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Bu yiiksek lisans ¢aligmasimin temelini biber sap1 atigindan geleneksel karbonizasyon yontemine yeni bir
alternatif olarak hidrotermal yontemle biyokdmiir iiretmek, elde edilen biyokomiir ile sulu ¢ozeltiden agir
metal ve farmakolojik maddelerin uzaklastirilmasi olusturmaktadir.

Bunun i¢gin, atik degeri yiiksek temin edilmesi kolay olan biber sap1 yeni tiir gozenekli hidrokdmiiriin
hazirlamanmasinda hammadde olarak secilmistir. Uretim kosullar1 optime edilerek elde edilen
hidrokdmiiriin fizikokimyasal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Secilen biber sapinin hidrokdmiir
hazirlanmasina uygunlugunu tespit etmek amaciyla proksimate, ultimate analizleri ger¢eklestirilmistir.

Hazirlanan hidrokomiiriin sulu ¢ozeltiden adsorplama kapasitelerini test etmek tizere kursun (II) ve
diklefenak sodyum tuzu adsorplanan olarak kullanildi. Uzaklastirma verimlerini optimize etmek igin
¢ozelti pH’1, adsorplayict dozu, adsorplanan baslangi¢ derisimi ve denge siiresi, iyonik siddet (tuz) ve
sicaklik etkileri gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelendi. Belirlenen optimum adsorpsiyon
kosullarinda kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 gerceklestirildi.

Caligmlar sonucunda elde edilen kinetik veriler yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, pargacik
i¢i difiizyon kinetik modellerini degerlendirerek modele ait parametreler hesaplandi. Biber sapi
hidokémiirii ile kursun(Il) ve diklofenak sodyum tuzu adsorpsiyonunda her iki ¢aliymada da yalanci
birinci derece kinetik modeline uygunlugu goriildii ve adsorpsiyon hizimin pargacik i¢i difiizyon ile
birlikte film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi belirlendi.

Pb(ll) ve DCF adsorpsiyon izoterm egrileri Freundlich, Langmuir, adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak ¢izilmis ve bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri hesaplandi. Denge izotermleri, en iyi
Langmuir izoterm esitligi tarafindan tanimlandi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 318 K’de diklofenak
sodyum tuzu i¢in 99.01 mg/g iken kursun(ll) i¢in 318 K‘de, 94.34 mg/g’dir. Termodinamik parametreler
(AH®, AS°, AG®) hesaplandi. Pozitif entalpi degeri (AH®) adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu,
negatif Gibbs serbest enerji degeri (AG®) adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini ve negatif
entropi degeri (AS°) ¢ozelti-adsorbent ara yilizeyindeki rastlantisalligin artisini gostermektedir. Ayrica
hidrokdmiiriin tekrar kullanilabilirligini aragtirmak i¢in ¢esitli desorbentler ile desorpsiyonu incelendi.



Elde edilen sonuglara gore, hazirlanan hidrokomiiriin sulu ¢ozeltilerden kursun(II) ve diklofenak sodyum
giderimi i¢in diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir sorbent olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, biber sap1, diklofenaksodyum tuzu, hidrokémiir, kursun
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The basis of this master's study is to produce biochar by hydrothermal method as a new alternative to
traditional carbonization method, from pepper stalk waste, and the removal of heavy metal and
pharmacological agents from biochar and aqueous solution produced.

For this purpose, the pepper stalk, which is easy to provide with high waste value, was chosen as the raw
material in the preparation of the new type of porous hydrocarbon. Physicochemical characterization of
the hydrocarbon obtained by optimizing the production conditions has been realized. To determine the
suitability of the selected pepper stalk for hydrocarbon preparation, proximate and ultimate analyzes were
performed.

The lead(ll) and diclofenac sodium salt were used as adsorbed to test the adsorption capacity of the
prepared hydrocarbon from the aqueous solution. The effects of various parameters such as solution pH,
adsorbent dose, adsorbent initial concentration and balance duration, ionic intensity (salt) and temperature
effects were investigated in order to optimize removal efficiencies. Kinetic and isotherm studies were
performed under the determined optimum adsorption conditions.

Kinetic data obtained as a result of the studies, pseudo-first degree, pseudo-second degree, particle
diffusion kinetic models were calculated by evaluating the parameters of the model. In the adsorption of
lead(ll) and diclofenac sodium salt with pepper stalk hydrocarbon charcoal in both studies, it was
determined that the adsorption rate was controlled by film diffusion together with in-particle diffusion.
Pb(Il) and DCF adsorption isotherm curves were drawn using Freundlich, Langmuir, adsorption
isotherms and adsorption parameters were calculated from these isotherms. The equilibrium isotherms
were best defined by the Langmuir isotherm equation. The maximum adsorption capacity was 99.01 mg/g
for diclofenac sodium salt at 318 K, and at 318 K for lead(ll), 94.34 mg/g. Thermodynamic parameters
(AH®, AS°, AG®) were calculated. The positive enthalpy value (AH®) indicates that the adsorption process
is endothermic, the negative Gibbs free energy value (AG®) adsorption process occurs spontaneously, and
the negative entropy value (AS°) indicates the increase in randomness on the solution-adsorbent interface.
In addition, desorption with desorbents was studied in order to investigate the reusability of hydrocarbon.

Vi



According to the results, it was seen that the prepared hydrocarbon could be used as a low cost and
sustainable sorbent for the removal of lead(I1) and diclofenac sodium from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, pepper stalk, diclofenac sodium salt, hydrocarbon, lead.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

ge: Adsorbent iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
W: Kullanilan adsorbentin miktari (g)

V: Cozeltinin hacmi (L)

Co: Cozeltinin ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

Ce: Cozeltinin son konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

Qo: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kv: Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)

RL:Boyutsuz sabit ayirma faktorii

Kr: Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyonun kapasitesini gosteren sabit

n: Adsorpsiyonun siddetini gosteren sabit (Freundlich izotermi sabiti)

Amax: Maksimum dalga bayu

qt: Herhangi bir t aninda birim adsorbent bagina adsorplanan miktar, (mg/g) ki: Yalanci

birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti, (dk™)

kz: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g.mg/dk)
kp= Molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk ')

t% = Yar1 zaman (dk*?)

C= Sinir tabaka kalinlig

K: Adsorpsiyon denge sabiti
AG®: Serbest enerji degisimi
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK)

rpm: sulu ¢alkalayicinin dakikadaki devir sayis1

T: Mutlak sicaklik (K)

AH?:  Entalpi degisimi (kj/mol)
AS°:  Entropi degisimi (kj/mol.K)
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HTK: Hidrotermal karbonizasyon
BS: Biber sap1
DF:Diklofenak

BSHK:Biber sap1 hidrokomiirti
DCF: Diklofenak sodyum tuzu
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1. GIRIS

Endustrilerde hammaddelerin islenmesi sonucu atiklar olusmaktadir. Olusan atiklarin
miktar1 ve tiiriine bagli olarak yonetiminin bilingli bir sekilde yapilmamasi ciddi ¢evre
sorunlarint beraberinde getirmektedir. Bu nedenle endiistriyel atiklarin giderilmesi
yoniinde yapilan ¢alismalar 6nemlilik kazanmistir.

Gida endiistrisinde tarimsal hammaddelerin islenmesi sirasinda ¢ok miktarda atik
madde olusmaktadir (Sener 2008, Yagc1 2006). Atiklarin giderimi ve yan {iriin yonetimi
isletmeler i¢in sorun teskil etmektedir. Ortaya ¢ikan atiklarin bir kismi tretilen {iriine
Ozgudiir ve yararli bilesenler (organik maddeler) i¢ermektedir (Russ W. 2007).
Dolayistyla atik maddelerin tekrardan kullanilabilir olmasi olduk¢a énemlidir.

Gittikge artan kirliligi gidermek icin bilim insanlarn tarafindan bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri de adsorpsiyon teknigidir. Adsorpsiyon alanindaki
calismalar, 1970’li yillardan itibaren ¢evre bilinci ile orantili olarak hizli bir artig
sergilemektedir. Bu baglamda adsorpsiyon, kirleticileri uzaklagtirmak i¢in ¢ok iyi bir
teknik olup, gaz ve sivi faz uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
nedenle, yeni adsorpsiyon sistemlerinin, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu fonksiyonel
malzemelerin gelistirilmesi bilyilkk dnem arz etmektedir. Uzerinde yogun arastirmalar
yapilan bu c¢evre dostu fonksiyonel maddelerden en Onemlilerden biri de
biyokomiirlerdir. Bu nedenle, son yillarda dogada bol bulunan, yenilenebilir ve karbon
icerigi yiiksek biyokiitlelerin, 6zellikle tarimsal yan iiriin ve atiklarin, biyokomiir
tretiminde kullanilmas1 6nemli hale gelmektedir. Endiistriyel islemler sonrasinda atik
olarak disar1 verilen karbon igerikli maddelerin, biyokomiir iiretiminde kullanilmasi
sonucunda hem atiklar degerlendirilmekte hem de ¢evre kirliliginin Oniline gegilmesi
saglanmaktadir

Biyokiitle islenmemis dogal bir karbon kaynagidir ve bunun yani sira ¢evre dostu
tiikenmez ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir.

Bizde bu yiiksek lisans tezi kapsaminda; biyokiitle olarak bitkisel bir atik olan
dolmalik biber saplarini kullandik ve biber saplar1 hidrotermal yontemle biyokomiir
tiretimi i¢in ham madde olarak secildi. Elde edilen hidrokdmiiriin adsorpsiyon kapasitesi
sulu ¢ozeltiden agir metal ve farmasotik madde giderimi ile arastirildi. Optimum
adsorbent miktari; agir metal ve farmokolojik madde i¢in ayri ayri belirlendi. Dogal pH

ortaminda c¢aligildi. Daha sonra elde edilen bu veriler 1s18inda izoterm, kinetik ve



termodinamik c¢alismalart gergeklestirildi. Bu c¢alisma ile hem atik maddeyi

degerlendirme hem de su kirliligi gidermeyi amaglamaktay1z.

2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Cevre Kirliligi

Cesitli kaynaklardan ¢ikan radyoaktif, kati, sivi ve gaz halindeki Kirletici maddelerin
hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi g¢evre kirliligi olusmasma neden
olmaktadir. Giiniimiizde ¢evre kirliligi etkilerinin artmasi ve bu etkilerin dogrudan insan
saglig1 izerinde yarattig1 olumsuz sonuglar nedeni ile ¢evre kirliliginin 6nlenmesi ve bu
yonde yapilmasi gereken caligsmalara verilen 6nem artmistir.

Cevrenin temel unsurlarindan olan doga, kendine has fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler dikkate alindiginda gevre kirliligi fiziksel, kimyasal ve

biyolojik kirlenme bilesenlerinden olugmaktadir.

Fiziksel kirlenme, ¢evreyi meydana getiren toprak, su ve havanin fiziksel 6zelliklerinin
tamaminin veya bir kisminin insan, hayvan ve bitki sagligim1 tehdit edecek, olumsuz
yonde etkileyecek bicimde bozulmasi olayidir. Uretimde bulunan gesitli fabrikalarin
stvi atiklarinin akarsu ve gollere bosaltilmasi, dogal erozyon ile topraklarin gol ve
denizlere taginmasi acik kahverenginden, kirmizi-siyaha kadar degisen renk almasina

neden olmaktadir. Bu olay sularin fiziksel kirlenmesidir. (Akkaya 2012).

Kimyasal kirlenme, dogal cevreyi olusturan toprak, su ve havanin kimyasal
ozelliklerinin canlilarin hayati faaliyetlerini ve aktivitelerini olumsuz yonde etkileyecek
bigimde bozulmasidir. Ornegin; cesitli fabrika kat1 ve sivi atiklarmin verimli tarim
arazilerine veya akarsu ve nehirlere bosaltilmasi s6z konusu tarim alanlarinin, akarsu ve

gollerin zararl kirleticilerle kirlenerek kimyasal kirlenmeye maruz kaldigini1 gosterir.

Biyolojik kirlenme, dogal ortami olusturan toprak, hava ve suyun g¢esitli
mikroorganizmalarla kirlenmesi ve dolayisiyla mikrobiyolojik yapinin bozulmasi
mikrobiyal kirlenmeyi, ayn1 ortamlarin mikroorganizmalarla kirlenmesi ise biyolojik
kirlenmeyi tanimlar. Ornegin, tarim alanlarinin kanalizasyon suyu ile sulanmasi veya
kanalizasyon sularnin akarsu, gol ve denizlere bosaltilmasi ile kanalizasyon sularinda
bulunan hastalik yapici mikroorganizmalarin topraga, suya ve atmosfere gegmesi bu

ortamlarin mikrobiyolojik kirlenmesine yol agar.



Cevre kirliligi cesitleri genel olarak; hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, glirtilti
kirliligi ve goriintii kirliligi olarak siniflandirilir. Cevre kirlilikleri dogaya zarar vererek
dogrudan veya dolayl1 olarak dogada yasamini siirdiiren tim canlilarin zarar gérmesine
neden olmaktadir. Giiniimiizde goriintii kirliligi, 1s1k kirliligi, elektromanyetik kirlilik de
cevre kirlilikleri olarak karsimiza g¢ikmakta, bu cevresel kirlilikler yine insanlar
tarafindan olusturularak insanlarin ve diger canlilarin zarar gormesine neden
olmaktadir. Ayrica ¢evrenin kirlenmesi, ekosistemin dengesini bozarak iklimsel

degisikliklere sebep olmaktadir. (www.gevreonline.com)

2.2. Su Kirliligi

Suyun, bugiin ve gelecekte bulunabilirligi herkesi ilgilendiren bir konudur. Su
kaynaklarinin gelecek igin yonetimi, suyun daha verimli kullanimi ve su kalitesinin
korunmasi yoniindeki kaygilar bugiinkii ¢abalara duyulan ihtiyact arttirmaktadir.
Cevredeki kirleticiler, giivenli igme suyu saglamak ve sagligi korumak i¢in gerekli olan
kaynaklarin kullamlamaz duruma gelmesine yol agmaktadir. Ulkemiz biiyiime siireci
igerisinde olup, hizli niifus artis1, endiistriyel, kentsel ve tarimsal faaliyetlerin yol actigi
cevre sorunlari ve tahribatt sinirli su kaynaklarinin kirlenmesine ve erisilebilir suyun
stratejik ve ekonomik bir sorun haline gelmesine neden olmaktadir. Bu durumdan 6tiirti,

mevcut su kaynaklarinin korunmasi ve atik sularin geri kazanimi ¢ok Onem arz

etmektedir (Aslan 2008).

Endiistriyel alandaki uygulamalarin su kirliligi {izerindeki etkisi, diger faktorlerden
cok daha fazladir. Endiistri kuruluslarinin ¢evreye biraktigi sivi atiklarin su, toprak ve
bitki Ortiisii lizerinde asir1 kirlenmelere ve doga tahribine yol actigi bilinmektedir.
Sanayi tesislerinden herhangi bir islemden gecirilmeden serbest birakilan sicak sularin
akarsulara karismasi sonucu olusan sicaklik artis1 ve renk degisimi gibi fiziksel faktorler
ile agir metal, boyar madde, pestisit ve deterjan gibi kimyasal faktorlerin olusturdugu
degisiklikler suyun kirlenmesine neden olmaktadir. Bunlarin hepsi dogrudan veya
dolayli olarak ekosisteme, canli ve cansiz varliklara zarar vermektedir (Aydin 2009).

Bilindigi {izere insanlarin, i¢me, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi
gereksinimleri karsilandiktan sonra su, ¢esitli nitelik degisikliklerine ugramaktadir.
Bunun da 6tesinde, kullanimdan sonra su tekrar dogaya geri verilmekte ve bdylece
insan topluluklarinin gereksinimlerini karsilamak icin siddetle ihtiya¢ duydugu ve
niceliksel acgidan kisith oldugu Onemle wvurgulanan su kaynaklari, kirletilerek

kullanilabilme 6zelligini yitirmektedir (Akikol 2005 ).



Temiz su kaynaklarinin azalmasindan dolayr c¢esitli aktivitelerle kirletilmis sularin
temizlenmesi 6nem arz etmektedir. Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel atiklarda
bulunan organik ve inorganik kokenli iyonlarin ekolojik sisteme zarar vermeyecek
sekilde elimine edilmesine ve c¢evreye yeniden kazandirilmasina yardimci olmaktadir.
Ancak bu temizleme teknolojilerinin ucuz, kolay uygulanabilir ve farkli endiistriyel atik
tiplerine cevap verebilecek nitelikte olmasi gerekmektedir (Giindogdu 2010).

Endiistriyel aktiviteler sonucunda suya karisan yaygin kirletici ¢esitlerini; boyar
maddeler, agir metaller ve farmakolojik maddeler olmak iizere ii¢ grupta toplayabiliriz.

Boyar maddeler basta tekstil olmak {izere kozmetik, boya, deri, gida, plastik vs. gibi
birgok endiistri alaninda kullanilmakta olup bu maddelerin dogadaki su kaynaklarina
etkileri bilimsel olarak kanitlanmistir. Boyar maddeler asidik, bazik, reaktif, dispers,
azo, diazo, metal kompleks vb. olarak siniflandirilmaktadir. Boyar madde igeren atik
suyun alic1 ortamina ulasmasindan 6nce giderilmesi gereken en 6nemli fiziksel 6zelligi
rengidir. Boyar maddenin suda ¢ok az miktarinin (bazi boyar maddeler i¢in 1 mg/L’den
daha az) bile ¢6zilinmiis olmas1 onun renklenmesine yetmekte olup su kaynaklariin 11k
gecirgenligi ve gaz c¢Oziniirligiiniin 6nemli 6l¢lide azalmasina neden olmaktadir
(Akkaya 2012).

