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OZET

Boyalarin ¢ogu toksik, mutajenik ve hatta kanserojen 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli ¢cevre ve
saglik sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle, boyalar1 atik sudan uzaklastirmak igin
cesitli aritma yontemleri kullanilir. Adsorpsiyon, kolay uygulanmasi ve yiiksek verimliligi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Bu ¢calismanin amaci, KOH ile aktive olan
cam kozalag1r biyokomirini (CKB) hazirlamak, karakterize etmek ve anyonik diazo
boyasinin, Kongo kirmizisinin (KK) sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak
kullanmaktir. pH, temas siiresi, sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu ve adsorban dozu
gibi cesitli calisma parametreleri kesikli adsorpsiyon sisteminde optimize edilmistir.
Deneysel sonuglar, hazirlanan aktif cam kozalagi biyokomiirtintiin 1.714,5 m2/g ytlizey alanina
sahip oldugunu ve 2 g/L' lik bir adsorban dozajinda %94,62 Kongo kirmizisi giderme
verimliligine ulasildigini gostermistir. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimi igin
Freundlich, Langmuir ve Temkin adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Deneysel veriler
Freundlich izotermi ile en iyi uyumlulugu géstermistir. Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik ici difiizyon kinetik modellerine ait
mekanizmalarin varsayimina dayanan adsorpsiyon modelleri deneysel verilere
uygulanmistir. Kinetik veriler, yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uyum
gostermistir. Hesaplanan termodinamik parametreler, Kongo kirmizisi adsorpsiyonunun

kendiliginden, endotermik ve artan rastgelelik dogasini gostermistir. Adsorpsiyon isleminden



sonra aktif cam kozalagl biyokomiiriinlin yapisal ve morfolojik degisimleri, Fourier
Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kavramlar: Adsorpsiyon, Kongo kirmizisi, ¢am kozalag, piroliz, KOH ile aktive

edilmis biyokomiir.

Bilim Kodu: 91204
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ABSTRACT

Most of dyes cause various environmental and health problems due to their toxic, mutagenic
and even carcinogenic properties. Therefore, several treatment methods are used to remove
dyes from wastewater. Adsorption is one of the most preferred methods due to its easy
application and high efficiency. The aim of this study is to prepare and characterize KOH-
activated pine cone biochar (PCB) and use it as adsorbent for removal of anionic diazo dye,
Congo red (CR) from aqueous solution. The various operating parameters such as pH, contact
time, temperature, initial dye concentration and adsorbent dosage are optimized in batch
adsorption system. Experimental results showed that the prepared APC biochar has a surface
area of 1,714.5 m2/g and was achieved 94.62% CR removal efficiency at an adsorbent dosage
of 2 g/L. The Freundlich, Langmuir and Temkin adsorption models were used for the
mathematical description of the adsorption equilibrium. Experimental data showed the best
compatibility with the Freundlich isotherm. Batch adsorption models, based on the
assumption of the pseudo first order, pseudo second order and intra particle diffusion
mechanism, were applied to examine the kinetics of the adsorption. Kinetic data fitted the
pseudo second order kinetic model. Calculated thermodynamic parameters indicated the
spontaneous, endothermic and the increased randomness nature of CR adsorption. Structural

and morphological changes of APC biochar after adsorption process were determined by

vi



using Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron Microscope

(SEM) analysis.

Key Terms: Adsorption, Congo red, pine cone, pyrolysis, KOH activated biochar.

Science Code: 91204
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GIRIS

Su, yeryiiziindeki tiim canli yasam i¢in birincil ihtiyactir ve ekosistemlerin korunmasinda kilit
bir rol oynar. Ancak yirmi birinci yilizyilda temiz suya giivenilir erisim, biiylik bir kiiresel
sorun haline gelmistir. Hizli niifus artisi, gelisen sanayi, gida talebini karsilamak i¢in tarimsal
faaliyetlerin artmasi, diger jeolojik, cevresel ve kiiresel degisiklikler, su kaynaklarini siirekli
olarak kirleten kirletici madde cesitliliginin ve hacminin artmasina katkida bulunmustur.
Sonu¢ olarak, endiistriyel, tarimsal ve insani tiiketim amach kullanilan su kaynaklarinin
kalitesi kiiresel olarak her gecen yil daha da bozulmustur. Bu nedenle, su kalitesinin
korunmas1 ve iyilestirilmesi icin bilim insanlari, su kaynaklarini diizenleme/koruma

otoriteleri ve devlet kurumlari ciddi ¢alismalar yiirtitmektedir.

Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6énemli rol oynayan endiistri
kuruluslarinin basinda tekstil, kagit, kozmetik, boya, ilag, plastik ve deri gibi endiistri kollari
gelmektedir. Bu endistrilerin atik sularinda yiiksek oranda bulunan ve biyolojik
parcalanmaya karsi oldukca dayanikli olan organik kokenli Kirleticilerden birisi de
boyarmaddelerdir. Etkili bir aritim yapilmamasi durumunda boyarmadde iceren bu atik
sularin gol, nehir, deniz, okyanus gibi alic1 ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu

kullanan tiim canllar i¢in oldukg¢a toksik olmaktadir.

Son yillarda, literatiirde atik sularin aritilmasi ve kullanilmis sularin geri doniisiimii igin
cesitli teknolojiler rapor edilmektedir. Bu teknolojiler fiziksel, kimyasal, biyolojik, termal ve
elektriksel prensipleri bakimindan birbirinden farkliliklar goéstermektedir. En 6nemli su
aritma teknolojileri arasinda koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, biyolojik aritma,
oksidasyon, ters osmoz, iyon degisimi, elektrokimyasal yontemler, adsorpsiyon vb.
bulunmaktadir. Bu saflastirma teknikleri arasinda adsorpsiyon islemi, evrenselligi, diisiik
isletim ve bakim maliyeti ve kullanim kolaylig1 nedeniyle en popiiler aritma yontemi haline
gelmistir. Inorganik, organik ve biyolojik karakterde her tiirlii kirleticinin adsorpsiyon

yoluyla atik sulardan uzaklastirilma verimliligi oldukea ytiksektir.

Adsorpsiyon isleminde prosesin verimlili§ini belirleyen en o6nemli 06zellik kullanilan
adsorbanin gozenekliligi, gbzenek boyut dagilimi ve yiizey alanidir. Giiniimtizde adsorpsiyon
isleminde yaygin olarak kullanilan adsorbanlarin basinda killer, aktif aliimina, silika jel, aktif
karbon, zeolitler, kitosan vb. malzemeler gelmektedir. Bunlarin arasinda aktif karbon en
yaygin kullanilan adsorbandir. Ancak bu malzemenin maliyeti oldukg¢a yiiksektir. Gliniimiizde
genellikle atik malzemelerden o6zellikle biyokiitle kokenli malzemelerden elde edilen ve
cesitli aktivasyon islemleri ile ylizey ozellikleri iyilestirilen biyokémiirler atik su aritiminda
aktif karbonlara alternatif olarak kullanilmaktadir. Bu sekilde hem ekonomik olarak hem de

surdiiriilebilirlik agisindan biiyiik fayda saglanmaktadir.

Biyokomiir, biyokiitleden oksijenin sinirli oldugu bir ortamda termokimyasal doniisiimler

sonucu elde edilen karbonca zengin kat1 bir materyal olarak tanimlanmaktadir ve son yillarda



da cevre yonetimini gelistirebilecek 6nemli bir ara¢ olarak kabul edilmistir. Tarimsal,
endiistriyel, kentsel ve evsel kat1 atik gibi bircok organik kékenli atik, biyokdmiir iretmek
icin hammadde olarak kullanilabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, lilkemizde bol miktarda
bulunan orman atiklarindan biri olan ¢cam kozalaginin biyokiitle kaynagi olarak kullanilmasi

hedeflenmistir.

Tez calismasinda amag, cam kozalaginin pirolizi ile liretilen ve KOH ile yiizey aktivasyonu
gerceklestirilen biyokomiiriin, sulu c¢ozeltilerden Kongo kirmizisi boyarmaddesinin
gideriminde adsorpsiyon 0Ozelliklerinin belirlenmesidir. Bu amagla o6ncelikle gerek
hammaddenin gerekse iiretilen biyokomiirtin kimyasal, termal ve yiizey o0zellikleri
belirlenerek karakterizasyon calismalari tamamlanmis, sonrasinda ise farkli kosullarda
gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri ile belirtilen boyarmaddenin sulu ¢6zeltiden
etkin bir sekilde giderimi icin adsorpsiyon parametrelerinin (baslangi¢ konsantrasyonu,
sicaklik, adsorban miktar;, pH ve temas siiresi) etkisi incelenerek, optimum sartlar
belirlenmistir. Bununla birlikte adsorpsiyon islemine ait kinetik ve termodinamik ¢alismalar
da yapilmistir.



1. BOLUM
KURAMSAL BILGILER
1.1.  Suyun Kalitesi ve Su Kirliligi
1.1.1. Sukirliligi

Suyun kalitesini ve kullanimini bozacak diizeyde, organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif
maddelerin suya karismasi suyun ekolojik yapisini bozmaktadir. Su kirliligi, genellikle insan
kaynakli etkiler neticesinde ortaya cikmakta olup, suyun kullanimi kisitlanmakta veya
engellenmektedir. Ozellikle gelisen teknoloji, insanoglunun su dongiisiine yaptigl
miidahaleleri artirmis, bu miidahaleler kaynaklarin stirdiiriilebilirligini olumsuz etkileyecek

boyutlara ulasmistir.

Insanlar, yasamsal ve ekonomik gereksinimlerini karsilamak amaciyla suyu, déngiisiinden
alarak kullanir. Kullandiktan sonra tekrar su déngiisiine birakilan atik su, siirecler esnasinda
kendine karisan maddelerle fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmektedir. Su
dongiisiinde karsilasilan sorunlarin yani sira, endiistriyel, kentsel ve tarimsal faaliyetler
sonunda ortaya ¢ikan atiklar/artiklar kaynaklardaki kirliligi daha da belirgin hale getirir
(Demirel, 2016).

Sucul ortamlar ¢ogunlukla insan faaliyetleri sonucu ortaya c¢ikan etmenler nedeniyle
kirlenmekte ve Kkirlilik tehdidi giinden giine artis gostermeye devam etmektedir. Kirlenen
sulardaki canlilarin yasamsal faaliyetleri de dogrudan veya dolayh olarak etkilenmektedir.
Diger taraftan yagmur sular1 atmosferi temizlerken, ¢6ziinmiis asitleri, organik bilesikleri ve
bakir, kursun, civa vb. agir metalleri de bilinyesine alabilmektedir. Dolayisiyla yagmur
sularinin biriktigi nehirler, akarsular ve goéller gibi su kaynaklar1 dogal yollarla da
kirlenebilmektedir. Yeryliziinde bulunan sulara gore daha filtre halde ve daha az kirletici
iceren yer alti sularn ise topraktaki toksik maddeler ve toprak ve sudaki kimyasal
reaksiyonlar sonucu kirlenebilmektedir (Cicek ve Kutoglu, 2014).

1.1.2. Su Kkalitesi

Suyun kalitesi hemen hemen biitiin canlilar icin 6nem tasimaktadir. Bir¢cok canl sudaki
kirlilige bagl olarak varliklarini siirdiiremez hale gelmekte, belirli bir su kiitlesinde zamanla
yok olma tehdidi ile karsi karsiya kalmaktadir. Ya da bazi su yosunu tiirleri su kirliligi
sonucunda secici olarak iiremektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Sularin kalitesi yer alti
depolama tanklarinda meydana gelen sizintilar, tarimsal akintilar, uygun olmayan
endiistriyel uygulamalar, madencilik islemleri, atik kimyasallarin yer altina enjeksiyonu ve
korozif karakterde sular nedeniyle biiylik oranda etkilenmektedir (Giiler ve Cobanogluy,
1997).



1.2.  Sulardaki Kirleticilerin Dogasi

Sularda bulunan baslica kirleticilerin hem nitelik hem de nicelik olarak dogas1 hakkinda fikre
sahip olmak olduk¢a 6nemlidir. Atik suda bulunan kirleticilerin niteligi ve miktar1 tarimsal,
endiistriyel ve belediye desarji gibi kaynaklara gore degisiklik gostermektedir. Bu
kirleticilerin toksiditesi, yalnizca izin verilen sinir1 astiklarinda gézlemlenir. Genel olarak atik
su kirleticileri organik, inorganik ve biyolojik kirleticiler olmak iizere li¢ kategoriye ayrilir. Bu
su kirleticileri, suda kolloidal, ¢6ziinmiis ya da askida kat1 halde bulunabilir (Gupta ve Ark,
2009).

1.2.1. Inorganik Kirleticiler

Inorganik kirleticilerin basinda, endiistriyel proses sulari, nehir tortulari, maden drenaji ve
elektronik endiistrisi gibi gesitli kaynaklardan ¢ikan atik sularin icerisindeki agir metaller
gelmektedir (Hoque ve Philip, 2011). Eser miktarlarda bile zararli olabilen bu maddeler
arasinda kursun, ¢inko, bakir, demir, kobalt, kadmiyum, krom, nikel, arsenik, civa ve giimiis
gibi elementler bulunmaktadir. Bununla birlikte nitrat, siilfat, fosfat, floriir, kloriir ve oksalat
anyonlar1 da yaygin olarak bilinen diger inorganik su Kirleticileridir (Hutson ve Roberts,
1990).

1.2.2. Organik kirleticiler

Organik Kkirleticiler, kimyasal yapilarinda bir veya daha fazla sayida halkali yapi ve farkh
halojen gruplar1 bulundurmasi nedeniyle ve bununla birlikte yapilarinda polar fonksiyonel
gruplar bulunmamasi nedeniyle su kaynaklarinda bulunan, olduk¢a kararli yapiya sahip
kirletici grubudur (Ali ve ark, 2012). Oksik karakterli bu organik Kkirleticilerin basinda;
boyarmaddeler, pestisitler (bocek oldiriiciiler, mantar oldiiriiciiler, herbisitler), fenoller,
glibreler, plastiklestiriciler, bifeniller, polibromlu bifeniller, formaldehit, gresler, deterjanlar,
hidrokarbonlar, yaglar, farmasotikler vb. gelmektedir (DZ, 1990). Bu kirletici grubunun en

o6nemli kaynagi tarim ve kimya endiistrisidir.
1.2.3. Biyolojik Kirleticiler

Virtisler, bakteriler, algler, mantarlar, amipler ve diger solucanlar gibi ¢esitli biyolojik ajanlar

da suyu kirletmekte ve farkli hastalik tiirlerine neden olmaktadir (Hutson ve Roberts, 1990).

Organik, inorganik ve biyolojik kokenli tiim bu Kirleticileri iceren atik sular aritilmadan
dogrudan Ocgevreye birakildigi zaman basta saglik ve cevre kirliligi problemlerine neden
olmaktadir. Ozellikle bobrek hasari, romatoid artrit, kronik astim, sinir sistemi hastaliklari,
dolasim sistemi ve ekstrem durumlarda o6lim gibi ciddi saglhk sorunlar1 ortaya
cikabilmektedir (Barakat, 2011). Bununla birlikte kirlenmis suyu belirli amaglar icin
kullanilabilir hale getirmek i¢in aritma maliyetinin artisi ise ayrica ekonomik problemlere de
neden olmaktadir (Anonim, 2011).



1.3. Sularda Boyarmadde Kirliligi

Cisimlerin yiizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim kazanmasi i¢in
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Boyalar bir baglayici ile karismis
fakat ¢ozlinmemis karisimlardir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir
tabaka ile kaplanir. Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise ‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Genellikle c¢ozeltiler veya silispansiyonlar halinde c¢esitli boyama

yontemleriyle uygulanirlar (Tatl, 2003).

Genellikle boya olarak isimlendirilen maddeler anorganik, tekstilde kullanilan
boyarmaddeler ise organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe;03, Crz03,
Pb304, HgS, grafit vb. maddeleri gosterilebilir. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin
yaninda biiyik cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin salgi
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi

mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler (Tatli, 2003).
1. Nitroso grubu: -NO (veya =N-OH)

2. Nitro grubu: -NO; (veya =NO.OH)

3. Azo grubu: N=N

4. Etilen grubu: C=C

5. Karbonil grubu: R-C=0

6. Karbon-azot grubu: C=NH ve -CH=N

7. Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda absorpsiyon bantlarinin ortaya ¢ikmasina neden olarak,

basit aromatik yapiya renk kazandirirlar (Celikpaca, 2003).

Boyarmaddeler tekstil, baski, boyama, gida ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tablo 1.1'de cesitli boyarmaddeleri iceren atik sularin karakteristigi ve
icerdigi boyarmadde miktarlari verilmistir. Boyarmadde iceren atik sularin akarsulara ve
nehirlere bosaltilmasi her zaman ciddi bir problem olmustur. Clinkii boyarmaddeler sucul
yasam i¢in toksiktir ve cevrenin estetik dogasini kotii bir sekilde engeller. Pek ¢ok farkl ileri
aritma teknigi kullanilarak, atik sulardan boyarmaddelerin giderimi miimkiin olsa da bu

teknikler genellikle zaman alici ve olduk¢a maliyetlidir (Xu ve ark., 2011; Qiu ve ark., 2009).

Endiistri atik sularinin icerdikleri ¢ok cesitli kimyasallardan ve 6zellikle boyarmaddelerden
dolayi aritilmasi zordur. Degisik organik madde, agir metal, ¢6zlinmiis tuzlar, renk, bulaniklik

iceren ylksek pH'larda 60-70 °C’ye varan sicakliklarda dis ortama verilen bu sular, birinci



derecede aritima ihtiya¢c duyan atik sulardir. Tiiriine ve 6zelliklerine gore boyarmadde
genelde uzun, birden daha fazla aromatik halka ve cift bag ve degisik fonksiyonel gruplari
tasimalar1 nedeniyle biyolojik ayrisabilirlikleri az olan dayanikli ve kalici ¢ogu zehirli

kimyasal maddelerdir.

Endiistriyel atik sularda yer alan boyarmaddeler renk kirliliginin yami sira 1s1k
penetrasyonuna neden olarak sudaki yasamin fotosentetik aktivitesini engeller. Bu
boyarmaddelerin bir kismi toksik olup bir kismi da sadece suyun rengini degistirir ve bu
boyarmaddeler tat ve kokunun da bozulmasina neden olmaktadir. Baz1 atik sular
boyarmaddelere ilave olarak ¢esitli agir metal iyonlarini icermeleri nedeniyle de sudaki canh

yasam olumsuz etkilenmektedir (Pekel, 2009).

Tablo 1.1. Atik suya gecen boyarmadde miktari ve atik su karakteristigi

Boyarmadde Atiksuya Gegen Atiksu
Grubu Boyarmadde Orani | Karakteristigi
(%)

Katyonik 2 Zayif asidik

Asit 2-5 Asidik, agir metal tuzlari olabilir

Metal Kompleks 2-5 Asidik karakterli metal tuzlari

Direkt 20 Notral, yiiksek tuz derisimi, agir metal
tuzlar veya formaldehit olabilir

Dispers 10 Notral, cevre icin zararli tasiyici
kimyasallar

Vat 5 Alkali, oksidasyon kimyasallar1 olabilir

Siilfiir 40 Alkali, yuksek tuz derisimi, siilfiir
bilesikleri

Reaktif 5-50 Alkali, yiiksek tuz derisimi

1.3.1. Anyonik (Asidik) boyarmaddeler

Anyonik boyarmaddeler 6zellikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile
kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asidik
boyarmaddeleri ismi de verilmektedir. Bunun nedeni uygulamanin asidik banyolarda
yapilmast ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olmalaridir. Asidik
boyarmaddeler kimyasal agidan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu

iceren, metal kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir. Asit boyarmaddeleri




suda ¢oziinen, bir veya daha fazla anyonik grup iceren (genellikle -SO3H), 6zellikle yiin ve
poliamidlere uygulanan boyalardir. Asit boyarmaddelerinin ¢ogu siilfonik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Molekiillerinde birden fazla siilfonik asit grubu bulunur. Asit boyalarin yiin ve
poliamid fiberler tarafindan adsorpsiyonu farkli pH degerlerinde bulunan polimerik
fonksiyonel gruplarin tiiriine ve boyanin hidrofobik olma 6zelligine baghdir. Asidik boyalarin
sorpsiyonunu karakterize etmek icin Langmuir tipi izotermler uygundur (Dizge ve ark,
2008).

1.3.1.1. Kongo kirmizisi

Asidik boyarmaddelerden biri olan Kongo kirmizisi, benzidindiazo-bis-1, naftilamin-4-
stilfonik asit denilen asidin sodyum tuzudur ve bir azo boyadir (Sekil 1.1). Kongo kirmizisi
suda ¢oziinebilen fakat etanol gibi organik coziiciilerde ¢6ziinme orani daha yliksek olan bir
boyarmaddedir (Resim 1.1). Gii¢lii ve sert yapisi nedeniyle seliiloz liflerine benzemektedir.
3,0-5,2 pH arasinda renk degisimine ugramasi sebebiyle bu madde bir asit-baz
indikatori olarak da kullanilir. Kongo kirmizisi, ¢ozeltilerde kiimelesmeye yatkindir. Boyanin
molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimler 1 (pi) kiimelesmesine (bir tir kovalent bag)
neden olur. Bu kimelesme derisik, yiliksek tuzlu ve/veya diisiik pH'li Kongo kirmizisi
cozeltilerinde daha ¢ok goriiliir (Anonim, 2021). Kongo kirmizisinin baz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 1.2’ de verilmektedir.
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Sekil 1.1. Kongo kirmizisinin molektl yapisi

Resim 1.1. Kongo kirmizisi
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Tablo 1.2. Kongo kirmizisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiiler formulii C32H22N6Na206S2
Mol kiitlesi 696,665 g/mol
Kaynama noktasi >360 °C

1.4. Atik Su Aritma Teknolojileri

Genel olarak, su aritma islemleri {i¢ amac icin kullanilir; atik su aritma, su kaynagindaki
kirliligi azaltma ve geri donlisiim. Atik su aritimi, ¢esitli kullanimlar sonucu olusan atik
sularin desarj edildikleri alici ortamin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik
ozelliklerini degistirmeyecek hale getirmek icin uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik
proseslerin birini ya da birkagin1 kapsamaktadir. Atik su aritma teknolojileri (1) birincil, (2)

ikincil ve (3) tictincil yontemler olmak lizere ii¢ asamada siniflandirilmistir.

Birincil aritma 1zgara-elekler, kum tutma, sedimantasyon-koagiilasyon, flotasyon ve filtrasyon
sistemlerini icerir. Bu teknikler, atik suda bulunan, biyolojik olarak parcalanamayan, yiizen ve
cokebilen kati maddelerin veya tortularin uzaklastirilmasi islemlerini kapsayan fiziksel
aritma Unitelerini icerir. Bu vesileyle ekipmanlar ve su aritma tesisi potansiyel hasar veya
tikanmalardan korunmus olur (Latifossglu ve ark, 1997). Ciinkii bu asamada atik su
icerisinde bulunan ve daha sonraki aritma kademelerindeki islemleri yavaslatacak,

engelleyecek ve ekipmanlari bozacak o6zellikte, gozle goriliir nitelikte kirleticiler giderilir.

