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Endokrin bozucu kimyasallar, hormon sistemine etki ederek insan sagligi ve ekosistem tizerinde
olumsuz sonuglar doguran, diisiik derisimlerde dahi risk olusturabilen bilesiklerdir. Bu tiir
maddelerden biri olan bisfenol A (BPA) ile antibiyotik sinifina giren siprofloksasin (CIP), sucul
ortamlarda kalict 6zellik gostermeleri nedeniyle onemli cevresel kirleticiler arasinda yer
almaktadir. Bu c¢alismada, s6z konusu kirleticilerin giderimine yonelik ¢evre dostu aktif karbon
kompozitleri gelistirilmesi amaglanmustir.

Bu kapsamda, tarimsal atiklarin geri kazanimi yaklasimiyla ¢ay atigindan mikrodalga yontemi
kullanilarak 1.5, 2 ve 3 dk siirelerinde aktif karbon/metal oksit kompozitleri sentezlenmistir.
Kimyasal aktivasyon igin ¢inko kloriir ve fosforik asit ve katki maddesi olarak bakir oksit ve
cinko oksit ile modifiye edilen aktif karbon kompozitleri gelistirilmistir. Uretilen kompozitlerin
kimyasal, fiziksel ve elementel 6zellikleri FTIR, BET, XRD, SEM ve EDS analizleri ile
incelenmistir. BET yiizey alan1 degerlerinin 89-1160 m?/g araliginda degistigi ve sentez kosullar
ile metal oksit katkisina bagli olarak 6nemli farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. Emdirme orani
arttikga ylizey alani degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Cinko kloriir ile yapilan liretimlerde metal
oksit katkisinin basaril bir sekilde gergeklestigi XRD analizleri ile kanitlanmistir.

Emdirme orani ve metal oksit katkisi parametrelerinin kiyaslanmasi adina segilen 6rnek seti
adsorpsiyon islemlerine tabii tutulmustur. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda, segilen
CazZ2Cu0025 ve CaZ2Zn0025 adli orneklerin siprofloksasin igin 625 mg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi ve Freundlich izotermine uyumlu oldugu, CaH3Cu005-md3
adli 6rnegin bisfenol A adsorpsiyonunda 526 mg/g maksimum adsorplama kapasitesi gosterdigi
ve Langmuir izotermine uyumlu oldugu belirlenmis olup bu drneklerin CIP ve BPA gideriminde
yiiksek verimlilik gosterdigi belirlenmistir. Metal oksit katkisinin ve mikrodalga enerjisinin yiizey
gozenekliligini gelistirerek kirletici tutulumunu artirdig1 ortaya konmustur.

Elde edilen bulgular, tarimsal atiklardan elde edilen metal oksit katkili aktif karbon
kompozitlerinin endokrin bozucu kimyasallarin uzaklastirilmasinda etkin ve siirdiiriilebilir bir
alternatif sundugunu goéstermektedir. Bu ¢alisma, hem ¢evresel kirleticilerin kontroliine hem de
atik yonetimine katki saglayabilecek yenilik¢i bir yaklagim sunmaktadir.
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Anahtar Kelimeler: Endokrin bozucu kimyasallar, Bisfenol A, Siprofloksasin, Aktif karbon,
Mikrodalga enerjisi, Adsorpsiyon
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Endocrine-disrupting chemicals are compounds that interfere with the hormonal system, leading
to adverse impacts on human health and ecosystems, and posing risks even at low concentrations.
Among these, bisphenol A (BPA) and ciprofloxacin (CIP), classified as an antibiotic, are
recognized as significant environmental pollutants due to their persistence in aquatic
environments. This study aimed to develop environmentally friendly activated carbon composites
for the removal of these contaminants.

Within this scope, activated carbon/metal oxide composites were synthesized from tea waste
through the microwave method at exposure times of 1.5, 2, and 3 minutes, following the principle
of agricultural waste valorization. Zinc chloride and phosphoric acid were employed as chemical
activating agents, while copper oxide and zinc oxide were incorporated as modifying additives.
The chemical, physical, and elemental characteristics of the produced composites were examined
using FTIR, BET, XRD, SEM, and EDS analyses. The BET surface area values were found to
range between 89 and 1160 m?*g, exhibiting significant variations depending on synthesis
conditions and the presence of metal oxides. It was observed that higher impregnation ratios led
to increased surface area values. XRD analyses confirmed the successful incorporation of metal
oxides in the composites synthesized with zinc chloride.

For comparison of the impregnation ratio and metal oxide contribution, a selected set of samples
was subjected to adsorption experiments. The results revealed that the samples designated
CaZ2Cu0025 and CaZ2Zn0025 demonstrated maximum adsorption capacities of 625 mg/g for
ciprofloxacin, fitting the Freundlich isotherm, while the sample CaH3Cu005-md3 achieved a
maximum adsorption capacity of 526 mg/g for bisphenol A, conforming to the Langmuir
isotherm. These findings indicate that the selected composites exhibited high efficiency in the
removal of both CIP and BPA. Furthermore, it was demonstrated that the addition of metal oxides
and the application of microwave energy enhanced surface porosity, thereby improving pollutant
adsorption.

The results obtained demonstrate that metal oxide-modified activated carbon composites derived
from agricultural waste offer an effective and sustainable alternative for the removal of endocrine-
disrupting chemicals. This study provides an innovative approach that contributes both to the
control of environmental pollutants and to waste management strategies.

September 2025, 162 pages

Key Words: Endocrine-disrupting chemicals, Bisphenol A, Ciprofloxacin, Activated carbon,
Microwave energy, Adsorption



ONSOZ ve TESEKKUR

Bu tez ¢alismasi, cay atigindan mikrodalga enerjisi kullanilarak kisa siirelerde iiretilen aktif
karbon/metal oksit kompozitlerinin endokrin bozucu kimyasallarin sulu fazdan giderimindeki
etkinligini aragtirmak amaciyla hazirlanmistir. Bu ¢alismada, farkli aktivasyon ajanlar1 ve farkli
metal oksitler kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon

performanslar1 degerlendirilmistir.

Calisma siireci boyunca literatiir taramasi, deneysel calismalar, veri analizi ve degerlendirme
asamalart titizlikle yiiriitiilmiis; elde edilen bulgularin literatiirdeki mevcut bilgilerle

karsilastirilmas1 yapilmistir.

Bu calisma, atik yonetimi ve su kirliligi konularina katki sunmay1 hedeflemenin yani sira, gevre
dostu ve slirdiiriilebilir malzeme iiretimi konusunda yeni bakis acilar1 kazandirmayi

amaclamaktadir.

Yiiksek lisans egitim siirecimde tecriibesi ve bilgi birikimi ile destek olarak farkli bilimsel bakis

acis1 kazandiran degerli danigman hocam Sayin Prof. Dr. Emine YAGMUR’a,

Yiiksek lisans tez donemimde her konuda biiyiik bir giivenle danisabildigim ve danisabilecegimi
bildigim, iyi kalbi ve sonsuz destegi ile her zaman destekleyen, ¢6ziim odakli, giivenilir bilim

insani sayg1 deger danigman hocam Sayin Dog. Dr. Yavuz GOKCEye,

Gerek lisans egitim siirecimde gerek yiiksek lisans egitim siirecimde giileryiizii ve her zaman
gozlerinde gorebileceginiz bilim insan1 heyecani ile laboratuvarimiza bilim 15181 tutan, yiiksek
lisans siirecimde bizlere ve bilim diinyasina bir¢ok degerli ¢alismay1 miras birakan degerli hocam

Saym Merhum Prof. Dr. Zeki AKTAS’a,

Laboratuvarinin kapilarimi her ihtiyag duydugumda bana acan ve bilimsel ¢alismama katkida

bulunan degerli hocam Sayin Ars. Gor. Dr. Rahime SONGUR e,

Her ihtiyag duydugumda yanimda olan, teknik ve manevi destegini esirgemeyen laboratuvar

giinlerimi keyifli hale getiren degerli arkadagim Sayin Ayse OYMAK ’a,



Calismalarimda kullandigim, tedarik siiregleri ve uygun kimyasal bulunmasi siireci zorlu olan
Bisfenol A kimyasalini tarafima ulastiran, bilimsel caligmalara katki saglama konusunda
destegini esirgemeyen Sayin REAKSIYON KIMYA firmasina ve degerli kimyager Sayin Duygu
TOPCU’ya,

Yogun is takvimlerine ragmen yiiksek lisans siirecimde sabir ve destegini esirgemeyen Roketsan
A.S. sirket mensuplar1 Sevk Sistemleri Proje Miidiirii Saymn Aras BARUTCUOGLU na, ilk
yOneticim Proje Siire¢ Yonetimi ve Gelisim Miidiirii Sayin Aysem KARABULUT a, degerli
birim arkadaslarim Stratejik Itki Sistemleri Proje Yonetim Birimi mensuplar1 yoneticim Sayin
Zeynep Ruzin KAL OGUTCU’ye, Lider Miihendis Sayin Yasin Erdem USTA’ya ve Kidemli
Lider Miihendis Saym Onur DOGAN’a, degerli proje yonetim paydasim ve arkadasim Taktik Itki
Sistemleri Proje Yonetim Birimi Kidemli Lider Miihendis Saymn Hilal Rengin KINIK’a,Her
zaman oldugu gibi zorlu tez siirecimde bana cesaret veren, her adimda yol gosteren ve kosulsuz
sevgilerini sunan, bu ¢alismanin varligini onlara bor¢lu oldugum fedakar annem Sayin Sezanur
GOZLUKAYA’ya ve sahip oldugu vizyona her zaman hayranlik duydugum degerli babam Sayin
Musa GOZLUKAYAya,

Her animda yanimda olarak tez siirecimde sabri, sevgisi ve destegiyle bana gii¢ veren ve her seyi
basarabilecegime inandiran her zaman giiven veren, sansl hissettiren hayat arkadasim ve degerli

esim Saym Emre OMUR’e,

Bu hayattaki ilk arkadagim, her zaman oldugu gibi tez siirecimde de beni cesaretlendiren moral
ve motivasyon kaynagim degerli abim Sayin Emre GOZLUKAYAya ve degerli esi Saym Sila
AKSAKAL GOZLUKAYA’ya

Her zaman yanimda olan varlig1 giiven ve cesaret veren tez siirecimde destek olan degerli manevi
ablam Sayin Nadire Ezgi OMUR e ve degerli esi ikinci abim Sayin Melih OMUR e ve ailemizin
nesesi yegenim Sayin Doga OMURe,

Tez siirecim boyunca gece gilindiiz demeden destek olan, moralimi her zaman diizelten, ruh ikizim

ve degerli en yakin arkadasim Saym Yagmur DEMIR’e
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1. GIRIS

Diinya genelinde artan niifus, sanayilesme ve tarimsal iiretim, su kaynaklari {izerindeki
baskiy1r her gecen giin arttirmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik sularinin yeterince
aritilmadan dogaya karismasi, ekosistemlerin dengesini bozmakta ve halk saglhigi
acisindan risk olusturmaktadir. Bu kirleticilerden endokrin bozucu kimyasallar (EBK),
eser miktarlarda bulunsa bile canlilarin hormon sistemine etki edebilmektedir. Endokrin
bozucu kimyasallardan bisfenol A (BPA), polikarbonat plastiklerin ve epoksi bazli
kaplamalarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cevreye karistiginda, sucul
canlilarin iireme ve gelisim siiregleri ilizerinde olumsuz etkiler gosterebilmektedir.
Siprofloksasin (CIP) ise tibbi kullanimdan sonra atik suya gegerek dogal ortamlarda
birikebilmekte, ayrica antibiyotik direncinin olusmasina neden olabilmektedir. Bu tip
kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon yontemi, basit uygulanabilirligi, yliksek

verimliligi ve diisiik isletme maliyeti 6zellikleri ile 6ne ¢gikmaktadir.

Adsorpsiyonun etkinligi biiylik oOlgiide kullanilan adsorbentin yiizey 0Ozelliklerine
baglidir. Aktif karbon, yiiksek yiizey alani ve gelismis gézenek yapisiyla tercih edilen bir
adsorbenttir. Ancak ticari liretim siireclerinin maliyetli olmasi, alternatif ve diisiik
maliyetli hammaddelere olan ilgiyi arttirmistir. Tarimsal yan {iriinler ve gida endiistrisi
atiklari, hem ¢ok miktarda bulunmalar1 hem de yiiksek karbon igerikleri sayesinde aktif
karbon iretiminde kullanilmaktadir. Cay atiklari, {ilkemizde ozellikle Karadeniz
Bolgesi’nde yogun olarak ortaya ¢ikan ve ¢gogunlukla degerlendirilmeden bertaraf edilen
organik nitelikli atiklardir. Bu atiklarin aktif karbon tretiminde degerlendirilmesi, atik
yonetiminde iyilestirme saglarken, stirdiriilebilir ve ¢evre dostu adsorbent

gelistirilmesine de katki sunmaktadir.

Bu calismada, ¢ay atiklar1 mikrodalga enerjisi ile iki farkli kimyasal aktivasyon ajani
(HsPO4 ve ZnClz) ve 2 farkli metal oksit kombinasyonlari (CuO/ZnO) ile modifiye
edilerek iiretilmistir. Uretilen adsorbentlerin bisfenol A ve siprofloksasin giderimindeki
performanslar1 incelenmistir. Elde edilen bulgular, mevcut literatiirle karsilastirilarak

yontemin etkinligi degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

Bu béliimde endokrin bozucu kimyasallar, ¢ay atig1, aktif karbon ve adsorpsiyon konulari
ile ilgili temel bilgilere yer verilmistir. Ayrica bu calismaya referans saglayabilecek

kaynak 6zetleri de bu boliimde sunulmustur.

2.1 Endokrin bozucu kimyasallar

Endokrin bozucu kimyasallar, dogada bulunan ve organizmalarin endokrin sistemini
etkileyebilen dis kaynakli kimyasal maddelerdir. Bu kimyasallar, hormonlardan gelen
sinyalleri taklit ederek ya da engelleyerek sinyallerin metabolik yollarin1 bozabilmekte
ve hormonlarin diizenini degistirebilmektedirler. EBK’lar organik kirleticiler grubuna
girmektedir. Dogal hormonlar, fitoostrojenler, mantar kdkenli Ostrojenler, sentetik
ostrojenler ve gevresel kimyasal kirleticiler gibi gesitleri bulunmaktadir. EBK’lar hava,
su ve toprakta yaygin olarak bulunmaktadir. Atik su, tarim faaliyetleri ve fosil yakitlarin
yanmasi gibi sanayi faaliyetlerinden kaynakli olarak hayvanlara, bitkilere ve insanlara
niifuz edebilmektedirler (Cai vd. 2025). Endokrin bozucu kimyasallar, endokrin sistemi
hormonlarinin normal isleyisini bozan ve hem insanlarda hem de yaban hayatinda ¢esitli
olumsuz saglik etkilerine yol agan kimyasallardir. EBK'lara maruziyet yaygindir ve
kirlenmis gida ve su, hava, tiiketici Uriinleri ile ebeveynden yavruya gecis yoluyla
gerceklesebilmektedir. Bu kimyasallarin karmasik doz-tepki iligkileri nedeniyle saglik
etkilerini EBK maruziyetlerine atfetmek zorluk olusturmaktadir. Bu durum yasal
diizenlemelerin 6niinde 6nemli engeller olusturmaktadir (Diamanti-Kandarakis vd.
2009).

Subat 2024°’te gerceklestirilen Birlesmis Milletler Cevre Meclisi'nin Altinct Oturumu
kapsaminda yayimlanan “Endocrine Disrupting Chemicals: Threats to Human Health”
(Endokrin Bozucu Kimyasallar: Insan Saghigina Yénelik Tehditler) bashikli rapor,
EBK’larin ¢evre ve insan saglig lizerindeki olumsuz etkilerini kapsamli sekilde ortaya

koymaktadir (Gore vd. 2024).



EBK’larin organizmalarin endokrin sisteminin normal isleyisini bozarak; iireme
sorunlari, gelisimsel bozukluklar ve ¢esitli hastaliklar gibi olumsuz saglik etkilerine yol
acabildigini tizerine birgok bilimsel ¢alisma bulunmaktadir. EBK’lar ekolojik dengeyi
bozma potansiyeline sahiptir ve yaban hayatinin tireme yetenegini ve genel sagligini
tehdit edebilmektedir. Ornegin, su kaynaklarinda bulunan steroid &strojenler sucul
canlilarda cinsiyet degisikliklerine neden olabilmekte ve hayvanlarin iireme sistemlerini

olumsuz etkileyebilmektedir (Gore vd. 2024).

2.1.1 EBK’larin kaynagi

Endokrin bozucu kimyasallar genellikle hava, su ve toprakta bulunmaktadir. Baslica
kaynaklar1 arasinda insan atiklari, biiyiikbas ve kanatli hayvan atiklar1 ve endiistriyel atik
sular1 yer almaktadir (Adeel vd. 2017). Potansiyel kaynaklar1 arasinda ise foseptik
sistemleri, aritilmamis yagmur suyu ve kentsel yilizey atiklari, ¢op sizint1 sular1 ve

atmosferik ¢okelmeler bulunmaktadir (Yuniarto vd. 2024).

Su ortamlariin EBK’lar ile kirlenmis oldugunu kanitlayan ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir.
Sudaki EE2’nin (etinil Ostradiol) baglica kaynagmin insan idrar1 oldugu ortaya
arastirmacilar tarafindan ortaya konmustur. Ayrica, g¢esitli calismalar insan viicudu
tarafindan salinan EE2 miktarinin; cinsiyet, yas, hormonal durum, adet dongiisii ve
hamilelik gibi faktorlerden etkilendigini belirtmistir. EE2, belediye kanalizasyon
sistemlerine girebilmektedir ve burada aktif ¢amur aritma siirecine ragmen kolayca
par¢alanmadigl i¢in, belediye atik sular1 ve nehirlerde yaygin olarak tespit edilmektedir
(Tang vd. 2021).

Biiylikbas ve kanath hayvan yetistiriciligi EBK salinimima neden olmaktadir. Bu tiir
hayvancilik faaliyetlerinde EBK’larin salinimi, hayvanin tiirii ve yasina gore degiskenlik
gostermektedir (Adeel vd. 2017). Ayrica, giftliklerde hayvanlarin biiyiimesini tesvik
etmek amaciyla EBK igeren katki maddeleri kullanilmaktadir. Su {iriinleri atiklar1 ve atik
su aritma tesisi camurlarinin tarimda kullanilmasi EBK’larin dogaya salinimini
arttirmaktadir (Kabir vd. 2015). EBK’lar; hayvan yemleri, giibreler, atik sular, atik

kalintilar1 ve tarimda kullanilan biyogiibrelerde yaygin olarak bulunmaktadir. Ayrica,



tarimsal kaynak akislari, pestisit ve giibrelerde bulunan dstrojenik yiizey aktif maddeleri
iceren kimyasallarda tespit edilmislerdir (Jin vd. 2016). Hayvansal atiklar, ciftlik
kosullar1 ve yogun yagislar sonucunda topraga sizabilmektedir. Tarim faaliyetleri
kapsaminda giibre olarak kullanilan karigimlar araciligiyla ¢evreye EBK salinimini
yapilabilmektedir. Abdellah ve arkadaslar1 (2020) hayvan diskilarinin giibre olarak
kullanilmasimin toprak ve su ortamlarinda EBK kirliligi riskini artirdigini ve gilibre
kullanilan tarim alanlarinin  g¢evredeki EBK’larin  baslica kaynaklar1 arasinda

degerlendirildigini belirtmistir. EBK’larin ¢evresel dolasimi sekil 2.1°de verilmektedir.

Sekil 2.1 EBK’larin ekosistemde dolasimi (Cai vd. 2025)



2.1.2 EBK’larin simiflandirilmasi

EBK ’lar; fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, kaynaklar1 ve kullanim amaclar1 dogrultusunda

dort ana gruba ayrilmaktadir (Diamanti-Kandarakis vd. 2009):

1. Dogal Hormonlar: Bu grup, viicutta fizyolojik islevlerin diizenlenmesinde rol oynayan
lipofilik molekiillerden olusmaktadir. Ostron (E1), 6stradiol (E2), 6striol (E3) ve
testosteron hormonlart bu gruba 6rnek olarak verilebilmektedir. E2, giiglii endokrin
bozucu etkiye sahiptir. Dogrudan hormon reseptorlerine baglanarak hormonal dengeyi
bozabilmektedir.

2. Bitkisel ve Fungal Ostrojenler (Fitohormonlar): Soya fasulyesi ve tahillar gibi bitkisel
kaynaklarda bulunan bu bilesikler, organizmalarda zayif Ostrojenik etkiler
gosterebilmektedir. Fitohormonlar genellikle saglik iizerinde olumlu etkiler yaratmakla
birlikte, asir1 tiiketimleri hormon diizeylerini etkileyerek kisirliga neden olabilmektedir.

3. Sentetik Ostrojenler: Genellikle farmasétik uygulamalarda kullamilan bu bilesikler;
etinil ostradiol (EE2), dietilstilbestrol (DES) ve norgestrel gibi hormonlari igermektedir.
Bu maddeler, ¢cogunlukla dogum kontrol iiriinlerinde ve hayvan biiylimesini tesvik eden
veteriner ilaglarinda kullanilmaktadir. Endojen hormonlarla rekabet ederek metabolik
yollar1 bloke edebilmekte, endojen hormonlarin etkilerini taklit ederek hormonal
dengenin bozulmasina neden olabilmektedir.

4. Endiistriyel Kirleticiler: Plastik ve regine iiretiminde kullanilan bisfenoller (6rnegin
BPA), alkilfenoller (nonilfenol, oktilfenol ve bunlarin etoksilatlar), pestisitler (glifosat,
DDT, klorpirifos), bromlu alev geciktiriciler (6rnegin polibromlu difenil eterler),
poliklorlu bifeniller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve bazi metal elementler bu
grupta yer almaktadir. Bu kimyasallar, ¢evrede kalici olmalar1 ve canli dokularda
birikerek biyolojik sistemleri bozma potansiyelleri nedeniyle ciddi bir tehdit

olusturmaktadir.

EBK’larin siniflandirilmasi sekil 2.2°de verilmektedir.
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Sekil 2.2 EBK’larin siiflandirilmasi (Cai vd. 2025)

2.1.3 EBK’larn yol actig1 biyolojik ve ekolojik tehlikeler

Su ortamlarinda EBK derisimlerinin gorece diisiik seviyelerde olmasina ragmen, uzun
stireli ve silirekli maruziyet, “psddo-kalic1 kirlilik” olarak adlandirilan duruma yol
acabilmektedir (Wu vd. 2019). Viicutta dogal olarak bulunan hormonlara yapisal
benzerlik gosteren EBK’lar ¢ok diisiik derisimlerde (ug/ L diizeyinde veya daha diisiik)
dahi endokrin bozucu etkiler gostermektedir. Bu etkiler hormonal diizenin bozulmasi,
cinsel farklilagsma ve tireme siireglerinin aksamasi gibi sonuglar dogurabilmektedir (Song
vd. 2024) Yapilan arastirmalar, etinil Ostradiol (EE2) maddesinin yalnizca 1 ug/L
derisimde dahi yabani balik popiilasyonlar1 i¢in ciddi bir tehdit olusturdugunu; nonilfenol
(NF) maddesinin ise 0.1 pg/L seviyesinde iireme bozukluklarina yol agabildigini ortaya

koymaktadir (Holthaus vd. 2002; Soares vd. 2008).

EBK’lar endojen hormonlari dogrudan ya da kismen taklit ederek normal hormon
diizeylerinin korunmasin1 olumsuz etkilemektedir. Bu durum, hormonal reseptorlerin

asirt uyarilmasina neden olabilmektedir. Ayrica, bu kimyasallar normal hormon



reseptorleriyle etkilesime girerek hormon-reseptdr kompleksleri olusturabilmekte ve bu
kompleksler, hormonlara bagli hiicre sinyal yollarini bozabilmektedir. Bu tiir bozulmalar;
iireme sistemleri, meme bezi gelisimi, timor olusumu, lireme sinir fonksiyonlar1 gibi
fizyolojik siireglerin yani sira, endokrin, bagisiklik ve metabolik sistemlerin normal

isleyisi tizerinde de olumsuz etkiler yaratabilmektedir (Sweeney vd. 2015).

Bisfenoller; plastiklerde, epoksi recinelerde ve termal kagitlarda bulunmaktadir. Bu
bilesikler, klasik olarak 0Ostrojenik etkileri nedeniyle incelenmekle birlikte, bagka
mekanizmalarla da etkili olabilmektedirler. BPA, EBK'lar arasinda en ¢ok c¢alisiimis
bilesiklerden biridir ve ¢esitli hormonal baglantili saglik etkilerine sahiptir. BPA’nin yol
actig1 saglik sorunlariyla ilgili artan bilimsel endiseler ve kamu endiseleri nedeniyle,
ABD Gida ve llag Dairesi (FDA) tarafindan bebek biberonlar1 ve ¢cocuklarmn kullandig
diger gida temas malzemelerinde kullanimi yasaklanmis ve bir¢ok eyalette kisitlanmaistir.
Bu nedenle, BPA (difenilolpropan) birgok tiiketici {irliniinde bisfenol S
(dioksifenilsiilfan) ve bisfenol F (dihidroksidifenilmetan) gibi yerine gegen bisfenollerle
degistirilmistir. Ancak artan kamitlar, degistirilen bisfenollerin de Ostrojenik etkiler
gosterdigini ve hatta daha zararl saglik etkilerine yol agtigini gostermektedir (Diamanti-
Kandarakis vd. 2009). Poliklorlu bifeniller, BPA, dioksinler, pentaklorofenol gibi tiroid
bozucular, tiroid bezinin normal diizenleyici islevlerini olumsuz etkilemektedir. Bu
etkiler, iyot alimu, tiroid hormonu tiretimi, hormonlar arasi1 doniisiim, hiicre alimi, reseptor
aktivasyonu ve diger siiregleri etkileyerek beyin gelisimi, metabolik diizenleme ve

bagisiklik fonksiyonu {izerinde olumsuz sonuglar dogurmaktadirlar (Patrick vd. 2009).

Ftalatlar, kisisel bakim iirlinlerinde, gida ambalajlarinda ve tibbi amagla kullanilan
tiiplerde plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Genellikle androjen aracili gelisimsel
tireme problemleri ile baglantili arastirmalarda incelenmektedirler. Ancak farkli etki
mekanizmalart da bulunmaktadir. Farelerle yapilan deneylerde, yliksek seviyelerde
ftalatlara maruz kalan erkek fetiiste ftalat sendromu goriilmiistiir. Bu durum, tireme yolu
anormallikleri ile iliskilendirilmistir. Insanlarda benzer bir sendromun varligma dair
kanitlar bulunmaktadir. Sperm kalitesinde azalma ve erigkin donemde fertilite
diisiikliigiine neden olduguna yonelik arastirmalar yapilmistir (Diamanti-Kandarakis vd.
2009).



Parabenler, mikrobiyal biiyiimeyi engellemek amaciyla kisisel bakim iirlinlerinde
kullanilmaktadir. Ostrojenik etkileri bulunmakta olup, meme kanseri, iireme toksisitesi
ve gelisimsel bozukluklarla iliskilendirilmistir. Nowak ve arkadaslar1 (2018) metil-, etil-
ve propilparabenin endokrin bozucu 6zelliklerini incelemis ve bu bilesiklerin hormonal
dengesizliklere, iireme toksisitesine ve gelisimsel bozukluklara yol agabilecegini
belirtmistir. Hager ve arkadaslari (2022) parabenlerin meme kanseri hiicrelerinde Gstrojen
reseptorleriyle etkilesime girerek hiicre proliferasyonunu artirabilecegini ve metastatik
stirecleri tetikleyebilecegini ortaya koymustur. Ali ve arkadaslar1 (2013) biitil parabenin
prenatal ve postnatal donemdeki maruziyetinin, otizm benzeri davraniglara yol
acabilecegini  goOstermistir. Ayrica, parabenlerin = Ostrojenik etkileri nedeniyle

norogelisimsel bozukluklarla iliskilendirilebilecegi belirtilmistir.

Bircok pestisit, endokrin bozucu etkileri nedeniyle yasaklanmis veya kullanimi
kisitlanmistir. McKinlay ve arkadagslar1 (2008) pestisitlerin endokrin bozucu etkilerini
incelemislerdir. Ozellikle organoklorin, organofosfat ve diger yaygmn pestisitlerin
hormonal sistemleri nasil etkiledigini, ¢evresel yayilimini ve bu etkilerin insan sagligi
tizerindeki potansiyel risklerini ele alan ¢aligmalarinda mevcut yasal gergevelerin bu
kimyasallar1 degerlendirmekteki yetersizliklerine dikkat ¢cekmektedir. Her ne kadar bu
kimyasallarin kullanimlar1 kisitlanmis olsa da, bu pestisitler tarim ve diger endiistrilerde

kullanilabilmekte ve canli maruziyeti riski devam etmektedir.

PFAS (Per- ve Polifloroalkil Maddeler), yangin sondiirme kopiikleri, gida ambalajlari ve
151 veya suya dayanikli kaplamalar olmak {izere pek ¢ok tiiketici ve endiistriyel {iriinde
yaygin olarak kullanilan sentetik kimyasal bir gruptur. Genellikle “sonsuz kimyasallar”
olarak adlandirilan PFAS kimyasallarinin dogada kalicilik oranlar yiiksektir. Diinya
genelinde hem insan hem de yaban hayatinda yasayan canlilarin kaninda bu kimyasallar
tespit edilmistir (Cousins vd. 2020; Giesy vd. 2001). Amerika Birlesik Devletleri’nde,
icme suyunda PFAS kirliligine iliskin bazi yiiksek profilli vakalar, belirli uygulamalarda
PFAS kullaniminin eyalet bazinda kisitlanmasina veya yasaklanmasina yol agmustir.
Ayrica, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA), igme suyunda alt1 tiir PFAS i¢in Ulusal
Birincil igme Suyu Diizenlemesi 6nerisini yayimlamis ve bu bilesiklerin daha fazla

diizenlenmesini degerlendirmislerdir (Diamanti-Kandarakis vd. 2009).



EBK’lar sinir sistemini dogrudan etkileyerek davranigsal veya zihinsel degisikliklere
neden olabilmektedir. Ilk olarak endokrin sistemi isleyisini bozarak néroendokrin
bozukluklara ve metabolik hizda degisikliklere yol agabilmektedir. Bu degisiklikler de
geri besleme mekanizmalari aracilifiyla sinir sistemini etkileyebilmekte ve insanlarda
davraniglarin yavaslamasi, 6grenme giigliigli ¢ekilmesi, hafiza sorunlari, dikkat azalmasi,
duyusal islev bozukluklari ve norolojik gelisimin engellenmesi gibi sorunlara neden
olmaktadir. Alzheimer hastalifi bu durumla iligkilendirilen yaygin bir rahatsizliktir
(Kabir vd. 2015). Dogada yaygin olarak bulunan bazi EBK’larin su ortamindaki

derisimleri ve etkileri ¢izelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 Yaygin olarak bulunan bazi EBK’larin su ortamindaki derisimleri ve etkileri

Kimyasal Adi Ortarg:t]gj/ir;s‘m‘ Etkiledigi Canlilar Gozlenen Etki Kaynak
EE2 (Etinil 1 Baliklar Ureme bozukluklari, Kidd vd.
Ostradiol) cinsiyet degisimi 2007

. . Ureme bozukluklari, Jobling
NP (Nonilfenol) 0.1 Sucul organizmalar hormonal dengesizlik vd. 1996
Baliklar EndoRHggistern Corrales
BPA (Bisfenol A) 10-1500 o bozulmalari, gelisimsel
kurbagalar anomaliler vd. 2015
E1/E2/E3 (Dogal 5200 Baliklar, Girelhisln:serl tr)lcl)z:ﬁ}iuklar, Liu vd.
Ostrojenler) omurgasizlar cinstyet oranfarinda 2009
degisim
Cinsiyet degisimi
ornegin disi deniz
S Kabuklular, (6rnegin diy Santos
TBT (Tributiltin) 10 baliklar salyangozlarlnda vd. 2020
erkeklik organi
geligimi)
Antibiyotik direnci, .
_CP 20-15000 | Baliklar, bakteriyel cesitlilikte Michael
(Siprofloksasin) mikroorganizmalar o vd. 2013
azalma, oksidatif stres

2.1.4 EBK’larin giderim metotlar:

EBK’lar ¢ogunlukla suda yiiksek ¢oziniirlik, hidrofobiklik ve kimyasal stabilite gibi
ozellikler gostermektedir. Uzun yar1 6miirleri ve diisiik derisimde bulunmalari nedeniyle
bozunmalarinin ve uzaklastirilmalarinin oldukga zorlu oldugu bilinmektedir (Dixit vd.
2023). EBK’larin giderimi igin yaygin olarak kullanilan yontemler; biyolojik, fiziksel ve
kimyasal yaklasimlar olmak iizere ii¢ ana baslikta toplanmaktadir (Al vd. 2021).