Cevre sularinda zehirli 6zelliklere sahip agir metallerin bulunmasi bir¢ok yasam tiirii
icin Onemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan organik Kkirleticilerin
biyolojik olarak bozundurularak zararsiz hale getirilebilmesi olas1 iken, agir metallerin
bu yol ile zararsiz bilesimlere doniismesi s6z konusu degildir. Bu o6zelliginin de
katkisiyla agir metal kirliligi igeren atik su, insan ve ¢evre sagligi i¢in oldukea tehlikeli
olmaktadir (Ozer 2000). Agir metaller solunum, sindirim ve cilt yoluyla biinyeye
alinabilir. Bunlarin bazilar1 canli organizmalar tarafindan kullanilmazlar. Bu tiir agir
metaller canli biinyesinde birikme disinda yenilen canli organizmalarla da tasinir
(http://www.epa.gov).

Tlag sektdrii, son 40 yilda hizli gelisme gdsteren bir endiistri koludur. Ancak, ilaglarin
tiretildigi veya tiiketildigi alanlarda olusan ila¢ kaynakli atiklar, 6zellikle gelismekte
olan {ilkelerde, atik yonetiminde hak ettigi Onemi kazanamamistir. Hastaneler,
poliklinikler, laboratuvarlar, veteriner klinikleri ve diger saglik birimleri ilag kaynakli
atiklarin yonetimi ile ilgili birimler olusturarak bu konuyu 6zenle ele almalidir (Saygi
ve ark. 2012). Ilaclar, kolay igilebilmeleri ve uzun siire depolanabilmeleri amac ile
miimkiin oldugu kadar dayanikli ve sivi fazda hareketlilikleri yliksek olacak sekilde

uiretilirler. Bu 6zelliklerinden dolayi, ilag igindeki aktif maddeler ve biyotransformasyon


http://www.epa.gov/

tirtinleri ekosistemde birikerek cesitli etkilere sebep olabilirler. Antibiyotikler, anti
bakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates disiiriicii ilaglar, beta-blokerler, kolesterol
ilaglari, sito-statik ilaglar, sentetik steroidler v.b. ¢esitli aragtirmalarla ekosistemde tespit
edilen ilaglardir (Ruhoy ve Daughton 2008; Duong ve ark. 2008). ilag iiretim
asamasinda kullanilan etken maddeleri veya sentezlerde yan iiriin olarak elde edilen bir
takim kimyasallarin atik olarak cevreye gectiklerinde ortaya cikabilecek olasi zararli
etkilerinin degerlendirilmesi, bu maddelerin yeralt1 ve yerlstii su kaynaklarina gecen
miktarlarinin izlenmesi, yakin gelecekte ciddi problemlerin 6nlenmesi agisindan 6nem
verilmesi gereken bir konudur (Larsson ve ark. 2007). Ancak, kullanilmayan veya
tilketim tarihi gegmis ilaglar ¢op kutusuna ya da tuvaletlere dokiilerek (Seehusen ve
Edwards 2006); deriye uygulanarak kullanilan ilaglar banyo yapilirken yikama suyuna
karisarak; oral yolla alinmis ilaglarin bir kismi ise, bagirsaklardan emilmeden; emilen
ilaglarin kendileri veya metabolitleri de idrar ya da digki ile kanalizasyon suyuna
karigsarak ekosistem agisindan tehlikeli bir kirletici halini alir. Diger atiklar gibi
farmakolojik atiklarin yonetimi hususu da, bu konuda farkindalik yaratilamamis olmasi,
yetismis elemanin olmayist ve finansal kaynaklarin yetersizligi nedeniyle sorun teskil
etmektedir. Bu tip atiklarin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi, hem halk sagligi hem de
ekosistem tlizerinde dogrudan etkileri nedeniyle 6nemlidir (Ekedahl 2006).

Su kirliligini 6nlemek amaciyla uygulanan c¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Atik
sulardan kursun gideriminde ve formakolojik madde gideriminde kullanilan metotlar,
¢oktiirme, koagiilasyon, iyon degistirme, ters osmoz, elektro-diyaliz, kimyasal
indirgeme ve yiikseltgeme, ¢oziicii ekstraksiyonu ve adsorpsiyondur (Peters, 1996). Bu
yontemlerin uygulanmasindaki zorluklar ve ekonomik olmamalar1 gibi nedenlerden
dolay1, ¢evreye duyarli, ucuz materyallerin adsorbent olarak kullanildigi sistemlere
ithtiya¢ duyulmustur. Bu sistemlerden biri olan adsorpsiyon yontemi kirlilik gidermede

kullanilan ekonomik, kolay uygunlanabilir olamas1 sebebiyle etkili bir yontemdir.

2.3.Adsorpsiyon hakkinda genel bilgi

Adsorpsiyon sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya kati-sivi gibi ikili fazlar ara
yiizeylerinde gergeklesen kiitle transferi olayidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeyde tutulan
maddeye ‘adsorplanan’, yiizeyinde tutunulan maddeye ise ‘adsorbent’ denir. Adsorbent
ve adsorplananlarin 6zellikleri igerdikleri bilesenlere 6zgiidiir. Eger kati yiizey ve
adsorbent molekiilleri arasindaki etkilesim fiziksel karaktere sahipse bu fiziksel

adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bu durumda Van der Waals etkilesimleri vardir ve



islem tersinir (geri doniisiimlii) dir. Diger yandan eger adsorbe edilen molekiillerle kati
yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetleri kimyasal baglarla bagliysa bu tutunma islemine
kimyasal adsorpsiyon denir (Gisi, S 2016)

Adsorpsiyon yontemi uygulamasi basit, hizli, ekonomik, giderimde etkin ve zararli yan
tirlinler olusturmamasi gibi nedenlerden dolay: atik sulardan kirlilik gideriminde siklikla
tercih edilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon sonrasinda hem adsorplayici hem de kirlilik
yaratan tiirlin yeniden kazanilip degerlendirilebilir olmasi adsorpsiyonu diger

yontemlerden iistiin kilmaktadir. ( EImas, A 2014)

2.3.1.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorbentin yiizey alam

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin spesifik ylizey alani, adsorpsiyon yiizdesini
etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismina
"spesifik yiizey alan1" denir (Koger 2013). Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan,
adsorpsiyon biiyiikligii spesifik ylizey alani ile orantilidir (Serin 2010). Adsorbentin
yiizey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. (Koger 2013)

Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbent, mikro, mezo veya makro gozenekli yapilara sahip olabilir. Mikro
gozeneklerin adsorbent icerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alaninin biiyiikk olmasim
saglamaktadir. Boylece kii¢iik molekiiller kolay adsorbe edilir. Adsorbentte makro
gozeneklerin genis hacimde bulunmasi ise, hacimce biiylik molekiillerin tutulmasi igin

uygundur. (Koger 2013)
Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorbentin tanecik biiyiikliigli, adsorpsiyon hizimi etkilemektedir. Adsorbentin
adsorplama hizi, pargacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbentin boyutu kiigiildiikce, ylizey alani artacaktir ve dolayisi ile
adsorplanan miktar da artacaktir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan toz adsorbentin
adsorplama hizi, bliylik parcalar halindeki adsorbentin adsorplama hizindan daha

blytiktiir (Kule 2014).



Adsorbatin c¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonu etkileyen ©Onemli faktorlerden biri de adsorbatin ¢oziintirliigiidiir.
Cozlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iliski
vardir. Buna Lundelius kurali denilmektedir. Cozeltideki ¢oziiniirliik artik¢a ¢oziicii
¢Oziinen arasindaki bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi diiser (Giindiizoglu 2008).
Organik bilesiklerde zincir uzunlugunun artmasi ile bilesigin karbon atomlar1 sayisi
artmaktadir. Karbon sayisinin artmasi organik bilesigin ¢oziiniirliigiinii azaltacak ve
adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural, Traube’s kurali olarak

bilinmektedir. (Kule 2014)
Adsorbatin iyon yiikii

Iyonlasma artikca, adsorpsiyon azalir. Yiiklii molekiillerin adsorpsiyonu nétral

molekiillere gére daha azdir (Kivang 2011).

Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisi benzer benzeri ¢dzer prensibine dayanmaktadir.
Ornegin, polar bir ¢dziinenin polar bir adsorbent tarafindan adsorpsiyonu, polar

olmayan bir ¢o6ziicliden daha kolay olmaktadir (Arslanoglu Isik 2012).
Cozelti pH1

Adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan dolay1r diger iyonlarin adsorpsiyonu
cozelti pH’indan etkilenir (Serin 2010). Yiiksek pH ortaminda adsorbent yiizeyi daha
negatif hale gelir ve yiizeyde pozitif yiiklii bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla
gerceklesir. Diisiik pH ortaminda ise adsorbent yiizeyi daha pozitif hale gelir ve negatif
yiikli bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla meydana gelir. Ayrica ortamin pH’1
pozitif ve negatif adsorbat molekiillerinin iyonlasarak ¢6ziinmesini de etkiler. Bazi
maddeler diisik pH’da daha c¢ok iyonlasirken, bazilar1 da yliksek pH’da iyonlasarak
daha fazla adsorpsiyona neden olurlar (Koger 2013) . Bu nedenle maksimum

adsorpsiyonun gerceklesecegi pH degeri belirlenmelidir.
Ortam sicakhgi

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir.

Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini



azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktari artar (Glindiizoglu 2008).

Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu ya da
gozenek diflizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stvi film kalinlhig: fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli karisim saglanir ise, film diflizyon hizi, hizi
siirlandiran etmen olan gozenek diflizyon noktasina dogru artar. Genelde gozenek
difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici

etmen olabilmektedir. (Kivang 2011)

Temas siiresi

Adsorplama ile temas siiresi iligkisi ele alindiginda baglangigta mevcut olan yiiksek
yiizey alani sonucunda adsorplanan miktarda bir artis beklenmektedir. Siire ilerledikce
azalan yilizey nedeniyle yani adsorbat miktarmin azalmasia bagl olarak adsorplama
oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir. Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte
adsorplama dis yiizey yerine adsorbentin gdzeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yiizey
alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol

acmaktadir( Kule 2014)

2.3.2.Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbe edilen madde miktar1 ile denge ¢ozeltisindeki konsantrasyonu
arasindaki iligki adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Denge izoterm denklemleri,
deneysel adsorpsiyon verilerini tanimlamak amaciyla kullanilir. Farkli modellerden elde
edilen parametreler adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorbentin, adsorblanani tutma ve
yiizey Ozelligi hakkinda bilgiler vermektedir ( El Nemr 2009). Asagida bu modeller
arasindan Langmuir, Freundlic izoterm denklemleri agiklanmustir.

Kesikli (batch) reaktor c¢alismasinda, adsorbentin iizerinde tutulan boyanin miktarini

bulabilmek igin kiitle dengesi iliskisinden yararlanilir (Denklem 2,1)( EI Nemr 2009)

v

Qe=(C, - C, ) x W (2.1)



ge: Adsorbent iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
W: Kullanilan adsorbentin miktar1 (g)

V: Cozeltinin hacmi (L)

Co: Cozeltinin ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

Ce: Cozeltinin son konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

2.3.2.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi, sivi ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorpsiyonunda en ¢ok kullanilan
izotermdir. Kirleticininin adsorbent yilizeyindeki belirli homojen bdlgelere (ayni

bolgelerde sinirli sayida) tek tabaka halinde adsorpsiyonu i¢in gegerlidir (Khaled 2009).
Langmuir izotermi i¢in tliretme yapilirken su varsayimlar gegerlidir:

. Adsorplananin biitiin yiizeyi, adsorpsiyon i¢in esit aktiviteye sahiptir.

. Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

. Biitiin adsropsiyon ayn1 mekanizma ile gerceklesir.

. Yizeyin her noktas1 aynm ozelliktedir.
. Adsorplanan gaz tabakasmmin kati iizerindeki kalinligi, en fazla monomolekiiler bir
tabaka olabilir.

. Adsorpsiyon ilk basladiginda ylizeye carpan her molekiil yiizeyde tutunabilir. Fakat

adsorpsiyon ilerledik¢e ancak ylizeyin Ortiilmemis kismina carpan molekiiller adsorbe
edilebilir.

Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplanmis madde miktarina baglidir (Askin 1994).

Langmuir izotermi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Denklem 2,2);

C, = C%O + 3 7K, 2.2)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Kv: Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilere gore Ce/ge’ye kars1 Ce grafigi cizilerek
grafigin egiminden 1/Qo ve kesim noktasindan 1/Qo*K belirlenebilir

RL (boyutsuz sabit ayirma faktorii) ile Langmuir izoterminin Onemli &zellikleri

aciklanabilir. (Vasanth Kumar 2007).

Re ve K arasindaki iliski su sekildedir (Denklem 2.3);

1

R =— -~ 2.3
" 1+K_.C, 23)

Co: Adsorplanan maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

2.3.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon siirecini tanimlayan ilk denklemdir. Ampirik bir
denklem olan izoterm heterojen sistemin 6zelliklerini tanimlamada kullanilir.
Freundlich izotermi, isgal edilen bolgelerdeki artis ile adsorpsiyon entalpisinin
logaritmik olarak azaldigini varsaymaktadir. Freundlich bu izotermi heterojen yiizeyler
icin 6nermistir ( EI Nemr 2009, Ip 2009).

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir (Denklem 2,4);

1
qe = l<fc:eH (24)
ge: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyonun kapasitesini gosteren sabit

n: Adsorpsiyonun siddetini gosteren sabit (Freundlich izotermi sabiti)

Ce: Denge halinde ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu, (mg/L veya

mol/L)

Freundlich denkleminin her iki tarafinin In alinirsa, Denklem 2,5 bigimini alir:
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Ing, =InK, +1In C. (2.5)
n

Burada, Inge degerlerine karsi InCe degerleri grafigi cizilerek Kf ve n Freundlich
sabitleri bulunur. Grafigin egiminden 1/n ve kesim noktasindan K belirlenir.

0<1/n<1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir ( Sivaraj, R
2001) eger n degeri n=1 ise adsorpsiyon dogrusal, n<l ise adsorpsiyon islemi kimyasal,

n>1 ise fiziksel adsorpsiyona uygundur (Khaled 2009) .

2.3.3.Adorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon hizim1 tahmin etmede yardimci olan kinetik parametreleri adsorpsiyon
slirecini tasarlamada ve modellemede 6nemli bilgiler verir. Cesitli modeller adsorbent
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilir (Ho 1999) .

Asagida kinetik modellemelerin agiklamas1 yapilmaistir.
2.3.3.1. Yalanci (ps6do) birinci dereceden kinetik model (Lagergren esitligi)

Yalanci birinci derece kinetik model denklemi kullanilarak adsorpsiyonun hiz sabitlerini
bulmak miimkiindiir. Yalanci birinci dereceden kinetik esitligi Denklem

2.6’da verilmistir (Ho 1999, Sulak 2007).

%ﬂq(qe -q, ) (2.6)
t

Denklem 2.6 sinir sartlarinda t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan qi=qt’ye integrali alinip lineer

durumlar g6z 6niinde bulundurularak yeniden diizenlenirse Denklem 2.7 elde edilir;

kit
lo - =logqg, - —* 2.7
9(d. —a )=log, —— = 27
Denklemini In’e ¢evirecek olursak;
In(g, —q,)=Ingq, —k;t Elde edilir. (2.8)

ge: Dengede birim adsorbent basina adsorplanan miktar, (mg/g)
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qt: Herhangi bir t aninda birim adsorbent basina adsorplanan miktar, (mg/g)
k1: Yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti, (dk™)
Bu esitlige gore In(qe-qt) ve t’ye karsi grafige gegirilirse lineer dogrunun egimi bize ki

degerini verecektir.

2.3.3.2. Yalanci (ps6do) ikinci dereceden Kinetik model (Ho-McKay)

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modeldir.

Asagidaki sekilde ifade edilir (Denklem 2,9) (Sulak 2007);

d
S k(- ¥ (2.9)

Bu esitlik sinir degerlerde integrali alindiginda Denklem 2.10 elde edilir.

LI (2.10)

(@.-a ) .

Bu esitlik ters cevrilip diizenlenirse yalanci ikinci dereceden lineerlestirilmis Denklem
2.11 elde edilir.

t_t 1 2.11)

qt k2 qu qe

kz: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g.mg/dk)
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt: t

aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Denklemdeki k.0e? ifadesi baslangig adsorpsiyon hizini gostermektedir. Bu esitlige gore

(t/qt)—t grafige gegirilirse k, hesaplanir.

2.3.3.3. Parcacik ici difiizyon modeli
Cogu adsorblanan madde, ¢o6zelti kiitlesinden kati faz igerisine parcacik igci
difiizyon/tasinim stiresi ile tasinmaktadir. Bu siireg, 6zellikle hizli karistirtlan kesikli

reaktorlerde ¢cogu adsorpsiyon islemleri i¢in hiz sinirlayict bir basamaktir (EI Nemr
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2009) . Bu nedenle adsorpsiyon islemi, parcacik i¢i diflizyon modeli uygulanarak
izlenebilir ve hiz kontrol basamaklari belirlenebilir( Mohanty 2005) .

Partikiil i¢i difiizyon modeli (Denkelm 2.12);

1

g =k,t? +C (2.12)

qt=t zamaninda birim adsorbent bagina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

kp= Molekiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk /%)

t% = Yar1 zaman (dkl/z)

C= Smur tabaka kalinlig1

Denklem 2.12’e gore tY2’ye kars1 q: degerleri grafige gegirilirse egimden kp ve kesim
noktasindan C degerleri belirlenebilir (Gundogdu 2012).

