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21. Yiizyilda, teknoloji alanindaki gelismeler yasam kosullarimizda bir rahatlik saglamis
olsa da yarattig1 ¢evre kirliliginin boyutlar1 artan insan niifusu ile birlikte her gecen giin hizla
artmaktadir. Bu artisin en 6nemli sonuglarindan biri su kirliligidir. Su kirliliginin giderilmesi
amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin etkinlik
derecesi kirleticinin ¢esidine ve atik su bilesimine bagl olarak degismektedir. Ayrica, uygulanan
yontemin maliyeti, siiresi ve c¢evre Tlzerindeki etkileri uygulanabilirligini etkileyen
faktorlerdendir. Bu baglamda adsorpsiyon su kirliliginin giderilmesi amaciyla kullanilan
yontemlerden biridir. Adsorpsiyon isleminde adsorplayici olarak genelde aktif karbon kullanilir.
Ancak gerek maliyetli olmasi gerekse aktiflestirmek amaciyla kullanilan kimyasallarin gevreye
vermis oldugu zararlardan dolayi aktif karbon yerine daha az maliyetli ve daha ¢evre dostu olan
biyokarbonlar her gecen giin 6nemini artirmaktadir.

Bu ¢alismada Dicle Universitesi Kampiisiinde yere sagilarak cevre kirliligine neden olan
Tespih agaci meyveleri ¢evre dostu bir biyokarbon elde etmek amaciyla ilk kez kullanilmistir. Bu
amagla toplanan Tespih agaci meyvelerinin biyokarbon olarak kullanilma uygunluklarimi tespit
etmek amaciyla biyokimyasal bilegsen, proksimate ve aproksimate analizleriyle beraber
termogravimetrik analizi yapilmistir. Uygun 6nciil oldugu analizlerle desteklendikten sonra elde
edilen biyokarbonun fizikokimyasal 6zellikleri; proksimet, aproksimet, BET, FT-IR, XRD, SEM,
Boehm titrasyonu ve ylizey sifir yiik 6l¢timleri gibi gesitli fizikokimyasal yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir. Tespih agaci meyvesinden hazirlanmis bu biyokarbonun sulu ¢ozeltiden
degisik safsizliklar1 adsorplama kabiliyetinin 6l¢iilmesi amaciyla boyar madde grubunu temsilen
MM, antibiyotik grubunu temsilen DKF ve agir metal grubunu temsilen Cu(II) adsorplanan olarak
kullanilmigtir. Adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu amaciyla sirasiyla pH, adsorplayict
miktar1, adsorplananin baslangi¢ derisimi, denge temas siiresi, iyonik siddet ve sicaklik gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelendi. Tespit edilen optimum adsorpsiyon kosullarinda adsorplayici ve
adsorlananlar arasindaki etkilesimleri fizikokimyasal agidan degerlendirmek amaciyla kinetik ve
izoterm ¢alismalar1 gerceklestirildi. Kinetik ve izoterm ¢alismalar1 sonucu elde edilen verilerden
yararlanilarak kinetik, izoterm ve termodinamik parametreler hesaplandi. Bu parametreler
dogrultusunda MM ve Cu(Il) adsorpsiyonun endotermik, DKF adsorpsiyon siirecinin ekzotermik
olarak gergeklestigi tespit edildi. Ayrica elde edilen biyokarbonun daha ¢ok mikro gdzenek
(%85.92) yapisina sahip olmasindan dolay1 Cu(Il) adsorpsiyonunda daha biiyiik molekiiler yapiya
sahip olan MM ve DKF’ye kiyasla daha etkili oldugu belirlendi.

Bu Tez galismasinda, elde edilen veriler 1s1ginda Tespih agaci meyvesinin biyokarbon
iretiminde ham madde olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi. Elde edilen optimal
biyokarbonun yiizey 6zellikleri ve gdzenek boyut dagilimlar1 dikkate alindiginda 6zellikle kiigiik
boyuttaki safsizliklar1 uzaklastirmada daha etkili olarak kullanilabilecegi nerilmektedir.



Anahtar kelimeler: Tespih Agac1 Meyvesi, Biyokarbon, Fizikokimyasal Karakterizasyon,
Adsorpsiyon Optimizasyonu, Metilen Mavisi, Diklofenak, Bakir (II) Adsorpsiyonu, Kinetik-
[zoterm modelleme
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE PERFORMANCE OF BIOCARBON PRODUCED FROM
ROSARY TREE (MELIA AZEDARACH) FRUIT IN REMOVING SOME ORGANIC AND
INORGANIC IMPURITIES FROM WATER

MSc THESIS

Fatma KARADENIZ

DICLE UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2021

In the 21st century, although the developments in the field of technology have provided
comfort in our living conditions, the dimensions of the environmental pollution it creates are
increasing rapidly with the increasing human population. One of the most important consequences
of this increase is water pollution. Physical, chemical and biological methods are used to eliminate
water pollution. The effectiveness of these methods varies depending on the type of pollutant and
the composition of the waste water. In addition, the cost, duration and environmental effects of
the applied method are among the factors affecting its applicability. In this context, adsorption is
one of the methods used to eliminate water pollution. Activated carbon is generally used as an
adsorber in the adsorption process. However, biocarbons, which are less costly and more
environmentally friendly instead of activated carbon, are becoming more and more important due
to their cost and the damage caused by the chemicals used to activate them.

In this study, rosary tree fruits, which cause environmental pollution by scattering on the
Dicle University Campus, were used for the first time to obtain an environmentally friendly
biocarbon. In order to determine the suitability of the, rosary tree fruits collected for this purpose
to be used as biocarbon, biochemical component, proxymate and aproxymate analysis and
thermogravimetric analysis were performed. Physicochemical properties of biocarbon obtained
after being supported by analysis as a suitable precursor; It has been characterized using various
physicochemical methods such as proxymate, aproxymate BET, FT-IR, XRD, SEM, Boehm
titration and surface zero charge measurements. In order to measure the ability of this biocarbon
prepared from rosary tree fruit to adsorb various impurities from aqueous solution, MM
representing the dyestuff group, DKF representing the antibiotic group and Cu (II) representing
the heavy metal group were used as adsorbed. In order to optimize the adsorption conditions, the
effects of various parameters such as pH, adsorbent amount, initial concentration of adsorbed,
equilibrium contact time, ionic strength and temperature were investigated, respectively. Kinetic
and isotherm studies were carried out in order to evaluate the interactions between adsorbers and
adsorbers in terms of physicochemistry under the determined optimum adsorption conditions.
Kinetic, isothermal and thermodynamic parameters were calculated using the data obtained as a
result of kinetic and isothermal studies. In line with these parameters, it was determined that MM
and Cu (IT) adsorption was endothermic and DKF adsorption process was exothermic. In addition,
it was determined that the biocarbon obtained was more effective in the adsorption of Cu (II)
compared to MM and DKF, which have a larger molecular structure, since it has a more
microporous (85.92%) structure.

In this thesis study, in the light of the obtained data, it was concluded that the rosary tree
fruit can be used as a raw material in biocarbon production. Considering the surface properties
and pore size distributions of the optimal biocarbon obtained, it is suggested that it can be used
more effectively in removing especially small-sized impurities.
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Keywords: Rosary Tree Fruit, Biocarbon, Physicochemical Characterization, Adsorption
Optimization, Methylene Blue, Diclofenac, Copper (II) Adsorption, Kinetic-Isotherm modeling
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1.GIRIS

1.1. Cevre Kirliligi

Cevre; biitlin canlilar gibi insanlarinda yasamlar1 siiresince iligkilerini
stirdiirdiikleri ve karsilikl1 olarak etkilesimde bulunduklar fiziksel, kimyasal, biyolojik,

ekonomik, kiiltiirel ve sosyal bir ortamdir (Ibadullayeva ve ark. 2019).

Cevre kirliligi; doganin ana fiziksel unsurlari olan hava, su ve toprak tizerindeki
olumsuz etkileri olan, canlilarin hayati aktivitelerini olumsuz sekilde etkileyen ve cansiz
cevre lizerinde yapisal zararlar meydana getirerek niteliklerini bozan yabanci maddelerin
toprak, su ve havaya yogun bir sekilde karigmasi olayi olarak tanimlanmaktadir

(Cevreonline.com).

Cevre kirliligine yol acan temel unsurlar; niifustaki hizli artis, kentlesme,

sanayilesme ve teknolojik gelismeler olarak siniflandirilabilir (Bayazit Hayta 2006).

Teknolojideki ilerlemeler ile birlikte gelismekte olan sanayilesmenin ve insan
niifusundaki artisin bir sonucu olarak i¢inde bulundugumuz ekosistem etkilenmekte ve
cevre kirliligi glin gectikge hizla artmaktadir. Hava, su ve toprakta meydana gelen
kirlenme bitki ve hayvanlara zarar verdigi gibi bunlarin besin zinciri yoluyla tiiketilmesi
sonucu insan sagligima da olumsuz etkileri bulunmaktadir. Hava, su ve topraktaki
kirlenme insanlarda dogrudan hastalik nedeni olabildigi gibi bazi hastaliklarin
yayilmasim kolaylastirabilmekte ya da seyrini degistirebilmektedir (Ibadullayeva ve ark.

2019).
1.1.2. Su Kirliligi ve Giderme Yontemleri

Su kirliligi, insan faaliyetlerinden dolay1 suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerinde Olclilebilecek seviyede meydana gelen olumsuz degisim seklinde

tanimlanabilir.

Keles ve Hamamci (2005) su kirliligini “Su kullanimin1 bozacak diizeyde,
organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin suya karigsmasidir” seklinde

tanimlamaktadir.

Insan viicudunun iicte ikisinden fazlas1 sudan olusmakta olup, viicuttaki tiim

fizyolojik olaylarn yiiriitiilebilmesi i¢in suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Diinyada geligmekte

1
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olan {ilkelerde niifuslarinin yarisina yakininda su kalitesindeki diislisten kaynakli
hastaliklar goriilmektedir (Giiler 1999). Ayni sekilde bazi hastaliklarin bulasiciligt yeterli
hijyenin saglanamamasindan kaynaklandig1 i¢in suyun énemi goz ardi edilemez. insan
sagligi icin tehlikeye neden olan atik sular tifo, dizanteri vb. salgin hastaliklara ve kitlesel
zehirlenmelere sebep olabilmektedir (Cepel 2001). Su kirliligi diinya ¢apinda bir sorun
olmakla birlikte bir¢ok salgin hastaligin ve 6liimiin nedeni olarak goriilmektedir (Karasu,
2013). Nitekim 2020 yilinda ortaya ¢ikan COVID-19 salginindan korunmak amaciyla
biitiin diinyada oldugu gibi iilkemizde de insanlar sosyal izolasyon siirecine dikkat
etmektedir. Bu tiir epidemik salgin donemlerinde gida ve temizlik maddelerinin 6n plana
¢ikmasinin disinda yasam kaynagimiz olan su ve suya erisim hayati 6neme sahiptir.
Insanlarin evlerinde daha fazla vakit gecirmeleri sebebiyle evdeki su tiiketimleri giderek
artmaktadir (www.tepav.org.tr). Insan hayati icin vazgegilmez bir ihtiyac olmasi
nedeniyle insanlara zararli etkenlerden arindirilmis temiz su saglanmasimin gerekli
oldugu stirekli dile getirilmektedir. Fakat bugiin diinya ¢apinda iki milyardan daha fazla

insanin temiz suya ulasamadig bilinmektedir (Gleick 2019).

Canliligin devami i¢in gerekli olan su olmazsa olmaz bir besindir. Su kaynaklari
sinirsiz olmadigi igin tilkenme durumu s6z konusu olan bu besinin korunmasi i¢in gerekli
hassasiyetin gosterilmesi biiylikk 6nem arz etmektedir. Nitekim suyun yoklugunda
yonelebilecegimiz suya alternatif olabilecek bir baska alternatifimiz bulunmamaktadir.
Suyun tiikenmesi demek canliligin yok olmasi hayatin son bulmasi demektir

(ekolojist.net.).

Zaman gegtikge Uretim teknolojilerinin kolaylagmasi tiiketim politikalarinin
artmasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak da ¢evre tahrip olmakta ve bu durum
diinyanin can damarlar1 olan gollerin, akarsularin ve denizlerin kirlenmesine sebep
olmaktadir. Bu nedenden dolayr muhtemelen yakin bir zamanda insanlik temiz su
bulmakta sikint1 yasayacaktir. Bundan dolay: su kirliligi ¢evremizde bulunan her seye
hayat veren su kaynaklarinin korunmasi adina {izerinde durulmasi gereken 6nemli bir
konudur. Teknoloji ¢cok hizli bir sekilde gelismekteyken insanlarin ¢evreye karsi duyarsiz
olmalar1 i¢inde yasadigimiz diinyanin ayni hizda biiyiik bir ¢opliige donmesine neden

olmaktadir (Bozdemir ve Faiz 2018).
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Niifustaki hizli artigla birlikte gelisen endiistrilesme ve sehirlesmenin sonucu
olarak sehirlerdeki su kaynaklarinin niceliklerinde ve sehir ¢evresindeki yeriistii su
kaynaklarmnin niteliklerinde sorunlara sebep olmaktadir (Baran ve Ozkul, 2002). Keles ve

ark. (2009) su kirliliginin nedenlerini 3 gruba ayirmaktadir. Bunlar;

Tarimsal Faaliyetlerin Neden Oldugu Kirlilik: Tarimsal faaliyetler sonucu olusan
kat1 ve siv1 atiklarin sebep oldugu kirlilik olarak tanimlanmaktadir. Tarimda kullanilan
girdilerin (glibreleme vs.), topragin islenmesi ve hayvancilik faaliyetleri sonucu ortaya
cikan atiklar su kirliliginin nedenleri arasinda yer almaktadir (TCV 1998). Zirai miicadele
amaciyla ilaglama esnasinda havaya yayilan ilag zerreciklerinin sulara ulagsmasi ya da
pestisit liretimi yapan fabrika atiklarinin durgun sulara veya akarsulara bosaltilmasi
sonucu su kaynaklarimiz pestisitlerle kirletilmektedir. Ote yandan kimyasal giibrelerin
bilingsizce ve asir1 sekilde kullanimindan dolay1 giderek toprak goraklagmakta ve dogal
dongii yoluyla bunlarin su kaynaklarina karigmasi istenmeyen durumlara neden

olmaktadir (Cevreonline.com).

Endiistriyel Faaliyetlerin Neden Oldugu Kirlilik: Endiistriyel faaliyetler sonucu
olusan organik ve inorganik kimyasallar iceren atiklar yiiksek zehirlilik oranina sahip
maddelerdir. Endiistriyel kaynakli atik sular ayrisamaz veya zor ayrisabilir maddeler
olmalarin yan sira toksik bilesenlerde icerebilir. Bundan dolayr endiistriyel kirliligin
etkileri diger kirlilik tiirlerine oranla daha tehlikeli ve daha kalic1 olabilmektedir (TCV
1998).

Kentsel Atiklarin Neden Oldugu Kirlilik: Sehirlesmedeki artisla birlikte niifus
artisina bagh olarak kanalizasyon ve ¢op gibi kirleticilerin sebep oldugu kirlilikte
artmaktadir. Ozellikle kanalizasyon atiklar1 yerlesim yerinin cografi konumuna gore
nehir, gdl ve denizlere verilmekte veya yeralti sularinda kirlilige neden olacak sekilde
topraga birakilmaktadir. Bunu sonucu olarakta karistiklar1 sularda fiziksel, kimyasal ve
biyolojik kirlenmelere neden olmaktadir (Sen 2003). Yerlesim yerlerinde bulunan
hastanelere ait tibbi atiklarda biiyiik tehlike arz etmekte olup bu atiklarin ayri bir isleme

tabi tutulmadan kentsel atiklarla karistirtlmasi sonucu kirlilige neden olmaktadirlar.

Su kirliligine sebep olan kaynaklar kapladiklar1 alanlar dikkate alindiginda ise
noktasal ve noktasal olmayan kaynaklar olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Noktasal

kaynaklara ornek olarak; otomobil ve tren kazalar1 sonucu dokiilen yakitlar ve yaglar,
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hayvansal atiklar, belediye c¢Opliikleri, kanalizasyon atiklari, yeralti ve yeriistiinde
bulunan petrol veya kimyasal tanklardan meydana gelen sizmalar verilebilir
(cdn.bartin.edu.tr). Noktasal olmayan kaynaklar belirli ve tek bir kaynagi olmayan,
yay1lmis durumdaki kirlilikler olarak tanimlanmaktadir (Karasu 2013). Noktasal olmayan
kirleticilere atmosferdeki kirli havanin yagis ile yeryiiziine inerek su kaynaklarina
ulagmasi, tarimda kullanilan pestisitlerin ve kimyasal giibrelerin yiizey sulari ile taginmasi
ve yeraltt sularina tasinmasi ve sediment kirlenme 6rnek verilebilir. Noktasal kaynaklar
noktasal olmayan kaynaklara gore daha ¢ok goriilmekte fakat noktasal olmayan kaynaklar
daha genis bir alana yayildig1 i¢in gerek yeralt1 ve gerekse yeryiizii sularin1 daha fazla

kirletmektedirler (cdn.bartin.edu.tr).

Temiz su kaynaklarinin azalmasiyla beraber cesitli aktiviteler sonucu kirletilmis
sularin temizlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Teknoloji alanindaki gelismeler,
endiistriyel atiklardaki organik ve inorganik orjinli iyonlarin ekolojik sisteme zarar
veremeyecek sekilde elimine edilmesine ve ¢evreye yeniden kazandirilmasina yardimci
olmaktadir. Ancak bu temizleme teknolojilerinin diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve
farkli endiistriyel atik tiplerine cevap verebilecek 6zellige sahip olmasi gerekmektedir

(Giindogdu 2010).

Teknolojik gelismelerle birlikte endiistriyel faaliyetlerin artmasi sonucu suya
karisan yaygin kirleticileri boyar maddeler, agir metaller ve farmakolojik maddeler olarak

ii¢ grup altinda toplayabiliriz.