Fiziksel yontemler arasinda membran filtrasyonu ve adsorpsiyon yontemleri siklikla
tercih edilmektedir. Zeng ve arkadaslar1 (2023) nanofiltrasyon membrani kullanarak su
ortamindan EBK gideriminin verimliligini incelemistir. Calisma sonuglarma gore,
tiretilen membran malzemesi 17a-E2 EBK’s1 igin %80’in iizerinde bir adsorpsiyon orani
gostermistir. Arastirmacilar yiiksek kir tutma direnci ve dayaniklilik 6zellikleri gosteren
bir membran malzemesi trettiklerini kanitlanmiglardir. Membran filtrasyonu yiiksek
verimli bir EBK giderim yontemi olmasina ragmen; yiiksek isletme basinci, membran
kirlenmesi, kisa Omiir ve yiiksek maliyet gibi sorunlar, bu yOntemin
dezavantajlarindandir. Ayrica, EBK’larin ¢ogu membran filtrasyonu sirasinda adsorbe
olurken, bu durum zamanla desorpsiyonla birlikte kirleticilerin yeniden su ortamina

salinmasina neden olmaktadir (Mahesh vd. 2023).

Adsorpsiyon yonteminde ise genis ylizey alani, gozeneklilik ve EBK’larla etkilesim
ozelliklerine sahip adsorban malzemeleri kullanarak bu kimyasallarin uzaklastirilmasini
saglanmaktadir. Lopez-Ramon ve arkadaslar1 (2019) aktif karbon kumaslarinin BPA ve
BPS adsorpsiyon performansini bakteriyel ortamda test etmislerdir. Bakterilerin yiizeyde
olusturdugu biyofilm, ylizeyin hidrofobikligini artirarak BPA ve BPS adsorpsiyon oranini
sirastyla %33 ve %24 oraninda artirmistir. Wang ve arkadaglari (2023) atik reginelerden
elde edilen aktif karbon iiretmislerdir. Adsorpsiyon islemi sonunda 384.4 mg/g gibi
yiiksek CIP adsorpsiyon kapasitesi gozlenmistir.

Kimyasal ve biyolojik giderim metotlar1 tizerine pek g¢ok arastirma bulunmaktadir.
EBK’larin giderim metotlarina ait avantajlar ve dezavantajlar c¢izelge 2.2°de
verilmektedir (Lopez-Ramon vd. 2019; Kabir vd. 2015).

Cizelge 2.2 EBK’larin giderim metotlar1 karsilastiriimasi (Lopez-Ramon vd. 2019; Kabir

vd. 2015)
Giderim Y ontemi Alt Yontemler Avantajlar Dezavantajlar
Membran filtrasvon Yiiksek verim, Kolay Maliyetli, Membran
Fiziksel AdSOrDSi ony ’ uygulanabilir, Kimyasal | kirlenmesi, EBK’lerin
psty kullanim1 yok kisitli uzaklastirilmasi
. . . . Diisiik maliyet, Dogal Yavas siire¢, Kompleks
Biyolojik Aktif gamur, biyofilm vs. bozunma EBK lerde diisiik verim
. Ozonlama, Fenton, Yiiksek bozunma Reaktif kullanimi, Yan
Kimyasal -~ o
Klorlama potansiyeli iirin olusumu
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2.2 Cay ve Cay Atigi

Biyolojik adi camellia sinensis olan ¢ay, suyun ardindan diinyada en ¢ok tiiketilen
alkolstiz i¢ecektir (Farag vd. 2023). Cin, Hindistan, Sri Lanka, Tiirkiye ve Kenya diinya
genelinde cay iiretiminde énemli rol oynayan iilkelerdir. Ozellikle Cin ve Hindistan
olmak tizere, iki Asya iilkesinde cay tiiketiminde biiyiik bir artis yasanmaktadir. Cay,
antibakteriyel ve antioksidan 6zelliklerinin yani sira, kalp koruyucu, kanser onleyici,
antidiabetik, kilo azaltic1 ve noérolojik koruma gibi pek cok faydasi nedeniyle diinya

capinda yaygin olarak tiiketilmektedir (Mandal vd. 2024).

2.2.1 Caymn kimyasal yapis1 ve karakterizasyonu

Cayin kimyasal bilesimi; fenolik bilesenleri, cografi koken, genetik yapi, ekolojik
kosullar, fizyolojik durumlar ve proses yontemleri gibi ¢esitli faktorlere bagli olarak
degiskenlik gdstermektedir. Isleme siirecinin ¢ayin fenolik bilesimi iizerinde belirleyici
bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Bazi fenolik bilesikler yalnizca ¢ay yapraklarinin
fermantasyonu sonrasinda ortaya ¢ikarken bazi bilesenler ise bu siiregte bozunmakta veya
pargalanmaktadir. Ornegin, yesil ¢ayda (fermente edilmemis cay) bulunan teanin
seviyesi, siyah ¢aya (tam fermente edilmis ¢ay) kiyasla daha yiiksektir (Abdel Azeem vd.
2020; Chen vd. 2021). Benzer sekilde, oksidasyon islemi sirasinda olusan teaflavin
derisimi arttik¢a, ¢ayin rengi koyu hale gelmektedir (Braibante vd. 2014). Katesinler,
suda ¢oziinmeyen renksiz bilesikler olup ¢aylara ac1 ve buruk bir tat katmaktadir. Her ¢ay
tiirindeki katesin derisimindeki degisiklikler, duyusal 6zellikleri (aroma, renk ve tat) ve
farklt biyolojik aktiviteleri etkilemektedir. Bunlar arasinda erken yaslanmanin
geciktirilmesi, norolojik ve kardiyak sistemlerin korunmasi, kolesterol diisiirticii etki,
antitimor ve anti-inflamatuar ozellikler yer almaktadir (Pedro vd. 2020). Katesinler,
isleme sirasinda yiiksek derecede oksidasyona ugrar. Bu nedenle, C. sinensis ne kadar az
islenirse, katesin derisimi o kadar yiiksek olmaktadir (Bortolini vd. 2021). Caylarda
bulunan farkli fenolik bilesikler antioksidan o6zellik gostermektedir. Bu antioksidanlar,
oksidatif strese neden olan serbest radikallerin nétralize olmasini saglayarak yaslanma ve
kronik dejeneratif hastaliklarin etkilerini engellemekte veya azaltmaktadir (Shang vd.

2021). Ozellikle fenolik asitler olmak iizere fenolik bilesikler kararsizdir ve kolayca
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okside olmaktadir. Cay fermantasyonu sirasinda artan oksijen derigimleri katesinlerin,
glikozillenmis  flavonoidlerin  ve  baz1i  fenolik  asitlerin  oksidasyonunu
tetikleyebilmektedir. Ayrica, ikincil metabolitlerin derisimlerinin azalmasi, amino
asitlerin (u¢ucu aldehitler olusturmak {izere) pargalanmasiyla da iligkilidir. Bu
pargalanma, katesinlerin oksidasyon reaksiyonunun bir sonucudur. Bu durum bazi fenolik
asitlerin oksidasyonunu artirarak tadin buruklugunun azalmasi saglanmaktadir (Braibante
vd. 2014; Bortolini vd. 2021). Fenolik bilesiklerin yani sira, C. sinensis, Ozellikle
metilksantinler olarak adlandirilan, suda ¢oziinebilen ve merkezi sinir sistemini uyaran
purin niikleotidlerinden tiireyen ikincil metabolitler igermektedir (Zhang vd. 2019).
Caydaki metilksantinler arasinda en yiiksek derisime sahip olan kimyasallar kafein ve
teobromindir. Bu bilesikler ¢ayin kalitesini belirlemektedir. Kafein, yagda ¢6ziinebilen
ve uyarici etkisi olan bir maddedir. Dikkat ve konsantrasyonu arttirmakta, egzersizle
birlikte kullanildiginda yag yakimini desteklemekte ve zihinsel yorgunlugu azaltmaktadir
(Chirasani vd. 2021). Bir fincan ¢ay yaklasik olarak 180-240 mg fenolik bilesik
icermektedir. Bu bilesikler arasinda katesinler, teaflavinler, tanenler ve flavonoidler gibi
polifenoller yer almaktadir.Cay ve ¢ay atiklarinin karakterizasyon analizleri kapsaminda
nem ve su aktivitesi analizi, toplam kat1 analizi, ugucu kati madde analizi, kiil analizi,
elementel analiz, toplam fenolik icerik analizi, polifenolik bilesim, kafein igerigi ve Van
Soest deterjan lif analizi kullanilmaktadir (Unyay vd. 2025). Caylarla ilgili bilimsel
calismalar kapsaminda, biyoaktif bilesimlerin belirlenmesi i¢in renkimetri, yiiksek
performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve kiitle spektrometrisi gibi ¢esitli analitik
teknikler de kullanilmaktadir (Chen vd. 2021). Cay bitkisi ve cay filizi sekil 2.3’te
verilmektedir (Ozmak vd. 2021)

Sekil 2.3 Cay bitkisi ve ¢ay filizi (Ozmak vd. 2010)
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2.2.2 Cayin simiflandirilmasi

Camellia sinensis bitkisi, morfolojik 6zelliklerine gore siniflandirilmaktadir. Bunlar; C.
Sinensis var. Sinensis (kii¢iik veya orta boy yaprakli ¢ali formu) ve C. Sinensis var.
Assamica (biiyiik yaprakli aga¢ formu) olarak ikiye ayrilmaktadir. Onceki boliimlerde
bahsedildigi gibi ¢ayin kimyasal bilesimi, tiirleri, kalitesi ve aroma, tat ile renk 6zellikleri
bliyiik oOlclide Ttretim yontemleriyle iligkilidir. Bu islemler; hasat, yapraklarin
temizlenmesi, se¢imi, yapraklarin kismi ya da tam kurutulmasi, yuvarlanmasi ve
depolanmasi gibi asamalar1 icermektedir. Ayrica fermantasyon derecesi (fermente
edilmemis, kismi fermente, tam fermente ve post-fermente) de bu 0Ozellikleri
etkilemektedir. Bu dogrultuda ¢ay; beyaz gay, yesil ¢ay, sar1 ¢ay, oolong ¢ayi (kirmizi
cay), siyah c¢ay ve koyu c¢ay olarak siniflandirilmaktadir. Cayin siniflandirilmast sekil
2.4°te verilmektedir (Bortolini vb. 2021).

BeyazQay oy
- Soldurma 47
+ Kurutma —
Koyu Cay (Pu-erh) (Fermantasyon X Yesll Gay
yaplimaz) + Soldurma
e + Kavurma veya
* Buharlama veya Bihalesia
e + Yuvarlama veya
* Yuvarlamiveya seki
o + (Fermantason yapiimaz
+ Kurutma ( yapiimaz)
« Dodgal yaslandirma veya dais
nemil istifleme - Id_*c__‘_y_
+ Sonradan fermantasyon o \\\ + Soldurma
Cametlia smens:s\ ;. Bl A K

+ Terletme ]

Kirmizi Gay (Oolong Gayi) « Yuvarlama
. ?oldtf:rma + Sokdurma SRk - Kurutma
am lermantasyon + Kisa fermantasyon Kavurma (Frirfama)

+ Seritler halinde yuvarlama

oo kisite + Kavurma
s Kuyrztma + Yuvarlama veya
top seklinde ywariama

* Kurutma (Finnlama)

Sekil 2.4 Cayin iiretim metotlarina gore siniflandirilmasi (Bortolini vb. 2021)

13



2.2.3 Uretimi ve atik potansiyeli

Caylar yaygin olarak, bitki matrisinin kaynar suya (100 °C’ye kadar) eklenmesi, kabin
kapatilmasi ve 5 ile 10 dakika dinlendirilmesi seklinde uygulanan infiizyon teknigiyle
hazirlanmaktadir. Daha sonra elde edilen s1vi, tiiketim ya da bilimsel arastirmalar i¢in

kullanilmaktadir (Chavez-Gonzalez vd. 2020).

Siyah cay iiretim siireci; soldurma, yuvarlama, oksidasyon (fermentasyon), kurutma ve
smiflandirma adimlarini olmak iizere toplam 5 adimda gergeklesmektedir. Soldurma
islemi yapraklardaki nem oranini azaltmaktadir. Soldurulan yapragin yuvarlanmas, hiicre
duvarlarimi kirarak yapragin 6z suyunun agiga ¢ikmasini saglamaktadir. Cay tiretimi
sirasinda kullanilan yontemin avantajlar1 arasinda fermentasyon siiresinin kisalmasi ve
ekstraksiyon verimliliginin artmasi bulunmaktadir. Oksidasyon asamasinda polifenoller
teaflavin ve tearubiginlere doniismekte; bu doniisiim ¢ayin rengini, tadin1 ve aromasini
belirlemektedir. Daha sonra yapraklar kurutularak oksidasyon sonlandirilmaktadir. Siyah
cayda yaprak dis1 kisimlar (saplar, damarlar, tozlar vb.) ¢esitli islem asamalarinda atik
olarak ayrigmaktadir. Bu atiklarin miktari ve 6zellikleri tiretim yontemlerine ve yaprak

kalitesine gore degismektedir (Unyay vd. 2025).

Tirkiye, 260 bin ton kuru cay tretimi ile diinyanin besinci biiylik ¢ay iireticisidir.
Tirkiye’de 2022 yilinda kisi basina yillik siyah c¢ay tiiketimi 3.16 kg olarak
kaydedilmistir. Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun (TUIK, 2023) Tarimsal Uretim Tahmin
verilerine gore 2023 yilinda taze ¢ay yapragi tretimi 1.270.000 ton olarak
gerceklesmistir. Ancak bu yiiksek miktardaki ¢ay iiretimi, ayn1 zamanda énemli miktarda
cay atig1 olugsmasina yol agmaktadir. Kosgeb (2021) raporuna gore siyah cay tiretimi
sirasinda islenen ¢ayin yaklasik %6°s1 ¢ay lifleri seklinde liretim atig1 olusturmaktadir.
Yillik yaklasik 70.000 ton ¢ay atig1 yakilarak ya da fabrikalarda ¢iiriimeye birakilarak
bertaraf edilmektedir. Cay atiklari, siyah cay yapraklarinda bulunan bilesiklerin
bircogunu icermekle birlikte, siyah ¢aya gore daha yiiksek oranda seliiloz, hemiseliiloz,
lignin ve polifenoller, polisakkaritler gibi biyolojik aktif bilesenler ile suya ¢éziinmeyen
proteinler icermektedir. Ayrica g¢ay atiklari, fenolik bilesikler ve fenolik olmayan

bilesikler (kafein, aromatik bilesikler ve enzimler gibi) barindirmaktadir. Bu nedenle, ¢ay
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atiklarindaki biyolojik aktif bilesiklerin miktarin1 belirlemek, bu atiklarin geri kazanimi
ve farkli alanlarda degerlendirilmesi acisindan 6nem arz etmektedir. Cay tiikketimindeki
bliylik artis, ¢ay isleme atiklarinin da artmasina ve diinya genelinde ¢evresel kirlilige yol
acmaktadir. Cay isleme siirecinde yaprak, sap ve diger yan iirlinler gibi ¢esitli organik
atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Cay isleme atiklart biyobozunur olduklarindan tarimsal
kompostlama ve enerji liretimi i¢in degerlendirilebilmektedir. Cay isleme atiklarinin
katma degerli {riinlere doniistiiriilmesinde baslica biyokimyasal ve termokimyasal
dontisiim yontemleri kullanilmaktadir. Anaerobik sindirim, organik atiklarin enerji veya
kimyasal hammaddeye doniistliriilmesinde énemli bir siire¢ olup hem atik yonetimi hem

de kaynak geri kazanimi agisindan ¢ift yonlii fayda saglamaktadir.

Cay atiklarindan biyogaz iiretimi, atik yonetimi ve yenilenebilir enerji liretimi i¢in umut
vaadetmektedir (Unyay vd. 2025). Siyah ¢ay isleme siirecinde atik olusum asamalari sekil

2.5’te verilmektedir.

*

___Soldurma
Yuvarlama
D- Caykur S - Rotorvane + CTC
(Basingsiz Orthodox + (Ezme, Yirtma, Kivirma)
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Sekil 2.5 Siyah ¢ay isleme siirecinde atik olusum asamalar1 (Unyay vd. 2025)

2.2.4 Diinya’da c¢ayn yeri

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO), siyah ¢ay iiretiminin yillik %2.2

oraninda artarak 2027 yilina kadar 4.4 milyon tona ulasacagini 6ngérmektedir. Kiiresel
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cay endiistrisi, cay isleme siirecinin bir yan iirlinii olarak onemli miktarda ¢ay atig1
tiretmektedir. Cay atiginin hammadde olarak stratejik kullanimi, kirsal yasam i¢in gelir
artis1 saglamanin yami sira ¢evre dostu cay Uretimini tesvik etmekte, sera gazi
emisyonlarini azaltmakta ve siirdiirtilebilir iirlinlerin yaratilmasina katki saglamaktadir.
Ortaya ¢ikan iirlinler, ¢ay atigindan elde edilen degeri ortaya koyarak gesitli sektorlerde
kaynak verimliligi ve siirdiiriilebilirligi desteklemektedir. Bu {iriinlerin farkli 6zellikleri
ve farkli sektorlerdeki kullanim amaglari, kullanim bigimlerinde degisikliklere neden
olabilmektedir. Bu nedenle, ¢ay atigi geri doniisiimiiniin, ¢ay treticilerine sifir atik
ilkeleri ve yenileyici ekonomi kapsaminda 6nemli yatirimlar ve riskler gerektirmeden ek
gelir elde etmek igin yaratict bir firsat sunabilecegi sonucuna varilmistir. Bu yaklasim
ayrica tiiketicilerin ¢ay atiginin siirdiiriilebilir kullanimlar1 hakkinda kapsamli bir anlay1s

kazanmalarina yardimci olmaktadir (Mandal vd. 2024).

Avrupa Birligi, Mayis 2020°de “Siirdiiriilebilir Gida Sistemleri Zorluklarin1 Kapsamli Bir
Sekilde Ele Alma ve Saglikli Insanlar, Saghikli Toplumlar ve Saglikli Bir Gezegen
Arasindaki Ayrilmaz Baglar1 Tanima” amaciyla Ciftlikten Catala Stratejisi’ni (Farm to
Fork Strategy) kabul etmistir. Bu strateji, Avrupa Komisyonu’nun Birlesmis Milletler
Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedefleri’ni (SKH) gergeklestirme giindeminin de merkezine
oturmaktadir (Ugtug vd. 2025).

Kiiresel yesil ¢ay iiretiminin yillik ortalama %7.5 oraninda artmasi beklenmektedir. Bu
biiylimenin, 2027 yilina kadar yaklagik 3.6 milyon tonluk toplam iiretim hacmine
ulasabilecegi ongodriilmektedir. Bu artis, yesil ¢ayin yararlari ve ¢esitli pazarlardaki artan
popiilaritesiyle yonlendirilen kiiresel talebin yiikseldigini gostermektedir. Cin’in yesil cay
iretimini 1.5 milyon ton (2017) seviyesinden 3.6 milyon ton (2027) seviyesine ¢ikararak
bu biiylimeye onemli dlgiide katkida bulunmasi beklenmektedir. Bulgulara gore, Cin
kiiresel ¢ay iiretiminin yaklasik %40’ 1n1, Hindistan ise yaklasik %23 {inii karsilamaktadir
(Debnath vd. 2022). 2017-2022 yillari arasinda diinya genelinde cay tiretimi ¢izelge 2.3°te
verilmektedir (Uctug vd. 2025).
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Cizelge 2.3 Diinya genelinde ¢ay iiretimi (Ugtug vd. 2025)

Ulkeler 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Cin 10,697 11,350 12,075 12,747 13,757 14,542
Hindistan 5,761 5,820 6,044 5,482 5,482 5,969
Kenya 1,912 2,143 1,995 2,476 2,338 2,326
Sri Lanka 1,338 1,321 1,305 1,211 1,302 1,400
Tiirkiye 1,300 1,481 1,407 1,418 1,450 1,300
Vietnam 1,121 1,081 1,018 1,046 1,073 1,116
Endonezya 636 610 560 626 563 595
Banglades 356 340 394 391 393 440
Arjantin 354 360 362 321 339 355
Uganda 218 323 262 329 321 326
Diger Ulkeler 1,127 1,257 1,238 1,151 1,174 1,098
Diinya Toplam 24820 26,086 26,660 27,198 28,192 29,772

2.2.5 Tiirkiye’de ¢ayn yeri

2022 yilinda, cay tiretim siralamasinda besinci olan Tiirkiye, hektar bagina 1563 kg verim
ile diinya cay tiretimi veriminde liderligi ele gecirmistir. Zimbabve, 1447 kg/ha verim ile
ikinci sirada, Malavi ise 1222 kg/ha verimle tigiincii sirada yer almaktadir. Bu rakamlar
taze yaprak bazinda verilmistir. Tiirkiye, genis ¢apli ¢ay yetistiriciligi ve tretimi ile
kiiresel cay pazarina onemli katkilar saglamaktadir. Cay tarimi Karadeniz bolgesinin
kuzeydogusunda, o6zellikle Rize, Trabzon, Artvin ve Giresun illerinde yaygin olarak
yapilmaktadir. Bolgenin nemli iklimi ve yiiksek rakimli daglari ¢ay bitkisinin biiyiimesi
icin uygun bir ortam sunmaktadir. Cay isleme ve paketleme sektorii yaklasik 40.000
kisiye istthdam saglarken, mevsimlik tarim iscileri dahil olmak iizere cay iiretimiyle
ugrasan kisi sayist yaklagik 200.000’dir. Bdylece ¢ay, ozellikle Dogu Karadeniz
bolgesinde halk i¢in 6nemli bir gelir kaynagi olmaktadir. Tiirkiye’de ¢ay sadece bir icecek
degildir, aym1 zamanda Tirk Kkiltirtinin 6nemli bir pargasidir. Cay, Tirk
misafirperverliginin vazgecilmez unsurlarindan biri olup, misafirlere cay ikram etmek
geleneksel olarak dostluk ve misafirperverlik isareti olarak kabul edilmektedir. Son bes
yildir yillik ortalama taze cay tiikketimi kisi bas1 15 kg, kuru cay tiikketimi ise kisi bas1 4
kg civarindadir. Bu tiiketim orani, Tiirkiye’yi diinya genelinde kisi basi ¢ay tiiketiminde

on siralara yerlestirmektedir (Ugtug vd. 2025).
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2.2.6 Atik yonetimi ve atik yonetiminin 6nemi

Cay atig1 igerigi ile ilgili yapilan aragtirmalar sonucunda atik olusumundaki artigin bir
takim gevresel sorunlara yol agtigi belirlenmistir (Khayum vd. 2018). Boliim 2.2.1°de
bahsedildigi iizere cay atiklari, yliksek miktarda tanen ve polifenol igermektedir. Bu
maddeler, yeterli islemden gegmeden su ortamlarina birakildiginda zararli etkileri
gozlenmektedir. Asidik yapilart nedeniyle toprak ve suyun pH dengesini bozarak
biyolojik ¢esitlilik ve yerel ekosistemleri olumsuz etkileyebilmektedirler. Cay
atiklarindan  kaynaklanan tanenler, suda oksijen seviyelerinin diismesine yol
acabilmektedir. Bu durum su canlilari i¢in risk teskil etmektedir. Ayrica, ¢ay atiklarinin
organik bilesenleri, zararli hasereleri g¢ekerek, kotii kokulara neden olabilmekte ve
depolama alanlarinda parcalanma sirasinda metan gibi sera gazlar1 yayarak iklim
degisikligine neden olan faktorler arasinda yer alabilmektedir. Cay atiklarinin yetersiz
kompostlanmasi, tarim alanlarindaki toprak kalitesini bozabilmektedir. Geri
doniistiiriilebilir bir kaynak olmasina ragmen, ¢ay atiklarinin sistematik yeniden kullanim
ve geri doniisiim uygulamalarinin olmamasi, 6nemli ¢evresel bozunmalara yol agmakta
ve hem karasal hem de sucul ekosistemleri olumsuz etkilemektedir (Guo vd. 2021). Bu
nedenle, cay atiklarinin kullaniminin uygulanabilirliginin ve siirdiiriilebilirliginin

arastirilmasi son derece onem tasimaktadir.

Dongiisel ekonomi kavrami, ¢ay atiklarini degerli tiriinlere doniistiirerek atiklari faydali
hale getiren siirdiiriilebilir bir stratejidir (Debnath vd. 2022). Cay atiklarinin geri
doniigtimiiniin  dongiisel ekonomi {izerindeki etkisi sekil 2.6’da gosterilmektedir.
Uluslararas1 Cay Komitesi (ITC), 2020 yilina ait yillik veri biilteninde, 2019 yilinda
diinya genelinde 6.1 milyon ton ¢ay iiretildigini bildirmistir. Niifus tahminlerine gore,
2022 yilinda kisi basma 25 § gelir elde edilmistir. 2023 yilinda ¢ay pazart hacminin %5.3
oraninda biiyiimesi beklenmektedir (Thiruvengadam vd. 2023). Cay atiklart 6nemli
ekonomik faydalar sunabilecek potansiyele sahiptir. Cay atiklarinin geri kazanimi ve geri
doniistiiriilmesi, biyoekonomi temellerinin olusturulmasi agisindan kritik 6neme sahiptir.
Dongiisel biyoekonomi; kamu ve isletmelerin biling diizeyinin arttirilmasi, paydas ve
politika yapicilarin siirece dahil edilmesi, finansal destek mekanizmalari, ¢evre dostu

tiretim ve tiiketim siiregleri, varliklarin degerlendirilmesi ve sifir atik stratejilerinin
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benimsenmesi gibi bircok avantaj sunmaktadir. Hiikiimetler, bilim insanlar1 ve
aragtirmacilar, ¢ay atiklarindan kaynak geri kazaniminmi saglamak amaciyla yogun is

birlikleri yiiriitmektedir (Mandal vd. 2024).
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Sekil 2.6 Cay atiginin geri doniistiiriilmesinin dongiisel ekonomi iizerine etkisi (Debnath
vd. 2022)

2.3 Aktif Karbon

Bu boliimde, aktif karbonun kokenleri, hazirlanisi, karakterizasyonu ve uygulamalari
ozetlenmektedir. Aktif karbon, karbon siyahlarindan niikleer grafitlere, karbon lifleri ve
kompozitlerinden elektrot grafitlerine kadar uzanan karbon ailesinin bir tyesidir. Bu
malzemeler organik kaynakli Oncii maddelerden iretilebilmekle birlikte, farkli
karbonizasyon ve iretim siire¢lerine maruz kalmaktadir. Aktif karbon kendiliginden
olusmaz; sentezlenmesi gerekmektedir. Karbonizasyon ile ilk hazirlanan karbonun
gozenekliligi, ¢ogu uygulama igin yeterli bulunmamaktadir. Bu nedenle arastirmacilar
tyilestirilmis ve katkilanmis malzemelerle yapiyr gelistirme iizerine ¢aligmaktadir. Bu

tyilestirmeler, gozenekli yapi olusturma, mevcut goézenekliligi genisletme, gozenek
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yiizeylerinde modifikasyon yapma gibi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilmektedir
(Marsh ve Rodriguez-Renoso 2006).

2.3.1 Aktif karbonun ézellikleri

Aktif karbon (AK); diisiik maliyeti, gelismis gézenekliligi ve uygun kimyasal kararlilig:
nedeniyle pek ¢ok alanda kullanilabilen degerli bir malzemedir. Aktif karbonun sentezi
icin farkli karbon Onciilleri, aktivasyon yollari, aktivasyon ajanlar1 ve {iretim
parametrelerinin tasarimi temel faktorlerdir. Alkali, asidik, notr ve kendi kendine
aktivasyon saglayan kimyasallarin, sentezlenen aktif karbonun fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri tizerindeki etkileri kapsamli sekilde arastirilmaktadir (Gao vd. 2020). AK,
giicli bir adsorban olup, yapisal ozellikleri sayesinde uygulama alanlarinda 6zgiinliik
gostermektedir. AK, molekiiler bir bosluk olarak diisiintilebilmektedir. Bu bosluk,
birbirine kismen kusurlu sekilde bagli halka yapilarindan olusan katmanlar halinde
diizenlenmis {i¢ boyutlu karbon atomlar1 agi1 i¢erisinde yer almaktadir. Giiniimiizde aktif
karbon iretiminde ¢esitli ham malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemelerin
karbonizasyonu sonucu olusan yapilar, farkli boyutlarda grafen tabakalarinin nanometre
Olceginde kesitleri olarak degerlendirilebilmektedir ve sonsuz sayida farkli sekilde
baglanmaktadir. Bu malzeme su miihendislerinden ¢evre bilimcilere, tasarim
miihendislerinden  kimyagerlere, fizik¢ilere, matematikgilere = ve  bilgisayar
modelleyicilerine kadar genis bir arastirmaci kitlesinin ilgisini ¢gekmektedir (Marsh ve
Rodriguez-Renoso 2006). AK, amorf ve grafitik olmayan, turbostraktik yapiya sahip
mikro kristal yapida bir malzemedir. Her bir mikro kristalin boyutu ve kalinlig1 yaklasik

olarak sirastyla 1-3 nm arasindadir (Gao vd. 2020).

AK' iiretimi sirasinda kullanilan aktivasyon kimyasali, ozellikleri (Sekil 2.7) ile
malzemenin fizikokimyasal yapisini degistirmektedir. Kullanilan aktivasyon kimyasalina
gore degisen Ozellikler ayrintili olarak Boliim 2.3.2°de aktarilmistir. AK’nin yiizeyindeki
kimyasal bilesim ve element dagilimi kullanilan aktivasyon kimyasallarinin tiirtine baglh
olarak degismektedir. Genellikle, alkali aktivasyonla iiretilen AK yiiksek oranda bazik
yiizey fonksiyonel gruplarina sahipken, asidik aktivasyonlarda durum tersidir (Gao vd.
2020).
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Sekil 2.7 Aktif karbonun aktivasyon yontemlerinin karbonun fizikokimyasal 6zelliklerine
etkisi (Gao vd. 2020)

IUPAC simiflandirmasina gore gozenekler, gozenek duvarlari arasindaki kullanilabilir
alanin boyutlarina gore siniflandirilmaktadir. Mikrogdzeneklerin genisligi 2 nm’den
kiiciik, mezogozeneklerin genisligi 2 ile 50 nm arasinda, makrogézeneklerin genisligi ise

50 nm’den biiyiiktiir.

AK’nin yapisi, burusturulmus karbon tabakalar1 seklinde tanimlanabilmektedir (Oberlin
1989). Bu benzetme birkag yaprak kagidin top haline getirilmesi gibi
diistiniilebilmektedir. Sekil 2.8’de bu durum sematik olarak verilmektedir. Bu tabakalar
sinirl1 boyutlara sahip olmalar1 ve karbon atomlarina bagli farkli hetero elementler
(cogunlukla H ve O, bazen de N ve S) icermeleri nedeniyle diizensiz bir yapi
gostermektedir. Bu elementler, bazi karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi olusturmasi ile
sonuglanmaktadir. Ortaya ¢ikan bu dalgali yap1 nedeniyle, karbon katmanlarinin grafitte
oldugu gibi 0.335 nm mesafeyle mitkkemmel paralel sekilde dizilmesi miimkiin degildir.
Dolayisiyla, tabakalar yogun bir sekilde paketlenememektedir. Bu nedenle farkli genislik

ve sekillerde gozenekler olugsmaktadir. Bozulmus aromatik karbon tabakalar1 bigimde {ist
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iiste dizilmektedir. Bu durum makro, mezo ve mikrogdzeneklerin olusumuna yol
acmaktadir. Mikrogozenekler bolgesel olarak ve yariklar halinde gozlemlenmektedir
(Celzard vd. 2007).

