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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

KIZILBACAK (SIRKEN) BITKISINDEN ELDE EDILEN HIDROKOMUR VE
AKTIF KARBON iLE BAZI KiRLETiCiLERIN SUDAN
UZAKLASTIRILMASININ KINETIK VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Ramazan ASTAN
Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Selma EKINCI

2025, 125 Sayfa

Bu ¢alismada, Chenopodium botrys bitkisinden dogrudan (CB-AK) ve hidrotermal
karbonizasyon sonrasi (CB-HK-AK) yontemleriyle elde edilen aktif karbonlarin agir metal
iyonu (Cu(Il)) ve organik boya (metilen mavisi) giderimindeki adsorpsiyon performanslari
incelenmistir. Aktif karbon tiretiminde, farkli aktivasyon parametreleri (aktiflestirici tiirii, orant,
sicaklik ve siire) optimize edilmis ve optimum kosullar iyot adsorpsiyon kapasitesi esas alinarak
belirlenmistir.

Sentezlenen adsorbentler FT-IR, SEM-EDX, TGA-DTG ve BET analizleri ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari, CB-HK-AK adsorbentinin daha yiiksek yiizey
fonksiyonelligine, CB-AK adsorbentinin ise daha yliksek yiizey alanina sahip oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari, adsorban miktari, temas siiresi, ¢ozeltinin pH'1 ve
baslangi¢ konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi altinda gerceklestirilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon kinetikleri, izotermleri ve termodinamik parametreleri analiz edilmistir.

Kinetik analizler, adsorpsiyon siireglerinin ¢ogunlukla pseudo ikinci derece kinetik
modeline uydugunu ve kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugunu ortaya
koymustur. Izoterm analizleri, diisiik sicakliklarda Freundlich, yiiksek sicakliklarda ise
Langmuir izoterm modellerinin daha iyi uyum sagladigin1 gostermistir. Termodinamik
calismalar, adsorpsiyonun ekzotermik ve spontan karakterde oldugunu dogrulamigtir.

Sonuglar, CB-HK-AK adsorbentinin hem Cu(ll) hem de metilen mavisi gideriminde
CB-AK'ya kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve etkinlik gosterdigini ortaya
koymustur. Elde edilen bulgular, Chenopodium botrys bitkisinin diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve
stirdiiriilebilir bir adsorban kaynagi olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Biyokiitle, Chenopodium botrys,
Hidrotermal Karbonizasyon, Agir Metal Giderimi, Cu(Il) Adsorpsiyonu, Metilen Mavisi



ABSTRACT
MASTER THESIS

KINETIC AND THERMODYNAMIC INVESTIGATION OF REMOVING
SOME POLLUTANTS FROM WATER BY HYDROCHAR AND ACTIVATED
CARBON PRODUCED FROM THE KIZILBACAK (SIRKEN) PLANT
(CHENOPODIUM BOTRYS)

Ramazan ASTAN
Batman University Graduate Education Institute
Department of Chemistry
Advisor: Assistant professor Selma EKINCI

2025, 125 Pages

In this study, the adsorption performances of activated carbons obtained directly (CB-
AK) and after hydrothermal carbonization (CB-HK-AK) from the Chenopodium botrys plant
were investigated for the removal of heavy metal ions (Cu(ll)) and organic dye (methylene
blue). Activation parameters (activating agent type, ratio, temperature, and duration) for
activated carbon production were optimized based on iodine adsorption capacity.

The synthesized adsorbents were characterized using FT-IR, SEM-EDX, TGA-DTG,
and BET analyses. Characterization results revealed that the CB-HK-AK adsorbent had a higher
surface functionality, while the CB-AK adsorbent exhibited a larger surface area. Adsorption
experiments were conducted by examining the effects of various parameters such as adsorbent
dosage, contact time, solution pH, and initial concentration. Moreover, adsorption Kinetics,
isotherms, and thermodynamic parameters were systematically evaluated.

Kinetic studies indicated that the adsorption processes generally followed the pseudo-
second-order Kinetic model, suggesting that chemical adsorption mechanisms were
predominant. Isotherm analyses showed that the Freundlich model fitted better at lower
temperatures, while the Langmuir model provided a better fit at higher temperatures.
Thermodynamic studies confirmed that the adsorption processes were exothermic and
spontaneous in nature.

Overall, the CB-HK-AK adsorbent demonstrated superior adsorption capacity and
efficiency compared to CB-AK for the removal of both Cu(ll) ions and methylene blue. The
findings of this study suggest that the Chenopodium botrys plant can serve as a low-cost, eco-
friendly, and sustainable source for adsorbent production.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Biomass, Chenopodium botrys,
Hydrothermal Carbonization, Heavy Metal Removal, Cu(ll) Adsorption, Methylene Blue



ON SOz

Bu tez calismasi siiresince edindigim bilgi ve tecriibeler, akademik hayatim
acisindan onemli bir katki saglamistir. Calismanin her asamasinda bilimsel merakimi
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SIMGELER VE KISALTMALAR
A: Temkin izotermi sabiti (L/g)
B: Temkin izotermi sabiti (kJ/mol)
C: Pargacik ig¢i difiizyon modeli kesisim noktasi sabiti
k1: Pseudo birinci derece hiz sabiti (1/dk)
k2: Pseudo ikinci derece hiz sabiti (g/mg dk)
kint: Pargacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g dk'/?)
m: Adsorban miktar1 (g)
R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K)
T: Sicaklik (Kelvin)
t: Zaman (dakika)
V: Cozeltinin hacmi (L)
%A Giderim verimi (%)
AK: Aktif Karbon
b: Langmuir adsorpsiyon denge sabiti (L/mg)
BET: Brunauer-Emmett-Teller ylizey alan1 analizi
Co: Baslangi¢ adsorplanan derigimi (mg/L)
CB-AK: Chenopodium botrys bitkisinden dogrudan elde edilen aktif karbon
CB-HK-AK: Chenopodium botrys hidrokdmiiriinden elde edilen aktif karbon
Ce: Denge adsorplanan derisimi (mg/L)

DTG: Differential Thermogravimetric Analysis (Diferansiyel Termogravimetrik
Analiz)

EDX: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Enerji Dagilimli X-151m
Spektroskopisi)

FT-IR: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
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1. GIRIS

Cevre kirliliginin kontrolii, giiniimiizde arastirmacilarin yogun ilgi gosterdigi
baslica konulardan biri haline gelmistir. Su aritimi, atik yonetimi ve giiriiltii kirliliginin
azaltilmas1 gibi alanlarin siirdiiriilebilir bir sekilde ylriitiilebilmesi biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Ekonomik biliylimenin ve sanayilesmenin hizla artmasi, 6zellikle sucul
ekosistemlerde ¢esitli sorunlarin ortaya ¢ikmasma yol agmis ve bu durum kiiresel
diizeyde ciddi bir endise kaynagi haline gelmistir (Hader vd., 2020).

Su ve toprak kirliliginin temel nedenlerinden biri, organik kirleticiler ve agir
metal iyonlarinin varhigidir. Bu Kkirleticiler yalnizca ekosistemleri tehdit etmekle
kalmamakta, ayni zamanda insan sagligi tizerinde de ciddi olumsuz etkiler
yaratmaktadir. Son birka¢ on yilda, ozellikle atik su, igme suyu ve madencilik
faaliyetleri sonucu kirlenen topraklarda agir metal iyonlarinin varligi, bilim insanlarinin
dikkatini 6nemli dlglide ¢ekmistir (Aziz vd., 2023).

Agir metal iyonlari arasinda Cu(Il) gibi iyonlar, biyolojik sistemlerde birikme
egilimindedir ve gida zinciri yoluyla insanlara ulastiginda ciddi saglik sorunlarina neden
olabilir. Bu metallerin toksik etkileri arasinda ndorolojik bozukluklar, organ
yetmezlikleri ve bazi kanser tiirlerinin tetiklenmesi yer almaktadir. Bu nedenle, agir
metal iyonlarinin ¢evreden etkin bir sekilde uzaklastirilmasi ve etkilerinin azaltilmasi,
cevre bilimi ve mihendisligi acisindan kritik bir aragtirma konusu olmay1
stirdiirmektedir (Ohiagu vd., 2022, s. 78-87).

Ote yandan, boyalar gibi organik kirleticiler de endiistriyel atik sularda en
yaygin bulunan ve son derece toksik ozellikler sergileyen kirleticilerdir. Ozellikle
tekstil, tabaklama ve deri isleme sektorlerinden kaynaklanan atik sularda yiliksek
miktarda boya bulunmakta, bu da Onemli c¢evresel sorunlara yol ag¢maktadir.
Artilmamis boya atiklarinin su kiitlelerine desarji; suyun renginde degisime, estetik
bozulmalara, oksijenlenme kapasitesinin azalmasina, akut ve kronik toksisiteye ve
giines 151&1m1n su yilizeyine ulasimini engelleyerek fotosentetik organizmalarin yasamini
tehdit eden etkilere sebep olmaktadir (Abuzeyad vd., 2024).

Agir metal iyonlar1 ve boyalarin atitk sudan ve endiistriyel atiklardan

uzaklagtirilmas1 i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yOntemler arasinda



adsorpsiyon, iyon degisimi, ters ozmoz ve elektrodiyaliz 6ne ¢ikmaktadir. Ancak, kolay
uygulanabilirligi, diisiik maliyeti, yiiksek verimliligi ve seciciligi nedeniyle adsorpsiyon
yontemi diger tekniklere kiyasla daha fazla tercih edilmektedir (Velusamy vd., 2021).
Bu durum, seliloz bazli adsorbanlar, modifiye metal oksitler, silika bazh
mezogdzenekli malzemeler ve aliimina nanoparcaciklart gibi yeni adsorbanlarin
gelistirilmesine olan ihtiyaci agik¢a ortaya koymaktadir. Bu nedenle, ¢evre dostu ve
dogal adsorbanlar iizerine yapilan galismalar son yillarda hiz kazanmistir (Aljar vd.,
2021). Ancak, mevcut adsorbanlarin kirletici giderimindeki etkinlikleri siirh
oldugundan, bu alanda kapsamli arastirmalar devam etmektedir. Ozellikle seliiloz bazli
adsorbanlar, modifiye metal oksitler, silika bazli mezogbzenekli malzemeler ve aliimina
nanopargaciklart son donem arastirmalarin odak noktasi olmustur (Mazibuko, vd.,
2024).

Seliiloz, en yaygin dogal biyopolimerlerden biridir ve zincir yapisindaki
hidroksil gruplar1 sayesinde kimyasal modifikasyonlara uygundur. Bu reaktif bolgeler,
seliilozu ¢ok amaglh bir modifikasyon platformu haline getirmektedir (loelovich, 2021).
Seliiloz bazli adsorbanlarin sundugu avantajlar arasinda diisiik maliyet, biyouyumluluk,
cevre dostu ozellikler, ¢ogu organik coziicliye karsi yiiksek dayaniklilik ve yeniden
kullanilabilirlik yer almaktadir (Shi vd., 2022). Ornegin, Khoo vd. seliilozun sudan
248,64 mg/g kursun (Pb*?) iyonu adsorbe edebildigini belirlemis ve bu degeri karbon
bazli adsorbanlarla yapilan c¢aligmalarla karsilastirildiginda oldukga yiiksek
bulmuslardir (Zhao & Yang, 2021). Ayrica, Li vd. seliiloz taneciklerini kullanarak
sudan 303 mg/g metilen mavisi (MM) giderimi gergeklestirmistir. Manyuchi vd. ise,
talaglarin ¢oziindiiriilmesi ve modifikasyon teknikleri ile agir metal gideriminde
kullanilmasina yonelik ¢esitli yontemler 6nermistir (Elsayed & Hassan, 2023).

Bu ¢alismanin temel hedefleri sunlardir: sucul ortamlardan MB boyasini ve Cu*?
iyonlarin1 uzaklagtirmak ic¢in diisiik maliyetli ve yerel kaynakli malzemelerin
etkinliginin arastirilmasi; bu malzemelerin kirletici giderimindeki performanslarinin
detayli kinetik ve izoterm analizleriyle degerlendirilmesidir. Adsorpsiyon siiregleri,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak modellenmis, kinetik analizler
ise Weber-Morris’in pargacik igi intrapartikiil diflizyon modeli ve pseudo-birinci derece
ve pseudo-ikinci derece kinetik modeller kullanilarak gergeklestirilmistir (Jaberi &
Mousazadeh ,2021).

Bu tez ¢alismasimin amaci, su kirliliginin giderilmesinde kullanilabilecek yerel

kaynakli, diisiik maliyetli malzemelerin etkinliginin incelenmesidir. Ozellikle Cu*?
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iyonlar1 ve MM gideriminde yeni sentezlenen adsorban malzemelerin etkinlikleri
degerlendirilerek, bu siireclere etki eden parametreler (temas siiresi, pH, baslangi¢
konsantrasyonu ve adsorban dozaj1) sistematik olarak analiz edilecektir (Akindolie &
Choi, 2022).

1.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve gelismis i¢ gbdzenek yapisi
nedeniyle, karbon bazli adsorbanlar arasinda en yaygin sekilde kullanilan
materyallerden biridir. Kristalin ve amorf fazlarin birlikte bulunmasi, aktif karbonun
stvi ve gaz fazlarindaki kirletici tiirleri etkin bir sekilde adsorbe edebilmesine imkan
tanimaktadir. Bu ¢ok yonlii fizikokimyasal 6zellikleri dolayisiyla aktif karbon, genis bir
yelpazeye yayilan endiistriyel uygulamalarda dnemli bir yer edinmistir. Uretiminde
genellikle odun, komiir ve seliilozik esasli materyaller gibi karbon zengini hammaddeler
kullanilmaktadir. Son yillarda, tarimsal atiklardan aktif karbon iiretimi, hem ekonomik
acidan uygunlugu hem de cevresel siirdiiriilebilirlige katki saglamasi nedeniyle dikkat
¢ekici bir alternatif haline gelmistir (Lewoyehu, 2021 s.159).

Aktif karbonun yiiksek 6zgiil ylizey alani ve uygun gozenek yapisi, onu etkili bir
adsorban olarak konumlandirmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonun fiziksel
yapisina, yiizey kimyasina ve gozenek boyut dagilimina bagli olarak artmakta; bu
durum, daha fazla kirleticinin giderilmesine olanak tanimaktadir. Bu kapasite, 6zellikle
yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin tiirii ve yogunlugu ile dogrudan iliskilidir. Aktif
karbonlarda genel olarak iki tiir kalintiya rastlanir: ilki, karbonizasyon siireci sirasinda
veya Onclil materyallerden kaynakli olarak karbon yapisina entegre olan hidrojen ve
oksijen gibi elementlerdir; ikincisi ise, kiil formunda bulunan organik ve inorganik
safsizliklar1 kapsamaktadir (Wang vd., 2021).

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi, tanecik boyutuyla ters orantili bir iliski
sergilemektedir. Daha kii¢iik partikiiller, sunduklar1 daha genis yiizey alani1 sayesinde,
daha yiiksek miktarda kirleticinin adsorpsiyonuna olanak saglamaktadir. Bu durum,
aktif karbonun farkli uygulamalardaki verimliligini artirmakta ve kullanim alanlarini
genigletmektedir. Dolayisiyla, aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddenin
Ozellikleri, karbonizasyon ve aktivasyon yontemleri, kimyasal yap1 ve partikiil boyutu
gibi parametrelerin dogru sekilde optimize edilmesi bilyiik 6nem tagimaktadir. Ozellikle

tarimsal atiklarin aktif karbon iiretiminde degerlendirilmesi hem ekonomik maliyetlerin



diisiiriilmesi hem de ¢evresel etkilerin azaltilmasi agisindan siirdiiriilebilir bir ¢6ziim
sunmaktadir (Bade vd., 2022).

1.2.  Aktif Karbon Uretiminde Hammadde Secimi ve Uretim Siireci

Aktif karbon tliretiminde, hammadde se¢imi ve iiretim stirecinin dogru bir sekilde
gerceklestirilmesi, elde edilecek {irliniin kalitesini dogrudan belirlemektedir. Aktif
karbon tiretiminde hem karbon igerigi yiiksek sentetik polimer bazli materyaller hem de
misir  kogani, komiir, odun, findik kabugu ve kahve c¢ekirdekleri gibi dogal
hammaddeler siklikla kullanilmaktadir. Uygun bir hammadde se¢imi i¢in temel Slgiitler;
giivenilirlik, diisiik maliyet ve yiiksek saflik derecesidir. Bu baglamda, yeterli miktarda
karbon igeren, kolay erisilebilir ve ekonomik agidan uygun olan bir¢cok organik kaynak
aktif karbon tiretimi igin potansiyel teskil etmektedir (Zhang & Zuo, 2024).

Bununla birlikte, se¢ilen hammaddenin etkin bir sekilde aktive edilebilmesi i¢in
bazi temel 6zellikleri tagimasi gerekmektedir:

— Inorganik madde igeriginin diisiik olmast,

— Uretilecek aktif karbon miktarinin yiiksek olmasi,

— Enerji ihtiyacinin diisiik ve hammadde tedarikinin kolay olmasi,
— Depolama siirecinde bozulmaya kars1 dayaniklilik gostermesi.

Aktif karbon tiretimi sirasinda, karbon yapisina sahip materyallerin islenmesiyle,
karbon igeriginin bir kismi oksidasyona ugrayarak kaybolmaktadir. Bu siireg
sonucunda, malzemenin yapisinda yeni kimyasal baglar olusmakta ve yiiksek 6zgiil
ylizey alanina sahip gozenekli bir yapt meydana gelmektedir. Ancak, mevcut
karbonizasyon ve oksijen uzaklastirma islemleri, hammadde igerisindeki tiim yabanci
maddelerin tamamen giderilmesinde yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle, nihai iiriin
kalitesinin artirilabilmesi i¢in ek aktivasyon tekniklerinin uygulanmasi zorunlu hale
gelmektedir (Xiao vd., 2021).

Genel anlamda aktif karbon iiretim silireci asagidaki temel asamalardan
olusmaktadir:

* Uygun hammaddenin se¢ilmesi ve boyutlandirilmasi,

* Hammaddeden fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon veya kurutma),

* Organik bilesenlerin elementel karbona doniistiiriilmesi ve karbon dist
safsizliklarin uzaklastirilmasi (karbonizasyon),

 Aktivasyon islemleri ile gbzenek yapisinin gelistirilmesi ve yiizey fonksiyonel

gruplarinin modifikasyonu.



1.2.1. Hammadde tiirlerinin aktif karbonun o6zelliklerine etkisi

Aktif karbon, yiiksek karbon igerigi ve diigiik kiil oran1 gibi temel 6zelliklere sahip
cesitli hammaddelerden iiretilebilmektedir. Odun (%42), turba (~%10) ve
hindistancevizi kabugu gibi materyaller, ticari aktif karbon {iretiminde en yaygin
kullanilan kaynaklar arasinda yer almaktadir. Ucuz ve bol miktarda temin edilebilen
lignoseliilozik hammaddelerin kullanimi, son yillarda aktif karbon fiyatlarindaki
istikrarin korunmasinda 6nemli rol oynamistir. Ayrica, tarimsal atiklar ve endiistriyel
yan iriinler de aktif karbon iiretimi i¢in potansiyel hammadde kaynaklar1 olarak
degerlendirilmektedir. Ornegin; badem, ceviz, antep fistig1, kestane, yer fistig1, kiraz,
zeytin, kayisi, hurma, seftali gibi ¢esitli meyve c¢ekirdekleri ile bugday samani, celtik ve
yulaf  kabugu gibi  tarimsal yan  rlinlerden  aktif karbon  iiretimi
gerceklestirilebilmektedir. Kullanilan hammadde tiirii, elde edilen aktif karbonun
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerinde dogrudan etkili olmaktadir (Raza vd., 2022).

Omegin, toprak kabugundan ve musir koganindan iiretilen aktif karbonlar
arasinda belirgin farkliliklar gozlemlenmistir. Su buhar1 kullanilarak gergeklestirilen
fiziksel aktivasyon islemleri sonucunda, uluslararasi kabuklardan elde edilen aktif
karbonun komiir verimi, misir kogcanindan elde edilen aktif karbona kiyasla daha diisiik
bulunmustur. Ayrica, yulaf kabugundan iiretilen aktif karbonun spesifik yiizey alani
(625 m?/g), misir koganindan iiretilen aktif karbona kiyasla (311 m?/g) yaklasik iki kat
daha fazla olarak raporlanmistir. Benzer sekilde, KOH ile gergeklestirilen kimyasal
aktivasyon calismalari, farkli hammaddelerin aktif karbon yapilari {izerinde 6nemli
etkiler yarattigin1 ortaya koymustur. Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun,
makro gozeneklerden olusan daha homojen bir yapr sergiledigi; buna karsilik, zeytin
cekirdeklerinden tiretilen aktif karbonun ise daha heterojen bir gozenek dagilimina
sahip oldugu belirlenmistir.

Farkli hammaddeler kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini karsilastiran ¢ok sayida ¢alisma literatiirde yer almaktadir. Bu caligsmalar,
hammadde tiirliniin, aktif karbonun verimi, spesifik yiizey alani, gozenek boyut dagilimi
ve gozenek morfolojisi lizerinde 6nemli etkiler olusturdugunu gostermektedir (Masoumi

& Dalai, 2020).



1.2.2. Hammaddeyi boyutlandirma ve kurutma

Aktif karbon iiretim siirecinden 6nce biyokiitlenin kurutulmasi, iiriin kalitesinin
korunmasi ve iiretim verimliliginin artirilmasi agisindan kritik bir adimdir. Kurutma
islemi, biyokiitlede bulunan nemin uzaklastirilmasim1 saglayarak malzemenin
bozulmasini onler. Nemli biyokiitle, damarlarinda tasinan bitki 6zsuyu igerisinde
¢Oziinmiis maddeler nedeniyle fermantasyona ugrayabilir. Bu durum, mantar olusumuna
ve dolayisiyla biyokiitlenin yapisal oOzelliklerinde istenmeyen degisimlere yol
acabilmektedir. Boyle bir bozulma, tretilecek aktif karbonun verimini ve gozenek
yapisini olumsuz etkileyebilmektedir. Bu nedenle, biyokiitlenin kurutulmasi hem tiiretim
stirecinin daha kontrollii ve verimli ilerlemesini saglamakta hem de hammaddenin
bozulma riskini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir (Jatmiko & Sholahuddin, 2024).

Hammaddenin tanecik boyutu da 1sil islem siireclerini dogrudan etkileyen
onemli bir parametredir. Isil isleme tabi tutulan biyokiitlede tanecik boyutunun biiyiik
olmasi, 1s1 transferini yavaglatmakta ve tanecik i¢ sicakliklarinin yiizey sicakliklarina
kiyasla daha diisiik kalmasina yol agmaktadir. Bu durum, 1s1 transfer oranlarinin
azalmasina neden olurken, kat1 iirlin verimini artirmakta; buna karsilik sivi ve gaz {iriin
verimini disiirmektedir. Ancak, tanecik boyutunun 5 mm'nin altina disiirilmesi,
biyokiitle igerisindeki sicaklik gradyanlarinin olusumunu engellemekte ve daha etkin bir
1s1 transferi saglamaktadir. Boylece, islem siireci hem daha homojen bir sekilde
gerceklesmekte hem de verimlilik artmaktadir. Bu nedenle, biyokiitlenin kurutulmasi
sirasinda ve tanecik boyutlarinin belirlenmesinde, 1s1 transferi verimliliginin artirilmast
ve bozulma risklerinin en aza indirilmesi temel kriterler arasinda yer almaktadir (Azmir

& Yu, 2020).

1.2.3.Karbonizasyon siireci ve 6nemi

Karbonizasyon, genellikle oksijensiz veya diisiik oksijenli bir atmosferde,
yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen ve karbon igerigi agisindan zengin bir kat1 iiriin
elde edilmesini saglayan 1s1l bir islemdir. Bu siirecte, hammaddenin 1sitilmasiyla su ve
ucucu bilesikler buharlasarak ortamdan uzaklastirilir; geriye, yliksek karbon igerigine ve
genis bir ylizey alanina sahip kati bir madde kalir. Elde edilen bu 6n iiriin, aktif karbon
tretiminde nihai 6zelliklerin kazandirilmasi amaciyla "aktivasyon" olarak adlandirilan

ikinci bir iglemle daha etkili hale getirilir.



Karbonizasyon siireci, uygulanan sicaklik degerlerine goére ii¢ ana grupta
siiflandirilmaktadir:

* Diisiik sicaklikli  karbonizasyon: 600 ©°C'ye kadar gerceklestirilen
karbonizasyon iglemlerini kapsar.

* Orta sicaklikli karbonizasyon: 600—900 °C araliginda yiiriitiilen siirecleri ifade
eder.

* Yiiksek sicaklikli karbonizasyon: 900 °C'nin iizerinde gergeklestirilen islemleri
kapsamaktadir.

Biyokiitle karbonizasyonunun temel kimyasal etkisi, organik bilesiklerdeki
suyun ayrilmasidir. Bu siireg, karbonhidrat yapilarindan su molekiillerinin
uzaklastirilmasiyla gerceklesir. Karbonizasyon ile elde edilen kat1 {iriinler, yakit tiretimi,
metalurji endiistrisi ve kimya sanayi gibi gesitli alanlarda degerlendirilmektedir. Uriiniin
kullanim alanlarindaki etkinligi, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklere bagldir.
Kiil icerigi, ugucu madde orani, gozeneklilik, yiizey alani, 1s1l deger, sertlik ve
ogitiilebilirlik gibi parametreler karbonizasyon iirliniiniin kalitesini belirleyen 6nemli
kriterlerdir. Ozellikle aktif karbon iiretiminde karbonizasyon siireci kritik bir 6n
adimdir. Fiziksel aktivasyon yontemlerinde, karbonizasyon islemi tamamlandiktan
sonra aktivasyon gerceklestirilir. Buna karsilik, kimyasal aktivasyon yontemlerinde
karbonizasyon ve aktivasyon siiregleri es zamanli veya birbirine entegre sekilde

yuritiilmektedir (Zhong vd., 2023).
1.2.4. Aktivasyon siireci

Aktif karbon iiretiminde iki temel aktivasyon yontemi kullanilmaktadir: fiziksel
(termal) aktivasyon ve kimyasal aktivasyon. Bu yontemler arasindaki baslica farklar
asagida ozetlenmistir:

Fiziksel aktivasyon genellikle iki agsamadan olusur: 6n karbonizasyon ve
ardindan yiiksek sicaklikta (800—1000°C) buhar veya karbondioksit atmosferinde
aktivasyon. Bu yontemde elde edilen aktif karbonun genellikle verimi diistiktiir.