Ikincil artma organik/inorganik  kokenli  kirleticilerin  gideriminde  kullanilan
biyolojik/kimyasal aritma unitelerini igerir. Fiziksel aritmadan sonra gerceklestirilen
biyolojik aritmada, farkli organik kokenli kirleticilerin uzaklastirilmasi icin farkli biyolojik
mikroorganizmalar (genellikle bakteri, mantar, alg tiirleri) kullanilmaktadir (Zinkus ve ark.,
1998). Bu mikroorganizmalar, organik Kkirleticilerle reaksiyona girdikten sonra su,
karbondioksit ve amonyak gazi gibi farkli yan liriinler iiretirler (Pendasteh ve ark., 2010; Joss
ve ark., 2006). Boylece atik sular icinde ¢6ziinmis olarak bulunan organik bilesiklerin ve
askidaki kati maddelerin bakteriler tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak
suretiyle parcalanarak ¢ékebilen maddelere donitistiiriilmesi olay1 gerceklestirilmis olur. Yani
suda bulunan organik kirletici bilesikler biyokimyasal reaksiyonlar ile stabil bilesikler haline
donustirilir. Kimyasal aritmanin amaci ise suda ¢oziinmiis halde bulunan kirleticilerin
kimyasal reaksiyonlarla ¢6ziiniirliigii diisiik bilesiklere doniistiriilmesi ya da kolloidal ve
askidaki maddelerin yumaklar (floklar) olusturarak ¢okeltilmesi suretiyle giderilmesidir.
Notralizasyon, kimyasal oksidasyon-cokeltme, ozonlama, dezenfeksiyon ve koagiilasyon-

flokiilasyon yontemleri bu asamada kullanilmaktadir.

Ugiinciil asama ileri aritma kademesi olup, ikincil aritmada giderilemeyen kirleticilerin

uzaklastirlmasinda kullanilan prosesleri kapsar. Insani tiikketim amach ve mevcut



https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCler_form%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Mol_(kimya)
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1

standartlar1 karsilayan bir su kalitesi elde etmek icin ¢ogu zaman icilinciil su aritma
teknolojilerine ihtiya¢ vardir. Bu asamada; iyon degisimi, adsorpsiyon, ters osmoz, ileri
oksidasyon prosesleri, membran prosesler, ultra/mikro/nano filtrasyon, UV 1smm ile

dezenfeksiyon vb. yontemler yer almaktadir (Gupta ve ark., 2009).

Tim su aritma teknolojileri yeralti suyu, yiizey suyu ve atik sular1 aritma amaciyla
uygulanmaktadir. Ozellikle kontrolsiiz endiistriyel desarj nedeniyle, yeralt1 sular siirekli
olarak toksik metal katyonlar ve anyonlarla Kkirletilmektedir. Bu Kkirleticileri ortadan
kaldirmak icin igiinciil aritma gereklidir. Ote yandan, organik ve inorganik Kirleticiler
tarafindan kirlenmenin basladig1 yiizey sular1 icin de hem ikincil hem de ii¢iinciil aritma
yontemleri mutlaka gereklidir. Genel olarak, tiglinciil su aritma yontemlerinin kullanimi, atik
su dogasina, ekonomik fizibiliteye ve kirletici uzaklastirma verimliligine bagli olarak degisir.
Daha iyi su aritimi i¢in bu ii¢ aritma teknolojisinin iyi bir hibridizasyonu her zaman gereklidir
(Gupta ve ark., 2009). Bu nedenle atik su aritma yontemleri birbirinden bagimsiz olarak
gorilmemeli, bir biitiiniin birbirini tamamlayan pargalari olarak diisiiniilmelidir. Atik suyun
ozelliklerine ve alici ortam desarj standartlarina bagli olarak aritma yoéntemlerinden

hangilerinin uygulanacagina ve aritmanin hangi kademede sonlandirilacagina karar verilir.
1.5. Adsorpsiyon

Ters osmoz, iyon degisimi ve kimyasal oksidasyon gibi yontemler atik su aritimi i¢in yaygin
olarak kullanilan teknolojilerdir. Ancak bu ydntemler, ekosisteme toksik karakterli ikincil
kirleticiler getirerek, bu yontemlerin endistriyel diizeyde atik su aritiminda kullanimlarini
sinirlandirmaktadir (Crini G., 2005; Gaya ve Abdullah, 2008). Bu nedenle, kirleticileri ortadan
kaldirmada etkili olan ve ayni zamanda ekonomik olan diger alternatif tekniklerin
arastirilmasina ihtiya¢ vardir. Bilim insanlari arasinda her gegen yil artan c¢evre bilinci ve
endise, su ve atik su Kirleticilerinin giderilmesi icin etkili olan adsorpsiyon tekniginin
gelistirilmesine yol agmistir. Adsorpsiyon terimi ilk olarak 1881 yilinda Kayser tarafindan
literatiire tamitilmis ve adsorpsiyon silireci malzemelerin ylizeyinde birikim olarak ifade
edilmistir (Dabrowski, 2011). Ilerleyen yillarda tiim su aritma yéntemleri arasinda
adsorpsiyon, atik su aritimi icin etkili, ekonomik ve cevre dostu bir teknik olmasi ile

popiilerlik kazanmistir (Crini, 2006).

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorban yiizeyine
tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir. Yiizeyde tutunan
maddeye “adsorplanan madde” ve iizerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya “adsorban”
adi1 verilmektedir (Singh ve Kaushal , 2013). Adsorpsiyon genel olarak ii¢ asamada meydana
gelir (Sekil 1.2):

1. Adsorbanin ylizeyine tutunacak olan molekiil ya da iyonlarin akiskan fazdan kati
ylizeye tasinmasi (kiitle transferi),

2. Tasinan iyon ya da molektllerin adsorban gézeneklerine difiizyonu,



3. GozenekKlerin i¢ yiizeyinde iyon ya da molekillerin tutunmasi.

Asama 1 Asama 2 Asama 3
Dis Partikiil Yiizeyinde Adsorban Partikiilii
Kiitle Transferi Adsorpsiyon icine Transfer

e

Fonksiyonel Grup

W Kirletici -

Sekil 1.2, Adsorpsiyon siirecinin ve mekanizmasinin sematik gosterimi (Barakat, 2011).

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde/tiir arasindaki cekim kuvvetlerine bagh
olarak gerceklesen ti¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmistir. Adsorplanan maddenin
adsorban yiizeyine herhangi bir kimyasal baglanma olmaksizin fiziksel olarak baglanmasi
seklinde tanimlanan yiizey olgusu, fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilmistir. Fizisorpsiyon
olarak da isimlendirilen bu islemde, molekiillerin ylizeye tutunmasi Van der Waals kuvvetleri,
zayif H-baglari, hidrofobiklik, dipol-dipol etkilesimi, m-m etkilesimi, polarite ve sterik etkiye
bagh olarak gercgeklesmekte olup, islem tersinirdir ve islem sartlarinin degistirilmesi ile
adsorbe edilen madde kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir (Ali ve ark. 2012). Ote yandan,
kemisorpsiyon olarak adlandirilan adsorpsiyon silirecinde ise adsorplanan madde ile kati
yluzey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile (kimyasal bag ile
tutunmasiyla) adsorpsiyon meydana gelmekte olup, olusan kimyasal baglarin dayaniklilig
farklilik gostermekle birlikte, fiziksel adsorpsiyonda olusan baglardan daha kuvvetlidir.
Dolayisiyla kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir
(Yadla ve ark., 2012). Iyonik adsorpsiyonda ise elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile
iyonlar yuzeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin
iyonik giicleri 6nemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu ti¢ti birlikte veya ard arda goriiliir.
1.5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

v Adsorpsiyon 1sis1 20-40 kjmol-! arasinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, >80 kJmol! olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara ise kimyasal
adsorpsiyon denir.

v Fiziksel adsorpsiyon sirasida atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan

tanecikler ile kat1 ylizey arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim
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kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsropsiyon sirasinda ise tanecikler ile yilizey arasinda bir
kimyasal bag ve genellikle kovalent bag olusmaktadir.

v Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali yani monomolekiilerdir. Fiziksel adsorpsiyon ise
genellikle ¢ok tabakali yani multimolekiilerdir.

v Fiziksel adsorpsiyonun c¢ogu tersinir olarak ytriitiilebildigi halde, kimyasal

adsorpsiyon tersinmezdir.
1.5.2. Adsorplayici katilar

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar, deniz siingerine benzeyen gézenekli bir yapiya sahiptir.
Katilarin icinde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, kanal, oyuk ve catlaklara gézenek adi
verilir. Genisligi 2 nm’den kii¢iik olan gozenekler “mikrogézenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda
olan gozenekler “mezogozenek” ve genisliZi 50 nm’den biiyiilk olan go6zenekler ise
“makrogdzenek” olarak isimlendirilmektedir. Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin
toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam
ylizeyine ise 6zgiil ylizey alani denir. Gozenekler kiiciildiikge duvar sayisi artacagindan dolayz,
ozgll ylizey alan1 da artacaktir. Gozeneklerin biiytikliik dagilimina, adsorplayicinin gézenek
boyut dagilimi adi verilir. Bir katinin adsorplama giicii, bu katinin dogasi yaninda 6zgiil yiizey
alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir (Sarikaya,
2011). Koémdir, kil, zeolit ve cesitli metal filizleri adsorplama giicii yliksek olan dogal katilar
olustururken; aktif komdir, silika jel, metal oksit vb. malzemeler ise adsorplama giicti yiiksek
olan yapay katilar1 olusturmaktadir.

1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin adsorbatla nasil etkileseceginin acgiklanmasi ve
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir vermesi acisindan olduk¢a énemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin anlasilmasinda énemli bir rol oynar. Bu matematiksel yaklasim; kati-c6zelti
araytiziindeki etkilesimleri nispeten gelismis mekanik modelin basit deneysel denklemleriyle
adsorpsiyon araliklarini tanimlamak i¢in kullanilir. Bu prensip ve denklemler organik iyonlar
icin gecerlidir fakat aymi prensiplerin ve denklemlerin ¢ogu organik ¢6zlinenlerin
adsorpsiyonu icin de kullanilir. Adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda yardimc1 olan gesitli
teoriler bulunmakla birlikte en basit izoterm, lineer dagilim katsayisidir. Bunun haricinde en

yaygin olarak kullanilan diger prensip ve denklemler su sekildedir; (Sarikaya, 2011)

Langmuir adsorpsiyon denklemi

Freundlich adsorpsiyon denklemi

Sips denklemi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi
Temkin denklemi

Polonyi adsorpsiyon denklemi

NN NN NN

Kiselev adsorpsiyon denklemi
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1.5.3.1. Lineer dagilim katsayisi
Lineer dagilim katsayisi ya da Lineer Kg, adsorpsiyon izotermlerinin en basitidir.
m; (ads) = Ka Misoln) (1.1)

Burada; mjgads) kat1 ylizeye adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mol/kg kat1) olup, migson)
¢oOzelti fazinda kalan maddenin konsantrasyonunu (mol/L) ifade etmektedir. Boylece dagilim
katsayisi birimi L/kg olur. Bu birim diger sistemlerde de kullanilabilir olup, Kq aktivitesiyle

yakindan iliskilidir.
m; (ads) = Ka Qi soin) (1.2)
Qi (soln) ¢OZeltide kalan maddenin konsantrasyonundan ziyade onun aktivitesini temsil eder.

Lineer Kg bazi kimyasal tasinimlari iceren hidrolojik modellerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Lineer Kq¢nin dogrusal olmasi ve ilgilenilen tiirlerin konsantrasyonundan
baska higbir degiskeni icermemesi, onu hesaplama acisindan basitlestirir. Dagilim
katsayisinin sayisal degeri, kat1 adsorbanin ylizey 6zelliklerinin ve ¢6zelti ortaminin kimyasal
kompozisyonunun bir fonksiyonudur. Bu deger calisilan her bir adsorpsiyon sistemi i¢in ayri
ayr1 deneysel olarak belirlenebilecek olup, bir sistemden digerine kolay kolay dontistiirtilip,

uyarlanamamaktadir (Stumm, 1992).

Dogrusal Ky

Adsorplanan konsantrasyon

Cozeltideki konsantrasyon

Sekil 1.3. Lineer dagilim katsayisi

1.5.3.2. Langmuir Denklemi

Yiizey kimyas1 alanindaki calismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Kimya Odiilii alan
Amerikali bilim insani Irving Langmuir (1881 - 1957), 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon
icin basit bir izoterm denklemi tiiretmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden

adsorpsiyon icin de gecerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir (Anonim, 2018).
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Calisilan herhangi bir sistemde, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esitlenerek,

Langmuir denklemine kolaylikla gecilebilmektedir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari sirasiyla;

ra=Ka(1- 0)P=s,(21ksT)-* (1- 0)P=Ac exp(-Ea/RT) (1.3)
ra=Kq 6 =[(In2) /ty.] =[Asexp(-E4/RT)] 6 =(In2/1,)[exp(-Eq/RT) 6 (1.4)
seklinde yazilr.

Adsorpsiyon hiz ifadesinde, ki, adsorpsiyon hiz sabitini, (1- 8) ¢iplak yiizey kesrini, s, ¢iplak ve
temiz ylizeye carpan molekiillerin yiizeyde tutunma olasiligini, ks Boltzman sabitini, P gazin
basincini, Ae Arrhenius sabitini, E, adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisini, R evrensel gaz

sabitini ve T ise mutlak sicaklig1 gostermektedir (Sarikaya, 2011).

Desorpsiyon hiz ifadesinde ise kg desorpsiyon hiz sabitini, 8 ortiillii ylizey kesrini, Aq
desorpsiyon icin Arrhenius sabitini, Egq aktivasyon enerjisini vermektedir. ty birinci
dereceden bir kimyasal tepkime gibi yiiriiyen desorpsiyon i¢in yarilanma siiresini ve 1/t ise
adsorplanan tanecik ile kat1 ylizeyi arasinda kurulmus olan baglarin titresim frekansi ile
hemen hemen ayni olan bir niceligi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonlar i¢gin to~ 10-1¢s

olarak verilmektedir.

Adsorpsiyonun hizi, gaz veya sivi fazdaki molekiillerin konsantrasyonlari (A) ve kaplanmayan
yuzeyin kesri (1 — 0) ile orantilidir. Buna gore ki, T sicakligindaki adsorpsiyon hiz sabiti
olmak tlizere adsorpsiyon hizi v, asagidaki gibi ifade edilebilir (Sarikaya, 2011).

va = ka[A](1-0) (1.5)

Desorpsiyon hiz1 sadece yilizeye tutunan molekil sayisi ile dogru orantilidir. kq desorpsiyon
icin T sicaklhigindaki desorpsiyon hiz sabitidir. Buna goére desorpsiyon hiz1 vq4 asagidaki gibi
ifade edilir.

Vq = kde (16)

Denge halinde adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugundan;

Va = V4 1.7)
ka[A](1 —0) = kg6 (1.8)

b _k A 1.9
a=o —k—d[ ] (1.9)

esitlikleri elde edilir. Burada ll:—a yerine denge sabiti K yazilip, esitlik tekrar diizenlenirse;
d

(1.10)
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bagintisi elde edilir. Bu esitligin tersi alindiginda,
1
—=1+—= (1.11)

elde edilir (Sarikaya, 2011).

1.5.3.3. Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde kabul edilen ideal olarak temiz ve homojen yiizeylerin
aksine homojen olmayan kati ytlizeylerindeki adsorpsiyon icin Alman fizikokimyaci Helbert
Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan

n=acb (1.12)

esitligi Onerilmistir. Deneysel calismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin
logaritmasi grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden sirasiyla a ve b
sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon icin tiretilen bu denklemde derisim yerine

basing yazilarak, gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon i¢in de ayni esitlik kullanilabilir.

Iyonik katilardaki adsorpsiyonlarda gézlendigi gibi fiziksel adsorpsiyon, nicel olarak
tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baslar. Cozeltinin derisimini
sifirlayarak yiiriiyen ve nicel olarak tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde
miktart ny, ¢ozeltinin derisimine paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyonda ise tutunan

madde miktari n= ng. A olacaktir. Bu durumda Freundlich denklemi
In (n-ng)=Ina+blnc (1.13)

seklinde yazilabilir (Sarikaya, 2011).

Freundlich

Adsorplanan konsantrasyon

Cozeltideki konsantrasyon

Sekil 1.4 Freundlich izoterm 6rnegi (Stumm, 1992)
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1.5.3.4. Sips denklemi

Sips izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin kombinasyonudur ve denge veya

termodinamik yaklasim kullanilarak tiiretilmistir.

_ qm,S- (as- Ce)ns

= 1.14
Qe =7 ¥ (ap.Com (1.14)

Burada as, a; ve n izoterm sabitleridir. Sips izoterm sabitleri, sicaklik artisi ve partikiil boyutu

kiigiilmesiyle artar.

1.5.3.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi
Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin tiiretilen bu denklem,

P/P° 1 ¢—1P

- po
n(l — %) nnC npc P

(1.15)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci P/P? yerine bagil denge derisimi c/c® alinarak
cozeltiden adsorpsiyon icin de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gecirildiginde 0,05 < P/P? < 0,35 aralifinda bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun egim ve
kaymasi sirasiyla (¢ - 1)/nmc ve 1/nnc niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin ortak
¢ozlimiinden nn, tek tabaka kapasitesi ile c¢ sabiti bulunur. Tek tabaka kapasitesi (1.15)
esitliginde yerine konularak 6zgtl yiizey alanina gegilir. Adsorplama glicliniin bir 6l¢iisii olan

c sabiti;

(1.16)

¢ = exp [Ch _TCIL]

R
olarak verilmektedir. Buradaki q: birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, q. adsorplanan
maddenin yogunlasma 1sisini, q1 - q. = q net adsorpsiyon 1sisin1 gostermektedir. Yogunlasma
1s1s1 belli oldugundan c sabitinden son baginti yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon
1s1s1 bulunur. Yiizeyin adsorplama giicii yliksek oldugunda q: ¢ok biiytik olacak ve q. sabit
olduguna gore son baginti uyarinca c sabiti de ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET

denklemine gore cizilen dogru merkezden geger ve bu dogrultunun egimi 1/ny, olur.
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1.5.3.6. Temkin denklemi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich denkleminde oldugu gibi
iistel olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmis olup, su sekilde ifade
edilmektedir.

RT
B= 5 (1.17)
RT
e = Tln K:Ce (1.18)
RT RT
e = Fln K + Fln Ce (1.19)
de =BInA+BInC, (1.20)

Burada; Br Temkin izoterm sabiti ve Kr ise denge sabitidir (L/g).

1.5.3.7. Polonyi denklemi

Polonyi, adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin aym
sicakliktaki y18in sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinc1 P denge
basincina esit olan buhar fazindan basinci PO olan adsorplanmis faza bir mol maddenin
tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is Polonyi

tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmis ve
— = _ PO
€=w=AG=RTIn(%) (1.21)

seklinde gosterilmistir. Buhar yerine gazlarin adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda P? yerine
Px T2, yani kritik basing ile indirgenmis sicakligin karesinin ¢arpimi alinmaktadir. Basinglar
yerine derisimler alinarak ayni esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de kullanilabilmektedir.

Adsorplanan ve adsorplayic1 degismedikce Polonyi potansiyeli sicaklikla degismemektedir.

Adsorplanan madde miktar1 n/mol g1 olarak alindiginda sivi oldugu varsayilan adsorplanmis
fazin hacmi (Sarikaya, 2011)

v/cm3 g1 =nV; (1.22)

esitliginden bulunur. Bu hacim de sicaklikla degismemektedir. Adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak son iki bagintidan bulunan niceliklere gore cizilen e-v grafigine Polonyi
karekteristik egrisi denir. Adsorplayici ve adsorplanan degismedik¢e € ve v sicaklikla

degismeyeceginden karekteristik egri de sicaklikla degismez.
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1.5.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon prosesine ait kinetik calismalar, adsorpsiyonun hizini etkileyen ve dolayisiyla
makul bir stire icinde dengeye ulasmaya yardimci olan deneysel kosullarin dikkatli bir sekilde
izlenmesini igerir. Bu tlr calismalar, olasi adsorpsiyon mekanizmasi ve nihai adsorbat-
adsorban etkilesimi hakkinda bilgi verir ve etkilesimleri tanimlamak i¢cin uygun matematiksel

modellerin gelistirilmesine yardimci olur.

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorbent ylizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir
mekanizmanin rol oynadigini belirtmek icin kullanilmaktadir. Bu kapsamda literatiirde ileri
striilen cesitli kinetik modeller vardir. Bu modellerden en yaygin kullanilanlari; yalanci
birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve partikiil ici
difiizyon modelidir.

1.5.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model denklemi, Lagergren tarafindan ortaya konulmus

olup, su sekilde verilir:

dq¢

Fre k¢(ge — qv) (1.23)

burada q¢(mg/g) t zamaninda birim adsorban miktar1 basina adsorbe edilen madde
miktaridir, ge(mg/g) dengede adsorpsiyon kapasitesidir, kr (dk-1) so6zde birinci dereceden hiz
sabitidir ve t temas stresidir (dk). t=0" da q=0 baslangi¢ kosulu ile denklem 1.23’ iin
integrasyonu ile agsagidaki denklem elde edilir (Kaur ve ark., 2012).

k¢
log(ge — q) = logge — oot (1.24)

log (qe-qt)’nin t'ye karsi cizilen grafiginin egiminden k¢ hiz sabiti, grafigin kayma noktasindan
ise ge degeri hesaplanir.

1.5.4.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik model
Yalanci ikinci dereceden kinetik model su sekilde ifade edilebilir:

dq¢

E = ks(qe - qt)2 (1.25)

Burada, ks s6zde ikinci dereceden hiz sabitidir (g mg -1 dk -1).

Denklem 1.25 'in integrali alinarak, asagidaki denklem elde edilir.
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L S 1.26
qc  ksq? Qe (1.26)

Dengede adsorpsiyon kapasitesi ge cizilen grafigin egiminden elde edilirken, ks dogrusal

grafigin kesisim noktasindan bulunur.

1.5.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Cogu adsorpsiyon isleminde ortak olan ve deneysel olarak bulunan bir fonksiyonel iliski,
adsorpsiyonun neredeyse ti,; ile orantili olarak degistigini gostermektedir. Temas siiresi

yerine Esitlik 1.27’ ye gore Weber-Morris grafigi yani qc'ye karsi t1/, grafigi cizildiginde,
qt = kidtl/Z +C (127)

grafigin kesisim degeri (C), sinir tabakasinin kalinligi hakkinda bir fikir verir, yani kesisim ne
kadar biyiikse, sinir tabakasi etkisi o kadar biiyiiktiir. Burada kiq parcacik ici difiizyon hiz
sabitidir (Kaur ve ark., 2012).

1.6. Biyokiitle

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirerek
depolamasi sonucu meydana gelen ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya g¢ikan
organik madde kaynaklaridir. Ana bilesenleri, karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya
hayvansal kékenli tiim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen
enerji ise, biyokiitle enerjisi olarak tamimlanir. Diger bir ifadeyle, yiizyillik dénemden daha
kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan atiklari, besin endiistrisi ve
orman iirtinleri ile kentsel atiklar1 iceren tiim organik maddeler olarak tanimlanabilir
(Anonim, 2011).

