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OZET

CAY ATIGI VE KAHVE TELVESIYLE AKTiF KARBON URETIiMi, URETILEN
ADSORBENTIN AGIR METAL ADSORPSiYONU PROSESLERINDE iNCELENMESI

Sema Nur BELEN
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr.Unsal ACIKEL
2019,141+XX]1 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, cay atigi ve kahve telvesiyle kesikli diizenekte calisan tepkime
kaplarinda bakir (IT) iyonu ve Ni(Il) iyonu giderimi ve atik espresso ile aktif karbon
iretimi, liretilen adsorbentin de kesikli diizenekte calisan tepkime kaplarinda bakir (II)
iyonu ve Ni(Il) iyonu giderimi incelenmistir. Uretilan aktif karbonun, ticari aktif karbonla
karsilastirilmasi da yapilmistir.

Calismanin ilk asamasinda Ni ve Cu i¢in stok ¢Ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti i¢in
pH belirlemek i¢in deneyler yapilmistir. Elde edilen ¢alismada Cu igin optimum pH
degerinin islem gérmemis cay i¢in 4.0, 1,5M siilfiirik asitle muamele edilen ¢ay i¢in 3.0,
islem gérmemis Tiirk kahvesi igin 5.0 , atik espresso i¢in 5.0 , aktif karbon espresso igin
5.0, ticari aktif karbon i¢in 5.0 , Ni ile yapilan ¢alisma da ise islem gérmemis ¢ay icin 5.0
islem gérmemis Tiirk kahvesi i¢in 5.0 olarak bulunmustur.

Adsorbent miktarini belirlemek i¢in de deneyler yapilmustir. Adsorbent dozaji Cu ile
muamele edilen islem gormemis ¢ay icin 1.0 g, 1,5M siilfiirik asitle muamele edilen cay
icin 0.5 g, islem gérmemis Tiirk kahvesi igin 1.0 g, atik espresso igin 1.0 g, aktif karbon
espresso i¢in 0.5 g, ticari aktif karbon icin 1.0 g, Ni ile yapilan ¢aligma da ise islem
gérmemis cay igin 0.5 g, islem gormemis Tirk kahvesi igin 0.5 g olarak bulunmustur.
Optimum kosullart belirlemek i¢in yapilan deneyin sonuglarini nikel ile karsilagtirma
yapabilmek i¢in adsorbent miktarlarmi ayni deger (0,5 g) alarak kiyaslama yapilmistir.
Deneyler belirlenen pH degeri ve hesaplanan gramlarda adsorbent igeren ortamlarda,
baslangi¢ metal iyonu derisiminin 150 mg/L’ye kadar artmasiyla adsorpsiyon hizlarinin ve
adsorplanan metal iyonu ve miktarlariin arttigi goriilmiistiir. Yapilan izoterm

caligmalarinda ise bakir (II) ve Ni(Ill) ig¢in izotermler g¢izilerek izoterm sabitleri
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hesaplanmistir. Hesaplamalarin  freundlich adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
goriilmiistiir. Buna bagli olarak adsorpsiyon sisteminin uygun kosullar1 da tespit edilmistir.
Tekli sistemler icin Van’t Hoff denklemi ile yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu
Gibbs enerjisi (AG), entropi (AS) ve entalpi (AH) degerleri bulunmustur

Tez calismasmin son kisminda ise kesikli tepkime kabinda tek bilesenli deneylerde
bulunan optimum pH degeri ve adsorbent miktarina gore bakir (I) ve Ni (II) iyonlarin
farkli adsorbentlerde ve farkli sicakliklarda (30°C, 35°C, 40°C) derisimin adsorpsiyonla
degisimi incelenmistir. Farkli adsorbentlere gore adsorplama kapasitesinin ve sicakligin

degisimi incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Cay atigi, kahve telvesi, bakir(Il), nikel(II), aktif karbon, agir metal,
aktif karbon, adsorpsiyon
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ABSTRACT

