maddenin piroliz ile karbon igerigi yiiksek bir {iriine
doniistiiriildiigii proses olarak tanimlanir. Ornegin, biyokiitlelerin pirolizi ile baslangic
maddelerinin biinyesindeki nem ve ucgucular uzaklasirken geride karbonca zengin
biyogar, yogunlastirilabilir buhar (siv1 haldeki biyo-yakit) ve diger gaz iiriinler ortaya
¢ikmaktadir (Lohri vd., 2016). Prosesin kompleks olmasi, olusan ara iiriinlerin oldukca
cesitli olmasi ve baslangi¢ maddelerinin yapisindaki ¢esitlilikten dolay1, pirolizin tam
mekanizmasi ve reaksiyon semasi net olarak anlasilamamistir (Burhenne vd., 2013).
Ancak, genel olarak, karbonizasyon prosesinde baslangic maddesinin bozunmasi
neticesinde karbon digindaki elementler (O, H, N) yapidan uzaklasirken yiizeyde
acikliklar kalir, gézenekler olusur. Daha sonra uygulanan fiziksel veya kimyasal
aktivasyon yontemleri ile mevcut gézenekler gelisirken, diger yeni gozenekler de ortaya
cikarilarak karbonizasyon iiriiniiniin ylizey alan1 ve gozenek hacmi gelistirilir. Bu

sekilde aktivasyon islemi gerceklestirilmis olur (Ozmak, 2010).

1.5.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon i¢in ilk olarak, baslangi¢ maddesi ZnCl,, KOH, NaOH ve
H3PO, gibi aktivatorler ile karistirilir veya bu kimyasallar ile emdirme islemi yapilir.
Ardindan yiiksek sicakliklarda (6rnegin 450-1000 °C) inert bir gaz akisi altinda 1sil
isleme tabi tutulur. Aktivatoriin miktari, baslangic maddesi ile aktivatoriin emdirilme
stiresi, 151l iglemin siiresi ve sicaklig1 elde edilen aktif karbonun ylizey alanini, gézenek
hacmini ve gozenek boyut dagilimini etkileyen en dnemli parametrelerdir (Bergna vd.,
2018; Passé-Coutrin vd., 2005; Tsai vd., 2001). Dolayisiyla, bu parametreler optimize
edilerek, aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi ayarlanabilmektedir.
Belirtilen bu aktivatorler arasinda, KOH, aktivasyon icin en yaygin kullanilan
kimyasaldir. KOH ve NaOH disindaki diger aktivatorler ile aktif karbon elde edilme
asamasinda meydana gelen reaksiyonlar tam olarak aydmnlatilamamigtir (Bergna vd.,
2018). KOH ile aktivasyon prosesinde yiizey alanini arttirma ve gozenek yapisini
olusturma mekanizmasi ise Esitlik (1.1)-(1.4)’te belirtilen reaksiyonlar ile gosterilebilir

(Liu vd., 2015).
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2KOH + CO;, = K,CO3 + H,0 (1.1)
2C +2 KOH - 2CO + 2K + H; (1.2)
K,CO3 + C > K;0 + 2CO (1.3)
KO+ C > 2K+ CO (1.4)

[k olarak, yiiksek sicaklikta maddenin yapisindan H,O, CO ve CO, uzaklasir ve
bu uzaklasan bilesikler K,COj3 olusturmak tizere KOH tarafindan tutulur (Esitlik (1.1)).
Ayrica, ilk asamada olusan CO; ve su buhari (H,O) bir sonraki boliimde izah edilen
fiziksel aktivasyon prosesinde oldugu gibi gézenek olusumuna pozitif anlamda katki
saglamaktadir. Yiiksek sicakliklarda KOH’1in karbon ile reaksiyona girerek olusturdugu
CO ve H; yapidan uzaklagsmaktadir. Bu asamada olusan metalik potasyum ise 774 °C’de
gaz fazina gegmektedir (Esitlik (1.2)) (Armandi vd., 2010). Yapidan uzaklagsan bu gaz
tirleri gozenekli bir karbon yapisinin olusmasini saglarken, aktivasyon prosesi sirasinda
olusan metalik potasyum karbon yapinin igine girerek karbon orgiiniin genislemesine
sebep olmaktadir (Gratuito vd., 2008). Sicakligin daha da artmasi sonucu olusan K,CO3
karbon ile reaksiyona girerek yapidan uzaklasacak yeni CO ve metalik potasyum
tiirlerini olusturmaktadir (Esitlik (1.3) ve (1.4)) (Wang ve Kaskel, 2012). Bu tiirlerin
yapidan uzaklagmasi ise gozeneklerin daha da biiylimesini ve yeni gézeneklerin ortaya
cikmasini saglamaktadir. Aktivasyon prosesinden sonra, yapidaki fazla kimyasalin asit
¢ozeltisi ile yitkanmasi sonucu biiyiik yiizey alanina ve oldukga fazla gozenege sahip
aktif karbon elde edilmektedir. Benzer reaksiyonlar NaOH ile kimyasal aktivasyon
prosesi i¢in de belirtilmektedir (Lillo-Rodenas vd., 2003). Kimyasal aktivasyon ile aktif
karbon elde edilmesine ve aktivasyonun gozenek yapisinda meydana getirdigi degisimi
gosteren bir ornek olarak, Ferrera-Lorenzo vd. tarafindan yapilan ¢aligma gosterilebilir
(Ferrera-Lorenzo vd., 2014). Ferrera-Lorenzo vd., bir makro alg olan “Gelidium
sesquipedale”nin Agar endiistrisinde kullanilmasindan sonra olusan atigi, KOH ile
kimyasal aktivasyona tabi tutmuslar ve aktif karbon elde etmislerdir.Bu ¢alismadan elde
edilen yiizey goriintiileri Sekil 1.8’de gosterilmistir. Ferrera-Lorenzo vd.,’ nin elde ettigi
yiizey goriintlilerinden hareket ile, baslangic maddesinin pirolizinden sonra
gerceklestirilen kimyasal aktivasyonun goézenek hacmini ve ylizey alanimi artirmada

daha etkili oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 1.8. Gelidium sesquipedale’den olusan atik (baslangic maddesi) (a), baslangi¢ maddesinin piroliz
iirtinii (b), baslangi¢ maddesinin KOH ile kimyasal aktivasyonu sonucu () ve baslangi¢ maddesinden
olusan piroliz tirlintiniin KOH ile aktivasyonu (d) sonucu gézenek boyutundaki degisimelere ait SEM

gorintiileri (Ferrera-Lorenzo vd., 2014).

1.5.3. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon isleminde, ilk olarak baslangic maddesi 400-850 °C arasinda
degisen sicakliklarda karbonizasyon islemine tabi tutulur. Pirolitik bozunma asamasi
olarak da adlandirilan bu asamada, baslangic maddesinin biinyesindeki nem ve karbon
disindaki diger tiirler elimine edilmektedir. Baslangi¢ maddesinin yapisindan uzaklasan
bu tiirler dolayisiyla, geride karbon esashi bir iiriin kalir ve bu iiriinde gozenekler
olusmaya baslar. Ancak, karbonizasyon asamasinda olusan gozeneklerin hem yeterli
diizeyde olmamasi hem de katranli piroliz atiklar1 ile dolmasindan dolayi, ilave

aktivasyon islemine ihtiya¢ duyulur. Bunun ig¢in, elde edilen karbon esasl iiriin yiiksek
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sicaklikta (600-900 °C), su buhari, CO,, O, veya bunlarin bir karisimindan olusan
oksitleyici bir atmosfer altinda aktive edilir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007). Fiziksel
aktivasyonda, elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilimina etki
eden en onemli parametreler sicaklik ve aktivasyon siiresidir (Ahmad ve Idris, 2014).
Esitlik (1.5)-(1.7)’de gosterildigi gibi, fiziksel aktivasyon isleminde oksitleyici gazlarin
karbon ile etkilesimi sonucu olusan {irlinlerin yapidan uzaklagsmasi sayesinde aktivasyon
gerceklestirilmis olur. CO, veya H,0O ile aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbon

agirlikli olarak mikro gézenekli bir yapida oldugu belirtilmektedir (Yahya vd., 2018).

C +H,0 - CO + H, (1.5)
CO + H,0 > CO, + H, (1.6)
C+CO, > 2CO (1.7)

CO; molekiilinden daha kiicik boyutta olan H»O molekiilii karbon yapinin
gozeneklerine daha hizli niifuz ettigi i¢in, CO;’ye kiyasla, H,O ile karbon arasindaki
reaksiyon daha hizli gerceklesmektedir. Buna bagli olarak, H,O ile yapilan fiziksel
aktivasyonda gozenek olusumu daha hizli bir sekilde gerceklesmektedir (Liu vd., 2015).
Ormek olmas: igin, Pallarés vd. tarafindan yapilan calismada arpa samaninin CO, ve
H2O ile fiziksel aktivasyonu sonucu elde edilen iirline ait yilizey goriintiileri Sekil 1.9°da
gosterilmistir (Pallarés vd., 2018). Elde edilen goriintiilerden hem CO, hem de H,O ile
fiziksel aktivasyon sonucunda gozenekli bir yapinin elde edildigi goriilmektedir. H,O
ile aktivasyonda yiizey boyunca, mikro, mezo ve makro boyuttaki gozeneklerin
olustugu, buna karsilik CO; ile yapilan aktivasyonda ise genel olarak ylizeyde mezo ve

makro gozeneklerin olustugu belirtilmistir (Pallarés vd., 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953418301041#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953418301041#!
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Sekil 1.9. Arpa samaninin CO, ve H,0 ile fiziksel aktivasyonu elde edilen aktif karbonlarin yiizey
gbriintiileri, CO, ile aktivasyon 700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), H,0 ile aktivasyon 600 °C (d), 700 °C
(e), 800 °C (f) (Pallarés vd., 2018).

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerinin yiizey alani ve gozenek
olusumuna etkisini kiyaslamak i¢in, Kwiatkowski ve Bironiek tarafindan yapilan
calismada findik kabugunun CO,-fiziksel aktivasyonu ve KOH-kimyasal aktivasyonu
sonucu elde edilen iiriinlerin yiizey goriintiileri, yiizey alanlar1 (Sggt) Ve toplam gozenek
hacimleri (Vioplam) Sekil 1.10°da gosterilmistir (Kwiatkowski ve Bironiek, 2017). Elde
edilen veriler, kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonun daha biiyiik

yiizey alan1 ve gézenek hacmine sahip oldugunu gostermektedir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953418301041#!
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Sekil 1.10. Findik kabugunun KOH ile kimyasal aktlvasyonu (Sger =2319 mzlg, Voplam=0.936 Cm3/g)
(a,b) ve CO, ile fiziksel aktivasyonu (c,d) (Sger =921 m /g, Vioplam=0.443 cm3/g) sonucu elde edilen aktif
karbonun yiizey gortintiileri (Kwiatkowski ve Bironiek, 2017).

1.6. Soguk Plazma Teknigi ve Karbon Malzemelere Uygulanmasi

Plazma, Sekil 1.11°de gosterildigi gibi elektronlar, iyonlar, radikaller, atomlar ve

molekiillerden olusan bir gaz ortamidir.

‘ . Radikal

+

Molekiil

Iyon

*

EnerJu ~* Uyarilmis hal

Sekil 1.11. Plazma ortaminda bulunan tiirler.
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Soguk plazma (sicaklik<773 K) ve sicak plazma (sicaklik ~10%-10° K) olmak
tizere iki gruba ayrilan plazma teknikleri son yillarda malzemelerin yiizey
modifikasyonlarinda  kullanilmaktadir. Azot, argon, oksijen gibi gazlar ile
olusturulabilen plazma ile yiizey modifikasyonunun en énemli avantaji, islemin kisa
stirede ve daha az enerji ile gerceklestirilmesidir. Oksijen (O,), diisiik maliyeti ve genis
kullanim alan1 sebebi ile plazma oksitleme teknolojisinde kullanilan en yaygin gazdir.

Plazma islemi, diisiik basing altinda (vakum) veya atmosfer basinci altinda
uygulanabilir. Oksijen gazmmin kullanildigi vakum plazma sistemi Sekil 1.12°de
gosterildigi gibi, vakum odasi, gaz giris sistemi, pompalar, yiiksek frekans jeneratorii ve
bilgisayarli kontrol iinitesinden olusmaktadir. Vakum plazma sistemlerinde, stirekli ve
uygun gaz akistyla plazma reaktorii beslenir. Vakum odasinin basinci vakum pompalari
sayesinde 102-10"° mbar araligindaki bir basinca kadar diisiiriiliir. Sonrasinda, plazma
ortamina gonderilen gaz, yiiksek frekans jeneratorii vasitasiyla iyonize edilir. Bu
sekilde, gaz i¢inde tekrarlanan iyonlasma ile serbest elektron(lar) ve iyon(lar) olusmaya,
bazi atomlar ndtr kalmaya devam ederler. Plazma ortaminda yiiksek enerjili serbest
elektronlar, ortamdaki molekiil ve atomlarla ¢arpisarak enerjilerini aktarirlar. Boylece
olusan elektronlar, iyonlar, uyarilmis tiirler ve radikaller plazmay: olustururlar. lyi
kontrol edilebilir ve tekrarlanabilir 6zellikte olan vakum plazma sistemine ait ¢aligsma

parametreleri, gaz tiirli, basing, uygulanan gii¢ ve plazma siiresidir (Liston vd. 1993)

gaz akigi
elektrot
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Sekil 1.12. Oksijen plazma sistemi.
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Plazma teknigi ile gerceklestirilebilecek yilizey modifikasyonlari, (i) bag
kirilmast ve yeni reaktif bolgelerin olusmasi ile yiizey aktivasyonu, (ii) Kimyasal
tirlerin ve fonksiyonel gruplarin yiizeye eklenmesi, (iii) ylizeyden maddelerin
uzaklastirilmas1 ve (iv) yiizeydeki tabakalarin veya Kirliliklerin giderimidir. Ornek
olarak, oksijen plazma ile karbon esasli bir maddenin yiizey modifikasyonu sematik
olarak Sekil 1.13’te gosterilmistir. Plazma ortamindaki enerjiye sahip gruplarin
maddenin ylizeyi ile etkilesmesi sayesinde fiziksel ve kimyasal ylizey modifikasyonlari
gerceklesmis olur. Karbon yiizeyinin oksijen plazma ile modifikasyonu sonucu,
yiizeyde genellikle hidroksil (-OH), karbonil (-CO) ve karboksil (-COOH) gruplari
olusmaktadir (Lehocky vd. 2003; Grythe ve Hansen, 2006; Ren vd., 2008; Desmet vd.,

2009).
/ Enerji
®°

. Co,
o0 ; &®

" nevacs— ooy

Yiizey Plazma ile aktive edilmis yiizey

Sekil 1.13. Oksijen plazma ile karbon yiizeylerin modifikasyonu.
1.7. H,0; ile Karbon Esash Malzemelerin Modifikasyonu

Hem ekonomik olmasindan hem de diger kimyasal aktivatorlere kiyasla daha
cevre dostu Ozellikte olmasindan dolayi, giiglii bir oksidant olan hidrojen peroksitin
(H,O;) karbon esasli malzemelerin modifikasyonunda kullanilmasi son yillarda
yaygmlasmistir (Wang vd., 2018). Adsorpsiyon ile ilgili daha once yapilan bazi
calismalar, H,O, ile muameleden sonra karbon esasli malzemelerin yiizeyinde oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin arttigini ve boylece sudaki amonyumun ve agir metallerin
giderim veriminin olumlu yonde etkilendigini gostermistir (HUff ve Lee, 2016; Xue vd.
2012). Ornegin, Wang vd., ak¢a agactan elde edilen karbon esasli malzemenin H,0; ile

muamelesinden sonra amonyum adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ifade etmislerdir
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(Wang vd., 2015). Xue vd., yer fistig1 kabugu orijinli biyocarmn H,O, ile muamele
edilmesinden sonra sudaki Pb(Il)’yi adsorbe etme kapasitesinin 22.82 mg/g oldugunu,
bu degerin muamele edilmemis biyogarin adsorpsiyon kapasitesinden 20 kat daha fazla
oldugunu ifade etmistir (Xue vd., 2012). Jain vd. hindistan cevizi kabugunu H,0, ile
geri sogutucu altinda ve hidrotermal sartlar altinda olmak {izere iki farkli 6n
oksidasyondan sonra ZnCl, ile kimyasal aktivasyona tabi tutmuslar ve elde edilen
rtinler ile sudaki Rodamin B boyar maddesinin giderim verimini incelemislerdir.
Baslangigc maddesi/ZnCl, oranmin ' olmasi durumunda, hidrotermal sartlar altinda
H20, ile 6n oksidasyona tabi tutulan malzemeden elde edilen aktif karbonun, geri
sogutucu altinda H,O; ile 6n isleme tabi tutulan aktif karbona gore daha biiyiik yiizey
alanina (sirastyla 1947 ve 1775 mz/g) ve mezo gozenek hacmine (sirasiyla 1.15 ve 0.44
Cmg/g) sahip oldugu belirtilmistir. Bu sonucun agiklamasi olarak, hidrotermal sartlar
altinda karbon yiizeyindeki oksijen i¢eren gruplarin (1.55 meq/g) geri sogutucu altinda
elde edilene (1.30 meq/g) kiyasla daha fazla miktarda olmasi, oksijen igeren gruplarin
artmasina bagli olarak ZnCl,-kimyasal aktivasyon veriminin artirmasi gosterilmistir.
Sonug olarak, hidrotermal sartlarda H,O; ile muamele edilmis ve ardindan ZnCl, ile
aktive edilmis tiriin kullanilarak yapilan adsorpsiyon denemelerinde Rodamin B igin

adsorpsiyon kapasitesinin 714 mg/g oldugu belirtilmistir (Jain vd. 2015).
1.8. Adsorpsiyon

Bir kati-sivi  veya kati-gaz ara ylizeyindeki konsantrasyon degisimi
“adsorpsiyon” olarak tanimlanmaktadir. Bagka bir ifade ile, sivi veya gaz ortamindaki
bir maddenin bir kat1 yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon olarak adlandirilabilir. Maddeyi
ylizeyinde tutan madde “adsorbent”, adsorpsiyona ugrayan madde ise “adsorplanan”
veya “adsorbat” olarak isimlendirilmektedir. Genel olarak adsorbent ve adsorplanan
maddenin molekiilleri arasinda meydana gelen kimyasal, elektrostatik ve fiziksel
etkilesimler neticesinde adsorpsiyon olayr gerceklesmektedir. Buna bagli olarak,
fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tip adsorpsiyondan soz edilebilir.

i. Fiziksel adsorpsiyon: Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanan maddenin molekiilleri
adsorbent yiizeyine van der Waals kuvvetleri ile tutunmaktadir. Adsorpsiyon dengesi
iki yonliidiir ve kisa siirede dengeye ulagilmaktadir.

ii. Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan maddenin molekiilleri

adsorbentin yiizeyine tipki molekiillerde atomlar1 bir arada tutan kuvvet gibi kovalent
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baglarla tutunmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon i¢in gerekli enerji, genellikle kimyasal
bag icin gerekli enerjiye yakindir (100-500 kj/mol). Kimyasal adsorpsiyon belirli bir
aktivasyon enerjisi gerektirir ve bu sebeple yavas bir prosesdir.  Kimyasal
adsorpsiyonun hizi sicaklikla birlikte artis gostermektedir.

iii. Iyonik adsorpsiyon: Adsorbent yiizeyindeki yiiklii bolgeler ile ¢ozeltideki iyonik tiirler
arasinda meydana gelen elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sonucunda olusan adsorpsiyon
tiriidiir. Yiizeye tutulan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin, ayni anda yiizeyi terk
etmesi olayi ise “iyon degisimi” olarak adlandirilmaktadir.

Farkli ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamamakta ve adsorpsiyon olayinda bu ii¢ tiir
birlikte meydana gelmektedir. Adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler ise
adsorplanacak maddenin sudaki ¢oziiniirliigi ve molekiil yapisi, hem adsorbent
yiizeyindeki hem de adsorplanan maddedeki fonksiyonel gruplarin tiirii, adsorbentin
yiizey alani, ¢ozeltinin pH degeri, adsorbent tanecik biiyiikliigii, sicaklik ve temas

stiresidir (Beyazit vd., 2011).

1.8.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbentin fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklerine
ve ayni zamanda kiitle transfer prosesine baglidir (Mohanty vd., 2006b; Ugurlu vd.,
2007). Meydana gelen adsorpsiyonun mekanizmasini aydinlatmak i¢in adsorpsiyon
kinetigi incelenir (Aydin ve Baysal 2006). Sulu ortamlardan gesitli adsorbentler ile agir
metallerin ve organik Kkirleticilerin giderim proseslerinde yaygin olarak kullanilan

kinetik modeller; yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller

ve partikiil i¢i difiizyon modelidir (Vural, 2007; Acharya vd., 2009).

1.8.1.1. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Yalanct birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi, Esitlik 2.1°de verilen

Lagergren’in birinci dereceden hiz denklemi ile incelenmektedir (Lagergren, 1898).

log(ge-ar)=10gq. — k1xt/2.303 (2.1)
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Bu denklemde;
e : Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g),
: : t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
t :zaman (dakika),
ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dakika)’dir.
Esitlik 2.1°e gore, t’nin log (Qe-0t)’ye karsi grafige aktarilmasi sonucunda elde

edilen dogrunun (Sekil 1.14) egiminden hiz sabitinin (K;) degeri hesaplanmaktadir.

A kesim noktasi

x" (log q.)

log (q.-9.)

A/

1-

Sekil 1.14. Yalanci birinci dereceden kinetik modeline ait 6rnek bir grafik

1.8.1.2. Yalancai ikinci dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon kinetigini agiklamada ¢ogu zaman Lagergren’in birinci dereceden
kinetik modeli yetersiz kalmaktadir. Bu durumda, Ho, 1995 ve Ho vd., 1998 tarafindan
olusturulan yalanct ikinci dereceden kinetik modeli kullanilmaktadir. Bu modele ait

denklem Esitlik 2.2°de verilmistir.
tge = 1(kox ge’) + t/dke (2.2)

Bu denklemde,

e : Denge aninda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g),
g: : t zamaninda adsorplanan madde miktarini1 (mg/g),

t :zaman (dakika),

ks : adsorpsiyon hiz sabitini [g/(mg.dakika)] ifade etmektedir.



23

Esitlik 2.2°de belirtildigi gibi, t’ye karsi t/g¢’nin grafige aktarilmasi sonucunda
elde edilen dogrunun (Sekil 1.15) egiminden g degeri, Y eksenini kestigi noktadan ise

hiz sabitinin (ky) degeri hesaplanmaktadir.

1/q,

kesim noktasi
x [1/(k.xq.%)]

Y

1.

Sekil 1.15. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeline ait 6rnek bir grafik.

1.8.1.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ile adsorpsiyon igin gerekli temas siiresi
belirlenebildigi gibi, adsorpsiyonu kontrol eden basamak da belirlenebilmektedir. Bir
¢Ozeltideki maddenin adsorbent tarafindan tutulmasi sematik olarak Sekil 1.16’da

gosterilen ti¢ temel basamakta gergeklesmektedir (Acharya vd., 2009). Bu basamaklar;

i. Film difiizyonu: Film tabakasi smirina ulagan adsorplanacak maddenin adsorbentin
gbozeneklerine dogru hareket etti§i basamaktir. Bu basamak adsorpsiyon isleminde
belirli bir karistirma islemi oldugu i¢in ¢cogunlukla thmal edilmektedir.

ii. Par¢acik igi difiizyon: Adsorplanan maddenin adsorbentin goézeneklerinde hareket
ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye dogru ilerledigi basamaktir.

iii. Adsorpsiyon: Adsorplanan maddenin, adsorbentin gézenek yiizeylerinde fiziksel veya

kimyasal olarak adsorplandigi basamaktir.
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adsorpsiyon

S Tteal... -
partikiil igi difiizyon ?%%0° o
e adsorplanan madde

Sekil 1.16. Adsorpsiyonun temel basamaklari.

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavastir ve
film difizyonu adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Dolayisiyla,
¢ozeltinin karistirilmasi durumunda, film tabakasi kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyonun
hiz1 artacaktir. Genel olarak, adsorpsiyonun gergeklestigi son basamagin hizli oldugu ve
karistirma ile birinci basamakta belirtilen film difiizyon hizinin da yiiksek oldugu
dikkate alindiginda, adsorpsiyonu kontrol eden basamagin partikiil i¢i diflizyon oldugu
ifade edilebilir (Acharya vd., 2009). Film diflizyonu adsorpsiyon igleminin ilk birkag¢
dakikasinda etkili olmaktadir, parcacik i¢i difiizyon ise daha fazla zaman almaktadir. Bu
nedenle, pargacik i¢i difiizyon hizi belirleyici ana basamaktir. Adsorpsiyon igleminde
parcacik ici difiizyonun etkisinin tespiti icin Weber ve Morris (1963) tarafindan

gelistirilen ve Esitlik 2.3’te verilen denklem kullanilmaktadir.
0t = Kintra % t?+C (2.3)

Bu denklemde,

0 : t zamaninda adsorplanan madde miktarini (mg/g),

t : zaman (dakika),

Kinwa : parcacik ici difiizyon hiz sabitini [mg/(g.dakika'/?)].
C : sinir tabakasi kalinlig1 ifade etmektedir.

1/2

Bu denkleme gore, zamanin karekokiine (t7°) karsi gi’nin grafige aktarilmasiyla

elde edilen dogrunun (Sekil 1.17) egimi diflizyon hiz sabitini (Kina) Vermektedir. Esitlik
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2.3’e gore gizilen grafik dogrusal bir yapida olup orijinden gegmeyebilir. Bu durum,
partikiil i¢i difizyonun adsorpsiyon hizini sinirlayabilecegini, fakat tek hiz smirlayici
basamak olmadigini ve bagska mekanizmalarin da hiz smirlayici etkisinin olabilecegini
gosterir. Esitlik 2.3’te gosterilen C, siir tabakasi kalinlig1 hakkinda bilgi vermektedir.
Diger bir deyisle, C’nin degeri ne kadar biiylik ise sinir tabakasinin adsorpsiyondaki
etkisi de o kadar biiyiiktiir.

film difiizyon ve
partikil ici difiizyon

partikil i¢i difiizyon

q:

Cke im noktasi (C)

A\

1/2
1.

Sekil 1.17. Partikiil i¢i diflizyon modeline ait 6rnek bir grafik.

1.8.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta, adsorbent tarafindan tutulan madde
miktarinin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu ile degisimini gosterir. Bagka bir ifade ile,
sabit sicaklikta, denge cozeltisinde kalan madde konsantrasyonuna karsi adsorbentin
birim kiitlesinin tutmus oldugu madde miktar1 grafige aktarildiginda, adsorpsiyon
izotermi elde edilir (Chiou, 2002). Adsorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in en yaygin
olarak kullanilan izotermler arasinda Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve

Temkin izoterm modelleri bulunmaktadir.
1.8.2.1. Langmuir izoterm modeli
Langmuir izoterm modeli, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ig¢in kullanilan

modellerin ilkidir. Adsorplanan maddenin her konsantrasyon aralig i¢in kullanilabilen

Langmuir izoterm modeli, adsorbent yiizeyinde bulunan belli sayidaki bdlgelerin
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adsorpsiyon sonucunda tek tabaka halinde kaplandigimi ve belirli bir madde
konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga eristigini kabul etmektedir. Langmuir izoterm
modeline ait esitlik ve bu esitligin lineer hali sirasiyla Esitlik (2.4) ve (2.5)’te verilmistir
(Langmuir, 1916).

Ge = Qo. b. Cof (1+ b.Ce) (2.4)
CelGe= 1/(Qo. b) + Co/Qo (2.5)

Bu denklemlerde:

Ce.: Denge aninda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),
ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g),
Qo: Langmuir adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

b : Langmuir adsorpsiyon sabitini (L/mg) ifade etmektedir.

Sekil 1.18’de gosterildigi gibi, C¢’ye karsi Ce/Qe’nin grafige aktarilmasi
sonucunda elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta 1/(Q,.b)’yi, dogrunun egimi
ise 1/Q,’yi verir. Q, Ve b degerlerinin biiyiik olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
oldugu anlamina gelmektedir (Arslan, 2004).