Bu kirleticilerin basinda gelen boyar maddeler boyalar ve pigmentler olmak iizere
iki siifa ayrilmakta olup bunlarin atik sularda yarattig1 renk problemi, koku problemi ile
birlikte baskalar1 tarafindan daha kolay algilanan problemler arasinda yer almaktadir
(Giilnaz ark. 2012; Ghalebizade ve Ayati 2016; Ogsoy 2019). Bu renkli atik sularin
cevreye salinmasi, su ekosistemi i¢in de bir sorun kaynagidir. Ana kaygilardan biri, foto
sentetik aktivitede bir degisiklige neden olmasi ve bdylece flora ve faunanin dogal
dengesini degistirecek 151k radyasyonunun suya niifuz etmesinin azalmasidir (Mashkoor
ve ark. 2018). Tekstil firmalar1, gida firmalar, icki fabrikalari, kozmetik endiistrileri,
kimya ve ila¢ firmalari, kagit fabrikalari, petrol endiistrileri ve matbaalarin iiretim
dongiilerinde boyar maddelerin kullanildig: endiistriyel sular bulunmaktadir. (Satyawali

ve Balakrishnan 2008; Mehrali ve ark. 2010; Gupta ve ark. 2011; Mashkoor ve ark.
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2018). Bunlar icinde tekstil endiistrisinden kaynakli atik sular ¢evreyi ve insanlari tehdit
etmekte olan en 6nemli tehlikeli atiklardan biridir. Tekstil atik suyundaki renk, 1 mg/L
gibi diisiik bir derisimde bile goriilebilir (Garg ve ark. 2020). Tekstil endiistrisinin renkli
atik sular1 sulu ortamlarda birikerek 1s181n niifuz etmesini azalttig1 gibi suyun estetik
goriinlimiinii de bozarlar. Isigin niifuz etme ve ¢éziinmiis oksijenin azalmasi canlilarin
yok olmasina neden oldugu gibi su kaynaklarinin kullanimini da kisitlar. Bunun yani sira
bazi boyalarin toksik bilesikler icerdigi de bilinmektedir. Renkli tekstil atik sularinin ¢ok
az miktar1 bile yiiksek dispersiyon oranina sahip olmalarindan dolay1 genis su kiitlelerine
yayilabilmektedir. Bunlar aritilmadan desarj edildiginde ¢evre igin biiylik bir tehdit
olusturmaktadir (Namal 2017). Tekstil atik sularinin ¢evreye desarjinin ¢esitli dogrudan
ve dolayl etkileri vardir (Verma ve ark. 2012; Collivignarelli ve ark. 2019). Bunlar;
1).Baliklar, bitkiler ve memeliler gibi suda yasayan tiirlerin 6liimii, 2) Sudaki ¢6ziilmiis
oksijen miktarin1 azaltmasi sonucu uzun vadede su eckosisteminin Olimiine
(Otrofikasyon) sebep olabilir, 3)Renkli alerjenler, genotoksisiteyi ve mikrotoksisiteyi
hizlandirir, 4)insanlarin bagisiklik sistemini baskilar, 5) Bazen davranis bozukluklari,
g6z veya deri enfeksiyonlari, kusma, hepatit, doku nekrozu ve ishal gibi hastaliklara
neden olur, 6)Yeralt1 suyu sistemleri, topraktaki sizint1 nedeniyle kirleticilerden etkilenir,
7) Alic1 ortamlarda ¢ézlinmiis oksijen tiikketimi ve nehirlerde yeniden oksijenlenmenin
baskilanmasi, 8) Renk degisiminden kaynaklanan koku ve estetik problemler. Renk
birikimi, 151k radyasyonunun suyun i¢ine niifuz etmesini engeller. Bunun sonucu olarak
fotosentetik aktivitede degisiklige neden olur ve dolayisiyla flora ve faunanin dogal

dengesini degistirir.

Tekstil endiistrisindeki atik sularda mevcut bulunan kirletici parametrelerinin
genis bir sikalaya sahip olmasi, bu sektordeki atik sularin aritilmasinda farkli aritma
yontemlerinin kullanilmasini zorunlu hale getirmistir (Dortkol 2014). Boya molekiilleri,
gorliniir 15181 emebilen bir kromojenden veya aromatik bir yapidan olusur. Bu, ¢iplak
gozle neden goriilebileceklerini agiklamaktadir (Tanaka ve ark. 2000). Boyalar, 6zellikle
azotlu olanlar, kompleks aromatik yapilara sahiptir. Tam da bu nedenle, geleneksel
biyolojik aritma yoOntemleriyle parcalanmalar1 etkili bir sekilde gerceklesmez. Bu
nedenle, baslangigta renklendirilen atik sulardan renk giderimi i¢in farkli islemler
gereklidir (Hao ve ark. 2000; Tanaka ve ark. 2000; Muruganandham ve Swaminathan
2006a; Kim ve Thm 2011; Ghalebizade ve Ayati 2016). Atik sulardan renk gideriminde
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fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan

Fiziksel yontemler; iyon degisimi, membran filtrasyonu ve adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon yontemi; boyalarin ¢ikarilmasi icin yaygin olarak kullanilan bir
kimyasal / fiziksel yontemdir (Mohammad Razi ve ark. 2017; Sun ve ark. 2017).
Adsorpsiyon metodu atik sulardan renk giderimi bakimindan epey etkili bir yontemdir.
Biyolojik olarak parcalanmasi giic ya da olanaksiz olan organik maddeler uygun
adsorplayicilarin yiizeyine tutunarak atik sulardan giderilebilmektedir (Sahin 2006).
Adsorpsiyon islemi; adsorplayici/adsorplanan etkilesimi, adsorplayicinin yiizey alani,
tanecik boyutu, sicaklik, pH etkisi ve temas siiresi gibi bir¢ok fizikokimyasal faktoriin
etkisi altinda bulunmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002). Adsorpsiyon yontemi; katyonik,
mordan, asit boyalar1 ve daha az oranda dagilmis, direkt ve reaktif boyalar1 adsorbe
etmede ¢ok etkilidir. Performanslari esas olarak kullanilan aktif karbon tipine ve islenen
atik sularin ozelliklerine baghidir (Robinson ve ark. 2001; Malik 2004; Pokhrel ve
Viraraghavan 2004; Satyawali ve Balakrishnan 2008). Ancak aktif karbonlarin yiiksek
maliyetli olmalarindan dolay1 birgok tarimsal ve endiistriyel yan iiriin, diisiik maliyetli bir
adsorplayict olarak diisiiniilebilir. Ciinkii biiylik miktarlarda bulunur ve 6zel islemlere
ihtiya¢ duymadan kullanilabilir (Mashkoor ve ark. 2018). Dezavantajlar arasinda tatmin
edici temizleme oranlar1 elde etmek icin gereken uzun temas siiresinin gerekmesidir

(Cetinkaya ve ark. 2018).

Antibiyotikler, 1940'larda tibba ilk girislerinden bu yana tiim diinyada yaygin
olarak kullanilmakta ve ortaya ¢ikan kirleticiler olarak ciddi ilgi gérmiistiir (Li ve ark.
2019). Arastirmalara gore insanlar ve hayvanlar tarafindan kullanildiktan sonra kismen
metabolize olabilen antibiyotiklerin yaklasik % 60-75'1 emilmeden atilarak idrar ve diski
ile degismeden atik suya karisir (Ata ve Tore 2019). Evlerimizde ya da hastanelerde
kullandigimiz ilaglar, hormonlar, kisisel bakim iirtinlerini kullandiktan sonra idrar, digki
veya dus yoluyla metabolit ya da hammadde seklinde kanalizasyon sebekelerine ulasir ve
buradan da atik su aritma tesislerine desarj edilirler. Ev veya hastanelerde kullanilmayan
bircok ila¢ direk olarak ¢ope atilmasi sonucu bu ilaglar sizint1 suyuna karigabilmektedir.
Ayrica veterinerlikte kullanilan antibiyotikler hayvan digkilarinin gilibre olarak
kullanilmas1 sonucu topraga oradan da yeralti sularina karigabilmektedir. Yine ayni
sekilde tarim sektoriinde kullanilan zirai ilaglarda yeralti sularina karigabilmektedirler.

Bu kirleticiler atik su aritma tesislerinde tamamen giderilemedigi icin alic1 ortama desarj

6
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edilir ve bunun sonucunda da gollere, akarsulara ve denizlere ulagirlar. Daha sonra yeralti
sularina ve hatta igme sularina karigarak aquatik sistemin kirlenmesine neden
olmaktadirlar (Holm 1995; Ternes 1998; Kabak 2008; Li ve ark. 2019; Altin ve ark.
2020). Bu nedenle antibiyotikler atik su aritma tesislerinde biiyliyen bir sorun haline
gelmesinin yani sira ayn1 zamanda ekosistemdeki organizmalar ve biyolojik aritma
sistemlerindeki toksisite nedeniyle ekolojik dengeyi de bozmaktadirlar. Kalic1 ve kolayca
parcalanamayan kirleticilerdir. Ayrica sulanan tarimsal iiriinlerin tiiketimi ile besin zinciri
yoluyla insan viicuduna geri alindiginda endokrin ve iireme sistemleri lizerinde biiyiik
zararl etkilere neden olur (Ata ve Tore 2019). Bu nedenlerden dolay1 gerek insan sagligi
acisindan gerekse ekosistemin korunmasi amaciyla bunlarin su kaynaklarindan

uzaklastirilmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

“Agir metal” yogunlugu 5g/cm? den biiyiik olan yiiksek atom agirlikli, elektrigi
ve 1s1y1 iyi ileten metallerdir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte tarim ve endiistride
kullanimlar1 artmakta, sonug olarakta hava, su, toprak ve besinlerde birikmesine sebep
olmaktadir. Bunlar diisiik derisimlerde olsa bile toksik etki gosterebilen elementlerdir.
Hg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, As, Sn, Pb, Ag ve Se olmak lizere altmistan fazla agir
metal bulunmakla beraber bunlar en sik rastlananlaridir. Agir metallerin insan
viicudundaki etkileri: DNA ve mitokondri hasarina; oksidatif strese; otoimmiin
hastaliklara; alerji, astim, egzama ve bdbrek gibi organik hastaliklara; enzim
inhibisyonuna; Alzheimer ve Parkinson hastaligi, depresyon ve migren gibi norolojik
hastaliklara neden olup bu etkiler agir metalin derisimine, metal iyonunun yapisina,
¢Oziinlirliigline, kimyasal yapisina, viicuda alinma sekline ve bulunma sikligima baglh
olarak degismektedir. (avesis.istanbulc.edu.tr) (Ozbolat ve Abdullah 2016). Agir
metallerin gerek insan saglig1 iizerindeki etkileri ve gerekse ekolojik denge iizerindeki
olumsuz etkilerinden dolay1 atik sulardan uzaklastirlmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ters
ozmos, kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, filtrasyon, notrlestirme, kimyasal,
elektrokimyasal aritma ve adsorpsiyon su ve atik sudan agir metalleri uzaklastirmak i¢in
kullanilan yontemlerdir (Kili¢ ve ark. 2013). Bunlardan adsorpsiyon yontemi yliksek
verimi ve diigiik maliyetli olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Aktif karbonlarla
kiyaslandiginda biyokarbonlar daha kiicilik yiizey alanina ve dar gézenek yapisina sahip
olmalar1 ve sogurma kapasitelerinin daha diisiik olmasina ragmen daha az maliyetli

oldugu icin tercih edilmektedirler (Zhou ve ark. 2016). Bundan dolay1 adsorpsiyon
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uygulamalar1 i¢in biyokarbonlar, aktif karbonlardan daha popiiler ve pratik alternatif
adsorplayicilar haline geldi. Bu da son zamanlarda kolayca elde edilebilen ve daha ucuz
bir hammaddeden siirdiiriilebilir biyokarbon iiretim arastirmalarina olan ilgiyi artirmistir

(Yilmaz ve Giizel 2021).
1.2. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Stvi, buhar veya gaz fazinda ya da herhangi bir ¢dzeltide ¢oziinmiis sekilde
bulunan atom, iyon ve molekiillerin kat1 bir ylizey lizerindeki derisiminin degismesi olay1
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Bir kat1 veya sivinin yiizeyindeki derisimin artmasi
pozitif adsorpsiyon, azalmasi ise negatif adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Negatif
adsorpsiyon olay1 ozellikle ¢oziiciiniin adsorplandigi durumlarda meydana gelmektedir
(Demir ve Yal¢in 2014). Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye adsorplayici,
adsorbe edilen maddeye adsorplanan denir (Sarikaya 2004).

Adsorpsiyonda adsorplayicinin genis 6zgiil bir yiizey alanina sahip olmasi istenir.
Endiistriyel amacla gelistirilen absorplayicilar genis gozenek boyutuna ve kiigiik tanecikli
yaptya sahip oldugu ic¢in kurutucular, katalizorler ya da katalizoér destekleyicisi olarak
biiylik olclide kullanilmaktadir. Bu kullanimlarina ek olarak sivilarin saflastirilmasinda,
kontrollii ilag salimiminda, kirliligin kontrol edilmesinde, gazlarin ayristirilmast ve

depolanmasi gibi alanlarda da kullanilmaktadirlar (Rouquerol 2013).

Adsorpsiyon islemi ¢ozelti fazinda bulunan atom, iyon ve molekiilleri ile yiizey
arasindaki baglanma kuvvetlerine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve elektrostatik
adsorpsiyon olmak iizere lice ayrilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon); gaz ya
da buhar kat1 yiizeyinde biriktiginde adsorplanan ile adsorplayici arasinda yogunlasmaya
benzer zayif bir etkilesmenin varliginda gerceklesmektedir. Eger adsorplanan ve
adsorlayici arasinda kimyasal reaksiyon benzeri kuvvetli bir etkilesme meydana gelirse
bu olaya da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Elektrostatik Adsorpsiyon ise
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin adsorplayici ylizeyindeki yiiklii
bolgelere tutunmasiyla olusmaktadir. Bu adsorpsiyon tiiriinde adsorplayaci ile
adsorplanan maddenin iyonik giicleri onem arz etmekte olup iyonlarn yiiklerinin esit
olmast durumunda tercihen daha kiigiik yapida olan ylizeye tutunur (Sarikaya 2004)

(Demir ve Yalgin 2014).
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Fiziksel adsorpsiyon, London kuvvetleri ve basit elektrostatik kuvvetlerden
meydana gelen zayif van der Waals kuvveteleri sayesinde gergeklesir. Entalpi degisimi
40 kJ/mol den daha diisiik bir degere sahip olup ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak
yiirimektedir. Adsorplanan tanecikler yiizey iizerinde belirli bir yere baglanmazlar ve
stirekli hareket halinde olduklari i¢in ylizeyden kolay bir sekilde ayrilabilmektedirler.
Adsorplanmis tanecikler elektrostatik potansiyeli tamamen engellemedigi siirece yani
adsorplayici yiizeyi diger molekiiller tarafindan kaplanmis olsa bile yilizeye tutunabilir.
Bu nedenden dolay1 fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ve ¢ok tabakali olmak iizere iki
sekilde gergeklesmektedir. Ayrica fiziksel adsorpsiyon hizli ve ekzotermik bir siirectir

(Sarikaya 2004) (Artioli 2008).

Fiziksel adsorpsiyonun tersine kimyasal adsorpsiyonda daha gii¢lii kuvvetler s6z
konusu olup kimyasal etkilesme meydana gelmektedir. Adsorplanan madde
adsorplayicinin yiizeyi ile genellikle kovalent bir bag olusturmakta olup entalpi degeri 80
ile 500 kj/mol arasinda degismektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez olup tek tabaka

halinde gerceklesmektedir (Artioli 2008) (Sarikaya 2004).

Adsorpsiyon olayinda adsorplayici ve adsorplananin 6zelikleri adsorpsiyon
olayinda etkilidir. Adsorpsiyon olay1r 6zellikle adsorplayicun yiizey alanina, tanecik
boyutuna, miktarina, gézenek boyutuna bagli olmakla beraber adsorplanan maddenin
molekiil biiyiikligiine, ¢oziinilirliigline ve adsorpsiyon ortaminin sicakligina, pH

derecesine ve karistirma hizina baghdir.
1.2.1.Gaz Adsorpsiyonu

Gaz adsorpsiyonu, gozenekli katilarin  ve ince tozlarin dokusunun
karakterizasyonu i¢in iyi bilinen bir yontemdir. Gaz adsorpsiyonu, diisiik sicakliklarda
gaz adsorplananin adsorplayicun kati ylizeyinde ve 0Ozellikle i¢ kismindaki kilcal

gozeneklerinde yogunlagmasiyla gergeklesir (Thommes ve ark. 2015).

Adsorpsiyon izotermleri, belli sicaklik ve basingta denge kosullarinin egrisidir ve
adsorplanan maddenin adsorplayict ile nasil etkilestigini tanimlamaktadir. Gaz-kati
dengesi i¢in, adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan ilk sistematik siniflandirma Brunauer,
Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya atilmistir (Brunauer ve ark. 1940; Brunauer
1943). B.D.D.T. smiflandirmasina gore gaz-kati dengesi i¢in bes izoterm tipi vardir ve bu

simiflandirmaya daha sonra Sing tarafindan bir izoterm tipi daha eklenmistir. Boylece
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IUPAC siniflandirmasi olarak alt1 tip adsorpsiyon izotermi tanimlanmis olup Sekil 1.1 °de

verilmistir (Greg ve Sing, 1982; [UPAC 1985).

v \Y Vi

Adsorplanan gaz hacmi (cm’:,*_',)

Bagil Basin¢ (P/P,)

Sekil 1.1. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermlerinin IUPAC Simiflandiriimast

Tip I: Bu izoterm ile mikrogdzenekli katilarin adsorpsiyonunu tanimlamaktadir.

Bu tip izotermler, hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyonda goriilebilir.

Tip II: Bu izoterm tipi gézenekli olmayan veya gozenek sekilleri farkli olan
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Bu izoterm tipi, mikrogdzeneklilik ve

mezogo6zenekliligin karigimi seklinde olan karbonlarda gzlenmektedir.

Tip III: Adsorpsiyon giicli ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermlerini
tanimlamaktadir.

Tip IV: Genellikle mikro ve mezogodzenekli katilarin adsorpsiyon izotermleri bu
izoterm tipine uymaktadir. Tip IV izotermde histerezis olusumu gozlenmektedir. Bu

durum dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlardan bosalmasiyla agiklanir, yani

adsorpsiyon ve desorpsiyonun farkli yollar izlemesi anlamina gelmektedir.

Tip V: Adsorplanan molekiillerin birbirlerine olan ilgisinin kat1 yilizeyine olan
ilgiden daha fazla oldugu durumlarda goriilmektedir. Bu durum yiizey alan1 ve gézenek

analizi i¢in elverisli degildir.
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Tip VI: Bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Gozeneksiz yiizeye sahip

katilarda goriilmektedir.