Kimyasal aktivasyon ise daha diisiik sicakliklarda (400—700 °C) ve tek asamada
gerceklestirilir. Kimyasal aktiflestiriciler (6rnegin KOH, ZnClz,, H3PO.) kullanilarak

gergeklestirilen bu yontem, fiziksel aktivasyona kiyasla daha yliksek verim saglar.



1.2.4.1. Fiziksel aktivasyon

Geleneksel aktivasyon yontemi, iki temel asamadan olusmaktadir:
karbonizasyon ve doygun aktivasyon islemi. Karbonizasyon asamasinda, baslangic
materyali kontrollii bir atmosferde 1s1l bozunmaya ugrayarak igerigindeki oksijen ve
ucucu bilesenler uzaklastirilir; bdylece yiliksek karbon igerigine sahip bir yapi elde
edilir. Bu asamay1 takiben gerceklestirilen aktivasyon asamasinda ise, karbonize edilmis
materyal bir oksitleyici ajan (genellikle su buhari veya karbondioksit) atmosferinde
islenir. Bu islem sirasinda, karbon ile oksijen arasinda kismi yanma reaksiyonlar
meydana gelir ve boylece gozenekli yapilarin gelisimi saglanir. Sonug olarak,
malzemenin yiizey alani ve toplam gozenek hacmi 6nemli 6lgiide artar (Zubrik vd.,
2017, 5.643-653).

Karbonizasyon ve aktivasyon islemleri i¢in dogrudan isitmalt doner firmnlar, ¢ok
bolmeli (multizonal) firinlar ve akigkan yatakli sistemler gibi endiistriyel ekipmanlar
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Karbonizasyon islemi genellikle inert bir gaz atmosferinde, 600-650 °C sicaklik
araliginda gerceklestirilir. Bu asamada, hammadde icerisindeki ucucu bilesikler
uzaklagtirilarak temel bir karbon yapist olusturulur. Ancak yalnizca karbonizasyon
islemi, aktif karbonun istenen adsorpsiyon kapasitesine ulagmasi igin yeterli degildir.
Bu noktada, elde edilen karbon yapisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri biiyiik dlctide

kullanilan baslangic hammaddesinin karakteristiklerine baghdir (Plachy vd., 2022).

Hammadde

Ogiitme ve siniflandirma

Karbonizasyon

Aktivasyon

Sekil 1.1. Fiziksel aktivasyon asamalari

Karbonizasyon sonrasi gergeklestirilen aktivasyon islemi, genellikle 850-950 °C

sicaklik araliginda yiiriitiilmekte olup, bu asamada karbon malzemesi su buhari,



karbondioksit (CO2) veya her iki gazin karigimiyla etkilesime sokulmaktadir. Bu
sicaklik ve gaz atmosferi, malzemenin gozenekli yapisinin olusmasi ve gelismesinde
kritik rol oynamaktadir. Aktivasyon siireci sirasinda, ayni anda bir¢ok kimyasal
reaksiyon meydana gelmekte olup, bu reaksiyonlar karbon yapisinin islevsel hale
gelmesine onemli katki saglamaktadir (Hayrullin, 2022, 5.213-217).

Aktivasyon sirasinda gergeklesen reaksiyonlar endotermik nitelikte oldugu igin
disaridan siirekli 1s1 destegi gerekmektedir. Bu nedenle, karbonun etkin bir sekilde
aktive edilebilmesi i¢in aktivasyon gazlari ile yogun bir temas saglanmasi zorunludur.
Aktivasyon sicakligr yeterli diizeye ulagsmazsa (6zellikle 800 °C'nin altinda), reaksiyon
hiz1 6nemli dlgiide azalmakta ve aktivasyon siireci durmaktadir. Islem sirasinda ihtiyag
duyulan 1s1 enerjisi, aktivasyon ortamindaki gazlarin (6rnegin hidrojen ve karbon
monoksit) kontrollii yanmasi ile saglanmaktadir (Xu, 2017).

Aktivasyon siirecinde, aktivasyon gazlariin yenileyici etkilerinden yararlanmak
amactyla, {retim firinlarina belirli noktalardan hava veya oksijen beslemesi
yapilabilmektedir. Bu sayede hidrojen (H2) ve karbon monoksit (CO) gazlarmin
yanmas1 saglanarak, sistemin kendiliginden 1sinmasi desteklenmektedir. CO ve H:
gazlarinin  kontrollii aktivasyonu, aktif karbonun fizikokimyasal 6zelliklerinin
tyilestirilmesinde kritik 6neme sahiptir. Su buhar1 ve karbondioksit ile gergeklestirilen
aktivasyonlarda ise, gazlarin once karbon ylizeyine adsorbe olmasi ve ardindan ylizey
oksidasyonu ile devam eden ¢ok asamali bir mekanizma izlenmektedir (Yu & Shen,
2021).

Aktivasyonun yalnizca oksijen veya hava kullanilarak gerceklestirilmesi uygun
degildir; ancak inert gaz veya su buhar1 atmosferine siirli miktarda oksijen eklenmesi,
kontrollii bir aktivasyon siirecine imkan tanimakta ve genis yilizey alanina sahip aktif
karbon olusumuna olanak saglamaktadir. Aktivasyon siirecinde karbonun CO: ile
reaksiyonu, oksijenle olan reaksiyona kiyasla yaklagik 100 kat daha yavas
gerceklesmektedir. Potasyum iceren hammaddeler ise, oksijen varliginda kontrolsiiz
hizli yanma egilimindedir ve bu durum aktif karbonun yapisal biitiinliiglinii olumsuz
yonde etkileyebilir. Ayrica, karbon fiberlerinde bulunan karbonil (CO)x ve karboksil
(COO) gruplari, elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon oOzelliklerini énemli Slgiide
belirlemekte; bu da hem kirilganlik hem de adsorpsiyon kapasitesi ilizerinde etkili

olmaktadir (Cuervo vd., 2008, s. 264-273).



1.2.4.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, yiiksek yiizey alanina ve genis gozenek hacmine sahip
aktif karbon iretiminde etkili bir yontem olarak ©one c¢ikmaktadir. Bu yontemde
kullanilan kimyasal maddeler ve uygulanan islem kosullari, elde edilen aktif karbonun
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Nayak vd., 2017, s. 228-
240).

Kimyasal aktivasyon temelde iki ana yaklasimla gerceklestirilmektedir:

- Karbonize edilmis baslangi¢ maddesinin kimyasal madde ile tepkimesi: Bu
yontemde, onceden karbonize edilmis malzemeler (6rnegin odun, meyve ¢ekirdekleri
veya diger organik materyaller) belirli bir kimyasal ajanla dogrudan reaksiyona
sokulmaz. Bunun yerine, karbonizasyon sonrasi olusan yapinin gelistirilmesi amaciyla
ek islemler uygulanir (Guo vd., 2018).

- Baslangic maddesi ile kimyasal madde arasindaki dogrudan tepkime: Bu
yontemde, uygun boyutlara sahip bir biyolojik atik, kdmiir veya organik malzeme;
potasyum hidroksit (KOH), fosforik asit (H3sPOs) veya c¢inko kloriir (ZnCl2) gibi
aktivasyon kimyasallar ile belirli sicaklik araliklarinda (genellikle 500-1000 °C) islem
goriir. Bu islem sirasinda kullanilan kimyasal ajan, karbonizasyon siirecinde karbon
yapisinin gelisimine dogrudan katkida bulunarak daha gelismis bir gozenekli yapi
olugmasini saglar (Koyutiirk vd., 2019).

Kimyasal aktivasyon siirecinde kullanilan teknoloji, son iirlinlin yiizey alani,
gozenek yapist ve ylizey fonksiyonel gruplarinin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.
Bu yontemle iiretilen aktif karbonlar, yiiksek hacimsel kapasite ve genis yiizey alani
sayesinde adsorpsiyon uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilmektedir (Li vd., 2021,
s. 572-590).

Kimyasal aktivasyonun baglica avantajlar1 arasinda, yiliksek yilizey alanina ve
genis gézenek yapisina sahip aktif karbonlarin yiiksek verimle elde edilebilmesi yer
almaktadir. Bununla birlikte, kullanilan kimyasal tiirii, islem sicaklig1r ve siire gibi
parametreler, nihai iirlinlin 6zelliklerini optimize etmek i¢in dikkatle kontrol edilmelidir
(Heidarinejad vd., 2020, s. 393-415).

Geleneksel fiziksel aktivasyon yoOntemlerine kiyasla daha karmasik olan
kimyasal aktivasyon, daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmekte ve bu sayede
enerji tiiketimi azaltilabilmektedir. Ayrica, kimyasal aktivasyonda kullanilan ¢inko

kloriir (ZnCly) ve fosforik asit (H3POs) gibi kimyasallarin geri kazanimi miimkiindiir.
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Bu durum, siirecin ekonomik ve ¢evresel agidan daha avantajli olmasini1 saglamaktadir
(Tian vd., 2023, s. 263-316).

Kimyasal aktivasyon yontemi, Ozellikle 1970'li yillardan itibaren sanayide
yaygimlasmis ve Italya (Ceca), Japonya (Takeda Kimya Endiistrisi) ve Cek Cumbhuriyeti
gibi tlilkelerde aktif sekilde uygulanmaya baslanmistir. Bu yontemde, baslangic maddesi
once secilen bir kimyasal ajan ile karigtirllmakta, ardindan diisiik karisim oranlari
kullanilarak homojen bir karisim elde edilmektedir. Elde edilen karigimlar kurutularak
600-700 °C sicaklik araliginda 1sitilmakta ve bdylece aktivasyon islemi
gerceklestirilmektedir. Islem sonrasinda iiriin, asit ve su ile yikanarak ¢oziiniir tuzlardan
arindirilmaktadir. Ayrica, daha rafine ve kontrollii bir gbézenek yapisina ulagmak
amactyla, kimyasal aktivasyonu takiben fiziksel aktivasyon uygulamalar1 da

gerceklestirilebilmektedir (Stergiou vd., 2021).
1.3. Aktif Karbonun Endiistriyel Kullanim Alanlar:

Aktif karbonlar, son yillarda sanayide ozellikle renk giderimi islemlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢cok endiistri dali, tirlinlerini renklendirmek amaciyla
cesitli boyalar ve pigmentler kullanmaktadir. Atik sularda bulunan boyalarin bir¢ogu
toksik olmamakla birlikte, gevresel estetik agisindan olumsuz bir goriinlime neden
olmaktadir. Ozellikle tekstil endiistrisi kaynakli atik sularin icerdigi boyalar, ¢evreye
olan etkilerin azaltilmas1 agisindan 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Su kaynaklarina
desarj edilen renkli atik sular, giines 1s1gmimn sucul bitkiler iizerinde fotosentetik
aktiviteyi engellemesine yol a¢makta, bu da anaerobik kosullarin gelismesine ve
dolayistyla aerobik su canlilarinin biiytik 6l¢iide 6liimiine neden olmaktadir.

Fizikokimyasal ve biyolojik yontemlerle gergeklestirilen atiksu aritimi, gesitli
zorluklar ve kisitlamalarla karsilasabilmektedir. Bu nedenle, s1v1 faz adsorpsiyonu, renk
giderimi yaninda, suda ¢Ozlinmiis organik maddelerin, yaglarin, kokularin ve diger
kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir alternatif yontem olarak one g¢ikmaktadir
(Sherugar vd., 2021).

Aktif karbonun kullanim alani, yalnizca tekstil endiistrisi ile sinirli kalmamakta,
seker endiistrisinde de 6nemli bir rol oynamaktadir. Seker iiretimi sirasinda atik sularda
olusan kahverengi bir polimer olan melanoidin uzaklastirilmasinda aktif karbon etkili
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu uygulamalar hem {iriin kalitesinin artirilmasina hem de

cevresel etkilerin azaltilmasina katki saglamaktadir.
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Giintimiizde aktif karbonun yaygin kullanim alanlart genel olarak iki ana
kategoride siiflandirilmaktadir:

* S1v1 faz uygulamalari: Atiksu aritimi, igme suyu aritimi, renk giderimi, organik
kirleticilerin ve toksik bilesiklerin uzaklastirilmasi, gida ve icecek endiistrilerinde
safsizlik giderimi gibi uygulamalar1 kapsamaktadir.

* Gaz faz uygulamalari: Hava aritimi, endistriyel gazlarin saflastirilmasi, gaz
fazinda bulunan toksik maddelerin giderimi ve kokularin kontrolii gibi alanlarda

kullanilmaktadir (Zayed vd., 2023).
1.3.1. Aktif karbonun gaz fazi uygulamalari

Aktif karbonun endiistriyel kullanim alanlarindan biri de ¢0ziicii geri
kazanimidir. Organik ¢oziiciilerin yliksek sicakliklarda atmosfere dogrudan salinmasi,
patlama riski, saglik sorunlar1 ve ¢evresel bozulmalara yol agabilmektedir. Aktif karbon,
adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon yoluyla ¢oOziiciilerin etkin bir sekilde geri
kazanilmasina olanak taniyarak bu olumsuzluklarin 6nlenmesine katki saglamaktadir
(Liu vd., 2020).

Gaz faz1 uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlara
kiyasla daha gii¢lii ve daha yogun yapiya sahip graniil veya sekillendirilmis aktif karbon
tiirleri tercih edilmektedir. Ozellikle kiigiik molekiillii gazlar ve organik buharlarin
adsorpsiyonunda yiiksek performans gosteren bu tiir aktif karbonlar, gaz saflastirma ve
zararli gazlarin giderilmesi gibi bircok endiistriyel uygulamada yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Giinlimiizde {iretilen aktif karbonlarin yaklasik %Z20'si gaz fazi
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Vohra vd., 2020).

Tarihsel olarak, graniil aktif karbonun 6nemli bir uygulamasi, Almanya'da 1.
Diinya Savasi sirasinda klor gazina karsi koruma saglamak amaciyla lretilen gaz
maskelerinde olmustur. Gilinlimiizde de havalandirma sistemlerinde, en yliksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon filtreler kullanilmakta ve bu sayede ortam
havasindaki toksik gazlar etkin bir sekilde uzaklastirilmaktadir. Ayrica, aktif karbon
lifleri veya ince katmanlar halinde tiretilen koruyucu giysiler, sehir ortamina sizabilecek
sinir gazlarina kars1 koruma saglamaktadir (Won-In & Dararutana, 2020).

Aktif karbonun gaz fazindaki diger kullanim alanlar1 arasinda sunlar yer
almaktadir:

— Dogal gazdan propan ve diger agir hidrokarbonlarin ayrilmasi,
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— Hidrojen, azot, helyum ve amonyak gibi endiistriyel gazlardan
safsizliklarin uzaklastirilmasi,
— Karbon dioksit (CO2) ve karbon monoksit (CO) gazlarinin saflastirilmasi

ve zararl bilesenlerin giderilmesi (Goh & Yong, 2022).
1.3.2. Aktif karbonun s1vi faz uygulamalar

Aktif karbon, ¢ozeltilerdeki organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi dahil
olmak tlizere bir¢ok saflagtirma siirecinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar, gaz faz1 uygulamalarinda kullanilanlardan
farkl fiziksel ozelliklere sahiptir. Bu tiir aktif karbonlar, yiiksek makrogdzenek hacmi
sayesinde sivilarin mikro- ve mezogdzeneklere hizli girisini saglar. Ozellikle biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu, genis makrogdzenekli yap1 sayesinde Onemli Olciide
artmaktadir. Stvi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar; sekillendirilmis, toz
veya graniil formda olabilir. Graniil veya sekillendirilmis aktif karbonlarin tanecik
boyutlar1 genellikle 0,3—3,0 mm araligindadir (Bazan-Wozniak & Pietrzak, 2020). Sivi
faz uygulamalari i¢in tiretilen aktif karbonlarin yaklagik %60 toz formundadir.

Graniil ve sekillendirilmis aktif karbonlar, genellikle sivilarin sabit yatakli
kolonlardan gectigi siirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Bu sistemlerde, sivi fazda
bulunan kirleticiler karbon yataginda adsorbe edilir. Toz aktif karbon ise 6zellikle tank
sistemlerinde tercih edilmekte ve islemin ardindan ¢oktiirme veya filtrasyon
yontemleriyle uzaklastirilmaktadir. Kullanilacak aktif karbonun tipi, temas siiresi ve
dozaj1, hedeflenen aritma amacina bagl olarak belirlenmektedir (Hayawin vd., 2020).

Igme suyu arntiminda kullamlan aktif karbonlar, sivi faz uygulamalarmin
yaklasik %24'inii olusturmaktadir. Icme suyunun cogu; nehirler, géller, akarsular ve
yeralt1 sularindan temin edilmekte olup, bu kaynaklar bakteri, viriis, bozunmus organik
madde, halojenli bilesikler ve ucucu organik bilesikler gibi kirleticiler i¢erebilmektedir.
Aktif karbon, bu zararli maddeleri ve kotii kokulari adsorplayarak suyun Kalitesini
artirmakta, insan sagligin1 korumakta ve cevresel siirdiiriilebilirligi desteklemektedir.
Bu baglamda, aktif karbon kullanimi, su kaynaklarinin siirdiiriilebilir yonetimi i¢in
kritik bir adim teskil etmektedir (Cantoni vd., 2021).

Aktif karbonun siv1 fazda bir diger 6nemli kullanim alan1 seker ve misir surubu
tretimidir. Aktif karbon, seker pancar1 ve seker kamisi sularindan elde edilen seker

likrlerinde bulunan renkli bilesiklerin giderilmesi ve hos olmayan tat ve kokularin
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uzaklagtirllmasi amaciyla kullanilmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon
kullanim1 bu alanda %21'lik bir paya sahiptir (Teimouri vd., 2019, s. 78-88).

Ayrica, Kimyasal endiistride safsizliklarin giderilmesi i¢in kullanilan aktif
karbon miktar1 yaklasik %8'dir. Ornegin, hidroksit, sap ve soda kiilii iiretimi sirasinda
cozeltiden organik safsizliklarin giderilmesi aktif karbon kullanilarak saglanmaktadir.
Bu siiregler hem seker iretiminin kalitesini artirmakta hem de aktif karbonun
endiistriyel verimliligini gostermektedir (Dhahri vd., 2022).

Aktif karbonun sivi fazdaki diger bir 6nemli uygulamasi da metal ekstraksiyon
streclerinde  goriilmektedir. Sivi  faz uygulamalarinin  yaklasik  %4'li  metal
ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. Ozellikle altin-siyaniir hidrometalurjisi prosesinde,
cozeltide bulunan altin komplekslerinin adsorpsiyonu aktif karbon kullanilarak
saglanmakta, ardindan desorpsiyon islemi ile altin geri kazamilmaktadir. Bu islem
sirasinda aktif karbon, seyreltik NaCN, NaOH ve etanol ¢ozeltileri ile muamele
edilmekte ve elektrolitik kazanim siirecine yonlendirilmektedir. Aktiflestirilen karbon,
tekrar kullanima kazandirilarak ekonomik ve g¢evresel acgidan siirdiiriilebilir bir siirec
elde edilmektedir (Adams vd., 2020, s. 120-130).

Yenilebilir yaglarin rafinasyonunda da aktif karbon 6nemli bir rol oynamaktadir.
Bitkisel ve hayvansal yaglar, tiiketim 6ncesinde aktif karbon kullanilarak organik ve
inorganik safsizliklardan arindirilmaktadir. Bu islem yalnizca istenmeyen bilesenlerin
giderilmesini degil, ayni zamanda iriinlerin renk ve koku gibi 0zelliklerinin
tyilestirilmesini de saglamaktadir. Hayvansal yaglardaki kirmizi, mavi ve yesil
pigmentlerin gideriminde, agartma topraklar1 ve aktif karbon kombinasyonu
kullanilmakta; aktif karbon, bu pigmentlerin yaklasik %70'ini adsorplamaktadir. Ancak,
aktif karbonun maliyeti daha yiliksek oldugundan, ¢ogu zaman agartma topraklar ile
aktif karbon karisimi tercih edilmektedir. Kokularin giderilmesi de iiriin kalitesini
artiran O6nemli bir unsurdur. Bu nedenle, optimum sonuglar elde etmek igin

adsorbanlarin dogru oranlarinin belirlenmesi bityiik 6nem tagimaktadir (Li vd., 2021).
1.4.  Su Kirliliginin Kaynaklari ve Su Kirliliginin Cevreye Olan Etkileri

Sanayilesmenin hizla artmasiyla birlikte, su kaynaklarinin kirlenmesi kiiresel
olgekte 6nemli bir gevresel sorun haline gelmistir. Ozellikle boyar maddeler ve agir
metaller, sucul ekosistemler lizerinde ciddi zararlara yol agmakta hem cevresel dengeyi

bozmakta hem de insan sagligi lizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Bu ¢alismada,
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boyar maddelerin ve agir metallerin su kirliligi tizerindeki etkileri detayli olarak
incelenmis; bu kirleticilerin g¢evreye ve insan sagligina yonelik zararlar1 ortaya
konmustur.

Su kaynaklarinin kirlenmesinin énlenebilmesi amaciyla gelistirilen ¢esitli aritma
yontemleri ve ¢oziim Onerileri degerlendirilmistir. Bu kapsamda, biyolojik aritma
sistemleri, fiziksel filtrasyon teknikleri ve adsorpsiyon gibi yenilik¢i yontemlerin etkili
alternatifler sundugu belirlenmistir. Ayrica, toplumun c¢evresel kirlilik konusunda
bilinglendirilmesi ve siirdiiriilebilir su yonetimi uygulamalarinin benimsenmesi de, su
kaynaklarinin korunmasinda hayati neme sahiptir.

Boyar maddeler ve agir metaller, sanayi tesislerinden, tarimsal faaliyetlerden ve
evsel atiklardan su kaynaklaria karisarak sucul ekosistemlerde ciddi bozulmalara yol
acmaktadir. Bu kirleticiler, su ortamindaki biyolojik cesitliligin azalmasina, ekosistem
hizmetlerinin kaybmma ve su kaynaklarinin kullanilabilirliginin kisitlanmasina sebep
olmaktadir. Bu ¢alisma, boyar maddelerin ve agir metallerin su kirliligine nasil katkida
bulundugunu kapsamli bir sekilde incelemekte ve bu kirliligin azaltilmasina yonelik

stratejiler onermektedir (Kolya & Kang, 2024).
1.4.1. Boyar maddelerin su kirliligine etkileri

Boyar maddeler, ozellikle tekstil, kagit, plastik ve deri sanayilerinde yaygin
olarak kullanilan organik bilesiklerdir. Atik sulara karisgan boyar maddeler, su
ekosistemlerinde toksik etkiler olusturmakta, su kalitesinin bozulmasina ve sucul
organizmalarin yasam dongiilerinin olumsuz etkilenmesine yol agmaktadir. Bu durum,
hem yerel halk sagligi hem de biyolojik c¢esitlilik acisindan ciddi ¢evresel sorunlar
yaratmaktadir (Berradi vd., 2019).

Sulara karisan boyar maddeler, asagidaki olumsuz etkilere neden olmaktadir:

* Boyar maddeler suyun rengini degistirerek giines 1518mnin suyun derinliklerine
ulagmasini engeller. Bu durum, sucul bitkilerde fotosentez siirecini sekteye ugratir ve su
ekosisteminin dengesi lizerinde olumsuz etkilere yol agar.

* Baz1 boyar maddeler biyolojik olarak parcalanirken ¢dziinmiis oksijeni tiiketir,
bu da sucul ortamlarda oksijen eksikligi (hipoksi) meydana gelmesine neden olur.

» Baz1 sentetik boyalar ve bunlarin bozunma iiriinleri mutajenik ve kanserojen
ozellikler gosterebilir, bu da hem sucul organizmalar hem de insanlar i¢in ciddi saglik

riskleri olusturur.
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» Boyar maddelerin varlig1, suyun tat ve kokusunda bozulmalara yol acarak icme
suyu kalitesini diisiirtir (Sharma, 2021).

Metilen mavisi, 6zellikle kagit ve tekstil endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan
sentetik bir boya tiiriidiir. Bu organik bilesik, suda yiiksek ¢oziiniirlilk gostermekte ve
biyolojik olarak zor parcalanabilmektedir. Ayrica, metilen mavisi uzun siire boyunca su
ortamlarinda kaliciligmi siirdiirebilmektedir. Metilen mavisinin su ekosistemleri
tizerindeki baslica olumsuz etkileri sunlardir:

* Sucul organizmalara, 6zellikle baliklara ve mikroorganizmalara toksik etkiler
gostererek zarar verir.

* Sucul organizmalarin dokularinda birikerek, besin zinciri yoluyla daha biiyiik
organizmalara gecis yapar.

« Igme suyu kaynaklarin kirleterek insan saghigini tehdit eder; mide ve bagirsak
bozukluklarina yol agabilir.

* Metilen mavisinin bozunma iiriinleri, su ekosistemlerinde biyolojik ¢esitliligin
azalmasina ve ekosistem dengesinin uzun vadede bozulmasina neden olabilir
(Sivakumar & Li, 2021).