Cz/qg‘

kesim noktasi
" 1/(Q,xb)

\

Sekil 1.18. Langmuir izoterm grafigi.
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1.8.2.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorbent ylizeyinin homojen olmamasi durumunda ve adsorplanan maddenin
tanecikleri arasinda etkilesim olmasi halinde, adsorpsiyon sistemi Langmuir izoterm
modelinden sapmalar gostermektedir. Boyle durumlarda, bazi ampirik izoterm
modelleri kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanilan1 ise Freundlich izoterm
modelidir. Freundlich izoterm modeli, adsorplanan miktar ile denge aninda ¢ozeltide
kalan maddenin konsantrasyonu arasindaki iligskiyi sinirli bir konsantrasyon araliginda
temsil edebilmektedir. Bu modele ait denklem Esitlik (2.6)’da belirtilmistir (Freundlich,
1906).

qe = k. Ce 1R (2'6)
Esitlik (2.6)’nin lineerize edilmis hali ise asagida gosterilmistir.
log ge=log k + 1/n log C, 2.7)

Bu denklemlerde:

Ce: Denge aninda adsorplanmadan ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),
ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g),
k : Freundlich adsorpsiyon kapasitesini [(mg/g).(mg/L) ™™,

n : Freundlich adsorpsiyon sabitini (L/mg) gostermektedir.

Freundlich izoterm modeline ait k ve n degerleri, log C¢’ye karst log ge’nin
grafige aktarilmasi sonucu elde edilen dogrunun (Sekil 1.19) sirasiyla y eksenini kestigi
noktadan ve egiminden hesaplanmaktadir. k ve n degerlerinin yiiksek olmasi
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyona olan ilgisinin yiiksek oldugu
anlamina gelmektedir (Giibbiik, 2006).
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log q.

kesim noktasi
¥ (log k)

»

log C,

Sekil 1.19. Freundlich izoterm grafigi.

1.8.2.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

(D-R) izotermi, Dubinin ve Radushkevich tarafindan gelistirilen ve Polanyi
adsorpsiyon potansiyeline dayanan bir modeldir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).
Esitlik (2.8)’de gosterilen bu izoterm, adsorpsiyon prosesinin fiziksel veya kimyasal

esasl olup olmadig1 hakkinda bilgi vermektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).
In ge= In X'm-K" € (2.8)

Bu denklemde:

e . Polanyi potansiyelini [RT In (1+1/C,)],

X'm: Adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

K' : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti (mol?/j?),
R : Ideal gaz sabitini [8.314 J/(mol.K)],

T : Sicakhigr (K) ifade etmektedir.

Adsorpsiyonun ortalama enerji degeri (E), Esitlik 2.8’den elde edilen K' degeri
kullanilarak [E=(-2 K')®°] esitligine gore hesaplanmaktadir. E degerinin biiyiikliigiinden
hareketle adsorpsiyonun tiirii hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Eger E degeri 8-16
kd/mol degerleri arasinda yer alirsa adsorpsiyonun iyon degisimine dayandigi ifade
edilmektedir. E degerinin <8 kJ/mol olmasi durumunda ise van der Waals kuvvetleri ile
gerceklesen fiziksel adsorpsiyondan bahsedilebilir. 16 kJ/mol degerinden biiyiikk E

degeri icin ise kimyasal adsorpsiyondan s6z etmek miimkiindiir (Dubinin, 1966).
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1.8.2.4. Temkin izoterm modeli

Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon olay1 gerceklestikce, adsorpsiyon
enerjisinin lineer bir sekilde azaldigin1 Esitlik (2.9) veya Esitlik (2.10)’daki denklemler
ile ifade etmektedir (Temkin, 1941).

de= (R.T/b) . (In A.Ce) (2.9)
veya
Q=4 INA+L1InCe (2.10)

Bu denklemde:

p: (R.T/b) ile hesaplanmaktadir ve adsorpsiyon enerjisi hakkinda bilgi veren sabiti,
T: Sicakligi (K),

R: Ideal gaz sabitini [8.314 J/(K.mol)],

b: Adsorpsiyon enerjisini (J/mol),

A: Temkin izoterm sabitini (L/mol) gostermektedir.

In C¢’ye kars1 ge’nin grafige aktarilmasi sonucu elde edilen dogrunun egiminden

ve Yy eksenini kestigi noktadan sirasiyla f ve A degerleri hesaplanmaktadir.

1.8.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Serbest enerji degisimi, standart entalpi degisimi ve entropi degisimi gibi
termodinamik parametreler, adsorpsiyon prosesi ve mekanizmas1 hakkinda bilgi
vermektedir. Ornegin, serbest enerji degisimi (AG®), adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi vermektedir. Sabit sicaklik ve basingta, AG®
negatif ise adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir. AS® degerinin negatif olmasi,
adsorplanan maddenin adsorbent yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale gegtigini, AS°
degerinin pozitif olmasi ise adsorbent madde ile sivi ara ylizeyinde diizensizligin
arttigini gdstermektedir. Diger taraftan negatif bir AH® degeri adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu, pozitif bir AH® degeri ise endotermik bir adsorpsiyon prosesini isaret
etmektedir. Asafidaki esitlikler kullanilarak, AG°, AH° ve AS° degerleri

hesaplanabilmektedir.
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AG®= AH° - T.AS° (2.11)
veya

AG °=-R.T. In Kp (2.12)
In Kp = (AS R) + [AHY(R.T)] (2.13)

Bu denklemde;

AG®: Serbest enerji degisimini (kJ/mol),
AH®: Entalpi degisimini (kJ/mol),

AS°: Entropi degisimini (J/K mol),

T: Mutlak sicakligi (K),

R: Ideal gaz sabitini [8.314 J/(mol.K)],

Kp: Dagilma sabitini (cm®/g) gostermektedir.

Esitlik (2.13)’te 1/T’ye karsi In Kp grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrunun
egimi AH°/R, kesim noktas1 ise AS°/R degerlerini vermektedir. Bu degerlerden de AH®,
AS°® degerleri hesaplanmaktadir. AG® degeri ise Esitlik (2.11) veya (2.12) kullanilarak
elde edilmektedir (Jain ve Sharma, 2002; Unlii, 2004).
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2.1. Zirai Atiklardan Aktif Karbon Elde Edilmesi ve Adsorpsiyonda Kullanilmasi

Farkli zirai atiklara ve ligno-seliilozik maddelere kimyasal ve fiziksel aktivasyon

yontemleri uygulanarak aktif karbon elde edilmesi konusunda literatiirde oldukga fazla

sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 sirasiyla Tablo 2.1. ve 2.2°de

verilmistir.

Tablo 2.1. Zirai atik ve ligno-seliilozik kokenli farkli baglangi¢ maddelerine uygulanan kimyasal
aktivasyon yontemleri ve elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari.

maddes, iy milg o Kaynak

Paulownia bitkisi HsPO, 2806 Yorgun ve Yildiz, 2015
Cam agaci talasi ZnCl, 1825 Acikyildiz vd., 2014
Pamuk sap1 H;PO, 1720 Nahil ve Williams, 2012
Bambu KOH 1533 Hirunpraditkoon vd. 2011
Cim yapraklar1 H3PO, 1474 Xu vd., 2015

Ceviz kabugu ZnCl, 1452 Nazari vd., 2016

Kayisi gekirdegi H3PO, 1216 Torellas vd., 2015
Ceviz kabugu HsPO, 1114 Wuvd., 2018

Muz kabugu NaOH+KOH 1038 Liew vd., 2018

Piring kabugu ZnCl, 927 Boonpoke vd. 2011
Kiispe ZnCl, 923 Boonpoke vd. 2011
Kakao ¢ekirdegi kabugu ZnCl, 780 Cruz vd. 2012

Jamun tohumu KOH 747 Araga vd., 2017

Aritma ¢amuru ZnCl, 721 Bjorklund ve Li, 2017
Kakao gekirdegi kabugu K,COs 615 Cruz vd. 2012

Kakao ¢ekirdegi kabugu KOH 490 Cruz vd. 2012

S6z konusu calismalar incelendiginde, kimyasal aktivasyonda NaOH, KOH,

K2COs, H3PO4 ve ZnCly’nin kullanildigy, fiziksel yontemde ise aktivasyon isgleminin
CO; ve su buhari kullanilarak gerceklestirildigi goriilmektedir. Fiziksel aktivasyon
yontemine kiyasla, kimyasal aktivasyon yonteminde daha diisiik sicakliklar ve daha kisa
aktivasyon stireleri kullanilarak daha yliksek yiizey alanlarma sahip aktif karbonlarin
elde edildigi ifade edilebilir. Diisiik sicakliklarda ve kisa  siirelerde
gerceklestirilebilmesinden dolayi, kimyasal aktivasyon yonteminde daha diisiik enerjiye
gereksinim olacagi diistiniilebilir. Buna karsilik, kimyasal bir aktivatoriin kullanilmasi
durumu, aktivasyon siirecinde iki ek asama gerektirmektedir. Bunlardan birincisi,

aktivator ile baslangic maddesinin karistirilmasi, ikincisi ise aktivasyondan sonra fazla
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aktivatoriin giderilmesi ve pH’in notr degerlere ¢ekilmesi i¢in iiretilen aktif karbonun

yikanmas1 asamalaridir. Ayrica, aktivasyon siirecinde fazla miktarlarda aktivator

kullanimina ihtiya¢ duyulmas: da kimyasal aktivasyon siirecinde ek bir maliyet

olusturabilir. Fiziksel aktivasyonda herhangi bir kimyasal kullanimi s6z konusu

olmadigindan, kimyasal aktivasyon yontemine kiyasla daha ¢evre dostu bir yontem

oldugu ifade edilebilir. Hem kimyasal hem de fiziksel aktivasyon yontemleri ile ilgili

literatiirde yer alan ¢alismalarin ¢ogunlugunun laboratuar dlgeginde gerceklestirildigi

gorilmistiir. Bu tiir caligmalar kapsaminda maliyet tahminleri ve nihai liriinlin maliyet

analizi ile ilgili verilere nadiren rastlanmaktadir.

Tablo 2.2. Zirai atik ve ligno-seliilozik kokenli farkli baglangic maddelerine uygulanan fiziksel
aktivasyon yontemleri ve elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar.

maddes. qartars g o Kaynak

Hindistan cevizi kabugu  CO,, 600 °C/2 saat 1700 Guo vd. 2009

Mese N,/CO,, 900 °C/60 dakika 1126 Jung ve Kim, 2014
Palmiye agac1 yapragi CO,, 825 °C/30 dakika 1094 Shoaib vd., 2015
Badem agac1 kabugu Buhar, 850 °C/30 dakika 1080 Gonzalez vd. 2009
Tectano agag talasi CO, 900 °C/1 saat 910 Cansado vd., 2018
Zeytin ¢ekirdegi Buhar, 850 °C/30 dakika 813 Gonzalez vd. 2009
Zeytin ¢ekirdegi Buhar, 750 °C/6 saat 807 Ghouma vd., 2015
Mese CO,, 900 °C/60 dakika 800 Jung ve Kim, 2014
Hurma ¢ekirdegi CO, 800°C/1 saat 798 Ogungbenro vd., 2018
Ceviz kabugu Buhar, 850 °C/30 dakika 792 Gonzalez vd. 2009
Arpa samant CO,, 800 °C/1 saat 789 Pallarés vd., 2018
Badem kabugu Buhar, 850 °C/30 dakika 601 Gonzalez vd. 2009
Uziim ¢ekirdegi H,0,, 850 °C/2 saat 600 Jimenez-Cordero vd., 2014
Arpa samant Buhar, 700°C/1 saat 552 Pallarés vd., 2018
Deri atig1 Buhar, 800 °C/30 dakika 493 Kong vd., 2013

En yaygmn aktif karbon uygulama alam

kirleticilerin su ortamindan

adsorpsiyonudur. Bu kapsamda, her iki aktivasyon yontemi ile biyokiitlelerden elde

edilen aktif karbonlarin adsorbent olarak kullanimi1 konusundaki ¢alismalardan bazilar1

Tablo 2.3’te verilmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953418301041#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953418301041#!
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Tablo 2.3. Kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemleri ile biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi ve sudaki

kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanimi konusundaki bazi ¢aligmalar.

. Yiizey
Baslangie Aktivasyon alani, Kirletici Qo, Kaynak
maddesi Sartlar 2 mg/g
m°/g
77.42,
ipek bocegi  (karbon'KOH, 12)ile .., SSE: :g ;'?IE'I'I; 0102, Sunvd,
o> ) ' 87.31,
kozasi 900 "C’de 2 saat cr(in) 56,40, 2019
51.45
Hindistan (H,0, ile 200 °C, 20 Jain vd
cevizi dakika + (karbon:ZnCl,, 1947 Rhodamin B 714 2015 "
kabugu 2:1), 275 °C, 20 dakika
Kiraz (karbon:ZnCl,, 3:1), 700 Angin,
cekirdegi  °C’de 2 saat 1704 Yellow 18 [E 2015
Tara bitkisi ~ (karbon:FeCls, 2:1) ile, Bedia vd.,
zamk1 800 °C’de 1 saat 1680 Fenazon 215 9018
Koseoglu
Portakal (karbon:K,CO3, 1:1) 950 . - ve Akmil-
kabugu °C 1 saat 1352 Metilen mavisi 150 Basar,
2015
Pomelo (karbon:HsPQ,, 1:2.5), . . Sun
kabugu 450 °C, 1 saat 1252 Siprofloksasin 400 vd..2016
(karbon:KOH, 1:1), 700 Ge vd
Komiir W mikrodalga altinda, 10 1061 Naftalin 36 !
. 2015
dakika
(karbon:HsPOy, 1:1),
Ananas 300°C 2 saatve 500°C 1031 Kafein 155 ~ Baltrame
yapragi vd., 2018
1 saat
Hindistan Tonucei
cevizi Buhar ile, 1000 °C 781 Siilfametaksazol 58
< vd., 2015
kabugu
(1g karbon:1 mL5 M
. ZnCl,, 24 saat emdirme, Li vd.,
Aktif gamur kurutmay ile 500°C, 721 Pb(I1) 15.58 2019
2 saat
(karbon:ZnCl,, 1:1), i Kirbiyik
Susam sap1 700 °C, 1 saat 490 2,4-D 166 vd.,2017
(karbon:ZnCl,, 1:1), Kirbiyik
Susam sap1 700 °C.1 saat 490 Fe(l11) 36 vd. 2017
. - . o . Tonucci
Pinus agaci  Bubhar ile, 800 °C 453 Siillfametaksazol 130 vd, 2015
Badem . - Hashemian
kabugu CO;ile, 1 saat 385 2-pikolin 288 vd. 2014
- (kahve atig1:potasyum Lafi vd.,
Kahve atig1 asetat, 1:1) ile 450 oc 219 Kongo kirmizist ~ 90.90 2019

1 saat
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Uygulama alan1 ile ilgili olarak, madencilik, tabakhaneler, tekstil, elektronik,
galvanik ve petrokimya endiistrilerinden kaynaklanan atiksularda bulunan ve insan-
cevre sagligini olumsuz yonde etkileyen agir metallerin su ortamindan giderimi icin
adsorbent olarak aktif karbonlarin kullanilmas1 6nerilmektedir (Yahya vd., 2015; Li vd.,
2019; Sun vd., 2019). Bu calismalarin incelenmesi sonucunda tespit edilen 6nemli
hususlar-bilgiler su sekilde belirtilebilir. Agir metallerin aktif karbonlar ile gideriminde
etkili olan parametrelerin pH, temas siiresi, adsorbent miktari, baslangic metal
konsantrasyonu ve sicaklik oldugu ifade edilebilir. Elde edilen aktif karbon {iriinlerinin
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin metal iyonlari ile etkilesim agisindan dnem
tasidigr belirtilebilir. Ornegin, karbonil gruplarinin veya aromatik yapimin mevcut
olmasi halinde dipol-dipol etkilesimlerinin giderimde etkili oldugu, proton kaybetmis
karboksil veya fenolik gruplarin bulunmasi durumunda ise katyon degisimi veya
kompleks olusum mekanizmalarinin giderimde rol aldigi goriilmiistiir. pH degerine
bagli olarak yiizey yiikiiniin negatif olmasi durumunda, elektrostatik etkilesim ile
giderimden de sz etmek miimkiin olabilmektedir (Yang vd. 2019). S6z konusu
calismalarda, temas siiresi parametresi sayesinde adsorpsiyon dengesine ulasilmasi i¢in
gerekli olan siire belirlenmis ve kinetik analizleri ile hangi tiir difiizyon modellerinin
etkili oldugu bulunmaya calisilmistir (Cao vd., 2019). Calismalarda kullanilan aktif
karbonun gbzenek boyut dagilimi ile kinetik modeller arasindaki uyum da
arastirilmistir.  Adsorbent miktarinin  belirlenmesi sayesinde secilen bir kirletici
konsantrasyonu i¢in deneysel sartlarda istenilen diizeyde giderim saglanabilmesi i¢in ne
kadar adsorbentin gerekli oldugu hakkinda fikir edinilmekte ve genelde izoterm
kapasiteleri ile uyumun ortaya konulmasi amaglanmaktadir. Baslangic kirletici
konsantrasyonu ile izoterm analizleri yapilmakta ve sicaklik etkisinin incelenmesi
sayesinde de ilgili metal adsorpsiyonunun termodinamik davranisi arastirilmaktadir.
Bunun disinda, her bir aktif karbonun metallere kars1 davranisi farkli olabilmektedir. Bu
durumun, kullanilan baslangi¢ maddelerinden, takip edilen aktivasyon protokollerindeki
farkliliklardan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon uygulamalarinda 6nemli bir diger hedef kirleticiler
boyar maddelerdir. Boyar maddeler 6zellikle sucul alici ortamlarda yasayan canlilara
kars1 toksik etki gosterebilen organik bilesiklerdir. Tablo 2.3.’te belirtilen konu ile ilgili
caligmalar incelendiginde anyonik ve katyonik boyar maddelerin aktif karbonlar ile
adsorpsiyonunda adsorbentin yiizey yiikiiniin 6nemli oldugu belirtilebilir. Ortamm pH
degerine bagli olarak aktif karbon ylizeyi pozitif veya negatif yiike sahip olabilmektedir.



35

Buna bagli olarak, aktif karbon ylizeyinin ve boyar maddenin zit yiiklii olmasi
durumunda elektrostatik etkilesim sayesinde adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ifade
edilebilir. Bunun yaninda, boyar madde molekiillerine ait boyutun, adsorbent gdzenek
boyut dagilimi ile uyumlu olmasi adsorpsiyonu kolaylastiran bir diger faktor olarak
goriilmektedir. Adsorpsiyona etki eden deneysel parametrelerin agir metaller icin ifade
edilen parametreler ile ayn1 amaglar i¢in ¢alisildigi1 ifade edilebilir. Tablo 2.1-2.3°te
verilen ¢aligmalara dayanarak, elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin kullanilan
baslangi¢ maddesine ve uygulanan aktivasyon yontemine bagli oldugu ifade edilebilir.
Ayni1 baslangi¢c maddesi kullanilmasina ragmen farkli yontemler ile aktive edilen karbon
malzemelerinin morfolojik ve yapisal 6zelliklerindeki degisim, giderim kapasitelerini de
etkilemektedir. Baglangi¢ malzemesine uygulananan piroliz sicakliginin, kullanilan
kimyasal ve fiziksel aktivasyon sartlarinin elde edilen aktif karbonlarin morfolojik ve
yapisal Ozelliklerini etkiledigini, buna bagl olarak elde edilen her bir aktif karbonun

hedef kirleticilere kars1 farkli sekilde davrandig ifade edilebilir.

2.2. Karbon Malzemelerin Oksijen Plazma ile Modifikasyonu ve Adsorpsiyonda

Kullanilmasi

Oksijen plazma ile yiizeyi modifiye edilen karbon esasli malzemelerin su
ortamindaki Kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilmasi ile ilgili giincel bazi ¢aligsmalar
Tablo 2.4’te verilmistir.

Asagida belirtilen ¢aligmalar incelendiginde, oksijen plazmanin sadece farklh
baslangi¢ maddelerin pirolizi sonucu elde edilen karbon esasli malzemelerin ylizey
modifikasyonunda kullanildigi tespit edilmistir. Baska bir ifade ile, oksijen plazma
tekniginin daha Once karbon esasli malzemelerin aktivasyonu proseslerinde oksitleyici
bir unsur olarak kullanilmadigr goriilmistiir. Oksijen plazma ile karbon esash
maddelerin muamelesi konusundaki bu caligmalarin incelenmesi sonucunda, genel
olarak plazma uygulamasi sayesinde ylizeydeki oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
arttig1 ifade edilmistir. Plazma etkinliginin incelenmesinde parametre olarak, daha ¢ok
plazma siiresinin ve plazma reaktdr giliciinin calisildigi goriilmiistiir. Plazma ile
muamele sonrasi karbon esasli maddelerin yiizey kimyasi ile ilgili degisimlerin
genellikle FT-IR ve XPS teknikleri ile, karbon yapist ile ilgili degisimlerin Raman

spektrospkopisi ile, ylizey alaninda, gézenek hacminde ve gézenek boyut dagilimindaki
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degisimlerin BET teknigi ile, ylizey morfolojisi ile ilgili degisimlerin ise SEM teknigi
ile aydinlatilmaya calisildig tespit edilmistir.

Tablo 2.4. Oksijen plazma ile karbon malzemelerin modifikasyonu ve adsorbent olarak kullanilmas: ile
ilgili bazi caligmalar.

Malzeme/Piroliz

malzermesi Plazma Sartlar Kirletici Q.. my/g Kaynak
Bambudan elde . - Wu vd.,
edilen aktif karbon Oz, 8 ve 16 dakika Anilin 125 2012
Pecan meyvesi . Maldonado
kabugu 0,, 75W, 9 dakika Pb (1) 63 vd .. 2016

. . . . Zhang vd.,
Aktif karbon 0,, 100W, 30 dakika Dibenzotiyofen 17 2012

. ; Maldonado
Seftali ¢ekirdegi 0,, 100 W, 3 dakika Pb (1) 15 vd .. 2016
.. . Hava, 10 kV, 10-40 Du vd.,

Ticari aktif karbon dakika Pb (11) 2.03 2012
Aktif karbon 0, 30KV, 20 dakika  Civa 30.4x10° 2709V

Karakterizasyon c¢alismalari sonucunda, oksijen plazma ile muamele sonrasi
karbon esasli mazlemelerin yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisim yaninda,
yiizey kimyasindaki degisimin daha fark edilir oldugu belirtilmektedir. Yiizey kimyasi
ile ilgili meydana gelen bu degisimin, plazma ortamindaki oksijen radikallerinin
yiizeydeki karbon atomlarma saldirmasindan kaynaklandigi ifade edilmektedir
(Bhatnagar vd., 2013). Baz1 ¢alismalarda ise, plazma siiresine bagli olarak, karbon
malzemenin hem ylizey alaninda hem de gozenek hacminde azalma gozlendigi, buna
karsilik diger caligmalar ile Ortiisen bir sekilde yiizeydeki oksijen iceren gruplarin arttigi
ifade edilmistir (Park vd., 2004; Changming vd., 2012). Ozellikle, oksijen plazma ile
muamele sonrasi, malzemenin yiizeyinde olusan oksijen igeren zayif asidik karakterdeki
fonksiyonel gruplar, bu malzemeleri agir metallerin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in
olduk¢a uygun adsorbentler haline getirmektedir. Genel olarak, oksijen plazmanin
malzemenin yapisinda meydana getirdigi degisimin, kullanilan baslangic maddesine
gore degistigi de ifade edilebilir. Oksijen plazma ile muamele edilmis karbon esasli
maddelerin su ortamindaki Pb(II) (Maldonado vd., 2016) ve anilinin (Wu vd., 2012),
dizel yakitlardaki dibenzotiyofenin (Zhang vd. 2012) ile gaz fazindaki civanin (Zhang
vd., 2016) gideriminde kullanilabilecegi ifade edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢aligmalarda analitik saflikta olan kimyasal maddeler kullanilmistir.
Sodyum hidroksit, hidroklorik asit, sodyum kloriir, etanol, metilen mavisi, hidrojen
peroksit (%30’luk), kursun(IT)nitrat Merck firmasindan, Brom fenol mavisi, Rodamin
B, Kongo kirmizisi, Viktorya mavisi B, Lisamin yesili B, Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Silempenin Kompozisyonu

Biyoetanol iiretiminde melasin fermantasyonu sonucu atik olarak ortaya ¢ikan
stvi haldeki silempe (Sekil 3.1) Konya Seker A.S.’nin Cumra Seker Entegre tesisinden
temin edilmistir. Silempe’nin kompozisyonu standart metotlar (APHA, AWWA, WEF,

2016) kullanilarak belirlenmis ve sonuglar Tablo 3.1’de verilmistir.

Sekil 3.1. Cumra Seker Entegre tesisinden temin edilen silempe.
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Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan silempenin kompozisyonu.

Parametre

pH 5.3
BOI, g/L 90
KOI, g/L 152
Elektriksel iletkenlik, mS/cm 23.9
Toplam kat1 madde, g/kg 126.4
Toplam ugucu kat1 madde, g/L 120.5
Potasyum, g/L 19.4
Kalsiyum, g/L 5.15
Cinko, g/L 0.17
Nikel, g/L 0.04

3.3. Silempenin Kurutulmasi ve Pirolizi

Piroliz isleminden 6nce, 1 L silempe sicakliga dayanikli silikon kaba konularak
sicaklik programli firinda (Nabertherm) kurutulmustur. Bunun igin, firinin sicakligi 5
°Cldakika artis hizinda 230 °C’ye ulastirilmis ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmistir. Bu
sekilde kurutulan ve porselen havanda ogiitiiliirek piroliz islemine hazir hale getirilen
silempenin goriiniimii Sekil 3.2°de gosterilmistir. Piroliz islemleri, kurutulan-6giitiilen
silempenin paslanmaz ¢elik reaktorlii yatay firinda (Protherm, PZF 12/50/500) azot gazi
ortamimda (200 mL/dakika) farkl: sicakliklarda (sirastyla 600, 800 ve 1000 °C) 1 saat
bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. 600, 800 ve 1000 °C’de piroliz sonucu elde edilen
tiriinler sirasiyla P-600, P-800 ve P-1000 olarak isimlendirilmistir.

kuru haldeki silempe

AR ——

A kurutma islemi

) 230 °C'de 6 saat

Sekil 3.2. Siv1 haldeki silempeye uygulanan 6n islemler.
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3.4. Piroliz Uriinlerinin Aktivasyonu
3.4.1. Oksijen plazma teknigi ile aktivasyon islemleri

Oksijen plazma teknigi ile aktivasyon islemleri, Sekil 3.3 ve 3.4’te gosterildigi
gibi sirasiyla, plazmanin iki piroliz prosesi arasina yerlestirilmesi (Sekil 3.3) ve piroliz
isleminden sonra uygulanmasi seklinde (Sekil 3.4) gerceklestirilmistir. Plazma, Sekil
3.5’te gosterilen reaktorde (Optosense, OPT-PCO-02) -89.2 kPa vakum altinda 600
mL/dakika akis hizindaki oksijenin 100 kHz’lik radyofrekans enerjisi ile uyarilmasi
sonucu elde edilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen piroliz iirinlerinden (P-600,
P-800, P-1000) 0.5 g alinarak petri kabina konulmus ve 5 dakika plazma uygulamasi ile
oksidasyonlar1 gerceklestirilmistir. P-600, P-800 ve P-1000’in 5 dakika plazma ile
oksitlenmis halleri sirasiyla  P-600-O5, P-800-O5 ve P-1000-O5 olarak
isimlendirilmistir. Plazma uygulama siiresinin, iriinlerin yiizey alanina etkisini
belirlemek igin, P-800 ve P-1000 iiriinlerine 1-20 dakika arasinda degisen siirelerde de
oksijen plazma uygulanmistir. Bu sekilde elde edilen iriinler de sirasiyla P-800-Ox ve
P-1000-Ox (x = 1-20 dakika) olarak isimlendirilmistir.