ADSORPTiION AND CHARACTERIZATION OF DRUG ON DiFFERENT
ADSORBENTS FROM WASTE WATER

Sema Nur BELEN

Graduate Thesis
Departmant of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Unsal ACIKEL
2019,141+XXI pages

In this thesis, reaction mechanisms in the vessels working in tea waste and coffee grounds
with a discrete Copper (I1) ions and(Il) the removal of NI ions with espresso and waste the
production of activated carbon, adsorbents produced the array of discrete reaction vessels

in working with Copper (1) ions and(I1) for the removal of NI ions has been investigated

In the first phase of the study, stock solution was prepared for NI and CU. Experiments
were carried out to determine ph for the prepared solution. In the study , the optimum pH
value for CU was 4.0 for unprocessed tea , 3.0 for sulphuric acid treated tea , 5.0 for
unprocessed coffee , 5.0 for untreated espresso , 5.0 for Activated Carbon espresso , 5.0 for

activated carbon carbon, 5.0 for untreated tea, 5.0 for untreated tea with NI.

Experiments have also been carried out to determine the amount of Adsorbent. Fr treated
with Adsorbent dosage of 1.0 g which are not treated for tea , for tea treated with 1.5 m
sulfuric acid, 0.5 g, 1.0 g coffee for not trading , not trading for espresso 1.0 g, 0.5 g
Activated Carbon for espresso , commercial Activated Carbon for 1.0 g , 0.5 g, Ni which

are not treated with the study for tea , for coffee 0.5 g was found as not trading.

To compare the results of the experiment to determine optimum conditions with nickel, the

adsorbent amounts were compared by taking the same value (0.5 g).



Experiments have shown that adsorption rates and adsorpened metal ions and volumes
have increased with the increase of initial metal ion concentration up to 150 mg/L in pH
values and calculated grams of adsorpents. In the isotherm studies, isotherm constants for
Copper (1) and Ni(ll) were calculated by drawing isotherm. Calculations were found to be
suitable for freundlich adsorption isothermine. Accordingly, appropriate conditions of

adsorption system were determined.

As a result of the thermodynamic calculations performed by Van'th equation for single
systems, Gibbs energy (AG), entropy (ds) and enthalpy (AH) values were found. (AG)

values, all concentrations of adsorption spontaneous results were obtained.

In the final part of the thesis study, adsorption of copper(ll) and Ni (I1) ions at different
adsorbents and at different temperatures (30°C,35°C, 40°C) was investigated according to
the optimum pH value and adsorbent amount found in single-component experiments in
the batch reaction vessel. According to different adsorbents, adsorbability and capacity
changes have been observed.

Key words: tea waste, coffee wire, Copper(ll), nickel(Il), activated carbon, heavy metal,

active carbon, adsorption
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1. GIRIS

Sanayi devriminden itibaren hizla gelisen teknoloji, hava, toprak ve niikleer kirlilik gibi baz1
cevre sorunlarini da beraberinde getirmistir. Bunlardan en Onemlilerinden biri de su
kirliligidir. Sulardaki kirleticilerin en Onemlilerinden olan agir metaller, bitkilere ve
hayvanlara gecmektedir. Insanlarin besin olarak hem bitkisel hem de hayvansal iiriinleri
kullanmasi sonucu c¢evreye atilan agir metaller de insan viicudunda birikmektedir. Bu
metallerin bazilarmin zehirli olduklar1 ya da bir¢ok yasam formlar iizerinde zararli etkileri
bulundugu bilinmektedir. Bu nedenle atik sular g¢evreye salinmadan Once agir metal
konsantrasyonlarinin diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu amacla en ¢ok tercih edilen aritma
yontemleri; indirgeme ile ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak geri kazanim, elektroliz,
ultrafiltrasyon, ters osmoz vb. kapsar. Bununla birlikte, atik sulardan agir metal giderimi ile
ilgili son yillarda iizerinde en ¢ok durulan alternatif aritma yontemi ise adsorpsiyon olup
yontem; ¢Ozeltide ¢Ozlinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey (adsorban)
iizerinde toplanmasi esasima dayanir. Bu yontemde tercih edilen aktif karbon, evrensel ve ¢ok
yonlii bir adsorbenttir. Genis spesifik yiizey alani, yiizeyinin yiiksek derecede reaktivitesi ve

uygun gozenek boyut dagilimi gibi spesifik 6zellikleri onu diger adsorbentlerdan farkl kilar

[1].