Mezogozenek

Makrogozeneak

Mikrogdzenekler

Sekil 2.8 Burusturulmus kagit modeline gore aktif karbonun sematik yapis1 (Oberlin
1989)

Cogu AK, ¢ tiirden gozenek igermektedir. Ancak hangi tiir gozeneklerin baskin oldugu,
AK firetimi sirasinda kullanilan baglangic malzemesine ve uygulanan {liretim yontemine
bagli olarak degismektedir. AK’ nin yapisini agiklayan baska bir alternatif ve yaygin kabul
goren diger model sekil 2.9°da gosterilmektedir (Celzard vd. 2007).
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(a)

Sekil 2.9 (a) Makro, mezo ve mikrogozeneklerin olusumuna yol agan bozunmus ve
rastgele istiflenmis aromatik karbon tabakalar1 (b) Kiiresel molekiillerden
olustugu varsayilan siiperkritik bir gazin adsorpsiyonu

AK’larin yiiksek ylizey alanlari ve adsorpsiyon oOzellikleri, mikrog6zeneklerden
kaynaklanmaktadir. Bu yarik seklindeki mikrog6zenekler, karbon yiizeyi ile ozellikle
metan gibi gazlar arasinda gl¢li  etkilesim  olugsmasin1  saglamaktadir.
Mikrogozeneklerdeki molekiil adsorpsiyonu, gozenek genisligi (w) degerine bagli olarak
farkli  mekanizmalarla  gerceklestiginden, —mikrogozenekler  genellikle ultra
mikrogozenekler ve siiper mikrogdzenekler olmak iizere iki alt gruba ayrilmaktadir.
Burada o, genellikle azot olmak tizere sonda (prob) molekiiliiniin gapini ifade etmektedir.
Buna gore, ultra mikrogozenekler 0.7 nm’den kiigiik, siiper mikrogozenekler ise 0.7 ve 2
nm genislik araligindadir. Aktif karbonlar, birim agirlik basina en yiiksek yiizey alanina
ve mikrogdzenek hacmine sahip malzemelerdir. Gozenekler ¢ok dar olabildiginden,
karsilikli karbon yiizeylerinin olusturdugu ¢ekimsel potansiyel alanlarin iist iiste binmesi
sayesinde adsorpsiyon 6zelliklerinde biiyiik bir artis olmasi beklenmektedir. (Celzard vd.
2007).
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Karbon esasli yapilar 1s1l iletkenligi, adsorpsiyonla depolama ¢aligmalarinin yapildig:
gozenekli seramiklere kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle malzeme iginde giiglii bir
1s1  transferi  saglanmaktadir. Boylece desorpsiyon ve adsorpsiyon siiregleri
kolaylagsmaktadir. Karbon yiizeyi agirlikli olarak aromatik ve hidrofobik karakterde olup,
Ozellikle oksijen igeren ylizey fonksiyonlarinin sayist azsa, suyun adsorpsiyonu
engellenebilmektedir. Aktif karbonlar ucuz, toksik olmayan ve ¢evre dostu malzemelerdir
(Celzard vd. 2007).

2.3.2 Aktif karbon iretim metotlar:

AK’lar, karbon bazli 6nciil malzemelerin gézenekli yapisinin ¢esitli tekniklerle agilmasi
ve gelistirilmesi yoluyla kolaylikla elde edilebilmektedir. Fiziksel aktivasyon olarak
adlandirilan yontem, tipik olarak su buhari, CO: ya da hava gibi hafif oksitleyici bir gazin
700-1000 °C  sicaklik araliginda uygulanmasiyla, malzemenin asamali olarak
gazlastirllmasini icermektedir. Eger baslangic malzemesinin karbon igerigi yeterince
yiiksek degilse aktivasyon iki asamal bir siire¢ olarak uygulanabilmektedir. Oncelikle
malzeme inert bir atmosferde pirolizlenerek bir “char” elde edilmektedir. Ardindan bu
yapinin gozenekliligi oksitleyici gazin etkisiyle sekillenmektedir. Bu siiregte, gézenekler
es zamanli olarak olusabilmekte ve genisleyebilmektedir. Buna karsilik, kimyasal
aktivasyon, karbon bazli baslangi¢ malzemesinin 400—800 °C sicaklik araliginda bir
kimyasalla tepkimeye girmesiyle ger¢eklesmektedir. Bu islemde kullanilan kimyasallar
(genellikle giiclii mineral asitler, metal tuzlar1 ya da hidroksitler) susuzlastirici, ¢apraz
baglayict ve oksitleyici etki gostererek, tek asamali bir siire¢le dogrudan gozenekli
karbonlarin olusumunu saglamaktadir. Bu yontemle elde edilen gozenekler, kullanilan
baslangi¢c malzemesine ve aktivasyon ajanina bagli olarak genellikle ¢ok kiiciik ya da orta

boyuttadir (Celzard vd. 2007).

2.3.2.1 Karbon énciilleri ile aktif karbon iiretimi

AK iiretimi, uygun bir baslangi¢c malzemesi se¢imiyle baslamaktadir. Bu karbonca zengin
onciiller, komiir ve odun gibi geleneksel kaynaklardan, tarimsal atiklar ve biyokiitle gibi

daha siirdiiriilebilir malzemelere kadar cesitlilik gdstermektedir. Ornegin, palmiye yagi

24



isleme tesislerinden elde edilen baslica kati atiklardan biri olan palmiye tasi, aktif karbon
hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Baglangi¢ malzemesi se¢imi, nihai {iriiniin yiizey
alani, gozenekliligi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi 06zelliklerini 6nemli o6l¢iide
etkilemektedir. Ornegin, hindistan cevizi kabuklarindan vyiiksek yiizey alanm1 ve
mikrog6zenekli yapiya sahip AK iretilirken, lignoseliillozik malzemelerden (6rnegin
odun) c¢ogunlukla mezogozenekli AK iretilmektedir. Bu malzemeler sivi faz
adsorpsiyonu i¢in daha uygun bulunmaktadir. Cay atig1, piring kabugu, seker kamisi
posasi ve misir sap1 gibi tarimsal atiklar, stirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli AK kaynaklar1
olarak dikkat c¢ekmektedir. Bu malzemeler yalnizca atik miktarini azaltmakla
kalmamakta, ayn1 zamanda karbon fiiretimine bagl cevresel etkilerin de minimize
edilmesine katki saglamaktadir. Farkliliklarina ragmen, tiim karbonca zengin malzemeler
benzer termal islemlerden gegerek aktif karbon haline getirilmektedir (Tarikuzzaman vd.
2023).

2.3.2.2 Karbonizasyon siireci

Karbonizasyon siireci, AK tiiretiminin ilk asamasidir. Baslangi¢c malzemesinin inert bir
atmosferde termal olarak ayrismasi prosesini icermektedir. Bu islem 400°C ile 900°C
arasinda gerceklesmektedir. Bu siirecte baslangi¢ malzemesinin ugucu bilesenleri
uzaklastirilarak karbonca zengin komiir benzeri bir kalint1 olusmaktadir. Karbonizasyon
stireci, aktivasyon ile gelistirilecek gozenekli yapinin temel iskeletinin olusturulmasi
acisindan kritik dneme sahiptir. Karbonizasyon sirasinda genellikle diisiik yiizey alanina
ve sinirh gézenek yapisina sahip malzeme olusmaktadir. Ancak, karbonizasyon siiresinin
ve sicaklik degerinin kontrolii, nihai iirtindeki gézenek dagilimi ve boyutlarin1 dogrudan
etkilemektedir. Ornegin, daha yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda daha genis gézenek
yapisinin olustugu bilinmektedir. Bu asama, malzemenin gozenekliligi ve yiizey
ozelliklerinin iyilestirildigi aktivasyon islemi i¢in zemin hazirlamaktadir (Tarikuzzaman
vd. 2023).

Fiziksel aktivasyon, karbonlastirilmis malzemeyi AK’ya doniistirmek igin kullanilan iki
temel yontemden biridir. Bu yontemde, karbonize yap1 (800 °C ile 1100 °C arasinda)
buhar veya karbon dioksit gibi oksitleyici gazlarla reaksiyona girmektedir. Oksitleyici
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gazlar, komiir benzeri yapmnin karbonuyla reaksiyona girerek malzemenin yiizeyinden
atomlar1 uzaklastirmaktadir. Boylece bir gézenek ag1 olusmaktadir. Bu islem, karbonun
yiizey alanmi artirmakla beraber adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in kritik oneme sahip
mikrogozenekli yapinin olusumunu da saglamaktadir. Fiziksel aktivasyon ile genellikle
500 ile 1500 m?/g arasinda degisiklik gdsteren biiyiik bir ylizey alanina sahip yiiksek
mikrog6zenekli malzemeler iretilmektedir. Bu o6zellik, gaz saflastirma gibi kiigiik
molekiillerin adsorpsiyonunun gerektigi uygulamalarda yiiksek avantaj saglamaktadir.
Buna karsilik fiziksel aktivasyon i¢in gereken yiiksek sicakliklar ve uzun islem siireleri,
bu yontemin yiiksek enerji gerektirmesine ve maliyetli olmasina neden olmaktadir. Biitiin
bu parametrelere ragmen fiziksel aktivasyon aktif karbon {iretiminde en yaygin kullanilan

tekniklerden biridir (Tarikuzzaman vd. 2023).

2.3.2.4 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, baslangic malzemesinin karbonizasyona tabii tutulmadan once
potasyum hidroksit (KOH), fosforik asit (HsPO.) veya ¢inko kloriir (ZnClz) gibi
aktivasyon kimyasallar1 ile tepkimeye girmesini igeren bir yontemdir. Aktivasyon
kimyasali karbonlu materyalin i¢ine niifuz etmekte ve karbonizasyon sirasinda yapinin
parcalanmasina yardimci olmaktadir. Bu islem fiziksel aktivasyona kiyasla daha diisiik
sicakliklarda (400 °C ile 600 °C arasinda) ger¢eklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon
icin kullanilan aktivasyon kimyasalina ve islem kosullarina bagli olarak hem
mikrogdzenekli hem de mezogézenekli AK iiretilebilmektedir. Kimyasal aktivasyonun
temel avantaji, fiziksel aktivasyona kiyasla daha az enerji kullanarak daha yliksek
gozeneklilik ve yiizey alan1 elde edebilmesidir. Ayrica sivi faz adsorpsiyonu
uygulamalari i¢in mezogdzenekli AK iiretimine olanak saglamaktadir. Ancak, aktivasyon
kimyasal1 kullanim1 kimyasal atiklarin bertaraf edilmesi gerekliligini ortaya ¢ikmaktadir.
Son yillarda yesil kimya alanindaki gelismeler, ¢evresel etkileri en aza indiren daha
sirdiiriilebilir  kimyasal aktivasyon siireclerinin  gelistirilmesine  odaklanmistir

(Tarikuzzaman vd. 2023)
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2.3.2.5 Mikrodalga enerjisi kullamlarak aktif karbon iiretimi

Geleneksel fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerine ek olarak, alternatif sentez
yaklasimlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan biri baslangi¢ malzemesinin mikrodalga
enerjisi kullanilarak hizli bir sekilde 1sitilmasini saglayan mikrodalga destekli aktivasyon
yontemidir. Bu yontem enerji verimlidir ve aktivasyon siireci iizerinde kontrol saglanmasi
imkan1 sunarak, daha homojen bir gézenek dagilimi elde edilmesini saglamaktadir

(Tarikuzzaman vd. 2023).

Mikrodalga yontemi ve geleneksel yontem arasindaki temel fark, i1sinin iretilme
metodudur. Mikrodalga ile iiretimde, enerji karbon yatagina dogrudan mikrodalga
enerjisi ile saglanmaktadir. Enerji transferi, geleneksel yontemde oldugu gibi iletim
(kondiiksiyon) veya tasinim (konveksiyon) yoluyla degil; parcaciklarin iginde dipol
dontisii  ve iyonik iletkenlik  sayesinde dogrudan 1siya  doniistiiriilerek
gerceklestirilmektedir. Mikrodalga enerjisi karbon bazli malzemelerin &zelliklerini
biiyiik olglide degistirmektedir (Yagmur vd. 2008). Nabais ve arkadaslar1 mikrodalga
1sitma yoluyla aktif karbon liflerinin yiizey kimyasini1 degistirmeye yonelik bir calisma

yapmis ve bu yontemin oldukga etkili oldugunu ortaya koymustur.

Shi ve arkadaslar1 (2023), mikrodalga alaninda aktif karbonun isinma davranigini
sistematik olarak incelemislerdir. Aragtirmada mikrodalga giicii (400600 W), numune
miktar1 (5-25 g) ve reaktdr hacmi (50-250 mL) degiskenleri degerlendirilmis; sonuglar,
mikrodalga giicli ve besleme miktarinin artmasinin 1sitma hizini 6nemli 6l¢iide artirdigini,
reaktor hacminin biiylimesinin ise 1s1 transferini yavaglattigini gostermistir. 600 W
giictinde 200 °C’ye yalnizca 35 s i¢inde ulasilmis, ortalama 1sitma hizi 5.9 °C/s olarak
rapor edilmistir. Calisma, mikrodalga enerjisinin dogrudan hacimsel 1sitma saglamasi
nedeniyle aktif karbonun hizli ve homojen sekilde 1sinabildigini, boylece geleneksel
yontemlere gore cok daha kisa siirede aktivasyonun gerceklestirilebilecegini ortaya
koymustur. Bu sonuglar, mikrodalga destekli aktivasyonun enerji verimliligi ve islem
siiresi agisindan Ustiinliglinii desteklemekte ve bu yontemin aktif karbon iiretiminde

uygulanabilirligini kanitlamaktadir.
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2.3.3 Aktif karbon karakterizasyon yontemleri

AK’nin yiizey kimyasi, Boehm titrasyonu, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopi (FTIR) gibi teknikler kullanilarak karakterize
edilmektedir. Bu teknikler, ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin tiirleri ve miktarlar
hakkinda bilgi saglayarak, arastirmacilarin malzeme ozelliklerini belirlemelerini
saglamaktadir (Tarikuzzaman vd. 2023). AK o&rneklerinin C, H, N ve S igerikleri
elementel analiz cihazlar1 kullanilarak belirlenmektedir. Yiizey alan1 ve gozenek
boyutlar1 BET yontemi kullanilarak karakterize edilebilmektedir. SEM cihazi
kullanilarak AK numunelerin yiizey gozenekliligine ait gorsel analiz yapilabilmektedir

(Yagmur vd. 2008).

2.3.4 Aktif karbon kullanim alanlari

AK’nin en yaygim kullanim alanlarindan biri su aritimidir. Kirleticilerin, igme suyundan,
endiistriyel atiklardan ve atik sulardan gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Su
aritiminda en yaygin kullanilan iki aktif karbon formu graniil yapida AK ve toz AK’dur.
Graniiler AK suyun aktif karbon iizerinden akisinin saglandigi sabit yatak filtrelerde
kullanilirken, toz AK dogrudan suya eklenmektedir. Sonrasinda kirleticiler filtrasyon ya
da sedimentasyon yoluyla sudan uzaklastirilmaktadir. Her iki AK formu belediye su
aritma tesislerinde, endiistriyel atik su aritma tesislerinde ve ev tipi su filtrelerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Su aritim sistemlerinde kullanilmis olan AK rejenerasyonu,
bertarafi ve karbon ylizeyinin organik maddelerle kirlenmesi gibi zorluklarla
karsilagilmaktadir. AK, hava filtrasyonu ve kirlilik kontrolii sistemlerinde de
kullanilmaktadir. Gaz halindeki kirleticileri adsorplama 6zelligi sayesinde, ugucu organik
bilesikler, kiikiirt oksitler (SO-), azot oksitler (NOx) ve diger zararli havadaki kirleticilerin
giderilmesinde kullanilmaktadir. AK’nin hava filtrasyonunda islevi, kirletici
molekiillerin karbonun gozenekli yapisinda tutuldugu adsorpsiyon mekanizmasina

dayanmaktadir (Tarikuzzaman vd. 2023).

AK enerji depolama cihazlarinda; siiperkapasitorler ve pillerde kullanilmaktadir.

Stiperkapasitorler ya da diger adiyla elektro-kimyasal kapasitorler, enerji depolamasini
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elektrot malzemesi ile elektrolit arasindaki arayiizde elektrostatik yiik birikimi yoluyla
gerceklestiren cihazlardir. AK’nin yiiksek ylizey alani ve iletkenligi, siiperkapasitor
elektrotlar1 i¢in ideal bir malzeme olmasini saglamaktadir. Bu 6zellikler yliksek enerji
depolama kapasitesi ve hizli sarj-desarj dongilileri sunmaktadir. AK bazli
stiperkapasitorler, yliksek giic yogunlugu ve uzun dongii mrii saglayabilmektedir. Ancak
genellikle geleneksel pillere kiyasla daha diisiik enerji yogunlugu gostermektedirler.
Stiperkapasitorlerin performansini artirmak icin aktif karbonun gézenekliligi ve ylizey
kimyasinin  optimize edilmesi gerekmektedir. Goézenek boyutu dagiliminin
gelistirilmesiyle, arastirmacilar aktif karbon bazli siiperkapasitorlerin kapasitansini ve
yiik depolama kapasitesini arttirabilmektedirler. AK; lityum-iyon, sodyum-iyon ve ¢inko-
hava pillerinde anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda, AK’nin
gbzenekliligi ve elektriksel iletkenligi, pil icerisinde iyonlarin hizli hareketini saglayarak
performans artisina katkida bulunmaktadir. Ornegin, lityum-iyon pillerde, aktif karbon
yiiksek performansli anot malzemeleri olusturmak i¢in kullanilarak dongiisel kararlilik ve
kapasite 6zellikleri gelistirilmektedir. Ayrica, aktif karbonun ¢esitli katki maddelerini ve
fonksiyonel gruplar1 barindirabilme yetenegi, pil verimliligini artiran modifiye karbon

malzemelerinin gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Tarikuzzaman vd. 2023).

AK, cesitli katalitik reaksiyonlarda dogrudan katalizor olarak ya da destek malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey alani, ayarlanabilir gozenek yapisi ve reaktanlari
adsorplayabilme yetenegi, aktif karbonu hidrojenasyon, oksidasyon ve dehidrojenasyon
gibi bircok kimyasal siirecte etkili bir katalizor haline getirmektedir. Katalizor olarak
AK’nin ¢ok yonliiliigii, genis bir reaktan yelpazesiyle etkilesime girebilmesi ve metal ya
da metal oksit nanoparcaciklarla modifiye edilebilmesi ile arttirilabilmektedir. Ayrica
AK’ni yilizey kimyasinin oksidasyon ya da katkilama yoluyla modifiye edilebilmesi,

katalitik performansini arttirmaktadir (Tarikuzzaman vd. 2023).

AK’nin genis capta kullanildigr bir diger onemli alan ise cevre remediasyonudur.
Remediasyon, ¢evredeki kirleticilerin derisimlerini dogal kosullarda giivenli seviyelere
indirmek i¢in uygulanan biyolojik, kimyasal ve fiziksel yOntemlerin tiimiidiir.
Adsorpsiyon ozellikleri sayesinde AK, toprak, yeralti suyu ve endistriyel atiklardan

kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin sekilde kullanilmaktadir. AK’nin ¢evre
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remediasyonundaki en biiylik avantajlarindan biri ¢cok yonliiligiidiir. Hem dogrudan
kirlenmig alanda hem de bir aritma tesisinde kullanilarak su veya topraktan kirleticiler
uzaklastirilabilmektedir. AK’nin yiiksek yilizey alani, ¢oziinmiis kirleticilerin etkin bir
sekilde yakalanmasina olanak tanimaktadir. Bu durum kirleticilerin gé¢iinii engellemekte
ve yeralti suyu kirliligi riskini azaltmaktadir. Toprak remediasyonunda ise yer altinda
birikmis kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Ozellikle hidrofobik organik
bilesiklerin immobilizasyonunda oldukc¢a etkilidir. Bu bilesikler toprakta uzun siire
kalabilmekte ve cevresel agidan ciddi riskler teskil etmektedir. AK bu Kkirleticileri
adsorplayarak yeralti suyuna sizmalarin1 engellemekte ve dogal siireglerle zamanla

par¢alanmalarini kolaylastirmaktadir (Tarikuzzaman vd. 2023).

2.4 Adsorpsiyon

Yiizeylerde gergeklesen adsorpsiyon olgusu, yirminci yiizyilin basindan bu yana bilim
insanlarinin ilgisini ¢eken bir konudur. Bu fenomen, teknik agidan 6nemli bir siirecin
temelini olusturmaktadir ve teknolojik, ¢evresel ve biyolojik agidan biiyiik bir dneme
sahiptir. Birgok katalitik siirecin ilk asamasi, substratlarin yiizeye adsorplanmasi ile
baslamaktadir. Gerek laboratuvar 6l¢eginde gerekse endiistriyel dlgekte yapilan karisim
ayirma islemleri, artan bir sekilde bilesenlerin ara yiizeylerdeki derisim degisiminden
faydalanilarak gergeklestirilmektedir. Ayrica su, atik su, hava ve toprak aritimi gibi
cevresel acidan kritik konular da dogrudan adsorpsiyon siirecleri ile iligkilidir (Rouquerol
vd. 2000).

2.4.1 Adsorpsiyon tanimi, kavramlari ve 6nemi

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik siireclerin ¢ogu iki faz arasindaki sinir yiizeyde
gerceklesmekte ya da bu yiizeyde baslatilmaktadir. Belirli bir maddenin bu ara yiizeydeki
derisiminin, komsu fazlara kiyasla degisimi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Temas
halindeki faz tiirlerine baglh olarak, bu siire¢ sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz
sistemlerinde gergeklesmektedir. Adsorpsiyon siireglerinin biiyiik 6l¢ekli uygulamalar
agirhikli olarak kati-gaz ve kati-sivi ara ylizeylerinde gergeklesmektedir (Rouquerol vd.
2000).
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Adsorpsiyon biliminin temel kavramlarindan biri, gercek adsorpsiyon sistemi kavramidir.
Bu kavram kati-gaz ara yiizeyi baglaminda ele alinirsa, gergek adsorpsiyon sistemi;
adsorbanin, hacim fazi ile temas halinde oldugu ve ara ylizey tabakasini da kapsayan bir
denge sistemi olarak tanimlanabilmektedir. Bu tabaka, kat1 yiizeyin kuvvet alaninda
bulunan gaz molekiilleri ile katinin yiizey tabakasindan olugsmaktadir. Adsorpsiyon,
molekiillerin bu ara ylizey tabakasinda birikmesi siirecini ifade ederken; ters siireg
desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon histerezisi, adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrilerinin birbiriyle ¢akismamasi durumunda meydana gelmektedir. Bu
durumda izoterm egrisi, sistemden sisteme degisiklik gosterebilen bir histerezis dongiisii
sergilemektedir. Histerezis dongiileri mezogdzenekli kati maddelerde, gazin kapiler

yogunlagsmasinin gergeklestigi durumlarda gézlemlenmektedir (Rouquerol vd. 2000).

Adsorpsiyon siirecinde, yiizeye tutunan madde adsorblanan, yiizeye tutunmadan once
hacim fazinda bulunan madde ise adsorptif olarak adlandirilmaktadir. Adsorblanan
molekiillerin kat1 fazin i¢ yapisina niifuz etmesi ise absorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.
Eger adsorpsiyon ve absorpsiyon siirecleri es zamanli olarak gergeklesiyor ya da
birbirinden ayirt edilemiyorsa, bu tiir durumlar igin sorpsiyon terimi ile birlikte sorbent
(tutan madde) ve sorbat (tutulan madde) terimleri kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
biliminin ana kavramlarindan bir digeri de adsorpsiyon izotermidir. Bu kavram sabit
sicaklikta, adsorblanan madde miktari ile hacim fazindaki basing ya da derisim arasindaki

denge iliskisini ifade etmektedir (Rouquerol vd. 2000).

2.4.2 Aktif karbonun adsorpsiyon mekanizmasi

AK’nin adsorpsiyon kapasitesi gesitli faktorlere baglidir. Bu faktorlerin baginda 6zellikle

mikrogdzenek yapisi ve zayif Van der Waals etkilesimleri yer almaktadir.

2.4.2.1 Mikrogozenek yapisi

AK’daki mikrogdzenekler, karbonun 1s1l iglem sirasinda yanma siireci ile olugmaktadir.

AK’lar hidrofobiklik, yiizey fonksiyonelligi, gézenek yapisi ve yiiksek yiizey alani gibi
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Ozellikleri sayesinde genig kullanim alanina sahip adsorbanlardir. Hammadde, yakma
islemi sonucunda komiire donlismekte ve bu siiregte malzemenin tanecik yapisi yeniden
sekillenmektedir. Bu siirecte tanecikler arasindaki baglar kirilmakta ve yeni baglar
olusmaktadir. Bu durum malzemenin gézenekli bir yapiya sahip olmasini saglamaktadir.
Ancak, bu asamada olusan gbzenek yapisi, yeterli mikrogdzenek icermemesi nedeniyle
etkili bir adsorban 6zelligi gostermeyebilir. Bu nedenle gozenek yapisinin artirilabilmesi
icin komiirlestirme sonrasi ilave bir aktivasyon islemine ihtiya¢ duyulabilmektedir.
Aktivasyon siireci boyunca mikrogbézenek olusmaktadir. Bu da aktif karbonun yiizey
alanin1 6nemli Olg¢lide arttirmaktadir. Mikrogdzenekler oldukga kiigliktiir ve taramali
elektron mikroskobu ile go6zlenebilmektedir. Fonksiyonel agidan mikrogozenekler
slingere benzetilebilmektedir. Siinger, sahip oldugu ¢ok sayida bosluk sayesinde toz ve
cesitli maddeleri i¢ine hapseden bir malzemedir. Benzer sekilde, AK yapisinda bulunan
mikrog6zenekler kiiciik boyutlardaki maddeleri icine alarak tutmakta ve bu sayede
adsorpsiyon iglevini yerine getirmektedir (Muzarpar vd. 2023).

2.4.2.2 Zayif Van der Waals kuvvetleri

AKiizerindeki fiziksel adsorpsiyonun temelinde yatan etkilesim kuvveti, London dagilim
kuvveti olarak bilinen ve Van der Waals kuvvetlerinin bir tiirii olan elementer ¢ekim
kuvvetidir. Bu kuvvetler, molekiiller arasi ¢gekim kuvveti sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
Adsorpsiyon siirecinde, karbon yiizeyi ile adsorplanan madde kimyasal olarak degisime
ugramamaktadir. Kimyasal adsorpsiyon siirecinde molekiiller karbon yiizeyi ile kimyasal
reaksiyona girerek, London kuvvetlerinden ¢ok daha gii¢lii olan kimyasal baglarla yiizeye
tutunmaktadirlar. London dagilim kuvveti, hem polar hem de apolar molekiiller arasinda
olusan molekiiller aras1 etkilesimdir. London kuvvetleri, ¢ogu gazin siviya
yogunlagmasina ve yiiksek molekiil agirlikli gazlarin daha yiiksek kaynama noktalarina
sahip olmasina neden olmaktadir. G6zlenen London kuvveti, adsorplanan molekiiliin
karbon yapisini olusturan komsu grafit tabakalar1 ile yaptigi etkilesimlerinin toplamidr.
Bu adsorpsiyon kuvvetinin biiyiikliigii, adsorplanan molekiillerin bulundugu bélgede yer
alan karbon tabakalarinin sayis1 veya karbon yogunlugu ile iliskilidir. London kuvvetleri
sicakliktan etkilenmeyen bir kuvvet tiiriidiir. Bu nedenle adsorpsiyon kuvvet alani

sicaklikla sabit kalmaktadir. Buna ragmen, adsorplanan molekiillerin buhar basinci veya
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cozlinirliigiindeki sicaklik kaynakli degisiklikler, AK’nin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir (Muzarpar vd. 2023).

Adsorpsiyon akiskan molekiillerin bir yiizeye fiziksel, kimyasal ya da her iki tiir kuvvetin
etkisiyle tutunmasi siirecidir. Fiziksel adsorpsiyonda, safsizliklar karbon yiizeyine zay1f
Van der Waals kuvvetleriyle baglanirken; kimyasal adsorpsiyonda, daha giiglii kuvvetler
etkili olmaktadir ve bu kuvvetler ylizeydeki aktif bolgelerde gerceklesmektedir (Rinehart
vd. 2000).

2.4.3 Adsorpsiyon izoterm modelleri

Absorpsiyon ve adsorpsiyon arasindaki temel fark, absorpsiyonda molekiillerin ii¢
boyutlu bir matrise niifuz etmesi, adsorpsiyonda ise molekiillerin iki boyutlu bir yiizeye
tutunmasidir. Adsorpsiyon genellikle adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesim
kuvvetine bagli olarak fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) veya kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) seklinde tanimlanmaktadir. Fizisorpsiyon, London kuvvetleri, dipol-
dipol etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif elektrostatik etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Bu baglar zayif olduklar igin kolaylikla kirilabilmektedir. Ote
yandan, kemisorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasinda elektron paylasimi veya
transferi yoluyla kovalent bag olustugunda ger¢eklesmektedir. Kemisorpsiyondaki
etkilesimler, fizisorpsiyona kiyasla iki kat daha giigliidiir. Kemisorpsiyonda adsorban
yiizeyinde yalnizca tek katmanli yap1 olusurken, fizisorpsiyonda ¢ok katmanli yapilar
olugmaktadir. Fizisorpsiyon diisiik entalpiye sahiptir, genellikle adsorplanan maddenin
kaynama noktasinin altindaki disiik sicakliklarda gergeklesmektedir ve geri
dontistimliidiir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek entalpiye sahiptir, her sicaklikta

gerceklesebilmektedir ve geri dontisiimsiizdiir (Al-Ghouti vd. 2020).

Ayrica, izosterik 1s1 adsorpsiyon calismalarinda temel niceliklerden biri olarak kabul
edilmektedir. izosterik 1s1, adsorplanan maddenin entalpisindeki sonsuz kiiciik degisimin,
adsorplanan miktardaki sonsuz kiigiilk degisime oran1 olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon siirecinde 1s1 acgiga ¢iktigr i¢in kinetik calismalarda bu 1simnin 6nemi

biiyiiktiir; agiga ¢ikan enerjinin bir kismi kati adsorban tarafindan absorbe edilirken, geri
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kalan kismi ¢evreye yayilmaktadir. Kat1 adsorbanin adsorplanan kism1 nedeniyle tanecik
sicakligr artmakta, bu da adsorpsiyon kinetigini yavaslatmaktadir. Bu durum,
adsorpsiyonun sonraki agamalarinda taneciklerin soguma hiziyla kontrol edilen kiitle
almi ile iliskilendirilmektedir (Al-Ghouti vd. 2020). izosterik 1s1, Van’t Hoff

termodinamik denklemi (Esitlik 2.1) ile hesaplanmaktadir:

DH® SinP .
Ry~ Cor Jcu (Esitlik 2.1)
Burada,

«  DHPdsorpsiyonun diferansiyel molar entalpisi (J/mol),
» C, maksimum adsorplanan derisim degeri,

e o doygunluk derisiminin termal genlesme katsayisidir.

Eger C, degeri sicaklikla birlikte azalirsa, izosterik 1s1 artmaktadir. Parametre & sifir
oldugunda, izosterik 1s1 yiiksek yiizey Ortiisiinde sonlu bir deger alabilmektedir. Bu
durumda doygunluk kapasitesi sicakliga bagli degildir ve bu da sabit bir adsorpsiyon
1s1sina yol agmaktadir. Yeni adsorbanlarin arastirilmasi ve ideal bir adsorpsiyon
sisteminin elde edilmesi, uygun bir adsorpsiyon denge iliskisinin kurulmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyon parametrelerini 6ngormek ve farkli deneysel kosullar altinda

adsorban davraniglarini nicel olarak karsilastirmak arastirmalar i¢in gereklidir (Al-Ghouti
vd. 2020).

Adsorpsiyon izotermlerinin modellenmesi kapsaminda yapilan pek c¢ok calisma
bulunmaktadir. Bu béliimde tek parametreli ve ¢ift parametreli adsorpsiyon modelleri

genel hatlariyla 6zetlenmektedir.

2.4.3.1 Tek parametreli izoterm modeli

2.4.3.1.1 Henry izoterm modeli

Henry izoterm modeli, adsorpsiyon gazinin kismi basincinin ylizeyde adsorplanan madde

miktari ile orantili olmasi1 temeline kurulu en basit adsorpsiyon izoterm modeli olarak
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kabul edilmektedir. Bu izoterm modeli, diisiik derisimlerde ¢aligilirken adsorbanin uygun
sekilde modellenmesini saglamaktadir. Bu modelde tiim adsorbat molekiillerinin en yakin
komsularindan izole durumda oldugu varsayilmaktadir. Sonug¢ olarak, sivi fazdaki
adsorbatin ve adsorplanmis fazdaki denge derisimleri esitlik 2.2de verilen lineer ifade ile
tanimlanmaktadir (Al-Ghouti vd. 2020).

Go = KygC, (Esitlik  2.2)

Burada;
e . denge durumunda adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
e Kyp denge derisimi (mg/L),

e (, Henry adsorpsiyon sabiti (L/g) olarak tanimlanmaktadir.

2.4.3.2 iki parametreli izoterm modelleri

2.4.3.2.1 Langmuir izoterm modeli

Bu adsorpsiyon izoterm modeli, orijinal olarak kati faz adsorbanlar {izerinde gaz
adsorpsiyonunun tanimlanmasi amaciyla gelistirilmistir. Ornegin aktif karbon Langmuir
teorisine gore, kat1 bir yiizeye adsorpsiyon siireci kinetik bir prensibe dayanmaktadir.
Molekiillerin yiizeye siirekli bombardimani ve ayni zamanda yiizeyden desorpsiyon ya
da buharlasma ile yilizeyde birikim hizinin sifir olmasi durumu belirlenmistir. Bu model
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin esit olmasi gerekliligini agiklamaktadir (Al-Ghouti

vd. 2020).