Sonu¢ olarak, metilen mavisinin ve diger boyar maddelerin kontrolsiiz
kullanimi, cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu
nedenle, boyar maddelerin su kaynaklarina ulagmasini engelleyecek etkin aritim

yontemlerinin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.
1.4.2. Agir metallerin su ekosistemlerine ve insan saghgina etkileri

Endiistriyel atiklar, madencilik faaliyetleri ve yetersiz atik yonetimi gibi insan
kaynakli girisimler sonucunda su kaynaklarina karigsan agir metaller hem ekosistemlere
hem de insan sagligina ciddi zararlar vermektedir. Kursun (Pb), civa (Hg), kadmiyum
(Cd), arsenik (As), krom (Cr) ve bakir (Cu) bu metaller arasinda en tehlikeli olanlardir.
Bu metallerin su ekosistemleri ve insan sagligi iizerindeki baslica olumsuz etkileri
asagida Ozetlenmistir:

Kursun (Pb): Sinir sistemi tizerinde ciddi hasara neden olur; 6zellikle ¢ocuklarda
zihinsel gelisim tiizerinde olumsuz etkilere yol acar. Kronik maruziyet, gelisimsel

gecikmelere ve 6grenme bozukluklarina sebep olabilir.
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Civa (Hg): Yiiksek toksisitesi nedeniyle sinir sisteminde kalic1 hasara neden olur
ve fetal gelisimi olumsuz etkileyerek dogum kusurlarina yol agabilir. Besin zincirinde
biyolojik birikim gosterir ve 6zellikle deniz ekosistemlerinde yogunlasir.

Kadmiyum (Cd): Bobrek hasarina, kemik erimesine ve uzun siireli maruziyet
sonucunda kanser olusumuna neden olabilir.

Arsenik (As): Igme suyuna karistiginda kansere yol acabilmekte, ayrica deri
hastaliklar1 ve i¢ organ hasarina sebep olabilmektedir.

Krom (Cr): Endiistriyel atiklarda yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilen krom,
solunum yolu rahatsizliklarina ve deri tahrisine neden olur. Ozellikle alt1 degerlikli
krom (Cr*®) kanserojen etkiye sahiptir ve ciddi saglik tehditleri olusturur.

Bakir (Cu): Yiiksek dozlarda karaciger ve bobrek hasarma yol agar. Ayrica,
sucul organizmalar iizerinde toksik etki gostererek baliklar ve kabuklu deniz
hayvanlarinin metabolizmasin1  bozabilir. Uzun siireli maruziyet, sindirim ve
kardiyovaskiiler sistem hastaliklarina neden olabilir (Ahamad vd., 2024).

Igme suyu kaynaklarma agir metallerin karismasi, su kalitesinin ciddi sekilde
diismesine ve saglik risklerinin artmasina neden olmaktadir. Sudan agir metallerin
aritilmas1 olduk¢ca zor ve maliyetli bir siirectir. Bu nedenle, agir metallerin su
kaynaklarina karigmasini onlemek icin etkili koruma 6nlemlerinin alinmasi biiylik 6nem
tasimaktadir. Mevcut agir metal giderim yontemleri arasinda kimyasal ¢oktiirme, aktif
karbon adsorpsiyonu, membran filtrasyonu ve biyolojik aritma teknikleri yer
almaktadir. Bu yontemler, agir metal gideriminde etkili olmakla birlikte, siirdiiriilebilir
ve daha ekonomik ¢ozlimler gelistirilmesi i¢in siirekli olarak yenilenmelidir.

Agir metallerin ve boyar maddelerin ekosistemler {izerindeki zararlarini
azaltmak i¢in, sanayi atiklarmin etkin bir sekilde islenmesi ve bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Ayrica, bu siireglerin diizenli olarak denetlenmesi ve c¢evresel etkilerin
siirekli izlenmesi, su kaynaklarinin korunmasina Onemli katkilar saglayacaktir.
Toplumun ¢evresel riskler konusunda bilinglendirilmesi ve sanayi kuruluglarinin
stirdiiriilebilir {iretim uygulamalarina yonlendirilmesi de sorunun ¢éziimiinde kritik bir
rol oynamaktadir. Sonug¢ olarak, siki cevresel denetimlerin saglanmasi ve gelismis
aritim teknolojilerinin kullanimi, agir metal kirliliginin 6nlenmesi i¢in kag¢inilmazdir

(Dong vd., 2020, s. 242).
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1.4.3. Boyar madde ve agir metallerin giderilmesi

Boyar maddeleri ve agir metalleri sudan uzaklastirmak amactyla bir dizi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontem gelistirilmistir. Bu yontemler sunlari igermektedir:

Adsorpsiyon: Aktif karbon, zeolit, biyokdomiir ve nanoteknoloji temelli
adsorbanlar kullanilarak sudaki boyar maddeler ve agir metaller etkin bir sekilde
uzaklastirilabilmektedir. Adsorpsiyon yontemi, yiiksek verimliligi, diisiik maliyeti ve
uygulanabilirligi nedeniyle en yaygin kullanilan tekniklerden biridir.

Kimyasal Koagiilasyon ve Coktiirme: Kimyasal reaktifler yardimiyla suda
bulunan Kirleticilerin pihtilagtirillmast ve c¢okeltilmesi saglanmaktadir. Bu yontem,
ozellikle yiiksek yogunlukta kirleticilerin giderilmesinde etkili olmaktadir.

Biyolojik Aritma: Organik boyar maddeler, belirli mikroorganizmalar tarafindan
biyolojik olarak parcalanabilmektedir. Biyolojik yontemler ¢evre dostu olmalari
nedeniyle 6zellikle diisiik konsantrasyonlu atik sularin aritiminda tercih edilmektedir.

Membran Teknolojileri: Ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi
membran bazli yontemler hem boyar maddelerin hem de agir metallerin sudan
uzaklastirllmasinda yiiksek etkinlik gostermektedir. Bu teknolojiler, hassas filtrasyon
imkan1 sunarak suyun kalitesini 6nemli dl¢lide artirmaktadir.

Elektrokimyasal Aritma: Elektrokimyasal islemler sayesinde agir metallerin
oksitlenmesi ve c¢okelmesi saglanmakta, boylece suda bulunan kirleticiler etkin bir
sekilde giderilebilmektedir.

Boyar maddeler ve agir metallerin su kaynaklarina karismasi hem ekosistemlerin
sagligini hem de insan saghgini ciddi sekilde tehdit etmektedir. Bu nedenle, sanayi
kaynakli atiklarin etkin bir sekilde aritilmasi, yogunlasan endiistriyel faaliyetlerin siki
cevre denetimleriyle izlenmesi ve siirdiiriilebilir aritma teknolojilerinin gelistirilmesi
biiylik 6nem tagimaktadir.

Ozellikle aktif karbon ve biyokdémiir gibi dogal kaynakli adsorbanlar, ekonomik
ve cevre dostu alternatifler sunarak su kirliliginin azaltilmasina katki saglamaktadir. Bu
yontemler, su kalitesinin 1iyilestirilmesinin yani sira c¢evresel etkilerin en aza
indirilmesine de yardimci olmaktadir. Ayrica, bu tiir g¢evreci ¢ozlimler, yerel
topluluklarin saghiginin korunmasi ve sucul ekosistemlerin dengesinin siirdiiriilmesi

acisindan kritik bir rol oynamaktadir (Khan vd., 2021).
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1.5.  Adsorpsiyon

Bir molekiil, kat1 bir ylizeye g¢arptiginda ¢esitli etkilesimlere maruz kalabilir;
elastik veya elastik olmayan bir sekilde yilizeyden geri sekenebilir, kimyasal bir
reaksiyona girebilir veya ylizey tarafindan adsorplanabilir. Kat1 bir ylizeye yaklasan
molekiil, iki molekiil arasindaki potansiyel enerji etkilesimine benzer bir ¢ekim
potansiyeli ile karsilasir ve bu etkilesimler benzer mekanizmalarla gergeklesir. Ancak,
ylizeye yakin konumlanan bir gaz molekiilii yalnizca tek bir atom veya molekiil ile
degil, yiizeyde bulunan bir¢ok atom tarafindan da g¢ekilmekte ve daha karmasik bir
etkilesim ag1 olusmaktadir.

Bu tiir etkilesimler sonucunda molekiiller veya atomlar, yiizeylere iki temel
mekanizma araciliiyla baglanabilir:

Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon): Molekiil ile yiizey arasindaki zayif van der
Waals kuvvetleri araciligiyla gergeklesir ve genellikle diisiik enerji gerektirir.

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon): Molekiil ve ylizey atomlar1 arasinda
kimyasal bag olusumuna dayanir ve daha yiiksek enerji bariyerleri i¢erir (Manzhos &
Ihara, 2022).

1.5.1. Adsorpsiyon terimi ve tarihi

Adsorpsiyon, gaz veya sivi fazda bulunan ¢6ziinmiis maddelerin kat1 bir
adsorban yiizeyinde tutulmasi olayidir. Kati1 ylizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengelenmemesi sonucu, ¢ozeltide veya gaz fazinda bulunan molekiiller ile
kat1 ylizeydeki molekiiller arasinda bir etkilesim meydana gelir. Bu siirecte, maddelerin
kat1 yiizey lizerinde birikmesi ve kat1 fazdan sivi veya gaz fazina kiitle akisinin olugsmast
s6z konusudur. Adsorpsiyon, su aritimi ve hava filtrasyonu gibi birgok endiistriyel
uygulamada onemli bir rol oynamakta olup, istenmeyen bilesenlerin kati yiizeyler
tizerinde tutulmasi yoluyla cevresel kirliligin azaltilmasina katki saglamaktadir (Akhtar
vd., 2024).

Adsorpsiyonun derecesi, adsorbanin ve adsorplanan maddenin kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Bu siireg; sicaklik,
adsorplanan maddenin derisimi veya kismi basinci, adsorban ve adsorplanan arasindaki
kimyasal benzerlik gibi g¢esitli parametrelerden etkilenmektedir. Adsorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesinde bu faktorlerin birbiriyle olan etkilesimi kritik bir rol
oynamaktadir (Pérez-Botella vd., 2022, 5.122).
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Cozeltilerde adsorpsiyon olgusu ilk kez 1785 yilinda Lowitz tarafindan
incelenmis ve kisa siire igerisinde seker rafinasyon siireclerinde renk giderimi amaciyla
uygulanmaya baslanmistir. 19. yiizyilin ikinci yarisinda, Amerika Birlesik
Devletleri'nde su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis odun komiirii filtreleri
kullanilmaya baslanmistir. 1. Diinya Savasi sirasinda, gaz maskelerinde kullanilmak
tizere sinirlt miktarda graniiler aktif karbon (GAC) tretilmistir. 1920'li yillarda ise toz
aktif karbon (PAC), klorofenollerle kirlenmis su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii
amaciyla kullanilmaya baslanmistir (Wang, 2020, s.390).

Su kaynaklariin aritiminda kullanilan ilk graniiler aktif karbon tiniteleri, 1929
yilinda Almanya'nin Hamm kentinde ve 1930 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinin
Michigan Bay City bolgesinde insa edilmistir. Toz aktif karbonun evsel atiksu
aritiminda ilk kullanimi ise 1930 yilinda New Milford'da gergeklestirilmis olup, bu
kullanim 6zellikle tat ve koku giderimi alaninda hizla yaygmlik kazanmistir (Rigueto
vd., 2021).

20. yiizyilin ortalarma gelindiginde, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasallar ve
kanalizasyon desarjlar1 nedeniyle su kaynaklarinin kirlenmesi toplum genelinde artan
bir endise kaynag: haline gelmistir. Bu baglamda, igme suyu kaynaklarindan organik
kirleticilerin uzaklastirilmas1 amaciyla adsorpsiyon siireglerine olan ilgi 6nemli dlgiide
artmustir (Kim vd., 2023).

Adsorpsiyon olgusu, maddenin ara yilizeyinde molekiiller arasi kuvvetlerin
dengesizligi sonucu ortaya cikmakta ve bu durum, ara ylizeyde molekiillerin
birikmesine neden olmaktadir. Adsorplanan maddenin derisiminde artis olmasit
durumunda bu siire¢ pozitif adsorpsiyon, derisimde azalma olmasi durumunda ise
negatif adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Sivilarin yiizeydeki mikro catlaklar ve
gozenekler iginde yogunlasmasi ise kilcal adsorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon
stireci, taneciklerin tiim yiizeyleri ve kenar bolgeleri boyunca gergeklestiginde, yiizeyin
doygun hale geldigi kabul edilmektedir. Benzer sekilde, gaz fazinda yiiksek basing ve
diisiik sicaklik kosullarinda adsorpsiyon gozlemlenebilmekte; kilcal yogusmanin
olmadigi  durumlarda ise adsorpsiyon genellikle monomolekiiler yapida
gerceklesmektedir. Belirli bir adsorpsiyon kapasitesine ulasildiginda, adsorplanan

madde ile ortam arasinda bir denge durumu olusur (Guo, 2020, s.258).
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1.5.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon siirecinde, adsorban (adsorbent) yiizeyde tutucu fazi, adsorbat ise
yiizeyde tutulan maddeyi ifade etmektedir. Coziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi
arasindaki etkilesim kuvvetlerinin dogasina bagl olarak ii¢ temel adsorpsiyon tiirii
tanimlanmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile
adsorban yiizeyindeki molekiiller veya atomlar arasinda kimyasal bag olusumu ile
gerceklesir. Bu silireg, gercek bir kimyasal reaksiyona dayanir ve adsorpsiyon hizi
sicaklikla birlikte artar. Kimyasal adsorpsiyonda genellikle monomolekiiler bir tabaka
olusur. Adsorpsiyon dengesi, kirleticinin ¢oziliniirliigiinden 6nemli 6lgiide etkilenir;
genel olarak, c¢oziiniirliik ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters bir iliski
bulunmaktadir.

Adsorpsiyon siireci baslamadan Once ¢oziinen madde ile ¢oziicii arasindaki
baglarin kirilmast gereklidir. Coziiniirlik arttikca, adsorpsiyon verimi azalir. Eger
adsorpsiyon, tanecik i¢ine diflizyon kontrollii bir mekanizma ile ilerliyorsa, molekiil
boyutu siireci etkileyebilir; kii¢iik molekiiller daha hizli adsorbe olur ve goézenek
difiizyonu da daha hizli gerceklesir.

Adsorpsiyon sicakliga bagli bir olgudur. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen
adsorpsiyon, aktive olmus kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilirken, disiik
sicakliklarda gdzlemlenen adsorpsiyon ise Van der Waals tipi fiziksel adsorpsiyon
olarak tanimlanir. Kimyasal adsorpsiyon yalmzca karsilikli kimyasal etkilesimler
sonucunda meydana gelmektedir (Zheng vd., 2024).

Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorplanan madde
molekiilleri arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile gerceklesir. Bu siire¢ ¢ok
tabakali olabilir ve rejenerasyonu kimyasal adsorpsiyona kiyasla daha kolaydir.
Genellikle diisiik sicakliklarda gozlemlenen fiziksel adsorpsiyon, diisiik enerjili bir
etkilesimle karakterizedir.

Bu tiir adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1, gazlarin yogunlagsmasi sirasinda
ortaya ¢ikan 1siya esdegerdir. Gaz—kat1 sistemlerinde gaz basincinin, sivi—kati
sistemlerinde ise ¢oOzeltideki madde derisiminin degistirilmesiyle adsorpsiyon siireci
etkilenebilir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve genellikle hizli bir sekilde

gerceklesir (Zhu vd., 2020).
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Fiziksel adsorpsiyon ortamda olusan kuvvetlere gore iki alt baglikta
incelenmektedir:

Elektrostatik Adsorpsiyon: iki farkli faz temas ettiginde bir elektriksel potansiyel
farki olusur. Bu durum, fazlar arasinda yiik ayrismasina neden olur ve cift tabaka
olusumu gdzlemlenebilir. Iyonik tiirlerin kat1 yiizeylere cekilmesi cift tabaka yapisinin
olusmasina katki saglar. Adsorban ylizeyindeki yiikk yogunlugu ve adsorplanan
maddenin yapisi, adsorpsiyon siddetini belirlemektedir (Voukadinova & Gillespie,
2019).

Dispers Adsorpsiyon: Cozeltide bulunan maddelerin yilizeyde ve sivi igerisinde
farkli oranlarda dagilmasiyla olusur. Gibbs teorisine gore, ylizey gerilimini azaltan
maddelerin ara yiizeydeki derisimi, sivi i¢indeki derisimden daha yiiksek olur (pozitif
adsorpsiyon); yiizey gerilimini artiran maddelerde ise ara yiizey derisimi daha diistiktiir
(negatif adsorpsiyon).

Iyonik adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetleri
araciligiyla belirli iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere secici olarak tutulmasiyla
gerceklesir. Genellikle daha kiigiik iyonlar, yilizeylere daha giiclii sekilde baglanir. Bu
tir adsorpsiyon, iyonik c¢ozeltilerde kati ylizeylerin seciciligini ve adsorpsiyon

kapasitesini belirleyen dnemli bir mekanizmadir (Boubeta vd., 2018; Wang vd., 2020).
1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon dengesinin modellenmesi

Gaz faz1 ve sivi faz adsorpsiyon siirecleri, temel olarak basing ve derisim
parametrelerine baghidir. Gaz fazinda adsorpsiyon yalnizca basinca bagh iken,
cOzeltiden adsorpsiyon yalnizca c¢oOzlinen madde derisimine baghdir. Bu iliski,
adsorbanin ve adsorplanan maddenin sicakliklarimin sabit tutuldugu kosullarda
gecerlidir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basing veya derisim degisimine
gore gosterimi, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilmaktadir (Azizian vd., 2018, s.
99-104).

Cozeltiden Adsorpsiyon Izotermleri: Kati—sivi ara yiizeyinde gerceklesen
adsorpsiyon olaylart hem endiistriyel uygulamalarda hem de giinlik yasamda biiyiik
Ooneme sahiptir. Cozeltiden adsorpsiyon, oOzellikle bazi endiistriyel {iriinlerin
saflastirilmasi, boyar maddelerin giderimi ve su aritimi gibi alanlarda uzun yillardir

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Cozeltiden adsorpsiyonun gaz adsorpsiyonundan temel farki, ¢6ziicli ile ¢ozlinen
madde arasindaki rekabetin 6nemli bir rol oynamasidir. Coziicli molekiilleri de adsorban
yiizeyinde yer kaplayabileceginden, adsorplanan maddenin adsorban iizerindeki tutulma
verimi bu rekabetten etkilenebilir. Bu nedenle, adsorpsiyon verilerinin dogru
yorumlanabilmesi i¢in bu rekabet etkisi dikkate alinmalidir.

Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorban ile temas eden ¢Ozeltinin baglangic ve
denge derisimleri karsilagtirilarak adsorplanan miktar belirlenir. Bu veriler grafik
tizerinde gosterilerek, adsorpsiyonun nasil bir seyir izledigi analiz edilir.

Giles ve Smith (1974) tarafindan ¢ozeltiden adsorpsiyon siirecleri i¢in dort temel
izoterm tipi tanimlanmistir. Bu izotermler arasinda S tipi ve L tipi izotermler ozellikle
Onem arz etmektedir:

L Tipi Izoterm: Adsorplanan madde derisimi arttikca adsorpsiyon miktarinin
artis gosterdigi, karakteristik olarak konkav bir grafik ¢izen izotermdir. L tipi
izotermler, adsorbat—adsorban arasindaki kuvvetli etkilesimlerin baskin oldugu ve
¢oziicli etkisinin nispeten diisiik oldugu sistemleri tanimlar.

S Tipi Izoterm: Bu izoterm baslangigta konveks bir seyir izlerken, daha yiiksek
derisimlerde konkav bir karakter sergiler. Bu davranis, adsorbat—adsorban etkilesimleri
ile adsorbat—¢oziicii etkilesimleri arasinda degisen bir denge oldugunu gosterir. S tipi
izotermler genellikle ¢ok katmanli adsorpsiyon siireglerine isaret eder ve adsorpsiyon
mekanizmasinin karmagik bir yapiya sahip oldugunu diigiindiirtir.

IUPAC smiflandirmasina gore, L tipi izotermler 1. tip adsorpsiyon izotermlerine
karsilik gelmektedir. S tipi izotermler ise, IIl. veya V. tip izotermlerin ozelliklerine
benzer bir davranis sergileyebilir (Ghosal & Gupta, 2017, s. 21-24).

Gaz Fazi Adsorpsiyon Izotermleri: Gaz fazinda adsorpsiyon siireglerinde, bir
kat1 ylizey belirli bir basin¢ altinda bir gaz veya buhara maruz birakildiginda, gaz
molekiilleri kat1 yiizeye adsorplanmaya baslar. Bu adsorpsiyon siireci sirasinda katinin
kiitlesi artarken, sistemdeki gaz basinci diiser. Belirli bir slire sonunda, basing ve kati
kiitlesi sabit bir degere ulasir, bu da sistemin dengeye eristigini gosterir.

Elde edilen adsorpsiyon verileri, sabit sicaklikta adsorplanan gaz miktarinin (n)
denge basincina (p) karst grafige dokiilmesiyle olusturulur. Bdylece, sicaklik (T)
sabitken, belirli bir adsorban kiitlesi (m) basina adsorplanan gaz miktar1 mol cinsinden
(n) ifade edilir. Bu tiir adsorpsiyon verileri, sistemin adsorpsiyon kapasitesini ve

adsorpsiyon mekanizmasinin karakterini anlamak agisindan kritik 6neme sahiptir.
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Ozellikle BET (Brunauer-Emmett-Teller) teorisi, ¢ok katmanli gaz
adsorpsiyonunu modellemek igin gelistirilmis olup, yiizey alan1 hesaplamalarinda
yaygin sekilde kullanilmaktadir.

n= f(p, T, gaz, katr)

Bir kat1 sicaklig1 sabitlenmis bir sistem adsorplanan bir gazin adsorpsiyonunda
denklem basit olabilir.

n= f(p)T, gaz, kat1
Denklem, gazin kritik sicakliginin altinda oldugunda asagidaki sekilde gosterilir.

n= f( p/po )T, gaz, kat1

Adsorpsiyon siireci, ¢ozeltide kalan adsorplanan madde derisimi ile kat1 ylizeye
tutunan adsorplanan madde miktari arasinda dinamik bir denge saglanana kadar devam
eder. Denge durumunda, adsorplanan maddenin katt ve sivi fazlarindaki
konsantrasyonlar1 arasinda belirli bir denge iligkisi olusur. Bu dengeyi tanimlamak
amaciyla, c¢ozeltide dengede kalan adsorplanan madde derisimi ile adsorban birim
kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliski grafiksel olarak gosterilir ve
bu grafikler adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilir.

Genel olarak, c¢ozeltideki adsorplanan madde derisimi arttikca, adsorban
tizerinde tutulan madde miktar1 da artis gosterir. Ancak bu artis dogrusal bir seyir
izlemez; adsorpsiyon siireci ¢esitli faktorlerden etkilenerek karmasik bir davranis
sergileyebilir. Bu nedenle, adsorpsiyon olayini tanimlamak ve modellemek i¢in cesitli
matematiksel izoterm modelleri gelistirilmistir.

Adsorpsiyon siireglerini agiklamak icin en yaygin kullanilan izoterm modelleri

Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Zhang, 2022).
1.5.3.1. Freundlich izoterm modeli

Freundlich modeli, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu tanimlamak amaciyla
gelistirilmistir. Bu izoterm, adsorban yiizeyinde farkli enerjilere sahip adsorpsiyon
merkezlerinin bulundugunu varsayar. Freundlich izotermi, ozellikle diisiik derisim
araliklarinda gegerli olup, adsorpsiyon kapasitesinin adsorplanan maddenin derigimine
bagli olarak degistigini gostermektedir. Bu model, homojen olmayan ve ¢ok katmanl
adsorpsiyon siireglerini daha iyi aciklayabilmektedir (Rajahmundry vd., 2021).

Freundlich izoterm modeline ait izotermin denkleminin dogrusal ifadesi

asagidaki Denklem 1°de verilmistir.
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log q, =logk + ingCE (1.2)

Denklemde; Qe: adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ce: ¢Ozeltide
adsorplanmadan kalan maddenin derisimini (mg/L) ifade eder. “k” ve “n” ise sirasiyla,

adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetini gosteren sabit sayilardir.

log(qe) /
1/n

—
logKf logC

Sekil 1.2. Freundlich izoterm modelinin lineerize sekli.

Yukaridaki grafikteki dogrunun egiminden “n” sabiti, kesim noktasindan ise “k”

belirlenir.

1.5.3.2. Langmuir izotermi

Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢Ozeltiden adsorpsiyon siireglerini
aciklamak amaciyla gelistirilen Langmuir izotermi, 1916 yilinda Irving Langmuir
tarafindan ortaya konmustur. Bu izoterm modeli, kimyasal adsorpsiyon siirecinden
ayrilarak, fiziksel adsorpsiyonun temel prensiplerini tanimlamak i¢in kullanilmistir.
Langmuir izotermi, Ozellikle kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarimin daha 1iyi
anlasilmasinda ve kat1 yiizeylerin toplam aktif yiizey alanlarinin belirlenmesinde 6nemli
bir yere sahiptir (Debord vd., 2023; Shimizu & Matubayasi, 2022). Ayrica, ¢cok sayida
sistemde denge adsorpsiyon verilerini bagartyla modellemek icin yaygin olarak
uygulanmaktadir.

Langmuir izotermi, belirli varsayimlar lizerine kurulmustur. Bu varsayimlar
sunlardir:

— Adsorpsiyon, yiizeyde tek bir molekiiler tabaka (monolayer) olusturacak sekilde
gerceklesir; adsorpsiyon kapasitesine ulasildiginda yiizey tamamen doymus bir

tabaka ile kaplanir.
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— Adsorpsiyon lokalizedir; adsorplanan molekiiller yilizey iizerinde hareket
etmezler.

— Adsorpsiyon entalpisi, ylizeydeki kaplama derecesinden bagimsizdir.

— Kati ylizey tizerindeki tiim adsorpsiyon merkezleri enerji bakimindan esdegerdir
(ylizey homojendir).

— Adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim bulunmaz; dolayisiyla
adsorpsiyon kapasitesi birbirinden bagimsizdir.

— Adsorplanmis komplekslerin yapisi ve adsorpsiyon hizlar1 birbirine benzerdir.

— Yiizeyde adsorplanan madde miktari, desorpsiyon oranini belirler.

— Gaz molekiilleri, yiizeydeki adsorpsiyon merkezlerine rastgele baglanir ve her
merkez yalnizca bir molekiil adsorplayabilir (Paikaray vd., 2023; Pourhakkak
vd., 2022).

Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal denklemi su sekilde ifade edilir:

=1 4% (1.2)

Qe : Adsorplayicinin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar: (mg/g),

Ce : Coziinenin denge konsantrasyonu (mg/L),

b : Langmuir sabiti,

Om: Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka halinde)
adsorplanan madde miktarin1 (mg/g) ifade eder.

Sekil 1.3’ de ise bu ifadenin grafiksel hali goriilmektedir. Ce’ ye karsi Ce / e degerleri
grafige gegirilerek, grafik yardimiyla qmax Ve b sabitleri bulunur. gmax sabiti grafikteki

dogrunun egiminden, b sabiti de dogrunun y eksenini kesme noktasindan hesaplanir.

ﬂk

1/(Qe) 1 G
—

1/ quax Ce

b
>

Sekil 1.3. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli
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Langmiur izotermlerinin temel karakteristikleri aywrma faktorii (Rp) ile

degerlendirilebilir (Rajahmundry vd., 2021).
Ri=1/(1+b.Co)

Buna gore; RL degerinin yorumu:
RL > 1 ise adsorpsiyon uygun degil
RL =1 ise adsorpsiyon dogrusal

0 < RL <1 ise adsorpsiyon uygun

RL = 0 ise adsorpsiyon tersinmez karakterdedir seklinde yorumlanir
1.6. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon siireci, ¢esitli fiziksel ve kimyasal parametrelerden etkilenmektedir.
Bu parametreler, adsorpsiyon kapasitesini, hizin1 ve mekanizmasini dogrudan
etkileyerek sistemin performansini belirler. Baglica etkili faktorler asagida

aciklanmugtir:
1.6.1. Adsorbentin partikiil biiyiikliigii

Adsorpsiyon hizi, adsorban partikiil boyutundan dogrudan etkilenmektedir.
Partikiil boyutu kiigiildiikce adsorpsiyon hizi artig gostermektedir. Bu durum,
adsorbanin gbézenek boyutlarinin artmasiyla, adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere
daha kolay difiize olarak tutunabilme olasiliginin yiikselmesiyle iligkilidir. Partikiil
boyutundaki kii¢lilme, hem adsorbanin 06zgiil ylizey alaninin artmasina hem de
molekiiler diflizyon hizinin ylikselmesine katkida bulunur. Bdylece, daha kiiciik
partikiiller daha fazla adsorbat molekiilii ile etkilesim kurma firsatina sahip olur ve

adsorpsiyon verimliligi 6nemli 6l¢iide artar (Sanders vd., 2022).
1.6.2. Adsorplayict madde miktari

Belirli bir kiitledeki kat1 adsorbentin, daha kiigiik pargalara ayrilarak por6z ve
gbzenekli bir yapiya sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin artmasina yol agmaktadir.
Bu durum, kati1 adsorbentin birim yiizey agirliginin, yani gézenekliliginin artmasiyla
adsorplanan madde miktarinin da yiikselmesine neden olur. Ancak, adsorbentin toplam
yiizey alanmi1 dogrudan olgmek ¢ogu zaman gili¢ oldugundan, birim agirlik basina

adsorplanan madde miktar1 belirlenir. Bu 6l¢iim, adsorbentin etkinligini degerlendirmek
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ve ¢esitli uygulamalardaki kullanilabilirligini belirlemek acisindan kritik bir 6dneme
sahiptir. Ayrica, farkli malzeme tiirlerinin ve islem parametrelerinin etkisinin
arastiritlmasi, daha yliksek verimlilikte adsorbentlerin gelistirilmesine 6nemli katkilar

saglayabilir (Kyriakopoulos vd., 2024).
1.6.3. Temas siiresi

Adsorban ile ¢ozeltinin ilk temasi sirasinda adsorpsiyon hizi oldukca yiiksektir;
ancak, zamanla yiizeydeki aktif bolgelerin dolmasi nedeniyle bu hiz giderek azalir.
Endiistriyel atiksularin aritimi gibi uygulamalarda, adsorpsiyon siirecinde ideal temas
stiresinin belirlenmesi biliyiik onem tagimaktadir. Optimum temas siiresi, adsorbanin
etkinligini maksimize etmek ve islem maliyetlerini minimize etmek amaciyla optimize
edilmelidir. Bu optimizasyon siirecinde, hem ¢ozeltinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
hem de adsorbanin yapisal 6zellikleri dikkate alinmalidir. Bu faktorlerin dogru bir
sekilde degerlendirilmesi, silirecin verimliligini artirarak hedeflenen aritma diizeyine
ulasilmasini saglar. Boylece, atiksu aritim1 daha etkili bir sekilde gergeklestirilebilir ve

cevresel etkiler en aza indirilebilir (Pakhale & Gogate, 2021).
1.6.4. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Adsorbatin  ¢oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesini etkileyen Onemli bir
parametredir. Genellikle bir maddenin adsorpsiyon kapasitesi 1ile ¢ozeltideki
¢cozlinlirliigli arasinda ters bir iligki bulunmaktadir. Coziiniirliigiin yiiksek oldugu
durumlarda, adsorbat molekiillerinin ¢ozeltide kalma egilimi arttigindan, adsorban
yilizeyine tutunma olasilig1 azalmakta ve dolayisiyla adsorpsiyon miktar1 diismektedir.
Bu durum, adsorpsiyon siireclerinin optimize edilmesi gereken uygulamalarda dikkate
alinmas1 gereken kritik bir faktdrdiir. Ozellikle endiistriyel proseslerde, uygun
coziinlirliik seviyelerinin saglanmasi, hedeflenen adsorpsiyon verimlili§ine ulagmak
acisindan biiyilk Onem tagimaktadir. Bu nedenle, proses tasarimcilarinin ve
miithendislerin malzeme se¢imi ve islem kosullarinin belirlenmesi asamalarinda
¢Oziiniirliik faktoriinii dikkate almalar1 gerekmektedir. Boylece, adsorpsiyon verimliligi

artirilabilir ve istenen aritim veya ayirma performansi elde edilebilir (Hu vd., 2024).
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1.6.5. pH

(Coziinmlis maddenin pH's1, adsorbant yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetini
degistirerek iyonlagsma derecesini ve iyon ylklerini etkiler. Diisiik pH degerlerinde
¢Ozeltide daha fazla pozitif yiiklii proton bulunmasi, negatif yiiklii iyonlar ile pozitif
yiiklii adsorbant yiizeyler arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini artirir (Narambuena
vd., 2020).

1.6.6. Sicaklik

Sicaklik, adsorpsiyon parcaciklarinin 6nemli bir parametresidir. Endotermik ve
ekzotermik adsorpsiyonun miktarina bagldir. Genel olarak sicakligin adsorpsiyonunun

artirlldigr diistiniilmektedir (Morgan vd., 2022).
1.7.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, etkin bir adsorbat-adsorban temas siiresinin (alikoyma
stiresi) belirlenmesi ve adsorpsiyon hizina etki eden basamaklarin anlasilmasi agisindan
kritik 6neme sahiptir. Bir ¢ozeltideki adsorbat molekiillerinin bir adsorban tarafindan
tutulmasi siireci genel olarak dort ana asamada gerceklesir:

— Sorpsiyon: Adsorbat molekiillerinin adsorbanin dis gozenek yiizeyine tutunmasi,

— Tanecik i¢i difiizyon: Adsorbatin, adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket
ederek i¢ yiizeylere difiize olmasi,

— Gozenek diflizyonu: Film tabakasina ulasan adsorbat molekiillerinin adsorbanin
gozenek yapisina difiizyonu,

— Film difiizyonu: Gaz veya sivi fazdaki adsorbat molekiillerinin, adsorbani
cevreleyen film tabakasi boyunca diflizyonu.

— Dordiincii basamak, genellikle sistemde belirli bir akis veya karistirma

saglandiginda ¢ok hizli gergeklestigi i¢in ihmal edilebilmektedir (Cui vd., 2017,

s. 104-114).

Eger adsorbatin bulundugu faz hareketsiz ise, film diflizyonu (1. basamak) en
yavas adim haline gelir ve adsorpsiyon hizim1 kontrol eden basamak olur. Ote yandan,
¢ozeltinin karistirilmasi veya akisinin saglanmasi halinde yiizey film tabakasi incelir ve
difiizyon direnci azalir, bdylece adsorpsiyon hizi artar. Bu durumda, adsorpsiyon hizini
belirleyen basamaklar tanecik i¢i difiizyon (2. basamak) ve gozenek difiizyonu (3.
basamak) olur. Tanecik i¢i diflizyon genellikle adsorpsiyon siirecinin ilk birkag
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dakikasinda etkiliyken, daha uzun zaman diliminde gozenek difiizyonu dominant hale
gelir. Bu nedenle, adsorpsiyon hizini esas olarak kontrol eden adimin 3. basamak, yani

gozenek diflizyonu oldugu séylenebilir (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).
1.7.1. Pseudo (yalanci) birinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon sistemlerindeki reaksiyon hizlarini belirlemek amaciyla ¢esitli
kinetik modeller kullanilmaktadir. Bu modeller arasinda en yaygm olarak
kullanilanlardan biri, Lagergren tarafindan gelistirilen ve birinci dereceden reaksiyon
kinetigini esas alan modeldir.

Lagergren birinci derece kinetik modelinin denklemi su sekildedir:

K ads,u
Log (q, —q) = logq, — 5 =~ t (1.3)

Burada, ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari (mg/g), q
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Kads1 hiz
sabiti (dak™) , t temas siiresidir. Hiz sabiti Kags 1, 109 (0e—q) nin t’ye kars1 ¢izilen grafigin
egiminden hesaplanir, teorik ge degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir (Lima
vd., 2020).

1.7.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik model

Ho-McKay tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz
modeli, adsorpsiyon hizinin adsorbatin ¢ozeltideki konsantrasyonundan bagimsiz
oldugunu, ancak kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesi ve zaman ile iligkili oldugunu
gostermistir (Ho vd., 2014). Bu model, 6zellikle kimyasal adsorpsiyon (chemisorption)
stireclerini tanimlamada etkili bir sekilde kullanilmaktadir.

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

E__ v ¢
q Kods,s Go° Te
(1.4)

Burada ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), gt herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/q), Kads2 hiz sabitidir (g/mg.dk). Hiz sabiti Kags2 Ve teorik ge degerleri sirasiyla t/ qt

‘nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesigim ve egiminden hesaplanir.
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1.7.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Partikiil i¢i diflizyon hiz modeli, kademeli denge sistemlerinde adsorpsiyon
hizindaki degisimi aciklamak amaciyla gelistirilmis bir kinetik yaklasimdir. Bu model,
adsorpsiyon silirecinde hangi mekanizmanin baskin oldugunu belirlemek ve hiz
kisitlayic1 adimi ortaya ¢ikarmak igin kullanilmaktadir. Ozellikle, partikiil ici difiizyon
katsayilarinin hesaplanmasina olanak saglayarak, adsorbat molekiillerinin adsorban
gozenekleri icerisindeki diflizyon davranisini analiz eder.

Partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki denklem ile ifade edilir:

g, =k, . tY*+cC

int

(1.5)

Burada, Kint partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk?), C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, ¢’ nin
t12° ye kars1 gizilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine esittir.
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en

uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur (Asuquo & Martin, 2016)
1.8.  Adsorpsiyon Termodinamigi

"Termodinamik” terimi, Yunanca kdkenli olup "thermo" (is1) ve "dinamik"
(degisim) kelimelerinin birlesiminden tiiretilmis olup, 1s1 degisimlerini ve enerji
doniistimlerini ifade eder. Tiim fiziksel ve kimyasal degisimler doganin temel stirecleri
arasinda yer alir. Termodinamik acidan adsorpsiyon siirecinin analizi, islemin
uygulanabilirliginin ve kendiligindenliginin degerlendirilmesi agisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Adsorpsiyon siireci sirasinda hesaplanan Gibbs serbest enerji degisiminin
(AG®) negatif olmasi, islemin kendiliginden (spontane) gergeklestigini ve termodinamik
acidan dogal bir siire¢ oldugunu gostermektedir.

Sabit basing altinda gerceklesen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®),
reaksiyon sirasinda sistem tarafindan alinan veya verilen 1s1 miktarina esittir. Standart
entalpi degisimi, reaksiyona giren ve ¢ikan maddelerin standart kosullarda (298 K ve 1
atm) bulundugu durumdaki 1s1 degisimini ifade eder. Eger reaksiyon sirasinda sistem

cevreden 1s1 absorbe ediyorsa, AH® pozitif olur ve siire¢ endotermik olarak tanimlanir.
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Buna karsilik, eger reaksiyon sirasinda sistem ¢evreye 1s1 veriyorsa, AH° negatif olur ve
stire¢ ekzotermik olarak siniflandirilir (Oriakhi, 2021,).

Bir siirecin standart molar Gibbs serbest enerjisi, asagidaki denklem ile belirlenir
ve reaksiyonun gerceklesme egilimini ifade eden AGe ile gosterilir. Sabit sicaklik ve
standart kosullar altinda bir adsorpsiyon siirecinde, ayni zamanda standart entropi

degisimi (AS°) de asagidaki iliski kullanilarak hesaplanabilir (Chishti vd., 2021):

AG? = AH? — T.AS® (1.6)

AG°, AH° ve AS° adsorpsiyonun dogasini anlamak agisindan oldukca Onemlidir ve
deneysel olarak farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon verilerinden hesaplanabilir.
Bu calismada, 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklarinda gergeklestirilen deney sonuglari
Van’t Hoff denkleminde yerine yazilarak AH° ve AS° hesaplandi.

__ __AHo 1 ASo
In K, = = T2 1.7)

Gibbs serbest enerjisi denkleminden ise AG* degerleri hesaplandi.

AG = —RTInkK, (1.8)

Burada k. = = dir.
&

AH®’nin pozitif olmasi, adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu gosterir.
AG®’nin negatif olmasi, adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini (spontane
oldugunu) ifade eder. AS°’in pozitif degerleri ise, kati/cozelti ara ylizeyinde
diizensizligin arttigin1 gosterir (Yonten vd., 2020).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu ile Tlgili Calismalar

Metilen mavisinin ¢esitli adsorbanlar kullanilarak giderilmesine yonelik ¢ok
sayida calisma bulunmaktadir. Bu caligmalar, farkli biyokiitle tiirleri, aktivasyon
yontemleri ve adsorpsiyon parametreleri lizerine yogunlagmistir.

Saka, mese palamudu kabugundan ZnCl; ile aktive ettigi aktif karbonun BET
yiizey alanin1 1289 m?/g olarak belirlemis ve metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesini
analiz etmistir (Saka vd., 2012). Fatima vd. enginar yapraklarindan elde edilen aktif
karbonlarin pH etkisi altinda metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemis ve pH artist ile
adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigini rapor etmistir (Fatima vd., 2015). Nasuha vd.
atik cay kullanarak gergeklestirdikleri ¢alismada, adsorpsiyon verilerinin Langmuir
izoterm modeline en iyi uyumu gosterdigini bulmuslardir (Nasuha vd., 2010). El
Hawany, pirin¢ kabugundan elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci dereceden modele uydugunu ve siirecin endotermik karakterde oldugunu
belirtmistir (Hawany, 2010, s. 208-213). Rashidi vd. palmiye ¢ekirdegi kabugu bazli
aktif karbon kullanilarak hacimsel CO2 adsorpsiyonu iizerine bir ¢alisma incelenmistir.
Adsorbanlar, element, ylizey ve dokusal 6zelliklerini analiz etmek i¢in ¢esitli analitik
teknikler kullanilarak karakterize etmisler. Fizikokimyasal analize bakildiginda,
Onerilen aktivasyon yonteminin palmiye ¢ekirdegi kabugunu etkili bir sekilde katma
degerli aktif karbon malzemesine dontistiirdiigiic dogrulamislardir. (Rashidi & Yusup,
2017, s. 474-486).

Diger c¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir. Demiral vd. zeytin
kiispesinden {iretilen aktif karbonlarin yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu rapor
etmiglerdir (Demiral vd., 2011, s. 206-213). Duman vd. ¢am kozalagindan ZnCl> ile
aktive edilen karbonlarin daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit
etmisglerdir (Duman vd., 2009). Wang vd. ve Hameed vd. piring ve bugday
kabuklarindan iretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon verimliligini Langmuir izoterm
modeli ile dogrulamiglardir (Wang vd., 2015, s. 53-65; Hameed vd., 2017, s. 237-244)

Ayrica, Bulut vd. bugday kabugundan irettikleri aktif karbonun Langmuir
modeliyle uyumlu adsorpsiyon davranigi gosterdigini (Bulut & Aydmn, 2006, s. 259-
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267), Dural vd.ise Posidonia oceanica yapraklarindan tirettikleri aktif karbonlarda ZnCl;
aktivasyonunun kapasiteyi artirdigin1 rapor etmistir (Dural vd., 2011, s. 77-85). Benzer
sekilde, El-Shafey vd. hurma yapraklarindan elde edilen aktif karbonlarda yiizey
modifikasyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigin1 gostermistir (EI- Shafey vd.,
2016).

Regine agagi (Dipterocarpus alatus) (Patawat vd., 2020), Hindistan cevizi
kabugu (Tan vd., 2008, s. 337-346), hurma ¢ekirdegi lifi (Ofomaja, 2007), zeytin posasi
(Aljundi & Jarrah, 2008, s. 33-36), piring kabugu (Han vd., 2007), deniz yosunu
(Alamin vd., 2021, s. 233-243), hindistan cevizi kabugu tiirevi (Islam vd., 2017, s. 237-
244), palmiye lifleri (Maia vd., 2020), muz kabugu (Huang vd., 2015, s. 301-311), fistik
kabugu (Giilen & Zorbay, 2017), CuS nanopartikiiliiniin performans1 (Mazaheri vd.,
2016), Mangosten kabugu atiklarindan elde edilen aktif karbon (Zhang vd., 2021), misir
kocan1 (Medhat vd., 2021), okaliptiis kabugu (Han vd., 2020, s. 239-248), Atk
biyokiitlelerden siilfiirik asit aktivasyonu ile aktif karbon elde edilmesi (Karagoz vd.,
2008), findik kabugu (Dogan vd., 2009, s. 172-181), Hurma ¢ekirdegi kabugu aktif
karbonu kullanilarak sulu ¢6zeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu (Xiang & Ghazi,
2019), alg biyokiitlesinin sulu ortamdan metilen mavisi ve kursun giderimi igin
biyosorpsiyon potansiyeli (Hannachi & Hafidh, 2020), Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
i¢in Pirolitik Salyangoz Kabuklariyla Karistirilmis Kestane Kabugu Aktif Karbon (An
vd., 2022), Kirmizi1 Mese ( Quercus rubra ) Mese Palamutlarindan Elde Edilen Aktif
Karbon (Rahman, 2020), Misir sap1 atiklari kullanilarak sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
uzaklastirilmasimin denge, kinetik ve optimizasyon calismalari (Mousavi vd., 2022) ve
Tar¢in Bitkisi Yiizeyinden Aktif Karbon Kullanilarak Metilen Mavisi ve Safraninin
Adsorpsiyonu (Gassed vd., 2023) kullanilarak yapilan ¢alismalarda da benzer sekilde
basarili metilen mavisi giderimleri rapor edilmistir.

Bu calismalarin genel degerlendirmesi, biyokiitle kaynakli adsorbanlarin metilen
mavisi giderimi i¢in son derece etkili olabilecegini gostermektedir. Kimyasal
aktivasyon (ozellikle ZnClz ve HsPOs kullanimi) adsorpsiyon kapasitesinin
artirtlmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasi agisindan, ¢cogu
calisma Langmuir izoterm modelinin adsorpsiyon siirecini en iyi sekilde tanimladigini
gostermistir. Ayrica, adsorpsiyon kinetigi incelendiginde, yalanci ikinci dereceden
kinetik modelin bir¢ok sistem i¢in en uygun model oldugu belirlenmistir. Bu bulgular,
biyokiitle bazli adsorbanlarin diigiik maliyetli ve yliksek verimli su aritim teknolojileri

gelistirilmesinde 6nemli bir potansiyel tagidigini ortaya koymaktadir.
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2.2.  Aktif Karbon ile Cu (1) Giderimi Uzerine Yapilmis Cahsmalar

Bu kaynak taramasi, bitkisel atiklardan elde edilen aktif karbonlarin gesitli
kimyasal ve fiziksel islemlerle etkili bir sekilde agir metal iyonlarinin ve organik
kirleticilerin gideriminde kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Farkli biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlar, 6zellikle endiistriyel atiklarin geri kazanimi
ve cevresel kirleticilerin giderimi agisindan biiyiik potansiyele sahiptir. Ayrica, yapay
viicut sivilarinda aktif karbon kullanimimin saglik alanindaki potansiyeli de dikkat
cekmektedir. Bu caligsmalar, atik yonetimi ve c¢evresel siirdiiriilebilirlik konularinda
onemli katkilar sunmaktadir (Yue vd., 2023, s. 135-141).

Koduru vd. misir koganlarindan elde ettikleri aktif karbonlarla fenol giderimi
lizerine calismis ve kimyasal aktivasyon ile 1200 mg/g gibi yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesi elde edildigini rapor etmistir (Koduru vd., 2019). Queiroz vd. Acai tohumu
aktif karbonunun sudaki metal iyonlarini etkili sekilde gidererek, su aritiminda ticari
aktif karbonlara degerli bir alternatif sundugunu gostermistir (Queiroz vd., 2020).

Nejadshafiee vd. Antep fistigi kabuklarindan firettikleri manyetik biyo-
adsorbanin agir metal iyonlarini etkili bir sekilde uzaklastirdigini ve kolay geri kazanim
sagladigimi belirtmislerdir (Nejadshafiee & Islami, 2019). Maneechakr vd. hurma
cekirdegi kekinden tirettikleri mangan dioksit modifiyeli manyetik biyokomiiriin atik su
arittminda umut verici sonuglar verdigini gostermistir (Maneechakr & Mongkollertlop,
2020). Ouzzine vd. nar kabugundan elde edilen aktif karbonlarin 600—-800°C arasinda
optimum CO: adsorpsiyon performansi sergiledigini rapor etmistir (Ouzzine vd., 2021).

Kazemipour vd. endiistriyel atiksularda bulunan bakir (Cu), ¢inko (Zn), kursun
(Pb) ve kadmiyumun (Cd) ceviz, findik, antep fistig1, badem ve kayisi g¢ekirdegi
kabuklarindan {iretilen karbona adsorpsiyonu incelenmistir. Kullanilan tim tarimsal
kabuk veya cekirdekler ogiitiilmiis, belirli bir boyut araligina kadar elenmis ve bir
firnda karbonize edilmistir. Maksimum giderme verimliligine ulasmak i¢in 1sitma
stiresi ve sicakligi sirasiyla 15 dakika ve 800 °C'de optimize edilmistir. Giderme
verimliligi, baglangic pH'l, akis hizi ve adsorban dozuna gore optimize edilmistir.
Maksimum giderme pH 6-10, 3 mL/dakika akis hizi ve 0,1 g adsorbanda
gerceklesmistir. Bu ¢alismada sentetik atik suya kiyasla gercek endiistriyel atiklarda
daha yiiksek giderim verimliligi sagladigini belirtmistir (Kazemipour vd., 2008). Kobya
vd. kayisi ¢ekirdeginden tirettigi aktif karbonla Ni(Il), Co(II), Cd(II), Cu(Il) ve Cr(III)
iyonlarinin adsorpsiyonunu basarili bir sekilde gergeklestirmistir (Kobya vd., 2005).
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Enes Sayan, alkali emdirilmis findik kabuklarindan ultrason destekli aktif
karbon hazirlamis ve optimum kosullarda Cu*? iyonlar: icin 40 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi elde etmistir (Sayan, 2006, s. 213-218). Anirudhan vd. atik hindistan cevizi
diigmelerinden tirettikleri aktif karbonun endiistriyel atiklardan agir metal gideriminde
etkili oldugunu gostermistir (Anirudhan & Sreekumari, 2011). Guan vd. kenevir sap1
kalintisindan tirettikleri biyokdmiiriin nikel ve bakir iyonlarinin gideriminde basarili
sonuglar verdigini belirtmistir (Guan vd., 2022).

Basar vd. KOH emdirilmis ve ultrason destekli findik kabugu aktif karbonlarinin
Cu*2, Zn*? ve Ni*? iyonlarmnin giderimi {izerindeki etkisini incelemis ve Cu*? iyonunun
en yiiksek giderime sahip oldugunu rapor etmistir (Basar & Sayan, 2016).

Pranshat Kumar vd. Ascophyllum nodosum deniz yosunundan iirettikleri
manyetik biyokomiir ile bakir (II) iyonlarinin gideriminde yiiksek verimlilik
sagladiklarin1 ve aritma maliyetlerini disiirdiiklerini gostermistir (Kumar vd., 2023).
Chen vd. atik sulardan kursun ve bakirin etkili bir sekilde uzaklastirilmasiyla yesil ve
yeniden kullanilabilir bir ¢6ziim sunduklarini belirtmistir (Chen vd., 2022).

Katiyar vd. biyokomiir kullanarak bakir (II) iyonlarmin %99’un iizerinde
giderildigini ve biyokdmiiriin agir metal giderimi icin etkili bir alternatif oldugunu
vurgulamistir (Katiyar vd., 2021). Eldeeb vd. manyetik kitosan nanokompozitleri
kullanarak Cu (IT) iyonlarinin su ¢ozeltilerinden 20 dakika iginde etkili sekilde
uzaklastirilabilecegini gostermistir (Eldeeb vd., 2021).