Biyokiitlenin ana bileseni yiiksek mol kiitlesine sahip karbonhidrat polimerleri ve
oligomerler (%65-75) ile lignindir (%18-35). Ayrica yapisinda diisiik mol Kkiitlesine sahip
cogunlukla organik ekstraktifler ve inorganik maddeler de (%4-10) bulunmaktadir. Diger bir
ifadeyle biyokiitleyi esas olusturan bilesenler; seliilloz, hemiseliilloz, lignin, organik
ekstraktifler ve inorganik maddelerdir. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle icerisindeki

agirhik ytizdeleri biyokiitlenin tiirtine gore farkliliklar géstermektedir.
Biyokiitle kaynaklarini1 dort baslik altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar;

° Odunsu ve otsu bitkilerden olusan odun endiistrisi artiklari ile ormansal artiklar,
o Tarim alanlarinda tiretilen yagh tohum bitkileri, sekerli bitkiler (yiiksek nem icerikli

bitkiler) ve nisastal bitkiler ile hayvansal atiklar,
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o Deniz ve gollerde bulunan ve yliksek nem icerigine ve biiyiime hizina sahip olan deniz
otlari, yosunlar, saz bitkileri ve bazi mikroorganizmalar,
o Gida ve endiistriyel amaglar i¢in kullanilan endiistriyel kaynakli ham madde atiklari

ve kentsel atiklardir.

Ozellikle tarimsal kalintilar ve orman atiklan gibi odunsu biyokiitleler, dier hammaddelere

kiyasla kolayca elde edilebilir oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.6.1. Biyokiitle olarak cam kozalagi

Kozalak camin disi cicegidir. Ustii, kiremit gibi {ist {iste siralanmus, sert pullarla kaplidir. Her
pul, bir meyve yapragidir. Meyve yapraginin iki yani agiktir. Bundan dolay1 da ¢amlara ya da
benzeri bitkilere acik tohumlular denir (Anonim, 2021). Kozalak, genellikle koni seklindedir.
Disi lireme hiicresini tasiyan koni daha biiyiiktiir ve genellikle cam kozalag: olarak taninir.
Resim 1.2’ de ¢am kozalaginin ilk hali gdsterilmistir (Anonim, 2020). Cam kozalaginin

neredeyse tiim tiirlerinde olgunluga erismesi 2 yil alir.

Cam kozalagl ormanlarda biiylik miktarlarda atik olarak bulunmaktadir. Bilesimi esas olarak
lignin, seliiloz, hemiseliiloz, recine ve tanenden olusan ¢am kozalag1 ucuz ve bol bulunabilen

bir orman triinudir.

Aw
. 3
N 'f

Resim 1.2. Cam koalaglnm ilk hafi (Anonim, 2020)

1.6.2. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii

Termokimyasal déniisiim yoluyla biyokiitlenin katma degeri yiiksek iiriinlere dontistiiriilmesi
icin ¢cok sayida teknoloji uygulanmaktadir. Bu yontemler, piroliz (hizli, yavas, flas, plazma),
karbonizasyon (flas, hidrotermal), gazlastirma ve torrefaksiyon (ilimli piroliz) seklinde
siniflandirilabilir. Bu termokimyasal doniisiim proseslerinden biri olan pirolizin tarihcesi
olduk¢a eskiye dayanmaktadir. Petrol, komiir, dogalgaz, odun komiiri gibi enerji

kaynaklarinin olusumu aslinda bir tiir pirolizdir. Piroliz islemi sirasinda pirolize maruz kalan
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biyokiitlenin kimyasal baglar1 oksijensiz ortamda ve yiiksek sicaklikta termal olarak bozunur.
Blyiik hidrokarbon molekiilleri daha basit molekiillere parcalanir. Genel olarak sicaklik
500°C olup, basin¢ da atmosfer basincidir. Piroliz ile kati, siv1 ve gaz iirlinler elde edilir.
Uriinlerin cinsi ve miktari, biyokiitlenin cesidi, 1sitma hiz1 ve son sicaklik gibi faktérlere
baghdir. Elde edilen kati iiriin biyokémiir olarak adlandirilir ve bu triiniin kullanim alani,
performansi ve ekonomik degeri, termokimyasal doniisiim kosullar1 yani 1sitma hizi, sicaklik
ve reaktdr konfiglirasyonlar: ile yakindan ilgilidir. Oksijenin kisith oldugu bu ortamda
gerceklesen termokimyasal siirecte yan iiriin olarak sentez gazi (esas olarak hidrojen ve
karbon monoksit) ve biyoyag (katranli yogunlasmayan ucucu maddeler) da aciga
cikmaktadir.

Biyokiitle, biiyiik 6l¢iide seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur. Dolayisiyla termokimyasal
doniisiim stirecinde sicaklik arttikca bu bilesenler cesitli doniisiimlere ugrayarak bozunurlar.
Biyokiitle sicaklig1 yaklasik 100 °C'ye ytkseltildiginde, ilk olarak yapidaki serbest suyun
buharlasmasi nedeniyle biyokiitlenin kiitlesi azalir. Sicaklik yaklasik 160 °C'ye yiikseldiginde
ise, yapidaki bagl su biyokiitleden c¢ikarilir. Bu asamadaki piroliz buharlar1 ihmal edilebilir
bir seviyededir. 180 °C'nin tlizerindeki sicakliklarda ise kompleks yapidaki seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin polimerleri bozunmaya baslar (Sekil 1.6) (Tumurulu ve ark., 2010).
Bozunma islemi yaklasik 400-500 °C’ye kadar devam eder. Bu sicaklikta yiiksek sabit karbon
icerigine ve diisiik ugucu madde icerigine sahip kati bir turiin elde edilir. 180 ila 270 °C
arasinda, reaksiyonlar endotermiktir, ancak 280 °C'nin tlizerindeki sicakliklarda ekzotermik
hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 1.5. >eluloz, nemiseluloz ve ngnin i¢cin 1GA egrist (Yang ve ark., zu07)

Sicaklik 600 °C'nin tzerine ¢iktikca, gaz fazinda bulunan yogunlasabilir bilesenler
polimerizasyon reaksiyonlarina girerek biyoyag veriminde bir diisiise neden olur. Biyoyag
verimini en list dizeye ¢ikarmayl amaglayan hizli piroliz, biyokiitlenin 500 °C'ye yakin

sicakliklara hizli bir sekilde i1sitilmasi ve daha fazla polimerizasyonu o6nlemek igin
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yogunlasabilir buharlarin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi (birka¢ saniyelik buhar kalma
stiresi) ile gerceklestirilir. Biyokiitlenin hizli bozunmasina ve 1sinin partikiil i¢gine hizli bir
sekilde niifuz etmesine izin vermek icin tipik olarak kii¢lik partikiillere (<5 mm) ihtiya¢
vardir. Maksimum Kkati iiriin verimini amaglayan yavas piroliz ise, daha diisiik 1sitma hizlari
veya daha uzun siire buharda kalmay1 gerektirir. Piroliz sicaklig1 ve reaksiyon siiresi, kati
iirtin verimi ve kalitesi izerinde énemli bir etkiye sahiptir. Arastirmalar, biyokomiir icindeki
sabit karbonun reaksiyon siddetinden nispeten bagimsiz oldugunu gostermektedir (Ok ve
ark., 2019).

1.7. Piroliz

Biyokiitlenin pirolizi, biyokdmiir liretmek icin kullanilan baslica tekniktir. Piroliz, biyokiitleyi
kontrollii bir ortamda yani sinirli miktarda O, veya N gibi inert bir gaz atmosferi altinda
yuksek sicakliklarda isitarak, termal olarak ayristiran bir siirectir. Piroliz sirasinda,
biyokiitledeki organik bilesenler termal olarak ayrisarak bir buhar fazi salinirken, geriye artik
kat1 faz yani biyokomiir kalir. Polar ve yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerden olusan buhar
fazi, siv1 faz yani biyoyag liretmek i¢in sogutulurken, diisiik molekiil agirlikli bilesikler yani
Hz, CH4, C2H;, CO ve CO; gaz fazi olarak kalir.

Piroliz islemi, isletim parametrelerine (1sitma hizi, kalma siiresi ve sicaklik) bagl olarak, hizh
ve yavas piroliz olarak siniflandirilabilir. Kisa buhar kalma siiresi (0,5 ila 10 saniye) icin 300
°C/dk' dan yiiksek 1sitma hizlarinda 400-600 °C' de hizli piroliz meydana gelir. Hizl piroliz ile
esas olarak biyoyag turetilir, ancak agirlikca %15-30 verimle biyokdmiir iiretmek de
miimkiindiir. Biyokdmiir tiretmek i¢in ¢cogunlukla yavas piroliz tercih edilir ¢iinkii en ytliksek
kati iirlin verimi yavas pirolizle saglanmaktadir (agirlikca %35-50) (Mohan ve ark., 2006). Bu
islem, 5-10 °C/dk 1sitma hizlari ile 300 °C ila 800 °C arasindaki sicakliklarda gerceklestirilir.
Yavas pirolizde buharda kalma siiresi bir ka¢ dakika ile bir ka¢ saat arasinda degisir (Onay ve
Kockar, 2003). Piroliz sirasinda fiziksel degisiklikler ve kimyasal reaksiyonlar ayni anda
meydana gelir ve bu islemler biiytlik 6l¢lide reaktér kosullarina, islem parametrelerine ve
besleme stogunun yapisina baghdir. Biyokémiir verimi ve 6zellikleri bu tir degiskenlerle
oldukea iliskilidir. Ornegin, diisiik bir piroliz sicakligi ve yavas bir 1sitma hiz, yiiksek kati
iriin verimine yol acar (Karaosmanoglu ve ark. 1999; Onay, 2007). Buna karsilik, ytksek
piroliz sicakligi, yiiksek 1sitma hizi ve uzun kalma siiresi, elde edilen biyokémiiriin karbon
ylzdesi basta olmak iizere yiizey alani ve yiiksek 1s1l degeri (YID) lizerinde farkl etkilere
sahiptir (Ronsse ve ark, 2013). Biyokdmiirdeki sabit karbon icerigi genellikle piroliz
sicakligindaki artisla artar. Pirolizin erken asamasinda yani diisiik sicakliklarda, CO, CO2, C Hy,
CxH,0,, H20, HCN ve NH3 gibi ucucu maddeler, biyokiitle besleme stogundan rastgele salinir.
Ucucu maddenin rastgele salinmasi, biyokémiiriin verimini diisiiriir (Bedican ve ark., 2007).
Piroliz sicakligindaki bir baska artis, karbon bakimindan zengin bilesiklerin (CxH,0.) aciga
¢cikmasini azaltirken, diger ugucu bilesikler (CO, COz, HCN vb.) stirekli olarak salinir ve kalan

biyokémiirde sabit karbon igeriginin artmasina neden olur. Biyokomiir verimi ve sabit
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karbon iceriginin yani sira, biyokémiiriin doku 6zellikleri 6rnegin ylizey alani ve gozenek
boyutu dagihmi piroliz sicakhgindan etkilenir. Ornegin, piroliz sicaklifinin arttirilmasi,
biyokiitle yiizeyinden daha fazla ucucu maddenin salinmasiyla sonug¢lanir, bu da daha biiyiik
ylizey alanina ve daha fazla gézenege sahip bir biyokdémdiir iiretir. Piroliz sicaklig1 ve 1sitma
hizina ek olarak, yliksek basinglarda ytliksek nem icerigi 6rnegin%40-60 biyokémiir verimini
artirmaktadir (Many3, 2012). Biyokiitlenin dogal kimyasal bilesimi yani seliiloz, hemiseliiloz,
lignin ve inorganiklerin bilesimi biyokdmiir {iretimi icin bir baska 6énemli parametredir. Ladin
agaci ve cam agaci gibi yiiksek lignin icerigine sahip biyokiitleler, yiiksek verimle ve yiiksek
sabit karbon igerigi ile biyokomiir liretmesinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Antal
ve Grunli, 2003) Biyokiitle icerisinde bulunan toprak alkali metaller gibi inorganik tiirler,
biyokiitlenin ayrismasi ve komiir olusumu iizerinde katalitik etkilere sahiptir. Mevcut
literatiir, hidrojen atmosferinde gerceklestirilen farkli biyokiitle drneklerinin (6rnegin otsu
biyokiitle, odunsu biyokiitle, kiimes hayvani althigi, mikroalg) pirolizi i¢in sicakliktaki artisin
biyokémiir verimini diisiirdiigiinii, ancak PAH icerigini artirdigini géstermektedir. Ornekler
arasinda, otsu biyokiitleden tiiretilmis biyokémiiriin diisiik karbon igerigine ve ytliksek
PAH/toplam organik karbon oranlarina sahip oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte,
odunsu biyokiitleden tiiretilmis biyokomiirtin, diisiik PAH/toplam organik karbon orani,

karbon i¢eriginin artmasina sebep olmustur.
1.7.1. Hizh piroliz

Bu islem genellikle biyoyag tiretmek icin 100 °C/s hizli 1sitma orani ile 450-550 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilir. Biyoyag verimi agirlikca %60-70 arasindadir (Venderbosh ve
Prins., 2010). Koyu kahverengi ya da siyah renkli elde edilen biyoyagin yogunlugu yaklasik
1200 kg/m?3 diir. Viskozite aralig1 25-100 cP olup, formik asit, asetik asit gibi organik asitlerin
varligl nedeniyle genellikle asidik karakterdedir (2-4 pH aralifinda) (Venderbosh ve Prins,,
2010).

Katidan ziyade sivi1 bir Uriiniin elde edildigi hizli piroliz islemiyle biyoyag liretmenin disinda

saglanan faydalar sunlardir; (Venderbosh ve Prins., 2010):

4 Siv1 yakit iiretimi sirasinda minerallerin ayrilabilmesi,
v Biyolojik karaliligin artmas;,
v Kazanlar, makineler, tiirbinler, enerji istasyonlar1 ve gazlastiricilar i¢in yenilenebilir

yakit kaynagi elde edilmesi,
v Ulasim yakitlarina, katki maddelerine veya o6zel kimyasallara ikincil doéniisim

saglanabilmesi.
1.7.2. Yavas piroliz

Biyokomiir iretimini destekleyen bu proses, daha diisiik bir 1sitma hizi (80 °C/dk) ile
karakterize edilir. Sicaklik araligi 350-750 °C’ dir. Geleneksel yavas piroliz islemleriyle
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karsilastirildiginda, diisiik sicakliklarda (250-350 °C) yalnizca kismi termokimyasal doniisiim

ve buharlasma gerceklesir.

Kat1 enerji tasiyicilar: olarak islenmis biyokiitlenin ve biyokomiiriin faydalari, islenmemis
biyokiitle beslemesine kiyasla artan enerji yogunlugu, hidrofobiklik, 6giitme yetenegi ve

azaltilmis biyolojik bozunmayi icerir.

Yavas piroliz yoluyla elde edilen kati {irtiniin bilesimi, oksijen ve hidrojene kiyasla karbonca
zengin hale gelerek, komiriin bilesimine yaklasir. Bu yaklasim Sekil 1.5’ de Van Krevelen

diyagramly]a gﬁcfpri]m ektedir
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Sekil 1.6. Van Krevelen diyagrami (Prins, 2005; Van der Stelt ve ark., 2011)

Yavas piroliz ile elde edilen biyokomiir, endiistriyel bir adsorban olarak kullanilan aktif
karbon elde etmek icin daha fazla islenebilir. Ayrica elde edilen biyodmiiriin bir diger
kullanim alani ise; toprak 1slah edici olarak dogrudan tarim arazileridir (Lehmann ve ark,
2006).

1.8.  Biyokomiir

Modern biyokémiir endiistrisi kismen yeni olsa da biyokdmiiriin dogada olusumu yiizyillar
boyunca kendiliinden devam etmektedir. Bitkisel atiklar toprak altinda kaldiginda
kendiliginden olusan ot yanginlari ile ¢ok uzun siirelerde karbonize olur ve biyokomiir
olusur. Biyokdmiir saf karbon degildir, hidrojen ve oksijen gibi yan fonksiyonel gruplari

iceren organik kaynasmis molektllerin karisimidir.
1.8.1. Biyokomiir hammaddeleri

Uretim acisindan bakildiginda, biyokémiiriin hammaddesini ve kullanilan iiretim yontemini,
secilen besleme stogunun tiriine (Ozellikle nemlilik derecesine) gore siniflandirmak
onemlidir. Biyokiitlenin ilk nem igerigi, hammaddenin kuru veya 1slak olarak
siniflandirilabilmesini saglar. Bazi odun tiirleri ve tarimsal kalintilar gibi kuru biyokiitleler,
hasattan sonra diisiik nem igerigine (%30'dan az) sahiptirler (KneZevi¢.,, 2009) Ote yandan,

yuksek nem icerigine (%30'dan fazla) sahip 1slak biyokiitle tipik olarak kanalizasyon ¢amuru,
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algler, sebze atiklari, hayvan atiklar1 vb. gibi taze hasat edilmis biyokiitleyi ifade eder
(KneZevic., 2009). Islak hammaddeler islemden 6nce mutlaka kurutulmalidir, ancak biyokiitle
kurutma islemi yiiksek enerji gerektirir ve bu nedenle islemin ekonomik verimliligini azaltir
(Mani ve ark., 2006; Sokhansanj ve Fenton, 2006). Dolayisiyla kuru biyokiitlelerden

biyokomiir liretmek daha avantajhdir.

Biyokiitle, amaca yonelik olarak yetistirilen biyokiitle (enerji bitkileri) ve atik biyokiitle
olarak da kategorize edilebilir (Lehmann ve ark., 2006). Atik biyokiitle, gida atiklari,
kanalizasyon ¢camuru, tarimsal atiklar, orman atiklar1 ve hayvan giibresini icerir (Brick ve
Lyutse., 2010).

1.8.2. Biyokomiir iiretim siireci

Biyokdmiir, termo-kimyasal islemlerle yani piroliz, gazlastirma ve hidrotermal
karbonizasyon gibi islemlerle biyokiitlenin termokimyasal doniisimii yoluyla tretilir.
Biyokomiir liretimi icin uygun teknigi ve dogru ¢alisma kosullarini (6rnegin, sicaklik, kalma
siiresi, 1sitma hizi, reaksiyon ortami) se¢gmek ¢ok oénemlidir (Tablo 1.3). Termokimyasal
islemler arasinda flas piroliz ve gazlastirma, biyokdmiir liretmeye uygun degildir. (Rousset ve
ark., 2012; Bach ve Tran, 2015). Ozellikle gazlastirma, pirolizden daha yiiksek sicakliklarda
(600-1200 °C), 10-20 saniye kalma siiresi ile biyokiitlenin kismi yanma siirecidir (Mckendry,
2002; Brewer ve ark., 2009). Gazlastirma isleminin birincil amaci, karbonlu hammaddelerin,
ornegin sentez gazi gibi bir gaz karisimina (Hz, CO ve CO2) doniistiriilmesidir. Bu nedenle,

teknik olarak ideal bir gazlastirma islemi biyokomiir tiretmemelidir.

Tablo 1.3. Piroliz, gazlastirma ve hidrotermal karbonizasyon islemlerinde isletme kosullari

ve biyokomiir verimi (IBI, 2013)

Proses islem Isitma Kalma Biyokoémiir
sicaklig: hiz1 siiresi verimi
(°0) (°C/dKk) (agirhikca %)
Piroliz Yavas 300-800 5-7 >1 saat 35-50
Hizl 400-600 300-800 0,5-10s 15-35
Flas 400-1000 | ~1000 <2s 10-20
Gazlastirma 600-1200 | 50-100 (°Cs'1) | 10-20s <10
Hidrotermal 180-260 5-10 5dk-12saat | 45-70
Karbonizasyon

1.8.3. Biyokomiiriin yiizey alani ve gozenekliligi

Yiizey alani ve gozeneklilik, genellikle biyokdmiirlerin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en
onemli fiziksel ozelliklerdir. Biyokiitlenin pirolizi sirasinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin

termal olarak pargalanir ve dehidrasyon siirecinde su kaybi nedeniyle biyokdémiir i¢inde

24



mikro gozenekler olusur. Bu islemle olusturulan gozenekler biiyiik 6lciide degiskendir ve ¢ap
olarak nanometre ile mikrometre arasinda degisebilir. Goézenek boyutu, kirletici
adsorpsiyonu i¢in 6nemlidir, ciinkii kii¢lik gézenek boyutlu ytikli biyokomiir, bliyiik adsorbat
molekiillerini yakalayamaz. Arastirmalar, yiiksek sicaklikta pirolizin daha biiyliik gézenek
boyutu ve nihayetinde daha biiyiik yiizey alani olusturdugunu géstermektedir. Literatiirde
calisilan bir biyokiitle tiiriinde 500 ° C'den 900 °C'ye kademeli bir sicaklik artisi igin
biyokémiir gézenekliliginin 0,056'dan 0,099 cm3g-''e yiikseldigi ve yiizey alaninda da
254'ten 67,6 m?g'e bir artis oldugu gozlemlenmistir. Piroliz kosullarinin yani sira,
hammaddenin bilesimi de biyokémiiriin gézenekliligine etki eden 6nemli bir parametredir.
Ornegin, hindistan cevizi kabugu ve bambu gibi lignin agisindan zengin biyokiitlenin pirolizi,

makro gézenekli biyokdmiir iiretir.
1.8.4. Biyokomiiriin pH’ 1 ve yiizey yiikii

Biyokdmiiriin pH’ 1, piroliz sicakligina ve hammadde tiiriine bagh olarak degiskenlik gosterir.
Cogu biyokomiir, hammadde bilesimi nedeniyle bazi istisnalar disinda alkalidir. Biyokémiir
pH'1 piroliz sicaklig1 arttikca artar. Yiiksek piroliz sicaklig1 biyokdmiirde daha fazla kiil igerigi
verir ve -COOH gibi asidik fonksiyonel gruplar1 ayristirir, bu da daha ytliksek pH'a katkida

bulunur.

