T.C.
YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Yiiksek Lisans Tezi

AKTIVE EDILMIS BIYOADSORBANLAR iLE SULU
COZELTIiLERDEN BOYAR MADDE ADSORPSIYONU

Yasin AKKOZ

Tez Damsmam

Do¢. Dr. Ramazan COSKUN

Yozgat 2018



T.C.
YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Yiiksek Lisans Tezi

AKTIVE EDILMIS BiYOADSORBANLAR iLE SULU
COZELTIiLERDEN BOYAR MADDE ADSORPSIYONU

Yasin AKKOZ

Tez Damsmani

Dog¢. Dr. Ramazan COSKUN

Bu ¢alisma, Yozgat Bozok Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Birimi tarafindan 6602-c-FEF/17-118 Kkodu ile desteklenmistir

Yozgat 2018



T
YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEZ ONAYI

Enstitiimiiziin Kimya Anabilim Dali Tezli Yiiksek Lisans Programi 70110116009
numarali 83rencisi Yasin AKKOZiin hazirladigs “Aktive Edilmis Bioadsorbanlar
ile Sulu Cézeltilerden Boyar Madde Adsorpsiyonu™ baghikl tezi ile ilgili tez
savunma sinavi, Lisansiisti Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeligi'nin ilgili
maddeleri geregince 22/06/2018 Cuma giinii saat 10°da yapilmug, tezin onayina oy
birligi ile karar verilmistir.

Bagkan : Dog. Dr, Metin ARSLAN

Jiiri Uyesi  : Dog. Dr. Ramazan COSKUN
(Danisman)

Jiiri Uyesi  : Dog. Dr. Ali DELIBAS

ONAY:

Bu tezin kabulii, Enstitit Yonetim Kurulu’nun 29_,’ &é“f /?tarﬂl ve z.ﬁaylh
Enstitli Yonetim Kurulu Karar ile onaylanmistir.




ICINDEKILER

OZET iii
ABSTRACT v
TESEKKUR vii
SEKILLER LISTESI....civuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeieereieesneeneenneeneeneesnen viii
TABLOLAR LISTESI....cccvttttuiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiniiiii e X
KISALTMALAR VE SIMGELER.........ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniceeeeeeeene xi
1. GIRiS 1
2. SU KIiRLILiGI VE BOYAR MADDELER 3
2.1 Atik Sularin ATIEMI c...oueeiiiiiiiiieeeeeeee ettt 5
2.2. Aritimda Kullanilabilecek YOntemler ..........cocoveviieniniiniiniiniiieiieceeceeeeeen 5
2.2.1. SediMAantaSYON ....ceevuiiriieiieiieeieeieesteete et e seteeteesbee st e sbeesseesaeeseesaeesnseenseas 6
2.2.2. KOAGUIASYON ..veeiiiieiiieiieiieiesie ettt ettt e steeteesaesbeesaesaeesaessaensensaenns 6
2.2.3. Flokiilasyon (YumakKIlastirma) .........cccceceeierienienienienieeieneeeiesieeie e 6
2.2.4. Flotasyon (YUZAUITIE) ......c.ceeeuerueriieneeiieniieieeeesieeiteieeitesee et saeeteseeeeesaeenes 6
2.2.5. FIItrasyOn(SUZIME) ....ccueruiruiriiniieienienienieeieeieeteste sttt sttt 7
2.2.6. Biyolojik OKSIAASYON ......ccuiuiiiiieiiiiieicieietesiesteeseesetesre e 7
2.2.77. OZONIAMA ...ttt e 7
2.2.8. TyOn DIEFBISIMI «...cvoveceoieeeceevceeeee e s e ssee e 7
2.3,  BOYAIAT ...t 9
2.4. Metilen MaviSi (IMIM) .....coooouuiiiiieiee et eaaee e e et e e e e e e e senaaeeean 12
3. ADSORPSIYON 13
3.1, AdSOrPSIYON TUIIETT c.cocvieiieeieiecieee et 14
3.1.1. Fiziksel AdSOIPSIYON ....c.eeviuiiiiieieicicientcntctetetee et 14
3.1.2. Kimyasal AdSOIPSIYON ..c..eeveriirieriieiieiienieeie sttt ettt sie e sre s eaeens 14
3.1.3. Elektrostatik AdSOIPSIYON .....cccuieeieeiieriieriieiieeieeieesite e eieesieeseeesieeseeens 15
3.2. Adsorpsiyon Siirecini Etkileyen FaKtorler ..........cccoovvevivcieniieciinieiecieeeeeeee 15
3.2.1. Adsorbanin YUzey Alani.......cccoceevierieniirieniieienieiesceieseeie et 15
3.2.2. AdSOTDanIn YapISl ..ccvecueeieriieieniieieseeieeeree ettt et 15
3.2.3. AdSOrDatin YapIST ..cceeuieieieieieieiee e 16
3.2.4. COzeltinin PH DEZEI1.....coveueruiiriirieinicieeeietceece e 16
3.2.5. S1CAKIIK e 16

3.2.6. Adsorbatin Baglangi¢ Derigimi.......cccevueecieriieiienieiienieieseeieceeie e 17



3.2.7. AdSOIDANIN DIOZU c.coeiieieee e e e ee e e e e e e e e aseeeeas 17

3.3. AdSOIPSiyOn IZOtEIMICTT .......cuoveeeeveceveceeveeei e 17
3.3.1. Freundlich IZOtermi .........ccovevrviueieeicieieeie e 18
3.3.2. Langmuir IZOtermi.........co.ovueveveieiececeeeee s 18
3.3.3. TemKin [ZOtErMmi .......oooveeveeeeeieeeceeeeeeee e 19

3.4, AdSOrpSIyon KIN@LIGZT ....cccuieuieiiriieiieieiieiesieeie sttt 20
3.4.1. Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Model...........cccoeieviinieiencienieiieieeee 20
3.4.2. Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model ..........c..occueveeuereeueecueecnercieeeenne 21
3.4.3. Parcacik I¢i Difizyon MOdeli...........cceveveeueeeieeeeieeeeieeeeee e 21

3.5. Adsorpsiyon Termodinamifi.......ccceeceereeriereeiieneenieeiesieeiesieeeesre e sre e sreesaeeseenes 22

3.6, AdSOIDANIATL ..ottt s 23

3.7. Gozenekli Bir Katinin (Adsorbanin) Karakterizasyonu ..........c..cccceeceeveveeniennnnne 24
3.7.1.Ylzeydeki Aktif Gruplarin Kantitatif Tayini (Bohem Titrasyonu) .......... 25
3.7.2. Adsorbanin Yiizey pH’1nin (pH,,c) Belirlenmesi............cccoccceiiinnene. 27
3.7.3. BET ve BJH Yontemiyle Yiizey Analizi .....ccccccevvevenienieneninenenccencne 27
3.7.4. Yiizeydeki Aktif Gruplarin Kalitatif Tayini (FTIR Analizi) .................... 27
3.7.5. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Ile Yiizey Analizi........................ 29

3.8. Adsorban Olarak kullanilan Malzemeler............cccoceoiieninininiininiincreeee 29
3.8. 1 AKL KarbOm .....oouiiiiiiiiiiicieeeeteeee e 29
3.8.2. Alternatif Adsorbanlar..............coccooiviiiiniiiiniiniie 31
3.8.3. AlLG MY VESI ..uviiieiieiieiieieeteete sttt ettt ettt et ste et st se e e besseeseesnens 31

3.8. Onceki Yap1lan CaliSMAlar............cocuvueveiueveeeeueeeeeeeeeieceeeee e esee e 34

4. DENEYSEL CALISMALAR 41

4.1.Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddelerin Tedarik Edilmesi...................... 41

4.2. Biyoadsorbanin hazirlanmas ...........ccceeeeeieriesieneenieeieneeieseeie e seee e esee e eneens 41

4.3. Aktivasyon Kosullarinin OptimizaSyOnu ..........ccceceeeevierieneenienienieneenieseeniesens 42
4.3.1. Aktivasyona Siirenin Etkisinin Incelenmesi .........c..cccoovrvevevecererrrerennnn. 43
4.3.2. Aktivasyona Sicakhigin Etkisinin Incelenmesi .........coccooeevuevervevecurrnnnne 43
4.3.3. Aktivasyona Asit Derisiminin Etkisinin Incelenmesi .........cccccocevvevnnncne. 44
4.3.4. Aktivasyona Asit/Ornek Oraninin Etkisinin Incelenmesi......................... 44

4.4. Optimum Kosullarda Aktive Edilen Adsorbanin Karakterizasyonu ................... 45
4.4.1. Bohem TIraSyONU ........ccccouerierierienienienienenienesesresre e e 45
4.4.2. Adsorbanin Yiizey pH’ 1nin (pH,,c) Belirlenmesi...........cccooceicinnnaene. 46

4.4.3. BET ve BJH YUZEY ANAlIZI .ccvoveieiieiieieeieececeeeeeeeeee e 46



4.4.4.FTIR Analiz CaliSmalart ..........c..coooeeiiiiiiiiiiiieeeceeeeeeeeeeee e 47

4.4.5. SEM ANANZIETT ....oveiiiiiiiiieieieieeese e 47
4.5. Adsorpsiyon CaliSmalart ..........cccevuirieriinieniieiieieeeeeeee e 48
4.5.1. Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin EtKisi ........cccceceevevinininincncncncnn 49
4.5.2. Adsorpsiyona pH EtKiST .....ccccoererenininininineneeneneseresesesese e 49
4.5.3. Adsorpsiyona Baslangi¢c Boya Derisiminin Etkisi ........cccccevevcieneevenncnnee. 49
4.5.4. Adsorpsiyona SUrenin EtKisi ......coceevieniieiienieienieeceeeeeeeeee e 50
4.5.5. Adsorpsiyona SicakliZin EtKisi.....ccccceevirineiineniecniniincececceece 50
4.6. Tekrar Kullanilabilirlik Caligmalart.........c.oceecueeievieeieniieieeeeieceeeeeeeie e 50
5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA 51
5.1. Optimum Aktivasyon Kosullarinin Belirlenmesi ..........cccooeeeieniievienieneneenieeee 51
5.1.1. Aktivasyona SUrenin EtKiSi......cccocevieiiiniiiieniiinienieccieeeceese e 51
5.1.2. Aktivasyona Sicakligin BtKisi.......ccoceeveriiiiiniiiiiniiiciiecceceeceee 53
5.1.3. Aktivasyona Asit Derigiminin EtKiSi.......cccccevueriiriieniniienieecieeceeeene 56
5.1.4. Aktivasyona Asit/Ornek Orant EtKisi ......cc.cocooeveverveeerveeneeceereieseneeneeen. 59
5.2. Ali¢ Cekirdegi ve Biocharin Karakterizasyon Calisma Sonuglari....................... 62
5.2.1. Notral Yiik Noktast (pHp,c) Calisma Sonuglart ..........ccccevevveiieinicnnnnne. 62
5.2.2. Boya Yiiklenmis Biocharin SEM Yiizey Analizi Sonuglari ..................... 63
5.2.3. Bohem Titrasyonu SONUGIATT ........ccevuiviiriiniinieiereeeeeee e 63
5.2.4. BET ve BJH Yontemiyle Yiizey Analizi Calisma Sonuglari ................... 64
5.2.5. FTIR Analizi Calisma SONUGIArT .........cccevvieiiiiiiieiicieeeeeeeee e 65
5.3. Alig Cekirdegine MM nin Adsorpsiyon Calismalart..........cccceceeevenenininenennene. 68
5.3.1.Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin EtKisi .....c..ccccecevvenencncncnnnncnene. 68
5.3.2. Adsorpsiyona pH EtKiST ....cccoceviiiiiniiiiiniiiiiieeeienecceeceeeeeeene 69
5.3.3. Adsorpsiyona Baslangi¢ Boya Derisiminin EtKisi .......ccceocevvierienieniennn. 71
5.3.4. Adsorpsiyona Siirenin EtKiSi .......cccooveevierieiieniiiienieccieeeceescee e 73
5.3.5. Adsorpsiyona Sicakliin EtKiSi......cocoecieviiiieniiniiniiniiienieeceeseee 75
5.4. Ali¢ Cekirdegine MM Adsorpsiyon Izoterm Calisma Sonuglart......................... 76
5.5. Alig Cekirdegine MM Adsorpsiyon Kinetik Calisma Sonuglari ......................... 82
5.6. Ali¢ Cekirdegine MM Adsorpsiyon Termodinamik Calisma Sonuglari ............. 88
5.7. Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirlik Calisma Sonuglart...........c.ccoveeieeiieeiennnn, 92
5.8. Adsorpsiyon MeKaniZmasl .........ccceeeeuerierierienieniinieniesieeieeteste st 94

6. SONUC 95




KAYNAKLAR 99
EKLER 108
OZGECMIS 109




AKTIVE EDILMIiS BIYOADSORBANLAR iLE SULU COZELTiLERDEN
BOYAR MADDE ADSORPSIYONU
Yasin AKKOZ
Yozgat Bozok Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalh
Yiiksek Lisans Tezi

2018;

Tez Danmismani: Do¢. Dr. Ramazan COSKUN

OZET

Diinyanin en ciddi sorunlarindan biri olan su kirliligine neden olan boyar maddeler
cesitli yontemlerle, 6zellikle adsorpsiyon yontemiyle sulardan uzaklastirilabilir. Bu
durum bilim diinyasin1 adsorpsiyonu daha etkin olarak kullanmanin yollarim
aramaya zorlamaktadir. Ozellikle yiizeyde tutma islemini gergeklestiren adsorban,
adsorpsiyon siirecini etkileyen en 6nemli faktdr konumunda bulunmaktadir. Cevre
dostu, ekonomik, etkili ve verimli olarak kullanilabilecek bir adsorbana ulasmak
amactyla yapilan bu g¢aligmada, Universitemizin Erdogan Akdag Kampiisiinden
topladigimiz, bélgemizde de bolca bulunabilen ve ayrica adsorpsiyon ¢aligmalarinda
bu amagla kullanilmamis olan ali¢ meyvesinin ¢ekirdegi adsorban olarak secildi.
Hedef kirletici olarak boyar maddelerden biri olan metilen mavisi kullanildi.
Islenmemis ali¢ cekirdeginin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi nedeniyle alig
cekirdegi siilfuirik asit (H2SO,) ile aktive edilerek yeni bir biyoadsorban hazirlandi.
Aktivasyon islemi farkl siire, sicaklik, asit derisimi ve asit/ornek orani degerlerinde
yapilarak optimum aktivasyon kosullar1 belirlendi. Ali¢ ¢ekirdeginin aktivasyonu
icin optimum kosullar: 6 saatlik siire, 85 °C sicaklik, 18,20 M asit derisimi ve
asit/0rnek oran1 ise 5:1 olarak belirlendi. Optimum kosullarda hazirlanan
biyoadsorbanin karakterizasyonu FTIR, SEM, BET, Bohem Titrasyonu ve yiizey
pH’1 (pH,.) teknikleri kullanilarak yapildi. Gelistirilen biyoadsorban kullanilarak
sulu ¢ozeltilerden Metilen Mavisi (MM) giderimi arastirildi. Adsorpsiyon ¢aligmalari

kesikli metotla yapildi ve adsorpsiyon {izerine pH’in, baslangi¢ boya derisiminin,

il



stirenin, ortam sicakliginin ve adsorban miktarinin etkileri arastirildi. Ayrica
adsorpsiyon izotermleri ve kinetigi iizerinde calisilarak uygun izoterm ve kinetik
modeller belirlendi. Desorpsiyon ¢alismalar1 (rejenerasyon) yapilarak, gelistirilen
biyoadsorbanin tekrar kullanilabilirligi arastirildi. Calismalar sonucunda Metilen
mavisinin hem Ali¢ ¢ekirdegi (AC) hem de siilfiirik asitle aktive edilmis alig
cekirdegi (SAC) flzerine adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izotermine daha
uygun oldugu belirlendi. Biyoadsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi AC ve SAC igin
sirayla 49,50 mg/g; 151,52 mg/g olarak hesaplandi. Adsorpsiyon kinetiginin ise her
iki adsorban i¢in de yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir.
SAC’in tekrar kullanilabilirlik c¢alismalarinda bes kez tekrarlanan c¢alismalar
sonucunda adsorpsiyon yilizdesinin 99,87°den 98,81°¢ diistiigli gortildii. Gelistirilen
biyoadsorbanin (SAC) MM’ nin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda etkin bir

adsorban olarak kullanilabilecegi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Biyoadsorban, Ali¢ Cekirdegi, Metilen Mavisi
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ABSTRACT

One of the most serious problems in the world, water pollution caused by dyestuffs
can be removed from water by various methods, especially adsorption method. This
forces the scientific world to search for ways to use adsorption more effectively.
Particularly, adsorbent, which performs the adsorption process on the surface, is the
most important factor affecting the adsorption process. This work was carried out in
order to reach an adsorbent that can be used in an environmentally friendly,
economical, effective and efficient way. The seeds of the hawthorn, which was
collected from the Erdogan Akdag Campus of our University and which can be
found abundantly in our region and which have not previously been used for this
purpose in the adsorption studies, was chosen as the adsorbent. Methylene blue
(MB), one of the staining materials, was used as the target contaminant. Due to the
low adsorption capacity of the unprocessed hawthorn kernel, a new bioadsorbent was
prepared by activating the hawthorn kernel with sulfuric acid (H,SO4). Optimum
conditions were determined by performing the activation process at different time,
temperature, acid concentration and acid/sample ratio values. Optimum conditions
for the activation of the hawthorn kernel were: 6 hours duration, 85 °C temperature,
acid concentration of 18,20 M and acid/sample ratio of 5: 1. Characterization of

bioadsorbent prepared under optimum conditions was performed using FTIR, SEM,



BET, Boehm titration and surface pH (pH,,.) techniques. MB removal from aqueous
solutions was investigated using the developed bioadsorbent. Adsorption
experiments were carried out by a cut-off method and the effect of pH, initial dye
concentration, contact time, temperature and adsorbent dosage on adsorption was
investigated. In addition, adsorption isotherms and kinetics were studied and
appropriate isotherm and kinetic models were determined. Desorption experiments
(regeneration) were carried out to investigate the reusability of the developed
bioadsorbent. As a result of the studies, behavior of MB adsorption onto hawthorn
kernel was fit to Langmuir isotherm and the maximum adsorption capacities of AC
and SAC are 49.50, 151.52 respectively. The kinetics of adsorption is found to be
appropriate for both pseudo second-order kinetic models for both AC and SAC. It
has been observed that the adsorption percentage decreased from 99.87 to 98.81 as a
result of five repetitive studies in SHK's reusability studies. It has been observed that
the developed bioadsorbent (SAC) can be used as an effective adsorbent for removal

of MM from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Bioadsorbent, Hawthorn Kernel, Methylene Blue
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1. GIRIS

Basta insan olmak iizere yeryiiziinde yasayan tiim canlilarin yasamsal ihtiyaglarini
karsilayabilmesi i¢in gerekli olan temel bilesiklerin basinda su gelmektedir. Ayrica
diinyadaki tiim yasamsal faaliyetlerin devami da suyun varligi ve Kkalitesiyle
yakindan iliskilidir. Bu yoniiyle disiiniildiglinde suyun insanlik i¢in diinya
tizerindeki en kiymetli ihtiyag oldugu goriilmektedir. Diinyanin yaklasik %70’inin su
ile kapli oldugu ve bunun sadece yaklasik %3’lilk kismmin kullanima uygun oldugu
diisiintildiigiinde mevcut kaynaklarin temiz ve kaliteli olmasi ve suyun degisik
amaglarla kullanilmasi sonucunda olusan atik sularin tekrar tekrar degerlendirilmesi
hayati 6neme sahiptir [1]. Diinya tizerindeki niifus arttik¢a su ihtiyacinin da artacagi
aciktir. Niifus artist devam eder ve su kaynaklarinin temiz tutulmasi konusunda
insanlar duyarli davranmazsa 2025 yilina gelindiginde diinya niifusunun yaklasik
yarisinin su kirliligi kaynakli rahatsizliklarla ve su kithigiyla kars1 karsiya kalacagi
tahmin edilmektedir [2]. Kiiresel problemlerden biri olan su kirliliginin, boyar
maddeler basta olmak {izere bir¢ok farkli nedeni bulunmaktadir. Sentetik boyalar
iceren atik sularin gevreye bosaltilmasi toksititeleri nedeniyle ¢evre ve su yasami igin
biiyiik bir endise kaynagidir. Cogu tekstil sanayisinde olmak {izere her yil iiretilen
yaklagik 800 000 ton sentetik boyanin %2-20’si ¢evrenin farkli bilesenlerine sulu atik
olarak atilmaktadir ve bunlarin %50’si azo olarak smiflandirilan toksin etkili
boyalardir. Ayrica bu boyalarin ¢ogu iri boyutlar1 ve karmagsik molekiil yapilari
nedeniyle biyolojik parcalanmaya karst oldukca direnglidir. Bu yilizden geleneksel
fiziksel ve biyolojik islemlerle kolayca giderilemez oldugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenlerden dolay1, son zamanlarda yapilan ¢ok sayida ¢alisma boya tasiyan atiklarin
giderilmesi ve islenmesine odaklanmistir [3]. Su kirliligi diinya ¢apinda oliimlerin ve
bircok farkli hastalifin nedenini olusturmaktadir. Bdyle ciddi sonuglari olan bu
problemin her gecen giin daha da artmasi basta bilim insanlar1 olmak {izere herkesi
endiselendirmektedir. Bu endise ve farkindalikla birlikte Oncelikle suyun
kirlenmesinin Oniine gecilmesine ve Onlenemeyen Kkirliliklerin etkili yontemlerle
sudan uzaklastirilmasina calisilmaktadir. Atik sulardan boyar maddeler gibi ¢esitli
kirleticilerin uzaklastirilmasinda uygulanan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir.
Ancak bunlar arasinda adsorpsiyon yontemi, boyalarin giderilmesi i¢in en ekonomik

ve en etkili aritim metodu olarak kullanilmaktadir [4].



Adsorpsiyon yonteminde sudaki kirleticiyi tutma islemini yapacak olan maddenin
(adsorban) temini ve oOzellikleri ¢ok biiyiikk dneme sahiptir. Son yillarda yapilan
calismalarda bitkisel kaynakli adsorbanlar (biyoadsorban) genis yer almaktadir [49].
Cesitli bitkilerin yaprak, sap, kabuk ve c¢ekirdek gibi atiklarinin kullanilmasiyla
gelistirilen adsorbanlar son yillarda en ilgi ¢eken ¢alismalar arasindadir.

Bu c¢alismanin amaci, yapilan literatiir ¢alismasi sonucunda iizerinde calisilmamis
tarimsal atiklardan adsorpsiyon ozellikleri (yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, hizl
giderim, desorbe olabilme ve tekrar kullanilabilirlik vb.) iyilestirilmis adsorban
gelistirmektir. Bu amagla bitkisel kaynakli bir atik olan ali¢ ¢ekirdeginin asit ile
aktive ederek bir biyoadsorban hazirlanmasi, elde edilen adsorbanin
karakterizasyonunun yapilmasi, sulu ortamdan metilen mavisinin adsorpsiyonunda

kullanilabilirligi ve adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmastir.



2. SU KIRLILIGI VE BOYAR MADDELER

Giliniimiizde yasamui tehlikeye atacak boyutlara gelmis olan cevre kirliliginin en
o6nemlilerinden biri su kirliligidir. Hayatin hemen hemen her alaninda var olan suyun
kirlenmesi yasamin devamini ¢ok yakindan ilgilendirmektedir. Canlilar i¢in ciddi
sakincalar1 olan su kirliliginin bir¢ok farkli sebebi olabilmektedir. Su kirliligi
tizerinde suya atilan atigin niteligi ve suyun karakteristigi belirgin bir role sahiptir.
Kirlilik konusunda yapilan c¢alismalarda dikkat ceken atik ozellikleri sdyle
Ozetlenebilir.

a) Sudaki biyolojik aktiviteleri engelleyen veya yikima ugratan zehirli bilesikler: Bu
zehirli bilesiklerin ¢ogu endiistriyel atiklardan kaynaklanir ve tekstilde boyama
sonucu suya bosaltilan boyar maddeler, metal kaplamalarindan kaynakli agir
metaller, gaz ve koklastirmadan kaynakli fenoller, bocek ilaglar1 ve radyoizotop vb.
maddeler icerebilir. Ayrica sularda olusan yosunlarin da bazen toksik madde
salinmasina neden olabildigi ve bu sularin kullanim i¢in uygun olmadigi
bilinmektedir.

b) Sudaki oksijen dengesini etkileyen maddeler

b.1) Oksijen tiiketen maddeler: Bunlar biyolojik olarak pargalanan ve bir
biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) gerektiren veya inorganik indirgeme ajam olarak
kullanilan organik maddeler olabilir.

b.2) Tekrar oksijenlenmeyi engelleyen maddeler: Bir sudaki oksijen ihtiyaci
atmosferden oksijen transferi yoluyla karsilanir. Yaglar, deterjanlar gibi malzemeler,
su yiizeyinde oksijen transfer oranimi diisiiren koruyucu filmler olusturabilir ve
boylece oksijen tiiketen canlilarin yagsamsal faaliyetlerini diistirebilir.

b.3) Sulara bosaltilan sicak atiklar: Oksijen dengesini degistirebilir, ¢linkii oksijen
thtiyacinin doygunluk konsantrasyonu artan sicakliga bagl olarak azalir.

¢) Yiksek konsantrasyonda inert koloitler veya ¢oziinmiis katilar: Akint1 yatagim
orterek balik yemlerinin biiylimesini engeller ve dogrudan zehir olarak su yasamina
zarar verip baliklarin hayatim1 tehlikeye atabilir. Maden islemesi sonucu
kanalizasyonlarla nehirlere bosaltilan asit atig1 icme ve kullanma suyu kaynagi
olarak kullanmilan irmak suyunu kullanilamaz hale getirebilir [5].

Su kirliligine sebep olabilen maddelerin 6nemli olanlarindan bazilart Sekil 1.1°de

verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi su kirliligine neden olan ¢ok sayida kirletici



madde bulunmakta olup bu maddelerin en Onemlilerinden birisi de boyar

maddelerdir.

\l CDETERJ AN- SABUN

GUBRELER

BOCEK iILACLARI

Sekil 1.1 Su kirliliginin ¢esitli sebepleri [2].