Bu ¢alismalar, biyokiitle ve tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlarin, agir
metal iyonlarinin ve organik kirleticilerin gideriminde etkili, diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu alternatifler sundugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, kimyasal aktivasyon,
manyetik modifikasyon ve ultrason destekli sentez gibi yontemlerin adsorpsiyon
kapasitesini 6nemli dlgiide artirdig1 goriilmektedir. Bu bulgular, gelecekte siirdiiriilebilir

su aritim teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in gii¢lii bir temel olusturmaktadir.
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3. YONTEM

3.1.  Chenopodium Botrys Bitkisinin Hazirlanmasi

Chenopodium botrys, Bitlis ilinin tarlalarindan toplanarak oda sicakliginda 30
giin boyunca kurutulmustur. Kurutulmus bitki, saf su ile iyice yikanmis, ardindan
ogitiilerek 300-500 um boyutlarinda parcaciklar elde etmek amaciyla elenmistir.
Sonrasinda, numune, kalan nemin giderilmesi i¢in 24 saat boyunca 105 °C'de 1sitilmis

ve laboratuvar ortaminda kapali bir kapta muhafaza edilmistir.
3.2.  Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Birinci asamada, aktif karbon, dort farkli aktiflestirici kullanilarak kimyasal
aktivasyon yontemiyle sentezlenmistir. Bu siiregte, 5 g Chenopodium botrys ve 5 g
aktiflestirici madde, 50 mL saf su icinde karistirilarak 24 saat boyunca emdirme
islemine tabi tutulmustur. Ardindan, karisim yiiksek saflikta N2 atmosferinde 500 °C’de
45 dakika stireyle karbonize edilmistir. Aktivasyon asamasinda, organik madde ve
aktiflestirici 1:1 oranminda kullanilmistir. Aktivasyon sonrasinda, numunede kalan
safsizliklarin giderilmesi amaciyla 0,5 M HCl ile yikanmig ve ardindan kaynar saf su ile
birka¢ kez durulanmistir. Son olarak, elde edilen iiriin 120 °C’de 12 saat boyunca
kurutulmustur.

ASTM D 4607 standardina gore, aktif karbon {iretiminde en uygun optimizasyon
parametresi iyot sayisinin belirlenmesidir. Bu dogrultuda, iiretilen aktif karbon ig¢in
optimizasyon siireci uygulanmigtir. Optimizasyon kapsaminda degerlendirilecek
parametreler; aktiflestirici tiirii, aktiflestirici/organik madde orani, gaz firin1 sicakligi ve
gaz firiminda bekleme stiresidir.

Aktiflestirici olarak NaOH, K>.COs ve ZnCl, kullanilmistir. Aktiflestirici/organik
madde oranlari kiitlece %20, %50, %70, %100 ve %150 olarak belirlenmistir. Gaz firini
sicakliklart 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C olacak sekilde ayarlanmistir. Borulu
firinda bekleme siireleri ise 30, 45, 60 ve 90 dakika olarak belirlenmistir. Aktiflestirme
siireleri ise 12, 24, 36 ve 48 saat olarak calisilmistir.

Her iiretim asamasinda iyot sayist belirlenerek en iyi sonu¢ veren kosullar

dogrultusunda ¢aligmalar siirdiiriilmiistiir.
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Ikinci asamada, Chenopodium botrys bitkisi &ncelikle hidrok&miire
dontstiirilmiistir. Hidrokomiir elde edilen bitkiden, birinci asamada belirtilen
prosediire uygun sekilde aktif karbon tliretimi gerceklestirilmistir. Hidrokomiir iiretimi,
bitkinin saf su i¢inde 150-180 °C sicaklik araliginda, yaklagik 3 MPa basing altinda,
otoklavda 6-10 saat bekletilmesiyle saglanmistir. Bu asamada oncelikle yeterli miktarda
hidrokdmiir iiretimi tamamlanmistir. Yeterli stok saglandiktan sonra, aktif karbon
iiretim parametreleri degerlendirilmistir. Stok icin gerekli miktarin belirlenmesinde ise
birinci asamada elde edilen veriler referans alinmistir.

Iyot sayis1 degerleri, aktif karbon iiretimi icin en uygun kosullar1 belirlemek
amaciyla kullanilmigtir. ASTM D 4607 standardina gore, iyot sayist asagidaki Denklem

1 kullanilarak belirlenmistir.
Iyot saysi=((B-A) x127xNx40) / (mxB) (3.1)

Burada;

A: Aktif karbon iizerinde iyot adsorpsiyonunu takiben titrasyon siirecinde
kullanilan NaS203x5H20 miktart (mL)

B: 0,1 N iyot ¢ozeltisi titrasyonunda kullanilan Na2S,03x5H20 miktar: (mL)

N: Iyot ¢dzeltisi konsantrasyonunun konsantrasyonu (N)

M: Aktif karbon miktari (g)

Iyot ¢bzeltisi (0,1 N, 10 mL), nisasta indikatorii kullanilarak 0,05 N
Na:S203-5H20 ile titre edilerek iyot giderim degeri (kor deger) belirlenmistir.
Ardindan, 40 mL iyot ¢ozeltisi ile 0,1 g aktif karbon 10-15 dakika calkalanmis ve
karisim  siiziilmistiir. Filtrattan 10 mL iyot ¢Ozeltisi alinarak, nisasta indikatorii
esliginde sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir. Iyot sayisi, elde edilen verilerin Denklem
1 kullanilarak degerlendirilmesiyle hesaplanmistir. Tiim parametreler i¢in ayni prosediir
uygulanmigtir.

Daha sonra, hem Chenopodium botrys’den direkt iiretilen aktif karbon (CB-AK)
hem de bitkinin hidrokdmiiriinden optimum kosullarda iiretilen aktif karbon (CB-HK-
AK) ile sulu cozeltilerden metilen mavisi ve Cu(Il) iyonlarinin giderimi c¢aligsmalari

yapilmustir.
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3.3.  Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Sentezlenen CB-AK ve CB-HK-AK aktif karbonlarinin yapisal 6zelliklerini
belirlemek amaciyla FT-IR (Fourier Dontistimli Kiziltesi Spektroskopisi), SEM-EDX
(Taramal1 Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimli X-Isim1 Spektroskopisi), TGA
(Termogravimetrik Analiz) ve BET (Brunauer-Emmett-Teller) yontemleri kullanilarak

kapsamli karakterizasyon analizleri gergeklestirildi.
3.4. Adsorpsiyon Cahismalari

Adsorpsiyon deneyleri calkalama yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Deneylerde kullanilacak metilen mavisi ve Cu (II) iyonlar1 (CuSO4.5H.0 ¢ozeltisinden
hazirlanan) i¢in 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmig ve bu stok ¢ozeltilerden uygun
seyreltiler yapilarak calisma cozeltileri elde edilmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda
¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde miktari, UV-Vis (metilen mavisi igin) ve ICP-
OES spektrofotometre (Cu (II) iyonlart i¢in) cihazlart ile belirlenmistir. Adsorplanan

madde miktar1 ve adsorpsiyon yiizdesi ise Denklem 2 ve 3 kullanilarak hesaplanmuistir.

— [CD r Caj
T

c, — C
% A =% X 100 (3.3)

q, X V (3.2)

Denklemlerdeki

Qe: birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co: Cozeltinin baslangic konsantrasyonu (mg/ L)

Ce: Cozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

V: ¢ozeltinin hacmi (L)

m: adsorbent miktari (g)
anlamina gelmektedir.
Adsorpsiyon siirecine pH, adsorban miktari, baslangic konsantrasyonu ve temas
stiresinin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri gergeklestirilmis ve elde
edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore degerlendirilerek
sistemin hangi izoterme uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyonun kinetik verileri ise
Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece kinetik modelleri ile Weber-Morris’in
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pargacik i¢i diflizyon modeli kullanilarak analiz edilmis, bu modeller dogrultusunda

grafiksel degerlendirmeler yapilmistir.
3.4.1. Temas siiresi

Adsorpsiyon siireclerinde temas siiresinin metilen mavisi boyar maddesi ve Cu(II)
iyonlar1 tiizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, stok ¢ozeltilerden seyreltilerek
hazirlanan 100 mg/L konsantrasyonundaki 200 mL ¢ozeltilere 0,05 g adsorbent eklendi.
Belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde metal iyonu konsantrasyonu ICP-OES
ile, boyar madde konsantrasyonu ise UV-Vis spektrofotometre ile analiz edildi.
Cihazlardan elde edilen denge konsantrasyonu (Ce) degerleri kullanilarak, adsorplanan
madde miktar1 (ge) Denklem 3.2’ye, temas siiresine bagli adsorpsiyon ylizdesi ise
Denklem 3.3’e gore hesaplandi. Elde edilen veriler grafiklendirilerek adsorpsiyon

mekanizmasi detayl sekilde yorumlandi.
34.2. pH

Adsorpsiyon siireglerinde pH’1n etkisini belirlemek amaciyla, farkli pH degerlerine
ayarlanmis 50 mL hacmindeki ¢ozeltiler, 0,05 g adsorbent ile denge temas siiresi
boyunca c¢alkalandi. Cozelti pH’larinin diizenlenmesi i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH

¢ozeltileri kullanildi.
3.4.3. Baslangic konsantrasyonu

Farkli konsantrasyonlardaki Cu(II) ve metilen mavisi ¢ozeltileri, stok
cozeltilerden hazirlanarak her birinden 50 mL alinmis ve iizerine 0,05 g adsorbent
eklenmistir. Cozeltiler, denge temas siliresi boyunca calkalandiktan sonra adsorbe

edilmeyen konsantrasyonlar1 spektrofotometrik analiz yontemleriyle belirlenmistir.
3.4.4. Adsorbent miktar:

100 mg/L konsantrasyonundaki 50’ser mL’lik ¢ozeltilere farkli miktarlarda
(0,01-0,05 g) adsorbent ilave edilerek denge temas siiresince ¢alkalnamistir. Ardindan

adsorbe edilmeyen metal ve boyar madde konsantrasyonlari belirlenmistir.
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3.4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda ve ii¢ farkli sicaklikta gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak, her bir adsorpsiyon siireci
icin Langmuir ve Freundlich izotermleri olusturulmustur. Bu izotermler dogrultusunda
Langmuir sabitleri (gm ve b) ile Freundlich sabitleri (k ve n) hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar analiz edilerek adsorpsiyon siirecinin hangi izoterme daha iyi uyum sagladigi
belirlenmistir.

3.4.6. Adsorpsiyon kinetigi

Kinetik deneylerden elde edilen veriler, yalanci birinci derece (Denklem1.3) ve
yalanci ikinci derece (Denklem 1.4) kinetik modellerine uygulanmistir. Metilen mavisi
adsorpsiyonlar1 i¢in bu denklemlere ek olarak paracik i¢i difiizyon kinetik modeli
(Denklem 1.5) de adsorpsiyon kinetigi incelenmesi i¢in kullanilmigtir. Bu analiz
sonucunda, adsorpsiyon siireclerinin hangi kinetik modele daha iyi uyum sagladigi

belirlenmis ve ilgili modele ait hiz sabitleri hesaplanmuistir.
3.4.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Bu caligmada, 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklarinda gerceklestirilen deney sonuglari
Van’t Hoff denkleminde (Denklem 1.7) yerine yazilarak adsorpsiyon entalpisi ve
entropisi (AH° ve AS°) hesaplandi. Gibbs serbest enerjisi ise Denklem 1.8 kullanilarak
hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. CB-AK ve CB-HK-AK Adsorbentlerinin Karakterizasyonuna Ait

Bulgular

FT-IR analizi: CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin yiizey fonksiyonel
gruplarint belirlemek amaciyla Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)
analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.1’de sunulan spektrumlara gore her iki adsorbentte
de benzer karakteristik bantlar g6zlemlenmekle birlikte, yogunluk ve belirginlik
bakimindan bazi farkliliklar tespit edilmistir.

Her iki spektrumda da 3400-3200 cm™ araliginda genis bir absorpsiyon band:
gbzlenmis olup bu bant, —OH gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu
bant, CB-HK-AK spektrumunda daha yiiksek yogunlukta olup, bu adsorbentin
yiizeyinde hidroksil gruplarinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Yaklagik 2900 cm™
! civarinda goriilen zayif bantlar, C-H alifatik gerilme titresimlerine isaret etmektedir.
1700-1600 cm™ arahginda gozlenen keskin bantlar ise C=O karbonil gruplarmin
varligin1 ortaya koymaktadir. Bu bant CB-HK-AK’da daha keskin olup, oksijenli
fonksiyonel gruplarin aktivasyon siireci boyunca arttigini1 gostermektedir.

Ayrica 1400-1000 cm™ araliginda C—-O gerilme titresimlerine ait gesitli pikler
goriilmektedir. Bu bolgedeki pikler CB-HK-AK adsorbentinde daha karmasik ve yogun
olarak gozlemlenmis, bu da aktivasyon oncesi uygulanan hidrotermal islemin yapiya
daha fazla oksijenli fonksiyonel grup kazandirdigin1 géstermektedir.

Sonug olarak, FT-IR analizleri CB-HK-AK adsorbentinin yiizeyinde daha fazla
fonksiyonel grup icerdigini ortaya koymakta ve bu da adsorpsiyon performansinda
potansiyel artisa katki saglayabilecek onemli bir o6zelliktir. Bu durum, hidrotermal
karbonizasyonun ardindan gerceklestirilen kimyasal aktivasyonun yiizey islevselligini

artirmadaki etkisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin FT-IR spektrumu

SEM ve EDX analizi: Sekil 4.2°de sunulan SEM goriintiilerine gore, CB-AK (a, b)
adsorbani daha diizenli, yogun yapida ve homojen dagilmis mikrogozenekli bir
morfoloji sergilerken; CB-HK-AK (d, ¢) adsorban1 daha diizensiz, kirikli ve pargacikli
bir ylizey yapisina sahiptir. Bu morfolojik farklar, hidrotermal 6n islemin CB-HK-
AK'nin gézenek yapisini genisleterek daha gelismis bir mezogozenekli yapiya
dontistirdigiinii gostermektedir. EDX analizleri ise bu gozlemleri kimyasal olarak
desteklemekte; CB-AC'de (Sekil 4.2 ¢) Al, Si, Ca gibi mineral kokenli elementler tespit
edilmisken, CB-HC-AC'de (Sekil 4.2 f) bu safsizliklar daha az gbzlenmis ve yiizeyin
daha saf karbon bazli oldugu anlagilmistir.

Ileriki boliimde detayli bir sekilde aciklanmis olan BET analizi sonucunda elde
edilen verilerle birlikte degerlendirildiginde, CB-AC daha yiiksek ylizey alanina ve
mikrogdzenek igerigine sahip olmasina ragmen, CB-HC-AC’nin genis mezogodzenekli
yapist ve muhtemelen daha zengin ylizey fonksiyonel gruplari sayesinde daha yiiksek
metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesine ulasabilecegi anlasilmaktadir. Bu durum,
gozenek yapisinin tipi ve dagiliminin, adsorpsiyon kapasitesi iizerinde yilizey alanindan

daha belirleyici olabilecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.2. a, b) CB-AK'nin SEM goriintiileri ¢) CB-AK'nin EDX'i d, e) CB-HK-AK'nin SEM
gortntiileri f) CB-HK-AK'nin EDX'i

TGA analizi: CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin termal dayanikliliklarini ve
bozunma profillerini belirlemek amaciyla TGA ve DTG analizleri gergeklestirilmistir.
Sekil 4.3’de verilen TGA egrilerine gore her iki adsorbent, li¢ asamali bir kiitle kayb1
profili sergilemektedir. ilk kiitle kayb: yaklasik 100 °C’ye kadar olup, bu bodlgede
gbzlenen %5—7 civarindaki kayip, adsorban yiizeyinde tutunmus serbest su ve ugucu
maddelerin uzaklagsmasiyla iligkilendirilmektedir.

Ikinci biiyiik kiitle kayb1 200—400 °C arahginda gdzlemlenmis ve bu bélge,
lignoseliilozik yapidaki hemiseliilloz ve selillozun termal bozunmasma karsilik
gelmektedir. DTG egrilerinde (Sekil 4.4) bu sicaklik araliginda gozlenen maksimum
bozunma hizi CB-HK-AK ig¢in yaklasik %2,4 /dk ile daha yliksek seviyelerde ortaya
ctkmis, bu da hidrokdmiir bazli adsorbentin daha reaktif bir ylizey yapisina sahip
oldugunu gostermektedir. CB-AK 6rneginde ise maksimum bozunma hizi daha diisiik
olup, bozunma sicaklig1 biraz daha gec¢ baslamistir; bu durum CB-AK'nin daha yogun
ve termal olarak direncli bir karbon yapisina sahip oldugunu diistindiirmektedir.

Ugiincii ve son kiitle kayb1 ise 450—-600 °C araliginda gdzlemlenmistir ve bu
bolgede karbon iskeletinin yavas yikim1 meydana gelmektedir. Bu asamada CB-HK-AK
adsorbentinde daha fazla kiitle kayb1 gézlemlenmis olup, bu durum aktif yiizeyde daha
fazla oksijenli fonksiyonel grup bulundugunu ve bu gruplarin termal ayrismaya daha

yatkin oldugunu gostermektedir.
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Sonug olarak, TGA/DTG analizleri CB-AK adsorbentinin daha yiiksek termal
stabiliteye sahip oldugunu, buna karsin CB-HK-AK'nin daha fonksiyonel ve yiizeyce
aktif bir yap1 i¢erdigini ortaya koymustur. Bu farkliliklar, her iki adsorbentin uygulama

alanlarindaki potansiyel davranislarin1 anlamada 6nemli bir referans teskil etmektedir.
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Sekil 4.3. CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin TGA diyagrami
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Sekil 4.4. CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin DTG diyagrami
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BET analizi: CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin yiizey ozelliklerini belirlemek
amactyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak BET analizleri
gergeklestirilmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). CB-AK'nin yiizey alan1 58.91 m?/g iken,
CB-HK-AK'nin yiizey alan1 12.57 m?/g olarak bulunmustur. Langmuir yiizey alan1 da
benzer sekildle CB-AK i¢in 303.77m?g, CB-HK-AK i¢in 207.91 m?qg olarak
belirlenmistir. CB-AK'nin daha yiiksek toplam gézenek hacmi (0.107 cm®/g) ve mikro
gozenek hacmi (0.0166 cm®/g), bu adsorbentin fiziksel adsorpsiyon agisindan daha
avantajli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ote yandan, CB-HK-AK'nin
ortalama gozenek c¢ap1 (12.93 nm), CB-AK’ya (7.27 nm) kiyasla daha biiyiik olup, bu
adsorbentin daha gelismis bir mezogdzenek yapisina sahip oldugunu ortaya
koymaktadir.

Bu bulgular, IUPAC izoterm siniflandirmasi ile de desteklenmistir. Her iki
adsorbent, ITUPAC’a gore Tip IV izoterm karakteri gostermekte olup bu durum
mezogdzenekli yapilarin varligia isaret etmektedir. Ozellikle CB-HK-AK’da gbzlenen
belirgin H3 tipi histerezis dongiisii, slit seklindeki diizensiz mezogézenek yapisinin
varligin1 dogrulamaktadir. Buna karsilik CB-AK adsorbentinin histerezis egrisi daha dar
olup, mikrogozenekli karakterin daha belirgin oldugu bir yiizey morfolojisini
yansitmaktadir. Sonug¢ olarak, CB-AK mikro- ve mezogozenek yapisini birlikte
barindiran gegisli bir yapiya sahipken, CB-HK-AK daha belirgin mezogdzenekli bir
yap1 sunmaktadir. Bu fark, adsorpsiyon performans: ve difiizyon kinetigi agisindan
onemli bir parametre olarak degerlendirilebilir.

CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin yiizey 6zelliklerini belirlemek amaciyla
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak BET yiizey alani, gézenek hacmi
ve ortalama gdzenek capi analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 4.1’de verilen BET
sonuglarina gére CB-AK'nin yiizey alam 58.91 m?%/g olarak belirlenmis olup, bu deger
CB-HK-AK'nin yiizey alani olan 12.57 m%g'ye kiyasla oldukca yiiksektir. Bu durum,
dogrudan aktivasyon yontemiyle elde edilen CB-AK’nin daha fazla adsorpsiyon bolgesi
sundugunu gostermektedir.

Langmuir yiizey alani da benzer egilim gostermekte olup, CB-AK igin
303.77 m?/g, CB-HK-AK igin ise 207.91 m?/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, CB-
AK'nin daha homojen bir yiizey yapisina ve yiiksek monolayer adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugunu gostermektedir. Toplam gozenek hacimleri karsilagtirildiginda CB-
AK'nin 0.107 cm®/g ile CB-HK-AK'ya (0.0406 cm®/g) gore daha fazla gozenek igerigine
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, mikro gozenek hacmi CB-AK’da 0.0166 cm®/g
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iken, CB-HK-AK’da neredeyse ihmal edilebilecek diizeyde kalmistir (0.000087 cm®/g),
bu da CB-HK-AK'nin esas olarak mezog6zenekli bir yapi sergiledigini gostermektedir.

Ortalama gbzenek ¢apt CB-AK i¢in 7.27 nm iken, CB-HK-AK i¢in bu deger
12.93 nm olarak belirlenmistir. CB-HK-AK’nin daha genis gézenek yapisi, hidrotermal
islem sonucunda goézeneklerin birlesmesiyle olugsmus olabilir. Bu farkliliklar, CB-
AK'nin mikro gozenek agirlikli, CB-HK-AK'nin ise mezogodzenekli karakterde bir
yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, BET analizleri CB-AK adsorbentinin daha genis yiizey alani ve
daha fazla mikro gbézenek yapisi sayesinde agir metal ya da boya molekiillerini fiziksel
olarak adsorbe etme kapasitesinin daha yiiksek oldugunu, CB-HK-AK'nin ise daha

biiylik molekiiller i¢in uygun diflizyon kanallar1 sundugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.5. CB-AK adsorbentinin BET diyagram
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Sekil 4.6. CB-HK-AK adsorbentinin BET diyagrami

Cizelge 4.1. CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin BET parametreleri
Adsorbent

BET Langmuir Toplam Mikrogiozenek Ortalama  Ortalama
yiizey yiizey gozenek hacmi (cm®g) gozenek gozenek
alam alam hacmi capt (nm, c¢apr (nm,
(m?/g) (m?/g) (cm/g) BET) BJH)
CB-AK 58,91 303,77 0,107 0,01659 7,27 8,02
CB-HK-AK 12,57 207,91 0,04061 0,000087 12,93 18,9

4.2.  Aktif Karbon Optimizasyonlaria Ait Bulgular

Aktif karbon iiretiminin optimizasyonu amaciyla aktiflestirici yiizdesi,
aktiflestirme siiresi, borulu firn sicakligt ve borulu firin bekleme siiresi
parametrelerinin iyot adsorpsiyon kapasitesi baz alinarak belirlenmistir. Sekil 4.7°de
gorildiigli tlizere, aktiflestirici yiizdesinin artis1 ile iyot sayisinda anlamli bir artis
gbzlenmis ve optimum deger %100 aktiflestirici oraninda (952,20 mg/g) elde edilmistir
(Sekil 4.7 (a)). Ancak %150 oraninda aktiflestirici kullaniminda iyot sayisinda bir diisiis
meydana gelmis, bu durum fazla aktiflestiricinin gézenek yapisinda ¢cokme veya

kapanmaya yol agabilecegini diisiindiirm{istir.
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Aktiflestirme siiresinin etkisi incelendiginde, 24 saatlik siirede iyot adsorpsiyon
kapasitesi maksimuma ulasmis (952,20 mg/g) olup, daha uzun siirelerde (3648 saat)
iyot sayisinda azalma gozlenmistir (Sekil 4.7 (b)). Bu durum, uzun siireli
aktiflestirmenin yapisal bozulmalara veya gozenek c¢Okmesine neden olabilecegini
gostermektedir.

Firin sicakliginin etkisi degerlendirildiginde, 600 °C'de iiretilen aktif karbonun
en yiiksek iyot sayisina sahip oldugu goriilmiis (1063,485 mg/g) ve bu sicakligin
optimum aktivasyon sicakligi oldugu belirlenmistir (Sekil 4.7 (c)). Daha yiiksek
sicakliklarda (700 °C) iyot sayisinda diisiis yasanmasi, asirt sicakligin karbon yapi
tizerinde tahribat olusturdugunu ve gozenek yapisini olumsuz etkiledigini
gostermektedir.

Son olarak, firinda bekleme siiresinin etkisi incelendiginde, 60 dakikalik
bekleme siiresinin iyot adsorpsiyon kapasitesi acisindan en verimli kosulu sagladigi
belirlenmis (1099,567 mg/g), daha uzun siirelerde (90 dk) ise iyot sayisinda azalma
meydana gelmistir (Sekil 4.7 (d)). Bu bulgu, uygun bir bekleme siiresinin gbzenek
yapisinin gelisimi i¢in kritik oldugunu, ancak asir1 uzun islemlerin yapisal zarar
verebilecegini desteklemektedir.

Tiim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, aktif karbon tiretimi i¢in en uygun
kosullar %100 aktiflestirici orani, 24 saatlik aktiflestirme siiresi, 600 °C firin sicaklig
ve 60 dakikalik firinda bekleme siiresi olarak belirlenmistir. Bu optimize edilmis
kosullar, aktif karbonun yiiksek yiizey alani ve gelismis gozenek yapisiyla yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi sunmasini saglamaktadir.
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Sekil 4.7. Aktif karbon optimizasyon parametreleri
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Aktif karbon {tiretiminde kullanilan aktiflestirici tiirlinlin, elde edilen iirliniin
gozenek yapist ve adsorpsiyon kapasitesi lizerinde Onemli bir etkisi oldugu
bilinmektedir. Sekil 4.8’de sunulan sonuglara gore, NaOH kullanilarak aktive edilen
karbon en yliksek iyot sayisina (955 mg/g) ulasmistir. Bu durum, NaOH'nin karbon yap1
tizerinde giiclii bir kimyasal aktivasyon etkisi olusturarak daha fazla gozenek
olusumuna ve dolayisiyla daha yiiksek yiizey alanina katki sagladigini gostermektedir.

ZnCl kullanim1 da yiiksek bir iyot sayis1 (780 mg/g) elde edilmesini saglamis,
bu da ZnCl;’nin mezogbzenek olusumunu destekleyerek etkin bir aktivatér oldugunu
ortaya koymustur. Ancak ZnCl'nin ¢evreye ve isleme siire¢lerine yonelik toksik etkileri
g6z Oniinde bulunduruldugunda, NaOH daha ¢evre dostu bir alternatif olarak &ne
¢ikmaktadir.