Yiizey ytki, inorganiklerin adsorpsiyonu i¢in en dnemli 6zelliktir. Biyokémiir, inorganik
iyonlarin 1slahi i¢in sulu bir ortamda uygulandiginda, yiizey yiiki, ¢6zeltinin pH'indan giicli
bir sekilde etkilenir. Sifir yiik noktasi (pHpzc), net yiizey yiikiiniin sifir oldugu ¢ozelti pH"
olarak tamimlanir. Bir ¢ozeltinin pH" sifir yiik noktasindan yiliksek oldugunda, biyokémiir
ylizeyi negatif ytiklii hale gelir ve metal iyonlar1 adsorbe edilirken sifir ylik noktasindan daha
diistik pH'ta biyokoémiir pozitif olarak yiiklenir ve oksianyonlari baglar. Artan piroliz sicaklig
ile -COO, -OH vb. fonksiyonel gruplari iceren cesitli negatif yiikler ortadan kalktigindan, daha

az negatif yiiklii biyokémiir olusumu gozlemlenir.
1.8.5. Biyokomiirdeki fonksiyonel gruplar, aromatiklik ve polaritelik

Biyokiitlenin degisken sicakliklarda pirolizi, biyokomtire degisen 0/C, H/C ve N/C oranlarini
katarak farkli oranlarda C, H ve O elementlerinin miktarim1 azaltir. Bu oranlar, belirli bir
biyokémiiriin aromatiklik ve polarite derecesine dogrudan karsilik gelir. Bu 6zellikler, T - 1
elektron verici etkilesimi, elektrofilik etkilesimi, hidrojen bagini ve hidrofobik etkilesimi
tesvik ettigi icin organik kirleticilerin giderilmesi icin ¢ok énemlidir. Ornegin, daha yiiksek
piroliz sicakliginda sentezlenen biyokdmiirler, daha diisiik piroliz sicakliginda iiretilenlerden
daha dtsiik bir H/C ve O/C orani sunar ve azalmis polaritenin eslik ettigi artan aromatiklik

gosterir.
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1.8.6. Biyokomiirdeki mineral bilesenler

Biyokomiirdeki Ca, Mg, K ve P gibi mineral icerikleri sulu ¢ozeltiden metal iyonu giderimi i¢in
cok onemlidir. Bu minerallerin varligi, katyonik degisimi ve hedeflenen Kkirleticilerin
uzaklastirilmasini tesvik eder. Diger tiim fizikokimyasal 6zellikler gibi, biyokémiiriin mineral
icerigi de besleme stogu tiirii ve piroliz sicakhgl tarafindan kontrol edilir. Ornegin, kiimes
hayvani ve kiigiikbas hayvan giibresinden elde edilen biyokémiirde K icerigi yiiksekken, mese
odunundan elde edilen biyokdmiirde K icerigi diistiktiir. Yani, piroliz sicaklig1 ve biyokiitle
tiirti, biyokomiiriin tim fiziko-kimyasal oOzelliklerini yonetir. Yiiksek piroliz sicakliklari,
nispeten yiiksek yiizey alani, mikro gozeneklilik ve hidrofobiklige sahip biyokdmiir ile
sonuclanir ve organik Kkirleticilerin gideriminde daha etkilidir (Rajapaksha ve ark. 2014;
Kong ve ark., 2011b). Buna karsilik, diisiik piroliz sicakliginda iiretilen biyokomiir, yiiksek
oranda ¢ozilinmiis organik karbon igerigi, nispeten diisiik gézeneklilik, diisitk C/N orani ve
yiiksek O-tasiyan fonksiyonel gruplardan olusur. Ote yandan, piroliz sicakligimin
biyokémiiriin yiizey alanin1 énemli élgiide etkiledigi bilinmektedir. Ornegin, odunsu biyokiitle
ve mahsul artiklarindan elde edilen biyokdmiir, her ikisi de ayni piroliz sicakliginda tiretilen
belediye kati atiklarindan veya hayvan giibresinden elde edilenlerden daha yiiksek ytizey
alanina sahiptir. Bu nedenle, bu iki parametre (biyokiitle tipi ve piroliz sicakligi)
biyokoémiiriin o6zelliklerini etkileyen ve biyokdmiirii, adsorpsiyon siirecini iceren cesitli

uygulamalar icin daha uygun hale getiren iyi bir kontrol parametresidir.
1.8.7. Biyokomiiriin aktivasyonu

Biyokomiiriin karbonizasyon isleminden sonra aktive edilmesi genel olarak biyokémiir veya
gozenekli karbonun gozenekliligini daha da arttirmak icin yapilan bir islemdir, ancak bu
islem biyokémiiriin yiizey kimyasini da degistirebilir. Aktivasyon islemi genellikle biyokémiir
iiretiminden sonra yapilir (piroliz gibi). Biyokdmiirii basarili bir sekilde aktive etmek igin
bircok farkli aktivasyon yontemi kullanilmakta olup, bu yontemler en genel haliyle fiziksel
aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tizere siniflandirilabilirler. Her iki durumda da,
malzeme bir aktiflestirici madde ortaminda termal olarak muamele edilmektedir.
Aktiflestirici maddenin tipi, yontemin fiziksel mi kimyasal mi oldugunu belirlememize
yardimci olur. Kimyasal aktivasyon ile biyokomiirii dehidrasyon ve oksidasyon reaksiyonlari
yoluyla aktive etmek icin genellikle kat1 veya sivi formda farkl kimyasal ajanlar kullanir.
Kimyasal aktivasyon, aktive edilmis biyokdmiirii {iretmek icin dogrudan biyokiitleye veya
pirolizden sonra biyokdmiire uygulanabilir. Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyondan daha
yiksek sicakliklarda gergeklestirilir ve daha pahalidir, ancak daha yiliksek ylizey alani
degerlerine sahip biyokdmiir iirlinleri verir ve daha yiiksek aktivasyon verimliligi elde edilir.
Aktivasyon icin kullanilan bircok kimyasal aktive edici ajan vardir. Bunlar arasinda alkali
ozellikte olan KOH, NaOH, NH3, K2CO3; ve ZnCl; ve asidik ozellikte yer alan HNO3, H3PO4 ve
H2S04 6ne ¢ikmaktadir. Bunlar arasinda, KOH 6zellikle mikro gozenekler olusturmada ve

spesifik ylizey alaninm1 artirmada oldukga etkilidir.

26



1.8.8. Biyokomiiriin adsorban olarak kullanimi

Gectigimiz yiizyilda sanayi, tarim ve giinliik yasam dahil olmak tizere her alanda insan
faaliyetlerinin artmasi nedeniyle su kirliligi, glinlimiiziin en biiytik kiiresel sorunlarindan biri
haline gelmistir (Ali ve Gupta., 2006). Sulardaki inorganik ve organik Kkirleticiler, insan
sagligina zarar vermekte, cevreyi kirletmekte ve su canllarinin yasam kosullarini olumsuz
etkilemektedir. Daha ¢ok insan faaliyetleri ile ortaya ¢ikan bu kirlilikler biyokémiir
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderilebilmektedir. Adsopsiyon, diisiik maliyeti ve
cevre dostu yapisi nedeniyle sudan Kkirleticileri uzaklastirmak icin tercih edilen bir
yaklasimdir. Aktif karbon (AK) su anda en yaygin kullanilan adsorbenttir, ancak yiiksek
maliyeti nedeniyle kullanimi smirlidir (Ma ve ark. 2012). Dolayisiyla aktif karbon oncii
maddesi olarak biyokémiir, aktif karbonun kullanildig1 alanlarda kullanilarak hem yerel
kaynaklarin degerlendirilmesi hem de aktif karbona nazaran daha disiik maliyetlerde

uretilmesi bakimindan avantajlar sunmaktadir.

Oksijenin sinirli oldugu bir ortamda biyokiitlenin karbonizasyonu yoluyla sentezlenen, sabit
karbon (C) bakimindan zengin bir yan iiriin olan biyokoémiir, son yillarda arastirmacilar
tarafindan daha fazla ilgi gormektedir ve yiiksek sogurma kabiliyeti nedeniyle cevresel
uygulamalar igin c¢ok islevli ve diisiik maliyetli bir malzeme olarak kabul
edilmektedir (Lehmann ve Joseph, 2015). Biyokomiriin kirletici maddelerin
uzaklastirilmasindaki etkinligi, ylizey alani, gozenek boyutu dagilimi, iyon degisim kapasitesi,
ylizey yuk yogunlugu, yapisindaki fonksiyonel gruplar ve mineral icerikleri gibi 6zelliklerine
baghdir.

400 ° C veya daha diistik sicaklikta iiretilen biyokémiirler, aromatik m sistemlerine sahip olup,
elektronlar1 ¢ekebilen fonksiyonel gruplar icerir. Bunlar elektron eksikliginden dolay1 -
elektron alicis1 olarak hareket edebilir ve boyarmaddelerde bulunan elektron veren
fonksiyonel gruplarla etkilesime girebilirler. Ote yandan, yiiksek sicaklikta iiretilen
biyokoémiirler hem elektron ceken hem de veren fonksiyonel gruplar icerir ve bu nedenle
boyarmaddenin yapisindaki hem elektron verici hem de elektron alic1 gruplarla etkilesime
girebilir (Sun ve ark. 2012). Biyokomiir ve organik boyarmaddeler arasindaki etkilesimin
tirii ve derecesi sulu ortamin pH'indan oldukga etkilenir. Daha yiliksek pH'ta, biyokémiir
yuzeyinin fenolik -OH gruplarinin etkisiyle net negatif yiizey yiikiine sahip oldugu bilinirken,
pH'da azalma ile birlikte m-m etkilesimlerinin arttig1 sdylenebilir (Li ve ark., 2016a; Xu ve ark.,,
2011). Ya da kuvvetli asitlerle yapilan aktivasyon islemi, karbonize yiizey lizerinde elde
edilen ilave aktif bolgeler ile katyon degisimini ve yiizey komplekslesmesi yoluyla metal
sogurma potansiyelini artiran asidik fonksiyonel gruplarin olusumuna neden olabilmektedir.
Sonu¢ olarak biyokémiriin fizikokimyasal 6zelliklerindeki degiskenlik, onun hedeflenen
uygulamalar icin etkinliginin maksimize edilmesini saglar. Dolayisiyla biyokémiir sadece su
arittiminda degil sera gazlarinin azaltilmasinda ve topragin iyilestirilmesinde de yararh role

sahip, diisiik karbon ayak iziyle gelistirilebilen etkileyici, uygun maliyetli bir adsorbandir.
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1.9. Literatiir Arastirmasi

1.9.1. Cam kozalaginin adsorban olarak kullanilmasiyla sulu ¢oézeltilerden
boyarmadde giderimi

Dawood ve ark. (2011), Avustralya’da ormansal bir atik olan diisiik maliyetli dogal bir ¢cam
kozalagini hidroklorik asitle modifiye ederek, adsorbent olarak potansiyel uygulamalarda
kullanmiglardir. Islem gérmiis cam kozalaginin kimyasal yapisim Fourier Déntisiimlii
Kizilotesi  Spektroskopisi (FT-IR) kullanarak arastirmislar ve taramali elektron
mikroskobuyla yilizey 6zelliklerini goriintiillemislerdir. Ham c¢am kozalag ile asitle islem
gormiis cam kozalagimi karsilastirdiklarinda, asitle islem gormiis cam kozalaginda o6zgiil
ylzey alaninin ve ortalama gézenek boyutunun arttigin1 gézlemlemislerdir. Bu malzeme ile
adsorpsiyon calismasi sulu ¢ozeltiden anyonik Kongo kirmizis1 boyarmaddesini gidermek icin
yapilmistir. Bu calismada, boyarmadde baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve sicakligin
artmasiyla ham cam kozalaginin ve asitle modifiye edilmis ¢am kozalaginin Kongo kirmizisin
adsorplama yeteneginin arttig1 fakat ¢ézelti miktarinin ve adsorban miktarinin artmasiyla,
adsorpsiyonun azaldigi gorilmistiir. Yapilan Kkinetik c¢alismalarda, boyarmadde
adsorpsiyonunun yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modeli
ile uyumlulugu arastirilmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri
arasindan, Freundlich izoterm modelinin deneysel verilerle daha iyi uyum gosterdigi
gorilmiistiir. Adsorpsiyon verimliliginin pH’a olduk¢a bagh oldugu bu islemde, baslangig
boyarmadde konsantrasyonu 20 ppm olan sulu ¢ézeltide 3,55 pH’da, ham ¢am kozalagi icin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 32,65 mg/g iken, asitle modifiye edilmis ¢cam kozalaginin
adsorpsiyon kapasitesi 40,19 mg/g olarak tespit edilmistir. Prosese ait AGe, AHe ve ASe gibi

termodinamik paramatreler de hesaplanmistir.

Dharmendra ve Rasma (2015), yaygin olarak kullanilan biyo atik malzemelerden biri olan
cam kozalaklarindan diisiik maliyetli bir adsorban gelistirmisler ve ¢alismalarinda adsorbat
olarak metilen mavisi kullanmislardir. Bu ¢alismada baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent
miktari, adsorbentin partikiill boyutu ve temas siiresi gibi parametrelerin boyarmadde
giderim verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkilerini analiz etmislerdir. Ayrica
adsorbent-adsorbat arasindaki etkilesim, FT-IR spektral analizi ile agiklanmaya c¢alisiimistir.
FT-IR analizi sonucu, metilen mavisi adsorpsiyonunun, adsorban ytizeyindeki -OH, C=C, N=0
gibi fonksiyonel gruplar ile iliskili oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada aktif karbonla
gelistirilmis ¢am kozalaginin yiiksek verimle sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderdigi
gorilmiistir. En yliksek giderim verimi, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip metilen
mavisi sulu ¢ozeltisinde 210 um partikiil boyutlu adsorban kullanilarak %96,85 olarak tespit
edilmistir. Adsorban miktar1 20 g/L’ den 100 g/L’ ye artarken, boyarmadde giderim
veriminin %49,05’ den %96,85’ e ylikseldigi ancak birim adsorbentin kiitlesi basina tutulan

adsorbat miktarinin 2,49 mg/g’ dan 0,99 mg/g’ a azaldig1 tespit edilmistir.
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Debnath ve ark. (2016), B-siklodekstrinle modifiye edilmis ¢am kozalagi kullanarak, sulu
cOzeltiden safran, brillant yesili ve metilen mavisi (S, BY, MM) boyarmadde karisiminin
adsorpsiyonunu arastirmislardir. Bu adsorpsiyon siireci, yalanci ikinci dereceden kinetik
modeli takip etmis olup, deneysel veriler Langmuir izoterm modeliyle uygunluk géstermistir.
Boyarmadde giderim isleminin, fizisorpsiyon ve elektrosatik etkilesimlerle ger¢eklestigi ifade
edilmistir. Yapilan termodinamik calismalar adsorpsiyonun endotermik dogasini ve
kendiliginden olustugunu gostermistir. Calisilan biitiin sicakliklarda adsorbanin performansi
BY>S>MM seklinde oldugu goriilmiistiir. Buna gore; brillant yesilinin adsorpsiyonunun biitiin

sicakliklarda kolaylikla gerceklesebilecegi sonucuna varilmistir.

Geggel ve Kolancilar (2012), adsorban olarak aktif cam kozalagi kullanarak, sulu ¢c6zeltiden
remazol brillant mavi R boyarmaddesinin giderimini calismislardir. Baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik, adsorban miktar1 ve pH gibi ¢esitli adsorpsiyon
parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, temas
stiresi, sicaklik ve adsorban miktar1 arttiginda, remazol brillant mavi R boyarmaddesinin sulu
cozeltiden uzaklastirilan miktarinin arttigini, ancak pH arttiginda bu miktarin azaldigini
gozlemlemislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gore, aktive edilmis ¢cam kozalaginin

remazol brilliant mavi R'nin giderilmesi icin uygun bir biyokiitle oldugu sonucuna varilmistir.

Deniz (2014), adsorban olarak ham Calabrian ¢cam kozalagini kullanarak, sulu ¢ozeltiden azo
boyarmaddelerden biri olan C.I. basit kirmizi 46 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunu
incelemis ve bu prosesi Taguchi deneysel tasarim metodolojisiyle optimize etmeye
calismistir. Lg (33) dikey dizilisini kullanarak, biyosorbent partikiil biiyiikliigii, boyarmadde
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi parametreleri degisken olarak secmistir. Bu deney
sonucunda, Taguchi tasarimiyla optimize edilen biyosorpsiyon kosullar1 altinda, cam kozalag:
icin 6ngorillen boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesi 71,77 mg g olarak bulunmustur. Bu
deneysel tasarim yontemi ile kullanilan biyosorbentin boyarmadde gideriminde tahmin
edilebilir makul wuzaklastirma verimliligi ortaya konmustur (R2:0,9961). Bu siirecin
devaminda Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenmis ve Lagmuir modelinin deneysel
verilerle, Freundlich modeline goére daha iyi uyum sagladigina karar verilmistir.
Biyosorpsiyon performansini etkileyen parametrelerin incelenmesi ve optimize edilmesi
sonucu, ¢am kozalaginin boyarmadde gideriminde etkili ve ekonomik olarak uygun bir

biyosorbent olabilecegi sonucuna varilmistir.

Mahmoodi ve ark. (2010), cam kozalag1 kullanarak sulu ¢ozeltiden asit siyah 26 (AS26), asit
yesil 25 (AY25) ve asit mavi 7 (AM7) boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Oncelikle ham cam kozalagini, FT-IR ve SEM analizleri ile yapisal olarak karakterize
etmislerdir. Boyarmadde gideriminde adsorban miktari, boyarmadde konsantrasyonu,
inorganik anyon (tuz) miktari, pH ve sicaklik gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir.
Deneysel verilerin partikiil i¢i difiizyon modeli, yalanci birinci derece kinetik model ve yalanci

ikinci derece kinetik model ile uyumlulugu arastirilmistir. Ayrica Langmuir, Freundlich ve
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Temkin adsorpsiyon modelleri kullanilarak denklem izotermleri analiz edilmistir. Bu
calismanin sonucuna gore; tim boyarmaddelerin giderim siireci yalanci ikinci dereceden
kinetik modele en iyi sekilde uyumluluk géstermistir. AS26 ve AG25 boyarmaddeleri icin
deneysel veriler Langmuir izoterm modeli ile AB7 boyarmaddesi i¢in de Freundlich izoterm
modeli ile uyumluluk gostermistir. Termodinamik veriler adsorpsiyonun endotermik bir
siirec oldugunu gostermistir. Boyarmadde desorpsiyon ¢alisma sonuglarina gore sirasiyla
AB26, AG25 ve AB7 icin pH 12’ de ulasilan maksimum desorpsiyon verimleri %93, %97 ve
%94,5 olarak bulunmustur. Bu sonuclar dogrultusunda, cam kozalaginin belirtilen
boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden giderilmesi icin etkili bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna

varimistir.

Duman ve ark. (2009), cam kozalaginin pirolizi ve kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon
hazirlamislardir. Aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek igcin Boehm
titrasyonu ve FT-IR analizi, gozenek 6zelliklerini degerlendirmek icin de N, adsorpsiyonu (77
K’ de) yapmislardir. Cinko kloriir ile yapilan aktivasyon islemi, fosforik asit aktivasyonu ile
iiretilen aktif karbona kiyasla daha yiiksek ytlizey alan1 ve mikro gozenek hacmi vermistir.
Kullanilan aktive edici ajan miktarinin, gézenekli dokuyu giiclii bir sekilde etkiledigini; aktive
edici ajan miktarinin artisiyla mikro gozeneklilikte onemli bir kayip oldugunu
gozlemlemiglerdir. Uretilen aktif karbonun potansiyel uygulama alani olarak, sulu ¢6zeltiden
fenol, metilen mavisi ve Cr(VI) gibi Kkirleticilerin giderimi c¢alisiilmistir. Yapidaki yiizey
fonksiyonel gruplarinin, aktif karbonun g¢oézeltiden farkh kirletici tiirlerini adsorbe etme
yetenegi lizerine farkh etkileri oldugunu goézlemlemislerdir. Ozellikle fosforik asitle
hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin, ¢inko kloriir ile hazirlanan aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmis ve c¢am
kozalagindan yapilan aktif karbonun mezo gézenekli bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir.
Sonug¢ olarak bu malzemenin sulu ¢ozeltiden fenol, metilen mavisi ve Cr(IV) gibi farklh

kirletici tiirlerini basari ile giderebildigi sonucuna varilmistir.

Dawood ve ark. (2017), cam kozalagini 500 °C’ de yavas piroliz islemi ile biyokdmiire
dontstiirmiisler ve sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyarmaddesiyle nikel metal iyonlarin
(Ni(IT)) gidermek icin adsorban olarak kullanmislardir. Degisen ¢ozelti pH’1, baslangi¢
konsantrasyonu, sicaklik, adsorban miktar1 ve temas siiresi kosullarinda kesikli adsorpsiyon
deneylerini yapmislardir. Yapilan kinetik ve izoterm calismalari sonucunda Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesini metilen mavisi ve nikel iyonlar1 i¢in sirasiyla 106,4
mg/g ve 117,7 mg/g olarak bulmuslardir. Hesaplanan termodinamik parametrelerin
sonucuna gore, adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden oldugunu gozlemlemislerdir.
Sonug olarak, cam kozalaginin siirdiiriilebilir, diistik maliyetli, cevre dostu biyokdmiir tiretimi
icin ucuz bir hammadde oldugunu ve sulu ortamdan c¢esitli kirleticilerin gideriminde etkin bir

sekilde kullanilabilecegini tespit etmislerdir.
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Samarghandi ve ark. (2009), cam kozalagindan irettikleri aktif karbonla sulu c¢6zeltiden
mono azo yapida metil turuncu (MO) boyarmaddesinin giderimini calismislardir. Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushevic, Temkin, Halsey, Jovanovic ve Hurkins-Jura gibi 7 farkl ikili
parametre izoterm modellerinin deneysel verilerle olan uyumunu incelemislerdir. Deneysel
sonuglarin izoterm modellerine uyumlulugunu, Jovanovic > Langmuir > Dubinin-Radushevic
> Temkin > Freundlich > Halsey > Hurkins-Jura olarak siralamislardir. Adsorpsiyon izoterm
calismalari, boyarmaddenin aktif karbon yiizeyi ile etkilesiminin lokalize tek tabakali
adsorpsiyon seklinde oldugunu gostermistir. Yalanci ikinci dereceden model, Elovich ve
Lagergren kinetik modelleri karsilastirildiginda, Lagergren birinci dereceden modelin
deneysel verilerle daha iyi uyumlu oldugu goriilmiistiir. En uygun izoterm ve kinetik
modelleri belirlemek i¢in, verilerin degerlendirilmesinde iki farkli hata analiz y6ntemi

kullanilmistir.

Zulu ve ark. (2017), boya endiistrisi atiklarinin desarjina bagh olarak cesitli kirleticilerin
dogal su kaynaklarina karigsmasi ile insan sagligi ve ekosistemin olumsuz etkilendigi ve bu
nedenle su kirliliginin giinimiizde en 6nemli cevresel sorunlardan biri oldugunu belirterek,
polianilin ile modifiye edilmis diisiik maliyetli cam kozalagiyla sulu ¢6zeltiden direkt turuncu
26 (D0O26) boyarmaddesinin giderimini calismislardir. Bu calismada oncelikle FT-IR, SEM,
XRD ve BET gibi cesitli karakterizasyon teknikleriyle adsorbanin fizikokimyasal 6zellikleri
tespit edilmeye calisilmistir. Adsorbanin boyarmadde giderimi tizerindeki etkinligini
belirlemek ve cesitli operasyonel parametrelerin adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini
incelemek icin kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Cozelti pH’ nin artmasiyla,
boyarmadde giderim orani artmistir. Adsorpsiyon verimliliginin sicakliktaki artisla artmasi
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu géstermistir. pH 4,17’ de, adsorban miktar1 0,1 g
ve baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 mg/L iken maksimum boyarmadde giderim
oraninin %99,98 oldugunu gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon isleminde dengeye ulasma siiresi
sirasiyla 50 mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L' lik baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonlari icin
90, 180 ve 240 dakikada olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak elde edilen yiiksek
uzaklastirma verimliligi nedeniyle polianilin ile modifiye edilmis ¢am kozalaginin sulu

cOzeltiden boyarmadde gideriminde etkili oldugu sonucuna varilmistir.