Boyar madde kirliliginin biiyiik kismi1 tekstil sanayisinden kaynaklanmaktadir [6].
Tekstilin yam sira kauguk, deri, kozmetik, gida, ila¢ ve plastik sanayisinin faaliyetleri
de su kirliliginin kaynagi olabilmektedir [7]. Gliniimiizde en az 100.000 farkli tiir
ticari boya kullanildig1 bilinmektedir. Endiistriyel talebi karsilayabilmek i¢in her yil
1.6 milyon ton boyanin iretildigi ve bunun %10-15’inin suya Kkirlilik olarak
bosaltildig: bilinmektedir [8]. Boyadan gelen renk, 151k girisini engeller, foto sentetik
aktiviteyi geciktirir, biyoatanin biiylimesini engeller ve ayrica olusan metal-boya

selatlar1 baliklara ve diger organizmalara mikro-toksisite {iretir.



Boyalar karmasik molekiiler yapilar1 nedeniyle 1s1k, 1s1 ve bozunmaya kars1 olduk¢a
direngli olduklari i¢in sularda ciddi bir kirlilik olusturur ve geleneksel atik su aritma
prosesleri ile kolay kolay giderilemezler. Son yillarda ¢esitli fiziksel ve kimyasal

renk giderim prosesleri gelistirilmistir [9].
2.1. Atik Sularmn Arrtimi

Su kirliliginden kurtulmay1 amaglayan su aritim islemi birbirini takip eden dort temel
asama uygulanarak yapilabilir:

-Birinci asama veya 6n muamele: Atik suyun toksik oldugu veya daha sonraki
biyolojik aritma adimlarmi etkileyecek biyolojik olarak parcalanmayan bilesikleri
icerdigi durumlarda kullanilir. Atik suda bulunan metalleri ayirmak ic¢in redoks
reaksiyonlari, ardindan coktlirme ve filtrasyon yapilir. Yiiksek molekiil agirlikli
organik bilesenlerden kurtulmak i¢in adsorpsiyon ve miiteakiben ozonlama
uygulanir; buna karsin hafif organik maddeler ve amonyak hava ile etkilestirilerek
giderilir.

-Ikinci asama: Askidaki katilarin, suda ¢dziinmeyen yaglarin ve yiizen maddelerin
kire¢ veya diger kimyasallarla isleme tabi tutularak nitratlagtirilmasi ve bunun yani
sira asit veya baz ilavesiyle notrlestirilmesi saglanir.

-Ugiincii asama: Proteinler, sekerler, nisastalar ve fenoller gibi ¢oziinmiis ya da
kolloidal organik bilesikler bu asamada biyolojik oksidasyon ile giderilir. Tkinci ve
ticiincli asamada askidaki katilarin ve atiktaki biyolojik oksijen ihtiyacinin yaklagik
%85'1 uzaklastirilir. Bununla birlikte, birgok amag igin ve siki atik mevzuatindaki
kurallar1 yerine getirebilmek i¢in daha fazla saflastirmaya ihtiya¢ duyulabilir.
-Dérdiincii asama: Inorganik ve organik bilesiklerin adsorpsiyonla uzaklastirilmasim
icerir. Biyolojik oksijen ihtiyacint %99’un iizerinde azaltan, oldukca etkili bir

saflikla sonuglanan aritim islemidir [10].
2.2. Arittimda Kullanilabilecek Yontemler

Atik sularin temizlenmesinde, Ozellikle de boya uzaklastirma proseslerinde,
sedimantasyon, filtrasyon, koagiilasyon, flokiilasyon, ozonlama,
adsorpsiyon/biyosorpsiyon, biyolojik oksidasyon ve iyon degisimi gibi cesitli

metotlar kullanilmaktadir [11]. Bu metotlar igerisinde adsorpsiyon/biyosorpsiyon,



hazirlanma ve uygulama kolayligi ve verimli kullanimi nedeniyle oldukc¢a fazla

tercih edilen bir yontemdir [12-14].
2.2.1. Sedimantasyon

Sudaki ve atik sudaki kirliliklerin ¢ogu, sivi akarken siviyla birlikte hareket eden
ancak durgun ya da yar1 durgun kosullarda ¢oken siispansiyon halinde parcaciklar
olarak bulunurlar. Bu pargaciklar1 ¢oktiirme igin uygulanan bir yontem olan
sedimantasyonun elbette tek basma ¢ok da etkili olmast beklenemez.
Sedimantasyonda ¢okme sirasinda sekil veya kiitle bakimindan degismeyen ayrik
parcaciklarin, yigin haline gelerek topaklasan pargaciklardan ayirt edilmesi
gerekmektedir. Sedimantasyon 50pum’den biiyiikk parcaciklari uzaklastirmak icin

kullanilabilir.
2.2.2. Koagiilasyon

50 wm’den kiigiik pargaciklar ¢ok diisiik ¢Okelme hizlarina sahiptir ve bunlari
sedimantasyonla uzaklastirmak miimkiin degildir. Aliminyum ve demir tuzlar1 gibi
cesitli koagiilantlar (FeCls, Alx(SO4); ve FeSO,) kullanilarak ¢dkme saglanir. Bu
isleme koagiilasyon denir. Bu islemin renk gideriminde etkili oldugu ancak
kullanilan koagiilantlar sonucu olusan fazla miktarda ¢amurun ortamdan

uzaklagtirilmasi islemi nedeniyle maliyetli oldugu bilinmektedir [15].
2.2.3. Flokiilasyon (Yumaklastirma)

Sedimantasyonla uzaklastirnrlmayacak kadar kiicik boyuta sahip koloidal
parcaciklarin yigilmasi saglanabilirse (flokiilasyon), sonug¢ olarak boyut da,

sedimantasyonla uzaklastirmanin miimkiin oldugu bir noktaya kadar artirilabilir [5].
2.2.4. Flotasyon (Yiizdiirme)

Ozellikle yogunlugu suya yakm veya sudan daha kiiciik parcaciklar igeren bazi
siispansiyonlarda yiizdiirme alternatif bir arittm yontemi olarak kullanilabilir.
Yiizdiirme, siispansiyona ince hava kabarciklari olusturularak yapilabilir. Kabarciklar
elektroliz yoluyla ya da daha yaygin kullanima sahip olan yiiksek basingli hava
vermek suretiyle olusturulabilir. Bu kabarciklar parcaciklara yapisir ve parcaciklar

ulagtiklar1 yiizeyden siyrilarak ayrilir.



2.2.5. Filtrasyon(Siizme)

Gozenekli bir ortam (6rne8in: kum) vasitasiyla silispansiyonlarin siiziilmesi igme
suyunun aritilmasi i¢in dnemli bir asamadir. Uygun biiyiikliikte gézeneklere sahip
filtreler segilerek su icindeki parcaciklardan kurtulma yoluna gidilmektedir.
Membran filtrasyonunun ticari olarak ultra, mikro, nanofiltrasyon, elektrodiyaliz ve

ters ozmos seklinde kullanimlar1 bulunmaktadir [16].
2.2.6. Biyolojik Oksidasyon

Biiylik mikrobiyal yilizey, yeni hiicrelerin sentezi ile birlikte kolloidal ve ¢Oziiniir
organik maddelerin ilk adsorpsiyonuna izin verir, bdylece nispeten kisa temas
stiresinden sonra sivi faz az miktarda atik organik madde igerir. Oksidasyon yoluyla
malzeme yiizeyinde saglanan biiyiik bir mikroorganizma popiilasyonunun organik
maddenin c¢o6zeltiden uzaklastirllmasinin hizint ve oramini olumlu etkiledigi
bilinmektedir. Aerobik uygulamanin siiziintii filtresi veya bakteri yatagi, aktif camur
ve oksidasyon havuzu olmak lizere ii¢ asamali bir uygulamasi mevcuttur. Asidik
ortamda Fe”* ile hidrojen peroksidin (H,0,) reaksiyonuna dayanan Fenton prosesi ile

ileri oksidasyon uygulamalari da kullanimda genis yer tutmaktadir [17].
2.2.7. Ozonlama

Ozon, kuru oksijenden veya havadan bir elektrik desarji gecirilerek iiretilen bir
allotropik oksijen formudur. Giiglii bir oksitleyici ajan ve etkili bir dezenfektandir ve
renkleri agartmada, tat ve kokular1 gidermede yararlidir. Ozonlama, biyolojik
oksidasyona uygun olmayan bazi endiistriyel atik sularin oksidasyonunda kullanim
imkani1 olan bir yoOntemdir. Boya bilesimlerinin biyolojik bozunmasinda

kullanilabilen etkili yontemlerden biridir [6].
2.2.8. Iyon Degisimi

Metaller ve boyalar gibi endiistriyel atiklari igeren sulardan bu kirleticilerin
uzaklastirilmasi, suyun yumusatilmasi ve demineralizasyon gibi islemlerde alternatif
bir yontemdir. Iyon degistiricinin yapisindaki bir iyonun diger bir iyonla yer
degistirmesine dayanir [5]. Cozeltideki bir iyonu, yapisindaki iyonla degistirme
Ozelligine sahip kompleks sodyum aliimino silikatlar gibi zeolitler iyon degistirici

olarak kullanilabilir. Iyon degisimi islemi ¢amur iiretilmedigi icin avantajlidir, ancak
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iyon degistirme kapasitesi tlikendiginde materyalin yeniden fiiretilmesi gerektigi

unutulmamalidir. Yukarida verilen yontemlerin avantajlar

karsilastirilmali olarak Tablo 1.1° de verilmistir.

ve dezavantajlar

Tablo 1.1 Sudan boya uzaklastirilmasinda kullanilan 6nemli ajan ve yontemler [6]

Fiziksel/kimyasal metotlar

Avantajlari

Dezavantajlan

Fenton reaktifi

Etkili renk giderimi

[slem esnasinda camur

miimkiindiir. birikimi olur.
Attk  su  hacminde
Ozonlama e Yar1 omru kisadir.
degisim olmaz.
Fotokimyasal Camur birikimi olmaz. | Yan tiriinler olusabilir.
Azo bagi | Ortama aromatik aminler
NaOClI
parcalanmasini baglatir. | salinir.
Boyalar igin etkili bir
Cucurbituril Yiiksek maliyetlidir.
adsorbandir.
Son iiriinleri tehlikeli | Elektrik kullanimindan
Elektrokimyasal . .
degildir. dolay1 yiiksek
maliyetlidir.
Aktif karbon Cesitli  boyalar igin Oldukga pahalidir.
etkilidir.
Turba Iyi bir adsorbandur. Yiizey alam diisiiktiir.
Temel boyalar ic¢in | Bazi yan reaksiyonlar
Silika jel

etkilidir.

olusmaktadir.

Membran filtrasyonu

Etkili bir boya

uzaklagtirilmasi saglar.

Yiiksek konsantrasyonda

camur tretilir.

Iyon degisimi

Adsorban kayb1 olmaz.

Tim boyalar igin etkili

degildir.




2.3. Boyalar

Boyalar bina ylizeyleri veya kumaslara baglanarak parlak ve kalic1 renkler saglayan
sentetik veya organik tiirleri olan temel organik bilesiklerdir. Cogu kompleks organik
bilesiklerdir (Tablo 2.2) [4] ve deterjanlar gibi pek cok temizlik malzemesine karsi
oldukca direnglidir. Buna karsin boyalar adsorpsiyon ile substratlara baglanabilen
maddelerdir [18]. Boya molekiillerinde iki onemli bilesen vardir: ana renk ve
yardimci renklerin tiretilmesinden sorumlu olan kromoforlar ve boyanin liflere olan
ilgisini arttiran oksokromlardir [19]. Ticari boyalar1 yapilari, renkleri veya uygulama
metotlar1 gibi farkli yonlerden smiflandirmak miimkiindiir. Boyalarin, yapisinda iyon

bulundurup bulundurmamasina gore siniflandirilmasi Sekil 2.1° de goriilmektedir.

_—
-
-
=

Sekil 2.1 Boyalarin iyonik olup olmamalarina gore siniflandirilmasi [8].
Genellikle tekstil sanayisinde yaygin olarak kullanilan ve kimyasal niteligine goére
siniflandirildiginda karsimiza ¢ikan temel tiirler sunlardir: Asidik, bazik, reaktif,
direkt, azo, mordan, vat, dispers, siilfiir boyalaridir. Giinlimiizde endiistride
kullanilan baslica boya tiirii azo boyalardir [18]. Endiistride ozellikle de tekstil

endiistrisinde azo boyalarin disinda kullanilan bazi temel boyalar ve bunlarin

Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1 Tekstil endiistrisinde kullanilan baslica boyalarin 6zellikleri [20,21].

Boya Tiirii Aciklama Kullamildigi Kimyasal Tiirleri
maddeler
o Suda ¢6ziinen anyonik | Yiin, naylon, | Antrakinon, ksanton,
Asidik bilesikler ipek, Miirekkep, | azo, nitro, trifenil
deri ve Kagit metan
Suda ¢oziiniir, ¢ok Hemisiyanin, siyanin
parlak boyalardir, | Miirekkep, Azo, azin difenil
Bazik zayif  asidik  boya | poliakrilonitril, | metan,
(Katyonik) banyolarinda Kagit, naylon, ksanten, triarilmetan,
uygulanir. Poliester akridin, antrakinon,
oksazin
Naylon, suni
Direkt Suda ¢6zlinen anyonik | ipek, Fitalosiyanin, azo,
yapili boyalardir. Kagit, deri ve | Oksazin ve stilben
pamuk
Poliamid, Benzodifuranon,
Dispers Suda ¢6ziinmez. akrilik poliester, | Azo, antrakinon,
asetat ve | Nitro ve stiril
plastikler
Suda ¢Oziliniir, Antrakinon, formazan,
Reaktif anyonik bilesiklerdir. | Yiin,  pamuk, | Ftalosiyanin, azo ve
En genis boya | ipek ve naylon | Oksazin
sinifidir.
Silfiir veya sodyum
Sulfur stilfiir iceren organik | Pamuk ve reyon | Belirsiz yapi
bilesiklerdir. kumas
Suda ¢Ozlinmez, en
eski boya tiiriidiir, | Yiin ve pamuk | Indigoid, antrakinon
Vat karmasik yapilidir.
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Tablo 2.2 Endiistride sik¢a kullanilan gesitli boyar maddelerin kimyasal yapisi

IUPAC adi Y apis1
i isi N\ Cl~
Metilen Mavisi
C\I}I s S N,CH
CHs « 3H,0 CHgy
. Hy C—\ 50, CHy
Asit kirmizis1 114 \ )
0—{_/ WatL
LI W
\=/ = =\
HiC —
Nauss—(\ ;
N
\SOgNa
Hz )
. £ ,f_N—(’f Y N(CoHo
Bazik kirmiz 22 LI 5—N \—/
-
CHa
Bazik yesil 4
HZN NHE
Bazik kirmiz1 9
= NHa
/R

Direkt kirmizi



2.4. Metilen Mavisi (MM)

Kimyasal formiilii C;6H;sCIN3S (molekiil agirlizi=319,9g/mol), sistematik adi 3,7-
bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir olan ve Katyonik (bazik) boyar maddeler
icinde yer alan, heterosiklik bir aromatik bilesiktir [20]. Oda kosullarinda kokusuz,
kati, yesil renkli bir toz goriiniimiinde olan MM, suda ¢oziindiigiinde koyu mavi bir
cozelti olusturmaktadir. Boyama ve ilag sanayinde kullanilir. Ipek, yiin, ahsap, kagit,
deri boyamasinda, miirekkep ve resim boyalarinin imalatinda yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir [21]. I¢ organlar, deri ve kaslardaki sinirlerin dagilimini incelemek
icin daha oOnce yogun sekilde kullanmilmistir. Ayrica tropik bolgelerde kiiltiir
balik¢ilar1 mantar olusumunu engellemek i¢in kullanmiglardir. Metilen Mavisi,
yaralanmalarin, nitrit, amonyak ve siyaniir zehirlenmesinin tedavisinde ¢ok etkilidir
ve ayrica "ilagh balik banyosu" nun bir pargasi olarak kullanilir. Metilen mavisi
ayrica monoamin oksidazinl (MAOI) bir inhibitoriidiir. MAOI’'nin damar igi dozu 5
mg/kg'r agtiginda, serotonin sendromu olarak da bilinen serotonin zehirlenmesine yol
acabilir [22]. Bu kadar yogun kullanima karsin metilen mavisi bilinen temel toksik
boyalardan biridir. Bu nedenle MM’ nin su ortaminda belli bir oranin iizerinde
(>7mg/kg) olmasi, kan basiner yiikselmesi, akil sagligin bozulmasi, mide bulantist ve
karmn agrisi, gozlerde hasar, nefes almada zorluk, solgunluk, asir1 terleme,
methemoglobinemi gibi saglik problemlerine neden olmaktadir. MM’ nin beyaz 151k
ile bozunmasi sonucu {iriin olarak c¢ikan aktif singlet oksijen DNA’nin yapisini
bozabilir. Bu da zamanla toplum sagliginin bozulmasinda etkili olmaktadir [23]. MM

668 nm dalga boyunda 15181 absorblamasi sayesinde rengini gostermektedir [7].
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3. ADSORPSIYON

Fiziksel-kimyasal islemler arasinda adsorpsiyon teknolojisi, hem su hem de atik su
aritiminda genis bir potansiyel kullanima sahip olan en etkin ve kanitlanmis teknoloji
olarak kabul edilmektedir [4]. Adsorpsiyon bir sivinin veya gazin, atom veya
molekiillerinin diger bir katiin yiizeyine tutunmasi sonucu kati ylizeyinde madde
birikmesinden kaynaklanan konsantrasyon artisi seklinde gerceklesen bir prosestir.
Bir kat1 ylizeyinin siv1 veya gaz fazindaki maddeye maruz kalmasi sonucunda sivi
veya gaz, katinin ylizeyinde birikerek kati yilizeyindeki sivi veya gaz konsantrasyonu
artar. Evsel atiklarin ve endiistriyel atiklarin aritiminda kullanilan etkili ve istikrarh
bir metot olan adsorpsiyon su arittminda da onemli bir kullanim alanina sahiptir.
Islem cogunlukla, kirletici igeren bir sulu ¢dzelti ortamina kati fazdaki maddeyi
ekleyerek, karisimi yeterli bir siire karistirarak, ardindan kati maddenin ¢okmesine
izin verip, temizlenmis suyun g¢ekilmesi seklinde uygulanan genellikle kesikli (batch)
metotla gerceklestirilir [4]. Adsorpsiyon isleminde ylizeyde konsantrasyonu artan
maddeye adsorbat, konsantrasyon artisinin gergeklestigi yiizeye sahip kati faza ise
adsorban denir. Giiniimiizde adsorban olarak en ¢ok kullanilan madde aktif
karbondur. Adsorpsiyon, yiizeyde gergeklesen bir islem oldugundan sulu ¢ozelti
ortamindaki organik kirletici ile adsorban arasindaki etkilesim adsorpsiyon siireci

acisindan ¢ok onemlidir. Adsorpsiyonun mekanizmasi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Adsorbatin
Adsorpsiyonu A
CAAD T———
B
Adsorbat
AR Molekiilii
A
+A-B —— l
% Uriiniin B
Uriin )
Desorpsiyonu

Sekil 3.1 Adsorpsiyon isleminin mekanizmasi [24].



Adsorban iizerine adsorplanan maddenin adsorpsiyon mekanizmasinin temel ii¢
adimi mevcuttur: (i) Cozeltideki adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyine
diflizyonu, (ii) Adsorban ylizeyindeki adsorplanan molekiillerin etkilesimler yoluyla
yiizeye tutunmasi, (iii) Adsorban ylizeyindeki adsorplanan molekiillerin adsorban
icine difiizyonudur. Ilk adim adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve karistirma
isleminden olduk¢a baghidir. ikinci adim ise adsorplanan molekiillerin
yapistyla(anyonik veya katyonik) yakindan iliskilidir. Ugiincii adimm ise genellikle
adsorplanan maddenin adsorpsiyonu isleminde hizi belirleyen adim oldugu

diistiniiliir ve islemde oldukca etkilidir [4].
3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorban ile adsorbatin atom veya molekiilleri arasinda kurulan farkli etkilesimler
adsorpsiyonun tiirlinii agiklamakta kullanilmaktadir. Bu etkilesimlerin giicli
etkilesimler (iyonik, kovalent bag) veya zayif etkilesimler (Van der Waals, hidrojen

bag) olmasina gore fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirleri olusmaktadir.
3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda zayif etkilesim olan Van der Waals
baginin kurulmasi sonucu olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorbatin adsorban iizerinde
cok tabakali bir olusum meydana getirmesi seklinde gerceklesir. Ekzotermik (1s1
veren) bir islemdir ve diisik adsorpsiyon entalpisi (20-40 kj.mol™) ile karakterize
edilir. Adsorbatin kaynama noktasi altinda diisiik sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik
arttikga adsorpsiyon diiser. Fiziksel adsorpsiyon isleminde aktivasyon enerjisi

diisiiktiir, izl gergeklesir ve pratik olarak tersinir bir siirectir.
3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat tanecikleri arasinda kurulan giiglii etkilesimler (kovalent bag)
sonucu adsorbatin adsorban yiizeyinde tutulmasi olayidir. Adsorban yiizeyinde tek
tabakali bir olusum seklinde ger¢eklesmektedir. Yiiksek adsorpsiyon entalpisine
sahiptir ve her sicaklik degerinde gerceklesebilir. Sicaklik artisiyla oncelikle belli bir
degere kadar artar ancak sonra diismeye baglar. Aktivasyon enerjisi yiiksektir,
fiziksel adsorpsiyona kiyasla yavas gerceklesir ve yiiksek entalpi degerlerine (80-240

kj mol™) sahiptir. Pratik olarak tersinir olmayan bir islemdir. Kemisorpsiyon
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endotermik bir proses olmasi ve yiiksek kinetik enerji sinirindan dolayr diisiik
sicakliklarda fazla etkili degildir [24]. Kimyasal adsorpsiyon belli bir aktiflesme
enerjisi ile karakterize edilir ve ancak belli sicakligin iistiindeki sicaklik degerlerinde

reaksiyon hizli bir sekilde gergeklesir [25].
3.1.3. Elektrostatik Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyindeki yiikler ile adsorbatin yiikleri arasinda elektrostatik ¢ekim
nedeniyle kurulan bag sonucu meydana gelen islemdir. Tutunan (adsorbat) madde ile
tutma islemini gerceklestiren (adsorban) maddenin zit yiikleri arasindaki g¢ekim
adsorbatin adsorban yiizeyinden girisindeki engellere karsi1 koyarak adsorpsiyonun
verimini artirir. Bu adsorpsiyon tiiriiniin etkinliginde iki etken 6zellikle onemlidir: (i)
Iyonlarin iyonik giicleri (elektriksel vyiikleri), (ii) Iyonlarin biiyiikliikleridir. Bu
acidan bakildiginda elektriksel yiikleri nispeten biiyiik olan ve yarigaplari kiiglik olan
iyonlar daha iyi adsorplanir denilebilir [25].

3.2. Adsorpsiyon Siirecini Etkileyen Faktorler

Bir kati iizerine, adsorplanan tiirlin adsorpsiyon isleminde (tutunma) adsorpsiyonun
etkinligini ve verimini etkileyen bir¢ok faktdr bulunmaktadir. Bunlar, adsorbanin
yiizey alani, adsorbanin ve adsorbatin yapisi, cozelti pH’1, ortam sicakligi,

adsorpsiyon siiresi, adsorbatin baslangi¢ derisimi ve adsorban miktaridir.
3.2.1. Adsorbanmin Yiizey Alam

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olay olmasi nedeniyle yiizeyin adsorpsiyon
icin etkin olarak kullanilabilen kismi da diyebilecegimiz spesifik ylizey alam
adsorpsiyon isleminde en Onemli parametrelerden birisidir. Adsorbanin parcacik
boyutu kiiclildiikce ve gozenekli yapi arttik¢a birim adsorban basimna adsorpsiyon

miktar1 artmaktadir.
3.2.2. Adsorbanin Y apisi

Adsorbanin fizikokimyasal yapist hem adsorpsiyon kapasitesi hem de adsorpsiyon
hizi1 iizerinde c¢ok biiylikk etkiye sahiptir. Adsorbanin kimyasal karakteri
diisiintildiiglinde; yiizeydeki fonksiyonel gruplarin tiirii, miktar1 ve dagilim;

adsorbanin asidik, bazik ya da noétr durumda olmasi adsorbanin adsorpsiyon
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ozelliklerini  belirleyen etkenlerin basinda gelmektedir. Ozellikle yapidaki
fonksiyonel gruplarin tirii adsorbati ylizeye ¢eken kuvvetlerin etkisini

belirlemektedir.
3.2.3. Adsorbatin Yapisi

Adsorbatin ¢ozelti ortaminda ¢oziiniirliigli azaldikga bir kati tizerindeki adsorpsiyon
miktar1 artar. Coziniirlik arttikga ¢oziicli-¢Oziinen etkilesimi daha etkin hale
geldiginden adsorbe olan bilesenin ortamdan ayrilarak adsorbanin yapisina tutunmasi
daha da zorlagmaktadir. Landelius Kurali [24] da bir ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon
derecesinin ¢éziinen maddenin ¢oziicii igindeki ¢oziinlirliigi ile ters orantili oldugunu

ifade etmektedir.
3.2.4. Cozeltinin pH Degeri

Adsorpsiyon calismalarinda, islemin gerceklestigi ¢cozeltinin pH degeri adsorbanin
yiizey ylikiinii, iyonlagma derecesini etkilemesi ve adsorplanan maddede yeni tiirlerin
olusmasina imkan vermesi nedeniyle adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin en
onemlilerinden biridir [26]. Ayrica ¢dzelti ortamindaki hidrojen ve hidroksit iyonlari
hizla adsorplanmasi nedeniyle cozelti ortamindaki diger iyonlarin adsorpsiyonu
bundan etkilenir (yarismali adsorpsiyon). Endiistride yaygin kullanilan g¢esitli
renklerde olan boyalarin ¢ogu anyonik boyalardir ve ¢ozelti ortaminda pH
azaldik¢a(hidrojen iyonlar1 derisimi attikga) boyanin tutulmasi da artmaktadir.
Burada adsorbanin kendi pH degeri de onemlidir. Ciinkii adsorbanin pH degeri
¢ozeltinin pH degerini degistirebilir [24].