Buna karsilik, K2COs kullanim1 ile elde edilen aktif karbonun iyot adsorpsiyon
kapasitesi belirgin sekilde diisiik kalmis (455 mg/g), bu da K2CO3’tin NaOH ve ZnCl,‘e
gore daha smirli bir gdzenek gelistirme yetenegine sahip oldugunu gostermistir. Bu
sonug, karbonizasyon ve aktivasyon siirecinde yeterince gii¢lii kimyasal etkilesimlerin
saglanamamasiyla iligkilendirilebilir.

Sonug olarak, NaOH, hem yiiksek iyot adsorpsiyon kapasitesi hem de cevresel
avantajlar acisindan en uygun aktiflestirici olarak belirlenmistir. Bu bulgu, optimize
edilen aktif karbon iiretim parametrelerinin belirlenmesinde 6nemli bir kriter teskil

etmektedir.
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Sekil 4.8. Aktif karbon optimizasyonunda aktiflestirici tiirii
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4.3. NaOH ile Aktive Edilmis CB-AK ile MM Adsorpsiyonu Bulgulari

Temas stiresi: NaOH ile aktive edilmis Chenopodium botrys-bazli aktif karbon
(CB-AK) kullanilarak gergeklestirilen MM adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
Sekil 4.9°da gosterilmistir. Deneyler, 100 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna sahip 50
mL MM cozeltisi ile 0.05 g adsorbent kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi (ge) ve giderim verimi (%A) verilerine gore, temas siiresi arttikga her iki
parametre de baslangicta hizli bir artis géstermis, yaklasik 240. dakikadan sonra sabit
bir seviyeye ulasarak denge saglanmistir. Bu durum, aktif karbon yiizeyindeki yiiksek
enerjili aktif bolgelerin ilk dakikalarda hizla doldugunu ve zamanla daha az uygun
bolgelerin devreye girmesiyle adsorpsiyon hizinin azaldigini gostermektedir. Dengeye
ulagildiginda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 48.11 mg/g olarak
belirlenmistir. Bu sonug, CB-AK adsorbaninin metilen mavisinin gideriminde etkili

oldugunu ve optimum temas siiresinin 240 dakika oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna temas siiresinin

etkisi.

Adsorbent miktari: CB-AK ile yapilan MM adsorpsiyonunda adsorbent
miktarimin etkisi hem giderim verimi (%A) hem de adsorpsiyon kapasitesi (qe) acisindan
degerlendirilmistir (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Sekil 4.10’a gore, adsorbent miktarinin
artmasiyla birlikte giderim verimi her ii¢ baslangi¢ konsantrasyonunda (50, 100 ve 150
ppm) belirgin sekilde yiikselmistir. Bu artig, ¢ozeltiye daha fazla aktif ylizey alan

sunulmasi1 sayesinde daha fazla MM molekiiliiniin adsorbe edilmesini saglamistir.
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Ancak ge grafiginde tam tersi bir egilim gozlemlenmis; adsorbent miktari arttik¢a birim
gram basina diisen adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Bu durum, sabit miktarda MM
¢Ozeltisinin artan miktarda adsorbent yiizeyine yayilmasi sonucu, her gram adsorbentin
daha az miktarda boya tutmasiyla aciklanabilir. Bu sonuglar, optimum adsorbent
miktarinin belirlenmesinde yalnizca %A'nin degil, ayn1 zamanda adsorbanin etkin

kullanimi agisindan ge degerlerinin de dikkate alinmasi gerektigini gostermektedir.
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Sekil 4.10. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonunun adsorbent
miktar1-%A grafigi.
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Sekil 4.11. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonunun adsorbent
miktari-ge grafigi.

52



pH: MM’nin NaOH ile aktive edilmis CB-AK iizerine adsorpsiyonunda pH’mn etkisi,
hem giderim verimi (%A) hem de adsorpsiyon kapasitesi (ge) acisindan
degerlendirilmistir (Sekil 4.12 ve Sekil 4.13). Elde edilen sonuglara gore, hem %A hem
de (e degerleri pH arttikga belirgin sekilde yiikselmistir. Diisiik pH kosullarinda,
ortamda fazlaca bulunan H* iyonlari, CB-AK yiizeyindeki aktif bolgelerle rekabet
ederek metilen mavisinin adsorpsiyonunu engellemistir. Bu nedenle pH 2—4 araliginda
%A ve (e degerleri oldukga diisiik kalmistir. pH yiikseldikce, ylizeydeki negatif yiik
yogunlugu artmis, elektrostatik ¢ekim kuvvetleri nedeniyle katyonik yapidaki metilen
mavisi molekiillerinin adsorpsiyonu kolaylasmistir. Ozellikle pH 6 iizerindeki
kosullarda, her li¢ konsantrasyon diizeyinde de hem adsorpsiyon kapasitesi hem de
giderim verimi 6nemli 6l¢iide artis gdstermistir. Bu sonuglar, MM giderimi agisindan
alkali pH kosullarinin daha uygun oldugunu ve adsorpsiyon mekanizmasinin biiyiik

olciide elektrostatik etkilesimlerle yonlendirildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.12. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonunun pH-%A grafigi.
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Sekil 4.13. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonunun pH -ge grafigi.

Baslangi¢ konsantrasyonu: MM adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi Sekil 4.14’de gosterilmistir. Sonuglara gore, adsorpsiyon kapasitesi (qe) artan
baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte siirekli yiikselmistir. Bu durum, daha yiiksek
derisimlerde ¢ozelti ile adsorban ylizeyi arasinda olusan daha giiclii konsantrasyon
gradyaninin, MM molekiillerinin aktif yiizeylere tasinmasini kolaylagtirmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger yandan, giderim verimi (%A) diisik baslangi¢
konsantrasyonlarinda yiiksek degerlerde go6zlenmis ve ardindan azalma egilimi
gostermistir. Bu egilim, sabit miktarda adsorbent ile sinirli sayida aktif bolgenin yiiksek
konsantrasyonlarda doygunluga ulagsmas1 ve ¢ozelti fazinda adsorpsiyona ugramayan
MM molekiillerinin kalmasiyla aciklanabilir. Bu bulgular, adsorpsiyon sisteminin hem
verim hem kapasite agisindan degerlendirildiginde, optimum konsantrasyon araliginin

belirlenmesinin uygulamalar i¢in kritik 6neme sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.14. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna baslangi¢

konsantrasyonunun etkisi.

Kinetik bulgular: Metilen mavisinin CB-AK yiizeyine adsorpsiyon kinetigi hem
pseudo birinci hem de pseudo ikinci derece modellerle degerlendirilmistir (Sekil 4.15 ve
Sekil 4.16). Pseudo birinci derece modeline ait log(qe—qt) Vs. t grafiklerinde elde edilen
korelasyon katsayilari (R?), 6zellikle 150 ppm icin 0.8904 gibi nispeten diisiik bir uyum
gdstermistir. Buna karsin, pseudo ikinci derece modeline ait t/qg: vs. t grafiklerinde R?
degerleri 0.9941-0.9997 araliginda olup oldukg¢a yiiksek dogrulukla dogrusal bir uyum
sergilemistir. Ayrica ikinci derece modelde elde edilen egim ve kesisim degerlerinden
hesaplanan teorik Qe degerlerinin deneysel sonuglara daha yakin oldugu da
gozlemlenmistir. Cizelge 4.2°’de sunulan kinetik parametreler de bu durumu
desteklemekte; ikinci derece modelden elde edilen hiz sabiti (k2) ve denge kapasitesi
(Qe,cal) degerleri modelin giivenilirligini artirmaktadir. Bu veriler, MM adsorpsiyonunun
hiz belirleyici adimimin kimyasal etkilesim (chemisorption) kontrollii oldugunu ve
pseudo ikinci derece kinetik modelin adsorpsiyon siirecini daha dogru sekilde temsil

ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.15. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonu Pseudo birinci

derece denklemine ait grafik.
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Sekil 4.16. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonu Pseudo ikinci derece
denklemine ait grafik.
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Cizelge 4.2. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler.

Konsantrasyon  Pseudo birinci derece model Pseudo ikinci derece model
(mg/L)

kads.l Qe,exp QE,caI R2 kads.Z qe,cal RZ

(dk*) (mg/g)  (mg/g) (9/mg (mg/g)

min)

50 0,0154 48,11 17,62 0,9306 1,7.103 50 0,9995
100 0,0281 56,5 25,93 0,9574 2,3.10° 58,14 0,9997
150 0,0092 77,15 38,16 0,8904 0,4.10°3 84,03 0,9941

MM’nin CB-AK iizerine adsorpsiyon mekanizmasimi degerlendirmek amaciyla
uygulanan pargacik i¢i difiizyon modeli, 50, 100 ve 150 ppm baslangic
konsantrasyonlar igin {i¢ asamali olarak incelenmistir. Sekil 4.17°de verilen qi — t'/2
grafiklerinden elde edilen parametreler Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir. Ik bolgelerde
yiiksek egim degerleri (k int1), adsorpsiyon siirecinin baslangigta hizli oldugunu ve bu
evrede film difiizyonunun etkili oldugunu géstermektedir. Ornegin 150 ppm'de k int1
=3.5655 mg/g-dk*? degeri ile en hizli baslangic difiizyonu gerceklesmistir. ikinci
bolgelerde egimlerin diismesi, adsorpsiyon hizinin yavasladigmi ve pargacik igi
difiizyonun sinirl kontrolii devraldigmi gdstermektedir. Ugiincii bolgelere ait dogrularin
egimlerinin sifira yakin olmas1 ve R? degerlerinin ¢ok diisiik (hatta 0’a yakin veya
tanimsiz) cikmasi, sistemin bu asamada dengeye ulastigini ve adsorpsiyonun artik
onemli Slciide ilerlemedigini ortaya koymaktadir. Ozellikle 50 ppm'de R? =5.10 ~'* ve
100-150 ppm'de R? =0, bu bolgede dogrusal iliski olmadigin1 ve kinetik kontroliin sona
erdigini net bir sekilde gostermektedir. Ayrica, cizgilerin orijinden ge¢cmemesi ve
kesisim degerlerinin (C) konsantrasyon arttikca biiylimesi, dis film tabakasindaki
difiizyon direncinin 6nemli oldugunu ve sistemin ¢ok asamali bir adsorpsiyon
mekanizmasiyla ilerledigini gostermektedir. Tiim bu bulgular, MM adsorpsiyonunun
sadece parcacik i¢i diflizyonla simirli olmadigini, film difiizyonu, yiizey etkilesimleri ve
i¢ diflizyon gibi birden fazla mekanizmanin eszamanlh etkili oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.17. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna ait par¢acik
i¢i difiizyon modeli grafigi.

Cizelge 4.3. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna ait parcacik i¢i difiizyon
modeli kinetik parametreleri.

Parcacik i¢i diflizyon modeli kinetik parametreleri

Konsantrasyon Kint.1 R? Kint.2 R? Kint.3 " R?
(o) 799 99 (g g k)

50 2,0626 0,855 0,8931 0,6938 2.101 510
100 1,3079 0,8655 0,6535 0,7235 0,0 0,0
150 3,5655 0,6606 1,593 0,727 0,0 0,0

Izoterm bulgulari: CB-AK ile gergeklestirilen MM adsorpsiyonuna ait izoterm
verileri, li¢ farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K) hem Freundlich hem de Langmuir
izoterm modellerine uygulanarak degerlendirilmistir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19).
Freundlich modeline ait log ge- log Ce grafiklerinde 298 K i¢in elde edilen R? degeri
0.9215 ile en yliksek uyumu gostermistir. Ancak sicaklik arttikca modelin uyumu
azalmis ve 318 K’de R?=0.7066 diizeyine gerilemistir. Bu durum, diisiik sicakliklarda
adsorpsiyonun heterojen ylizeylerde ¢ok katmanli yapilarla gergeklestigini; sicaklik
arttikca bu diizenin bozuldugunu gdstermektedir. Diger yandan, Langmuir izoterm
modeline ait Ce/e grafiklerinde 298 ve 318 K sicakliklarinda R? degerleri sirasiyla
0.9946 ve 0.9834 gibi oldukc¢a yiiksek ¢ikmistir. Bu, Langmuir modelinin bu

sicakliklarda adsorpsiyon siirecini iyi temsil ettigini gostermektedir. 308 K'da ise uyum
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0.9388 ile biraz daha dusiiktiir. Bu sonuglar, MM adsorpsiyonunun sicakliga bagl
olarak farkli mekanizmalar gosterebilecegini; diisiik sicakliklarda heterojen, daha
yiiksek sicakliklarda ise homojen yiizey etkilesimlerinin 6n plana ¢iktigini
gostermektedir.

Genel olarak, CB-AK yiizeyinde MM adsorpsiyonunun hem Freundlich hem de
Langmuir modelleriyle agiklanabilir oldugu, ancak sicaklik etkisinin 6nemli oldugu ve

adsorpsiyon karakterinin sicaklikla birlikte degistigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.18. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonu Langmuir izotermi

cizgisel grafigi.
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Sekil 4.19. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
cizgisel grafigi.
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CB-AK ile gergeklestirilen MM adsorpsiyonuna ait izoterm verileri, 298, 308 ve
318 K sicakliklarinda hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine
uygulanarak degerlendirilmis ve elde edilen parametreler Cizelge 4.4’de sunulmustur.
Langmuir izotermine gore hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax)
sicaklikla birlikte artis gdstermemis, 298 ve 318 K’de yaklasik benzer (yaklasik 83.33
mg/g) degerlere ulasirken, 308 K’de hafif bir diislis gostermistir. Langmuir sabiti “b”
ise 0.088 L/mg’den 0.19 L/mg’ye kadar degismistir ve bu durum adsorpsiyonun
sicaklikla birlikte yiizeye olan afinite acisindan smirh bir artis gosterdigini ortaya
koymaktadir. Freundlich izotermi parametrelerine bakildiginda, “n” degerlerinin tiim
sicakliklarda 1’in tizerinde oldugu ve 6zellikle 298 K’de 4.55 ile oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu da adsorpsiyonun uygun ve fiziko-kimyasal olarak tercih edilen bir
siire¢ oldugunu gostermektedir. “k™ degerleri ise sicaklik arttikca azalmis, bu da
adsorbanin diisiik sicakliklarda daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu isaret etmektedir. Genel olarak, diisiik sicakliklarda Freundlich modeline
yiiksek uyum ve yliksek “k” degerleri elde edilirken, yiiksek sicakliklarda Langmuir
modeline daha gii¢lii uyum saglanmistir. Bu durum, diisiik sicakliklarda heterojen ve
cok katmanli bir adsorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugunu, sicaklik arttikca
yiizeyin daha homojen hale geldigini ve monolayer (tek katmanli) adsorpsiyon

karakteristigi kazandigin1 géstermektedir.

Cizelge 4.4. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna ait izoterm parametreler

Sicakhk Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Om b(L/mg) R? k N R?
(mg/g)
298 K 78,125 0,1939 0,9946 29,0804 4,5579 0,9215
308 K 56,5 0,0542 0,9388 14,0119 3,7979 0,8106
318K 83,33 0,0888 0,9834 16,3493 2,7624 0,7066

Termodinamik bulgular: MM’nin, NaOH ile aktive edilmis CB-AK iizerine
adsorpsiyonunun termodinamik dogasini anlamak amaciyla, farkli sicakliklarda (298 K,
308 K ve 318 K) gerceklestirilen deneysel veriler Van’t Hoff denklemi kullanilarak
degerlendirilmistir. Van’t Hoff grafigi (Sekil 4.20) dogrusal bir uyum sergilemis ve bu
uyumdan hesaplanan termodinamik parametreler, adsorpsiyon siirecinin karakterini

aciklamada 6nemli bilgiler sunmustur. Elde edilen termodinamik parametreler Cizelge
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4.5°de verilmistir. Entalpi degisimi (AH° = —25.89 kJ/mol), adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu; entropi degisimi (AS° = —76.49 J/mol-K) ise adsorpsiyon sirasinda sistemin
daha diizenli bir yapiya gectigini gostermektedir. Ug farkli sicaklikta elde edilen negatif
serbest enerji degisimi (AG®°), adsorpsiyon siirecinin her sicaklikta kendiliginden
(spontane) gerceklestigini dogrulamaktadir. Bu bulgular, CB-AK’1n metilen mavisi gibi
katyonik boyalarin gideriminde etkili ve termodinamik agidan uygun bir adsorban

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.20. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.

Cizelge 4.5. NaOH ile aktive edilmis CB-AK ile MM adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

Termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG° (kJ/mol) AH® (k] /mol) AS° (J/mol K)
298 -3,0951

308 -2,3301 -25,89 -76,49

318 -1,5653

4.4. Kz2COs ile Aktive Edilmis CB-AK ile Cu (1) Adsorpsiyonu Bulgular

Temas stiresi: Cu(Il) iyonlarinin K>COg ile aktive edilmis Chenopodium botrys-
bazl aktif karbon (CB-AK) iizerine adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi arastirilmis
ve elde edilen sonuglar Sekil 4.21°de sunulmustur. Farkli  baslangig
konsantrasyonlarinda (50, 100, 150 ppm) yapilan deneylerde, adsorpsiyon kapasitesinin
(Qe) ilk 20 dakikada hizla arttig1, ardindan yaklasik 30. dakikadan itibaren plato degerine
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ulagarak dengelendigi gozlemlenmistir. Bu durum, aktif karbon yilizeyindeki uygun
adsorpsiyon bolgelerinin baglangicta hizli bir sekilde doldugunu, zamanla bu bolgelerin
sinirlanmasiyla birlikte adsorpsiyon hizinin yavasladigin1 gostermektedir. Yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonlarinda daha yiiksek ge degerleri elde edilmesi ise, ¢cozeltideki
iyon derisiminin artmasinin kiitle transferini kolaylastirarak adsorpsiyon kapasitesini
artirdigini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, CB-AK malzemesinin Cu(ll) gideriminde
etkili bir adsorban oldugunu ve optimum temas stiresinin 30 dakika civarinda oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.21. CB-AK ile Cu (IT) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi.

Adsorbent miktari: Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi hem
birim gram bagmna diisen adsorpsiyon kapasitesi (qe) hem de giderim verimi (%A)
agisindan incelenmistir (Sekil 4.22 ve 4.23). Artan adsorbent miktar1 ile birlikte %A
degerlerinde belirgin bir artiy gézlemlenmis, 6zellikle 0.05 g adsorbent kullanildiginda
%A yaklasik %90 seviyesine ulagsmistir. Bu durum, daha fazla aktif bolgenin ¢ozeltideki
Cu(ll) iyonlar: ile etkilesime girmesi sayesinde sistemin genel verimliliginin arttigini
gostermektedir. Ancak, ayni artis adsorpsiyon kapasitesine yansimamis; e degerleri
adsorbent miktarinin artmasiyla birlikte diislis egilimi gostermistir. Bu diisiis, sabit
derisimde daha fazla adsorbent eklenmesiyle iyonlarin adsorbent yiizeyine daha diigiik
yogunlukta dagilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar, optimum adsorbent
miktarinin belirlenmesinde yalnizca giderim veriminin degil, ayn1 zamanda adsorbanin
verimli kullanimi agisindan Qe degerlerinin de dikkate alinmasi gerektigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.22. CB-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu adsorbent miktari-ge grafigi.
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Sekil 4.23. CB-AK ile Cu (Il) adsorpsiyonu adsorbent miktari- %A grafigi.

pH: Cu(l) iyonlarinin K>COsz ile aktive edilmis CB-AK iizerine
adsorpsiyonunda pH'!n etkisi, adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve giderim verimi (%A)
bakimindan incelenmistir (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25). pH 2—-10 araliginda gerceklestirilen
deneylerde, hem ge hem de %A degerlerinin diisik pH kosullarinda daha yiiksek
oldugu, pH arttikca bu degerlerin azalma egilimi gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle pH
2—4 arasinda, ¢ozeltideki Cu(Il) iyonlarimin pozitif yiizey yiikii tasiyan adsorbanla
elektrostatik ¢cekim yoluyla giiclii etkilesime girdigi diistiniilmektedir. pH yiikseldikge,
cozeltideki OH™ iyonlarinin artmasi, Cu(Il) iyonlarmin hidrolize ugrayarak Cu(OH)2

gibi ¢ozlinmeyen tiirlere donligmesine ve adsorpsiyon etkinliginin azalmasina neden
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olmustur. Ayrica pH > 6 seviyelerinde, adsorban ylizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplarin iyonlasarak negatif ylik kazanmasi, elektrostatik itmeleri artirarak hem qe’yi
hem de %A’yr diislirmiistiir. Bu bulgular, optimum pH araliginin asidik kosullarda
(6zellikle pH 2—4) oldugunu gostermekte ve adsorpsiyon siirecinin hem c¢ozeltideki

metal tiirleri hem de yiizey yiikii ile yakindan iliskili oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.24. CB-AK ile Cu (Il) adsorpsiyonu pH- ge grafigi.
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Sekil 4.25. CB-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu pH - %A grafigi.

Baslangi¢  konsantrasyonu:  Baslangic  Cu(Il) konsantrasyonunun adsorpsiyon
performansina etkisi, adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve giderim verimi (%A) iizerinden
degerlendirilmistir (Sekil 4.26). Deney sonuglarina gore, baslangic konsantrasyonu

arttikca adsorpsiyon kapasitesi (qe) belirgin sekilde artis gdstermistir. Bu artis, daha
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yiiksek konsantrasyonlarda ¢ozelti ile adsorban arasindaki kiitle transferi potansiyelinin
artmas1 ve aktif bolgelere daha fazla iyon tasinmasi ile aciklanabilir. Ote yandan,
giderim verimi (%A) ise artan konsantrasyonla birlikte gérece sabit kalmis veya hafif
artis gostermistir. Bu durum, diisilk konsantrasyonlarda adsorbent ylizeyinin Cu(II)
iyonlariyla daha etkin sekilde etkilesime girdigini; ancak yliksek konsantrasyonlarda
mevcut aktif bolgelerin smirli olmasi nedeniyle tiim iyonlarin tutulamadigin
gostermektedir. Dolayisiyla, yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon kapasitesi artsa da,
birim iyon basina giderim yiizdesinin smirli kalabilecegi ve sistemin doygunluga

yaklagabilecegi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.26. CB-AK ile Cu (II) adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

Kinetik bulgular: Cu(Il) iyonlarinin K>COs ile aktive edilmis CB-AK iizerine
adsorpsiyon Kinetigi, pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile
degerlendirilmistir (Sekil 4.27 ve Sekil 4.28). Pseudo birinci derece modeline ait
grafiklerde elde edilen korelasyon katsayilar1 R? 0.9989-0.9997 araliginda yer almakta
olup, modelin verilerle oldukga iyi uyum sagladigin1 gostermektedir. Ancak Cizelge
4.6’da verilen kinetik parametrelere gore, deneysel adsorpsiyon kapasitesi (qeexp) ile
modelden elde edilen teorik adsorpsiyon Kkapasitesi (Qeca) arasinda farklar
gbzlemlenmistir. Buna karsilik, pseudo ikinci derece modeline ait dogrusal grafiklerde
R? degerlerinin 0.9976-0.9998 gibi daha yiiksek ve dengeli oldugu, ayrica hesaplanan
Qe,cal degerlerinin deneysel verilere daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum, Cu(Il)

iyonlarinin CB-AK yiizeyine adsorpsiyonunun kimyasal etkilesim agirlikli oldugunu ve
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kinetik agidan pseudo ikinci derece modelin siireci daha iyi temsil ettigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.27. CB-AK ile Cu (I1) adsorpsiyonu pseudo birinci derece kinetik denklem

grafigi.
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Sekil 4.28. CB-AK ile Cu (lI) adsorpsiyonu pseudo ikinci derece kinetik denklem
grafigi.
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Cizelge 4.6. CB-AK ile Cu (1) adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler.

Konsantrasyon  Pseudo birinci derece model Pseudo ikinci derece model
(mg/L)

kads.l QE,exp Qe,cal R2 kads.Z Qe,cal RZ

(dk*) (mg/g)  (mg/g) (9/mg (mg/g)

min)

50 0,0468 1714 90,74 0,9989 1,9.10° 178,57 0,9976
100 0,1769 385,7 418,50 0,9997 1,2.10° 400 0,9987
150 0,1122 507,15 176,69 0,9992 23.10° 526,32 0,9998

Izoterm bulgulari: Cu(1l) iyonlarmin K,COs ile aktive edilmis CB-AK yiizeyine
adsorpsiyonu, Langmuir ve  Freundlich izoterm  modelleri  kullanilarak
degerlendirilmistir (Sekil 4.29). Yapilan analizler sonucunda, elde edilen deneysel
verilerin yalnizca Freundlich izoterm modeline uygunluk gosterdigi belirlenmistir.
Freundlich dogrusal grafikleri log qe ile log Ce arasinda giiclii korelasyonlar ortaya
koymus olup, R? degerleri 0.9804-0.9931 araliginda bulunmustur. Bu durum,
adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde gergeklestigini ve ¢ok katmanli olabilecegini
gostermektedir. Langmuir izotermine ait degerlendirmede ise, elde edilen R?2
degerlerinin diigiikliigli nedeniyle bu modelin adsorpsiyon siirecini yeterince temsil
etmedigi anlasilmistir. Sonug olarak, Cu(Il) iyonlarinin CB-AK yiizeyine adsorpsiyonu
Freundlich izoterm modeline uygun, heterojen ve ylizey cesitliligi gosteren bir

mekanizma ile gerceklesmektedir.
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Sekil 4.29. CB-AK ile Cu (I) adsorpsiyonu Freundlich izotermi ¢izgisel grafigi.
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Cu(Il) iyonlarinin CB-AK iizerine adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
parametreleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Elde edilen R? degerlerinin yiiksekligi
(0.9804-0.9931), adsorpsiyon siirecinin Freundlich modeline yiiksek dogrulukla
uydugunu gostermektedir. Tiim konsantrasyon araliklarinda n degerlerinin 1’in altinda
olmasi, adsorban ylizeyinin heterojen yapida oldugunu ve adsorpsiyonun g¢ogunlukla
zay1f etkilesimlerle gergeklestigini gostermektedir. Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda
daha yiiksek k degerleri gézlenmis, bu da adsorbanin diisiik iyon yiiklerinde daha etkili
oldugunu ortaya koymustur. Sonug olarak, Cu(Il) iyonlarmin CB-AK ile adsorpsiyonu
heterojen yiizeylerde ¢ok katmanli bir mekanizma ile ger¢eklesmis ve siireg Freundlich

izoterm modeline uygunluk gostermistir.