Bu esitlige gore, qi’nin t¥2’ye kars1 grafiginde coklu korelasyon gézlenebilir. Tlk keskin
boliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon béliimiinii gosterir. Ikinci boliim,
parcacik i¢i diflizyonun hiz kontrol derecesi oldugu daha ileri bir adsorpsiyon
boliimiidiir. Ugiincii boliim ise final denge béliimiidiir. Bu béliimde parcacik ici
difiizyon, ¢oOzeltide ¢ok az kalan madde derisiminden dolayr yavaslamaya
baslamaktadir. C degeri arttik¢a kiitle transferine karsi1 direng de artmaktadir (E1 Nemr
2009).

2.3.4.Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi (AH?), entropi degisimi (AS®), serbest enerji
degisimi (AG?) ve termodinamik denge sabiti denge sabiti (K) belirlenerek adsorpsiyon
olay1 termodinamik olarak incelenir. Serbest enerjinin entalpi ve entropi cinsinden
ifadesi Denklem 2.12’de verilmistir (Bhatnagar 2008).

AG® = AH? —TAS® (2.13)

Gibbs serbest enerjisi termodinamik denge sabiti K ile baglantilidir. Denklem 2.14

kullanilarak denge sabiti K hesaplanir.
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K= Qe/Ce (214)

K: Adsorpsiyon denge sabiti

ge: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki Denklem 2.15’ye yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.
AG® = —RTInK (2.15)

K: Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti
AG®: Serbest enerji degisimi
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK)
T: Mutlak sicaklik (K)
AH? :Entalpi degisimi (kj/mol)
AS® : Entropi degisimi (kj/mol.K)
AG"1  AH°1 AS°

INK =— - Z 4 (2.16)
R T R T R

Denklem 2.16’ye gore InK degerleri 1/T ye kars1 grafige gegirilmesiyle olusan

dogrunun egimi AH° 1, kesisim noktas1 ise AS°’yi verir.

A H°1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, A S°’nin pozitif degerleri ise
kati/cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini, A G°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir ( Liang 2010, Angin 2014).
Ayrica Gibbs serbest enerji degeri -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda ise adsorpsiyonun
fiziksel, -80 kj/mol ve -400 kj/mol arasinda ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu
gostermektedir. (Ugurlu 2009)
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Yukarida belirttigimiz adsorpsiyon parametrelerini biyokiitle olarak tercih ettigimiz
biber sapini hidrotermal yontemle hidrokdmiire doniistiirdiikten sonra adsorpsiyon

parametrelerini uyguladik.

2.4.Hidrotermal karbonizasyon (HTK)

Hidrotermal karbonizasyon isleminin tarihi 1910’lara kadar uzanmaktadir. 1913 yilinda
Bergius ve c¢alisma arkadaslari seliilozun komiir benzeri yapilara hidrotermal
dontigiimiiyle ilgili ¢alismalarini yaymlamiglardir (Bergius ve ark. 1913). 1932 yilinda
Berl ve Schmidt ¢esitli biyokiitleleri 150 — 350 °C sicaklik araliginda hidrotermal
karbonizasyon islemini uyguladilar (Berl ve ark. 1932). Daha sonra Schuhmacher ve
arkadaglar1 hidrotermal karbonizasyon islemine pH etkisini inceledi ve C/H/O
kompozisyonlarindaki degisimlerden farkli bozunma mekanizmalar1 buldular. (Hu vd.
2008).

Hidrotermal karbonizasyon islemi temel olarak kapali bir kap icerisinde biyokiitlenin
belirli sicaklik ve basing altinda elde edilmesi ile gergeklesir ve bu yontem biyokiitle
doniisiim yontemlerinden biridir. Farkli reaksiyon mekanizmasi ve deneysel sartlar g6z
oniine alindiginda iki farkli hidrotermal karbonizasyon islemi mevcuttur. Bunlardan
birincisi yiiksek sicaklik (300 — 800 °C) ve basingta gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon ve ikincisi 300°C sicakligin altinda gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon seklindedir. Yiiksek sicaklikta yapilan iglemler ile nano yapili karbon
malzemeler elde edilirken, diisiik sicaklikta yapilan hidrotermal karbonizasyon ile nano
yapili karbon {irlinler yaninda komiir benzeri iirinlerde elde edilebilmektedir. HTK
isleminde basing kendiliginden olugmaktadir. (Aydincak 2012)

2.4.2 HTK’da Kullanilan Biyokiitle

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna bagl her tiirlii
yesil bitki ve hayvan atiklar1 gibi organik madde kaynaklar1 olarak tanimlanabilir
(Wannapeera et al. 2011).

Biyokiitle, bol bulunmasi, her yerde yetistirilebilmesi, ¢evrenin korunmasina katki
saglamasi ve atik halinin dahi degerlendirilebilir olmasi sebebiyle olduk¢a Gnemli
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitleye 6rnek olarak orman atiklari, otlak
atiklari, kagit atiklari, kendini yenileyebilen bitkiler, hasat edilebilen bitkilerin
kullannmindan sonra geriye kalan triinler (dal, saman, kok, kabuk vb.), hayvansal

atiklar (gilibre, kesim atiklari, hayvansal yaglar), algler, kanalizasyon atiklar1 ve
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endistriyel atiklar verilebilir. Biyokiitle doniisiim yontemleri; fiziksel, biyolojik ve
kimyasal doniisiimler olarak {i¢ ana grup altinda toplanabilir (Parikka 2004). Biyokiitle
doniisiimii i¢in, uygulanan dort ana termokimyasal yontem mevcuttur. Bunlar yanma,
gazlastirma, sivilastirma ve pirolizdir. Hepsinde farkli reaktorler kullanilmakta ve farkli
isletim kosullarinda ¢alisilmaktadir. Bunlarin sonucunda ise farkli 6zelliklere sahip
tiriinler elde edilmektedir (Bridgwater 1991). Son yillarda hidrotermal yontemler one
cikmaktadir. Hidrotermal doniisiim, sliperkritik sartlarda, kritik alti sartlarda ya da
iliman sartlarda gergeklestirilebilmektedir.

2.4.3.Lignoseliilozik malzemelerden elde edilen HTK iiriinlerinin mekanizmasi
Lignoseliilozik biyokiitle daha éncede belirtildigi gibi Diinya iizerinde en ¢ok bulunan
yenilenebilir enerji kaynagidir ve temel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan
karmasik yapida bir malzemedir. Polisakkarit sinifina giren seliiloz ve hemiseliilloza
gore lignin, capraz bagh ti¢ boyutlu bir yap1 gosterir ve hidrofobik bir yapiya sahiptir.
Lignin ve hemiseliillozun bozunmasi seliiloza gore ¢ok daha kolaydir (Pandey ve Kim
2011).

Disiik sicaklikta glikozdan elde edilen iiriin polifuranik yapr gosterirken, ayni
sicakliklarda seliilozdan elde edilen iiriinde bu durum goézlenmemistir. Buna karsin
lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen {iriin daha gelismis bir aromatik yap1 gosterir ve
bu yap1 islemin ¢ok daha erken basamaklarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle iliman
hidrotermal sartlarda seliilozun klasik pirolizde oldugu gibi doniisim gosterdigi
diistiniilmektedir. Seliilozun 180 — 250 °C sicaklik araliginda molekiiller arasi
kondensasyon ve dekarboksilasyon ile aromatik bir karbon agmna doniistigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 2.1 Falco ve arkadaslar tarafindan Onerilen mekanizmanin sematik gosterimi
(Falco vd. 2011)

2.4.4. Biyokiitlenin hidrotermal yontemle hidrokomiire doniisiimii

2.4.4.1. Kritik alt1 ve kritik iistii suyun termofiziksel 6zellikleri
Suyun kritik noktas1 374 °C ve 22100 KPa’dir. Kritik noktasinin altindaki siv1 su kritik
alt1 ve uistiindeki de stiperkritik su adin1 alir.
Is1 uygulanmasi ile suyun H-bagi giigsiizlesmeye baslar ve suyun asidik hidronyum
iyonlar1 (H30") ve bazik hidroksil iyonlarina (OH") ¢oziinmesi gergeklesir. Kritik nokta
civarinda her bir maddenin hidrojen baglarinin sayisiz yapisi biiyiik 6l¢ciide degisir.
Hidrotermal islem, yiiksek sicaklik ve basingtaki suyun 6zelliklerine baghdir. Sekil 2,2,

suyun faz diyagramini gostermektedir.
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Sekil:2.2 Su faz diyagrami http://chemwiki.ucdavis.edu/

basing

1 ile gosterilen ¢izgi siiper sogutulmus suyun buhar basincini gosterir. Kat1 ve sivi
bolgeleri ayiran 2. Hattin egimi negatiftir.3. bolgede suyun ii¢lii noktast (TP) donma
noktasinin sadece 0,0075 ° C iistiindedir. Sadece bu sicaklik ve basingta, su her ii¢ fazda
da bulunabilmemektir. Sivi ve buhar fazi arasindaki ayrim, kritik nokta (CP)

sicakliginin 374 °C' nin iizerinde gozlenmemektedir.

2.4.4.2. Hidrotermal s1vilsma

Hidrotermal doéniisiim, 200-350 © C sicaklik araliginda uygulanirsa bu sicaklik ve buna
tekabiil eden basinglarda (5-20 MPa), biyo-yag olarak adlandirilan yiiksek viskoz bir
yag olusur. Bu sekilde yapilan isleme hidrotermal sivilagtirma (HTL) islemi denir (
Kruse et al. 2013). Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirma mekanizmalar1 halen tam

olarak anlasilamamaktadir.

2.4.4.3. Hidrotermal gazlasma

Hidrotermal gazlastirma yontemi, alt ve {ist kritik su kosullarinda biyolojik kiitlenin gaz
halindeki triinlere doniistiiriilmesine dayanir. Calisma sicakligi, {liriin gazi ve siireg
verimliligi agisindan ¢ok dnemli bir parametreye sahiptir. 374 ° C'nin altinda, biyokditle
hidrolizi yavaslar ve {irlin gazlarmin olusumu igin katalizorler gerekir. 374-500 °C'de
stiperkritik su organik biyokiitle bilesenlerini eritir ve metal katalizorlerin varliginda
gazlastirma reaksiyonlarini kolaylastirir. Daha yiiksek sicakliklarda (500-700 °C) su,
organik karbonu inorganik karbondioksite doniistiirerek ve hidrojen gazi serbest
birakarak oksitleyici bir madde olarak yeterince etkili olabilmektedir. (Onwudili et al,
2009).
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2.4.4.4. Hidrotermal karbonlastirma

Hidrotermal karbonizasyon, biyokiitleden komiir benzeri bir kati iirin tireten
termokimyasal bir doniistiirme islemidir. Hidrotermal Karbonlastirma (HTK)  vyas
biyokiitlenin ve atiksularin doniisiimii i¢cin kullanilan, ¢evre dostu ve pahali olmayan
termokimyasal bir dontisiim prosesidir. Etkin biyokiitle doniistiirme teknolojilerine
duyulan ihtiyag nedeniyle popiiler olmustur. Yeni arastirma projeleri, fizibilitesini
degerlendirmek ve ilave olasi uygulamalari bulmak igin yiirttilmektedir (Bhaskar ve

digerleri, 2011).
Biyokiitleyi kapali bir reaktdorde suya daldirip, otojenik basinglar altinda yiiksek
sicakliklara (180 - 280 °C) kadar genis bir zaman olgedi araliginda (birka¢ dakika ile

birkag saat arasinda) 1sitmak suretiyle saglanir.

2.8.Hidrotermal karbonizasyonun avantajlari

. HTC isleminde kullanilan enerji miktar1 ve ¢alisma sartlar1 cok daha ilimandir
. Sulu fazda sentez yapilmaktadir ve zehirli ¢oziictilere ihtiya¢ duyulmaz
. Karbon kaynagi olarak yenilenebilir ve siirdiirebilir giris maddeleri olan

biyokiitle kullanilmaktadir.
. Giris maddesi olarak kullanilan malzemelerin ucuz olmasi ve isletim

maliyetlerinin diigiik olmasi sebebiyle mali agidan ucuz bir yontemdir.

. Tek basamakta gergeklesen bir iglemdir.

. Sentezlenen tiriinler kullanilacak alana gore istenilen sekilde iglevsel hale

. Getirilebilir ya da baska malzemelerle birlikte kullanilabilir.

. Elde edilen karbon malzemeler ig¢in, ileri bir saflastirma islemine ihtiyag
duyulmaz.

. Olgeklendirmeye uygun bir yontemdir ve biiyiik ¢apli sentez yapilmasina olanak

Verir.
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. Sentez sirasinda, diger islemde bulunmasi gereken ilave sogutma sistemlerine

ihtiya¢ duyulmaz

2.5. Calismada kullanilan bitki ve adsorplananlar hakkinda genel bilgiler

2.5.1. Biber sap1 hakkinda genel bilgi
Biber, patlicangiller familyasindan Capsicum cinsini olusturan, ayni1 adla anilip

tazeyken yesil ve cogu zaman act meyveleri olan bitki tiirlerine verilen addir.
(http://www.tarimkutuphanesi.com/BIBER_YETISTIRICILIGI_00026.html)
Biberin anavataninin Amerika’nin tropik ve subtropik iilkeleri oldugunu bildiren( Salk
ve ark. 2008). Tiirkiye diinyanin énemli biber ireticisi iilkelerinden biridir. Diinyada
tiretilen 27,1 milyon ton biberin yaklasik % 6,51 iilkemizde iiretilmektedir. Tiirkiye
biber iireticisi lilkeler arasinda Cin ve Meksika’dan sonra {igiincii sirada yer almaktadir.
Bunu Endonezya, Ispanya, ABD, Nijerya ve diger iilkeler takip etmektedir
(Anonymous, 2009).

Biber, Diinyada ve Ulkemizde degisik sekillerde yogun olarak tiiketilen énemli bir
sebze tiiriidiir. Ulkemizin her bolgesinde az veya ¢ok biber yetistiriciligi yapilmaktadir.
Taze tiiketimin yaninda, toz biber, salga, kozleme, sos, tursu ve ana yemeklerin

icerisinde ¢ok degisik sekillerde degerlendirilmektedir.

Yurt disina taze, tursu, sal¢a, kurutulmus halde, kirmizi toz biber ve kdzlenmis biber

olarak ihra¢ edilmektedir.

2.5.2. Adsorplananlar

2.5.2.1. Kursun
Agir metaller arasinda yer alan kursun, kullanilmakta olan en eski metallerden biridir.
Misirlilar M.O. 3000 yilinda bulmustur. Misir’da eski Misir medeniyetine ait kursun
borular bulunmus ve kursun lehimlerin ¢esitli kullanim alanlarinin oldugu saptanmaistir.
Finikeliler, Kibris, Sardunya ve Ispanya’da kursun madenleri isletmislerdir.(Tiirkyi1lmaz
2011.)

Tiirkiye’de kursun {iretimi milattan 6ncesine uzanmaktadir. Ilk iiretim yapilan kursun
madenlerinden en iyi bilineni, Balikesir’de bulunan Balya-Karaaydin madenidir. Bir¢ok
bolgede bulunan kursun yataklari tarith boyunca kursun ve giimiis Uretimi igin

isletilmistir. Kursun insanoglunun kullandig1 ilk metallerden bir tanesidir.
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Erime noktas1 diisiik, korozyona karsi dayanikli, kolayca sekillendirilebilen, yiiksek
Ozgil agirhigina ve atom agirligina sahip kursun, cesitli alasimlart meydana getirme
ozelligine de sahiptir. Diisiik bir ¢ekme mukavemetine (1 ton/in?) sahip olmasi
sebebiyle gerilmenin O6nemli oldugu hallerde kullanim alanmi smirhidir. Adi metaller
arasinda korozyona en dayanikli metaldir ve bunun yaninda yassilasma ve tel ¢ekme

ozelligine de sahip bir metaldir.

Yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g/tondur. Dogal olarak bulunabilen metaller
arasinda yer alir. Kursunun en ¢ok rastlanan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve
onun oksitlenmis {irlinleri olan seriisit (PbCO3z) ve anglezittir_(PbSQO4). Bu mineraller
arasinda en onemli olan1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), glimiis ve pirit (FeS>) ile
birlesik halde bulunur. Kursun’un fiziksel 6zellikleri Cizelge 2,1.’de kursunun atom

ozellikleri Cizelge 2,2.” de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kursunun fiziksel ozellikleri (Wikipedia, 2011)

Maddenin hali Kati Erime 1s1s1 4,77 kd/mol
Yogunluk 11,34 g/cm® Buharlagma 1s1s1 179,5 kJ/mol
S1v1 haldeki 26,650 (25 °C) J/(mol-K)
yogunlugu 10,66 g/cm? Is1 kapasitesi
600,61 °K 2022 °K
Ergime noktasi 242,4°C Kaynama noktast 1749 °C
621,43 °F 3180 °F
208 nQ'm (20°C'de) 1190 m/s
Elektrik direnci Ses hiz1 (20°C'de)
Isil iletkenlik 35,3 W/(m-K) Mohs sertligi 15
28,9 um/(m-K)
Isil genlesme (25°C'de) Brinell sertligi 38,3 MPa
Cizelge 2.2. Kursun’un atom 6zellikleri (Wikipedia, 2011)
Yiizey merkezli
Kristal yapisi kiibik Atom yaricap1 180 pm
Yiikseltgenme (4+), (2+) Atom yarigapi (hes.)
seviyeleri Amfoter oksit 154 pm
2,33 Pauling 6lcegi Van der Waals
Elektronegatifligi yarigap1 202 pm
Iyonlagma enerjisi 715,6 kJ/mol Kovalent yarigap1 147 pm
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Kursun cevherinden, kursun konsantresinden, kursun-¢inko toplu konsantresinden
metal kursun elde edilmesinde iki temel yontemin kullanildigi bilinmektedir. Bunlar
pirometalurjik yontemler ve hidrometalurjik yontemlerdir. Pirometalurjik yontem 1s1
yoluyla madenlerin eritilerek elde edilmesi yontemidir. Madenlerin bir ¢ozelti ile
karigtirllarak  (leaching) biinyesindeki yabanci maddelerin 6nemli bir kisminin
giderilmesi ile daha yiiksek tendrlii konsantre iiretimi hidrometalurjik yontemlerin

temelini olusturur.