Langmuir, ylizey kimyas1 gesitliligi ve kat1 maddelerin yapisal geometrisi nedeniyle alt1
farkl1 ve basit adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamis ve simiflandirmistir. Bu

siniflandirmalar Ozetle altta verilmektedir:

(i) Tek noktali Langmuir adsorpsiyonu: Gaz-kati adsorpsiyonunun en basit halidir.
Yiizeyin tek bir adsorplanmis molekiilii barindirabilen 6zdes temel adsorpsiyon

bolgelerine sahip oldugunu temsil etmektedir.
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(i1) Cok noktali Langmuir adsorpsiyonu: Yiizeyde farkl: tiirde temel adsorpsiyon bolgesi
bulunmakta ve her bdlge tek bir adsorplanmis molekiilii tutabilmektedir. Bu durumda
baglanma bolgeleri birbirinden bagimsizdir ve adsorblanan-adsorban etkilesimleri gz
ard1 edilmektedir.

(ii1) Genellestirilmis Langmuir adsorpsiyonu: Siirekli bir ortam olarak kabul edilen amorf
bir malzeme, c¢esitli adsorbat afinitelerine sahip sayisiz adsorpsiyon bolgesi
igerebilmektedir. Adsorblanan-adsorban etkilesimleri ihmal edildiginden, adsorpsiyon
izotermi adsorpsiyon bolgelerinin baglanma enerjisi dagilimini takip etmektedir.

(iv) Kooperatif adsorpsiyon: Yiizeydeki baglanma bolgeleri 6zdestir. Ancak yiizey birden
fazla molekiilii tutabilmektedir. Ayn1 adsorpsiyon bolgesinde bulunan farkli adsorbatlarin
varhig, ileri adsorpsiyonun enerji profilini etkilemektedir.

(v) Dissosiyatif adsorpsiyon: Adsorpsiyonun iki asamali bir siire¢ oldugu
varsayllmaktadir. Ik olarak kimyasal baglanma, yiizeyde kaliciligi saglamaktadir ve
molekiiler ayrisma gerceklesmektedir. Ardindan desorpsiyon asamasinda yiizeydeki iki
komsu atom diatomik molekiil olusturup yiizeyden ayrilmaktadir.

(vi) Cok katmanli adsorpsiyon: Her adsorpsiyon bolgesi bagimsiz ve 6zdestir. Molekiiller
birbirlerinin {izerine adsorbe olabilmektedir. Adsorplanabilecek molekiil sayisinda

herhangi bir kisitlama bulunmamaktadir.

Langmuir izoterm modeli, adsorplanmis tabakanin kalinhiginin tek tabakali oldugu
varsayimiyla gelistirilmis ampirik bir modeldir. Adsorpsiyon siireci, 6zdes bolgelerde
gerceklesmektedir. Adsorplanmis molekiiller arasinda sterik engel veya yan yana bulunan
bolgelerde yanal etkilesimler olmamaktadir. Langmuir modelinde adsorpsiyonun
homojen oldugu, her molekiiliin ayn1 aktivasyon enerjisine ve sabit entalpiye sahip
oldugu varsayilmaktadir. Tiim bolgeler adsorplanan maddeye esit afinite gostermekte ve
yiizey diizleminde adsorbatin yer degistirmesi gozlenmemektedir. Langmuir teorisine
gore, molekiiller aras1 cekim kuvvetlerinin hizla azalmasi ile mesafenin artisi arasinda bir

iliski bulunmaktadir (Al-Ghouti vd. 2020).

Weber ve Chakravorti (1974) adsorpsiyonun dogasini belirlemek i¢in ayrilma faktorii

(Rv) olarak adlandirilan boyutsuz bir sabiti esitlik 2.3 ile tanimlanmigtir.
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1
L~ 1+ ke,

(Esitlik 2.3)

Burada;
e (,, adsorbatin baslangi¢ derisimini (mg/L),
e K;, Langmuir sabitini ve adsorpsiyon kapasitesi ile iligkili (mg/g) ifade

etmektedir.

Adsorbanin yiizey alan1 ve gozenekliligi, K sabiti ile iligkilendirilmektedir. Bu da daha
bliyiilk ylizey alam1 ve gbzenek hacmi ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
saglayabilecegini gostermektedir. Ayrilma faktorii adsorpsiyonun dogasini; lineer (RL=
1), geri doniistimsiiz (R.= 0), uygun olmayan (RL > 1) veya uygun (0 < R. < 1) olarak
belirlemektedir. Langmuir izoterm denklemi sulu faz adsorpsiyonu igin esitlik 2.4 ile
ifade edilebilmektedir.

Ki.C .
q=qn 1+1L(Lc (Esitlik 2.4)

Diisiik derisim ve basingta, bu izoterm denklemi Henry yasasina indirgenebilmektedir.
Adsorplanan miktar basingla lineer olarak artmakta ve basing yeterince yiiksek oldugunda
doygunluk kapasitesine ulasilmaktadir. Bu durumda tek katmanli adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Daha yiiksek afinite sabiti (D), adsorbat molekiilii ile yiizey arasindaki
gliclii afinite nedeniyle adsorpsiyon Kkapasitesinin artmasina neden olmaktadir.
Adsorpsiyon siireci ekzotermik ve pozitif adsorpsiyon 1sisina sahip oldugundan, sicaklik
artist (T) afinite sabitinin azalmasina yol agmaktadir. Adsorpsiyonun gergeklesebilmesi
igin serbest enerji (AG) azalmakta ve serbestlik derecesindeki azalma entropide (AS)

negatif degisime neden olmaktadir. Bu durum esitlik 2.5’te ifade edilmektedir.

AG = AH — TAS (Esitlik 2.5)

Entalpinin (AH) negatif olmasi adsorpsiyonun 1s1 agiga ¢ikardigi anlamina gelmektedir.
Benzer sekilde, adsorpsiyon 1sisinin artmasi adsorplanan molekiil miktarini
arttirmaktadir. Bunun nedeni adsorplanan molekiillerin buhar fazina geri gegis i¢in daha

yiiksek enerji bariyerini agsmasi1 gerekliligidir. Belirli bir basingta, sicakligin artmasiyla
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adsorplanan miktar azalmaktadir. Ciinkii molekiillerin buharlagsmasi igin enerji

gerekmektedir.

Langmuir izoterm modeli, Kirleticilerin sedimentlere adsorpsiyonunun tanimlanmasinda
baz1 eksikliklere sahiptir. Bunun sebebi, sedimentlerin heterojen adsorbanlar olmasi ve
her adsorpsiyon bolgesinin farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip olmasidir. Langmuir
modeli, adsorban yiizeyin homojen oldugunu ve her bdlgenin benzer adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugunu varsaymaktadir. Buna ragmen, adsorpsiyon arastirmacilari
tarafindan, uygulama kolaylig1 nedeniyle, kirleticilerin su ve sedimentler arasindaki

dagilimini belirlemede bu izoterm modeli ve onun katsayilari sik¢a kullanilmaktadir (Al-

Ghouti vd. 2020).

2.4.3.2.2 Freundlich izoterm modeli

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, geri doniisiimlii ve ideal olmayan adsorpsiyon
siireclerini tanimlamaktadir. Langmuir izoterm modelinden farkli olarak, Freundlich
modeli tek tabaka olusumu ile smirh degildir ve ¢ok katmanli adsorpsiyona
uygulanabilmektedir. Bu izoterm modelinde, heterojen ylizey tizerinde adsorpsiyon 1s1s1
ve afinitelerin esit olarak dagilmis olmas1 gerekmemektedir. Freundlich izoterm modeli,
yiizeyin heterojenligini ve aktif bolgelerin ile aktif bolge enerjilerinin dagilimini
tanimlamaktadir. Bu model, ¢6zeltinin farkli derisimlerde adsorbatin belirli bir adsorban
kiitlesine oraninin sabit olmadigin1 gostermektedir. Bu baglamda, her bolgedeki
adsorpsiyonun toplami adsorplanan miktarm vermektedir. Oncelikle daha giiclii
baglanma  bolgeleri dolmakta, ardindan adsorpsiyon enerjisinde azalma

gerceklesmektedir.

Giiniimiizde, Freundlich izoterm modelinin organik bilesiklerin adsorpsiyonu gibi
heterojen sistemlerde genis uygulama alani bulunmaktadir. Bu izoterm modeli, gaz
fazinda heterojen yiizeylere sahip sistemler i¢in uygundur. Diisliik basingta Henry
yasasina uygun davranmadigi i¢in dar bir basing araliginda gegerli olmaktadir. Basing
yeterince yiiksek oldugunda ise doygunluk sinir1 bulunmamaktadir. Bu nedenle,

Freundlich izotermi genis adsorpsiyon verisi araliginda gecerli degildir. Freundlich
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izoterm modelinin dogrusallagtirilmig (Esitlik 2.6) ve dogrusal olmayan (Esitlik 2.7)

formlar1 bulunmaktadir.

Dogrusal formu:
logq. = logKy +~logC, (Esitlik 2.6)

Burada logq,’ye kars1 logC, grafigi ¢izildiginde logKy kesisim noktasi, % ise egim
olarak belirlenmektedir.

Dogrusal olmayan formu:

qe = KpCo (Esitlik 2.7)
Burada;
e (e denge durumunda birim kiitle adsorbent basina adsorplanan madde miktari
(mg/g),
e Ce Denge derisimi (mg/L),
e Kk Freundlich sabiti
e 1/n Adsorpsiyon yogunlugunu ve heterojenligini

temsil etmektedir.

[zoterm tipi n degerine, Kr ve n parametreleri sicakliga baglhdir. % adsorpsiyonun siddetini
veya yiizey heterojenligini gdstermekte ve adsorbat bolgesi enerjisinin dagilimini
belirlemektedir. Eger O<%<1ise adsorpsiyon uygundur, %>1ise ise adsorpsiyon uygun
degildir. %:1 oldugunda adsorpsiyon geri doniisiimsiizdiir. Izotermin geri doniisebilir
olmamasi, adsorbat molekiillerinin yiizeyden desorbe olabilmesi icin basing veya
derisimin ¢ok diisiik degerlere inmesi gerektigi anlamina gelmektedir. Freundlich izoterm
denklemi ampirik bir denklemdir. Bu denklem, yiizey heterojenligi ve adsorpsiyon
enerjisinin dagilimi varsayilarak ve yiizey topografyasinin parga parga (patch-wise)
oldugu kabul edilerek elde edilmistir. Patch-wise, bir par¢anin ayni adsorpsiyon

enerjisine sahip tiim bolgeleri igerdigi anlamima gelmektedir. Bu agidan adsorpsiyon
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enerjisi, adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesimden kaynaklanan enerjidir.
Patch’ler birbirleri ile etkilesime girmemektedirler. Kr ve n parametreleri sicakliga bagl
olmast nedeniyle izosterik adsorpsiyon 1sisi, Van’t Hoff denklemi kullanilarak

hesaplanabilmektedir (Al-Ghouti vd. 2020).

2.4.3.2.3 Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm modeli, heterojen yiizeylerdeki Gauss enerji
dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasinin ifade edilmesinde kullanilmaktadir. Bu model,
genellikle mikrog6zenekli adsorbanlarda, 6rnegin aktif karbon ve zeolitler iizerinde buhar
ve gaz adsorpsiyonunun tanimlanmasinda tercih edilmektedir. Model, yiiksek ¢oziicii
aktivitesi i¢in uyum saglamaktadir. Ancak diisiik basinglarda Henry yasasi Dubinin-
Radushkevich izoterm modeli tarafindan tahmin edilememektedir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinden farkli olarak, Dubinin-Radushkevich modeli yar1
ampirik bir denklem olup, adsorpsiyon mekanizmasi olarak gézenek dolumunu takip
etmektedir. Modelin varsayimi, Van der Waals kuvvetlerini igeren ¢ok katmanli bir
karakterin varligidir ve model, fiziksel adsorpsiyon siire¢lerine uygulanabilmektedir. Bu
izoterm modeli genellikle metal iyonlarinin kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonunu ayirt
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Model sicakliga baglidir. Dubinin-Radushkevich
izoterm modelinin dogrusal olmayan formda denklemi esitlik 2.8’de verilmektedir (Al-
Ghouti vd. 2020).

Dogrusal olmayan denklem formu:

qe = qse X% (Esitlik 2.8)

Burada,
e ¢, adsorpsiyon potalsiyelini,
e Ce: adsorbatin denge derisimini,
e Cs:adsorbatin ¢oziiniirliglini,

ifade etmektedir.
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2.4.3.2.4 Temkin izoterm modeli

Temkin ampirik izoterm modeli, orijinal olarak asidik ¢6zelti i¢inde bulunan platin
elektrotlar iizerine hidrojen adsorpsiyonunun tanimlanmasi ig¢in gelistirilmis olup, bu
sistem kimyasal adsorpsiyon olarak kabul edilmektedir. Bu izoterm modeli, adsorban ile
adsorplanan arasindaki etkilesimi dikkate alirken, ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik derisim
degerlerini goz ardi etmektedir. Model, yiizey oOrtlistiniin artis1 nedeniyle katmanda
bulunan tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin (AHags) sicakligin bir fonksiyonu olarak
logaritmik degil, dogrusal olarak azaldigim1 varsaymaktadir. Bu adsorpsiyon izoterm
modeli yalnizca orta seviyeli derisim aralifinda gegerli olmaktadir. Onceki izoterm
modellerine benzer sekilde, Temkin modelinin dogrusal olmayan formda denklemi esitlik
2.9’da verilmektedir (Al-Ghouti vd. 2020).

Dogrusal olmayan denklem formu:
RT e
Qe = 3 InArCe, (Esitlik 2.9)

ge ile In(Ce) arasindaki iliskiyi gosteren bir grafik ¢izilerek, AT ve bT sabitleri elde
edilebilmektedir.

2.4.3.2.5 Flory-Huggins izoterm modeli

Flory-Huggins izoterm modeli polimer karigimlarinin termodinamigi i¢in temel ve giiglii
bir matematiksel modeldir. Coziinme siireci entropi ve entalpi faktorlerinin birlesimiyle
aciklanmakta olup, Flory-Huggins denklemi temel alinarak tanimlanabilmektedir. Bu
teori, kafes (lattice) noktalarinin polimer segmentleri tarafindan isgal edildigini, ¢6ziicii
molekiillerinin ise tekil noktalar1 doldurdugunu varsaymaktadir. Bu varsayima
dayanarak, uzun zincirli karigik molekiillerin entropisi hesaplanabilmektedir. Dogrusal

olmayan denklem formu esitlik 2.10’da verilmektedir.

Ci = Kpy (1 — 0)"FH (Esitlik 2.10)
0
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Burada,
e 0, yiizey ortiilme derecesini,
e npH, iki membran tizerindeki adsorpsiyon bolgelerini isgal eden metal iyonlarinin
say1sint,

e Krn, adsorpsiyon denge sabitini ifade etmektedir.
2.4.3.2.6 Hills izoterm modeli

Bu adsorpsiyon izoterm modeli, homojen substratlar iizerine farkl tiirlerin baglanmasini
aciklamaktadir. Modelin temel varsayimi, adsorpsiyonun isbirlik¢i bir olgu oldugu
tizerinedir. Yani adsorplanan molekiiller, adsorbanin bir bolgesine tutunurken, bu durum
ayni adsorbanin diger baglanma bdolgelerini etkileyebilmektedir. Bu izoterm modelinin

dogrusal olmayan formu esitlik 2.11°de verilmektedir.

nH
q, = sl _ (Esitlik 2.11)

© Kp+cH

Ayrica, bu modele gore nH = 1 olmasi1 durumunda baglanma hiperbolik ya da isbirlik¢i
olmayan olarak degerlendirilmektedir. nH> 1 olmas1 pozitif birlikte baglanmay1, nH< 1

olmasi ise negatif birlikte baglanmayi ifade etmektedir.
2.4.3.2.7 Halsey izoterm modeli

Bu adsorpsiyon izoterm modeli, ¢ok katmanli adsorpsiyon sistemi olarak
degerlendirilmektedir. Yiizeyden uzak mesafelerde gerceklesen kondenzasyon olayim
aciklamaktadir. Freundlich izoterm modeline benzer sekilde, Halsey modeli ¢ok katmanl
adsorpsiyon ve adsorpsiyon 1sisinin ylizeyde homojen dagilim gostermedigi heterojen
yiizeyler i¢in uygun bulunmaktadir (Al-Ghouti vd. 2020). Halsey denkleminin

lineerlestirilmis formu esitlik 2.12°de verilmektedir.

Ing, = (i) Ink, — (i) InC, (Esitlik 2.12)
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2.4.3.2.8 Jovanovich izoterm modeli

Bu modelin varsayimlari, Langmuir izoterm modelinin varsayimlarini igermekte olup,
desorpsiyon ve adsorpsiyon yapan molekiiller arasinda mekanik temas olasiligin1 da
incelemektedir. Bu modelin denklemi, yiiksek derisimlerde doygunluk sinirina
ulasabilirken, diisiikk derisimlerde Henry yasasina indirgenmektedir. Langmuir denklemi
ile karsilastirildiginda, Jovanovich denklemi doygunluga daha yavas yaklagsmaktadir.
Jovanovich denkleminin lineerlestirilmis formu esitlik 2.13’te verilmektedir (Al-Ghouti
vd. 2020).

Inge = Inqax — K;Ce (Esitlik 2.13)

Burada,
e (max, maksimum adsorpsiyon kapasitesini

e Kjise Jovanovich sabitini temsil etmektedir.

2.4.4 Adsorpsiyon Kinetigi ve kiitle transfer mekanizmalar:

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari, adsorpsiyon hizinin belirlenmesi, kullanilan adsorbanin
performansinin degerlendirilmesi ve kiitle transfer mekanizmalarimin anlasilmasi
acisindan kritik 6neme sahiptir. Adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in kinetik bilginin

elde edilmesi gerekmektedir.

2.4.4.1 Kiitle tranfer mekanizmalari

Adsorpsiyon siirecinde kiitle transferi genellikle ii¢ temel asamada ger¢eklesmektedir.

1. Dis Difiizyon: Ik asamada, adsorplanan madde, adsorbanin etrafini saran sivi film
tabakas1 icerisinden gecerek yiizeye ulagsmaktadir. Dis difiizyonun itici giicii, ¢ozelti
hacmi ile adsorban yiizeyi arasindaki derisim farkidir.

2. I¢ Difiizyon: Bu asamada, adsorplanan parcaciklar1 adsorbanin gdzenekleri igerisinde
difiize olmaktadir. i¢ difiizyon, dzellikle mikrogdzenekli yapilar igeren adsorbanlarda

(0rnegin aktif karbon) adsorpsiyon hizini belirleyen 6nemli bir adimdir.
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3. Aktif Yiizeylere Adsorpsiyon: Son asamada, adsorplanan molekiilleri adsorbanin
yiizeyinde bulunan aktif merkezlere baglanarak tutunmaktadir. Bu baglanma, genellikle

fiziksel veya kimyasal etkilesimler aracilifiyla ger¢eklesmektedir.

Bu ii¢ asama, adsorpsiyon siirecinin genel kinetigini belirlemekte kullanilmaktadir. Her
bir adim sistemin toplam verimliligine etki etmektedir. Sistemin tasarimi yapilirken bu
adimlarin hiz kisitlayict olup olmadigi géz 6niinde bulundurulmalidir (Liu vd. 2020)

Kiitle transferi sekil 2.10°da gosterilmektedir.

Adsorplanan madde Sivi film

Kiitle transferi adimlan

1. Dig difiizyon
® 2.i¢ difiizyon

® 3. Aktif bolgelere
adsorpsiyon

Aktif bolgeler

Adsorban

Sekil 2.10 Adsorpsiyon kiitle transfer asamalar1 (Liu vd. 2020)

Adsorpsiyon siire¢lerini agiklayan birgok kinetik model bulunmaktadir. Bunlar arasinda
psodo birinci dereceden (PFO) model, psédo ikinci dereceden (PSO) model, karisik
dereceli (MO) model, Ritchie denklemi, Elovich modeli ve fenomenolojik kiitle transferi
modelleri yer almaktadir. Ampirik temelli olan PFO ve PSO modelleri en yaygin
kullanilan modellerdir. Bu boliimde psddo birinci derece modeli ve psodo ikinci derece

modeli kapsamli olarak aktarilmaktadir (Liu vd. 2020).

2.4.4.2 Psodo birinci dereceden (Pseudo-First-Order, PFO) kinetik model

Psodo birinci dereceden (PFO) adsorpsiyon modeli ilk kez Lagergren (1898) tarafindan
onerilmistir. Modelin diferansiyel formu esitlik 2.14 ile ifade edilmektedir.
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d  q-
= l1(ge — q¢) (Esitlik 2.14)

Baslangig sart1 qo = 0 kabul edilerek, Esitlik 14’tin integrasyonu sonucunda elde edilen

zamana bagl ¢6ziim formu esitlik 2.15’te verilmektedir.

Qe = qe(1 — e~fat) (Esitlik 2.15)
Modelin dogrusallastirilmis hali ise Esitlik 2.16 ile tanimlanmaktadir.

In(q, — q;) = Inq, — kyt (Esitlik 2.16)

Bu lineer denklem siklikla deneysel kinetik verilere uygulanarak ge (denge adsorpsiyon
kapasitesi) ve ki (hiz sabiti) parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Ancak,
literatiirde belirtildigi ilizere, bu dogrusallagtirma islemi model parametrelerinin hatali
tahmin edilmesine neden olabilmektedir. Bu nedenle, dogrusal olmayan regresyon
yontemleri, model parametrelerinin daha hassas bir sekilde belirlenmesi i¢in 6nemlidir.
Modelde yer alan ge parametresi, PFO modeline gore tahmin edilen denge adsorpsiyon
kapasitesini ifade etmektedir. PFO modelinin teorik olarak Lineer Siiriikleyici Kuvvet
(Linear Driving Force, LDF) modeli ile tutarli oldugu diigiiniilmektedir ve bu nedenle
esitlik 2.17°deki hali kullanilabilmektedir.

q. = KC, (Esitlik 2.17)

k1 parametresi adsorpsiyon siirecinin dengeye ulasma hizin1 ifade etmektedir. Ancak,
esitlik 14’te goriildiigii tizere, adsorpsiyon hizi (%) hem ki hem de (g, — q.) terimlerine

baghdir. Yavas adsorpsiyon siireglerinde, ki kiiciik bir deger alirken, (q., — q;) farki
biiyiikk olabilmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon hizinin yalnizca ki parametresi ile

degerlendirilmemesi gerekmektedir. Bu baglamda, adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda

esitlik 2.18’deki gibi PFO hiz ifadesi kullanilabilmektedir.

PFO Hiz1 = k1(q. — q¢) (Esitlik 2.18)
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Uzun yillar boyunca PFO modeli ampirik bir model olarak degerlendirilmistir. Ancak
Langmuir kinetik modelinden yola ¢ikarak PFO modeli tiiretilmis ve modelin fiziksel

anlamini irdelenmistir. Langmuir Kinetik modeli esitlik 2.19°da verilmektedir.

o .

== k,C:(1—0)—k,0 (Esitlik 2.19)
Cq esitlik 20°de gosterildigi sekilde tanimlanmaktadir.

C,=Cy—pO=C,—pmp (Esitlik 2.20)

v
Esitlik 20’nin’nin esitlik 19°da yerine konmasi ile esitlik 2.21 elde edilmektedir.

2 = ka(Co— B™L20)(1 - 6) — kyt (Esitlik 2.21)
PFO modeli genellikle adsorbanin yiiksek baslangi¢ derisimlerinde ve adsorpsiyonun
aktif ylizey bolgelerinde sinirlayici bir etki gostermedigi durumlarda ortaya ¢ikmaktadir.

Bazi durumlarda ise, PFO modeli adsorpsiyon mekanizmasindaki dis ya da i¢ difiizyon

asamalarini temsil etmektedir (Liu vd. 2020).

2.4.4.3 Psodo ikinci dereceden (Pseudo-Second-Order, PSO) kinetik model

Pso6do ikinci dereceden kinetik model ilk olarak kursunun turba lizerine adsorpsiyonunu
modellemek amaciyla kullanilmistir. Bu ¢alismadan sonra PSO modeli, adsorpsiyon
stireglerini tanimlamak, adsorpsiyon deney verilerini modellemek ve adsorpsiyon hiz
sabitlerini hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. PSO modelinin diferansiyel formu esitlik
2.22 ile ifade edilmektedir.

d Ciqe
f = ky(qe — G¢)? (Esitlik 2.22)

Bu denklem belirli baslangi¢ kosullar1 altinda integre edilerek esitlik 2.23 elde

edilmektedir.
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q; = kaq3t
E7 (1+kaq2t)

(Esitlik 2.23)
Model parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in genellikle PSO modelinin dogrusal hali
kullanilmaktadir (Esitlik 2.24).

qit = kzlqg + qi (Esitlik 2.24)

PFO modelinde oldugu gibi, PSO modelindeki hiz sabiti k> de adsorpsiyon denge hizini
tanimlamak amaciyla kullanilmaktadir. Ancak adsorpsiyon hizi (%), hem k. hem de

(qe — q;)? terimlerine baglhdir. Bu nedenle adsorpsiyon hizini tanimlamak icin esitlik

2.25’te verilen ifade kullanilmalidir.
PSO Hiz1 = k;(q, — q¢)? (Esitlik 2.25)
2.5 Kaynak Ozetleri

Caturla ve arkadaslar1 (1991) seftali c¢ekirdeklerinin ZnCl. ile kimyasal aktivasyonu
sonucu elde edilen AK’larin yiizey alan1 ve gozenek yapist gibi 6zelliklerini etkileyen
cesitli parametreleri arastirmistir. Elde edilen AK’larin n-biitan adsorpsiyon izotermleri,
273 K sicaklikta Tip I izotermi ile uyumluluk géstermistir. Bu durumun mikrogézenekli
bir yapiya isaret ettigi diisliniilmiistiir. Yiizey alan1 ve mikrogdzenek dagilimi lizerinde
en belirleyici etken, emdirme sirasinda onciil malzemeye eklenen Zn miktaridir. Ayrica,
CO: atmosferinde gerceklestirilen kismi gazlastirma islemi yiizey alan1 ve gozenekliligin
onemli Ol¢iide artmasina neden olmustur. Arastirmacilar bu yontemle, graniiler formda

3000 m?/g'den biiyiik yiizey alanina sahip AK’lar iiretmiglerdir.

Yagmur ve arkadaslari (2008), cay atigi baslangi¢ maddesi ile H3POs aktivasyon
kimyasali kullanarak mikrodalga enerjisi ve geleneksel yontem ile AK {iretmislerdir.
Emdirme oraninin 3’e 1 ve mikrodalga siiresinin 30 s oldugu kosullar optimum olarak

belirlenmis olup bu kosullarda iiretilen AK’lardan elde edilen maksimum yiizey alani
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1157 m?/g’dir. Mikrodalga ile &n islem géren drnekte maksimum yiizey alami degeri

1157 m?/g iken, klasik yontemle tiretilen AK yiizey alan1 928.8 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

Deng ve arkadaslar1 (2009) pamuk saplarindan ZnCl. kimyasali ile mikrodalga destekli
aktivasyon yontemiyle AK {iretimi gergeklestirmislerdir. Aktivasyon kosullarinin
(mikrodalga giicii, 1s1nim siiresi ve ZnCl. orani) aktif karbonun verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi Tlizerindeki etkileri degerlendirildiginde mikrodalga giicliniin 560 W,
mikrodalga siiresinin 9 dk ve ZnClz oraninin 1.6 oldugu kosullar optimum kosullar olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda metilen mavisi adsorpsiyonunda 193.50 mg/g

maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Foo ve arkadaslar1 (2011) antep fistig1 kabugunu, mikrodalga destekli KOH aktivasyonu
ile AK iiretiminde hammadde olarak kullanmiglardir. Aktivasyon islemi, 600 W
mikrodalga giicii ve 7 dakikalik 1s1mim siiresi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, PSAC’in BET yiizey alan1 700.53 m?/g ve toplam gozenek hacmi 0.375
cm?®/g olarak belirlenmistir. PSAC’1n adsorpsiyon kapasitesi, model kirletici olarak
secilen metilen mavisi boyar maddesi kullanilarak test edilmistir. Denge verileri,
adsorpsiyonun tek katmanli gerceklestigini gosteren Langmuir izoterm modeli ile en iyi
uyumu gostermistir. Maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi 296.57 mg/g olarak

elde edilmistir.

Ahmed ve arkadaslar1 (2014) Albizia lebbeck bitkisine ait tohum kapsiillerinden KOH
aktivasyonunda mikrodalga enerjisi ile AK firetip, tiretilen aktif karbon numunelerini,
siprofloksasin (CIP) ve norfloksasin (NOR) gibi antibiyotiklerinin sulu ¢dzeltiden
gideriminde kullanmiglardir. AK numunelerinden en uygun 6rnege ait BET yiizey alani,
mikrogdzenek hacmi ve mezogdzenek hacmi verileri sirasiyla 1824.88 m?/g, 0.645 cm?®/g
ve 0.137 cm®/g olarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda pH, adsorbent miktar1 ve temas
stiresinin giderim prosesi tizerindeki etkileri arastirmacilar tarafindan incelenmistir. CIP
ve NOR adsorpsiyonu i¢in sirastyla %96.12 ve %98.13'liik maksimum adsorpsiyon
yiizdeleri elde edilmistir. Her iki antibiyotigin denge adsorpsiyon verileri i¢in en uygun
olaninin, CIP ve NOR igin sirasiyla 131.14 ve 166.99 mg/g maksimum adsorpsiyon

kapasiteleriyle Langmuir izotermi ile elde edildigi arastirmacilar tarafindan aktarilmistir.
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Sun ve arkadaslar1 (2014) alaca yaprakli kamis baslangic malzemesinden H4P,O7
aktivasyonunda AK’lar freterek iretilen AK’larin siprofloksasin ve nikel (1)
malzemeleri i¢in adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmistir. pH degerlerinin 3.4- 6.5
araliginda yapilan ¢alismalarda AK’nin adsorplama kapasitesinin arttig1 arastirmacilar

tarafindan aktarilmistir.

Wang ve arkadaglar1 (2015), bambu agaci baslangic maddesinden H3POs ve K>CO3
aktivasyon kimyasali kullanarak AK iiretmistir. Optimum kosullarda elde edilen AK’nin
en yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olup deger 2237 m?/g’dir. Aktarilan mikrogdzenek
orant %90’dan fazladir. CIP icin hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 613

mg/g’dir.

Yagmur ve arkadaslar1 (2017) 1036 m?/g ylizey alanina sahip ticari graniiler aktif karbon
(GAC) ve 1153 m?*g yiizey alanina sahip orijinal ¢ay atigindan ve 1235 m?/g yiizey
alanina sahip demineralize edilmis ¢ay atigindan mikrodalga enerjisi ile elde edilen AK
orneklerini kullanarak bu Orneklerin fenolik kirleticilerin giderimindeki etkinligini
aragtirmislardir. Mikrodalga uygulamasinin, adsorbe edilmis fenol veya PNP ile doymus
aktif karbonlarin yenilenmesinde, kisa siireli (30 saniye) bir islemle etkili bir teknik
oldugu gozlemlenmistir. Yenileme siireci sirasinda yiizey alani ve gozenek hacmi
degisiklik gostermesine ragmen, adsorplanan maddelerin miktar1 biiyiikk o6l¢iide
korunmustur. Ozellikle, ticari aktif karbon (CAC) iizerine fenol adsorpsiyonu igin, ilk
yenilemeden sonra mezog6zenek hacminde meydana gelen artig, adsorpsiyon verimini

anlaml 6l¢iide arttig1 ortaya konmustur.

Malokotian ve arkadaslart (2018) su ortamlarindan CIP giderimi igin gelistirilmis
CoFe:0./aktif karbon@kitosan (CoFe:04/AC@Ch) adli yeni bir manyetik nanokompozit
karakterize etmislerdir. CIP derisiminin 10 mg/L, adsorban derisiminin 100 mg/L ve pH
degerinin 5 oldugu 15 dakikalik temas siiresi optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda maksimum CIP giderimi %93,5 olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon, pseudo-
ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izotermine uygunluk gostermistir. Bu

nedenle tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi diisiindiirmektedir.
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Peng ve arkadaslar1 (2018) bitkisel atiklardan (bambu iriinleri) elde edilen amin
fonksiyonellestirilmis manyetik bambu kaynakli aktif karbon (AFM-BAC) kullanilarak,
sulu ortamlardan CIP ve norfoksasin (NOR) gibi florokinolon antibiyotiklerin giderimini
arastirmiglardir. Langmuir izoterm modeline uyumlu olan sistemin desorpsiyon ve
yeniden kullanim testlerinde, adsorbanin bes ardisik dongii sonunda da hem CIP hem

NOR i¢in %80'in iizerinde performans gosterdigi gozlemlenmistir.