3.2.5. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyon isleminin endotermik veya ekzotermik oldugunu anlamamizi
saglayan bir gosterge gorevi de goren onemli bir faktordiir. Eger adsorpsiyon islemi
endotermik ise sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesi artar. Bu durum
sicaklik artisiyla beraber artan aktif merkez sayisi ve artan sicakligin boya
molekiillerinin hareketliligini artirmasiyla agiklanabilir. Aksine eger adsorpsiyon

stireci ekzotermik ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi azalir.
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3.2.6. Adsorbatin Baslangic Derisimi

Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisiminin etkisi, adsorbat konsantrasyonu ile
adsorban tizerindeki mevcut baglanma alanlar1 arasindaki iliskiye baglidir. Adsorban
yiizeyindeki kullanilan alanlarin doygunluguna bagl olarak baslangi¢ derisimindeki
artigla birlikte giderim etkinligi azalacaktir. Diisiik adsorbat derisiminde yiizeyde
tutunmaya uygun bos yerler olacaktir ve adsorbat derisimi arttikca bu bosluklar
dolacak ve doygunluga bagli olarak adsorpsiyon etkinligi azalacaktir. Diger taraftan
baslangi¢ adsorbat derisimindeki artis adsorpsiyon hizinda bir artisa neden olabilir.
Bu durum yiiksek derisimin, kiitle transferi igin itici bir gii¢ olusturmasi ile

aciklanabilir.
3.2.7. Adsorbanin Dozu

Adsorbanin dozu belli calisma kosullarinda belli bir miktar adsorbat i¢in adsorpsiyon
kapasitesini veren Onemli bir parametredir. Cozelti ortamindan adsorbatin
uzaklagtirilmasinda genellikle artan adsorban dozu ile birlikte adsorpsiyon yiizdesi
artmaktadir. Bir ¢alismada adsorban dozunun etkisini analiz ederek bir adsorbatin
minimum miktarda adsorban ile adsorpsiyonu arastirthp, kirlilik gideriminde
ekonomik bir bakis agist gelistirilebilir. Adsorban dozunun artirilmasinin daha fazla
bir ylizey alani meydana getirecegi ve tutunmaya miisait daha fazla alanin olacag

degerlendirilmektedir.
3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi ve adsorbat ile adsorban
arasindaki iliskinin tanimlanmasi agisindan izoterm verilerinin analizi son derece
onemlidir. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan maddenin adsorban ve sivi faz
arasinda nasil dagildigini gosterir. Bu dagilim adsorpsiyonun dengeye geldigi anda
adsorban tarafindan tutulan adsorbat derisimi ile tutulmadan kalan (sivi fazda
bulunan) adsorbat derisiminin iliskisinden olusur. Adsorpsiyon izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur. Bunlardan en
yaygin kullanilanlari; Freundlich ve Langmuir izotermleridir [27,28]. Bu ¢aligmada

ayrica Temkin izoterm modeli de incelenmistir.
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3.3.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon siirecinin heterojen yiizeyde meydana geldigini
varsayan ve fiziksel ve tersinir yliriiyen proseslere uygulanabilen bir modeldir. Ayni
zamanda bu izoterm, heterojen yiizey lizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit
dagilmadigi, c¢ok tabakali adsorpsiyon icin de kullanilabilmektedir. Freundlich
esitligi asagidaki gibi gosterilmektedir.

e = K:C,'" 3.1)

Ce: Denge aninda c¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L),

ge: Denge aninda birim adsorban {lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Kr: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (Adsorbanin adsorblama
yetenegi),

n: Adsorpsiyon siddeti (Adsorbatin adsorblanma egilimi)’dir.

3.1°de verilen denklemin lineer hali 3.2°de verilmistir.
Ing, = InKy + — InC, (3.2)

Bu denklemde, Inge’nin InCe ’ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin egimi 1/n degerini,
grafigin y eksenini kestigi yerin sayisal degeri de Krdegerini verir. Cizilen dogrudan
faydalanilarak bulunan uygunluk katsayist (R?) degeri 1’e ne kadar yakinsa deneysel

degerler Freundlich izoterm modeliyle o kadar uyumludur [29].
3.3.2. Langmuir Izotermi

Bu modelin temel varsayimi, adsorpsiyon isleminin, adsorban icindeki belirli
homojen alanlarda meydana gelmesidir. Adsorpsiyonun ayni tiir fonksiyonel
gruplarin ya da es enerjili fonksiyonel gruplarin varligi sayesinde olusan aktif
bolgelerin  olusturdugu homojen yiizeyde tek tabaka halinde gergeklestigi
varsayimina dayanan modeldir. Bir adsorbat molekiilii bos alana gegtikten sonra, bu
alanda daha fazla adsorpsiyon meydana gelemez [30]. Adsorplanmis molekiiller

arasinda karsilikli etkilesimin olmadigini ve bu nedenle birim yiizeyde adsorplanmis
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madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisinin olmayacagini kabul eder.
Uygulamada, miimkiin olan en yiiksek Qm ve yliksek bir K; degeri olan adsorbanlar
en ¢ok tercih edilenlerdir [27].

Temel Langmuir modeli denklemi:

_ QmKLCe
Qe = 1+K; C, (3.3)

Langmuir izoterminin genellestirilmis lineer sekli, asagidaki denklemle verilir

Co 1 Co

de N Om KL Qm

(3.4)

Ce: Adsorbatin denge konsantrasyonudur. (mg /L)
ge: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe ettigi adsorbat miktaridir. (mg/ g)
Qm: Teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesidir. (mg / g)

Ky: Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabitidir.

Burada Ce/qe ’ye kars1 Ce degerleri alinarak grafik ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egimi 1/Qm degerini, y eksenini kestigi nokta ise 1/Q, Ky, degerini verir. R? degeriyle
calismanin modele uygunluguna bakilabildigi gibi, birimsiz bir deger olan Ry [Ry =
1/(1 +K;Cj)] sayisimin hesaplanmasiyla da uygunluga bakilabilir. Bu esitlikte C;,
baslangi¢ boya konsantrasyonu olmak iizere, Ry degeri 1'den biiyiik oldugu zaman
(Ry >1) Langmuir izoterminin ¢alisma i¢in uygun olmadigi, O<R;<I seklinde

oldugunda ise uyumlu oldugu sonucu ¢ikarilir [29-32].
3.3.3. Temkin izotermi

Bu izoterm, adsorplanan maddeler arasindaki etkilesimlerin g6z oniine alindig
izoterm modelidir. Cozelti i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate
almarak gelistirilmistir. Temkin izoterm modelini ifade eden matematiksel baginti

asagida gosterilmistir:

Q. = BlnAy + BInC, (3.5)
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B: Adsorpsiyon 1styla ilgili sabittir (J mol™)
Ar: Denge baglanma sabitidir (L g™).

T: Mutlak sicakliktir (K).

R: Ideal gaz sabitidir (J mol” K'l).

br: Temkin izoterm sabitidir,

B = RT /by seklinde ifade edilir.

Bu denklem kullanilarak Qe ye karst In Ce alinarak ¢izilen dogrusal grafigin

egiminden B ve ekseni kesim noktasindan Ar degeri hesaplanir [29].
3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun zamana baglh bir siire¢ olmasi nedeniyle etkili bir adsorpsiyon
sisteminin gelistirilmesi saghkli bir siire tespiti ile miimkiindiir. Adsorpsiyon
siiresinin ve mekanizmasinin belirlenmesinde kinetik modeller kullanilmaktadir.
Kinetik modeller ile adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimin belirlenmesi miimkiin
olmaktadir. Ayrica adsorbatin maksimum giderimi i¢in gereken siirenin ve/veya
adsorban veriminin belirlenmesi i¢cin de adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetiginin ve mekanizmasinin aydinlatilmasina yonelik
cok sayida model kullanilmakla birlikte bu ¢alismada Yalanci Birinci Dereceden,
Yalanci ikinci Dereceden ve Parcacik i¢i Diflizyon Kinetik Modelleri incelenmistir

[33].
3.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Adsorptif etkilesimin oram1 Lagergren denklemi kullanilarak arastirilabilir. Bu
model, adsorpsiyon oraninin, ¢dziinen tanecikleriyle doldurulmamis bos alanlarin
sayisiyla orantili olacagimi agiklar. Lagergren denkleminin lineer hali asagida

verilmistir.

ln(Qe - Qt) = ane - klt (3.6)

ge: Adsorplanan maddenin denge anindaki miktar1 (mg/g)

ge: Adsorplanan maddenin t(dk.) anindaki miktar1 (mg/g)
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ki: Yalanci birinci derece model kinetik sabiti (L/dk.)

t: Uygulama siiresi (dk.)

Deneysel veriler kinetik modele uygulanarak In (qe—q) - t grafigi c¢izildiginde
uyumun derecesini gdsteren uygunluk korelasyon ¢arpaninin (R?) 1’e yakin ya da
esit olup olmamasina gore degerlendirme yapilir. Degerler (R?) 1’yaklastig1 6lciide, o
modelin adsorpsiyon kinetigini o derece basarili bir sekilde temsil ettigini gosterir

[36].
3.4.2. Yalanac ikinci Dereceden Kinetik Model

Ho ve McKay esitligi ve sdzde-ikinci dereceden kemisorpsiyon kinetik hiz denklemi
olarak bilinen Yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait denklem asagida

verilmistir.

t 1

t
= o — 3.7
qa kyqf de S

k,: Yalanc ikinci dereceden kinetik model denge sabiti (g/mg dk.)
ge: Adsorplanan maddenin denge anindaki miktar1 (mg/g)
q: Adsorplanan maddenin t (dk.) anindaki miktar1 (mg/g)

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayali yalanci ikinci dereceden denklem,
adsorpsiyon alanlarinin iggal oraninin, bos alanlarin sayisinin karesiyle orantili
oldugunu varsayar. Adsorpsiyon orani, adsorban yiizeyindeki aktiflesmis alanlarin

konsantrasyonu ile ilgilidir [27].
3.4.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Kat1 / siv1 ara ylizeyinden kati pargaciklarin i¢ kismina kadar olan diflizyonun
mekanizmasi, boya adsorpsiyonun genel oranini belirlemede 6nemli bir rol oynar.
Bir kati/s1vi adsorpsiyon prosesinde, ¢ozelti fazindan adsorbanin i¢ aktif bolgelerine
adsorbat tasinmasi genellikle sivi faz dis kiitle transferi ile (sinir yiizey diflizyonu),
gozenekler yoluyla kiitle transferi (pargacik-i¢i kiitle diflizyonu) veya da her ikisi ile
gerceklesmektedir [34]. Yavas adim, acik bir sekilde adsorpsiyon siirecinin genel

yonetim asamasi olacaktir [35]. Weber — Morris, bir¢ok adsorpsiyon durumunda,
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¢oziinme miktarmin denklem 3.8’¢ gdre temas siiresinden ziyade t* ile yaklasik

orantili olarak degistigini gozlemlemistir [36].

qr = A+ ki t°? (3.8)

Burada,

qi: Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorbladigi madde miktaridir (mg/g).
Kin: Intra partikiil diflizyon hiz1 sabitidir (mg/g.dk.).

t: Temas siiresidir (dk.).

A: Sinir tabaka kalinlig1 hakkinda bir fikir veren bir kesisme noktasidir.
3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesinin entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri tespit edilip
gerekli yorumlamalar yapildiginda adsorpsiyon siirecinin dogasi aydimlatilmis
olmaktadir. Gibbs serbest enerji degisimi degerinin negatif olmasi prosesin
kendiliginden yiiridiiglinii (istemli oldugunu), pozitif olmasi ise siirecin istemsiz
oldugunu ifade eder. Entalpi degisiminin degerinin negatif olmasi; adsorpsiyon
isleminin ekzotermik islem oldugunu, pozitif olmasi ise endotermik bir islem
oldugunu gostermektedir. Entropi degisimi degerinin negatif olmasi ise kati/¢ozelti
ara yiizeyindeki diizensizligin azaldigi anlamina gelmektedir [37]. Gibbs serbest
enerji degisimi (AG), Entalpi degisimi (AH) ve Entropi degisimi (AS) degerleri
Esitlik (3.9) ve (3.11) ile hesaplanmaktadir.

AG = —RTInkK, 3.9)
_ Qe
K = (3.10)
AS AH
K, = (2) - G 3.11)
AG = AH — TAS (3.12)
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Burada T, mutlak sicaklik; R, gaz sabiti; Ke, denge sabiti; Qe, Adsorban tarafindan
tutulan madde derisimi (mg/L); Ce, ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L.)
ifade etmektedir [26,38].

3.11 no’lu esitlikten yararlanilarak In Ke’ye karst 1/T grafigi (Van’t Hoff grafigi)
¢izildiginde grafigin egimi AH/R degerini ve y eksenini kesim noktasi ise AS’/R
degerini verir. R sabiti (8,314 j/mol.K) kullanilarak AH ve AS degerleri
hesaplanmaktadir [39].

3.6. Adsorbanlar

Guniimiizde ¢esitli kirleticilerin gideriminde 6nemli bir yeri olan adsorpsiyon
prosesinin temel bilesenlerinden biri, ylizeyinde tutma islemini gerceklestiren madde
olan adsorbanlardir. Uzerinde adsorpsiyon olayinin gergeklestigi kati malzemeler
olarak tanimlanan adsorbanlarin gozenekli yapiya sahip olmasi ¢ok Onemlidir.
Gozeneklilik genellikle gozeneklerin kapladigr hacmin, katinin tim hacmine oran
olarak tanimlanir. Gozenekli katilarin parcacik boyutlar1 Imm’den daha kiigiik
oldugu durumlarda toz seklinde kullamm s6z konusudur. Ince toz seklinde
kullanimda ise adsorbanin pargacik boyutu 1 mikrometrenin altinda olmaktadir.
IUPAC’a gore yapisinda kanallar, bosluklar veya oyuklar bulunduran kati
malzemeler gozenekli olarak degerlendirilir. Genis ve derin godzeneklere sahip
olmalar1 istenen gozenekli katilar farkli tiirde gézenekler icermektedir. Yapidaki
gozenekler dis ortam akigskaninin girisine olanak saglayip saglamamasina gore
siniflandirilabilir. Dis kosullardan tamamen izole olmus olarak konumlanan
gozenekler kapali gozeneklerdir (Sekil.5 te a). Dis ortam ile iletisime agik, sadece tek
ucu agik (Sekil 5 te b ve f) veya iki ucu da agik (Sekil 5 te ¢) gézeneklere agik
gozenekler denir ve bu gdzenekler adsorpsiyon siirecinde ciddi rol oynar. Bir kati
malzemede bulunabilecek gozenek yapilar1 bir kesit lizerinde semasal olarak

goriilmektedir [40].
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Sekil 3.2 Bir kati malzemedeki gézeneklerin bir kesit lizerinde goriiniimii

Gozenek boyutu genellikle iki karsit duvar arasindaki mesafe olan gozenek genisligi
seklinde tanimlanmaktadir. Yaygin siniflandirmaya gore bir kati1 adsorban tizerindeki
gozenekler biiylikliiklerine gore iige ayrilir. Bunlar: mikro, mezo ve makro
gozeneklerdir [40]. Mikro ve mezo gozenekler adsorpsiyon agisindan oldukga

Onemlidir.

Mikro gézenek: r < 2 nm

Mezo gozenek: 2 nm < r < 50 nm

Makro gézenek: r > 50nm

Gozenekli bir katinin yapisinin aydinlatilmasi adsorpsiyon agisindan ¢ok 6nemli bir

calisma alanidir.
3.7. Gozenekli Bir Katinin (Adsorbanin) Karakterizasyonu

Adsorbanin yiizey karakterizasyonu, adsorbanin yiizeyinde hangi 6zelliklere sahip
maddelerin daha iyi tutunacagini degerlendirmek agisindan ¢ok 6nemlidir. Verimli
bir adsorpsiyon siirecinin anahtar1 konumunda olan adsorbanin, yiizey yapisinin
ozelliklerini, yiizeydeki aktif gruplarin nicel ve nitel durumlarimi bilmek
gerekmektedir. Bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen spesifik yilizey
alaninin genisligi, gézenek yapist ve biiylikliigliniin tespiti ve adsorbanin yapisindaki
fonksiyonel gruplarin nicel ve nitel analizi asagida anlatilan yontemlerle

yapilabilmektedir.
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3.7.1. Yiizeydeki Aktif Gruplarin Kantitatif Tayini (Bohem Titrasyonu)

Bir adsorbanin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu yapilirken
uygulanabilecek kantitatif yontemlerden birisi Bohem Titrasyonudur. Yiizeydeki
asidik ve bazik olmak tizere farkli aktif gruplari kantitatif olarak 6lgmemize yarayan
bu yontem oldukca sik kullanilmaktadir. Titrasyonda sodyum hidroksit (NaOH),
sodyum karbonat (Na,CO3), sodyum bikarbonat (NaHCO3) ve hidroklorik asit (HCI)
kullanilir. Titrasyon sirasinda adsorbanin yiizeyindeki asidik gruplarin tamaminin
(karboksilik, laktonik, fenolik) nétralizasyonu sodyum hidroksit (NaOH) ile
saglanirken, karboksilik ve laktonik gruplarin nétralizasyonu sodyum karbonat
(NapCO») ile, karboksilik gruplarin ise sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ile yapilir.
Bazik gruplarin notralizasyonu ise hidroklorik asit (HCI) ile gergeklestirilir [40].

Bohem titrasyonu yapilirken gerceklesen tepkimeler asagida verilmistir [41].

O, OH
x> On 0O -0 O.. O
&S &S &5
(a) (b) (c) (d)
a : karboksil grubu b. e. d : lakton gruplan
OH Cllj @) O
| .
(I O
(e) (f) (2) (h)
e : fenol grubu f.g.h : kinon gruplan

Sekil 3.3 Bazi 6nemli gruplarin (karboksil, fenol, lakton, kinon) yapilari
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Sekil 3.4 Karboksilik asit grubunun sodyum bikarbonat ile tepkimesi

COCH COONa

NGO — 12E,0 ——-1200,

/

C—0 COONz OH
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Sekil 3.5 Karboksil ve lakton gruplarinin sodyum karbonat ile tepkimesi

—  NuoH —-—m —+ "0
: O TR o
T
H N

Sekil 3.6 Karboksil, lakton ve fenol gruplarinin sodyum hidroksit ile tepkimesi

CiOOH
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3.7.2. Adsorbamn Yiizey pH’1min (pHp,) Belirlenmesi

Adsorbanin yiizey pH degerinin belirlenmesi sulu ¢dzeltilerden kirleticilerin
uzaklastirilmasinda olduk¢a dnemlidir. Yiizey pH degerine gore hangi tiir maddelerin
¢ozelti pH’1na baglh olarak daha fazla adsorplanacagi tahmin edilebilir. Bu 6l¢iimle
adsorban ylizeyinin hangi pH degerlerinde nétr, hangi degerlerde pozitif ve hangi
degerlerde negatif oldugu belirlenebilir. pH = pHy,. oldugunda yiizeyin nétral, pHp,c
> pH oldugunda pozitif ve pH > pH,, oldugunda ise yiizeyin negatif oldugunu ifade
etmektedir [42]. Bu bilgilerden hareketle pH > pHzcb oldugu durumlarda katyonik
karakterli maddeler daha istemli adsorplanirken, pHp,. > pH oldugunda ise anyonik
karakterli maddeler daha fazla adsorplanir. Bdoylece secgilen hedef kirleticinin
ozelligine gore uygun pH degerlerinde ¢alisilarak daha fazla adsorpsiyon miktarina

ulasilir.
3.7.3. BET ve BJH Yontemiyle Yiizey Analizi

BET, adsorbanin spesifik yiizey alani, gdzenek biiyiikliigii, ve bu gozeneklerin
yiizeye nasil dagildigini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Azot gazinin 77
K’de siv1 azot ortaminda adsorpsiyonu ve desorpsiyonu temeline dayanir. Analizi
yapilacak Ornek gazdan armndirilmak i¢in en az 24 saat 180 °C’de vakumlanir.
Spesifik yiizey alani basing oranlartyla iliskili olan adsorpsiyon verilerini kullanan
Bruneuer-Emmett-Teller (BET) teorisi kullanilarak hesaplanir. Gozenek biiyiikliigii
ise desorpsiyon asamasindaki verileri kullanan Barrett-Joyner-Halenda (BJH) teorisi
kullanilarak hesaplanir. Gozenek boyutu dagilimi, bir tarafi kapali dik silindirik
gozenekleri sayarak ve Halsey katmam tayf denklemi kullanan BJH yontemi

kullanilarak adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanmaktadir [43].
3.7.4. Yiizeydeki Aktif Gruplarin Kalitatif Tayini (FTIR Analizi)

Bir adsorpsiyonun mekanizmasini iyi anlayabilmek i¢in adsorbanin kimyasal
yapisini tanimak hayati 6neme sahiptir. Kirmizi &tesi (Infrared) spektroskopisi
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Yapisi
bilinmeyen maddenin spektrumu degerlendirilerek, fazla olan sogurma bantlar
kullanilmak suretiyle analiz edilen bilesigin yapisindaki fonksiyonel gruplarin neler

olduguna karar vermek miimkiindiir [44]. Ornege gonderilen 151n demetinin drnek
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tarafindan absorbe edilmesi ve molekiillerin titresim hareketinin sogurma bandi
seklinde bir grafik haline getirilmesi esasina dayanir. Belirli molekiillerin belli
frekans degerlerinde gosterecegi bantlar sayesinde Ornegin yapisindaki gruplar
aydinlatilabilmektedir. Farkli baglarin (N-H, C-H, O-H, C=0, C-O, C=C, C-C vb.)
belli frekanslarda gosterdigi sogurma bantlarindan bilesigin yapist aydinlatilabilir.
Ornegin; karboksilik asitte O-H gerilmesi 3400-2400 cm’de C-H ile cakisik,
oldukea genis bir bant olarak goriiniir. C=0O gerilmesi 1730-1700 cm™’de genis bir
bant verir. C-O gerilmesi ise 1320-1210 cm™ arasinda orta siddette bir bant verir.
Esterlerden alifatik esterlerde C=0 gerilmesi 1750-1735 cm’' arasinda bir bant
seklinde goriiniirken fenil ile konjugasyon sonucu C=0 baginda gerilme 1740-1715
cm’ arasinda goriiliir. C-O gerilmesi ise biri digerinden daha siddetli ve genis iki
veya daha fazla bant 1300-1100 cm™ arasinda goriliir. Siklik esterlerden
valerolakton 1735, biitirolakton ise 1770 cm " de bant verir. Siilfiir bilesiklerinde S-H
gerilmesi 2550 cm’de zayif bir bant verir. S=O gerilmesi 1050 cm™ civarlarinda
giiclii bir bant verir. iki taraftan aromatik halka konjugasyonu sonucu C=0 gerilmesi
1670-1600 cm™ arasinda bir pik verir. Siillfonik asitte S=O asimetrik gerilmesi 1350
cm’de, simetrik gerilmesi 1150 cm™’de giiglii bant gosterir. S-O gerilmesi bandi ise
650 cm™’de goriiliir. Aromatik =C-H, 3050-3010 cm™’de bant gésterirken aromatik
C=C gerilmesi ise 1600 ve 1475 cm™’de bir ¢ift bant gosterir. Alkol veya fenolde
serbest O-H gerilmesi 3650-3600 cm™’de keskin bir bant verir. C-O gerilmesi 1260-
1000 cm™"*de bant gosterir. Gozlenebilen yaygin bantlarin yaklasik bolgeleri frekans
ve dalga boylarina gore Sekil 3.7°de goriilmektedir [45].

FREKANS(cm™)
4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
O-H C-H C=C C= S-O
C=N C=0 S=0 C-Cl
N-H S-H | X=C=Y C=C C-O0
(C,O.N,S) C-N
C-C
2,5 4 5 55 61 6,5 15,4
DALGA BOYU(m)

Sekil 3.7 Bazi yaygin baglara ait sogurma bantlarinin yaklasik bolgeleri.
28



3.7.5. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) ile Yiizey Analizi

Taramal1 elektronik mikroskopu (SEM), adsorban yiizey ve yapi1 morfolojisini,
ozelliklerini, gozenekliligini incelemek ic¢in uygulanan en yaygin kullanilan
karakteristik yontemlerden biridir [46]. Temeli bir elektron kaynagindan numuneye
gonderilen elektronlarin numune ile etkilesimleri sonucu elde edilen verilerin

algilayicilar tarafindan anlamli goriintiilere doniistiiriilmesi esasina dayanir [47].
3.8. Adsorban Olarak kullanilan M alzemeler

Glniimiize kadar silika jel, aktif aliimina, recineler [48] gibi farkli adsorbanlar
kullanilmakla birlikte en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbon olmustur. Son yillarda
tarimsal ve evsel atiklar, endiistriyel atiklar, camurlar, deniz malzemeleri, toprak ve
cevher malzemeleri gibi yeni diisiik maliyetli adsorbanlarin dogal veya islenmis
hallerinin kullanimi olduk¢a yayginlasmistir [49]. Ticari olarak kullanilabilecek ve
iyi diyebilecegimiz bir adsorbanda asagidaki 6zellikler bulunmalidir:

1. Cevre dostu olmasi,

2. Miimkiin oldugunca diisiik maliyetli olmasi,

3. Seciciliginin yiiksek olmasi,

4.Y1ksek adsorpsiyon kapasitesi (diisiik miktarda adsorban kullanma imkani),

5. Hizli bir tutunma i¢in uygun kinetik ve tasinim o6zellikleri,

6.Adsorbanin korunmasi i¢in akigskan ile temasinda diisiik oranda ¢oziiniirliik

7. Is1 gibi etkenlere kars1 dayaniklilik,

8. Uzun siireli kullanim igin fiziksel dayaniklilik,

9. Kolay aktarim i¢in uygun viskozite,

10. Kirlenmeye kars1 yiiksek direng,

11.Kimyasal reaksiyonlara girme isteginde diisiikliik,

12. Rejenerasyon kapasitesinin yiliksek olmasi [50].
3.8.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, daha fazla gézenek olusturmak i¢in, islenerek olusturulan ve boylece
ylizey alanmi artirilmis bir karbon formudur. Birinci Diinya Savasinin yasandigi
yillarda Hindistan cevizi kabugu kaynakli aktif karbonlar gaz maskeleri yapiminda
kullanilmis, daha sonraki yillarda Hindistan cevizi ticaretinde yasanan problemler

nedeniyle farklt hammaddelerden aktif karbon {iretimi ¢aligsmalar1 yapilmistir. Aktif
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karbonun ylizey alani, endiistriyel atik sudan metal adsorpsiyonu, su aritma,
kanalizasyon islemi, klima filtreleri, gaz maskeleri imalat1 vb. prosesler i¢in uygun
bir madde olmasini saglamaktadir [5S1-55]. Ticari aktif karbonun kullanim amacina
gore toz, graniil, pelet olmak tizere ii¢ tiir kullanim1 mevcuttur. Tanecik biiyiikliigiine
gore yapilmis siniflandirma Sekil 3.8’de verilmistir [25]. Adsorban olarak aktif
karbonun seg¢ilmesinde onun kimyasal 6zellikleri (ylizeydeki aktif gruplar vb.) ve
fiziksel Ozellikleri (gbzenek boyutu ve dagilimi, spesifik yiizey alani vb.) etkili
olmustur. Aktif karbonun kullamigl bir adsorban olmasi, adsorpsiyonda oldukga
etkili olan mikro ve mezo boyuttaki gozenekleri yapisinda bol miktarda
bulundurmasit ve genis bir ylizey alanina sahip olmasiyla yakindan iliskilidir.
Istenilen 6zelliklerin basinda spesifik yiizey alanin biiyiilk olmasi istenir. Sudan
organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan aktif karbonun uygun yiizey alani
500-1000 m*/g olarak belirtilmistir.