Atik sularda bulunan agir metal iyonlarinin canli organizmalarda birikerek cesitli hastaliklara
ve kronik zehirlenmelere yol agmasi ciddi c¢evre problemlerine neden olmaktadir. Bu
iyonlarm sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorbent olarak aktif karbon ve iyon degistirici
regineler yaygm bir bigimde kullanilmaktadir. Fiyatlarmin yiiksek ve yeniden kullanim
islemlerinin pahali olmasi nedeniyle, bu adsorbanlarin yerine son yillarda diisilk maliyetli
bitkisel kokenli adsorbanlarmm hazirlanmasi ve agir metal adsorpsiyonunda kullanilmasi
konusunda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bu amagla, kimyasal ve fiziksel islem gormiis
cay atig1, kahve posasi, materyal adsorban olarak kullanilarak adsorpsiyon islemi incelmesi

yapilmistir [2,3].

Bu caligmada c¢ay atig1 ve kahve telvesi aktif karbon baslangic maddesi olarak
degerlendirilmistir. Kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon asamalarinda etkili olan
parametreler incelenerek en uygun calisgma kosullari belirlenmistir. Elde edilen iirlinlerin
karakterizasyonu i¢in elementel analiz, yapisal ve morfolojik analizler yiizey alan1 ve gozenek
boyut dagilim1 analizleri yapilmistir. Cay atig1 ve kahve telvesiyle aktif karbon iiretimi i¢in
yiizey alan1 ve mezogdzenek iceriginden dolayi, sulu ¢ozeltilerde kirlilige neden olan agir

metallerin gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir. Go6zenek boyut dagilimi da



incelenerek, mikro ve mezogdzenekler icerdigi ancak cogunlukla mezogdzeneklerden
olustugu belirlenerek, iretilen aktif karbonun adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirligi
incelenmistir. Ayrica, adsorpsiyon verimine etki eden pH, sicaklik ve baslangig
konsantrasyonunun etkisi de gozlemlenerek sonuglar elde edilen veriler, adsorpsiyon
mekanizmas1 adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi ve termodinamik parametreler
yardimit ile Langmuir ve Freundlich gibi cesitli izotermlere uygunlugu degerlendirilerek

kinetik sabitler bulunup, hesaplanmistir [4,5].



2.GENEL BILGILER

2.1 Cay ve Tarihi

Cay, Camellia Sinensis bitkisi olarak bilinen ¢ay bitkisinin yapraklarmmin islem gdrmesiyle
elde edilir. Cay yapraklari, ¢oziinmeyen hiicre duvari yapisinda biiyilk oranda, seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, yogun tannenler ve yapisal proteinlerden olusmaktadir. Lignin, tanendeki
baglh gruplar yada diger fenolik bilesikler, temel olarak karboksilat, aromatik karboksilat,
fenolik hidroksil ve oksil gruplar1 olarak adlandirilir. 4000°den fazla kimyasal icerdigi de
bilinmektedir [6].

Yapis1 geregi, atik sularda metal iyon giderme ve antioksidan 6zelligine sahip olmasi,
yapisinda Theaflavinler, thearubiginler gibi polifenoller ve 6zellikle katesinler gibi bilesen
icermesine baghdir [7]. Asagida sekil.2.1.a ve sekil 2.1.b” de verilen ¢ay bitkisinin tomurcuk,

filiz ve yaprak kisimlarindan olustugu goriilektedir.