Sousa ve arkadaglar1 (2018) diizenli yapis1 ve yiiksek yiizey alani ile bilinen bir silika
malzeme olan mezogo6zenekli yapisi ile bilinen SBA-15 tipi malzeme iizerine ZnO
katkilayarak CIP adsorpsiyonunu incelemistir. Cinko oksitin yapiya uygun katilarak
ZnO-SBA-15 (10%) 6rneginin CIP i¢in %69.10 verimle adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi

aktarilmastir.

Sharifpour ve arkadaslar1 (2020) c¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) ile
kaplanmis aktif karbon (MWCNTSs/AC) kullanarak hem sentetik ¢ozeltilerden hem de
gercek atiksu Orneklerinden CIP antibiyotiginin giderimini incelemistir. 20 mg/L
baglangi¢ CIP derisiminde 40°C sicaklikta 30 dk boyunca uygulanan iglemde optimum
kosullar elde edilmis olup sentetik c¢ozeltiden %100, atik su ¢ozeltisinden ise %73
oraninda CIP giderimi gerceklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyonun Freundlich izoterm

modeline uyumlu oldugu gézlenmistir.

Agboola ve arkadaslar1 (2020) muz sap1 atiklarinin H3PO4 ile aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbonu (BSAC) kullanarak, sulu ¢ozeltilerden CIP giderimini
aragtirmiglardir. Calismada, BSAC'nin yiizey 6zellikleri ve adsorpsiyon kapasitesi detayl
olarak incelenmis olup tek tabakali Langmuir izoterm modeline uyumlulugu
goriismistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 323 K’de 49.7 mg/g olarak

belirlenmistir.

Balarak ve arkadaslar1 (2020) Azolla filiculoides bitkisinden elde edilen AK kullanarak,
sulu ¢ozeltilerden CIP antibiyotiginin giderimini arastirmislardir. 10 mg/L CIP baslangi¢
derisimine 2.5 mg/L AFAC dozu ekleyerek 50 °C sicaklikta 75 dakika boyunda
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adsorpsiyon deneyi gerceklestirmiglerdir. Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu

goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 35.14 mg/g olarak belirlenmistir.

Zhang ve arkadaslar1 (2020) kullanilmus sigara filtreleri ile KOH ile aktive edilmis yiiksek
yiizey alanl aktif karbon (CFAC) hazirlanmistir. Bu adsorban, sulu ortamlardan hem CIP
hem de yiizey aktif madde olan sodyum dodesil siilfatin (SDS) gideriminde test edilmistir.
BET analizine gore en yiiksek 0zgiil ylizey alani 2726 m?*/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri (Langmuir) ve kinetik modeller (psédo-ikinci dereceden), CIP
ve SDS adsorpsiyon siire¢lerine uyumlu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

CIP i¢in 464.4 mg/g olarak belirlenirken SDS i¢in 628.5 mg/g olarak belirlenmistir.

Noufel ve arkadaslar1 (2020) organik olarak modifiye edilmis bentonit (OAB), AK ve bu
ikisinin bilesimi olan organo-aktif bentonit/aktif karbon (AC-OAB) igeren ¢apraz bagl
alginat topaklarinin BPA ve 2,4,5-triklorofenoliin (TCP) sudan giderim performansini
karsilastirmali olarak degerlendirmis olup; tekli ve ikili kirletici sistemler iizerinde
inceleme yapmislardir. OAB, AK ve AC-OAB kompozitleri alginat i¢inde jel topaklar
haline getirilerek hazirlanmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, AK igeren alginat
topaklarda (A-AK) BPA i¢in 419.3mg/g, TCP igin 444.7mg/g (25°C) olarak

belirlenmistir.

Sousa ve arkadaslari (2022) CIP’in adsorpsiyonla sudan arindirilmasi konusunda
yaptiklar1 ¢aligmada, bira posasi baslangi¢ malzemesinden mikrodalga yontemi ile AK
tiretmistir. Aktivasyon kimyasali olarak HsPOs, KOH, NaOH ve K>CO3z kullanilmustir.
Aktivasyon maddesi/baslangi¢ maddesi oranmi 1:2 olarak 800°C’de 20 dk K>COs3
aktivasyonunda iiretilen en yiiksek yiizey alanina sahip AK numune, 1405 m?/g spesifik
ylizey alanina sahiptir. Maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitesi CIP i¢in 621 umol/g

(yaklasik 205.79 mg/g) olarak belirlenmistir.

Fazeli Zafar ve arkadaslar1 (2022) karides kabuklarindan elde edilen biyokdmiir dnciiliinii
kullanarak sentezlenen manyetik aktif karbonu (MAC), endokrin bozucu kimyasallardan
biri olan BPA’nin sulu fazdan uzaklastirilmasi amaciyla degerlendirilmistir. Karides

kabugu atiklar, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ilkeleri dogrultusunda geri kazanilmig ve

o1



yiiksek ylizey alanina sahip, miknatislanabilir 6zellikte bir adsorban elde edilmistir. CO-
ve NaHCOs aktivasyonu uygulanarak elde edilen SS@C-AC i¢in BET yiizey alani
935 m?/g olarak belirlenmistir. Calismada sentezlenen manyetik aktif karbonun Langmuir
izoterm modeline gére BPA i¢in maksimum 207.77 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu rapor edilmistir.

Ersan ve arkadaslar1 (2023) metal katkili graniiler aktif karbon (GAC) kullanilarak sulu
ortamlarda CIP adsorpsiyonunun arttirilmasi tizerine bir ¢alisma yapmustir. Orijinal, 6n
oksitlenmis, glimiis katkili ve demir katkili GAC kullanmiglardir. Sirasiyla BET ylizey
alanlar1 1039, 502, 786 ve 808 m?/g’dir. Bu aktif karbonlarin sentetik idrar ve su
tizerindeki CIP adsorpsiyonunu incelemislerdir. Demir katkilt GAC, nétr pH’da CIP ile
giicli kompleksler olusturmus ve tek bilesenli izotermik deneylerde en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Sentetik insan idrar1 eklendiginde, CIP adsorpsiyonu
tim GAC tiplerinde azalmistir. En diisiik performans kaybi, %17 diisiisle Fe-katkili
GAC’ta gozlemlenmistir. Siralamay1 %64 ile 6n-oksitlenmis, %69 ile Ag-katkili ve %76
ile orijinal GAC’1n takip ettigi belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi demir

katkilt GAC’de 1 mg/g olarak belirlenmistir.

Sousa ve arkadaslar1 (2023) bira kaynakli atiklari baslangic malzemesi olarak
kullandiktan sonra farkli yiizey fonksiyonel gruplariyla modifiye ederek AK’nin
antibiyotik adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasini  amaglamiglardir.  Arastirilan
antibiyotikler siilfametoksazol (SMX), trimetoprim (TMP) ve CIP olarak belirlenmistir.
Hedef antibiyotikleri 3 farki sulu fazdan (tampon ¢ozelti eklenmis su, distile su, atik su
aritma tesisi ¢ikigindaki su) ayirma iizerine ¢alisma yiriitmiislerdir. Oksijenle modifiye
edilmis AK, fonksiyonelize edilmemis AK’ye kiyasla maksimum adsorpsiyon
kapasitesini SMX i¢in %58, TMP i¢in %58 ve CIP i¢in %58 artirmustir. Kinetik veriler
psodo-ikinci dereceden model ile uyum gostermistir. Denge adsorpsiyon izotermleri
Langmuir modeli tarafindan aciklanmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) SMX
icin 124+ 1 pmol/g, TMP icin 315+2 pmol/g ve CIP i¢in 201 +5 pumol/g olarak

belirlenmistir.
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Doczekalska ve arkadaslar1 (2023) erik ¢ekirdeklerinden kimyasal aktivasyon yontemiyle
tiretilen AK’larin su ortamindaki fenol ve BPA gibi organik Kirleticilerin
giderilmesindeki etkinligini incelemistir. Erik c¢ekirdekleri, KOH ile kimyasal
aktivasyona tabi tutulmus ve tretilen AK’lar yiizey alani, gozeneklilik ve asidik-bazik
ozellikler agisindan detayli olarak karakterize edilmistir. Erik ¢ekirdeginden KOH ile
aktivasyon sonrasi elde edilen AK’nin maksimum BET yiizey alan1 1634 m?/g olarak
belirlenmistir. Langmuir izoterm modeline uyumluluklar1 belirlenmis olup maksimum

adsorpsiyon kapasitesi fenol i¢in 156 mg/g BPA icin 484.9 mg/g olarak belirlenmistir.

Guo ve arkadaslar1 (2023) atik bambu biyokiitlesinden elde edilen ve Na.SiOs ile aktive
edilen gozenekli aktif karbon (Na2SiOs-AC) materyallerinin, sulu ortamdan CIP giderme
potansiyelini degerlendirmeyi amaglamistir. Na2SiOs emdirme sonrast bambu tozu, azot
atmosferi altinda 500-900 °C sicaklik araliklarinda aktivasyona tabi tutulmustur. En
yiikksek BET yiizey alan1 900 °C sicaklikta 60 dk siirede tiretilen AK numunesinde
381.6 m?/g olarak belirlenmistir. Baslangi¢ CIP derisimleri 50-250 mg/L araliginda test
edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Na.SiOs-30 (900 °C, 30 dk) numunesinde
17.12 mg/g olarak belirlenmistir.

Rani ve arkadaslar1 (2024) su ortaminda ortaya c¢ikan kirletici BPA’nin
uzaklastirilmasinda AK, karbon nanofiber (KN) ve sentezlenen grafen oksit’in (GO)
karsilastirmali  performansini incelemistir. Tarama Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri, KN’nin lif benzeri bir yapiya; GO’nun ise tabaka seklinde bir morfolojiye sahip
oldugunu ortaya koymustur. BET analizleri, AK’nin yiizey alaninin 1112.31 m?%g ile GO
ve KN’den daha yiiksek oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari kapsaminda pH,
adsorban dozu, temas siiresi ve sicaklik gibi parametreler optimize edilmistir. Langmuir
izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla AK i¢in 158.7 mg/g,
GO igin 137 mg/g ve KN i¢in 63.3 mg/g olarak belirlenmistir. Yeniden kullanim
caligmalar1 bes dongii boyunca yapilmis ve GO’nun %78 ile en yliksek tekrar kullanim

verimliligine sahip oldugu tespit edilmistir.

Yazid ve arkadaslar1 (2024) ceviz kabugundan elde edilen AK’nin BPA’nin su

cozeltisinden uzaklastirilmasindaki etkinligini arasgtirmistir. Deneysel tasarim yontemi

53



kullanilarak pH, baslangi¢ derisimi, adsorban dozu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi
optimize edilmistir. Sonuglar, en yiiksek BPA giderim veriminin pH 3, 1.5 g adsorban
dozu ve 40 mg/L baslangi¢ derisimi kosullarinda elde edildigini gostermektedir. BPA
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygun oldugu ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 238.63 mg/g oldugu belirlenmistir. Kinetik analizler, adsorpsiyonun psédo
ikinci derece Kkinetik modele uydugunu ve kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugunu
kanitlanmistir. Termodinamik analizler, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu
gostermektedir. Ayrica, ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun bes dongii boyunca

%78 verimlilikle yeniden kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Jari ve arkadaslar1 (2024) Fas’a 6zgii cam kozalaklarindan elde edilen gézenekli AK’lar1
kullanarak su ortamindan BPA endokrin bozucu kimyasalinin giderimi tizerine bir
calisma yapmistir. 2 farkl aktivasyon kimyasali ile iiretimi gerceklestirerek performans
karsilastirmas1 yapmay1 hedeflemislerdir. PC-H (Fosforik Asit ile Aktivasyon) aktif
karbonunun BET yiizey alan1 1369.03 m?/g olarak Ol¢iilmiistiir. BPA i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 217.39 mg/g olarak belirlenmistir. PC-Z (Cinko Kloriir ile
Aktivasyon) AK’nin ise BET yiizey alan1 1018.86 m?*/g olarak 6l¢iilmiistiir. BPA igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 73.53 mg/g olarak hesaplanmustir.

Grich ve arkadaslar1 (2024) Doum (Chamaerops humilis-Akdeniz palmiyesi) liflerinden
elde edilen AK’nin BPA ve o-Naftol (ANP) gibi organik Kkirleticilerin sudan
giderilmesindeki etkinligi incelenmistir. Yiiksek yiizey alanma sahip (630.92 m?/g)
mezogozenekli AK liretimi i¢in alternatif bir 6ncii madde olarak doum lifi (Chamaerops
humilis) kullanilmistir. Kimyasal aktivasyon i¢in HsPOs ile desteklenen piroliz yontemi
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, en uygun aktivasyon kosullarinin 600 °C sicaklik,
43 dakika aktivasyon siiresi, 8 mol/L HsPOa derigimi ve 0.5 emdirme orani oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izoterm analizleri, BPA ve ANP’nin aktif karbon
yiizeyine adsorpsiyonunun psodo-ikinci derece kinetik modeli ve Langmuir izoterm
modeli ile uygun sekilde tanimlandigini ortaya koymustur. Aktif karbonun maksimum
adsorpsiyon kapasitesi BPA i¢in 56.11 mg/g, ANP igin ise 69.97 mg/g olarak
belirlenmistir. Termodinamik parametreler, her iki Kirleticinin AK yiizeyindeki

reaksiyonlarinin ekzotermik oldugunu gostermistir.
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Bayode ve arkadaslari (2025) Bifurcaria bifurcata adli makro-alg biyokiitlesi esaslh aktif
karbon (BB-AC) iizerine spinel yapida nikel ferrit (NiFe.O4) nanopartikiiller ile yapiy1
modifiye ederek, bu manyetik nanokompozit ile, sulu ¢ozeltilerdeki CIP ve metronidazol
NiFe@BBAL
adsorbani, tek kirletici iceren deneylerde %97.64 CIP ve %97.62 MET giderim

(MET) antibiyotiklerinin adsorpsiyonu lizerine ¢alisma yapmuislardir.

verimliligi gostermistir. Karigim iceren deneylerde ise CIP i¢in %57.33 ve MET igin
%70.69 giderim saglanmistir. MET'in CIP'e kiyasla daha kiiclik molekiiler yapiya sahip
olmasi, aktif bolgelere daha kolay ulasmasini saglayarak daha yiiksek adsorpsiyon verimi

elde edilmesine yol agtig1 diistiniilmiistiir.

Umdor ve arkadaslar1 (2025) Rubus alceifolius biyokiitlesinden elde edilen AK’y1 ve
Mg-Al LDH (layered double hydroxide)’nin degisik oranlarda karistirilmasiyla
olusturulan MgAI-AC kompozitleri, ortak ¢okeltme yontemiyle sentezlemistir. Bu
malzemeler, CIP antibiyotiginin adsorpsiyonuna yonelik performans agisindan kapsamli
sekilde analiz edilmistir. MgAI-AC3 adli kompozitte, BET yiizey alan1 568.9 m?/g olarak
gbzlemlenmis; bu degerin saf MgAl LDH'nin 73.05 m?/g’lik yilizey alanina gore oldukca
yiiksek oldugu gozlenmistir. MgAI-AC3 adli kompozitin CIP adsorpsiyon kapasitesi

maksimum 150 mg/g dolaylarindadir.

Cesitli biyokiitleler kullanilarak iiretilen AK’nin CIP adsorpsiyonunda kullanildig:
literatiir 6zeti ¢izelge 2.4’te, BPA adsorpsiyonunda kullanildigi literatiir 6zeti ise ¢izelge

2.5’te verilmektedir.

Cizelge 2.4 Aktif karbonun siprofloksasin adsorpsiyonda kullanildig literatiir 6zeti

Maksimum
Baglangig Aktivasyon . BET yiizey | Adsorpsiyon
malzemesi Ajany/Katki Yontem | lani (m3/g) |  Kapasitesi Kaynak
(mg/g)
Albizia
lebbeck
bitkisine ait KOH Geleneksel | 1824.88 131 Ahmed vd.
2014
tohum
kapsiilleri
5 HsPO4 Wang vd.
Bambu agact K,COs Geleneksel 2237 613 5015
Muz sap1 ) Agboola vd.
atiklart H3PO4 Geleneksel 49.7 2020

55




Cizelge 2.4 Aktif karbonun siprofloksasin adsorpsiyonda kullanildig: literatiir 6zeti

(devam)
Maksimum
Baglangig¢ Aktivasyon . BET yiizey | Adsorpsiyon
malzemesi Ajani/Katki Yontem alan1 (m?/g) Kapasitesi Kaynak
(mg/g)
Azolla
filiculoides - Geleneksel - 35.14 Balarak vd.
S 2020
bitkisi
Kullanilmig Zhang vd.
sigara filtreleri KOH Geleneksel 2726 464.4 2020
Bira posast K:COs | Mikrodalga | 1405 205.79 505’332" d.
Mangosteen Mansur vd.
kabugundan ZnClz Geleneksel 419.9 29.78 2022
Graniiler Aktif Ersan vd.
Karbon Fe Geleneksel 808 1 2023
Atik bambu Na:Si0s | Geleneksel 381.6 17.12 G;‘gz‘;d'
Burma {iziimii NaOH Mikrodalga | 4785 191.33 Ng%‘;’;"d'
Kupuasu Nascimento
kabugu NaOH Geleneksel 1335.66 6.02 vd. 2024
Rubus
alceifolius MgAl Geleneksel 568.9 150 Umdor vd.
R 2025
biyokiitlesi

Cizelge 2.5 Aktif karbonun BPA adsorpsiyonunda kullanildig literatiir 6zeti

BET viize Maksimum
Baglangig Aktivasyon ) yuzey Adsorpsiyon
. . Yontem alani o0 Kaynak
malzemesi Ajani/Katk1 9 Kapasitesi
(m?/g) )
(mg/g)
. Noufel vd.
Alginat topak - Geleneksel 419.3 2020
Ticari aktif Santhi vd.
karbon i i 1201 94.34 2020
Karides
kabuklarindan Fazeli Zafar
elde edilen NaHCO:s Geleneksel 935 207.77
e vd. 2022
biyokomiir
oncili
Erik Doczekalska
cekirdekleri KOH Geleneksel 1634 484.9 vd. 2023
Cam kozalaklar1 | Fosforik Asit | Geleneksel 1369.03 217.39 Jari vd. 2024
Cam kozalaklar1 | Cinko Kloriir | Geleneksel 1018.86 73.53 Jari vd. 2024
Akdeniz Grich vd.
palmiyesi lifleri HsPO. Geleneksel 630.92 56.11 2024
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Baslangi¢c maddesinin hazirlanmasi

Baslangic maddesi olarak kullanilan biyokiitle, Rize’de bulunan bir ¢ay fabrikasindan
temin edilmis olup laboratuvar biinyesinde bulunmaktadir. Cay atig1 6gitiiliip elenerek
500 pm boyutlarina getirilmis olup deneyler kapsaminda kullanilmistir. Hazirlanan
baslangic maddesi deneyler oncesinde karigtirilarak homojenize edilmistir. Cay atig1

vakumlu kaplarda muhafaza edilmistir. Kullanilan ¢ay atig1 sekil 3.1°de verilmektedir.

Sekil 3.1 Kullanilan cay atig1

3.1.2 Kullamlan kimyasallar

Aktivasyon ajani olarak %85 saflikta Hs3PO4-ve ZnCl; sirastyla Merck ve Riedel De Haen
markalarindan temin edilmis olup saflastirmaya ihtiyag duyulmadan kullanilmigtir.
Ayrica metal oksit katkis1 kapsaminda kullanilan bakir oksit (CuO) ve ¢inko oksit (ZnO)
kimyasallar1 sirasiyla Acros Organics ve Riedel De Haen markalarindan temin edilmistir.

Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri gizelge 3.1°de verilmektedir.
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Cizelge 3.1 Aktif karbon tiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri
Kimyasal Ad1 | Fosforik Asit | Cinko Kloriir Bakir Oksit Cinko Oksit

Formiilii HsPO4 ZnCl, CuO Zn0O
Molekiil
Agirh@ 97.99 136.29 79.55 81.38
(g/mol)
Yogunluk
1.88 (saf s1v1) 291 6.31 5.61
(g/ecm?®)
Erime Noktasi
42.35 (saf) 290 1320 1975
°O
Kaynama 158
732 Ayrisir 2360
Noktasi (°C) (parcalanma)
Suda ¢oK iyi Suda iyi Suda ¢ok az Suda ¢ok az
Coziiniirlik A M. o N
¢Oziiniir ¢Oziiniir ¢Oziiniir ¢Oziiniir
Saflik (%) > 85 >98 >99 >99

3.1.3 Adsorplanan kimyasallar

Adsorpsiyon deneyleri kapsaminda stok ¢ozeltisi hazirlanan ve ¢ozeltinin igeriginden
adsorplanmasi hedeflenen endokrin bozucu kimyasallar CIP ve BPA’dir. BPA’nin
kimyasal adi difenilpropandir. Kullanilan kimyasallarin ozellikler c¢izelge 3.2°de

verilmektedir.
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Cizelge 3.2 CIP ve BPA kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal Adi Siprofloksasin Bisfenol A
Formiilii Ci17 H1sFN3O3 CisH1602
Molekiil Agirhg (g/mol) 331.34 228.29
Yogunluk (g/cm?) 1.6 (yaklasik) 1.2
Erime Noktasi (°C) 255-257 158-159
Kaynama Noktasi (°C) Pargalanir 220
Coziiniirliik Suda az ¢oziiniir, asitte Suda diisiik ¢oziiniirliik,
¢Oziiniir organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir

Saflik (%) >98 >99

3.2 Yontem

Baslangi¢c malzemesi olarak segilen cay atig1 2 farkli aktivasyon kimyasali ve 2 farkl
metal oksit malzemelerinin farkli emdirme orani ve farkli mikrodalga siiresi parametreleri
incelenecek sekilde aktif karbon iiretiminde kullanilmistir. Uretilen &rneklerin genel
adlandirma yontemi cizelge 3.3’te verilmektedir. Ornekler iiretilirken cay atig1 ve
aktivasyon ajan1 arasindaki farkli emdirme oranlar1 aktivasyon ajani kisaltmasindan sonra
katsay1 olarak eklenmis olup ve numune 6zelinde kullanilan metal oksit miktar1 ise metal
oksit malzemenin sagina miktar olarak eklenmistir. Ornegin CaH2Zn001 6rneginin
adlandirmasi; ¢ay atiginin 2 katt miktarda fosforik asit kullanildigini ve 0.01 gram ZnO
metal oksit malzemesinin kullanildigini temsil etmektedir. Yalnizca mikrodalga siiresinin
etkisini gorebilmek amaciyla farkl: siirelerde tiretimin gergeklestigi 6rneklerde “-md2, -

2

md3, vb.” takist eklenerek adlandirma yapilmistir. Yapilan caligma kapsaminda

uygulanan yonteme ait genel matris sekil 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.3 Orneklerin genel adlandirilmasi

R Aktivasyon : Ornek
Biyokitle maddesi Metal Oksit adlandirmasi

Cay fabrikas1 atig1 CuO CaHCu

(Ca) H3PO, ZnO CaHzn

Cay fabrikas1 atig1 ZnCl CuO CaZCu

(Ca) 2 ZnO CaZzZn
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Sekil 3.1 Yontem matrisi

60



3.2.1 Cay atigindan HsPO. aktivasyonu ile aktif karbon iiretimi

Hs;PO+-CuO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi: Hs;POs,
karbonizasyon Oncesi biyokiitle yapisini pargalayarak gozenekli yapi olusumunu
destekleyen bir kimyasal aktivasyon ajanidir. Ayni zamanda fosfor igeren yiizey
fonksiyonel gruplarinin olusmasina katkida bulunmaktadir. CuO kimyasali ise, yiizeye
fiziksel olarak baglanabilen bir metal oksit olup, ylizeyin fonksiyonel ve potansiyel

katalitik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmastir.

Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kurutulmus ve Ogiitiilmiis cay atig1
kullanilmistir. Deneysel ¢alismada ilk olarak ¢ay atigi numunesi, kimyasal aktivasyon
ajan1 olan fosforik asit (HsPOa., %85' lik ¢ozeltiden) ile karistirilmistir. Ayrica, yilizey
modifikasyonu amaciyla bakir oksit (CuO) ilave edilerek, aktif karbonun potansiyel
adsorplayict ve katalitik 6zelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Hazirlanan karisgim
homojen bir sekilde karistirilarak balon joje i¢ine aktarilmistir. Karigim, oda sicakliginda
yaklagik 1 saat bekletilmistir. Bekletilen numune, mikrodalga destekli karbonizasyon
islemine alinmistir. Mikrodalga islemi sirasinda aktif karbon kombinasyonlarinin yiizey
sicakligi degerleri infra-red termometre (Raytek Raynger ST) kullanilarak ol¢tilmiistiir.
Bu islem igin ev tipi bir mikrodalga firin (Vestel MDG-620) kullanilmigtir. Balon joje
icinde mikrodalga firina yerlestirilen 6rnek gorseli temsili olarak sekil 3.3’te verilmistir.
Hazirlanan 6rnekler mikrodalga firinda 2 kW giiclinde 1sitilarak karisimda, HsPO4’lin
yapisal agict etkisiyle karbonun gozenekli yapiya donilisiimiiniin tesvik edilmesi
amaclanmistir. Bu islem sirasinda ilave edilen CuO Kimyasalinin, karbon yiizeyine
fiziksel olarak baglanmas1 hedeflenmistir. Karbonizasyon sonrast olusan iiriin
sogutulmus ve 1sitilmig saf su ile karistirilmistir. Ardindan siiziilen kisim bir havan
yardimiyla ogiitiilerek erlene aktarilmistir. Saf su eklenerek 24 saat manyetik karistirici
icerisinde yaklagik 40 °C sicaklik altinda karistirilmistir. Fazla asit ile ¢6ziinmeyen CuO
artiklarinin uzaklastirilmas1 amaciyla ¢ozelti saf su ile yikanarak siiziilmiistiir. Stizme

diizenegi sekil 3.4°te verilmistir.
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Yikama islemi, siizlintii pH degeri notr seviyeye (~7) ulasincaya kadar devam ettirilmistir.
Yikama sonrast aktif karbon 6rnegi, yaklagik 105 °C sicaklikta 12 saat boyunca etiivde

kurutulmus ve 6rnek kabina aktarilmistir.

H:PO. - ZnO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi: Bu
calismada, kurutulmus ve 6giitiilmiis cay atig1, kimyasal aktivasyon amaciyla fosforik asit
(HsPOs, %85’lik ¢ozeltiden) ile karistirilmistir. Ayn1 zamanda, ylizey modifikasyonu
amaciyla karisima ¢inko oksit (ZnO) eklenmis ve malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Hazirlanan karigima yaklasik 5 ml saf su eklenmis olup bu karisim, oda
sicakliginda 1 saat bekletilmistir. Karisim, mikrodalga destekli karbonizasyon iglemine
tabi tutulmustur. Bu islem sirasinda HsPOa. ajaninin, biyokiitle yapisinda seliilozik
yapilarin dehidrasyonunu saglayarak aromatik karbon yapisinin olusumunu ve
gozenekliligin gelisimini desteklemesi hedeflenmistir. Mikrodalga islemi sonrasi elde
edilen karbon malzeme oda sicakliginda sogutulmus, havan yardimiyla 6giitiilmiis ve
olusan aktif karbon karisimi yapiya saf su eklenmistir. 24 saat 1s1 ile karistirillmistir. Fazla
asit ile ZnO kalintilarinin uzaklastirilmas1 amaciyla 6nce saf su ile yikanarak stiziilmiistiir.
Yikama islemi, siizlintii pH’1 nétr (~7) seviyeye ulasincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Son
olarak elde edilen aktif karbon numunesi, 105 °C sicaklikta yaklasik 12 saat boyunca
etlivde kurutulmus ve karakterizasyon ve adsorpsiyon c¢alismalari i¢in 6rnek kabina

aktarilmistir.

Cizelge 3.4’te fosforik asit aktivasyonunda ZnO ve CuO metal oksitleri ile farkli oran ve
miktarlarda tiretilen numunelerin deney seti verileri verilmektedir. HsPO4 aktivasyon
kimyasali kullanilarak tretilen aktif karbon numunelerin liretim yontemi sekil 3.5°te

verilmektedir.
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Sekil 3.2 Mikrodalga i¢ine yerlestirilen baglangi¢ malzemesi/aktivasyon ajani/metal oksit
karisimi1

Sekil 3.3 Aktif karbon 6rneklerinin siizme islemi
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Cizelge 3.4 HsPO. aktivasyon kimyasali ile liretilen aktif karbonlara ait deney seti verileri

Kiitle Emdirme )
. Kiitle (g | Kiitle (g Uygulama | Mikrodalga
Ornek Ad1 (g Cay Oram
H3sPOy,) CuO) Siiresi (dk) | Giicii (kW)
Atig1)

CaH2Cu0.5 5 10 0.5 2 2 2
CaH2Cu0.01 2.5 5 0.01 2 2 2
CaH3Cu0.1 2.5 7.5 0.1 3 2 2
CaH3Cu0.05- 2.5 7.5 0.05 3 2 2
md2
CaH3Cu0.05- 2.5 7.5 0.05 3 3 2
md3
CaH3Cu0.05- 2.5 7.5 0.05 3 15 2
md1.5
CaH3Cu0.01 2.5 7.5 0.01 3 3 2
CaH4Cu0.01 2.5 10 0.01 4 4 2
CaH4Cu0.01 2.5 10 0.01 4 2 2
CaH2Zn001 2.5 5 0.01 2 2 2
CaH3Zn001 2.5 7.5 0.01 3 2 2
CaH4Zn001 2.5 10 0.01 4 2 2

CaH3Zn01 2.5 7.5 0.01 3 2 2
CaH3Zn005 2.5 7.5 0.05 3 2 2

CaH3 2.5 7.5 - 3 2 2
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Cu0/Zn0 Mikrodalga enerjisi

Cay atig
AV l HIPO: .1 ﬂ ﬁ ‘
. R
Malizeme Ekleme Balon jojeye aktarim Karbonizasyon Ogiitme

Numune < h

kabina % &

aktanm Kurutma, Siizme Kanstirma iglemi,
24 saat 24 saat

Sekil 3.4 HsPOs - CuO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi
(BioRender)

3.2.2 Cay atigindan ZnCl: aktivasyonu ile aktif karbon iiretimi

ZnClz- ZnO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi: ZnCl., aktif
karbon {iretiminde aktivasyon kimyasali olarak kullanilmig, kimyasalin biyokiitle
icerisindeki seliilozik yapilar1 pargalayarak gozenekli karbon yapisinin olusumunu
desteklemesi planlanmigstir. ZnClz ve ZnO ise suda dogrudan ¢oziinmeyen kimyasallar
olup ylizey modifikasyonu amaciyla kullanilmistir. Bu ¢alismada ZnO, fiziksel karigtirma
yontemiyle karbon yapiya eklenmis ve mikrodalga karbonizasyon sirasinda ylizeye
baglanarak fonksiyonel 6zellik kazandirmasi hedeflenmistir. Kurutulmus ve 6giitiilmiis
cay atigl, kimyasal aktivasyon amaciyla ¢inko kloriir (ZnCl.) ile karigtirilmigtir.
Hazirlanan ZnCl2’nin ¢oziiniir hale getirilmesi amaciyla yaklasik 10 mL saf su ile
yaklasik 24 saat manyetik karistiricili kullanilarak 1s1 altinda karigtirilmistir. Ardindan
yiizey modifikasyonu amaciyla ¢inko oksit (ZnO) eklenerek malzemenin yiizey
Ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Elde edilen karisim homojen bir sekilde
karistirilmistir. Bu karisim, oda sicakliginda 1 saat bekletilerek ZnClz’nin biyokiitle
yapisiyla etkilesimi saglanmistir. Bekletilen numune, mikrodalga destekli karbonizasyon

islemine alinmistir. Mikrodalga islemi sirasinda aktif karbon kombinasyonlarinin yiizey
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sicakligi bir infra-red termometre (Raytek Raynger ST) kullanilarak olgiilmiistiir. Bu
islem i¢in ev tipi bir mikrodalga firin (Vestel MDG-620) kullanilmistir. Hazirlanan
ornekler mikrodalga firinda 2kW giiciinde 1sitilarak karisimda, ZnClz’nin dehidrasyon
etkisiyle karbon yap1 olusumunun tesvik edilmesi amacglanmistir. Bu islem sirasinda ilave
edilen ZnO kimyasalinin, karbon yiizeyine fiziksel olarak baglanmasi hedeflenmistir.
Karbonizasyon sonrasi olusan iiriin sogutulmus ve 1sitilmig saf su ile karistirilmistir.
Ardindan siiziilen kisim bir havan yardimiyla 6gitiilerek erlene aktarilmistir. Saf su
eklenerek 24 saat manyetik karistirict igerisinde yaklasik 40 °C sicaklik altinda
karistirtlmistir. Fazla ZnCl; ile ¢6ziinmeyen ZnO artiklariin uzaklastirilmasi amaciyla
saf su ile yikanarak siiziilmiistiir. Siizme diizenegi sekil 3.4’te verilmistir. Yikama islemi,
stiziintli pH degeri notr seviyeye ulasincaya kadar devam ettirilmistir. Yikama sonrasi
aktif karbon 6rnegi, yaklasik 105 °C sicaklikta 12 saat boyunca etiivde kurutulmus ve

ornek kabina aktarilmistir.