Soguk O, Plazma

Piroliz a I . Piroliz

b P-600 FT-IR € g o P600-05 FTIR & P.600.05.p FTIR
—» _I_P.SDD% Oi O? R PSUUQ?%} |—p-500.05.P R;rg;n
P-1000 sep-Epx €y aunf, € P-1000-05 SEM-EDX P-1000-05-P sem_Epx
600-800-1000 °C 600-800-1000 °C
1 saat 1 saaf ) Y
Kurutma Adsorpsiyon
230°C 6 1000 W, 89.2 kPa
s _I 5 dakika o
liempe Epnmrepm .
5 P g Y= o -
R Metilen mavisi
6 (Model Boyar Madde )

Sekil 3.3. Oksijen plazma teknigi ile aktif karbon iiretimi ve metilen mavisi gideriminde kullaniminin
sematik gosterimi.

Farkli siirelerde plazma ile oksidasyonu gerceklestirilen iirlinler ilk piroliz
sartlar1 altinda yeniden 1s1l isleme tabi tutularak aktivasyon iglemi tamamlanmigtir
(Sekil 3.3). Oksijen plazma teknigine dayanan aktivasyon sonucu elde edilen iiriinler,
P-600-O5-P, P-800-O5-P, P-1000-O5-P ve P-1000-Ox-P (x = 1-20 dakika) olarak

isimlendirilmistir. Sekil 3.3’te gosterilen proses sonucu elde edilen aktif karbon metilen
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mavisinin sudan giderimi iizerinde denenmistir. Sekil 3.4’te gdsterilen proses sayesinde
oksijen plazma ile muamele edilen P-800 piroliz {rlinii ise sudaki Pb(II)’nin

gideriminde test edilmistir.

Soguk O, Plazma Pb(II) adsorpsiyonu
Silem Pnrollz 9'
Kuru‘rma p-600 FT-IR € o € O FT-IR
730°C. 6 st —pgoo—Ramanp O B pggp-0x —Remeny,
3 g @
P 4000 seh- £ € AT SEM-EDX
600-800-1000 °C

1 saat

1000 W, 89.2 kPa
P-800-Ox
x=1-20 dakika

Sekil 3.4. Oksijen plazma ile muamele edilen P-800 piroliz iiriinii kullanilarak sudan Pb(IT) gideriminin
sematik gosterimi.

Sekil 3.5. Oksijen plazma uygulamasinin gergeklestirildigi plazma reaktorii (Optosense, OPT-PCO-02).

3.4.2. Hy0;-hidrotermal oksidasyon yontemi ile aktivasyon islemleri

Piroliz iirlinlerinin hidrotermal sartlarda oksidasyonu i¢in H,O, kullanilmistir.
Plazma tekniginde oldugu gibi, hidrotermal oksidasyon ile aktivasyon islemleri de Sekil
3.6 ve 3.7°de gosterildigi gibi sirasiyla, oksitleme basamagi iki piroliz prosesi arasina
yerlestirilerek (Sekil 3.6) ve piroliz prosesinden hemen sonra oksitleme islemi yapilarak

(Sekil 3.7) gergeklestirilmistir.



Piroliz

- n # p.g00  FT-IR
— ‘—P-BOO Raman »

Piroliz

)

J P-1000-HT5-P sem-EDX
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& P-600-HT5p FT-IR
= — P-800-HT5-P

/" P-1000 semEDX -—
600-800-1000 °C 5mL 600-800-1000 °C
1 saat H.0, 1 saat . Y

Kurutma ! Adsorpsiyon
230°C. 6 sat 230 °C, 4 saat

Silempe P .
_ Metilen mavisi

= (Model Boyar Madde )

Sekil 3.6. H,0,-hidrotermal oksidasyon yontemi ile aktif karbon elde edilmesi ve sudaki metilen
mavisinin gideriminde kullanilmasinin sematik gosterimi.

P-600, P-800 ve P-1000’den 1 g alinarak Sekil 3.8(a)’da gosterilen teflon kapli-
basinca dayanikli paslanmaz celik otoklav icerisine konulmus ve iizerlerine 5 mL
%30’luk H,0; ilave edilmistir. Agz1 kapatilan otoklav, Sekil 3.8(b)’de gosterilen
sicaklik programl firinda 230 °C’de 4 saat boyunca bekletilmis ve otoklav i¢inde olusan
yiiksek basing sayesinde piroliz tiriinlerinin oksitlenmesi saglanmistir. P-600, P-800 ve
P-1000 iiriinlerinin 5 mL H,0; ile oksitlenmis halleri sirasiyla P-600-HT5, P-800-HT5,
P-1000-HTS5 olarak isimlendirilmistir.

Oksitlemede kullanilan H;O; miktarinin piroliz iriinlerinin ylizey alanlarina
etkisini belirlemek igin, 1 g P-800 ve P-1000 iiriinii 230 °C’de 4 saat boyunca 5-40 mL
arasinda degisen miktarlarda H,O, ile hidrotermal sartlarda oksitlenmistir. Elde edilen
tirtinler P-800-HTy, P-1000-HTy (y = 5-40 mL) olarak isimlendirilmistir.

H,0; ile oksidasyonu gerceklestirilen tiriinlere ilk piroliz sartlar1 altinda yeniden
1s1l islem uygulanarak aktivasyon iglemi tamamlanmistir. H,O, teknigi ile aktivasyonu
tamamlanmig driinler, P-600-HT5-P, P-800-HT5-P ve P-1000-HTy-P olarak
isimlendirilmistir. Sekil 3.6’da belirtilen proses sonucu elde edilen aktif karbonun
adsorbent olarak kullanilma potansiyeli metilen mavisi tizerinde, Sekil 3.7°de belirtilen
proses ile elde edilen oksitlenmis piroliz iiriinii (P-800-HTy) ise su ortamindaki

Pb(II)’nin gideriminde denenmistir.
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Hidrotermal
oksidasyon Pb(II) adsorpsiyonu

——

$i|em e Piroliz P-800-HTy B
N,

Kurutma & P-600 FT-IR FT-IR
Raman Raman
230°C, 6 saat —P-800 —Tp s —P-800-HTy —ge7 >
P-1000 sem-Epx H.O SEM-EDX
600-800-1000 °C 2
1 saat y=5-40 mL
230°C, 4 saat

Sekil 3.7. H,O,-hidrotermal oksidasyon yontemi ile P-800 piroliz {iriiniiniin oksitlenmesi ve sudaki
Pb(II)’nin gideriminde kullanilmasinin sematik gdsterimi.

Sekil 3.8. Teflon kapli basinca dayanikli gelik otoklav (a) ve otoklavin yerlestirildigi firin (b).

3.5. Karakterizasyon i¢in Kullamlan Enstriimanlar

Boliim 3.3’te tarif edildigi gibi, kurutulan silempenin termal davranigi termal
gravimetrik analizor ile (Setaram, Setsys Evolution) 20 mL/dakika akis hizindaki azot
gazi altinda, 10 °C/dakika sicaklik artis1 ile 40-1000 °C araliginda incelenmistir.
Malzemelerin IR spektrumlari 500-4000 cm™ dalga boyu arahiginda FT-IR
spektrofotometresi ile (Perkin Elmer 1600) elde edilmistir. Malzemelerin yiizeyindeki
atomik bilesim dagilimi XPS taramasi ile elde edilmistir (Thermo Scientific K-Alpha,
UK). Raman spektrumlari ise 532 nm DPSS lazerli Raman spektroskopisi (Renishaw
inVia-UK) ile 6l¢iilmiistiir. Malzemelerin yiizey goriintiileri EDX ile kombine edilmis
SEM (JEOL 5600-LU, UK) kullanilarak elde edilmistir. BET ylizey alan1 ve gozenek
boyut dagilimi, BET analizorii (Quantachrome Quadrasorb evo) kullanilarak 77 K’de
N, adsorpsiyon izotermlerine goére belirlenmistir. Toplam gézenek hacmi (Vigplam),

NLDFT (Non Local Density Functional Theory) metoduna gére P/P,=0.99’da adsorbe
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edilen N, miktarindan elde edilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan son
malzemelerin zeta potansiyelleri ise Zetasizer cihazi (Malvern) kullanilarak

belirlenmistir.

3.6. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Calismalari

Adsorbent maddelerin su ortamindaki organik maddeleri giderme potansiyelini
belirlemede “model kirletici” olarak genellikle metilen mavisi tercih edilmektedir
(Aygiin vd., 2003). Ayrica, metilen mavisi, tekstil endiistrisinde pamuklu ve ipekli
tirtinleri boyamak igin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve hem kanserojen hem de
mutajen Ozelliklere sahiptir (Derakhshan vd., 2013; Yin vd., 2015). Mol kiitlesi 319.85
g/mol ve boyutlar1 (14.3 A x 6.1 A x 4 A) olan metilen mavisinin kimyasal yapis1 Sekil
3.9’da verilmistir (Lie vd., 2006). Kursun ise metal, metal kaplama sanayi ve
madencilik faaliyetleri sonucunda alici su ortamlarina karigsmaktadir. Mol kiitlesi 207.19
g/mol olan kursun, canl biinyesinde birikebilmektedir ve toksik 6zellige sahiptir. Bu
sebepten dolay1, sulardan giderilmesi 6nem tasimaktadir (ATSDR, 2015). Bu bilgiler
dikkate alinarak, hazirlanan karbon malzemelerin adsorbent olarak kullanilma
potansiyellerini belirlemek amaciyla metilen mavisi “organik model kirletici”, Pb(Il) ise

“inorganik model kirletici” olarak segilmistir.

N
N
CH,
HC " ,
N S N
I cr I
CH, CH,

Sekil 3.9. Metilen mavisi’nin kimyasal yapist.

Adsorpsiyon denemeleri kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Bunun igin, her iki
oksitleme yontemi ile hazirlanan karbon malzemelerin en uygun 6zellikte olanlarindan
0.02 g almarak, 0.01 M NaCl iyonik siddetteki farkli konsantrasyonlarda (100-1000
mg/L) model kirleticileri igeren 20 mL ¢ozelti icinde dagitilmistir. Cozeltilerin pH’1 0.1
M HCI ve/veya 0.1 M NaOH ile ayarlanmistir. Agzi kapakli erlenmayerde bulunan bu
karisim belirli bir siire boyunca yatay calkalayicida (150 rpm) karistirildiktan sonra,

adsorbentler calisma c¢ozeltisinden filtre edilerek ayrilmis ve kalan kirletici
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konsantrasyonlar1 tayin edilmistir. Model Kirleticilerin adsorpsiyonu denemelerinde

incelenen parametreler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Model kirleticilerin adsorpsiyonunda incelenen parametreler.

Model Kirletici
Parametre Metilen mavisi Pb(l1)
pH 2-11 2-6
Temas stiresi, dakika 5-180 5-180
Adsorbent miktari, g/L 0.25-7.5 0.25-7.5
Baslangi¢ konsantrasyonu, mg/L. ~ 100-1000 100-1000
Sicaklik, °C 25-55 25-45
Rejenerasyon islemi Etanol ile yikama HCl ile yikama

Metilen mavisinin baslangi¢ anindaki ve adsorpsiyondan sonra ¢ozeltilerde
kalan konsantrasyonu UV-vis spektrofotometre (Hach Lange, DR 5000) ile 610 nm
dalga boyunda tayin edilmistir. UV-vis spektrofotometrenin metilen mavisi igin
dedeksiyon limiti 0.028 mg/L’dir. Pb(Il)’nin baslangic ve adsorpsiyondan sonra
cozeltilerde kalan konsantrasyonu ise Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak
(Perkin Elmer AAnalyst 800) asetilen-hava ile olusturulan alev sisteminde 283.3 nm
dalga boyunda tayin edilmistir. AAS’nin Pb(II) i¢in dedeksiyon limiti ise 0.012
mg/L’dir. Pb(Il) giderim mekanizmasi arastirilirken numunedeki Ca(Il) ve Mg(II)
miktarlar1 da sirasiyla 422.7 ve 285.2 nm dalga boylarinda aym1 AAS sistemi
kullanilarak tayin edilmistir. Her bir model kirleticinin adsorbent tarafindan tutulan
miktart (g, mg/g), baslangi¢ konsantrasyonu (C,, mg/L) ve adsorpsiyondan sonra
¢ozeltide kalan kirletici konsantrasyonundan (C,, mg/L) hareket ile ¢6zelti hacmi (V, L)
ve kullanilan adsorbent miktar1 (m, g) dikkate alinarak Esitlik (3.1)’e gore

hesaplanmustir.

0= (Co-Ce).V/m (3.1)

Adsorpsiyon denemelerinin kalite kontrolii i¢in (Zhu vd., 2007)’nin Onerdigi
yontem kullanilarak, sahit ve arka plan kontrol denemeleri gerceklestirilmistir. Metilen
mavisi ve Pb(II) adsorspiyonu i¢in sahit kontrol denemesinde, 10 mg/L metilen mavisi
ve 10 mg/L Pb(Il) igeren ¢ozeltilerin i¢cinde herhangi bir adsorbent madde olmadan
deneysel sartlarda ¢alkalama islemi yapilmistir. Boylece, adsorbent madde olmadan,
cozeltilerdeki metilen mavisinin ve Pb(II)’nin erlenmayerin cam yiizeyinde adsorbe

olmadigi teyit edilmistir. Arka plan kontrol denemelerinde ise, metilen mavisi ve Pb(ll)
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ilavesi olmadan, adsorbent maddeler saf su igerisinde gerekli temas siiresi kadar
calkalanmistir. Boylece, adsorbent maddelerden suya herhangi bir renk ve Pb(ll)

salinimi olmadigi da teyit edilmistir.

3.7. Sentetik ve Ger¢ek Atiksu Uzerinde Uygulamalar

Hazirlanan aktif karbonlarin adsorpsiyon performanslar1 sentetik olarak
hazirlanmis olan tekstil atiksuyu ile Konya’da bulunan bir tekstil fabrikasindan alinan
gercek atiksu numuneleri ile de test edilmistir. Buna ilave olarak, oksijen plazma ile ve
hidrotermal olarak H,O;, ile muamele edilen piroliz triiniiniin Pb(Il) adsorpsiyon
performans: ise Pb(ll) ilave edilmis gergek bir endiistriyel atiksu fiizerinde test
edilmistir. Sentetik tekstil atitksu numunesi yaygin bir sekilde kullanilan bes adet tekstil
boyasi ve yardimci kimyasallar kullanilarak hazirlanmistir (dos Santos vd., 2014).
Sentetik ve gergek tekstil atiksuyu numunelerinin kompozisyonlar sirasiyla Tablo 3.3

ve Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.3. Sentetik tekstil atiksu numunesinin kompozisyonu.

Boyar Madde r};g?iantrasyon, E?rl;g/l:sl;: rlfqg?igntrasyon,
Metilen Mavisi (Amax 665 nm) 50 Na,SO, 80

Bromfenol Mavisi (Amax 450 nm) 10 NaCl 80

Viktorya Mavisi B (Ana 610 nm) 10 Na,CO, 50

Lisamin Yesil B (Amax 633 nm) 10 CH;COONa 50

Rodamin B (A 554 nm) 10 CH3;COOH 300

Kongo Kirmizist (Ayax 495 nm) 10 pH 3.65

"pH degeri harig.

Tablo 3.4. Gergek tekstil atitksuyu numunesinin kompozisyonu.

pH 10.35-11.27
KOI, mg/L 458
Sicaklik, °C 24-35

Elektriksel iletkenlik, mS/cm 1.95

Pb(Il) gideriminde performanslar1 test edilen adsorbentler P-800-O3 ve
P-800-HT10’dur. Bu adsorbentlerin performanslarini test etmek i¢in Konya’da bulunan
bir krom kaplama endiistrisinden kompozisyonu Tablo 3.5’te verilen atiksu numunesi

alimmig ve Pb(II) konsantrasyonu sirasiyla 50, 250 ve 500 mg/L olacak sekilde
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fortifikasyon yapilmistir. S6z konusu atiksu numuneleri i¢in adsorbentlerin
performanslari optimum sartlarda [adsorbent miktari: 0.02 g, numune hacmi:20 mL,
(sentetik tesktil atiksuyu icin pH: 3.65, gercek tekstil atiksuyu i¢in pH: 10.35-11.27,
Pb(Il) ilave edilmis endiistriyel atiksu i¢in pH:5), temas siiresi: 1 saat, karistirma

hi1z1:150 rpm, sicaklik: 25 °C] test edilmistir.

Tablo 3.5. Kursun ilave edilmis endiistriyel atiksu numunesinin kompozisyonu.

pH 7.64
KOI, mg/L 552
Cr, mg/L 518

3.8. Maliyet Tahmini

Adsorbent maddelerin birim maliyetleri (US$/kg) Esitlik (3.2)’de belirtildigi
gibi, 1 kg adsorbent elde etmek i¢in gerekli olan toplam H,O- veya O, hacmi (Vh202 veya
o2, L/kg veya m3/kg) ve bunlarmn birim fiyati (Ch202 veya 02, US$/L veya USS$/ m3), 1 kg
adsorbentin kurutulmas: ve pirolizi isleminde kullanilan N, gazi hacmi (Vy2, m*/kg) ile
N, gazinin birim fiyati (Cnz, US$/m?) ve son olarak 1 kg adsorbentin elde edilmesi
sirasindaki kurutma ve piroliz islemlerinde kullanilan elektriksel enerji miktar
(Velektriksel enerji, KW/KQ) ve elektriksel enerjinin birim fiyati (Celektriksel enerji, US$/KW)
dikkate alinarak tahmin edilmistir. Adsorbentlerin kurutulmasi ve pirolizi islemlerindeki
elektriksel enerji sarfiyatlar1 Sekil 3.10°da gosterilen elektriksel enerji olger ile
belirlenmistir.

Birim maliyet (US$/kg) =

(VH202 veya OZXCHZOZ veya 02) + (VNZXCNZ) + (Velektriksel enerjixcelektriksel enerji) (3-2)

Sekil 3.10. Elektriksel enerji sarfiyatini belirlemede kullanilan enerji 6lger.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kurutulmus Silempenin Termal Davramsi ve Piroliz Sicakhiginin Belirlenmesi

Adsorbent olarak kullanilan karbon esasli malzemelerin en 6nemli 6zellikleri
spesifik yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve gozenek hacmidir. Adsorplanacak
maddenin boyutu ile uyumlu bir gozenek boyut dagilimi, adsorpsiyon islemini
kolaylastirir. Ayrica, gézenekli malzemelerin yilizey alani arttikga potansiyel olarak
adsorpsiyon kapasitelerinin de artacagi diisiintiliir. Aktivasyon prosesinin etkinligi,
proseste kullanilan oksitleyici unsur ile baslangi¢ maddesinin ve/veya karbon esash
maddenin etkilesimine ve piroliz sicakligina bagli olarak degismektedir. Farkli
sicakliklarda uygulanan piroliz islemi, maddede olusan kiitle kayiplarinda ve yapisal
degisikliklerde onemli rol almakta, dolayisiyla, adsorbentin yiizey alanini, gézenek
boyut dagilimin1 ve gézenek hacmini etkilemektedir. Aktivasyon igslemi genel olarak,
baslangic maddesinin kiitle kaybinin stabil hale geldigi, yani, kararli bir karbon esash
maddeye dontistigii piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmektedir (Suliman vd., 2016).
Bu bilgiler 15181nda, ilk adim olarak, kurutulan silempenin azot atmosferindeki termal
davranis1 incelenmistir. Artan sicaklikla birlikte, silempede meydana gelen kiitle
kayiplarinin bulundugu bolgeler analiz edilmis ve karbonca zengin kararli bir {iriiniin
olustugu sicaklik bolgesi (araligr) belirlenmeye calisilmistir. Termal gravimetrik analiz
(TGA) sonucunda belirlenen bu sicaklik araligi, aktivasyon isleminin ilk basamagi olan
karbonizasyon/piroliz asamasinda uygulanacak sicaklarin belirlenmesinde yol gdsterici
olmustur. Piroliz sicakliginin belirlenmesi ile ilgili bu yaklasim, Unur (2013) tarafindan
yayimlanan findik kabugundan kimyasal (KOH) aktivasyon yontemi ile aktif karbonun
elde edildigi calismada da uygulanmistir. Findik kabugunun TGA sonucuna gore,
karbonizasyon isleminin tamamlandig1 sicaklik (600 °C) belirlenmis ve bu sicaklikta
elde edilen piroliz iiriiniine kimyasal aktivasyon uygulanmistir.

Kurutulmus silempenin TGA sonucu elde edilen termogrami Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Sicaklik artisina bagli olarak, numune {i¢ ayr sicaklik araliginda kiitle
kaybetmektedir. 220-390 °C arasinda gergeklesen birinci bolgede % 32’lik bir kiitle
kaybi, kiigiik molekiillii organik bilesiklerin silempe biinyesinden CO ve CO, halinde
(C + %0, > CO ve C + O, = CO,) uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir (Cheng vd.,
2016). 390-600 °C arasindaki sicakliklarda gozlenen ikinci bodlgede olusan % 23’liik

kiitle kaybinin uzun alifatik karbon =zincirlerinin kirilmasindan (Lin vd., 2016),
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proteinlerin ve silfiirlii gruplarin silempenin biinyesinden uzaklagsmasindan ileri geldigi
diisiiniilmektedir (Weigand ve Kirchgessner, 1980; Alverez vd., 2015). 600-950 °C
sicaklik araliginda bulunan 3. bolgedeki % 22’lik kiitle kaybinin ise kalint1 organik ve
inorganik bilesiklerin pargalanmasindan kaynaklandig: belirtilebilir (Fonts vd., 2012).

80
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Sekil 4.1. Kurutulmus silempenin azot atmosferindeki termal davranis.

Kurutulmus silempenin TGA sonucunda, 600 °C’nin iizerindeki sicaklikta
meydana gelen kiitle kaybinin nispeten yavas bir sekilde gelistigi goriilmektedir. Elde
edilen bu sonuca gore, 600 °C ve daha yiiksek piroliz sicakliklarinda silempeden geriye
karbonca daha zengin bir iirlin kaldigin1 soylemek miimkiindiir. Dolayisiyla, kurutulmus
silempenin pirolizinde uygulanacak sicakligim 600 °C’nin iizerinde olmasi1 gerektigi
diisiiniilmiis ve 600, 800 ve 1000 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta pirolizin
gergeklestirilmesine karar verilmistir. 600, 800 ve 1000 °C’de gerceklestirilen piroliz

islemleri sonucu elde edilen iiriinler sirasiyla P-600, P-800 ve P-1000 kisaltmalar: ile

ifade edilmistir.
4.2. Piroliz Sicakhi@imin Kimyasal Yapiya Olan Etkileri

600, 800 ve 1000 °C’de gerceklestirilen piroliz islemleri sonucunda elde edilen
tirlinlerin kimyasal yapilart Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektroskopisi, SEM-
EDX ve Raman spektroskopisi teknikleri ile incelenmistir. Sekil 4.2°de verilen FT-IR
spektrumlari ile piroliz sicakligmin 600’den 1000 °C’ye artirilmas1 durumunda, P-600,
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P-800 ve P-1000 iiriinlerinin yilizeyindeki fonksiyonel gruplarda meydana gelen
degisiklikler incelenmis ve bdylece piroliz sicakliginin {iriinlerin ylizey kimyasina olan

etkileri arastirilmastir.

P-1000
M
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P-800
—'vv \\‘/_\/\
P-600
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/ : '
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Sekil 4.2. P-600, P-800 ve P-1000 iirtinlerine ait FT-IR spektrumlari.

P-600 iiriiniine ait spektrumda, 1738 ve 1228 cm™’de goriilen bantlar sirasiyla,
C=0 (karbonil, kinon, ester, karboksil) ve C-O-C titresimlerinden ileri gelmektedir (Wu
vd., 2016). 1409 cm™de gorillen bant ise C-H gruplarmmn egilmesinden
kaynaklanmaktadir (Song vd., 2010). P-600 ve P-800 iiriinlerine ait spektrumda
goériinmeyen, buna karsilik P-1000’¢ ait spektrumda tespit edilen 1100 cm™deki bant
C-O titresiminden ileri gelmektedir (Maldonado vd., 2016). Bu sonucun, 1000 °C
sicakliktaki piroliz isleminden sonra, iriiniin i¢ yapisindaki C-O grubunun iiriin
yiizeyinde ortaya ¢ikmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Piroliz sicakliginin 600
°C’den 1000 °C’ye artmas: ile birlikte FT-IR spektrumundaki bantlarin siddetinde
azalma oldugu goriilmektedir. Bunun temel sebebinin, fonksiyonel gruplarin sicaklik
artis1 ile karbon esasli malzemenin yiizeyinden uzaklasmasi oldugu diisliniilmektedir
(Suliman vd., 2016). Sicakligin artmasi ile FT-IR bantlarinin siddetindeki azalma, hem
kurutulmus silempenin termogramindaki sicaklikla birlikte goriilen kiitle kaybi ile hem
de P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerinin SEM-EDX teknigi ile dlgiilen ve Sekil 4.3’te
verilen oksijen/karbon (O/C) oranlarindaki degisim ile desteklenmektedir. Piroliz
sicakliginin artmast ile tirlinlerin O/C oranlarinin azaldig: tespit edilmistir. Bu degisim,
piroliz sicakligmin artmasi ile birlikte malzemelerin biinyesinden oksijen igeren

gruplarin uzaklagsmasindan ileri gelmektedir.
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Sekil 4.3. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine ait O/C oranlari.

Elde edilen piroliz iriinlerinin karbon yapisindaki degisiklikler Raman
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Uriinlere ait Raman spektrumlar1 Sekil 4.4’te
gosterilmistir. Uriinlerin tamaminda 1350 cm™ (D band, Csp3) ve 1575 cm™ (G band,
Csp®) bandlarinin bulundugu tespit edilmistir. Bu durum, elde edilen iiriinlerde hem
diizensiz karbon (Csp®) hem de grafitik (Csp®) yapilarin oldugunu gostermektedir (Paris
vd., 2005; Wei vd., 2016). Ayrica, piroliz sicaklig1 arttikca Raman spektrumundaki
bantlarin keskinlestigi ve Ip/lg oranin azaldigi Sekil 4.4’ten agikga goriilmektedir. Bu
sonug, sicakligin artmasi ile birlikte karbon iirliniin yapisindaki diizensizligin azaldigini

yani iiriiniin daha ¢ok grafit benzeri yapiya yoneldigini gostermektedir (Sun vd., 2016).
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Sekil 4.4. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine ait Raman spektrumlari.
4.3. Piroliz Sicakhi@imin Morfolojik Etkileri
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Piroliz sicakliklarinin iriinlerin yilizey alanina, gozenek hacimlerine (Vioplam,
Vmikro V€ Vmezo) Ve gozenek boyut dagilimlarina olan etkisi BET analizorii ile incelenmis

ve elde edilen sonuglar Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. P-600, P-800, P-1000 iiriinlerine ait yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri.

Uriin Yiizey alam, m?/g Vioptams MG Vinikro, €MYG Vinezo®, MG Vinikrol Viopiam
P-600 2 0.004 - 0.004

P-800 197 0.105 0.098 0.007 0.92

P-1000 627 0.365 0.342 0.023 0.94

*Toplam gozenek hacminden (Vigplam) mikro gézenek hacmi (Vmikro) ¢ikartilarak hesaplanmustir.

P-600 iirliniiniin hem yiizey alaninin (2 m?%/ g) hem de toplam gozenek hacminin
(0.004 cm®/g) ¢ok kiiciik oldugu tespit edilmistir. P-800 ve P-1000 iiriinlerine ait yiizey
alanlar1 ve toplam gozenek hacimleri ise sirasiyla (197 ve 627 m?/g) ve (0.105 ve 0.342
Cmg/g) olarak bulunmustur. Piroliz sicakligindaki artis, iirlinlerin ylizey alanlarinda ve
gbzenek hacimlerinde artisa sebep olmustur. Bu sonug, sicakligin artmasi ile birlikte
karbon esasli tirlinlin biinyesindeki gruplarin uzaklagsmasina atfedilebilir (Bagreev vd.,
2001; Daud vd., 2010). Bunlara ilave olarak, P-800 ve P-1000 iiriinlerinin mikro
gbzenek hacimlerinin (sirastyla 0.098 ve 0.342 cm3/g) toplam goézenek hacimlerine
oranlart (Vmikro/Vioplam) strasiyla 0.92 ve 0.94’tiir. Bu degerler, P-800 ve P-1000
triinlerinin agirlikli olarak mikro gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Elde edilen bu sonug, Sekil 4.5’de gosterilen gézenek boyutlarinin dagilimlari ile de
desteklenmektedir. Hem P-800 hem de P-1000 iriiniine ait gdzenek boyutlari [TUPAC
smiflandirmasina gore, agirlikli olarak mikro gézenek bdlgesinde (<2 nm veya <20 A)
bulunmaktadir. Buna karsilik, P-600 iirliniiniin toplam gézenek hacminin (0.004 cm3/g)

cok kiiciik olmasindan dolayi, bu iirline ait mikro gozenek hacmi hesaplanamamastir.
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Sekil 4.5. P-600, P-800, P-1000 iiriinlerine ait gdzenek boyutlarinin dagilimi.