Kursunun giderim yontemleri

Endiistriyel tesislerin faaliyetleri sonucu meydana gelen atik sular i¢indeki kadmiyum,
krom (VI), civa ve kursun gibi bircok agir metal, cevre ilizerinde ¢ok toksik etkiye
sahiptir. Bu tiir agir metalleri iceren atik sular aritilmadan gol, dere, kanalizasyon gibi
alic1 ortamlara desarj edildiginde;

Evsel atik su aritma tesisinin verimliligi diiser,

Evsel atik su aritma tesisi aritma camurunda agir metal konsantrasyonu sinir degerlerin
tizerine ¢ikar. Bu tiir aritima ¢amurlarinin tehlikeli atik sinifina girmesi kuvvetli bir
olasiliktir. Bu tlir agir metallerin ¢evreye ve evsel atik su aritma tesislerine zarar
vermemesi i¢in ve aritma ¢amurlarinin tehlikeli atik olmamasi i¢in atik su i¢indeki agir
metallerin mutlaka 6nceden aritilmasi gereklidir.

Atik sulardan kursun gideriminde kullanilan metotlar, ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon
degistirme, ters osmoz, elektro-diyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme, ¢Oziicii
ekstraksiyonu ve adsorpsiyondur (Peters, 1996). Bu ydntemlerin uygulanmasindaki
zorluklar ve ekonomik olmamalar1 gibi nedenlerden dolayi, g¢evreye duyarli, ucuz

materyallerin adsorplanan olarak kullanildig: sistemlere ihtiya¢ duyulmustur.

Adsorpsiyon uygun ve etkili bir yontemdir.

Celik endiistrisinin yan iirlinii olan maden eritme ocagi ¢amuru, zeytin fabrikalarinda
iiretim sirasinda ortaya ¢ikan kati atik, termik santral ugucu kiilii, fosfocips ve yiin gibi
materyaller cesitli arastiricilar tarafindan atik sudan kursun giderimi i¢in denenmis ve
etkin kursun gideriminin miimkiin olabilecegi belirlenmistir (Balkaya ve Cesur, 2002).
Ayrica; mordenit olarak da bilinen zeolit, yiiksek agir metal tutma kapasitesi nedeniyle
uygun bir adsorbent olarak kullanilabilir (Helios, 1985; Brigatti et al. 2000; Rytwo et
al., 2002; Kara vd., 2003; Agim, 2003).
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2.5.2.2. Diklofenak (DF)

Artan ilag tiiketiminden kaynakli ilag etken maddelerinin ¢evreye verilmesi olumsuz
sonu¢ dogurmustur. Siklikla kullanilan bir ilag etken maddesi olan diklofenak (DF)
yaygin kullanilmas1 sebebiyle buna 6rnek olarak verilebilir.

DF genellikle diinyanin en yaygin olarak bilinen agri1 kesicisi olarak tanimlanir.
Diklofenak 2-(2,6 dikloranilino) fenilasetik asit kimyasal adindan tiiretilmistir ve 1973

‘te bir isveg ilag sirketi olan Ciba-Geigy tarafindan bulunmustur.

DF yaygin olarak enfeksiyon azaltmada ve eklemle ilgili yada siddetli agrilar gibi
rahatsizlik durumunda kullanilir.

DF'nin farmakolojik ve fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge 2,3. 'de listelenmistir.

Cizelge 2.3. Diklofenak ait fizikokimyasal ve farmakolojik 6zellikler (www.pubchem.ncbi.nlm.nih.gov,

www.chemspider.com , www.drugbank.ca)

Ozellikleri
Yap1 :H
cl mou
Molekiiler formiilii ve agirligi C14H11CI,NO;, 296,16 g mol ™
CAS numarasi 15307-86-5
15307-79-6 (disodium salt)
Su ¢oziiniirligii 2.37mg L1(25°C)
Henry's law constant 4.79 x 107" Pa m®*mol™ (25 °C)
Erime ve kaynama noktalari 283-285 °C and 412 °C at 760 mm Hg
(predicted) respectively
PKa 4.15
Log Kow (0ktanol-su bolme katsayisinin ) 451

DF genellikle zayif bozunmasi ve yiiksek tiiketim oranindan dolayr su aritim
sistemleriyle atik sulardan tamamen uzaklastirilamaz. Bundan dolay1 DF siklikla nehir
tortu ve camur gibi farkli ortamlarda tespit edilmistir. (Kunkel ve Radke, 2012;
Langford ve digerleri, 2011). DF son zamanlarda, igme suyu kaynaklarinda sik
goriilmesi (Gros ve ark, 2010) ve bir¢ok organizma tlizerinde zararli etkileri nedeniyle

dikkat cekmektedir. (Cleuvers, 2004; Oaks ve ark. 2004).


http://www.chemspider.com/
http://www.drugbank.ca/
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DF genellikle daha fazla ¢oziiniirliik ve emilim i¢in sodyum veya potasyumun tuzu
olarak kullanilir

DF’nin, ortamdan giderilme oldukca zordur. Incelenen c¢alismalarda, elde edilen
azami giderme, aktiflestirilmis karbon iizerinde adsorpsiyon ve ardindan ozonlama ile
yaklasik% 93'tlir (Beltran ve ark. 2009). Birincil islem olarak FeClz, Al> (SO4)3 gibi
pihtilastirict ve topaklayict ajanlarla kullanilmasina ragmen ilag tamamen atik sudan
uzaklastirlamamaktadir. (Carballa ve digerleri, 2005). Mevcut giderme yontemleriyle
ortalama % 30-70 oraninda uzaklastirma yapilabilir (Vieno ve Sillanpdé, 2014; Zhang
ve digerleri, 2008).

Son zamanlarda c¢esitli arastirmacilar tarafindan adsorpsiyon islemine dayanan
giderme yontemi Onerilmektedir.(Sotelo ve digerleri, 2014; Sotelo ve digerleri, 2012;
Suriyanon ve ark. 2013). Aktif karbon, biokomiir, polimer esasli adsorbentler gibi
cesitli dogal ve sentetik adsorbent malzemeler DF'a kars1 iyi bir uzaklagtirma verimi
sergilese de bu islemler siirdiiriilebilir yontemler olarak kabul edilemez; ¢iinkii DF
ortamdan tamamen kaldirmazlar. Bunun yerine, adsorbent iizerinde su / atik suya bagl
DF birikir.

2.16. Literatiir calismalar:
Literatiirde HTK ile ilgili ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bunlardan bazilari:

Bing Li ve arkadaslarun yaptiklar1 ¢alismada bambu biyokiitlesinden elde edilmis
modifiye hidrokomiir ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyar maddesi giderilimi
calisitimistir. Elde edilen hidrotermal maddenin kinetik, izoterm ve termodinamik
parametreleri degerlendirilerek maksimum adsorpsiyon kapasitesi 655,76 mg/g olarak
hesaplanmustir.

Zhou N. ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada muz kabuklarindan elde edilen
hidrokomiir ylizey 6zellikleri ve metal (Pb) adsorpsiyon mekanizmasi {izerine fosforik
asidin etkisini incelemislerdir. %0 ‘dan %350’ ye degisen araliklardaki fosforik asit
konsantrasyonlari hidrogar ile en iyi adsorpsiyon kapastesi %30 ‘luk H3POs 241 mg/g
olarak belirlenmistir.

Chen X. Ve arkadaglar yaptiklari ¢aligmada karpuz kabuklarindan hidrotermal
yontemle hidrokomiir elde etmistir. Hidrotermal verimi sirasiyla taze ve kuru maddede
% 2-5 ve% 46-95 oldugunu gostermistir.

Kannan S. Ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada balik atiklarindan hidrotermal

karbonizasyon ile elde edilen hidrokomiiriin optimizasyon ve karakterizasyon
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calismalarini yapmislardir. Bu ¢alismada yaklasik 119 dakikalik zamanda maksimum
hidrogar verimi %34 olarak bulunmustur.

Yin L. Ve arkadaglar1 yaptiklar1 c¢alismada Kongo red ve 2-napththol boyar
maddelerinin adsorpsiyonu i¢in bambu bitkisinden elde edilmis hidrokomiir {iretim ve
optimizasyonu incelenmistir. Elde edilen maksimum adsorpsiyon miktari 33,7 mg/g

olarak hesaplanmaistir.

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada biber sapindan (BS) hidrotermal yontem ile hidrokdmiir elde edildi. Elde
edilen hidrokomiiriin sulu ¢ozeltiden kursun ve diklofenak gideriminde kullanildi.
Adsorbent miktarinin, sicakligin, temas siiresinin ve baslangi¢ konsantrasyonunun
giderim {izerindeki etkisi incelendi. Adsorpsiyon denge c¢alismalari, Langmuir,
Freundlich izoterm denklemleri yardimiyla tanimlanarak ve izoterm sabitleri belirlendi.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci derece kinetik modeli, yalanci-ikinci derece kinetik
modeli ve parcacik i¢i diftizyon modeli ile analiz edildi. Termodinamik parametreler
(AG? AH? AS?) hesaplandi.

3.1.Deneyde Kullanilan Kimyasal maddeler

e Kursun nitrat ( Pb(NO3)2)

e Diklofenak sodyum tuzu (C14H10CI2NNaO,)
e Etil alkol (C2HsOH)

e Hidroklorik asit (HCI)

e Sodyum hidroksit (NaOH)

e Fenolftelain (C20H1404)

e Metil oranj (C14H14N3NaOsS)
e Metil alkol (CH30OH)

e Sodyum kloriir (NaCI)

e Sodyum karbonat (Na2COs3)

e Sodyum bikarbonat (NaHCQO3)
e Sodyum kloriir (NaCI)

3.2. Deneyde Kullamilan Cihazlar
Kullanilan posalarin belirli bir boyuta getirilmesinde bitki 6giitiicii (IKA 20) kullanilda.



26

3.2.1.FT-IR (Fourier transform infrared) Spektroskopisi
Bu tez ¢aligmasinda, hazirlanan adsorban maddelerin yapisinin aydinlanmasinda Perkin

Elmer Spectrum 100 marka FT-IR) kullanildi.

3.2.2.UV/Vis-Spektrofotometre
Hazirlanan DCF ¢ozeltilerinin adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti fazindaki absorbans
degerlerini 6lgmek i¢in UV-vis spektrofotometre (Perkin Elmer Lamda 25) cihazi ve

deneysel calismalarda gerekli olan saf suyun temininde ultra saf su (Arium comfort

H>0O-1-2-UV-T) sistemi kullanildi.

3.2.3.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan adsorbanlarin adsorpsiyon dncesi ve sonrasindaki morfolojik 6zelliklerinin
incelenmesi icin elementel, gdzenek, SEM analizleri; Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuarinda yaptirildi. Gozenek karakterizasyonu igin ylizey

alan1 ve gozenek analiz (Micromeritics ASAP 2020) kullanildi.

3.2.4. Elementel Analiz
BSHC’1n azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini belirlemek amaciyla uygulanan
elemetel analizi (Leco CHNS 628) cihaz ile Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuarinda yaptirildi.

3.2.5.pH-metre
Farkli pH’lardaki ¢ozeltilerin adsorpsiyon degisimini incelemek ve hazirlanan

cozeltilerin pH’larin1 ayarlamak pH 6l¢timleri i¢in pH metre (Microprocessor HI 9321)
kullanildi.

3.2.6.Etiiv

Hazirlanan adsorbentlerin kurutulmasinda Niive EV 018 marka etiivden yararlanildi.

3.2.7.Hassas Terazi
Deneysel ¢alismalarda maddelerin tartiminda kullanilmak iizere Radwad 220/C/2 marka

analitik terazi kullanildi.
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3.2.8. AAS

Hazirlanan Pb ¢ozeltilerinin adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti fazindaki absorbans

degerlerini 6lgmek i¢in AAS (Perkin Elmer A Aanalyst 400) kullanildu.

3.3.DENEYIN YAPILISI

3.3.1.Biber sapinin (adsorbent) hazirlanmasi;

Biber sap1 ilk olarak agik havada, daha sonra etiivde 105°C’de kurutuldu. Kurutulan
hammadde ogiitiilerek, 1 mm boyutuna kiigiiltiildi ve hidrochar islemlerinde

kullanilmak tizere kapali bir sekilde muhafaza edildi.

3.3.2.BS’dan hidrokomiiriin iiretilmesi
Kurutulup 6giitiilen biber sap1 5 gram tartild1 ve 50 gram su ile karistirld1.230 °C 2 saat
siireyle 1’e 10 (1/10) oraninda galisildi. Elementel analiz sonuglarina bakilarak ideal

stire 2 saat belirlendi.
3.3.3. BS’n karakterizasyonu

3.3.3.1. Nem tayini

BSHC’1n nem tayini, ASTM D 2016-74 standart test yontemine gore yapildi. Buna gore
onceden sabit tartima getirilmis olan krozelere yaklagik 2 gram numune alinarak
105+£2°C’ye getirilmis etliivde 3 saat bekletildi. Etiivden ¢ikan numuneler desikatorde
sogutulup tartildi. Nem miktari, asagidaki esitlik yardimiyla 6rnegin agirlik ytizdesi

olarak hesaplandi.

nemd% = {M}xmo (3.1)
0,

g1 = Ornegin ilk agirhgi (g)

g2 = Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirhig: (g)

3.3.3.2.Kiil tayini
BSHC’1n kiil tayini, ASTM D 1102-84 standart test yontemine gore yapildi. Buna gore
Onceden sabit tartima getirilmis olan krozelere yaklagik 2 gram numune alinarak

1054+2°C’ye getirilmis etiivde 1 saat bekletildi. Daha sonra etiivden ¢ikarilan numune
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bir kiil firminda 600°C’de 1 saat kadar 1s1l isleme tabi tutuldu. Ornegin kiil icerigi
asagidaki esitlikten hesaplandi:

96Kiil = It (3.2)
9,

g1 =Kiil miktar1 (g)

g2 = Ornegin baslangigtaki miktar1 (g)

3.3.3.3. Ucucu madde tayini

BSHC’1n ugucu tayini, ASTM E 897-82standart test yontemine gore yapildi. Buna gore
onceden sabit tartima getirilmis olan kroze i¢ine, numuneden yaklasik 2 gram tartildi.
Kroze kapag: kapatilip 6rnegin yanmamasina dikkat edilerek 950+20°C’deki firinda 7
dakika bekletildi. Siire sonunda firindan ¢ikarilan 6rnek desikatorde sogutularak tartildi.

Orneklerdeki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlige gore hesaplandi:

%ucucu madde miktari= Kuj xlOO} M (3.3)
9

g1 = Numunenin ilk miktar1 (g)
g2 = Numunenin firinda kurutulmasindan sonraki miktar1 (g)

M = Kullanilan numunenin nem ytizdesi

3.3.3.4.Sabit karbon miktari

Ugucu madde, kiil ve sabit karbon madde miktar1 toplamini 100 kabul ederek, sabit
karbon miktar1 belirlendi.

% Sabit karbon= 100 - (%kiil +%ugucu madde) (3.4)
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3.3.3.5.BSHK i¢in Boehm Titrasyonu Calismalar:

Calismada kullanilan BSHK un yiizey asitliklerini belirlemek i¢in Boehm titrasyonu
(Boehm 1966) yapildi. Bunun igin, dort ayr1 erlene 0.25 g BSHC ve iizerlerine 50’ser
mL 0.05 M NaHCO3, NaOH, Na;COs3 ve HCI ¢ozeltileri birakildi. Karisimlar 24 saat
karistirildiktan sonra niimuneler alindi. Berrak kisimlardan alinan 5’er mL’lik 6rnekler
0.05 M HCI ile titre edildi.0.05 M HCI ¢ozeltisi ise 0.05 molar NaOH titre edildi.
Boehm titrasyon yontemine gore; NaHCO3 karboksil gruplarini, NaxCOz karboksil ve
lakton gruplarini, NaOH ise karboksil, lakton ve fenol gruplarinin nétrallestirir.
Calismada kullanilan adsorbente iliskin Boehm titrasyon sonucu Cizelge 4.2°da

verilmistir.

3.3.3.6. BSHK i¢in Sifir Yiik pH Noktasi Belirlenmesi Calismalari

Calismada kullanilan BSHK un pHsyn’ degerleri belirlendi. Bunun i¢in; 0.01 M NaCl
¢oOzeltisi hazirlanarak 50 mL’ lik erlenlere birakildi. 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH
cozeltileri ile NaCl ¢ozeltilerinin pH’ lar1 2- 12 arasina ayarlandi. Daha sonra her bir
erlene 0.15 g biyosorplayict birakilip, 150 rpm hizinda 48 saat galkalamaya birakild.
Siire tamamlandiktan sonra pHs’ ler dl¢iiliip, pHi karst ApH (pHi - pHs) grafige gegirildi
(Preethi ve Sivasamy 2006) (Cizelge 4.3, Sekil 4.1).