ZnCl- CuO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon {iretimi: Bu galismada,
kurutulmusg ve 6giitiilmis ¢ay ati1g1, kimyasal aktivasyon amaciyla ¢inko kloriir (ZnClz)
ile karigtirllmistir. Hazirlanan ZnClz’nin ¢6ziiniir hale getirilmesi amaciyla yaklasik 10
ml saf su ile yaklasik 24 saat manyetik karistiricili kullanilarak 1s1 altinda karistirilmastir.
Ardindan karisima bakir oksit (CuO) eklenmis ve malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Hazirlanan karisima yaklasik 5 ml saf su eklenmis olup bu karigim, oda
sicakliginda 1 saat bekletilmistir. Karisim, mikrodalga destekli karbonizasyon islemine
tabi tutulmustur. Mikrodalga islemi sonrasi elde edilen karbon malzeme oda sicakliginda
sogutulmus, havan yardimiyla ¢giitiilmiis ve olusan aktif karbon karisimi yapiya saf su
eklenmistir. 24 saat 1s1 ile karistirilmistir. Fazla ZnCly ile CuO kalintilarinin
uzaklastirilmasi amaciyla once saf su ile yikanarak siiziilmiistlir. Yikama islemi, stiziintii
pH’1 ndtr (~7) seviyeye ulasincaya kadar stirdiiriilmiistiir. Son olarak elde edilen aktif
karbon numunesi, 105 °C sicaklikta yaklasik 12 saat boyunca etiivde kurutulmus ve
karakterizasyon ve adsorpsiyon ¢aligsmalar1 igin 6rnek kabina aktarilmigtir. Cizelge 3.5’te
ZnCl; aktivasyonunda ZnO ve CuO metal oksitleri ile farkli oran ve miktarlarda iiretilen
numunelerin deney seti verileri verilmektedir. ZnCl, aktivasyon ajani kullanilarak

iretilen aktif karbon numunelerin tiretim yontemi sekil 3.6’da verilmektedir.
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Cizelge 3.5 ZnCl; aktivasyon ajani ile iiretilen aktif karbonlara ait deney seti verileri

Kiitle Kiitle | Emdirme )
. Kiitle (g Uygulama | Mikrodalga
Ornek Ad1 | (g Cay Metal Oram
ZnCly) ) Siiresi (dk) | Giicii (kW)
Atigy) oksit ()
CaZZn005 5 5 0.05 1 2 2
CaZ2Zn005 5 10 0.05 2 2 2
CaZ37Zn005 5 15 0.05 3 2 2
CaZ2Zn01 5 10 0.1 2 2 2
CaZ2Zn0025 5 10 0.025 2 2 2
CaZCu005 5 5 0.05 1 2 2
CaZ2Cu005 5 10 0.05 2 2 2
CaZ3Cu005 5 15 0.05 3 2 2
CaZ2Cu01 5 5 0.1 2 2 2
CaZ2Cu0025 5 10 0.025 2 2 2
CaZCu005 5 15 0.05 1 2 2
CaZ2 5 10 - 2 2 2
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Sekil 3.5 ZnClz- ZnO kombinasyonu ile mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi
(BioRender)

3.2.3 Aktif karbon érneklerinin karakterizasyonu

Uretilen aktif karbonlarm karakterizasyonu igin altta verilen enstriimental analiz

yontemleri kullanilmistir:

e FTIR
e BET
e SEM-EDS
e XRD

3.2.4.1 FTIR spektroskopi analizleri

FTIR analizi, ¢ay atigindan iiretilen aktif karbonlarin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde kullanilmistir. Bu analiz, adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
hidroksil, karboksil, karbonil, aromatik halka gibi fonksiyonel gruplarin tanimlanmasina

olanak saglamaktadir. Uretilen aktif karbon numunelerin yiizeylerindeki fonksiyonel
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gruplarin ve heteroatomlarin belirlenmesi i¢in Shimadzu FTIR-8040 markali cihaz
kullanilmistir. FTIR analizinin yapilabilmesi i¢in 0.1 g Ornek {izerine kiitlece 1:1500
oraninda potasyum bromiir (KBr) ilave edilmistir. Hazirlanan karisim bir havanda
ezilerek vakumlu pres ile pellet haline getirilmistir. Pelletler sirasiyla cihaza alinarak
4000400 cm™ dalga boyu araliginda analiz edilmistir. Spektrumlarda yer alan
karakteristik bantlarin, aktif karbon yiizeyinde hangi kimyasal gruplarin bulundugunu

gostermesi beklenmektedir.

3.2.4.2 BET analizi (Yiizey alam ve gozenek karakterizasyonu)

Aktif karbon 6rneklerinin yilizey alanini, toplam gozenek hacmini ve ortalama gozenek
capin1 belirlemek amaciyla BET (Brunauer—-Emmett—Teller) yilizey karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Analizler, azot adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile 77 K sicaklikta,
otomatik gaz adsorpsiyon analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. BET analizleri
Quantachrome Nova 2200 serisi cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaza ait gorsel sekil
3.7°de verilmektedir. Ol¢iimler dncesinde tiim drnekler, 250 °C sicaklikta vakum altinda
12 saat boyunca degaze edilerek nem ve ucucu maddelerden arindirilmistir. BET yiizey
alan1 belirleme amaciyla, 0.05-0.3 P/Po basing araligindaki adsorpsiyon verileri
kullanilarak lineer BET egrisi olusturulmustur. Toplam gézenek hacmi ise yaklasik 0.99
P/Po basincinda belirlenmis ve BJH (Barrett—Joyner—Halenda) yontemi ve NLDFT (Non-
local Density Functional Theory) yontemleri ile gézenek dagilimi hesaplanmistir. Bu
analiz, tretilen aktif karbonlarin ylizey oOzelliklerini karsilastirmak ve adsorpsiyon

performanslarina temel olusturmak amaciyla tiim 6rneklere uygulanmstir.
Yiizey alan1 verisi ve uygun gozenek dagilimi, endokrin bozucu kimyasallarin etkili bir

sekilde wuzaklastirlmasinda Onemli rol oynamaktadir. BET analizi verileri

degerlendirilerek se¢ilen 6rnekler adsorpsiyon siireglerinde kullanilmistir.
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Sekil 3.6 Quantachrome NOV A 2000 serisi analiz cihazi

3.2.4.3 SEM ve EDS analizleri

BET analiz sonuglar1 sonrasinda segcilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisini incelemek
ve elemental bilesimlerini belirlemek amaciyla SEM ve EDS analizleri yapilmistir.
Analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi Laboratuvarlari biinyesinde
bulunan SEM cihaz1 ile gergeklestirilmistir. SEM ve EDS analizleri, adsorban
malzemelerin yiizey yapisint ve kimyasal bilesimini degerlendirmek amaciyla yaygin
olarak kullanilan karakterizasyon tekniklerindendir. SEM, numunenin yiizey morfolojisi,
gozenek yapisi, parcacik sekli ve biiyiikliigli hakkinda yiiksek ¢oziiniirliklii goriintiiler
sunarken; EDS, ayn1 bolgedeki elementel kompozisyonu nitel ve nicel olarak belirlemeye
olanak saglar. Bu analizlerin genel amaci, malzemenin mikroyap: 06zelliklerini
gozlemleyerek, fiziksel morfolojisi ile kimyasal bilesimi arasinda iliski kurmak ve bu

yapilarin uygulama alanlarindaki performansa etkisini degerlendirmektir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ¢ay atigindan mikrodalga destekli yontemlerle sentezlenen
aktif karbonlarin yiizey morfolojisinin ve elementel bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla
SEM ve EDS analizleri gergeklestirilmistir. Ozellikle aktif karbonlarin gdzenekli yapisi,
yiizeydeki diizensizlikler ve aktivasyon ajanlarma bagli olarak ortaya ¢ikan yapisal

farklar SEM goriintiileriyle incelenmigtir. Bunun yani sira, kullanilan kimyasal
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aktivasyon ajanlariin (HsPOs, ZnClz) ve metal oksit katkilariin (ZnO, CuO) karbon
yiizeyine entegre olup olmadigini belirlemek amaciyla EDS analizleri yapilmistir. Bu
analizlerin temel amaci, iretilen aktif karbonlarin morfolojik ve kimyasal
karakterizasyonunu gergeklestirerek, elde edilen yapinin endokrin bozucu kimyasallarin

adsorpsiyonundaki potansiyelini degerlendirmeye zemin hazirlamaktir.

3.2.4.4 X1sim difraksiyon analizi (XRD)

XRD analizi, kristal yapiya sahip malzemelerin faz analizini, kristalinlik derecesini ve
tanecik boyutunu belirlemek amaciyla kullanilan temel karakterizasyon yontemlerinden
biridir. Amorf ve kristalin yapilarin ayirt edilmesinde oldukca etkili olan bu yontem,
karbon bazli malzemelerin i¢ yapisal 6zelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir.
Bu c¢aligmada, mikrodalga destekli kimyasal aktivasyon yontemiyle ¢ay atigindan
sentezlenen aktif karbonlarin kristalinlik 6zelliklerini belirlemek amaciyla XRD analizi
gerceklestirilmistir. XRD analizi ile iiretilen aktif karbonlarin yapisinda kristalin veya
yari-kristalin fazlarin bulunup bulunmadigi, amorf karbon yapisinin hakimiyeti ve
kullanilan aktivasyon kimyasallarinin (HsPO4, ZnCl2) ya da metal oksit katkilarinin (ZnO,
CuO) kristal yapi iizerine etkileri degerlendirilmistir. Ozellikle ZnO ve CuO katkis
yapilan Orneklerde, bu metal oksitlere ait karakteristik piklerin tespiti ile katki
maddelerinin aktif karbon yapisinda ne 6lclide yer aldigi belirlenmeye calisilmistir. Bu
analiz sayesinde, elde edilen aktif karbonun yapisal diizeni ve i¢ kristal yapis1 hakkinda
bilgi edinilerek, adsorpsiyon performansiyla iliskili fiziksel o6zellikler hakkinda
¢ikarimlar yapilmasi amaglanmigtir. XRD analizleri Rigaku MiniFlex 300/600 model
cihazda, 40 kV ve 15 mA gii¢te, Cu-Ka radyasyonu (A = 1.5406 A) kullanilarak
yapilmigtir. Taramalar 6/20 geometrisinde, 3°-90° araliginda, 0.02° adim genisligiyle ve

5.00°/dak tarama hiziyla gerceklestirilmistir.

3.2.4 CIP ve BPA adsorpsiyonu
Endokrin  bozucu kimyasallardan CIP ve BPA kimyasallarinin sulu fazdan

uzaklastirilmasini incelemek amaciyla, ¢ay atigindan sentezlenen farkli aktif karbon

ornekleri {izerinde toplu adsorpsiyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
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testleri, secilen aktif karbon 6rnekleri ile model ¢ozeltiler arasinda belirli siire boyunca

temas saglanarak yuriitilmustiir.

3.2.4.1 CIP adsorpsiyonu

Bu calismada, se¢ilen aktif karbon 6rnekleri kullanilarak sulu ortamda bulunan CIP adli
antibiyotigin giderimi hedeflenmistir. Siprofloksasin, yaygin kullanilan bir florokinolon
tirevi antibiyotik olup, konvansiyonel atiksu aritma sistemlerinde tam olarak
giderilememektedir. Bu nedenle, ¢evresel agidan kalict ve potansiyel olarak toksik
etkilere sahip olan bu bilesigin ileri aritim yontemleriyle uzaklastirilmasi 6nem arz

etmektedir.

CIP adsorpsiyon ¢alismalari, se¢ilen aktif karbon drnekleri iizerinde gergeklestirilmistir.
Ik olarak 600 ppm siprofloksasin stok ¢dzeltisi hazirlanmistir. 0.005 g aktif karbon
numuneler 50 mL hacminde, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm 400 ppm ve 600 ppm’lik

siprofloksasin ¢ozeltisi ile Erlenmayer siselerine yerlestirilmistir.

Karigimlar, 30 °C sabit sicaklikta ve 250 rpm hizda ThermoShake marka ¢alkalayici cihaz
igerisinde belirli siire boyunca 24 saat boyunca karistiritlmistir. Kullanilan galkalayici
sekil 3.8’de verilmektedir. Deney siiresi sonunda ¢ozelti tist fazindan alinan numunelerin
CIP derisimleri UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir. CIP i¢in maksimum
absorbsiyon dalga boyu 276 nm olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanilarak degerlendirilmis, adsorpsiyon tipinin
monolayer (tek katmanli) m1 yoksa heterojen ylizey dagilimina m1 uyduguna iligkin

yorumlar yapilmustir.
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| Thermoshake

Sekil 3.7 Thermoshake marka ¢alkalayicida hazirlanan deney diizenegi

3.2.4.2 BPA adsorpsiyonu

Bu c¢alismada, cay atigindan sentezlenen aktif karbonlarin, endokrin bozucu 6zellik
gosteren BPA bilesigini sudan giderme islemi gergeklestirilmistir. BPA, plastik
sanayisinde yaygin kullanimi nedeniyle ¢evreye karisan ve canli organizmalar tizerinde
hormonal dengesizliklere yol agabilen bir kirleticidir. Bu baglamda, BPA’nin

adsorpsiyon yoluyla etkin sekilde uzaklastirilmasi hedeflenmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere ilk olarak 300 ppm derisiminde BPA stok
cozeltisi hazirlanmistir. 60 mg BPA hassas terazide tartilarak 200 mL’lik balon joje
igerisine alinmustir. Ardindan saf su ile hacim 200 mL’ye tamamlanmistir. Bu stok
cozeltiden uygun hacimlerde alinarak saf su ile seyreltme yapilarak, adsorpsiyon
deneylerinde kullanilacak 25, 50, 100, 150 ve 200 mg/L derisimlerinde BPA ¢o6zeltileri
hazirlanmistir. Her deneyde, farkli derisimlerdeki BPA ¢ozeltisi i¢ine 0,005 g aktif
karbon Ornegi eklenmis ve karistm 50 mL’lik erlenmayer siselerde hazirlanmistir.
Numuneler, 30 °C sabit sicaklikta ve 250 rpm hizda galisan ThermoShake marka
calkalayic1 cihazda yaklasik 24 saat silireyle karigtirilmistir. Temas siiresi sonunda,

¢ozeltiler stiziilmiis ve Ust fazdan alinan Orneklerin arttk BPA derisimi UV-Vis
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spektrofotometre ile 278 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Elde edilen veriler kullanilarak
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Ancak ¢izilen grafiklerin sabitlenmemesi
nedeniyle 400 ppm derisiminde stok ¢ozelti hazirlanarak 250, 300, 350, 400 mg/L
derisimlerinde BPA ¢ozeltileri hazirlanmustir. Siireg tekrar edilerek grafik sabitlenene

kadar analizi siiregleri bahsedilen sekilde devam etmistir.

3.2.5 Adsorpsiyon analizleri

Adsorpsiyon siireglerini karakterize etmek i¢in UV-VIS Spektroskopisi kullanilmaktadir.

3.2.5.1 UV-VIS spektroskopisi

Bu calismada, adsorpsiyon deneylerinden sonra ¢ozelti fazindaki CIP ve BPA
derisimlerinin tayini i¢in Scinco marka Ultraviyole-Goriinir Bolge (UV-VIS)
spektrofotometresi kullanilmistir. Kullanilan cihaz sekil 3.9’da verilmektedir. Ayni sekil
icinde kuartz kiivet igine yerlestirilen numune Ornek olarak verilmistir. UV-VIS
spektrofotometri, organik bilesiklerin belirli dalga boylarindaki 15181 absorplama
ozelliklerine dayanan hizli ve giivenilir bir analiz yontemidir. Her adsorpsiyon deneyi
sonunda iist fazdan alinan siiziilmiis numunelerin absorbanslar1 dlgiilerek artik kirletici

derisimleri belirlenmistir.

o CIP analizleri 276 nm dalga boyunda gerceklestirilmistir.
o BPA analizleri 278 nm dalga boyunda yapilmustir.

Analiz Oncesinde her bir bilesik i¢in belirli araliklarda hazirlanan standart ¢ozeltiler
kullanilarak kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal
regresyon katsayilar1 (R?) hesaplanarak 0.99’un tizerinde olup, giivenilir 6lgiim araligi
belirlenmistir. Olgiilen absorbans degerleri bu egriler kullanilarak derisim degerlerine

doniistiiriilmiis ve adsorpsiyon verileri elde edilmistir.
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Sekil 3.8 UV analizi cihazi, kuvars kiivet i¢ine yerlestirilmis numune
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen aktif karbonlarin tamami FTIR ve BET analizlerine
tabii tutulmustur. BET analizi sonucunda secilen 5 adet aktif karbon numune ise XRD ve
SEM/EDS ile analiz edilmistir. Akabinde adsorpsiyon caligmalar1 kapsaminda CIP ve
BPA kimyasallarinin sulu fazdan gideriminde kullanilmislardir. Bu béliimde analizlerden

ve deneylerden elde edilen bulgular incelenmistir.

4.1 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Boliim 3 kapsaminda bahsedilen aktif karbonlarin karakterizasyon sonuglar1 bu boliim

kapsaminda verilmistir. Elde edilen bulgular incelenerek sonuglar analiz edilmistir.

4.1.1 Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi (FTIR analizi)

Cay atig1 baslangi¢ malzemesi kullanilarak iiretilmis olan numunelerin sahip oldugu
fonksiyonel grup ve bag igeriklerinin tespit edilmesi adina FT-IR spektrumlar
cekilmistir. Spektrumlarin dlgiimii 4000 ile 400 cm™ dalga boyu arasinda yapilmistir.
FTIR spektrumlar1 adsorbanlarin kimyasal karakterizasyonu hakkinda bilgiler
vermektedir. Bagli O-H grubu, karbonil grubu ve ikincil amin grubu gibi fonksiyonel
gruplarin varlifinin adsorpsiyon performansini olumlu etkiledigi bilinmektedir. Bu
kapsamda FT-IR spektrumundan bahsedilen piklerin belirgin sekilde alinmasi 6nem arz
etmektedir (Agboola vd. 2020).

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan ¢ay atigimin FTIR spektrumlart sekil 4.1°de
verilmektedir. 3417 cm™ degerinde goriilen belirgin pik ¢ay atif1 kimyasal yapisinda
bulunan fonksiyonel gruptaki O-H bag: titresimine aittir. 2916 cm™ degerinde goriilen

pik alifatik C-H bagin1 gostermektedir.

Cay atigmin igerdigi metoksi grubuna ait bant 2847 cm™ dalga boyu degerinde
goriilmektedir. 1705 — 1627 cm™ bandi1 aromatik yap: kaynakli C=C bagm temsil
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etmektedir. 1504 cm™ degerinde goriilen kiiciik pik ise aromatik yap: titresimini
gostermektedir. 1735 cm™ bandinda goriilen pik ise karboksilik gruplarm varligin
gostermektedir. 1000-1300 cm™ deger araliginda gériilen pikler alkol, ester, eter ve fenol

gruplarinda bulunan C-O ve C-C baglarinin varligin1 kanitlamaktadir (Peng vd. 2017).
1365 cm™ dalga boyu bandinda N-O bag pik vermistir.

W

Gecirgenlik, %

—Cay Atig1
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Dalga Boyu, 1/cm

Sekil 4.1 Kullanilan Cay Atig1 (Ca) ham malzemesine ait FT-IR spektrumlari

Malzeme gelistirme ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan metal oksit (MO) malzemesi
¢inko oksit (ZnO) FT-IR spektrumlari sekil 4.2°de diger metal oksit malzemesi olan bakir
oksit malzemesinin FT-IR spektrumlari sekil 4.3’te verilmektedir. 455 cm™ dalga
boyunda verilen pikin Zn-O, 655 cm™ dalga boyu degerinde verilen pikin ise Cu-O bagimi
temsil ettigi diisiiniilmektedir. 1000 cm™ dalga boyu degerlerinden kiigiik olan aralik
metaller i¢in parmak izi niteligindedir (Peng vd. 2017).
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Sekil 4.2 Cinko-Oksit’in FT-IR spektrumlari

Gegirgenlik
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Sekil 4.3 Bakir-Oksit’in FT-IR spektrumlari

Baslangi¢ malzemesi olarak cay atig1, aktivasyon malzemesi olarak ¢inko kloriir (ZnCly)
ve metal oksit malzemesi olarak bakir oksit (CuO) kullanilarak farkli emdirme oranlar
ve farkli miktarlarda metal oksit eklenerek iiretilmis olan numunelere ait FTIR
spektrumlar1 sekil 4.4’te verilmektedir. 3440-3470 cm™ dalga boyu degerinde verilen
pikler hidroksil gruplarina ait O-H titresimini géstermektedir (Peng vd. 2017). O-H bagi
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cay atiginm bulundugu numunelerde giiglii bir pik vermektedir. 2908-2924 cm™ dalga
boyu alifatik C-H bagini temsil etmekte olup sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H bagin
temsil etmektedir (Kan vd. 2017, Yagmur vd. 2008). Karbonil gruplarindaki C=0 g¢ift
bag1 1558-1620 cm™ dalga boyu degerlerinde pik vermektedir. Aktif karbon iiretiminde
gerceklesen karbonizasyon islemi sirasinda aromatiklestirme reaksiyonlari meydana
gelmektedir. Aromatiklestirme reaksiyonlart gozenekli karbon yapi olusturmaya katki
sagladig1 bilinmektedir. 1458 dolaylarinda dalga boyu veren pikler C-O fonksiyonel
grubu, bu durumun gostergesidir (Farma vd. 2023). 1195 cm™* karboksilik gruplarda C-O
bagimi gostermektedir. 609-624 cm™ dalga boyu degerlerinin Cu-O bagmni temsil ettigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.4 Cay atig1-Cinko kloriir-Bakir Oksit numuneleri FT-IR spektrumlari
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Baslangi¢ malzemesi olarak ¢ay atigi, aktivasyon malzemesi olarak ¢inko kloriir (ZnCly)
ve metal oksit malzemesi olarak ¢inko oksit (ZnO) kullanilarak farkli emdirme oranlar
ve farkli miktarlarda metal oksit eklenerek {iretilmis olan numunelere ait FT-IR
spektrumlar1 sekil 4.5°te verilmektedir. 3422- 3580 cm™ degerlerinde gozlenen pikin O-
H bagindan kaynakli oldugu, 2900 cm™ dalga boyu degerlerinde gdzlenen pikin ise
alifatik C-H bagina ait oldugu diisiiniilmektedir. 1681-1700 cm™ dolaylarinda gdzlenen
pik ise konjuge olmayan C=O bagmi temsil etmektedir. 2924 cm™ dalga boyu
degerlerinde gozlenen pikler C-H bagimi temsil etmektedir. Diisiik deger bantlarinda
bulunan (<1000 cm™) adsorpsiyon bdlgesi bantlar1, ZnO kaynakli M—O ve O—-M-O gibi
bag titresimleri gozlenmektedir. Numunedeki ¢inko miktarmin yiizdesi arttikca bu

bantlarin yogunlugu da artmaktadir (Van Thuan vd. 2022).
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Sekil 4.5 Cay atig1-Cinko kloriir-Cinko Oksit numuneleri FT-IR spektrumlari

Baslangi¢ malzemesi olarak ¢ay atig1, aktivasyon malzemesi olarak fosforik asit (HsPOa4)

ve metal oksit malzemesi olarak ¢inko oksit (ZnO) kullanilarak farkli emdirme oranlari
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ve farkli miktarlarda metal oksit eklenerek iiretilmis olan numunelere ait FT-IR
spektrumlar1 sekil 4.6°da verilmektedir. 3444-3455 cm™ dalga boyu degerlerinde belirgin
O-H piki gozlenmektedir. 2900-2920 cm™ dalga boyu alifatik C-H bagi piki
gozlenmektedir. 1581-1618 cm™ dalga boyu araliginda yapida bulunan karbonil
gruplarindaki C=0 cift bagimni temsil eden pik bulunmaktadir. 871 cm™ dalga boyunda
gozlenen pik aromatik halkada bulunan C-O bagin1 gostermektedir (Yagmur vd. 2008).
Diisiik dalga boyu (<1000 cm™ ) adsorpsiyon bélgesinde bulunan yogun bantlarm, ¢inko
oksitin M-O ve O-M-0O formatinda olusturulan baglarini temsil ettigi diistiniilmektedir.
Numunedeki ¢inko yiizdesi arttikga bu bantlarin yogunlugu da artmaktadir (Van Thuan
vd. 2022). Cay atig1 spektrumlart ile kiyaslanirsa HsPOs aktivasyonundan sonra
numunenin O-H, CH30, C-H, C=0, C-C ve C-O baglarin1 temsil eden piklerinin
belirginliklerinin ciddi oranda azaldig1 gozlenmistir. Bunun nedeni atik caydaki organik
maddenin ayrismasi ve baglarin kirilmasidir. HsPO4 aktivasyonundan sonra aktif karbon
yiizeyinde kalan fosfat bilesikleri ise 1100-1800 cm™ dalga boyu araliginda gozlenen bazi
titresimlerin P-O bagna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1223-1000 cm™ bandinda gzlenen
titresimler alkoller, karboksilik asitler, esterler ve fenollerde C-O tek baginin veya fosfat
esterlerinde P=0 baginin, P-O-C baglantisinda O-C baginin ve P=OOH baginin varligin
gostermektedir (Kan vd. 2017).

Baslangi¢ malzemesi olarak cay atig1, aktivasyon malzemesi olarak fosforik asit (H3POa4)
ve metal oksit malzemesi olarak bakir oksit (CuO) kullanilarak farkli emdirme oranlar
ve farkli miktarlarda metal oksit eklenerek {iretilmis olan numunelere ait FTIR
spektrumlar1 sekil 4.7°de verilmektedir. Sekil 4.7°de 3425-3448 cm™ dalga boyu
degerlerinde belirgin O-H piki gdzlenmistir. 2960 cm™ gozlenen pikin, C-H simetrik ve
asimetrik gerilme titresimiyle iliskili oldugu ve alifatik yiizey fonksiyonel gruplarinin
varhigina isaret ettigi bilinmektedir. 1604 cm™ degerinde gdzlenen belirgin pik genellikle
adsorplanan H,O molekiilleriyle iliskilendirilebilmektedir. 1427 cm™'de goriinen bant, -
CHa- veya OCH bag titresimini gostermektedir. Yaklasik 1118 cm™ civarinda nispeten
ayni yogunluga sahip keskin zirve, muhtemelen fenol, eter, karboksilik anhidrit ve
karboksilik asit tarafindan iiretilen O=C=0 gerilme titresimlerini temsil etmektedir. 750
cm? 'den daha diisiik titresim bandinda metal baglarinin varligi nedeniyle FT-IR

piklerinde dikkat cekici farkliliklar gozlenmistir. HsPO4 aktivasyonundan sonra aktif
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karbon yiizeyinde kalan fosfat bilesikleri ise 1100-1800 cm™ dalga boyu araliginda
gozlenen bazi titresimlerin P-O bagina ait titresimler oldugu diisiiniilmektedir (Kan vd.
2017). 671 cm™ dalga boyu degerinde verilen belirsiz pikin Cu-O bagini temsil ettigi
diistiniilmektedir (Bhattacharya vd. 2019).

Cay atig1 kiitlesinin belirlenen bir katinda aktivasyon maddesi olarak HzPO4 kullanilmis
olan ve bakir oksit miktarinin sabit olarak belirlenerek iiretilen 2 farkli numunenin farkli
mikrodalga siirelerinde iiretimi gergeklestirilmistir. Bolim 3’te numune adlandirilmasi
yapilirken numunenin iiretim kosullarindan yararlanildig: dikkate alinirsa “CaH3Cu005”
numunesi kosullarinda, sirasiyla 1.5, 2 ve 3 dk’lik olmak iizere 3 farkli mikrodalga

stiresinde tiretilmis olan 6rneklerin FT-IR spektrumlar: sekil 4.8°de verilmektedir.
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Sekil 4.6 Cay atigi-Fosforik asit-Cinko oksit numuneleri FT-IR spektrumlari
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CaH2Cu001 ——CaH3Cu001
——CaH4Cu001-md2 ——CaH3Cu01
——CaH3Cu005-md2 ——CaH3

Gegirgenlik, %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Boyu, 1/cm

Sekil 4.7 Cay atigi-Fosforik asit-Bakir oksit numuneleri FT-IR spektrumlari
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Gecirgenlik, %

CaH3Cu0.05-md1.5
—— CaH3Cu005-md2
—— CaH3Cu005-md3

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200
Dalga Boyu, 1/cm

800 400

Sekil 4.8 Ucg farkli mikrodalga siiresinde iiretilen CaH3Cu005 numunelerinin FT-IR
spektrumlari
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Onceki analizlerde de aktarildigi gibi 750 cm™ alti degerlerde bulunan pikler igin
genellikle bag titresimleri net bir sekilde gozlenememektedir. Sekil 4.8’de spektrumlari
verilen 3 farkli mikrodalga siiresinde tiretilmis olan numunelerden 1.5 dk ile en az siire
mikrodalga enerjisine maruz kalmis olan 6rnekte Cu-O titresimine ait oldugu diisiiniilen
671 cm™ dalga boyunda verilen net titresim band1 diger 2 &rnekte goriilmemektedir. Sekil
4.8 ve 4.9°da 3441-3415 cm™ titresim bandinda O-H piki goriilmiis olup 2900 cm™
degerlerinde goriilen pikler C-H simetrik ve asimetrik baglarmin ve alifatik yiizey
fonksiyonel gruplarinin varhigina isaret etmektedir. Sekil 4.9’da goriilen O-H piki hacmi
Sekil 4.8’de goriilen hacme gore daha diisiiktiir. Bunun nedeni daha fazla miktarda
kullanilan HsPOy aktivasyon ajanidir. 1597-1631 cm™ CHa- veya OCH bag titresimini

gostermektedir.

“CaH4Cu001” kosullarinda, sirasiyla 2 ve 4 dk’lik olmak iizere 2 farkli mikrodalga

sliresinde iretilmis olan 6rneklerin FT-IR spektrumlart sekil 4.9°da verilmektedir.

Gegirgenlik, %

CaH4Cu001-md2

CaH4Cu001-md4

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Boyu, 1/cm

Sekil 4.9 1ki farkli mikrodalga siiresinde iiretilen CaH4Cu001 numunelerinin FT-IR
spektrumlari
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4.1.2 Yiizey alami ve gozenek yapis1 (BET analizi)

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 BET teorisine goére, gbzenek boyut
dagilimlar1 ise BJH ve NLDFT yontemine gore N2 adsorpsiyon desorpsiyon izoterm
verileri kullanilarak belirlenmistir. Cizelge 4.1°de yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri
gosterilmistir. Mezogdzenek hacmi toplam gézenek hacminden mikrogézenek hacmi
cikarilarak hesaplanmistir. Bu calismada, farkli oranlarda CuO ve ZnO katkilanmais,
ayrica modifikasyon islemlerine tabi tutulmus aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alani,
toplam gozenek hacmi, ortalama gozenek ¢apt ve gozenek tipi (mikro/ mezogozenek)
dagilmlar1 degerlendirilmistir. Orneklerin BET yiizey alam 90 m%g ile 1160 m¥g
arasinda degismektedir. En yiiksek yiizey alani, CaH3Cu0O1 6rneginde 1160 m?/g olarak
tespit edilmistir. Bu durum, CuO katkisinin yiliksek oranda ve uygun modifikasyon
kosullar1 altinda uygulanmasinin yiizey alanini artirmada etkili oldugunu gostermektedir.
Ayni sekilde CaH3Cu005-md3 ve CaH4Cu001-md2 6rneklerinde de ylizey alani sirasiyla
1150 m?*/g ve 1054 m?/g degerlerindedir.

Toplam gozenek hacmi acisindan da CuO katkili 6rneklerin ZnO katkili 6rneklere kiyasla
On plana ¢iktig1 gozlemlenmistir. En yliksek deger, CaH3Cu0O1 6rneginde 1.4340 cm?/g,
onu takip eden CaH3Cu005-md3 orneginde 1.3430 cm?®/g olarak belirlenmistir. Bu
durum, sadece yiizey alaninin degil ayn1 zamanda gézenek hacminin de katki ile dnemli
Olglide arttigint gostermektedir. ZnO katkili 6rneklerde ise bu deger genellikle 0.6-0.9
cm?/g araliginda seyretmistir. Ornegin CaZ2Zn0025 &rnegi 0.8854 cm?/g hacim ile 6ne
cikmaktadir.