Farkli piroliz sicakliklarinda tirinlerin yiizey morfolojilerindeki meydana gelen
degisimler SEM ile incelenmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.6’da gosterilmistir.
SEM goriintiilerindeki ““sar1 renkli oklar” piroliz iirlinlerinin yilizeyine yapismis halde
bulunan pargaciklari, “kirmizi renkli oklar” ise piroliz sonucu olusan gozenek ve
catlaklart gostermektedir. Sekil 4.6 incelendiginde, P-600 yiizeyinde ¢ok sayida kii¢iik
parcaciklarin bulundugu goriilmektedir. Piroliz sicakliginin 600 °C’den 1000 °C’ye
artirtlmasinin, yalnizca yiizeydeki bu parcaciklarin azalmasina sebep olmakla
kalmadigi, ayn1 zamanda triinlerin yiizeyinde gozenek ve catlaklarin olusmasina ve
mevcut ¢atlaklarin gelismesine sebep oldugu goriilmiistiir. Bagka bir ifade ile, P-600 ve
P-800’e kiyasla, P-1000 firiiniiniin daha fazla g¢atlakli ve gozenekli bir yapiya sahip

oldugu SEM goriintiileri ile tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. P-600, P-800, P-1000 iriinlerinin yiizey gorintiileri.

4.4. Aktif Karbon Uretimi icin Oksijen Plazma ve H,0,-Hidrotermal

Oksidasyon Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Boliim 3.4.1. ve 3.4.2°de tarif edildigi gibi, silempe esasli bir aktif karbon elde
edilmesi amaciyla iki farkli yontem olarak, oksijen plazma ve H,O,-hidrotermal

oksidasyon yontemleri iki piroliz prosesi arasina yerlestirilmistir. Farkli sicakliklarda
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uygulanan ilk piroliz islemi sonucu elde edilen tirtinlere (P-600, P-800 ve P-1000) sabit
bir siirede (5 dakika) oksijen plazma uygulandiktan sonra ikinci (nihai) piroliz islemi
yapilarak aktivasyon islemi tamamlanmistir. Benzer sckilde, H,O,-hidrotermal
oksidasyon yonteminde de sabit miktarda (5 mL) H>O, kullanilarak oksitleme islemi
yapildiktan sonra, son piroliz islemi ile de aktivasyon sonlandirilmistir. Aktivasyonun
her bir basamaginin sonunda elde edilen iiriinlerin kimyasal yapist ve morfolojik
Ozellikleri incelenerek oksijen plazma yontemine ve HyO,-hidrotermal oksidasyon
yontemine en ¢ok ilgi duyan piroliz iiriinii ve sonug olarak adsorpsiyona en uygun olan

(ylizey alan1 en fazla olan) aktif karbon {iriinii belirlenmeye ¢alisilmistir.
4.4.1. Oksijen plazma yonteminin iiriinlerin kimyasal yapisina etkileri

Oksijen plazma (5 dakika) ile oksidasyon ve ardindan uygulanan son piroliz
isleminin tirlinlerin kimyasal yapilarinda meydana getirdigi degisiklikler, ilgili iiriinlerin
FT-IR, XPS ve Raman spektrumlarinin alinmasiyla incelenmistir. Uriinlere ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerinin plazma ile
oksidasyonu neticesinde, C-O titresiminden kaynaklanan ve 1100 cm™de goriilen
bandin daha belirgin hale geldigi goriilmiistiir. Bu durum, uygulanan oksidasyon islemi
sonucunda, iriinlerin yiizeyinde oksijen igeren gruplarin olustugunu gdstermektedir.
Literatiirde komiir esasli graniil aktif karbon (Qu vd., 2013) ve ticari aktif karbonun
(Zhang vd., 2016) oksijen plazma ile muamelesinden elde edilen fiiriinlerin FT-IR
spektrumlarinda da benzer degisimlerin oldugu ifade edilmistir. Buna karsilik, P-600
tirtinine oksijen plazma isleminin uygulanmasindan sonra, C=0 ve C-O-C gruplarina
ait olan sirasiyla 1740 ve 1220 cm™ bantlarmin siddetlerinde azalma oldugu
goriilmistir. P-800-O5’¢ ait FT-IR spektrumlarinda da benzer bir durum tespit
edilmistir. Oksijen plazma yontemi i¢in tespit edilen bu durumun, plazmanin agindirma
etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Xu vd. tarafindan yapilan ¢alismada, oksijen
plazma ile karbon nanotiipiin ylizey modifikasyonu incelenmis ve plazma
uygulamasindan sonra karbon nanotlip yiizeyindeki C-O-O gruplarina ait FT-IR
bandiin siddetinde bir azalma oldugu belirtilmistir. Bu azalmanin sebebi olarak,
oksijen plazmanin asindirma etkisi gosterilmistir (Xu vd., 2007). Oksijen plazma
yontemi ile oksitlenen iirlinlerin son pirolizi sonucunda olusan iiriinlere ait bantlarin
siddetinde azalma gozlenmistir. Bu sonug, oksitlenen triinlerin fonksiyonel gruplarimin

nihai piroliz sirasinda yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu {iriinlere 5 dakika soguk oksijen plazma uygulanmis ve
son piroliz {irinlerine ait FT-IR spektrumlari.
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P-1000, P-1000-O5 ve

P-1000-O5-P iirlinlerinin XPS analizleri ile de kontrol edilmistir. Sekil 4.8’de hem

irlinlere ait genel XPS taramalar1 hem de Cls spektrumlarina ait dekonvoliisyonlar

verilmistir.
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Sekil 4.8. P-1000 iiriiniine, bu tiriine 5 dakika oksijen plazma uygulanmis ve son piroliz iiriinlerine ait
XPS spektrumlar1 ve Cls spektrumlarina ait dekonvoliisyonlar. (Element oranlari, % atomik olarak
verilmistir).
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Genel taramalar incelendiginde, iiriinlerin ylizeyinde bulunan elementlerin,
karbon, oksijen, kalsiyum, magnezyum ve azot oldugu ifade edilebilir. Oksijen plazma
yontemi ile oksidasyon sonucunda P-1000 {iriinii karbon oraninin %76.0’dan %74.2’ye
azaldigi, buna karsilik oksijen oraninin %15.5’ten %16.3’e arttig1 goriilmistiir. Bu
durum oksitlemenin basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir. Buna ilave
olarak, son piroliz isleminden sonra yine iiriinlerin oksijen oraninin %16.3’ten %13.8’¢
azaldig1 tespit edilmistir. Bu sonug, daha 6nce izah edildigi gibi, 1s1l islem neticesinde
tirlinlerin  yiizeyindeki oksijen igeren gruplarin uzaklagsmasindan ileri gelmektedir.
Uriinlerin Cls spektrumlarinin dekonvoliisyonlar: sayesinde yiizeydeki karbon ihtiva
eden gruplarin bir g¢esit tlirlendirmeleri yapilmistir. Cls spektrumunda goriilen
fonksiyonel gruplar ve gruplara ait bag enerjileri; (C-C, C=C ve C-H baglar1 284,6 eV,
C-N bag 2854 eV, C-O bag 286,1 eV, O=C-O bag 288,7 eV) seklinde
siralanmaktadir (Wu vd., 2015; Copur vd., 2019). Bu bilgilere gore, P-1000, P-1000-0O5
ve P-1000-O5-P iiriinlerinin ylizeyinde C-C, C=C, C-H, C-O gruplarinin bulundugu
ifade edilebilir.

Plazma ile oksidasyon isleminin ardindan uygulanan nihai piroliz isleminin
tirtinlerin karbon yapisi iizerine olan etkisi Sekil 4.9 (a)’da verilen Raman spektrumlari

ile incelenmistir.

D G

(@)

P-1000-05-P

I5/15= 0,96 \

lazma
C: C okZidos
yonu
/7 N\ I I
P-1000 I5/15=0,90 - ?— O— g-

1 1 1 J
1200 1400 1600 1800
Raman Kaymasi, cm”

Sekil 4.9. P-1000 triiniine, bu tiriine 5 dakika soguk oksijen plazma uygulanmis ve son piroliz tirliniine
ait Raman spektrumlari (@), plazma oksidasyonu sonucu Csp® oraninin artmast ile ilgili mekanizma (b).

P-1000 iiriiniine 5 dakika boyunca oksijen plazma uygulandiginda, Ip/lg
(CSp3/CSp2) oraninin 0.90’den 1.03’¢ arttig1, ardindan uygulanan nihai piroliz islemi ile
bu oranin 0.96’ya diistiigli tespit edilmistir. Oksijen plazma ydnteminin karbon
yapisindaki diizensizligin artmasma sebep olmasi (Csp® oranimin artmasi) sematik
olarak Sekil 4.9 (b)’de gosterilmistir. Buna karsilik nihai piroliz islemi ile diizensiz

yapilarin (Csp®) yine azaldig1 ve triindeki grafitik yapilarin (Csp?) artarak, yapinin daha
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diizenli hale gectigi (grafitik yapiya benzedigi) Ip/lg oraninindaki azalmadan da
anlasilmaktadir (Gupta vd., 2015).

4.4.2. Oksijen plazma yontemi ile elde edilen iiriinlerin morfolojik ozellikleri

Oksijen plazma yontemi ve ardindan uygulanan son piroliz isleminin {iriinlerin
yiizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimleri iizerindeki etkileri incelenmis ve sonuglar
sirastyla Sekil 4.10 ve 4.11°de sunulmustur. Sonuglar incelendiginde, P-600 iirliniiniin
yiizey alanmin oldukga kiigiik (2 m?/g) oldugu, oksijen plazma yénteminin ve ardindan
uygulanan son piroliz isleminin yiizey alaninda 6nemli bir degisiklik olusturmadigi
tespit edilmistir. P-800 {irliniine ait yiizey alaninin (197 m%/ g), plazma uygulamasindan
sonra az bir miktar azaldig (192 mz/g) tespit edilmistir. P-1000 {iriini i¢in elde edilen
sonuglar incelendiginde, oksijen plazma yénteminin yiizey alanini 627°den 703 m?/g’a
(P-1000-05) artirdigr gorilmiistiir. P-800 {irliniine plazma uygulamasi ile birlikte yiizey
alanindaki azalma iiriinlerin yiizeylerinin ve gézeneklerinin oksijen igeren fonksiyonel
gruplarca zengin hale getirilmesine baglanabilir (Harry vd.,2006). Ayrica plazma
uygulamasi ile yilizeydeki pargaciklar CO ve CO; seklinde uzaklagmaktadir (Wu vd.,
2018). Buna karsilik, P-1000 iirliniine plazma uygulamasi ile yilizey alanindaki artis ise,
yiizeydeki tabakalarin uzaklasmasi ve gozeneklerin olusmasi ile agiklanabilir (Suliman
vd., 2016). Son piroliz islemi ile elde edilen P-800-O5-P iiriiniine ait yiizey alaninin,
oksitlenmis haline gore daha kiiciik olmasinin sebebi ise 1s1l islem ile ylizeyden bazi
gruplarin uzaklagsmasina ragmen, gozenek yapisinin bozunmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Boudou vd., 200). P-1000-O5’in son piroliz isleminden sonra
(P-1000-05-P) yiizey alanlarmin artmast ise, 1sil igslem ile yiizeyde yeni gozenekli
yapilarin olugmast ile iligkilendirilebilir. Yiizey alanlar ile ilgili elde edilen bu sonuglar,
driinlerin her birine ait toplam gozenek hacimlerindeki degisimler (Sekil 4.11) ve

gozenek boyut dagilimlari (Sekil 4.12) ile de uyumludur.
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Sekil 4.10. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu iiriinlere 5 dakika oksijen plazma ve son piroliz
iiriinlerine ait spesifik yiizey alanlar1 (m?/g).
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Sekil 4.11. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu tiriinlere 5 dakika oksijen plazma ve son piroliz
iiriinlerine ait toplam gézenek hacimleri (cm®/g).

P-600, P-800 ve P-1000 piroliz tiriinlerine, bu iiriinlerin 5 dakika oksijen plazma
islemine tabi tutulmus hallerine ve son piroliz islemi sonucu elde edilen {iriinlere ait

yiizey morfolojileri Sekil 4.13’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.12. P-1000 iiriiniine, bu iiriine 5 dakika soguk oksijen plazma uygulanmis ve son piroliz

tirlinlerine ait gézenek boyutlarinin dagilimi.
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Sekil 4.13. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu iirtinlere 5 dakika soguk oksijen plazma uygulanmis ve

son piroliz iiriinlerine ait yiizey goriintiileri.
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P-600 f{irlinline oksijen plazma uygulandiktan sonra yiizeydeki kiiclik
pargaciklarin miktarinda bir artis goriilmektedir (P-600-O5). Son piroliz islemi ile
birlikte elde edilen {riiniin (P-600-O5-P) vyiizeyinde ise gozeneklerin olustugu
anlasilmaktadir. P-800 iiriiniine oksijen plazma uygulanmasi sonucunda (P-800-O5),
yiizeyde bir temizleme islemi olmakla birlikte, ylizeyde yine kiiclik pargaciklarin ve
baz1 gozeneklerin bulundugu goriilmektedir. En son piroliz islemi ile P-800-O5-P ig¢in
nispeten daha diizglin bir yilizeyin olustugu fark edilmektedir. P-600 ve P-800
tirtinlerinin aksine, P-1000 iirliniine plazma uygulanmasi sonucu, yiizeyde olduk¢a fazla
gozeneklerin olustugu (P-1000-O5) ve son piroliz islemi de bu olusan goézeneklerin
biiyiidiigii tespit edilmistir (P-1000-O5-P).

Elde edilen bu sonuglardan, oksijen plazma yonteminin oksidasyon asamasi
olarak kullanilabilirliginin ilk piroliz sicakligina bagli oldugu sonucuna varilmistir.
1000 °C’de elde edilen piroliz iiriinii diger sicakliklarda (600 ve 800 °C) elde edilen
tiriinlere gore daha yiiksek yiizey alanina sahiptir. Son piroliz islemi sonucu elde edilen
yiizey alanlar1 ve toplam gdzenek hacimleri dikkate alindiginda (Sekil 4.10 ve 4.11),
silempeden aktif karbon hazirlanmasi i¢in en uygun piroliz iirlinliniin P-1000 oldugu
anlagilmistir. Oksijen plazma ile aktivasyon prosesi agsamalarinda elde edilen tirtinlerin
(P-1000-05) ve (P-1000-O5-P) mikro gozenekli yapida oldugu ve son piroliz islemi
sonunda mikro gdézenek hacminin arttigi goézenek boyut dagilimini gosteren Sekil
4.12’den de agikga goriilmektedir. Bu durum, aktivasyon islemi ile yilizey alaninin
artirilmast  ve adsorpsiyon c¢alismalarinda en genis ylizey alina sahip {rliniin

kullanilmas1 hedefine ulasildigini gostermektedir.

4.4.3. Oksijen plazma uygulama siiresinin yiizey alanina etkisi

P-1000 iriinii ylizey alanmin diger piroliz iriinlerinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. P-1000 iiriiniiniin 5 dakika oksijen plazma ile muamele ve ardindan
uygulanan son piroliz islemi ile mevcut yiizey alan1 daha da artirilmistir. Caligmanin
daha sonraki asamalarinda, plazma uygulama siiresi 1-20 dakika arasinda
degistirilmistir. Plazma ile oksitlenen tiriinler, plazma siiresine (X = 1-20 dakika) gore
P-1000-Ox olarak, son piroliz islemi sonundaki iriinler ise P-1000-Ox-P seklinde
isimlendirilmistir. Bu sekilde plazma uygulama siiresinin ve son piroliz isleminin yiizey

alanina etkisi Sekil 4.14’de gosterilmistir.
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Oksijen plazma uygulama siiresinin 5 dakikaya kadar yiikseltilmesi ile
oksitlenmis iiriinlerin (P-1000-Ox) yiizey alaninin arttig1 tespit edilmistir. Buna karsilik,
plazma siiresinin 5 dakikadan 6 dakikaya ylikseltilmesi halinde yiizey alaninda énemli
bir miktar azalma oldugu, 6 dakikadan sonraki plazma uygulama siirelerinde yiizey

alaninda 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.14. Oksijen plazma uygulama siiresinin ve ardindan uygulanan son pirolizin islemlerinin P-1000
yiizey alanina etkisi.

Plazma uygulama stiresinin 5 dakikaya artirilmasi ile birlikte ylizey alaninda
goriilen artisin, muhtemelen oksijen plazmanin asindirma etkisinden ve yeni mikro
gozeneklerin olusmasindan ileri geldigi dusiiniilmektedir. Buna karsilik, ylizey
alanindaki azalmanin ise oksijen plazmanin olusan gozenekleri tahrip etmesi ve
gozenekli yapiyr bozmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Elde edilen bu sonuglar,
plazmanin karbon esasli malzemelerin 6zellikleri tizerindeki etkisinin uygulama
stiresine bagl olarak degisken olabildigini gdstermektedir. Literiirde yer alan plazma
uygulama siiresine bagli olarak, karbon malzemelerin yiizey alanlarinda hem azalmanin
hem de artmanin olabilecegini gosteren c¢alismalar elde edilen sonuglari
desteklemektedir. Ornegin, Lee vd. (2005) ve Park vd. (2004) oksijen plazma
uygulanmas1 sonucu ylizey alaninda meydana gelen azalmayi, plazma ile gézenek
yapisinin bozulmasi ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarin gézenekleri doldurmast ile

izah etmislerdir. Buna karsilik, Garcia vd. (1998) ve Boudou vd. (2000) oksijen plazma
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uygulama siiresinin artmasi ile birlikte aktif karbonun yiizey alanindaki artisi, karbon

yapisinda meydana gelen kismi kiitle kaybina dayandirmiglardir.

4.4.4, H,0,-hidrotermal yonteminin iiriinlerin kimyasal yapisina etkileri

P-600, P-800 ve P-1000 diiriinlerine sirasiyla uygulanan H,O, (5 mL) ile
hidrotermal oksidasyon ve nihai piroliz islemi ile iirlinlerin kimyasal yapisinda olusan
degisiklikler yine FT-IR, XPS ve Raman spektroskopileri ile incelenmistir. Ilgili
tiriinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.15’de verilmistir.

Her bir iiriiniin FT-IR spektrumunda 1410 cm™de goriilen bant, iiriinlerin
yapisindaki C-H gruplarindan ileri gelmektedir. 1740 ve 1220 cm™ de goriilen bantlar
ise sirastyla, C=0 ve C-O-C gruplarma aittir. Hidrotermal islemden sonra P-600 ve
P-800 tiriinleri i¢in (sirasiyla P-600-HT5 ve P-800-HT5), bu bantlarin siddetinde azalma
oldugu goriilmistiir. Bu gozlemden hareket ile, hidrotermal sartlar altindaki H,O,’nin
P-600 ve P-800 yiizeyinde oksijen iceren gruplar olusturmada etkili olmadigi
belirtilebilir. P-1000 iiriininiin hidrotermal sartlarda H,O, muamelesi sonucunda ise
yiizeyde C=0 gruplarinin olustugu goériilmektedir. Bu sonug, hidrotermal sartlar altinda
H.0, ile oksitlenmeye en ¢ok ilgi duyan iriiniin P-1000 oldugunu goéstermektedir.
Oksidasyon sirasinda ortamda basing olmasina ragmen, H,O,’nin bozunmasi (2H,0, =
2H,0 + Oy) ile agiga ¢ikan oksijenin, P-600 ve P-800 yiizeyinde mevcut olan oksijen
tarafindan diglanmasindan dolayi, P-600-HT5 ve P-800-HTS iiriinleri i¢in gozlenen IR
spektrumlarmin olustugu diistiniilmektedir. Bu sonug¢, Bolim 4.1.’de belirtildigi gibi,
oksidasyon basamagimin iriinlerin morfolojisi ve yiizey kimyasi iizerinde olusturacagi
etkinin piroliz sicaklifina gore degisebilecegi yaklasimini da dogrulamaktadir.
Uygulanan nihai piroliz sonucunda, P-600-HT5-P ve P-800-HT5-P yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin uzaklagmasina bagli olarak 1740 ve 1220 cm™deki bandlarin
siddetinde azalma olmustur. P-1000-HT5’in son pirolizi sonucunda elde edilen
P-1000-HT5-P yiizeyinde ise C=0 gruplarinin hala mevcut oldugu goriilmiistiir.

P-1000, P-1000-HT5 ve P-1000-HT5-P iirlinlerinin FT-IR spektrumlarindan elde
edilen sonuglar, bu iiriinlerin XPS analizleri ile de karsilastirilmistir. Uriinlerin XPS

taramalar1 ve Cls spektrumlariin dekonvoliisyonlar1 Sekil 4.16’da sunulmustur.
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Sekil 4.15. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu iiriinlere 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen {iriinlere
Ve son piroliz irlinlerine ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.16. P-1000 iiriiniine, bu iiriine 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen {iriinlere ve son piroliz
iirtinlerine ait XPS spektrumlar1 ve Cls spektrumlarina ait dekonvoliisyonlar. (Element oranlari, %
atomik olarak verilmistir).
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XPS spektrumlarinda, {iriinlerin  yiizeyinde karbon, oksijen, kalsiyum,
magnezyum ve azot elementlerinin oldugu goriilmektedir. P-1000 iiriiniiniin H,0; ile
oksidasyon sonucunda yiizeydeki oksijen miktarinin %15.5’ten %22.9’a yiikseldigi,
karbon miktariin ise %76.0’dan %66.2’ye diistiigii tespit edilmistir. Oksijen
miktarindaki artig, hidrotermal olarak P-1000 iiriininiin H,O, ile oksitlendigini
gostermektedir. Nihai piroliz sonunda ise ylizeydeki oksijen miktarinda (%15.3)
yeniden bir azalma, karbon miktarinda (%79.5) ise tekrar bir artis kaydedilmistir.
Oksijen plazma ile aktivasyon boliimiinde izah edildigi gibi, son piroliz ile oksijen
miktarindaki azalma 1si1l iglem sirasinda oksijen icieren gruplarin yiizeyi terk
etmesinden kaynaklanmaktadir. Cls spektrumlari i¢in yapilan dekonvoliisyonlara gore,
iiriinlerin yilizeyinde C-C, C=C, C-H, C-O ve O=C-O gruplar1 tespit edilmistir. Bu
sonuclarin, P-1000, P-1000-HT5 ve P-1000-HT5-P iiriinlerine ait FT-IR
spektrumlarinda gozlenen durumlar ile uyumlu oldugu ifade edilebilir.

Sekil 4.17°de gosterilen Raman spektrumlarina goére, P-1000 iiriinline ait
Csp*/Csp? (Ip/lg) oranin 0.90°dan 1.1°¢ arttig1, nihai piroliz ile bu oranin tekrar 1.04’e
diistiigii goriilmiistiir. Bu sonug, hidrotermal oksitleme yonteminin uygulanmasi halinde
karbon yapisinda diizensizligin (Csp® yapilarin) arttigi, nihai piroliz islemi ile karbon
biinyesindeki diizensiz yapilarin azalarak grafitik yapilarn (Csp?) bir miktar daha

arttigin1 géstermektedir.

P-1000-HT5-P
IDIIG= 1,04

P-1000

| L | L | L J

1200 1400 1600 1800
Raman Kaymasi, cm”’

Sekil 4.17. P-1000 iiriiniine, bu iiriine 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen tiriinlere ve son piroliz
iiriinlerine ait Raman spektrumlari.



4.4.5. HyO,-Hidrotermal yontem ile elde edilen iiriinlerin morfolojik 6zellikleri

Hidrotermal sartlar altinda H,0,
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ile oksitleme yonteminin kullanildigi

aktivasyon prosesinde elde edilen iiriinlerin ylizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimleri

strastyla Sekil 4.18 ve 4.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.18. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu tiriinlere 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen {iriinlere
ve son piroliz iiriinlerine ait spesifik yiizey alanlar1 (m?/g).
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Sekil 4.19. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu iiriinlere 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen {iriinlere
ve son piroliz tiriinlerine ait toplam gézenek hacimleri (cm®/g).
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Oksijen plazma yonteminde oldugu gibi, P-600 iiriiniiniin ylizey alaninda (2
m?/g) hidrotermal oksidasyon ve aktivasyonun tamamlandigi nihai piroliz sonunda fark
edilir bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Buna karsilik, P-800 iiriinii i¢in oksitleme
sonunda (P-800-HT5) yiizey alaninin 197 m%g’dan 523 m%/g’a yiikseldigi, nihai piroliz
ile de (P-800-HT5-P) tekrar azaldigi (250 m?/g) goriilmiistiir. P-1000 iiriinii i¢in ise
yiizey alan1 oksitleme ile 627 m%/g’dan 131 m%/g’a diismiis, aktivasyon prolizi ile tekrar
341 m%/g’a yiikselmistir.

Ayni hidrotermal sartlarin P-600 ve P-800 {iriinlerine farkli sekilde etki etmesi,
bu irilinlerin hidrotermal sartlar altinda farkli davranmasina baglanabilir. Bu durum,
Roman vd. (2012)’nin yapmis oldugu acgiklama dikkate alinarak izah edilebilir. Roman
vd. hidrotermal sartlar altindaki bir maddenin hidroliz olup daha kii¢lik yapidaki
bilesenlere ayrildigini, olusan bu kii¢iik yapili maddelerin oldukg¢a kararsiz oldugunu ve
tekrar oldukga karmasik polimerlesme olaylarina katildigini belirtmislerdir (Roman vd.,
2012). Sekil 4.1°de verilen silempenin termal davranisi tekrar dikkate alindiginda, 600-
950 °C sicaklik aralifinda gozlenen %22’lik kiitle kayb1 (800 °C’den sonra %11),
ozellikle 600 ve 800 °C’de elde edilen iiriinlerin hala tam kararli bir yapiya
kavusmadigin1 gostermektedir. Dolayisiyla, ayni hidrotermal sartlarda P-600 ve P-
800’1n farkl sekilde etkilenmesi, yukaridaki agiklama dikkate alinarak, her iki {iriiniin
tam kararli bir yapiya kavusmamasina baglanabilir. Yine kurutulmus silempenin TGA
sonucuna gore, P-1000 iirlinlin, P-600 ve P-800 {iriiniine kiyasla ¢ok daha kararli bir
yapida oldugundan bahsetmek miimkiindiir. Hidrotermal oksidasyondan sonra P-1000
iriiniine ait yiizey alaninin azalmasi ise, mikro gézeneklerin azalmasina baglanabilir. P-
1000 {iriniine ait gozenek boyut dagilimi dikkate alindiginda (Sekil 4.20), P-1000,
P-1000-HTS ve ardindan ugulanan son piroliz ile elde edilen P-1000-HT5-P’in her
birinin agirlikli olarak mikro gézenekli bir yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. Her ii¢
iiriin arasinda en diisiik gozenek hacminin, oksidasyon sonucu elde edilen P-1000-HTS
oldugu goriilmektedir. Bu durum, oksidasyondan sonra mikro gozeneklerin azaldigini
gostermektedir. P-800-HT5’in son pirolizden sonra yiizey alaninin azalmasi, yukaridaki
aciklama ile de uyumludur. Zira, tekrar uygulanan piroliz islemi ile kararsiz yapidaki
maddelerin uzaklasmaya devam ettigi, bu asamada yapinin bozularak yiizey alaninin
azaldigr distnilebilir. Baska bir ifade ile, P-800-HT5-P’nin aktivasyonunun
tamamlanabilmesi i¢in hem oksidasyon hem de piroliz iglemlerinin dongli halinde
tekrarlanmas1 gerektigi, bununda pratik olmayacagi diisiiniilmiistir. P-1000-HT5’e
uygulanan nihai piroliz sonucu (P-1000-HT5-P) yiizey alaninin artmasi ise 1sil islem
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sayesinde mikro gozeneklerin tekrar ortaya ¢ikmasina baglanabilir. Bu durum Sekil

4.20°deki mikro gozenek bolimiine diisen gozeneklerin hacminin artmast ile de

uyumludur.
1,0 1
—=—P-1000
—e— P-1000-HT5
0,81 —4— P-1000-HT5-P
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Sekil 4.20. P-1000 iiriiniine, bu iiriine 5 mL H,0, uygulanarak elde edilen {iriinlere ve son piroliz
iiriinlerine ait gdzenek boyut dagilimlart.