Cizelge 4.7. CB-AK ile Cu (1) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermine ait parametreler

Freundlich izoterm sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) K n R?

50 0.283 0.543 0.9819
100 0.116 0.520 0.9804
150 0.660 0.726 0.9931

Termodinamik bulgular: 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklarinda yapilan
deneylerden elde edilen adsorpsiyon verileri Van’t Hoff denkleminde yerine yazilarak
cizilen Sekil 4.30°deki grafik ¢izildi. Grafigin denkleminden AH° ve AS° hesaplandi.
Gibbs serbest enerjisi denkleminden ise AG® degerleri hesaplandi (Cizelge 4.8).
Hesaplamalar, adsorpsiyon siirecinin tiim sicakliklarda negatif AGe° degerleri ile
gerceklestigini ve bu nedenle islemin spontane oldugunu ortaya koymustur. Ayrica
AH*1n —27.80 kJ/mol degeri, siirecin ekzotermik karakterde oldugunu gostermektedir.
Negatif AS° degeri (—78.82 J/mol-K), adsorpsiyon sirasinda sistemdeki diizensizligin
azaldigmi ve iyonlarin aktif karbon ylizeyine diizenli bir sekilde yerlestigini
gostermektedir. Bu sonuglar, Cu(Il) iyonlarinin CB-AK yiizeyine fiziksel ve spontane

bir mekanizma ile baglandigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.30. CB-AK ile Cu (I) adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.

Cizelge 4.8. CB-AK ile Cu (Il) adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG® (kJ/mol)  AH° (kJ/mol) AS* (J/mol K)
298 -2.9599

308 -1.2902 -27.8 -78,82

318 -2.0639

4.5.  NaOH ile Aktive Edilmis CB-HK-AK ile Cu (Il) Adsorpsiyonu
Bulgulan

Temas siiresi:  Sekil 4.31'de, farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda
adsorpsiyonun denge temas siiresine bagli degisimini gosteren grafik sunulmaktadir.
Elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon siireci oldukca hizli gergeklesmis ve 30 dakika
icinde dengeye ulasmistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla birlikte adsorpsiyon
kapasitesinde de bir artis gbzlemlenmistir. Daha uzun siire bekletmenin adsorpsiyon
miktarinda kayda deger bir degisiklik yaratmamasi, sistemin kisa siirede yiiksek etkinlik
gosterdigini ortaya koymaktadir. Belirlenen adsorpsiyon kapasite degerleri, 50 ppm i¢in
227,9 mg/g, 100 ppm i¢in 471,45 mg/g ve 150 ppm icin 628,55 mg/g olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.31. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi.

Adsorbent miktari: Adsorban miktarin artmasiyla birlikte adsorpsiyon
verimliligi de yiikselmektedir; bunun nedeni, daha biiyiikk yiizey alan1 ve Cu(Il)
iyonlarinin baglanmasi i¢in daha fazla aktif bolgenin mevcut olmasidir (Sekil 4.32 ve
4.33). 0,05 g adsorban miktarinda adsorpsiyon verimlilii %80’e ulasarak maksimum
seviyeye yaklasmistir. Bu noktadan sonra adsorban miktarindaki artis, c¢ozeltide
baglanacak yeterli miktarda Cu(Il) iyonunun bulunmamasi nedeniyle adsorpsiyon
verimliliginde belirgin bir iyilesme saglamamaktadir. Bu nedenle, uygulamalar
acisindan 0,05 g’lik adsorban miktart optimum olarak degerlendirilebilir. Ayrica, farkli
baslangi¢ konsantrasyonlari (50 ppm, 100 ppm, 150 ppm) icin benzer adsorpsiyon
verimlilikleri  goézlemlenmis olup, adsorban miktariin artmasiyla baslangic

konsantrasyonunun etkisinin azaldigi gorilmistiir.

70



90
80

60
50
40
30
20
10

A%
®

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Adsorbent miktari (g)

®50ppm 100 ppm 150 ppm

Sekil 4.32. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu adsorbent miktari- %A grafigi.
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Sekil 4.33. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu adsorbent miktari- ge grafigi.

pH: Cu(Il) iyonlariin CB-HK-AK {izerine adsorpsiyonu incelendiginde (Sekil 4.34 ve
4.35), ¢ozeltinin pH degerinin adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve giderim yiizdesi (A%)
tizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Tim baslangic
konsantrasyonlarinda (50, 100 ve 150 ppm), pH 6 degerinde hem qe hem de A%
maksimum seviyeye ulagmistir. Bu durum, pH 6’da adsorban yiizeyinin elektrostatik
olarak Cu*? iyonlarmna karsi daha cekici hale geldigini gdstermektedir. Diisiik pH
degerlerinde ¢6zeltideki H' iyonlarmin Cu(ll) ile rekabet etmesi nedeniyle adsorpsiyon
azalirken, yiiksek pH degerlerinde (pH > 8) Cu(OH)2 gibi ¢6ziinmeyen hidroksit

komplekslerinin olusmasi, aktif karbon ylizeyine Cu(Il) iyonlarinin ulasmasini
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simirlamigtir. Ayrica baslangic konsantrasyonunun artmasiyla birlikte qe degerlerinde
artis gozlemlenirken, giderim yilizdesindeki artis daha smirli kalmistir. Bu durum,
yilizeyin doyuma ulasmasi ve adsorbanin sinirli miktardaki aktif bolgelere sahip olmasi

ile aciklanabilir.

90
80
70
60 (]
50
40

A %

20 b
10

0 2 4 6 8 10 12
pH

® 50 ppm 100 ppm 150 ppm

Sekil 4.34. CB-HK-AK ile Cu (1) adsorpsiyonu pH- %A grafigi.
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Sekil 4.35. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu pH- ge grafigi.

Baslangi¢ konsantrasyonu: Sekil 4.36’ya gore baslangigc Cu (Il) konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte, adsorpsiyon kapasitesi (ge) onemli 6lgiide artmistir. Cu (II) iyonlar
cozeltisinin 25 mg/L baslangic konsantrasyonunda adsorplanan miktar 38,55 mg/g iken

150 mg/L baslangi¢ konsantrasyionunda 520,75 mg/g degerine ulagsmistir. Bu artis,
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cozeltide bulunan Cu(Il) iyonlarinin aktif karbon yiizeyine daha fazla yonelmesine ve
boylece daha fazla iyonun adsorbe edilmesine olanak saglamustir. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda  aktif bolgeler hizla doygunluga wulasmazken, yiiksek
konsantrasyonlarda bu bolgelerin daha verimli kullanildig1 gézlemlenmistir. Bu durum,
adsorpsiyon siirecinin konsantrasyon gradyanina bagli olarak kiitle transferiyle sinirl

olabilecegini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.36. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu baslangi¢ konsantrasyonu-ge grafigi.

Kinetik bulgular: Cu(Il) iyonlarmin NaOH ile aktive edilmis Chenopodium
botrys hidrokémiir kaynakli aktif karbon iizerine adsorpsiyon kinetigi, pseudo birinci ve
ikinci derece modelleri ile incelenmistir (Sekil 4.37 ve 4.38) . Pseudo birinci derece
modeline gore elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?: 0.9692-0.9908) modelin veriye
1yi derecede uyum sagladigini gostermektedir. Ancak, pseudo ikinci derece model i¢in
elde edilen korelasyon katsayilarinin (R%: 0.9993-0.9999) birinci derece modele kiyasla
cok daha yiiksek olmasi, bu modelin adsorpsiyon siirecini daha dogru temsil ettigini
ortaya koymaktadir. Pseudo ikinci derece modelde egimlerin azalan sekilde seyretmesi,
artan baglangig Cu(Il) konsantrasyonlarinda denge kapasitesinin (qe) arttigmmi ve
adsorban ylizeyinin daha fazla iyonu baglayabildigini gdstermektedir. Ayrica Cizelge
4.9°da verilen kinetik parametrelere gére de, pseudo birinci derece modelde teorik
(Cfe.cat)
ve deneysel (Qeexp) adsorpsiyon kapasitesi degerleri arasinda anlamli farkliliklar
gozlemlenmistir. Ornegin 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda qeexp 471.45 mg/g

iken, model tarafindan hesaplanan qeca degeri yalnizca 44.85 mg/g'dir. Bu fark,
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modelin adsorpsiyon siirecini yeterince temsil etmedigini gostermektedir. Dolayisiyla,
kinetik analiz sonuglari, Cu(Il) iyonlarinin CB-HK-AK ile adsorpsiyonunun kimyasal
etkilesimlere dayali bir mekanizma izledigini ve pseudo ikinci derece kinetik modele

uydugunu giiglii bicimde desteklemektedir.
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Sekil 4.37. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu pseudo birinci derece denklem grafigi.
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Sekil 4.38. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu pseudo ikinci derece denklem grafigi.
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Cizelge 4.9. CB-HK-AK ile Cu (I1) adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler

Pseudo birinci derece

Pseudo ikinci derece model

model
Konsantrasyon  k; (dk™) Ole,cal Ge.exp R? ka(@/mg  ge(mg/lg) R?
(mg/L) (mg/g)  (mg/g) dk)
50 0.0707 55.27 227.9 0.9908 0.0042 227,27 0.9993
100 0.0607 44.85 471.45 0.9853 0.0063 476,19 0.9999
150 0.0721 71.86 628,55 0.9692 0.0037 625 0.9998

Fzoterm bulgulari: Cu (II) iyonlarinin CB-HK-AK iizerine adsorpsiyon davranisi,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Ancak deneysel
verilerin sadece Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Sekil 4.39).
Deneysel verilerin bu denklemler ile iliskisi {izerinden yapilan dogrusal regresyon
analizleri sonucunda, Freundlich izoterm modeline ait korelasyon katsayilarinin oldukga
yiiksek oldugu gozlemlenmistir (R? = 0.9803-0.9612). Buna karsilik, Langmuir izoterm
modeline ait korelasyon katsayis1 diisiik kalmis ve verilerle tam uyum saglayamamustir.
Bu sonuglar, adsorpsiyon siirecinin tek tabakali ve homojen ylizeyli bir yapida
gerceklesmedigini; aksine, CB-HK-AK yiizeyinde heterojen bir dagilim gosteren g¢ok
katmanli adsorpsiyonun hakim oldugunu gdstermektedir. Dolayisiyla, Freundlich

modeline olan giiglii uyum, Cu (II) iyonlarinin aktif karbon yiizeyine heterojen yapili bir

sekilde baglandigini desteklemektedir.
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Sekil 4.39. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu Freundlich izotermi ¢izgisel grafigi.
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Freundlich izoterm modeline gore elde edilen Cizelge 4.10°daki parametreler
incelendiginde, adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden “n” degerlerinin tiim
konsantrasyon araliginda 1’in altinda oldugu gériilmiistiir. Bu durum, adsorpsiyonun
heterojen yiizeylerde gerceklestigini ve yiizeydeki aktif bolgelerin esit enerjiye sahip
olmadigini gdstermektedir. Ayrica “k” degerlerinin artan baglangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte azalma egilimi gdstermesi, adsorban yiizeyindeki baglanma alanlarinin sinirh
oldugunu ve yiiksek konsantrasyonlarda daha zayif etkilesimlerin one ¢iktigin1 ortaya

koymustur. Bu sonuglar, Cu(Il) iyonlarinin CB-HK-AK yiizeyine ¢ok katmanli ve

heterojen karakterli bir mekanizma ile adsorbe oldugunu desteklemektedir.

Cizelge 4.10. CB-HK-AK ile Cu (11) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermine ait parametreler

Freundlich izoterm sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) k n R?

50 9.1096 0.8325 0.9803
100 2.3496 0.6539 0.9831
150 0.2229 0.4716 0.9612

Termodinamik bulgular: Sekil 4.40’da Cu(Il) iyonlarinin CB-HK-AK yiizeyine
adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff grafigi verilmistir. Termodinamik parametreler (Cizelge
4.11), farkl sicakliklarda (298, 308 ve 318 K) elde edilen denge sabitleri kullanilarak
Van’t Hoff denkleminden hesaplanmistir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG°) tim
sicakliklarda negatif bulunmus olup, adsorpsiyon siirecinin spontane olarak
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica pozitif entalpi degisimi (AH°=12.69 kJ/mol),
adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu, yani artan sicakligin adsorpsiyon
verimliligini artirdigint  gostermektedir. Entropi degisimi (AS°=58.79 J/mol-K) ise
adsorpsiyon sirasinda sistemde diizensizligin arttigin1  ve adsorban-adsorbat
etkilesimlerinin rastgelelige yol actigin1 gostermektedir. Bu sonuglar, Cu(II) iyonlarmin
CB-HK-AK vyiizeyine olan adsorpsiyonunun sicakliga duyarli ve termodinamik olarak
uygun bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir. Van’t Hoff denkleminden sabit
parametreler olarak elde edilen AH® ve AS° degerleri her sicaklia ayri ayr1 degil, tim
sicaklik araligr icin genel bir regresyonla hesaplandigindan her ii¢ sicaklikta da ayni

degerdedir.
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Sekil 4.40. CB-HK-AK ile Cu (II) adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.

Cizelge 4.11. CB-HK-AK ile Cu (Il) adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG® (kJ/mol)  AH® (kJ/mol) AS*(J/mol K)
298 -5.1651

308 -4.6940 12.69 58.79

318 -6.3876

4.6. NaOH ile Aktive Edilmis CB-HK-AK ile MM Adsorpsiyonu
Bulgular

Temas stiresi: NaOH ile aktive edilen CB-HK-AK kullanilarak gergeklestirilen
MM adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil 4.41°de gosterilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi (ge) ve giderim verimi (%A), ozellikle ilk 90 dakikada belirgin bir artis
gostermistir. Bu hizli artis, baslangicta adsorban yiizeyinde bulunan bol miktarda bos ve
aktif bolgenin MM molekiilleri tarafindan hizla doldurulmasindan kaynaklanmaktadir.
180. dakikadan sonra ge ve %A degerleri daha yavas bir artis gostermis ve yaklasik 240.
dakikada dengeye ulagmistir. Bu noktada elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi
75,75 mg/g, giderim verimi ise %66 civarindadir. Bu bulgular, CB-HK-AK
adsorbaninin MM gideriminde oldukca etkili oldugunu ve optimum temas siiresinin 240
dakika oldugunu gostermektedir. Ayrica, uzun temas siirelerinin ardindan
adsorpsiyonun sabit kalmasi, sistemin dengeye ulastigini ve aktif bolgelerin doyuma

yaklastigin1 ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.41. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi.

Adsorbent miktari: MM’nin CB-HK-AK iizerine adsorpsiyonunda adsorbent
miktarinin etkisi Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de gosterilmistir. Giderim verimi (%A)
incelendiginde, tiim baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorbent miktarinin artisiyla
birlikte %A’nin yiikseldigi gézlenmistir. Bu artis, ¢ozeltiye daha fazla yiizey alani ve
aktif bolge sunulmasiyla agiklanabilir. Ozellikle 50 ppm icin %A yaklasik %82’ye
kadar ulasarak oldukca yiiksek bir giderim verimi sergilemistir. Ancak adsorpsiyon
kapasitesine (ge) bakildiginda, ters bir egilim dikkat ¢ekmektedir. Artan adsorbent
miktarlari ile birlikte birim gram basina adsorpsiyon kapasitesi azalmis; bu durum, sabit
miktardaki boyanin daha fazla adsorbent kiitlesine dagilmasi nedeniyle her gram
adsorbentin daha az boyayi1 adsorbe etmesiyle agiklanabilir. Bu davranig, adsorban
miktar1 arttik¢a aktif bolgelerin bir kisminin etkisiz kalabilecegini ve ¢ozeltide yeterli
adsorbat kalmamasi nedeniyle kapasite bagina verimin distiiglinii gostermektedir.
Sonu¢ olarak, optimum adsorbent miktarinin belirlenmesinde hem %A hem de qe

parametrelerinin birlikte degerlendirilmesi gerektigi ortaya konmustur.
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Sekil 4.42. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu adsorbent miktari-%A grafigi.
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Sekil 4.43. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu adsorbent miktari-ge grafigi.

pH: MM adsorpsiyonunda pH’mn etkisi, hem giderim verimi (%A) hem de
adsorpsiyon kapasitesi (ge) agisindan Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’de degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuglar, pH arttikca her iki parametrede de artis oldugunu gostermistir.
Diisiik pH degerlerinde (pH 2-4), %A ve Qe degerleri diistiktiir. Bu durum, ¢6zeltideki
fazla miktarda H* iyonunun adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelere rekabetle baglanarak,
MM molekiillerinin adsorpsiyonunu engellemesiyle agiklanabilir. Artan pH ile birlikte
ortamin daha bazik hale gelmesi, CB-HK-AK ylizeyinin daha negatif yiiklenmesine ve
pozitif yiikli MM molekiillerinin elektrostatik ¢ekimle daha kolay tutulmasina olanak

79



saglamistir. Bu nedenle, pH 10 seviyelerinde %A ve ge degerleri maksimum seviyelere
ulagmistir (6rnegin 150 ppm i¢in qe =122,98 mg/g ve %A = %68,8). Bu bulgular, MM
adsorpsiyonunun pH’ya duyarli oldugunu ve Ozellikle bazik kosullarda adsorbentin

yiiksek verimlilikle ¢alistigini géstermektedir.
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Sekil 4.44. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu pH- %A grafigi.
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Sekil 4.45. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu pH- ge grafigi.

Baslangi¢ konsantrasyonu: CB-HK-AK adsorbenti kullanilarak ger¢eklestirilen
metilen mavisi (MM) adsorpsiyonunda, baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi Sekil
4.46°da degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (qe) ile baslangi¢ konsantrasyonu

arasinda genel olarak artig egilimi goriiliirken, giderim verimi (%A) acisindan dalgali
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bir seyir gbzlemlenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda adsorbentin yiizeyindeki aktif
bolgeler yeterli oldugundan, %A degerleri yiiksektir (6rnegin 25 mg/L’de %A = %63).
Ancak konsantrasyon arttikca, c¢ozeltideki boya molekiillerinin sayis1 adsorbanin
kapasitesini asmaya baslamis ve %A zaman zaman diismiistiir. Bu durum, adsorbentin
tim aktif bolgelerinin doygunluga ulasmasiyla agiklanabilir. Diger yandan, qe
degerlerinin genel olarak artmasi, daha fazla boyanin adsorban basma diisen yiikiinii
yansitmaktadir. Ozellikle 150 mg/L gibi yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda, qe
yiiksek kalirken %A yeniden artis gostermistir, bu da ¢ozeltideki MM derisiminin
stiriikleyici giic olarak adsorpsiyonu yeniden destekledigini gostermektedir. Sonug
olarak, baslangi¢c konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi, ancak

giderim veriminin belirli bir adsorbent miktari i¢in sinirlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.46. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

Kinetik  bulgular: CB-HK-AK adsorbenti ile gerceklestirilen MM
adsorpsiyonunun kinetik dogasi, deneysel verilerin pseudo birinci ve ikinci derece
kinetik modellerine uygulanmasiyla incelenmistir. Sekil 4.47 ve Sekil 4.48'de yer alan
dogrusal grafikler ve Cizelge 4.12'de verilen kinetik parametreler birlikte
degerlendirildiginde, adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi hakkinda énemli bulgular elde
edilmistir. Pseudo birinci derece modeline ait grafikte R? degerleri 0.9365-0.9643
arasinda degismekte olup, bu modelin verilere kismen uyum gosterdigini ve
adsorpsiyonun bir kisminin fiziksel etkilesimlerle gerceklestigini diisiindiirmektedir. Bu

modele gore hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri (qecal) deneysel degerlere kiyasla
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diisiik kalmakta, bu da modelin sinirli agiklayiciligmi gostermektedir. Ote yandan,
pseudo ikinci derece modeli verilerle yiiksek korelasyon gdstermistir (R? > 0.97), bu da
adsorpsiyon siirecinin agirikli  olarak kimyasal adsorpsiyon (chemisorption)
mekanizmasiyla gergeklestigini giiglii sekilde desteklemektedir. Modelden elde edilen
Qecal degerleri de deneysel verilere oldukc¢a yakindir. Konsantrasyon arttikca ko
degerinin azaldigi gozlemlenmis ve bu durum, yiiksek konsantrasyonlarda adsorban
yiizeyindeki rekabetin hiz iizerinde sinirlayict etkisi oldugunu goéstermistir. Sonug
olarak, CB-HK-AK adsorbentinin MM gideriminde yiiksek verimlilikle c¢alistigi,
adsorpsiyon siirecinin konsantrasyona bagli olarak hizlandig1 ancak esas olarak ikinci
derece kinetik modele uygun ve kimyasal etkilesimlerle kontrollii bir siire¢ oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.47. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu pseudo birinci derece kinetik model
grafigi.
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Sekil 4.48. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu pseudo ikinci derece kinetik model
grafigi.

Cizelge 4.12. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece model

model
Konsantrasyon ki (dk™?) Qe.cal e.exp R? ka(g/mg.dk) g (Mg/g) R?
(mg/L) (mg/g)  (mg/g)
50 0,0051 15,39 46,53 0,9559 16.10* 48,31 0,9986
100 0,0025 41,22 75,75 0,9365 2,6.10* 85,47 0,9723
150 0,0032 44,95 140,83 0,9643 4.10* 147,06 0,9962

CB-HK-AK adsorbenti ile gerceklestirilen MM adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasini
daha ayrintili degerlendirmek amaciyla parcacik i¢i diflizyon modeli uygulanmis ve
sonuglar ii¢ bolgeye ayrilarak incelenmistir. Sekil 4.49°da sunulan q: — t*? grafiklerine
gore tiim konsantrasyonlarda dogrusal olmayan ¢ok asamali egriler elde edilmistir; bu
da adsorpsiyon siirecinin yalnizca partikiil i¢i difiizyonla agiklanamayacagini, birden
fazla mekanizmanin etkili oldugunu gostermektedir. Cizelge 13’de verilen verilere gore,
ilk bolgede gozlemlenen yiiksek R? degerleri (0.9745-0.9856) ve egimler,
adsorpsiyonun baslangicta hizli bir film difiizyon siireciyle ilerledigini gostermektedir.
Ozellikle 50 ppm’de kint: =1.4044mg/g dkY? degeri ile yiiksek baslangic hiz1 dikkat
cekmistir. Ikinci bolgede egimlerin azaldig ve kint2 degerlerinin genellikle daha diisiik
seyrettigi goriilmiistiir; bu durum, goézenek i¢i diflizyonun simnirlayici asamaya

doniistiigiinii ifade eder. Ugiincii bolgeye ait dogrusal egilimler kaybolmus ve egimler
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stfira yakin ¢ikmistir; bu da adsorpsiyon siirecinin sonlandigini ve sistemin dengeye
ulastigin1 gostermektedir. Ayrica, artan baslangi¢ konsantrasyonlarinda ikinci bolgeye
ait Kint2 degerlerinin anlamli sekilde yiikselmesi (6rnegin 150 ppm’de Kint2 =3.2077)
konsantrasyon gradyentinin diflizyon siirecini ivmelendirdigini ve kiitle transferini
kolaylagtirdigini ortaya koymaktadir. Diger yandan, tim egrilerin orijinden gegcmemesi,
intrapartikiil difiizyonun adsorpsiyonun hiz belirleyici tek adimi olmadigini, ayni
zamanda sinir tabaka diflizyonunun da etkili oldugunu dogrulamaktadir. Tiim bu
bulgular, CB-HK-AK adsorbentinin MM giderimi sirasinda ¢ok kademeli bir difiizyon
mekanizmasi sergiledigini, siire¢ boyunca hem yiizey etkilesimleri hem de i¢ difiizyon

stireclerinin birlikte rol aldigini acik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.49. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu parcacik i¢i difiizyon modeli grafigi.

Cizelge 4.13. NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna ait pargacik ici
difiizyon modeli kinetik parametreleri.

Pargacik i¢i difiizyon modeli kinetik parametreleri

Konsantrasyon Kint.1 R? Kint.2 R? Kint.3 " R?
(ma) (s (s (m9/ 9"

50 1,4044 0,9856 1,2842 0,9379 0,0 -
100 0,684 0,9748 1,9789 0,8663 0,0 -
150 0,6853 0,9745 3,2077 0,992 0,0 -
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Izoterm bulgulari: CB-HK-AK adsorbenti ile gerceklestirilen MM adsorpsiyonu, ii¢
farkli sicaklikta (298 K, 308 K ve 318 K) hem Langmuir hem de Freundlich izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Sekil 4.50 ve 4.51°de verilen dogrusal grafikler
dogrultusunda elde edilen izoterm sabitleri, Cizelge 14’de sunulmaktadir. Langmuir
modeli i¢in, 298 K sicakliginda elde edilen yiiksek korelasyon katsayis1 (R?=0.9949) ve
pozitif Langmuir sabitleri (gmax =140.83 mg/g; b=0.104 L/mg) adsorpsiyonun bu
sicaklikta tek katmanli ve homojen yiizey lizerinde gerceklestigini gostermektedir.
Ancak 308 ve 318 K sicakliklarinda elde edilen negatif qmax ve b degerleri ile diisiik R?
katsayilari, Langmuir modelinin bu sicakliklarda gecerli olmadigini ve sistemin bu
modelden sapma gosterdigini ortaya koymaktadir. Ote yandan Freundlich modeli,
ozellikle yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon verilerini daha iyi aciklamistir. 308 K’de R?
=0.8923, n=0.918, k =2.69 degerleri elde edilmis; bu da adsorpsiyonun heterojen
yiizeylerde ¢ok katmanli olarak gergeklestigini ve fiziksel/kimyasal etkilesimlerin bir
arada etkili oldugunu gostermektedir. 318 K’de n degerinin 0.629’a diismesi,
adsorpsiyonun daha diisiik yiizey afinitesiyle gergeklestigine isaret ederken, 298 K’deki
n=3.97 degeri adsorpsiyonun bu sicaklikta daha gii¢lii ve tercihli oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak, diisiik sicaklikta (298 K) Langmuir modeli daha yiiksek
uyum gosterirken, artan sicakliklarda sistemin Freundlich modeline yoneldigi
gozlemlenmistir. Bu da sicaklik arttik¢a adsorban yiizeyinin heterojen karakterinin 6n
plana c¢iktigin1 ve adsorpsiyon mekanizmasinin daha karmagik hale geldigini
gostermektedir. Elde edilen izoterm sabitleri, CB-HK-AK adsorbentinin sicakliga
duyarli bir performans gosterdigini ve farklt kosullarda farklt adsorpsiyon

karakteristikleri sergileyebildigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.50. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu Langmuir izotermi ¢izgisel grafigi.
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Sekil 4.51. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu Freundlich izotermi ¢izgisel grafigi.