Fizisorpsiyon izotermlerinin ¢ok katmanli aralifinda ortaya ¢ikan histerezis,
genellikle mezogdzenek yapilarinda kilcal yogunlagma ile iliskilidir. Histerezis
dongiilerinin birgok farklr sekli rapor edilmistir ve ana tipleri Sekil 1.2'de verilmistir. Bu
alt1 karakteristik tipin her biri, gozenek yapisinin belirli 6zellikleri ve altinda yatan
adsorpsiyon mekanizmasiyla olduk¢a yakindan iliskilidir. Bir¢ok histerezis dongiistinde
ortak olan bir 6zellik, desorpsiyon dalinin daha diisiik kapanma noktasina giden dik
bolgesinin, gozenekli adsorplayiciin dogasindan hemen hemen bagimsiz olan, ancak esas
olarak adsorplananin dogasina bagli olan bir bagil basingta meydana gelmesidir. Cesitli
faktorlerin adsorpsiyon histerezisi iizerindeki etkisi tam olarak anlagilmamis olmasina
ragmen, histerezis dongiilerinin sekilleri genellikle 6zgiil goézenek yapilar1 ile

tanimlanmistir (Sing 1985; Thommes ve ark. 2015).

Hi

H3

Adsorplanan miktar

Bagil basin¢ ——j
Sekil 1.2. Cozeltiden Adsorpsiyonda Histerezis Dongiilerinin Sekilleri

Tip H1, silikalarda, baz1 kontrollii gozenekli camlarda ve sirali mezogozenekli
karbonlarda oldugu gibi, dar bir diizenli mezo-gozenekler igeren malzemelerde bulunur
(Thommes ve ark. 2015). Tip H2, mikrogdzenek yani sira mezogdzeneklere sahip

katilarda goriilmektedir. (Thommes ve ark. 2015). H3 Tipi, yarik sekilli gozeneklere
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sahip katilarda gozlenmektedir (Sing 1985; Thommes ve ark. 2015). H4 dongiisii Tip I
ve II'nin bir bilesimi olup genellikle bazi mezogodzenekli zeolitler ve mikro-
mezogdzenekli karbonlar gibi dar yarik benzeri gozenekli katilar sergilemektedir. (Sing
1985; Thommes ve ark. 2015). Tip H5 dongii alisiimadik olmasina ragmen, hem acik hem

de kismen bloke mezo gozenekli katilarda ortaya ¢ikmaktadir ( Thommes ve ark. 2015).
1.2.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyonda sicakligin sabit tutularak adsorplanan madde miktarinin
denge derisimine kars1 grafige gecirilmesiyle ¢ozeltiden adsorpsiyon izotermleri elde
edilmektedir. Coziicii ve ¢oziinen madde arasinda bir rekabetin olmasi ¢ozeltiden
adsorpsiyonu, diger adsorpsiyon tiirlerinden farkli kilan en 6nemli 6zelligidir (Salihoglu
2020 ). Kat1 yiizeyi lizerinde gaz adsorpsiyonu olayinda sadece kati —gaz arasindaki
kuvvetler etkili iken ¢ozeltiden adsorpsiyonda bu durum daha karisiktir. Adsorplayicinin
yiizeyi siirekli olarak ya ¢oziicii ya da ¢oziinen madde tarafindan ortiilidiir (Giizel 1991).
Cozeltiden adsorpsiyon izotermleri adsorplayict ve adsorplanan arasindaki etkilesim
tiiriine bagl olarak Giles ve arkadaglar tarafindan izoterm tipleri S-, L-, H- ve C- olmak
iizere dort farkli gruba ayrilmis olup bu izotermlerin her biride kendi i¢inde alt gruplara

ayrilmistir (Sekil 1.3) (Giles ve ark. 1974).

~
—

denge konsantrasyonu (mg/L)

Adsorplananm adsorplayia viizevinde

— -

—

Adsorplanammn ¢ézelti ortamandaki
denge konsantrasyonu (mng/L)

Sekil 1.3.Cézeltiden adsorpsiyonda Giles Izoterm siiflandiriimasi
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S Tipi: Adsorplanan maddenin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinin
adsorplanan ve adsorplayici arasinda bulunan ¢ekim kuvvetlerine esit oldugu izoterm
tipidir. Bu izoterm tipi ¢ogunlukla ¢6ziicli ve ¢oziinen arasinda kuvvetli bir rekabetin
oldugu ve ¢oziicliniin gii¢lii bir sekilde adsorplandig1 kosullarda ortaya ¢ikmaktadir. S tipi
izoterm genellikle adsorplanan maddaenin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinin giiclii
oldugu, c¢oziiciinin giicli bir sekilde adsorbe edildigi ve adsorplayicinin

monofonksiyonel oldugu durumlarda meydana gelmektedir.

L Tipi: Bu izoterm tipi Langmuir tipi izoterm olarak bilinmekte olup x eksenine
dogru i¢ biikkeydir. Adsorplanan maddenin molekiilleri arasinda ¢ok zayif bir ¢ekim
olmasina karsilik adsorplayict ve adsorplanan madde arasinda ¢ok kuvvetli bir ¢ekim
vardir. Ortamdaki derisimin artmasiyla birlikte adsorplanan maddenin adsorplayici
yiizeyinde tutunabilecegi bos yiizeylerin azalmasindan dolayr grafigin egimi ¢ozeltide

bulunan maddenin derisiminin artmasiyla orantili olarak sabit bir azalma sergilemektedir.

H Tipi: L tipi adsorpsiyonunun O6zel bir tipi olup Ozellikle ¢ok seyreltik
cozeltilerde bile adsorplayict ve adsorlnan arasinda ¢ok kuvvetli bir etkilesmenin oldugu

durumlarda 6zellikle de kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C Tipi: Coziinen maddenin kati igerisine ¢dziicliden daha kolay girebildigi
durumlarda gozlenmektedir. Cozeltide kalan maddenin derisimi ile kati tarafindan
adsorplanan maddenin derisimi arasinda sabit bir oran olmasi dolayisiyla orijinden gegen

bir dogru seklindedir.

Cozeltiden adsorpsiyonda ¢oziiciiniin adsorplayici tarafindan hi¢ adsorplanmadigi
durumlarda olgiilen derisim azalmasi sadece ¢oziinen maddenin adsorpsiyonundan
kaynaklandig1 i¢in bu tiir adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denilmektedir. Fakat sadece
¢Oziicii molekiillerinin adsorlandig1 durumlarda ¢6zelti derisimi artmig gibi goriiniir. Bu

durum ise negatif adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Sarikaya 1993).

(Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorplayicinin yiizey alani ve yiizey fonksiyonel
gruplar1 gibi 6zelliklerinin yani sira adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigii, molekiil agirlig
ve molekiil boyutu, yiizey kimyasal 6zellikleri, adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi,

sicaklik, denge temas siiresi, iyonik siddet vb. parametreler etkilidir.
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1.2.2.1.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin yliriitiillecegi sistemlerin tasariminin yapilabilmesi
amaciyla adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyon kinetigi bilgisine sahip olunmasi
biiyiik 5Snem arz etmektedir (Ozacar ve ark. 2008). Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen
deneysel verilerin hangi kinetik modele uygun oldugunun tespiti bize adsorpsiyon hizi,
prosesin modeli ve adsorplayici ve adsorplanan arasindaki etkilesimin fiziksel ya da

kimyasal olup olmadig1 hakkinda fikir edinmemizi saglar (Elmorsi ve ark. 2014).

Adsorpsiyon siireglerinin  kinetik modellenmesinde ¢esitli  denklemler
kullanilmakla birlikte bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari Lagergren’nin sdzde-
birinci dereceden ve Ho-Mckay’in s6zde-ikinci dereceden kinetik modelleridir. Ayrica,
adsorplananin diflizyon mekanizmasinda hiz belirleyici adim1 belirlemek i¢cin Weber-

Morris pargacik i¢i difiizyon modeli kullanilmaktadir.

Kat1 s1vi1 sistemleri i¢in adsorplama kapasitesinin zamanla degisimini ifade eden
birinci dereceden kinetik model Lagergren (1898) tarafindan 6nerilen denklem Denk. 1.1

ile gosterilmektedir.

k, Y

lo — =lo —
g(q, —q,) g9, (2'303 0

Denklemdeki ge (mg/g) ve g:(mg/g) degerleri dengede ve herhangi bir 7 stiresindeki
adsorpsiyon kapasitelerini ve k1 (1/dak) ise lagergren hiz sabitidir (Rudzinski ve Plazinski

2006).

Denk. 1.1° de verilen dogrusal denklem yardimiyla ¢izilen grafigin egim ve kayma

degerinden sirasiyla hiz sabiti (k1) ve teorik ge (ge.) degeri belirlenmektedir.

Ho-McKay tarafindan gelistirilmis olan sdzde ikinci dereceden kinetik modele
gore hiz smirlayict basamagin kemisorpsiyon igerdigi varsayimina dayanmakta olup

Denk. 1.2 de verilmistir (Ho ve McKay 1999):

t 1 1
—= +—t

q, kzqez q. (1.2)

Denk. 1.2°ye gore ¢izilecek olan grafigin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla

teorik ge (ges) ve ko degerleri belirlenmektedir.
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Lagergren ve Ho-Mckay kinetik modelleri adsorpsiyon siirecine etki eden
difiizyon mekanizmasi1 ve hiz kontrol adimlarini agiklayamadigindan dolayr Weber-
Morris Tarafindan onerilmis pargacik i¢i difiizyon modeli kullanilmakta olup bu teori

Denk.(1.3) te gosterilmistir (Weber ve Morris 1963).

102
q, =kt " +C (1.3)

Denk. 1.3’e gore ¢izilen grafigin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla kis ve C

sabitleri belirlenmektedir.
1.2.2.2. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta bir maddenin yiizeye baglanan
miktarnin, o0 maddenin gaz fazi ya da ¢ozeltide bulunan derisimiyle iligkisini yansitan
sekli olarak tanimlanmaktadir. Sabit sicaklikta adsorplayict ve adsorplanan miktarlar
sabit tutuldugunda gaz fazi1 i¢in adsorpsiyon sadece basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyonda ise

sadece derisime baglidir (Sarikaya 2004).

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun her yerinde ayni Ozelligi gosteren
homojen bir ylizeyde ve tek tabaka halinde gergeklestigi varsayimina dayanmakta olup
yiizeydeki biitiin aktif merkezlerin adsorplanacak molekiillere kars1 esit derecede enerji

ve ilgiye sahip oldugu varsayimina dayanmaktadir (Langmuir 1918).

c 1 C
= (1.4)
qe qmb qm

Denk. 1.4’e gore Ce’ ye kars1 Ce/qe’ degerleri dogrusal olarak grafik edilerek
cizilen grafigin egim ve kayma degerlerinden yararlanarak sirasiyla g. ve b degerleri

hesaplanabilmektedir (Okumus ve Dogan 2019).

1

R =——
(1+bC,) (15)

Bir adsorpsiyon isleminde Rr degeri birden kii¢iik ve biiylik degerler alabilir.
Birden kii¢iik olmasi1 adsorpsiyonun istemli, biiyiik olmasi durumunda ise aksine istemsiz

oldugunu belirtmektedir (Giizel ve Yilmaz 2021).

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyon isleminin heterojen bir yilizeyde ve

adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugu varsayimina dayanir (Okumus ve Dogan 2019;
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Elmorsi ve ark. 2014). Bu izoterm modelinde adsorplanan madde miktar1 ile denge
derisimi arasinda {istel bir iliski mevcuttur (Freundlich 1906). Bu modele iliskin lineer

denklem Denk. 1.6’ de verilmistir.

logg, =log K, + llog C,
n (1.6)

Denk.1.6’ya gore ¢izilen grafigin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve Kr

sabitleri belirlenmektedir. Bir adsorpsiyon isleminde 1/n<I degerlerini aldiginda islemin

uygun oldugunu, 1/n>1 ise uygun olmadigini gostermektedir (Saygili ve Giizel, 2016).

1.2.2.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Cozeltilerden adsorpsiyonun termodinamik parametreleri, adsorpsiyon isleminin
tipi ve mekanizmasi ile ilgili 6nemli miktarda bilgi saglar. Termodinamik parametrelerin
dogru hesaplanmasi, 6zellikle kati/sivi ara yliziinde serbest adsorpsiyon enerjisinin

degisimi 6nemli bir parametredir (Milonji¢ 2007).

AG°, AH° ve AS° termodinamik parametreleri literatiirde farkli sekillerde

tiiretilmistir (Liu 2009). Bunlar:

1. Adsorplanan madde kati1 yiizeyinde birikerek daha diizenli hale ge¢gmesi sonucu
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyon olaymin kendiliginden gergeklesmesi ancak
Denk. 1.8 deki esitlige gore adsorpsiyon olaymnin ekzotermik olmasi ile

miimkiindiir (Nollet ve ark. 2003) (Singh ve Pant 2003).

AG’ =-RTInK, (1.7)
veya
AS() AH()
K, =— =
LS T (1.8)

Van’t Hoff denklemine gore (Denk. 1.8) I/T ye kars1 [nKy grafiginin ¢izilmesi
sonucu elde edilen dogrunun egim ve kayma degerlerinden AH° ve AS° degerleri

bulunmustur.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranigini  Langmuir adsorpsiyon

izoterminden yararlanarak hesaplanabilmektedir (Liu ve ark. 2001):
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o

lnbzlnb'—ﬁ (1.9)
Inb :_AIT(;U (1.10)
AS’ :w (1.11)
b:%” (1.12)

3. 4G’ ayrica Denk. 1.14° te belirtildigi sekilde de hesaplanmaktadir (Milonji¢

2007):

ASO AH()
InK)=—-— 1.13
<= R T RT (1.13)
AG’ =—RTIn K (1.14)
K¢ =(1000.b.M ).y (1.15)
y=C"/g, (1.16)

Adsorpsiyon olayinda AH°<0 olmasit olayin ekzotermik, AH°>0 olmasi
durumunda ise adsorpsiyon olaymnin endotermik oldugunu gosterir. AH® degerinin 84
kJ/mol’ den biiylik olmas1 kimyasal adsorpsiyona, kiigiik olmasi ise fiziksel adsorpsiyon
olaymin gerceklestigine isaret etmektedir (Faust ve Aly 1987). 4G<0 olmasi
adsorpsiyon olaymin kendiliginden meydana geldigini ifade etmektedir. Adsorpsiyon
olaymda -20 <4G’<0 kJ/mol olmas1 durumunda adsorplayict ve adsorplanan arasinda
elektrostatik etkilesimin s6z konusu oldugu ve fiziksel adsorpsiyonun meydana geldigini,
-80> AG’>-400 kJ/mol olmas1 durumunda ise adsorplayci yiizeyinde bulunan aktif
merkezler ile adsorplanan birimler arasinda yiik transferi ya da paylasimi sonucu
kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigini gostermektedir (Jaycock ve Parfitt 1981).
4S8° degerinin negatif olmasi ¢ozlinen- ¢ozelti ve adsorlayici-¢éziinen faz ara yiizlerinde
adsorplanan derisiminin azaldigin1 ve aynm1 anda kati faz {izerinde adsorlanan madde
derisiminin arttigin1 ifade ederken AS° degerinin pozitif olmas: ise kati/cozelti ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir (Goswami ve Gosh 2005).
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1.3. Karbonlu Adsorplayicilar Hakkinda Genel Bilgiler
1.3.1. Aktif Karbon

Aktif karbon gerek yiiksek gozeneklilik (0,5-1,5 cm?/g) ve genis bir yiizey alanina
(500-2000 m?/g) sahip olmas1 ve gerekse yiiksek oranda karbon igermesi dolayisiyla hem
fiziksel hem de kimyasal olarak ¢ok iyi adsorplayict madde olarak tanimlanmaktadir

(Geyik 2019; Balgik ve ark. 2020).

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelligi gbzenekli bir yapiya sahip olmasidir. Aktif
karbonlar gozenek yarigapr dikkate alinarak I[UPAC tarafindan yapilan siniflandirmaya

gore mikro-, mezo- ve makro gozeneklere ayrilmistir (Sing ve ark. 1985).

v Makro gozenekler (r> 50 nm )
v' Mezo gozenekler (2 <r <50 nm)
v Mikro gozenekler ( r <2 nm ) ((stiper- mikro gézenekler (1 <r <2 nm),

ultra- mikro gézenekler (r < 0.5 nm ))

Adsorpsiyon sirasinda kiigiik gozeneklerle saglanmig olan etkilesim biiyiik
gozeneklere gore daha verimli olmasindan dolayr mikro gozeneklerin adsorpsiyon
kapasitesi daha yliksektir. Bundan dolayr makro goézeneklerden ziyade adsorpsiyon

isleminde mikro- ve mezo gézenekli katilar tercih edilmektedir (Geyik 2019).

Aktif karbonun ozellikleri {iiretildigi hammaddenin yam sira uygulanmis olan
aktivasyon sartlarina iiretme kosullarina gore de degismektedir. Aktif karbon fiziksel,
kimyasal ve kimyasal/fiziksel aktivasyon olmak {izere ii¢ asamadan gegerek
iretilmektedir. Kimyasal aktivasyon, H3POs, KOH, ZnCl, K2COs3 gibi kimyasallar vb.
kimyasal ajanlar kullanilarak hammaddenin aktiflesmesi saglandiktan sonra azot gazi
kullanilarak inert ortamda yiiksek sicakliklarda karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin
ayn1 anda uygulanmasi sonucu meydana gelmektedir. Fiziksel aktivasyon siirecinde ise
azot gazinin kullanildig inert ortamda 350-900 0C sicakliklarda karbonizasyon islemi
gerceklestirildikten sonra CO» ya da su buhar1 gibi oksitleyici bir gaz kullanilarak

gozenekli yapinin olugmasi saglanir (Giirten 2008).

Aktif karbonlar, uygulama alanlarina gore toz aktif karbon (0,15- 0,25 mm),
graniil aktif karbon (1-5 mm), silindir aktif karbon (0,8-5 mm) , kiiresel aktif karbon(0,35-
0,80 mm), polimer kaplanmus tiirlerde tiretilmektedir (Geyik 2019).
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Aktif karbonun kullanim alanlari; hava kirliliginin kontrol edilmesi, katalizor
destekleyicisi, kullanilan ¢oziiciiniin geri kazanilmasi, enerji depolama, elektrokimyasal
kapasitor yapiminda, atik su aritma prosesleri, metallerin geri kazanilmasi, koku

giderilmesi vb. olarak siralanabilir (Gao ve ark. 2015; Geyik 2019).