600, 800 ve 1000 °C’de elde edilen piroliz iiriinlerine, bu iiriinlerin her birinin
hidrotermal sartlar altinda H,O, ile muamele edilmis hallerine ve nihai piroliz islemine
tabi tutularak elde edilen {iirlinlere ait yilizey goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir. P-600
trtiniiniin H,O, ile oksitlenmesi sonucu elde edilen tiriiniin (P-600-HT5) yiizeyinde
kiigiik pargaciklarin yanisira serit goriiniimiinde yapilarin ve az da olsa gozeneklerin
bulundugu fark edilmistir. En son piroliz islemi ile de kii¢iikk parcaciklarin yilizeyle
biitiinlestigi ve yine az da olsa gozeneklerin mevcut oldugu tespit edilmistir
(P-600-HT5-P). P-800 iirtintine uygulanan hidrotermal oksidasyondaki basing, ylizeyde
bulunan c¢atlaklarin ortadan kalkmasina ve yeni gdzeneklerin olugmasina neden
olmustur (P-800-HT5). P-1000 {iriniine ait yiizey gorlntiisii ise, hidrotermal
muamelede gozeneklerin olustugunu ancak olusan gozeneklerin bozunduguna isaret
etmektedir. Bu durum yine hidrotermal islem sirasinda otoklav igindeki basinca
baglanabilir. Her iki iriine de (P-800-HT5 ve P-1000-H5) nihai piroliz isleminin
uygulanmasiyla ile kiigiik partikiillerin yok oldugu ve yeni gozeneklerin olustugu
goriilmustiir. SEM goriintiilerinde kullanilan 1um’lik 6l¢ekten hareket ile, P-800-HT5-P
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yiizeyine kiyasla P-1000-HT5-P yiizeyinin makro gézenekler bakimindan daha zengin
oldugu da ifade edilebilir. Elde edilen iirlinlerin adsorbent olarak kullanilma
potansiyelleri incelenecegi i¢in, makro gozeneklerin yiizeyde bulunmasinin s6z konusu
P-1000-HT5-P kullanilarak gergeklestirilecek adsorpsiyon prosesinin daha kolay
olacagi anlamina gelebilir. Zira, yiizeydeki makro goézeneklerin, hedef kirleticilerin
adsorbentin i¢ yapisina kolayca girmesine, mezo ve mikro gézeneklere dogru rahat
ilerlemesine ve boylece adsorpsiyonun daha hizli gergeklesmesine yardimci olacagi

distiniilmektedir.

&

:

| . v | E

o SpaAsSEl  EMTSON s 10c0Kx o 0 SguASSEl  EATSDON s 0Kk . i@ SoulAsSEl  EATS2O0W  yuos 1000KX g
" WO= 95 mm IProbe= 50pA i WO = 95mm |Probe» 50pA [ WOs 85mm IProbe= 50pA

- e . . U .
N 4 4

P-600- E : )

- 4 ;'
{

P PR
’ 0 ¢
* X ‘

o3 Y K
! ? »
@ SgulA=SE  EWT=2000kV " }‘_’ ﬁ a SpalA=sEl  ENT=2000  yuge 000K |'_1 & Q SgulAzSEl  ET200W  yugs 1000Kx "_1
" WO 05mm IProbe= 50pA ; WO = 06mm Probes S0pA vy WO = 05mm |Probe s 50pA
XY/ ) ; - 4 A x .4

> 5 b —
) \ : 5 |
8 A P % A
@ SpwArset  EHT=DWN o ogokx |7 = f@ SpuiAzSEl  ENT=2000K  pyou tonokx |7 o SpaAsSE  ENT=2000  puge o0k [T
. WO = 05mm IProbes S0pA [\ WO 100mm |Probes S0pA H - WO 100mm I Prode s 50pA H

Sekil 4.21. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerine, bu iiriinlere 5 mL H,0, uygulanmasi sonucu elde edilen
iirtinlere ve son piroliz lirlinlerine ait ylizey goriintiileri.
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4.4.6. H,0, miktarmin yiizey alanina etkisi

[k piroliz iiriinleri arasinda, karbon bakimindan daha zengin olmasi, yiizey
alaninin ve toplam gozenek hacminin daha biiyliik olmasi nedeniyle, hidrotermal
sartlardaki HyO, miktarinin yiizey alanina olabilecek etkisi P-1000 iiriinii iizerinde
incelenmistir. P-1000 {irtintiniin H,0, ile oksidasyonu ve ardindan uygulanacak nihai
piroliz islemleri ile mevcut yiizey alanin artirilmasi hedeflenmistir. Bunun igin,
calismanin daha sonraki agamalarinda, H,O, miktar1 5-40 mL arasinda degistirilmistir.
Boylece, hidrotermal sartlarda gergeklestirilecek oksidasyondaki H;O, miktarinin ve
nihai piroliz isleminin Girliniin yiizey alanina etkisi arastirilmistir. H,O, miktarina gore
hidrotermal sartlarda oksitlenen driinler P-1000-HTy (y=5-40 mL), bunlarin son
pirolizinden elde edilen tirtinler ise P-1000-HTy-P olacak sekilde isimlendirilmistir. Her

bir H,0, miktar1 i¢in elde elde edilen sonuglar Sekil 4.22°de gosterilmistir.

1000 » O\
| N
»— — »
800
5 P-1000
T 1/
= 600
=
S
o f
& 400 - P-1000- HTy
S > —3— P-1000- HTy-P
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Sekil 4.22. H,0, miktarinin ve ardindan uygulantall(g nihai pirolizin islemlerinin P-1000 yiizey alanina
etkisi.

15 mL H;0, miktar ile en yiiksek ylizey alan1 (870 mz/g) elde edildigi, bunun
yaninda, 10 mL H,0 ile de énemli miktarda bir yiizey alami (817 m?/g) olusturuldugu
goriilmiistiir. Buna karsilik, 15 mL’den 20 mL’ye artirilan H,O, ile hidrotermal
oksidasyon yapilmasi halinde oksitlenen malzemelerin yiizey alanlarinda 6nemli bir
diisiislin oldugu, sonrasinda yiizey alaninda bir degisim olmadig: tespit edilmistir. Her

bir H,0, ile oksidasyon sonunda uygulanan piroliz islemi ile ylizey alaninin biraz daha
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arttigr da goriilmektedir. 10 mL H,O; ile 15 mL H;0, oksidasyonlar1 ve ardindan
uygulanan piroliz islemleri sonunda yiizey alanlar1 arasindaki fark kii¢iik oldugu igin
H,0O, ile oksidasyona dayali aktif karbon elde edilmesinde 10 mL H;O; kullanilmasi

tercih edilmistir.
4.4.7. Oksijen plazma ve hidrotermal oksidasyon yontemlerinin karsilastirilmasi

Genel olarak karsilastirildiginda, hem oksijen plazma yonteminin hem de
hidrotermal sartlarda H,O, ile oksitleme yoOnteminin etkisinin baglangi¢ piroliz
sicaklifia bagl olarak degistigi goriilmiistiir. 600 °C’de gergeklestirilen piroliz sonucu
elde elde edilen iiriin heniliz tam kararli bir yapiya kavugmadigi i¢in, hem plazma ile
hem de hidrotermal sartlarda yapilan oksitleme sonunda P-600 yiizey alaninda herhangi
bir fark tespit edilememistir. Benzer durum, 800 °C piroliz iiriinii i¢in de ifade edilebilir.
P-800 iirlinii i¢in plazma ile muamele sonunda yiizey alaninda yine bir degisiklik s6z
konusu olmamistir. Hidrotermal yontem sonunda P-800 yiizey alaninda artis olmasina
ragmen (P-800-HT5), nihai aktivasyon pirolizi sonunda elde edilen P-800-HT5-P yiizey
alan1 tekrar 6nemli miktarda diismistiir. P-1000 {iriinii i¢in hem optimum siirede (5
dakika) uygulanan oksijen plazma hem de optimum miktardaki H,O, (10 mL) ile
yapilan oksitlemeden sonra uygulanan nihai piroliz ile yiiksek ylizey alanina sahip
silempe-orijinli aktif karbonlarin (sirasiyla 832 ve 989 m%g) elde edilebilecegi
gorilmistiir. Ancak, hidrotermal oksidasyona dayali aktivasyon prosesi sonunda elde
edilen ylizey alaninin, oksijen plazma esasli aktivasyon prosesine gore daha biiyiik
oldugu ve bu sonucun olusmasinda otoklav i¢indeki basincin bir rolii oldugu tekrar
vurgulanabilir. XPS analizlerine gore, hidrotermal yontem ile yapilan oksidasyonun
plazma yoOntemine gore yiizeydeki oksijen miktarini (sirasiyla %229 ve %16.3)
artirmada daha etkili oldugu tespit edilmistir. Raman spektrumlar1 dikkate alindiginda,
oksijen plazma ve hidrotermal oksidasyon sonunda karbon yapisindaki diizensizligin
veya kusurlarin (Ip/lg veya Csp*/Csp? orani) arttigi goriilmiistiir. Her iki tiir oksitleme
yontemi sonucunda olusan bu kusurlu bolgelerin nihai piroliz sayesinde yeniden
diizenlenmesinin ve oksijenli gruplarin uzaklasmasinin yeni gézeneklerin olugsmasina
veya var olan gozeneklerin ortaya ¢ikmasina sebep olarak yiizey alaninin artmasina
katki sagladigr disiiniilmektedir. Her iki oksidasyon yontemine dayanan aktivasyon
prosesleri ile elde edilen aktif karbonlarin agrilikli olarak mikro gozenekli yapiya sahip

oldugu goriilmistiir. Ayrica, her iki aktivasyon prosesinin tekrarlanabilir 6zellikte



73

oldugu, Tablo 4.2’de verilen tiim aktivasyon siireclerinin ii¢ tekrar1 ile elde edilen yiizey
alanlarina, toplam gozenek hacimlerine (Viopiam, Cm3/g) ve mikro gozenek hacimlerine
(Vmikros Cm3/g) ait standart sapma degerlerinde de anlasilmaktadir. Sonug¢ olarak, hem
oksijen plazma basamagindan hem de hidrotermal sartlarda H,O, ile oksitleme
basamagindan sonra uygulanan pirolizden olusan proseslerin silempe orijinli bir aktif
karbon hazirlanmasinda kullanilabilecegi goriilmistiir. Burada, 6zellikle oksijen plazma
tekniginin aktif karbon hazirlama proseslerinde bir oksidasyon basamagi olarak

kullanilma potansiyeli ortaya konulmustur.

Tablo 4.2. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iiriinlerine ait yiizey alani, toplam ve mikro gézenek
hacimleri (n=3).

Uriin Yiizey alani, m’/g Vioplam: CM/g V mikro, CM*/g
P-1000-05-P 832 (+33) 0.491 (£0.022) 0.452 (£0.035)
P-1000-HT10-P 989 (+29) 0.575 (£0.031) 0.532 (0.042)

Tez caligmasinin bir diger amaci elde edilen aktif karbonlarin sudaki organik ve
inorganik Kirleticilerin gideriminde kullanilmasinin aragtirilmasidir. Bu sebepten dolay,
ilk olarak, en biyiikk yiizey alanina ve goézenek hacmine sahip oldugu belirlenen
P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P fiiriinleri ile model organik kirletici olarak segilen

metilen mavisi lizerinde adsorpsiyon c¢aligsmalari1 gerceklestirilmistir.

4.5. Adsorpsiyon Calismalari

4.5.1. Metilen mavisinin adsorpsiyonu ¢alismalarinda 6n denemeler

Karakterizasyon c¢alismalari sonucunda en biiyiik yiizey alanina ve godzenek
hacmine sahip olan P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iiriinlerinin adsorpsiyon
performanslart model organik kirletici olarak segilen metilen mavisi lizerinde
denenmistir. Kontrol amaciyla, metilen mavisi ile yapilan ¢alismalarda ilk olarak, 1000
°C’de piroliz sonucu elde edilen iiriin (P-1000), bu iiriiniin 5 dakika oksijen plazma ile
oksitlenmis hali (P-1000-O5) ve son piroliz islemi ile aktif karbon haline doniistiiriilmiis
halinin de (P-1000-O5-P) 600 ve 1000 mg/L’lik farkli konsantrasyonlara sahip metilen
mavisi ¢ozeltileri ile performanslari test edilmistir. Benzer bir yaklasim ile, hidrotermal
yontem ile elde edilen tirtinlerin de (P-1000-HT10 ve P-1000-HT10-P) sirastyla 700 ve

1000 mg/L’lik konsantrasyonlardaki metilen mavisi c¢ozeltileri ile adsorpsiyon
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performanslari test edilmistir. Elde edilen sonuglar, sirasiyla Sekil 4.23 (a) ve (b)’de

gosterilmigtir.
(a) b
100 - 00 (b)
I 600 mg/L I 700 mg/L
| |2 1000 mg/L 1 | I 1000 mg/L
75 - 75
®
5 50 S 50-
° (o]
(G}
25+ 25
0- 0
P-1000 P-1000-05 P-1000-05-P P-1000 P-1000-HT10 P-1000-HT10-P

Sekil 4.23. P-1000 iiriinii, bu iriiniin 5 dakika oksijen plazma (a) ve 10 mL H,0, ile hidrotermal
oksidasyonu (b) ve ardindan uygulanan piroliz ile elde edilen triinler kullanilarak farkl
konsantrasyonlardaki metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden giderimi. (pH: 6.5-7.5, adsorbent miktar1: 1 g/L,
temas siiresi: 1 saat, iyonik siddet: 0.01 M, c¢alkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C).

Elde edilen sonuglar, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iiriinlerinin en yiiksek
giderim verimlerine sahip oldugunu goéstermistir. Bu sonug, P-1000-O5-P {iriiniiniin
yiizey alaninin ve toplam gézenek hacminin, P-1000 ve P-1000-OS5 iiriinlerine ait ylizey
alanlarindan ve toplam gozenek hacimlerinden daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Benzer yorum, P-1000-HT10-P icin de gercerlidir. Metilen mavisi
ile gergeklestirilen bu 6n denemeden elde edilen sonuglar ile, karakterizasyon
calismalari sonucunda olusan “adsorpsiyon c¢alismalarinda P-1000-O5-P ve
P-1000-HT10-P firiinlerinin kullanilmasinin daha uygun olacag1” yoniindeki kanaat

desteklenmis ve teyit edilmistir.

45.1.1. Cozelti pH’simin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi

Cozeltinin pH degeri, maddelerin ¢ozelti ortamindan adsorpsiyonuna etki
edebilen onemli parametreler arasindadir. Bu sebepten dolayi, 500 mg/L’lik metilen
mavisi ¢Ozeltisinin pH degeri 3-13 arasinda degistirilerek, P-1000-O5-P ve
P-1000-HT10-P iiriinlerinin adsorpsiyon verimleri incelenmistir. Sekil 4.24 (a) ve (b)’de
sirastyla P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P firiinleri i¢in verilen sonuglar, her iki
adsorbentin giderim veriminin pH’dan bagimsiz oldugunu, baska bir ifade ile pH’in her
iki adsorbent ile metilen mavisi giderimi tizerinde onemli bir etkisinin olmadigini

gostermistir.
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Sekil 4.24. P-1000-O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) ile metilen mavisi giderimi iizerine ¢6zelti pH’1nin
etkisi (Co: 500 mg/L, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C,
karistirma hizi: 150 rpm).

Ayrica, Sekil 4.24 (a) ve (b)’de goriildiigi gibi, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P
tiriinlerinin pH 3-13 araligindaki zeta potansiyeli degerleri sirasiyla (-0.79 ile -16.2 mV)
ve (-9.52 ile -18 mV) arasinda degismektedir. Bu sonuglara gore, ¢ozeltinin pH
degerindeki artis adsorbentlerin negatif yiizey yiiklerini artirmistir. Buna bagh olarak,
¢ozelti pH min yiikselmesi ile adsorbentlerin negatif yiizey yiikiindeki artistan dolayz,
elektrostatik etkilesim ile katyonik haldeki metilen mavisinin giderim veriminin artmasi
beklenmektedir. Buna karsilik, yukarida ifade edildigi gibi, her iki adsorbent ile
giderimde pH’mn Onemli bir etkisinin olmadigr anlasilmistir. Dolayisiyla, hem

P-1000-O5-P hem de P-1000-HT10-P ile metilen mavisinin gideriminde elektrostatik
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etkilesimden ziyade, her iki adsorbentin oldukga biiyiik yiizey alaninin ve adsorbentlerin
gbzenek boyut dagiliminin rol oynadigr ifade edilebilir. Tablo 4.2°de goriildigli gibi
P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iirlinlerinin sirasiyla 832 ve 989 mz/g gibi oldukca
bliyiik yilizey alanina sahip olmasi ve Sekil 4.12 ve 20’de goriildigi gibi, her iki
adsorbentin gdzenek boyut dagilimmin metilen mavisinin (14.3 A x 6.1 A x4.0 A)
boyutuyla uyumlu olmast her bir pH degerinde oldukca yiiksek giderim verimi (%100)
saglamistir. Her iki adsorbent icin elde edilen bu sonuglarin, literatiirdeki ¢alismalar ile
de uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ornegin, Bedin vd. nin sakkaroz (C12H2,011)’dan elde
etmis olduklar1 aktif karbon ile metilen mavisi giderimi iizerine yapmis olduklar
calismada, pH degisiminin metilen mavisi giderim verimine onemli bir etkisinin
olmadigini belirlemislerdir (Bedin vd., 2016). Bir diger 6rnek olarak, Cheng vd.
tarafindan yapilan ¢alismada, aritma ¢amurundan hazirlanan aktif karbon ile rodamin
B’nin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu igin de benzer sonuglar rapor edilmistir (Cheng vd.,
2016).

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iiriinlerinin pH ayarlamasina gerek kalmadan
yiiksek adsorpsiyon verimine sahip adsorbentler olarak kullanilabilir 6zellikte olmalart,
cevresel ve pratik uygulamalar i¢in bir avantaj olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle,
adsorpsiyon c¢aligmasinin daha sonraki asamalarinda metilen mavisi ¢ozeltilerinin pH

degerinde herhangi bir ayarlama yapilmamistir.

45.1.2. Temas siiresinin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi ve kinetik

analizi

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iriinleri ile gergeklestirilen adsorpsiyon
calismasinin daha sonraki asamasinda temas siiresinin metilen mavisinin giderimine

olan etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.25 (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.25. P-1000-0O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) iiriinleri ile gergeklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 6.80-7.20, adsorbent miktari: 1 g/L,
iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Ug farkli konsantrasyon (200, 400, 600 mg/L) i¢in her iki adsorbentin de ilk 5
dakikada metilen mavisininin énemli bir miktarin1 adsorbe ettigi tespit edilmistir. Bu
kisa siire icinde metilen mavisinin yiiksek miktarda giderimi adsorbentlerin yiizey
alanlarmin biiyiik olmasina (P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P i¢in sirasiyla 832 ve 989
m?/g), dolaysiyla adsorpsiyonun gerceklesecegi bolgelerin oldukea fazla miktarda
olmasina atfedilebilir. 5 dakikadan sonra, 6zellikle 400 ve 600 mg/L konsantrasyondaki
metilen mavisi i¢in giderim hizinin azaldigir ve P-1000-O5-P iiriinii i¢in 60 dakikada,

P-1000-HT10-P i¢in 40 dakikada dengeye ulasildig1 tespit edilmistir. Bu sonug,
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P-1000-HT10-P’nin yiizey alanimin (989 m?/g) P-1000-O5-P iiriiniiniin yiizey alanmna
(832 m?/g) gore bir miktar daha biiyiik olmasina baglanabilir.

Omek olmas1 igin, P-1000-HT10-P fiiriiniiniin adsorbent olarak kullanildig
deneyde, 40. dakikaya kadar 400 mg/L konsantrasyondaki metilen mavisi ¢ozeltinin
renginin tamamina yakininin giderildigi Sekil 4.26 (a)’da gosterilmistir. Cozeltinin
renginde meydana gelen azalma ayrica Sekil 4.26 (b)’de gosterildigi gibi UV
spektrofotometrede absorbans Olglimii yapilarak da gbzlenmistir. Boylece, elde edilen

sonuglarin kendi arasindaki uyumu da kontrol edilmistir.
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Sekil 4.26. P-1000-HT10-P ile metilen mavisi gideriminde ¢ozelti renginde (a) ve ilgili UV
absorbansinda (b) zamanla meydana gelen azalma (C,: 400 mg/L, pH: 6.80-7.20, adsorbent miktar1: 1g/L,
iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizt: 150 rpm).

Temas siiresinin etkisi ile ilgili olarak, ilk 5 dakikadan sonra her iki adsorbent
icin giderim hizindaki azalmanin partikiil i¢i diflizyon etkisinden kaynaklandig:
diistiniilmiistiir. Bu sebepten dolayi, elde edilen adsorpsiyon kinetigi verileri Boliim
1.7.1.3 te verilen partikiil i¢i diflizyon modeline (Esitlik (2.3)) uygulanmis ve elde
edilen sonuclar Sekil 4.27 (a) ve (b)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27. P-1000-O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) kullanilarak gerc¢eklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyonu kinetik verilerinin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi (C,: 200, 400, 600 mg/L,
pH: 6.80-7.20, adsorbent miktar1: 1g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hiz1: 150 rpm).

200 mg/L disindaki metilen mavisi konsantrasyonlar1 (400 ve 600 mg/L) icin
partikiil i¢in diflizyon modelinden elde edilen grafiklerin ii¢ farkli asamadan olustugu
goriilmektedir. Birinci asama, metilen mavisi molekiillerinin adsorbent yiizeyine
difiizyonundan (film difiizyonu) kaynaklanmaktadir. Ikinci asama ise metilen mavisi
molekiillerinin partikiil icindeki difiizyonundan olusmaktadir. Ugiincii asamada ise,
adsorpsiyonun dengeye geldiginden bahsetmek miimkiin olmaktadir. 200 mg/L
konsantrasyondaki metilen mavisi i¢in dogrudan film difiizyonundan sonra adsorpsiyon
dengesine ulagildigi sonucuna varilabilir. Partiikiil i¢i difiizyon modelinde, elde edilen
dogrularin orijinden ge¢mesi durumunda adsorpsiyonu kontrol eden mekanizmanin
partikiil i¢i diflizyon oldugu belirtilebilir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglardan,
partikiil i¢ diflizyonun adsorpsiyonda etkili oldugu, ancak adsorpsiyonu kontrol eden tek
mekanizma olmadigi sonucuna varilabilir (Wang vd., 2018; Bedin vd., 2016). Partikiil
i¢i difiizyon modeli disinda, adsorpsiyon verileri Bolim 1.7.1.1 ve 1.7.1.2.’de verilen
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerine (Esitlik (2.1)
ve Esitlik (2.2)) uygulanmustir. Her iki kinetik modeline gore elde edilen sonuglar
sirasiyla Sekil 4.28 (a)-(f) ve 4.29 (a)-(f)’de verilmistir. Kinetik modellere ait sabitler

ise sirastyla Tablo 4.3 ve 4.4’te sunulmustur.
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Sekil 4.28. P-1000-05-P (a, b, c) ve P-1000-HT10-P (d, e, f) kullanilarak gerceklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyonu kinetik verilerinin yalanci birinci-dereceden kinetik modeline uygulanmasi (C,: 200, 400,
600 mg/L, pH: 6.80-7.20, adsorbent miktari: 1g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karigtirma hiz::
150 rpm).
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Sekil 4.29. P-1000-O5-P (a, b, c) ve P-1000-HT10-P (d, e, f) kullanilarak gerceklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyonu kinetik verilerinin yalanci ikinci-dereceden kinetik modeline uygulanmasi (C,: 200, 400,
600 mg/L, pH: 6.80-7.20, adsorbent miktari: 1g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karigtirma hiz::

150 rpm).
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Tablo 4.3. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P kullanilarak ger¢eklestirilen metilen mavisi adsorpsiyonu
i¢in yalanc1 birinci dereceden kinetik modeline ait sabitleri (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 6.80-7.20,
adsorbent miktar1: 1g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu

200 mg/L 400 mg/L 600 mg/L
S'\ggi(if;ri P-100005P [ 1900 P-1000-05-P 100 P-100005p [ 1900
Qeneyset, MQ/g ~ 214.07 200.83  407.77 402.43 604.68 613.45
Onesap» MO/g 1.992 2.076 1.038 1.054 0.704 0.702
ki, 1/dakika  1.6x10™ 8x10°  2.3x10* 4.3x10™ 4.6x10° 8.6x10™
R 0.224 0.048 0.588 0.341 0.532 0.488

Tablo 4.4. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P kullanilarak gergeklestirilen metilen mavisi adsorpsiyonu
icin yalancr ikinci dereceden kinetik modeline ait sabitleri (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 6.80-7.20,
adsorbent miktar1: 1g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu

200 mg/L 400 mg/L 600 mg/L
Model P-1000- P-1000- P-1000-
bl P-1000-05-P 0% P-1000-05-P o0 P-1000-05P [0
Queneyse, MQ/g 21407 20083  407.77 40243  604.68 613.45
Ghessp, Mg 222.22 200 416.66 41666  666.66 625
ka, 4 3 4 4 -4 4
o/(my.dakika) 7.5x10 2x10 2.7x10 2.3x10 8x10 1.1x10
R? 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999

Her iki modele gore hesaplanan g degerleri (Qnesap) ile deneysel q degerlerinin
(Qdeneyser) incelenmesi sonucunda, yalanct birinci dereceden kinetik modelden elde
edilen Qgnesap degerlerinin Qgeneysel degerlerinden oldukea farkli oldugu goriilmiistiir. Buna
karsilik, yalanci ikinci dereceden kinetik modele gore bulunan Qpesap degerlerinin Odeneysel
degerleri ile daha uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ayrica, yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline ait belirlilik katsayisi (R?) degerlerinin, yalanci birinci dereceden
kinetik modeline ait R? degerlerinden daha yiiksek oldugu da goriilmiistiir. Elde edilen
bu sonuglara gore, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu ifade edilebilir. Bu
sonug, karbon esasli adsorbentler ile metilen mavisi gideriminin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uydugunu belirten literatiir bilgileri ile desteklenmistir (Ma

vd., 2015; Bedin vd., 2016; Wang vd., 2018).
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4.5.1.3. izoterm analizleri

P-1000-O5-P ve  P-1000-HT10-P  dirtinleri ile  metilen  mavisinin
adsorpsiyonundan sonra ¢6zelti ortaminda kalan konsantrasyonunun (Ce, mg/L) birim
adsorbent kiitlesi bagina tutulan metilen mavisi (Qe, mg/g) miktart ile degisimi Sekil
430 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, baslangic metilen mavisi
konsantrasyonunun (C,) ve dolayisiyla Ce degerinin artmasi ile birlikte ge degerinin
arttigin1 gostermistir. Bu durum, artan metilen mavisi konsantrasyonunun yiiriitiicii bir

etki gostererek kiitle transferini saglamasindan ileri gelmektedir (Unlii ve Ersoz, 2006).

10004 g 1000 p
| A
" A
800+ . 800 A
. A
g 600 . ‘g A )
1 600 -
£ 3
U"” u o A
400 400
|
200 m 2004 A
|
0 T T T T T T T T T T T T | 0 T T T T T 4 T 4 T v T 4 1
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
C,. mg/L C, mg/L

Sekil 4.30. P-1000-O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in C¢’nin
fonksiyonu olarak ge’nin degisimi (pH: 6.85-7.15, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari:1 g/L, iyonik
siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Adsorpsiyon verileri i¢in izoterm analizlerinin gerceklestirilmesinde yaygin
olarak kullanilan Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin
izoterm modelleri kullanilmistir. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iirlinleri igin elde
edilen adsorpsiyon verilerinin, Esitlik (2.5) ile Esitlik (2.10) arasinda verilen izoterm
denklemlerine uygulanmasi sonucu olusan izoterm grafikleri Sekil 4.31 ve 4.32°de
gosterilmistir. Bolim 1.7.2°de izah edildigi gibi, izoterm sabitleri, ilgili grafiklerin
egimlerinden ve y eksenini kestigi noktalardan hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.5 ve

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.31. P-1000-O5-P ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin
izoterm modelleri (C,: 100-1000 mg/L, pH: 6.85-7.15, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari: 1 g/L,
sicaklik: 25 °C, iyonik siddet: 0.01 M, karistirma hizi: 150 rpm).