Ortalama gozenek ¢ap1 degerleri, tiim drneklerde 7—17 nm arasinda degismis olup, genel
olarak numunelerin mezogdzenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle

CaZ27n005 6rnegi 17.6894 nm ile diger 6rneklere gore daha genis gdzeneklere sahiptir.
Mikro ve mezogozenek dagilimi, adsorpsiyon uygulamalart agisindan onemli bir

parametredir. Incelenen drneklerin biiyiik cogunlugunda mezogdzenek oranmin baskin

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 Orneklerin yiizey alan1 ve gdzenek hacmi degerleri

O[talama
Omckcadr | BETYIZEY | Viogn! | 07erck | Voo | Vool | Voo | Voo
(dort), Nm

CaZ2Cu005 965 0.8200 | 7.9281 | 0.1894 | 0.6306 | 23.098 | 76.902
CaZ3Cu005 90 0.1201 | 10.9398 | 0.0151 | 0.1050 | 12.53 87.47
CaZ2Cu01 860 0.7585 | 7.5310 | 0.1633 | 05953 | 21.52 78.48
CaZ2Cu0025 981 0.8143 | 115287 | 0.1933 | 06210 | 23.74 76.26
CaZZn005 420 0.2619 | 10.6571 | 0.1199 | 0.1420 | 45.78 54.22
CaZ27n005 786 0.6564 | 17.6894 | 0.1473 | 05001 | 22.44 77.56
CaZ37n005 752 0.8638 | 115287 | 0.1131 | 0.7507 | 13.09 86.91
CaZ27Zn01 977 0.8920 | 11.2303 | 0.1796 | 0.7133 | 20.12 79.88
CaZ27n0025 985 0.8854 | 10.8374 | 0.1764 | 0.7090 | 19.92 80.08
CaH2Zn001 982 0.9628 | 11.2303 | 0.1958 | 0.7670 | 20.34 79.66
CaH3Zn001 573 0.6090 | 7.7267 | 0.1085 | 05006 | 17.81 82.19
CaH4Zn001 340 0.4140 | 11.2303 | 0.0602 | 0.3538 | 14.55 85.45
CaH3Zn01 163 0.1989 | 115287 | 0.0236 | 01753 | 11.86 88.14
CaH3Zn005 409 0.4448 | 115287 | 0.0784 | 0.3664 | 17.62 82.38
CaH2Cu001 756 0.7257 | 10.9398 | 0.1491 | 05766 | 20.55 79.45
CaH3Cu001 355 0.3272 | 11.4224 | 0.0779 | 02493 | 23.80 76.20
Caan%‘zlom' 1054 15710 | 11.4224 | 0.1687 | 1.4023 | 10.74 89.26
CaH3Cu01 1161 14340 | 115287 | 0.1965 | 1.2375 | 13.70 86.30
Gatlacu00- 666 0.7253 | 11.2303 | 0.1234 | 06019 | 17.02 82.98
Gatist o0 941 1.0600 | 7.7267 | 0.1849 | 0.8751 | 17.44 82.56
CaH;%‘;OOS' 1150 13430 | 115287 | 0.1979 | 1.1451 | 14.73 85.27
Gatacuool- 921 12590 | 11.5287 | 0.1607 | 1.0083 | 12.77 87.23
CaH3 608 0.7042 | 115287 | 0.1117 | 05925 | 15.86 84.14
Caz2 1025 0.8555 | 11.4224 | 0.2007 | 06548 | 23.46 76.54
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Cinkokloriir Aktivasyonunda Uretilen Numunelerin BET Analizi: Bakir oksit
miktar1 0.05 g olarak sabit tutulan ve farkli emdirme oranlarinda iiretilen (IR:2 ve IR:3)
ZnCl; aktivasyonunda tiretilen CaZ2Cu005 ve CaZ3Cu005 adli 6rneklerin ve bakir oksit
katkis1 yapilmadan 2 emdirme oraninda iiretilen CaZ2 Orneklerinin izotermleri sekil
4.10°da verilmektedir. Incelenen ii¢ aktif karbon numunesin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri incelendiginde belirgin histerezis olustugu goézlenmektedir. Sekil 4.11°de
emdirme oran1 2 olarak sabit tutularak bakir oksit miktar1 sirasiyla 0.1, 0.05 ve 0.025
olarak degiskenlik gostererek tiretilen CaZ2Cu01, CaZ2Cu005 ve CaZ2Cu0025 adli aktif
karbon numunelerinin izotermleri verilmektedir. incelenen ii¢ aktif karbon numunesin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde belirgin histerezis olustugu

gbzlenmektedir.

Cinko oksit miktar1 0.05 g olarak sabit tutulan sirasiyla 1, 2 ve 3 emdirme oranlarinda
tiretilen CaZZn005, CaZ27Zn005 ve CaZ3Zn0025 adli aktif karbon numunelerinin
izotermleri sekil 4.12°de verilmektedir. Ayni sekilde belirgin histerezis yap1 gozlenmistir.
Sekil 4.13’te emdirme orani1 2 olarak sabit tutularak ¢inko oksit miktari sirasiyla 0.1, 0.05
ve 0.025 olarak degiskenlik gostererek tiretilen CaZ2Zn01, CaZ2Zn005 ve CaZ27Zn0025
adli aktif karbon numunelerinin izotermleri verilmektedir. Incelenen ii¢ aktif karbon
numunesin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde belirgin histerezis

olustugu gozlenmektedir.

Cinko kloriir aktivasyonunda iiretilen numunelerin izotermleri incelendiginde IUPAC
izoterm siniflandirmasina gore Tip IV izoterm sinifina girdigi sonucuna varilmistir. Tip
IV izotermler ise mezogozenekli (2-50 nm) malzemelerde karakteristiktir. Bu
izotermlerde genellikle bir histerezis dongiisii goriilmektedir. Bu durum Kkapiler
yogunlagsmanin varhigim1 gostermektedir. Gézenekli yapmin ¢ogunlukla mezogdzenek

agirlikli oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.10 CaZ2Cu005, CaZ3Cu005 ve CaZ2 adli aktif karbon numunelerinin izotermleri
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Sekil 4.11 CaZ2Cu01, CaZ2Cu005 ve CaZ2Cu0025 adli aktif karbon numunelerinin

izotermleri
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Sekil 4.12 CaZZn005, CaZ2Zn005 ve CaZ3Zn0025 adli aktif karbon numunelerinin
izotermleri
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Sekil 4.13 CaZ2Cu01, CaZ2Cu005 ve CaZ2Cu0025 adl aktif karbon numunelerinin
izotermleri
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Fosforik Asit Aktivasyonunda Uretilen Numunelerin BET Analizi: Cinko oksit
miktar1 0.01 gram olarak sabit tutulan ve farkli emdirme oranlarinda iiretilen (IR:2, IR:3
ve IR:4) HzPO4 aktivasyonunda iiretilen CaH2Zn001, CaH3Zn001 ve CaH4Zn001 adli
aktif karbon numunelerinin ve ¢inko oksit katkisi yapilmadan 3 emdirme oraninda
iiretilen CaH3 &rneginin izotermleri sekil 4.14’te verilmektedir. Incelenen dért aktif
karbon numunesinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde belirgin
histerezis olustugu gézlenmektedir. Emdirme orani 3 olarak sabit tutularak tiretilen ¢inko
oksit miktarlari ise sirastyla 0.1, 0.015 ve 0.01 olarak iiretilen CaH3Zn01, CaH3Zn0015
ve CaH3Zn001 adli aktif karbon numunelerinin izotermleri sekil 4.15°te verilmektedir.
Incelenen ii¢ aktif karbon numunesin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde
belirgin histerezis olustugu gézlenmektedir. Bu nedenle sekil 4.15’te verilen numunelerin

Tip IV izoterm siifina girdigi sonucuna varilmistir.

Bakir oksit miktar1 0.01 olarak sabit tutulan ve emdirme orani sirasiyla 2, 3 ve 4 olarak
degistirilerek tretilen CaH2Cu001, CaH3Cu001 ve CaH4CuOO1 adli aktif karbon
numunelerinin izotermleri sekil 4.16’da verilmektedir. CaH2Cu001, CaH3Cu001 ve
CaH4Cu001 numuneleri belirgin bir histerezis gostermektedir. CaH2Cu001 ve
CaH3Cu001 aktif karbon numunelerinin Tip IV izoterm sinifina girdigi sonucuna
varilmistir. Bakir oksit miktarinin sirasiyla 0.1, 0.05 ve 0.01 olarak degistirilerek emdirme
oraninin 3 olarak sabit tutuldugu CaH3Cu01, CaH3Cu005 ve CaH3Cu001 adli aktif
karbon numunelerinin izotermleri sekil 4.17°de verilmektedir. Analiz edilen 6rneklerin
tamaminin belirgin bir histeresiz gostererek Tip IV izoterm sinifi ile uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Farkh mikrodalga siiresi ile yapilan iiretimlere ait izotermler: Bakir oksit miktarinin
0.01 g, emdirme orasinin ise 4 olarak sabit tutuldugu ancak mikrodalga siiresinin 2 dk ve
4 dk olarak degistirildigi CaH4Cu001 md2 ve CaH4Cu001 md4 adli aktif karbon
numuneleri izotermleri sekil 4.18’de verilmektedir. Izotermler incelendiginde belirgin bir
histerezis olusumu gozlenmistir. Bu nedenle numunelerin Tip IV izoterm sinift ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Bakir oksit miktarinin 0.05 g, emdirme orasinin ise 3
olarak sabit tutuldugu ancak mikrodalga siiresinin 1.5 dk, 2 dk ve 3 dk olarak degistirildigi
CaH3Cu005 mdl.5, CaH3Cu005 md2 ve CaH3Cu005 md3 adli aktif karbon
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numuneleri izotermleri sekil 4.19°da verilmektedir. Izotermler incelendiginde belirgin bir
histerezis olusumu gozlenmistir. Bu nedenle numunelerin Tip IV izoterm sinift ile

uyumlu oldugu gorilmektedir.
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izotermleri
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izotermleri
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Bu ¢aligmada, sentezlenen aktif karbon oOrneklerinin gézenek boyutu dagilimlarinin
belirlenebilmesi amaciyla BJH (Barrett-Joyner—Halenda) ve NLDFT (Non-Local
Density Functional Theory) yontemleri kullamilmistir. BJH yontemi, 6zellikle
mezogbzenekli (2-50 nm) yapilar i¢in yaygin olarak kullanilan, desorpsiyon izotermine
dayal1 bir hesaplama teknigidir. 2-50 nm araligindaki gézeneklerde adsorplanan gazin
kapiler yogusmasi gergeklesmektedir. Bu nedenle, 6rneklerin mezogdzenek hacminin
nicel olarak degerlendirilmesinde tercih edilmistir. NLDFT yontemi mikrogézenekli (<2
nm) yapilarin daha hassas sekilde karakterize edilmesini saglamaktadir. Bu nedenle,
tiretilen aktif karbon numunelerinin mikro ve mezogozenek dagilimlarinin ¢alismada hem
BJH hem de NLDFT yontemlerinin birlikte kullanilmasi, numunelerin yapisindaki
gbzenek yapisinin biitlinciil ve giivenilir bir sekilde degerlendirilmesini saglamaktadir.
Adsorpsiyon izoterm verileri kullanilarak BJH yontemine gore belirlenen gézenek boyut

dagilimlar: belirlenmistir.

Cay at1g1 baslangic maddesi ve ¢inko kloriir aktivasyon kimyasali ile metal oksit katkis1
yapilmadan emdirme orani 2 olarak tiretilen CaZ2 adli aktif karbon numunesine ve farkli
emdirme oranlarinda ve farkli ¢inko oksit miktarlarinda yapilan iiretimlerde elde edilen
numunelere ait BJH analizleri sekil 4.20’de verilmektedir. Farkli bakir oksit miktarlarinin

kullanilarak {tiretildigi numunelere ait BJH analizi ise sekil 4.21’de verilmektedir.

Cay atig1 baglangic maddesi ve fosforik asit aktivasyon kimyasali ile metal oksit katkist
yapilmadan emdirme orani 3 olarak iiretilen CaH3 adli aktif karbon numunesine ve farkli
emdirme oranlarinda ve farkli ¢inko oksit katkis ile iiretilen numunelere ait BJH yontemi
ile belirlenen gozenek boyut dagilimi sekil 4.22°de verilmektedir. Bakir oksit katkis ile
tiretilen Orneklere ait BJH yontemi ile belirlenen gézenek boyut dagilimi analizi sekil
4.23’te verilmektedir. Orneklerin mezogozenek caplarinin 2-20 nm arasinda degistigi
gorilmektedir. Dagilim egrileri benzer trend gostermektedir. G6zenek hacimlerinin farkl

degerlerde olmasi nedeniyle egrilerin konumlar1 farklidir.
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NLDFT yontemine gore gergeklestirilen gdzenek boyut dagilim ve kiimiilatif hacim
egrileri sekil 4.24-4.48 araliginda verilmektedir. Ayni kimyasal aktivasyon ajani ve metal
oksit katkis1 kullanilarak iiretilen 6rnek gruplarina ait analizler sekil 4.49-4.52 araliginda
verilmektedir. G6zenek ¢apmin 2 nm’den kiigiik oldugu bolge mikrogozenekleri, 2-10
nm arasinda oldugu bdlge mezogodzenekleri gostermektedir. NLDFT analizinden elde
edilen gozenek boyutu dagilim grafigi, orneklerin hem mikrogézenekli hem de
mezogdzenekli yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Dagilim egrileri benzer
egilim gostermektedir. Ancak gézenek hacimleri farkli oldugundan egrilerin konumlari
da farklidir. Emdirme orani arttik¢a kiimiilatif gozenek hacminin arttig1 gézlenmektedir.
Emdirme oraninin sabit tutuldugu orneklerde ise metal oksit katkist arttikga kiimiilatif

gozenek hacminin arttig1 goriilmektedir.
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BET analizi sonuglar biitiinciil bir aciyla degerlendirildiginde adsorpsiyon islemlerinde
kiyaslama yapabilmek adina gézenek boyut dagilimi ve yiizey alan1 verileri goz 6niinde
bulundurulmus ve ¢izelge 4.2°de verilen Orneklerin adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmasina karar verilmistir. Ornekler secilirken farkli metal oksit tiirii kullaniminin
etkisi, farkli mikrodalga siiresi ve farkli emdirme oraninin etkisi parametreleri dikkate

alimmustir. Segili 6rnekler XRD ve SEM-EDS analizlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 4.2 Adsorpsiyon prosesinde kullanilan 6rnekler

Ornek Adi
Caz2Cu0025
Caz27n0025
CaH3Zn005

CaH3Cu005-md2
CaH3Cu005-md3

4.1.3 XRD analizi

BET analizi sonucunda segilen farkli mikrodalga siiresinde ve ¢esitli sentez
parametrelerinde iretilen, ayrica metal oksit (ZnO, CuO) katkilanmig 5 adet AK
numunesinin kristal yapisini incelemek amaciyla XRD analizi gergeklestirilmistir. XRD
analizi ile, mikrodalga destekli piroliz siiresinin ve metal oksit katkisinin aktif karbonun
kristallik derecesi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Ayrica, ZnO ve CuO gibi metal
oksitlerin yapiya basariyla entegre olup olmadiginin tespit edilmesi ve bu katkilarin
olusturdugu kristal fazlarin belirlenmesi hedeflenmistir. CuO genellikle 26 = ~35.5° ve
~38.7° civarinda belirgin pike sahiptir. ZnO yapis1 20 = ~31.7°, ~34.4°, ~36.2°, ~47.5°
gibi agilarda karakteristik pikler gostermektedir. 20= ~11.21° piki yine belirgin sekilde
gozlemlenmis olup, grafitik yapt veya amorf karbon varligma isaret etmektedir

(Jeevarathinam vd. 2024).

CaZ2Cu0025 numunesine ait XRD analizi sekil 4.53’te, CaZ2Zn0025 numunesine ait
XRD Analizi sekil 4.54’te CaH3Zn005 numunesine ait analiz sonuglar1 sekil 4.55te,
CaH3Cu005-md2 numunesine ait analiz sonuglart sekil 4.56’da ve CaH3Cu005-md3
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ornegine ait analiz sonuglar1 sekil 4.57°de verilmektedir. Sekil 4.58 ve sekil 4.59°da

karsilastirmali grafikler bulunmaktadir.

CaZ2Cu0025 numunesi icin aktif karbon genellikle amorf yapidadir, bu da XRD
deseninde genis, belirgin olmayan tepelerle kendini gostermektedir. Ancak burada
goriilen bazi keskin ve dar tepe yapilari, katkilanan metal oksitlerin kristalin 6zellik
tagidigin1 ve aktif karbon matrisi iginde bu kristalin fazlarin varligint korudugunu
gostermektedir. 20 ~ 35°-39° araliginda gbzlemlenen tepelerin, CuO’nun monoklinik
yapisina isaret ettigi diisiiniilmektedir. Bu durum katkilama isleminin bagarili oldugunu

gostermektedir (Jeevarathinam vd. 2024).

(CaZ27n0025 numunesi i¢in en siddetli pik 36.163° (20) a¢isinda gézlenmis olup bu deger
kristalin yapinin baskin fazini temsil etmektedir. Pik konumlar1 ZnO karakteristik
pikleriyle ortiismektedir. 31.655°, 34.325°, 36.163° gibi degerler ZnO varligina ait
karakteristik diizlemlerle ortiismektedir (Jeevarathinam vd. 2024).

CaH3Zn005 numunesinde {i¢ adet belirgin pik tespit edilmistir. Bunlardan birinde (26 =
23.99°) dar pik genisligi goriilmektedir. Diger iki pik (20 = 23.92° ve 42.50°) ise oldukca
genis (FWHM = 8.65° ve 6.94°) olup bu bolgelerin amorf veya c¢ok kiigiik kristalit iceren
yapilarla iligkili oldugu diisiintilmektedir. Yapida ZnO varligina dair yorum yapilabilmesi
amaciyla, elde edilen XRD desenindeki 20 degerleri, literatiirde ZnO’nun wurtzite kristal
yapisina karsilik gelen karakteristik pik konumlart ile karsilagtirilmistir. ZnO’nun tipik
pikleri olan ~31.7°, ~34.4°, ~36.2°, ~47.5° gibi acilarda herhangi bir kirmmim piki
gbzlemlenmemistir. Bu bulgu, ZnO’nun numune yapisinda kristal fazda bulunmadigim
gostermektedir. ZnO’nun yapiya ya hi¢ katilmadigini ya da yapida amorf formda
bulundugunu ve kristallenmenin sentez kosullar1 nedeniyle gerceklesmedigini

diistindiirmektedir (Jeevarathinam vd. 2024).

CaH3Cu005-md2 numunesi, 20= 3°-90° araliginda 6l¢iilmiis ve burada 10 adet belirgin

pik gostermektedir. Bu pikler genellikle amorf bir karbon matrisi iizerine yiiklenmis
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kristal fazlarin varligina isaret etmektedir. 35-39° araliginda pik vermemesi nedeniyle
yapiya CuO katkisi yapilmadigi gézlemlenmistir (Jeevarathinam vd. 2024).

CaH3Cu005-md3 numunesine ait en belirgin pik 26 = 25.06° konumunda gozlenmis olup.
Bu pik, karbon esasli malzemelerde grafitik yapilarin diizlemi ile iligkilendirilmektedir.
Numunenin analizinde elde edilen pik sayisinin diisiik olmasi ve piklerin belirgin
geniglige sahip olmasi, numunenin Onemli Ol¢lide amorf karakterli oldugunu
gostermektedir. Bu durum numune iginde yer alan ¢ok ince dagilmis metal oksit fazlar
veya amorf karbon-matriks i¢inde diistik kristallilikte kiimelenmelerin bulunduguna
isaret etmektedir. 35-39° araliginda pik vermemesi nedeniyle yapiya CuO katkisi

yapilmadigi gézlemlenmistir (Jeevarathinam vd. 2024).
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Sekil 4.53 CaZ2Cu0025 numunesine ait XRD analizi
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Sekil 4.54 CaZ27Zn0025 numunesine ait XRD analizi
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Sekil 4.58 CaZ2Zn0025 ve CaZ2Cu01 adli numunelerin XRD analiz karsilagtirmasi
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4.1.4 Yiizey morfolojisi ve elementel kompozisyon (SEM-EDS analizi)

CaZ2Cu0025 numunesinin enerji dagilimhi X-1s11  spektroskopisi (EDS) analizi
yiizeydeki elementel bilesimi kalitatif ve yari-kantitatif olarak yapilmistir. Spektral
analizde, karbon esasli bir yap1 gozlemlenmis olup bunun yani sira Zn, Cu, O, Cl ve az
miktarda Al, P, S elementleri de tespit edilmistir. Karbon (%76.55) igerigi oldukga
yiiksektir ve numunenin aktif karbon esasl bir yap1 igerdigini dogrular niteliktedir.
Oksijen (%15.38) varligi, yiizeyde fonksiyonel gruplarin (karboksil. hidroksil vb.)
varligina ve/veya yiizey oksitlenmesine isaret etmektedir. Cinko (%4.63) ve klor (%0.29)
varligl, tepkime sonunda yapiya Zn katkilandigin1 géstermektedir. Bakir (%2.37) tespiti
CuO varligin1 desteklemektedir. Bakirin yiizeyde mevcut olmasi, metal oksit katkisinin
kalic1 ve yapiyla entegre oldugunu gostermektedir. P, S, Al gibi elementlerin ¢ay atig
dogal yapisindan kaynaklandig diistiniilmektedir. CaZ2Cu0025 numunesine ait SEM
goriintlileri incelendiginde yiizeyin olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip oldugu
gozlemlenmektedir. Mikrogozenekler ve diizensiz partikiil dagilimi, ZnCl. aktivasyonu
sonucu karbon iskeletinde olusan bosluklu yapiyr yansitmaktadir. Bazi bolgelerde daha
yogun ve parlak alanlar dikkat ¢ekmektedir. Bu alanlarin Zn veya Cu igeren fazlarin
lokalize olmus halde bulundugu bolgeler oldugu diistiniilmektedir. Gorsel sonuglar EDS
analizi ile uyum gostermektedir. Ayn1 zamanda homojen olmayan yiizey dagiliminin,
metalik katkilarin veya aktivasyon sonrasi yeniden kristallesen yapmin bir gostergesi

olabilecegi diisiiniilmektedir. Numuneye ait SEM goriintiileri sekil 4.60°ta verilmektedir.

CaZ2Zn0025 numunesi ZnCl. aktivasyonlu ve ZnO katkili cay atig1 esashi aktif karbon
numunesinde yiizey bilesimi kiitlece yaklasik %84.15 C, %8.71 O, %5.77 Zn, %0.85 Cl,
%0.28 P ve %0.24 S olarak belirlenmistir. CI’nin Zn’ye eslik eden ancak ¢ok daha diigiik
diizeyde bulunmasi (Zn/Cl =6.8) aktivasyon sonras1 yikama ile ZnCl.’nin biiyiik 6l¢iide
uzaklastirildigini ve ¢inkonun onemli kisminin ZnO veya diger klor icermeyen tiirlere
dontstiigiinti gostermektedir. Oksijen igerigi ZnO fazina ek olarak aktivasyonla olusmus
yiizey oksijenli fonksiyonel gruplar1 ve fosfor tiirevlerini kapsayabilir. Fosfor (P) ve
diisiik  seviyedeki kiikiirt (S) sinyali biyokiitle kokenli kil varhigr ile
iliskilendirilebilmektedir. Zn %5.77 ve Cl %0.85 birlikte degerlendirildiginde numunenin

ZnCl. ile kimyasal aktivasyon gecirdigi dogrulanmaktadir; aktivasyon sonrasi yikama
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Cl’yi biiyiik 6lctide uzaklastirsa da tamamen elimine etmemistir. ZnCl. aktivasyonunun
ZnO olusumuna ve kalintt metal tiirlerine doniistiigii goriilmektedir. SEM goriintiileri
incelendiginde goriintiilerde farkli boyutlarda gozeneklerin yogun bir sekilde olustugu
gorilmektedir. ZnCl. aktivasyonu, karbonizasyon sirasinda yapidan su ve ugucu
bilesenlerin uzaklagtirrlmasin1  kolaylagtirarak  gbézenek hacmini arttirmaktadir.
Gortintliideki genis ve derin gozenekler bu etkiyle uyumludur. Yiizeyin diizensiz ve kirik
yapida olmasi, mikrodalga destekli aktivasyonun ve ZnClz’nin kimyasal dehidrasyon
etkisinin bir sonucudur. Bu kirik yiizeylerin, yiiksek ylizey alani ve adsorpsiyon
kapasitesi sagladig: disiiniilmektedir. Yiizey tizerinde parlak ve belirgin pargacik yapilar
goriilmektedir. Bu yapilar, EDS verileriyle dogrulanan ZnO partikiillerinin yiizeyde
homojen dagilimina isaret etmektedir. ZnO genellikle karbon yiizeyinde topaklasmadan
ince film benzeri bir sekilde dagilir; bu da goriintiide gozlenen beyaz noktalarla

ortiismektedir. Numuneye ait SEM goriintiileri sekil 4.61°de verilmektedir.

CaH3Zn005 numunesi i¢in EDS analizi, iiretilen aktif karbon numunesinin elementel
bilesimini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda, numune
yiizeyinde yiiksek oranda karbon (%87.37 agirlik¢a) ve oksijen (%11.50) tespit edilmis,
diisiik diizeyde de fosfor (%1.13) belirlenmistir. Bu durum, ¢ay atig1 kokenli biyokiitlenin
yiiksek karbon icerigi ile uyumludur ve termokimyasal islemler sonucunda karbonlagma
derecesinin oldukca yiiksek oldugunu gostermektedir. Literatiirde benzer sekilde tarimsal
atiklardan elde edilen aktif karbonlarda karbon oraninin %80’in {izerinde oldugu
goriilmektedir (Mestre vd. 2007, Lua vd. 2004). Oksijenin varligi, yiizeyde oksijenli
fonksiyonel gruplarin (6rnegin hidroksil, karboksil ve karbonil) bulundugunu
gostermektedir. Bu gruplar, 6zellikle fosforik asit aktivasyonu ile olugsmakta olup, yiizey
polaritesini artirarak sorpsiyon kapasitesine katkida bulunmaktadir (Wu vd. 2005).
Ayrica, fosforun EDS spektrumunda tespit edilmesi, fosforik asit aktivasyonunun
ardindan ylizeyde fosfat tiirevlerinin bulundugunu gostermektedir. Bu durum, literatiirde
HsPOs ile aktivasyonun, karbon yapist i¢inde P igeren fonksiyonel gruplarin olusumuna
neden oldugu yoniindeki bulgularla tutarlidir (Jagtoyen vd. 1998). Analiz bolgesinde Zn
elementi tespit edilmemistir. Bu durum, ¢inko oksit katkisinin ya analiz edilen bolgede
bulunmamasi, ya yiizeye dagilmamis olmasi ya da diisiik derisimde bulunmasi nedeniyle

EDS sinirlarinin altinda kalmasiyla aciklanabilmektedir. Literatiirde ZnO gibi metal oksit
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katkilarinin bazi durumlarda karbon matrisine yiizeysel degil, gomiilii olarak
dagilabilecegi ve bu durumda EDS analizinde belirgin sekilde tespit edilemeyebilecegi
bildirilmektedir (Zhang et al., 2013). Alternatif olarak, c¢inko katkisinin varliginin
dogrulanmasi i¢in XRD analizi gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
yiizey oldukca gozenekli ve diizensiz bir yapiya sahiptir, bu da basarili bir aktivasyonun
gostergesidir. Makro ve mezogozenekli yapilar goriilmektedir. Fosforik asit ile yapilan
kimyasal aktivasyonun, seliilozik yapidaki parcalarin ayrigsmasini saglayarak bu
gozenekli yapiyr gelistirdigi diisiinlilmektedir. Baz1 bolgelerde agregasyon (pargacik
yigilmasi) gozlenmektedir. ZnO’ya 06zgii net bir kristal morfoloji belirgin olarak
gozlenememektedir. ZnO SEM verilerinde genellikle parlak ve tanecikli yapilar olarak
gorinmektedir. SEM goriintiilerinde ZnO katkisi belirgin olarak goriilememektedir. ZnO
katkisinin SEM ile gozlemlenebilirligi, katki oranina ve dagilim sekline bagl olmaktadir.
Yiizeydeki yogunluk c¢ok diisiikse goriinmez hale gelebilmektedir (Zhang et al., 2013).
Numuneye ait SEM goriintiisti sekil 4.62°de verilmektedir.

CaH3Cu005-md2 numunesine ait EDS analizi sonucuna gore analiz edilen bolgedeki
elementel dagilima gore, aktif karbon 6rneginde karbon elementi %84,54 agirlik¢a ve
%88.52 atomca oran ile en baskin bilesen olarak belirlenmistir. Bu yiiksek karbon igerigi,
biyokiitle bazli yapilarin karbonizasyon isleminden basariyla gegirildigini ve gozenekli
karbon matrisinin olustugunu gdstermektedir. Ikinci en yiiksek oranla tespit edilen
element oksijen olup, %13.70 agirlik¢a ve %10.77 atomca oranlara sahiptir. Bu degerler,
karbon ylizeyinde oksijen iceren fonksiyonel gruplarin (6rnegin hidroksil, karboksil,
karbonil gibi) mevcudiyetine isaret etmekte ve ozellikle fosforik asit aktivasyonunun
yiizeyde oksijenli gruplar birakma egilimi ile uyumludur. Bu tiir fonksiyonel gruplarin
varlig1, adsorpsiyon kapasitesini artirici rol oynayabilir (Wu vd. 2005). Numunede ayrica
fosfor elementi %1.77 agirlikga ve %0.72 atomca tespit edilmistir. Bu bulgu, HsPO4
aktivasyonunun ardindan karbon matrisi tizerinde fosfatli yapilarin veya fosfor igeren
yilizey gruplarinin kalinti olarak kaldigini gostermektedir. Fosforik asit ile aktivasyon
sonucu olusan bu yapilar, hem gozenek gelisimine katki saglamakta hem de yiizey
kimyasinda degisiklik yaratarak sorpsiyon davranisini etkileyebilmektedir (Jagtoyen ve
Derbyshire, 1998). Bununla birlikte, katki maddesi olarak kullanilan bakir okside (CuQO)

ait Cu elementi analiz bolgelerinde tespit edilememistir. Bu, katkinin yiizeye esit
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dagilmamis olmasi, analiz edilen bolgelerde fiziksel olarak yer almamasi ya da derisim
degerinin EDS cihazinin algilama sinirlarinin altinda kalmasi gibi nedenlerle aciklanabilir
(Zhang et al., 2013). CuO’nun varliginin kesin olarak dogrulanabilmesi i¢in XRD analizi
gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarinda Cu pikine rastlanmamistir. Sekil 4.63’te
gosterilen SEM goriintiilerine gore, elde edilen aktif karbon numunesi oldukga gozenekli
ve diizensiz yiizey morfolojisine sahiptir. Bu yapi, fosforik asit ile yapilan kimyasal
aktivasyonun biyokiitle igerisindeki lignoseliilozik matrisin ayrismasini1 kolaylastirarak

gelismis gézenek yapisina neden oldugunu gostermektedir.

CaH3Cu005-md3 numunesine ait EDS analizi sonucunda elde edilen nicel verilere gore,
analiz edilen aktif karbon 6rneginin yilizeyinde en baskin element karbon olup, yaklasik
%89.04’liik bir agirlik oranma ve %92.34°liik bir atomik orana sahiptir. Bu yliksek
karbon orani, ¢ay atig1 kaynakli biyokiitlenin basarili bir karbonizasyon siireci ge¢irdigini
ve elde edilen materyalin aktif karbon karakterini gii¢lii bir bigimde tasidigini
gostermektedir. Omek yiizeyinde tespit edilen ikinci temel bilesen oksijen, yaklasik
%8.63 agirlikca ve %6.72 atomca oranlar ile bulunmaktadir. Bu degerler, yiizeyde
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (karboksil, hidroksil vb.) varligina isaret ederken,
ayni zamanda fosforik asit aktivasyonunun olusturdugu polar yiizey yapilarini
desteklemektedir. Bununla birlikte, analizde fosfor elementi de %2.33 agirlik¢a ve %0.94
atomca oraninda tespit edilmistir. Bu durum, aktivasyon ajani olarak kullanilan H;PO4+’ilin
karbon yapisina kimyasal olarak baglandigini ve ylizeyde fosfat gruplarinin bulundugunu
gostermektedir. Bu sonuglar, karbon igeriginin 6nceki numunelerdeki gibi oldukca
yiiksek oldugunu ve aktif karbon yapisinin basariyla olusturuldugunu gostermektedir.
Oksijenin varligl, yiizeydeki hidrofilik fonksiyonel gruplart (-OH, —COOH vb.) temsil
ederken, fosfor varligir fosforik asit aktivasyonunun ardindan yiizeyde kalici fosfat
gruplarinin olustugunu goéstermektedir (Jagtoyen ve Derbyshire, 1998). EDS analizinde
bakir (Cu) elementi analiz edilen noktalarda tespit edilmemistir. Bu durum bakir oksidin
yiizeyde cok diisiik derisimde bulunmasina, CuO’nun karbon matrisine géomiilii olarak
dagilmasi ve analiz edilen alanin disinda kalmasina ve EDS cihazinin algilama sinirlar
altinda olmas1 nedeniyle Cu sinyallerinin saptanamamasina bagli olabilmektedir. SEM
gorlntiilerinde gozlenen parlak, yogun yapilar CuO parcaciklarinin SEM’de ortaya

¢ikmis olabilecegini diistindiirmektedir. Sekil 4.64’te verilen SEM goriintiileri
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incelendiginde, 6rnek yilizeyinde diizensiz mikrogdzenekli yap1 ve yer yer ortaya ¢ikan
yogun yapilar gozlenmektedir. Yiizey genelinde gozeneklerin oldukca karmasik ve
parcalanmis bir matrise gomiilii oldugu goriilmektedir. Bu durum, fosforik asit ile
aktivasyonun etkisiyle seliilozik yapilarin parcalandigini ve karbon matrisinde genis bir
yiizey alani olustugunu gostermektedir. CuO katkisinin EDS ve XRD analizlerinde

dogrulanamamasi nedeniyle yapiya CuO katkilanmadigi goriilmektedir.