Sekil.2.1.a Cay Bitkisi Sekil 2.1.b Cay filizi

Farkli kullanimi ve iiretim asamalarinda uygulanan islemlere gore farkl tiir caylar tiretilebilir.
Uretim asamalar1 temel olarak soldurma, kivirma, fermantasyon/oksidasyon, kurutma, tasnif
asamalarindan olusur. Yaygin olarak {iretilen cay tiirleri, siyah cay, yesil cay, beyaz cay ve
oolong ¢ay1 olarak bilinmektedir [8,9]

Arkeolojik ¢aligmalara gore ¢ayin tarihi, yaklagik 5000 yil dncelere dayanmaktadir. Cay M.O
2737 yilinda, Cin imparatoru Shen Nung tarafindan kaynamis olan suya ¢ay yapragmin
diismesi sonucu bulunmustur. Ismini Cincede ki “ca”dan alir. Benzer sekilde Ruslar “chay”
Araplar “shaye” Japonlar “cha” diye kullanmaktadir. Diinya niifusunun iigte ikisi tarafindan
tilketilen ¢ay, 1589 yilinda Venedikli yazarin Asyalilarin ¢ay: igtikleri i¢in uzun Omiirli

olduklarini yazmasi, ¢ayin Avrupa’ya tasimmmasini saglamistir [10,11].



Cayin uluslar arasi liretimi agisindan 6nemli bir adimi olan Dogu Hindistan Sirketinin
kurulmasi 1600 yilinda I. Elizabeth tarafindan ger¢eklesmistir. 1610 yilinda Avrupa’ya gelen
cay, ilk zamanlarda, ila¢ seklinde piyasa da satisa sunulmus olsa da, bazi1 doktorlarin zararl
yani oldugu agiklamalar1 da karisikliga sebep olmustur. 19. yiizyilda ise Mogol hiikiimdarinin
I.car Michael’e 1838 yilinda hediye gonderilen ¢ayla Rusya’da tanisir. Cin’de ilk defa 1824
yilinda dikilmeye baslayan c¢ay bitkisi, 1836°da Ingilizlerin cay kiiltiiriinii Hindistan’a
1867°de ise Seylan’a tagimasiyla yaygin hale gelmistir. 19. Yiizyildan itibaren Orta Asya
Tiirk Cumhuriyetleri, Azerbaycan, Rusya ve Iran’da kullanilan ¢aym, 1912 de tohumunu

getiren kisi ziraat odasi bagskani Hulusi Karadeniz’dir [6]

30 iilkede tiretilen ¢ay, Miktar olarak Hindistan, Cin, Sri Lanka, Japonya ve Tayvan

siralamada en 6nemli yerini almistir [7].

Cay’in Tiirkiye de tiretimi ise; ilk girisim 1888 yilinda yapilmistir. 1892 yilinda Bursa’da
iiretim i¢in denenen ¢ay tohumlarinin havanin nemli olusu ve yagish iklime sahip olmamasi
nedeniyle sartlarda uygunluk saglamadigi goriilmiistiir. 1917 ekolojik sartlarn Dogu
Karadeniz Bolgesinde uygunlugu tespit edilip rapor hazirlanmistir. Savas doneminin ardindan
1924 yilinda Rize basta olmak iizere Dogu Karadeniz Bélgesinde ¢ay fidan tohumu ekimleri

icin ¢aligmalar yapilmstir.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gdre 2005 yili sonunda Tiirkiye’de 1.192.005 ton
yas c¢ay yapragi uretimi, 217.540 ton kuru cay elde edildigi kayda ge¢mistir. Tiirkiye’de
202.699 ¢ay tlireticisi 76.625 hektarda cay iiretilmekte ve iiretilen kuru ¢aymn 5.684 tonu ihrag
edilmektedir. Cizelge 2.1°de ¢ay miktarlanin yillara gore dagilimi verilmistir [10,12].