Tablo 4.5. P-1000-O5-P ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin
izoterm modellerine ait sabitler.

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Q., mg/g b, L/Img R? k, (mg/g).(mg/L)™™ n R?
909.10 0.407 0.991 390.84 5.780 0.738
D-R izoterm modeli Temkin izoterm modeli

X'm,mollg K’ E, kj/mol R? Ar,Llg by B, j/mol R?
2.799 0.0031 12.700  0.791 0.529 30.266 76.366 0.894
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Sekil 4.32. P-1000-HT10-P ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin
izoterm modelleri (C,: 100-1000 mg/L, pH: 6.85-7.15, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari: 1 g/L,
iyonik siddet: 0.01 M , sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

Tablo 4.6. P-1000-HT10-P ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin
izoterm modellerine ait sabitler.

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli

Q.. Mg/g b, L/mg R? k, (mg/g).(mg/L)™"" n R?
909.10 0.323 0.992 398.29 5.777 0.828
D-R izoterm modeli Temkin izoterm modeli

X'm,mollg K’ E, kj/mol R? Ar,Llg by B, j/mol R?
2.709 0.0024 14.434 0.807 2.005 35.723 69.354 0.898

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P driinleri i¢in Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri (Qo) 909.10 mg/g ve b adsorpsiyon sabiti sirasiyla 0.407, 0.323 L/mg’dir.
Freundlich izoterm modeli i¢in P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P f{iriinlerinin

1/n

adsorpsiyon kapasiteleri (k) sirasiyla 390.84 ve 398.29 (mg/g).(mg/L) ™", n adsorpsiyon

sabiti ise swrastyla 5.780 ve 5.777 olarak hesaplanmistir. P-1000-O5-P ve
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P-1000-HT10-P iirtinleri i¢in D-R izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi
(E) sirasiyla 12.700 ve 14.434 kj/mol’diir. Adsorpsiyon proseslerinde, E degerinin 8-16
kj/mol arasinda olmasi, giderimde iyon degisiminin etkin oldugunu, 8 kj/mol
degerinden daha kii¢iik bir deger olmasi halinde ise van der Waals kuvvetlerinin
giderimde etkin oldugunu ifade etmek miimkiindiir (Dubinin, 1966). Bu bilgiye gore,
P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P firiinleri ile metilen mavisi adsorpsiyonunda iyon
degisiminin de rol aldigimi1 s6ylemek miimkiimdiir. Temkin izotermi ise, metilen mavisi
molekiillerinin adsorbent ylizeyini kapladik¢a adsorpsiyon i1sisinda bir azalmanin
meydana geldigini gostermektedir.

Tablo 4.5 ve 4.6’da gosterildigi gibi, s6z konusu izoterm modellerine ait R?
degerleri, adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uyduguna isaret
etmektedir. Elde edilen bu sonug, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P yiizeylerinin
homojen 6zellikte oldugunu ve metilen mavisi molekiillerinin adsorbentlerin yiizeyinde
tek tabaka halinde adsorplandiklarini gostermektedir. Literatiirde yer alan, muz
kabugunun KOH ile aktivasyonu (Ma vd., 2015), findik kabugunun ZnCl, ile
aktivasyonu (Kumar ve Jena, 2016), hindistan ceviz kabugunun NaOH ile aktivasyonu
(Cazetta vd., 2011) ve bira endiistrisi atiginin KOH ile aktivasyonu (Wang vd., 2018)
sonucunda elde edilen aktif karbonlar ile metilen mavisinin giderimi g¢alismalarinda
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uydugu ifade edilmistir.

Metilen mavisi ig¢in P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P dirGinlerinin Langmuir
adsorpsiyon kapasitesi (909.10 mg/g) ile literatiirdeki aktif karbonlarin kapasiteleri
Tablo 4.7°de karsilastinlmistir. Hem P-1000-O5-P hem de P-1000-HT10-P
adsorbentlerinin pek ¢ok aktif karbondan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.7. Literatiirde farkli baslangi¢ maddelerinden elde edilen aktif karbonlarmn yiizey alanlari, toplam
gozenek hacimleri ve metilen mavisi i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri.

Yiizey v Q
Baslangic Maddesi  Aktivasyon Metodu alam toplam ° Kaynak

(mg)  (€m79) (Mmglo)
Muz kabugu Kimyasal metot (KOH) 1950 1.071 1263 Ma vd., 2015
Findik kabugu Kimyasal metot (ZnCl,) 2869 1960 969  pUmArvelemd
E;Qg'ga” ceviz Kimyasal metot (NaOH) 2825 1498 916  Cazettavd., 2011
Bira endiistrisi atigt ~ Kimyasal metot (KOH) 1430 0.784 935 Wang vd., 2018
P-1000-O5-P Oksijen plazma ile aktivasyon 832 0.491 909 Bu Calisma
P-1000-HT10-P H,O,-Hidrotermal aktivasyon = 989 0.575 909 Bu Calisma
Karides kabugu Kimyasal metot (HzPO,) 560 0.630 826 Liu vd., 2018
Cay sekeri Kimyasal metot (KOH) 1534 0.765 704 Bedin vd., 2016
Kahve atig1 Kimyasal metot (H3PO,) 928 0.718 367 Reffas vd., 2010
Buriti kabugu Kimyasal metot (ZnCl,) 843 0.490 275 Pezoti Jr vd., 2014
Hindistan ceviz Kimyasal metot (NaOH) 876 0441 200 Islamvd., 2017
kabugu
Balik atig1 Kimyasal metot (NaOH) 1867 0380 184 %ir;ak‘:h' vd,
Misir kogani Fiziksel metot (CO,) 650 0.520 165 Reddy vd., 2016
Zeytin ezmesi kazan . .. . Marrakchi vd.,
Kiilii Fizikokimyasal metot (K,CO3) 289 0.270 149 2017
Misir kocani Fiziksel metot (H,0,) 600 0.390 135 Reddy vd., 2016
Ticari aktif karbon 1440 0.713 370 Reffas et al. 2010

45.1.4. Adsorbent miktarmmin metilen mavisi giderimine olan etkisi

Farkli miktarlardaki (0.25-7.5 g/L) P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P
adsorbentlerin metilen mavisi giderimine olan etkisi incelenmis ve elde edilen giderim
oranlar1 Sekil 4.33 (a) ve (b)’de gosterilmistir. 1000 mg/L. konsantrasyondaki metilen
mavisi ¢ozeltisi ile elde edilen sonucglar, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P
adsorbentlerin 1 g/L’lik miktarlar ile yaklasik % 90 oraninda giderimin elde edildigini
gostermistir. Bagka bir ifade ile, 1000 mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltisinden 1 g
adsorbent ile 900 mg boyar madde adsorbe edilmistir. Elde edilen bu sonucun, her iki
adsorbent igin tespit edilen Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (909.10 mg/g) ile de
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Buna ilave olarak, 2 g/L’lik miktardaki adsorbentler ile

%100 giderim verimi saglanmustir.
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Sekil 4.33. Farkli miktarlardaki P-1000-O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) adsorbentleri ile metilen mavisi
giderimi (C,: 1000 mg/L, temas siiresi: 1 saat, pH: 6.75-6.80, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C,
karistirma hizi: 150 rpm).

45.1.5. Sicakhigin metilen mavisi giderimine etkisi

P-1000-05-P ve P-1000-HT10-P kullanilarak farkli sicakliklarda (25-55 °C)
metilen mavisi adsorpsiyonu denemeleri gergeklestirilmis ve termodinamik
parametreler belirlenmistir. 1000 mg/L konsantrasyondaki metilen mavisi igin sicakligin
25°den 55 °C’ye yiikseltilmesi adsorpsiyon gideriminin %86’dan %91’e artmasini
saglamistir. Bedin vd., tarafindan yayimlanan sakkaroz orjinli karbon kiireciklerin KOH
aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda da
sicaklik artig1 benzer etki gostermistir.

25-55 °C arasindaki sicakliklarda yapilan adsorpsiyon denemelerinden elde
edilen Van’t Hoff grafikleri Sekil 4.34 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Bu grafiklerin
denklemleri ve Boliim 1.7.3’te belirtilen Esitlik (2.11)-(2.13) kullanilarak hesaplanan
termodinamik parametreler ise Tablo 4.8°de verilmistir. Negatif AG® degerleri, hem
P-1000-O5-P hem de P-1000-HT10-P ile metilen mavisi adsorpsiyonu prosesinin
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AG® degerlerinin artan sicaklikla birlikte
daha negatif hale gelmesi, sicakligin artmasi ile adsorpsiyonun daha istemli hale
geldigini gostermektedir. (Sargin ve Arslan, 2015; Isah vd., 2015). Her iki adsorbent
icin AH®mn pozitif degerleri (13.407, 13.875 kJ/mol), adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu ifade etmektedir. Pozitif AS® degerleri (0.058, 0.060 kJ/(mol.K))
ise, adsorpsiyon sonucunda sistemin diizensizliginde bir artis oldugunu goéstermektedir.
Adsorpsiyon prosesleri sonucunda entropideki artisin sebebi (Namasivayam ve Yamura,

1995) tarafindan su sekilde izah edilmistir. Adsorbentlerin yiizeyinde bulunan-tutulan
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su molekiilleri, adsorpsiyon esnasinda su ortamindan giderilecek molekiiller ile yer
degistirmektedir. Bu durum, genelde adsorpsiyon sonunda entropide bir azalmaya sebep
olmaktadir. Ancak, bazi adsorpsiyon proseslerinde, su ortamindan giderilecek
molekiiller adsorbe olurken, tutulan molekiilden daha fazla sayida su molekiilii ¢ozelti
ortamina ge¢mektedir. Bu olay entropide bir artisa sebebiyet vermektedir.
Termodinamik parametreler icin tespit edilen durumlarin, literatiirde yer alan findik
kabugu esashi aktif karbon (Kumar ve Jena, 2016), bitki (Euphorbia rigida) orijinli aktif
karbon (Gergel vd., 2007) ve bakir yiiklenmis aktif karbon (Shu vd., 2017) ile metilen

mavisinin adsorpsiyonundaki termodinamik sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

241 a 244 b
2,34 [ ] 234 ‘\
2,24 22 .
X 21 . ¢ 211 i
£ £
2,0+ y=-1612.6x + 7.1948 2,04 y= -1669.2x + 7.400
R?*=0.977 RZ= 0.973 *
1,94 n 194 N
18- . 184 N

v T v T T T v 1 T T T T
00030 00031 000322 00033 0003 00030 00031 00032 00033  0.0034
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Sekil 4.34. P-1000-O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b) ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff
grafikleri (C,: 1000 mg/L, temas stiresi: 1 saat, pH: 6.75-6.80, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet:
0.01 M, sicaklik: 25-55 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Tablo 4.8. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P ile metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreleri.

P-1000-05-P P-1000-HT10-P
Sicakhk, K R o AS°, 0 0 AS®,

AG, kdfmol  AH® kaimol 3,0y AG" kdimol  AH® kdimol o)
298 -4.493 -4.540
308 -4.909 13.407 0.058 -4.968 13.875 0.060
318 -5.587 -5.780

328 -6.272 -6.341




90

45.1.6. Adsorbentlerin  metilen mavisi gideriminde yeniden kullanim

potansiyelinin belirlenmesi

Adsorbentlerin yeniden kullanilabilmeleri igin desorpsiyon islemine tabi
tutulmalar1 gerekir. Desorpsiyon islemleri, pH degistirme ve uygun ¢6ziicti kullanilarak
kati-s1vi ekstraksiyon teknikleri ile yapilabilmektedir (Alatalo vd. 2016).

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P adsorbentleri ile metilen mavisi gideriminin
¢Ozeltinin pH degerinden bagimsiz oldugu Boliim 4.6.1.1°de belirtilmistir. Bu sebepten
dolay1, desorpsiyon islemi igin kati-sivi ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Kati-sivi
ekstraksiyon yontemi ile desorpsiyon isleminde, ¢Oziicii olarak etanoliin
kullanilabilecegi (Chern ve Wu, 2001) ve (Alatalo vd., 2016) tarafindan belirtilmistir.
Etanoliin kullanilmasinin avantaji, oda sicakliginda kolayca buharlagtirilabilmesi ve
desorbe edilen boyar maddelerin de yeniden kullanilabilmesine olanak saglamasidir. Bu
bilgiler dikkate alinarak, daha 6nceden 200 mg/L metilen mavisinin adsorpsiyonunda
kullanilan 1 g/ miktarindaki P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P iiriinlerinin
desorpsiyonu 10 dakika boyunca 20 mL etanol ile yikanarak gergeklestirilmistir. Daha
sonra, desorpsiyon ¢ozeltisinden ayrilan ve oda sicakliginda kurutulan adsorbentler
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinde denenmis ve yeniden kullanilabilirligi ile ilgili

sonuclar Sekil 4.35°te gosterilmistir.

I P-1000-05-P
I P-1000-HT10-P

100

90

80 +

70+

Metilen mavisi giderimi,%

60
1 2 3 4 5 6
Adsorpsiyon-Desorpsiyon Déngiisii

Sekil 4.35. P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P adsorbentlerinin metilen mavisi gideriminde yeniden
kullanilabilme potansiyeli (Desorpsiyonda kullanilan ¢dziicii: etanol, adsorpsiyon prosesi i¢in C,: 200
mg/L, temas siiresi: 1 saat, pH: 6.70-6.90, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C,
karigtirma hizi: 150 rpm).
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Hem P-1000-O5-P hem de P-1000-HT10-P iiriinlerinin giderim verimlerinde bir
azalma olmadan en az 6 kez adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilabilecegi
tespit edilmistir. Bu sonugtan hareket ile, adsorbentlerin boyar madde gideriminde

yeniden kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu ifade edilebilir.

45.1.7. Farkhi boyar madde denemeleri

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P adsorbentlerinin metilen mavisi disinda
kimyasal yapilart ve boyutlart Sekil 4.36 ve 37’de verilen farkli boyar maddelere
(kongo kirmizisi, bromfenol mavisi, rodamin B, viktorya mavisi B, lisamin yesili B)
kars1 performanslar1 da gorsel olarak test edilmistir. Kaydedilen gozlemler Sekil 4.38
(@) ve (b)’de verilmistir. 5 dakika gibi kisa bir temas siiresi sonunda ¢ozelti renklerinin
baslangi¢ durumlarina gore 6nemli derecede azalmasi, elde edilen aktif karbonlarin
adsorbent 6zelliklerinin oldukca iyi oldugunun bir gostergesi olarak degerlendirilmistir.
Her iki adsorbent gézenek boyut dagilimi ile boyar maddelerin molekiil boyutlarinin

uyumlu olmasi da adsorpsiyona katki saglamistir.

Kongo kirmizisi

48 A

Bromfenol mavisi
OH A

BI" Br'
7A

5 A

Sekil 4.36. Kongo kirmizisi, bromfenol mavisi’nin kimyasal yapisi ve molekiil boyutlari.
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Viktorya mavisi
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Sekil 4.37. Rodamin B, viktorya mavisi B, lisamin yesili B’nin kimyasal yapisi ve molekiil boyutlari.
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Sekil 4.38. P-1000-0O5-P (a) ve P-1000-HT10-P (b)'nin gesitli boyar maddelere kars1 adsorpsiyon
performansi (Her bir boyar maddenin konsantrasyonu: 100 mg/L, pH: 6.5-7.5, adsorbent miktari: 1 g/L,
temas siiresi: 5 dakika, iyonik siddet: 0.01 M, galkalama hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 °C).

45.1.8. Sentetik ve gergek tekstil atiksu uygulamalar:

P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P’nin adsorpsiyon performanslar1 kimyasal
kompozisyonlar1 Boliim 3.7°de verilen sentetik ve gercek tekstil atiksulart kullanilarak
test edilmistir. Sentetik atiksu kullanilmasi halinde, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P
adsorbentleri ile % 97 oraninda bir giderim verimi elde edilmistir. Her iki adsorbent ile
elde edilen bu giderim veriminin, literatiirdeki baz1 karbon esasli adsorbentlerin sentetik
atiksudan boyar maddelerin giderim verimleri ile uyumlu oldugu gériilmiistiir (Cardoso
vd., 2012; dos Santos vd., 2014).

Gergek tekstil atiksuyu ile yapilan denemelerde, adsorbentlerin giderim
performanslar1 atiksuyun KOI degerindeki azalma dikkate alinarak degerlendirilmistir.
Adsorpsiyondan énce atiksuyun 458 mg/L olan KOI degeri, 120 dakikalik temas siiresi
sonunda P-1000-O5-P ile % 48, P-1000-HT10-P ile % 43 oraninda azalmistir. Ornek
olmasi igin gercek tekstil atiksuyunun P-1000-HT10-P ile 10-120 dakikalar arasindaki
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temas siireleri sonunda atiksuyun renginde ve UV absorbans degerindeki degisim Sekil
4.39°da gosterilmistir. Temas siiresi arttikca, atiksuyun renginin, buna bagli olarak
absorbans degerinin azaldig1 tespit edilmistir. Tekstil endiistrisinde boyar maddenin
kumasin tlizerinde istenilen sekilde tutunabilmesi ve boyama veriminin artmasi i¢in ¢ok
fazla miktarda ve cesitte yardime1 kimyasallar kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbentler
atiksudan boyar maddelerin sebep oldugu rengin biiylik bir miktarin1 gidermis olsa da
kullanilan yardimci kimyasallardan dolayr KOI giderim verimlerinin % 48-43 oraninda
kaldig1 diisiiniilmektedir. Elde edilen bu sonucun, hindistan cevizi kabugundan ve piring
kabugundan elde edilen aktif karbonlar ile gergek tekstil atiksuyundan sirasiyla %45 ve
%46 oraninda elde edilen KOI giderim verimleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir
(Mohan vd., 2008). Sentetik ve gergek tekstil atiksuyu uygulamalarindan elde edilen bu
sonuglara gore, P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P’nin boyar madde igeren atiksularin

arittminda adsorbent olarak verimli bir sekilde kullanilabilecegi ifade edilebilir.

Gergek tekstil Adsorpsiyon sonrasi
atiksuyu 10 dakika 20 dakika 40 dakika 60 dakika 120 dakika
- - - e
3 “ S———— '\r___,l
Adsorpsiyon
oncesi
Co
——— 10 Dakika
7] ——— 20 Dakika
40 Dakika
60 Dakika
] — 120 Dakika

Absorbans

T T T T T T N 1
400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.39. P-1000-HT10-P ile gergek tekstil atiksuyu uygulamasinda farkli temas siireleri sonunda
atiksuyun renginde ve UV absorbans degerinde gozlenen degigim.
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4.5.2. Pb(II)’nin adsorpsiyonu ¢alismalarinda 6n denemeler

Karbon esasli adsorbentler ile su ortamindan Pb(II) gideriminde fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon tiirleri etkili olabilmektedir. Adsrobentin yiizey alaninin genis ve
gozenek hacminin biiyiik olmasi Pb(II) adsorpsiyonunun gerceklesecegi bolgelerin
oldukga fazla sayida oldugu anlamina gelmektedir (Khare ve Goyal, 2013). Buna ilave
olarak, adsorbent biinyesindeki Ca ve Mg ile ¢ozeltideki Pb(ll) iyonu arasindaki iyon
degisimi ve pH etkisine bagli olarak negatif ylizey yiikii ile pozitif Pb(II) iyonu
arasindaki elektrostatik etkilesim de giderimde Onemli olabilmektedir (Ifthikar vd.,
2017). Diger taraftan, adsorbentlerin agir metal giderim kapasitelerinin yliksek olmasini
saglayan temel faktoriin, fiziksel adsorpsiyondan ziyade kimyasal adsorpsiyon oldugu
kabul edilmektedir. Adsorbentlerin yiizeyinde metal iyonlarinin ¢okelmesi ise kimyasal
adsorpsiyonun esas mekanizmasi olarak kabul edilmektedir (Ding vd., 2014). Bu
bilgiler dikkate alinarak, Pb(II) adsorpsiyonu kapsaminda gerceklestirilen ilk denemede,
adsorbent olarak kullanilacak ve aktive edilecek piroliz {iriinii belirlenmeye ¢aligilmustir.
Bunun i¢in, 600, 800 ve 1000 °C sicakliklarda gerceklestirilen piroliz iiriinlerinin
(P-600, P-800 ve P-1000) Pb(Il) giderim kapasiteleri 200 ve 500 mg/L
konsantrasyondaki Pb(II) ¢ozeltileri kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar

Sekil 4.40°da gosterilmistir.

I 200 mg/L Ph(ll)
350 - I 500 mg/L Pb(ll)

600P 800P 1000P

Sekil 4.40. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerinin 200 ve 500 mg/L Pb(Il) ¢dzeltileri igin giderim
kapasiteleri (pH: 5.03, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25
°C, karistirma hizi: 150 rpm).
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200 mg/L konsantrasyondaki ¢ozelti lizerinden elde edilen giderim kapasiteleri
dikkate alindiginda, P-600, P-800 ve P-1000 iiriinleri arasinda 6nemli bir fark olmadigi
belirtilebilir. P-600iin yiizey alanmin (2 m?g) ve toplam gdzenek hacminin (0.004
cm®/g), P-800 (197 m%g, 0.105 cm®/g) ve P-1000 (627 m?*g, 0.365 cm®/g) iiriinlerine
kiyasla oldukga kiiglik olmasina ragmen, iiriinlerin giderim kapasitelerinin birbirine ¢ok
yakin degerler almasi, s6z konusu adsorbentler ile Pb(Il) gideriminde kimyasal
adsorpsiyonun etkili oldugunu gostermektedir. Buna karsihik, 500 mg/L
konsantrasyondaki  Pb(I) ¢oOzeltisi ile elde edilen giderim kapasiteleri
karsilastirildiginda ise, liriinler arasindaki fark daha belirgin ortaya ¢ikmaktadir ve en
yiiksek giderim P-800 {irlini ile elde edilmistir. Bu durumda da yine yiizey alaninin
Pb(Il) gideriminde tek etkili faktdr olmadigi, buna ilave olarak elektrostatik etkilesim,
kimyasal ¢okelme, Ca ve Mg sayesinde iyon degisimi mekanizmalari ile ylizeydeki
oksijen igeren gruplar-Pb(ll) arasindaki etkilesiminin de giderimde etkili oldugu
disiiniilmektedir. SEM-EDX analizlerine gore, adsorbentlerin Ca, Mg igerikleri ve O/C
oranlar1 Tablo 4.9’da verilmistir. 500 mg/L Pb(Il) ¢ozeltisi i¢in, P-800 {iriiniiniin, P-600
iiriiniinden daha biiylik giderim kapasitesine sahip olmasi, hem ylizey alaninin hem de
Ca ve Mg igeriginin P-600’e gore daha fazla olmasi ile agiklanabilir (Kim vd., 2013).
P-1000 {iriiniiniin daha biiyilk ylizey alanina sahip olmasina ragmen, giderim
kapasitesinin P-800’den daha kii¢iik olmasi ise daha yiiksek piroliz sicakligindan dolay1
adsorbent biinyesindeki Ca, Mg igeriginin ve O/C oranimin azalmasina baglanabilir
(Maldonado vd., 2016; Zatsepin vd., 2017). Genel olarak, yiizey alani, gézenek hacmi,
iyon degisimi, kimyasal ¢okelme vb. gibi tiim faktorlerin etkisi sayesinde, P-800
tirtiniiniin en yliksek giderim kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.9. P-600, P-800 ve P-1000 iiriinlerinin ait BET spesifik yiizey alanlari, gézenek hacimleri, Ca,
Mg igerikleri ve O/C oranlari.

Uriin lezllzgey A ?:/ntggllam gz atomik) ?él/(? atomik) o/C
P-600 2 0.004 1.45 0.03 0.35
P-800 197 0.105 2.16 0.13 0.26
P-1000 627 0.365 0.49 -* 0.18

*tespit edilemedi.

Elde edilen bu sonuglara goére, P-800 iiriinii temel alinarak, 5 dakika oksijen
plazma ile muamele edilmis halinin (P-800-O5), hidrotermal sartlarda 10 mL H,0O, ile

muamele edilmis halinin (P-800-HT10) ve bunlarin nihai pirolizi ile olusan iriinlerin
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(P-800-O5-P ve P-800-HT10-P) Pb(ll) giderim verimleri de 500 mg/L
konsantrasyondaki ¢ozelti iizerinde test edilmistir. Tablo 4.10’da verilen sonuglar,
P-800 iiriiniine kiyasla, oksijen plazma ve H,O, ile hidrotermal sartlarda oksitlenmis
hallerinin daha yiiksek Pb(II) giderim kapasitesine sahip oldugunu, nihai piroliz
uygulanmas1 halinde ise giderim kapasitelerinde tekrar bir azalma oldugunu
gostermistir. Bu sonucun, P-800-O5 ve P-800-HT10 iiriinlerinin Ca ve Mg igeriklerinin
ve O/C oranlarmin diger iirlinlerden daha yiiksek olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Buna bagli olarak, calismanin daha sonraki agamalarina oksitlenmis
tirlinler ile devam edilmesi kararlastirilmis ve farkli siirelerde oksijen plazma ile ve
hidrotermal sartlarda farkli H,O, miktarlar1 ile muamele edilen P-800 iiriiniiniin Pb(II)
giderim kapasiteleri de incelenmistir. Elde edilen {iriinlerin yiizey alanlari, toplam
gozenek hacimleri, Ca, Mg icerikleri, O/C oranlart ve Pb(Il) giderim kapasiteleri
sirastyla Tablo 4.11 ve 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.10. P-800, 5 dakika oksijen plazma ve 10 mL H,0; ile oksitlenmis hallerinin ve nihai piroliz
islemleri sonucu elde elde edilen tirtinlerin BET yiizey alanlari, toplam gézenek hacimleri, Ca, Mg
igerikleri, O/C oranlart ve Pb(Il) giderim kapasiteleri.

Uriin ;lzllzgey - ?:/rtr(; I/Bm gjjl laltomik L\//clygétomik oic ?neg}g

P-800 197 0.105 2.16 0.13 0.26  320+4
P-800-05 192 0.104 1.20 0.13 0.36  438+3
P-800-05-P 13 0.009 1.03 0.09 0.21 28245
P-800-HT10 532 0.395 5.74 1.02 032  479+2
P-800-HT10-P 256 0.190 3.76 0.25 0.23  304+2

*C,: 500 mg/L, pH:5.03, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi:
150 rpm, (n=3).

Oksijen plazma ile oksitleme sonucu elde edilen iiriinlerin yiizey alanlari
karsilagtirildiginda, en biiyiik yiizey alaninin (307 m?%/ ), 3 dakika siire boyunca plazma
ile oksitlenen tiriine ait oldugu (P-800-O3) goriilmektedir. 3 dakikadan daha uzun siire
ile oksijen plazmaya maruz birakilan iiriinlerin yiizey alanlarinda siireye bagli olarak bir
azalma oldugu tespit edilmistir. Daha 6nceki boliimlerde izah edildigi gibi, 3 dakikalik
plazma uygulamasinin ylizeyde gozenek olusumuna, dolayisiyla yiizey alaninin ve
gbzenek hacminin artmasina, 3 dakikadan daha uzun siireli plazma uygulamasinin ise
gozenek yapisini bozmasina, buna bagl olarak yilizey alaninin ve gozenek hacminin
azalmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Pb(II) giderim kapasiteleri ac¢isindan

karsilastirildiginda yine en yiiksek kapasitenin P-800-O3 iiriiniine ait oldugu
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goriilmiistiir. 3 dakikadan daha uzun siireli plazmaya maruz birakilan {irlinlerin giderim

kapasitelerinin birbirine yakin oldugu da ifade edilebilir.

Tablo 4.11. P-800 ve P-800-Ox (x=1-20 dakika) tirinlerinin yiizey alanlar1, gézenek hacimleri, Ca, Mg
icerikleri, O/C oranlar1 ve Pb(Il) giderim kapasiteleri.