1.9.2. Biyokiitlenin adsorban olarak kullanilmasiyla sulu c¢ozeltilerden Kongo
Kkirmizisinin giderimi

Nguyen ve ark. (2021), tarimsal atiklardan elde edilen ve metal tuzlar ile modifiye edilmis
biyokémiir ile etkili bir sekilde sulu ¢6zeltiden Kongo kirmizisini gidermeye ¢alismislardir.
Anyonik Kongo kirmizisi (KK) boyasi, geleneksel adsorbanlar ile etkin bir sekilde
uzaklastirllamamaktadir. Tarimsal atiklardan (Acacia auriculiformis) tiiretilen ve FeCls, AlCl3
ve CaCl; metal tuzlarn ile 500°C’ de piroliz edilerek hazirlanan modifiye ii¢ yeni biyokoémdir,
sulu ¢ozeltiden KK giderimini gelistirmek i¢in arastirilmistir. 2 M tuz konsantrasyonuna sahip

cozeltiler kullanilarak hazirlanan AlCls-biyokémiir ve FeClz-biyokomiir i¢in %96,8 ve CaCl»-
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biyokémiir icin %70,8'lik en yiiksek KK giderimi elde edilmistir. Modifiye edilmis
biyokémiirlerin, normal biyokémiire (393,15 m? g-1) kiyasla spesifik yiizey alanlar (137,25-
380,78 m? g1) daha diisiik olsa da, yiizeylerinde metal oksitleri basarili bir sekilde entegre
ettigi anlasilmistir. KK giderimi, diisiik pH'da ve 25 mg L-''lik bir baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunda artan adsorban miktar: ile artis gostermistir. FeClz-biyokdomiir, CaCl,-
biyokémiir ve AlClz3-biyokdmiir icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla
130, 44,86 ve 30,8 mg/g olarak tespit edilmistir. Sonuc olarak, ¢6zeltiden kolayca ayrilan ve
yuksek adsorpsiyon kapasitesi saglayan manyetik 0Ozellikteki biyokomiiriin (FeCls-

biyokémiir), KK gideriminde tercih edilebilecek en iyi biyokdmiir olduguna karar verilmistir.

Igbal ve ark. (2021), nano-sifir degerli manganez/biyokdomiir kompozitiyle sulu ¢ozeltilerden
adsorptif ve oksidatif olarak Kongo kirmizisini uzaklastirmaya c¢alismislardir. Tekstil
driinlerinin 6nciisii ve gevresel agidan biiylik endise yaratan bir kirletici olan Kongo kirmizisi
(KK), sucul ortamlar i¢cin 6nemli bir organik kirleticidir. Bu arastirmada 6ncelikle mezo
gozenekli nano-sifir degerlikli manganez (nZVMn) sentezlenmis sonrasinda ise Phoenix
dactylifera ile kompozit biyokdmiir (PBK) hazirlanarak, KK'nin sudan uzaklastirilmasi igin
kullanilmistir. 0,5 g/L adsorban dozajinda nZVMn/PBC kullanilarak 20 mg/L baslangig
boyarmadde konsantrasyonunda 117,647 mg/g KK adsorbe edilmistir. Adsorban miktar: ve
baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte pH’ da, KK'nin adsorpsiyonunu etkilemistir. Freundlich
adsorpsiyon izotermi ve yalanci birinci dereceden kinetik model deneysel verilerle en iyi
uyumlulugu goéstermistir. Calismalarin devaminda adsorpsiyon ortaminda nZVMn/PBK ile
H:0; eslesmesi, muhtemelen hidroksil radikalinin (OH) olusumu nedeniyle KK'nin giderimini
desteklemis ve tek basina nZVMn/PBK kullanimui ile %77'ye karsilik gelen KK giderim verimi
%95’ e ylkselmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 nZVMn/PBK’ nin yeniden kullanilabilirligini ve
KK'nin verimli bir sekilde tekrar giderilebilecegini gostermistir. Deneysel sonugclar
nZVMn'nin biyokomiiriin performansini, termal kararliligini ve yeniden kullanilabilirligini
iyilestirdigini ortaya koymaktadir. Calisma kapsaminda iiretilmis bu yeni adsorbanin KK'nin

cikarilmasinda yiiksek potansiyele sahip oldugu anlasilmistir.

El Messaoudi ve ark. (2021), Phoenix dactylifera hurma cekirdeginden (HC) ve Ziziphus
niliifer hiinnap kabuklarindan (HK) hazirladiklar1 yeni adsorbanlar ile adsorbe ettikleri
Kongo kirmizisinin desorpsiyonunu arastirmiglardir. Farkli icerikte ¢ozeltiler, ¢ozelti hacmi
ve konsantrasyonu, temas sliresi ve sicaklik gibi calisma parametrelerinin HT-KK ve HK-
KK'dan KK desorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneysel sonuclar NaOH
¢ozeltisinin HCI, HNOs, H.SOs4, H3POs, KOH, NaHCOs3;, Na;COs, H:0, CH30H, C:HsOH ve
C3HeO'dan daha iyi desorbe edebilme yetenegine sahip oldugunu gdstermistir. Desorpsiyon
verimliliginin, ¢ozeltinin hacmi ve konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik arttik¢a arttig
gorulmiistir. HT-KK ve HK-KK'dan KK'nin maksimum desorpsiyon verimliligi sirasiyla
%92,89 ve %86,27 idi. Deneysel sonuglar, hazirlanan biyosorbentlerin, NaOH ¢ozeltisi
kullanilarak kolayca rejenere edilebildigini ve KK'nin sulu c¢o6zeltiden yiiksek oranda

uzaklastirilmasi i¢in dért ardisik biyosorpsiyon/desorpsiyon déngiisii icin boya sorpsiyonu
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isleminde yeniden kullanilabildigini, bunun da tekstil endiistrisine ve su aritma amacina

yonelik uygulanabilir bir yontem oldugunu gostermistir.

Yu ve ark. (2021), sulu ¢ozeltilerden katyonik metilen mavisi (MM) ve anyonik Kongo
kirmizisi  (KK) boyalarin, 1slak-islem gormiis mikroalg biyokomiirti kullanilarak
adsorpsiyonla uzaklastirilmasi ve bu islemin denge, kinetik ve termodinamik modellemesini
incelemislerdir. Islak 6glitiilmiis mikroalg biyokémiir, 2 nm'den kii¢iik gézenek ¢apina sahip
mikro gézenekli bir yapi sergilemektedir. MM ve KK boyalarinin uzaklastirilmasi icin 1slak-
islem gormiis mikroalg biyokdmiiriin optimum dozaj1 sirasiyla 1 g/L ve 2 g/L olarak
belirlenmistir. MM ve KK icin belirlenen denge temas stireleri sirasiyla 12 saat ve 4 saat
olmustur. Denge modellemesine dayali olarak sonuglar, islak-islem gormiis mikroalg
biyokémiir kullanilarak hem MM hem de KK adsorpsiyon prosesleri i¢cin en yiiksek R2
katsayisina dayali olarak Langmuir izoterminin en iyi model uyumunu gosterdigini ortaya
koymustur, bu da tek tabakali adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermistir. Modelleme
calismalarindan, MM ve KK i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 113,00 mg/g ve
164,35 mg/g olarak tespit edilmistir. Kinetik modelleme c¢alismalar1 her iki boyanin
adsorpsiyon isleminde adsorplanma hizini ve mekanizmasimi gostermis; bu, gelecekteki
modelleme ve 1slak-islem gérmiis mikroalg biyokémiiriin uygulanmasi icin ¢ok 6énemli bir
temel olusturmustur. Deneysel sonuglar, mikroalg biyorafinerisi yaklasiminin sonucunda
katma degeri yliksek triinler elde edilebilecegini ve bu tiriinlerin sucul ortamdan toksik
boyalarin uzaklastirilmasi icin kullanilabilecek etkili bir adsorban olabilecegini gdstermis
olup, 1slak-islem gérmiis mikroalg biyokdmiir iiretiminde mikroalglerin degerlendirilmesinin

miimkiin olabilecegi sonucuna varilmistir.

Adebayo ve ark. (2020), elma tohumu-bentonit kompoziti hazirlayarak, sulu ¢ozeltiden
Kongo kirmizis1 ve malahit yesilinin giderimini incelemislerdir. Oncelikle elma tohumu SEM,
FT-IR, X-1s1n1 kirinimi ve porozimetri teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Kinetik ve
denge verileri, sirasiyla, genel mertebe kinetik ve Liu modeli ile diizgiin bir sekilde
tanimlanmistir. Liu modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Kongo
kirmizisi ve malahit yesili icin sirasiyla 1.439,9 mg g ve 706,72 mg g''dir. Her iki boyanin
adsorpsiyonu kendiliginden ve ekzotermiktir. Aseton, her iki boyay1 adsorban yiizeyinden
desorbe etmeyi basarmistir. Elma tohumu-bentonit kompozitinin, Kongo kirmizisi ve malahit
yesili iceren kirlenmis suyun aritilmasi i¢in alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi

sonucuna varimistir.

Namasivayam ve Kavitha (2002), Kongo kirmizisinin hindistan cevizi kabugu ile
adsorpsiyonu Uzerine, ¢alkalama siiresi, boyarmadde konsantrasyonu, adsorban miktari, pH
ve sicaklik gibi cesitli parametrelerin etkisini arastirmislardir. Denge adsorpsiyon verileri
hem Langmuir hem de Freundlich izotermi ile uyumluluk géstermistir. Adsorpsiyon, yalanci

ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermis olup, adsorpsiyon kapasitesi 6,7 mg/g
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olarak tespit edilmistir. Asidik ortamin yani diisiik pH’ 1n, Kongo kirmizisinin adsorpsiyonu

icin elverisli olduguna karar verilmistir.

Venkat ve Vijay (2012), 6giitiilmiis okaliptiis agaci ile testere tozunu/artigini karistirarak
hazirladiklart bir adsorbanin, sulu ¢ozeltilerden Kongo kirmizisinin uzaklastirilmasinda ne
kadar etkin oldugunu arastirmislar ve adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmek i¢in sodyum
hidroksit kullanarak adsorbani aktive etmislerdir. Sodyum hidroksit kullanilarak aktive
edilen karisim, SEM, FT-IR, TGA ve XRD analizleriyle incelenmistir. The Brunauer-Emmett-
Teller (BET) analizi ile aktif tozun; yiizey alan1 0,3742 m2/g, g6zenek hacmi 0,00836 cm3/g,
ortalama gozenek ¢apr 834 A, ortalama partikiil boyutu 182,8 pm, kiitle yogunlugu 212
kg/m3, gozenekliligi ise 0,3 olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon islemi lizerine baslangic
pH’1, temas siiresi, adsorban miktari, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametrelerin etkisi belirlenerek, Kongo kirmizisi giderimi icin denge ve kinetik
adsorpsiyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Kongo kirmizisi adsorpsiyonunun, cesitli
izoterm modellerine uyum sagladig1 goriilmis olup, 6zellikle en iyi uyum Redlich-Peterson
(R-P) modelinde olmustur. Deneysel sonuclara gore, optimum pH 7 olup, adsorpsiyon
kinetigi aktif toz tizerindeki Kongo kirmizisi adsorpsiyonunun 4 saatte yar1 dengeye ulastigini
ve kademeli bir siire¢ oldugunu géstermistir. Ayrica deneysel verilerin yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve Weber-Morris denklemleri ile uyumlulugu arastirilmis ve en iyi
sonucun yalanci ikinci dereceden denklem ile elde edildigi goriilmiistiir. Serbest enerjj,
entalpi ve entropi degisimi gibi termodinamik parametreler de hesaplanmistir. Bu
calismalarin sonucunda, Kongo kirmizisi giderimi i¢cin adsorpsiyon isleminin etkili ve

ekonomik bir yontem oldugu kanisina varilmistir.

Abbas ve Trari (2015), H3PO. ile aktiflestirilmis kayis1i c¢ekirdeginden aktif karbon
hazirlamiglar ve tekstil endiistrisinde sulu ortamda kullanilan asidik Kongo kirmizisini (KK)
gidermeye calismislardir. FT-IR spektroskopisi kullanarak, kayisi cekirdegi ile Kongo
kirmizis1 arasindaki adsorban-adsorbat iliskisini incelemisler ve proses degiskenlerinin
etkisini belirlemek icin bir dizi kesikli adsorpsiyon deneyleri yapmislardir. Elde edilen
deneysel sonuclardan kayisi ¢ekirdegi ile kongo kirmizisi boyarmaddesinin gideriminin
basarili oldugunu goérmiislerdir. Calismanin devaminda, adsorpsiyon kinetigi modelleme
calismasi yapilmis ve iki kinetik model arasindan yalanci ikinci dereceden modelin daha etkin
oldugu sonucuna varilmistir. Kongo kirmizisinin kayisi ¢ekirdegi lizerine adsorpsiyon verileri
cesitli izoterm denklemleri ile incelenmis, Langmuir ve Dubinin—-Radushkevich modelleri icin
elde edilen egriler en iyi uyumun oldugunu gostermistir. Kayisi cekirdeginin tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesi sonuglari, pH 13’ de 25 °C’ de 32,85 mg gt iken 65 °C’ de 23,42 mg g
olarak bulunmustur. Termodinamik parametreler, adsorpsiyon stirecinin kendiliginden ve

endotermik oldugunu gostermistir.

Chan ve ark. (2015), lignoseliilozik bir kalint1 olan ananas kabuguyla katyonik basit mavi 3 ve

anyonik Kongo kirmizisi boyarmaddelerini gidermeye calismislardir. Bu ¢alismada, pH, temas
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siiresi, calkalama hizi, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve adsorban miktar: gibi farkh
degisken parametreler incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi incelendiginde, adsorpsiyonun
yalanci ikinci dereceden kinetik modelle uyum sagladig1 goriilmiistiir. Hiz sinirlayict adimi
belirlemek icin sinir tabakasi etkisi ve parcacik i¢i difiizyon modelleri de uygulanmistir.
Izoterm verilerine goére; basit mavi 3 boyasinin giderimi Freundlich (R2=0,998) ile en iyi
uyumu saglarken, Kongo kirmizisinin gideriminin Langmuir (R2=0,999) izotermi ile en iyi
uyum sagladigi anlasilmistir. Basit mavi 3 ve Kongo kirmizinin ananas kabugu lizerine
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 59,983 mg/g ve 11,966 mg/g olarak bulunmustur. Her iki
boyarmadde gideriminde adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu ve ananas kabugunun
katyonik boya tlizerinde anyonik boyadan daha yiliksek afiniteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Son olarak ananas kabugunun asit kullanarak gergeklestirilen rejenerasyonunda
yliksek desorpsiyon verimlerine ulasilmasi bu malzemenin o6zellikle basit mavi 3

boyarmaddesi i¢in gelecek vaat eden potansiyel bir biyosorbent oldugunu gostermistir.

Kannan ve Meenakshisundaram (2001), bambu tozu, hindistan cevizi kabugu, yerfistigi
kabugu, pirin¢ kabugu ve saman gibi ham biyokiitlelerden yerli aktif karbon elde etmis ve
Kongo kirmizisi boyarmaddesini sulu ortamdan gidermeye ¢alismislardir. 30+ 1°C de kesikli
adsorpsiyon teknigi uygulanarak cesitli deneysel parametrelerin etkisini arastirmiglardir. Bu
sonuglara gore; sulu ortamdaki boyarmadde ¢o6zeltisinin pH’1, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu ve aktif karbonun partikiil biiyiikliigii azaldiginda ve bununla birlikte temas
stiresi ve adsorban miktar1 arttiginda boyarmadde gideriminin arttigi gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon verileri, Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile modellenmistir.
Adsorpsiyon kinetiginin partikiil ici difiizyon ile yalanci birinci derece kinetik model ile
uyumlu oldugu anlasilmistir. Bu sonuclardan, ham malzemelerden elde edilen aktif karbonun

boyarmadde giderimi icin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Lafi ve ark. (2019), kahve atiklarindan hazirladiklar aktif karbonla Kongo kirmizisini sulu
cozeltiden gidermeye calismislardir. Kahve atiklarindan hazirlanan aktif karbonun igerdigi
oksijen ihtiva eden gruplar, boya molekiillerinin adsorpsiyonunda énemli bir rol oynamistir.
Hazirlanan aktif karbon SEM ve FT-IR analizleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri farkli temas siireleri, pH ve baslangic boyarmadde konsantrasyonlarinda kesikli
olarak gerceklestirilmistir. Kongo kirmizisi adsorpsiyonunda dengeye ulasmak i¢in 120
dakikalik bir temas siiresine ihtiyac oldugu goriilmiistiir ve boyanin giderilmesi asidik
cozeltilerde bazik ¢ozeltilere gore daha iyi sonu¢ vermistir. Boyarmadde adsorpsiyonu, artan
baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile artmistir. Denge verileri incelendiginde, Kongo
kirmizis1 gideriminde Langmuir modelinin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinda %90’dan fazla boyanin desorbe olabildigi
gorilmiistiir. Ayrica, termodinamik c¢alismalar sonucunda adsorpsiyon isleminin
kendiliginden ve ekzotermik oldugu anlasilmistir. Kinetik calismalar ise deneysel verilerin

yalanci ikinci derece kinetik modelle daha iyi uyum sergiledigini géstermistir.
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM
2.1. Cam Kozalaginin Hazirlanmasi

Bu calismada orman atiklarindan biri olan cam kozalaklar1 biyokiitle kaynagi olarak
kullanilmistir. Cam kozalaklari Ankara ilinden toplanmis ve birkag¢ giin boyunca a¢ik havada
kurutulmustur. Kurutulmus numuneler, bir paslanmaz c¢elik bicak degirmeninden (Waring,
ABD) gecirilerek boyutlarn kii¢iiltiilmiistiir. Boyut kii¢iiltme islemi sonucunda elde edilen
hammadde elek analizine tabi tutulduktan sonra, partikiil boyutu 250 um’ den kiiciik olanlar

piroliz islemi ile cam kozalagi biyokémiiriiniin hazirlanmasinda kullanilmistir.
2.2, Ham Cam Kozalaginin Karakterizasyonu
2.2.1. Kismi ve elementel analiz

Hammaddenin yaklasik analizi bir kil firin1 (Protherm, PLF120/5) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ugucu madde tayini icin 1,00 g numune bir potaya yerlestirilmis ve
950+5° C sicaklikta bir kiil firininda 8-10 dakika bekletilmistir. Numunelerin kiil analizi i¢in
800 °C sicakliktaki kiil firininda potaya 1,00 g numune konulmus ve 60 dk bekletilmistir.
Biyokiitlenin nem igerigini belirlemek icin, 1,00 g numune bir potaya yerlestirilmis ve
numune 24 saat boyunca 70 °C'de bekletilmistir. islemler sonunda sogutulan potalar tartilmis

ve ucucu madde, kiil ve nem miktar1 hesaplanmistir.

Ham biyokiitlenin elementel analizi ise Leco marka CHNS-932 model analizér kullanilarak

yapilmis ve C, N, H ve S miktarlar1 ayni anda dl¢iilmiistir.
2.2.2. TG/DTG analizi

Ham c¢am kozalaginin termal davranisi termogravimetrik analizorde (TA, DMAQ800)
belirlenmistir. Aluminadan yapilmis numune kabina yaklasik 10 mg numune yerlestirilmis ve
cihaza yiiklenmistir. Deneyler, 100 mL/dk gaz akis hizi kullanilarak inert azot atmosferi
altinda gerceklestirilmistir. Sicaklik daha sonra 20 °C/dk i1sitma hizinda 800 °C'ye
ylkseltilmis ve numunelerin kiitle kayiplar1 sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak

bilgisayara kaydedilmistir.
2.3.  Piroliz islemleri ve Aktif Cam Kozalag1 (ACK) Biyokoémiiriiniin Hazirlanmasi

Piroliz islemi iki asamada gerceklestirilmistir. ilk olarak, en yiiksek yiizey alanini veren
piroliz sicakligini belirlemek i¢in, ham ¢am kozalaklarinin karbonizasyonu, yaklasik 40 g
numune kullanilarak, 1 saat boyunca 400-700 °C sicaklik araliginda elektrikle 1sitilan sabit
yatakl bir piroliz reaktoriinde gerceklestirilmistir. Paslanmaz celikten imal edilen reaktoriin
sicaklifl reaktore yerlestirilen termogift ile kontrol edilmistir. Islem sirasinda, inert azot gazi
akis hiz1 100 mL/dk ve 1sitma hiz1 10 °C/dk olarak ayarlanmistir. Dort farkli sicaklikta elde

edilen biyokémiir iriinlerinin Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alanlar1 odl¢iilmiis ve
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ham ¢am kozalaklan i¢in karbonizasyon sicakligi olarak en yiiksek yiizey alanim (259,74
m2/g) veren sicaklik (600 °C) belirlenmistir.

Piroliz isleminin ikinci asamasinda, deneylerde kullanilacak yiiksek gozeneklilik ve yiiksek
yluzey alanina sahip cam kozalagl biyokomiiriiniin sentezlenmesi i¢in gerekli olan
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri Sekil 2.1'de sematik olarak gosterilen silindirik firinda
gerceklestirilmistir. Karbonizasyon islemi icin, yaklasik 550 g ¢giitlilmiis ham ¢am kozalagi
kullanilmis olup, karbonizasyon islemi iic homojen bolgeye sahip silindirik bir firinda 600 °C
sicaklikta, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 100 mL/dk azot akis hizinda gerceklestirilmis ve cam
kozalag1 pirolize edilmistir. Islem sonunda elde edilen karbonize kat1 iiriin, konsantre KOH
cozeltisi kullanilarak aktive edilmistir. Emprenye (emdirme) orani (karbonize numunenin
agirligl /emprenye reaktifinin agirligl) % olarak alinmistir. Aktivasyon, emprenye edilmis
¢am kozalag1 biyokdmiiri kullanilarak, 10 ¢C/dk 1sitma hizinda, 100 mL/dk azot akis hizinda
ve 1 saat boyunca maksimum 800 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Islem sonunda elde edilen
aktive edilmis cam kozalagi biyokomiirii, seyreltik HCl c¢ozeltisi kullanilarak noétralize
edilmistir. Filtrasyonla ayrilan aktif biyokomiir, kloriir reaksiyonu olusmayana kadar giimiis
nitrat cozeltisi ile yikanmistir. Son olarak aktif cam kozalagi biyokémiirii 110 °C’ de 24 saat

kurutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere plastik siselerde saklanmistir.
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Sekil 2.1. Piroliz sisteminin sematik gosterimi

2.4.  Aktif Cam Kozalag1 (ACK) Biyokomiiriin Karakterizasyonu
2.4.1. BET analizi

Aktif cam kozalag1 biyokomiiriiniin yiizey alani, Micromeritics/Tristar 11 3030 Yiizey Alani
Analizori kullanilarak 77 K' de azot adsorpsiyon analizlerinden elde edilmistir. Gaz
adsorpsiyon 6l¢iimiinden 6nce, numune 12 saat boyunca vakum altinda 200 ° C'de gazdan
arindirilmistir. N, adsorpsiyon verileri 10-2 ile 0,99 arasinda bagil basing (P/P°) araliginda

elde edilmistir. Yiizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi kullanilarak N
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adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanmistir. Toplam goézenek hacmi, 0,95 nispi basincta
adsorbe edilen N; miktarindan hesaplanmistir. Mezo/makro gézenek hacmini hesaplamak ve

ACK biyokomiiriin gézenek biiyiikliigii dagilimini belirlemek icin BJH yontemi kullanilmistir.
2.4.2. FT-IR analizi

Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra aktif cam kozalagi biyokdmiiriiniin ytizey fonksiyonel
gruplar1 FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir (Perkin Elmer, Spectrum Two, ABD). FT-IR
spektrumlar1 KBr ile yapilan peletler kullanilarak 600 cm ile 4000 cm! arasinda

kaydedilmistir.
2.4.3. SEM analizi

Adsorpsiyon isleminden dnce ve sonra aktif cam kozalag1 biyokdmiiriiniin yiizey 6zelliklerini
ve mikroyap1 morfolojisini incelemek icin ZEISS/LEO EVO 40 marka SEM cihazi ile numune

ylzeyinin topografik gorintiileri alinmis ve yapisal degisiklikler belirlenmistir.
2.4.4. Aktif cam kozalagi biyokémiiriiniin sifir yilk noktasinin (pHp.) belirlenmesi

pHpzc degeri basit bir elektrokimyasal yontemle belirlenmistir. Hazirlanan NaCl ¢ozeltileri
(0,01 M, 50 mL) farkli beherlere alinmis ve baslangi¢c pH'lar1 0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH
cozeltileri kullanilarak 2 ile 12 arasinda ayarlanmistir. Daha sonra her bir behere 0,15 g aktif
¢am kozalag1 biyokoémiiri ilave edilmis ve siispansiyonlar, son pH'1 belirlemek icin 25 °C' de
48 saat boyunca dengelenmeye birakilmistir. Olgiilen son pH degerlerinin, baslangic pH'ina
karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen egride, pHpaslangc = pHson 0ldugu nokta pHp,c degeri

olarak belirlenmistir (Uzunkavak ve Ozdemir, 2019).