Giiniimiizde ticari aktif karbon atik sulardan boya ve agir metaller gibi kirleticileri
uzaklastirmada yaygin olarak kullanilsa da, boyalarin adsorpsiyonunda kullanimi
yiiksek maliyetinden dolayr kisitlidir [56]. Ayrica diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmasi, rejenerasyon isleminin ¢ok pahali, uzun ve yorucu olmasi,
kullanimdan sonraki imha siirecinin zorlugu, ¢evre kirliligine sebep olmasmin yani
sira pahali olmasi gibi dezavantajlar1 kullanim alanini sinirlandirmaktadir [57]. Aktif
karbonun sayilan dezavantajlari nedeniyle daha g¢evreci, diisiik maliyetli ve kolayca
erisilebilen dogal kaynaklar1 adsorban olarak kullanmaya yonelik arayislar icerisine

girilmistir [23].

Aktif Karbon Kavnag:
(Odun. Komiir ve Hindistan Cevizi Kabugu)

- S .
e e Lwt AT

Pellet Sekilli Toz Sekilli
Aktif Karbon Aktif Karbon

Sekil 3.8 Parcacik biiyiikliigline gore aktif karbon ¢esitleri
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3.8.2. Alternatif Adsorbanlar

Amaci, aktif karbonun yerini alabilecek (aktif karbona alternatif olabilecek) etkili ve
diisitk maliyetli adsorbanlar gelistirmek olan calismalarda arastirmacilar, tarim ve
sanayi gibi alanlardan atik olarak kalan cesitli iirlinlere yonelmistir. Atiklarin
kirleticileri uzaklastirmada etkin kullanimi basarilabilirse hem atik kullanimindan
dolay1 c¢evre kirliliginin azaltilmasina katki saglanacak hem de diisilk maliyetli
adsorban kullanimiyla birlikte sulardaki kirlilikler makul bir maliyetle giderilecektir
[58]. Son yillarda boyalar, agir metaller ve diger kirleticilerin (amonyum, fosfat vb.)
gideriminde diisiik maliyetli adsorban gelistirmeye yonelik ¢ok sayida caligmanin

yapildig1 gorilmektedir.
3.8.3. Alic Meyvesi

Rosaceae familyasina dahil olan alic meyvesi (crataegus), diinyanin farkli
bolgelerinde olmak tizere 200 civarinda tiirii oldugu bilinen yabani bir meyvedir.
Dogal yetisen ali¢ tiirlerinin gen merkezi oldugu bilinen Tirkiye’de ise alig
tiirlerinden 17 tanesinin yetistigi bilinmektedir. Ulkemizde genellikle daghk
bolgelerde, caliliklarda ve kayalik alanlarda yetisen bu bitki soguga (-18°C’ye kadar)
ve kurakliga dayanikli oldugu icin iilkemizin farkli bolgelerinde yetisme imkani
bulabilmektedir. Yogun olarak Orta Anadolu, Dogu Anadolu, Ege, Akdeniz, Kuzey
Anadolu bolgelerinde yogun olarak yetismektedir [59]. Halk arasinda ali¢ disinda
alug, halig, yemisen, eksi musmula, yaban giilii gibi isimlerle de anilmaktadir. Sari,
turuncu, kirmizi ve siyah, ali¢ meyvesinin ana renkleridir ancak farkli ara renklere
sahip alig tiirleri de bulunmaktadir. Ulkemizde dogal yetisen alig tiirleri arasinda en
yaygin olani1 Crataegus monogyadir. Bu tiir kisin yapragin1 doken, ¢ali seklinde veya
5-6 metre civarinda boya ulasabilen bir agactir [60]. Ali¢ agact ve meyvesi Sekil 3.9
‘da verilmistir. Meyvesi neredeyse kis ortalarina kadar agacta kalabilir ve 6nemli bir
kusyemidir. Bu tiir disinda yaygin olarak goriilen tiirler ise Crataegus orientalis,
Crataegus oxyacantha, Crataegus aronia tiirleridir. Giiniimiizde aliglarin meyve,
yaprak ve cigekleri bitkisel ilaglarin yapiminda kullanilan temel tedavi edici
maddeler arasinda on siralarda yer almaktadir. Son yillarda kiiresel 1sinmaya paralel
olarak yayginlasan kurakliga uygun bir tiir olan alicin insan sagligina faydasi, hayvan
besini olmasi ve bir gelir kaynagi olmasi gibi nedenlerle tercih edilen tiirler arasinda

oldugu ve agaglandirma caligmalarinda yerini aldif1 goriilmektedir. Ulkemizde alig

31



genetik kaynaklar1 yoniinden zengin olan basta Malatya ve Van yorelerimiz olmak
iizere, Hatay, Kahramanmaras, Erzincan ve diger yerlerde arastirmacilar seleksiyon
calismalar1 yapmis ve yapmaya da devam etmektedirler. Yerel olarak Corum ili
sinirlart igerisinde yapilan bir calismada 2010 ve 2011 yilarinda dogal yetisen alig
genotiplerinden 51 tanesinin fiziksel Ozellikleri arastirilmis ve alig meyvesine ve
cekirdeklerine ait su bilgilere ulasilmistir. Ortalama meyve agirhg; 1,54-4,72 ¢
arasinda, ortalama meyve boyu 5,86-24,23 mm arasinda, ortalama ¢ekirdek agirlig
0,32-0,90 g arasinda, meyve basina ortalama ¢ekirdek sayisi 3-5 arasinda ve ortalama
¢ekirdek eni ise 3,24-6,26 mm arasinda bulunmustur [61]. Bu ¢alismaya benzer diger
calismalarda ulasilan sonuglarla bu calismanin sonuglar1 benzerlik gostermektedir

[62,63].
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Sekil 3.9 Ali¢ agac1 ve meyvesi

Tibbi alanda 6zellikle kalp rahatsizliklarinda kullanilan crataegus tiirlerinin etken
maddeleri baslica ii¢ gruba ayrilabilir: (i) flavonoid, (ii) oligomer prosiyanidin, (iii)
kardiotonik amindir [64]. Sirasiyla her bir gruba oOrnek yapilar olan hiperozit,

prosiyanidin B-1 ve triaminin formiilleri sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10 Alig tiirlerinin etken maddelerinden bazilari
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3.8. Onceki Yapilan Cahsmalar

Son yillarda ¢esitli atiklardan adsorban eldesine yonelik yapilan ¢alismalarin literatiir

taramasi yapilmis ve dnemli calismalardan bazilar1 asagida 6zet olarak verilmistir.

Karagoz ve arkadaslari, liziim c¢ekirdeklerini potasyum karbonat ve potasyum
hidroksit ile ayr1 ayr1 aktive ederek aktif karbon elde etmislerdir. Sirasiyla %25,
%150, %100’Lik ajanlar kullanmiglar ve ajan/6rnek oranii 0,25:1, 0,5:1, 1: 1 alarak
calismuslar. 800 °C’de %50 lik K,CO; kullanildiginda en biiyiik yiizey alanimi 1238
m?/g olarak, %25’ lik KOH ile 800 °C’ de aktive edilen aktif karbonun maksimum
yiizey alanini ise 1222 m?/g olarak belirlemisler [65].

Rijuta ve arkadaslar, seftali ¢ekirdegini H4P,O7 ile aktive ederek hazirladiklar:
adsorbanla (PSAC) asit kirmuzisi 18 (ARI18) ’in sulu ortamdan adsorpsiyon
ozelliklerini arastirmiglar. Optimal aktivasyon siiresi, sicaklig1 ve adsorpsiyon siiresi
arastirllmis ve hazirlanan aktive edilmis karbonun kimyasal 6zellikleri ve
morfolojisi, ¢esitli analitik teknikler (FTIR, SEM ve EDX) kullanilarak karakterize
edilmis. PSAChin kinetiginin Langmuir izoterm modeline uydugu yani
adsorpsiyonun tek katmanli bir olusumla ilerledigi, belirlenen termodinamik
verilerden adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve istemli bir silire¢ oldugunu
belirtmisler. Yeniden kullanilabilirlik ¢alismalar1 yapilarak PSAC’nin yedi kereye
kadar ARI18'min tamamen c¢ikarilmasinda etkin oldugu go6zlenmisi. Ayrica
hazirlanmis PSAC endiistriyel atik sudan boya alinmasinda ticari AC ile
kargilastirildiginda ondan daha iyi bir kapasiteye sahip oldugu goézlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin 29,30 mg/g, boya giderimini ise %99,90 olarak bulmuslar
[31].

Soleimani ve Kaghazchi, Kayis1 c¢ekirdegini altin kaplama sirasinda olusan atik
sudaki altin iyonlarinin uzaklastirilmasi igin adsorban olarak kullanmislardir.
Adsorpsiyon dozu, pargacik boyutu, pH, ve karistirma hizi gibi parametrelerin
adsorpsiyona etkisi ¢alisilmis. Calisma sonuglart adsorbanin 3 saatte altin iyonlarini
yaklasik %98’ini uzaklastirdigin1 gostermistir. Freundlich ve Langmuir izotermlerini
calismislar ve ayrica desorpsiyon ¢alismasi da yapmuslar [66].

Ucar ve arkadaslari, meyve suyu endiistrisinin bir yan iirlinii olan nar ¢ekirdeklerini
ZnCl; ile kimyasal olarak aktive ederek adsorban hazirlamislar. Adsorbanin yap1 ve

yiizey Ozellikleri iizerinde sicaklik ve ajan/6rnek orani gibi parametrelerin etkisini
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arastirmiglar. 600 °C karbonizasyon sicakliginda ve ajan/6rnek orani 2°de spesifik
yiizey alanini 978,8 m*/g olarak bulmuslar [67].

Savova ve arkadaslan, kiraz cekirdegi, kayis1 ¢ekirdegi, liziim ¢ekirdegi, badem
kabugu ve findikkabugunu 800 °C’de buhar ile proliz ederek bazik ylizeye sahip
adsorban elde etmede kullanmiglar. Oksijenli fonksiyonel gruplarin ylizeye ¢ok
fonksiyonlu bir karakter kazandirdigin1 ve elde edilen adsorbanin sudan metal
iyonlar1 ve MM’ ni uzaklastirmak i¢in uygun oldugunu belirtmisler [68].

Giizel ve arkadaslari, Dicle iiniversitesi kampiisiinden topladiklar1 otlar1 farkli
derisimlerde HNOj ile okside ederek hazirladiklar1 adsorbanlart MM adsorpsiyon
calismalarinda kullanmuglar. pH, 2-10 arasinda adsorban dozu 0,1-0,5g, baslangic
boya derisimi 50-400 mg/l ve siire 5-480 dakika, sicaklik 20-50 °C arasinda
calismislar. %65°lik HNOs ile hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin
oldukca yiiksek oldugunu (161,29 mg/g) gézlemlemisler [69].

Charara ve arkadaslari, masau ¢ekirdegini 110 °C’de 24 saat kurutup 350-500pum
parcacik boyutunda 6giiterek elde ettikleri biyoadsorbani sulu ¢ozeltiden tatrazin
adsorpsiyonunda kullanmuslar. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 20 °C’de
51,3 mg/g, 60 °C’de ise 65,1 mg/g olarak bulmuslar [3].

Wang ve arkadaslari, piring kabugunu fosforik asit ve potasyum hidroksit ile ayr1
ayr1 ornek/asit ve Ornek/baz orani 1/4 olacak sekilde 500 °C’de aktive ederek
hazirladiklar1 adsorban ile Rodamin B adsorpsiyonu iizerinde c¢alismislar. KOH ile
hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu
gozlemlemisler [70].

Karimi ve arkadaslari, kiraz agact odununu c¢inko hidroksitle muamele ederek
ultrason banyosunda 15 dakika bekleterek elde ettikleri adsorbam1 MM
adsorpsiyonunda kullanmalari durumunda boya giderim verimini %98,7 adsorpsiyon
kapasitesini de 41,49 mg/g olarak belirlemisler [68].

Aygun ve arkadaslari; Badem kabugu, ceviz kabugu ve findik kabugundan graniil
aktif karbon eldesi iizerinde ¢alismislar. Elde edilen adsorbanlarin fiziksel, kimyasal,
ylizeysel ve adsorpsiyon oOzellikleri degerlendirilmis. Ayrica Ozellikle ceviz ve
findikkabugundan elde edilen adsorbanin metilen mavisi iizerindeki adsorpsiyon
kapasitesine ¢inko kloriir ile aktive edilme siiresinin etkisi ve adsorbanin bozunma
sicakligr iizerinde c¢alisilmis. Adsorpsiyon kapasitesi acisindan degerlendirildiginde

su sonuca ulasilmis; Findikkabugu > ceviz kabugu > badem kabugu [71].
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Juang ve arkadaslari, Seker pancar1 posasindan elde ettigi aktif karbonun iki ticari
boyanin (Asit mavisi 25 ve bazik kirmizi 22) sulu ¢ézeltiden 30 °C'de adsorpsiyonu
iizerinde ¢alismislar. Adsorban 750—-840°C arasindaki farkli sicakliklarda buhar ile
muamele hazirlanmis. Elde edilen aktif karbon o6gitilmis, yikanmis ve
kurutulmustur. Gozenek c¢apinin genelde 2 nm civarinda oldugu ancak 4nm
gbzeneklerin de mevcut oldugu goriilmiis. Iki boya igin de adsorpsiyon kapasitesi
aktive eden buharin siddeti arttik¢a arttigi goriilmiistiir [72].

Thinakaran ve arkadaslari, Susam, pamuk ve pongam tohumu kabugundan elde
ettikleri adsorbanlarin 6zelliklerini, sulu ¢ozeltiden Asit kirmizisi 114 adsorpsiyonu
iizerinde c¢alismislar. Calismada hammaddeler defalarca saf suyla yikanarak
kirliliklerden arindirilmis. Sonra giineste 48 saat kurutulmus ve sonrasinda kiiciik
pargalara ayrilarak siilfiirik asit ile 80 °C’de 24 saat 1sitilmis. Sonra islenmis bu
numune sogutulmus ve saf suyla yikanmis ve siiziilmiis ve sonucta elde edilen aktif
karbon 105 °C’de kurutulmus, toz haline getirilmis ve 0,25 mm ’lik elekten
gecirilmis. Adsorpsiyon c¢alismasi sonuglarindan sulu ¢ozeltiden asit kirmizisi
adsorpsiyonu isleminde optimum sartlari, pH=3, adsorban dozaj1 3g/l, islem siiresi
ise 4 saat olarak belirlemisler. Calisilan adsorbanlarin bu sartlarda adsorpsiyon
kapasiteleri kiyaslandiginda, susam > pamuk > pongam seklinde oldugu goriilmiistiir
[73].

Akmil-Basar ve arkadaslari, cam talasi ve polietilenteraftalat (PET) karisimim
sirastyla ¢inko kloriir (ZnCl,) ve sodyum hidroksit ile aktiflestirerek CZn5S ve
PETNa8 seklinde iki farkli adsorban elde etmigler. Malahit yesili (malachite green)
adsorpsiyonu iizerinde yapmis olduklar1 deneylerde optimum kosullar1 boya
cozeltisinin pH degerini 6-10 arasinda, denge siiresini ise CZn5 ve PETNa8 igin
sirastyla 120 dakika ve 90 dakika olarak belirlemisler. Adsorpsiyon kapasitesi
bakimindan da su sonuca ulagsmislar: CZn5 adsorban1 > PETNa8 adsorbani [74].
Malik ve arkadaslari, optimum kosullar altinda ZnCl, kullanarak kimyasal
aktivasyon yoluyla bir adsorbanin hazirlanmasi igin yer fistig1t kabugunu
arastirmislar. Yeni aktif karbonun ozellikleri, ticari toz aktif karbon (CPAC) ile
karsilastirilmis. Yer fistigi kokenli toz aktif karbonun (GSPAC), CPAC'ye kiyasla
daha yiiksek bir yiizey alanina (1114 m?%g) sahip oldugu goriilmiis. Malahit yesilinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi igin her iki aktif karbon da kullanilmis ve adsorban
dozu (0,1-1 g/1), temas siiresi (5-120 dakika) ve adsorbat konsantrasyonlar1 (100- 200

mg/l) sartlarinda boyanin uzaklastirilmasi iizerine ¢alisilmis. Deneysel sonuglar, 0,5
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g/l'lik bir adsorban dozu ve 100 mg/1'lik bir adsorbat baslangi¢c konsantrasyonunda,
GSPAC nin, 30 dakika dengeye ulasarak rengin %94,5’ini ¢ikardigini, CPAC’nin ise
15 dakika gibi kisa stirede boyanin %96'sin1 ¢ikardigini gostermis [75].

Tseng ve arkadaslari; 900 °C'deki buharda farkli muamele siirelerinde (0,5, 1,5, 2,7
ve 4,0 saat) ¢gamdan elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zelliklerini incelemisler.
Bu karbonlar iizerinde sulu ¢ozeltilerden li¢ boyanin (Asit mavisi 264, Bazik mavi
69, Metilen mavisi) adsorpsiyon denge ve kinetigi 30 °C'de incelenmis.
Aktivasyondan sonra, ¢am {riinleri bir degirmen i¢inde dgiitilmiis, ardindan su ile
yikanmis ve kurutulmus. Ardindan, 0,12-0,20 nm boyut araliginda elenmis. Elde
edilen adsorbanin asit mavisi 264, bazik mavi 69 ve metilen mavisi i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 1176, 1119 ve 556 mg/g bulunmustur [76].
Annadurai ve arkadaslari, boyalarin adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak muz ve
portakal kabuklar1 {lizerinde calismislar. Kurutulan kabuklar, ezilmis ve yapisan
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su ile iyice yikanmis daha sonra da 100-
120 °C'de firinda 24 saat siireyle kurutulmus. Kurutulduktan sonra, adsorban 5 mm
gozenek boyutundaki elekten elenmis ve adsorpsiyon calismalarinda kullanilmas.
Muz ve portakal kabuklarinin yogunlugu sirasiyla 1,72 ve 1,47 g/ml iken, her iki
kabugun spesifik yiizey alanlar1 ise 20,6-23,5 m*/g arahiginda bulunmus. Her iki
kabuktan elde edilen adsorbanlar i¢in adsorpsiyon kapasitesi bakimindan su sonuca
ulasilmis: metil orange (MO) > metilen mavisi (MB) > Rodamine B (RB) > Kongo
kirmizis1 > metil meneksesi (MV) > amido siyah1 10B (AB) [77].

Arami ve arkadaslar, sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in soya
kabugunun (SMH) adsorban olarak kullanilmasi {izerinde ¢alismiglar. Calismada dort
tekstil boyasi, Direkt kirmizi 80 (DR80), Direkt kirmiz1 81 (DR81), Asit mavisi 92
(AB92) ve Asit kirmizis1 14 (AR14) kullamilmis. pH=2 degerinin c¢alisilan dort
boyanin adsorpsiyonu i¢in de uygun deger oldugu goriilmiis. DR80, DR81, AB92 ve
AR14 i¢cin SMH'nin adsorpsiyon kapasiteleri, sirasiyla 178,57, 120,48, 114,94 ve
109,89 mg/g olarak bulunmus. Elde edilen verilere dayanarak, arastirmacilar,
SMH'nin dogal, cevre dostu ve diisiik maliyetli bir adsorban oldugu sonucuna
varmiglar ve bu da sulu ¢ozeltilerden boyalarin uzaklastirilmasi i¢in soya kabugunun
uygun adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir [78].

Ezechi ve arkadaslari; Ageratum conyzoides denilen bir bitkinin yapragindan toz
seklinde hazirlanan bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini incelmisler. Malezya'nin

kirsal kesiminde toplanan yapraklar, 48 saat siireyle giines 15181 altinda kurutulduktan

37



sonra ylizeydeki yabanci maddeleri uzaklastirmak i¢in damitilmig su ile yikanmis ve
daha sonra firina yerlestirilmis ve 24 saat slireyle 60 °C' da kurutulmus. Kurutulmus
yapraklar bir ev tipi 6giitiicii ile 6giitiiliis ve 75-100 pm pargacik boyutunda elekten
gecirilerek adsorban hazirlanmig. Adsorbanin MM uzaklastirilmasi ¢alismasinda
optimal kosullarin pH= 4, adsorban konsantrasyonu 0.06 g ve adsorpsiyon siiresinin
de 20 dakika oldugunu belirlemisler. 20 mg/l baslangic MM derisiminde ¢alisilmasi
durumunda boyanin %91'lik bir kismini1 uzaklastirdig: tespit edilmis [79].

Giirses ve arkadaslari, Muamele edilmemis linyitin (Askale linyiti) MM
uzaklastirllmasinda adsorpsiyon kapasitesini incelmisler. Adsorpsiyon kapasitesinin
artan sicaklik, baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH ve iyonik kuvvet ile nasil
degistigini vurgulayan calismada 20 dakikalik temas siiresinin, 0,15 g adsorban
miktarinin, 20 °C'lik sicakligin, dakikada 150 karistirma hizinin ve nétral pH
degerinin uygun oldugu belirlenmis. Baslangi¢c boya konsantrasyonu 10, 20, 40, 60,
80 ve 100 (mg/L cinsinden) oldugunda adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla yaklasik 7
mg/g, 13 mg/g, 22,5 mg/g, 26 mg/g, 29 mg/g ve 32 mg/g olarak bulunmus [80].

Shi ve arkadaslari, kuaterner amonyum gruplariyla aktive edilerek gelistirilen yeni
bir adsorban olan ay ¢igegi saplarinin adsorpsiyon kapasitesini ¢alismiglar. Modifiye
edilmis ay cicegi saplarinin yiizeyinde kuarterner amonyum iyonlarinin varligina
bagli olarak anyonik boyalar i¢in adsorpsiyon kapasitesi artmis. Modifiye edilmis ay
cicegi saplarindaki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Kongo kirmizis1 ve direkt
mavi i¢in sirastyla 191 ve 216 mg/g olarak bulunmus ve bu degerler islenmemis ay
cicegi saplarinda goézlemlenenden en az dort kat daha yiiksek oldugunu ve yine ayni
arastirmacilar, her iki boya i¢in de adsorpsiyon hizlarinin, modifiye kalintilarda
modifiye edilmemis atiklardan daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir [81].
Tavlieva ve arkadaslari, sulu ¢ozelti ortamindaki brilliant yesilinin beyaz piring
kabugu iizerine adsorpsiyon kinetigini incelemisler. 47 °C' de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 85.56 mg/g bulunmus. Ayrica, 60 dakikalik bir temas siiresi
ve 5 g/L'lik bir adsorban dozunda 3, 6, 8, 20, 40 ve 100 mg/L'lik baslangi¢c boya
konsantrasyonlariyla iligkili olarak sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 0,8 mg/
g,0,9 mg/g, 1,0 mg/g, 3,0 mg/g, 7,0 mg/g ve 18 mg/g olarak bulmuslar [82].

Ding ve arkadaslarmmin yaptig1 calismada piring kabugu 1: 4 kiitle oraninda (piring
kabugu/fosforik asit) fosforik asit (agirlikga %50) ile 500 °C'de 1 saat karistirilarak
ve ¢esitli uygulamalarla farkl tarzda adsorbanlar elde edilmis. P-AC adi verilen ilk

adsorban elde edilirken, piring kabugu damitilmis su ile nétr pH'a kadar yikanmus.
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Ikinci tarzda, piring kabugu nétr pH olana kadar sicak damitilmis su (95 °C) ile
yikanmis ve ortaya ¢ikan kati liriin P95-AC olarak adlandirilmis. Sonunda, tiglincii
tarzda ise, kat1 lirlin damitilmis su ile notr pH'a kadar yikandiktan sonra agirlikca %3
potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile 1 saat boyunca muamele edilmistir. Elde edilen kati
stiziilerek yikanmigs ve PK-AC olarak adlandirilmis. Baska bir adsorban piring
kabugunun KOH'ye kiitle oranlart 1: 4 olacak sekilde KOH aktivasyonu ile
iretilmistir. Reaksiyon, 400 °C'de 0,5 saat ve daha sonra 800 °C'de 1 saat
stirdiiriilmiis ve elde edilen adsorbana K-AC adi verilmistir. Calisma sonuglar1 PK-
AC'nin sulu ¢ozeltiden RhB'nin uzaklastirilmasi i¢in etkin bir adsorban oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon siirecinde RhB baslangi¢ konsantrasyonun ve sicakligin
onemli rol oynadigi, pH’1n ise etkisinin az oldugu goriilmiis. Maksimum yiizey alani,
2516 m2/g olarak muamele edilmis piring kabugunda (K-AC) goriilmiistiir [83].
Velazquez-Jimenez ve arkadaslari, adsorbanin yapisindaki etkin gruplarin
konsantrasyonunun artirilip arttirilamayacagini belirlemek icin seker kamisi posasi;
HC1, HNOs3, NaOH, tartarik, sitrik ve oksalik asitler kullanilarak aktive etmisler. Bu
malzemeler pH 5'teki sudan Cd (II), Pb (II) ve Zn (II) iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin test edilmis ve 25 °C'de pH 2 ve 4'te desorpsiyon calismalar1 yapilmistir.
Karakterizasyonu teknikleri ¢ogunlukla seker kamist posasi'ndaki karboksil,
hidroksil, kiikiirt ve azot igceren gruplart tanimlamistir. Arastirmalar, ¢ogunlukla
karboksilik gruplarin metal alim i¢in uygun oldugunu gdstermis. Islenmemis seker
kamig1 posasinin, sirastyla ¢inko, kadmiyum ve kursun i¢in yaklasik 8, 14 ve 36 mg/
g'lik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve kapasitenin HNO3 ve NaOH ile
modifikasyon sonucu yaklasik %27-62 oraninda iyilestigi goriilmistiir. Sitrik,
oksalik ve tartarik asitle yapilan muamelelerin adsorpsiyon kapasitelerinde énemli
bir etkisinin olmadig1 ve ayrica, islenmemis seker kamisi posasinin, metal
katyonlarin uzaklastirilmasinda kabul edilebilir bir adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu gorilmiistir [84].