3.3.4. Adsorpsiyon Calismalari
3.3.4.1. BSHK ile sulu ¢ozeltiden DCF adsorpsiyonu
3.3.4.1.1.BSHK-DCF Doz etkisi

DCF adsorpsiyonlarinda hazirlanan BSHK ‘in doz etkisini incelemek iizere, m’leri 0.01-
0.05 g arasinda alinarak, BSHK-DCF adsorpsiyon sistemi i¢in 298 K’de, adsorplananin
dogal pH’inda (8.45), Co’r1 100 mg/L olan ¢dzeltilerin 50 mL’si ile 1 saat siire ve 120
rpm calkalama hizi kosullarinda ¢alisildi. BSHK-DCF igin UV-vis spektrofotometresi
ile adsorplananin analizler sonucunda elde edilen C, ve Ce degerleri Denk. 2.1°de
degerlendirilerek q degerleri hesaplandi. m’lere karsi q’lar grafige gegirildi. Optimum

doz miktar1 0.02 gram olarak bulundu.

3.3.4.1.2. BSHK-DCF Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi
DCF adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi ve denge temas siiresi etkilerini incelemek

tizere, BSHK-DCF adsorpsiyon sistemleri igin adsorplananin dogal pH’inda ve
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belirlenen optimum dozlarda ¢alisildi. BSHK-DCEF i¢in Co’lar1 100-300 mg/L araliginda
olan cozeltilerin 50 mL’si ile 298 K’de ve 120 rpm ¢alkalama hizinda zamana (t) bagh
olarak (5, 10, 20, 40, 60, 90,120, 180, 240, 300, 360, 420 dk) calisildi. DCF i¢in UV-vis
spektrofotometresi ile adsorplananlarin belirlenen Amax’larinda yapilan analiz
sonuglarindan elde edilen Co ve Ce degeri Denk. 2.1’de degerlendirilerek q degeri

hesaplandi. Degisik Co’larda t degerlerine kars1  degerleri grafige gecirildi.

3.3.4.1.3.BSHK-DCF lyonik siddet (tuz) etkisi

DCF adsorpsiyonu {izerine tuz etkisini incelemek tizere, BSHK-DCF adsorpsiyon
sistemi i¢in, adsorplananin dogal pH’s1 ve belirlenen optimum dozlarinda Co’lart 100
mg/L olan adsorplanan ¢ozeltilerinin 25 mL’si ile 0.0-0.5 mol/L arasi derisimli NaCl
cozeltilerinin 25 mL’si kanstirilarak 1 saat, 298 K’de ve 120 rpm ¢alkalama hizinda
calkalandi. Uv-vis spektrofotometresi ile adsorplananlarin belirlenen Amax’larinda
yapilan analizleri sonucunda elde edilen Co, ve Ce degerleri Denk. 2.1°de
degerlendirilerek g degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik q degerleri grafige

gecirildi.

3.3.4.1.4.BSHK-DCF Kinetik ¢alismasi

BSHK-DCF adsorpsiyon sistemi i¢in belirlenen kinetik veriler, yaygin olarak kullanilan
Lagergren (Denk. 2.7), Ho-McKay (Denk. 2.10) ve pargacik i¢i difiizyon modeli (Denk.
2.11) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek BSHK-DCF adsorpsiyon sistemi igin
kinetik modellere iliskin grafikler ¢izildi ve kinetik parametreler hesaplandi. R? ve
4q(%) hata analiz verileri belirlendi ve bunlarin sirasiyla biiyiikliik ve kiicilikliiglinden

kinetik model tespitleri yapildi.

3.3.4.1.5.BSHK-DCF Sicaklik etkisi ve Izoterm ¢alismalar:

DCF’nin adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda, belirlenen optimum adsorpsiyon
kosullarinda farkli Co’l1 ¢ozeltilerin 50 mL’si ile BSHK-DCF sistemi i¢in 298 K, 308 K,
318 K, sicakliklarda 120 rpm ¢alkalama hizinda ¢alkalandi. Uv-vis spektrofotometresi
ile adsorplanan belirlenen Amax’larinda yapilan analizler sonucunda Ce degerleri ve bu
degerlerin Denk. 2.1’de degerlendirilmesiyle Qe degerleri belirlendi. Her bir adsorpsiyon
sistemi i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen ge degerleri Ce’ye karsi grafige gecirilerek

izoterm egrileri elde edildi. Izoterm modellemesi yapmak iizere yaygin kullanilan
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Langmuir (Denk. 2.2) ve Freundlich (Denk. 2.5) ¢izgisel izoterm denklemlerinde
degerlendirilerek cizgisel izoterm grafikleri ¢izildi. Cizgisel izotermlerden, izoterm
sabitleri ile R.’ler ve R? verileri belirlendi. Belirlenen R? verilerinin biiyiikliigiinden
yararlanarak izoterm model tespiti yapildi. Belirlenen K sabitleri Denk. 2.14°de
degerlendirilerek 4G°’ler ve Denk. 2.15’de degerlendirilerek her bir adsorpsiyon sistemi
icin Van’t Hoff grafikleri ¢izildi ve bu grafiklerin egim ve kaymalarindan sirastyla AH°

ve A45° termodinamik parametreleri hesaplandi.

3.3.4.1.6.BSHK-DCF desorpsiyon ¢calismalari

Adsorplayicinin ve adsorplananin geri kazanilabilirligi, adsorpsiyon caligmalarinda
cok Onemli bir yere sahiptir. Bu sayede adsorplayict maliyeti minimize edilerek
calismanin g¢evresel olarak amacina ulagsmasi da saglanmaktadir. Bu ¢alismada DCF
yikli BSHCopt’larin  yeniden kullanilabilirligini tespit etmek icin adsorpsiyon-
desorpsiyon periyot (cycle) calismalar1 gerceklestirildi.

DCF desorpsiyon ¢aligmalari igin etil alkol ve 0.1M NaOH ¢ozeltisiyle adsorpsiyon-
desorpsiyon periyot ¢alismalari (cycle) gerceklestirildi. Bunun igin; her bir BSHKpt’nin
optimum dozu, derisimi 300 mg/L olan DCF dogal pH’larindaki 50 mL’lik
cozeltilerinde, 120 rpm calkalama hizinda, 298 K’de 1 saat boyunca g¢alkalamaya
birakildi. Gegen siire sonunda, BSHKpt’lar ¢ozelti ortamindan uzaklastirildi ve saf su
ile yikanip adsorplanmamis DCF molekiillerinden arindirildiktan sonra, 90°C’ye
ayarlanmis etiivde kurutulmaya birakildi. Kurutulan DCF yiiklii BSHKopt’lardan
optimum miktarlarda alinarak, 25 ml 0.1M NaOH ve 25 ml etil alkol ¢6zeltisi birakilip
298 K’de, 120 rpm calkalama hizinda 1 saat ¢alkalamaya birakildi. Bu islemler bes kez
yinelendi. Adsorpsiyon desorpsiyon calismalar1 sonrasi, adsorplanan ve desorplanan
miktarlar; adsorplananlarin belirlenen Amax’inda Uv-vis spektrofotometresinde yapilan
analizler sonucunda elde edilen C. degerleri Denk. 2.1°de degerlendirilerek Qads V€ Qdes

miktarlart hesaplandi. Qags ‘a karsi periyot (cycle) grafikleri ¢izildi.

3.3.4.2. BSHK ile sulu ¢ozeltiden Pb(I1) adsorpsiyonu

3.3.4.2.1.BSHK-Pb(I1) Doz etkisi
Pb(Il) adsorpsiyonlarinda hazirlanan BSHK ‘iin doz etkisini incelemek iizere, m’leri
0.01-0.05 g arasinda alinarak, BSHK-Pb(Il) adsorpsiyon sistemi i¢in 298 K’de,
adsorplananin dogal pH’inda, Co’r1 100 mg/L olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 1 saat siire

ve 120 rpm ¢alkalama hizi kosullarinda ¢aligildi. AAS ile yapilan analiz sonucunda elde
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edilen C, ve Ce degerleri (Denk.2.1) degerlendirilerek m’ lere kars1 q degerleri grafige

gecirildi. Optimum doz miktar1 0.01 gram olarak belirlendi.

3.3.4.2.2. BSHK-Pb(I1) Baslangi¢c Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi

Pb adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi ve denge temas siiresi etkilerini incelemek tizere,
BSHK-Pb(Il) adsorpsiyon sistemleri i¢in adsorplananin dogal pH’inda ve belirlenen
optimum dozlarda galisildi. BSHK-Pb(Il) i¢in Co’lart 50-150 mg/L araliginda olan
cozeltilerin 50 mL’si ile 298 K’de ve 120 rpm ¢alkalama hizinda zamana (t) bagl
olarak (5, 10, 20, 40, 60, 90,120, 180, 240, 300, dk) galisildi. Degisik Co’larda t
degerlerine kars1 q degerleri grafige gecirildi. AAS ile yapilan analiz sonucunda elde
edilen Co ve Ce degerleri (Denk.2.1) degerlendirilerek g degerleri hesaplandi. Degisik
Co’larda t degerlerine kars1 g degerleri grafige gecirildi.

3.3.4.2.3.BSHK-Ph(I1) Iyonik siddet (tuz) etkisi

Pb(11) adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek iizere, BSHK-Pb(II) adsorpsiyon
sistemi i¢in, adsorplananin dogal pH’s1 ve belirlenen optimum dozlarinda Co’lar1 100
mg/L olan adsorplanan ¢ozeltilerinin 25 mL’si ile 0.0-0.5 mol/L aras1 derisimli NaCl
cozeltilerinin 25 mL’si karistirilarak 1 saat, 298 K’de ve 120 rpm ¢alkalama hizinda
calkalandi. AAS ile yapilan analizleri sonucunda elde edilen Co ve Ce degerleri Denk.
2.1’de degerlendirilerek q degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ degerleri
grafige gecirildi.

3.3.4.2.4. BSHK-Pb(I1) Kinetik caliymasi

BSHK-Pb(Il) adsorpsiyon sistemi i¢in belirlenen kinetik veriler, yaygin olarak
kullanilan Lagergren (Denk. 2.8), Ho-McKay (Denk. 2.10) ve pargacik i¢i difiizyon
modeli (Denk. 2.11) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek BSHK-Pb(II)
adsorpsiyon sistemi igin kinetik modellere iliskin grafikler ¢izildi ve kinetik
parametreler hesaplandi. R? ve 4¢q(%) hata analiz verileri belirlendi ve bunlarin sirasiyla

biiyiikliik ve kiiclikliglinden kinetik model tespitleri yapildi.
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3.3.4.2.5.BSHK-Pb(I1) Sicakhk etkisi ve izoterm ¢alismalari

Pb(Il)’nin adsorpsiyon izoterm ¢aligmalarinda, belirlenen optimum adsorpsiyon
kosullarinda farkli Co’l1 ¢6zeltilerin 50 mL’si ile BSHK-Pb(II) sistemi i¢in 298 K, 308
K, 318 K, sicakliklarda 120 rpm calkalama hizinda ¢alkalandi. AAS cihazinda yapilan
analizler sonucunda C. degerleri ve bu degerlerin Denk. 2.1’de degerlendirilmesiyle Qe
degerleri belirlendi. Her bir adsorpsiyon sistemi i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen
ge degerleri Ce’ye karsi grafife gecirilerek izoterm egrileri elde edildi. izoterm
modellemesi yapmak iizere yaygin kullanilan Langmuir (Denk. 2.2) ve Freundlich
(Denk. 2.5) ¢izgisel izoterm denklemlerinde degerlendirilerek ¢izgisel izoterm grafikleri
cizildi. Cizgisel izotermlerden, izoterm sabitleri ile R.’ler ve R? verileri belirlendi.
Belirlenen R? verilerinin biiyiikliigiinden yararlanarak izoterm model tespiti yapildi.
Belirlenen K sabitleri Denk. 2.14’de degerlendirilerek AG°’ler ve Denk. 2.15’de
degerlendirilerek her bir adsorpsiyon sistemi i¢in Van’t Hoff grafikleri ¢izildi ve bu
grafiklerin egim ve kaymalarindan sirasiyla 4H° ve A4S° termodinamik parametreleri

hesaplandi.

3.3.4.2.6.BSHK-PDb(II) desorpsiyon calismalari

Adsorplayicinin ve adsorplananin geri kazanilabilirligi, adsorpsiyon g¢aligmalarinda
cok Onemli bir yere sahiptir. Bu sayede adsorplayict maliyeti minimize edilerek
caligmanin ¢evresel olarak amacina ulagmasi da saglanmaktadir. Bu ¢alismada Pb(ll)
yikli BSHKgpt’larin  yeniden kullanilabilirligini tespit etmek i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon periyot (cycle) calismalar1 gerceklestirildi.

Bu amagla, Pb(ll) desorpsiyon ¢alismalari igin yaygin bir sekilde kullanilan 0.1M
HCI ¢ozeltisiyle adsorpsiyon-desorpsiyon periyot calismalari (cycle) gergeklestirildi.
Bunun ig¢in; her bir BSHKpt’nin optimum dozu, derisimi 100 mg/L olan Pb(Il) dogal
pH’larindaki 50 mL’lik ¢o6zeltilerinde, 120 rpm c¢alkalama hizinda, 298 K’de 1 saat
boyunca c¢alkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda, BSHKqpt’lar ¢6zelti ortamindan
uzaklastirildi ve saf su ile yikanip adsorplanmamis Pb(ll)  molekillerinden
arindirildiktan sonra, 90°C’ye ayarlanmis etiivde kurutulmaya birakildi. Kurutulan
Pb(11) yiikli BSHKopt’lardan optimum miktarlarda alinarak, 0.1M HCI ¢6zeltisinin 50
mL’sine birakilip 298 K’de, 120 rpm ¢alkalama hizinda 1 saat ¢alkalamaya birakildi.
Bu islemler bes kez yinelendi. Adsorpsiyon desorpsiyon ¢alismalari sonrasi,

adsorplanan ve desorplanan miktarlar; adsorplananlarin belirlenen AAS cihazi ile
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yapilan analizler sonucunda elde edilen Ce degerleri Denk. 2.1°de degerlendirilerek Qads

ve (des miktarlart hesaplandi. Qags ‘a karsi periyot (cycle) grafikleri ¢izildi.

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Biber sapimin ve biber sap1 hidrokomiir 6zellikleri

BS’nin proksimet ve elde edilen BSHK’in ultimate analiz sonug¢larini iceren veriler
Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi, hidrotermal
karbonizasyon islemi sonucu (BSHK) karbon igerigi BS‘na kiyasla artis gosterirken
ayni zamanda oksijen miktarinda, H/C ve O/C atomik oranlarinin ise azalma
gozlenmistir. Bu durum hidrotermal siiresince gerceklesen tepkimeler sonrasi biber
sapmin yapisindaki elementel hidrojen ve oksijenin uzaklasmasini kolaylagtirmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug, elde edilen hidrokomiirin adsorbent olarak

kullanilabilirligini desteklemektedir.
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Cizelge 4.1. BS ve BSHK karakterizasyon analiz sonuglart

Proksimate Analiz BS(kiitlece %)
Nem igerigi 8.33
Ugucu madde 72.69
Kiil 24.58
Sabit karbon 2.73
Ultimate Analiz BS(%) BSHC( %) BSHCVerim(%)
N 4.39 3.28 31.2
C 47.37 75.46
H 591 7.67
S 0.42 0.54
@] 41.91 13.05
H/C 0.12 0.10
(O+N)/C 0.98 0.22

Cizelge: 4.2. BSHK ‘ye iligkin boehm titrasyon sonuglari

Fenol (meg/q) Lakton(meg/g) Karboksil (meg/g) Toplam bazik grup
(meg/q)
2.1756 0.7655 1.543 2.56

Boehm titrasyon yontemine gore; NaHCO3 karboksil gruplarini, Na2COgz karboksil ve
lakton gruplarimi, NaOH ise karboksil, lakton ve fenol gruplariin notrallestirir.

Calismada kullanilan adsorbente iliskin Boehm titrasyon sonucu Cizelge 4.2°de

verilmistir.



36

Cizelge 4.3. BSHK i¢in pHsyn’ nin belirlenmesine iligkin veriler.

pH; pHs
2 -1.18
3 -1.49
4 -0.79
5 0.07
6 0.4

7 0.83
8 1.91
9 3.01
10 3.82
11 4.45
12 4.63

pHi

14

pHi-pHf

Sekil 4,1. BSHK i¢in pHsyn’ nin belirlenmesine iliskin grafik

BSHK-DCF ve BSHK-Pb(II) adsorpsiyonu lizerine pH etkisi sifir yiik pH (pHsyn) ile
aciklanabilir. Yaptigimiz calismada da adsorplayici maddelerin dogal pH’larinda
calisildi. BSHK-DCF igin dogal pH 8.45 iken BSHK-Pb(II) i¢in dogal pH 5.85 dir.
pH<Phsyn ise adsorplayici yiizeyi pozitif yiiklidiir, pH>pHsyn ise adsorplayici yiizeyi
negatif yiikliidiir ifadesinden yola ¢ikarak Sekil 4,1°¢ baktimizda pHsyn yaklasik olarak
5 degerine denk gelmektedir. Yani pH>pHsyn oldugunda adsorplayict yiizeyleri negatif
yiiklenir. Bu durumda adsorplayici yiizeylerinin negatif yiikli oldugu, pozitif yiikli
DCF ve pozitif yiikli Pb(II) katyonlarin1 ¢ekmesi beklenmektedir. Sonug olarak negatif
yiikklenmis adsorplayici yiizeyi ile DCF ve Pb(Il) katyonik iyonlar1 arasindaki
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elektrostatik ¢ekimin neden oldugu soylenebilir. (Shukla ve ark. 2002). Bu da

adsorpsiyon olayini desteklemektedir.