- Yizey e Vo Vi Ca Mg, o,

Uriin a:ﬂ%‘;é’ crfngllg cm3k/g cm’lg % atomik %gatomik oic qmg/g
P-800 197 0.105 0.098 0.008 2.16 0.13 0.26 32044
P-800-01 215 0.115 0.102 0.013 2.27 0.13 0.28 384+4
P-800-03 307 0.169 0.159 0.010 3.46 0.13 0.29 481+2
P-800-04 286 0.160 0.149 0.011 Sl - - 43544
P-800-05 192 0.104 0.096 0.008 1.20 0.13 0.36 438+3
P-800-06 177 0.098 0.087 0.011 - - - 44544
P-800-08 156 0.094 0.083 0.011 - - - 44244
P-800-010 135 0.082 0.076 0.006 1.27 0.15 0.46 441+2
P-800-020 130 0.080 0.070 0.010 - - - 438+4

*C,: 500 mg/L, pH:5.03, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi:
150 rpm, (n=3).
** Bu iiriinlerin EDX analizi yapilmamustir.

Plazma ile oksitlenen {irlinlerin EDX analizlerinden elde edilen Ca ve Mg

miktarlan karsilastirildiginda, Mg iceriklerinin birbirine oldukca yakin oldugu, buna

karsilik en yiiksek Ca igeriginin yine P-800-O3 iirliniine ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica,

plazma siiresi artirildiginda, iiriinlerin O/C oraninin arttig1 da tespit edilmistir. P-800-O3

tirliniiniin en yiiksek giderim kapasitesine sahip olmasi, hem yiizey alaninin hem de Ca

iceriginin diger iiriinlerden daha fazla olmasi ile iligkilendirilebilir.

Tablo 4.12. P-800 ve P-800-HTy (y=5-50 mL H,0,) iirlinlerinin yiizey alanlari, gézenek hacimleri, Ca,
Mg igerikleri, O/C oranlar1 ve Pb(ll) giderim kapasiteleri.

. Yiizey oy om Veio Vi Ca Mo, x,

Uriin ar;%l;gl’ rtr:gllagm cmml3k/rg:;J cg% % atomik %gatomik oic ?neg/g

P-800 197 0.105 0.098 0.008 2.16 0.13 0.26 320+4
P-800-HT5 532 0.395 0.347 0.048 4.20 1.01 0.31 3737
P-800-HT10 774 0.440 0.422 0.018 5.74 1.02 0.32 479+2
P-800-HT15 796 0.438 0.414 0.024 4.67 1.01 0.36 447+7
P-800-HT20 797 0.435 0.415 0.020 3.96 1.55 0.32 43610
P-800-HT40 727 0.408 0.388 0.020 4.51 1.31 0.34 435+7

*C,: 500 mg/L, pH:5.03, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi:
150 rpm, (n=3).
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Hidrotermal sartlarda farkli miktarlardaki (5-40 mL) H,O, ile gergeklestirilen
oksidasyon islemleri sonucunda elde edilen firiinler ele alindiginda, 10 mL’den fazla
H.0, ile oksitlenen iiriinlerin yiizey alaninda, gézenek hacminde, Mg igeriginde ve O/C
oraninda 6nemli bir degisiklik olmadig: tespit edilmistir. En yiiksek Ca iceriginin (%
5.74) P-800-HT10 iirlinline ait oldugu gorilmiistiir. Bu tespit, yine en yiiksek Pb(II)
giderim kapasitesinin P-800-HT 10 iiriiniine ait olmasi sonucu ile iligkilendirilebilir.

Her iki oksidasyon islemleri sonucu elde edilen iiriinlerin gézenek boyutlarinin
14 nm’den kiigiik oldugu ve mikro gbézenekli bir yapiya sahip olduklar1 Sekil 4.41,
Tablo 4.11 ve 4.12°deki verilerden anlasilmaktadir. Hidratlasmis Pb(II) iyonunun
capmim 2.54 A (Persson, 2010) oldugu da dikkate alindiginda, Pb(II) iyonunun
adsorbentlerin gozeneklerine kolaylikla girebilecegi ifade edilebilir. P-800-O3 ve
P-800-HT10 iiriinlerinin yiizey alani1 ve Ca igerikleri bakimindan birbirinden farkl
olmasma karsilik, Pb(II) giderim kapasitelerinin birbirine oldukca yakin olmasi
(swrastyla 481 mg/g, 479 mg/g), giderimde iyon degisimi disinda ozellikle kimyasal
¢okelme mekanizmasinin etkin oldugunu diislindiirmiistiir. Tiim bu sonuglar dikkate
alindiginda, Pb(Il) giderimi i¢in daha sonraki adsorpsiyon g¢aligmalar1 P-800-O3 ve
P-800-HT10 adsorbentleri kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.41. P-800, P-800-Ox (x=1-20 dakika) ve P-800-HTy (y=5-40 mL) iiriinlerinin gézenek boyut
dagilimlari.

45.2.1. Cozelti pH’mmin Pbh(II) adsorpsiyonuna etkisi

P-800-O3 ve P-800-HT10 iirtinleri ile sulu ¢ozeltiden Pb(ll) adsorpsiyonu 3-6
araligindaki bes farkli pH degerinde gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.42°de gosterilmistir. pH>5.6 degerlerinde, cozeltide, [Pb(OH)]*, [Pbs(OH)4]" ve
[Pb(OH),] tiirleri olusmaya baslamaktadir (Sanmanee, 2002). Ayrica, 200 mg/L Pb(Il)
cozeltisinin pH degeri =~ 7 oldugunda, ¢ozelti ortaminda Pb(OH), cokeleklerinin
olustugu goriilmiistiir. Bu sebepten dolayi, pH etkisi incelenirken maksimum pH degeri

6 olarak alinmistir.
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Sekil 4.42. P-800-03 (a) ve P-800-HT10 (b) ile Pb(ll) adsorpsiyonu {izerine ¢ozelti pH’1nin etkisi (C:

200 mg/L, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktar1: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma
hizi: 150 rpm).

Sekil 4.42 (a) ve (b)’de goriildiigii gibi en yiiksek Pb(I) giderim kapasitesi pH
5’te elde edilmistir. Calisilan pH araliginda her iki adsorbent negatif ylizey yiiklerine
sahiptir. Buna bagli olarak, pozitif yiiklii Pb(II) iyonu ile negatif yiiklii adsorbent yiizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesim sayesinde adsorpsiyon gerceklesmektedir. pH<5 i¢in
tespit edilen daha diisiik giderim kapasiteleri, ortamdaki hidronyum iyonlar1 ile Pb(II)
iyonlar1 arasinda olusan yarismadan kaynaklanmaktadir. Baska bir ifade ile,
adsorpsiyon bolgelerinin hidronyum iyonlar1 ile kismen kaplanmasindan dolayi, Pb(II)
iyonlarmi adsorbe edecek bdlgelerin azaldigi ve buna bagl olarak giderim kapasitesinin

diistiigi belirtilebilir (EI-Wakil vd., 2014). pH >5 degerlerinde giderimin kismen diigiik
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olmasi, ¢ozelti ortaminda Pb(Il) disinda yukarida belirtilen diger kursun tiirlerinin
olugmasi ile iligkilendirilebilir. Elde edilen bu sonug, literatiirde bulunan, hurma
cekirdeginden, hindistan cevizi kabugundan ve piring kabugundan elde edilen aktif
karbonlar ile su ortamindan Pb(II) gideriminde en iyi sonucun pH 5’te elde edildigi
bilgileri ile uyumludur (Abdulkarim ve Abu Al-Rub, 2004; Youssef vd., 2015; Caccin
vd., 2016). Bu sebepten dolay1, adsorpsiyonun daha sonraki agsamalarinda ¢ozeltinin pH

degeri 5’e ayarlanmustir.

45.2.2. Temas siiresinin Pb(11) adsorpsiyonuna olan etkisi ve kinetik analizi

Temas siiresinin P-800-O3 ve P-800-HT10 iiriinleri ile Pb(ll) adsorpsiyonuna
etkisi sirasiyla Sekil 4.43 (a) ve (b)’de gosterilmistir.

600+ 3 600+ b
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.g a L] u " ‘g A » L] [ ] "
E30{ a , £30{ i &
N - il
T . o
2004 o o 0 ° . 000 = o ¢ e . .
n ® 1-
| |
100.:0 o 20mgl|  100{ @ o 200 mgl
® 400 mglL . B 400 mglL
A 600 mg/L 0 A 600 mg/lL
0 T T T T T T T T 1 v T T T T T T T T T T T 4 1
0 30 GIO d() WéO 1:%0 1&130 210 0 30 60 90 120 150 180 210
Temas siiresi, dakika Temas siiresi, dakika

Sekil 4.43. P-800-03 (a) ve P-800-HT10 (b) iiriinleri ile gergeklestirilen Pb(Il) adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 5.03-5.05, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M,
sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

Her iki adsorbent i¢in, 200 mg/L konsantrasyondaki Pb(I1)’nin adsorpsiyonunun
40 dakika i¢inde tamamlandigi ve dengeye ulastigi tespit edilmistir. 400 ve 600 mg/L
Pb(11) igin, adsorpsiyonun biiyiik kisminin ilk 60 dakika iginde gergeklestigi, daha sonra
adsorpsiyon hizinin azaldigir ve 90 dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir. Bu sonug,
Pb(Il) konsantrasyonunun artmasiyla birlikte aktif bolgelerin adsorbe edilen Pb(II)
iyonlar1 tarafindan tutulmasina, c¢ozelti ortamindaki diger Pb(Il) iyonlarinin

adsorpsiyonu igin aktif bolgelerin azalmasina ve buna bagl olarak adsorpsiyon hizinin
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azalmasina atfedilebilir (Alslaibi vd., 2015). Gerekli olan temas siiresinin (90 dakika),
konu ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalar ile karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir.
Ornegin, Zang vd. (2018), petrol asfaltinin aliiminyum izopropoksit ile aktivasyonu
sonucu elde ettikleri mezo-gozenekli yapidaki aktif karbon ile Pb(ll) gideriminde
dengeye gelme siiresinin 1 saat oldugunu belirtmislerdir. Adebisi vd. (2017), palmiye
yagi tretim atiklarinin H3POy ile kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon
ile 150-350 mg/L konsantrasyon araligindaki Pb(II) adsorpsiyonu igin gerekli temas
stiresinin 50 dakika oldugunu ifade etmistir.

Her iki adsorbent igin elde edilen veriler Esitlik (2.1) ve (2.2) ile ifade edilen
yalanct birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri yaninda, Esitlik
(2.3) ile ifade edilen partikiil i¢i diflizyon modeline gore incelenmistir. 200, 400 ve 600
mg/L olmak iizere li¢ farkli Pb(Il) konsantrasyonu i¢in elde edilen yalanci birinci ve
ikinci derece kinetik modellerine ait grafikler sirasiyla Sekil 4.44 ve 4.45’de verilmistir.
Lineer denklemlerden elde edilen model parametrelerinin degerleri ise Tablo 4.13 ve
4.14’°te verilmistir.

Yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinei dereceden kinetik modellerine gore
hesaplanan q degerleri (Qnesap) ile deneysel g degerlerinin (Qaeneyser) karsilastirilmasi ve
R® sonuglarinin degerlendirilmesi neticesinde, yalanci ikinci dereceden modelin
P-800-03 ve P-800-HT10 ile sulu ¢6zeltiden Pb(II) adsorpsiyonuna ait kinetik verilerini
daha iyi temsil ettigi gorilmistiir. Karbon esasli adsorbentler ile Pb(II)’nin su
ortamindan gideriminin yalanci ikinci dereceden kinetik model ile daha uyumlu olmasi
sonucu, literatiirde yer alan bazi ¢alismalarda da belirtilmistir. Mouni vd. (2014)
tarafindan yayimlanan kayis1 c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ile Pb(II)
adsorpsiyonu, hindistan cevizi liflerinden (Kumar vd., 2013) ve ¢am kozalagindan
(Momcilovic vd., 2011) elde edilen aktif karbonlar ile Pb(Il) adsorpsiyonu bu

calismalara 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 4.44. P-800-03 (a, b, ¢) ve P-800-HT10 (d, e, f) kullanilarak gerceklestirilen Pb(II) adsorpsiyonu
kinetik verilerinin yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygulanmasi (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH:
5.03-5.05, adsorbent miktar1:1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).
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Sekil 4.45. P-800-03 (a, b, ¢) ve P-800-HT10 (d, e, f) kullanilarak gergeklestirilen Pb(II) adsorpsiyonu
Kinetik verilerinin yalanc1 ikinci dereceden kinetik modeline uygulanmasi (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH:
5.03-5.05, adsorbent miktari:1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).
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Tablo 4.13. P-800-03 ve P-800-HT10 kullanilarak gerceklestirilen Pb(II) adsorpsiyonu i¢in yalanci
birinci dereceden kinetik modele ait sabitler (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 5.03-5.05, adsorbent miktari: 1
g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Baslangi¢ Pb(11) konsantrasyonu

200 mg/L 400 mg/L 600 mg/L
Model P-800- P-800- P-800-
sabitleri P-800-03 HT10 80003 HT10 P-800-03 HT10
Queneysel, MQ/g  185.40 189.69  365.66 363.09 563.30 565.56
Ohesap» M@/g 1.460 1.610 1.971 1.998 2.271 2.313
ki, 1/dakika ~ 3.2x10™ 3.9x10* 5.3x10™* 5.3x10™ 6.2x10™ 6.4x10™
R? 0.412 0.412 0.588 0.603 0.713 0.667

Tablo 4.14. P-800-03 ve P-800-HT10 kullanilarak ger¢eklestirilen Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in yalanci
ikinci dereceden kinetik modele ait sabitler (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 5.03-5.05, adsorbent miktari: 1
g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

Baslangic Pb(l1) konsantrasyonu

200 mg/L 400 mg/L 600 mg/L
Model P-800- P-800- P-800-
sabitleri e HT10 P ° HT10 P-800-03 HT10
Oeneysel, MQ/g  185.40 189.69 365.66 363.09 563.30 565.56
Onesap, M@/g  196.08 196.08 384.61 400 625 625
ka, -4 -5 -4 -5 4 4
o/(mg.dakika) 1.1x10 9x10 2.2x10 1.9x10 1.6x10 1.6x10
R? 0.998 0.997 0.995 0.992 0.987 0.991

P-800-O3 ve P-800-HT10 icin elde edilen kinetik verilerinin partikil igi
difiizyon modeline uygulanmasi sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.46 (a) ve (b)’de
verilmistir. Elde edilen sonuglar, 200 mg/L konsantrasyondaki Pb(II) i¢cin film
diflizyonundan sonra dengeye ulasildigini gostermektedir. Ancak, 400 ve 600 mg/L
konsantrasyonlarindaki ¢dzeltiler ile gergeklestirilen denemelerde, ilk asamada goriilen
film difiizyonundan sonra partikiil i¢i difiizyonun olustugu ve daha sonra dengeye
ulagildig1 tespit edilmistir. Bu sonuglardan, P-800-O3 ve P-800-HT10 ile Pb(ll)
gideriminde partikiil i¢i difiizyonun gerceklestigi, ancak adsorpsiyon hizini belirleyen
tek basamak olmadigi ifade edilebilir. Diger bazi arastirmacilar tarafindan
gerceklestirilen karbon esasli adsorbentler ile Pb(IT) giderimi ¢alismalar1 kapsaminda
yapilan partikiil i¢i diflizyon analizlerinde de benzer gozlemler tespit edilmistir (Li vd.,

2013; Ho vd., 2017; Tang vd., 2018).
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Sekil 4.46. P-800-03 (a) ve P-800-HT10 (b) kullanilarak gerceklestirilen Pb(Il) adsorpsiyonu kinetik
verilerinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi (C,: 200, 400, 600 mg/L, pH: 5.03-5.05, adsorbent
miktari:1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

4.5.2.3. izoterm analizleri

P-800-O3 ve P-800-HT10 kullanilarak gergeklestirilen denemelerde, birim
adsorbent bagina tutulan Pb(l1) miktarinin (ge, mg/g), dengedeki Pb(ll) konsantrasyonu
(Ce, mg/L) ile degisimi sirasiyla Sekil 4.47 (a) ve (b)’de gosterilmistir.

800 3 8007 b
.l ™ ] ik A r il
600 600 -
) ] o 4
D o o
E £ A
u',:v 400 - . 5-9 400 4 A
" A
200 ™ 2004
[ ] A
0 T T T T T T T T T T 1 G T ¥ T T T T T T T T 1
0 80 160 240 320 400 0 80 160 240 320 400
Ce, mg/L Ce, mg/L

Sekil 4.47. P-800-03 (a) ve P-800-HT10 (b) ile Pb(IT) adsorpsiyonu i¢in C¢’nin fonksiyonu olarak g¢’nin
degisimi (C,: 100-1000 mg/L, pH: 5.03-5.06, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari:1 g/L, iyonik siddet:
0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm).

Her iki adsorbent i¢in, C¢’nin artisi ile birlikte ge’nin aniden arttig1 ve daha sonra
stabil hale geldigi goriilmiistiir. Elde edilen veriler, Esitlik (2.5)-(2.10)’da belirtilen

denklemler sayesinde Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R izoterm modelleri ile
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analiz edilmis ve sonuglar Sekil 4.48 ve 4.49°de verilmistir. Tlgili izoterm grafiklerinin

denklemleri dikkate alinarak hesaplanan izoterm sabitleri ise, sirasiyla Tablo 4.15 ve

4.16’da sunulmustur.
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Sekil 4.48. P-800-03 ile Pb(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin izoterm modelleri
(C,: 100-1000 mg/L, pH: 5.03-5.06, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M,
sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

Tablo 4.15. P-800-03 ile Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin modellerine ait
izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Q.. Mg/g b, L/mg R? k, (mg/g).(mg/L)™™ n R?
714.28 0.933 1 276.37 4.329 0.715
D-R izoterm modeli Temkin izoterm modeli

X'm,mollg K’ E, kj/mol R? Ar,Llg by B, j/mol R?
4.149 0.0062 8.980 0.893 0.660 30.914 80.073 0.861
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P-800-O3 ve P-800-HT10 ile Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi (Q,) ve izoterm sabiti (b) sirasiyla 714.28 mg/g ve (0.407, 0.323 L/mg) olarak
hesaplanmustir. Freundlich izoterm modelinden, adsorpsiyon kapasitesi (k) ve izoterm
sabiti (n) ise sirastyla (276.37 ve 277.77 (mg/g).(mg/L)™™) ve (4.329 ve 4.510) olarak
bulunmustur. D-R izoterm modeline gore, P-800-O3 ve P-800-HT10 i¢in adsorpsiyon
enerjisi (E) sirasiyla 8.980 ve 9.449 kj/mol olarak tespit edilmistir. Bu degerlere gore,
her iki adsorbent ile Pb(IT) gideriminde iyon degisimi mekanizmasinin (E=8-16 kj/mol)
etkili oldugunu ifade edilebilir. Bu durum, 6n denemelerdeki, Pb(II) giderimi igin uygun
adsorbentin belirlenmesi asamasindaki, iyon degisiminde rol alan Ca ve Mg igeriklerine

gore P-800-O3 ve P-800-HT10’nun se¢ilmesinin isabetli oldugunu gostermektedir.

R? degerlerine gore, P-800-0O3 ve P-800-HT10 adsorbentleri ile Pb(11) giderimi
Langmuir izoterm modeli ile daha iyi temsil edilmektedir. Bu durum, homojen yiizeyler
tizerinde Pb(II) adsorpsiyonunun tek tabaka olusturacak sekilde meydana geldigini
gostermektedir. Temkin izotermine ait R? degerlerinin de (0.861 ve 0.907) kabul
edilebilir seviyede olmasi, adsorbentlerin yilizeyinde Pb(II) iyonlarinin tutundukca

adsorpsiyon 1sisinda lineer bir azalma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.49. P-800-03 ile Pb(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin izoterm modelleri
(C,: 100-1000 mg/L, pH: 5.03-5.06, temas siiresi: 3 saat, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M,
sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

Tablo 4.16. P-800-HT10 ile Pb(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich , D-R ve Temkin modellerine
ait izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli

Q.. Mg/g b, L/mg R? k, (mg/g).(mg/L)™"™ n R?
714.28 0.700 0.999 277.77 4510 0.757
D-R izoterm modeli Temkin izoterm modeli

X'm,mollg K’ E, kj/mol R? Ar,Llg by B, j/mol R?
3.905 0.0056 9.449 0.927 0.766 31.748 78.038 0.907

P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentleri i¢in tespit edilen Langmuir adsorpsiyon
kapasitesinin, literatiirde bulunan yiizeyi oksitlenmis karbon esasli adsorbentlerin ve
farkli baslangi¢c maddelerinden hareket ile elde edilen aktif karbonlarin ve ticari aktif
karbonlarin Pb(II) adsorpsiyon kapasitelerinden daha biiyiik oldugu Tablo 4.17°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.17. Literatiirde farkli baslangic maddelerinden elde edilen karbon esasli adsorbentlerin yiizey
alanlari, toplam gozenek hacimleri ve Pb(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri.

Yiizey alam Vigpam Qo

Baslangic Maddesi  Aktivasyon Sartlar Kaynak
slangis yon s (m'lg) em'lg) (mglg) *%
Odun kokenli ticari toz aktif karbon (Norit-830) 1500 0.6 39 Kouakou vd.
Hindistan cevizi kabugu kokenli 2014 ’
ticari graniil aktif karbon (Norit-830) 1150 06 45
800°C’de piroliz, 10 mL H,0,
P-800-HT10 ile hidrotermal sartlarda 774 0.44 714 Bu Calisma
oksitleme
- o 600 °C’de piroliz H3PO, ile El-Wakil vd.,
Siimbiil yaprag: aktivasyon 493 0.31 33 2014
D 800°C’de piroliz, oksijen plazma Maldonado
Seftali cekirdegi ile oksitleme 381 0.21 15 vd., 2016
Pecan meyvesi 800°C’de piroliz, oksijen plazma Maldonado
kabugu ile oksitleme 348 0.191 63 vd., 2016
o 800°C’de piroliz, oksijen plazma Maldonado
Seftali ¢ekirdegi ile oksitleme 354 0.181 19 vd., 2016
800°C’de piroliz, oksijen
P-800-0O3 plazma ile oksitleme 307 0.17 714 Bu Calisma
Sogiit agac dalh 200 °C’de piroliz ve 450 °C’de 234 0.24 59 Tang vd.,
(Salix matsudana) H3PO, ile aktivasyon ' 2017
O : : O
Su kamlsl_(Typha 200 °C _de plrpllz ve 450 °C’de 130 0.13 62 Tang vd.,
angustifolia) H3PO, ile aktivasyon 2017

Bu karsilastirma, hem P-800-O3 hem de P-800-HT10 friinlerinin sulu
¢ozeltilerdeki Pb(II)’nin giderimi i¢in etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

4524, Adsorbent miktarmin Pb(l1) giderimine olan etkisi

0.25 ile 7.5 g/L arasinda degisen P-800-O3 ve P-800-HT10 miktarlarinin Pb(II)
adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.50 (a) ve
(b)’de gosterilmistir. Her iki adsorbent i¢in, 1000 mg/L Pb(II) konsantrasyonu i¢in
adsorbent miktarnin 0.25 g/L’den 2 g/L’ye artirilmasi giderim veriminin %42’den
%100’e ulagsmasini saglamistir. Bu sonug, adsorbent miktarinin artmasi ile birlikte,
yiizey alaninin veya giderimin gergeklesecegi aktif bolge miktarinin da artmasindan
kaynaklanmaktadir (Arslan, 2004). Ayrica, 1 g/ miktarindaki P-800-O3 ve
P-800-HT10 ile 1000 mg/L’lik ¢6zeltiden giderilen Pb(IT) miktarinin (% 71 ve % 70),
her iki adsorbentin Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (714.28 mg/g) ile uyumlu oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.50. Farkli miktarlardaki P-800-O3 (a) ve P-800-HT10 (b) adsorbentleri ile Pb(ll) giderimi (C,:
1000 mg/L, temas siiresi: 3 saat, pH: 5.04-5.10, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi:
150 rpm).

45.25. Sicakhigin Pb(lI1) giderimine olan etkisi

P-800-0O3 ve P-800-HT10 adsorbentleri ile Pb(Il) giderimine sicakligin etkisini
incelemek icin denemeler ii¢ farkli sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) yapilmistir. Her iki
adsorbent i¢in elde edilen Van’t Hoff grafikleri Sekil 4.51 (a) ve (b)’de gosterilmistir.
Elde edilen grafiklerin denklemleri ve Bolim 1.7.3’te verilen Esitlikler (2.11)-(2.13)
sayesinde termodinamik parametreler (AH® , AG® ve AS°) hesaplanmis ve sonuglar

Tablo 4.18’te verilmistir.
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Sekil 4.51. P-800-3 (a) ve P-800-HT10 (b) ile Pb(II) adsorpsiyonu igin Van’t Hoff grafikleri (C,: 1000
mg/L, temas siiresi: 90 dakika, pH: 5.04-5.10, adsorbent miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik:
25 °C, karistirma hiz1: 150 rpm).
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Tablo 4.18. P-800-0O3 ve P-800-HT10 ile Pb(Il) adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler.

P-800-O3 P-800-HT10
Sicakhik, K R o AS°, o 0 AS°,

AG’, kfmol  AH®, kafmol 301y AG® kdimol - AH® kaimol 5,y
298 -31.743 -27.403
308 -32.244 -16.803 -0.050 -27.832 -14.604 -0.043
318 -32.746 -28.263

P-800-O3 ve P-800-HT10 i¢in negatif AH® degerleri (sirasiyla -16.803 ve
-14.604 kJ/mol), s6z konusu adsorbentler ile Pb(II) adsorpsiyonunun ekzotermik bir
proses oldugunu gostermektedir. AG”nin negatif degeri ise kursun adsorpsiyonunun
termodinamik olarak kendiliginden olma egiliminde ve sicaklik artisi ile ters orantili
oldugu seklinde yorumlanabilir. Negatif AS® degerleri (-0.050 ve -0.043 kJ/(mol.K)) ise
adsorpsiyon siirecinde diizensizligin azaldigimi gostermektedir. Hem P-800-O3 hem de
P-800-HT10 kullanilarak gergeklestirilen Pb(Il) adsorpsiyonuna ait termodinamik
davranisin, literatiirdeki bazi ¢alismalar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu calismalara
ornek olarak, Taraba ve Vesela (2016) tarafindan komiir ve aktif karbon ile Pb(II)
adsorpsiyonu ve Yi vd. (2016) tarafindan yayimlanan komiir esasl aktif karbon ile sulu

¢ozeltiden Pb(II) adsorpsiyonu gosterilebilir.

45.2.6. Adsorbentlerin Pb(11) gideriminde yeniden kullamim potansiyelinin

belirlenmesi

P-800-O3 ve P-800-HT10 ile Pb(Il) adsorpsiyonunun pH’a bagli bir proses
oldugu ve asidik bolgedeki pH degerlerinde daha az giderim elde edildigi Boliim
4.6.2.1’de izah edilmistir. Bu bilgi dikkate alinarak, her iki adsorbentin Pb(II)
gideriminde yeniden kullanilabilirligini test etmek icin desorpsiyon ¢dzelti olarak 0.1 M
HCI kullanilmistir. Bunun i¢in, 200 mg/L Pb(Il) ¢ozeltisi ile (pH: 5.06-5.08 iyonik
siddet: 0.01, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm) sartlar1 altinda doyurulan 1
g/L’lik adsorbentler, 20 mL 0.1 M HCI desorpsiyon ¢ozeltisi ile 20 dakika boyunca
yatay calkalayicida (150 rpm) muamele edilmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisinden ayrilan
adsorbentler saf su ile yikanarak nétralize edilmis ve adsorpsiyon-desorpsiyon

dongiilerinde tekrar kullanilmistir. Sekil 4.52°de goriildiigii gibi, her iki adsorbent igin
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ikinci dongliden sonra, giderim veriminde yaklasik %10’luk azalma gdzlenmistir.
llerleyen déngiilerde, giderim verimindeki bu diisiis daha belirgin hale gelmistir. Bunun
sebebinin, adsorbentlerin yiizeyinde tutulan Pb(II)’nin tamaminin desorbe edilememesi
ve ylizeyde kalan Pb(II)’nin adsorbentin giderim verimini diisiirmesi ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Tespit edilen bu sonug, her iki adsorbent ile ¢ozeltideki Pb(II)’nin

gideriminde kimyasal adsorpsiyonun etkili oldugunu da gostermektedir.