Sreenivas ve arkadaslari, kromun (Cr) biyosorpsiyonunda su kabagi (yagdan
arindirilmis) kabugunun adsorpsiyon 6zelliklerini kolon prosesleri ile arastirmislar.
Calisma, parcacik boyutu (446 pm), spesifik yiizey alami (0,4854 m%/g) ve diger
karakteristikler i¢in incelenmis. pH 1'de, 125 ppm iyon derisimi i¢in, 6 g/L. adsorban
dozunda %91 Cr (VI) giderimine ulagilmistir. Kabugun Cr (VI) sorpsiyon
kapasitesinin 18,7 mg/g oldugu tespit edilmistir [85].
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Feng ve arkadaslari, metil akrilatin portakal kabuguna ¢apraz bag ile baglanmasi
sonucu ast kopolimer sentezlenerek portakal kabugu modifiye edilmistir. Modifiye
edilmis biokiitlenin Cu (II) gideriminde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve hizi
sergiledigi goriilmiis. Adsorpsiyon kapasitesi, 289 mg/g olup isleme tabi tutulmamis
biokiitleye kiyasla yaklasik 6,5 kat daha fazla oldugu ve tekrar kullanilabilirlik
calismalarinda ise 4 kez etkin sekilde kullanilabildigi goriilmiistiir [86].

Pandey ve arkadaslari, Cd (II) iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden HC1 ile muamele
edilmis Cucumis sativus kabugu (CSP) ile adsorpsiyonunu incelemistir. Optimum
pH, adsorban miktar1, temas siiresi ve baslangic iyon konsantrasyonu belirlenmis.
Metal giderim etkinligi, pH 5'de 20 mg/L Cd (II) iyonu igin %84,85 olarak
bulunmus. Ayrica, adsorpsiyon izotermleri, 5-150 mg/l arasinda degisen metal iyon
konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilmis [87].

Basu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada mercimek kabugunun kursun
uzaklastirilmasi i¢in umut vaat eden diisiik maliyetli bir adsorban oldugu bulunmus.
Mercimek kabugunun fonksiyonel gruplarinin, adsorpsiyondaki rollerinin izlenmesi
icin farkli kimyasallarla muamele edilerek modifiye edilmis (Formaldehit-formik asit
islemi, Trietil fosfit-nitrometan islemi, Metanol-hidroklorik asit ve asetik anhidrit
islemi). Modifikasyondan sonra biokiitle kurutulmus ve adsorpsiyon testleri igin
kullanilmus. Farkli fizikokimyasal parametrelerin adsorpsiyon prosesine etkisi oldugu
bulunmus. Mercimek kabugunun kursun alim kapasitesi, optimize edilmis pH (5,0)
ve sicaklikta (30 °C), baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu 250 mg/L olan 81,43
mg/g olarak belirlenmis ve fonksiyonel gruplarin kimyasal modifikasyonu islemi
hem hidroksil hem de karboksil gruplarimin baglanma siirecinde 6nemli rol
oynadigini ortaya koymustur [88].

Yadav ve arkadaslari, fosfat giderme ic¢in adsorban olarak meyve (Citrus limetta)
kalintisinin olasi kullanimini arastirmiglar. Asit ile aktive edilmis meyve kalintist ile
fosfatin maksimum giderim verimi, 24,85 °C’de, pH = 6,0’ da %95,85 olarak
gerceklesmistir. Adsorban dozu 3 g/L olarak bulunmustur [91].

Benzer sekilde literatiirde bagka arastirmacilarin yapmis oldugu calismalar da

bulunmaktadir [90-101].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1.Deneylerde Kullamlan Malzeme ve Maddelerin Tedarik Edilmesi

Calismalar yapilirken hedef kirletici olarak secilen MM c¢ozeltisi hazirlamada
kullanilan toz MM ve aktivasyon icin kullanilan siilfiirik asit (merck, %98’lik),
deneysel calismalarda cesitli amaglarla kullanilan hidroklorik asit (HCI), sodyum
hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,COs), sodyum bikarbonat (NaHCOj3),
potasyum kloriir (KCI), nitrik asit (HNO3) (merck), kurutma amacgh kullanilan etiiv
(Elektro. Mag. M 6040 P), aktivasyon yapilirken 1sitma islemi i¢in kullanilan 1sitici
manyetik karistirict (Heidolph MR Hei Standart), adsorpsiyon isleminde kullanilan
calkalayicilar (VWR, Mini Shaker ve Milcrotest), tartimlarda kullanilan terazi
(Precisia XB 220A 0,0001 g duyarhilikta), SEM analizlerinde kullanilan mikroskop
(Jeol-30 kV), ATR-FTIR ol¢iim cihazi (Perkin Elmer Spektrum Two), adsorban
degerlerini 6lgmekte kullanilan UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu 1208), pH
Olclimlerinde yararlanilan pH metre (Hanna HI 221) ve santrifiijlemede kullanilan
cihaz ( S-8, BOECO, Germany) Bozok Universitesi tarafindan saglanmistir. BET
dlgiimlerinde ise Erciyes Universitesi’ne ait cihazdan (Mikromeritics Gemini VII
2390) yararlanilmisgtir. MM’ni sulu ortamdan uzaklagtirmak i¢in kullanilan adsorban

ise ali¢ ¢ekirdeginden elde edilmistir.
4.2. Biyoadsorbanin hazirlanmasi

Calismamizda biyoadsorban olarak Bozok Universitesi Erdogan Akdag
Kampiisiinden toplanan ali¢ meyvesinin ¢ekirdekleri kullanildi. ilk olarak alig
meyvesinin ¢ekirdekleri ¢ikarildi. Uzerindeki kalintilardan arindirmak icin deiyonize
su ile yikandi ve giin 1s1g8inda kurutuldu. Belli kosullarda siilfiirik asit ile aktive
edilerek biyoadsorban hazirlandi. Biyoadsorbanin hazirlanmasi ve optimum

kosullarda tiretim asamalar1 Sekil 4.1°de 6zet olarak goriilmektedir.



Aktivasyon

Kurutma, Ogiitme

Sekil 4.1 Biyoadsorban hazirlama semasi

4.3. Aktivasyon Kosullarinin Optimizasyonu

Aktivasyon ve boya giderim islemi gergeklestirilirken en uygun kosullar belirlemek
icin siirenin, sicakligin, asit derisiminin ve asit/0rnek oraninin aktivasyona etkisi
incelendi ve asagidaki islemler yapildi. Uygun kosullarin belirlenmesinde her bir
islem sonucu elde edilen biochar olusum verimi, boya giderimi ve biocharin ylizey

ozellikleri sonuglar1 birlikte kullanildi.
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4.3.1. Aktivasyona Siirenin Etkisinin incelenmesi

Daha 6nce yikanip kurutulmus ali¢ ¢ekirdeginden 100 ml’lik dokuz farkli armudi
balona 2’ser gram alinarak her birinin tlizerine 10 ml derisik (18,20M) siilfiirik asit
eklendi. 85°C’de farkl siirelerde (0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 saat) 1s1tildu.
Isitma islemleri sona erdikten sonra her bir 6rnek, balondan alindi ve 0,1 M’lik
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢6zeltisi ve ardindan yikama suyu nétr oluncaya
kadar deiyonize su ile yikandi, siiziildii ve 50 °C etiivde 24 saat kurutuldu. Kurutulan
graniil biyoadsorban havanda &giitiildli, 65 mesh ’lik elekten gegirildi, tartildi ve

asagidaki esitlik yardimiyla verim hesaplandi.

%BOV == x 100 (4.1)

0

%BOV: Yiizde biochar olusum verimi
Wt: Ali¢ ¢ekirdeginin aktive edildikten sonraki kiitlesi
Wo: Alig ¢ekirdeginin baglangig kiitlesi

0.5- 8,0 saat arasinda farkl siirelerde aktive edilen ve Ogiitiilen Grneklerin her
birinden 0,1’er gram alinarak 50 ml, 100 ppm ‘lik MM ¢dzeltisinin bulundugu farkl
erlenlere alind1 ve manyetik karistiricida 6 saat siireyle calkalandi. Daha sonra 6rnek
santrifiijlendi. Santrifiijlenen her bir Ornegin adsorpsiyon degerleri Olgiildii ve
asagidaki esitlikler yardimiyla adsorbanin boya giderimi % olarak hesaplandi.

Ct

%BG = <t

0

x 100 4.2)

%BG: Yiizde boya giderimi
C,: Boyanin baslangi¢ derisimi

Ci: t aninda ¢ozelti ortaminda kalan boya derisimi
4.3.2. Aktivasyona Sicakhigin Etkisinin incelenmesi

Daha once yikanip kurutulmus ali¢ ¢ekirdeginden 100 ml’lik alt1 farkli armudi
balona 2’ser gram alinarak her birinin {izerine 10 ml derisik (18,20M) siilfiirik asit

eklendi. Her biri 6 saat siireyle farkli sicakliklarda (25°C, 45°C, 65°C, 85°C, 105°C,
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125°C) 1sit1ldi. Isitma islemleri sona erdikten sonra her bir 6rnek, balondan alindi ve
0,1 M’lik Sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ve ardindan yikama suyu notr
oluncaya kadar deiyonize su ile yikandi, siiziildii ve 50°C etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutulan graniil biyoadsorban havanda ogiitlildd, tartildi ve 4.1°deki esitlik
yardimiyla verim hesaplandi.

25°C-125°C arasinda farkli sicakliklarda aktive edilen ve Ogiitilen orneklerin her
birinden 0,1’er gram alinarak 50 ml, 100 ppm ’lik MM c¢ozeltisinin bulundugu farkl
6 erlene alindi1 ve karistiricida 6 saat siireyle calkalandi. Calkalama sonucunda
ornekler santrifiijlendi. Santrifiijlenen her bir 6rnegin adsorpsiyon degerleri 6l¢iildii

ve 4.2°deki esitlik kullanilarak boya giderim verimi hesaplandi.
4.3.3. Aktivasyona Asit Derisiminin Etkisinin incelenmesi

Daha once yikanip kurutularak hazirlanan ali¢ ¢ekirdeginden 100 ml’lik dort farkl
armudi balona 2’ser gram almarak her birinin iizerine 10 ml farkli derisimlerde
(4,55M, 9,10M, 13,65M, 18,20M) siilfiirik asit eklendi. Her biri 6 saat siireyle
85°C’de 1s1tildi. Isitma islemleri sona erdikten sonra her bir drnek, balondan alindi ve
0,1 M’lik Sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ve ardindan yikama suyu notr
oluncaya kadar deiyonize su ile yikandi, siiziildii ve 50°C etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutulan graniil biyoadsorban havanda o&giitildii, tartildi ve 4.1° deki esitlik
yardimiyla verim hesaplandi.

4.55-18.20M arasinda farkli derisimlerde aktive edilen ve ogiitiilen orneklerin her
birinden 0,1’er gram alinarak 50 ml, 100ppm’lik MM ¢dzeltisinin bulundugu farkl
erlenlere alindi1 ve karistiricida 6 saat siireyle ¢alkalandi. Calkalama sonucunda 6rnek
santrifiijlendi. Santrifiijlenen her bir 6rnegin adsorpsiyon degerleri oOlgiildi ve

4.2°deki esitlik kullanilarak boya giderim verimi hesaplandi.
4.3.4. Aktivasyona Asit/Ornek Oraminin EtKisinin incelenmesi

Daha once yikanip kurutularak hazirlanan ali¢ ¢ekirdeginden 100 ml’lik bes farkli
armudi balona 2’ser gram alinarak her birinin tizerine farkli hacimlerde (2 ml, 6 ml,

10 ml, 14 ml, 20 ml) derisik (18,20 M) siilfiirik asit eklendi. Her biri 6 saat siireyle
85°C’de 1s1tildi. Isitma islemleri sona erdikten sonra her bir 6rnek, balondan alindi ve
0,1 M’lik Sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ve ardindan yikama suyu notr

oluncaya kadar deiyonize su ile yikandi, siiziildi ve 50°C etiivde 24 saat kurutuldu.
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Kurutulan graniil biyoadsorban havanda o&giitildii, tartildi ve 4.1° deki esitlik
yardimiyla verim hesaplandi.

Cekirdek miktarini 2 g sabit tutarak asit hacmini artirdigimiz oran ¢alismasinda 1-10
arasinda degisen asit/Ornek oranlarinda aktive edilen ve oOgiitiilen 6rneklerin her
birinden 0,1’er gram almarak 50 ml, 100 ppm’ lik MM ¢ozeltisinin bulundugu farkl
erlenlere konuldu ve karistirictda 6 saat siireyle c¢alkalandi. Calkalama
tamamlandiktan sonra Ornekler santrifiijlendi. Santrifiijlenen her bir 0Ornegin
adsorpsiyon degerleri Olciildii. 4.2°deki esitlik kullanilarak boya giderim verimi

hesaplandi.
4.4. Optimum Kosullarda Aktive Edilen Adsorbanin Karakterizasyonu

Optimum kosullarda aktive edilen biyoadsorbanin karakterizasyonu asagida belirtilen

yontemler kullanilarak yapilmistir.
4.4.1. Bohem Titrasyonu

Yiizeydeki asidik ve bazik gruplarin miktarlarini belirlemek igin yapilacak ¢alismada
dort farkli erlene 20’ser ml, 0,05M sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat
(NaxCO3), sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ve hidroklorik asit (HCIl) ¢ozeltileri alindi.
Alman her bir ¢ozeltiye hazirlanan adsorbandan 0,15 g ilave edildi. Karistiricida 96
saat calkalandiktan sonra siiziildii ve siiziintiileri alindi. Sodyum hidroksit (NaOH),
sodyum karbonat (NaCOs3), sodyum bikarbonat (NaHCOs3) siiziintiileri 0,1 M
hidroklorik asit (HCI), hidroklorik asit (HCI) siiziintiisii ise 0,1 M sodyum hidroksit
(NaOH) c¢ozeltisi 1le titrasyon yapildi. Yapilan titrasyon sonucu esdegerlik
noktasinda harcanan hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH)’in hacimleri
Olciildii ve 4.3’teki esitlik yardimiyla sodyum hidroksitin mol sayisi bulundu.
Kullanilan o6rnekle c¢alkalanmis her bir siiziintiiniin baslangic mol sayisindan
titrasyon sonucu bulunan mol sayist ¢ikarilarak her bir asidik ve bazik grubun
miktar1 bulundu. Bulunan mol sayilar1 6rnek kiitlesine boliinerek mmol/gram olarak

her bir grubun miktar1 hesaplandi.

Mycix Vyer = n (4.3)

Mycr: Titrasyonda kullanilan hidroklorik asidin molar derisimi(M)
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Vucr: Titrasyonda harcanan hidroklorik asidin hacmi(ml)
n: Titrasyonda kullanilan soyum hidroksit, sodyum karbonat ve sodyum

bikarbonatin ayr1 ayr1 mol sayist (mmol)
4.4.2. Adsorbanin Yiizey pH’1nin (pH,,) Belirlenmesi

Adsorbanin ylizey yiikiiniin belirlenebilmesi i¢in 100 ml’lik erlenlerin her birine 30
ml, 0,1M KCI ¢ozeltisi alindi. Cozeltilerin pH degerleri (pHix) 0,1M HCI ve 0,1M
NaOH cozeltileri ilavesiyle 1-10 arasinda ayarlandi. Her bir erlene 0,1 g adsorban
ilave edilip agz1 sikica kapatilarak karistiricida 24 saat calkalandi. Calkalama islemi
tamamlandiktan sonra siizlildii ve siiziintiiniin pH degerleri (pHyon) Olclildii. Bu
islemler AC ve SAC’1n her ikisi i¢in de yapildi. pHix degerleri x ekseninde, pHixy-
pHson degerleri y ekseninde olacak sekilde grafik cizildi. Grafigin x eksenini kestigi

nokta adsorbanin pH,,. degeri olarak belirlendi.
4.4.3. BET ve BJH Yiizey Analizi

Olgiim yapilacak numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak igin gerekli
gaz miktarii tayin ederek yiizey alanim (m%/g veya cm?/g) hesaplayarak ol¢iim
yapan Micromertitics Gemini marka yiizey analiz cihazi ile él¢iim yapildi. Olgiim
islemleri Erciyes Universitesi’ne ait BET &lgiim cihazi ile yapilmistir. BET Yiizey

Alani Olgiim Cihaz1 Sekil 4.2° de verilmistir.

Sekil 4.2 BET Yiizey Olgiim Cihaz
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4.4.4. FTIR Analiz Cahsmalari

Numuneye gonderilen 1sin demetinin numune tarafindan absorbe edilmesi ve
molekiillerin titresim hareketinin sogurma bandi (pik) seklinde bir grafik haline
getirilmesi esasina gore Ol¢lim yapan Perkin Elmer marka Spektrum Two model
ATR’li FTIR ile 6lgiim yapildi. Olgiimiin yapildigi spektrometre Sekil 4.3° te

verilmistir.

Sekil 4.3 FTIR Olgiim Cihaz1

4.4.5. SEM Analizleri

Odaklanmis elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden
mikroskop tirii olan Jeol-30 kV model elektron cihazi kullanilarak fotograflar
alinmis ve meydana gelen gozenek yapilar1 goriintiilii olarak elde edilmistir. Uygun

biiylitme oranlarindaki goriintiiler secilerek kullanilmistir.
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Sekil 4.4 SEM Mikroskopu
4.5. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalar1 250 mL’lik erlenlerde kesikli (batch) yontem ile yapildi.
Adsorpsiyon kosullarin1 optimize etmek i¢in adsorban miktar1 (0,025-0,3g), ¢ozelti
pH’1 (1-10), baslangic boya konsantrasyonu (25-400 ppm), islem siiresi (5-360
dakika), ¢ozelti sicakligi (25-60 °C) gibi gesitli ¢alisma kosullarinin adsorpsiyona
etkisi arastirildi. Adsorban olarak kullanilacak AC ve SAC i¢in ¢aligsmalar yapildi ve
calismalarda 50 ml MM c¢ozeltisi kullanildi. pH’lar 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
kullanilarak ayarlandi ve karistirma islemleri 200 rpm hizda yapildi. Her bir islemde
karigtirma tamamlandiktan sonra numuneler santrifiijlendi. (5000 rpm, 5 dakika) ve
numunelerin absorbans degerleri Uv-Vis Spektrometresi ile 665 nm de 6l¢iildii. Daha
onceden hazirlanan ve EK-1’de verilen ¢alisma egrisi yardimi ile adsorplanan boya

miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplandi;

_ (CO—C)XV
- m

Q 4.4)

Q = Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktar1 ( mg/g )
Co= Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm)

C = Boya ¢0zeltisinin denge konsantrasyonu (ppm)

V = Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)

m = Adsorban miktar1 (g)
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4.5.1. Adsorpsiyona Adsorban Miktarimin Etkisi

Metilen mavisinin SAC iizerine adsorpsiyonunun adsorban miktarina bagli olarak
degisimi tlizere 7 farkli adsorban miktarinda ¢alisma yapildi. 250 ml’lik 7 farkhi
erlene 100 ppm’ lik MM’den 50 ml konuldu. Her bir erlene sirasiyla 0,025, 0,05, 0,1,
0,15, 0,20, 0,25, 0,30 g SAC konuldu ve erlenlerin agz1 kapatildi. 25 °C’de 6 saat
boyunca karistirildi. Sonra santrifiijlendi ve absorbans degerleri 6l¢iildii. Bulunan
absorbans degerleri, Ek-1" de verilen ¢alisma egrisi ve 4.4’ deki esitlik kullanilarak

adsorpsiyon degeri ve ayrica 4.2° deki esitlik kullanilarak boya giderimi hesaplandi.
4.5.2. Adsorpsiyona pH Etkisi

Sulu ortamdan AC ve SAC ile MM adsorpsiyonuna pH’in etkisini aragtirmak icin 1-
10 arasindaki farkli pH degerlerinde calisildi. 250 mlI’lik 10 farkli erlene 50 ml, 100
ppm derisimde boya konularak pH degerleri 1-10 araliginda olacak sekilde 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HCI kullanilmak suretiyle ayarlandi. Erlenlerden beg tanesine 0,1 er
g AC, diger bes tanesine ise 0,1°er g SAC eklenerek erlenlerin agz sikica kapatildi
ve karistiricida 25 °C’de 6 saat boyunca karistirildi. Karigtirma tamamlandiktan sonra
alman numune satrifiijlendi ve adsorbans degerleri 6l¢iildii. Bulunan absorbans
degerleri, Ek-1’ de verilen calisma egrisi ve 4.4° deki esitlik kullanilarak adsorpsiyon

degeri ve ayrica 4.2” deki esitlik kullanilarak boya giderimi hesaplandi.
4.5.3. Adsorpsiyona Baslangic Boya Derisiminin Etkisi

1000 ppm’ lik MM ¢ozeltisinden alinarak hazirlanan 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400 ppm ’lik ¢ozeltiler 250 ml’lik sekiz ayr1 erlene 50°ser ml konularak
0,1M’lik HCI1 ve NaOH cozeltileri ile pH=10"a ayarlandi. Her birine 0,1 g AC ilave
edildi. Aym ¢ozeltileri igeren sekiz ayr1 erlene de SAC ilave edildi. Karistiricida 6
saat boyunca karistirildi. Karistirma islemi tamamlaninca numune santrifiijlendi ve
absorbans degerleri okundu. Bulunan absorbans degerleri, Ek-1" de verilen ¢alisma
egrisi ve 4.4° deki esitlik kullanilarak adsorpsiyon degeri ve ayrica 4.2 deki esitlik

kullanilarak boya giderimi hesaplandi.
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4.5.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

25 ve 100 ppm* lik MM cozeltileri hazirlanarak 50 ml’lik erlenlere 0,1 g adsorban
konuldu. pH’lar 0,1 M NaOH ile pH 10’a ayarlandi. 200 rpm ile ¢alkalanan
numunelerden 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 ve 240, 300 ve 360.
dakikalarda ornekler alinarak adsorbans degerleri Olgiildii. Bulunan absorbans
degerleri, Ek-1" de verilen ¢aligsma egrisi ve 4.4” deki esitlik kullanilarak adsorpsiyon
degeri ve ayrica 4.2° deki esitlik kullanilarak boya giderimi hesaplandi.

4.5.5. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

100, 200, 300, 400 ppm’ lik MM c¢ozeltileri hazirlandi. 0,1 g AC ve 0,1 g SAC bu
cozeltilere ayr1 ayr1 konularak c¢dozeltilerin pH’lari 0,1 M NaOH ile pH 10’a
ayarlandi. 25, 35, 45 ve 60 °C’deki su banyolarinda 6 saat 200 rpm ’de calkalandi ve
absorbans degerleri UV cihaz1 ile 6l¢iildii. Bulunan adsorbans degerleri, Ek-1" de
verilen ¢alisma egrisi ve 4.4’ deki esitlik kullanilarak adsorpsiyon degeri ve ayrica

4.2’ deki esitlik kullanilarak boya giderimi hesaplandi.
4.6. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalari

MM adsorpsiyonu yapilan 0,1 g¢ numune 50 ml 1 M HNOs ile 1 saat 200 rpm ‘de
calkalanarak desorpsiyonu yapildi ve saf su ile pH 7 olana kadar yikandi. Tekrar
adsorpsiyon islemi gergeklestirildi. Ayni islem 5 kez tekrarlanarak adsorpsiyon

kapasiteleri Ol¢iildii ve grafik olusturuldu.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Optimum Aktivasyon Kosullarinin Belirlenmesi

5.1.1. Aktivasyona Siirenin Etkisi

Aktivasyon sonucu biocharin olusum verimine siirenin etkisini arastirmak igin 85
°C’de 0,5-8 saat arasinda yapilan galismalardan elde edilen biochar olusum verimi ve

farkli siirelerde elde edilen biocharlar ile boya giderimi Sekil 5.1°de verilmistir.

