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OZET

SU ORNEKLERINDEKI BiSFENOL-A’NIN BiYOCAR KULLANARAK ZENGINLESTIRILMESI VE
KROMOTOGRAFIK YONTEM iLE ANALIZi

Bu tez ¢alismasinda, atik durumundaki besin ve ticari degeri bulunmayan biyokiitlelerin
hidroliz ve pirolizi sonrasi elde edilen hidrokdmiir ve biyokémiirlerin sorbent olarak etkinlikleri
incelendi. Pyreg ve Olympic biyokomiirleri ile piring kabugunun hidrokdomiirii kati faz
ekstraksiyon (SPE) sisteminde Bisfenol A (BPA) geri kazanim calismalarinda kullanildi. Piring
kabugundan elde edilen hidrokémiir sorbent olarak kullanildiginda %47,57 BPA geri kazanim
elde edilirken, metanol ile yikama sonrasi ise bu deger %83,73’e yiikseldi. Hidrokomiir yapisinin
aromatikligi ve kararhiligi diisiik oldugundan, metanol ile yikama karbonize olmayan yapilarin
uzaklastirilmasini saglayarak adsorpsiyon 6zelligini arttird1.

Biyokoémiir yapilart hidrokdmiir yapisina gére daha diisiik H/C ve O/C oranlarina sahiptir
bu nedenle aromatiklikleri ve dayanikliliklar yiiksektir. SPE ¢alismalarinda, BPA geri kazanim
degerleri Pyreg ve Olympic biyokomiirleri ile sirasiyla %63 ve %75 olarak belirlendi. Pyreg ile
kiyaslandiginda Olympic biyokémiiriiniin H/C ve O/C oranlarinin daha diisiik oldugu, yiizey
alaninin ise daha yiiksek oldugu belirlendi.

KOH modifikasyonunun biyokdmiirlerin BPA geri kazanimin1 6nemli oranda gelistirdigi
gorildi. KOH modifikasyonu sonrasi, Pyreg biyokomdirii ile %84,5 BPA geri kazanimina ulasildi.
Alkali aktivasyon sonucu Pyreg yiizey alaninin 283,54 m2/g’dan 333,28 m2/g’a ylikselirken, por
genisliginin 42,9 A’a diistiigii, sonug olarak geri kazanim etkinliginin arttig1 belirlendi.

Pyreg biyokomiiriine %27 (a/a) Fe3O. yliklenmesi sonucu yilizey alaninda azalma
gozlendi, gozeneklerin magnetit ile doldurulmasina bagl olarak BPA geri kazaniminda diisiis
gozlendi. Ancak, hidrokdmiir yapisina ise %93 (a/a) Fez04 yliklemesi yapildiktan sonra BPA geri
kazanimi %23,87’den %53,43’e arttirildi.

Pyreg biyokomiirii metanol ile yikandiktan sonra KOH ile aktive edildiginde (MeOH-KOH-
Pyreg) ylizey alaninin 394,84 m?2/g’a, por hacminin 0,132 cm3/g’a yiikseldigi, por genisliginin
~30,6 A’a diistiigii belirlendi. En yiiksek BPA geri kazanim degeri MeOH-KOH-Pyreg ile %88,07
olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Biyokomiir, Hidrokomiir, Kat1 Faz Ekstraksiyonu, Bisfenol-A, Geri Kazanim

Danisman: Prof. Dr. Ozgiir SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin

Es Damisman: Prof. Dr. Belgin GOZMEN, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin



ABSTRACT

PRE-CONCENTRATION OF BISPHENOL A IN WATER SAMPLES BY BIOCHAR AND
DETERMINATION WITH THE CHROMATOGRAPHIC METHOD

In this thesis, the sorption efficiencies of hydrochar and biochar obtained from hydrolysis
and pyrolysis of biomasses in waste condition, which have no nutritional and commercial value,
were investigated. Pyreg and Olympic biochar and hydrocarbon of rice husk were used in
Bisphenol A (BPA) recovery studies in solid phase extraction (SPE) system. When the rice husk
hydrochar was used as sorbent, 47.57% BPA recovery was achieved and after washing with
methanol of it this value increased to 83.73%. Since the aromaticity and stability of the
hydrocarbon structure is low, washing with methanol increased the adsorption property by
removing the non-carbonized structures.

Biochar structures have lower H/C and O/C ratios than hydrochar structures and therefore
have high aromaticity and stability. In SPE studies, BPA recovery values were determined by
Pyreg and Olympic biochar as 63% and 75%, respectively. Compared to Pyreg, Olympic biochar
was found to have lower H/C and O/C ratios and higher surface area.

KOH modification significantly improved recovery of BPA. After KOH modification, 84.5%
BPA recovery was achieved with Pyreg biochar. As a result of alkaline activation, Pyreg surface
area increased from 283.54 m2/g to 333.28 m2/g, pore width decreased to 42.9 A, and as a result,
recovery efficiency increased.

27% (w/w) Fes04 loading on Pyreg biochar showed a decrease in surface area and a
decrease in BPA recovery due to filling of the pores with magnetite. However, after 93% (w/w)
Fe304 loading to hydrocarbon structure, BPA recovery was increased from 23.87% to 53.43%.

When Pyreg activated with KOH after washed by MeOH (MeOH-KOH-Pyreg), it was
determined that the surface area increased to 394.84 m2/g, pore volume increased to 0.132
cm3/g, and the pore width decreased to 30.6 A. The highest BPA recovery value was obtained as
88.07% with MeOH-KOH-Pyreg.

Keywords: Biochar, Hydrochar, Solid Phase Extraction, Bisphenol-A, Recovery.
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1. GIRiS

Cevresel numuneler, icerdikleri girisim yapan maddelerden dolay1 BPA analizi igin
oldukca karmasik matrislerdir. BPA'nin tespiti i¢in, kromatografi ve kiitle spektrometresi bazh
yontemler dahil olmak lizere bir¢ok analitik yontem gelistirilmistir. Cevresel ve biyolojik
orneklerde, ozellikle gida 6rneklerinde BPA'nin konsantrasyonu olduke¢a diisiiktiir ve analiz
edilmesi olduk¢a zordur. Bundan dolayi, analiz edilecek 6rneklere 6n islem uygulanmasi, BPA
analizi i¢cin 6nemlidir. Fakat uygulanan 6n islemlerin ¢ogu zaman alic1 ve oldukea fazla emek
istemektedir. Bazen, matrisin karmasiklig1 nedeniyle bir veya daha fazla temizleme asamalari
icerir, bu da metodun dogrulugunu ve hassasiyetini biiytiik élciide etkileyebilir [1]. Bu nedenle,
uygun numune hazirlama yontemlerinin gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir. BPA analiz i¢in sivi-sivi faz
mikro ekstraksiyon, SPE, ¢6ziicl ekstraksiyonu ve iyon degistirme gibi ydntemler uygulanan 6n
islemlerden bazilaridir. Bu yontemler icinde SPE y6ntemi basit ve hizli olusu, yiiksek geri
kazanimi ve disiik organik ¢oziicii tiiketimi nedeniyle BPA'nin analizinde en ¢ok uygulanan 6n
islem yontemidir [2].

SPE yontemi, numuneden eser miktarlarda bulunan organik bilesiklerin deristirilmesi ve
analit iceren temiz bir ekstrakt elde edilmesi icin uygulanan adsorbsiyona dayali bir yontemidir.
SPE yonteminde tutulmanin ve ayirimin oldugu sabit fazin se¢imi goz oniinde bulundurulmasi
gereken en 6nemli parametrelerden biridir. Aktif karbon, organik kil, endiistriyel ve tarimsal
atiklar, polimer recineler, polimerik/inorganik hibrit materyaller gibi bir¢ok farkli malzemeler
SPE yonteminde sabit faz olarak kullanilmaktadir [3]. Aktif karbon ¢ok yaygin olarak
kullanmasina ragmen, yliksek maliyeti ticari olarak kullanimim kisitlamaktadir. Ucuz ve verimli
bir sorbent gelistirilmesi, son arastirmalarin odak noktasi olmustur. Giiniimiizde tarimsal atiklar
ve orman sanayisinin yan Urinleri gibi biyomateryaller, ucuz olmalar1 ve kolay
bulunabilirliklerinden dolay1 SPE yonteminde sorbent olarak kullanilmasina yonelik ¢alismalar
yapilmaktadir [4]. Son yillarda cevreyi Kirletici maddeler icin sorbent olarak biyokomiir
kullanimina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir.

Biyokomiir, sinirli oksijen atmosferinde biyokiitlenin termokimyasal doniistimii ile elde
edilen ve karbon bakimindan zengin bir kati madde olarak tanimlanmaktadir. Ekonomik
faydalar, siirdiirtilebilirlik degerleri ve enerji ve cevre alanlarindaki artan talep nedeniyle
biyokiitlenin biyokémiire doniistiiriilmesi daha biiyiik bir 6nem kazanmaktadir. Biyokomiir,
genis yiizey alani, yiiksek gézenek hacmi, zenginlestirilmis yiizey fonksiyonel gruplari, yliksek
mineral icerigi gibi benzersiz kimyasal, fiziksel ve biyolojik ozelliklere sahiptir [5]. Bu
ozelliklerinden dolay1 da, biyokdmiir atik su ve topraktaki cesitli kirleticilerin giderilmesinde
Uimit verici bir sorbentir. Bu tez calismasinda, atik durumundaki besin ve ticari degeri
bulunmayan biyokiitlelerin hidroliz ve pirolizi sonrasi elde edilen hidrokémiir ve biyokémiirlerin

sorbent olarak kullanarak BPA’nin sulu ¢6zeltilerde giderimi ¢alisiimistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Endokrin Bozucu Bilesikler

Son yillarda, 6zellikle kanser, obezite, lireme bozukluklari, seker ve sinirsel hastaliklar
gibi cesitli hastaliklar diinyada olduk¢a yaygin olan hastaliklar haline gelmistir. Bundan dolay,
arastirmacilar bu hastaliklarin nedenleri iizerine bir¢cok c¢alisma yapmaktadirlar. Cesitli
nedenlerle cevreye salinan organik kimyasallarin toksisiteleri nedeniyle diinya capinda biiytk bir
endise olusmasina neden olmaktadir. Son yillarda, 6zellikle endokrin yikici kimyasallar en koti
Kirleticiler olarak tanimlanmistir. Endokrin bozucu kimyasallar, hormonlar1 taklit ederek
endokrin sistemini diizenli calismasini etkileyen ve gelecek nesiller icin saglik problemlerine
neden olabilecek madde veya madde karisimlar1 olarak tanimlanmaktadir [6]. Endokrin
bozucularin etkileri her canli i¢in farkl etki gosterir. Yas, maruz kalma siiresi, maruz kalinan
miktar ve maruz kalinan endokrin bozucunun tek veya karisim madde olmas1 gibi faktorler
endokrin bozucularin her organizma igin farkli etki meydana getirmesine neden olmaktadir.
Ozellikle hamileler, bu tiir endokrin bozucular ile karsilastiginda, kendileri i¢in énemli bir risk
olusturmaktadir. Endokrin bozucularla karsilasan hamileler de, endokrin bozucularin ¢ogunun
plasentada etkisiz hale getirilemeyisinden dolayi fetiisiin endokrin sistemi etkilenmekte ve ¢ok
saylda gelisme bozuklugu meydana gelmektedir. Bu donemde endokrin bozucularla
karsilasmasinin sonucu olarak bebeklerde dogum agirligi, boyu ve endokrin bezlerin ¢alismasi
etkilenmektedir [7]. 680’den fazla kimyasal madde Avrupa Birligi tarafindan endokrin bozucu
kimyasallar olarak tanimlanmistir. Endokrin bozucular insan, hayvan ve bitki kaynakl
(fitoostrojenler) olabildikleri gibi, sentetik ve endiistriyel kimyasal kaynaklh da
olabilmektedirler[8]. Endokrin bozucu bilesikleri 3 bagslikta irdelenebilir [9].

1. Sentetik olarak iiretilen hormonlar: Endokrin sistemini diizenlemek amaci ile tiretilen
dogum kontrol ilaglari, hormon replasman tedavileri ve baz1 hayvansal gida katki maddeleri bu
grupta yer almaktadir [10]. Sentetik endokrin bozucular yagda erimedikleri i¢in yag dokusunda
birikmektedirler. Yikilmasi ve yok edilmesi zor oldugundan dolay1 organizma icerisinde
birikmesi, canlilar i¢in biiyiik tehdit olusturmaktadir [6].

2. Dogal endokrin bozucular: Bu maddeler, disi ve erkek cinsiyet gelisiminden sorumlu
Ostrojen, testosteron gibi dogal hormon yapisindaki maddelerdir. Soya fasulyesi, yonca filizi gibi
bitkiler visne, elma, maydanoz, kahve, hububat; fitodstrojen denilen dogal 0Ostrojen
icermektedirler ve viicutta dogal Ostrojen gibi etki etmektedirler. Dogal hormon yapisinda
olduklarindan; kolayca yikilir, depolanmazlar [10].

3. Cevresel endokrin bozucular: Bu grup endokrin bozucular genel olarak endiistri
alaninda kullanilmak tizere gelistirilmis kimyasallar ve farkli ¢evresel kirleticilerdir [9,10]. Bu
grupta; endistriyel temizlik maddeleri, tarim ilaglar1 (6zellikle pestisitler), plastik katkili tiiketim

maddeleri bu grupta degerlendirilirler. Endokrin sistemi bozdugu bilinen maddeler sunlardir:
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« Poliklorine bifeniller (PCB), dioksin ve benzopren

e Plastik iirtinler

« Fitalatlar, Polivinilkarbon (PVC)

« Bisfenol A (BPA)

« Pestisitler: DDT, endosiilfan, dieldrin, metoksiklor, kepon, dikofol, toksofen gibi b6cek
ilaclar1; atrazin, nitrofen gibi bitki ilaglari; benomil, mankozeb ve tribiitiltin gibi mantar ilaglari;
aldikarb, bibromokloropropan gibi parazit ilaglar1 bu gruptadirlar.

e Ev Uriinleri: Alkil fenoller, 6rnegin nonilfenol bu gruptadir.

¢ Agir metaller: Kursun, civa, kadmiyum, arsenik, uranyum bu grupta yer alirlar

Endokrin bozucular bilesiklerin cok disiik dozlarda bile insan endokrin sisteminin
islevini ve calismasini etkileyebilecegi ve asir1 veya yetersiz hormon diizeylerine yol acabilecegi
yaygin bir sekilde kabul edilmistir [11]. Endokrin bozucular bilesikler hemen hemen tiim su

ortamlarinda (6rnegin yeralti suyu, yiizey suyu, akinti ve atik su) tespit edilmistir.

2.1.1. Bisfenol-A

BPA [2,2-bis- (4-hidroksi-fenil) propan], endiistriyel olarak iiretilen ve yaygin olarak
kullanilan endokrin bozucu bir molekiildiir. BPA, 2006 yilinda Diinya ¢apinda yaklasik 3,9 milyon
ton Uretilmistir [11]. Yilda yaklasik 100 ton BPA'nin c¢evreye salindig1 tahmin edilmektedir
[12,13]. BPA 6nemli bir ara uriindiir ve polikarbonatlar, plastikler ve recinelerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu iirlnler giinliikk hayatta oldukca fazla kullanima sahiptir. Polikarbonat
plastikler; su sisesi, biberon, saklama kaplari, sise kapaklari, CD-DVD, gozliik camlari, elektronik
aletler, otomotiv pargalari, kursungecirmez camlar, toz boya, PVC pencereler, spor giivenlik
ekipmanlari, tibbi malzeme ve is giivenlik kasklar gibi alanlarda kullanilmaktadir. Epoksi
recineler ise sebze, meyve, dondurulmus besinler, konserve triinler, alkolli ve alkolsiiz icecekler,
st tozu ve tursu gibi yiyecek ve iceceklerin ambalajlarinin i¢ yiizeylerinin kaplamasinda, sarap
ve su gibi sivilarin depo kaplarinda ve gida tasima kaplarinin yapiminda kullanilmaktadir [14].
Ayrica BPA, plastikler icin bir antioksidan veya stabilize edici madde olarak da kullanilmaktadir
[15]. BPA'nin kimyasal yapisi ve bazi 6zellikleri Sekil 2.1 ve Tablo 2.1'de gosterilmistir. BPA
hidrofilik hidroksil gruplar1 ve hidrofobik aromatik gruplar iceren organik bir bilesiktir.