Aktif karbonlar genig bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen, maliyetli
olmalarinin yani sira hazirlanma asamalarinda kimyasal maddeler kullanildigindan
giinlimiizde aktif karbona gore daha az maliyetli olan ¢evre dostu ve diisiik maliyetli

biyokarbonlarin iiretimine verilen 6nem giin gegtikge artmaktadir.
1.3.2. Biyokarbon

Biyokarbon, biyokiitlenin oksijence sinirli bir ortamda termokimyasal dontisiime
ugramasi sonucu lretilen kat1 bir maddedir (Kambo ve Dutta 2015). Genis bir uygulama
alanina sahip, farkli kaynaklar kullanilarak rahatlikla elde edilebilen, maliyet olarak da
uygun bir materyaldir. Biyokarbonlar genis yiizey alanina, biiyilk gézenek yapisina ve
zengin yiizey fonksiyonel gruplara sahip maddelerdir (Zhang ve ark. 2019). Bunlarin su
tutma ve katyon degisim kapasiteleri yiiksek oldugu i¢in topraktaki katyonik faaliyetleri
artirir. Bunun sonucu olarak toprak Ca, Mg ve K gibi metalleri tutar (Lorenz ve Lal 2014).
Biyokarbonlar aktif karbondan farkli materyaller olup aktif karbon tiretiminde uygulanan
sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda iiretilmektedirler. Bundan dolay: aktif karbon
iretiminde biyokiitle icerdigi fonksiyonel gruplarin ¢ogunu kaybedip yiiksek bir oranda
karbonlagirken biyokarbonda daha diisiik sicakliklarda biyokiitle karbonlastirilarak yiizey
fonkksiyonel gruplar yok edilmek yerine daha da etkinlestirilerek adsorpsiyon i¢in uygun
hale getirilir (Akgiil 2017).

Biyokiitleden iiretilen biyokarbonun yapisim1 etkileyen Onemli iki etmen
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kullanilan biyokiitlenin bilesimi iken digeri ise
yiiksek 1sitma hizidir.  Biyokarbonlar elde edilirken ¢ok yiiksek 1sitma hizi hiicre
yapisinin bozulmasina neden olur. Bunun sonucu olarak olusan iiriinlin yiizey alan1 ve
gozenekliligi azalmaktadir. Biyokarbonun verimi yiiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma
hizlarinda o©nemli derecede azalma gostermektedir (Kambo ve Dutta 2015).
Biyokarbonlarin fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinin belirlenmesi gerek endiistri
alaninda gerekse c¢evre alanindaki wuygulamalarinda Onemlidir (Uzun 2020).

Biyokarbonlar, siiper kapasitorler olarak enerji depolama sistemlerinde, toprak
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diizenleyicisi, katalizor, hava ve su kirleticileri i¢in adsorplayici, bitki giibresi, CO> ve
CHj4 salinimlarinin azaltilmasini saglayarak iklim degisikliginin azaltilmasinda, atiklarin
degerlendirilerek bertaraf edilmesinde kullanilmaktadir (Lorenz ve Lal 2014). Son
yillarda topraktan ve atik sulardan organik ve inorganik Kkirliliklerin giderilmesinde
biyokarbonlarin kullanilmasi biiyiik 6nem kazanmistir (Zhang ve ark. 2013; Tan ve ark.

2015).

1.4. Tespih Agaci1 Meyvesi Hakkinda Bilgi

Tespih Agact Meliaceae familyasina ait bir agag tiirii olup bilimsel olarak Melia
Azedarach ve Chinaberry olarak bilinir. Ayrica Boncuk Agaci, Cin Top Agaci, Cennet
Agaci, Farsca Leylak, Beyaz Sedir, Japon Boncuk Agaci, Teksas Semsiye Agaci,
Hindistan Gururu gibi adlarla da bilinmektedir (www.aspca.org)( plants.ces.ncsu.edu)

(Jain ve ark. 2015) (Schneider 1987).

Sekil 1.4. Tespih Agacinin meyvelerinin genel goriiniimii ( Ferreiro, 2010).

Tespih agact Pakistan, Hindistan, Glineydogu Asya ve Avustralya'ya 6zgii bir
agac tiiri olup 1930’ larda Birlesik Devletlere bir siis agaci olarak getirilmis ve daha sonra
peyzaj alaninda kullanilmistir. Biiyliyen Tespih agaci 30 ila 50 fit yiikseklige (9-15 m.)
ulagabilmekte ve dayanikli olup yogun bir yayilma 6zelligine sahip oldugu i¢in istilaci
agaclar olarak bilinirler. Dogal ortamlarinda gélge agaci olarak bilinirler. Tarlalarda,

cayirlarda, yol kenarlarinda ve ormanlik alanlarin kenarinda bulunurlar. Meyveleri
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mermer kadar sert ¢ekirdeklere sahip olup, agik saridir ve kis aylarinda yavas yavas kirigir

ve beyazlasir (www.gardeningknowhow.com).

Tespih agaci cilizzam, egzama tedavisinde ve astim ataklarinin giderilmesinde,
hatta antiparazitik ve antifungal bir ajan olarak kullanilmaktadir. Yapraklari, depolanan
yiyecekleri saklamak i¢in dogal bir bdcek ilaci olarak kullanilmistir. Tespih agact
meyvesi, bocek larvalarinin meyvede biiylimesini 6nlemek i¢in kullanilmaktadir. Tespih
agaci meyvesi kurutularak renklendirilmesinden sonra bilezik kolye gibi takilara
dontstiirilmektedir. Ayrica kereste yapiminda da kullanilmaktadir (Hammad ve ark.

2000) (Ferreiro 2010) (en.wikipedia.org) (sites.redlands.edu).

Tespih agaci meyvesinde bulunan norotoksinler ve tanimlanamayan regineler
toksit etkisi yapar. Tespih agacindan kaynakli zehirlenmeler atlar, sigirlar, koyunlar,
keciler, domuzlar, kopekler, tavsanlar, sicanlar, kobaylar ve kiimes hayvanlarinda
goriilmiistiir. Evcil hayvanlarda klinik belirtiler, genellikle bitkinin yutulmasindan
sonraki 2 ila 4 saat i¢inde hizla ortaya ¢ikar. Yaklasik 24 saat sonra 6liim gergeklesebilir.
Klinik belirtileri; istahsizlik, kusma, kabizlik veya ishal, kanli diski, mide agrisi, akciger
tikanikligy, kalp durmasi, katilik, nefes alma zorlugu veya felg, koordinasyon eksikligi ve

genel zayiflik seklindedir (Ferreiro 2010).

Yaprak dokiintiisii topraktaki azot, aliiminyum ve alkali seviyelerini degistirerek
ekosistemde gereksiz kimyasal degisikliklere neden olarak dogal ekosistemi tehdit ettigi
gibi, istenmeyen yerlerde filizlenme, meyveler diistiigiinde kaldirimlari tehlikeli derecede
kaygan yiizeylere doniistiirme, s1g kok sistemleri drenajlar1 tikama ve septik sistemlere
zarar verme egiliminde olmasi gibi olumsuzluklar1 vardir. Bunlarin yam sira biiyiiyen
Tespih agaclarmin riizgarli havalarda kolayca kirilan dallar1 biiyiik tehdit tegkil

etmektedir (www.gardeningknowhow.com) (en.wikipedia.org) (www.tsusinvasives.org).
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1.5. Cahsmada Kullanilan Adsorplananlar Hakkinda Genel Bilgiler

1.5.1. Metilen Mavisi

N
=
HHC *-"' C—Ha
>N 5 N~
| I
CHs CHs
Ci

Sekil 1.5. Metilen Mavisi Molekiiler Yapist (Chen 2000)

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmakta olan metilen mavisi (MM) katyonik
(bazik) boyar madde smifinin bir iiyesi olup adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi
nedeniyle biyoloji alaninda, hastalik teshis ve tedavisinde, boya endiistrisinde, siilfit
analizinde ve peroksit iiretimi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Keten, kenevir ve jiit
gibi yumusak bitkisel lifleri boyamakta 6zelikle kullanilmaktadir. Nispeten azda olsa deri,
kagit ve mordanlanmis pamugu boyamada yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda
ayirag olarak kullanilmaktadir (Al-Rasheed ve Cardin 2003; Alan 2019). MM [IUPAC
ismi: 3,7-bis(Dimetilamino)fenilazatiyonyum kloriir], tiyazin boyar madde gurubundan
olup acik yesil-parlak mavi renkli, kromofor ve oksokrom ozelliklerine sahip
fenotiyazinden tiireyen organik bir molekiildiir (Yemis ve Yenil 2018). MM tetra metil
tiyonin olarakta bilinir. Cok kolay yiikseltgenir. Yiikseltgenen rengi mavi; indirgenmis
rengi beyazdir (He ve ark. 2015). Oda sicakliginda kati, kokusuz, koyu yesil toz
formundadir. Suda ¢6ziindiiglinde mavi renk verir. Hidrat formundaki MM molekiiliinde
3 adet su molekiilii bulunmaktadir (Prahl 2007). Niikleer boya olarak kullanilan ¢esidinin
yapisinda ¢inko bulunmasindan dolay1 daha az ¢oziinmekte ve kolay izole edilebilmesine
ragmen zararli kabul edilmektedir. Indirgen madde eklendiginde mavi renginden renksiz
haline indirgenir (Tong ve Hu 2011). MM' ne maruz kalindig taktirde gézde yanmalar
meydana gelmekte, yutuldugunda gastrointestinal sistemde (mide-bagirsak sistemi) ishal
ve bulantiya sebep olmaktadir. Uzun siire solundugu takdirde methemoglobinemi,
siyanoz (morarma hastalig1), konvulsiyon (kasilma hastalig1), dispnesi (nefes darlig1) gibi

etkileri gozlemlenmistir (Tan ve ark. 2008).
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1.5.2. Diklofenak

O

Cl ONa

Cl

Sekil 1.6. Diklofenakin Molekiiler Yapisi

Diklofenakin (DKF) molekiil kiitlesi 318,13 g/mol olup kapali formiilii
Ci4H10CpNNaO> dir. Kokusuz beyaz-bej renginde hafifce sarimtirak renkli hafif
hidroskopik kristalize toz formundadir (Yilmaz 2011; United States Pharmacopoeia
2000). DFK, steroidal olmayan, antienflamatuar ilaclar ailesine ait asidik bir
farmasoétiktir. Antienflamatuar yapiya sahip kimyasallar icerisinde en yiiksek akut
toksisiteye sahip kimyasal oldugu belirtilmistir (Kiimmerer 2010). insanlarda agr1 kesici,
ates diisiirlicii, antiromatizmal ve antiartritik bilesik olarak kullanilmaktadir (Sotelo ve
ark. 2014; Jodeh ve ark. 2016). Organizmalarin dokularinda biyolojik olarak birikme
potansiyeline sahip oldugu i¢in uzun vadede akut toksiteye neden olabilir. Suda yasayan
organizmalar iizerinde olumsuz bir etkiye sahip olabilen oksidatif strese neden olmaktadir
(Sanderson ark. 2003; Schwaiger ve ark. 2004; Jahantigh 2020). Diklofenak, bobrek ve
gastrointestinal dokulara da zarar vermektedir (Haap ark. 2008). Atik sudaki DKF tespiti
0,002 mg / L'ye kadar bir derisimde bulunur. Bu ila¢ ayni zamanda kisisel bakim
driinlerinin 6nemli bir bilesenidir. Bu nedenle evsel atiklarda bile varlig1 artmakta ve
nihayet dogada biyolojik olarak birikmektedir (Saravanan ve ark. 2015; Zhao ve ark.
2017; Shahnaz ve ark. 2021).

1.5.3. Cu(Il)

Agir metaller, 6 g/cm™en daha biiyiik, nispeten yiiksek bir yogunluk ile
karakterize edilen dogal elementlerdir. (O. Connell ve ark. 2008). Kadmiyum (Cd),
kursun (Pb), krom (Cr), bakir (Cu) ve civa (Hg) gibi agir metallerden bakir (Cu) giinliik
kullanimda yaygin olmasi nedeniyle su kirliliginin ana kaynagi olup, cati kaplama,
elektrik tesisati, klima boru sistemleri, madencilik, tabakhaneler, giibre ve bocek ilaci

endiistrisi, petrokimya ve rafineriler, elektrikli ev aletleri liretim birimleri, pigmentler ve
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boyama, cevher ve metal eritme endistrisi gibi kullanim alanlarinin yaygin olmasi
nedeniyle su kirliliginin ana kaynagidir (Al-Asheh, ve Duvnjak 1998; Aksu ve Isoglu
2005; Kumar ve Chawla 2014). Agir metal grubunda yer alan bakir, tiim canli hiicreler
icin gerekli mikro besinlerden biridir, ancak yiiksek derisimlerde ekolojik sisteme
zararlidir (Manohari ve Yogalakshmi 2016). Bakirin insanlarda enzim sentezi, doku ve
kemik gelisimi bakimindan ¢ok 6nemli bir rolii bulunmaktadir (Akar ve ark. 2009).
Ancak insanda yliksek dozda bakir alimi1 karaciger, beyin, deri, miyokard ve pankreasta
birikerek ciddi toksikolojik sorunlara neden olmakta ve bunun sonucu olarak bdobrek
hasarina, kalp atis hizinin artmasina, mide bulantisina, sa¢ dokiilmesine, siddetli bas
agrilarina, depresyona, yaygin kilcal damar hasarina ve merkezi sinir sistemi tahrisine
neden olabilir (Vijayaraghavan ve ark. 2004; Aman ve ark. 2008; Pellera ve ark. 2012).
Bu nedenden dolayr Diinya Saglik Orgiitii (WHO) igme suyundaki Cu (II) derisimini 1.5
mg/L olarak sinirladi (Aman ve ark. 2008). Cu (II) 'yi sudan ve atik sudan g¢evreye
salinmadan Once uzaklagtirmak onemlidir. Bu amagla, su ve atik sudan Cu (II) 'nin
uzaklastirllmak icin ters ozmos, kimyasal c¢okeltme, iyon degisimi, filtrasyon,
notrlestirme, kimyasal, elektrokimyasal aritma ve adsorpsiyon yontemleri

kullanilmaktadir (Kili¢ ve ark. 2013).
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2. ONCEKIi CALISMALARI

Sun ve ark. (2013), palmiye kabugundan iirettikleri biyokarbonun sudan MM
uzaklastirma yetenegini incelemisler. Onun maksimum MM adsorplam kapsitesini 2.46
mg/g olarak bulmuglar. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm verilerinin sirasiyla Langmuir

izoterm modellerine ve s6zde ikinci derece kinetik modellerine uyduklarini belirtmisler.

Leng ve ark. (2015), aritma ¢amurundan {irettikleri biyokarbonun, sulu ¢ozeltiden
MM uzaklastirma performansini incelemisler. MM adsorpsiyon dengesi verilerinin,
Langmuir izoterm modeline ve kinetik verilerinin ise sdzde ikinci derece kinetik modele
iyi bir sekilde uyduklarini belirtmigler. Maksimum MM adsorplama kapasitesini 27.3
mg/g olarak bulmuslar. Urettikleri biyokarbon iizerindeki MM adsorpsiyonuna iligkin
termodinamik parametreler, olaymn kendiliginden ve endotermik olarak meydana

geldigini ifade etmisler.

Lonappan ve ark. (2016), ¢am agaci, domuz giibresi ve kartondan iirettikleri
biyokarbonlarin sulu ¢o6zeltiden MM uzaklastirma performanslarini incelemisler ve
onlarin maksimum DKF uzaklastirma kapasitelerini sirasiyla 3.99, 16.30 ve 1.66 mg/g

olarak bulmuslar.

Dawood ve ark. (2016), cam kozalagindan iirettikleri biyokarbonlarin sulu
¢Ozeltiden MM uzaklastirma performanslarini incelemisler ve onlarin maksimum MM
uzaklastirma kapasitesini 106.4 mg/g olarak bulmuslar. Izoterm ve kinetik verilerinin
sirastyla Langmuir izoterm ve sdzde ikinci derece kinetik modellere en iyi sekilde
uydugunu belirtmislerdir. Hesapladiklar1 termodinamik parametrelerden, olaylarin

kendiliginden ve ekzotermik oldugunu belirtmisler.

Ahmed ve ark. (2019), deniz yosunundan iirettikleri biyokarbonun MM
adsorplama performansini incelemiglerdir. Adsorpsiyon izotermi ve kinetik verilerinin
sirastyla Langmuir izoterm ve sdzde ikinci derece kinetik modellere en iyi sekilde
uydugunu belirtmisler. Ayrica, 30 °C'de MM adsorplama kapasitesini 512.67 mg/g olarak

bulmuslar.

Ji ve ark. (2019), Magnolia Grandiflora L. yapragindan irettikleri
biyokarbonunun MM adsorplama performansini incelemisler. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 101,27 mg/g olarak bulmuslar. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm verilerinin

sirasiyla sozde ikinci derece kinetik ve Langmuir izoterm modeline uyduklarini
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belirtmisler. Termodinamik analiz sonucu MM adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve

endotermik oldugunu kanitlamislar.

Lonappan ve ark. (2018), cam agact ve domuz giibresinden iirettikleri
biyokarbonlarin sulu ¢ozeltiden DKF uzaklastirma performanslarini incelemisler ve
onlarin maksimum DKF uzaklastirma kapasiteleri 0.526 ve 12.5 mg/g olarak bulmuslar.
Urettikleri biyokarbonlarin kinetik verilerinin sirasiyla sdzde birinci derece ve sdzde
ikinci derece kinetik modellerine, izoterm verileri ise Langmuir ve Freundlich izotem

modellerine uyduklarini belirtmisler.

Pellera ve ark. (2012), piring kabugu, zeytin posasi ve portakal atig1 gibi tarimsal
yan triinlerden biyokarbon tliretmisler ve onlarin sulu ¢ozeltiden Cu (IT) adsorpsiyonunu
incelemisler ve maksimum adsorplama kapasiteleri sirastyla 0.271, 0.660 ve 0.422 mg/g
olarak bulmuglar. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm verilerinin sirasiyla sézde ikinci

mertebe kinetik ve Langmuir Izotermi modellerine uyduklarmi belirtmisler.

Yilmaz ve Giizel (2020), yabani otlardan iirettikleri biyokarbonun sulu ¢ézeltiden
Cu(Il) uzaklagtirma performansini incelemisler ve onun maksimum Cu (II) adsorplama
kapasitesini 24.21 mg/g oldugunu bulmuslar. Kinetik ve izoterm verilerinin sirasiyla en
iyi sekilde sozde ikinci mertebe kinetik ve Langmuir Izoterm modellerine uygun
oldugunu ve hesaplanan termodinamik parametrelerden adsorpsiyonun kendiliginden ve

endotermik olarak yiirtidiigiinii belirtmisler.