Sekil 4.60 CaZ2Cu0025 numunesinin sirastyla 100pum, 20um, S5um ve 1pm boyutlu SEM
gorintiileri

122



Sekil 4.61 CaZ2Zn0025 numunesinin sirasiyla 100um, 20pum, Sum ve 1um boyutlu SEM
goriintiileri
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Sekil 4.62 CaH3Zn005 numunesinin sirasiyla 100pum, 20pm, Spm ve 1um boyutlu SEM
goriintiileri
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Sekil 4.63 CaH3Cu005-md2 numunesinin sirastyla 100pum, 20pm, Sum ve 1pm boyutlu
SEM goriintiileri
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Sekil 4.64 CaH3Cu005-md3 numunesinin sirastyla 100pum, 20pum, Spm ve 1pum boyutlu
SEM goriintiileri
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4.2 Adsorpsiyon Calismalar

Secilen CaZ2Cu0025, CaZ2Zn0025, CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-
md3 adli aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon kapasitesini arastirmak amaciyla

organik kirleticilerden CIP ve BPA kullanilmuistir.

4.2.1 Siprofloksasin adsorpsiyonu

Uretilen orneklere aym derisim degerinde CIP c¢ozeltilerinde adsorpsiyon islemi
uygulanmistir. Daha sonra sekil 3.7’de verilen UV cihazi ile absorbanslar okunmus ve bu

absorbans degerlerinden adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmaistir.

CIP standart cozeltisi hazirlama: 120 mg CIP ile 200,08 ml su karistirilarak 599.7601
ppm CIP stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. CaZ2Cu0025, CaZ2Zn0025, CaH3Zn005,
CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3 aktif karbonlari ile CIP ¢6zeltisi adsorpsiyonunun
incelenmesi ic¢in her derisim i¢in 50’ser ml standart ¢ozelti hazirlanarak kalibrasyon
grafigi ¢izilmistir. CIP ¢ozeltisinin 5 farkli derisimde (2, 4, 6, 8 ve 10 ppm) hazirlanan
standart ¢ozeltisi derisimleri ile yapilan UV analizinde okunan absorbans degerleri ile
kalibrasyon dogru grafigi elde edilmistir. Cihazdan okunan ortalama absorbans degerleri

cizelge 4.3’te verilmistir.

Literatiirden elde edilen bilgilere gore CIP, UV analizinde 276 nm degerinde pik
vermektedir. Bu deger nedeniyle Scinco marka cihazda yapilan UV analizi sirasinda
kuvars kiivet kullanilmistir. 5 farkli derisimde standart ¢ozelti hazirlanmis olup bu
cozeltilerin tekrarli UV analizi yapilmis ve her derisim icin 5’er kez absorbans degeri
alinmig olup bu degerlerin ortalamasi alinarak adsorpsiyon performanslarinin
hesaplanmasi amaciyla sekil 4.65’te verilen kalibrasyon grafigi elde edilmistir. R degeri

0.9997 olarak elde edilen grafigin denklemi y=0.0901x olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.3 UV cihazindan CIP i¢in alinan ortalama absorbans verileri

Derisim 2 4 6 8 10
(ppm)
Absorbans 0.1877 0.3983 0.5767 0.7214 0.9023
(ortalama)
1,0
y = 0,0901x
08 R>=0,9991

Absorbans

0 2 4 6 8 10 12
Derisim, ppm

Sekil 4.65 CIP adsorpsiyon testleri i¢in hazirlanan kalibrasyon dogrusu

CIP Adsorpsiyonu: 50, 100, 200, 400 ve 600 ppm derisimlerinde ¢6zelti hazirlamak i¢in
orneklerden 0.05 gram AK alinmasina karar verilmistir. Hazirlanan 600 ppm’lik stok
¢ozeltiden 50, 100, 200, 400 ve 600 ppm’lik 10 ml’lik ¢ozeltiler hazirlanmigtir.
Karigtirma sonunda ¢ozeltiler ¢alkalayicidan alinarak belirli miktarda alinarak gerekmesi
durumunda belirli seyreltme faktorlerinde seyreltilerek UV analizine tabii tutulmustur.
Adsorpsiyon islemi sonrasinda kalibrasyon araliginin disginda kalan ornekler igin
seyreltme yapilmistir Seyreltilen ¢ozeltilerden yaklasik 1.5 mg’lik 6rnekler alinarak
tekrarlanabilirligin saglanmasi acisindan her ornege 5’er kez UV analizi yapilmistir.

Analiz sonuclarinin aritmetik ortalamasi alinmistir.

CIP Adsorpsiyonundan Elde Edilen Verilerin Analizi: Hazirlanan CIP ¢ozeltilerinin
AK numuneleri iizerinden elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine uyumunu degerlendirmek i¢in izlenen adimlar altta verilmektedir.
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Verilerin Hazirlanmasi: Her bir deneysel kosul i¢in asagidaki veriler kaydedilmistir.
e Baslangi¢ derisimi (Co)
e Denge derisimi (Ce)
e Denge halinde adsorplanan miktar (ge)
Baslangi¢ derisim degeri belirlenerek, denge derisim degerleri deneysel olarak elde

edilmis olup esitlik 4.1°de verilen formiil kullanilarak denge halinde adsorplanan miktar

hesaplanmustir.
go = o=t (Esitlik 4.1)

Esitlik 4.1°de verilen;

e V: ¢ozeltinin hacmi (L)
e m: kullanilan aktif karbon miktar1 (g)
CazZ2Cu0025 i¢in 50 ppm baslangi¢ derisiminde hazirlanan ¢ozelti i¢in 6rnek hesaplama
asagida verilmistir:
Co=50.631 ppm
Ce =0.9834 ppm
m = 0.0047 g
V=10.0444 ml

(Co— Co)xV _ (50.1631 — 0,9834)x 10.0444x103
m B 0,0047

qe =

q. = 105.1024 mg CIP/g AK

Langmuir izoterm Modeli Olusturulmasi: Gergek derisim verileri ile gergek derisimin
adsorplanan CIP miktarina oran1 karsilagtirilarak lineer grafikler elde edilmistir.

Langmuir denkligi esitlik 4.2°de verilmektedir.

Lo 1 4 Ce (Esitlik 4.2)

de AmaxXKyL dmax

Kv: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Omax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Dogrusallastirilmis Langmuir denklemi esitlik 4.3’te verilmektedir.
1 1 1 1

1= x—+ (Esitlik 4.3)

de AmaxKL Ce dmax

Freundlich Izoterm Modeli Olusturulmasi: Gergek derisim verileri ve adsorplanan
CIP miktar1 arasinda iliski logaritmik olarak hesaplanarak grafik elde edilmistir.

Freundlich denkligi esitlik 4.4’te verilmektedir.

1

Qe = KpxC? (Esitlik 4.4)
Ks: Freundlich adsorpsiyon kapasite sabiti

n: adsorpsiyon yogunlugunu ve yiizey heterojenligini gosteren egrilik parametresi

Dogrusallastirilmis Freundlich denklemi esitlik 4.5°te verilmektedir.

Ing, = InKp + %mce (Esitlik 4.5)

Uyum Karsilastirmasi: Her iki model i¢in olusturulan grafiklerdeki determinasyon

katsayis1 (R?) hesaplanarak degeri en yiiksek olan modelin adsorpsiyon verilerine daha

1yl uyum sagladigina kanaat getirilmekte ve uyumlu modele karar verilebilmektedir.

CaZ2Cu0025 numunesi i¢in denge verileri ve adsorplanan CIP miktarlar gizelge 4.4’te

verilmektedir. Bu veriler yardimiyla sekil 4.66’da verilen izoterm elde edilmis olup
lineerlestirilmistir. Elde edilen denklik y= 0.0016x + 0.023ve R? degeri 0.9789 olarak

belirlenmistir. Ornek hesaplama CaZ2Cu0025 adli érnek dzelinde verilmis olup kalan

orneklerin hesaplamalar1 ayni sekilde yapilmistir. CaZ2Cu0025 aktif karbon numunesi

i¢cin denge verileri ve adsorplanan CIP miktarlar1 logaritmik olarak hesaplanarak elde

edilen Freundlich izotermi sekil 4.67°de verilmis olup denkligi y = 0.306x + 2.034 ve R?

degeri ise 0.998 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.4 CaZ2Cu0025 aktif karbon numunesine ait denge verisi ve adsorplanan CIP

miktarlari
Ce (ppm) de (mg CIP/g AC)
0.9834 105.1024
6.2109 194.9449
31.7165 317.3543
163.8086 492.6336
278.7676 616.9784

0,50
y =0,0016x + 0,0312 *
0.40 - Rz = 0,9797
o 0,30
o
S
0,20 -
0,10 1 * CazZ2Cu0025
——Dogrusal (CaZ2Cu0025)
0,00 * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
Ce, ppm
Sekil 4.66 CaZ2Cu0025 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi
R?=0.9797
Eglmzl/qmax

0.0016=1/ gmax
Omax = 625 mg/g
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2,80

| y =0,306x + 2,034
2,70 R® = 0,998
2,60 -
2,50 -
[«B]
g 2,40
2,30
2,20 ¢ (CaZ2Cu0025
210 ——Dogrusal (CaZ2Cu0025)
2,00 T T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
InCe
Sekil 4.67 CaZ2Cu0025 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
R?=0.998
Egim=1/n=0.306
n=3.2679

CaZ2Cu0025 &rnegi icin uyum katsayisi olan R? degerleri incelendiginde Freundlich ¢ok
tabakali adsorpsiyon modeline (R?= 0.998) uyumlu oldugu gozlenmektedir.

CaZ2Cu0025, CaZ2Zn0025, CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3
numunelerinin denge verileri ve adsorplanan CIP miktarlar1 sirasiyla ¢izelge 4.4-4.9
araliginda verilmektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri ise sekil 4.66-4.75
araliginda verilmektedir. R? degerleri karsilastirildiginda biitiin numuneler Langmuir
izoterm modeline uymaktadir. CaZ2Cu0025 ve CaZ2Zn0025 numunelerine ait
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.76’da CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-
md3 numunelerine ait adsorpsiyon izotermleri ise sekil 4.77°de verilmektedir. Ozet tablo

cizelge 4.9’da verilmektedir.
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Cizelge 4.5 CaZ2Zn0025 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan CIP miktarlari

Ce(ppm) de (Mg CIP/g AC)
1.6238 103.8662
9.3729 200.2109

48.6107 295.0873

167.4322 513.3955

290.2553 584.9525

0,50

y = 0,0016x + 0,0434
0,40 - R2=0,9796

®
0,30 -

Celge

0,20
¢ (CaZ27Zn0025

0,10 ——Dogrusal (CaZ2Zn0025)

0,00 * ‘ ‘ ‘ | |
0 50 100 150 200 250 300
Ce, ppm

Sekil 4.68 CaZ2Zn0025 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi

2,80
270 - y =0,3312x + 1,9527
R?=0,9923

2,60 -
2,50 -
(5]
g2,40 2
2,30
2,20
2,10
2,00

¢ (CaZ27Zn0025
——Dogrusal (CaZ2Zn0025)

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
InCe

Sekil 4.69 CaZ2Zn0025 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.6 CaH3Zn005 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan CIP miktarlari

Ce (ppm) ge (mg CIP/g AC)
24.7528 61.2552
68.0415 59.8313
163.0158 79.0201
370.1347 63.0701
567.5079 67.2526
9,00
8,00 y =0,0151x - 0,0204
7,00 i R2 = 0,9944
6,00 -
é\"yS,OO .
3 4,00 -
3,00
2,00 ¢ CaH3Zn005
1,00 —— Dogrusal (CaH3Zn005)
0,00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ce, ppm
Sekil 4.70 CaH3Zn005 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi
1,90 4
y =0,0325x + 1,7478
R2=0,1368
2
) /
g 1,80 6 *
2
¢ CaH3Zn005
——Dogrusal (CaH3Zn005)
1,70 ‘ ‘ ‘
1,20 1,70 2,20 2,70

InCe
Sekil 4.71 CaH3Zn005 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.7 CaH3Cu005-md2 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan CIP miktarlari

Ce (ppm) ge (mg CIP/g AC)
10.8593 80.2726
42.4701 109.7855
146.7382 107.8101
333.3473 137.7268
536.4704 134.5957
9,00
800 | & CaH3CU005-md2
7,00 1 ——Dogrusal (CaH3Cu005-md2)
6,00 -
500 -
8 4,00 y =0,0072x + 0,1215

R>=0,9951
3,00

2,00
1,00

0,00 I T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Ce, ppm

Sekil 4.72 CaH3Cu005-md2 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi

2.15 - y =0,129x + 1,789
R2=0,8857 *
o 2,05 1
o
£
. ——Dogrusal (CaH3Cu005-md2)
1185 T T T
0,80 1,30 1,80 2,30 2,80
InCe

Sekil 4.73 CaH3Cu005-md2 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.8 CaH3Cu005-md3 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan CIP miktarlari

Ce(ppm) ge (mg CIP/g AC)
0.9223 107.0083
5.3063 180.5932
68.9477 246.4336

267.4470 261.9602

452.3549 268.0336
2,00

y =0,0037x + 0,014
R?=0,9998

¢ (CaH3Cu005-md3
——Dogrusal (CaH3Cu005-md3)

0 100 200 300 400 500
Ce, ppm

Sekil 4.74 CaH3Cu005-md3 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi

2,80
270 ¢ CaH3Cu005-md3

"% | ——Dogrusal (CaH3Cu005-md3)
2,60 -

250 - y = 0,14 + 2,0917
% 240 R*=09072
230
220
210 -
2,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
InCe

Sekil 4.75 CaH3Cu005-md3 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 4.76 CaZ2Cu0025 ve CaZ2Zn0025 aktif karbonlar1 i¢in adsorpsiyon izotermleri

400
o CaH3Zn005
S 350 CaH3Cu005-md2
2 00 B CaH3Cu005-md3
=
£ . N
(7p]
_;3 250 - ]
o
S v
= X200 |
=<
> 150 |
C
g
s 100 ¥
—
2 50 -
<
0 . T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Ce, ppm

Sekil 4.77 CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3 aktif karbonlar1 icin
adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.9 CIP adsorpsiyonu yapilan 6rneklere ait sonuglarin 6zeti

Langmuir Freundlich
Ornek Ad1 R? Qmax R? n Uyl\ljlgldllélliuk
CazZ2Cu0025 0.9797 625 0.9980 3.2680 Freundlich
CazZ27Zn0025 0.9796 625 0.9923 3.0193 Freundlich
CaH3Zn005 0.9944 66 0.1368 30.7692 Langmuir
Catbebios | 09952 139 08857 | 7.7519 | Langmuir
Catel00> 1 0.9908 270 09072 | 7.1429 | Langmuir

4.2.2 Bisfenol A adsorpsiyonu

Uretilen 6rneklere aym derisim degerinde BPA c¢ozeltilerinde adsorpsiyon islemi
uygulanmistir. Daha sonra sekil 3.7°de verilen UV cihazi ile absorbanslar okunmus ve bu

absorbans degerlerinden adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir.

BPA standart ¢ozeltisi hazirlama: Deneyin ilk asamasinda 25, 50, 100 ve 200 mg/L
derisimlerde c¢alismak i¢in 200 ppm’lik stok c¢ozelti hazirlanmistir. Ancak analiz
sonuclarinda verilerin sabitlenmemis olmast ve maksimum adsorpsiyon degerine
ulagilamamis olmas1 nedeniyle 400 ppm’lik yeni stok ¢ozelti hazirlanmis olup ¢alisma
aralig1 250, 300,350, 400 mg/L derisimlere ¢ikartilmistir. CaZ2Cu0025, CaZ2Zn0025,
CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3 aktif karbonlar1 ile BPA ¢ozeltisi
adsorpsiyonunun incelenmesi i¢in her derisim i¢in 50’ser ml standart ¢6zelti hazirlanarak
2 farkli kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. BPA ¢6zeltisinin 5 farkli derisimde (20, 40, 60, 80
ve 100 ppm) hazirlanan standart ¢dzeltisi derisimleri ile yapilan UV analizinde okunan
absorbans degerleri ile kalibrasyon dogru grafigi elde edilmistir. Cihazdan okunan

ortalama absorbans degerleri ¢izelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.110 UV cihazindan BPA i¢in alinan ortalama absorbans verileri

Derisim 20 40 60 80 100
(ppm)
Absorbans 0.3256 0.5394 0.8161 1.1756 1.4142
(ortalama)

Literatiirden elde edilen bilgilere gére BPA, UV analizinde 278 nm degerinde pik
vermektedir. Bu deger nedeniyle Scinco marka cihazda yapilan UV analizi sirasinda
kuvars kiivet kullanilmustir. 5 farkli derisimde standart ¢ozelti hazirlanmis olup bu
¢ozeltilerin tekrarli UV analizi yapilmis ve her derisim i¢in 5’er kez absorbans degeri
alinmis olup bu degerlerin ortalamasi alinarak adsorbans performanslarinin hesaplanmasi
amactyla kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. CaZ2Cu0025, CaZ2Zn0025, CaH3Zn005,
CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3 numunelerinin denge verileri ve adsorplanan
BPA miktarlar1 sirasiyla ¢izelge 4.11-4.16 araliginda verilmektedir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri ise sekil 4.78-4.87 arahiginda verilmektedir. R? degerleri
karsilastirildiginda  biitiin  numuneler Langmuir izoterm modeline uymaktadir.
CazZ2Cu0025 ve CaZ2Zn0025 numunelerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.88°de,
CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3 numunelerine ait adsorpsiyon
izotermleri ise sekil 4.89°da verilmektedir. Ozet tablo ¢izelge 4.16°da verilmektedir.

Cizelge 4.11 CaZ2Cu0025 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan BPA miktarlari

Ce (ppm) ge (mg BPA/g AC)
1.0932 48.3220
1.4962 96.0901
9.7218 166.9189
24.3985 240.2147
51.5789 284.5434
81.1250 354.0716

111.0358 360.0470

159.1985 391.1230

195.4956 412.9823
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Ce, ppm
Sekil 4.78 CaZ2Cu0025 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi
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0 I
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Ce, ppm
Sekil 4.79 CaZ2Cu0025 aktif karbonu i¢in Freundlich izoterm

250

Cizelge 4.12 CaZ2Zn0025 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan BPA miktarlari

Ce (ppm) ge (mg BPA/g AC)
0.4436 44,9671
1.3233 91.6949
8.5338 175.7958

18.5038 264.6878

51.5564 290.2959

124.0766 336.9735

152.8363 385.1274

188.3176 402.5744




0,5
[ ]
0,4
o y = 0,0025x + 0,025
203 R? = 0,9881
)
0,2

® (aZ2Zn0025
Dogrusal (CaZ2Zn0025)

0 50 100 150 200 250
Ce, ppm

Sekil 4.80 CaZ2Zn0025 aktif karbonu i¢cin Langmuir izotermi

7

6

[}
5
y = 0,3363x + 4,3238

o 4 R>=0,9559
O
[
=3

2

® (aZ27n0025
1 ——Dogrusal (CaZ2Zn0025)
0 L
0 1 2 3 4 5 6

InCe
Sekil 4.81 CaZ2Zn0025 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi

Cizelge 4.13 CaH3Zn005 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan BPA miktarlar

Ce (ppm) de (mg BPA/g AC)
6.1579 36.9871
12.0526 68.9835
40.8496 116.0253
87.7895 117.0070
105.7293 185.0443
156.3978 182.0930
186.7310 223.5734
233.7777 243.3336
272.0336 264.2762
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y = 0,0033x + 0,2338

1 R?=0,8938
°
0,8
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0,4
® CaH3Zn005
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——Dogrusal (CaH3Zn005)
0 1
0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.82 CaH3Zn005 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi
7
6 y = 0,4761x + 2,8822
R2=0,9578
5
° 4
o é
£
3
2
® CaH3Zn005
1 ——Dogrusal (CaH3Zn005)
0 1
0 1 2 3 4 5 6

InCe
Sekil 4.83 CaH3Zn005 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.14 CaH3Cu005-md2 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan BPA

miktarlar
Ce (ppm) qe (Mg BPA/g AC)
4.0827 41.9049
5.5774 81.5191

20.9850 158.1141
39.0000 212.4856
83.7519 227.6683
124.3888 258.1247
151.8077 284.4959
200.9483 298.2688
238.3875 334.8950

0,9

0,8 y =0,0029x + 0,0857

07 R?=0,9834

0,6

E, 0,5
S04

0,3

0,2 CaH3Cu005_md2

0,1 Dogrusal (CaH3Cu005 md?2)

0
0 50 100 150 200 250

Ce, ppm
Sekil 4.84 CaH3Cu005-md2 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi
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InCe
Sekil 4.85 CaH3Cu005-md2 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi

Cizelge 4.15 CaH3Cu005-md3 numunesine ait denge verisi ve adsorplanan BPA

miktarlar
Ce (ppm) Qe (mg BPA/g AC)
6.6165 37.6152
8.1278 84.6291
11.3910 176.2519
31.3985 231.1966
45.2105 305.5292
70.0956 332.5472
107.2301 381.4323
127.9432 415.2704
190.1747 407.4225
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Sekil 4.86 CaH3Cu005-md3 aktif karbonu i¢in Langmuir izotermi

7
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5 [ ]
4
& °
[
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2
e CaH3Cu005 md3
1 —— Dogrusal (CaH3Cu005 md3)
0 L
0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 4.87 CaH3Cu005-md3 aktif karbonu i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.16 BPA adsorpsiyonu yapilan 6rneklere ait sonuglarin 6zeti

Langmuir Freundlich
Ornek Ad1 R? gmax (Mg/q) R? n Uyl\ljlglc:lélliuk
(Caz2Cu0025 0.9909 435 0.9501 2.7181 Langmuir
CaZ27Zn0025 0.9881 400 0.9559 2.9735 Langmuir
CaH3Zn005 0.8938 303 0.9578 2.1004 Freundlich
CaH3Cu005-md2 | 0.9834 345 0.9185 2.2989 Langmuir
CaH3Cu005-md3 | 0.9247 526 0.8214 1.6714 Langmuir
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Karakterizasyon Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Cay atig1 baslangi¢c malzemesi kullanilarak ZnCl, ve H3POs aktivasyon ajanlar1 ve CuO
ve ZnO metal oksit malzemeleri kullanilarak farkli emdirme oranlar1 ve farkli metal oksit

miktart katkisi ile kompozit aktif karbonlar iiretilmistir.

Mikrodalga enerjisi ile tiretilen aktif karbonlar kisa siirelerde tiretilmistir. En uzun tiretim
3 dk siire ile gerceklestirilmis olup en kisa iiretim 1.5 dk siirede gerceklestirilmistir.
Geleneksel yontem ile iiretilen aktif karbonlarin minimum 24 saat siirede tiretildigi goz
onlinde bulunduruldugunda dakika mertebesinde iiretim imkani saglayan mikrodalga
enerjisinin yenilik¢i olmasi ve hizli iiretim saglama avantaji dikkat ¢ekici bir secenek

oldugu kanitlanmistir.

Uretilen aktif karbon kompozitlerinin yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi analizi
yapilmistir. BET analizlerinden elde edilen sonuglar, mikrodalga aktivasyon yontemi ile
yalnizca birkag dakika i¢inde yliksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar tiretilebildigini
gostermektedir. Calismada elde edilen en yiiksek ylizey alani degerleri, CuO katkili
numunelerden CaH3Cu01 (1160. 68 m?/g) ve CaH3Cu005-md3 (1150. 01 m?/g) adl1 aktif
karbon numuneleridir. Ortalama g6zenek ¢ap1 genel olarak 7.7—11.5 nm araliginda olup,
bu degerler malzemenin mezogdzenek agirliklt bir yapiya sahip olduguna isaret
etmektedir. Mikrog6zenek hacim orani %1024, mezogbdzenek hacim orani ise %7689
arasinda de@ismektedir. Ozellikle CuO katkisinin, aktivasyon sirasinda gdzenek
genislemesini tesvik ederek toplam gozenek hacmini artirdigt gozlenmistir. Bu
mezogdzenek agirlikli yapi, molekiiler boyutu biiylik kirleticilerin hizli diflizyonunu
kolaylastirarak adsorpsiyon verimini artirabilecek potansiyele sahip oldugunu
diistindiirmektedir. Literatiirde bitkisel atiklardan {iretilen aktif karbonlarin yiizey alani
genellikle 400900 m?*g araliginda raporlanirken, bu ¢alismada 1000 m?*g iizerinde
degerlere ulasilmasi, yOntemin etkinligini ve malzemenin yiiksek performans

potansiyelini ortaya koymaktadir. Emdirme oranini, mikrodalga siiresini ve metal oksit
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miktarin1 kiyaslamak adma Ornek seti sec¢ilmis ve bu ornekler XRD ve SEM-EDS

analizlerine tabii tutulmustur.

XRD ve SEM-EDS analizi yapilan 5 farkli 6rnekten CaZ2Cu0025 ve CaZ2Zn0025 adl
orneklere metal oksit katkilamasinin basarili bir sekilde yapildigi gériilmiis olup Kkristal
yapida aktif karbon {iretildigi kanitlanmistir. CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve
CaH3Cu005-md3 adli numunelere ise metal oksit katkisinin yapilamadigi goriilmiistiir.
Bu ti¢ 6rnek amorf yapidadir. Bu durum fosforik asit (HsPO4) aktivasyonunda iiretilen
orneklerde metal oksit katkisinin yapilamadigini, fosforik asit aktivasyonunda yapilan
tiretimlerde metal oksit katkisi yapilmasi i¢in farkli yontemler kullanilmasi gerektigini
ortaya koymustur. Cinko kloriir (ZnClz) aktivasyonunda ¢inko oksit ve bakir oksit
katkisinin basarili bir sekilde gerceklestirildigi goriilmiistiir.

5.2 Adsorpsiyon Performansinin Literatiirle Karsilastirilmasi

Secilen ornekler CIP ve BPA endokrin bozucu kimyasallarinin adsorpsiyon siireclerinde
kullanilmigtir. Cay atig1 gibi yiiksek fenolik gruplar igeren biyokiitlenin, uygun kimyasal
aktivasyon stirecleri ile yiiksek yiizey alanina ve gelismis gozenek yapisina sahip aktif
karbonlara donistirilebildigi goriilmistiir. Bu yaklagim, iki yonli bir gevresel fayda
saglamaktadir. Birincisi, organik atiklarin bertaraf yiikiinii azaltarak kat1 atik yonetimine
katkida bulunmaktadir. Ikincisi ise, su aritim1 ve kirletici giderimi gibi yiiksek katma
degerli uygulamalarda kullanilabilecek fonksiyonel bir malzemenin iiretimini miimkiin
kilabilmektedir. Ozellikle ZnCl. ve H3POs gibi kimyasal aktivatorler ve metal oksit
katkilari, gbzenek yapisinin optimize edilmesinde ve ylizey fonksiyonel gruplarinin
cesitlendirilmesinde kritik rol oynamaktadir. Bu baglamda, atik ¢aydan firetilen aktif
karbonlar, hem dongiisel ekonomi ilkeleriyle uyumlu hem de cevresel kirlilikle

miicadelede etkili bir adsorbent materyal olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Calisma kapsaminda gelistirilen atik ¢ay bazli, ZnCl. ve H3PO4 aktivasyonunda ve metal
oksit (CuO/Zn0O) katkili aktif karbonlar, hem farmasoétik kirleticiler hem de endokrin

bozucu bilesikler tizerinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.
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BPA gideriminde en yiiksek kapasite 526 mg/g ile CaH3Cu005-md3 numunesinde elde
edilmistir. CaH3Zn005 adli aktif karbon numunesi disinda kalan diger numunelerin
Langmuir modelinin Freundlich modeline gore daha yiiksek uyum gdstermesi,
adsorpsiyonun homojen yiizeylerde tek tabaka mekanizmasi ile gergeklestigini
dogrulamaktadir. Literatiirde genellikle rapor edilen 100-400 mg/g araligindaki kapasite
degerleri ile kiyaslandiginda, bu calismada ulasilan degerler ozellikle mikrodalga
aktivasyon ve metal oksit katkisinin performansi belirgin sekilde artirdigim

gostermektedir.

BPA gideriminde elde edilen izoterm sonuglari, bazi numunelerde Freundlich,
bazilarinda ise Langmuir modelinin daha iyi uyum gosterdigini ortaya koymustur.
Ozellikle CaZ2Cu0025 (qmax = 625 mg/g) ve CaZ2Zn0025 (qmax = 625 mg/g)
numunelerinde Freundlich modeline yiiksek uyum katsayilari elde edilmistir. Bu durum,
adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde ¢ok tabakali etkilesimlerle gergeklestigini
disiindiirmektedir. Buna karsin CaH3Zn005, CaH3Cu005-md2 ve CaH3Cu005-md3
numunelerinde Langmuir modeline daha yiliksek uyum saglanmis, adsorpsiyonun bu
orneklerde daha ¢ok homojen yiizeylerde tek tabaka mekanizmas: ile gergeklestigi
goriilmustiir. Literatiirde bitkisel kokenli aktif karbonlarin siprofloksasin adsorpsiyon
kapasitesi genellikle 150400 mg/g araliginda rapor edilmistir. Bu ¢alismada 6zellikle
mikrodalga aktivasyon ve ZnCl: + metal oksit katkisi ile hazirlanan bazi numunelerde
600 mg/g seviyelerine ulagilmasi, malzemenin yiiksek yiizey alan1 ve uygun gozenek
dagilimmin molekiiler difiizyon ve tutulum kapasitesine dogrudan katki sagladigini

gostermektedir.

Elde edilen yiiksek kapasite degerleri, bu adsorbentlerin diisiik derisimlerde dahi etkili
olabilecegini ve 0zellikle atiksu aritiminda farmasétik kalintilar ile endokrin bozucularin

giderimi amaciyla siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sundugunu ortaya koymaktadir.

5.3 Oneriler

Bu c¢alismada iiretilen mikrodalga enerjisi kullanilarak ve metal oksit katkili aktif

karbonlarin yiliksek adsorpsiyon performansi gostermesi, ileride yapilacak arastirmalar
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icin cesitli gelistirme alanlarmni ortaya koymaktadir. Oncelikli olarak, adsorbentlerin
yeniden kullanim potansiyelinin belirlenmesi amaciyla termal ve kimyasal rejenerasyon
caligmalar1 yapilmali, ¢oklu kullanim dongiilerindeki kapasite kayiplar1 nicel olarak
incelenmelidir. Bdylece, laboratuvar 6lgeginde elde edilen yiiksek verimin saha

uygulamalarina taginabilirligi degerlendirilebilir.

H3sPO4 aktivasyonunda iiretilen numunelere metal oksit katkisinin saglanabilmesi i¢in
katkilanacak metal oksit tuzlarinin olusumu akabinde deney siireclerine devam edilmesi
degerlendirilebilir. Yap1 i¢indeki safsizliklarin daha fazla giderilmesi i¢in asit ile yikama

secenegi ile slizme islemi gerceklestirilebilir.

Enerji verimliligi acisindan, mikrodalga giicii parametresinin de sistematik olarak
optimize edilmesi hem maliyet hem de siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemlidir. Alternatif
aktivasyon kimyasallarinin (6rnegin KOH) ve farkli metal oksit kombinasyonlarinin test
edilmesi, performans—maliyet dengesini gelistirebilecek stratejiler sunabilir. Metal katkili
adsorbentlerin uzun siireli kullanimda iyon salimimi ve olasi ekotoksik etkilerinin

degerlendirilmesi, ¢evresel giivenlik a¢isindan kritik bir adim olabilecektir.
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