CH3

CHs

Sekil 2.1. BPA'nin kimyasal yapisi
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Tablo 2.1 BPA'nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Genel Ad1 Bisfenol A

IUPAC Ad1 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan
Kimyasal Formiilii Ci5H1602

Molekiil Agirlig: (g/mol) 228,29

Yogunluk (g/cm3) 1,195

Erime Noktasi (°C) 158

Kaynama Noktasi (°C) 398

Alevlenme Noktasi (°C) 270

Sudaki Coziiniirliigii (25 °C) 300 g/ms3

Glnliik hayatta sikca tiiketilen gidalarin ambalajlar1 eger BPA ile yapilmis ise, bu
ambalajlardan gida icerisine BPA salinimi miimkiin olmaktadir. Bu tiir ambalajli gidalarin
tiketilmesi ile BPA viicuda alimir. Oral yol ile viicuda alinan BPA, karacigerde oncelikle
monoglukuronid formuna déniistiiriilmektedir. Glukuronik asit veya siilfat ile birlesen BPA'nin
% 56-82’si diski yolu ile %13-28'i ise idrar yolu ile digar1 atilmaktadir. Amerika’ da 6 yas tsti
2517 insanin %93’linilin idrarinda BPA bulunmustur [14]. BPA'nin insan lizerinde gesitli olumsuz
ozellikleri vardir. Bunlardan biri, 6strojenik etkisidir ve ilk kez 1993 yilinda rapor edilmistir.
BPA’'nin 6strojenik etkisi zayif olmasina ragmen ¢ok yiiksek miktarlarda kullanilmasi nedeniyle
bir tehdit olusturmaktadir. Son yillarda yapilan acgiklamalarda BPA'nin primer endokrin
bozuklugu, endojen Ostrojenlerin aktivitesinde degisikler, tiroid hormon fonksiyonunda
bozukluklar, merkezi sinir sistemi fonksiyonunda farkliliklar, immiin sistemin baskilanmasi ve
ayrica erkeklerde testesteron hormonunun sentezlenmesini engelleme ve prostat kanserine
neden olabildigi rapor edilmistir [16].

Yapilan ¢alismalar, 10-25 nM (2-5 ng /mL) derisimde BPA'nin sican uterusundan
ostrojen reseptorlerine baglanmasi icin [3H] estradiol ile yaristigin1 gostermistir. Yakin tarihli
raporlar, BPA'nin tiroid hormon hareketini bozdugunu, insan prostat kanseri hiicrelerinin
¢ogalmasina neden oldugunu ve kadinlarda meme kanseri oranlarinin arttigini géstermektedir
[11]. Diger taraftan BPA, cinsel olgunlasmay1 veya sinaptogenezi etkileyebilir, kromozom
uyumunu bozabilir ve sperm sayisinda ve dogurganlikta diisiise neden olabilir [17]. ABD Cevre
Koruma Ajansi (EPA) tolere edilebilecek giinliik BPA aliminin 50 pg/ viicut agirligr oldugunu
rapor etmistir. Bununla birlikte, diinyanin ¢ok cesitli iilkelerinde yapilan ¢alismalar BPA'nin
%90’dan fazlasinin idrarda bulundugunu gostermistir [18].

BPA'ya yapisal olarak benzeyen, bisfenol S (BPS), bisfenol F (BPF) ve bisfenol AF (BPAF)
gibi cesitli bisfenol analoglari, endiistriyel liretimde BPA'nin yerine kullanilmistir. Bununla
birlikte, bunlarinda BPA'ya benzer hormonal toksisiteye sahip olduklar1 bulunmustur [18].

Kat1 olan BPA genelde kristal, tablet veya pul seklinde satilmaktadir. BPA tretim sirasinda
ylksek sicakliklarda eritildiginde, ¢evreye salinan maddeler genellikle suda ¢oziiliir. BPA ya

dogrudan ya da polimerizasyon tam olmadiginda cevreye yayilir. Asitli, bazik veya 1sitilmis

4
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plastikler (sicaklik ve pH'daki degisiklikler), BPA monomerlerini baglayan ester baglarinin
hidrolizini hizlandirir, béylece BPA'nin salinmasini ve go¢ oranini arttirir. Bu sizintilar nedeniyle
BPA, akarsularda, nehirlerde ve icme suyunda bulunur. BPA ile kirlenmis sularin hem hayvancilik
hem de tarimda kullanilmasi ve buradan gelecek iiriinlerin insanlar tarafindan tiiketilmesi ile BPA
insan viicuduna girer [19]. Ayrica, icme sularinda da BPA ya rastlamlmaktadir. Icme sularina
BPA'nin beton tanklarin duvarlarimi kaplamada ve sutasima sistemlerindeki celik borularin
astarlarinda kullanilan epoksi ve polyester-stiren recinelerden kaynaklandigi rapor edilmistir

[20].

2.2. Adsorbsiyon yontemi ile BPA'nin uzaklastirilmasi

BPA’'nin sudan uzaklastirilmasi icin bircok yontem Onerilmistir. Bu yontemlerden
bazilari membran ayirma, biyokatalitik membran ayirma, fotokatalitik oksidasyon, stlfat
radikalleri ile ileri oksidasyon yontemi, elektrokimyasal ileri oksidasyon ve adsorbsiyon
yontemidir [21]. Bu yontemler arasinda yer alan adsorbsiyon yodntemi bircok arastirmaci
tarafindan cesitli adsorbentler kullanilarak gergeklestirilmistir. Diger fiziksel yontemlerle
karsilastirildiginda, adsorpsiyon bir seyreltik sulu ¢6zeltilerden organiklerin ayrilmasi i¢in etkili
ayirma yontemi. Bu nedenle adsorpsiyon, dekontaminasyon, saflastirma, biyo-miihendislik gibi
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorbanlarin yiizeyi tizerindeki cesitli fonksiyonel
gruplar, adsorpsiyon davranislar1 izerinde biiyiik etkilere sahiptir [22]. BPA'nin adsorbsiyon
yontemi ile uzaklagtirilmasinda kullanilan bazi giincel ve yeni gelistirilen adsorbentler asagida

verilmistir.

2.2.1. Karbon Malzemeler

Karbon malzemeler, poliaromatik hidrokarbonlar, pestisitler, dogal organik bilesikler,
agir metaller gibi kirleticilere karsi oldukca yliksek adsorbsiyon kapasitesi gostermektedir. Bu
sebepten dolayr su aritmada adsorbent olarak kullanim potansiyeline sahiptir. BPA
molekiiliindeki iki benzen halkasi, karbon malzeme yiizeyine m-m etkilesimleri ile tutunmaktadir.
Karbon yiizeyine daha fazla hidrofolik yiizey olusturmak icin malzeme okside edilir, boylece
yluzeyde daha fazla oksijenli fonksiyonel gruplar olusur. Buda malzemenin adsorbsiyon

kapasitesini artirir [20,23].
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O Bisfenol A

OH

Sekil 2.2. BPA'nin grafen oksit ylizeyine adsorbsiyonu [24]

Grafen oksit BPA'nin giderimin de kullanilan bir adsorbent maddedir. BPA'nin grafen
oksidin yiizeyine adsorbsiyonu hem m-m etkilesimleri hemde hidroksil gruplar1 arasindaki H-

baglari ile olmaktadir.

Sekil 2.3. BPA'n1 grafen oksit ile olan etkilesimleri [25]

2.2.2. Nanomalzemelerle BPA giderimi

Nanomalzemeler, “nanoteknoloji” olarak bilinen yeni bir bilim dalina kap1 acan, ytizyilin
en ¢ok calisilan malzemelerinden biridir. Nanomalzemeler, geleneksel malzemelere kiyasla
yliksek bir ylizey alanina sahiptirler. Cok cesitli nanomalzemeler sentezlenmis ve bunlarin bir
kismi da su aritma gibi ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmigtir [26]. Ornegin sentezlenen demir
oksit nanokristalleri aminopropil ile fonksiyonlandirilarak BPA’nin sulu ¢o6zeltilerinde

uzaklastirilmasinda kullanilmistir [27].
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2.2.3. Kompozit malzemeler ile BPA giderimi

Kompozit bir malzeme, farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip iki veya daha fazla
bilesenin bir araya gelmesi ile olusan ve o6zelikleri baslangic bilesenlerinden farkli olan
malzemelerdir. Kompozit malzemeler cesitli uygulamalarda sahip olduklar1 avantajlardan dolay1
tercih edilirler. BPA uzaklastirilmasinda kullanilan kompozit malzemelerden biride karbon
nanotiip/Fe304'dir. Bu malzemedeki karbon nanotiip ile BPA molekiiliindeki benzen halkalar:
arasindaki m-m etkilesimleri ile BPA kompozit tarafindan adsorbe edilir[28]. Sulu ortamlardan
BPA’'nin uzaklastirilmasinda kullanilan bir diger kompozit malzemede hidrofobik manyetik
montmorillonit kompozit malzemedir [29].

PP-g-DMAEMA/PM kompozit malzeme sulu c¢o6zeltilerde BPA'nin uzaklastirilmasinda
kullanilan bir kompozit malzemedir. Bu malzeme, polipropilen (PP) fiber ylizeyi lizerinde
gozenekli mikro kiirelerin(PM) kendinden montaji modifikasyonu ile dimetilaminoetil
metakrilatin (DMAEMA) graft polimerizasyonu ile elde edilmis. PP-g-DMAEMA/PM ile BPA
arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 ve m-m etkilesimleri ile adsorbsiyon meydana

gelmektedir [30].

Il
CH; C. CH,

CH, C. CH, N

(
PP-g-DMAEMA/PM

(

Sekil 2.4. PP-g-DMAEMA/PM ile BPA'nin tutulmasi

2.2.3. Dogal Adsorbentler ile BPA’'nin Uzaklastirilmasi

2.2.3.1. Killer

Killer, BPA gibi gesitli organik kirleticileri sulu ortamdan ¢ikarilmasi i¢in adsorban olarak
yaygin sekilde kullanilmistir. BPA i¢in organokillerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 297
K'de 151,52 mg/g oldugu bulunmustur. BPA'nin farkl tirlerde organik ylizey aktif madde
tirleriyle montmorillonitten (MMT) sentezlenen organokiller kullanilarak sulu c¢ozeltilerden
adsorptif olarak uzaklastirilmasi incelenmistir. BPA'nin organokiller tarafindan aliminin, pH 9'a
kadar degisen pH'lar dan daha az etkilendigi goriilmiistiir. Inorganik-organik Kkiller,

oktadesiltrimetilamonyum bromiir kullanilarak BPA'nin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir [26].
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2.2.3.2. Zeolitler

Zeolitler, Si ve Al oranlari 1 ile sonsuz arasinda olan aliiminosilikatlardir. 40 kadar dogal
ve 100'Un Uzerinde sentetik zeolit olduguna inanilmaktadir. Bunlar ayrica secici adsorbanlar
olarak kabul edilir. BPA'nin sulu ¢ozeltiden 25 °C'de hidrofobik zeolit lizerine adsorpsiyon
davranist  calisilmistir. Komir  ugucu  kiilinden  sentezlenen  zeolit (ZFA)
hekzadetiltrimetilamonyum (HDTMA) ile degistirilmis ve BPA'nin sudan adsorpsiyonu icin
incelenmistir [31]. ki tabakali HDTMA misellerinin, zeolitlerin dis yiizeylerinde olustugu
bulunmustur. Sonuglar, ugucu kiilden sentezlenen zeolitin BPA'ya afinitesi olmamasina ragmen,
ylizey aktif cismi ile modifiye edilmis ZFA'nin (SMZFA) biiyiik 6l¢lide arttirilmis adsorpsiyon
kapasitesi gosterdigini gostermistir. Kil mineralleri ve zeolitler, kristal yapilarinda katyonik
ylzey aktif cisimleri tarafindan modifiye edilmelerini saglayan kalic1 negatif yiiklere sahiptir.
Minerallerin bu modifikasyonu organik Kkirleticilerin tutulmasini arttirir [31-33]. BPA
iyonlasabilir bir bilesiktir ve hidrofobik karakteri anyon olusumu ile biiyiik dl¢iide azalir. Sekil

2.5'de BPA'nin modifiye edilmis zeolit yilizeyine tutulmasi gosterilmistir.

heksadesil (trimetil) amonyum
Hac\ ;GHS H 36\ ':CHS
C.

o $ 0w 0

Zeolit

Sekil 2.5. BPA'n1 modifiye edilmis zeolit ylizeyinde tutulmasi [31]

BPA anyonlarinin, HDTMA'nin pozitif yiikli bas kisimlari ile giigli bir sekilde etkilesime
girerek zeolit tarafindan tutulur. Yiiklenmemis BPA'nin adsorpsiyonu, muhtemelen HDTMA cift
katmanlarina hidrofobik bodliinmeyi ve BPA'nin oksijen atomlarinin pozitif yiikli HDTMA
kafalariyla koordinasyonunu igermistir. Dogal zeolitlerin ylizeyine setilpiridinyum bromiir
ylklenerek farkli kapsama tiplerine sahip ylizey aktif cismi ile modifiye edilmis dogal zeolitler
(SMNZ'ler) hazirlanmistir. Tek tabakali SMNZ i¢in BPA adsorpsiyon kapasitesinin, pH degerini
4'ten 9'a ylikselterek hafifce arttig, ancak pH degerini 9'dan 11'e yiikselterek 6nemli 6lciide
azaldig belirlenmistir [26].

2.2.3.3. Kitosan
Dogal maddeler ve deniz mahsulleri atiklarindan elde edilen dogal polimer olarak

bulunan Kitosan'in, aktif karbona kiyasla diisiik maliyeti ve cesitli su kirletici maddeler icin

8
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yliksek adsorpsiyon potansiyeli sergileyen yiiksek amino ve hidroksil fonksiyonel grup igerigi

icerdigi bilinmektedir.

OH OH OH
(@) 0 0
HO
Ho o OHB%OH
NHz NH. NH,
n

Sekil 2.6. Kitosan'in yapisal formiilii [34]

Kitosan ¢ok sayida amin grubu nedeniyle miikemmel bir biyosorbent olarak bilinmesine
ragmen, sadece dusiik pH'l asit ¢ozeltisi icinde ¢ozilebilir, bu da pratik uygulamalarina biyiik
sinirlamalar getirir. Bu nedenle, montmorillonit, karbon nanotiip, grafen, polivinil alkol, polivinil
kloriir, kaolin ve giimiis nanopartikiiller gibi maddeler kullanarak kitosan ile kompozit
olusturularak, kitosan kullanilmaktadir [35]. Kitosan kullanilarak yapilan bir calismada, pH 5
civarinda en iyi BPA giderimi saglanmistir [36]. Ornegin, aliiminyum bazhi metal-organik/
sodyum aljinat-kitosan (Al-MOF/SA-CS) kompozit malzeme BPA'nin uzaklastirilmasi igin
kullanilmis. Sentezlenen kompozit malzemenin, kitosan ile karsilastirildiginda daha ytiksek bir
ylzey alanina ve gézenek hacmine sahip oldugu goézlenmis. Sentezlenen kompozit malzeme ile
BPA arasinda hidrojen baglari, - etkilesimleri ve katyon-m etkilesimleri meydana gelir. Sekil

2.7'de bu etkilesimler gosterilmistir [37].