Idrees ve ark. (2018), gine tavugu ve sigir giibrelerinden biyokarbon iiretmisler.
Onlarin sulu ortamdan Cu(Il) uzaklastirma performanslarin1 incelenmisler. Maksimum
Cu(II) adsorplama kapasitelerini sirastyla 43.60 ve 44.50 mg/g olarak bulmuslar. Her
ikisinin Cu(II) adsorpsiyon kinetik ve izoterm verilerinin sirayla s6zde ikinci dereceden
kinetik ve Freundlich izoterm modellerine en iyi uyduklarini belirtmisler. Ayrica her iki
biyokarbonun Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in hesapladiklari termodinamik parametrelerden,

olaylarin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu belirtmisler.

Mahdi ve ark. (2018), hurma tohumundan iirettikleri biyokarbonun sulu
cozeltiden Cu(Il) uzaklastirma performanslarini incelemisler. Onun maksimum Cu(Il)
adsorplama kapasitesini 0.027 mg/g olarak bulmuslar. Kinetik ve izoterm verilerinin

sirastyla sozde ikinci derece kinetik ve Sips izoterm modellerine uyduklarini belirtmisler.

26



Fatma KARADENIZ

3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda karbonizasyon islemlerinde Medikal Sanayi Gazlar (MSG)

firmasindan tedarik ettigimiz yiiksek safliktaki N> gaz1 kullanilmigtir. Ayrica,

adsorplanan olarak MM, DKF ve Cu(Il)’ 1n ¢6zelti pH ayarlamasi i¢in sodyum hidroksit
(NaOH) ve hidroklorik asit (HCl); Bohem titrasyonunda sodyum bikarbonat (NaHCO3),

sodyum karbonat (Na;CO3), sodyum hidroksit (NaOH) ve adsorpsiyona tuz etkisini

incelemek i¢in NaCl gibi kimyasallar kullanildi. Bunlar Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir ve analitik derecelerinde kullanildi. Calismamizda adsorplanan olarak

kullanilmak iizere se¢ilmis olan MM, DKF ve Cu(Il) maddelerinin genel o6zellikleri

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 'de verilmistir.

Cizelge 3.1. MM ve DKEF genel 6zellikleri

Kimyasal yapist:

Molekiiler formiil:
C.I. number:
Ticari Ismi:
IUPAC Adi
Kimyasal sinift:

Iyonlasma:

Boya igerigi (%):

Molekiil agirligr (g/mol):

pKa:

)\4maks (nm):

MM DKF
N O
| X
H3C\T/©:3D\T/CHB i ONa
CHs CH,

Ci6H18CIN3S.3H,O
52015
Bazik mavi 9

3,7-bis (Dimetilamin)
-fenotiazin-5-1yom klortir

Katyonik boya
Bazik
> 82

319.86 (susuz)

665

C14H10CIbNNaO»

Diklofenak

2-[2-(2,6-dichlorophenyl)
aminophenyl]ethanoic acid

Antibiyotik

Asidik, bazik, zwitter iyon
318,13g/mol’!
4.15

276
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Cizelge 3.2.Bakirin Genel 6zellikleri (Bohli ve ark.2015; http://tr.wikipedia.org)

Molekiil agirligi (g/mol) 63.56
Standart Indirgenme Elektrot Potansiyeli (eV) 0.342
Iyonik yaricap (A) 1.57
Hidratl iyonik yaricap (A) 4.19
Elektronik konfigiirasyon [Ar] 3d'%4S!
Elektronegatiflik (Pauiling) 1.90
Coziintirliik (nitrath hali) (g/100g H2O)( (1 atm 156.0

ve 30 °C)

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Toplanmig olan tespih agact meyvelerinin (TM) termal davranislari
gbzlemleyebilmek amaciyla Shimadzu, TGA/DTA-50 model termal gravimetrik
(TG/DT) analiz, element analizi i¢in Leco CHNS 932 element analiz, biyokarbon
iiretiminde Protherm PZF12/105/750 model tiip firin, kiil iceriginin belirlenmesi icin
Protherm PLF 110/8 model kiil firini, yiizey morfolojisini incelemek i¢in JEOL JSM-
6335F model SEM, gozenek karakterizasyonu i¢in Micromeritics, TriStar I Plus model
ylizey alani ve gozenek analiz, yiizey fonksiyonel gruplarin nitel olarak analiz i¢in Perkin
Elmer Spectrum 100 model FT-IR spektrofotometre, ¢ozeltiden adsorpsiyon
caligmalarinda ortam homojenizasyonunu saglamak amaciyla sicaklik-kontrollii
calkalama 6zellikli Wisebath-WIS 30 model su banyosu, pH 6l¢limii i¢in Microprocessor
HI9321 model pH metre, gerek adsorpsiyon Oncesi ve gerekse adsorpsiyon sonrasi
derisim Ol¢limleri Perkin Elmer Lamda 25 model UV-vis spektrofotometre ve
PerkinElmer AAnalyst 400 model atomik absorpsiyon spektrometre (AAS) cihazlari
kullanilda.

3.2. Tespih Agac1 Meyvesinden Karbonizasyon Sicakhi@ina Bagh Olarak
Optimum Biyokarbon(TMK) Uretim Kosulunun Belirlenmesi

Biyokarbonlarin hazirlanmasinda hammadde olarak Dicle Universitesi Egitim
Fakiiltesi bahgesinden toplanmis olan TM’ler kullanildi. Onlar, sicak suyla tozlar ve

istenmeyen Kkirlilikleri giderilene kadar defalarca yikadiktan sonra saf su ile durulanarak
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gin 1s18inda kurutuldu. Yikanmig ve ogitilmiis TM’ler 10 °C/min 1sitma hizina
ayarlanmuis tiip firin iginde 100 mL/min akis hiziyla azot gazi (%99 saflikta) ortaminda
sirastyla 400, 500, 600, 700, 800 ve 900 °C sicakliklarda 1 saat karbonizasyon islemi
yapildiktan sonra numune sicaklig1 azot gazi ortaminda oda sicakligina kadar sogutuldu.
Daha sonra 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 2 saat boyunca temas ettirildikten sonra saf su ile pH
7 olana kadar defalarca durulandi. Sonra 105 °C’ a ayarlanmuis bir etiivde bir gece boyunca
kurutulduktan sonra 100-140 mesh parcacik boyutuna ogiitiildii. Daha sonra bu
numuneler TMK4, TMKS5, TMK6, TMK7, TMKS8 ve TMKO9 olarak etiketlendi. Optimum
biyokarbon hazirlama kosullarin1 belirlemek i¢in karbonizasyon sicakliginin hazirlanan
biyokarbonlarin gdzenek karakteristiklerine etkileri arastirildi. Hazirlanan TMK ’larin 77
K'de belirlenen azot gazi adsorsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimi
egrilerinden belirlemis oldugumuz Sger, V1, Vi, VM, %V, % VM ve Dp degerlerinden
optimum karbonizasyon sicakligi 700 °C olarak belirlendi ve adsorplayici olarak

kullanilmak tizere ¢ogaltilip cam malzeme i¢inde muhafaza edildi.
3.3. Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyon Analizleri
3.3.1. Biyokimyasal Bilesen, Proksimate ve Aproksimate Analizi

TM’nin biyokarbon iiretiminde kullanilabilirliginin tespiti amaciyla bilesen,
proksimate ve aproksimate(ultimate) analizleri yapildi. Ekstraktif madde, lignin, seliiloz
ve hemiseliilloz igeren biyokimyasal bilesen analizleri Selilloz Teknik Birligi Kagit
Endiistrisinin (TAPPI) sirasiyla T264 om-88, T222 om-88 ve T203 om-83 standartlari
baz alinarak gerceklestirildi. Proksimate analizler; nem (ASTM D 2016-74), ugucu
madde (ASTM E 897-82), kiil (ASTM D 1102-84) standart test yontemleri baz alinarak
gerceklestirildi. Sabit karbon miktar1 ise nem, ugucu madde ve kiil yiizdelerinin
toplaminin 100” den c¢ikarilarak belirlendi. Aproksimate analizde ise TM’nin biochar
oncesi ve sonrasindaki C, H, N ve S icerikleri elementel analiz cihaziyla, oksijen miktari
ise belirlenen C, N, H ve S element ylizdeleri toplaminin 100°den c¢ikarilmasiyla

hesaplandi.
3.3.2. Termal Gravimetrik ve Differansiyel Termal (TG/DT) Analizi

TM’nin sicaklik ve kiitle kayb1 arasindaki iligkiyi belirlemek i¢in TM’den 50 mg alinip
10 °C/dk 1s1tma ve 100 cm?/dk sabit azot gazi akis hizinda 28-1000 °C sicaklik araliginda

termal gravimetrik cihazinda gergeklestirilmistir.
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3.3.3. Gozenek Analizi

TMK’larin Sget, VT, Vi, VM, % Vm, % VM ve D, gibi gdzenek karakteristikleri 77
K’deki azot gaz1 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm verilerinden yararlanarak belirlendi.

VmM degeri Vr’den Vi, ¢ikarilarak belirlendi.
3.3.4. XRD Analizi

Kristal yapisin1 incelemek i¢in, 6rnegin XRD profili oda sicakliginda, Cu Ko X-
ray kaynagi kullanilmak suretiyle, 40 kV ve 30 mA analiz kosullar altinda elde edildi.

Difraksiyon verileri 0.02 tarama adiminda 10-90° a¢1 araliginda alinmastir.

3.3.5. SEM Analizi

TMK7’nin adsorpsiyon Oncesindeki ve adsorpsiyon sonrasindaki yiizey
morfolojisindeki degisiklikleri incelemek amaciyla SEM goriintiileri Bilecik Seyh

Edebali Universitesi Arastirma Merkezi biinyesinde yapildi.
3.3.6. FT-IR Analizi

TM’nin ve TMK7’nin adsorpsiyon Oncesi yiizeyindeki mevcut fonksiyonel
gruplarin nitel olarak belirlenmesi ve adsorpsiyon sonrast MM, DKF ve Cu(II)’nin hangi
fonksiyonel gruba baglandigini ve adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak amaciyla

FTIR spektrumlar: alindi.
3.3.7. Adsorplayic Yiizey Yiikiiniin Sifir Oldugu pH (pHysy) Belirlenmesi

TMK7’nin yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH (pHysy)’1 belirlemek i¢in 0,01 mol/L
NaCl ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra 50 mL’lik erlenlere aktarildi. 0.1 mol/L HCI ve 0,1
mol/L NaOH c¢ozeltileri yardimiyla NaCl ¢ozeltilerinin pH’lart (pHi) 2-12 olarak
ayarlandiktan sonra her bir erlene 0.15 g numune eklendi. 120 rpm calkalama hizina
ayarlanmis su banyosunda 48 saat ¢alkalandiktan sonra son pH degerleri (pHr) Olgiildii.
pH;’ye kars1 ApH (pHi-pHr) degerleri grafige gecirilerek, sifira karsilik gelen pH degeri
pHysy olarak alind1 (Preethi ve Sivasamy 2006).

3.3.8. Boehm Titrasyon Analizi

TMK7’nin yiizeyindeki asidik ve bazik gruplarin tespiti Bohem titrasyonu
yontemiyle belirlendi. Yiizeydeki karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarin ve toplam asit

ve toplam baz miktarlarinin tespiti i¢in 0.05 mol/L 50 ml NaOH, HCI, Na;COs; ve
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NaHCOs3 ¢ozeltileri hazirlanarak 50 mL'lik erlenlere birakildiktan sonra {izerlerine
0.25’er g TMK?7 eklenerek oda kosullarinda 24 saat siireyle 120 rpm calkalama hizina
ayarlanmis su banyosunda c¢alkalandi. Daha sonra siiziintiisii alinan numunelerden 5’er
mL almarak 0.05 mol/L HCI ile titre edilenler i¢in fenolftalein ve 0.05 mol/L NaOH
cozeltileriyle titre edilenler icin ise metil oranj indikatorleri kullanilmistir. Bu yontemde;
Na>COs karboksil ve lakton gruplarini, NaOH karboksil, lakton ve fenol gruplarimi ve

NaHCO3 sadece karboksil gruplarini nétralestirmesi prensibine gore belirlenmistir.

3.4. TMK?7 Tarafindan Sulu Cozeltiden Bazi Kirleticilerin Adsorpsiyon
Yoluyla Giderilmesi

3.4.1. Kalibrasyon ve Ol¢iim Yoéntemleri

TMK7 tarafindan sulu ¢ozeltiden MM, DKF ve Cu(Il) uzaklastirilmasinda kesikli
yontem kullanildi. MM ve DKF’ nin C, ve Ce derisimleri, derisim-absorbans (A)
iligkilerini yansitan ¢alisma egrisi belirlendi. Bu amacla bu adsorplananlarin farklh
derigimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak Uv-vis spektrofotometresinde MM ve DKEF igin
Amax ’lart sirastyla 665 ve 276 nm’ de A degerleri 6lgiildii. Bu degerlerin derisime karsi
grafikleri ¢izilerek bu grafiklerin egim ve kayma degerlerinden yararlanarak MM ve DKF
icin sirastyla A=0,2203C+0,0607 ve A=0,0328C+0,0151 denklemleri elde edildi. Bu
denklemlerden elde edilen Co ve C. degerlerinin Denk.3.1" de degerlendirilmesiyle ¢

degerleri hesapland.

Cu(Il) i¢in ise C, ve Ce derisimleri AAS cihazinda ol¢iildiikten sonra Denk.3.1' de

degerlendirilmesiyle g degerleri hesaplandi.

q — (Co _Ce)V (3.1)

m

3.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Etkisinin Incelenmesi ve

Adsorpsiyon Kosullarinin Optimize Edilmesi

TMK7 taratindan MM, Cu(Il) ve DKF ‘in optimum adsorpsiyon kosullar1 sirayla
cOzelti pH’1, adsorplayict madde miktari, adsorplanan maddenin baslangi¢c derisimi,
denge temas siiresi ve ¢ozelti sicakligi gibi parametrelerin diger parametreler sabit

tutularak tek tek etkileri incelenerek belirlendi.
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3.4.2.1. Cozelti pH’nin Etkisi

MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina pH etkisini belirlenmesi i¢in C,’lart 100
mg/g olan MM, DKF ve Cu(Il) ¢ozeltileri hazirlandi. 0.1 mol/L HCI ve 0.1 mol/L NaOH
ile pH ‘lar 2-12 olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile TMK7°nin 0.05 g’lar1,
25 °C’da, 120 rpm’de ve 1 saat siire calkalayicili su banyosunda ¢alkalanarak
gerceklestirildi. Olgiilen C, degerlerinden hesaplanan ¢ degerleri pH degerlerine karsi
grafige gecirildi.

3.4.2.2. TMK7 Miktarmin Etkisi

TMK?7 adsorplayict miktarinin MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina etkisini
belirlenmesi amaciyla, m degerleri 0.05-0.1 g arasinda alindi. MM, DKF ve Cu(Il) i¢in
dogal pH degerlerinde ve C,’lar1 100 mg/L olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 25 °C’da 1 saat
siireyle 120 rpm calkalama hizinda ¢alisildi. Belirlenmis olan C. degerleri ile g degerleri

hesaplandiktan sonra m degerlerine kars1 grafige gecirildi.

3.4.2.3.Adsorplanan Baslangi¢ Derisiminin ve Denge Temas Siiresinin Etkisi-

Kinetik Verilerin Analizi

MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina, baslangi¢ derisimi ve denge temas siiresi
etkilerini incelemek i¢in, optimum pH ‘larinda ve m degerlerinde, degisik zaman
araliklarinda C,’lar1 25, 50, 100 ve 200 mg/L olan ¢6zeltilerin 50 mL’si ile 25 °C’da ve
120 ¢alkalama hizinda ¢alisildi. Olgiilen C, ve Ce degerleri kullanilarak hesaplanan g’
degerleri ¢ degerlerine kars1 grafige gecirildi. Bu grafikteki kinetik veriler Lagergren, Ho-

McKay ve ve Weber-Morris kinetik denklemlerinde analiz edildi.
3.4.2.4. Sicaklik Etkisi

MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina sicaklik etkisini arastirmak amaciyla,
belirlenen optimum pH, m ve denge #’lerde farkli C,’l1 ¢ozeltilerinin 50 mL'si alinarak
20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarina ayarlanmis ¢alkalayicida 120 rpm ¢alkalama hizinda
gergeklestirildi. Olgiilen C, degerlerinden g. degerleri hesaplanarak, C. degerlerine kars1

q. degerleri grafige gecirilmesi suretiyle izoterm egrileri ¢izildi.
3.4.2.5. Tuz (Iyonik Siddet) Etkisi

MM, DKF ve Cu(Il) sorpsiyonlarina tuz etkisini incelemek amaciyla, belirlenen

optimum pH ve m’de C,’lar1 200 mg/L olan ¢ozeltilerinin 25 mL’si ile 0.0-0.5 mol/L
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araligindaki farkli derisimlerdeki NaCl ¢ozeltilerinin 25 mL’si, 1 saat boyunca, 25 °C
sicakliga ayarlanmis 120 rpm’deki su banyosunda ¢alkalandiktan sonra belirlenen C, ve

C. degerleri ile hesaplanmis ¢’ degerleri tuz derisimlerine kars1 grafige gecirildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. TM ve TMK?7 ile Ilgili Baz1 Fiziksel Ve Kimyasal Analiz Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

TM ile TMK7’ye iliskin yapilan bazi fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar
basliklar halinde degerlendirilmistir.