2.5. Kongo Kirmizisinin Sulu Cézeltiden Uzaklastirllmasinda Aktif Cam Kozalag:
Biyokomiiriiniin Etkinliginin Belirlenmesi

Anyonik boyarmaddelerden biri olan Kongo kirmizisi, bozunma ve metabolik déntsiim
sirasinda kanserojen aminlerin olusmasi nedeniyle canlilarda toksisiteye neden
olabilmektedir (Sponza ve Isik, 2005). Dolayisiyla bu calismada Kongo kirmizisi (KK)
boyarmaddesi, ¢evre icin tasidigl potansiyel riski nedeniyle tipik bir model kirletici olarak
secilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak temin edilen KK analitik saflikta olup,
daha fazla saflastirilmadan ¢alismalarda kullanilmistir. Boyarmaddenin detayl bilgileri Tablo

2.1'de verilmistir.
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Tablo 2.1. Kongo kirmizisi boyarmaddesine ait karakteristik 6zellikler

Boyarmadde Direkt Kirmiz1 28
IUPAC Ad1 Disodium 4-amino-3-[4-[4-(1-amino-4-sulfonato-naphthalen-2-yl)
diazenylphenyl] phenyl] diazenyl-naphthalene-1-sulfonate
Ticari Ad1 Kongo kirmizisi
CAS Numarasi 573-58-0
Goriniim Kahverengimsi kirmizi toz
Ampirik Formiil C1yHz2NeNaz0eS,
Molekiil Agirhig: 696,665 g/mol
°

3D Molekiiler Yap1
°
1;,'::""\-\.
IR
o I
S N
- e -
Kimyasal Yapi Na * = ‘“vl HI‘\LH
Ay N Q@
A
\-.I.H o
050
Na -
pH=3 (Mavi) - 497 nm
Amax

pH=5 (Kirmizi) - 488 nm

[lk olarak 1.000 mg/L konsantrasyonda stok Kongo kirmizisi ¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok
cozelti seyreltilerek, 25-100 mg/L araliginda farkli konsantrasyonlarda test ¢ozeltileri elde
edilmistir. Test ¢6zeltisinin baslangic pH degeri yaklasik 6,12'dir. Farkli kosullar altinda
gerceklestirilen her bir kesikli adsorpsiyon deneyinde, hazirlanan bu test ¢ézeltilerinden 250
mL kullanilmistir. Kesikli sistemde pH (2-10), adsorban dozu (0,1-0,5 g/250 mL ¢6zelti),
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baslangic boyarmadde konsantrasyonu (25-100 mg/L ) ve sicaklik (25-45 °C) gibi
adsorpsiyon islemini etkileyen bazi parametreler incelenmistir. pH, HCI (1 M) ve NaOH (1 M)
cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri, 150 rpm'de sabit calkalama
hizinda gerceklestirilmistir. Bu amagcla sabit sicaklik ¢alkalamali su banyosu kullanilmistir.
Dengeye ulasilmasini saglamak icin deneyler 400 dakika boyunca devam ettirilmigtir.
Numuneler 6nceden belirlenmis zaman araliklarinda toplanmis ve adsorpsiyon islemi
boyunca c¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu UV-Goriiniir Spektrofotometre
(DR2400, Hach Company, ABD) cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Spektrofotometrik
Olctimler, test ¢ozeltisinin rengine uygun bir dalga boyunda (Amax) gerceklestirilmistir (Tablo
2.1). Ciinkii ozellikle asit ilavesiyle pH ayarlama islemi sirasinda test ¢ozeltilerinin rengi
kirmizidan maviye degismistir. Cozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu, ¢alismanin
basinda farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in dlgiilen absorbans
degerleri kullanilarak cizilen kalibrasyon grafigi yardimiyla hesaplanmistir.  Dengede
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen Kongo kirmizis1 miktari (qe) asagida verilen
Denklem 2.1’ e gére hesaplanmis olup, sulu ¢ozeltiden uzaklastirilan Kongo kirmizisi yiizdesi
ise Denklem 2.2 kullanilarak belirlenmistir (Saha ve ark, 2010).

e = (Co-Ce) x v (2.1)
m

. — CO - Ce
KK boyarmadde giderimi (%) = v 4 x100 (2.2)
0

Burada, q. dengede adsorbanin grami basina adsorbe edilen boyarmadde miktarini (mg/g),
Co ve Ce sirasiyla ¢ozelti fazindaki baslangi¢c ve son boyarmadde konsantrasyonunu (mg/L), V

boyarmadde ¢6zeltisinin hacmini (L) ve m adsorbanin agirligini (g) géstermektedir.
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3. BOLUM
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
3.1. Ham Cam Kozalaginin Karakterizasyonu

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ham ¢am kozalaginin (CK) yaklasik ve
elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.1'de sunulmaktadir. Analiz sonug¢larindan goriildigi
tizere, CK yliksek ucucu madde icerigine sahiptir (%72). Piroliz isleminde, hammaddenin
yapisinda bulunan bu yiiksek miktardaki ugucu maddeler, sicakligin etkisiyle ortamdan
uzaklasir ve geriye biyokomiiriin ana bileseni olan sabit karbon kalir. Bununla birlikte, piroliz
isleminde biyokiitlenin igerdigi kiill miktar1 da cok oOnemlidir. Literatiirde yiiksek kiil
iceriginin piroliz reaktorde kontaminasyona ve agregasyona neden oldugu bildirilmektedir.
Dolayisiyla biyokiitledeki kil miktar1 piroliz kalitesini etkileyebilecegi gibi isletme
maliyetlerinde de artisa neden olabilir. Bu ¢alismada kullanilan ¢gam kozalag1 biyokiitlesinin
kil degeri (%3,2) literatiirde bildirilen diger biyokiitle tiirlerine gore ytliksek c¢ikmistir
(Martin-Lara ve ark, 2016).

Tablo 3.1. Cam kozalaginin yaklasik ve elementel analizi

% ag.
Yaklasik analiz
Ucucu madde 72
Kiil 3,2
Sabit Karbon2 24,8
Elementel analiz
C 44,75
H 5,37
N 0,59
S 0,02
0a 49,27
Yiiksek 1s1l deger (M]/kg) 14,09

a Fark alinarak hesaplanmistir.

Biyokiitlenin ana elementi karbon (C) olmasina ragmen, ayni zamanda yapisinda hidrojen
(H), oksijen (0), az miktarda azot (N) ve kiikiirt (S) de bulunmaktadir. Biyokémiiriin
elementel bilesimi de kullanilan ham biyokiitlenin tiiriine ve piroliz kosullarina bagh olarak
degisim gostermektedir (Cha ve ark, 2016). Elementel analiz sonuglarina gére cam kozalagi
biyokiitlesinde ana element olan C miktar1 (%44,75) oldukga ytiksektir. Bununla birlikte CK
oldukca diisiik kiikiirt icerigine (%0,02) sahiptir. S igerigi, biyokiitlenin yakit olarak
kullanilmasi halinde SO, gazi emisyonlar1 ve asit yagmurlari gibi ¢cevresel sorunlar yaratmasi
nedeniyle kritik 6neme sahiptir. Ayrica, biyokiitledeki diisiik azot icerigi (%0,59), yine

biyokiitlenin yanmasi sirasinda daha az toksik azot oksit (NOx) emisyonu anlamina
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gelmektedir. Bu ¢calismada kullanilan CK' nin azot ve kikiirt igerigi literatiirde bildirilen diger
biyokiitle tiirlerine goére oldukca diisiiktiir (Martin-Lara ve ark, 2016). Yapida yer alan
ozellikle yliksek karbon miktar1 ve yiiksek ucucu madde igerigi dikkate alindiginda, ¢am

kozalaginin biyokdmiir tiretmek icin uygun bir hammadde oldugu sdylenebilir.

Sekil 3.1, inert azot atmosferi altinda 20 °C/dk 1sitma hiz1 ile CK’ nin 800 °C son sicakliga
kadar 1sitilmasi sirasinda elde edilen termogravimetrik (TG) ve diferansiyel
termogravimetrik (DTG) egrileri gostermektedir. TG ve DTG egrileri analiz edildiginde, cam
kozalaginin sicaklik etkisiyle ayrismasinin iki adimda gerceklestigi goriilmektedir. Ilk
bozunma 27 °C’ de baslamis ve 113 °C’ de sona ermistir. Bu asamada yiizeydeki nem ve diisiik
molekil agirlikli maddeler yapidan uzaklasmistir. Cam kozalaginin ana bozunmasi ise 205 °C'
de baslamis ve 428 °C’ de sona ermistir. Bu asamada kiitle kayb1 olduk¢a ytliksektir ve bu
yapidaki hemiseliiloz, seliilloz ve ligninin ayristigin1 géstermektedir. CK gibi lignoseliilozik
biyokiitleler hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden olusur. Literatiirde hemiseliiloz, seliilloz ve
ligninin ayrisma sicaklik araliklari sirasiyla 210-325 oC, 310-400 °C ve 160-900 °C olarak
rapor edilmistir. Dolayisiyla bu c¢alismada kullanilan ¢am kozalaginin termogravimetrik
analiz egrileri, diger lignoseliilozik biyokiitle tiirleri ile karsilastirildiginda literatiirle uyumlu

bulunmustur (Uzun ve ark, 2016).
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Sekil 3.1. Ham ¢am kozalaginin 20 °C/dk 1sitma hizinda TG ve DTG egrileri

3.2.  Aktif Cam Kozalag1 Biyokémiiriiniin Verimi ve Yapisal Karakterizasyonu

Biyokiitleden elde edilen biyokdémiir iriinleri, maliyet sorunlarinin yani sira bircok cevre
sorununu da ortadan kaldirmaktadir. Ancak bu noktada biyokémiir iriintinii karakterize
etmek ¢ok Onemlidir. Ciinkii karakterizasyonlar1 endiistri ve ¢evre alanlarindaki

uygulamalarinin belirlenmesinde rol oynar (Kambo ve Dutta, 2015). Yiiksek ylizey alanina ve
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yuksek gozeneklilige sahip biyokomiir tiriinleri, ¢esitli ylizey fonksiyonel gruplari nedeniyle
adsorpsiyon islemi sirasinda sudaki boyarmaddeler gibi organik kirleticilerle daha kolay
etkilesime girer. Bu nedenle, biyokémiir Uriinlerinin adsorban 6zellikleri, yiizey alaninin
biiytikliigiine, gézenek yapisina ve fonksiyonel gruplarin zenginligine bagh olarak degisim
gosterir (Hopkins ve Hawboldt, 2020). Ozellikle yiizey alanmi yiiksek olan biyokémiirler
kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilebilmekte ve bu islemde kimyasal oran veya emprenye
(emdirme) orani arttikga yiizey alaninin arttigl bilinmektedir. Bununla birlikte, emdirme
orani yiizey alanini arttirirken, biyokomiiriin gézenek yapisini da degistirir. Diisiik emdirme
oranlarinda elde edilen aktive edilmis biyokdmiir mikro gozenekli bir yapiya sahipken,
emdirilen madde miktar arttikca aktive edilmis biyokémiirler agirlikli olarak mezo gézenekli
hale gelir. Bunlara ek olarak, aktive edilmis biyokoémiir iriinliiniin verimi de emdirme

oranindan etkilenir (Duman ve ark, 2009).

Bu ¢alismada lignoseliilozik hammaddenin (CK) 600 °C karbonizasyon sicakliginda pirolizi ile
%30 verimle kat1 bir triin yani biyokémiir elde edilmistir. Elde edilen bu iiriiniin yiizey
alanini arttirmak i¢in 1:4 emdirme orani ve KOH ¢6zeltisi kullanilarak 800 °C' de aktivasyon
islemi gerceklestirilmistir. Bu islemde aktivasyon ajani olarak kullanilan KOH, katran ve
ucucu maddelerin olusumunu engelleyerek aktive edilmis biyokdmiir iirtiniiniin verimini
arttirmistir (%42,5) (Duman ve ark, 2009). Bu sonug literatiirde aktif biyokémiir iireten
benzer calismalarin sonuclari ile uyumludur (Girgis ve ark, 2002; Suarez-Garcia ve arkab,
2002; Jagtoyen ve ark, 1998).

Hazirlanan aktif ¢am kozalagi biyokdmiiriiniin yiizey alani, BET denklemi kullanilarak 77 K'
de N; adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Ayrica, bu iiriiniin gézenek boyut dagilimi ise BJH
yontemi ile belirlenmistir. Aktif ¢am kozalagl biyokomiiriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm grafigi ve gozenek boyut dagilhimi Sekil 3.2" de verilmektedir. Aktive edilen CK
biyokémiir iirtiniiniin BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi degerleri sirasiyla 1.714,5 m2/g ve
0,684 cm3/g olarak oOl¢lilmiistiir. Bu calismada kimyasal aktivasyon isleminin ytlizey alaninda
onemli bir artisa neden oldugu goézlemlenmistir. Ciinkii 600 °C’ de piroliz edilen ancak
aktivasyon yapilmayan ¢am kozalagi biyokomiirinin yiizey alami 259,74 m2/g (Kaya ve
Yildiz, 2020) iken kimyasal aktivasyon islemi sonucunda bu deger yaklasik 6,6 kat artmistir.
Ayni zamanda bu c¢alisma aktivasyon isleminde kullanilan KOH' in ¢ok etkili bir kimyasal
aktivasyon ajani oldugunu gostermektedir. Clinkt Biswas ve ark. (2020), ¢am kozalagindan
elde edilen ve H3POys ile aktive edilen biyokémiiriin ytlizey alani degerini 171,85 m2/g olarak
bildirmislerdir (Biswas ve ark, 2020). Dolayisiyla bu tez calismasinda ¢cam kozalagindan
iiretilen ve KOH ile aktive edilen biyokomiiriin ylizey alani degeri, literatiirde ozellikle su
aritma amaciyla kullanilan bir¢ok biyokdmiire gore olduk¢a ytksek cikmistir. Yiiksek yiizey
alan1 beraberinde gozenekli bir yapiy1 da getirmis olup, Sekil 3.2-b’ de goruldugi gibi
cogunlukla mezo ve makro gozeneklerden olusan bir adsorban elde edilmistir. Bu sonug,
aktiflestirilmis CK biyokoémiiriiniin ¢evresel Kkirleticilerin uzaklastirilmasi icin adsorban

olarak kullanilabilecek iyi bir karbon bazli malzeme olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 3.2. a) N; adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi ve b) Aktif cam kozalagi
biyokémiiriiniin gézenek boyutu dagilim grafigi
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3.3. Kongo Kirmzisinin Aktif Cam Kozalag Biyokomiirii Uzerine Adsorpsiyonu

Bu tez calismasinda tretilen aktif cam kozalagi biyokomiiriiniin adsorpsiyon kapasitesi,
Kongo kirmizisinin sulu ¢o6zeltiden uzaklastirilmas: icin test edilmistir. Sulu ¢ozeltinin pH',
boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik gibi
farkli adsorpsiyon parametrelerinin, Kongo kirmizisinin aktif cam kozalagi biyokomiiri
lizerine adsorpsiyonu islemine etkisi arastirilmis ve kesikli deney sisteminde adsorpsiyon
kosullar1 optimize edilmistir. Adsorpsiyon dengesi Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak modellenmistir. Adsorpsiyon verilerini test etmek icin yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve parcacik ici difiizyon kinetik modelleri kullanilmistir.

Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.
3.3.1. Cozelti pH'1nn etkisi

pH, ¢ozeltideki hidronyum (H30+) ve hidroksil (OH-) iyonlarinin adsorban yiizeyine kuvvetli
bir sekilde baglanma olasiligi nedeniyle adsorpsiyon islemini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle, ¢6zelti pH'inin Kongo kirmizisi (KK) boyasinin aktif cam
kozalagr biyokomiiri {lizerine adsorpsiyonu iizerindeki etkisi 2-10 pH araliginda
incelenmistir. pH etkisi belirlenirken, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (25 mg/L),
adsorban dozu (0,5 g/250 mL ¢ozelti) ve sicaklik (25 °C) gibi diger tiim proses degiskenleri
sabit tutulmustur. pH'in KK boyarmaddesinin aktif cam kozalag1 biyokémiiriine adsorpsiyonu
uzerindeki etkisi Sekil 3.3’ te gosterilmektedir. pH 2,0' da KK giderme verimi %43,52 iken,
cozelti pH'sinin 4,0'a ylikselmesi sirasinda bu deger hizla artmis ve maksimum degerine
(%90,07) ulasmistir. Bununla birlikte, elde edilen deneysel sonuglar, ¢ozeltinin baslangig¢
pH'sinin daha da artmasiyla, adsorpsiyon isleminde KK giderme verimliliginin 6nemli 6l¢tide
azaldigin1 ve pH 10'da yaklasik %55'e diistiiglinii gostermistir. Bilindigi gibi, ¢6zeltideki
hidroksil iyonlarinin yiiksek pH degerlerinde artan konsantrasyonu, adsorbanin net yiizey
yukiiniin negatif olmasina neden olur. Bu nedenle sulu ¢ozelti icinde negatif ytklii iyonlar
halinde bulunan anyonik KK boyasi, boya molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasinda yiiksek pH
degerlerinde elektrostatik etkilesimin olmamasi nedeniyle adsorban yiizeyine yeterince

yapisamamistir (Saha ve ark, 2010).

Bununla birlikte, yiiksek pH seviyelerinde boyarmaddeler gibi organik bilesiklerin iyonlasma
derecesi onemli o6lciide azalir. Bu durum, KK boya molekilii ile adsorban arasindaki
etkilesimde bir azalmaya ve dolayisiyla diisiik uzaklastirma verimliligine neden olmus
olabilir (Glinay ve ark, 2014). Adsorbanin yiizey yiikiiniin diisiik pH degerlerinde pozitif
olmasina ve bu nedenle KK giderme veriminin artmasina ragmen, asir1 asidik ortamlarda (pH
2,0 civarinda) adsorpsiyon veriminde azalma go6zlenmistir. Bu sonug, c¢ozeltideki H+
iyonlarinin, KK boya molekiillerine kiyasla adsorban yilizeyine daha fazla tutunmasiyla
aciklanabilir. Bu nedenle, bu durum, KK boya molekiillerinin adsorban ylizeyine
baglanabilecegi aktif baglanma merkezlerinin sayisinda bir azalmaya neden olmustur. Test

numunelerinde baslangicta KK boyasi iceren sulu ¢ozeltilerin dogal pH'1 6,3 oldugundan, bu
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calismadan elde edilen sonuglar KK boyasinin aktif ¢am kozalagi biyokdmiirii iizerine

adsorpsiyonunda pH ayarlamanin 6énemini ve gerekliligini ortaya koymustur.

100 ~
90,07

a0 | 79,77

63,49
60 -
55,39

10 | 43,52

% KK giderim verimi

2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.3. KK boyasinin sulu ¢ozeltilerden farkli pH degerlerinde uzaklastirilmasinda elde
edilen adsorpsiyon verimleri (%)

(Co = 25 mg/L; Adsorban dozu = 0,5 g/250 mL ¢ozelti; T = 25 C)

Sifir ylik noktas1 (pHp.), adsorban yiizeyin adsorpsiyon kabiliyetini belirleyen 6énemli bir
faktordiir ve adsorbanin net yiizey yukiiniin sifira esit oldugu pH’ dir. pH>pH.c oldugunda,
adsorban yiizey deprotonlanir ve negatif bir yilike sahip olur. Bu nedenle, bu durumda
katyonik boya adsorpsiyonu tercih edilir (Chham ve ark, 2018). Bu calismada adsorpsiyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi icin pHp, degeri belirlenmistir. Aktif ¢cam kozalag
biyokémiiriiniin pHp,. degeri 5,2 olarak tespit edilmis olup, bu sonu¢ adsorban ytlizeyin pH
5,2'nin altindaki pH'larda pozitif yiiklii oldugu anlamina gelmektedir. Diger bir ifadeyle,
anyonik bir boya olan negatif yiikli KK boya molekiillerinin, 5,2'nin altindaki pH'da
protonlanmis adsorban ylizeyine elektrostatik olarak ¢ekildigini gostermektedir. Boylece, KK
molekdlleri ile ACK biyokomiir yiizeyi arasindaki giiglii iyonik etkilesim nedeniyle giderim
verimliligi artmis ve KK adsorpsiyonu esas olarak yiizeyde elektrostatik kuvvetler yoluyla
meydana gelmistir (Taher ve ark, 2021). Dolayisiyla, ortam pH'ina bagh olarak aktif ¢cam
kozalag1 biyokémiiriiniin yiizeyinde KK boya molekiillerinin nasil tutundugu bu gerceklik ile

aciklanmistir.
3.3.2. Sicaklik etkisi

Cozeltinin pH'indan sonra adsorpsiyon islemini etkileyen bir diger O6nemli parametre
siphesiz sicakliktir. Bu nedenle, kesikli adsorpsiyon deneyleri 25 °C ile 45 °C arasinda
degisen farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneysel veriler Sekil 3.4'te sunulmaktadir.
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Sekil 3.4. a) KK boyasinin sulu ¢ozeltilerden farkl sicakliklarda uzaklastirilmasinda elde
edilen adsorpsiyon verimleri (%) (Co = 25 mg/L; Adsorban dozu = 0,5 g/250 mL ¢6zelti; pH =
4), b) ACK biyokomiiriiniin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile degisimi

Deneysel sonuclar, sulu ¢ozeltiden KK uzaklastirma verimliliginin artan sicaklikla arttigin,
dolayisiyla adsorpsiyon isleminin kimyasal oldugunu goéstermistir (Sekil 3.4-a). Sicakligin 25
oC’ den 45 °C’ ye artisi, KK gideriminde yaklasik %5 gibi diisiik oranda verimlilik artisina
neden olsa da, adsorpsiyon isleminde dengeye ulasma stiresi yiiksek sicaklikta 6nemli dl¢iide
azalmistir. KK boyasinin adsorpsiyonu 25 °C'de 180 dakika i¢inde tamamlanirken,
adsorpsiyon 45 °C’ de gerceklestirildiginde 60 dakika icinde sona ermis ve maksimum
uzaklastirma degeri (%94,62) elde edilmistir (Sekil 3.4-b). Bu nedenle, sicaklik artisi, giderim
verimliligindeki artistan ziyade adsorpsiyon isleminin dengeye gelme siiresini 6nemli 6lciide
azaltmistir. Bu sonug, KK boya molekiillerinin yiiksek sicaklikta daha iyi hareket edebilmesi
nedeniyle cozeltiden adsorban yiizeye difiizyon hizlarinin arttig anlamina gelmektedir (ileri,
2019). Ancak sicaklik artisi ACK biyokdmiiriin adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde kayda
deger bir degisiklik yaratmamistir (Sekil 3.4-b). Ayrica deneysel sonuglar, KK boyasinin sulu
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cozeltiden uzaklastirlmasi i¢in yapilan bu adsorpsiyon isleminin dogada endotermik

oldugunu gostermistir.