100 - I P-800-03
I P-800-HT10

D o]
o o
1 1

Pb(ll) giderimi, %
B
o

20 1

1 2 3 4 5
Adsorpsiyon-Desorpsiyon Déngiisii

Sekil 4.52. P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentlerinin Pb(II) gideriminde yeniden kullanilabilme
potansiyeli (Desorpsiyonda kullanilan ¢oziicii: 0.1 M HCI, adsorpsiyonda C,: 200 mg/L, temas siiresi: 90
dakika, pH: 5.06-5.08, adsorbent miktar1: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karistirma hiz1:
150 rpm).

45.2.7. Gerg¢ek atiksu uygulamalar:

P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentlerinin performanslari bir krom kaplama
tesisinden alinan ve kimyasal kompozisyonu Boliim 3.7’de verilen endiistriyel atiksuya
Pb(Il) fortifikasyonu yapilarak test edilmistir. 50, 250 ve 500 mg/L olmak iizere ii¢
farkli konsantrasyonda yapilan Pb(II) fortifikasyonundan sonra optimum sartlarda

yapilan denemelerde séz konusu adsorbentlerin Pb(Il) giderim kapasiteleri Sekil

4.53°de gosterilmistir.
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Sekil 4.53. P-800-O3 ve P-800-HT10 kullanilarak gerceklestirilen endiistriyel atiksu uygulamast ile elde
edilen Pb(ll) giderimleri (C,: 50, 250, 500 mg/L, temas stiresi: 90 dakika, pH: 5.06-5.08, adsorbent
miktari: 1 g/L, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm).

P-800-0O3 ve P-800-HT10 ile elde edilen giderim verimleri sirastyla, 50 mg/L’lik
fortifikasyon i¢in % 99 ve % 99, 250 mg/L’lik fortifikasyon i¢in % 77 ve % 76, 500
mg/L’lik fortifikasyon icin % 62 ve % 63 olarak tespit edilmistir. Izoterm analizleri i¢in
gerceklestirilen denemelerde, 500 mg/L baslangigc Pb(II) konsantrasyonu igin elde
edilen giderim verimi % 99 olarak belirlenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla, 500
mg/L’lik Pb(Il) ele alindiginda, fortifikasyon yapilmis gercek numune i¢in elde edilen
giderim veriminin, izoterm analizleri sirasinda kullanilan sentetik Pb(II) ¢ozeltisi i¢in
bulunan giderim veriminden daha disiik oldugu tespit edilmistir. Bu azalmanin,
numunenin matriks etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ger¢ek numune ic¢inde
diger pek ¢ok maddeler de bulunmaktadir. Dolayisiyla bu maddelerin adsorpsiyonun
gerceklesecegi ylizeyi kaplamalarinin veya bu maddelerin adsorpsiyonunun da giderim
veriminde azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir. Pb(Il) fortifikasyonu yapilmadan,
gercek numune ile adsorpsiyon uygulamalar1 sonucunda KOI ve Cr
konsantrasyonundaki azalma da bunun bir gostergesi olarak degerlendirilebilir. Zira,
ger¢ek numunenin kendisi kullanilarak P-800-O3 ve P-800-HT10 ile yapilan denemeler
sonucunda elde edilen KOI ve Cr giderimleri sirasisyla (% 48, % 45) ve (% 40 ve % 39)

olarak tespit edilmistir.
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4.5.2.8. Pb(I1) giderim mekanizmasi

Karbon esasli adsorbentlerin yapisal o6zelliklerine bagl olarak, bu maddeler ile
Pb(I1) gideriminde rol alabilen temel mekanizmalar; (i) negatif yiike sahip adsorbent
yiizeyi ile pozitif yiiklii Pb(I) iyonu arasinda gerceklesen elektrostatik etkilesim, (ii)
iyon degisimi, (iil) adsorbent ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ile Pb(Il) iyonu arasinda
kompleks olusumu ve (iv) Pb(Il) iyonunun adsorbent yiizeyinde ¢okelmesi olarak
siralanmaktadir (Ifthikar vd., 2017; Wang vd., 2015). Bunlardan (i) nolu elektrostatik
etkilesim {izerine kurulan mekanizmay1 agiklayabilmek icin adsorpsiyonun gergeklestigi
pH degerinde adsorbentin yiizey yiikiiniin belirlenmesi gerekmektedir. (ii) numaral
iyon degisimi mekanizmasinda, ¢6zelti ortamindaki Pb(II) adsorbe edilirken adsorbent
biinyesindeki Ca ve Mg’un da ¢dzeltiye gectigi ifade edilmektedir. Iyon degisimi
mekanizmasi, adsorpsiyondan sonra ¢ozeltinin Ca ve Mg konsantrasyonundaki
degisimin (artigin) belirlenmesi ile aydinlatilmaktadir. Bunun icin genelde AAS teknigi
kullanilmaktadir. Pb(II) iyonlar: ile adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasinda
olusabilecek kompleks olusumuna dayanan (iii) numarali mekanizma XPS teknigi
kullanilarak izah edilmektedir. Son mekanizma olan, adsorbent yiizeyinde kimyasal
¢okelme ile Pb(II) giderimi ise XRD teknigi kullanilarak arastirilmaktadir.

Bu bilgiler dikkate alinarak, P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentleri ile Pb(ll)
gideriminde; (i) numarali elektrostatik etkilesimin rol aldig: ifade edilebilir. P-800-O3
ve P-800-HT10’un pH 5’te yiizey yiiklerinin -11.2 ve -10.6 mV oldugu tespit edilmistir.
Dolayisiyla, pozitif yiikli Pb(II) iyonu ile P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentlerinin
negatif yiiklii ylizeyleri arasinda olusan elektrostatik bir etkilesimin Pb(II)’nin
adsorpsiyonuna katki sagladigi diisiiniilmektedir. Benzer bir yorum, Largitte vd. (2016)
tarafindan, ¢ farkli selilloz esasli baslangig maddesinden (Terminalia catappa,
Acrocomia karukerana ve Psidium guajava) hazirlanan aktif karbonlar ile sulu
cozeltideki Pb(II) adsorpsiyonu i¢in de yapilmustir.

P-800-O3 ve P-800-HT10 ile Pb(Il) gideriminde iyon degisimi mekanizmasinin
da rol aldig: tespit edilmistir. Bu durumu tespit etmek i¢in, 200 mg/L Pb(Il) iyonu
bulunduran ¢6zeltiye ve saf suya ayn1 miktarda adsorbentler ilave edilmis ve optimum
sartlardaki denemeden sonra ¢ozeltideki Ca(Il) ve Mg(Il) iyonlarinin miktarlart AAS
yardimiyla tayin edilmistir. P-800-O3 ve P-800-HT10 kullanilarak yapilan
adsorpsiyondan sonra, Pb(Il) iyonu bulunduran ¢ozeltideki Ca(Il) miktarlar1 sirasiyla

54.7 ve 80.5 mg/L, Mg(Il) miktarlar1 ise sirastyla 3.3 ve 2.1 mg/L olarak tayin
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edilmistir. Buna karsilik, adsorbentler ile temasta bulunan saf sudaki Ca(ll) ve Mg(ll)
miktarlarmin ihmal edilecek diizeyde oldugu tespit edilmistir. Bu sonugtan hareket ile,
hem P-800-O3 ve hem de P-800-HT10 ile Pb(Il) gideriminde Esitlik (4.1) ve (4.2)’de
gosterilen iyon degisimi mekanizmasmin da rol aldig: ifade edilebilir. Iyon degisimi
mekanizmasinin aritma ¢amuru esasli karbon ile Pb(Il) gideriminde rol aldig: Ifthikar

vd., (2017) ve Ho vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismalarda da belirtilmistir.

=Ca + Pb** > =Pb + Ca®* (4.1)

=Mg + Pb®* > =Pb + Mg”* (4.2)

Hem P-800-O3 hem de P-800-HT10 adsorbentlerinin ¢ozeltideki Pb(II)’yi
adsorbe ettikleri XPS analizi ile de teyit edilmistir. Sekil 4.54 (a) ve (b)’de gorildigi
gibi, adsorpsiyondan sonra her iki adsorbentin XPS analizinde Pb4f spektrumu
kaydedilmistir. Adsorbentlerin yiizeyinde Pb(II)’nin hangi tiirde bulundugunu anlamak
icin ise Pb4f spektrumunun dekonvoliisyonu yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.54
(c) ve (d)’de gosterilmistir. Pb(II) adsorbe etmis P-800-O3 i¢in 139.1 eV’da goriilen
band, karbon yiizeyindeki oksijen iceren gruplar ile Pb(II) iyonlar1 arasindaki olusan
-O-Pb tiirlerinden kaynaklanmaktadir. Buradaki R-grubunun alifatik tiirler oldugu
diisiiniilmektedir (Yang vd., 2016). Buna karsilik, bu band P-800-HT10 igin tespit
edilememistir. 139.5 eV’da goriilen band ise, adsorbentlerin yiizeyindeki olusan
Pb(NOs3), tuzundan kaynaklanmaktadir (Maldonado vd., 2016). Her iki adsorbent
yiizeyinde Nls tespit edildigi i¢in, Pb(NO3), olusumunun dikkate alinmasi gerektigi
diistinilmiistir. Chen vd. (2012) tarafindan, Pb4f dekonvoliisyonunda 140 eV’da
goriilen bandin Pb(Il)’nin organokomplekslerine ait oldugu belirtilmistir. Bu sebepten
dolayi, her iki adsorbent igin 140.3 eV’da goriilen bandin Pb(II)-organokompleks
kaynakli olabilecegi ifade edilebilir. Dekonvoliisyonda yer alan sinyal siddetinden,
P-800-O3 ile Pb(ll) gideriminde —O-Pb etkilesiminin daha belirgin oldugu ifade
edilebilir. Bu durum, Sekil 4.54 (e) ve (f)’de verilen her iki adsorbent i¢in elde edilen
FT-IR spektrumlarinda da goriilmiistiir. Ozellikle, P-800-O3 icin 1113 cm™’de goriilen
C-O band siddetinin adsorpsiyondan sonra azaldigi, bunu sebebinin C-O-Pb etkilesimi
oldugu distiniilmistir. Bu band, P-800-HT10’a ait FT-IR spekturumunda tespit

edilmemistir.
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Sekil 4.54. Pb(II) adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi P-800-O3 (a) ve P-800-HT10 (b) XPS spektrumlart,
Pb(II) adsorbe etmis P-800-O3 (c) ve P-800-HT10 (d) i¢in elde edilen Pb4f XPS spektrumu
dekonvoliisyonlari ve adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi P-800-O3 (e) ve P-800-HT10 (f) FT-IR spektrumlar.
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FT-IR spektrumlarinda 874 cm™’de goriilen bant karbonatli yapilara aittir
(Maldonado vd., 2016). Adsorbentlerin yiizeyinde PbCO; ve Pb3(CO3),(OH),
olusumuna sebep olan ve (iv) numarali mekanizma kapsamina giren kimyasal
c¢okelmenin de Pb(Il) gideriminde etkili oldugu XRD ile yapilan taramalardan tespit
edilmistir. Adsorpsiyondan 6nce, hem P-800-O3 hem de P-800-HT10’un yiizeyinde
CaCOgs’1n bulundugu tespit edilmistir. Sekil 4.45’te goriildiigii gibi, adsorbentlerin XRD
difraksiyonunda tespit edilen 26 agilar1 (20.8, 22.9, 29.3, 35.8, 39.2, 43, 47.4, 48.3°),
(Aguayo-Villarreal vd., 2014; Maldonado vd. 2016) tarafindan yapilan c¢alismalarda
belirtildigi gibi CaCO3’1in XRD difraksiyonunda tespit edilen agilar ile ortiismektedir.
Adsorpsiyondan sonra Pb(II) ile yiiklenmis adsorbentlerin Sekil 4.55’de gosterilen XRD
difraktogramlarinda ise yiizeyde PbCO3 ve Pb3(CO3)2(OH), yapilarinin olustugu tespit
edilmistir. PbCO3; ve Pb3(CO3),(OH); i¢in 26 agilarinin, anaerobik olarak ¢liriitiilmiis
seker kamig1 at1g1 orijinli biyogar ile Pb(II) giderimi ¢alismasinda (Inyang vd., 2011) ve
oksijen plazma ile muamele edilen seftali gekirdegi-findik kabugu esasli karbon
malzemelerin Pb(II) gideriminde kullanildigi ¢alismada (Maldonado vd., 2016)
belirtilen PbCOj3 ve Pb3(CO3),(OH), agilari ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir.

g4 3
1 13
1
1 11 1 P-800-HT10
3
| o033
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Sekil 4.55. P-800-O3 ve P-800-HT10 iiriinlerinin Pb(II) adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
XRD difraktogramlari [1: CaCOs, 2: PbCO3, 3: Pb3(CO3),(OH),].
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Yukarida izah edilen ve Pb(Il) gideriminde etkili oldugu diisiiniilen mekanizmalar

Sekil 4.56°de sematik olarak gosterilmistir.

iyon degigimi
elektrostatik <. "'
B

etkilesim
\Z
P-800-03

P-800-HT10 / kadl

<, L/gakelme

olusumu

Sekil 4.56. P-800-0O3 ve P-800-HT10 ile Pb(IT) giderim mekanizmasinin gematik gosterimi.

4.6. Maliyet Tahmini

1 kg adsorbentin elde edilme maliyetinin tahmininde dikkate alinan hususlar,
Boliim 3.8’de detayli bir sekilde izah edilmistir. Baglangic malzemesi olarak silempenin
ilk 6nce kurutulmasi, ardindan piroliz islemlerinin oksijen plazma ve H,O,-hidrotermal
oksidasyon yoOntemleri ile kombine edilmesi suretiyle elde edilen P-1000-O5-P,
P-1000-HT10-P, P-800-0O3 ve P-800-HT10 adsorbentlerinin tahmini maliyetleri Tablo
4.19°da verilmistir.
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Tablo 4.19. P-1000-0O5-P, P-1000-HT10-P, P-800-O3 ve P-800-HT10 adsorbentlerinin tahmini

maliyetleri.
Maliyet unsuru P-1000-O5-P  P-1000-HT10-P P-800-0O3 P-800-HT10
x 16.100 16.100
Vh202%Chizoz - 10 L H,0, /kgx1.610 - 10 L H,0, /kgx1.610
$iL $iL
X 0.092 0.017
V02 COZ 0.3 m® 0, /kgx0.305 0.054 m® Oy/kg=0.305 $/
$/m m®
Vo xC 0.122 0.122 0.046 0.046
N27N2 0.3 m® N, /kgx0.305 0.4 m® Ny/kgx0.305$/  0.15 m® N, /kg=0.305 §/ 0.15 m® N, /kgx0.305
$/m m? m® $/ me
Kurutma, karbonizasyon ve g g34 0.702 0.315 0.383
aktivasyon igin 7.367 kW/kg < 0.086  8.153 kWikg x 0.086 3.664 kW/kg x 0.086 4.452 KW/Kg x 0.086
Velektriksel eneriixcelektriksel enerji $ikw Sikw $ikw $lkw
Tahmini maliyet, $/kg 0.848 16.924 0.378 16.529

Elde edilen adsorbentler arasinda en diisiik maliyete sahip olanlar, oksijen
plazmanin kullanilmasiyla elde edilen P-1000-O5-P ve P-800-O3 adsorbentleridir.
Hidrotermal yontemde maliyeti artiran en Onemli faktdriin HO, oldugu tespit
edilmistir. Bu sonug, oksijen plazma ile oksitleme yonteminin hem iki piroliz prosesi
arasina yerlestirilerek aktif karbon iiretiminde hem de karbon esasli piroliz {irlinlerinin
oksitlenmesi asamasinda ekonomik bir kullanima sahip oldugunu da gdstermektedir.
Oksijen plazmanin kullanildigr yontemin, HoOz-hidrotermal yontemi ile genel olarak
karsilastirilmas1 ise Tablo 4.20°de gosterilmistir. Oksijen plazma yOnteminin
H20,-hidrotermal yontemine gore 6zellikle zaman agisindan ve maliyet agisindan daha
bliylik bir avantaja sahip oldugu ifade edilebilir. Ayrica, Tablo 4.21°de gorildiigi gibi,
bu calismada oksijen plazma yontemi kullanilarak elde edilen adsorbentlerin, literatiirde
yer alan pek ¢ok farkli baslangic maddelerinden elde edilen aktif karbonlara gére daha
diisiik birim maliyete sahiptir. Bu sonugtan hareket ile oksijen plazma yontemine
dayanan aktivasyon ve oksidasyon yontemlerinin geleneksel aktivasyon yontemlerine
kiyasla daha ekonomik bir yaklasima sahip oldugu ifade edilebilir. Buna karsilik, H,O,-
hidrotermal yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin literatiirde bulunan aktif
karbonlara gore daha maliyetli oldugu da tespit edilmistir. Bunun sebebinin, kullanilan

H,0, nun maliyetinden kaynaklandig ifade edilebilir.
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Tablo 4.20. Oksijen plazma yontemi ile H,O,-hidrotermal yonteminin genel olarak karsilastiriimasi.

Karsilastirma faktorii

Oksijen plazma yontemi

H,O,-hidrotermal yontem

Kimyasal kullanimi
Enerji sarfiyati
Zaman kazanimi

Yok
Var

Var (H202 kullamml)
Var

Maliyet

Diistik

Var (klsa siireli plazma uygulama51)

Yiksek

Yok (uzun siireli hidrotermal islem)

Tablo 4.21. Literatiirde farkli baglangic maddelerinden elde edilen aktif karbonlarin maliyetleri.

Baslangi¢ Oksitleme veya . Maliyet
maddesi aktivasyon yontemi Maliyet unsuru ($/kg) Kaynak
. . Baglangi¢ maddesi, kimyasal
Muz kabugu Kimyasal aktivasyon kullanm, elektriksel enerji 0900  Liew vd., 2018
(KOH/NaOH) <
ihtiyact, N, gaz1 kullanimi
Artocarpus Fiziksel aktivasyon Baslangi¢ maddesi tasima ticreti, Selvaraju vd.,
meyvesi kabugu  (Su buhari) su buhari kullanim elektriksel ~ 1.670 2017

Badem kabugu

Badem kabugu

P-1000-O5-P

P-1000-HT10-P

P-800-O3

P-800-HT10

Fiziksel aktivasyon
(Su buhart)

Fiziksel aktivasyon
(CO))
Oksijen plazma yontemi

H,0O,-hidrotermal
yontem

Oksijen plazma yontemi

H,0,-hidrotermal
yontem

enerji ihtiyaci, N, gaz1 kullanimi

Basglangi¢ maddesi, su buhari
kullanmimu, elektriksel enerji 1.910
ihtiyaci, N, gazi kullanimi

Baslangi¢ maddesi, CO, gazi
kullanimu, elektriksel enerji 2.930
ihtiyaci, N, gaz1 kullanimi

O, kullanimu, elektriksel enerji () g48
ihtiyact, N, gaz1 kullanimi

H,0, kullanim, elektriksel 16.924
enerji ihtiyaci, N, gaz1 kullanimi

O, kullanimy, elektriksel enerji 378
ihtiyaci, N, gaz kullanimi1

H,0, kullanmim, elektriksel 16.529

enerji ihtiyaci, N, gazi kullanimi

Toles vd., 2000

Toles vd., 2000

Bu Calisma

Bu Calisma

Bu Calisma

Bu Calisma
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismalar sonucunda, endiistriyel bir atik olan sivi haldeki silempenin
aktif karbon iiretiminde baslangi¢ maddesi olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegi
tespit edilmistir. Geleneksel karbon aktivasyon prosesleri, kimyasal veya fiziksel
yontemler ile karbon yiizeyinde olusturulan oksijen igeren gruplarin sonraki 1sil islem
(piroliz) ile COx gazlar1 halinde uzaklastirilmasi1 ve gézeneklerin olusturulmasi esasina
dayanmaktadir. Bu ¢alisma yapilana kadar, oksijen plazma teknigi literatiirde yalnizca
karbon esasli maddelerin ylizeyinin oksitlenmesinde, baska bir ifade ile oksijen iceren
fonksiyonel gruplarca  zenginlestirilmesinde  kullanilmistir.  Dolayisiyla, tez
kapsamindaki c¢aligmalar ile, oksijen plazma tekniginin iki piroliz prosesi arasina
yerlestirilmesi suretiyle aktif karbon iiretiminde bir oksidasyon basamagi olarak
kullanilabilecegi ilk defa gosterilmistir. Bu yeni yaklasim sayesinde, aktivasyon prosesi,
diger  geleneksel aktivasyon yontemlerine kiyasla daha kisa  siirede
gerceklestirilebilmektedir ve daha g¢evre dostu ozellige sahiptir. Ayrica, elde edilen
sonuclar, oksijen plazma yoOnteminin aktivasyon islemindeki etkinliginin piroliz
sicakligina bagli oldugunu da géstermistir. Caligmalarda, 5 dakika boyunca uygulanan
plazmanm 1000 °C’de gerceklestirilen iki piroliz prosesi arasina yerlestirilmesi
sayesinde mikrogdzenekli yapida (Vimico=0.452 cm®/g) oldukca biiyiik yiizey alanina
sahip (832 mz/g) silempe esasli bir aktif karbon elde edilmistir. Calismalarda ayrica,
cevre dostu yaklasima sahip bir diger oksidasyon yontemi olan, H,O,-hidrotermal
yonteminin de mevcut kimyasal aktivasyon yontemlerine alternatif olarak aktif karbon
tiretiminde kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu yontemde ise, 10 mL H>O,’nin
kullanildig1 hidrotermal oksidasyon basamagmin 1000 °C’de gergeklestirilen iki piroliz
prosesi arasina yerlestirilmesi ile adsorpsiyon i¢in uygun o6zellikte (Vmicro=0.532 cm/g,
yiizey alam= 989 m%g) silempe esasli aktif karbon elde edilmistir. Model organik
kirletici olarak secilen metilen mavisi ile gergeklestirilen denemeler sayesinde, her iki
aktivasyon yontemi ile elde edilen P-1000-O5-P ve P-1000-HT10-P’nin adsorbent
olarak etkili bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir. Her iki adsorbentin
metilen mavisi i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitesinin (909.10 mg/g) litetiirdeki pek
cok karbon esasli adsorbentten daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Her iki adsorbentin
de c¢ozelti pH’indan bagimsiz bir sekilde boyar maddelerin adsorpsiyonunda

kullanilabilir 6zellikte olmalari, pratikteki uygulamalar i¢in 6nemli bir avantaj olarak
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degerlendirilmistir. S6z konusu adsorbentler ile boyar madde gideriminde hem film
diflizyonunun hem de partikiil i¢i difiizyonun rol aldig1 ve adsorpsiyonun endotermik
ozellikte ve kendiliginden gergeklesen bir proses oldugu anlasilmistir. Ayrica, soz
konusu adsorbentlerin giderim kapasitelerinde bir azalma olmadan en az 6 kez
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilabilir 6zellikte oldugu goriilmiistiir. Farkli
molekiil boyutlarina sahip boyar maddeler ile yapilan denemeler sonucunda, elde edilen
adsorbentlerin gozenek boyut dagiliminin farkli boyar maddelerin giderimine uygun
oldugu anlasilmistir. Ayrica, elde edilen adsorbentlerin gercek tesktil endiistrisi
atiksularinin aritiminda basarili bir sekilde kullanilabilecegi de tespit edilmistir.

Diger model kirletici olarak ele alinan Pb(II) ile gergeklestirilen 6n denemelerde,
giderimin adsorbentlerin yiizey alanindan ziyade, yapisal Ozelliklerine bagli oldugu
sonucuna ulasilmistir. On denemeler sonucunda, en yiiksek Pb(II) gideriminin 800
°C’de gergeklestirilen piroliz iiriiniiniin (P-800) kullanilmas: ile elde edildigi, piroliz
sicakligint artirmanin giderimde bir artis saglamadigi goriilmiistiir. P-800 iiriiniine
oksijen plazma ve H;0,-hidrotermal yontem ile yapilan oksitleme isleminin Pb(II)
giderimini artirdigi, ilave uygulanan (nihai) piroliz isleminin ise giderimde bir artisa
sebep olmadig1 tespit edilmistir. Dolayisiyla, model kirletici olarak Pb(II) ile yapilan
adsorpsiyon denemelerinde P-800’tin plazma ve H,O; ile oksitlenmis hallerinin
kullanilmast gerektigi goriilmistiir. Oksijen plazma siiresinin ve HpO, miktarinin
optimizasyonu sonucunda, en uygun adsorbentlerin plazma siiresinin 3 dakika, H,0,
miktarinin ise 10 mL oldugu durumlarda elde edilen firiinler (sirasiyla P-800-O3 ve
P-800-HT10) oldugu anlasilmistir. Bu adsorbentler ile yapilan daha sonraki adsorpsiyon
denemelerinde Pb(II) gideriminin pH’a bagli oldugu ve en uygun pH degerinin 5 oldugu
tespit edilmistir. Pb(Il)’nin gideriminde film diflizyonu ile partikiil i¢i difiizyon
modellerinin etkili oldugu anlasilmistir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen ve
ekzotermik oOzellikte oldugu goriilmistir. Giderim mekanizmasinin incelenmesi
sonucunda, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, kompleks olusumu ve kimyasal
¢okelme olaylariin Pb(Il) gideriminde rol aldigi anlasilmigtir. Pb(II) gideriminde
kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi, ikinci adsorpsiyon-desorpsiyon dogiisiinden
sonra giderim kapasitesinin diismesinden de anlagilmistir. Elde edilen P-800-O3 ve
P-800-HT10’nun gercek atiksulardan Pb(Il) gideriminde de kullanilabilecegi
goriilmiistir.

Maliyet tahmini ile ilgili yapilan ¢aligsmalar, H,O,-hidrotermal yonteme kiyasla,

oksijen plazma tekniginin aktif karbon elde etmede ve oksitlenmis karbon esash
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adsorbentler hazirlamada daha ekonomik bir yontem olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Oksijen plazma ile elde edilen iiriinlerin maliyetlerinin literatiirdeki bazi
adsorbentlerin maliyetlerinden daha diisiik ve karsilastirilabilir 6zellikte oldugu da tespit
edilmistir.

Sonug olarak, endiistriyel bir attk madde olan silempenin kullanilmasiyla gevre
dostu yaklasimlara sahip aktivasyon yontemleri ile katma degeri olan aktif karbonlar
elde edilmis ve bunlarin Kkirleticilerin adsorpsiyonunda etkili bir sekilde kullanilma
potansiyellerine sahip olduklari ortaya konulmustur. Elde edilen tiim sonuglar dikkate
alindiginda, tezin amaci ve hedeflerine ulasildigi agikga ifade edilebilir. Daha sonraki

asamalarda gerceklestirilecek olan ¢alismalar i¢in ise asagidaki hususlar onerilebilir;

Tez kapsaminda kullanilan siireglerin yasam dongii analizleri yapilabilir.

Oksijen plazma ile aktivasyon yoOnteminin farkli baslangi¢ maddelerine olan
davranisi incelenebilir.

Oksijen disinda, farkli tiirdeki gazlar ile elde edilecek plazma sartlarinda karbon
esasli maddelerin yiizeylerinin fonksiyonlandirilmasi ve Kirleticilerin gideriminde
kullanilmast arastirilabilir.

Hidrotermal sartlarda karbon esasli adsorbentlerin yiizey modifikasyonlart ve
adsorbent olarak kullanilma potansiyelleri arastirilabilir.

Sivi  haldeki silempenin dogrudan hidrotermal sartlarda karbon iriinlerine
doniistiiriilmesi ve karakterizasyonu konusu arastirilabilir.

Toz haldeki silempe esasli-aktif karbona veya -karbon esasli maddelere magnetik
ozellik kazandirip, sudan daha kolay ayrilabilen bir adsorbent elde edilmesi ve su
artiminda kullanilma potansiyeli arastirilabilir.

Farkli destek maddeleri {izerine silempenin emdirilmesi ve aktivasyon islemleri ile
siirekli sistem adsorpsiyon denemeleri i¢in graniil halde silempe esasli bir aktif

karbon elde edilmesi konusu arastirilabilir.
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