4.1.1. TM’nin Biyokimyasal Bilesen, Proksimet ve Aproksimate Analiz

Sonuclariin Degerlendirilmesi

Biyokiitlenin seliiloz, hemiselilloz ve lignin olmak iizere ii¢ temel bileseni
bulunmaktadir (Aktar ve Aktas 2011). TM’ye ait bilesen analiz verileri Cizelge 4.1°de
goriilmektedir. Cizelge 4. 1’deki verilere gore TM nin %49.36 holoseliiloz (%4.75 seliiloz
+ %44.61 hemiseliiloz), %33.28 lignin, %17.36 ekstraktif maddeler igerdigi igin
biyokimyasal olarak lignoseliilozik yapida oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 4.1° deki
proksimate ve aproksimate analiz verilerine bakildiginda TM’nin %5.35 nem, %4.67
kiil,% 62.64 ugucu madde, %43.85 karbon ve %46.923 oksijen igerdigi goriilmektedir.
Bu veriler TM’nin biyokarbon olarak kullanilmasinda uygun bir oOnciil oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.1. TM’nin bilesen, proksimate ve aproksimate analiz sonuglari

Analizler

Bilesen Seliiloz Hemiseliiloz? Lignin? Ekstraktif Madde?
4.75 44.61 33.28 17.36

Proksimate Nem? Kiil? Ucucu Madde? Sabit Karbon?
5.35 4.67 62.64 27.74

Aproksimet (a H? Sa N# oP
43.85 7.619 0.140 1.468 46.923

2 Kuru sekilde; ® farktan
4.1.2. TM’nin TG/DT Analiz Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

TG, sicakligin kontrollii olarak artirildig1 azot atmosferinde numunenin kiitlesinde
meydana gelen degisimin sicaklifin ve zamanin bir fonksiyonu olarak analiz edildigi bir
yontemdir (Karatepe ve ark. 1992). TG/DT analizi en uygun karbonizasyon sicakliginin

belirlenmesi amaciyla yapilan bir analiz yontemidir. Sekil 4.1 de TM’nin TG/DT
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analizinden elde edilmis olan termogrami verilmistir. Bu sekil incelendiginde sicakligin
etkisiyle kiitle kaybmnin dort asamali olarak gerceklestigi goriilmektedir.  Birinci
basamaktaki (25-182.01 °C) yaklasik %6.565'lik kiitle kayb1 maddeden uzaklasan nem
icerigine, ikinci basamaktaki (182.01 -371 °C) yaklasik olarak %48.503'Tuk kiitle kayb1
yapida bulunan hemiseliilozun bozulmasina, {igiincii basamaktaki (371-838 °C) yaklagik
%43.45’1ik kiitle kaybi ise yapida bulunan seliiloz ve lignin bozulmasma denk
gelmektedir. Dordiinci ve son basamakta (>838 °C) agirlik kaybinin olmadigi
goriilmektedir. Her ne kadar TG verileri TM’den biyokarbon hazirlama sicakligi olarak
en diisiik sicakligin 838 °C olmasi gerektigini gostermis olsa da farkli sicakliklarda
yapilan ¢aligsmalar sonucu en uygun sicakligin 700 °C oldugu tespit edilmis olup bu durum
Sekil 4.2°de TM’ye iliskin farkli sicakliklardaki azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

gbzenek boyut dagilimi analiz ¢izimleri tarafindan da desteklenmistir.

100}
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S 60 .
Q 50
= 0
40
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0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)
Sekil.4.1. TM’ninTG/DT Analiz Egrisi

4.1.3. Gozenek Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

TM’ye iliskin farkli sicakliklardaki azot gazi1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.2.de verilmistir. Sekil 4.2.’den de anlasilacag lizere en uygun ¢alisma sicakliginin

700 °C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda TM’den elde edilen biyokarbonlara ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut dagilimi (i¢ kisimda) ¢izimleri

Sekil 4.3 azot ortaminda optimum hazirlama kosullarinda (700 °C ve 1 saat)
karbonize edilerek elde edilen TMK7’ya ait sirasiyla adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve gozenek boyut dagilimlarini (i¢ kisimda) gosteren cizimler ile Cizelge
4.2’de farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilmis olan biyokarbonlara ait gozenek
analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.3°teki TMK7’ye ait azot gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi incelendiginde TMK7’nin adsorplanan gaz miktarlarinin yiiksek
bagil basinglara kadar ayni kaldigi ve dar bir histerezis sergiledikleri goriilmektedir.
TMK7’nin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin [UPAC’1in 77 K’de azot gazi
adsorpsiyonlarma iliskin B.D.D.T siniflandirmasindaki Tip I izoterm tipi sergiledigi
sOylenebilir (Sing ve ark.1985). Bu durum TMK?7’nin biiyiik bir oranda mikro gézenekli
ve ¢cok az mezogozenekli bir yapida oldugunu gostermektedir. Bunun Cizelge 4.2°de yer
alan TMK7’ye ait gézenek karakteristiklerine ait verilere bakildiginda mikrog6zeneklilik
(%Vm) (% 85.92) ve mezogdzeneklilik (%Vu) (%14.08) degerleriyle de desteklendigini

gormekteyiz.

IUPAC tarafindan yapilan siniflandirmaya gore adsorplayict gozenekleri

cap<2nm ise mikrogdzenek, 2<¢ap<50 nm ise mezogdzenek ve ¢ap>50 nm ise
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makrogozenek olmak iizere {lige ayrilmaktadir (Sing ve ark. 1985). Sekil 4.3’teki i¢

kisminda verilen gézenek boyut dagilim egrileri analiz edildiginde TMK7’nin 0-120 nm

arast keskin bir pike sahip oldugunu gérmekteyiz. Bu egriden ortalama gézenek yarigapi

(Dp) 1.89 nm olarak tespit edildi (Sekil 4.3). Bu deger oldukca diisiik dis yiizeyli mikro

gozenekli bir yapiya sahip oldugunu dogrular niteliktedir. Ayrica yapilan analiz sonucu

TMK?7 icin elde edilen Sm:35.95 m?/g ve Sm:265.95 m?*/g verileri de bu durumu dogrular

niteliktedir. Cizelge 4.2’de TMK7 igin Sgerdegerinin 301.90 m?%/g gibi yiiksek bir degerde

olmasinda Sm degerinin (265.95 m?/g) biiyiik bir katkis1 vardir.

Cizelge 4.2.TM’den farkl1 sicakliklarda elde edilen biyokarbonlara ait gozenek karakteristikleri
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Sekil 4.3. TMK7’ye ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek
boyut dagilimi (i¢ kisimda) ¢izimleri

Numune | Swikro Suezo SsET Vmikro Vinezo Vr Mikrogozenek Mezogozenek Ortalama

Ad (m%g) | (m¥g | (m¥g) | (cm¥g) | (em¥g) | (cm¥/g) Katkasi Katkis1 gbézenek

) (%) (%) c¢ap1 (nm)
TMKS500 | 61.41 | 12.74 | 74.15 | 0.024 0.008 | 0.032 75 25 1.73
TMKG600 | 16293 | 23.75 | 186.68 | 0.068 0.012 | 0.080 85 15 1.72
TMK700 | 265.95 | 35.95 | 301.90 | 0.122 0.020 | 0.142 85.92 14.08 1.89
TMKS800 | 31.94 | 6.34 | 38.28 | 0.013 0.003 | 0.016 81.25 18.75 1.72
TMK900 | 3.72 0.45 4.17 0.001 0.01 0.002 50 50 2.17
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4.1.4. XRD Analiz Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

TM ve TMK7 oOrneklerinin X-1sinlart kirmmim desenleri CuKow dalga boyu
kullanilarak 0.02 tarama adiminda 10-90° a¢1 aralifinda alinmistir. TM ve TMK7 ‘ye ait
XRD modelleri Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.’te gosterilmektedir.

Sekil 4.4.°te TM‘nin X-isinlar1 kirmmim deseni, grafit karbon, nitrojen ve
mineralden olusan bir yapinin varhigim1 géstermektedir. XRD spektrumunda 26 =24.29°
civarinda amorf yapiy1 temsil eden genis bir pik olustugu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
fosfor aktivasyonu olmadan hazirlanan numunenin XRD modeli, kristalize minerale
karsilik gelen birka¢ keskin tepe gostermistir. Singh ve ark. (2017), bu kristalize
mineralin, biyokiitlenin toprak kaynaginda bulunan kirleticilerden kaynaklandigini ifade

etmistir.
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Sekil 4.4. TM’ye iliskin XRD gériintiisii

Sekil 4.5.°teki TMK7 o6rneginin X-1ginlar1 kirmim deseni, grafit ve kristalize
mineralden olusan bir yapinin varligin1 géstermektedir. XRD spektrumunda 26 = 23.06°
ve 20=44.73° civarinda amorf yapiy1 temsil eden iki genis XRD piki olustugu
goriilmiistiir. Biyo-karakterdeki keskin, etiketlenmemis piklerin c¢esitli inorganik

bilesenlere ait olacag1 ifade edilmistir (Liu ve ark. 2012). Ek olarak, kirinim deseni
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yaklagik 26=30° 'de grafitin (4 0 0) yansimasina karsilik gelen bir tepe gostermistir
(JCPDS Dosyast, No. 1-640) (Wong ve ark. 2015). Spektrumda ayrica grafit olusumunu
destekleyen (100), (110), (004) diizlemlerinden olusan yansimalar gézlenmistir.

7000 -
6000
5000 —

4000 —

Intensity (counts)

3000

2000 -

(110)

1000

80

Sekil 4.5. TM7’ye iliskin XRD goriintiisii

4.1.5. SEM Analiz Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

T™, TMK7, TMK7-MM, TMK7-DKF ve TMK7-Cu(Il)’nin SEM gdriintiileri
Sekil 4.6°da verilmistir. Ilgili sekilden de anlasilacagi gibi, TM ve TMK7’nin SEM
goriintiilerinin oldukg¢a farkli oldugu goriilmektedir. TM’nin yilizeyinde herhangi bir
gozenekli yapiya, yariklara ve bosluklara rastlanmazken TMK7°nin dis ylizeyinde
karbonizasyon etkisiyle ugucu bilesiklerin yapidan uzaklagmasi sonucu oyuklar ve
degisik boyutlarda gozeneklerin meydana geldigi goriilmektedir. TMK7 nin bu diizensiz
yapisindan kaynakli olarak TMK7-MM, TMK7-DKF ve TMK7-Cu(Ill)’nin SEM
goriintiilerinde de goriildiigii lizere yiizeyin degisik kisimlarinda mevcut olan gézenek
giriglerinin deforme ve/veya daraldigi goriilmektedir. Bu MM, DKF ve Cu(Il) iyonunun
adsorplandigini dogrulamaktadir.

40



Fatma KARADENIZ

= &l
o TR

T & .® A o
TMKT-MMPS, e e X 52 0 L . I TMK7-DKF

- . 5
\ {
0 5
- »
T T
s S Y
%

Sekil 4.6. TM, TMK7, TMK7-MM, TMK7-DKF ve TMK7-Cu(II)’nin SEM goriintiileri

41



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.6. Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin Nitel ve Nicel Analiz Sonu¢larinin

Degerlendirilmesi

4.1.6.1. FT-IR

FT-IR adsorplayici ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar1 analiz etmek
amactyla kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.7°de, TM ve TMK7’nin spektrumlari
karsilastirildiginda TM 700 °C ye 1sitildiginda yapidaki —OH veya —NH gruplar1 (3287
cm!) gerilme titresimlerinin kayboldugu goriilmektedir (3400-3200 cm™ yayvan gerilme
titresimleri). Bu gruplara karsilik gelen diger fonksiyonel tamamlayici gruplar (1741 cm’
! gerilme titresimleri) karboksilik asit veya ester gruplar ile amit veya C-N gruplarinin
da (1628 cm™ deki gerilme titresimleri) kayboldugunu veya tamamen uzaklastigini
goriiyoruz. Yani yapida kolay uzaklasabilen oynak gruplarin (CO2, H2O, NH3 vb. temel
yapilarin ) tamamen uzaklastirildig1 sdylenebilir. Eter gruplari (C-O-C, 1100-1030 cm’!
gerilme titresimleri ) ve alifatik C-H gruplar1 (2900-2650 cm™! gerilme titresimleri) gibi
gruplarin ise uzun zincirli polimerik yapidan dolayr kaybolmadigin1 gézlemleyebiliriz.
Alifatik C-H gruplar1 genis bir pik halinde (1500-1300 cm™! egilme bdlgesi) yayvan bir
pik olarak gdzlemektedir. Bu yapinin igerisinde 872 cm™’de gozlenen orta siddetteki tekli
pik C-H deformasyon piki olarak tanimlanmustir. Daha 6nce gozlenen 818 cm™ ve 775
cm’! deki pikler deforme olarak hemiseliiloz veya seliilozda 872cm™’de deformasyon piki
olarak yiiksek sicaklikta ortaya ¢ikmistir. Muhtemelen yapinin C-O-C gruplarmin bol
oldugu halkali, polimerik ve seliillozik C-C-C baglarinin ¢ogunlukta oldugu ve 3 -1,4
baglarinin glikoz birimleri arasinda hakim oldugu karbon iskelet yapisinin tamamen

belirginlestigi seliilozik polimerik yapinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Sekil 4.7°deki Cu(Il)’ye ait FT-IR spektrumunu inceledigimizde Cu(Il)’in
biyokarbon spektrumundaki 1484 cm™' de ¢ikan yayvan C-H titresimlerinin 1451 cm’!
‘de daha keskin ve daha siddetli bir pike donilismesinin C iskeletindeki oksijen atomlariyla
Cu(Il) iyonlar1 arasindaki bir baglanmanin olustugunun gostergesi olup yapinin metal
ligant etkilesimiyle bir komlex yapiya doniistiigliniin kanitidir. Ayrica biyokarbondaki
kiigiik omuz piklerinin cogunun kaybolmus olmas1 yapinin alifatik yapidan siyrilip biraz
daha metal iyonunun baglanmasiyla anorganik bir metalik komplex yapiya doniistiigiiniin
kamitidir. Temel titresim pikleri (C-O-C) 1039 cm! gerilme ve 872 cm’ deki C-H

deformasyon pikinin kaybolmamis olmasi da seliilozik yapinin korundugunun ispatidir.
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C-H titresimlerinde yayvan yapinin ortadan kalkmasi da oynak hidrojenlerin Cu(II)
iyonuyla yer degistirip yapinin anorganik komplex bir yapiya yaklastigini gostermektedir.

DKF’ye ait FT-IR spektrumunu inceledigimizde 1783 cm™ deki karboksil
grubunun gerilme titresimine ait olup (C=0O) yapimin tamamen DKF grubunu
adsorpladigini gdstermektedir. Ayrica aromatik 1541 ve 1486 cm™ deki yeni ortaya ¢ikan
gerilme pikleri benzenoik c¢ekirdeklerine ait olup DKF grubunun tamamen yapiya
katildiginin gostergesidir. Ayrica 1045 cm™ (eter) ve 872 cm™ ‘deki (C-H) deformasyon
pikleri varligmi korumaktadir. 499 cm™ deki pik muhtemelen Na* iyonunun yapiya
girmesinden kaynaklanmis olabilir. 2659 cm™ C-H gerilme pikleri ve eterik pikleri (1045
cm’! gerilme) biyokarbon iskeletinin korundugunu gostermekte ve 3000 cm! civaridaki
kiiclik omuz pikler aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler olup DKF grubunun

organik yapiya baglandiginin ve adsorpsiyonun gerceklestiginin gostergesidir.

MM adsorpsiyonunda benzer FT-IR spektrumu gozlenmektedir. MM ‘deki
aromatik C-H gerilme titresimleri alifatik gruplarin yapiya katilmasi sonucu alifatik C-H
gerilme titresimlerinin artmasiyla oldukc¢a fazla yayvanlastigindan belirginligini
yitirmistir. Aromatik C-H gerilme titresimlerini belirgin kilan bolgeler diizlesmistir (2900
-3000 cm! arasindaki boélge). Buna ragmen 1470 cm!’de C-H egilme titresimlerinin
yaninda 1520 cm™ ve 1540 cm™’deki kiigiik omuz pikler yapiya aromatik gruplarin
baglandigini (katildigini ) gostermektedir. 1023 cm™’deki C-O-C gerilme pikleri ile 872

cm’!

deki deformasyon bantlarmin gozlenmesi biyokarbon yapmin korundugunu
gdstermektedir. 598 cm™!*deki ve 513 cm™! “deki piklerin =S*- tuzunun CI  anyonu ile olan
gerilme titresimlerine ait olmast muhtemeldir. Yani biyokarbon yapmin MM
adsorpsiyonu sonucu bir komlex halinde iyon-dipol etkilesmesiyle MM’inin karbon
iskelet yapisina tutundugunu gostermektedir. 3300-3500 cm™! bolgesinde herhangi bir
pik gozlenmemesi yapinin MM’deki tersiyer amin gruplarinin da biyokarbon {izerinde
adsorplandigini  gdstermektedir. Tersiyer aminler 3300-3500 cm™ bolgesinde N-H
gerilme titresimlerine sahip olmadiklarindan pik vermezler. -CHs gruplarinin artmasiyla
da alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pik yayvanlagmistir. Buradan da MM ‘nin yapiya

baglandigini ve adsorbe edildigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.7. TM, TMK7, TMK7-MM, TMK7-DKF ve TMK7-Cu(Il)’nin FT-IR spektrumu

4.1.6.2. Boehm Titrasyonu ve Yiizey Sifir Yiik pH (pHysy)

Boehm titrasyon yonteminde; NaHCOs karboksil gruplarini noétrlestirirken,
Na>COs karboksil ve lakton gruplarini, NaOH ise karboksil, lakton ve fenol gruplarini
notrlestirmektedir (Boehm 2002). TMK7’nin Boehm titrasyonu sonucu yiizey
fonksiyonel gruplarina ait nicel veriler ve pHysy degeri Cizelge 4.3 'te verilmistir. Bu
cizelgede, TMK7’nin 0.43 meq/g’1 karboksilik grup, 0.16 meq/g’1 fenolik grup ve 0.41
meq/g’1 laktonik grup icerdigi ve 0.98 meq/g toplam asidik grup ile 1.19 meq/g toplam
bazik gruba sahip oldugu goriilmektedir. Bu verilerden TMK?7 yiizeyinin zayif bazik
ozellik tasidig1 anlasilmaktadir. Bu, Sekil 4.8’ den belirlenmis olan pHysy degeri (7.11)

tarafindan da teyit edilmektedir.