Cizelge 4.14. NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna ait izoterm
parametreler

Sicakhik Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Om b (L/mg) R? k n R?
(mglg)
298 K 140,83 0,1044 0,9949 12,8854 3,9746 0,7531
308 K -2500 -0,0013  0,0051  2,6897 0,918 0,8923
318K -74,63 -0,0129 0,3548 0,2415 0,629 0,8197
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Termodinamik bulgular: CB-HK-AK adsorbenti ile gergeklestirilen metilen
mavisi adsorpsiyonunun termodinamik dogasi, farkli sicakliklarda (298, 308 ve 318 K)
elde edilen adsorpsiyon verileriyle Van’t Hoff denklemi kullanilarak incelenmistir
(Sekil 4.52) . Deneysel verilerden hesaplanan denge sabitleri (K¢ = (e/Ce) ile olusturulan
Van’t Hoff grafigi dogrusal bir iliski gostermistir (R? yiiksek), bu da adsorpsiyon
stirecinin  belirli termodinamik kurallara uydugunu gostermektedir. Elde edilen
termodinamik veriler Cizelge 4.15’de verilmistir. Buna gore, entalpi degisimi AH°
=31.17 kJ/mol pozitif bir degere sahiptir ve adsorpsiyonun endotermik karakterde
oldugunu gostermektedir. Entropi degisimi (AS° = 104.71 J/mol K) pozitif oldugundan,
adsorpsiyon sirasinda sistemde diizensizligin arttifit ve adsorplanan molekiillerin
adsorbent ylizeyine daha serbest sekilde baglandigi anlasilmaktadir. AG® degerleri
sirasiyla 298, 308 ve 318 K'de -0.03, -1.08 ve -2.13 kJ/mol olarak hesaplanmistir ve bu
da yiiksek sicakliklarda giderek artan kendiliginden adsorpsiyonu dogrulamaktadir.
Sonug olarak, CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu hem entalpi hem de entropi tarafindan
desteklenen sicaklikla olumlu yonde ilerleyen bir siiregtir. Bu bulgular, adsorpsiyonun
kontrollii kosullarda yiiksek verimle gergeklestirilebilecegini ve CB-HK-AK
adsorbentinin sicaklik artisiyla daha etkili hale geldigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.52. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.
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Cizelge 4.15. CB-HK-AK ile MM adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG® (kj/mol)  AH° (kJ/mol) AS° (J/mol K)
298 -0,0317

308 -1,0788 31,17 104,71

318 -2,1259
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. CB-AKve CB-HK-AK Adsorbentlerinin Karakterizasyon Sonuclar:

Bu c¢alismada sentezlenen CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin
karakterizasyonu FT-IR, SEM-EDX, TGA-DTG ve BET analizleri ile detayli sekilde
gerceklestirilmistir.

FT-IR analiz sonuglarina gore, her iki adsorbentte de —OH, C=0O ve C-O
fonksiyonel gruplarina ait karakteristik bantlar gozlenmistir. CB-HK-AK adsorbentinde
—OH ve karbonil gruplarina ait bantlarin daha yogun olmasi, hidrotermal karbonizasyon
ve kimyasal aktivasyonun yiizey islevselligini artirdigini géstermistir. Bu bulgular, CB-
HK-AK'nin daha fazla fonksiyonel grup icerigine sahip oldugunu ortaya koymustur.

SEM goriintiileri, CB-AK adsorbentinin diizensiz, yiiksek piirtizliiliige sahip bir
yiizey yapisina, CB-HK-AK adsorbentinin ise daha homojen, diizenli mikro ve
mezogozenek yapisina sahip oldugunu gostermistir. CB-HK-AK adsorbentinin daha
belirgin  mezogdzenekli  yapisi, adsorpsiyon diflizyon silirecinde avantaj
saglayabilecegini gdstermistir.

TGA ve DTG analizleri, her iki adsorbentin de iic asamali bir kiitle kayb1
sergiledigini ortaya koymustur. CB-AK adsorbenti daha yiiksek termal stabilite
gosterirken, CB-HK-AK adsorbenti yiizeyindeki daha fazla oksijenli fonksiyonel grup
nedeniyle daha ytiksek kiitle kayb1 gdstermistir. Bu durum, CB-HK-AK'nin daha aktif
ve fonksiyonel bir yiizey yapisina sahip oldugunu desteklemektedir.

BET analizleri sonucunda, CB-AK adsorbentinin BET yiizey alaninin
(58.91 m*g) CB-HK-AK adsorbentine (12.57 m%*/g) kiyasla daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. CB-AK ayrica daha yiiksek toplam gozenek hacmi ve mikro gozenek
hacmine sahipken, CB-HK-AK daha genis ortalama gozenek c¢ap1 sergilemistir
(12.93 nm). Iki adsorbent de [IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izoterm karakteri
gostermis ve mezogdzenekli yapiya sahip olduklart belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, CB-AK adsorbenti daha yiiksek ylizey alani ve mikro gozenek
orani ile fiziksel adsorpsiyon agisindan avantajli bir yapi sunarken, CB-HK-AK
adsorbenti daha fazla ylizey fonksiyonelligi ve mezogdzenek igerigi ile kimyasal

adsorpsiyon ve difiizyon mekanizmalarina uygun bir yap1 sergilemistir. Bu farkliliklar,
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adsorpsiyon performanslart ve uygulama alanlar1 agisindan her iki adsorbentin
potansiyel kullanim 6zelliklerini belirlemede dnemli rol oynamaistir.

5.2.  Aktif Karbon Uretim Parametrelerinin Optimizasyon Sonuclar

Aktif karbon Tlretimi icin gerceklestirilen optimizasyon ¢alismalari, iyot
adsorpsiyon kapasitesi esas alinarak degerlendirilmis ve en uygun iiretim kosullari
belirlenmistir.

Aktiflestirici oraninin artirilmasi, belirli bir noktaya kadar iyot adsorpsiyon
kapasitesinde artis saglamistir. %100 aktiflestirici kullaniminda maksimum iyot sayisi
(952.20 mg/g) elde edilirken, daha yiiksek aktiflestirici oranlarinda (6rnegin %150)
gozenek ¢Okmesi nedeniyle iyot kapasitesinde azalma gozlenmistir. Bu bulgu, asirt
aktiflestirici kullaniminin yapisal deformasyonlara yol agabilecegini gostermistir.

Aktiflestirme siiresi acisindan degerlendirildiginde, 24 saatlik siirenin en yiiksek
iyot adsorpsiyon kapasitesini sagladigi, daha uzun siirelerde ise (3648 saat) yapisal
bozulmalar nedeniyle kapasitenin azaldig: belirlenmistir.

Gaz firm sicakliklarmin etkisi incelendiginde, 600 °C sicakliginda iiretilen aktif
karbonun en yiiksek iyot adsorpsiyon kapasitesine (1063.49 mg/g) ulastigi tespit
edilmistir. 700 °C gibi daha yiiksek sicakliklarda ise gozenek yapisinin zarar gordiigii ve
adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii gozlenmistir.

Borulu firinda bekleme siiresi parametresine gore, 60 dakikalik siirenin optimum
sonug verdigi ve 90 dakika gibi daha uzun beklemelerde iyot kapasitesinde diisiis
meydana geldigi belirlenmistir.

Aktiflestirici tiirii agisindan yapilan degerlendirmede, NaOH ile aktive edilen
karbonlar en yiiksek iyot adsorpsiyon kapasitesini (955 mg/g) gostermistir. ZnClz de
yiiksek iyot kapasitesi saglasa da ¢evresel etkiler nedeniyle tercih edilmemistir. K2COg3
kullanim1 ise daha diisiik kapasite degerleri ile sonu¢lanmustir.

Sonug olarak, optimum aktif karbon iiretimi i¢in en uygun kosullar %100 NaOH
aktiflestirici orani, 24 saat aktiflestirme stiresi, 600 °C sicaklik ve 60 dakika bekleme
stiresi olarak belirlenmistir. Bu optimize parametreler, yiiksek ylizey alani ve gelismis

gbzenek yapisina sahip aktif karbon iiretimini desteklemistir.
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5.3.  NaOH ile Aktive Edilmis CB-AK Adsorbenti ile Metilen Mavisi

Adsorpsiyonu Sonuglari

NaOH ile aktive edilmis CB-AK adsorbenti kullanilarak gergeklestirilen metilen
mavisi adsorpsiyonu ¢alismalar1 sonucunda, adsorpsiyon performansini etkileyen gesitli
parametreler detayli olarak incelenmistir.

Temas siiresinin etkisi incelendiginde, adsorpsiyonun ilk asamada hizli
gerceklestigi ve yaklasik 240. dakikada dengeye ulastiglr gozlemlenmistir. Bu siirede
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 48.11 mg/g olarak belirlenmistir.

Adsorbent miktarinin artirilmasi, giderim veriminde (%A) artisa neden olmus;
ancak birim kiitle basina adsorpsiyon kapasitesi (qe) azalmistir. Bu durum, sabit
miktardaki MM c¢ozeltisinin daha fazla adsorban yilizeyine dagilmasi nedeniyle her gram
adsorbentin daha az boya molekiilii adsorplamasiyla aciklanmaistir.

pH etkisi c¢aligmalari, MM adsorpsiyonunun alkali ortamda daha verimli
gerceklestigini gostermistir. Ozellikle pH 6’nm iizerinde, elektrostatik cekim etkisiyle
hem %A hem de ge degerlerinde 6nemli artislar elde edilmistir.

Baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon kapasitesinin  yiikseldigi
gbzlenmistir. Ancak giderim verimi, adsorban yiizeyinin doygunluga ulasmasi
nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda sabitlenmistir.

Kinetik analizler sonucunda, MM adsorpsiyonunun pseudo ikinci derece kinetik
modeline yiiksek uyum gosterdigi (R* > 0.99) belirlenmis ve bu da adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal etkilesimler ile kontrollii oldugunu géstermistir. Pargacik ici
difiizyon modeline gore, adsorpsiyon siirecinde hem film diflizyonunun hem de i¢
diflizyonun etkili oldugu, ancak adsorpsiyonun tek bir mekanizma ile sinirli olmadig:
anlasilmstir.

Izoterm galismalari, 298 K sicaklikta adsorpsiyon verilerinin hem Langmuir hem
de Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu oldugunu gostermistir. Ancak daha yiiksek
sicakliklarda Langmuir izotermi daha giiclii bir uyum sergilemistir. Bu durum, diisiik
sicakliklarda  heterojen  adsorpsiyonun, yliksek sicakliklarda ise monolayer
adsorpsiyonun baskin hale geldigini gdstermektedir.

Termodinamik analizler sonucunda, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik ve
spontan (AG® < 0) oldugu belirlenmis; ayrica negatif entropi degisimi adsorpsiyon

sirasinda sistemde diizenliligin arttigin1 ortaya koymustur.

91



Sonu¢ olarak, NaOH ile aktive edilmis CB-AK adsorbenti, metilen mavisi
gideriminde yiiksek verimlilik ve uygun kinetik ve termodinamik 6zellikler sergileyen
etkili bir adsorban olarak degerlendirilmistir.

5.4. K:CO:sile Aktive Edilmis CB-AK Adsorbenti ile Cu (1)

Adsorpsiyonu Sonuglari

K2CO:s ile aktive edilmis CB-AK adsorbenti kullanilarak gercgeklestirilen Cu(II)
iyonlarmin adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda, ¢esitli parametrelerin adsorpsiyon
performansi tizerindeki etkileri ayrintili sekilde incelenmistir.

Temas siiresi ¢alismalari, adsorpsiyon siirecinin baslangigta hizli oldugunu ve
30. dakikada dengeye ulasildigini ortaya koymustur. Denge adsorpsiyon kapasitesi
21.60 mg/g olarak belirlenmistir.

Adsorban miktarinin artirilmasi, ¢ézeltideki Cu(Il) iyonlarinin daha fazla aktif
yiizey bolgesine temas etmesini saglayarak giderim veriminde dnemli bir artig saglamis;
ancak adsorpsiyon kapasitesi (qe) degeri adsorban miktarinin artmasiyla birlikte azalma
egilimi gostermistir.

pH etkisi degerlendirmelerinde, adsorpsiyon veriminin asidik kosullarda
maksimum seviyeye ulastig1 belirlenmistir.

Baslangic konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi, ancak
yiiksek konsantrasyonlarda adsorban yiizeyinde doygunluk olustugu gézlemlenmistir.

Kinetik modellemeler sonucunda, adsorpsiyonun pseudo ikinci derece Kkinetik
modele en iyt uyumu gosterdigi (R* > 0.99) tespit edilmistir. Bu durum, Cu(Il)
tyonlarinin adsorban yiizeyine kimyasal baglarla tutuldugunu gostermektedir.

Izoterm analizlerinde, adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeli ile
daha iyi uyum sagladig belirlenmistir. Bu sonug, adsorpsiyonun heterojen ylizeylerde
cok katmanli olarak gerceklestigini gostermektedir.

Termodinamik analiz sonuglaria gore, adsorpsiyon siireci ekzotermik (AH = -
17.8 kJ/mol) ve spontan (AG® negatif) karakter sergilemistir. Ayrica, negatif AS°® degeri,
adsorpsiyon siireci sirasinda sistem diizenliliginin arttigini isaret etmistir.

Sonug olarak, K>COs ile aktive edilmis CB-AK adsorbenti, Cu(ll) gideriminde
hizli dengeye ulasabilen, uygun kinetik ve termodinamik ozelliklere sahip etkili bir

adsorban olarak basaril1 bir performans sergilemistir.
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55. NaOH ile Aktive Edilmis CB-HK-AK Adsorbenti ile Cu(ll)

Adsorpsiyonu Sonuglari

NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK adsorbenti kullanilarak gerceklestirilen
Cu(Il) adsorpsiyonu ¢aligsmalari, adsorpsiyon siirecinin verimliligini etkileyen farkli
parametreler altinda degerlendirilmistir.

Temas siiresi analizlerinde, adsorpsiyonun hizli bir sekilde gerceklestigi ve 30
dakika i¢inde dengeye ulasildigi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon kapasitesi degeri,
CB-AK adsorbentinin Cu(II) giderim kapasitesinden daha yiiksek bulunmustur.

pH etkisi ¢alismalar1 sonucunda, pH 6'min Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in optimum
oldugu belirlenmistir. Daha diisiik pH degerlerinde H* iyonlarinin Cu(Il) iyonlar ile
yiizey aktif bolgeleri icin rekabet ettigi ve adsorpsiyon verimini azalttigi gdzlenmistir.

Baslangic konsantrasyonunun artirilmasi, adsorpsiyon kapasitesinin artmasina
neden olmus, ancak yiiksek konsantrasyonlarda adsorban yiizeyinin doygunluga ulastigi
gorilmiustir.

Kinetik model analizleri, adsorpsiyonun pseudo ikinci derece kinetik modele en
iyl uyum gosterdigini ortaya koymus ve siirecin kimyasal adsorpsiyon mekanizmasiyla
kontrol edildigini gostermistir.

Izoterm analizlerinde, adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeli ile
daha iyi uyum sagladig belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde
cok katmanli olarak gerceklestigini gostermektedir.

Termodinamik analizler, adsorpsiyon siirecinin pozitif entalpi degisimi ile
endotermik karakterde ve spontan (AGP® negatif) oldugunu ortaya koymustur. Pozitif
ASP degeri, adsorpsiyon sirasinda sistem diizensizliliginin arttigini gostermistir.

Sonug olarak, NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK adsorbenti, Cu(ll) giderimi
icin hizli, etkili ve kimyasal etkilesimlere dayali bir adsorpsiyon siireci sunmus ve ¢evre
dostu agir metal giderimi uygulamalar1 i¢in umut vadeden bir malzeme oldugunu

kanitlamistir.

5.6. NaOH ile Aktive Edilmis CB-HK-AK Adsorbenti ile Metilen Mavisi

Adsorpsiyonu Sonuglari

NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK adsorbenti kullanilarak gergeklestirilen
metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu calismalari, ¢esitli deneysel kosullar altinda

adsorpsiyon performansini degerlendirmistir.
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Temas stiresi ¢aligmalar1 sonucunda, adsorpsiyonun hizli bir baslangic gosterdigi
ve yaklagik 240 dakikada dengeye ulasildigi belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 75.75 mg/g olarak 6l¢iilmiis ve CB-AK adsorbentine kiyasla daha yiiksek bir
performans sergilemistir.

pH etkisi incelemelerinde, pH 6'nin iizerinde adsorpsiyon Kapasitesinde énemli
artiglar gdzlenmis, alkali ortamlarin metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in daha uygun
oldugu ortaya konulmustur. Ozellikle pH 10°da %A ve qe degerlerinde maksimum
degerlere ulasiimistir.

Basglangic konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi, ancak
yiiksek konsantrasyonlarda yilizey aktif bolgelerinin doygunluga ulagsmasi nedeniyle
giderim veriminin sabitlendigi gézlenmistir.

Kinetik analizler, adsorpsiyonun pseudo ikinci derece kinetik modele cok
yiikksek bir uyum gosterdigini (R* > 0.99) ortaya koymustur. Bu durum, adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal etkilesimler ile kontrol edildigini gostermektedir. Parcacik i¢i
difiizyon modeli ise adsorpsiyon siirecinin ¢ok asamali oldugunu ve hem film difiizyon
hem de i¢ difiizyon adimlarinin etkili oldugunu desteklemistir.

Izoterm ¢alismalar, diisiik sicakliklarda Langmuir izoterm modelinin, yiiksek
sicakliklarda ise Freundlich izoterm modelinin daha iyi uyum sagladigimi gostermistir.
Bu durum, disiik sicakliklarda monolayer adsorpsiyon mekanizmasinin, yliksek
sicakliklarda ise  heterojen adsorpsiyon mekanizmasinin  baskin  oldugunu
gostermektedir.

Termodinamik analizler, adsorpsiyon siirecinin endotermik ve spontan oldugunu
ortaya koymustur. Pozitif AS® degeri, muhtemelen MM molekiillerinin ¢dziinmesi ve
artan hareketlilikten kaynaklanan sistem bozuklugunda bir artisa igaret etmektedir.

Sonug olarak, NaOH ile aktive edilmis CB-HK-AK adsorbenti, metilen mavisi
gideriminde yliksek kapasite, hizli denge siiresi ve giiclii kimyasal etkilesimler

sergileyerek etkili bir adsorban olarak degerlendirilmistir.

5.7. CB-AK ve CB-HK-AK Adsorbentlerinin Karsilastirmah

Adsorpsiyon Performansi Sonuclari

CB-AK ve CB-HK-AK adsorbentlerinin MM ve Cu(Il) giderim performanslari

karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
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Metilen mavisi adsorpsiyonu agisindan degerlendirildiginde, CB-HK-AK
adsorbentinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (78.55 mg/g), CB-AK adsorbentine
gore daha yiiksek bulunmustur (48.11 mg/g). Bu sonug, CB-HK-AK'nin daha fazla
ylizey fonksiyonel grubuna sahip olmasi nedeniyle boya molekiilleriyle daha gii¢li
etkilesimler kurabildigini gostermektedir.

Cu(Il) iyonlarmin giderimi ¢alismalarinda ise, CB-HK-AK adsorbentinin 471.45
mg/g'lik maksimum adsorpsiyon kapasitesi, CB-AK adsorbentinin 385.70 mg/g
degerinden daha yiiksek bulunmustur. CB-HK-AK'nin daha homojen ve mezogdzenekli
yapisinin, metal iyonlarinin adsorpsiyonunda Onemli bir avantaj sagladigi
degerlendirilmistir.

Kinetik model analizlerinde, her iki adsorpsiyon sistemi de pseudo ikinci derece
kinetik modele yiiksek uyum gostermistir. Bu bulgu, her iki adsorpsiyon siirecinin de
kimyasal adsorpsiyon mekanizmastyla ilerledigini ortaya koymustur.

Izoterm analizleri sonucunda, her iki adsorbent ile gerceklestirilen Cu (II)
adsorpsiyonu da sadece Freundlich izoterm modeline uyum géstermistir. Bu durum,
heterojen yiizeylerin etkili oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, CB-HK-AK adsorbenti, hem metilen mavisi hem de Cu(ll)
giderimi agisindan CB-AK'ya kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve daha etkin
adsorpsiyon Ozellikleri sergilemis, bdylece ylizey fonksiyonelligi ve mezogdzenek
yapisinin adsorpsiyon performansinda belirleyici oldugu ortaya konulmustur.

Ek olarak, bu ¢alismada elde edilen CB-AK ve CB-HK-AK adsorbanlarinin
maksimum MM adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) literatiirde bildirilen diger bazi
biyokdmiir ve kompozit bazli adsorbanlarla karsilastirilmistir (Cizelge 5.1). Literatiirde
yer alan b-EA (55.249 mg/g), mb-EA (66.225 mg/g), SiCls«@NP nanokompoziti (10.94
mg/g), kayisi ¢ekirdegi kabuklart (18.53 mg/g), PANI/%3 HCK (15.94 mg/g),
PANI/%60 HCK (36.23 mg/g), piroliz uygulanmis piring saplar1 (12.5 mg/g) ve seftali
cekirdegi kabugu (24.12 mg/g) gibi ¢esitli adsorbanlarla kiyaslandiginda, bu ¢aligmada
sentezlenen CB-HK-AK adsorbani 140.83 mg/g qmax degeri ile dnemli dlgide daha
yiiksek performans gostermistir. Ayni sekilde CB-AK adsorbani da 78.125 mg/g
kapasitesiyle bir¢ok literatiir 0rneginden daha {istiin bir adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Bu sonuglar, Chenopodium botrys bitkisinden dogrudan veya hidrokomiir
yoluyla elde edilen aktif karbonlarin metilen mavisi gibi organik boyar maddelerin

gideriminde son derece etkili olabilecegini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5.1. Baska adsorbentlerle yapilan MM adsorpsiyonlarina ait Qqmax

karsilastirmalari tablosu.

gmax (M@/q) Referans
b-EA 55.249 (Moral & Gode, 2023)
mb-EA 66.225 (Moral & Gode, 2023)
SiCI@AgNP Nanokompoziti 10,94 (Kirkan vd., 2021)
Kayisi ¢ekirdegi kabuklar 18.53 (Namal, 2018)
PANI/%3 HCK 15.94 (Bahjat, 2018)
PANI/%60 HCK 36.23 (Bahjat, 2018)
Piroliz uygulanmig piring 12.5 (Kaykioglu & Dalmis, 2020)
saplart (PPS)
Seftali ¢ekirdegi kabugu 24.12 (Polat & Orhan, 2019)
CB-HK-AK 140.83 Bu galisma
CB-AK 78,125 Bu ¢alisma

5.8. Oneriler

Bu c¢alismada, Chenopodium botrys bitkisinden dogrudan ve hidrotermal

karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbonlarin sentezi ve karakterizasyonu

gerceklestirilmis, ayrica bu adsorbentlerin metilen mavisi ve Cu(ll) giderimindeki

adsorpsiyon performanslari detayl bir sekilde incelenmistir. Inceleme sonuglari asagiya

cikarilmistir.

Karakterizasyon ¢alismalari, CB-HK-AK adsorbentinin daha fazla fonksiyonel grup
icerigine ve daha diizenli mezogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya
koymustur. Bu yapisal 6zellikler, adsorpsiyon performansinin artirilmasinda énemli
rol oynamustir.

Optimum {retim kosullar1 belirlenerek yiiksek ylizey alan1 ve etkin gdézenek
yapisina sahip aktif karbonlar elde edilmistir. NaOH ve K2COgs gibi ¢evre dostu
aktiflestirici ajanlarin kullanimi, ¢aligmanin siirdiiriilebilirlik yoniinii desteklemistir.
Metilen mavisi ve Cu(ll) gideriminde CB-HK-AK adsorbenti, CB-AK'ya kiyasla
daha yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve daha etkili adsorpsiyon kinetigi sergilemistir.
Kinetik analizler, kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugunu; izoterm ve
termodinamik analizler ise adsorpsiyon siire¢lerinin bazen endotermik bazen
ekzotermik, spontan ve ¢ogunlukla heterojen ylizeylerde gerceklestigini

gostermistir.

96



— Bu sonuglar, Chenopodium botrys bitkisinin diisilk maliyetli, cevre dostu ve etkili
bir adsorban kaynagi olabilecegini ortaya koymustur. Ayrica, atik biyokiitlelerin
degerlendirilerek yiiksek performansli adsorbent iiretiminde kullanilabilecegi
gosterilmis ve gevresel kirleticilerin gideriminde yenilik¢i bir yaklagim sunulmustur.

Ayrica aktif karbon ¢alismamuz ile ilgili oneriler su sekildedir:

— Farkli aktivasyon ajanlar1 (6rnegin H3POs, KOH) ile sentez ¢aligmalar1 yapilarak
adsorpsiyon performansi karsilagtirilabilir.

— Adsorpsiyon siireglerinde farkli agir metaller (6rnegin Pb(II), Cd(II), Cr(VI)) ve
organik kirleticiler tizerinde etkinlik ¢aligsmalar1 gerceklestirilebilir.

— Sentezlenen adsorbentlerin yeniden kullanim performanslari test edilerek ekonomik
ve endiistriyel uygulanabilirlikleri artirilabilir.

— Gelistirilen aktif karbonlar ileri kompozit malzemelerle (6rnegin grafen oksit, metal

oksit nanopartikiiller) desteklenerek hibrit adsorbent sistemleri olusturulabilir.
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