100

70 }
50 }
> 1% 0
o R
R
X --BOV

-B-BG
10 2 1 ' 1 ' 1 2 1 2 90

0 2 4 6 8 10

Siire (saat)

Sekil 5.1 Aktivasyona Siirenin Etkisi; T= 85 °C, Ornek/Asit=1:5, [H,S04]=18,20 M

Sekilde goriildiigli gibi aktivasyon siiresi arttikga biochar olusum verimi hizla
artmakta ve 6’nci saatten sonra neredeyse degismemektedir. Aym sekilden boya

giderimi sonuglart incelendiginde ise kisa siireli aktivasyon (0,5, 1,0 saat) sonucu



olusan biocharin boya giderim veriminin diisiik oldugu, ancak ikinci saatten sonra
boya gideriminin arttig1 ve yaklasik olarak sabitlendigi goriilmektedir. Bu durum

aktivasyon sonucu adsorban yiizeyinde meydana gelen degisimle agiklanabilir [102].

dot | 11/1/2017
ETD | 2:30:04 PM

" HV ot | ma vac mode det | 11/1/2017 - 50 pm
% 1 1000Kkv [ 3.0 | 2000x | 9.8 mm | High vacuum | ETD | 2:41:48 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.2 Farkl siirelerde aktive edilen ahg geklrdeglmn SEM goruntulerl

Tablo 5.1 Farkl siirelerde aktive edilen biocharin BET analiz sonuglari

] BET Y.Ax10* | G.Hx 10* G.B
Ornekler Siire(saat) 5 3
(m’/g) (cm’/g) (nm)
AC 0 223 2,18 39,1
AC-1 1 2682 5,23 7,8
AC-3 3 1351 4,13 12,2
AC-6 6 1251 34,07 37,7
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Sekil 5.2° de farkl siirelerde aktive edilmis biocharlarin SEM goriintiileri ve Tablo
5.1’ de de BET analiz sonuglar1 yer almaktadir. SEM goriintiiler incelendiginde
baslangigta gdzenekli bir yapinin olmadigi, artan zamanla gbézenekli bir yapinin
olustugu ve ayrica Tablo 5.1 incelendiginde degisik aktivasyon siirelerinde elde
edilen biocharin yiizey oOzelliklerinin (por biiyiikligi, BET ylizey alani, gézenek
hacmi) de degistigi goriilmektedir. Yiizey Ozelliklerinin en uygun oldugu, biochar
olusum veriminin ve boya gideriminin de yliksek oldugu 6 saatlik siire en uygun
aktivasyon siiresi olarak belirlendi. Daha sonraki ¢aligsmalarda bu siire kullanilarak
diger aktivasyon parametreleri belirlendi. Benzer sonuglar literatiirde de gozlenmistir

[102].
5.1.2. Aktivasyona Sicakhigin EtKkisi

Aktivasyon sonucu biocharin olusum verimine sicakligin etkisini aragtirmak icin 6
saatte 25-125 °C arasinda yapilan ¢alismalardan elde edilen biochar olusum verimi ve

farkli sicakliklarda elde edilen biocharlar ile boya giderim verimi Sekil 5.3 te

verilmistir.
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Sekil 5.3 Aktivasyona Sicakligin Etkisi; t=6 s, Ornek/Asit=1:5, [H,SO4]=18,20M
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Grafik incelendiginde, diisiik sicakliktaki (25 °C) aktivasyon isleminde aktivasyon
veriminin ¢ok diisiik oldugu, sicaklik arttik¢a biochar olusum veriminin arttig1 ve 85
°C’de en yiiksek degerine ulastigi ve daha sonraki artan sicaklik degerlerinde biochar
olusum verimin distiigli goriilmektedir. Aym grafikten goriildiigi tizere diisiik
sicaklikta aktive edilen drneklerin boya giderimi veriminin de diisiik oldugu, sicaklik
arttikga arttigi ve 85 °C’ den sonra yaklasik sabit kaldigi goriilmektedir. Diisiik
sicakliklarda aktivasyon ve boya giderim veriminin ¢ok diisiik olmasi, adsorban
olarak kullanilan ali¢  ¢ekirdeginin yapisinin  bozulmasinda/degismesinde,
aktivasyonun etkin olarak gerceklesmesinde ve yeterli ve uygun goézenekli yapinin
olusmasinda diisiik sicakligin yeterli olmadig diisiiniilebilir [31]. Ayrica Sekil 5.4 te
farkli sicakliklarda aktive edilen biocharlarin SEM goriintiileri ve Tablo 5.2° de de

BET ylizey analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 5.4 Farkli sicakliklarda aktive edilen ali¢ ¢ekirdeginin SEM goriintiileri

Tablo 5.2 Farkl sicakliklarda aktive edilen biocharin BET analiz sonugclari

. Sicakhik BET Y.Ax10* | G.H x 10* G.B
Ornekler 5 3

(°C) (m“/g) (cm’/g) (nm)

AC } 223 2.18 39.1
AC-45 45 2310 221 3,80
AC-65 65 3875 3,91 186
AC-85 85 1251 34,07 37,7
AC-105 105 249 8,1 129.3
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Sekil 5.4 ve Tablo 5.2 incelendiginde 85 °C’de elde edilen biocharlarin yapisinda
oldukca fazla sayida gézenek olustugu ve ylizey 6zelliklerinin sicaklikla kayda deger
bicimde degistigi gézlenmistir [31]. Bu olusan gdzeneklerin boya giderimi verimine
katki sagladigi degerlendirilmektedir. Aktivasyon veriminin ve boya gideriminin en
yiiksek oldugu, ylizey ozelliklerinin uygun oldugu, biochar olusum veriminin ve
boya gideriminin de yiiksek oldugu 85 °C sicaklik en uygun aktivasyon sicakligi

olarak belirlendi ve sonraki aktivasyon ¢aligmalarinda bu sicaklik degeri kullanildi.
5.1.3. Aktivasyona Asit Derisiminin Etkisi

Aktivasyon sonucu biochar olusum verimine asit derisiminin etkisini arastirmak igin
diger degiskenlerden olan aktivasyon siiresi 6 saatte, sicaklik ise 85 °C’de sabit
tutularak farkli asit derisimlerinde (4,55-18,20 M) yapilan ¢alismalardan elde edilen

biochar olusum verimi ve elde edilen biocharlar ile boya giderim verimi Sekil 5.5 te

gosterilmistir.
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Sekil 5.5 Aktivasyona Asit Derisiminin Etkisi; T= 85 °C, Ornek/Asit=1:5, t=6 s
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Sekilden goriildiigii gibi asit derisimi arttik¢a biochar olusum verimi hizli bir sekilde
artarken olusan biocharlarla boya gideriminde ise kayda deger bir artisin olmadigi
goriilmektedir. En yiiksek biochar olusum verimine aktivasyon isleminde derisik
stlfirik asit (18.20M) kullanilmasi ile ulasilmistir. Ayrica farkli asit derisimleri
kullanilarak ali¢ ¢ekirdeginden elde edilen biocharlarin SEM goriintiileri Sekil 5.6’
da, BET ylizey analiz sonuglar1 da Tablo 5.3’ te verilmistir.
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Sekil 5.6 Farkli asit derisimlerinde aktive edilen ali¢ ¢cekirdeginin SEM goriintiisii
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Tablo 5.3 Farkl: asit derisimlerinde aktive edilen biocharin BET analiz sonuglari

. Asit Derisimi | BET Y.Ax10* | G.H x 10* G.B
Ornekler 5 3

(M) (m°/g) (cm’/g) (nm)

AC - 223 2,18 39,1
AC-25 4,55 1396 3,28 9,4
AC-50 9,10 3468 9,94 11,5
AC-75 13,65 1335 1,52 4,5
AC-100 18,20 1251 34,04 37,7

Sekil 4’te yer alan farkli asit derisimlerinde aktive edilen Orneklerin SEM
goriintiilerinden de gorildigli gibi islem goérmemis ali¢ g¢ekirdeginin gozenekli
olmayan yapisina karsin, 4,55 M siilfiirik asitle aktive edilen 6rnegin yapisinda adeta
kirilmaya hazir fay hatlarinin izlerini andiran bir durum mevcuttur. Asit derisimi
arttikca, belli yerlerde yarilmalarin olustugu kirikli bir yap1 gozlenmektedir. En
yiiksek derisimde (18,20 M) asitle aktive edilen ali¢ g¢ekirdeginin yapisinda ise
homojen dagilmayan ve farkli biyiikliklerde gozeneklerin olustugu agikca
goriilmektedir [61]. Bu asamada elde edilen 6rneklerin Tablo 5.3° te verilen BET
analiz sonuglar1 incelendiginde artan asit derisimiyle yiizey 0zelliklerinin de degistigi
goriilmektedir. Biitiin bu sonuglardan hareketle 18,20 M’lik siilfiirik asit derisiminin
alig cekirdegi aktivasyonu i¢in uygun asit derisimi oldugu belirlendi ve sonraki

calismalarda bu asit derisimi kullanildi.
5.1.4. Aktivasyona Asit/Ornek Oram Etkisi

Aktivasyon sonucu biochar olusum verimine asit/6rnek oraninin etkisini arastirmak
icin diger degiskenler (6 saat, 85 °C’, 18,20 M) sabit tutularak farkli asit/ornek
oranlarinda yapilan ¢alismalardan elde edilen biochar olusum verimi ve elde edilen

biocharlar ile boya giderim verimi Sekil 5.7 de gdsterilmistir.
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Sekil 5.7 Aktivasyona Asit/Ornek Oran Etkisi; T= 85 °C, t=6 s, [H,S04]=18,20 M

Sekilden goriildiigli gibi asit/0rnek orani, diger bir ifade ile asit miktar1 arttikca
biochar olusum verimi artmakta ve asit/6rnek orani 5: 1 (10 ml asit, 2 g Ornek)
oldugunda maksimum degere ulasmaktadir. Daha yiiksek asit miktarlarinda ise
biochar olusum veriminin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma artan asit miktariyla
alig¢ ¢ekirdeginin yapisinin pargalanmasiyla agiklanabilir [103]. Yine ayni sekil
incelendiginde olusan biocharlarin boya gideriminin, diisiik asit/6rnek oranlarinda
diisiik oldugu, oran arttikca verimin arttift ve oran 5:1° in iizerinde oldugu

durumlarda yaklasik olarak sabitlendigi goriilmektedir.
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Sekil 5.8 Farkli 6rnek/asit oranlarinda aktive edilen ali¢ ¢ekirdeginin SEM goriintiisii

Tablo 5.4 Farkl: asit/0rnek oranlarinda aktive edilen biocharin BET analiz sonuglari

. Asit/érnek oram | BET Y.Ax10* | G.H x 10* G.B
Ornekler , 3

(ml/g) (m’/g) (cm’/g) (nm)

AC - 223 2,18 39,1
AC-11 1:1 2940 5,1 6,9
AC-51 5:1 1251 34,07 37,7
AC-71 7:1 1335 1,52 4,5
AC-101 10: 1 2354 10,8 18,4
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Elde edilen orneklerin Sekil 5.8 de ve Tablo 5.4’ te verilen SEM, BET analiz
sonuclar1 incelendiginde artan asit/0rnek oraniyla birlikte gézenekliliin ve yiizey
ozelliklerinin degistigi goriilmektedir. Bu sonucglar g6z Oniline alindiginda alig
cekirdeklerinin siilflirik asitle aktivasyonunda uygun asit/drnek oraninin 5:1 oldugu

belirlendi.
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5.2. Ali¢ Cekirdegi ve Biyoadsorbanin Karakterizasyon Caliyjma Sonuclari
5.2.1 Notral Yiik Noktas: (pHj,.) Cahisma Sonuglari

Adsorpsiyon isleminin hangi pH araliginda daha etkin gercgeklestigini anlamak
amaciyla ylizey notral ylik noktast belirlenmesi gerekmektedir. Yiizey nétral yiik

noktasini gosteren grafik sekil 5.9° da verilmistir.

——AC

——SAC

Sekil 5.9 AC ve SAC’nin pHp,. grafigi; T= 25 °C, Ci= 100 ppm, t= 6 s,
V=50ml, m=0,1¢g

Grafikten goriildiigii iizere AC ve SAC igin ylizey nétral yiik noktalar1 sirasiyla 3,98
ve 7,2 olarak bulunmustur. Bulunan bu pH degerleri {izerindeki degerlerde yiizey
negatif, altindaki degerlerde ise pozitiftir. AC asidik ortamda dahi negatif yiizeye
sahipken, SAC noétral ve bazik ortamlarda negatif ylizey yiikiine sahiptir ve bu
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nedenle katyonik bir boya olan MM adsorpsiyonu i¢in bazik bir ¢ozelti ortaminin

daha uygun oldugu degerlendirilebilir.
5.2.2. Boya Yiiklenmis Biyoadsorbamin SEM Yiizey Analizi Sonug¢lari

Boya yiiklenmenmis ve adsorpsiyon islemi sonucu boya yliklenmis SAC’in SEM

goriintiileri Sekil 5.10° da sirasiyla verilmistir.

0 saat |

W\

I \
[ f 5ot | mag \ Vi mode fot | 11/12017 s ) ) st W vacmode  det 8
11000 130 [2000% |96 mm | High vacuum | ETD | 2:51:36 M Bozok University - BILTEM o KV | 30 1 2000x | 9.5mm Highvacuum ETD | 2:13:08 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.10 Boya yiiklenmemis ve yiiklenmis SAC i¢cin SEM gdriintiileri

Boya yiiklenmemis goriintiilerle boya yliklenmis goriintiiler karsilastirildiginda,
AC’deki heterojen olarak dagilmis olan farkli boyuttaki goézeneklerin boya ile
doldugu ve daha piirlizsiiz bir yapinin meydana geldigi agikg¢a goriilmektedir.
Adsorpsiyonun adsorplanan molekiillerin adsorban molekiillerinin  yapisina
baglanmasi ile olusan bir proses oldugu diisliniildiiglinde gozeneklerin dolmasi

beklenen bir durumdur.
5.2.3. Bohem Titrasyonu Sonugclari

AC ve SAC yiizeyindeki asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin aydinlatiimasi
amaciyla yapilan bohem titrasyonu sonucu ulasilan asidik ve bazik grup miktarlar

Tablo 5.5’ te verilmistir.
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Tablo 5.5 AC ve SAC i¢in Boehm Titrasyonu sonucu bulunan asidik bazik grup

miktarlar
Karboksilik | Laktonik | Fenolik | Toplam asit | Toplam baz
(mmol/g) (mmol/g) | (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
AC 0,53 0,27 0,07 0,87 0,60
SAC 1,35 0,51 0,24 2,1 0,47

Tablo 5.5’ten de goriildiigli lizere siilflirik asit ile aktiflestirme islemi sonucunda
yiizeydeki aktif gruplarin miktarlar1 kayda deger bigimde degismistir. Aktive edilmis
adsorbanin her {i¢ asidik grup miktarim1 da daha fazla igerdigi agiktir. Asidik
gruplarin miktarlar1 karsilagtirildiginda karboksilik grubun en fazla oldugu
goriilmektedir. Yiizeydeki toplam asit miktarinin yaklasik iic katina yiikseldigi
diisiintildiiginde Aktivasyon islemiyle birlikte adsorbanin ylizey asitlik derecesinin,
islenmemis adsorbanin yiizey asitligine kiyasla ciddi oranda artig gosterdigini

s0ylemek miimkiindiir. Toplam baz miktarinda ise azalma gézlenmistir.
5.2.4. BET ve BJH Yontemiyle Yiizey Analizi Caliyma Sonuclari

Dogal ali¢ ¢ekirdeginin ve dogal ali¢ ¢ekirdeginden asit aktivasyonu ile optimum
kosullarda elde edilen biocharin yiizey ozelliklerinin arastirilmasi i¢in BET ylizey

analizleri yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.6’ da verilmistir.

Tablo 5.6 AC ve SAC’nin BET analiz sonuclari

] BET Y.Ax10* G.Hx10* G.B
Ornekler 5 3

(m“/g) (cm/g) (nm)

AC 223 2.18 39.1

SAC 1251 34,07 37,7
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Tablo 5.6 incelendiginde siilfiirik asit ile aktivasyon sonucu olusan biocharin yiizey
ozelliklerinin (6zellikle BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi) dogal ali¢ ¢ekirdegine
gore kayda deger sekilde degistigi goriilmektedir. Gozenek biiyiikligi
incelendiginde hazirlanan biocharin mezo gozenekli oldugu gozlenmektedir. Bir
adsorbanin yapisindaki mezo goézeneklerin adsorpsiyon isleminde oldukga etkili

oldugu bilinmektedir.
5.2.5. FTIR Analizi Calisma Sonugclari

Yiizeyin kimyasal yapisini aydinlatmaya yonelik gergeklestirilen FTIR analizleri
oncelikle aktive edilmemis ve aktive edilmis biyoadsorbanlar i¢in ve daha sonra da
aktive edilmis 6rnegin boya yiiklenmis numunesi i¢in yapilmistir. AC ve SAC i¢in
FTIR spektrumlart Sekil 5.11° de, SAC ve B-SAC i¢in sonuglar ise Sekil 5.12” de

goriilmektedir.
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Sekil 5.11 AC ve SAC’nin FTIR Spektrum Gdoriintiileri
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Sekildeki 5.11° deki spektrumlar incelendiginde hem AC’in hem de SAC’in
yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplara karsilik gelen ¢ok sayida bant
goriilmektedir. AC spektrumunda 3294 cm™ dalga boyunda goriilen bant hidroksil
grubuna, 2924 ve 2855 cm™’de gézlenen bant C-H gerilmesine, 1740 cm™”deki bant
karbonil (C=0) grubuna (karboksilik asit, aldehit, keton vb.), 1645 cm-! dalga
boyunda gozlenen bant aromatik C=C gerilmesine ve 1510 cm™ ‘deki bant ise
karboksilli, asitteki C=0 gerilmesine karsilik gelmektedir. 1237 cm™’de goriilen bant
0=C-C grubundaki C-C gerilmesini, 1030 cm™’deki keskin ve siddetli bant
eterlerdeki C-O ve C-H gerilmesini gostermektedir. SAC’mn  spektrumu
incelendiginde, AC’dan farkl olarak 1645 cm™’deki bandin goriilmedigi ve buradan
da C=C’deki doymamis yapinin siilfolamada etkili oldugu sdylenebilir. AC’in
Siilfiirik asit ile aktive edilmesiyle olusan 1200-1100 cm™ arasindaki, dzellikle de
1150 cm™ civarlarinda keskin ve siddetli bandin ortaya ¢ikmasina neden olur ve
bunun da siilfonik asit grubundan kaynaklanan O=S=O'nun gerilmesine karsilik
geldigi degerlendirilebilir [104]. Siilfonik asite ait S-O bagmimn 1000-750 cm™’de
giicli bant verdigi goéz oniine alindiginda 865 cm'’de gdzlenen bandin S-O
gerilmesine ait oldugu sonucuna varilabilir. 1300-1100 cm™ arasinda C-O gerilmesi
bant gosterdigi diisiiniildiigiinde AC’deki 1237 cm’deki bandin C-O bagmna ait
oldugu ve bu bandin SAC’de 1150 cme kaydigi ve daha da siddetlendigi

degerlendirilebilir.
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Sekil 5.12 SAC ve B-SAC’ nin FTIR Spektrum goriintiileri

B-SAC’nin spektrumu incelendiginde gozlemledigimiz 885 cm™ bandimn N-H
diizlemsel biikiilmesine [45], 1327 ve 1593 cm™’deki bantlarin boya yiiklemesi
sonucu olusan N=0 baglarinin gerilmesine karsilik geldigi sdylenebilir. 1384 cm™’de
olusan yeni bant MM’nin yapiya dahil olmasi sonucu olusan C-N-S gerilimine

karsilik gelmektedir [105,106].
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5.3. Ali¢ Cekirdegine MM’nin Adsorpsiyon Calismalari
5.3.1.Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin EtKkisi

Sulu ¢ozelti ortamindan MM adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisini incelemek
i¢in 25 °C’de 50 ml boya ¢ozeltilerinin (baslangi¢ derisimi 100 ppm) pH degerleri 10
a ayarlandi. Sirasiyla 0,025, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3 g AC ve SAC eklenerek,
200 rpm’ de karistirilarak ¢alisilmis ve ulasilan boya giderimine ait sonuglar Sekil

5.13 ve Sekil 5.14° te verilmistir.
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Sekil 5.13 MM Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin Etkisi; C;= 100 ppm, T=25 °C,
pH=10, t= 6 s, V=50 ml
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Sekil 5.14 Adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyondan sonra MM rengi goriinlimii;

Ci=100 ppm, t= 6 s, pH=10, T=25 °C

Sekildeki grafik incelendiginde artan adsorban miktariyla birlikte adsorpsiyon
yiizdesinde artis oldugu ve dogal adsorban i¢in 250 mg’ den, aktive edilmis adsorban
icin ise 100 mg’ dan sonra yaklasik olarak sabitlendigi goriilmiistiir. Bu artig birim
adsorban bagina artan fonksiyonel grup ozellikle de asidik gruplarin sayisiyla
aciklanabilir. Dogal adsorban i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdesi %82 civarinda
iken aktive edilmis adsorban i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdesi neredeyse %100’e

ulagmustir.
5.3.2. Adsorpsiyona pH Etkisi

MM adsorpsiyonuna pH’1n etkisini incelemek i¢in 25 °C’de baslangi¢ derisimi 100
ppm olan 50 ml boya ¢ozeltilerinin pH degerleri 2-10 arasinda ayarlanarak, 0,1 g AC
ve SAC eklenerek 200 rpm ’de karistirilarak calisilmis ve ulasilan sonuglar Sekil

5.13’ te verilmistir.
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Sekil 5.15 MM Adsorpsiyonuna pH Etkisi; C;=100 ppm, T=25 °C, pH=10,
t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g

Sekildeki grafik incelendiginde dogal adsorbanin adsorpsiyon yiizdesinin artan pH
ile birlikte arttigi ve pH=7 civarinda neredeyse sabitlendigi goézlenmistir. Aktive
edilen adsorbanin adsorpsiyon yiizdesinin artan pH ile birlikte notral yiik noktasi
olan pH=4 civarlarina kadar artt1g1, yiizeyin negatif oldugu pH > 4’teki ¢alismalarda
ise sulu ¢bzeltiden boyanin yaklasik %100’iini uzaklastirdigi goriilmektedir. Bu artis
artan pH ile birlikte artan iyonlagsma sonucu olusan yilizey negatif yiiklerinin

artmastyla aciklanabilir.
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5.3.3. Adsorpsiyona Baslangic Boya Derisiminin Etkisi

AC ve SAC {izerine MM adsorpsiyonuna, MM baslangi¢c derisiminin etkisini
arastirmak amaciyla yapilan calismada elde edilen adsorpsiyon miktar1 (Q) ve yiizde
boya giderim verimi (BG)’ne kars1 baslangic MM derisimi kullanilarak elde edilen
grafikler sirastyla Sekil 5.16 ve Sekil 5.17° de verilmistir.
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Sekil 5.16 AC’nin adsorpsiyonuna MM baslangi¢ derisimi etkisi; T=25 °C, pH=10,
t=6s, V=50 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.17 SAC’nin adsorpsiyon miktarina MM baslangi¢ derisimi etkisi; T=25 °C,
pH=10, t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g

Sekil 5.16° da goriildiigii gibi MM’ nin AC {izerine adsorpsiyon miktari artan MM
derisimiyle birlikte artmaktadir. Yaklasik 250 ppm boya derisiminde doygunluga
ulagmis ve adsorpsiyon miktar1 (Q), 40,08 mg/g olmustur. Ayni grafikten boya
giderim verimi incelendiginde, boyanin artan derisimiyle birlikte azaldigi
goriilmektedir. 6,25 ppm boya derisiminde %74,6 olan boya giderim verimi, boya
derisimi 250 ppm’ e c¢ikarildiginda %32,06’ya dismiistiir. Sekil 5.17° deki grafik
incelendiginde MM’nin SAC iizerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon miktar1 artan

MM baslangic derisimiyle artmis ve yaklasik 300 ppm derisimde doygunluga
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ulagarak 149,83 mg/g olmustur. Aym grafik incelendiginde daha diisiik derisimler
(25, 50, 100, 200, 300 ppm) icin MM nin neredeyse tamamini ¢ozelti ortamindan
uzaklastirdigi ancak daha yiiksek MM derisimlerinde (400, 500 ppm) boya

gideriminin azaldig1 goériilmektedir.
5.3.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

MM’nin AC ve SAC iizerine adsorpsiyonuna siirenin etkisi, 25 ppm ve 100 ppm
olmak tizere farkl iki derisimde ¢alisilmis ve elde edilen verilerle Sekil 5.18 ve Sekil

5.19’ daki grafikler elde edilmistir.

30

20 f

=i-25 ppm

=8-100 ppm

Q (mg/g)
e

10

0 100 200 300 400
t (dk)
Sekil 5.18 AC’nin adsorpsiyonuna siirenin etkisi; T=25 °C, pH=10,
V=50 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.19 SAC’nin adsorpsiyonuna siirenin etkisi; T=25 °C, pH=10,
V=50 ml, m=0,1 g
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200
t (dKk)

250

300 350

400

Sekil 5.18” deki grafik incelendiginde, MM’nin AC’ ye adsorpsiyonunda, hem 25

ppm, hem de 100 ppm derisim i¢in siirenin artmasiyla birlikte adsorpsiyon miktarinin

baglarda, ozellikle de ilk iki saatte, olduk¢a hizli arttig1 ve zamanla artis hizinin

yavasladig gozlemlenmektedir.

Sekil 5.19” daki grafik incelendiginde, MM’ nin SAC’ ye adsorpsiyonunda her iki

derisim i¢in de siire arttikga adsorpsiyon miktar1 artmakta,

ilk bir saatte

adsorpsiyonun oldukca yiiksek bir kismi gergeklesmektedir. Zamanla adsorpsiyon

miktar1 artis hizi azalmaktadir. SAC i¢in AC’den farkli olarak adsorpsiyon

miktarindaki artis, daha kisa siirede daha fazla olmustur. Bu artis aktivasyon sonucu

adsorbanin gelisen gozenek yapisina atfedilebilir ( Sekil 5.2 ve Tablo 5.1).
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5.3.5. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

MM’nin AC ve SAC iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek amaciyla
298, 308, 318 ve 333 K’de ve 100, 200, 300, 400 ppm MM derisimlerinde yapilan
calismalar sonucu ulasilan grafikler, AC ve SAC icin sirastyla Sekil 5.20 ve Sekil

5.21” de verilmistir.

80
4 100 ppm
70 + B200 ppm
300 ppm
0400 ppm
60 | pp
C,
250 f
© O
40 r
(]
30
20 1 L 1 1
20 30 40 T(C) 50 60

Sekil 5.20 AC adsorpsiyonuna sicakligin etkisi; pH=10, t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g

Sekil 5.20 deki grafik incelendiginde calisilan tiim derisimler igin, artan sicaklikla
birlikte adsorpsiyon miktar1 artmaktadir. 100 ppm MM derisimindeki ¢alismada, 298
K’de 26,71 mg/g olan adsorpsiyon miktari, sicaklik 333 K’e yiikseltildiginde 60,38
mg/g’a yiikselmistir. Sicakliktaki artisla birlikte adsorpsiyon miktarinin artmasi
,artan sicakligin, hem dispersiyon kuvvetleri hem de elektrostatik etkilesimleri
etkileyerek adsorpsiyon siirecini etkilemesi ve boylece adsorbatin, adsorbanin mikro

gozenekli yapisinda daha iyi yayilmasina katkida bulunmasiyla agiklanabilir [115].
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Sekil 5.21 SAC adsorpsiyonuna sicakligin etkisi; pH=10,V=50 ml, t=6 s, m=0,1 g

Sekil 5.21° deki grafik incelendiginde SAC iizerine MM adsorpsiyonunun diisiik
derisimlerde (100 ppm, 200 ppm), sicaklik degisiminden etkilenmedigi ancak, daha
yiiksek derisimlerde (300 ppm, 400 ppm) artan sicaklikla birlikte arttig1
goriilmektedir. Uretilen SAC’ nin yiiksek derisimlerde etkin olabilmesi igin yiiksek

sicakliklarda ¢alisilmasinin daha uygun olacagi yorumu yapilabilir.
5.4. Ali¢ Cekirdegine MM Adsorpsiyon izoterm Cahsma Sonuclar

Adsorpsiyon denge derisimleri, katt sivi sisteminin adsorpsiyon davranigini
tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak
belirlenmistir. Ce degerlerine karsi, Ce/qe degerleri grafige alinarak olusturulan
Langmuir izoterm grafigi Sekil 5.22° de, InCe degerlerine karsi, In qe degerleri
alinarak olusturulan Freundlich izoterm grafigi Sekil 5.23” te, InCe degerlerine karst,

ge degerleri alinarak cizilen grafik Sekil 5.24° te verilmistir. Langmuir, Freundlich
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ve Temkin izoterm modelleri igin c¢izilen grafiklerden yararlanilarak hesaplanan
denge verileri ve ilgili sabitler sirasiyla Tablo 5.7, Tablo 5.8 ve Tablo 5.9' da

verilmistir.