4.2. SEM Analiz Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

BS ve BSHK SEM goriintileri Sekil 4.2(a-d)’de gosterilmistir. BS’nin  SEM
goriintlilerine bakildiginda dis yiizeylerinin oldukga piiriizlii, girinti ve ¢ikintilara sahip
oldugu goriilmektedir. Fakat herhangi bir gézenekli yapiya, kanallara ve bosluklara
sahip olmadiklar1 gériilmektedir (Sekil 4.2 (a)). BSHK ‘in SEM goériintiilerin de ise dis
yiizeylerinin, ¢ukur bosluklar ve biiylik ¢apli ¢ok sayida gozenekler ve dis yiizeyinde
gozenek hacmi olustugu gortilmektedir (Sekil 4.2 (b)). Hidrokomiiriin gézenekli yapiya
sahip olmasi, DCF ve Pb(Il) metal iyonlarinin yiizeylerine adsorpsiyonu i¢in daha fazla
miktarda adsorpsiyon merkezi saglamaktadir (Kobya ve ark., 2005; Jacques ve ark.,

2007; Naiya ve ark., 2009).
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sekil 4.2. BS (a), BSHK (b), BSHK-DCF (c), BSHK-Pb (II) (d) iliskin SEM analiz gériintiileri
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Sekil 4.3. SEM EDX analiz grafigi

4.3. Yiizey Fonksiyonel Gruplariin Degerlendirilmesi (FT-IR Spektrumlar)

BSHK, BSHK-DCF ve BSHK-Pb(Il) adsorpsiyonu mekanizmalarinin
aydinlatilmasi amaciyla adsorpsiyon 6ncesinde ve sonrasinda FT-IR analizleri
yapilmis ve Sekil.4,3 gosterilmistir. BSHK adsorpsiyon oOncesi alman FTIR
spektrumunda; 3297,18 cm™’de gbzlenen pik yiizeyde —OH gruplarinin varligin
gostermektedir (Yargig ve ark. 2015).Bu pik, DCF ve Pb(II) adsorpsiyonu sonrasinda
3313,25, 3335,81 cm™’e kaymistir. BSHK ‘nin 2926,59 cm™’ de gdzlenen pikte yiizeyde
alifatik metil (-CHs) ve metilen (-CH>) fonksiyonel gruplarina ait asimetrik ve simetrik
—C-H gerilmesinin oldugunu gosterir. Adsorpsiyon sonrasinda bu deger DCF ve Pb(Il)
adsorpsiyonu ig¢in 2927,71, 2902,91 cmt degerine kaymistir.1570,89, 1512,74 ve
1510,73 cm™‘deki bantlar -NH egilmesi ve amino gruplarmna ait olabilir. BSHK de
1570,89 cm™ de goriilen pik adsorpsiyon sonrast DCF ve Pb(ll) adsorpsiyonunda
kaybolmustur. BSHK de 1512,74 cm™ de goriilen pik ise adsorpsiyon sonrast DCF igin
deger degismemisken Pb(II) adsorpsiyonu sonras1 1510,73 cm™degerine kaymistir. Bu
piklerin frekansindaki degisim fonksiyonel grubun encjisine denk gelmektedir.
Adsorpsiyon sonrasinda meydana gelen kayma veya kaybolma gibi degisiklikler o
piklerin adsorpsiyonda rol aldigini gosterir. 1450-1520 cm™ araligindaki pikler ise hos

kokulu -C=C halka gerilmesine ait titresimler olabilir. 1040 ve 1362 cm™ arasindaki
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pikler, C-O gerilmesi ve O-H deformasyon titresimleri gosteren primer, sekonder ve
tersiyer alkoller, fenoller, eterler ve esterler varliginda olusmustur (Cardoso ve ark.
2011). FT-IR spektrumlarinda fazla degisiklik gozlenmemesi yapida adsorpsiyon
sonrasi bir bozulmanin olmadigin1 gostermektedir. (Martins ve ark. 2015). En ¢ok
farklilik parmak izi bolgesinde goriilmektedir.

FTIR analizleri degerlendirildiginde DCF ve Pb(Il) adsorpsorpsiyonunda, hidroksil,

alifatik ve aromatik gibi gruplarimin etkin rol oynadig1 sdylenebilir.

3297.18 292659

636.4 546.2

% 8 4

1510.7
3 14485 (12143

BSHC-Pb(ll)

0zl 1512.74

33358 1426.52 5
1 1155.8
21105.69 1p29.49
gobo, géo géo ééo éio (2)60 ééo o (1)60 éﬁo ééo (1)60 go gb géo,

Sekil.4.4. BSHK, BSHK-DCF, BSHK-Pb(II) ait FTIR analiz sonuglari

4.4.BSHK-DCF adsorpsiyonu i¢in sonug¢ ve bulgular

4.4.1. Doz etkisi

Sekil 4.5. DCF adsorpsiyonuna adsorplayict doz etkisini igeren ¢izimi gostermektedir.
Bu cizimlerden, kullanilan gram BSHK basina adsorplanan DCF miktarlari, doz miktari
0.01 ile 0.05 g arasinda 0.02 g’da maximum adsorpsiyon miktar1 10.5 mg/g olarak
goriilmektedir daha sonra bu adsorpsion miktar1 azalmaktadir. Azalmaya, BSHK
yiizeyindeki tutunma merkezlerinin kiimelenmesi ve st iiste Ortiigmesi sonucu ylizeyde

mevcut bulunan toplam adsorpsiyon tutunma merkezlerinin sayisinin azalmasi neden
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olabilir (Ozer ve Dursun 2007). Sekil 4.5’teki ¢izimlerden, BSHK’1mn maksimum DCF
adsorpsiyonlarmin gergeklestigi 0.02 g, Kinetik, izoterm, termodinamik calismalarinda

kullanmak {izere optimum adsorlayici dozu olarak belirlenmistir.

12

10

qe (mg/g)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

doz

Sekil.4.5. DCF Adsorpsiyonuna Optimal BSHK Doz Etkisi Cizimi

4.4.2. Baslangic Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi

Sekil4.6. BSHK tizerine DCF adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi ve denge temas siiresi
etkilerini igceren kinetik ¢izimleri gdstermektedir. Bu ¢izimlerden goriildiigli iizere,
BSHC iizerinden DCF adsorpsiyonu baslangigta hizli bir seyir izlerken temas siiresinin
artmasiyla asamali olarak azalmaktadir. Baslangigta hizli bir adsorpsiyon goriilmesinin
olast nedeni BSHK yiizeyinde bulunan aktif merkezlerin sayisimin fazlaligindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica bu sekilde, adsorplanan DCF miktarlarinin baslangi¢ ¢cozelti
derisimleri arttikga arttigi goriilmektedir. Bu artis, baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla
birlikte kiitle trasferinin  yiirlitiici  kuvvetinin  baskin  hale  gelmesinden
kaynaklanmaktadir (Tan ve ark. 2009). Sekil4.6. *dan, denge temas siireleri, 100, 200 ve
300 mg/L baslangi¢ derisimlerinde 90 dk olarak belirlenmistir.
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Sekil. 4.6. BSHK iizerine DCF Adsorpsiyonuna iliskin Baslangi¢ Derisimi ve Denge Siiresi Etkisi
Cizimleri

4.4.3. Iyonik siddet (tuz) etkisi

Sekild.7. BSHK iizerine DCF adsorpsiyonuna tuz etkisi ¢izimlerini gostermektedir. Bu
cizimlerden, tuz derisimi artttkca DCF adsorpsiyonunun arttigir goriilmektedir.
Artmasinin nedeni olarak tuzun ¢ozelti ortamina girmesiyle adsorplanan molekiillerin
ayrismasimin  zorlasmasidir. Iyonik olmayan molekiiller iyonik olanlara gore
adsorplanan faza daha hizli taginarak ¢ézelti ortaminda yogun hale gelirler ve boylece

adsorplanan tizerinde daha fazla adsorplanirlar (Torkian ve ark. 2012).
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Sekil.4.7.BSHK “in iizerine DCF Adsorpsiyonuna iliskin Iyonik Siddet (Tuz) Etkisi Cizimleri

4.4.4. Kinetik ¢calismasi
Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden, yalanci

ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modelleri uygulanmigtir

4.4.4.1. Yalanc birinci dereceden hiz sabiti (lagergren)
Ug farkli derisimde, Denklem 2.8’den yararlanilarak t degerlerine karsilik In(qe-qp)
degerleri (gizelge.4.4. ) grafige gecirilmistir (Sekil 4.8.) Elde edilen lineer dogrunun
egiminden ki degeri hesaplanmistir. Cizelge. 4.8.°de ki degerleri, deneysel olarak
bulunan ge, exp ve lineer dogrunun kesim noktasindan hesaplanan Qe, cal degerleri

verilmistir.



Cizelge 4,4. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK iizerine DCF adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden(lagergren) kinetik verileri

100 ppm
Co (ppm) t (dk) In(9e-ar)
100 5 2.12
100 10 1.407
100 20 1.3436
100 40 1.3227
100 60 1.1986
200 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qle-at)
200 5 2.85
200 10 2.72
200 20 2.52
200 40 1.98
200 60 1.27
300ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-0rr)
300 5 3.33
300 10 3.22
300 20 3
300 40 2.54
300 60 1.82
a
3,5
3
=25
&
x 2
=
=15
1
0,5
0
0 10 20 30 40 50 60 70

—8—In(gexp-qt) 100ppm

In(qexp-qt) 200 ppm

In(qgexp-qt) 300 ppm
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Sekil.4.8 Farkli ¢6zelti derigimlerinde BSHK {izerine DCF yalanci birinci dereceden(Lagergren) kinetik modeline ait

grafik
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Cizelge 4.8°deki kinetik modellere iliskin hesaplanan Qe(Qe, ca) ile deneysel ge(Qe, exp)
degerleri karsilastirildiginda, lagergren Kinetik modelinde bu degerlerin birbirine daha
yakin oldugu gériilmekte olup ve ayrica R? ler diger kinetik modellerinin R? den daha
biiyilk ¢ikmaktadir bu da adsorpsiyonun lagergren kinetik modeline uydugunu
desteklemektedir. Ayrica, Cizelge 4.7°deki belirlenen hiz sabitlerinin baglangig
derigimleri arttikga azaldigr gorilmektedir. Bu muhtemelen derisim arttikga DCF
molekiillerinin birbirini engellemesi sonucu yiizeye yonelimlerini geciktirmesinden

kaynaklanmaktadir.

4.4.4.2. Yalana ikinci dereceden hiz sabiti (Ho-McKay)

Ug farkl1 derisimde, Denklem 2.11°den yararlanilarak t degerlerine karsilik t/qt degerleri
(cizelge 4.5) grafige gecirilmistir (Seki/ 4.9). Elde edilen lineer dogrunun egiminden k,
degeri hesaplanmustir. Cizelge 4.7’de ko degerleri, deneysel olarak bulunan Qe, exp Ve

lineer dogrunun kesim noktasindan hesaplanan gecal degerleri verilmistir.



Cizelge 4.5. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK {izerine DCF adsorpsiyonu i¢in yalanc1 ikinci
dereceden(ho-mckay) kinetik verileri

100 ppm
Co (ppm) t (dk) /g
100 5 2.37
100 10 3
100 20 417
100 40 5.41
100 60 6.73
200ppm
Co (ppm) t (dk) t/q;
200 5 0.77
200 10 1.18
200 20 1.79
200 40 2.42
200 60 2.97
300 ppm
Co (ppm) t (dk) t/q:
300 5 0.39
300 10 0.64
300 20 0.98
300 40 1.43
300 60 1.74
8
7
6
5
T4
3
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70
t
—8— t{qt 100 ppm t/gt 200 ppm t/gt 300 ppm

Sekil.4.9. Farkl ¢ozelti derisimlerinde BSHK iizerine DCF adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden(ho-mckay)
kinetik modeline ait grafik
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Cizelge 4.7’ den goriildigii gibi, BSHK iizerinde DCF adsorpsiyonu, Ho-Mckay kinetik
modelinde R? ler diger kinetik modellerin R? den daha kiiciik ¢ikmaktadir. Ayrica
deneysel olarak bulunan Qe exp, HO-Mckay kinetik modelden hesaplanan Qe ca
degerlerine birbirine yakin degildir. Bu durumda, BSHK iizerinde DCF adsorpsiyon

kinetiginin lagergren kinetik modeline uydugunu sdyleyebiliriz.

4.4.4.3.Parcacik ici difiizyon modeli

t2 degerlerine karsilik qe

Ug farkli derisimde, Denklem 2.12 esitliginden yararlanilarak,
degerleri (¢izelge 4.6) grafige gegirilmistir (Sekil 4.10). Elde edilen dogru denkleminin,
egim ve kesim noktalarindan k, C sabiti ve grafiklerin ilgilesim katsayilar1 ¢izelge

4.8.’de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK iizerine DCF adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i diftizyon

modeline ait veriler

100 ppm
t (dk) t2 O
5 2.24 211
10 3.16 3.33
20 4.47 4.8
40 6.32 7.39
60 7.75 8.91
90 9.49 10.4
120 10.95 10.5
180 13.41 10.5
240 15.49 104
300 17.32 10.6
360 18.97 104
400 20 10.5
200 ppm
t (dk) tl/2 Qt
5 2.24 6.46
10 3.16 8.5
20 4.47 11.2
40 6.32 16.5
60 7.75 20.2
90 9.49 24
120 10.95 23.9
180 13.41 24
240 15.49 23.7
300 17.32 23.8
360 18.97 23.6
400 20 235
300 ppm
t (dk) ti2 O
5 2.24 12.7
10 3.16 15.7
20 4.47 20.5
40 6.32 28
60 7.75 34.5
90 9.49 40.55
120 10.95 40.59
180 13.41 40.6
240 15.49 40.7
300 17.32 40.6
360 18.97 40.81

400 20 40.76
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Sekil 4.10. Farkl ¢dzelti derisimlerinde BSHK iizerine DCF adsorpsiyonu igin pargacik i¢i diflizyon modeline ait

grafik

Sekil 410 ‘da gorildigi tlizere BSHK iizerinde DCF adsorpsiyon siirecinin {i¢
basamakta gerceklestigi ve dogrusal kisimlarin orjinden gegmedigi goriilmektedir.
Buradan adsorpsiyon siiresince pargacik i¢i diflizyonun tek basina hiz belirleyici
basamak olmadigint ve pargacik i¢i tasinmanin DCF adsorpsiyon mekanizmasini

kontrol ettigini gostermektedir. (Rameshraja ve ark. 2012)
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Cizelge 4.7 Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK iizerine DCF adsorpsiyonu igin adsorpsiyon kinetik

sabitleri

Yalanc birinci dereceden(lagergren)

Co(MgL?)  Geewp(MIg")  Geca(Myg?) ki (min™) R

100 10.47 9.96 0.0304 0.9967
200 23.78 20.76 0.0283 0.9906
300 40.65 33.38 0.0269 0.9867

Yalana ikinci dereceden(Ho-McKay)

Co(mgL?)  Geew(MIQ?!)  Geca (Myg?) kox10° (g mg*min?)  R?
100 10.47 12.98 2.63 0.9808
200 23.78 26.04 1.87 0.9615
300 40.65 41.84 1.46 0.9666
parcacik i¢i difiizyon

Co(mgL™)  CGeep(Mgg?) kia(mgg*min®?)  C(mgg™) R?
100 10.47 0.9462 1.47 0.9961
200 23.78 2.3594 1.70 0.9976
300 40.65 45454 -0.272 1

4.4.5.S1caklik Etkisi ve Izoterm Modelleme

Sekil 4.11, farkl sicakliklarda BSHK ‘i lizerinde DCF adsorpsiyonuna iliskin izoterm
cizimleri gostermektedir. Sekil 4.11 de gorildiigi lizere, sicakligin 298K den 318K ’ye
¢ikarilmasiyla, BSHK’lerin adsorplama kapasi 99 mg/g olarak bulunmustur. Sicaklik
artikca adsorpsiyon kapasiteside artmistir. Bu artma, sicakligin artmasiyla birlikte
molekiiler diflizyon hizinin artmasi ve ¢ozelti viskozitesinin azalmasina bagli olarak
adsorplanan molekiillerin adsorlayicinin sinir tabakasindan gézeneklere dogru hizli bir
sekilde tasinmasiyla agiklanabilir (Zhu ve ark. 2014). Ayrica adsorpsiyon
kapasitelerindeki bu artis, adsorpsiyon olaymin endotermik olarak gerceklestigini de

gostermektedir.
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Sekil 4.11. BSHK Uzerinde DCF Adsorpsiyonlarma Iliskin Sicaklik Etkisi Cizimleri

4.4.5.1. izoterm verilerinin analizi
Ug farkli sicaklikta (298K, 308K, 318K) elde edilen deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmustir. izoterm denklemlerinden yararlanilarak
cizilen dogrusal sekillerden adsorpsiyon sabitleri elde edilmistir.