3.3.3. Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun ve adsorban dozajinin etkisi

Adsorpsiyon genellikle {ic asamada gerceklesir. ilk asamada, kirletici ¢ozeltiden adsorbanin
kat1 yiizeyine (ylizey sinir tabakasina) tasinir. Bu dogal olaya “film difiizyonu” denir. ikinci
asamada, sinir tabakasina gelen kirletici, adsorban yiizeyindeki makro ve mikro gézeneklere
dagilir. Bu dogal olaya “gdzenek difiizyonu” denir. Son asamada ise gézeneklerin i¢ yilizeyinde
kirleticinin adsorban ylizeyine tutunmasi meydana gelir. Bu nedenle, bu islem temel olarak
bir diflizyon islemidir ve en yogun mekanizma sivi fazdan kat1 faza kiitle transferidir. Bu
nedenle, bu silirecteki itici glic hi¢ siiphesiz konsantrasyon farkidir. Baslangic¢
konsantrasyonu, sulu ¢dzelti ile kat1 faz arasinda, tiim molekiillerin kiitle transfer direncinin

istesinden gelmesi icin 6nemli bir itici gii¢ saglar (Ho ve ark, 2005, Dogan ve ark, 2006).

Cam kozalagindan elde edilen aktive edilmis biyokdmiiriin adsorban olarak kullanildigi bu tez
calismasinda, farkl baslangic KK konsantrasyonlarinin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri lizerindeki etkisi Sekil 3.5'te gosterilmektedir. Deneysel sonuglar, KK
boya c¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonunun 25-100 mg/L araliginda degistirildiginde,
adsorpsiyon verimliliginin azaldigini ancak adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin ise arttigini
gostermistir. Cozeltideki tiim KK boya molekiilleri, 6zellikle diisiik konsantrasyonlarda,
adsorbanin yiizeyindeki aktif baglanma bdlgeleriyle etkilesime girerek yiiksek uzaklastirma
verimliligi elde edilmesine neden olmustur. Ancak, adsorbanin yiizeyinde sinirh sayida
baglanma bolgesi oldugu diisiiniildiiglinde, adsorpsiyon, diisiik baslangi¢c konsantrasyonuna
kiyasla ytliksek konsantrasyonda daha verimsiz bir sekilde meydana gelmistir (Chowdhur ve
ark, 2011). Dolayisiyla baslangi¢c boya konsantrasyonu arttikca KK giderim verimliligindeki
bu azalma, aktif cam kozalag1 biyokdmiiriiniin sulu ¢ozeltiden yiliksek miktarda KK boyasini
gidermek icin etkili olmadigi anlamina gelmemektedir. Bu sonug, yiiksek baslangic
konsantrasyonlarinda yiliksek boya giderme verimi elde etmek icin kullanilan adsorban
miktarinin arttirilmas:  gerektigini ortaya koymaktadir. Ote yandan, artan baslangic
konsantrasyonu denge adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artisa neden olmustur. KK boya
¢Ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonunun 25 ila 100 mg/L arasinda artmasi, aktif ¢am
kozalagl biyokomiiriiniin adsorpsiyon kapasitesinin 11,83 mg/g’ dan 34,19 mg/g a
ylikselmesine neden olmustur. Ciinkii kati yilizeyde tutulacak boya molekiillerinin kiitle
transfer direnci icin gereken itici glic konsantrasyon artisi ile arttirilmistir. Dolayisiyla bu
durum adsorpsiyon Kkapasitesi degerlerini arttirmistir. Kaur ve ark. tarafindan yapilan

calismada da benzer sonuglar gézlenmistir (Kaur ve ark, 2013).
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Sekil 3.5. Farkli baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonlari igin adsorpsiyon verimi (%) ve
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) degerleri

(T =45 °C; Adsorban dozu = 0,5 g/250 mL ¢ozelti; pH = 4)

Adsorpsiyon isleminde yiizey alan1 oldukca énemlidir. Ozellikle kiiciik partikiil boyutuna ve
genis ylizey alanina sahip karbon bazli adsorbanlarin sulu ¢o6zeltilerden boyarmadde
uzaklastirilmasinda ¢ok etkili oldugu bilinmektedir. Bu c¢alismada hazirlanan aktif ¢am
kozalag1 biyokdmiirii, farkh dozajlarda (0,1-0,5g) KK boya igeren 250 mL'lik test ¢ozeltilerine
ilave edilmistir. Adsorbanin homojen dagilimi, adsorpsiyon islemi tamamlanincaya kadar bu
coOzeltilerin sabit sicaklikta bir su banyosunda calkalanmasiyla saglanmistir. Sekil 3.6' da
goriildiigl gibi, adsorban miktarindaki artis adsorpsiyon stirecini olumlu yénde etkilemis, 0,5
g adsorban miktarinda en yliksek KK uzaklastirma yiizdesi (%94,62) elde edilmistir.
Adsorban olarak kullanilan aktif cam kozalagi biyokdmiiriiniin, ¢ok genis yiizey alanmi ve
oldukga gozenekli yapisi nedeniyle cok kii¢iik miktarlarda kullanildiginda bile, yiiksek oranda
KK uzaklastirma verimliligi elde edilmistir. Ayrica, farkli adsorban miktarlarinda hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi degerleri de Sekil 3.6'da goriilmektedir. Adsorpsiyon isleminde
ulasilan maksimum kapasite degeri 0,1 g adsorban dozu icin 45,68 mg/g olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.6. KK boyasinin sulu ¢ozeltilerden farkli adsorban dozajinda uzaklastirilmasinda elde
edilen adsorpsiyon verimleri (%) ve adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

(T =45 °C; pH =4; Co= 25 mg/L)
3.3.4. Temas siiresinin etkisi

Hizli adsorpsiyon ve dengeye ulasma icin kisa temas siiresi, su aritiminda kullanilacak
adsorbanlarin etkinligini gosteren 6nemli bir parametredir. Sekil 3.7, KK boyasinin sulu
cozeltilerden optimum kosullarda ve farkli baslangic boya konsantrasyonlarinda
uzaklastirilmasinda denge aninda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen boya
miktarlarin1 ve optimum temas siiresini vermektedir. Deneysel sonuclardan, aktif ¢am
kozalag1 biyokomiiriiniin tizerinde KK boya adsorpsiyonunun c¢ok hizli gerceklestigi
gorilmektedir. Sulu ¢cozeltiden KK boya molekiillerinin uzaklastirilmasi islemi biiyiik oranda
ilk 60 dakika icinde gerceklesmistir. islemin ilk asamasinda adsorpsiyon hizinin yiiksek
olusu, baslangicta biyokdmiir ylizeyinde c¢ok sayida bos aktif alanlarin bulunmas ile
aciklanabilmektedir (Ojo ve ark, 2019). Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki
etkisi incelendiginde; temas siiresi arttirilarak adsorbe edilen boya molekiillerinin miktarinin
arttigt ve dengeye ulasma siiresinin sirasiyla 25, 50, 75 ve 100 mg/L baslangig
konsantrasyonlarinda 60, 85, 100 ve 240 dk oldugu goriilmektedir. Dengeye ulasildiginda ise,
adsorpsiyon kapasitelerinde herhangi bir degisiklik olmadigi gézlemlenmistir. Deneysel
sonuclar, baslangictaki KK boya konsantrasyonunun artmasiyla dengeye gelme siiresinin
arttigin1 - gostermistir. Aym1  zamanda, sulu ¢ozeltideki KK boya molekiillerinin
konsantrasyonlarinin artmasi, zaman i¢inde adsorpsiyon kapasitesinde de bir artisa neden

olmustur.
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Sekil 3.7. Temas sliresinin ve baslangi¢ konsantrasyonunun KK boyasinin aktif cam kozalagi

biyokémiirii lizerine adsorpsiyonuna etkisi
(pH =4, T = 45 °C, Adsorban dozu = 0,5 mg/250 mL ¢ozelti)

Sonu¢ olarak, aktif ¢am kozalagl biyokoémiiriiniin, literatiirde bildirilen diger bazi
adsorbanlara kiyasla, KK giderme verimliligi degerinin oldukc¢a yiiksek olmasi nedeniyle,
Kongo kirmizisinin sulu ¢ézeltiden uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecek iistiin bir adsorban
oldugu sonucuna varilmistir (Tablo 3.2). Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar, yliksek KK
giderme verimliligi elde etmek icin adsorban olarak kullanilan biyokomiiriin fiziksel veya
kimyasal yontemlerden biri kullanilarak aktive edilmesi gerektigini gostermektedir. Ozellikle
kimyasal aktivasyon ile asidik ortamda kisa siirede yiiksek uzaklastirma degerleri elde etmek
miimkiindiir. Ayni zamanda, Tablo 3.2'den, cam kozalaklarindan elde edilen biyokdmiiriin
H3PO4 yerine KOH ile aktive edilmesiyle KK giderme verimliliginin %81'den yaklasik %95'e
yukseldigi acik¢a gorilmektedir.
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Tablo 3.2. Farkli biyokdmiirler kullanilarak KK boyasinin sulu ¢ozeltilerden giderimi icin

ulasilan maksimum adsorpsiyon verimliligi degerleri (%)

Hammadd Aktivasyo p Baslangic Adsorban Tema KK Kaynak
e n H Kkonsantrasyon miktari s gideri

yontemi u (mg/L) (g/L) siires m

i verimi
(%)

Cam KOH 4 25 2, 60 dk 94,62 Bu calisma
kozalagi 0
Sigir Fe+3ile --- 100 2, 60 dk 92,00 (Zhu ve
giibresi modifiye 5 ark, 2020)
Portakal CO; 2- 500 3, 24 saat 89,00 (Yeka ve
kabugu 3 0 ark, 2020)
atiklar
Portakal Buhar 2- 500 , 24 saat 93,00 (Yeka ve
kabugu 3 ark, 2020)
atiklari
Misir Amino —— - , 60 dk 98,40 (Faheem
kogani asil ve ark,

biyokoémiir 2019)
Cam H3PO4 3, 20 0, 10 dk 81,00 (Dawood
kozalagi 5 6 ve ark,

2014)

Hindistan Aktivasyo 2 20 4, 40 dk 50,00 (Namasiva
cevizi n yok 0 y ve ark,
kabugu 2002)

3.3.5. Adsorpsiyon izoterm modeli

Sabit sicaklikta dengede c¢ozelti icinde kalan ¢6ziinen madde konsantrasyonu ile adsorbanin

birim agirlig1 basina adsorbe edilen ¢éziinen madde miktar1 arasindaki iliski, "adsorpsiyon

izotermi" adi1 verilen sonuc¢ fonksiyonu ile belirlenebilir. Bununla birlikte, adsorpsiyon

izotermi genellikle adsorban kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi ve mekanizmasi hakkinda bazi

onemli bilgiler saglar. Bu amacla, bazilar1 ampirik olan bir¢ok izoterm modeli gelistirilmistir.

Bu izotermleri bilinmeyen parametre sayisina gore iki parametre ve li¢c parametre olarak iki

grupta incelemek miimkiindiir. Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich ve Temkin

modelleri iki parametreli izoterm modelleridir ve daha yaygin olarak kullanilirlar. Redlich-

Peterson, Sips, Khan ve Toth modelleri li¢ parametreli izoterm modelleri arasindadir (Giinay
ve ark, 2014).



Bu tez calismasinda, adsorban olarak aktif cam kozalagl biyokémiirti kullanilarak KK
boyasinin sulu c¢ozeltiden uzaklastirllmasinda adsorpsiyon islem mekanizmasinin
arastirilmasi i¢in iyi bilinen {i¢ izoterm modeli (Freundlich, Langmuir ve Temkin) kullanilmis
ve deneysel verilerin bu modellere uyumlulugu arastirilmistir. Freundlich izoterm modeli,
heterojen bir ylizey lizerinde homojen olmayan bir dagilimi ifade eder. Bu modele gore, bir
adsorbanin yiizeyindeki adsorpsiyon alanlar1 heterojendir, yani ylizey farkli adsorpsiyon
alanlarindan olusur. Buna karsilik, Langmuir izoterm modeline gore, adsorbe edilen
molekiiller adsorbanin yiizeyinde doymus tek bir tabaka olusturur ve adsorbe edilen
molekiiller stabildir ve adsorban yiizeyinde hareket etmez. Ayrica, adsorpsiyon hizi, adsorbe
edilen maddenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Temkin izoterm modeli ise ¢ozeltideki
tlim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmistir. Bu modelde, adsorpsiyon
1sisindaki azalma dogrusal ve baglanma enerjisi homojen olarak kabul edilir. Langmuir (
Esitlik 3.1), Freundlich (Esitlik 3.2) ve Temkin (Esitlik 3.3) izoterm denklemlerinin
dogrusallastirilmis hali genel olarak su sekilde verilir:

Ce _ Ce 1

; N Amax + qmaxKL (31)
1

Inq, = InKf + ;lnCe (3.2)

q. = BlnA + BInC, (3.3)

Burada; Ce (mg/L) ¢6ziinmiis maddenin denge konsantrasyonu, q. (mg/g) dengede
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan ¢6ziinen madde miktari, qmax (mg/g) maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, K. (L/mg) adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili sabit, K¢
[(mg/g(L/mg)!/n] Freundlich sabiti, 1/n sistemin heterojenlik faktorii, A Temkin izoterm
denge baglanma sabiti (L/g) ve B sorpsiyon 1sisiyla ilgili sabittir (J/mol) (Dada ve ark, 2012).
Deneysel olarak elde edilen sonuclarin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
uygulanmasiyla C./qc'ye karsi C, Inge'ye karsi InCe, g.'ye karsi InCe dogrusal izoterm grafikleri
¢izilmis ve bu grafiklerden hesaplanan model parametreleri Tablo 3.3'te verilmistir.

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri birlikte degerlendirildiginde, deneysel
sonuglarin en yiliksek korelasyon katsayisi nedeniyle Freundlich izoterm modeli ile daha
uyumlu oldugu gorilmistir. Tablo 3.3'te gorildigi gibi, adsorpsiyon islemi, 1/n
degerlerinin 1'den kiiciik olmasi nedeniyle kimyasal bir islemdir. Bu sonug, adsorpsiyon
modelini karakterize etmek icin sicakligin adsorpsiyon islemi iizerine etkisinin belirlenmesi

icin yapilan calismalarda elde edilen sonucla tutarhdir.
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Tablo 3.3. KK boyasinin aktif cam kozalagi biyokomdirii tizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir,

Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri

Sicaklik (°C)
Boyarmadde izoterm Parametreler
. 25 35 45
modeli
Jexp. (Mg/g) 11,26 11,56 11,83
gmax (mg/g) 6,238 5,817 5,605
Langmuir K. (L/mg) 0,637 0,491 0,461
Rz 0,818 0,855 0,898
Kr [mg/g (L/mg)1/n] 67,61 42,47 54,83
Kongo )
Freundlich 1/n 0,964 0,771 0,895
kirmizisi
R? 0,963 0,951 0,926
R2 0,942 0,936 0,919
Temkin A 0,028 0,032 0,034
B 5,287 5,959 6,099

3.3.6. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamik ¢alismalar

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi, etkili adsorbat-adsorban temas siiresini belirlemek icin
oldukca 6nemlidir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi, bu islemin hizin1 etkileyen adsorpsiyon
adimlarini anlamada o©nemli bir yere sahiptir. Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon
derecelerini belirlemek icin birgok farkl kinetik model kullanilabilir. Yaygin olarak kullanilan
kinetik model, Lagergren tarafindan gelistirilen birinci dereceden bir reaksiyon denklemidir.
Bunun disinda, adsorpsiyon hizinin adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu,
sadece kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagh oldugunu belirten sézde ikinci
mertebeden kinetik model denklemi de kullanilabilir. Ya da kademeli denge sistemlerinde hiz
degisimini aciklamak icin bir hiz denklemi veya parcacik ici diftizyon modeli de kullanilabilir.
Bu model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili oldugunu belirlemede o6zellikle

o6nemlidir (Mohammadi ve Karimi, 2017).

Bu tez calismasinda, adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini belirleyebilmek amaciyla, kinetik
deneysel verilerin, sozde birinci mertebe, sézde ikinci mertebe ve parcacik ici difiizyon

kinetik modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci
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mertebe ve parcacik ici diflizyon modellerine ait denklemlerin dogrusal formlar: sirasiyla
Esitlik 3.4, 3.5 ve 3.6’ da verilmektedir.

In(qe-qr) = In(ge)-kat (3.4)
L1 ; s (3.5)
0 kg e

g, =k, t"*+C (3.6)

Burada, q: ve qe sirasiyla belirli bir zamanda ve dengede sorpsiyon kapasitesini (mg/g)
gostermektedir. ki sézde birinci mertebeden hiz sabitidir (dk1), ks s6zde ikinci mertebeden
hiz sabitidir (g mg! dk1), ki pargacik i¢i difiizyon modeline ait hiz sabitidir (mg/g dk°5), C
partikiil i¢i difiizyon modeline ait bir sabit ve t zamandir (dk) (Dogan ve ark, 2009). In(qe-
gd)'ye karsi t, t/qc'ye karsi t ve g¢ye karsi t05 dogrusal grafikleri cizilerek, Sekil 3.8' de
verilmistir. Dogrusal hiz denklemlerine ait kinetik parametrelerin sayisal degerleri ise (li¢
modelin hiz sabiti, korelasyon katsayilar1 ve teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri) Tablo

3.4'te verilmektedir.

Tablo 3.4'ten gorilebilecegi gibi, aktif cam kozalagl biyokémiiriiniin iizerine KK
adsorpsiyonu, korelasyon katsayilar1 degerlerinin 1'e en yakin olmasi nedeniyle yalanci ikinci
dereceden kinetik modele daha uyumludur. Ayrica deneysel olarak elde edilen qegdeney,) (Mmg/g)
degerleri ile model denklemlerinden elde edilen Qeghesap) (mg/g) degerleri birbirine c¢ok
yakindir. Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu arttik¢a qe(hesap) V€ Qe(deney) degerlerinin arttigi
belirlenmistir. Bu sonug, baslangic boya konsantrasyonu arttikca, adsorbe edilen KK
molekiillerinin miktarinin arttigin1 gostermistir. Bununla birlikte, baslangictaki boya
konsantrasyonunun artmasiyla hiz sabiti (k) azalmistir. Bu sonug, baslangic boya
konsantrasyonu arttikea, biiytlik 6l¢ciide adsorpsiyonun meydana geldigini, ancak daha diisiik
konsantrasyonlara gore daha yavas ylridiagini gostermistir. Deneysel sonuglar
incelendiginde, 25 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide adsorpsiyon isleminin
60 dakikada tamamlandig1 ve dengeye ulasildig1 goriilmektedir. Bu stire 100 mg/L baslangi¢
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide 240 dakikaya yiikselmistir. Dolayisiyla bu sonug, artan KK
konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizinin yavasladiginin ve dolayisiyla reaksiyon hiz sabitinin

azaldiginin bir gostergesidir.

Yalac1 ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon icin kesin bir mekanizma
onermediginden, sonuglar partikiil ici diflizyon modeli kullanilarak da analiz edilmistir. Sekil
3.8'de gorildugi gibi adsorpsiyon islemi iki bolge olusturarak gerceklesmistir. 1. bolge ytlizey
adsorpsiyonunu, 2. bolge ise partikiil ici diflizyonu temsil etmektedir. KK boya molekiilleri ilk
asamada film tabakasina gelmis ve daha sonra adsorbanin mezo ve makro goézenek
bosluklarinda hareket ederek, ikinci asamada gozeneklerin ylizeyine tutunmustur. Bu sonug,

adsorpsiyon isleminin tek adimla kontrol edilmedigini, hizli ylizey adsorpsiyonu ve partikiil
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ici difiizyon asamasinin birlikte gerceklestigini ortaya koymustur. Ayrica KK boyasinin
baslangi¢c konsantrasyonu arttikea, hiz sabiti (ki) artmis ve bu nedenle daha yliksek baslangic¢

konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun daha hizl gerceklestigi anlasilmistir.

(a)
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t (dKk)
¢25mg/LL. W50mg/L A75mg/L 100 mg/L
(b)
0 T : T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dk)
¢®25mg/L. W50mg/L A75mg/L 100 mg/L
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2 Bilge

1. Bilge

(c)

t0,5 (dk 0,5)

¢ 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L

20

Sekil 3.8. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen kinetik model egrileri a) sozde

birinci mertebeden kinetik model, b) s6zde ikinci mertebeden kinetik model, c) parcacik ici

difiizyon kinetik modeli

Tablo 3.4. Aktif cam kozalagi biyokdmiirii tizerine KK adsorpsiyonu icin korelasyon

katsayilar1 ve yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i diflizyon kinetik

modellerinin hiz sabitleri

Co (mg/L)
25 50 75 100

Kinetik

e (deney) (Mmg/g) 11,83 20,04 27,07 34,19
model
Yalanci Qe (hesap) (Mg/g) 14,70 20,64 25,33 32,32
birinci ki (dk-1) 0,0413 0,0396 0,0356 0,0172
dereceden Rz 0,961 0,955 0,985 0,972
Yalanci Qe (hesap) (Mg/g) 6,96 19,61 25,97 30,86
ikinci ks (g/mg.dk) 0,0069 0,0025 0,0024 0,00081
dereceden Rz 0,985 0,996 0,997 0,993
Partikiil i¢ci ki (mg/g.dkos) 1,163 1,299 1,573 2,153
difiizyon C 0,069 5,942 10,360 5,018

Rz 0,850 0,867 0,816 0,909

57



Adsorpsiyon isleminin termodinamik olarak incelenmesi ise, islemin uygulanabilirligi
acisindan oldukca 6nemlidir. Bu amagla belirlenen termodinamik parametreler (AHe, ASe ve
AGe) farkh sicakliklar icin belirlenen adsorpsiyon denge sabiti degerleri (Kc) kullanilarak,

sirasiyla Esitlik 3.7 ve 3.8 yardimiyla hesaplanir.