Cizelge 2.1 Tiirkiye’de iiretilen yas ¢ay yapragi ve kuru ¢ay miktarinin yillara gére dagilimi

Yillar Dikim alan1 (Ha) Yas cay yapragi liretimi (ton) Kuru ¢ay tiretimi (ton)
1990 90.600 672.000 135.000
1991 90.000 767.000 163.000
1992 89.800 870.000 173.000
1993 89.800 776.000 161.000
1994 76.700 806.000 171.000
1995 76.700 728.000 155.000
1996 76.700 777.000 155.000
1997 76.700 751.000 145.000
1998 76.700 1.048.000 192.000
1999 76.700 1.093.000 198.000
2000 76.700 760.000* 140.000**
2001 76.700 824.946*** 170.000-180.000

Kaynak: Cay-Kur

* Bu rakam ticaret borsalarma tescil ettirilen Caykur ve Ozel Sektor tarafindan satm alinan

yas cay yapragi miktaridir. Kayitsiz olarak almman yas ¢ay yapragi miktar1 bu rakama dahil

degildir.

** Bu rakamin, 91 bin tonu Caykur’un liretimi olup, geri kalan 49 bin ton tiretim, Caykur’un

randimanina gore 6zel sektoriin ticaret borsasina bildirdigi yas ¢ay miktar1 iizerinden tahmini

olarak hesaplanmustur.

##% (Jeiincli Tahmin

2.1.1 Cayin Yapisi

Cay yapraklarinin ¢dziinmeyen hiicre duvarlar1 biiyiik oranda, seliiloz, hemiseliiloz, lignin,

yogun tannenler ve yapisal proteinlerden olugmaktadir. Diger yandan, cay yapraklarinda ki
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toplam kuru maddenin 3’te 1’1, ¢dzeltilerden ve fonsiyonel gruplari fazlaca igerdiginden beri
atik sulardan metal temizleyicisi olarak iyi bir potansiyeldir. Lignin, tanendeki bagl gruplar
yada diger fenolik bilesikler, temel olarak karboksilat, aromatik karboksilat, fenolik hidroksil
ve oksil gruplaridir [7].

2.1.1.1 icerisinde Bulunan Bilesenler
Cizelge 2.1.1.1 de ¢aym igerinde bulunan bilesenlerin % kuru madde miktar1 olarak oranlari

verilmistir.



Cizelge 2.1.1.1 Cay yapragmin bilesimi [13,14]

Bilesen

Flavanoller (katesinler)
Epikatesin (EC)

Epikatesin gallat (ECG)
Epigallokatesin (EGC)
Epigallokatesin gallat (EGCG)
Katesin (C)

Gallokatesin (GC)

Leykoantosiyaninler
Polifenolik asitler ve depsitler
Toplam polifenoller
Kafein

Aminoasit ve protein
Basit karbohidratlar
Polisakkaritler

Kiil

Seliiloz

Lignin

Lipitler

Organik asitler
Pigmentler

Saponin 0.04-0.07
Vitamin

Mineral Madde

Ugucu Bilesik

Flavonoller ve flavonol glikozitleri

% Kuru Maddede
17-30
1-3

3-6

3-6

9-13

1-2

3-4

3-4

2-3

5

30-36
3-4
15-19

4

13

5

7

6

2-3
0.5-15
0.5
0.004-0.007
0.6-1.0
3.5-7
0.01-0.02

2.1.1.1.1 Enzimler

Tepkimenin diizenli bir sekilde devam etmesini saglayan, karmasik bilesenler olarak

adlandirilan enzimler, ¢aym yapisinda bulunmaktadir.




Baglica yapisinda bulunan enzimler: polifenol oksidaz enzimi, peroksidaz enzimi, 5-
Dehidroshikimat rediiktaz enzimi, fenil alain amonyak liyaz enzimi, peptidaz enzimi, leusin-
a-kettoglutarat transaminaz enzimi, Klorofilaz enzimi, pektin metil esteraz enzimi, alkol

dehidrogenaz enzimidir [15].