4.4.5.1.1 Langmiur izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.2°den yararlanilarak Ce degerlerine kars1 Ce/e degerleri
(cizelge 4.8) grafige gecirilmistir.( Seki/ 4.12 ) Langmuir adsorpsiyon izotermleri elde
edilmistir. Ayrica elde edilen K degerlerinden Denklem 2.2.’den yararlanarak boyutsuz

sabit ayirma faktorii (Rr) degerleri hesaplanmistir. Sonugclar ¢izelge 4.10° da verilmistir.
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Cizelge 4.8. Farkh ¢ozelti sicakliklarindaki BSHK {izerine DCF adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir

izoterm verileri

298 K

Co (ppm) Ce Ince Inge
50 45.58 3.82 2.56
70 63 4.14 2.86
100 87 4.47 3.14
130 118 4.77 3.35
160 151 5.02 3.52
200 179 5.19 3.64
230 212 5.36 3.74
260 241.95 5.49 3.81
300 281.2 5.64 3.85
350 330.03 5.8 3.91
400 379.45 5.94 3.94
450 429.12 6.02 3.95
500 478.46 6.17 3.99

308 K

Co (ppm) Ce Ince Inge
50 43.6 3.77 2.86
70 61.48 4.12 3.16
100 87.88 4.48 3.4
130 115.8 4.75 3.58
160 143.2 4.96 3.74
200 178 5.18 3.87
230 208.96 5.34 3.96
260 237.4 5.47 4.03
300 277.06 5.62 4.05
350 326.6 5.79 4.07
400 376 5.93 4.09
450 425.29 6.05 4.12
500 475.15 6.16 4.13

318 K

Co (ppm) Ce Ince Inge
50 41.08 3.71 3.1
70 59 4.07 3.47
100 84.48 4.44 3.66
130 111.88 4.72 3.84
160 139 493 3.98
200 176 5.17 4.12
230 203.6 5.32 4.19
260 232.12 5.45 4.24
300 271.56 5.6 4.27
350 321 5.77 4.29
400 370.64 5.92 4.3
450 420.31 6.04 431
500 469.87 6.15 4.33
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Sekil.4.12 Farkli ¢6zelti sicakliklarindaki BSHK tizerine DCF adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafigi

Adsorpsiyon kapasitesi, sicaklik arttik¢a artmis ve en yiiksek deger 318 K’de 99 mg/g
olarak elde edilmistir. Cizelge 4.10’daki K. (gm. b) ve gm sabitlerinin, sicakligin
artmasiyla birlikte artti§i  goriilmektedir. Bu da yiikksek sicakliklarda DCF
adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve dolayisiyla adsorplanan miktarlarin arttigini
desteklemektedir. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak igin hesaplanan Ry sabiti
degerlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu durum elde edilen BSHK,
calisilan kosullar altinda DCF igin uygun oldugunu gostermektedir (Vasanth Kumar
2007) Cizelge 4.10°a gore, her ii¢ izoterm grafigindeki R? degerleri incelendiginde DCF
maddesinin BSHK {izerine adsorbsiyonu c¢alismasinin Langmuir izoterm modeline

uygun oldugu belirlenmistir.

4.4.5.1.2. Freundlich izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.5’ten yararlanilarak Inge degerlerine karsi InCe degerleri
(gizelge 4.9.) grafige gecirilmistir (Sekil 4.13). Grafigin egiminden ve kesim

noktasindan n ve K Freundlich sabitleri belirlenir.
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Cizelge 4.9. Farkh ¢ozelti sicakliklarindaki BSHK {izerine DCF adsorpsiyonu i¢in elde edilen freundlich

izoterm verileri

298 K

Co (ppm) Ce Inc. Inge
50 45.58 3.82 2.56
70 63 4.14 2.86
100 87 4.47 3.14
130 118 4.77 3.35
160 151 5.02 3.52
200 179 5.19 3.64
230 212 5.36 3.74
260 241.95 5.49 3.81
300 281.2 5.64 3.85
350 330.03 5.8 3.91
400 379.45 5.94 3.94
450 429.12 6.02 3.95
500 478.46 6.17 3.99

308 K

Co (ppm) Ce Ince Inge
50 43.6 3.77 2.86
70 61.48 4.12 3.16
100 87.88 4.48 3.4
130 115.8 4.75 3.58
160 143.2 4.96 3.74
200 178 5.18 3.87
230 208.96 5.34 3.96
260 237.4 5.47 4.03
300 277.06 5.62 4.05
350 326.6 5.79 4.07
400 376 5.93 4.09
450 425.29 6.05 4.12
500 475.15 6.16 4.13

318K

Co (ppm) Ce Ince Inge
50 41.08 3.71 3.1
70 59 4.07 3.47
100 84.48 4.44 3.66
130 111.88 4.72 3.84
160 139 4.93 3.98
200 176 5.17 4,12
230 203.6 5.32 4.19
260 232.12 5.45 4.24
300 271.56 5.6 4.27
350 321 5.77 4.29
400 370.64 5.92 4.3
450 420.31 6.04 4.31
500 469.87 6.15 4.33




55

3,5 4 45 5 5,5 6 6,5
Inge
—8—Inge 298K Inge 308K Inge 318K

Sekil.4.13 Farkli ¢6zelti sicakliklarindaki BSHK tizerine DCF adsorpsiyonu igin elde edilen freundlich izoterm
grafigi

Adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kf sabiti, sicaklik arttik¢a artmis ve en yiiksek deger
318 K’de elde edilmistir. Langmuir izotermindeki qm degerleri ile Freundlich
izoterminden elde edilen Ks degerlerinin her ikiside sicaklik degeri yiikseldikge
artmistir. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak icin 1/n sabiti degerleri hesaplanmig ve sonuglar ¢izelge 4.10.’da
verilmistir. Sonuclara gore 1/n degerlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu
durum adsorpsiyonun elverigli oldugunu gostermektedir (Sivaraj, R ve ark. 2001).
Ayrica 298, 308 ve 318 K’de elde edilen n degerlerinin 1’den biiyilk olmasi
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir (Khaled, A. Ve ark. 2009).
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Cizelge 4.10 Farkli ¢ozelti sicakliklarinda BSHK {izerine DCF adsorpsiyon izoterm sabitleri

langmuir

sicaklik (K) gm (Mg g1) Ki(L/mg) RL R?
298 80 0.3812 2.954x101 0.9875
308 84.5 0.5704 2.290x101 0.9869
318 99.01 0.8238 1.940x10* 0.9880
freundlich

sicaklik 1/n(L/mg) K#(mg/g)(L/mg)" R?

298 0.6 1.53 0.959

308 0.5285 2.79 0.9424

318 0.493 4.27 0.9286

4.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.15°¢ gore 1/T degerlerine karsilik InK degerleri
hesaplanip grafige gecirilmistir (Sekil 4.14.). Olusan dogrunun egiminden AH, kesim
noktasindan da AS hesaplanmistir. Denklem 2.17 kullanilarak standart Gibbs serbest

enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplanmis ve tiim sonuglar ¢izelge 4.11.’de verilmistir.

0,9
y =-2010x+ 7,1244
R? = 0,9929

0,8
0,7
0,6

0,5

InK

0,4
03
0,2
0,1

0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Sekil:4.14. BSHK-DCF adsorpsiyonuna ait termodinamik grafigi
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Cizelge 4.11:BSHK-DCF adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AGO (kj/mol) AHO (kj/mol) AS° (j mol1 K1)
298 -0.9394
308 -1.5317 1.61114 0,05923
318 -2.124

Cizelge 4.11.°deki sonuglara gore 298K, 308K ve 318K i¢in elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin tiimiiniin negatif oldugu gériilmektedir. AG%nin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini yani tersinmez oldugunu
gostermektedir. Ayrica Gibbs serbest enerji degerinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda
yer almasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir. Hesaplanan AH degerinin
pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu, AS degerinin pozitif olmasi
da adsorpsiyon isleminde ¢ozelti adsorbent ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisim
gostermektedir. (Meena ve ark, 2008; Wang ve ark. 2009(1); Lu ve ark., 2009(2); Liu
ve ark., 2002).

4.4.7.BSHK-DCF Yeniden Kullamlabilirligi Cahsmalarinin Degerlendirilmesi
(adsorpsiyon-desorpsiyon)

Adsorplayicinin tekrar kullanilabilirligi, adsorpsiyon caligmalarinda ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir. Bu sayede adsorplayic1 maliyeti minimize edilerek calismanin ¢evresel olarak
amacina ulagsmasi da saglanmaktadir. Desorpsiyon calismalarinda, HTK’larin yeniden
kullanilabilirligini tespit etmek igin 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon periyot (cycle)
calismalar1 gergeklestirilerek, Sekil 4.15’deki DCF adsorpsiyon-desorpsiyon periyot
calismalarina iliskin ¢izimler elde edildi. Bu ¢izimlerden, BSHC’lerin adsorpsiyon
kapasiteleri tekrarlanan her bir adsorpsiyon desorpsiyon periyodu arttik¢a azalmaktadir.
Adsorpsiyon kapasitelerindeki bu azalmalar ¢ok biiylik miktarlarda olmadigindan,
buradan  hazirlanan  BSHK’lerin, tekrarli  adsorpsiyon-desorpsiyon  periyot
caligmalarinda kullanilabilir ve geri kazanilabilir oldugu sonucunu c¢ikarmak

miumkindiir.
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Sekil 4.15. BSHK Uzerinde Adsorplanan DCF Desorpsiyonuna Iliskin Cizimler

4.5.BSHK-Pb (1) adsorpsiyonu icin sonu¢ ve bulgular

4.5.1. Doz etkisi

Sekil 4.16.’da , Pb (Il) adsorpsiyonuna adsorplayici doz etkisini igeren ¢izimi
gostermektedir. Bu g¢izimlerde, kullanilan gram BSHK basina adsorplanan Pb (I1)
miktarlari, doz miktar1 0.01 ile 0.05 g arasinda 0.01 g’da maximum adsorpsiyon miktari
47.99 mg/g olarak gorilmektedir daha sonra bu adsorpsion miktari azalmaktadir.
Azalmaya, BSHK yiizeyindeki aktif tutunma merkezlerinin kiimelenmesi ve ist iiste
Ortlismesi sonucu ylizeyde mevcut bulunan toplam adsorpsiyon tutunma merkezlerinin
sayisinin azalmasi neden olabilir (Ozer ve Dursun 2007). Sekil 4.16’daki ¢izimden,
BSHK’in maksimum Pb (Il) adsorpsiyonlarinin gergeklestigi 0.01 g, Kinetik, izoterm,
termodinamik ¢alismalarinda kullanmak iizere optimum adsorplayict dozu olarak

belirlenmistir.
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Sekil.4.16. Pb (1) Adsorpsiyonuna Optimal BSHK Doz Etkisi Cizimi

4.5.2. Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi

Sekil 4.17.°de BSHK 1{izerine Pb (Il) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi ve denge temas
stiresi etkilerini iceren kinetik cizimleri gostermektedir. Bu ¢izimlerden goriildiigii
tizere, BSHK {iizerinden Pb (Il) adsorpsiyonu baglangicta hizli bir seyir izlerken temas
siiresinin artmasiyla asamali olarak azalmaktadir. Baslangicta hizli bir adsorpsiyon
goriilmesinin olast nedeni BSHK yiizeyinde bulunan aktif merkezlerin sayisinin
fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu sekilden, adsorplanan Pb (I1) miktarlarinin
baslangi¢ cozelti derigimleri arttikca arttigir goriilmektedir. Bu artisin sebebi hizl
adsorpsiyon, baslangigta Pb (Il) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in adsorbentlerin genis
yiizey alanina sahip olmasindan ve adsorpsiyon merkezlerinin serbest olmasi nedeniyle
Pb (I1) iyonlarinin bu merkezlerle kolayca etkilenebilmesindendir. Yiizey adsorpsiyon
merkezleri doldukga, Pb (Il) iyonlari adsorbentin dis yilizeyinden i¢ yiizeyine dogru
taninmasiyla Pb(Il) tutma oranmi kontrol altina alinir ve adsorpsiyon dengeye gelir.
(Demirbas ve ark, 2008; Zhu ve ark, 2014).

Sekil4.17. °de, denge temas siireleri 50, 100 ve 150 mg/L baslangi¢ derisimlerinde 60

dk olarak belirlenmistir.
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Sekil. 4.17. BSHK iizerine Pb(I1) Adsorpsiyonuna iliskin Baslangi¢ Derisimi ve Denge Siiresi Etkisi

4.5.3. Iyonik siddet (tuz) etkisi

Sekil4.18.°de  BSHK iizerine Pb (ll) adsorpsiyonuna tuz etkisi ¢izimlerini
gostermektedir. BSHC iizerinde Pb (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna tuz etkisini incelemek
icin, ¢oOzeltinin iyonik siddetini arttirmasit nedeniyle NaCl elektroliti kullanildi. Bu
gizimlerden, tuz derisimi arttikga Pb (1) adsorpsiyonunun azaldigi goriillmektedir. Bu
azalmanin nedeni de Na* iyonlar1 ile Pb(II) iyonlar1 arasinda olusan rekabetin neden

oldugu distiniilmektedir.
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Sekil.4.18.BSHK “in iizerine Pb (1) Adsorpsiyonuna iliskin Iyonik Siddet (Tuz) Etkisi Cizimleri
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4.5.4. Kinetik calismasi
Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden, yalanci

ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modelleri uygulanmastir.

4.5.4.1. Yalanc birinci dereceden hiz sabiti (lagergren)

Ug farkli derisimde, Denklem 2.8°den yararlanilarak t degerlerine karsilik In(qe-jt)
degerleri (¢izelge.4.12.) grafige gecirilmistir (Sekil 4.19.). Elde edilen lineer dogrunun
egiminden ki degeri hesaplanmistir. Cizelge. 4.15.’de ki degerleri, deneysel olarak
bulunan de, exp ve lineer dogrunun kesim noktasindan hesaplanan Qe cal degerleri

verilmigtir

Cizelge 4.12. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK {iizerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci

dereceden(lagergren) Kinetik verileri

50 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-Cr)
50 5 2.34
50 10 2.12
50 20 1.72
50 40 0.89
100 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-0r)
100 5 2.93
100 10 2.71
100 20 2.31
100 40 1.36
150 ppm
Co (ppm) t (dk) In(9e-Cr)
150 5 3.18
150 10 3
150 20 2.62

150 40 1.7
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Sekil.4.19. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK {izerine Pb(Il) yalanci birinci dereceden(Lagergren) kinetik
modeline ait grafik

Cizelge 4.15°den goriildiigii gibi, BSHK {izerinde Pb(II) biyosorpsiyonu, Lagergren
kinetik modelinde R? ler diger kinetik modellerin R? den daha biiyiik ¢ikmaktadur.
Ayrica deneysel olarak bulunan Qe, exp, Lagergren kinetik modelden hesaplanan ge, cal
degerlerine daha yakindir. Bu durumda, BSHK iizerinde Pb(II) adsorpsiyon kinetiginin

Lagergren kinetik modeline uydugu sdylenebilir.

4.5.4.2. Yalana ikinci dereceden hiz sabiti (Ho-McKay)

Ug farkli derisimde, Denklem 2.11°den yararlanilarak t degerlerine karsilik t/qt
degerleri (¢izelge 4.13.) grafige gegirilmistir (Sekil 4.20.)Elde edilen lineer dogrunun
egiminden k> degeri hesaplanmistir. Cizelge 4.15°da ko degerleri, deneysel olarak
bulunan ge, exp ve lineer dogrunun kesim noktasindan hesaplanan ge, cal degerleri

verilmistir.



63

Cizelge 4.13. Farkli ¢ozelti derigsimlerinde BSHK tizerine Pb(Il) adsorpsiyonu igin yalanci ikinci

dereceden(ho —Mckay) Kinetik verileri

50 ppm
Co (ppm) t (dk) t/q:
50 5 0.5
50 10 1.83
50 20 1.35
50 40 2.23
50 60 3.01
100 ppm
Co (ppm) t (dk) t/
100 5 0.18
100 10 0.32
100 20 0.55
100 40 0.93
100 60 1.32
150 ppm
Co (ppm) t (dk) t/:
150 5 0.16
150 10 0.29
150 20 0.48
150 40 0.81
3,5
3
2,5
e 2
=
15
1
0,5
0
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Sekil.4.20. Farkli ¢ozelti derigimlerinde BSHK tizerine Pb(Il) yalanci ikinci dereceden(ho-Mckay) kinetik

modeline ait grafik
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Cizelge 4.15’den goriildiigi gibi, BSHK iizerinde Pb(Il) biyosorpsiyonu, Ho-Mckay
kinetik modelinde R? ler diger kinetik modellerin R? den daha kiigiik ¢ikmaktadir.
Ayrica deneysel olarak bulunan (e, exp, Ho-Mckay kinetik modelden hesaplanan ge, cai
degerlerine birbirine yakin degildir. Bu durumda, BSHC iizerinde Pb(II) adsorpsiyon

kinetiginin lagergren modeline uydugunu sdyleyebiliriz.

4.5.4.3.Parcacik ici difiizyon modeli

Ug farkli derisimde, Denklem 2.12 esitliginden yararlanilarak, t*? degerlerine karsilik qe
degerleri (gizelge 4.14.) grafige gecirilmistir (Sekil 4.21.)Elde edilen dogru
denkleminin, egim ve kesim noktalarindan k, C sabiti ve grafiklerin korelasyon

katsayilar1 ¢izelge 4.15.”de verilmistir.
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Cizelge 4.14. Farkli ¢6zelti derisimlerinde BSHK {izerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i difiizyon

kinetik verileri

50 ppm
t (dk) t2 Qt
5 2.24 10
10 3.16 12
20 4.47 14.8
40 6.32 17.95
60 7.75 19.95
90 9.49 20.3
120 10.95 20.5
180 13.41 20.4
240 15.49 20.5
300 17.32 20.73
100 ppm
t (dk) 2 Q
5 2.24 28
10 3.16 31.6
20 4.47 36.6
40 6.32 42.8
60 7.75 45.55
90 9.49 46.6
120 10.95 47.57
180 13.41 46.24
240 15.49 47.5
300 17.32 46.73
150 ppm
t (dk) t12 G
5 2.24 30.5
10 3.16 34.5
20 4.47 40.9
40 6.32 49.1
60 7.75 54.4
90 9.49 54.84
120 10.95 54.45
180 13.41 54.5
240 15.49 54.75
300 17.32 54.68
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Sekil 4.21.Farkl ¢6zelti derigimlerinde BSHK iizerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in pargacik i¢i difiizyon modeline ait

veriler

Sekil 4.21 ‘de gorildiigii tizere BSHK iizerinde Pb(II) adsorpsiyon siirecinin ii¢
basamakta gerceklestigi ve dogrusal kisimlarin orjinden geg¢medigi goriilmektedir.
Buradan adsorpsiyon siiresince pargacik i¢i diflizyonun tek basina hiz belirleyici
basamak olmadigin1 ve parcacik i¢i tasinmanin Pb(II) adsorpsiyon mekanizmasini

kontrol ettigini gostermektedir. (Rameshraja ve ark. 2012)
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Cizelge 4.15 : BSHK-Pb(Il) adsorpsiyonu igin kinetik parametreleri

Yalanci birinci dereceden(lagergren)

Co(MgL™) Qe exp (Mg g™) Qe, cal (Mg g7) ki (min) R?