Cizelge 4.3. TMK7’nin Yiizey Nicel Analiz Sonuglari

Ozellikleri Degerler
Karboksilik grup (meq /g) 0.43
Fenolik grup (meq /g) 0.14
Laktonik grup (meq /g) 0.41
Toplam asidik grup (meq /g) 0.98
Toplam bazik grup (meq /g) 1.19
pHysy 7.11
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Sekil 4.8. TMK7’ye iliskin pHysy ¢izimleri

4.2. TMK7 Tarafindan Sulu Cozeltiden Baz1 Kirleticilerin Adsorpsiyon

Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

4.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Incelenmesi ve Adsorpsiyon

Kosullarinin Optimize Edilmesi

TMKY7 tarafindan sulu ¢ozeltiden MM, DKF ve Cu(Il) Adsorpsiyonuna etki eden

parametreler tek tek incelenerek adsorpsiyon kosullarini optimize ¢alismalar: yapildi.
4.2.1.1. pH Etkisi

Gerek adsorplanan maddenin iyonik yapist ve gerekse adsorplayicinin yiizey
elektriksel yiikii ¢ozeltinin pH’na baghdir. Bu nedenle, adsorplanan ve adsorplayici
arasindaki etkilesim hem adsorplanan molekiiliin hem de adsorplayict ylizeyinin
iyonlagma durumundan etkilenmektedir (Maurya ve ark. 2006). Ortam pH’1 asidik
yapidan bazik yapiya dogru ilerledik¢e artan pH ile birlikte adsorplanan MM miktarinda
artis oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9). Diisiik pH’larda TMK?7 yiizeyinin hidrojen iyonu
ile sarili olmast sebebiyle MM TMK7’deki aktif negatif yiikli bdlgelere
tutunamamaktadir (Simsek 2015). Cozelti pH’nin artmasiyla birlikte ortamdaki OH"

iyonlarinin artmasi sonucu TMK?7 yiizeyinden protonlarin ayrilmasiyla daha negatif hale
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geldigi icin sulu ¢ozeltide katyonik yapida olan MM ile TMK?7 ylizeyi arasindaki
elektrostatik ¢cekim artmakta ve boylece MM adsorpsiyonu artmaktadir (Pathania ve ark.
2017). pH6’ dan sonra adsorplanan miktarda degisme olmadig1 gozlemlendi. Bu nedenle
bundan sonraki g¢alismalarda optimum pH olarak dogal pH olan 4.57 sec¢ildi. MM
adsorpsiyon mekanizmasi, adsorplayicint pHysy degeri ile calisilan pH’ a bagli olarak da
aciklanabilir. Adsorplayicinin pHysy degeri ¢alisilan pH degerinden daha kiiciikse, yiizey
negatif olarak yiiklenir; aksi takdirde pozitif ylikliidir (Babic ve ark. 1999). Calisilan pH
(4.57), TMK7'nin pHysy'sinden (7.11) daha diisiik oldugu i¢in, yiizey yiikli pozitiftir.
MM adsorpsiyon sirasinda siirekli olarak yiizey tarafindan itildiginden, adsorpsiyon
sadece incelenen pH'ta protonlanmis yiizeyin protonlar ile iyon degisim mekanizmasi

seklinde gerceklesmektedir.

Iyonize olabilen mikro kirleticiler, adsorbanlarla elektrostatik itme veya ¢ekme
yoluyla etkilesime girebilirler ve bu etkilesim pKa degerlerine bagli olarak degisir
(Huerta-Fontela ve ark. 2011). DKF’nin, pKa'st 4,15 civarinda oldugu i¢in zayif bir asit
olarak kabul edilir (Nam ve ark. 2014). DKF ve biyokarbon ylizeyi arasindaki
elektrostatik ve spesifik adsorplayici-adsorplanan etkilesimleri (ylizey polaritelerine,
fonksiyonel gruplara, biyokarbonlarin organik ve inorganik bilesenlerine dayali olarak)
(Nielsen ve ark. 2014) adsorpsiyon iizerinde bir etkiye sahiptir. TMK?7 lizerine DKF
adsorpsiyonu asidik pH'ta negatif bir iyon olan DKF ile pozitif biyokarbon yiizeyi
(pHysy=7.11) arasindaki elektrostatik etkilesimleri, Van der Waals kuvvetlerini ve
hidrofobik etkilesimleri icerebilen fiziksel ¢ekim temelinde agiklanabilir. Ayrica hem
biyokarbon hem de DKF, dogalar1 geregi hidrofobiktir ve bu faktor, adsorpsiyonu
kolaylastirmis olabilir (Lanoppan ve ark. 2018). pH 6 ‘nin lizerinde adsorplanan miktarda
dikkate deger bir artig goriilmemektedir (Seki/ 4.9). Bu nedenle daha sonraki deneysel
caligmalarda DKF’nin dogal pH ‘inda (6.10) calisilmistir.

Liu ve ark. (2010) ile Villaescusa ve ark. (2004), 6,2’nin iizerinde bir pH
degerinde adsorpsiyon deneyleri yapildiginda, Cu(OH), seklinde kimyasal bir
cokelmenin gozlemlendigini belirtmigler. Bu nedenden dolayrt TMK?7 ile Cu (II) giderimi
iizerine pH etkisi ¢alismalari, pH 2-7 aralifinda incelenmis ve sonraki deneyler i¢in
optimum pH olarak dogal pH’1 olan 5.26° da calisilmistir. Sekil 4.9.’a bakildiginda
cozeltinin pH" 2'den 6’a yiikseltildiginde adsorplanan Cu(Il) miktar1 hizla artmaktadir.
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Diisiik pH'a, yiizey yiikiiniin pozitifligindeki artig TMK?7 iizerindeki fonksiyonel
gruplarin protonlanmasi sonucu yiizey tarafindan itilen Cu (II) 'nin adsorplanmasini
engellemektedir. Artan pH ile emilen Cu (II) iyonlarinin miktarindaki artis ise pH arttikca
TMK7'"min protonlanmis ylizeyinin gittikge protonlarin1 kaybetmesi sonucu Cu(Il)
iyonlarinin adsorplanabildigi negatif yiiklii merkezlerin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu ayrica, Calisilan pH (5.26) ile TMK7'nin pHysy degeri (7.11) arasindaki iliskiyle de
aciklanabilir. Calisilan pH, pHysy degerinden daha diisiik oldugu i¢in, yilizey yiiki
pozitiftir. Cu (II) iyonlar1 da, MM adsorpsiyonunda oldugu gibi, adsorpsiyon sirasinda
siirekli olarak yiizey tarafindan itildiginden, adsorpsiyon sadece incelenen pH'ta

protonlanmis  ylizeyin protonlart ile iyon degisim mekanizmasi seklinde

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.9. TMK7 iizerinde MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonuna pH etkisi ¢izimleri

4.2.1.2. TMK7 Miktarinin EtKisi

Sekil 4.10 TMKT7 tizerinde MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonuna iligkin TMK?7
miktarinin etkisi ¢izimlerini gostermektedir. Bu ¢izimlerden, TMK7 miktar1 0.05 g’dan
0.1 g’a artinldiginda MM i¢in adsorplanan miktar 4.49 mg/g’dan 1.77’ye, DKF i¢in
adsorplanan miktar 1.8 mg/g’dan 0.58 mg/g’a ve Cu(Il) i¢in adsorplanan 11.31 mg/g’dan
3.17 mg/g’a diistiigli goriilmektedir. Adsorplanan miktarindaki bu azalmalara, TMK7 nin
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miktar1 arttikca meydana gelen yigigmadan o&tiirii TMK7 yiizeyinde bulunan aktif
merkezlerin {ist iiste Ortiismesinden kaynakli olarak toplam aktif yiizey alanlarinin
azalmis olmasi neden olmus olabilir (Xiao ve ark. 2012). Bundan dolayi, sonraki deneysel

caligmalarda TMKY7 i¢in optimum doz 0.05 g olarak tespit edildi.
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Sekil 4.10. MM, DKF ve Cu(II) adsorpsiyonuna TMK7 miktarinin etkisi ¢izimleri

4.2.1.3. Adsorplananlarin Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi-
Kinetik Verilerinin Modellenmesi ve Difiizyon Mekanizmasi

Sekil 4.11 TMKT7 tizerine MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina baslangi¢
derisimleri ve denge temas siiresi etkisine ait kinetik ¢izimlerini gostermektedir. Sekil
4.11 ‘deki ¢izimlerden de anlasilacag: lizere artan derisim ile birlikte MM, DKF ve
Cu(Il)’nin adsorpsiyonu baslangigta hizli bir seyir izlemekte fakat denge temas siiresinin
artmasityla birlikte artis hizimin yavasladigi ve zamanla denge durumuna gectigi
goriilmektedir. Bu durumun artan derigimler ile beraber hiz sabitlerinde meydana gelen
azalma ile de desteklenmektedir (Cizelge 4.4). Adsorpsiyon olayinin baglangigta hizl bir
sekilde gerceklesmis olmasi muhtemelen adsorplayici yilizeyindeki aktif merkezlerin

sayisinin baslangigta fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorplayict ve adsorplanan
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arasindaki artan temas siiresiyle, bu aktif merkezlerin sayisinin azalmasiyla birlikte
adsorplanan molekiillerinin tutunma yerlerinin gittikce azalmasi ile birlikte
adsorpsiyonun yavasladigi goriilmektedir (Santhi ve ark. 2010). Ayrica artan derisim ile
birlikte adsorplanan miktarindaki artig kiitle transferinin yiiriitiici kuvvetinin etkin
duruma gelmesinden kaynaklanmaktadir (Tan ve ark. 2009). MM, DKF ve Cu(Il)
adsorpsiyon sistemlerinde etkilesimlerin tam anlamiyla gergeklesebilmesi amaciyla

izoterm ¢aligmalar1 i¢in optimum denge temas stiresi bes saat olarak belirlendi.

Sekil 4.11°deki grafiklerin ¢izimlerinde kullanilan kinetik veriler Lagergren, Ho-
McKay ve Weber-Morris kinetik modellerine ait ¢izgisel denklemlerde (Denk. 1.1, Denk.
1.2 ve Denk.1.3) degerlendirilmesi sonucunda sirasiyla Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil
4.14’te verilen c¢izgisel kinetik cizimler elde edildi. Bunlarin egim ve kayma
degerlerinden yararlanarak kinetik parametreler ve kinetik modellere uygunlugunu
belirlemek amaciyla R? degerleri belirlendi ve (Cizelge 4.4)’ de verilmistir. Bu veriler
incelendiginde, MM, DKF ve Cu(Il) i¢in hesaplanan g, ile g.q degerlerinin Ho-McKay
kinetik modelinde birbirine en yakin olmasi ve en yiiksek R? degerlerinin Ho-McKay
kinetik modellinden elde edilmis olmast MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonunun Ho-
McKay kinetik modeline uyumlu oldugunu gostermektedir (Dahri ve ark. 2014). Cizelge
4.4’ te Ho-McKay’ya ait kinetik veriler incelendiginde derisim arttik¢a hiz sabitlerinin
gittikge azaldigr goriilmektedir. Bu birim hacimdeki artan adsorplanan taneciklerinin
birbirini engellemesi sonucu yiizeye yonelimlerinin zorlasmasindan kaynaklanmis

olabilir.

Lagergren ve Ho-McKay kinetik modelleri adsorpsiyon siirecini etkileyen
difiizyon mekanizmasinin hiz kontrol adimlarini agiklayamaz. Bu nedenle Weber-Morris
tarafindan Onerilen pargacik i¢i diflizyon modeli kullanilmaktadir (Weber ve Morris
1963). Sekil 4.11°deki kinetik veriler Weber-Morris ¢izgisel denkleminde (Denk.1.3)
degerlendirilmesi sonucu elde edilen Sekil 4.14°deki Weber-Morris kinetik ¢izimleri
incelendiginde MM nin dogrusal kisimlariin orjinden ge¢meyen iki basamakli, DKF ve
Cu(Il) i¢in ise yine dogrusal kisimlarinin orjinden gegmeyen 3 basamakli bir mekanizma
tizerinden gergeklestigi goriilmektedir. Burada dogrusal kisimlarin orjinden gegmemis
olmasi hiz kontrol adiminin, pargacik i¢i difiizyonun tek hiz sinirlayict adimi olmadigin,
sinir tabakasi kalinliginin da etkili oldugunu gostermektedir (Kumar ve ark. 2010). Sekil

4.14’deki Weber-Morris kinetik ¢izimlerinden MM ig¢in birinci basamak, DKF ve Cu(II)
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icin ise ikinci basamaga ait e§im ve kaymalardan belirlenmis olan ks ve C degerleri
Cizelge 4.4 de verilmistir. Cizelge 4.4 deki C degerinin MM, DKF ve Cu(Il) maddelerine
ait baslangi¢ derisimlerinin artistyla birlikte arttigini gérmekteyiz. Bu durum baglangic
derisimlerindeki artis ile birlikte sinir tabaka kalinliginin artmasi, dis kiitle taginiminin
azalmasi ve i¢ kiitle tasiniminin artistyla agiklanabilir. Ayrica her ii¢ adsorplanan igin
artan derigimle birlikte kis sabitlerinin artmig olmasi yiiriitiicii kuvvet olan kiitle
transferinin etkisiyle adsorpsiyondaki artis seklinde agiklanabilir (Ghaedi ve ark. 2014;
Wu ve ark. 2014).

5

(@)

9 (mg/g)

—&—— 25 ppm
—@&—— 50 ppm
—&—— 100 ppm
1 ‘ ‘ ‘ —&— 200 ppm
0 100 200 300 400 500
t (dk)

Sekil 4.11. TMK7 iizerinde MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna ait
baslangi¢ derisimi/denge temas siiresi etkisi ¢izimleri
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Sekil 4.11. TMK?7 iizerinde MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna ait
baglangi¢ derisimi/denge temas siiresi etkisi ¢izimleri (devami)
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Sekil 4.12. TMK?7 Tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna
ait ¢izgisel Lagergren kinetik ¢izimleri
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Sekil 4.12. TMK?7 Tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna
ait ¢izgisel Lagergren kinetik ¢izimleri (devami)
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Sekil. 4.13. TMK7 Tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna
ait ¢izgisel Ho-McKay kinetik ¢izimleri
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54



Fatma KARADENIZ

5
(a)
- | | u -
[ ]
a4 L
A A A A X A
=
[=2)
E 3 *
o
e © o o o O ©
2r |
‘—‘——0——0——‘——0——‘
<> 25 ppm
[ 50 ppm
-~ 10 ppm
1 ‘ ‘ - ?00 PPM
(0] 12 16 20 24
t1/2(dk)1/2
10
(b)
]
H & = & ==
8,
* 25 ppm
[ 50 ppm
A 100 ppm
u 200 ppm
_ 6
=
=) A — A A A A A A
E
o

/
L //
PR

2,
o~ o o ¢ o o o
‘/‘
0 L L L L L
0 4 8 12 16 20 24

t1/2(d k)1/2

Sekil 4.14. TMK7 Tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna
ait ¢izgisel Weber-Morris kinetik ¢izimleri
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Sekil 4.14. TMK?7 Tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c) adsorpsiyonuna
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Cizelge 4.4. TMK7 tarafindan sudan MM, DKF ve Cu(ll)’un farkli baglangic derisimlerindeki
adsorpsiyonlarina ait kinetik parametreleri

Co Jed Lagergren Ho-Mckay Weber-Morris

(mg/L) (mg/g)

Qeh kix10? R? Qe kx10! R? Kia C R?
(mg/g) (1/dk) (mg/g) (g/mg dk) (mg/g dk'?) (mg/g)

TMX7-MM

25 1.62 062 320 09931 145 272 09981 0.08 0.56 0.9969
50 261 196 272 09653 1.75 221 0.9711 0.20 0.67 0.9940
100 3.60 341 244 09011 390 0.12 09570 0.26 0.73 0.9897
200 455 4.02 240 09292 489 0.10 09615 0.33 0.87 0.9910
TMK7-DKF
25 1.10 047 548 09932 1.07 1091 0.9965 0.05 0.58 0.9843
50 342 1.15 491 09842 349 1.08 0.9994 0.09 2.62 0.9903
100 537 159 258 09487 531 0.66 0.9996 0.12 4.07 0.9998
200  8.80 390 221 09966 9.15 029 0.9998 0.27 6.44 0.8895

TMK?7-Cu(II)

25 345 208 332 09893 353 0.18 0.9967 0,06 0.03 0.9917
50 370 324 249 09863 4.17 0.13 0.9957 0.22 1.32 0.9496
100 4.02 3.87 143 09549 445 0.05 0.9581 0.27 1.35 0.9798
200 434 402 129 09798 5.10 0.07 0.9933 0.26 2.50 0.9973

4.2.1.4 Sicakhik Etkisi-izoterm Verilerin Modellenmesi ve Termodinamik

Analiz

Sekil 4.15(a-c)’de TMKT7 {izerinde MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina iliskin
farkli sicakliklardaki denge adsorpsiyon izoterm ¢izimleri goriilmektedir. Bu ¢izimlerden
TMK?7 tizerinde MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina iliskin izotermlerin Giles’in
cozeltiden adsorpsiyona iligkin izoterm siiflandirmasindaki L-tipi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir. TMK7’nin farkli sicakliklardaki MM ve Cu(Il) adsorpsiyonuna iligkin
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izoterm ¢izimleri (Sekil 4.15(a,c)) incelendiginde, sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye dogru
artistyla TMK7°nin MM’ni adsorplama kapasitesinin 11.11 mg/g’dan 25.77 mg/g’a,
Cu(Il)’yi adsorplama kapasitesinin ise 18.21 mg/g’dan 71.43 mg/g’a arttig1
goriilmektedir. Buradaki artis muhtemelen, sicakliktaki artis ile birlikte ¢ozelti
viskozitesindeki azalmanin bir sonucu olarak MM ve Cu(Il)’nin TMK7’nin dis sinir
tabakalar1 boyunca ve gézeneklere taginma hizinin artmasindan kaynaklanmistir (Saadat
ve ark. 2014). Sicakliktaki artigla beraber TMK7 nin MM ve Cu(Il)’yi adsorplama

kapasitesinin artmis olmasi adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.15(b)’de TMK7’nin farkli sicakliklardaki DKF adsorpsiyonunu gosteren
izoterm ¢izimleri gorilmektedir. Sekil 4.15(b)’de, sicaklik 20 °C’den 50 °C’ye arttik¢a
TMK7°’nin DKF’yi adsorplama kapasitesinin 5.72 mg/g’dan 4.23 mg/g'a diistigi
goriilmektedir. Buradaki azalma fiziksel olarak adsorplanmis DKF molekiillerinin
sicaklik artigiyla beraber mobilitelerinin artmasi sonucunda TMK?7 yiizeyini terk ederek
cozelti fazina gegme egiliminden olabilir. Ayrica bu azalisa, sicaklik artisiyla DKF’ nin
¢ozlrliigliniin artmas1 da neden olabilir. Sicakliktaki artig ile TMK7’nin DKF’yi
adsorplama kapasitesinin azalmis olmasi1 adsorpsiyonun ekzotermik olarak

gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.15 deki TMK 7 nin MM, DKF ve Cu(Il)’yi adsorpsiyonuna iliskin izoterm
verilerinin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerinde degerlendirilmesi sonucu
elde edilen Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 deki ¢izgisel izotermlerin egim ve kayma
degerleri kullanilarak hesaplanan izoterm parametreleri Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ da
verildi. Bu cizelgeleri incelendigimizde MM, DKF ve Cu(Il)’ye iliskin R? degerlerinden,
calisilmis olunan tiim sicakliklar i¢in Langmuir izoterm modelinin Freundlich ve D-R
izoterm modellerinden daha yiiksek R’ degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu,
TMK?7 i¢cin MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline

uydugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5'deki, MM, DKF ve Cu(ll)’ye iliskin ¢n parametreleri
karsilastirildiginda sicaklik artisiyla beraber bu parametrelerin MM ve Cu(Il) i¢in
arttigini, DKF i¢in ise azaldig1 goriilmektedir. Bu veriler bize sicaklik arttikga MM ve
Cu(Il) adsorpsiyonunun arttigini, DKF i¢in adsorpsiyonun azaldigini gostermektedir. Bu

da bize TMK?7 tarafindan MM ve Cu(ll) adsorpsiyonunun endotermik, DKF
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adsorpsiyonunun ise ekzotermik oldugunu desteklemektedir. Cizelge 4.5deki
Adsorplanan maddenin adsorplanma egilimini gosteren » Langmuir sabitlerinin MM ve
Cu(Il) icin sicaklik artisiyla birlikte genel olarak arttigi, DKF i¢in ise azaldigi
gorilmektedir. Bu degerler, sicaklik artttkca MM ve Cu(Il) i¢in adsorplanma egiliminin

arttigini, DKF adsorplanma egiliminin ise azaldigin1 dogrulamaktadir.