MIL-68(Al) P Bisphenol A

/N ' [
f-kp ot
)4 b4 n-t etkilesim
¥
_ Chitosan _ | J
1 S AT, N S
P A et > Hlde]en baglau
‘l“ L .l" l‘ :
Sodymﬁ aljinat

Sekil 2.7. BPA'nin Al-MOF / SA-CS kompozitinde adsorpsiyon mekanizmasi [37].

2.2.3.4. Tarimsal atiklarla BPA giderimi
Tarimsal atiklar, lignin, seliilloz ve hemiseliiloz olmak {izere {i¢ ana yapisal bilesenden

olusan lignoseliilozik malzemelerdir. Tarimsal yan {lriinler biiyiik miktarlarda bulunur ve
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diinyadaki en bol bulunan yenilenebilir kaynaklardan biridir. Bu atik malzemelerin ekonomik
degeri ¢ok diisiiktiir veya hi¢ yoktur ve ¢ogu zamanda bunlarin bertarafti bir problem olarak
ortaya cikarmaktadir [26]. Ayrica, tarimsal atiklar ¢esitli kirleticiler icin potansiyel adsorbsiyon
kapasitelerine sahip c¢esitli fonksiyonel gruplar ve temel bilesenler icerir [38] . Bu nedenle, bircok
arastirmact bu diisiik maliyetli tarimsal yan irlinleri su aritiminda adsorbant olarak
degerlendirmistir. Tarimsal atiklardan elde dilen aktif karbonlar kirleticilerin
uzaklastirilmasinda absorbent olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon, yiiksek yiizey
alan1 ve yiiksek adsorbsiyon Kkapasitesi nedeniyle BPA'min hizli ve etkili bir sekilde
uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Fakat aktif karbonun hazirlanmasi maliyetli bir prosestir [39].
Aktif karbon kaynaklari yerine, tarimsal atik maddeler dogrudan adsorban olarak kullanilir veya
fiziksel veya kimyasal 6n isleme tabi tutularak modifiye edildikten sonra kullanilabilir [40]. On
islem ile modifiye edilen tarimsal atiklarin adsorbsiyon 6zellikleri artirilmis olur.

Tarimsal bir atik olan pirin¢ samanindan elde edilen aktif karbon sulu ¢6zeltiden BPA
uzaklastirllmasinda kullanilmis ve adsorbsiyon kapasitesi degerlendirilmis. Aktif karbonun
BPA’y1 uzaklastirmada hizli eve etkili oldugu bulunmus, bunun de nedeni olarak aktif karbonun
sahip oldugu ylksek ytlizey alani oldugu seklinde agiklanmis [41]. Bir baska calismada da atik
hurma kabugundan aktif karbon elde edilmis ve BPA’'nin uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilmistir. Aktif karbon ile BPA arasinda meydan gelen hidrojen baglari ve m-m etkilesimleri

ile BPA aktif karbon yiizeyinde tutulmaktadir [42].

2.3. Biyok6émiir

Biyokomiirler, nispeten diisiik bir sicaklikta (<700) oksijenle sinirli piroliz altinda
biyokiitleden tiretilen karbon bakimindan zengin kati1 parcaciklari olarak tanimlanabilir [43,44].
Son yillarda, iklim degisikligin, toprak 1slaht ve Kkirletici maddelerin uzaklastirilmasi
sebeplerinden dolayr biyokomiirlere olan ilgi artmistir. Biyokdmiir genellikle, besin
bulunabilirligini, mikrobiyal aktivite, toprak organik maddesi, su tutma ve toprakta mahsul
verimi arttirmay1 saglarken; gilibre ihtiyacini, sera gazi emisyonlari, besin sivilagtirma ve
erozyonu azaltir [45]. Biyokomiir, yiiksek ytizey alani, diisiik maliyeti, asidik ve bazik kosullara
karsi1 kimyasal direnci nedeniyle bir¢ok arastirmaya kaynak olmustur [46]. Biyokomiir kirletici
maddeler i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve ayrica uzun vadede uzun vadeli
karbon tutumu arttirma potansiyeli de biiyiik olabilir [47]. 1980'lerden bu yana canli veya 6lii
biyokiitle veya bunlarin biyokomiir gibi ttrevleri agir metallerin ve organik kirleticilerin

adsorptif olarak uzaklastirilmasinda kullanilmistir [48].
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2.3.1. Biyokomiir Uretim Yontemleri

Biyokoémiir, piroliz (yavas ve hizli), gazlastirma ve hidro-termal karbonizasyon yoluyla
tarimsal kalintilar ve belediye kati atiklar1 gibi c¢esitli biyokiitlelerden iiretilebilir. Atik
biyokiitlenin biyokdmiire olusumu sirasinda bozunma ve depolimerizasyon, yeniden diizenleme,
dehidrasyon, dekarboksilasyon ve aromatizasyon gibi cesitli kimyasal reaksiyonlar meydana
gelir. Biyokomiir, hammaddeye ve piroliz teknolojisine bagli olarak farkl fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosterir. Hammaddeler temel olarak diinyadaki en bol yenilenebilir kaynaklardan biri

olan tarimsal biyokiitleden elde edilmektedir [48,49].

2.3.1.1. Piroliz

Piroliz, biyokiitleyi biyokémiir, biyo yakit ve sentez gazi gibi katma degeri ytliksek
Uriinlere doniistirmek icin oksijensiz ortamda 300-1200 °C araliginda uygulanan bir yontemdir.
Oksijen sinirh kosullar altinda biyokiitle, yanma olmadan termal kararlilik esiginin tizerindeki bir
sicakliga kadar 1sitilabilir. Isitma islemi sirasinda, ilk 6nce karboksil, hidroksil ve karbonil
gruplart gibi c¢esitli fonksiyonel gruplar olusturan dehidrasyon, dekarboksilasyon ve
dehidrojenasyon gibi bir dizi kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Daha sonra sicaklik artisi ile
birlikte biyokiitle parcalanma reaksiyonlari meydana gelir ve gaz iriinler, biyo yag ve kok
olusumu meydana gelir [50].

Genel olarak, piroliz sicaklik, 1sitma hizi, basing ve kalma siiresi temel alinarak yavas
piroliz (disiik 1sitma hizi ve uzun alikonma siiresi) ve hizli piroliz (yiiksek 1sitma hizi ve kisa
alikonma siiresi) olmak iizere iki farkli gruba ayrilabilir. Yavas piroliz 400-600 °C araliginda
gerceklestirilen bir 1s1sal dontlisiim prosesidir. Bu yontemde amag¢ maksimum biyokémiir verimi
elde ederken, daha az miktarda biyo yag ve sentez gazi (Hz, CHs4, CO2, CO ve C1-C; hidrokarbonlar
olusumudur. Atmosferik basingta gergeklestirilir ve nispeten uzun kalma siiresi (> 1 saat) ve
diisiik 1sitma hizlar (5-7 © C/dak) ile karakterize edilir. Yavas pirolizde yiiksek lignin ve kiil
icerigine sahip biyokiitle tercih edilir. Diger taraftan, hizl pirolizde yiliksek verimle (%75) yag
elde edilmesi gibi avantaji vardir. Isitma hizi genelde 200 °C/dakika ve alikonma siiresi 10
saniyeden azdir. Uygulanan sicaklik ise 850-1200 °C arasindadir [5,49, 51-53]. Sekil 2.8’de lignin
pirolizi ile biyokémiir olusumu gdsterilmistir. Lignin karmasik bir yapiya sahiptir ve bozulmasi
da komplekstir. Bozunma serbest radikal mekanizma iizerinden yiirtr. Radikaller C-O baginin
kopmasi ile olusur ve zayif C-H ve O-H baglarindan proton alir. Daha fazla radikaller olusur ve
zincir reaksiyonu boylelikle baslar. Zincir reaksiyonlari, iki radikalin birlesmesi ile sona erer ve

kararl bilesikler olusur [5,49].
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Sekil 2.8. Ligninden piroliz yontemi ile biyokémiir eldesi [49]

2.3.1.2. Gazlastirma

Gazlastirma, bir besleme gazi varliginda 700 °C'nin iizerinde Kontrollii olarak
gerceklestirilen bir termokimyasal prosestir. Karbon kaynagi dnce gaz iirtinlere (Hz, CO2, CO, CHa
ve az miktarda hidrokarbonlar) bozunur. Besleme gazlar, oksijen, hava, buhar veya bunlarin bir
karisimi olabilir. Gazlastirma elde edilen biyokémiir verimi, biyokiitlenin agirlikca yaklasik% 10
kadardir. Genel olarak, gazlastirma islemi sirasinda iiretilen biyokémdir, karbonun oksitleyici ajan
(02 veya buhar) varliginda karbon monoksite (CO) doénistiiriilmesi nedeniyle pirolizden daha
azdir [5]. Gazlastirma isleminden iiretilen biyokomiir yiliksek diizeyde alkali ve alkalin toprak
metaller (Ca, K, Si, Mg, vb.) ve yiiksek miktarda toksik olan poliaromatik hidrokarbonlar (PAH)
icermektedir [54]. Uriinlerin olusumu ve bilesimi (gaz, siv1 ve kat1), gazlastirma maddesi tipi,
reaksiyon sicaklil, parcacik boyutu, kalma siiresi, basing ve gazlastirma maddesi/biyokiitle
oranindan etkilenir. Biyokiitlenin gazlastiirlmasinda, ana iirtin gaz liriinlerdir ve biyokomtr daha
diisiik verimle olustugundan yan firiin olarak kabul edilir. Gazlastirma mekanizmas: birkag
basamaktan olusur. Bu basamaklar sirasiyla; kurutma, piroliz, oksidasyon/yanma ve gazlasmadir
[55].

Kurutma: Biyokttle icindeki nem bu adimda buharlastirilir ve kurutma i¢in kullanilan
enerji geri kazanilmaz. Biyokiitlenin nem icerigi gazlastirilan biyokiitle malzemesine gore degisir.
Nem icerigi cok yiiksek oldugunda biyokiitlenin gazlastiriciya verilmesinden 6nce ayri bir

kurutma adimi gereklidir.
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Piroliz: Bu basamakta lignin gibi biyokiitlenin termal olarak zayif bilesenlerini 150-400 °C
sicaklik araliginda bozulur ve kok, gaz ve siv1 lirlinler olusur. Gaz iirlinler bu basamakta olusur.
Hy, CO, CO2, H20 ve CH4 gibi gazlar olusur. Sivi tirtin ¢ogunlukla kiiciik molekiiler kiitleli organik
maddeden olusan katranidir. Uriin bilesimi reaksiyon sicaklifina, basinca ve sicaklik artis hizina
baghdir.

Oksidasyon/Yanma: Baz1 gaz tiirlerinin ve kokun oksidasyonu ve yanmasi gazlastirma
reaksiyonlari i¢in gerekli olan enerjiyi saglar. Gazlastiriciya saglanan gazlastirma maddesi piroliz
sirasinda olusan yanabilen tiirler ve kok ile reaksiyona girer ve CO, CO2, H20 olusturur.

Gazlasma: Piroliz basamaginda olusan kok, gazlasma reaksiyonlar ile CO, CO; ve CH4 gaz
Uirtinlere doniisiir. Gazlastirma reaksiyonlarinin gergeklestigi gazlastiricilar, gazlastirma maddesi
ile biyokiitle arasindaki temas yoluna bagh olarak sabit yatakli, hareketli yatakli ve akiskan
yatakli reaktorler olmak lizere lige ayrilabilir. Gazlastirma reaksiyonlarini etkileyen parametreler
arasinda reaksiyon sicakligl, gazlastirma maddesi tipi, gazlastirma maddesi-biyokiitle orani ve

basing bulunmaktadir.

2.3.1.3. Hidrotermal Karbonizasyon

Piroliz ve gazlastirma gibi kuru islemler, biyokiitlenin nem igerigi diisiik oldugunda diisiik
enerji kaybiyla yiiksek lirtin verimi saglayabilir. Fakat hidrotermal karbonizasyon, yiiksek nem
icerigine sahip biyokiitle icin daha uygun bir biyokémiir elde etme yontemidir. Hidrotermal
koarbonizasyon 180-250 °C gibi diisiik sicakliklarda ve basing altinda suda gergeklestirilir.
Biyokomiir liretiminde uygun maliyetli bir yéntemdir [56]. Uriinlerin ézelliklerini belirleyen ana
parametreler reaksiyon sicaklii, basing, kalma siiresi ve su-biyokiitle oranidir. Bu proseste
tiretilen biyokdmiir yarica hidrokdmiir olarak da adlandirilmakta ve istenilen hidrokémiir verimi
%40-70 arasindadir [57]. Hidrotermal bir islemde, suyla karistirilmis biyokiitle kapali bir
reaktore yerlestirilir ve sicaklik, stabilizasyon i¢in belirli bir siire sonra ytikseltilir. Suyun 100 °C
tizerinde siv1 olarak kalmasi icin ayrica basin¢ uygulanir. Sicakliga bagl olarak iirtin dagilimi
degisir. 250 °C altinda ana iiriin biyokémiir, 250-480 °C araliginda ana {riin biyo yag ve 400 °C
lizerinde ise ana iirtin gazdir [55]. Ortaya ¢cikan hidrokémiir, yiiksek miktarda oksijen fonksiyonel

gruplari, fenolik bilesikler ve ylizeyinde benzersiz kiiresel morfoloji icerir [58].

2.4. Adsorbsiyon Mekanizmasi

Biyokomiiriin kirleticilerin uzaklastirlmasindaki etkinligini degerlendirmek igin
adsorpsiyon isleminin nasil bir mekanizma iizerinden yuriidigiiniin bilinmesi 6nemlidir.
Kirleticinin tiiriine gore (agir metaller, organik kirleticiler gibi) biyokomiiriin adsorbsiyon

davramist da farkli olmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasi, biyokomiiriin ylizey
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fonksiyonel gruplari, spesifik ylizey alani, gozenekli yap1 ve mineral bilesenleri gibi ¢esitli
ozelliklerine de bagh olabilir [48].

Organik kirleticilerin biyokomdir ile olan adsorbsiyonu, biyokémiir ile organik kirletici
arasindaki meydana gelen farkl etkilesimlerin bir sonucudur. Genel olarak elektrostatik
etkilesimler, hidrofobik etki, hidrojen baglari, m-m etkilesimleri ve gézenek doldurma biyokémiir
ile organik kirletici arasindaki temel etkilesimlerdir. Sekil 2.9’da bu etkilesimler sematik olarak

gosterilmigtir.

(b)

1. Hydrogen bonds

Hydrogen bond E ?

N

. Electrostatic

attraction 6. Others

; Surface
PH < pHpzz » Rals (S » precipitation
Anion attraction Hy
®—»H; & -7 interactions
Q ! 4
S |
pH > pHpze - Hydrophobic interaction
Cation atfraction LA >

) oncargonized\\‘
6§y i frctions “._5. Hydrophobic effect

3. Pore-filling ! 4. Partition into 3
i uncarbonized fractions™.

@ Organic contaminants

@ Metals attached on biochar

Sekil 2.9. Biyokomiir ile organik kirleticiler arasinda meydana gelen etkilesimler [48]

Oncelikle biyokémiiriin yiizey ozellikleri organik kirleticilerin adsorpsiyonunda énemli
bir rol oynar. Biyokdmiiriin yiizeyi karbonize olmus ve olmamis kisimlardan dolay1 heterojendir
ve her iki kisim da meydana gelen adsorbsiyon mekanizmasi da farklidir [44,48]. Yapilan
calismalar, organik Kkirleticilerin biyokdmiir tarafindan tutulmasinin genelde elektrostatik
etkilesimler ile oldugunu gdstermistir [59]. Qiu ve arkadaslar1 samandan elde ettikleri
biyokomiire  boyanin  adosrbsiyonunun  mekanizmasint  incelemisler. = Adsorbsiyon
mekanizmasinin biyokomiriin grafen tabaklar1 ile boya arasindaki m-m etkilesimlersi,
elektrostatik itme/cekme ve molekiiller arasi hidrojen baglarindan meydana geldigini 6ne
stirmiislerdir [60]. Zhang ve arkadaslar1 karbaril ve atrazinin domuz giibresinden elde edilen
biyokdomiire adsorbsiyonun gézenek doldurma, hidrofobik etki ve m-m elektron doéner-alic
etkilesimleri gibi ¢esitli etkilesimler ile meydana geldigini rapor etmislerdir [61].