S

AC

2]
T

y = 0,0202x + 0,7571
R?*= 0.,9955

Ce/qe (g/L)

N

0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

SAC

1,2 |

=
\o
T

y = 0,0066x + 0.0015
R2=1

Ce/qe (g/L)
(=4
-y

=
W

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Sekil 5.22 AC ve SAC’nin Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri; T=25 °C,
pH=10,t=6s, V=50 ml, m=0,1 g
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+ 150 *
=10.814x + 104.31
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¢ 50
L 4
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InCe

Sekil 5.23 AC ve SAC nin Freundlich Adsorpsiyon izotermleri; T=25 °C, pH=10,
t=6s, V=50 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.24 AC ve SAC nin Temkin Adsorpsiyon Izotermleri, T=25 °C, pH=10,
t=6s, V=50ml, m=0,1 g
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Tablo 5.7 Langmuir izoterm Verileri

Langmuir Modeli

Adsorban Qu(mg/g) Ky (L/mg) R?
AC 49,50 0,0025 0,9955
SAC 151,52 4.4 1

Tablo 5.8 Freundlich Izoterm Verileri

Freundlich Modeli

Adsorban Ky 1/n R?
(Ll/ll mg l-l/n/g)

AC 0,7455 0,6269 0,9786

SAC 4,5036 0,1274 0,5903

Tablo 5.9 Temkin Izoterm Verileri

Temkin Modeli
Adsorban At (L/mg) B (kj/mol) R?
AC 154,17 10,814 0,4725
SAC 0,469 8,8968 0,9552
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Tablolar incelendiginde, MM’nin AC ve SAC’ ye adsorpsiyon deneysel verileri igin
bulunan yiiksek regresyon katsayilar: (R?) nedeniyle Langmuir izoterm modelinin
Freundlich izotermi ve Temkin izoterm modelinden daha uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu durumda her iki adsorbana da MM’nin adsorpsiyonunun tek
tabakali gerceklestigi ve adsorban merkezlerinin es enerjili oldugu sdylenebilir [31].
Langmuir modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qm), AC ve
SAC i¢in sirastyla 49,50, 151,52 mg/g’dir. MM adsorpsiyonu ig¢in literatiirde yer alan
dogal ve aktiflestirilmis bazi adsorbanlarin kapasiteleri, gelistirilen adsorbanin
kapasitesiyle karsilastirmali olarak Tablo 5.10°da verilmistir. Tablo incelendiginde
gelistirilen adsorbanin MM adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu goriilmektedir.
Freundlich denkleminde Ky (L/mg) yaklasik olarak adsorpsiyon kapasitesini
gosterilirken, 1/n degeri ise adsorpsiyon yogunlugunun ve heterojenligin bir ol¢iisii
olarak degerlendirilir. 1/n degeri 0-1 arasinda oldugu durumlar olumlu adsorpsiyon
kosullarina karsilik gelmektedir. 1/n degeri sifira yaklastik¢a adsorpsiyon islemi daha
heterojen kosullarda gergeklestigi soylenebilir [30]. Temkin modelindeki
adsorpsiyon 1sistyla ilgili olan sabitin (B) 8-16 kj/mol araliginda olmasi iyon degisim
mekanizmasina, bagka bir ifadeyle kimyasal adsorpsiyona isaret ettiginden [106].
MM’nin hem AC hem de SAC {izerine adsorpsiyonunun kimyasal etkilesimlerle

yuriidiigii anlasilmaktadir.
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Tablo 5.10 MM’ nin Farkli Adsorbanlar Uzerine Adsorpsiyon Kapasiteleri

Adsorban Tiirii Qm(mg/g) Referans

Hindistan cevizi lifi (dogal) 5,87 [107]
Seftali ¢cekirdegi (dogal) 16.43 [108]

Muz kabugu (dogal) 20.8 [77]
Aycicegi posasi (dogal) 25.51 [109]
Kusburnu Cekirdegi(dogal) 39,53 [110]
Aktiflestirilmis hurma ¢ekirdegi 40 [111]
Bugday sap1 60,66 [112]
Aktiflestirilmis Yabani Ot 65,57 [69]
Fistik kabugu (dogal) 68.03 [113]
Palmiye yag1 artig1 (aktiflestirilmis) 90,9 [20]
Kayisi atig1 (aktiflestirilmis) 102,04 [114]
Cam kozalag (dogal) 109.89 [115]
Kabak Cekirdegi Kabugu 141 [116]
Sarimsak kabugu (dogal) 142.86 [117]
Bambu talasi 143,2 [20]

Pamuk sap1 artig1 180,0 [20]
Kusburnu Cekirdegi(aktiflestirilmis) 181,82 [110]
Zeytin ¢ekirdegi aktif karbonu 190-263 [20]
Palmiye kabugu (aktiflestirilmis) 243.90 [118]

AC 49,50 Bu calisma
SAC 151,52 Bu calisma

5.5. Ali¢ Cekirdegine MM Adsorpsiyon Kinetik Calisma Sonuclar:

Uzerinde ¢alistiimiz adsorpsiyon sisteminin kinetik modellemesi yapilirken, Birinci
dereceden, ikinci dereceden yalanci kinetik modeller ve temkin izoterm modeli
arastirlldi. Yapilan galisma AC ve SAC ilizerine MM adsorpsiyonu sonucunda
ulagilan verilerle ¢izilen grafikler Birinci dereceden yalanci, ikinci dereceden yalanci

ve Parcacik i¢i diflizyon kinetik modelleri i¢in sirasiyla Sekil 5.25, Sekil 5.26 ve
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Sekil 5.27° de verilmistir. Bu sekiller kullanilarak hesaplanan ilgili kinetik veriler
yine sirastyla Tablo 5.11-5.16" da verilmistir.

4
AC
3’8 M
A y =-0,0003x + 3,8823
o & R?=0,8881
¥36 |
= A ¢ 25 ppm
&
-3
2, A 100 ppm
1 34 |
y =-0,0015x + 3,4926
32 F
A R?*=0,6577
A
3 . .
0 100 200 300 400
t (dk)
5.1
SAC
S |%
y =-0,0004x + 4,9809
= 49 b R?=0,9394 .
oL
- | A
?,, 4,8
g
=
g y = -0,0006x + 4.7853
R?>=0,6853
¢ 25 ppm A
4,6 PP .
A 100 ppm
4,5
0 100 200 300 400

t (dk)
Sekil 5.25 AC ve SAC i¢in Yalanci 1. Dereceden Kinetik Modeller; T=25 °C,
pH=10, V=50 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.26 AC ve SAC i¢in Yalanci 2. Dereceden Kinetik Modeller; T=25 °C,

pH=10, V=50 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.27 AC ve SAC i¢in Parcacik i¢i Diflizyon Modelleri; T=25 °C,
pH=10, V=50 ml, m=0,1 g
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Tablo 5.11 AC i¢in Yalanci 1.Dereceden kinetik model verileri

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Ci (ppm) Qaeneysel (Mg/2) | Queorik (mglg) | ki (dk™) R?
25 5,23 44,18 0,0003 0,8881
100 27,34 32,76 0,0015 0,6577

Tablo 5.12 AC i¢in Yalanci 2.Dereceden kinetik model verileri

Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Ci (ppm) Qaeneysel (Mg/2) | Queorik (Mg/g) ks (dk™) R’
25 5,23 7,29 0,0011 0,9867
100 27,34 28,33 0,0024 0,9999

Tablo 5.13 AC i¢in Parcgacik i¢i diflizyon modeli verileri

Parcacik ici Difiizyon Kinetik Model

Ci (ppm) A kin(mg/g.dk"?) R’
25 0,4804 0,3343 0,9720
100 11,274 1,0424 0,7817
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Tablo 5.14 SAC i¢in Yalanci 1.Dereceden kinetik model verileri

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Ci (Ppm) Qdeneysel (mg/ g) Qteorik (mg/ g) k1 (dk-l) R2
25 12,50 143,28 0,0004 0,9394
100 49,99 117,38 0,0006 0,6853

Tablo 5.15 SAC i¢in Yalanci 2.Dereceden kinetik model verileri
Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Ci (ppm) Qdeneysel (mg/ g) Qteorik (mg/ g) k2 (dk-l) R2
25 12,50 13,12 0,0035 0,9988
100 49,99 51,02 0,0015 0,9993

Tablo 5.16 SAC icin Parcacik i¢i diflizyon modeli verileri

Parcacik I¢i Difiizyon Kinetik Model

Ci (ppm) A Kint (mg/g.dk"?) R’
25 3,6473 0,5630 0,8465
100 24,169 1,6158 0,8025
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Tablo 5.11, 5.12 ve 5.13 incelendiginde uyumluluk katsayilar1 (R?) 25 ppm ve 100
ppm MM baslangi¢ dikkate alindiginda sirastyla R* = 0,9867 ve R*= 0,9999 seklinde
en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum hem 25 ppm hem de 100 ppm derisimde
AC tizerine MM adsorpsiyonunun en fazla Yalanci ikinci dereceden kinetik modele
uygunluk gosterdigine isaret etmektedir. Ayrica yaptigimiz ¢alismalar sonucu
ulagilan adsorpsiyon miktart (Qgeneyset) Ve kinetik model bagintilarindan hesaplanan
adsorpsiyon miktar1 (Qeorix) karsilastirildiginda AC icin her iki MM derisiminde
birbirine en yakin Qqeneyse-Qreorik degerler nedeniyle de yalanci ikinci derece kinetik
modelin AC {izerine MM adsorpsiyonuna en uygun kinetik model oldugu
gbzlenmektedir.

Tablo 5.14, 5.15 ve 5.16 incelendiginde SAC i¢in 25 ppm ve 100 ppm ’de sirasiyla
R? = 0,9988 ve R? = 0,9993 bulundu. En yiiksek degerlerin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele ait oldugu goz oniine alinarak her iki derisim i¢in de MM ‘nin SAC
lizerine adsorpsiyonunun en fazla Yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygunluk
gosterdigi anlasilmaktadir. Ayrica tablodan da goriildiigii lizere birbirine en yakin
Qdeneysel V€ Qreorik degerlerinin mevcudiyeti de SAC lizerine MM adsorpsiyonunun

Yalanci ikinci dereceden kinetik modelle daha uyumlu oldugunu desteklemektedir.
5.6. Ali¢ Cekirdegine MM Adsorpsiyon Termodinamik Calisma Sonuclar:

Adsorpsiyonun sicaklikla degisimi ¢alismalarindan yararlanilarak islem gormemis
alic ¢ekirdegi (AC) ve siilfiirik asitle aktive edilmis ali¢ ¢ekirdegi (SAC) i¢in Sekil
5.28 ve Sekil 5.29° daki grafikler ¢izilmis, ¢izilen grafiklerden yararlanilarak
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Hesaplanan degerler AC ve SAC igin

sirastyla Tablo 5.17 ve Tablo 5.18” de verilmistir.
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-1,5

33 3.4

y =-1,9509x + 6,021
R?=0.,9369

y =-1,6817x +4,2709
R*=0,9683

y =-1,5043x + 3,3549
4 100 ppm

R?=0,9221
®200 ppm
4300 ppm
© 400 ppm y=-1,3189x + 2.5664 ®
R?=0,9225
1/Tx103

Sekil 5.28 AC iizerine 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm ve 400 ppm ‘deki MM

Adsorpsiyon termodinamigi; pH=10, t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g
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4300 ppm
H400 ppm

y =-6,6537x + 23,214
R2=0912

¢
y =-3,1686x + 11,058
R#=10.,9177 W)
2,9 3 3,1 3,2 3,3 34 3,5
1/Tx103

Sekil 5.29 SAC iizerine 300 ppm ve 400 ppm ‘deki MM adsorpsiyon

Termodinamigi; pH=10, t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g
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Tablo 5.17 AC tizerine 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm ve 400°deki MM Adsorpsiyon

termodinamik parametreleri

G AH AS (kj/mol. AG
(mg/L) | (kj/mol) K) 298K | 308K 318K 333K
100 16,22 0,05 1,32 0,82 0,32 -0,43
200 13,98 0,04 2,06 1,66 1,26 0,66
300 12,51 0,03 3,57 3,27 2,97 2,52
400 10,97 0,02 5,01 4,81 4,61 4,31

Tablo 5.18 SAC iizerine 300 ppm ve 400 ppm ’deki MM adsorpsiyon termodinamik

Parametreleri
C; AH AS AG
(mg/L) (kj/mol) (kj/mol. 298 K 308 K 318K 333K
K)
300 55,32 0,19 -1,30 23,20 5,10 -7.95
400 26,34 0,09 0,48 -1,38 2,28 3,63
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Tablo 5.17° deki degerler incelendiginde, calisilan tiim sicakliklar igin entalpi
degisiminin (AH) pozitif olmasi, MM’nin AC iizerine adsorpsiyon prosesinin
endotermik (1sialan) oldugunu gostermektedir. Ayni tabloda gozlemlenen pozitif
entropi degisimleri (AS) ise adsorpsiyon gerceklesirken kati-¢ozelti ara-ylizeyinde
gelisiglizel hareketliligin arttigin1  gostermektedir [119]. Gibbs serbest enerji
degisiminin (AG) sadece 100 ppm’de ve 25 °C’de negatif, ¢alisilan diger tiim derigim
ve sicaklik degerlerinde ise pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklesmeye egilimli olmadigi, sadece yiiksek sicaklik ve diisiikk basingta
kendiliginden gerceklestigini kanitlamaktadir.

Tablo 5.18° deki termodinamik parametreler incelendiginde, SAC iizerine MM
adsorpsiyon isleminin, endotermik (1s1 alan) oldugu ve adsorpsiyon siiresince
diizensizligin arttig1 gézlemlenmektedir. AC’ den farkli olarak SAC i¢in tim derisim
ve sicaklik degerlerinde Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi,
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigi (istemli oldugu), disaridan
herhangi bir enerji takviyesine ihtiya¢ olmadigimi gostermektedir. SAC’ nin Gibbs
serbest enerji degerlerinin sicaklik arttikca daha da negatif hale gelmesi sicaklik

arttik¢a adsorpsiyon siirecinin istemliliginin daha da arttigin1 kanitlamaktadir [120].
5.7. Biyoadsorbamin Tekrar Kullanilabilirlik Calisma Sonuclari

Derisik stilfiirik asitle aktive edilerek hazirlanan biyoadsorbanin, etkin olarak
kullanilabilirliginin anlasilmasi amaciyla tekrar kullanilabilirlik ¢alismasi yapildi.
Desorpsiyon islemi 1M Nitrik asit (HNOs3) kullanilarak gergeklestirildi. MM nin
SAC {izerine adsorpsiyonu bes kez tekrarlandi. Yapilan c¢alismalar sonucu
hesaplanan boya giderim verimleri Sekil 5.30° daki grafikte verilmistir. Grafik
incelendiginde, yapilan ilk ¢calismada %99,87 olan boya giderim veriminin, 5.deneme
sonunda %98.,81’e diistligii goriilmektedir. Bes kez kullanim sonucu boya giderim
veriminde gozlenen yaklasik %]1°lik azalig, biyoadsorbanin en az bes kez etkili

sekilde kullanilabildigini gostermektedir.
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Sekil 5.30 SAC’nin tekrar kullanilabilirlik yiizdeleri; Ci=100 ppm, t= 6 s,
T=25°C, V=50 ml, m=0,1g
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5.8. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyona pH etkisi caligmalarindan, adsorpsiyondan 6nce ve sonra 6l¢iilen

ortam pH degerleri Tablo 5.19’ da verilmistir.

Tablo 5.19 Adsorpsiyon sirasinda pH degisimi

PHin pHson
2,32 2,14
3,89 2,53
6,05 2,56
7,97 2,54

10 2,57

Tablodan goriildiigli gibi calisilan biitiin pH degerlerinde adsorpsiyon sonrasi ortam
pH degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyon sirasinda adsorbanin
ozellikle asidik gruplarindaki hidrojenin ortamdaki MM ile iyon degisimi yaparak
ortama H" iyonu vermesi ile agiklanabilir.

Bu sonuglardan MM’nin SAC {izerine olast adsorpsiyon mekanizmasinin iyon
degisimi ile gergeklestigi belirlenerek olasi adsorpsiyon mekanizmasi sematik olarak

Sekil 5.31° de gosterilmistir.

COOH OH OOMM
. t-n(MM) + H'
pH > 3.08 g}

Oz:H sMM

MM: Metilen Mavisi O : Bos Gozenek @ : Dolu Gézenek

Sekil 5.31 MM’nin gelistirilen biochar iizerine adsorpsiyonunun olast mekanizmasi
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6. SONUC

Bu c¢alismada, iilkemizde bolca yetisen alic meyvesinin ¢ekirdeginden asit
aktivasyonu ile gelistirilen biyoadsorbanin, optimizasyonu, optimum sartlarda
hazirlanan biyoadsorbanin karakterizasyonu ve MM adsorpsiyon oOzellikleri
incelenmistir. Ayrica adsorbanin adsorpsiyon izotermleri ile kinetik modellere
uygunlugu arastirllmis ve termodinamik parametreler belirlenmistir. Tekrar
kullanilabilirlik ¢alismalar1 ile biyoadsorbanin etkinligi incelenmistir. Yapilan

calismalarda ulasilan sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Alig ¢ekirdegi dogal adsorban olarak kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesinin
diisiik olmasit nedeniyle c¢ekirdekler stilfiirik asitle aktive edilerek biyoadsorban
hazirlandi. Aktivasyon verimini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda, siire, sicaklik,
derisim ve asit/drnek oranimn etkisi incelendi ve 6 saatte, 85 °C’de, derisik siilfiirik
asit ile ve asit/0rnek: 5: 1 sartlarinda yapilan c¢alisma sonucunda 9%72,28’lik
aktivasyon verimine ulasildi. Ayrica aktivasyon veriminin c¢alisildigi tim
denemelerde boya giderim verimleri de incelendi ve yukaridaki sartlarda boya
giderim verimi % 99,79 olarak oldukc¢a yiiksek gozlendi. Farkli siire, sicaklik, asit
derisimi, asit/0rnek oranlar1 parametreleri, aktivasyon verimini kayda deger sekilde
etkilemektedir ve bu etki de dogal adsorbanin yapisinin aktivasyon ile degismesi ile
aciklanabilir. Sonug¢ olarak ali¢ ¢ekirdeginin siilfirik asitle uygun sartlarda aktive

edilmesi yoluyla yeni bir biyoadsorban hazirlanabilecegi goriilmiistiir.

Bu calismada kullanilan dogal ali¢ ¢ekirdeginin aktivasyon Oncesi yiizey yukii
(pHp.) yaklasik 7 iken aktivasyon sonrasi olusan biocharin ise 4 civarinda oldugu
goriildi. Bu sonugtan aktivasyon isleminin ylizey yikiinii kayda deger sekilde
etkiledigi diger bir ifade ile ylizey asitligini artirdigi yorumu yapilabilir. pH, yaklasik
4’lin  lzerinde yilizey negatifle yilikleneceginden katyonik Kkirleticilerin
adsorpsiyonunun bu pH iizerinde daha iyi ger¢eklesecegi diisiiniilmektedir.

SEM analiz ve BET analizlerinden, aktivasyon isleminin yilizey oOzelliklerini
(gozeneklilik, gozenek biiyiikligl, yiizey alanmi vb.) genellikle olumlu yonde
degistirdigi ve bu degisiminde adsorpsiyon miktarindaki artista ciddi rol oynadigi

sonucuna varilmistir.



Ozellikle adsorban yapisindaki fonksiyonel gruplarin aydinlatilmasina yénelik
Bohem Titrasyonu ve FTIR analizlerinden, ali¢ ¢ekirdeginin asitle aktivasyon sonrasi
kimyasal yapisinin degisiklige ugradigi toplam asidik grup miktar1 artarken, bazik
grubun azaldig1 goézlenmistir. FTIR analizlerinde aktive islemiyle birlikte 6zellikle
C=C baglarimin aktivasyonda etkili oldugu C=O baglarina ait bantlarin ortadan
kalktigi ve S=O ve S-O baglarina ait yeni bantlarin gézlemlendigi ve adsorbanin
yapisinda siilfolanma gergeklestigi sonucuna varildi. Spektrum goriintiilerinden
anlasilacagi tizere SAC’ ye MM yiiklenmesi sonucu spektrumda degisimler meydana
geldi, N=0O bagina ait, C-N-S bagina ait yeni bantlar gdzlemlendi, buradan da

MM’nin yapiya katildig1 sonucuna varildi.

Calismada AC ve SAC icin adsorban miktar1 arttik¢ca boya gideriminin arttigi ve AC
icin 0,25 g, SAC ig¢in ise 0,1 g’dan sonra sabitlendigi gézlendi ve uygun adsorban
dozunun AC i¢in 0,25 g, SAC i¢in de 0,1 g oldugu sonucuna varildi.

Adsorpsiyona pH etkisi verileri degerlendirildiginde AC’in adsorpsiyonunun pH
‘den ciddi sekilde etkilendigi ve artan pH ile birlikte arttigit SAC’1n ise yiizey ndtral
yiik noktasi olan yaklasik pH=4’iin altindaki degerlerde boya gideriminin daha az
oldugu, bu pH degerlerinin iizerindeki degerlerde neredeyse %100’e yakin boya
giderimi ylizdesine sahip oldugu sonucuna varildi. Bu durum gelistirilen
biyoadsorbanin katyonik Kkirleticilerin gideriminde genis bir pH araliginda (4-10),

yiiksek verimle kullanilabilecegini gdstermistir.

MM derisimiyle adsorpsiyonun degisimi incelendiginde AC’nin artan boya
derisimiyle birlikte adsorpsiyon miktarmin arttigi ancak boya gideriminin azaldigi
goriildii. SAC’nin ise boya gideriminin 300 ppm’e kadar % 100’ e yakin oldugu
diger bir ifade ile MM baslangi¢ derisiminden etkilenmedigi, daha sonraki
derisimlerde ise azaldig1, adsorpsiyon miktarinin ise artan boya derisimi ile arttig1 ve
300 ppm’den sonra doygunluga ulastig1 (149,83 mg/g) sonucuna varildi. Bu deger
literatiirde verilen bazi ¢alismalarla karsilastirildiginda gelistirilen adsorbanin (SAC)
MM ig¢in yiiksek kapasiteye sahip oldugu gozlendi.

Adsorpsiyona sicakliin etkisi ¢aligmasina ait degerler incelendiginde MM nin SAC
tizerine adsorpsiyonunun diisiik derisimlerde (100 ppm, 200 ppm) sicakliktan

etkilenmedigi ancak yiiksek derisimlerde artan sicaklikla birlikte arttig1 goriilmiistiir.
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Tekstil kaynakli boyar madde kirliliklerinin yiiksek derisimlerde boya igerdigi [21]
diistiniildiiginde sulardaki boyar madde kirliliklerini gidermede, gelistirilen
biyoadsorbanla standart sicaklikta calismaktan ziyade daha yiiksek sicakliklarda

calismanin uygun olacag1 degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalarin sonucunda ulasilan R degerlerine bakilarak
MM’ nin aktive edilen ali¢ ¢ekirdegine adsorpsiyonuna Langmuir izoterm modelinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Bu durum adsorpsiyonun, tek tabakali olarak
gerceklestigine ve daha ¢ok kimyasal etkilesimlerle meydana geldigine isaret
etmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izotermine gore AC ve SAC igin

sirayla 49,50 ve 151,52 mg/g olarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyon kinetik galismalarm sonucunda ulasilan regresyon katsayisi olan R*
lerin biiytikligii ve Qgeneysei-Qteorik degerlerinin birbirine yakinligina gore adsorpsiyon
kinetiginin yalanci 2. Derece kinetik modele daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bu

durum da kimyasal adsorpsiyona isaret etmektedir.

Termodinamik verilere bakilarak AC ve SAC i¢in tiim derisimlerde AH degerinin
pozitif oldugu ve her iki adsorban acisindan da adsorpsiyon isleminin endotermik
oldugu sonucuna varildi. AS degerleri incelendiginde yine ¢alisilan tiim derisimlerde
(100, 200, 300, 400 ppm) entropinin arttigi ve adsorpsiyon gergeklesirken kati-
¢Ozelti ara yiizeyinde gelisigiizel hareketliligin arttig1 sonucuna varldmistir. Ayn
tablolardan goriildiigli izere Gibbs serbest enerjisinin AC i¢in sadece 100 ppm ve
333 K’ de negatif olmast MM’ nin AC’ ye adsorpsiyonunun sadece yliksek sicaklik
ve diisiik derisimlerde istemli olduguna isaret etmektedir. SAC’ nin tiim sicaklik ve
derisimlerde negatif Gibbs serbest enerjisine sahip olmast SAC lizerine MM
adsorpsiyonunun calisilan her sicaklik ve derisimde istemli oldugunu gosterir. Bu
durum hazirlanan biocharin, ali¢ ¢ekirdeginin islenmemis haline gore termodinamik

acidan olumlu yonde degisiklige ugradigina isaret etmektedir.
Tekrar kullanilabilirlik degerleri incelendiginde giderim veriminin ilk duruma gore 5.

kullanim sonucunda yaklasitk sadece % 1’lik azalis gosterdigi goriilmiistiir.

Hazirlanan biyoadsorbanin MM gibi katyonik boyar maddelerin sulardan
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uzaklastirilmasinda oldukga etkin bir adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

Calisilan tim pH degerlerinde adsorpsiyon oOncesi ve sonrast pH degerleri
incelendiginde tim pH degerlerinde bir diisiis gézlenmistir. Bu diisiis, MM nin H*
iyonu ile iyon degisimi yapmasi sonucu ortama verilen H' ile agiklanabilir. Bu
durum adsorpsiyonun olast mekanizmasinin iyon degisimine uygun oldugunu

gostermektedir.
Sonug olarak bu ¢alismada ¢evre dostu, kullanimi ekonomik, genis bir pH araliginda

MM gibi katyonik boyar maddelerin sulardan uzaklastirilmasinda etkili ve verimli

sekilde kullanilabilecek bir biyoadsorban gelistirilmistir.