Her ii¢ adsorplanan i¢in, onlarin » Langmuir sabitlerinden hesaplanan Ry degerleri
Cizelge 4.5 de verilmistir. Cizelge 4.5 °deki Ry degerlerinin her {i¢ adsorplanan i¢in 0 ile
1 arasinda olmas1 bu maddelerin adsorpsiyon i¢in elverisli olduklariin bir gostergesidir.
TMK7 iizerinde MM ve (Cu(Il) adsorpsiyonlarinda Ry degerlerinin sicaklik arttikca
sifira yaklagsmasi daha istemli ve endormik oldugunu, DKF adsorpsiyonundaise 1’e yakin
degerler almis olmasi adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda daha istemli olarak ve
ekzotermik oldugunu teyit etmektedir. Benzer dogrulamayi, ayni ¢izelgedeki Freundlich
izoterm modelinden belirlenen 1/n degerlerinin sicaklik arttikca MM ve Cu(Il)
adsorpsiyonlari i¢in gittikce azalarak sifira yaklasmasi, DKF icin ise gittikge artarak bir’e
yaklagmasi da saglamaktadir. Cizelge 4.6’ de D-R izoterm modelinden belirlenen izoterm
parametreleri verilmistir. E degerleri adsorpsiyon olayimin fiziksel veya kimyasal oldugu
hakkinda bilgi vermektedir. Bir adsorpsiyon isleminde, E < 8 kJ mol™ ise adsorpsiyonun
fiziksel, 8-16 kJ mol'! ise adsorpsiyonun iyon degisimi ve 20<E<40 kJ mol™! ise
adsorpsiyon kimyasal oldugu diisiiniiliir (Giindiiz ve Bayrak 2017). Cizelge 4.6’ da her
lic adsorplanan igin belirlenen E degerlerinin E<8 kJ mol™! oldugu gériilmektedir. Bu
degerler, TMK?7 iizerine MM, DKF ve Cu(ll) adsorpsiyonlarinin fiziksel oldugunu
desteklemektedir.

TMK7°nin MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonlarina ait termodinamik parametreler
Cizelge 4.7° de verilmistir. Bu parametreler, Langmuir izoterm parametrelerinden b
degerinin sirastyla Denk. 1.15 ve Denk. 1.13'te degerlendirilmesi sonucu elde edilen Van’t
Hoff ¢izimlerinin (Sekil 4.19) egim ve kayma degerlerinden hesaplandi. Cizelge 4.7’ deki
AH’ degerlerinin TMK?7 iizerindeki MM ve Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in pozitif degerler
almasi olayin endotermik oldugunu, DKF i¢in negatif degerler almasi ise adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu desteklemektedir. Bu, sicaklik artisiyla beraber MM ve Cu(Il)
adsorpsiyonundaki artis1 ve DKF adsorpsiyonundaki azalisi dogrulamaktadir. DKF

adsorpsiyonundaki bu azalis artan sicaklikla beraber DKF ¢oziintirliigliniin artmasiyla
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beraber DKF’nin ¢oziicliye karst TMK7°den daha yiiksek bir ilgiye sahip olmasindan
kaynaklanmig olabilir. Ayrica artan sicaklikla beraber adsorplanan DKF yogunlugunun
azalmasi sonucunda DKF ile TMK7 yiizeyi arasindaki etkilesimlerin azalmasi sonucunda
adsorpsiyon azalmis olabilir (Cizelge 4.5). Ayrica, adsorpsiyon i¢in AH° degerlerinin 40
kJ mol ~ ""den diisiik olmas1 da islemin fiziksel adsorpsiyon oldugunu desteklemektedir
(Lanoppan ve ark. 2018). Cizelge 4.9’ daki A4S degerlerini inceledigimizde MM ve Cu(II)
icin pozitif degerler almis olmalar1 sicaklik artigiyla beraber adsorplayici yiizeyine olan
ilgilerinin artmasi1 sonucu diizensizlikte artisa, DKF i¢in ise negatif degeler almis olmasi
ise sicaklik artisiyla beraber ylizeye olan ilgilerinin azalmasi sonucu diizensizlikteki
azalmay1 gostermektedir. Yine Cizelge 4.7°deki AG° degerlerinin MM ve Cu(lIl) igin
gittikge artan negatif degerler almis olmalar yiiksek sicakliklarda istemli olduklarini,
DKEF i¢in gittikge azalan negatif degerler almis olmasi diisiik sicakliklarda istemli
olduklarini teyit etmektedir. Ayrica -20 < 4G° < 0 kJ mol! olmas1 adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu, -400<4G° <-80 kJ mol! olmas1 kimyasal oldugunu ifade etmektedir (Jaycock
ve Parfitt 1981). Bu, TMK?7 iizerine MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonun fiziksel olarak
gergeklestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.15. Farkli Sicakliklarda TMK7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c)
adsorpsiyonlarina ait izoterm gizimleri

60



Fatma KARADENIZ

(b)

q. (mg/g)

0 200 400 600 800
C. (mg/L)
80
(c)
60/
=)
()]
£ 40
o
20
—e— 293 K
—@— 303 K
—a&— 313 K
0 ‘ ‘ ‘ ‘ +‘ 323 K
0 200 400 600 800 1000 1200
C. (mg/L)

Sekil 4.15. Farkli Sicakliklarda TMK?7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(II) (c¢)
adsorpsiyonlarina ait izoterm ¢izimleri (devami)
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Sekil 4.16. Farkli Sicakliklarda TMK?7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(II) (c)
adsorpsiyonlarina ait Freundlich ¢izgisel izoterm Cizimler
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Sekil 4.16. Farkli Sicakliklarda TMK?7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(II) (¢)
aadsorpsiyonlarina ait Freundlich ¢izgisel izoterm Cizimler (devami)
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Sekil 4.17. Farkli Sicakliklarda TMK?7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (¢)
adsorpsiyonlarina ait Langmuir ¢izgisel izoterm Cizimleri
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Sekil 4.17. Farkli Sicakliklarda TMK7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(Il) (c)
adsorpsiyonlarina ait Langmuir ¢izgisel izoterm Cizimleri (devami)
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Cizelge 4.5. TMK?7 tarafindan sudan MM, DKF ve Cu(Il)’nin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonlarina ait
izoterm parametreleri

T(K) Freundlich Langmuir
Kr I/m R? Jm b R? RL
(mg/g) (L/mg) "™ (mg/g)  (L/mg)
TMK7-MM
293 1.23 0.33  0.8157 11.11 0.013 0.9995  0.128
303 1.56 0.32 09131 16.05 0.010 0.9979  0.840
313 4.86 0.24 0.9061 22.27 0.021 0.9994  0.079
323 4.94 0.22  0.9261 25.77 0.017 0,9988  0.065
TMK7-DKF
293 0.37 0.39 0.8585 5.72 0.014 0.9874  0.306
303 0.35 045 0.9232 4.21 0.011 09871  0.315
313 0.06 0.65 0.9239 441 0.005 09181 0422
323 0.05 0.70  0.9006 4.23 0.005 0.8877  0.511
TMK7-Cu(Il)
293 0.61 0.54 09419 18.21 0.007 0.9835  0.247
303 1.35 0.52  0.9441 38.31 0.007 0.9919  0.231
313 1.66 0.51 0.8952 44.84 0.009 0.9888  0.223
323 2.06 0.50 0.8786 71.43 0.008 0.9849  0.205
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Sekil 4.18. Farkli Sicakliklarda TMK7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(II) (c)
adsorpsiyonlarina ait D-R ¢izgisel izoterm Cizimleri

66



Fatma KARADENIZ

293 K
303 K
313K
323 K
00 5000 10000 15000 20000 25000

€? (J2/mol?)

Sekil 4.18. Farkli sicakliklarda TMK?7 tarafindan sudan MM (a), DKF (b) ve Cu(II)(c)
adsorpsiyonlarina ait D-R ¢izgisel izoterm ¢izimleri (devami)

Cizelge 4.6. TMK?7 tarafindan sudan MM, DKF ve Cu (II)’in farkl: sicakliklarda adsorpsiyonlarina ait
D-R izoterm parametreleri

T qor E R?

(K) (mg/g) (kJ mol ™)

TMK7-MM 293 8.78 0.71 0.8641
303 11.68 0.71 0.7311
313 18.44 0.85 0.6315
323 20.61 0.85 0.5740

TMK7-DKF 293 4.31 0.05 0.8247
303 2.83 0.07 0.5439
313 2.20 0.05 0.6351
323 2.19 0.05 0.7449

TMK7-Cudl) 293 11.07 0.71 0.5864
303 23.89 0.71 0.6697
313 30.43 0.71 0.7643
323 47.15 0.71 0.7825
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Sekil 4.19. TMK?7 tarafindan sudan MM, DKF ve Cu (II) adsorpsiyonuna ait
Van't Hoff ¢izimleri

Cizelge 4.7. TMK7 tarafindan sudan MM, DKF ve Cu (II)’in farkl sicakliklardaki adsorpsiyonlarina
ait termodinamik parametreleri

AH(kJ/mol) AS°(kJ/molK) AG°(kJ/mol)
T (K) 293 303 313 323
TMK7-MM 0,012 0,109 -20.30 -20.33 -2293 -23.10
TMK7-DKF -0,032 -0,039 -20.52 -20.65 -19.18 -19.69
TMK?7-Cu(I) 0,005 0,068 -14.86 -15.36 -16.52 -16.73

4.2.1.5. Tuz Derisiminin (Iyonik Siddet) Etkisi

Sekil 4.20, TMKT7 tizerinde MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini
gostermektedir. Sekil 4.20°de goriildiigi iizere tuz derisimindeki artigla beraber, TMK7
iizerindeki MM, DKF ve Cu(Il) adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.20 den
tuz derisiminin 0.5 M’a artirilmasiyla, TMK?7 iizerinde MM adsorpsiyonunun 2.85
mg/g’dan 22.69 mg/g’a, DKF adsorpsiyonunun 0.3 mg/g’dan 5.21 mg/g’a ve Cu(Il)
adsorpsiyonunun 25 mg/g’dan 32.91 mg/g’a dogru arttigi goriilmektedir. MM
adsorpsiyonundaki artis iki sekilde agiklanabilir. Bunlardan birincisi tuz derisimindeki
artisla beraber ¢oOzeltide bulunan MM molekiillerinin kiimeleserek ¢oziiniirliigiiniin

azalmasi sonucu olusan yigismadan dolay1 adsorplayici yiizeyine tutunacak olan boya
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molekiillerinin sayisinin artmasidir (Hamlin ve ark. 1999). Ikincisi ise tuz derisimindeki
artigla beraber adsorplayici ylizeyindeki pozitif yiiklerin kismi olarak notrallesmeye
ugramasinin yani sira tuzdan gelen Cl” iyonlarinin TMK?7 ylizeyinde adsorplanmis MM
iyonlartyla esleserek komsu MM iyonlar1 arasinda mevcut olan itme kuvvetlerini
zayiflatmast sonucunda biyokarbon ylizeyinde daha fazla MM iyonlarinin

adsorplanmasina neden olmaktadir (Guo ve ark. 2005).

Sekil 4.20’ye bakildiginda tuz derisiminin artisiyla beraber DKF adsorpsionunun
arttig1 gorilmektedir. NaCl tuzunun sudaki ¢oziniirliigli DKF‘den daha yiiksektir ve
DKEF hidrofobik yapidaki bir antibiyotiktir. Bu nedenle artan tuz derigimi ile beraber
ortamda bulunan DKF molekiillerinin ¢oziiniirliigiiniin azalmasi sonucunda TMK?7

izerine adsorpsiyonunda artis gézlenmektedir.

Cu(Il) adsorpsiyonunundaki artis ise muhtemelen tuz derisimindeki artigla
beraber ortamda bulunan CI iyonlarinin derisiminin artmasi ve bu iyonlarin yiizeydeki
bakir iyonlarini iten pozitif yliklere elektrostatik ¢ekim kuvveti ile baglanmasi1 sonucunda

bakir iyonlaria olan itme kuvvetlerinin azalmis olmasidir.
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Sekil 4.20. MM, DKF ve Cu (II) adsorpsiyonlarina ait Tuz Etkisi ¢izimleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu Tez ¢alismasinda Dicle Universitesi Egitim Fakiiltesinde yere sagilmis ve
gorintii kirliligi olusturan atik durumundaki Tespih agact meyvesinden hazirlanan
biyokarbonun boyar madde grubundan MM, antibiyotik grubundan DKF ve agir metal
grubundan Cu(Il) gibi model olarak segilen su kirleticilerinin adsorplama kapasiteleri
arastirllmistir. Cizelge 5.1 ‘de TMKY7 ile farkli adsorplayicilarin MM, DKF ve Cu(Il)
adsorplama kapasitelerinin karsilagtirildigi  veriler yer almaktadir. Tespih agaci
meyvesinden biyokarbon elde edilmesi ile ilgili yaptigimiz ¢aligmalar neticesinde varmis

oldugumuz bulgular asagida 6zetlenmistir.

Tespih agaci meyvesinin bilesen, proksimet ve aproksimet analiz sonuglarini
(Cizelge 4.1) degerlendirdigimizde yiiksek lignin igerigi ile lignoseliilozik yapida
oldugunu, biyokarbona doniisiimii sonrasinda ugucu madde oraninin yiiksek olmasinin
yant sira elementel karbon oraninin kayda deger bir sekilde artis gostermis olmasindan

dolay1 biyokarbon iiretimi i¢in uygun bir 6nciil oldugu sonucuna varilmaistir.

TM’nin TG/DT analizinden elde edilmis olan termograma (Sekil 4.1) gore en
uygun sicaklik olarak 838 °C olarak belirlenmis olmasina ragmen degisik sicakliklarda
yapilan karbonizasyon calismalari sonucunda en uygun sicakligin 700 °C oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.2). Bu da bize TM’in yiiksek sicakliga dayanikli bir yapiya sahip
oldugunu ve biyokarbon iiretiminde uygun hammadde olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Cizelge 4.2 °deki TMK7’ye iliskin gézenek karakteristiklerine bakildiginda elde
edilen biyokarbonun % 85.92 mikro gézenek yapisinda oldugunu ve ortalama gozenek
capmnin 1.89 nm boyutunda olmasi dolayistyla sudan organik ve inorganik kirliliklerin
uzaklastirilmasinda biiyiik molekiiler yapidaki maddelere oranla kiigiik molekiiler yapiya
sahip maddelerin adsorplanmasinda daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu durumu
baz1 karbon yapili adsorplayicilarin MM, DKF ve Cu(Il) adsorplama kapasitelerinin
karsilastiriimas: ile ilgili verilerin sunuldugu Cizelge 5.1 ‘de desteklemektedir. Ilgili
cizelgeye bakildiginda Tespih agaci meyvesinden iiretilen biyokarbonun Cu(Il)
adsorsplama kapasitesinin MM ve DKF’ye oranla en yiiksek degerde oldugu

gorilmektedir.
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Bu sonuglar dogrultusunda gerek gozenek karakteristiklerinden gerekse sulu
cozeltiden farkli yapidaki safsizliklari uzaklastirma kapasitelerinden yola ¢ikarak Tespih
agac1 meyvesinden elde edilen biyokarbonun diisiik maliyetli cevre dostu bir adsorplayici

madde olarak kullanilabilecegi 6nerilmektedir.

Cizelge 5.1. TMK?7 ile farkli adsorplayicilarin MM, DKF ve Cu(ll) adsorplama kapasitelerinin

karsilagtirilmasi

Hammadde Qm, MM Qm, DKF Qm, cuany Kaynaklar
(mg/g)  (mg/g)  (mg/g)

Tespih Agaci Meyvesi-BK 25.77 5.72 71.43 (Bu galigma)
Cam agac1-BK 3.99 - - (Lonappan ve ark. 2016)
Ugucu kiil 5.57 - - (Kumar ve ark. 2005)
Domuz giibresi-BK 16.30 - - (Lonappan ve ark. 2016)
Portakal kabugu 18.60 - - (Annadurai ve ark. 2002)
Domates posast 156.25 - - (Teymur 2019)
Cay atigi-AK 400.00 - - (Borah ve ark. 2015)
Kakao koza kabuklari-AK - 0.47 - (de Luna ve ark. 2017)
Cam agac1-BK - 0.53 - (Lonappan ve ark. 2018)
Domuz giibresi-BK - 12.50 - (Lonappan ve ark. 2018)
Cay atig1-AK - 62.50 - (Malhotra ve ark. 2018)
Uziim kiispesi - 77.00 - (Antunes ve ark. 2012)
Yumurta kabugu atig1-AK - 125.50 - (Shi ve ark. 2020)
Cay atig1-BK - - 8.64 (Cay ve ark. 2004)
Zeytin at131-BK - - 15.20 (Pellera ve ark. 2012)
Piring samani-BK - - 15.50 (Tong ve Xu, 2013)
Yabani ot-BK - - 2420 (Yilmaz 2019)
Hurma ¢ekirdegi-BK - - 26.73 (Mahdi ve ark. 2018)
Sigir giibresi-BK - - 44.50 (Idrees ve ark. 2018)

AK: Aktif karbon; BK: Biyokarbon
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