Ek olarak, gozenek doldurma, organik bilesiklerin biyokiitle lizerine adsorpsiyonu i¢in bir

diger 6nemli mekanizmadir. Adsorpsiyon, biyokémiirlerin yiizey 6zellikleri ile korelasyon
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icindedir ve adsorpsiyon kapasitesi mikro gozenek ytizey alani ile dogru orantilidir [62,63]. Zhu
ve arkadaslar1 (2014), karbonlu malzemenin yiiksek yiizey alanlarinin ve gézenek hacimlerinin,
gozenek doldurma etkisi nedeniyle organik kirleticilerin adsorpsiyonunu arttirdigini belirtmistir
[64].

Alt1 tip adsorpsiyon izotermi bulunur (Sekil 2.10). Adsorplanmis gaz miktar1 n, ile, bagil
denge basinci p/po ile gosterilir. Burada p, denge basinci ve po doymus buhar basincidir. Tip |,
mono molekiiler, yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermidir. Tip II, birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu
adsorpsiyon izotermleridir. Tip I, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha
kiiciik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotemlerdir. Tip IV, birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢cok oldugu
adsorpsiyon izotermlerdir (mikro ve mazo gozenekli yapi). Tip V, birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon
izotermidir (adsorplama giicti diisiik mezogozenekli katilarda). Tip VI, basamakli olan bu izoterm
tipine ¢cok az rastlamir (mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogozenek yapilari) [65-

67].

pip,

Sekil 2.10. Adsorpsiyon izoretmleri.

En ¢cok kullanilan denklemlerden Langmuir denklemi, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve
¢cOzeltiden adsorpsiyon icin de gecerlidir. Langmuir izotermine gore, kati yiizeyinden
uzaklasildiginda molekiiller arasi1 kuvvetler zayiflar, adsorplanan tabaka bir molekiil
kalinhigindadir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin

tliretilmistir. Adsorbent yiizeyde birden fazla tabakada tutuldugunu kabul eder [65].
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Sekil 2.11. a) Langmuir b) BET teorilerine gore gaz molekiillerinin ylizeyde

adsorpsiyonu.

Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu
gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgul ytlizey alani denir. G6zenekler

kiiglildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil ytlizey alani da artacaktir.

2.5. BPA Ekstraksiyon Yontemleri

2.5.1.Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MAE)

Mikrodalgalar yiiksek frekansh elektromanyetik dalgalardir (300-300000 MHz).
Mikrodalga enerji kullanilarak 1sitmanin prensibi, iyonlarin iletimi ve dipol rotasyonu (dénme)
yoluyla molekiil tizerine mikrodalganin direkt etkisi temeline dayanir. Ekstraksiyon genellikle
kapali bir kapta gergeklestirilir. Bu durumda basing artar ve ¢oziicii kaynama noktasindan daha
yliksek sicakliklara 1sitilabilir. Cogu ¢oziicii icin (aseton, aseton-hekzan, diklorometan-aseton
gibi) kabin icindeki sicaklik, ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin 2-3 katidir. Bu yontem sivi 6rnekler
icin de uygun olmasina ragmen, tipik olarak kati 6rnekler i¢in kullanilir. MAE, BPA'nin konsantre
edilmesi ve ekstraksiyonunda basariyla uygulanmistir. BPA'y1, kati érneklerde mikrodalga
sistemi kullanilarak ekstrakte ettikten sonra SPE basamag ile tayin yapmak miimkiindiir [11].
Mikrodalga yontem ile kisa ekstraksiyon siiresinde (5-30 dk), daha az ¢6ziicii kullanarak (5-20
mL) ve az miktarlarda 6rnek (1 gram gibi) kullanarak BPA’'nin ekstraksiyonu miimkiin

olmaktadir [1,68,69].

2.5.2. Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Sivi numuneler i¢in uygulanan bir yontemdir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, ekstraksiyon igin
giivenilir bir teknik olmasina ragmen sivi gida maddelerinden BPA'nin tespiti icin SPE'den daha

az kullanilmistir [11].
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2.5.3. Basingh S1v1 Ekstraksiyonu (BSE)

Hizlandirilmis ¢6ziicli ekstraksiyonu olarak da bilinen PSE, yiiksek sicakliklarda (40-
200°C) ve basinglarda (1000-2500 psi) siv1 ¢oziiclilerin kullanilmasi ile gercgeklestirilir. Bu
kosullarda kullanilan ¢dziiclilerin ¢6zme giiclerinin artmasi ile ekstraksiyon hizi ve verimi de
artmaktadir. BSE yonteminin en 6nemli avantaji, kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin
lizerinde bile uygulanan basing sayesinde siv1 faz da olmasidir. Ozellikle gida analizlerinde bu
yontem kullanilmaktadir [11,70]. BPA iceren gida analizlerinde nadiren kullaniliyor olmasina
ragmen, topraklarda ve sedimanlarda ve suda yasayan biyolojik numunelerden BPA'nin
ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Klasik tekniklere gore analitlerin yiiksek geri
kazanimi (% 60-130), zamandan tasarruf (her analiz i¢in 2-10 dakika, sirali ekstraksiyon) ve
daha az ¢6ziicii tiiketimi (30 mL'den diisiik) ile ekstraksiyon yapmak miimkiin [71]. Bu yontemde
genellikle, BPA ekstraksiyonu i¢in klorlu ¢oziiciiler, metanol veya aseton: heksan gibi organik

¢oziici karisimlar kullanilir [71-73].

2.5.4. Matris Kat1 Faz Dispersiyonu (MSPD)

Kati, yar1 kat1 ve/veya yiiksek viskoz gida ve biyolojik matrislerin ekstraksiyonu icin
uygundur. Numune, C18 baglh silika, sodyum stilfat veya diyatomik toprak gibi bir sorbent ile
karistirilir, ardindan kiiciik bir ¢oziicii hacmi ile yikanir veya dispersan emici materyali
eliisyondan 6nce bir SPE mini siitunu i¢ine doldurulur. Matris kati faz dispersiyonu (MSPD) basit
ve ¢ok yonliidiir ve tek adimda ekstraksiyon ve temizleme yapilabilmesini saglar, bu da analiz
slirelerinin ve ¢o6ziiciilerin siddetli bir sekilde kisaltilmasina neden olur. MSDP, son zamanlarda,
LC/MS/MS tayini oncesinde, yumurta ve siitten BPA, nonilfenol ve oktilfenoliin es zamanh
ekstraksiyonu icin kullanilmistir [11]. Geleneksel ekstraksiyona kiyasla, MSPD genel olarak kii¢lik
miktarlarda numune (0.1-5.0 g) ve diisiik hacimli ¢6ziicii (5-20 mL) kullandiginda mikro dlgekli
bir teknik olarak diisiiniilebilir [74]. Bu yontemin ilk basamagi bir havan kullanarak matriks ile
kat1 adorbentin homojenasyonudur [75]. Ogiitme islemi mekanik islemler ile matris yiizeyinin
bozulmasina saglar. Baska bir deyisle, numune kati1 bir faz kullanilarak tamamen bozulur ve
dagitilir. Elde edilen karisim yar1 kuru ve serbest akis 6zelliklerine sahiptir. Karisim daha sonra
onceden islenmis bos bir kartusa (6rnegin bos bir SPE kartusu) yiiklenir. Daha sonra, karisim,

geleneksel SPE gibi bir veya daha fazla ¢6ziicii kullanilarak eliite edilir [74].
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Sekil 2.12. MSPD igin tipik numune hazirlama [74]

MSPD'deki genel kritik nokta kati faz se¢imidir. MSPD amaglar icin ¢esitli sorbentler
mevcuttur ve bazi iireticiler bu teknikte kullanilmak lizere spesifik kat1 fazlar liretmektedir. Ana
sorbentler, C18, C8, fenil, siyano veya amin gibi lipofilik polimer tiirevli silika partikiillerinden

olusur. Seliiloz ve modifiye edilmemis silika gibi diger sorbentler de kullanilmaktadir [75,76].

2.5.5.Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME)

Kati faz mikroekstraksiyon, basit ve ¢o6ziicii kullanimi gerektirmeyen bir 6rnek hazirlama
teknigidir. SPME, mevcut numune hazirlamaya modern bir alternatif olarak kabul edilmistir ve
¢ok genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu teknik ucucu bilesenlerin polimerik bir sabit faz
ile kaplanmis fuse silika fiber iizerine adsorpsiyonuna ve fiber tizerindeki bu bilesenlerin gaz
kromatografisi (GC) enjeksiyon portunda 1s1 ile desorpsiyonuna dayanmaktadir [11,77].
Desorpsiyon basamaginda, SPME kaplama malzemesi biitiinliigiinii koruyabilir ve tekrar tekrar
kullanilabilir. Sekil 2.11, SPME analizini gerceklestirmek i¢in ana prosediiriin genel bir semasini
gostermektedir. Burada, numune bir siseye yerlestirilir ve bir kapakla kapatilir ve sorbent kaph
fiber, hedef ucucu veya yar1 ugucu analitleri ekstrakte etmesi i¢cin bosluguna (gaz, kat1 veya siv1)
maruz birakilir. Bu yontem segiciligi artirir, ¢iinkii cevresel numunelerdeki ugucu madde sayisi
yliksektir. Desorpsiyon asamasi genellikle termal desorpsiyondur ve sorbentler, desorpsiyon

sicakliklarinda yiiksek kimyasal ve termal stabiliteye sahip olmahdir [77,78].
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Sekil 2.13. SPME analizinde ekstraksiyon ve desorpsiyon asamalari [77]

2.6. Kat1 faz ekstraksiyonu

SPE yOntemi, bir siv1 karisimda ¢6ziinmiis veya slispanse olmus bilesiklerin, fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine gore karisimdaki diger bilesiklerden ayrildigi bir numune hazirlama
teknigidir. Ilk kez 1970 yillarin ortalarinda kullanilmaya baslanmis ve 1978'de ticari olarak
piyasaya striilmiistiir. SPE yontemi genellikle cevresel, klinik, biyolojik, yiyecek ve icecek
orneklerinden gelen kirletici maddelerinin temizlenmesi, ekstraksiyonu, siniflarina ayrilmasi ve
on deristirme islemlerinde siklikla kullanilmaktadir [79,80]. Bu yontemin tercih edilme
nedenlerinin basinda bu yontem ile laboratuvarlarda daha az organik ¢6ziicii kullanilmasidir.
Ayrica otomatik sistemlerin gelistirilmesi ve fazla miktarda kati faz materyallerin bulunmasindan
dolayi, SPE yonteminin popiilerligi son yillarda artmistir [81].

SPE yonteminde ayrilma, analitin kat1 faz ile hareketli faz arasindaki se¢imli dagilimina
dayanir. Bu bakimdan sivi-sivi ekstraksiyonuna benzerlik gosterir. Temel SPE prosedtiri, hedef
analitleri tutabilen kati1 bir faza (genellikle sorbent iceren bir kartus) bir ¢dzeltinin yiliklenmesini,
istenmeyen bilesenlerin yikanmasini ve istenen analitlerin baska ¢ozictler ile bir toplama
tliipline yikanmasini (eliie edilmesini) icerir [82]. Bir SPE yontemi Sekil 2.12'de gosterildigi gibi,
Uc ila dort ardisik asamadan olusur. Bu asamalar, sartlandirma, 6rnegin yiiklenmesi, yikama ve
eliie edilmedir. ilk 6nce, kat1 sorbent uygun bir ¢éziicii kullanilarak sartlandiriimalidir. Bu adim
onemlidir, ¢iinkii sartlandirma ile girisimler azaltilir, fonksiyonel gruplarin ¢oziinmesi saglanir,
etkili ylizey alani arttirilir ve kati fazin 1slanmasi saglanir. Sartlandirilmada kullanilacak ¢oziicii
secimi, kullanilacak kat1 faza baghidir. Ornegin, oktadesil bagh silika gibi ters faz kat1 faz1 icin
metanol siklikla kullanilir. Ardindan su veya 6rnegin pH degerine veya iyonik kuvvetine benzer
bir tampon ¢o6zelti sabit faz lizerinden gecirilir. Kat1 fazin sartlandirma ve numune muamele
asamalar1 arasinda kurumasina izin verilmemesine 6zen gosterilmelidir, aksi takdirde analitler
verimli bir sekilde tutulmayacak ve zayif geri kazanimlar elde edilecektir. Eger sorbent birkac
dakikadan fazla kurursa, yenilenmesi gerekir. Ikinci adim ise analit iceren ¢ézeltinin kat1 faz
lizerinden gecirilmesidir. Sorbent icinden gecen numune akis hizi, analitlerin etkili bir sekilde

tutulmasini saglayacak kadar diisiik ve asir1 siireyi dnlemek icin yeterince yiiksek olmaldir.
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Uctincii adim (istege bagh olan) kati sorbentin uygun bir ¢oziicii ile yikanmasidir. Bu asamada
analitler etkilenmeden, kati faz tarafindan tutulan matris bilesenleri uzaklastirilir. Dérdiincii ve
son basamakta ise, uygun bir ¢oziicii kullanarak analitin sabit faz tizerinden alinmasi ve elde
edilmesidir [82].
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Sekil 2.14. SPE prosediirii [82]

SPE yonteminde analit ile sabit faz arasinda meydana gelen van der Waals veya hidrofobik
etkilesimler gibi etkilesimler sonucunda analit sabit faz tarafindan tutulur. Hidrofobik etkilesim,
kat1 sorbent apolar oldugunda meydana gelir (ters faz). Bu tiiriin en yaygin sorbenti oktadesil-
bagh silikadir (C-silika). Eger analitte © elektronlari var ise, bu durumda stiren-divinilbenzen
kopolimeri sabit faz olarak kullanilir. Analit ile sabit faz arasinda n-n etkilesimleri meydana gelir
ve analit sabit faz tarafindan tutulur. Daha sonra uygun bir ¢dziicli yardimi ile analit sabit faz

tizerinden alinir [82].

2.6.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Uygulamalari

Daha oOnce belirtildigi gibi, SPE yontemi cevre, gida, klinik, endiistriyel ve botanik
orneklerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle gida, cevre, endiistriyel ve biyomedikal
matrislerde antibiyotiklerin, diger ilaglarin, poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH) ve pestisitlerin
analizlerinde SPE yonteminden yararlanilmaktadir. SPE yonteminin en sik uygulandigi alanlar
asagidaki gibidir.

Cevresel Analizler: Atik sulardaki ilaglari, havadaki PAH’lar, fosil yakitlar ve sentetik
biyoyakitlarin yanmasindan olusan bilesikler, topraktaki pestisit ve antibiyotik kalintilar
belirlemede SPE yontemi kullanilir.

Endiistriyel Uygulamalari: Dizel yakitlardaki hidrokarbonlar: alifatik ve mono-, di- ve
poliakromatik hidrokarbonlara izolasyonu ve ayristirilmasi icin kullanilir. Ayrica komiir
sivilastirma sivisinda fenollerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi icin SPE yontemi kullanilir

[83,84].
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Farmakolojik ve Biyolojik Uygulamalar: SPE yontemi ile insan siitiinde bulunan ilaglari
(beta bloke edici ajanlar, antidepresanlar, anksiyolitik sedatifler ve noroleptikler,
antihistaminikler, alkaloitler ve antelmintik), idrardaki BPA’y1 ve balgamdaki Mikobakteri
Tuberculosis izole edilir [5, 85].