AG =-RTInK (3.7)
InK, :_Ai+£ (3.8)
RT R
C
K . — ads 3.9
¢ (3.9)

Burada; R (8,314 ]J/mol K) evrensel gaz sabitidir, T (K) mutlak ¢ozelti sicakligidir, Cags
dengede adsorbe edilen KK boya konsantrasyonudur ve C. dengede ¢6zeltide kalan KK boya
konsantrasyonudur (Zamouche ve Hamdaoui, 2012). AHe ve ASe degerleri, InK: nin 1/T'ye
karst grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden ve kesisiminden
belirlenmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda KK adsorpsiyonu i¢cin hesaplanan termodinamik

parametreler Tablo 3.5'te verilmistir.

Tablo 3.5'te goriilebilecegi gibi, islemin negatif Gibbs serbest enerjisi, adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Baska bir deyisle, adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi negatif Gibss serbest enerjisi ile anlasilmistir. AHo'in pozitif degeri
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterirken, AS¢'in pozitif degeri kati/¢ozelti
arayiizeyinde rastgeleligin arttigin géstermistir. Ozellikle, yiiksek pozitif entropi degeri, KK
boya molekiillerinin arayiizeyde daha iyi tutuldugunu ve kullanilan adsorbana biiyiik ilgi

gosterdigini ortaya koymaktadir.

Tablo 3.5. Farkli sicakliklarda aktif gam kozalagi biyokdmiirt tizerine KK adsorpsiyonunun

termodinamik parametreleri

T AHe ASe AGo
Boyarmadde

(°C) (kJ/mol) (J/mol K) (kJ/mol)

25 -5,464
Kongo

35 -6,430
kirmizisi 24,94 106,01

45 -7,578

3.4. Aktif Cam Kozalagi Biyokémiiriiniin Yiizey Ozellikleri (Kongo Kirmizisi
Adsorpsiyonundan Once ve Sonra)

Bu ¢alismada adsorpsiyon isleminden sonra aktif cam kozalagi biyokdmiirtiniin yapisindaki

degisim FT-IR analizi ile belirlenmistir. Adsorpsiyondan once elde edilen spektrum ile
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karsilastirildiginda, yapidaki degisim, dzellikle ytlizey fonksiyonel gruplari tarafindan verilen
piklerin yogunlugundaki degisim ile belirlenmistir. KK adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki
FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.9'da verilmektedir. Aktif ¢cam kozalagi biyokdmiiriiniin FT-IR
spektrumu incelendiginde, yaklasik 2200 ve 2300 cm-'de gozlenen bantlar C=N ve C=C
germe titresimlerine karsilik gelmektedir. 3000 cm-t'deki zirveler, alifatik hidrokarbonlarin
neden oldugu C-H germe titresimleridir. Adsorpsiyon isleminden sonra aromatik C-H
streslerinin daha yogun oldugu goriilmiis ve 3000 ile 2950 cm-! arasinda gozlenmistir. C=C
aromatik gerilme titresimine ait pik 1590 cm-1'de gdzlenmistir. 3705 cm'deki tepe, amin
grubu bilesiklerinin neden oldugu N-H germe titresimleridir. Bu tepe, amin gruplarina sahip
bilesiklerin yapidaki varligin1 gostermistir. Bunun nedeni, Kongo kirmizisi boyasinin
kimyasal yapisindaki azot iceren gruplara baglanabilir (Yang ve ark, 2020; Lorenc ve
Grabowska, 2007) Literatiirde bu gruplar sayesinde aktive olmus biyokémiir ve boya
molekdlleri arasinda hidrojen baglarinin olustugu belirtilmistir (Achour ve ark, 2021; Niu ve
ark, 2016; Ahmad ve Kumar, 2010; Yang ve ark, 2020; Wang ve Wang, 2008; Bernstein ve ark,
1997). Her iki spektrumda da yaklasik 1000-1500 cm'l'de C-O, C-N ve C-C gerilme
titresimlerine ait bantlar gézlemlenmistir. Ozellikle, 1100 cm-'deki bant, alkol, eter veya
hidroksil grubundan kaynaklanan C-O gerilmesine atfedilmistir. 1285 cm-1'deki tepe, Kongo
kirmizis1 yapisindaki S=0 germe grubuna aittir. Sonug¢ olarak, aktif ¢am kozalagi
biyokémiiriiniin yiizeyinde bulunan N-H, C-O ve C-N gruplar gibi fonksiyonel gruplar, Kongo
kirmizisi boya molekiillerinin biyokomiir yiizeyine baglanmasinda énemli bir rol oynamistir
(Phuong ve ark, 2019; Ceylan ve Goldfarb, 2015; Liu ve ark, 2015; Niu ve ark, 2016; Odeh,
2015). Ayrica, Kongo kirmizisi yapisindaki NHz, -N=N- ve -SOs; gruplarinin adsorpsiyon
stirecine dahil oldugu s6ylenebilir (Ahmad ve Kumar, 2010; Wang ve Wang, 2008).

Kongo kirmizisi boyasinin aktif ¢am kozalagi biyokomiiriiniin {izerine adsorpsiyon
mekanizmasini agikliga kavusturmak igin, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim FT-IR
analizinden elde edilen destekleyici veriler ile agiklanmistir. KK molekiilleri ile karbon yiizey
arasindaki etkilesim mekanizmalarini gorsellestirmek icin hazirlanan sematik gdsterim
Resim 3.1’ de sunulmustur. Sekilde goruldigi gibi, aktive edilmis cam kozalagi biyokdmiir
ariini C=C, C=0, O-H gibi potansiyel adsorpsiyon bdélgelerine sahiptir. Aktive edilmis
biyokoémiir yiizeyinde KK boyasinin adsorpsiyon mekanizmasinin iki farkl etkilesim tipiyle
gerceklestigi sdylenebilir. Bunlardan biri hidrojen bagi iken, digeri zayif etkilesimlerdir (Van
der Waals kuvveti, -t etkilesimleri vb.) (Shao ve ark, 2021; Achour ve ark, 2021).
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Sekil 3.9. Aktif cam kozalag1 biyokomiiriiniin FT-IR spektrumlari (a) Kongo kirmizisi
adsorpsiyonundan énce, (b) Kongo kirmizisi adsorpsiyonundan sonra
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Resim 3.1. Kongo kirmizisinin aktif cam kozalagi biyokémiirti iizerine adsorpsiyon

mekanizmasinin sematik diyagrami
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Bu tez calismasinda aktive edilmis ¢am kozalagi biyokdmiir irilinlniin adsorpsiyon
isleminden 6nce ve sonra topografik goriintiileri alinmis ve adsorbanin morfolojik degisimi
arastirlmistir. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda c¢ekilen SEM fotograflari Resim 3.2’de
verilmektedir. SEM fotograflar1 incelendiginde genellikle aktif olmayan karbonize
numunelerde gorilen disiik gozenekliligin KOH aktivasyonu sonucu gelistigi ve oldukga
belirgin yiiksek gozenekli yap1 elde edildigi goriilmektedir. Her biyokiitle tipinin KOH ile
etkilesim mekanizmasi farkli olsa da, cam kozalagindaki bu etkilesim hem yiizey alanit hem de
gozenek boyut dagiliminda ¢ok olumlu sonuclar vermistir. Bu nedenle piroliz ve aktivasyon
islemlerinin birlikte uygulanmasiyla adsorpsiyon islemi i¢cin ¢ok uygun gézenek yapisi elde
edilmistir. Fotograflardan bu gézeneklerin adsorpsiyondan dnce bos oldugu goriilmektedir.
Adsorpsiyondan sonra cekilen ylizey goriintiileri, adsorbanin yiizeyinin islemden sonra
onemli olciide degistigini ve islem sirasinda sulu ¢ozeltiden cikarilmasi istenen Kongo
kirmizisi boya molekiillerinin gozenekler tarafindan 6nemli 6l¢iide tutuldugunu acikca
gostermistir. Sonug olarak, adsorpsiyon isleminin basariyla gerceklestirildigi ve cok yiiksek
KK giderme degerlerine ulasildig ylizey gorintiileri ile desteklenmistir. Ayrica elde edilen
ylksek ylizey alan1 numunedeki yliksek gozeneklilige baglanmis ve bu sonug¢ SEM goériintiileri
ile desteklenmistir. Yani SEM analizinden elde edilen sonuglarla aktif ¢am kozalagi
biyokémiiriiniin yiizeyinin heterojen ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve bu yapi
sayesinde Kongo kirmizisi boya molekiillerinin adsorban yiizeyindeki farkli bolgelere

baglanabildigi gorsel olarak kanitlanmistir.

- @
— Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 14mm I
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Resim 3.2. Aktive edilmis cam kozalag1 biyokomdir triiniine ait SEM goriintiileri (a) KK
adsorpsiyonundan dnce, (b) KK adsorpsiyonundan sonra

3.5.  Aktif Cam Kozalag: Biyokémiiriiniin Yeniden Kullanilabilirligi

Bir adsorbanda aranan en onemli Ozelliklerden biri de yliksek desorpsiyon kapasitesi ve
tekrar kullanilabilirligidir. Clinkii aritma islemlerinde adsorban tiiketimine bagh olarak
aritma verimliliginin maliyeti degisecektir. Bu amacla, aktive edilmis ¢cam kozalag1 biyokémiir
tirliniiniin etkinligini belirlemek i¢in yeniden kullanilabilirlik analizi yapilmistir. Adsorbanin
rejenerasyonu icin, adsorpsiyon isleminde kullanilan 0,5 g boya yiikli aktif cam kozalag
biyokémiiri, ylizeyinde tutulan boyay1 desorbe etmesi ve dengelenmesi i¢in 1 saat boyunca
50 mL mutlak etanolde bekletilmistir (Khan ve ark, 2018). Desorbe edilen kongo kirmizisi
miktar1 spektrofotometrik olarak %99 olarak belirlenmistir. Coziicli ortaminin degismesi
veya konjugasyonun giderilmesi nedeniyle kromofor grubun absorpsiyonunun daha uzun bir
dalga boyuna kaymasina “batokromik etki” denir. Rejenerasyon siirecinde batokromik etki
gozlenmistir ¢linkii Kongo kirmizisi boyasinin su yerine etanol icinde ¢oziinmesiyle elde
edilen cozeltiler kullanilarak spektrofotometrik o6lciimler yapilmistir. Kongo kirmizisi
boyasinin etanol icinde ¢dziinmesi, maksimum absorpsiyonun gergeklestigi dalga boyunu
560 nm’ ye ¢cikarmistir. Bu nedenle, rejenerasyon isleminde spektrofotometrik dl¢gtimler bu
dalga boyunda yapilmistir. islemin sonunda elde edilen rejenere adsorban, daha sonra tekrar

KK adsorpsiyon islemi icin kullanilmistir.

Sekil 3.10, aktive edilmis ¢cam kozalagi biyokomiir triiniiniin KK adsorpsiyonu icin yeniden
kullanilabilirligini gostermektedir. KK uzaklastirma verimliligi, besinci dongiiye kadar
%94,21'den %85,45'e hafifce diismiistiir. Ancak 5. dongiide, Kongo kirmizisinin rejenere

aktive edilmis ¢am kozalagl biyokomiir lizerine tutunma verimi yaklasik %30 oraninda

62



onemli olciide azalmistir. Adsorpsiyon kapasitesindeki bu o6nemli kayip esas olarak
tamamlanmamis bir desorpsiyon isleminden kaynaklaniyor olabilir. Ancak yine de rejenere
edilmis aktif cam kozalagi biyokémdiriin, 3. rejenerasyondan sonra bile Kongo kirmizisi boya

molekillerinin uzaklastirilmasi icin iyi bir performans gosterdigi tespit edilmistir.

. 9421
100 91,94 89,12

0 I . I . I .
1 2 3

Dongii sayisi

85,45
I 59,85
4 5

Sekil 3.10. Aktive edilmis ¢am kozalagi biyokdmiir iiriiniiniin rejenerasyon verimliligi
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SONUCLAR VE ONERILER

Boyarmaddeler tekstil, baski, boyama, gida ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan
organik bilesiklerdir. Bu endiistri kollarinda aciga ¢ikan ve boyarmadde iceren atik sularin
akarsulara ve nehirlere bosaltilmasi her zaman ciddi bir problem olmustur. Ciinkii
boyarmaddeler sucul yasam igin toksiktir ve bozunmaya karsi oldukeca direncli olan bu
bilesenlerin insan saglig1 lizerinde de olumsuz etkileri vardir. Bu nedenle toksik karakterli bu
maddelerin sucul ortamdan uzaklastirilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu amagla pek ¢ok
ileri aritma teknikleri kullanilabilse de, bu yontemler genellikle zaman alici, maliyetli ve

aritma konusunda tam olarak etkili degildir.

Adsorpsiyon yontemi boyarmaddeler gibi kararli organik kirleticilerin gideriminde
kullanilabilecek bilinen en etkin ve ¢evre dostu bir yontemdir. Bu aritma isleminde cok cesitli
ticari adsorbanlar kullanilabilse de bunlarin yaygin kullanimi genellikle yiiksek maliyet ve
sinirh erisilebilirlik nedeniyle kisitlanmaktadir. Dolayisiyla aktif karbon gibi ticari olarak
temin edilebilen ancak yiiksek maliyetli bir malzeme yerine tarimsal veya endiistriyel atiklar1
kullanarak diisiik maliyetli, verimli ve aftif karbona alternatif olabilecek adsorbanlar
gelistirmek oldukca kiymetlidir.

Biyokomiir, genis ylizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, mikro gozenekliligi ve iyon
degisim kapasitesi nedeniyle cesitli kirleticilerin 1slahi i¢in oldukga etkin, diisiik maliyetli,
cevre dostu bir adsorban olarak diinya ¢capinda dikkat cekmektedir. Bu karbonlu malzemenin,
su ve topraktan hem organik hem de inorganik kékenli kirletici maddelerin gideriminde etkin
olarak kullanilabilmesi, onlar: aktif karbona alternatif olarak kullanilabilecek adsorban haline

getirmistir.

Bu tez calismasinda, orman atiklarindan biri olan lignoseliilozik yapida ¢am kozalag:
biyokiitlesi hammadde olarak kullanilarak, piroliz ve aktivasyon islemlerinin bir arada
gerceklestirilmesiyle aktif cam kozalagi biyokomiirii elde edilmistir. Elde edilen iiriin
karakterize edilerek, sulu ortamdan Kongo kirmizisi boyasinin gideriminde adsorban olarak
kullanilmistir. KOH ile aktive edilmis bu biyokémiir {iriiniiniin adsorpsiyon kapasitesi lizerine
sicaklik, pH, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, temas siiresi ve adsorban dozaj1 gibi
cesitli adsorpsiyon parametrelerinin etkisi arastirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda ¢cam kozalag: biyokiitlesi, 1 saat boyunca 600 ° C sicaklikta inert
azot gazi atmosferinde karbonize edilerek, biyokémiir tiretilmistir. islem sonunda elde edilen
karbonize kati iiriin, konsantre KOH ¢o6zeltisi kullanilarak emprenye edildikten sonra 10
oC/dk 1sitma hizinda 1 saat boyunca azot atmosferinde maksimum 800 °C sicaklikta tekrar
piroliz edilerek, aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif biyokdmiir tirtiniiniin

karakterizasyonu yapilmis ve asagidaki sonuglara ulasilmistir:
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4 Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan KOH, katran ve ugucu maddelerin
olusumunu engelleyerek, biyokémiir veriminin %30’ dan %42,5’a ylikselmesine vesile
olmustur.

v Kimyasal aktivasyon islemi yiizey alaninda 6nemli bir artisa sebep olmus ve liretilen
aktif cam kozalag1 biyokdmiir tiriiniintin BET ylizey alani ve gozenek hacmi degerleri sirasiyla

1.714,5 m2/g ve 0,684 cm3/g olarak 6l¢ilmiistiir.

Bu sonuglar, aktive edilmis cam kozalagi biyokémiiriiniin ¢evresel kirleticilerin gideriminde

adsorban olarak kullanilmak iizere iyi bir karbon bazli malzeme olabilecegini géstermistir.

Calismanin ikinci asamasinda aktiflestirilmis cam kozalag1 biyokémiirii kullanilarak, sulu
cozeltilerden Kongo kirmizis1 giderimi c¢alisilmistir. Cesitli proses degiskenlerinin
adsorpsiyon islemi iizerine etkileri belirlenerek, optimum adsorpsiyon kosullar1 tespit

edilmistir. Bu ¢alismalar neticesinde asagidaki sonuglara ulasilmistir:

v pH 2,0'de KK giderme verimi %43,52 iken, ¢6zelti pH'inin 4,0'e yiikselmesi sirasinda
bu deger hizla artmis ve maksimum degerine (%90,07) ulasmistir. Bununla birlikte, elde
edilen deneysel sonuglar, ¢ozeltinin baslangic pH'inin daha da artmasiyla, adsorpsiyon
isleminde uzaklastirma verimliliginin dnemli 6l¢ciide azaldigini ve pH 10'da yaklasik %55'e
diistigiinii gostermistir.

v KK giderme verimliligi artan adsorpsiyon sicakligiyla artmis ve isleminin kimyasal
oldugunu gostermistir.

v Adsorban miktarindaki artis adsorpsiyon siirecini olumlu yoénde etkilemis, 0,5 g
adsorban miktarinda en yliksek uzaklastirma yiizdesi (%94,62) elde edilmistir.

v Baslangic boyarmadde konsantrasyonun 25 mg/L’ den 100 mg/L’ ye artmasi
uzaklastirma verimliligini azaltirken, aktif cam kozalagi biyokomiiriiniin adsorpsiyon
kapasitesini artirmistir.

v Temas siiresi arttirilarak adsorbe edilen KK boya molekiillerinin miktarinda artis
gozlenmistir. Dengeye ulasma siiresi calisilan 25, 50, 75 ve 100 mg/L farkli baslangic
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerde sirasiyla 60, 85, 100 ve 240 dk olarak belirlenmistir.

v Sulu c¢ozeltilerden KK giderimi i¢in optimum adsorpsiyon kosullar1 pH = 4,0, T=45 °C,
Co=25 mg/L ve adsorban dozaj1 0,5 g/250 mL c¢ozelti olarak belirlenmistir. Bu kosullarda

ulasilan maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri 45,68 mg/g olarak hesaplanmistir.

Deneysel sonuglar, aktif cam kozalagi biyokomiiriiniin, literatiirde bildirilen diger bazi
adsorbanlara kiyasla, sulu ¢ozeltiden KK giderme verimliligi degerinin olduk¢a yiiksek
oldugunu gostermistir. Bu sonug aktiflestirilmis bu biyokoémiir iirtiniiniin KK giderimi i¢in

istlin bir adsorban oldugu sonucunu dogurmustur.

Calismanin {glincli asamasinda, adsorpsiyon isleminin kinetik ve termodinamik

parametreleri belirlenmis olup, asagidaki sonuc¢lara ulasilmistir:

65



4 Deneysel sonuglarin, en yiliksek korelasyon katsayisi nedeniyle Freundlich izoterm
modeli ve yalanci ikinci mertebe kinetik model ile daha uyumlu oldugu tespit edilmistir.

v Aktif cam kozalagi tizerine KK adsorpsiyonunda, Gibbs serbest enerji (AGe), entalpi
(AHe°) ve entropi (AS°) degisimi sirasiyla -7,578 k]J/mol (45 °C’ de), 24,94 kJ/mol ve 106,01
J/molK olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar, KK adsorpsiyonunun spontan, endotermik ve

artan rastgelelik dogasini gostermistir.

Calismanin son asamasinda adsorban olarak kullanilan aktif biyokomiiriin, adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi yiizeylerinin topografik goriintiisii alinmis ve adsorbanin morfolojik
degisimi incelenmistir. Ayn1 zamanda aktif biyokémiiriin yilizey kimyasi hakkinda bilgi
edinmek amaciyla, adsorpsiyon oOncesi ve sonrasi FT-IR analizi gerceklestirilmis ve su

sonuclara ulasilmistir:

v SEM fotograflari incelendiginde, genellikle aktive edilmeyen karbonize numunelerde
goriilen diisik gozenekliligin KOH aktivasyonu sonucu gelistigi ve oldukca belirgin ytliksek
gozenekli yapi elde edildigi gorilmiistr.

v Kongo kirmizisinin gézeneklere 6nemli olciide tutundugu yilizey goriintiileri ile
desteklenmistir.

v Aktif cam kozalagi biyokdmiiriiniin ylizeyinde bulunan N-H, C-O ve C-N gruplar gibi
fonksiyonel gruplar, Kongo kirmizisi boya molekiillerinin biyokoémiir ylizeyine
baglanmasinda 6nemli bir rol oynamistir.

v Aktive edilmis c¢am kozalagi biyokémiir iriini C=C, C=0, O-H gibi potansiyel
adsorpsiyon bolgelerine sahiptir. Dolayisiyla aktive edilmis biyokomiir yiizeyinde KK
boyasinin adsorpsiyon mekanizmasinin hidrojen bagi, zayif Van der Waals etkilesimi ve m- 1t

etkilesimi ile gerceklesmis olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde, Kongo
kirmizisi boyasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in g¢evre dostu, ucuz ve etkin bir
adsorbanin, cam kozalag1 biyokiitlesinin pirolizi ve kimyasal aktivasyonu ile hazirlanabilecegi

sonucuna varimistir.

Bu calismanin asagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile uygulanabilirlik
acisindan daha ileri seviyelere ulastirilabilecegi diistiniilmektedir:

4 Cam kozalag1 biyokdmiiriiniin aktivasyonunda farkl bazik ya da asidik karakterde
aktivasyon ajanlar1 kullanilabilir. Bu vesileyle cam kozalagi biyokiitlesi i¢cin en uygun
aktivasyon ajani, tretilen biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasitesi degerleri kiyaslanarak,
belirlenebilir.

4 Elde edilen biyokomiiriin fiziksel aktivasyon yontemi ile de yiizey alani ve
gozeneklilik gibi Oonemli fizikokimyasal o6zellikleri iyilestirilerek, kimyasal ve fiziksel

aktivasyonun bir birine gore avantajlar1 ve dezavantajlari belirlenebilir.
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4 Bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan KOH ile aktive edilmis biyokomiir farkl
yapida ornegin, katyonik bir boyarmaddenin sulu ¢o6zeltiden uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilabilir.

v Cam kozalag1 biyokoémiirii son yillarda popiilaritesi artan bir diger termokimyasal
doniisiim siireci olan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile de hazirlanabilir ve liretim
yontemine baglh olarak hazirlanan adsorbanin fizikokimyasal o6zelliklerindeki degisim
belirlenebilir.

4 Gergek atik su ornegi kullanilarak yapilacak adsorpsiyon calismalari ile hazirlanan

aktif biyokémiiriin adsorpsiyon kapasitesi tespit edilebilir.
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