98



KAYNAKLAR

[1] Bayraktar, A.K., Dogal ve Aktiflestirilmis Kizilaga¢ Talast ile Sulardan Kursun
(IT), Nikel (II), Metilen Mavisi ve Rodamin B’nin Uzaklastirilmasi, Yiksek Lisans
Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi, Trabzon, 2012.

[2] Pandey, S., A Comprehensive Review on Recent Developments in Bentonite-
Based Materials Used As Adsorbents for Wastewater Treatment, Journal of
Molecular Liquids, 241, 1091-1113, 2017.

[3] Albadarin, A., B., et al, Mechanism Analysis of Tatrazine Biosortion onto Masau
Stones; A low cost by Product from Semi-arid Regions, Journal of Molecular
Liquids, 242, 478-482, 2017.

[4] Ho, Y.S., McKay, G., Kinetic Models for the Sorption of Dye from Aqueous
Solution by Wood, Process Safety and Environmental Protection, 76(4), 313., 1998.

[S] Tebbutt, T., H., Y., Principal of Water Quality Control, University of
Birmingham, 1977.

[6] Garg, V., K, et al, Basic Dye (Methylene Blue) Removal from Simulated
Wastewater by Adsorption Using Indian Roosewood sawdust: A Timber Industry
Waste, Dyes and Pigments, 63, 243-250, 2004.

[7] Mahmoodi, N., M.,. Arami, M., Numerical Finite Volume Modeling of Dye
Decolarization Using Immobilized Titania Nanophotocatalysis, The Chemical
Engineering Journal, 146(2), 189-193, 2009.

[8] Gupta, V., K., Suhas, Application of Low-cost Adsorbents for Dye Removal-A
Review, J. Environ. Manage., 90, 2313-2342, 2009.

[9] Robinson, T., et al, A Critical Review on Current Treatment Technoligies with a
Proposed Alternative, Bioresour Technol., 77(3), 247, 2001.

[10] Harry M., Francisco, R., R., Activated Carbon, Elsevier Science-Technology
Books, August 2006.

[11] Seow T., W., Lim, C., K., Removal of Dye by Adsorption: A Review, 11, 2675-
2679, 2016.

[12] Tchobanaglous, G., Burton, F., L., Stensel, H., D., Wastewater Engineering
Treatment and Reuse, Metcalf and Teddy, McGraw Hill 1819 USA, 2003.

[13] Bhatnagar, A., Sillanpaa, M., Witek-Krowiak, A., Agricultural Waste Peels as
Wersatile Biomass for Water Purification-A Review, Chemical Engineering Journal,
270, 244-271, 2015.

[14] Gautam, R.K., Muhoo, A., Lofrano, G., Biomass-derived Biosorbents of Metal
Ions Sequestration: Adsorbent Modification and Activation Methods and Adsorbent
Regeneration, Journal of Environmental Chemical Engineering, 2, 239-259, 2014.

99



[15] Kocaer, F.O., Alkan, U., Boyar Madde Igeren Tekstil Atk Sularinin Aritim
Alternatifleri, Uludag Universitesi Miithendislik —-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 7,
Say1 1, 197, 2002.

[16] Cakmakct M., Ozkaya B., Yetilmezsoy K., Demir S., icme Suyu Aritma
Tesislerinin Tasarim Esaslarinin ve Normlarinin Belirlenmesi ve Rehber Kitap
Hazirlanmasi Projesi, T.C. Orman ve Su Isleri Bakanligi Su Yonetimi Genel
Miidiirliigii, Ankara, 2014.

[17] Giirtekin, E., Sekerdag, N., Bir Ileri Oksidasyon Prosesi: Fenton Prosesi,
Miihendislik Bilileri Dergisi, 14(3), 229-236, 2008.

[18] Saba, B., Christy, A., D., Jabeen, M., Kinetic and Enzymatic Decolarization of
Industrial Dyes Utilizing Plant-based Biosorbents: A Review,Environental
Engineering Science, 33, 601-614, 2016.

[19] Grande, G., A., Treatment of Wastewater from Textile Dyeing by Ozonization,
PhD thesis. DOI: 10.6092/polito/ porto/2591378. Available at:
http://porto.polito.it/2591378/ (accessed July 3, 2016), 2015.

[20] Yagub, M., T., at al, Dye and Its Removal from Solution by Adsorption-A
Review, 209, 172-184, 2014.

[21] Salleh, M., A., M., at al, Cationic and Anionic Dye Adsorption by Agricultural
Solid Wastes: A Comprehensive Review, Desalination, 280, 1-13, 2011.

[22] Belayachi, A., at al, The Influence of Surface Functionalization of Activated
Carbon on Dyes and Metal iyon Removal from Aqueous Media, Desanilation and
Water Treatment, 57, 17557-17569, 2015.

[23] Albadarin, A., B., at al, Activated Lignin-Chitosan Extruded Blends for
Efficient Adsorption of Methylene Blue, Chem. Eng. J., 307, 264-272, 2017.

[24] Bansal, R., C., Goyal, M., Activated Carbon Adsorption, Taylor and Francis
Group, LLC, 2005.

[25] Saygili, H., Bazi Bitkisel Posalardan Nanogozenekli Aktif Karbonlar Uretilmesi
ve Bazi Adsorpsiyon Uygulamalarinda Kullanilabilirliginin Incelenmesi, Doktora
Tezi, Dicle Universitesi, Diyarbakir, 2015.

[26] Naghizadeh, A., Nasseri S., Nazmara, S., J. Environ. Health Sci. Eng. 8, 317,
2011.

[27] Rehab, M., A., at al, Potential of Using Green Adsorbent of Heavy metal from
Aqueous solution: Adsorption Kinetics, Isotherm, Thermodinamic,Mechanizm and
Economic Analysis, 91, 317-332, 2016.

[28] Arslan, S., Bitkisel Kaynakli Aktif Karbon ile Pestisit Giderimi, Yiiksek Lisans
Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Istanbul, 2009.

[29] Koger, O, Zeytin Posast (Pirina) Uzerine Malasit yesili’nin Sulu Cozeltiden
Adsorpsiyonu, Kilis 7 Aralik Universitesi, Kilis, 2013.

100



[30] Umi Fazara, M., A., Preparation of Activated Carbon Using Sea mango
(Cerbera odollam) with Microwave-assisted Technique for the Removal of Methyl
Orange from Textile Wastewater, Desalination and Water Treatment, 57, 29143-
29152, 2016.

[31] Saratale, R., G., at al, Preparation of Activated Carbon From Peach Stone by
H4P,07 Activation and Its Application for the Removal of Acid Red 18 and Dye
Containing Wastewater, 51, 164-177, 2016.

[32] Akkaya, G., Sulu Cozeltiden Bazi Boyarmadde ve Agir metallerin
Adsorpsiyonu icin Cesitli Bitkisel Atiklardan Yeni tiir Biyosorplayicilar
Hazirlanmasi ve Karakterize Edilmesi, Doktora Tezi, Dicle Universitesi, Diyarbakir,
2012.

[33] Zincir E, Modifiye Edilmis Perlit ile Atik Sulardan Bor Giderimi, Yiiksek
Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 2013.

[34] Gupta, V.K., at al, Polyaniline Zirconium (IV) Silicophosphate Nanocomposite
for Remediation of Methylene blue dye from waste water. J. Mol. Liq. 190, 139-145,
2014.

[35] Tasar, S., Kaya, F., "Ozer, A., Biosorption of lead (II) lons from Aqueous
Solutionby Peanut shells: equilibrium, thermodynamic and kinetic studies. J.
Environ.Chem. Eng. 2, 1018—-1026. 2014.

[36] Alkan, M., Demirbas. O., Dogan, M., Adsorption kinetics and
thermodynamicsof an anionic dye onto sepiolite. Microporous Mesoporous Mater.
101, 388-396, 2007.

[37] Chen, F., at al, Thermodynamics and kinetics of glyphosate adsorption on resin
D301, Arabian Journal of Chemistry, 2012.

[38] Saver S., Basic Blue 41 Boyar Maddesinin Canli ve Inaktif Sucul Bitki
Myriophyllum Spicatum Tarafindan Adsorblanabilirliginin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Adana 2005.

[39] Orbak 1., Aktif Karbon ile Cevre Kirletici Bazt Unsurlarin Giderilmesi, Doktora
Tezi, Y1ildiz Teknik Universitesi, Istanbul, 2009.

[40] Akyildiz H., H3PO4 Aktivasyonu ile Zeytin Cekirdeginden Aktif Karbon
Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 2007.

[41] Li, B.,Charaterization of Pore Structure and Surface Chemistry of Activated
Carbons, Taiyuan University of Science & Technologys. 172-173, 2010.

[42] Yau, Z., Wang, L., Qi, J., Biosorption of Methylene blue from Aqueous
Solution Using bioenergy forest waste: Xanthoceras sorbifolia seed cost. Clean. Soil
Air Water, 37(8), 642-648, 2009.

[43] Sun, Y., N., at al, Effects of feedstock type, production method, and prolysis
temperatiir and biochar and hydrochar properties, Chem. Eng. J., 240, 574-578, 2014.

101



[44] Erdik E., Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, Gazi Kitabevi, Ankara,
2007.

[45] Pavia, D., L., Lampman, G., M., Kriz G., S., Introduction to spectroscopy,
Washington University, Bellingham, Washington.

[46] Dosemen Y., Kestane Kabugundan Aktif Karbon Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 2009.

[47] Cigek 1., Tarimsal Kaynakli Atiklardan Aktif Karbon Uretimi, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul , 1998.

[48] Giirten 1., I, Cay Atigindan Adsorbent Uretimi ve Uretilen Adsorbentin
Adsorpsiyon Ozeliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi,
Ankara, 2008.

[49] Gisi, S., D., at al, Characteristic and Adsorption Capacities of Low-cost
Sorbents for Wastewater Treatment: A Review, Sustainable Materials and
Technologies, 9, 10-40, 2016.

[50] Cavusoglu, H., Aktif Karbon Yardimiyla Atik Sulardan Metilen Mavisinin
Biyosorpsiyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,  Eskisehir Osmangazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1, 2010.

[51] Mosa, S., M., Adsorption of some heavy metals and (Mg2+, Ca2 +) ions from
aqueous solutions by using different environmental residuals as a cheap adsorbents at
optimum conditions, Sci. J. Chem., 2 (1) 1-5, 2014.

[52] Dabioch, M., R., at al, A study on adsorption of metals by activated carbon in a

large-scale (municipal) process of surface water purification, Cent. Eur. J. Chem. 11
(5), 742-753, 2013.

[53] Boehler, M., B., at al, Removal of micropollutants in municipal wastewater
treatment plants by powder-activated carbon, Water Sci. Technol., 66 (10), 2115
2121, 2012.

[54] Sidheswaran, M., A., H., at al, Energy efficient indoor VOC air cleaning with
activated carbon fiber (ACF) filters, Build Environ. 47, 357-367, 2012.

[55] H.F.L. Wertheim, D., M., at al, Studying the effectiveness of activated carbon
R9S5 respirators in reducing the inhalation of combustion by-products in Hanoi,
Vietnam: a demonstration study, Environ. Health, 11 (72), 2012.

[56] Reife, A., Freeman, H., S., Environmental Chemistry of Dyes and Pigments,
Wiley, US, 1996.

[57] Gautam, R., K., at al, Biomass-derived biosorbents for metal ions sequestration:
Adsorbent modification and activation methods and adsorbent regeneration, J.
Environ. Chem. Eng., 2, 239-259, 2014.

[58] Lofrano, G., Emerging Compounds Removal From Wastewater, Springer,
Netherlands, 15-37, 2012.

102



[59] Bayar E., Deligoz A., Ali¢ (Crataegus Monogyna jacq.) Fidanlarinin Morfolojisi
ve K&k Gelisme Potansiyeli Uzerinde Yetisme Sikliginin Etkisi, Tiirkiye Ormancilik
Dergisi, 17(1), 7-11, 2016.

[60] Daglia M., at al, Polyphenolic Composition of Crataegus Monogyna jacq.: From
Chemistry to Medical Applications, Nutrients, 7, 7708-7728, 2016.

[61] Balta M., F., Karakaya O., Kaptan Ekici G., Corum’da Yetisen Ali¢larin
(Crataegus spp.) Fiziksel Ozellikleri, Ordu Univ. Bil. Tek. Derg., 2, 35-41, 2015.

[62] Yanar M., at al, Morphological and Chemical Diversity Among Hawthorn
(Crataegus spp.) Genotypes from Turkey, Scientific Researc and Essays, 6(1), 35-38,
2011.

[63] Balta M., F., Some Fruit Traits of Hawthorn (Crataegus sp.) Genetic Resources
from Malatya, Turkey, Research Journal of Agriculture and Biological Sciences,
2(6), 531-536, 2006.

[64] Merigli A., H., Crataegus (Alig¢) Tiirlerinin Kimyasal Bilesikleri ve
Farmakolojik Etkileri, Pharmacia-JTPA, 63, 26-30, 1989.

[65] Karagéz, S., at al, Activated Carbons from Grape Seeds by Chemical Activation
with Potassium Carbonate and Potassium Hydroxide, Applied Surface Science, 293,
138-142, 2014.

[66] Soleimani, M., Kaghazchi, T., Adsorption of Gold ions from Industrial Wastew-
ater using activated carbon derived from hard shell of apricot stones — Anagricultural
waste, Bioresource Technol., 99, 5374-5383, 2008.

[67] Ucar, S., at al, Preparation and characterization of activated carbon produced
from pomegranate seeds by ZnCl, activation, Appl. Surf.Sci. 255 8890-8896. 2009.

[68] Savova, D., at al, Biomass conversion to carbon adsorbents and gas, Biomass
and Bioenergy, 21, 133—-142, 2001.

[69] Glizel, F., at al, Op‘_[imal Oxidation with Nitric Asit of Biochar Derieved from
Prolysis of Weeds and Its Application in Removal of Hazardous Dye Methylene
Blue from Aqueous Solution, Journal of Cleaner Production, 144, 260-265, 2017.

[70] Wang, X., at al., Adsorption of Rodamine-B from Aqueous Solution Using
Trated Rice husk-based Activated Carbon, Colloids and Surfaces, 446, 1-7, 2014.

[71] Aygun, A., Yenisoy-Karakas, S., Duman, 1., Production of granular activated
carbon from fruit stones and nutshells and evaluation of their physical, chemical and
adsorption properties, Microporous Mesoporous Mater. 66, 189—-195, 2003.

[72] Juang, R., S., Wu, F., C., Tseng, R.,L., Characterization and use of activated
carbons prepared from bagasses for liquid-phase adsorption, Colloids Surf. A
Physicochem. Eng. Asp. 201, 191-199, 2002.

103



[73] Thinakaran, N.,at al, Equilibrium and kinetic studies on the removal of acid red
114 from aqueous solutions using activated carbons prepared from seed shells, J.
Hazard. Mater., 158,142-150, 2008.

[74] Akmil-Basar, C., Adsorptions of high concentration malachite green by two
activated carbons having different porous structures, J. Hazard. Mater. 127 73-80,
2005.

[75] Malik, R., Ramteke, D.S., Wate S., R., Adsorption of malachite green on
groundnut shell waste based powdered activated carbon, Waste Manag. 27, 1129-
1138, 2007.

[76] Tseng, R., L, Wu, F., C., Juang, R., S., Liquid-phase adsorption of dyes and
phenols using pinewood-based activated carbons, Carbon, 41, 487—-495, 2003.

[77] Annadurai, G. Juang, R.,S., Lee, D., J., Use of cellulose-based wastes for
adsorption of dyes from aqueous solutions, J. Hazard. Mater., 92, 263274, 2002.

[78] Arami, M., at, al, Equilibriumand kinetics studies for the adsorption of direct
and acid dyes from aqueous solution by soy meal hull, J. Hazard. Mater. 135 171—
179, 2006.

[79] Ezechi, E., H., at al, Characterization and optimization of effluent dye removal
using a new low cost adsorbent: equilibrium, kinetics and thermodynamic study,
Process. Saf. Environ. 98, 16-32, 2015.

[80] Giirses, A., at al,Removal of methylene blue from aqueous solution using by
untreated lignite as potential low-cost adsorbent: Kinetic, thermodynamic and
equilibrium approach, J. Water Process Eng. 2, 10-21, 2014.

[81] Shi, W., X., Xu, X., J., Sun, G., Chemically modified sunflower stalks as
adsorbents for color removal from textile wastewater, J. Appl. Polym. Sci., 71, 1841—
1850, 1999.

[82] Tavlieva, M., P., at al, Kinetic study of brilliant green adsorption from aqueous
solution onto white rice husk ash, J. Colloid Interface Sci., 409, 112-122, (2013)

[83] L. Ding, B. Zou,W. Gao, Q. Liu, Z.Wang, Y. Guo, X. Wang, Y. Liu, Adsorption
of rhodamine-B from aqueous solution using treated rice husk-based activated
carbon, Colloids Surf. A 446 (2014) 1-7.

[84] Velazquez-Jimenez, L., Pavlick H., A., Rangel-Mendez, J.R., Chemical
characterization of raw and treated agave bagasse and its potential as adsorbent of
metal cations from water, Ind. Crop. Prod. 43, 200-206, 2013.

[85] Sreenivas, K.M., at al, Reutilization of ash gourd (Benincasa hispida) peel waste
for chromium(VI) biosorption: equilibrium and column studies, J. Environ. Chem.

Eng., 2,455-462, 2014.

[86] Feng, N., Guo, X., LiangS., Adsorption study of copper(Il) by
chemicallymodified orange peel, J. Hazard. Mater., 164,1286—-1292, 2009.

104



[87] Pandey, R., at al, Removal of Cd (Il) ions from simulated wastewater by HCI
modified Cucumis sativus peel: equilibrium and kinetic study, Air Soil Water Res., 7
93-101, 2014.

[88] Basu, M., Guha, A., K., Ray, L., Biosorptive removal of lead by lentil husk, J.
Environ. Chem. Eng., 3(2), 1088-1095, 2015.

[89] Yadav, D., at al, Adsorptive removal of phosphate from aqueous solution using
rice husk and fruit juice residue, Process. Saf. Environ. 94, 402—409, 2015.

[90] Pehlivan, E., Altun, T., Parlayici, S., Modified barley strawas a potential

biosorbent for removal of copper ions from aqueous solution, Food Chem., 135
2229-2234,2012.

[91] Kumar, P., S., Adsorption behavior of nickel(Il) onto cashew nut shell:
equilibrium, thermodynamics, kinetics, mechanism and process design, Chem. Eng.
J. 167, 122-131, 2011.

[92] Tasaso, P., Adsorption of copper using pomelo peel and depectinated pomelo
peel, J. Clean Energy Technol., 2, 154-157, 2014

[93] Husein, D., Z., Adsorption and removal of mercury ions from aqueous solution
using raw and chemically modified Egyptian mandarin peel, Desalin. Water Treat.
51, 6761-6769, 2013.

[94] Hossain, M., A., at al, Adsorption and desorption of copper(Il) ions onto garden
grass, Bioresour. Technol., 121, 386395, 2012.

[95] Liu, W., at al, Comparative study of adsorption of Pb (II) on native garlic peel
and mercerized garlic peel, Environ. Sci. Pollut. Res., 21, 2054-2063, 2014.

[96] Zou, W., Zhao, L., Zhu, L., Efficient uranium(VI) biosorption on grapefruit
peel: Kinetic study and thermodynamic parameters, J. Radioanal. Nucl. Chem. 292,
1303-1315, 2012.

[97] Saha, R., at al, Removal of hexavalent chromium from water by adsorption on
mosambi (Citrus limetta) peel, Res. Chem. Intermed. 39, 2245-2257, 2013.

[98] Ding, Y., at al, Biosorption of aquatic cadmium(Il) by unmodified rice straw,
Bioresour. Technol., 114, 20-25, 2012

[99] Liu G., Zhang W., Synthesis, characterization of amino modified walnut shell
and adsorption for Pb (II) ions from aqueous solution, Hebei Key Laboratory of
Applied Chemistry, School of Environmental and Chemistry engineering, Yanshan
University, Qinhuangdao, 066004, China.

[100] Abdullah, E., C., New Generation of Magnetic Microporus Material for
Enhancing Route for Methylene blue Removal from Waste water, Journal of
Environment and Biotechnology Research, 6, 2017.

105



[101] Alahabadi A., Moussavi, G., Preperation, Chacterization and Atrazine
Adsorption potential of Mesoporous Carbonate-induced Activated Biochar (CAB)
from Calligonum Comosum Biomass: Parametric Experiments and Kkinetics,
equilibrium and thermodynamic modeling, Journal of Molecular Liquids, 242, 40-52,
2017.

[102] Kaouah, F., Preparation and characterization of activated carbon from wild
olive cores (oleaster) by H;POy for the removal of Basic Red 46. J. Clean. Prod., 54,
296-306, 2013

[103] Mohan D., at al, Removal of Pyridine from aqueous Solution Using Low-Cost
activated Carbons Derieved from Agricultural Waste materials, Carbon, 42, 2409-
2421, 2004

[104] Yakout, S., M., Metwally, S., S., El-Zakla, T., Uranium sorption onto activated
carbon prepared from rice straw: Competition with humic acids, Appl. Surf. Sci., 280
745-750, 2013

[105] Ozenir, Z., Dekstran Siilfat / Glisidil Metakrilat Hidrojellerinin Sentezi Ve
Karakterizasyonu, Mustafa Kemal Universitesi, Fenbilimleri Enstitiisii, Kimya
Anabilim Dal1, Y.L.T., Hatay, 2012.

[106] Giiney S., Piperazin Esasli Metal Sakkarin Komplekslerinin Sentezi,
Spektroskopik, Termik Ve Yapisal Ozellikleri, Doktora Tezi, Ondokuz May1s Uni.,
Fen Bilimleri Ens.,Samsun,2008.

[107] Kavitha D., Namasivayam C., Experimental and Kinetic Studies on Methylene
blue Adsorption by Coir Pith Carbon, Bioresour, Technol., 98, 14-21, 2007.

[108] Aygiin, A., Yenisoy-Karakas S., Duman, 1., Production of granular activated
carbon from fruit stones and nut shells and evaluation of their physical, chemical and
adsorption properties, Microporous and Mesoporous Materials Volume 66, Issues 2—
3,5, Pages 189-195, 2003.

[109] Karagdz, S., Tay, T., Ucar, S., Erdem, M., Activated Carbons from Waste
Biomass by Sulfuric Acid Activation and Their Use on Methylene Blue Adsorption,
Biores. Technol., 99, 6214-6222, 2008.

[110] Pagaci, T., Aktive edilmis dogal adsorbanlar ile sulu g¢ozeltilerden boyar
maddelerin giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Bozok Universitesi, Yozgat, 2017.

[111] Belala, Z., Biosorption of basic dye from aqueous solutions by date stones and
palm-trees waste: Kinetic, equilibrium and thermodynamic studies, Desalination 271,
8087, 2011.

[112] Wu, Y., at al, Adsorption of copper ions and methylene blue in a single and
binary system on wheat straw. J. Chem. Eng. Data 54, 3229, 2009

[113] Gong, R., at al, Removal of Cationic Dyes from Aqueous Solution by
Adsorption on Peanut Hull, J. Hazard. Mater. 121 247-250, 2005.

106



[114] Basar, C., A., Applicability of the various adsorption models of adsorption
onto activated carbon prepared from apricot waste. J. Hazard. Mater., 135, 232, 2006

[115] Sen T.K., Afroze S., Ang H. M., Equilibrium, Kinetics and Mechanism of
Removal of Methylene Blue from Aqueous Solution by Adsorption onto Pine Cone
Biomass of Pinus radiata Water Air Soil Pollut; 2010.

[116] Hameed, B., H., El-Khaiary, M., 1., Removal of basic dye from aqueous
medium using a novel agricultural waste material: Pumpkin seed hull, J. Hazard.
Mater. 155, 601-609, 2008.

[117] Hameed, B.H., Ahmad, A.A., Batch adsorption of methylene blue from
aqueous solution by garlic peel, an agricultural waste biomass, Journal of Hazardous
Materials Volume 164, Issues 2—3, Pages 870—-875, 2009.

[118] Tan [.LA.W.,Ahmad A.L.,Hameed B.H., Adsorption of basic dye using
activated carbon prepared from oil palm shell: batch and fixed bed studies,
Desalination Volume 225, Issues 1-3, Pages 13-28, 2008.

[119] Hamdaoui, O., at, al, Sorption of Malachite Green by a Novel Sorbent, Dead
Leaves of Plane Tree: Equilibrium and Kinetic Modeling. Chem. Eng. J., 143, 73-84.
2008.

[120] Dahri, M. K., at al, Water Remediation Using Low Cost Adsorbent Walnut
Shell for Removal of Malachite green: Equilibrium, kinetics, thermodynamic and
Regeneration studies. Journal of Environmental Chemical Engineering, 2, 1434-
1444, 2014.

107



EKLER

EK 1. Calisma Egrisi

-
y = 0,1548x + 0,0048
R2 = 0,9999

(7]
[ =
©
=
3
K]
<

C (mg/g)

\

108



OZGECMIS

1982 Yilinda Corum Eskice Kdyii'nde dogan Yasin AKKOZ, ilkokul, ortaokul ve
lise 6grenimini sirastyla Eskice Koyii ilkokulu, Bahgelievler Ortaokulu ve Corum
Cumhuriyet Anadolu Lisesinde tamamlamigtir. 2000 yilinda kazandigi Marmara
Universitesi Kimya Ogretmenligi Béliimiinden 2005 yilinda mezun olmustur. 2007-
2014 yillar1 arasinda tegmen ve iistegmen riitbelerinde subay olarak gorev yapmustir.
2014 yihinda Anadolu Universitesi Isletme boliimiinden, 2016 yilinda Anadolu
Universitesi Adalet béliimiinden mezun olmustur. 2015 yilindan beri Milli Egitim
Bakanhiginda Kimya/Kimya Teknolojileri Ogretmeni olarak gérev yapmaktadir.
2016 yilinda Bozok Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya boliimiinde Yiiksek lisans egitimine baslamistir. Do¢. Dr. Ramazan
COSKUN damismanliginda “Aktive Edilmis Biyoadsorbanlar ile Sulu
Cozeltilerden Boyar Madde Adsorpsiyonu” baslikli Yiksek lisans tezini

hazirlayarak yiiksek lisansini tamamlamastir.

Iletisim Bilgileri

Adres: Yesiloz Mah. 2011. Sok. No: 25 D: 10 Sorgun /YOZGAT.
Telefon: 05336168903

e-posta: yasakkoz @gmail.com

109