Gida Analizleri: SPE yontemi ile ¢esitli gida 6rneklerinde ¢ok cesitli bilesikleri izole etmede
ve tayin etmede kullanilmaktadir. Ornegin; kirmizi saraptan okratoksin A'yi, baldan ve
yumurtadan ila¢ etken maddeleri (antibakteriyeller, steroidal olmayan anti-enflamatuar ajanlar,
antiseptikler, lipit diizenleyiciler, hormonlar vb.), koyu c¢ikolatadan ugucu olmayan bilesikleri
(afein, gliserol, heksadienedioik asit, izoldsin, prolin, biitandioik asit, propanoik asit, serin,
fenilalanin, fruktoz, tirozin, pentadekanoik asit, teobromin, katekin, sukroz, stigmasterol,
sitosterol vb.) ekstrakte edilir [86-88]. Iceceklerde kanserojen madde olan 2-metilimidazol ve 4-
metilimidazol tayininde, insanlar ve hayvanlar tarafindan alindiginda toksik tepkilere neden olan
cesitli toksijenik mantarlar tarafindan tiretilen mikotoksinlerin tayininde SPE yontemi kullanilir
[89]

Botanik ve Deniz Uygulamalari: Bitkilerde ve deniz liriinlerinde gesitli ila¢g kalintilarini
tayin etmede, cesitli pigmentleri izole etmede ve deristirmede, brokoli ve 1spanak gibi cesitli

sebzelerden klorofili ekstrakte etmede SPE yontemi kullanilir [90].

2.7. Onceki Calismalar

Santhi ve arkadaslari, dogada ¢ok ve yaygin sekilde bulunan dikenli akasya agacinin
yapraklarindan ekonomik ve ¢evre dostu adsorbent iiretimine yonelik arastirma yapmislardir.
Agac yapraklarini iki farkli yontem ile isleme tabi tutmuslar ve hazirladiklari adsorbentleri
rodamin B'nin (RH B) adsorbsiyonu i¢in kullanmislardir. Mikrodalga ile isleme tabi tutulmus
dikenli akasya yapraklar1 (MVM), kimyasal olarak muamele edilmis dikenli akasya
yapraklarindan (CVM) elde ettikleri adsorbanlarin, rodamin B'nin (RH B) sulu soliisyondan
absorbsiyonunda etkili oldugunu kanitlamiglardir. RH B'nin baslangi¢c pH’si, temas siiresi ve
baslangictaki boya konsantrasyonunun CVM ve MVM iizerine etkisi arastirilmislardir. MVM'nin
geri doniisiim kabiliyeti CVM'den daha biiytik oldugu vurgulanmis. MVM'nin hazirlanmasinin ek
bir kimyasal islem adimi gerektirmedigi ve hizli dengeye ulastif1 goriilmiistiir. Bu nedenle, yesil
kimya prensipleri ile hemfikirdir ve RH B'nin yliksek adsorpsiyonu icin daha az zaman gerektigi
gorilmistiir. RH B'nin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin uygulanabilirligi sonucuna

varilmistir [91].

Li ve arkadaslari, sularda BPA'nin ekstraksiyonu ve tayini icin basit ve hassas bir yontem
gelistirmislerdir. Manyetik kati1 faz ekstraksiyonu (MSPE) icin hidrofilik silikon-dioksit ve

naylon66-fonksiyonlu manyetik malzeme (Fe30.SiO.@nylon66) sorbent olarak kullanilmistir.
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Susuz mikro emiilsiyon reaksiyonu ile Fe304SiO.@nylon66, iyi manyetik yanit verimi, suda
dagilabilirlik ve kararlilik gibi miikemmel 6zellikler gostermistir. Malzemelere bagh olarak, pH,
eksraksiyon stiresi, eliisyon siiresi, numune hacminin ve eliisyon gibi cesitli eksraksiyon
parametrelerinin optimize etmislerdir. Optimize edilmis kosullar altinda, 6nerilen yontemin
uygulanabilirligini dogrulamak i¢in su érnekleri (musluk suyu, nehir suyu, deniz suyu ve yer alt1
suyu) basariyla analiz edilmistir. Farkli numunelerin geri kazanimi %88,54 ile %104,46 arasinda
oldugu rapor edilmistir [92].

Lu ve arkadaslari, su yosunundan biyokomiir elde ederek bunu BPA tayini icin
kullanmiglardir. BPA'nin ¢ogu 4 saat icinde absorbe edilmistir. pH degeri 4,0’dan 10,0’a
ylikseldiginde deneysel adsorpsiyon kapasiteleri 9,38 + 0,11'den 9,68 * 0,21 mg/g’a hafif bir
sekilde degistigi rapor edilmistir. Yiiksek sicaklik biyokémiir {izerinde BPA adsorpsiyonunu
artirabilir oldugunu one strmislerdir. Langmuir modeline gore, sicaklik 25 °C'den 45 °C'ye
ylikseldiginde, BPA'nin adsorpsiyon kapasitesi (Qm) 33,30'dan 84,19 mg/g’a ylikselmis oldugunu
kanitlamiglardir. Yiiksek iyonik giic BPA'nin adsorpsiyonunda artisa neden oldugu o6ne
strilmistiir [93].

Sobhi ve arkadaslari, gesitli su numunelerinden BPA'nin etkili ekstraksiyonu icin ytlizey
aktif madde kapl titanyum tabanli nanomanyetik sorbent kullanan yeni bir ekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir. Baslangicta, titanyum bazli nanomanyetik parc¢aciklar (Fez0./Si02/TiO2NPs)
basariyla sentezlenmis ve TEM ve FTIR ile analiz edilmistir. Daha sonra, iki katyonik yiizey aktif
cismi parcaciklara dahil edilerek, c¢ozeltide dagilmis yiizey-aktif/stirfaktan molekiillerin
kiimelenmesi (misel) olusumu yoluyla BPA'nin ekstraksiyonunu arttirmak icin yeni bir sorbent
olusturulmustur. Analit ektrakte edildiginde HPLC-UV ile tayin edilmistir. Analitin ekstraksiyon
ve desorpsiyonunu etkileyen cesitli faktorler ayrintili olarak incelenmis ve optimum kosullar
olusturulmustur [94].

Khosravihaftkhany ve arkadaslary, ¢esitli bioabsorbentler kullanarak sulu soliisyonlardan
kursun(Il) ve demir(Ill)lin uzaklastirilmasini arastirmislardir. Kullanilan biyoabosrbentlerin
karakterizasyonlar1 SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir. pH (2-12), biyosorbent parcacik
boyutu (200-1,400 pm), adsorbent dozaji (0.25-1.75 g/1) ve calkalama stiresi (5-80 dakika) test
edilen parametreler olmustur. En iyi sonucun alindig1 pH aralifi, partikiil boyutu, adsorbent
dozaji1 ve her iki metalin tespiti i¢in calkalama stiresi sirasiyla 5-6, 200 um, 1 g/1 ve 40 dak olarak
belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, palmiye kabugundan elde edilen sorbentin en yiiksek
adsorpsiyonu gosterdigi, kursunun % 80 ve demirin icin % 78 oraninda geri kazanildig1 rapor
edilmistir [95].

Hameed ve arkadaslari metilen mavisini sulu ¢ézeltiden adsorpsiyonla uzaklastirma igin
Malezya’da biiyiik miktarda tarimsal atik olan Hindistan cevizi kabugu atigindan yararlanilmistir.

Deneyler pH ve baslangictaki metilen mavisinin etkilerini incelemek icin 30 °C'de
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gerceklestirilmistir. Denge adsorpsiyon izotermleri ve kinetigi arastirilmistir. Deneysel veriler
Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modelleri ile analiz edilmistir. Farkh
konsantrasyonlarda elde edilen Kinetik veriler, birinci dereceden, ikinci dereceden denklem ve
intrapartikiil difiizyon denklemi kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel veriler, ikinci dereceden
kinetik modele ile uyum sagladigi belirlenmistir [96].

Sohrabi ve arkadaslari, atik sularda BPA analizi icin SPE yontemini kullanmislardir.
Adsorban olarak da palmiye yapragindan elde ettikleri kiilii kullanmiglardir. BPA analizi, C1s (25
cm x 4.5 mm, partikiil boyutu 5 um) kolonu ve su-asetonitril (40:60, h/h) iceren mobil faz ile
HPLC kullanilarak gerceklestirilmistir. Tespit limiti 0,02 pg/L ve zenginlestirme faktorii 333
olarak belirlenmistir. Palm yapragi kiiliiniin adsorbent olarak kullanimi maliyet ve tekrar
kullanilabilirlik acisindan diger adsorbentlerin cogundan daha iyi oldugunu rapor edilmistir [97].

Hoa ve arkadaglari, egreltiotunu biyoabsorbent olarak kullanarak Basic Red 13'ii sulu
cozeltilerden uzaklagtirmak icin calismalar yapmistir. Incelenen sistem degiskenleri, sorbent
parcacik boyutu ve sicaklig1 ve sonuglar, diisiik maliyetli bir sorbent olan tarim tiriinii olan agag
egrelti otunun kalitesinin potansiyelini ortaya koymustur. Aga¢ egreltiotunun boya emme
kapasitesi, sorbent parcacik boyutu azaldiginda artmistir. Basic Red 13 i¢in agacin maksimum
doymus tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 408 mg/ g oldugu belirlenmistir [98].

Hameed, kullanilmis ¢ay yapraklarini 30 °C'de metilen mavisini uzaklastirmak icin
adsorban olarak kullanmis ve denge sorpsiyon izotermleri ve kinetigini arastirmistir. Deneysel
veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modelleri ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri Langmuir izotermine iyi sonug¢ vermis ve tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi 30
°C'de 300,052 mg/g olarak tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda elde edilen kinetik veriler,
birinci dereceden, ikinci dereceden denklem ve intrapartikiil difiizyon denklemi kullanilarak
analiz edilmistir. Sonuclar, atik olan harcanmis ¢ay yapraklarinin, metilen mavisinin sulu
soliisyonlardan uzaklastirilmasi icin diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilma
potansiyeline sahip oldugunu gostermistir [99].

Lazim ve arkadaslari, sulu ¢6zeltiden BPA’y1 uzaklastirmak icin tarimsal atik materyalleri
adsorbent olarak kullanmiglardir. Siilfiirik asit ile 6n isleme tabi tuttuklari tarimsal atiklarin BPA
uzaklastirmada etkili oldugunu rapor etmislerdir [100].

Yu ve arkadaslar1 cam biyokiitlesinden ytiksek sicaklik piroliz yontemi ile hidrokomiirler
hazirlamislar ve sudan BPA’y1 uzaklastirmak icin ¢evre dostu adsorbent olarak kullanmiglardir.
800 °C’de hazirlanan hidrokomiriin genis bir pH araliginda BPA giderimin de etkili bir
performans gosterdigi belirlenmis [101].

Ahmed ve arkadaslar1 icinde BPA da olan farkli fenolik endokrin bozucu bilesikleri sudan
uzaklastirmak icin biyokdmiirii adsorbant olarak kullanmislardir. Biyokémiirii okaliptiis agag

parcalarindan 400 °C de azot atmosferinde 2 saat siiresinde piroliz yontemi ile elde etmislerdir.
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Bu bilesiklerin uzaklastirilmasi pH degerine bagh olarak degistigi ve maksimum adsorbsiyonun
pH=3-3,5 arasinda meydana geldigi bulunmus. Temel tutunma mekanizmasinin hidrojen baglari
ve -1 etkilesimleri oldugu 6ne stiriilmiistiir [102].

Li ve arkadaslari, farkli tarimsal atiklardan biyokoémiir elde ederek, bunlar1 BPA'nin
uzaklastirilmasinda kullanmislardir. Misir kogani, pomelo kabugu, okaliptiis globulus ve
ipekbocegi diskisini biyokdomiir iiretmede hammadde olarak kullanmislardir. Biyokémiirler
piroliz yontemi ile degisik sicakliklarda (200-500 °C) oksijen sinirli kosullarda gerceklestirilmis.
Asit ile muamele edilen biyokdmiirlerin yiizey alanlarinin artirdig1 ve bunun sonucunda da BPA
adsorbsiyonun artig1 rapor edilmis [103].

Kalderis ve arkadaslar1 4 farkli biyokiitleden iiretilmis biyokémiir ile 2,4-diklorofenoliin
adsorpsiyonunu incelemistir. Biyokomiirler, kagit camuru / bugday kabugundan (BC-A), odun
yongasindan Isvigre (BC-B), kanalizasyon ¢camurundan Pyreg (BC-C) ve domuz yakiti /yikim
atiklarindan Olympic (BC-D) iiretilmistir. Cozelti pH’sinin en etkili parametre oldugu belirlendi.
Dort biyokdomiir icinde dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri en ytliksek BC-A icin 9,28
mg/g olarak belirlenmistir [104].

Sun ve arkadaslari, hidrokémiirlerinin KOH modifikasyonunun, karboksil gruplar gibi
aromatik ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar1 arttirdigini, bunun sonucunda kadmiyum
sorpsiyon kapasitesinin (30,40-40,78 mg/g) yaklasik 2-3 kat artmasina neden olabilecegini
gosterdi. [slem gérmemis hidrokémiirlerde ise sorpsiyon kapasitesi 13,92-14,52 mg/g araliginda
gozlenmistir [105].

Yapilan bu calismalar biyokdmiir yapisinin sorbent olarak kullanilabilecegini ve yiizey

ozelliklerinin gelistirilebilecegini gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bisfenol A (Aldrich 2%99): Analit olarak,

Asetonitril (Merck): Coziicii olarak,

Sodyum Kkloriir (Merck): SPE calismalarinda tuz olarak,

Potasyum hidroksit (Merck): Biyokémiirlerin alkali aktivasyonunda,
Demir: Biyokomiir lizerine manyetik yliklemesinde,

Nitrik asit: Alkali aktivasyonunda yikama icin,

Amonyum hidroksit (Merck): Fe;04 yliklenmesinde,

Demir (III) Kloriir hekza hidrat (Merck):Fe304 yiiklenmesinde,

Demir (II) tetra hidrat (Merck): Fe;04 yliklenmesinde

Metanol (Merck): SPE calismalarinda ve biyokomiir yikama isleminde,

Ultra safsu (Millipore, 18,2 mS/cm): Cozelti hazirlamada kullanildi.

3.1.2. Hidrokémiir ve Biyokémiir Ornekleri

Pyreg Biyokémiirii (Pyreg GmbH, Dérth, AlImanya): Kanalizasyon ¢camuru kullanilarak 600 °C’
de 20 dakika piroliz ile iiretilmistir [104].

Olympic Biyokémiirii (Port Townsend, ABD): Ticari ormancilik sonucunda tiretilen islenmemis
atik dokuntiisi, agag¢ kabugu ve organik maddeden iiretilen bir tiir yakitin (hog fuel) 600 °C’ de
pirolizi ile Giretilmistir [104].