50 20.39 12.69 0.0413 0.9999
100 46.69 23.75 0.0448 0.9986
150 54.60 30.65 0.0425 0.9972

Yalanci ikinci dereceden(Ho-McKay)

Co(mMgL?)  Geep (MIYY)  Geca (MIQ?) k2x10® (g mg*min?t)  R?

50 20.39 22.17 5.54 0.9947
100 46.69 49.02 3.79 0.9974
150 54.60 54.95 3.52 0.9939
Parcacik ici difiizyon

Co(mgL™)  CGeexp(Mgg®) kia(Mgg'min®?)  C(mgg™) R?
50 20.39 1.3986 5.18841 1
100 46.69 1.9231 30.6462 1
150 54.60 3.7063 25.6762 1

4.5.5.S1caklik Etkisi ve izoterm Modelleme

Sekil 4.22°de, farkli sicakliklarda BSHK ‘ii {izerinde Pb(Il) adsorpsiyonuna iliskin
izoterm ¢izimleri gostermektedir. Sekil 4.22°de goriildiigi iizere, sicakligin 298K’den
318K’ne ¢ikarilmasiyla, BSHK’lerin adsorplama kapasitesi 72.99 mg/g ‘dan, 94.34
mg/g’a artmistir. Yani Sicaklik artikca adsorpsiyon kapasiteside artmigtir. Bu artma,
sicakligin artmasiyla birlikte molekiiler difiizyon hizinin artmast ve ¢ozelti
viskozitesinin azalmasina bagli olarak adsorplanan molekiillerin adsorlayicinin siir
tabakasindan gozeneklere dogru hizli bir sekilde tasinmasiyla agiklanabilir (Zhu ve ark.
2014). Ayrica adsorpsiyon kapasitelerindeki bu artig, adsorpsiyon olaymin endotermik

olarak gerceklestigini de gostermektedir.
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Sekil 4.22. BSHK Uzerinde DCF Adsorpsiyonlarina {liskin Sicaklik Etkisi Cizimleri

4.5.5.1. izoterm verilerinin analizi

Ug farkli sicaklikta (298K, 308K, 318K) elde edilen deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Izoterm denklemlerinden yararlanilarak
cizilen dogrusal sekillerden adsorpsiyon sabitleri elde edilmistir.
4.5.5.1.1 Langmiur izotermi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.2°den yararlanilarak Ce degerlerine karsi Ce/qe degerleri
(cizelge 4.16.) grafige gecirilmistir. Sekil 4.22.°deki gibi Langmuir adsorpsiyon
izotermleri elde edilmistir. Ayrica elde edilen K degerlerinden Denklem 2.2.°den
yararlanarak boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rr) degerleri hesaplanmistir. Sonuglar

cizelge 4.18 de verilmistir.



Cizelge 4.16. Farkl ¢ozelti derisimlerinde BSHK tizerine Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in langmuir izoterm

verileri

298 K

Co (ppm) Ce CelQe
20 16.4 1.37
30 23.8 1.08
50 39.4 1.13
70 57.5 1.23

100 84.1 1.5

130 113.64 2
150 132.96 2.31
200 183.96 3.21
250 233.64 5.98

308 K

Co (ppm) Ce CelQe
20 15.11 0.87

30 21.06 0.7
50 36.17 0.81
70 52.66 0.94
100 80.93 1.24
130 110.21 1.66
150 131.85 2.02
200 181.14 2.73

250 230.87 35

318 K

Co (ppm) Ce CelQe
20 13.75 0.57
30 22.1 0.56
50 34.7 0.65
70 52.3 0.77
100 75.75 0.95
130 105.61 1.29
150 126.54 1.54
200 176.64 2.16
250 225 2.77

69
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Sekil.4.23. Farkl ¢ozelti derisimlerinde BSHK iizerine Pb(II) langmuir izoterm modeline ait grafik

Sekil 4.23 ‘de goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi sicaklik arttikca artmis ve en
yiiksek deger 318K’de 94.34 mg/g olarak elde edilmistir. Cizelge 4.18’deki KL (qm. b)
ve (m sabitlerinin, sicakligin artmasiyla birlikte arttigi goriilmektedir. Bu da yiiksek
sicakliklarda Pb(ll) adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve dolayisiyla adsorplanan
miktarlarin arttigim1  desteklemektedir.  Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in
hesaplanan Ry sabiti degerlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu durum elde
edilen BSHK, calisilan kosullar altinda Pb(Il) i¢in uygun oldugunu
gostermektedir(Vasanth Kumar, K 2006). Cizelge 4.18°e¢ gore, her ii¢ izoterm
grafigindeki R? degerleri incelendiginde Pb(IT) maddesinin BSHC iizerine adsorbsiyonu

caligmasinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu belirlenmistir.

4.5.5.1.2. Freundlich izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.5’ten yararlamlarak Inqe degerlerine karsi InCe
degerleri (¢izelge 4.17.) grafige gecirilmistir. (Sekil 4.24.) Grafigin egiminden ve kesim

noktasindan n ve K Freundlich sabitleri belirlenir.
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Cizelge 4.17. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK {izerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in freundlich izoterm

verileri
298 K
Co (ppm) InCe Inge
20 2.79 2.48
30 3.17 3.09
50 3.67 3.55
70 4.05 3.84
100 4.43 4.02
130 4.73 4.04
150 4.89 4.05
200 5.21 4.05
250 5.45 4.03
308 K
Co (ppm) InCe Inge
20 2.72 2.91
30 3.05 3.4
50 3.59 3.8
70 3.96 4.02
100 4.39 4.18
130 4.7 4.19
150 4.88 4.17
200 5.19 4.19
250 5.44 4.19
318K
Co (ppm) InCe Inge
20 2.62 3.19
30 3.09 3.67
50 3.55 3.98
70 3.96 4.22
100 4.32 4.38
130 4.66 4.4
150 4.84 4.41
200 5.17 4.4
250 5.42 4.39
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Sekil.4.24. Farkli ¢ozelti derisimlerinde BSHK tizerine Pb(IT) freundlich izoterm modeline ait grafik

Adsorpsiyon kapasitesini gosteren Kt sabiti, sicaklik arttikca artmis ve en yiiksek deger
318 K’de elde edilmistir. Langmuir izotermindeki qm degerleri ile Freundlich
izoterminden elde edilen Ks degerlerinin her ikiside sicaklik degeri yiikseldikge
artmistir. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak icin 1/n sabiti degerleri hesaplanmig ve sonuglar ¢izelge 4.18.’da
verilmistir. Sonuclara goére 1/n degerlerinin O ile 1 arasinda oldugu goriilmektedir. Bu
durum adsorpsiyonun elverisli oldugunu géstermektedir (Sivaraj, R 2001). Ayrica 298,
308 ve 318 K’de elde edilen n degerlerinin 1°den biiyiik olmasi adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu gostermektedir (Khaled, A 2009). Langmuir adsorpsiyon izotermine de uyum
gostermekte olan c¢alismamizin bu durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
olarak bazi aktif merkezlere tutunmus olan tiirlerin kendileri arasinda meydana gelen
molekiiler etkilesimlerinden ve adsorbent yiizeyinin ortiillmemis kismina molekiillerin
siirsiz olarak tutunmasindan ileri geldigi diistintilmiistiir (Giibbiik, 2006). Bu veriler
adsorpsiyon proseslerinin daha ¢ok iyon degistirme, komplekslesme, elektrostatik

etkilenme ve fiziksel adsorpsiyon iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir.
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Cizelge 4.18. Farkli ¢cozelti sicakliklarinda BSHK {izerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterm
sabitleri

langmuir

Sicaklik (K) gm (Mg g1) Ki(L/mg) RL R?
298 72.99 1.5501 1.5848x107 0.939
308 76.92 2.7487 1.008x10* 0.9798
318 94.34 3.7078 9.240x10* 0.9848
freundlich

Sicaklik 1/n(L/mg) K#(mg/g)(L/mg)¥n R?
298 0.5485 3.8336 0.8161
308 0.4303 8.0149 0.8051
318 0.4101 11.0319 0.8273

4.5.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.15’¢ gore 1/T degerlerine karsiik InK degerleri
hesaplanip grafige gegirilmistir (Sekil 4.25.). Olusan dogrunun egiminden AH, kesim
noktasindan da AS hesaplanmistir. Denklem 2.17 kullanilarak standart Gibbs serbest

enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplanmis ve tiim sonuglar cizelge 4.19’te verilmistir.

1,6

14 y=-3964,1x + 13,803
R? = 0,9683
12

1

InK

0,8

0,6

0,4
0,2

0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Sekil:4.25. BSHK-Pb(II) adsorpsiyonuna ait termodinamik grafigi
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Cizelge 4.19:BSHK-Pb(II) adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AG® (kj/mol) AH° (kj/mol) AS° (kj molt K1)
298 -1.24095
308 -2.38855 32.95753 0.11476
318 -3.53615

Pb(Il) metalinin tutulmasinda sicakligin 6nemi biiyliktiir. Sicaklikla artan adsorpsiyon,
adsorpsiyonun endotermik yani entalpi degisiminin pozitif oldugunu, sicaklikla azalan
adsorpsiyon ise adsorpsiyon olayinin ekzotermik, entalpi degisiminin negatif oldugunu
gostermektedir. Pozitif AH® degeri adorpsiyon prosesinin endotermik tabiatta
oldugunu, pozitift AS° degeri adsorpsiyon prosesi siiresince kati-Sivi ara yiizeyinde
diizensizligin arttigmi gosterir. AG® ‘nin negatif degeri ise adsorpsiyon  prosesinin
gerceklesebilirliginin ve kendiliginden olabilirliginin bir gostergesidir. Negatif AG°
degerinin artan sicaklikla daha fazla negatif yone kaymasi, adsorbent iizerine metal
adsorpsiyonunun sicakliktaki artisla daha kolay oldugunu gosterir (Meena ve ark, 2008;
Wang ve ark. 2009(1); Lu ve ark., 2009(2); Liu ve ark., 2002).

Adsorpsiyonun endotermik olmasi durumunda, sicaklik artis1 ile metal iyonlarinin ve
adsorbent parcaciklarin kinetik enerjilerinin artacagi bodylece adsorbent ve metal
iyonlar1 arasindaki ¢arpisma sikliginin artacagi ve metal iyonlarinin adsorbent yiizeyine
tutunmalarinin da artacagi sOylenebilir. Sistemin endotermik olmasi, adsorpsiyonda
iyon degisimi, komplekslesme ve elektrostatik ettkilesimin daha baskin oldugununu

gostermektedir.

4.5.7.BSHK-Pb(II) Yeniden Kullamlabilirlii Calsmalarimin Degerlendirilmesi
(adsorpdiyon-desorpsiyon)

Adsorplayicinin tekrar kullanilabilirligi, adsorpsiyon caligmalarinda ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir. Bu sayede adsorplayict maliyeti minimize edilerek calismanin ¢evresel olarak
amacina ulagsmast da saglanmaktadir. Desorpsiyon c¢aligmalarinda, HTK’larin yeniden
kullanilabilirligini tespit etmek igin 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon periyot (cycle)
calismalar1 gerceklestirilerek, Sekil 4.26”daki Pb(Il) adsorpsiyon-desorpsiyon periyot

calismalarina iliskin ¢izimler elde edildi. Bu ¢izimlerden, BSHC’lerin adsorpsiyon
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kapasiteleri tekrarlanan her bir adsorpsiyon desorpsiyon periyodu arttik¢a azalmaktadir.
Adsorpsiyon kapasitelerindeki bu azalmalar ¢ok biiylik miktarlarda olmadigindan,
buradan  hazirlanan BSHK’larin, tekrarli  adsorpsiyon-desorpsiyon  periyot

calismalarinda kullanilabilir ve geri kazanilabilir oldugu sonucunu ¢ikarmak

mumkiindiir.
200
180 174,11
160 154,72
140 124,88
5 120
w 93,66
£ 100 ’ 85,79
S 80
60
40 21,85
” []
0
1 2 3 4 5 6

adsorpsiyon - desorpsiyon dongil sayisi

Sekil 4.26. BSHK Uzerinde Adsorplanan Pb(II) Desorpsiyonuna iliskin Cizimler

5. SONUCLAR VE ONERILER

Endiistrilerde olusan atiklar c¢evre, dogadaki canlilar ve insanlar icin tehlike
olusturmaktadir. Olusan atiklarin gideriminde kullanilan yontemlerin pahali olmasi1 daha
ekonomik giderim yontemlerine ilgiyi artirmistir.

Bizde bu ¢alismamizda endiistriyel bir atik olan biber sapinin ucuz olmasi, kolay elde
edilebilir olmas1 nedeniyle hammedde olarak tercih ettik. BS’nin gozenekliligini ve
fonksiyonelligini artirmak igin hidrokomiir haline doniistiirdiik. FT-IR spektroskopi
sonuglarina baktigimizda BSHK’ da bilesenlerinden kaynaklanan baglica OH gruplari,
fenolik gruplar1 COOH gruplar1 bulunmaktadir. BSHK’ daki bu fonksiyonel gruplar ve
adsorbentin gbzenekli olmasiyla metal iyonu ve farmoakolojik madde adsorpsiyonu

gerceklesmektedir. Adsorpsiyon isleminde kati madde olarak kullanilan bu amagla
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BSHC adsropsiyon deneyinde; sicaklik, temas siiresinin Pb(Il) ve DCF adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi incelendi, ¢esitli denge izoterm modellerinin (Langmuir, Freundlich )
ve kinetik modellerinin (yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, pargacik igi
difiizyon) adsorpsiyon siirecine uygunlugu arastirildi.

Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar sdyle siralanabilir:

1. BS karakterizasyon analiz sonuglarina gore sabit karbon miktari, 2.73, nem igeri
%8.33, kiil igerigi %?24.58, ucucu madde miktar1 %72.69 olarak hesaplandi. Boehm
yiizey karakterizsyonu ile karboksilik gruplar, fenolik gruplar, laktonik gruplar toplam
bazik gruplar bulundu ve FT —IR spektrumdaki piklerle de desteklendigi gorildi.

2. BSHK-DCF ve BSHC-Pb(II) adsorpsiyon deneylerinde sicaklik degeri 298 K ‘den
318 K’e ¢iktiginda adsorpsiyon kapasitesinin artigi goriildii.

3. BSHK ile Pb(II) ve DCF’nun tutmasinda denge temas siiresinin etkisi deneylerinde,
temas siiresinin artmasi ile adsorpsiyon belli bir siire artmis daha sonra sabit bir degere
ulagsmistir. Dengeye gelme stiresi DCF adsorpsiyonu i¢in 90 dakika olarak bulunmusken
Pb(IT) adsorpsiyonu i¢in 60 dk olarak bulundu ve uygun deger adsorpsiyon siiresi olarak
kabul edildi.

4. Calismamizda adsorpsiyon izoterm calismalarinin sonuglari Langmuir, Freundlich,
denklemlerine uygulanmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde, Langmuir, Freundlich
izotermlerinin R? degerlerine bakildiginda sonuglarin Langmuir izotermine uygun
oldugu gortlmistiir. Veriler dogrultusunda adsorpsiyon proseslerinin daha ¢ok iyon
degistirme ve fiziksel adsorpsiyon iizerinden yiiriidiiglinii géstermistir.

5. Kinetik incelemelere gore, BSHK {iizerine Pb(II) ve DCF adsorpsiyonunun en iyi
yalanci birinci dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir ve adsorpsiyon hizinin
parcactk i¢ci diflizyon ile birlikte film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi
belirlenmistir.

6. Termodinamik incelemelere gore, 298K, 308K ve 318K icin elde edilen Gibbs
serbest enerjisi degerlerinin tiimiiniin negatif oldugu gorilmiistiir. AG'nin negatif
olmast adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Gibbs
serbest enerji degerinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda yer almas1 adsorpsiyon tiiriiniin
fiziksel oldugunu gostermektedir. Hesaplanan AH degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon
isleminin endotermik oldugunu, AS degerinin pozitif olmasi da adsorpsiyon isleminde

cozelti-adsorbent ara yiizeyindeki rastlantisalli§in artigini géstermektedir.
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Sonug¢ olarak kullanilan adsorbentin dogal, ekonomik olmasi ve kolay bulunabiliyor
olmast 6nemli bir avantajdir. Elde edilen hidrokomiiriin diger agir metallerin ve
farmakolojik maddelerin adsorpsiyonu igin de alternatif bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi sOylenebilir. Yiiksek gozenekli yapist nedeniyle ileriki ¢aligmalarda
boyar madde, gaz giderimi lizerinde arastirmalarin yapilabilecegi sonucuna ulagmak

mumkuindiir.
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