Pirin¢ Kabugu (Rice Husk) Hidrokémiirii (Crete Teknoloji Egitim Enstitiisti, Yunanistan):
Pirin¢ kabugu su ile yikanip 110 °C de 6 saat kurutulmus, bir mikro ceki¢ kesici degirmen ile
ogiitiilerek 32 mesh (500 um) partikiil boyutunda elenmistir. 316 paslanmaz ¢elikten 25 mL'lik
boru tipi reaktorin (Swagelok Company, ABD, 6 in¢ uzunlugunda, 0,64 in¢ i¢c ¢ap.) kapaklari
teflon bant kullanilarak ile kapatilmistir. Hammadde yaklasik 1/5 oraninda damitilmis su ile
karistirip, homojen hale getirilerek 85 °C de kalin ve muntazam macun elde edilene kadar
emdirilmistir. Reaktoriin icine 25 g 1slak piring kabugu macunu (~%75 nem) tartilarak
ylklenmis. Reaktor, gerekli sicaklikta dnceden 1sitilmis bir gaz kromatografi firinina (Hewlett-
Packard 5890, seri II) yerlestirilmis. Hidrotermal karbonizasyon metodu i¢in 200 °C de 6 saat
sturede bekletilmistir. Daha sonra 10 g hidrokémiir, 200 mL aseton (% 99,8) ile karistirilmas,
buharlasmay1 6nlemek i¢in aliiminyum folyo ile kaplanarak oda sicaklifinda 120 rpm'de 5,5 saat

calkalanmistir. Daha sonra filtrelenmis ve su ile yikanarak 60 °C de etiivde 1 giin bekletilmistir
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[106]. Kullanilan pirin¢ kabugu hidrokémiirii ve Pyreg, Olympic biyokdmiirlerine ait 6zellikler

Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Hidrokoémiir ve Biyokdmiirlerin fiziko-kimyasal 6zellikleri

Pyreg Olympic Pirin¢ Kabugu
Biyokomiir Biyokomiir Hidrokomiir

Toplam C (%) 18,7 80,72 40,81
H (%) 0,93 2,2 4,31
N (%) 2,1 0,97 0,44
0 (%) 3,7 9,6 29,86
S (%) 0,76 - 0,04
H/C orani 0,050 0,027 1,27
0/C orani 0,198 0,119 0,732
Kiil (%) 73,3 6,5 24,54
P (mg/kg) 61500 683 -

K (mg/kg) 10300 2869 -

Na (mg/kg) 4140 680 -

Mg (mg/kg) 13300 - -

Mn (mg/kg) 514 414 -

Ca (mg/kg) 54400 - -

Fe (mg/kg) 48000 1581 -

Zn (mg/Kkg) - - 0,80
pH 7,1 8,4 4,19
iletkenlik (uS/cm) 617 114 980
PHpzc 7,3 9,0 -

a §lglim organik karbon i¢indir.

3.1.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon Materyalleri

Kartus (Agilent Rezervuar): 6 mL SPE kartus hazirlamada,
Frit (Agilent): 6 mL (1/2in, 20 um) SPE kartus hazirlamada sorbenti sabitlemek icin,
SPE Kartus istifleme adaptorii (Agilent): Manifolda kartus yerlestirmede kullanildi.

3.1.4. Kullanilan Arag ve Gerecler

Terazi (Mettler Toledo AL104): tartimlarda,
Manifold: SPE siizme islemlerinde,

Vakum Pompasi (ISOLAB): vakumlu siizmede manifolda bagli,
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Vorteks (Heidolph): karistirma igin,

Mikro pipet (Eppendorf): Cozelti hazirlamada,

Mikro pipet ucu (Eppendorf): ¢ozelti hazirlamada,

Siringa Filtre (0,45 mikron): Gerekli durumlarda filtrasyonda,

Manyetik karistirici (Heidolph): Cozeltilerin hazirlanmasinda,

Ultra safsu (Millipore): ¢ozelti ve biyokémiir hazirlama,

Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi Cihazi (Agilent HPLC): BPA analizinde,

HPLC kolon (Eclipse XDB-Cig): 5um (4,6 x 150mm) kolon BPA analizlerinde,

Vakum siizme seti (Millipore): Biyokomiir modifikasyonlarinda yikama ve siizme amacli,
Filtre kagidi (Macherey-Nagel MN 640, No.43): Biyokomiir stizme islemlerinde,

Etiiv (Binder): Biyokdmiir kurutma islemlerinde,

Taramali elektron mikroskobu cihazi (Zeiss Supra): Biyokomiir ylizey analizinde,

FTIR cihazi (Jasko): Biyokomiirlerin karakterizasyonunda,

BET yiizey analizi cihazi (Micrometrics, TriStar II): Biyokomiirlerin ylizey alami ve gozenek

boyutu analizlerinde kullanildu.

3.2. Yontem

3.2.1. Biyokémiirlerin Modifikasyon islemleri

3.2.1.1. Metanol ile yikama
5 g biyokémiir 200 mL metanol i¢inde 5 saat karistirildy, stiziildiikten sonra saf su ile

yikandi ve etiivde kurutuldu.

3.2.1.2. Alkali aktivasyon
Alkali aktivasyon isleminde, 5 g biyokomiir 500 mL 2 M KOH ¢ozeltisinde oda sicakliginda
1 saat karistirildi. Ardindan elde edilen biyokémuir siiziilerek, destile su ile yikandi. pH degerinin

notrale yakin olmasi icin 0,1 M HNO3 ile yikandi ve ardindan tekrar siiziilerek, 105 °C de gece

boyunca kurutuldu [105].

3.2.1.3. Magnetit yiikleme

Pirin¢ kabugu hidrokémiiriine Fe30, yiikleme: 5 mL 5 M HCl, 40 mL su ve 5 mL etanol 100
mL'lik beher igerisinde karistirildi. Sonra, 13,32 g FeCl3-6H,0 ve 19,88 g FeCl,-4H>0 eklendj, tuzlar
tamamen ¢ozlinmesi i¢in 40 °C'de 1si1tild1. Hazirlanan karisimin 30 mL'sine 1 g hidrokdmiir veya
biyokoémdir ilave edildi ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Hazirlanan siispansiyon stizildi,

ultra saf su ile yikandi ve sonra hemen 1 M amonyak ¢6zeltisine aktarildi. 2 saat karistirdiktan
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sonra oda sicakliginda, sentezlenen Fe3;0.-HK/BK toplandi ve ultra saf su ile yikandiktan sonra
kurutuldu [107].

Pyreg biyokémiiriine Fe30, yiikleme: 5 mL 0,5 M HCl de 0,1112 g FeS04-7H20 ve 10 mL ultra saf
suda 0,1298 g FeCl; ¢oziildii. 0,5 g Pyreg biyokémiirii 300 mL suda ultrasonik banyoda dagitild1.
Tuz ¢ozeltileri biyokomiir tizerine eklendi ve derisik NH4OH damla damla ilave edilerek pH 10’a
ayarlandi. Karisim oda sicakliginda 5 saat karistirildiktan sonra siiziildii ve ultra saf su ile yikand.
Asagidaki tepkimeye gore yapiya farkl ylizdelerde Fe304 ytliklendi.

2Fe3* + Fezr + 80H- - Fe304+ 4H20 (3.1)

3.2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Sorbent olarak biyokémiir eklenmeden 6 mL kartusun altina polietilen filtre yerlestirildi.
Uzerine belirlenen miktarda sorbent eklenerek iizerine tekrar filtre yerlestirilerek sabitlendi. SPE
prosediriinden 6nce paketlenmis biyokdmiir kartusu 10 mL metanol ve 15 mL ultra safsu ile
yikandi. Ardindan, BPA iceren sentetik ¢ozelti sartlandirilmis kolondan optimum akis hizinda
gecirildi. Numune soliisyonu gectikten sonra kartus, kartusta emilen matris materyallerini
uzaklastirmak icin 5 mL ultra safsu ile yikandi. Ardindan SPE kartusu lzerinde tutulan analit 3
mL asetonitril ile yikanarak alindi. Elde edilen ekstrakt HPLC/UV ile 20 pL'lik bir enjeksiyon

hacmi kullanilarak analiz edildi. BPA geri kazanimi asagida ki esitlik kullanilarak belirlendi:

% Geri Kazamim = (M) X 100 (3.2)

spike

Burada Cekstrake SPE islemi sonrasi kromatografik olarak tespit edilen BPA derisimini, Cspike
ise belli derisimde ortama eklenen BPA derisimini ifade eder. SPE calismalari ti¢ tekrar halinde

yapilarak ortalama degerleri alinmistir.

3.2.3.Kromatografik BPA Analizi

BPA derisimi Eclipse XDB-Cis kolon (5um, 4.6 x 150mm), asetonitril : su (55 : 45, % h:h)
mobil fazi kullanilarak, 215 nm de 1,0 mL/dk akis hizinda gergeklestirildi. BPA i¢in elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1. BPA icin HPLC’de olusturulan kalibrasyon grafigi.

3.2.4. FTIR Analizleri

Piroliz islemi ve modifikasyon islemleri sonrasi biyokémiir érneklerinin FTIR analizleri
Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (CUMERLAB) Jasko 6800 FTIR
Spektrometre cihazi ile 550 - 4000 cm! tarama araliginda ATR (attenuated total reflectance)

teknigi ile yaptirildi ve fonksiyonel gruplar incelendi.

3.2.5. Taramal1 Elektron Mikroskobu Analizleri

Biyokomiir érneklerinin SEM goériintiileri Zeiss Supra 55 FE SEM cihaz ile MEITAM’da
yaptirildi.

3.2.6. BET Yiizey Analizleri

Biyokémiir érneklerinin yiizey alam ve gozenek boyutunun analizleri MEITAM’da
Micrometrics TriStar I BET yiizey analiz cihazi ile yaptirildi. Yaklasik 0,1-0,2 g alinan biyokdmiir
ornekleri 10-3 mmHg vakum atinda 300 °C de 6 saat, hidrokémiir érnekleri ise 120 °C de 6 saat

degaz islemine tabi tutulduktan sonra analiz edildi. BET yiizey analizleri 77 K'de N adsorpsiyon

- desorpsiyon izotermleri ile elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hidrokoémiir Kati1 Faz Ekstraksiyon Sorbenti Calismalar:

Pirin¢g kabugu atigindan hidrotermal yontemle iiretilen hidrokémiir (HK) yapisi islem
gormeden ve daha sonra modifiye edilerek BPA’'nin SPE ile geri kazanim ¢alismalarinda sorbent
olarak kullanildi. Modifikasyon islemlerinden Metanol ile yikama (MeOH-HK), Metanol ile yikama
sonras1 alkali aktivasyon (MeOH-KOH-HK) ve magnetit yilikleme (Fe304-HK) islemleri
gerceklestirildi.

4.1.1. islem Gérmemis Hidrokomiir ile BPA’nin Kat1 Faz Ekstraksiyon calismalar

Sentetik BPA numuneleri ticari olarak satin alinan BPA kullanilarak belirli derisimlerde
hazirlandi. Stok BPA (1000 mg/L) metanol i¢cinde hazirlanip 4 °C de bekletildi. Calisma ¢ozeltileri
ise bu ¢cozeltiden deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandu.

Stok BPA cozeltisinden spike yapilarak hazirlanan 10 ppb BPA ¢ozeltilerinin kati faz
ekstraksiyonu i¢in piring kabugundan elde edilen hidrokémir sorbentle hazirlanmis kartus
kullanimi sonrasi 3 mL Asetonitril ile alinan BPA'nin HPLC kromatogrami Sekil 4.1 de verilmistir.

BPA'nin iyi bir ayirim ile analiz edilebildigi goriilmektedir.

DAD1 A, Sig=215.4 Ref=off (BFA\BFA_130201 2019-02-09 11-00-59\RICE_0,3_10PPB_1.D)
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Sekil 4.1. Pirin¢ kabugundan elde edilen hidrokdmiir sorbent ile elde edilen HPLC

kromatogramlari.

Piring kabugu atigindan elde edilen HK, Tablo 4.1 de verilen miktarlarda tartilarak 6
mL’lik kartus icerisinde sorbent olarak yerlestirildi. BPA ¢ozeltisinden 10 ppb olacak sekilde
spike edilmis cozeltilerin SPE deneyleri gerceklestirildi ve geri kazanim yiizdeleri hesaplandi.
Kontrol amagli hazir C18 SPE kartus ile yine ayni1 BPA 6rnegi icin geri kazanim c¢alismalari yapildi.
Hidrokomiir 6rnegi ile yapilan ¢alismalarda geri kazanim yiizdelerinin oldukca diisiik oldugu

goriilmektedir. Sorbent miktarinin 0,1 g'dan 0,4 g'a ylikseltilmesi ile geri kazanim yiizdesinin
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%23,87'den %47,57’ye arttig1 goriilmektedir. Sorbent miktarinin arttiritlmasi BPA ile etkilesen
ylizey alanindaki artisa neden oldugu icin geri kazanim yiizdesi artmistir. Kontrol amagl C18 SPE

kartus ile ayni derisimde ki ¢ozelti icin %99,03 geri kazanim elde edilmistir.

Tablo 4.1. Piring¢ Kabugu hidrokdmiir sorbentler ile BPA ¢6zeltisinin geri kazanim sonuclari

(BPA=10 ppb)

Sorbent miktari (g) BPA (ppb) Geri Kazanim (%)
0,1 2,4 23,87 +0,87
0,2 3,8 37,93+£0,36
0,3 4,3 42,60+0,53
0,4 4,8 47,57 +1,00
C18 SPE 9,9 99,03 £0,25

4.1.2. Modifiye Pirin¢ Kabugu Hidrokomiirii ile Kati1 Faz Ekstraksiyon calismalari

Pirin¢ kabugundan elde edilen HK metanol ile 5 saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra slziilerek ultra saf su ile yikandi ve etiivde kurutulduktan sonra SPE ¢alismalarinda
kullanildi. BPA stok cézeltisinden 10 ppb olacak sekilde spike edilen 6rneklerin geri kazanim
yluzdeleri Tablo 4.2 de verildi. Hidrokdmiiriin metanol ile yikanmasi sonrasi yapisindan
metanolde ¢oziinmiis yapilarin uzaklastirilmasi saglandi. Sorbent olarak 0,1 g MeOH-Piring
kabugu HK kullanildiginda %83,73 geri kazanim elde edildi. Hidrokémiir ve biyokdmiir
yapilarinin mineral ve organik kimyasal tiirlerden olusan karmasik karbonlu malzemelerdir,
karmasik bir yapiya sahip olduklar1 bilinir ve karbonize olmayan fazlarda igerirler [108]. Metanol
ile yikama sonrasi bu yapilarin uzaklastirilmasi miimkiin olmus ve BPA ile etkilesebilen daha
karbonize yapilarin kalmis oldugu sdylenebilir.

Piring Kabugundan elde edilen hidrokémir MeOH ile yikama isleminden sonra KOH ile
alkali aktivasyonuna tabi tutuldu ve elde edilen sorbent ile yapilan SPE g¢alismasinin sonuglari
Tablo 4.2 de verildi. 10 ppb BPA c¢o6zeltisinin 0,1 g Piring kabugu HK ile sadece %23,87, MeOH-
Pirin¢ kabugu HK ile %83,73, MeOH-KOH-Piring kabugu hidrokomiirt ile geri kazanim verimi
%92,97 olarak bulundu. Alkali aktivasyonun hidrokémiir yapisindaki karboksil gruplar1 gibi
aromatik ve oksijen iceren fonksiyonel gruplari arttirdigini, bunun sonucunda absorpsiyon

kapasitesini gelistirdigi bilinmektedir [105].

Piring kabugu hidrokomiiri iizerine magnetit yiiklenmesi ile elde edilen ve kiitlece %93

Fe304 iceren Fez04-HK sorbenti ile elde edilen geri kazanim sonucu Tablo 4.2 de goriilmektedir.
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Pirin¢ kabugu hidrokdmiirii islem gérmeden % 23,87 geri kazanimla BPA analizine izin verirken,
Fe304-Pirin¢ kabugu sorbenti ile %53,43 geri kazanim saglanmistir. Hidrokomiir iizerine Fe304
ylklemesi MeOH ile yikama ve alkali aktivasyon kadar olmasa da sorbentin gerikazanim 6zelligini
arttirmistir. Bunun nedeni, HK yapisindaki baglara ilaveten yapiya Fe ile birlikte metalik bagda

katildigindan yapidaki baglar daha uzun olup yiizey alaninin biiyiimesine sebep olmasidir [107].

Tablo 4.2. Modifiye hidrokémiir sorbent ile BPA geri kazanim ytlzdeleri (BPA=10 ppb,
Sorbent=0,1 g)

Sorbent BPA (ppb) Geri kazanim (%)
HK 2,39 23,87 +£0,87
MeOH-HK 8,37 83,73£0,25
MeOH-KOH-HK 9.29 92,97 £ 0,24
Fe304- HK 5,34 53,43 +0,17

4.1.3. Pirin¢ Kabugu Hidrokémiiriiniin SEM Analizleri

Sekil 4.2. de farkl biiyiitme oranlarinda pirin¢g kabugundan elde edilmis hidrokémiiriin
MeOH ile yikama islemi sonrasina ait SEM goriintileri verilmistir. SEM goriintileri
incelendiginde oldukca heterojen, yogun, piiriizli bir yapiya sahip oldugu goériilmektedir.
Lignoseliloz iceren materyallerin hidrolizi sonucu SEM analizlerinde gézlenen damlaciga benzer
yapilarin lignin icerdigi bilinmektedir [109].

Sekil 4.3’de ise HK yapisina Fe30. yliklemesinden sonra SEM goriintiileri verilmistir.
Yapiya Fe3;04'in eklenmesiyle yiizey morfolojisinde Fe30.4 partikiillerin kiiresel yapida ve homojen

bir dagilimla hidrokomiir yiizeyine nano boyutlarda ve sik istiflendikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Pirin¢g Kabugundan iiretilen hidrokémiiriin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3. Fe30,4 yiikli piring kabugu hidrokémiiriin SEM goriintiileri.

4.1.4. Pirin¢ Kabugu Hidrokémiiriiniin FTIR Analizleri

Pirin¢g kabugu biyokiitlesinden elde edilen ve MeOH ile yikanmis ve daha sonra alkali

aktivasyona ugramis hidrokomiirlerin FT-IR spektrumlari Sekil 4.4’de verildi.

Sekil 4.4. Piring kabugundan elde edilen (a)MeOH-HK b) MeOH-KOH-HK FT-IR spektrumlari.

Modifiye edilmis MeOH-HK ve MeOH-KOH-HK sorbentlerine ait FT-IR spektrumlarinda
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benzer fonksiyonel gruplara ait bantlarin bulundugu goriilmektedir. Hidrokdmiir infrared
spektrumunda 3340 cm-1 de genis bant O-H bag titresimlerine aittir. 2800-3000 cm-! arasindaki
bant C-H gerilmelerinden kaynaklanir. 1610-1500 cm-! arasinda aromatik halkaya ait C=C
gerilmeleri gorilmektedir. Spektrumda 1700-1740 cm-! civar1 gozlenen pik C=0 ve COO-
gerilmelerini gosterirken, 1000-1060 cm-! arasinda gézlenen bantlar C-0, C-C ve C-O-C gerilme
ve biikiilme bantlarina aittir. 875-700 cm'de bulunan bantlar aromatik C-H biikiilme
titresimlerini temsil eder [104, 110]. KOH-HK yapisinda C=0 ve COO- gruplarina ait pik
siddetlerinde artis gorilmektedir.

Sekil 4.5'de Fe304 yukli hidrokémiire ait FT-IR spektrumu verilmigtir. FT-IR
spektrumunda daha keskin pikler goriinmektedir. 2900-2800 cm'! de C-H gerilmelerine ait
pikler, 1635 cm! de H-O-H egilme titresimi, 1554 cm de C=C gerilmeleri, 1469-1300 cm-!
arasinda goriilen alifatik C-H biikiilmeleri ve 795 cml de aromatik C-H biikiilmeleri
gorilmektedir. Bu fonksiyonel yapilar disinda 571-419 cm! araligindaki keskin pikler ise

magnetit yapisindaki Fe-O bag gerilmelerine aittir [111].

3600 3o 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8do 600 ado
cm’

Sekil 4.5. Pirin¢ kabugundan elde edilen Fez04-HK FT-IR spektrumu.

4.1.4. Pirin¢ Kabugu Hidrokémiiriiniin BET Yiizey Analizleri

Piring kabugu biyokiitlesinden elde edilen hidrokémiiriin MeOH ile yikama 6ncesi ve
sonrasit BET analiz sonuclar1 Tablo 4.3’de verildi. BET ylizey analiz sonuglari incelendiginde
MeOH ile yikama sonrasi BET ytizey alaninin 0,9042 m?/g degerinden 10,3609 m2/g’a yiikseldigi
goriulmektedir. Mikro gozenek hacmi t-plot degerine gore gore 0,00034 cm3/g’dan 0,00536
cm3/g’a yiikkselmistir. Yiizey alani ve mikro gézenek hacmindeki artis BPA sorpsiyonunu ve sonu¢

olarak geri kazanimini arttirmigtir.
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Tablo 4.3. Piring kabugu hidrokémiiriintin MeOH ile yikamadan 6nceki ve sonraki yiizey analiz

sonuglari.
Sorbent BET Yiizey Alani Gozenek Hacmi Ortalama Por
(m?/g) (cm3/g) Genisligi (A)
HK 0,9042 0,00034 -
MeOH-HK 10,3609 0,00536 238,104 -168,381

4.2. Biyokomiir ile BPA'nin Kat1 Faz Ekstraksiyon ¢calismalari
Farkli atik durumundaki biyokiitlelerden piroliz yontemi ile iiretilmis biyokémiirler islem

gormeden ve farkli modifikasyon islemlerinden sonra sorbent olarak kullanilmis ve BPA'nin SPE

yontemi ile geri kazanimi incelenmistir.

4.2.1 islem Gérmemis Biyokémiirler ile Kat1 Kaz Ekstraksiyon Caligmalar:

Biyokomiir olarak kullanilan Pyreg ve Olympic ile hazirlanan SPE sorbentlerinin
kullanimi sonras1 BPA eluentinin HPLC kromatogramlari Sekil 4.6 da verilmistir. BPA'nin iyi

sekilde ayrildig: goriilmektedir.
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Sekil 4.6. a) Pyreg b) Olympic biyokomiir sorbentler ile elde edilen HPLC kromatogramlari.
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Stok BPA c¢ozeltisinden 10 ppb BPA icerecek sekilde hazirlanan BPA c¢ozeltisinin
biyokomiir sorbentleri ile SPE ¢alismalari sonrasi elde edilen BPA derisimleri ve geri kazanim
ylizdeleri Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’ de verilmistir.

Tablo 4.4'de kullanilan Pyreg sorbent miktarinin geri kazanim yilizdesine etkisi
goriilmektedir. Sorbent miktarinin 0,05 g’dan 0,3 g’a arttirilmasi sonucu geri kazanim degeri
%44,70’den %68,00’e ylikselmistir. Sorbent miktarindaki artis BPA ile etkilesen yiizey alaninda
artisa neden olmustur. Ancak sorbent miktarinin 0,5 g’a kadar arttirilmasi ile geri kazanimda bir
iyilesme olmadig1 goriilmektedir, sorbent ytlizeyinde tutulan BPA’'nin desorpsiyonunun zorlastig

soylenebilir.

Tablo 4.4. Pyreg-BK ile BPA geri kazanim ytizdeleri (BPA=10 ppb)

Sorbent miktar (g) BPA (ppb) Geri kazanim (%)
0,05 4,47 44,70 £0,49
0,1 6,63 66,30 £0,68
0,2 7,69 76,90 £0,35
0,3 6,80 68,00 £0,16
0,4 6,30 63,00 £0,10
0,5 6,40 64,00 £0,44

Olympic biyokémiir sorbentinin farkli miktarlarda SPE kartusuna yiiklenmesi sonucu
elde edilen BPA gerisimleri ve geri kazanimlar Tablo 4.5’de verilmistir. Olympic biyokomiiriinde
sorbent miktar1 en diisiik iken (0,05 g) en yulksek geri kazanim miktari, %75,70 olarak elde

edilmistir. Sorbent miktarindaki artis geri kazanimin diismesine neden olmustur.

Tablo 4.5. Olympic-BK ile BPA geri kazanim yiizdeleri (BPA=10 ppb)

Sorbent miktari (g) BPA (ppb) Geri kazanim (%)
0,05 7,57 75,70+ 0,23
0,1 7,21 72,10 +0,07
0,2 6,60 66,03 £0,31
0,3 3,73 37,27 £0,05
0,4 1,99 38,70 £0,66
0,5 0,88 16,8 0,23

Bir biyokémiiriin aromatikligi H/C oran ile ifade edilebilir, eger bu deger 0,7'den biiytlik

ise, biyokomiirtin aromatikligi diistiktiir ve yapis1 zayiftir ve kolayca ayristirilabilir [112-113].
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Pyreg ve Olimpik biyokémdirleri i¢in H / C orani sirasiyla 0,050 ve 0,027 olarak belirlenmistir. Bu
nedenle aromatikliklerinin yiiksek oldugu ve dolayisiyla m-m etkilesimleri nedeniyle BPA

yapisinin adsorpsiyonunun gerceklestirilebilecegi sdylenebilir.

4.2.2 KOH Aktivasyonu Sonrasi Biyokomiirler ile Kat1 Kaz Ekstraksiyon Calismalari

Alkali Aktivasyon sonrast Pyreg biyokomiiriin sorbent olarak kullanildigi SPE
calismalarindan elde edilen geri kazanim ylizdeleri Tablo 4.6 da verilmistir. En iyi sonuclar

sorbent miktarinin 0,1 g oldugu SPE ¢alismalarinda %84,50 geri kazanimla elde edilmistir.

Tablo 4.6. KOH-Pyreg ile BPA geri kazanim yiizdeleri (BPA=10 ppb)

Sorbent miktari (g) BPA (ppb) Geri kazanim (%)
0,05 7,23 72,30£ 0,28
0,1 8,45 84,50 £0,19
0,2 81.5 81,53 +£0,22
0,3 8,26 82,61 10,22

Islem gérmemis Pyreg ve KOH aktivasyonu ile modifiye edilmis Pyreg biyokémiirleri ile
elde edilen geri kazanim sonuclar1 Sekil 4.7 de verilmistir. KOH-Pyreg sorbent olarak
kullanildiginda BPA nin geri kazaniminin arttig1 gérulmektedir. Pyreg biyokdmiirti ile en iyi sonug
0,2 g sorbent miktarinda elde edilirken KOH aktivasyonu sonucu en iyi geri kazanim 0,1 g sorbent

miktarinda gézlenmistir.
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20 - —e— KOH-Pyreg
0 1 L] 1 L) 1 . 1 L! 1 L 1
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Sorbent (g)

Sekil 4.7. Pyreg ve KOH-Pyreg biyokémiir sorbentler ile BPA geri kazanimi (BPA=10 ppb)
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Olympic biyokdmiiriin KOH aktivasyonu sonrasi sorbent olarak kullanildigi SPE
calismalarinda elde edilen geri kazanim degerleri Tablo 4.7°de verilmistir. En yiiksek geri
kazanim degeri %79,33 ile 0,1 g KOH-Olympic biyokémiir sorbenti kullanildiginda elde
edilmistir. islem gormemis ve KOH aktivasyonuna ugramis Olympic biyokémiirleri ile elde edilen

geri kazanimlarin karsilastirilmasi Sekil 4.8’de goriilmektedir.

Tablo 4.7. KOH-Olympic ile BPA geri kazanim yiizdeleri (BPA=10 ppb)

Sorbent miktari (g) BPA (ppb) Geri kazanim (%)
0,05 7,70 77,00+ 0,15
0,1 7,93 79,33+0,13
0,2 6,79 67,93 £0,16
0,3 3,74 37,40 £0,31

Alkali aktivasyonun Olympic biyokémiir de Pyreg kadar etkili olmadig1 gortilmektedir.
Yine de 0,1 g sorbent kullanildiginda geri kazanim %72,10’dan %79,33’e ylikselmistir.

100

—u— QOlympic

s | —eo— KOH-Olympic

60 <

40 +

% Geri Kazanim

20 o

0 T y T y T Y T y T Y T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Sorbent (g)

Sekil 4.8. Olympic ve KOH-Olympic biyokomiir sorbentler ile BPA geri kazanimi (BPA=10 ppb)

4.2.3 Metanol ile Yikama Sonrasi Pyreg Biyokomiirii ile Kat1 Kaz Ekstraksiyon Calismalar:

Metanol ile yikama sonrasi hidrokomiirlerde gorilen iyilestirme nedeniyle Pyreg
biyokomiirii 6nce MeOH ile yikand1 daha sonra alkali aktivasyonu gerceklestirildi ve SPE
calismalarn yapildi. Elde edilen sonuclar islem géormemis Pyreg ve KOH-Pyreg sonugclar ile

kiyaslayabilmek i¢in Tablo 4.8 verildi. Metanol ile yikama sonrasi1 0,1 g sorbent kullaniminda geri
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kazanimin %81,63, metanol ile yikanip alkali aktivasyonuna ugramis ayni miktar sorbent ile ise

%388,07 oldugu hesaplandi.

Tablo 4.8. MeOH-Pyreg ve MeOH-KOH-Pyreg ile BPA geri kazanim ytizdeleri (BPA=10 ppb,
sorbent=0,1 g)

Sorbent BPA (ppb) Geri kazanim (%)
Pyreg 6,63 66,30 £0,68
KOH-Pyreg 8,45 84,50 +0,19
MeOH-Pyreg 8,16 81,63+ 0,19
MeOH-KOH-Pyreg 8,81 88,07 +0,17

Islem gérmemis Pyreg biyokémiirii ve KOH-Pyreg, MeOH-Pyreg ve MeOH-KOH-Pyreg
biyokdémuiirlerinin ayni sorbent miktari (0,1 g) kullanildiginda 10 ppb BPA geri kazanim ytizdeleri
Sekil 4.9./da verilmistir. Islem gérmemis Pyreg ile kiyaslandiginda MeOH ile yikama islemi geri
kazanimi % 15,33 kadar arttig1, ancak KOH ile alkali aktivasyon kadar etkili olmadigi goriildii. En

etkili geri kazanim ise MeOH-KOH aktivasyonu sonucu elde edilen sorbentle elde edildi.

100
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S 40
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Pyreg KOH-Pyreg MeOH-Pyreg  MeOH-KOH-Pyreg

Sekil 4.9. Pyreg ve islem gormis Pyreg biyokdomiir sorbentler ile BPA geri kazanimlari
(BPA=10 ppb)

4.2.4 Magnetit Yiiklii Pyreg Biyokomiir ile Kat1 Kaz Ekstraksiyon Calismalari

Kiitlece %27 Fe304 iceren Fes04-Pyreg BK sorbenti 10 ppb BPA ¢ozeltisinin SPE
analizlerinde kullanildi ve Pyreg ve Fe304-Pyreg ile elde edilen geri kazanim verileri Tablo 4.9 da
verildi. Pyreg yapisina Fe304 yliklenerek hazirlanan sorbent yapinin BPA geri kazanimi {izerine

olumlu olumlu bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
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Tablo 4.9. Pyreg ve Fe304-Pyreg ile BPA geri kazanim yiizdeleri (BPA=10 ppb, sorbent=0,1 g)

Sorbent BPA (ppb) Geri kazanim (%)
Pyreg HK 6,63 66,30 £ 0,68
Fe;04-Pyreg 6,49 64,91+ 0,14

4.2.5 Cozelti pH degerinin BPA Geri Kazanimina EtKisi

Farkli sorbentler kullanilarak SPE gerikazanim c¢alismalar1 yapilan 10 ppb BPA
¢oOzeltisinin pH ayarlamasi yapilmadi ve pH degeri 6,0-6,5 arasi 6lciildii. Farkli pH degerlerinde
BPA (10 ppb) geri kazanimi1 KOH-Pyreg biyokdmiir sorbenti ile incelendi ve Tablo 4.10 da verildi.
Asidik ve bazik pH degerlerine gore nétre yakin durumlarda geri kazanimin daha yiiksek oldugu

gorilmistir.

Tablo 4.10. Farkli pH degerlerinde KOH-Pyreg ile BPA geri kazanim yiizdeleri (BPA=10 ppb,
sorbent=0,1 g)

pH BPA (ppb) Geri kazanim (%)
4,0 8,17 81,67+ 0,31
6,0 8,67 86,73 £0,48
8,0 7,67 76,70 £0,19
Ayarlamadan 8,45 84,50 +0,19
(~6,5)

4.2.6. BPA Cozelti Derisiminin Geri Kazanimina EtKisi

Farkli BPA derisimlerindeki 6rneklerin 0,1 g KOH-Pyreg sorbenti ile geri kazanimlari
gerceklestirildi ve Tablo 4.11 de verildi. BPA baslangi¢ derisimi olarak 1, 10 ve 100 ppb calisildi

ve her derisimde yaklasik %85 geri kazanim saglandi.

Tablo 4.11. Farkli BPA derisimlerinde KOH-Pyreg ile BPA geri kazanim yiizdeleri (sorbent=0,1g)

BPA, (ppb) BPA (ppb) Geri kazanim (%)
1 0,85 85,00+ 0,05
10 8,45 84,50 +0,19
100 85,80 85,80 +2,19
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4.2.7. KOH-Pyreg Sorbentinin Rejenerasyon Calismalari

Alkali aktivasyonu sonucu elde edilen KOH-Pyreg sorbenti ile rejenerasyon ¢alismalari
yapildi. Ayni sorbent tekrar kullanilarak geri kazanim sonuclari Tablo 4.12 de verildi. BPA analizi
icin SPE sorbenti KOH-Pyreg olan sorbentler rejenere edilerek tekrar BPA analizi igin
kullanildiginda ilk analizde %84,5 geri kazanim ile 2. Analizlerde ise ortalama %76,10 geri

kazanimla analiz yapilmistir.

Tablo 4.12. KOH-Pyreg rejenerasyon sonuclari (BPA=10 ppb, sorbent=0,1 g)

Analiz BPA (ppb) Geri kazanim (%)
1 8,45 84,50 £0,19
2 7,61 76,10 £0,30

4.2.8. Biyokomiir Sorbentlerin SEM Analizleri

Kanalizasyon camurundan elde edilen Pyreg biyokdmiirii ile orman ve organik atiklardan
elde edilen Olympic biyokdomiiriiniin islem gérmemis ve ¢esitli modifikasyonlar: sonrasi ytizey
morfolojilerini ve olusan degisiklikleri ¢esitli biiylitme oranlarinda elde edilen SEM fotograflar
ile incelendi. Genelde biyokomiir yapilarinin homojen bir goriintiide olmadiklari goriildii.

Pyreg biyokomiiriine ait SEM fotograflar1 Sekil 4.10 da goriilmektedir. Pyreg
biyokomiriine ait uzaktan ¢ekilmis (1,00 K) goriintillerde tabakali yapilarin varlig
goriilmektedir. Tabakali yapilarin yanal goriintiileri diizlemsel iken dikey goriintiilerinde hiicre
yapilarinin varligr goriilmektedir.

Sekil 4.11 de alkali aktivasyonu sonucu elde edilen KOH-Pyreg yapisina ait SEM
goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Pyreg yapisindaki tabakali, hiicresel

yapilarin bozuldugu daha diiz ve yogun bir morfolojik yapinin olustugu goriilmektedir.
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Mag= 100KX  Operator: MEWSHR Date 33 Dec 2019 M EHT-1000KY WD- 50mm  Signal A= InLens Mag- 500KX  Operator: MEWSHR D

ENT-1000K/ WD= 51mm  SignalA=Inlons Mag= 250 KX  Operator: MEUSHR Date :d Dec 2019 o ENT-1000K/ WO- 50mm  SignalA=Inlons Mag= 250KX  Operator: MEUSHR Date :3 Dec 2019

0 nm |
ENT = 10.00 i o 0 E = EHT=1000KY WD- 50mm  Signal A= InLens Mag~ 5000KX Operator: MEWSHR Date:3Dec2t9 |

Sekil 4.10. Pyreg biyokémiiriine ait SEM goriintiileri.
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ENT = 10.00 kY =t sg= 1KX  Op 9 _ EHT=10.00ky  WD=- 50mm  Signal A= InLens Mag= 5.00KX MEWSHR  Date 33 Duc 7019

EHT= 1000V WD = 5.1n s Mag= SODKX  Operator: MEWSHR Date 3 Dec 2013

ENT- 1000k W= S1mm  Signol A=nLens Mog= 2500 KX  Operator; MEWSHR  Date :3 Dec 2019 EHT =

Sekil 4.11. KOH-Pyreg biyokomiiriine ait SEM goéruntiileri .
Metanol ile yikanmis Pyreg sorbentinin SEM goériintiileri Sekil 4.12 de goriilmektedir.

Metanol ile yikama sonrasi tabakali morfolojik yapinin kayboldugu ama yeni bir gézenekli

yapinin olustugu gorilmektedir.
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EHT= 100K/ WD - 49mm  Signal A - Inlens Mag- 100 erator; MEWSHR  Date :3 Dec 2010 A EHT= 1000 K WD = 4.8 mm

EHT= 100KV WD= 48mm  Signal A= InLens stor: MEU/SHR  Dte 31 Dee 2119 EHT- 000 W WD~ 48 mn Mag- 2500KX  Oporator: MEWSHR  Date 32 Dec 2019

Sekil 4.12. MeOH-Pyreg byokomiiriiniin SEM goriintiileri

Magnetit yiiklii Pyreg biyokémiiriine ait SEM goritintiileri Sekil 4.13 de incelendiginde
ylizeyin nano biiytikliikte Fe304kristal yapilari ile kaplandigi gériilmektedir. Magnetit yiiklenmesi

daha piiriizli bir morfolojik goriintii saglamistir.
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EHT=10.00kV WD - na - MEWSHR D 209 . EHT- 1000k wD

EHT=10.0010 WD

Sekil 4.13. Fe;04-Pyreg biyokémiirtiniin SEM goriintiileri.

Olympic biyokémiiriintin farkl biliyiitme oranlarinda elde edilen SEM goritintiileri Sekil 4.14
de verilmistir. Tabakali yapinin daha cok parcalandigi gériilmektedir. Daha homojen, gézeneksiz

ama plrizli bir morfolojik yap1 gostermektedir.
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EHT-1000KV WD = 51mm  Sig = or: MEWSHR  Date
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- EHI=10.00 kY WD- SAmm  Signal A- 2500KX  Operator: MEUSHR Date 5 Dec - EHT= 1000k WD~ 51mm  Sighal A~ InLens Mag—

100 o a0
EHT=1000KY WD=- 5Amm  Sgnol A= inLens Mo Operator: MEWSHR  Bate 3 Dec 2018 i ENT= 1000 kY W i 2 = 79 MEUSHR  Date 33 Dac 2019

Sekil 4.14. Olympic biyokdmiirtiniin SEM goriintiileri.
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1ym
CHT= 000K WO= Smm  Signal ens Mag= 100K perate SHR 019 - ENT= 1000 KV WO - 50 mm

EHT= 10.00 KV WD = 5.0 mr

Sekil 4.15. KOH-Olympic biyokédmiiriiniin SEM goériintiileri.

Alkali aktivasyonu sonrasi KOH-Olympic biyokdmiiriiniin SEM goriintiileri Sekil 4.15 de
verilmstir. Tabakali hiicresel yapilarin bozuldugu ve yeni ve daha piiriizsiiz bir gézenekli yapinin
olustugu gorilmektedir. Alkali aktivasyona ugramamis biyokomiir yapilarina gére bu yapidaki

gozeneklerin daha saglam yapida goriindiigii soylenebilir.

4.2.9. Biyokomiir Sorbentlerin FT-IR Analizleri

Pyreg, KOH-Pyreg ve MeOH-Pyreg biyokomiir yapilarina ait FT-IR spektrumlar: Sekil 4.16
da goriilmektedir. 2800 cm-! gbzlenen bant metil selilloz ve hemiseliilloz yapilarindaki C-H
gerilmelerine aittir. 2300-2100 cm-! band araligindaki pikler ise yine seliilozik yapilardaki C=C
gerilmelerine karsilik gelir. 1700-1730 cm! araliginda C=0 ve COO- gerilmeleri gozlenir. 1430
cm-! de 0-CHs lignin yapisindaki gerilmelere karsilik gelir. KOH-Pyreg yapisinda 1060 cm-! de C-

O gerilme ve C-O deformasyonuna ait pikler daha belirgin hale gelmistir.
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Sekil 4.16. (a) Pyreg, (b) KOH-Pyreg ve (c) MeOH-Pyreg biyokémiirlerinin FT-IR spektrumlars.

Fe304 yliklenmis Pyreg ve orijinal Pyreg biyokdomiiriine ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.17 de
verilmistir. Pyreg komiiriinde gozlenen pikler disinda 571-419 cm-! aralifindaki keskin pikler

magnetit yapisindaki Fe-O bag gerilmelerine aittir [111].

100
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Sekil 4.17. (a)Pyreg ve (b) Fe304-Pyreg biyokémiirlerinin FT-IR spektrumlari
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Olympic ve KOH-Olympic biyokomiirlerine ait FT-IR spektrumunda 2800 cm-1 de C-H
gerilmeleri, 2300-2100 cm! band araligindaki seliillozik yapilardaki C=C gerilmeleri
gorilmektedir (Sekil 4.18). Alkali aktivasyonu FT-IR spektrumunda énemli bir degisiklige sebep

olmamustir.
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Sekil 4.18. (a) Olympic ve b) KOH-Olympic biyokdmiirlerinin FT-IR spektrumlari

4.2.10. Biyokdmiir Sorbentlerin BET Yiizey Analizleri

Pyreg ve Olympic biyokdmiirlerinin islem gormeden ve farkli islemlerden sonraki yiizey
alani, gozenek hacmi BET ylizey analizi ile belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.13 de verilmistir.
Korelasyon katsayisi R2 degerinin biiyiikligiine bagh olarak bazi biyokémiirlerin hem BET hem
de Langmuir yiizey alami degerleri Tablo 4.13 de verilmistir. BET, c¢ok tabakali fiziksel
adsorpsiyon icin tiiretilirken, Langmuir tek tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tlretilmistir.

Pyreg ve Olympic biyokémiirlerin ylizey alanlar1 incelendiginde Olympic biyokémiirtintin
ylizey alaninin daha biiytik oldugu goériilmektedir. Por hacmi her iki biyokomiir i¢in birbirine ¢ok
yakindir ancak ortalama por genislikleri farklilik gostermektedir. Pyreg de por genislikleri cok
daha biiytiktiir. Her iki biyokomdir ile elde edilen BPA geri kazanimlari incelendiginde Pyreg ile
%63, Olympicile %75 geri kazanim elde edilmistir. Olympic’'in daha yliksek yiizey alanina ve daha

kiciik por genisliklerine sahip olmasi bu sonuclar1 desteklemektedir.
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Tablo 4.13. Biyokomiir sorbentlerin BET yiizey analiz sonuglari.

BET Yiizey Alani Por hacmi Ortalama Por Genisligi
(m2/g) (cm3/g) (&)

Pyreg 283,5435 0,097339 607,9-756,4
296,9892 (Langmuir)

Olympic 309,6959 0,097278 40,8-36,9
369,6081 (Langmuir)

KOH-Pyreg 333,2792 0,131928 42,9
384,2822 (Langmuir)

KOH-Olympic 364,0759 0,124021 675,8-785,4
384,1573 (Langmuir)

Fe304-Pyreg 264,6283 0,115217 274,8-875,3
273,9123 (Langmuir)

MeOH-KOH-Pyreg  394,8420 0,132051 30,6-35,1

456,5829 (Langmiur)

Alkali aktivasyon sonucu her iki biyokomiiriin yiizey alaninda da artis olmustur. Pyreg
ylzey alani 283,54 m2/g’'dan 333,28 m?/g’a yiikselirken, Olympic yiizey alan1 309,70 m2/g'dan
364,08 m2/g’a ylikselmistir. SEM goriintiilerin de goriildiigii gibi tabakali yapilarin bozundugu bu
sayede yiizey alaninda artis oldugu sdylenebilir. Por hacimlerinde yine her iki yap1 icin artis
gorilmiistir. Ancak Pyreg biyokémiiriinde por genisligi 42,9 A’a diiserken, Olympic de por
genisligi ~700 A civarina yiikselmistir. KOH aktivasyonunun Pyreg de geri kazanim yiizdesini
%384,5’e cikardig1 ama Olympic de daha az bir artis géstererek %79,3’e arttirdigi bunun da por
genisliginin fazla biiyiik olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

Pyreg biyokomiiriine Fe304 yliklenmesi yiizey alaninda diisiise neden olmustur, nedeni
biyokomiir yapisinda gozeneklere Fe;04 yiiklenmesidir.

Pyreg biyokomiiriiniin 6nce metanol ile yikanmasi daha sonra alkali aktivasyona tabi
tutulmasi ile ylizey alan1 394,84 m2/g’a, por hacmi 0,132 cm3/g’a yiikselirken por genisliginin
~30,6 A’a diistiigii belirlenmistir. En yiiksek geri kazanim degeri bu MeOH-KOH-Pyreg ile %88,07

olarak bulunmustur.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, atik durumundaki besin ve ticari degeri bulunmayan biyokiitlelerin hidroliz
ve pirolizi sonrasi elde edilen hidrokomiir ve biyokdmiirlerin sorbent olarak etkinlikleri
incelendi. Pyreg ve Olympic biyokdémiirleri ile pirin¢g kabugunun hidrokémiirii SPE sisteminde
BPA geri kazanim ¢alismalarinda kullanildi. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar asagidaki
gibidir

e Pirin¢ kabugu atifindan hidrotermal yontemle tretilen hidrokomiir (HK) yapisi islem
gormeden ve daha sonra Metanol ile yikama (MeOH-HK), Metanol ile yikama sonrasi
alkali aktivasyon (MeOH-KOH-HK) ve magnetit yiikleme (Fe30.-HK) modifiye edilerek 10
ppb olacak sekilde spike edilen BPA da geri kazanim degerinin % 93 ile en yiiksek MeOH-
KOH-HK oldugu gériildii.

o Kanalizasyon camuru kullanilarak elde edilen pyreg biyokémiirii islem gérmeden ve
Metanol ile yikama (MeOH-HK), Metanol ile yikama sonrasi alkali aktivasyon (MeOH-
KOH-HK) ve alkali aktivasyon (KOH-HK) modifikasonlar1 yapilarak geri kazanim
calismasi yapilmis ve en yiiksek geri kazanimin degerinin % 88.1 MeOH-KOH-HK oldugu
gorildi.

e Ticari ormancilik sonucunda iiretilen islenmemis atik dékiintiisii, aga¢ kabugu ve organik
maddeden liretilen Olympic biyokomiiri de islem gérmeden ve alkali aktivasyon (KOH-
HK) modifikasonu yapilarak geri kazanim ¢alismasi yapilmis alkali aktivasyon isleminin
geri kazanim degerini artirdig: gorildi.

o KOH-Pyregbiyokomiir absorbenti icin Ph etkisi irdelendiginde pH notre yakin degerlerde
geri kazanimin daha yiiksek oldugu gorilmiistr.

o KOH-Pyreg absorbentinde farkli konsantrasyonlarda geri kazanim c¢alismas1 yapilmig
yapilan tiim ¢alismalarda geri kazanim degerinin ayni oldugu goriilmiistiir.

o KOH-Pyreg absorbentinde rejarasyon islemi yapilmis geri kazanim degerlerinin kabul
edilebilir kriterler icinde oldugu gorulmistiir.

e Gelistirilen HPLC yontemi secici, hizh ve etkilidir. Gelistirilen numune 6n isleme
prosediirii ucuzluk, basitlik, hiz, kullanim kolaylig1 iyi hassasiyet ve tekrarlanabilirlik gibi

bir¢ok avantaj sunmustur.
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