 Polifenol oksidaz enzimi:
En 6nemli goreve sahip olan polifenol oksidaz enzimi aktivator olarak bakir i¢erir. Enzim
aktivitesi soldurma ve kivirma islemleri sirasinda artarken, fermantasyon sirasinda giderek

azalmaktadir.

% Peroksidaz enzimi:
Siyah caym islem gormesi asamasinda artar.
% 5-Dehidroshikimat rediiktaz enzimi:

Polifenollerin biyosentezinde anahtar rol oynar.
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% Fenilalanin amonyak liyaz enzimi:
Cay yapragmi cinsine, yasma ve gelisme donemindeki durumuna gore degisir. Katesin
kapsami ile aktivitesini olumlu yonde etkileyen bu enzim, polifenollerin sentezinde 6nemli
rol oynar.
% Peptidaz enzimi:

Soldurma sirasinda proteinlerin amino asitlerine parcalanmasi islemini saglar

% Leusin-a- kettoglutarat transaminaz enzimi:

Caya koku veren ugucu bilesiklerin biyosentezinde gorev yapar.
% Kilorofilaz enzimi:
Cay yapraginda bulunan klorofilin miktartyla ters olarak aktivite olan enzim, mevsim

sartlarina gore degisir.

% Pektin metilesteraz enzimi:



Pektinin dimetilizasyonu sonucunda pektik asit olusturmakta ve pektik asit de oksijenin
diftizyonunu engelleyerek ortamda olusturdugu bir jel ile oksidasyon tepkimelerini olumsuz

yonde etkilemektedir.

% Alkol Dehirogenaz (ADH+) enzimi:
Cayimn tad1 ve aromasinda etkili olan enzim, yas ¢ay yapraginda cis-3-hekzenal ile trans-2-

hekzenal’in doniistimlerinde rol oynar.

2.1.1.1.2 Polifenoller
Cay yapraklarinin islenmesi esnasinda kimyasal degisikliklere ugrayarak elde edilen ¢aym,
istenilen 6zellik kazanilmasinda 6nemli etkiye sahiptir. Cay bitkisinde gallik asit ve katesinin

turevleri halinde bulunurlar..

Sekil 2.1.1.1.2 Gallik asidin molekiiler yapis1

Gallik asidin molekiiler bag yapisi sekil 2.1.1.2 de goriilmektedir. Gallik asidin en iyi bilinen
tiirevleri tanenlerdir. Tanen, tannik asit olarak da bilinir. Molekiiler bag yapis1 sekil 2.1.1.2 de
verilen tanenler, genellikle bitkilerin kok, odun, kabuk, yaprak ve meyvelerinde bulunur.
Tannik asit, bitkinin sicak suyla ekstrakte edilmesiyle (cayin demlenmesi gibi) suya gecer.
Bundan sonra ¢ozelti buharlagtirmaya tabii tutulursa kati halde tanen (veya tannik asit) elde
edilir. Isleme yontemine bagh olarak cayin fenolik madde miktariyla birlikte fenolik madde

kompozisyonu da degismektedir. Siyah ¢ay kuru maddede %3- %10 arasindadir [16].
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Sekil 2.1.1.1.2 Tannen’in molekiiler yapisi [17]

2.1.1.1.3 Alkaloidler
Alkoloid madde olarak bilinen kafein, teobromin ve teofilin piirin tiirevlerini iceren ¢ayin
devamli aranan bir igecek olmasmin temel sebebidir. Cayin yapisinda bulunan piirin, ksantin,

teofilin, teobromin ve kafein’in molekiil yapilar1 sekil 2.1.1.1.3 de verilmistir.
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Sekil 2.1.1.1.3 Piirin, ksantin, teofilin, teobromin ve kafein’in molekiil yapisi

% Kafein (C8 H10 N4 O2)
Saf olarak cay yapraklarinda bulunan tadi act ve yapisi kristal seklindedir. Soldurma
esnasinda kuru olarak isleme tabi tutulan ¢ay yapraklarinda kafein miktarinin arttig1 cizelge
2.1.1.1.1.2 de goriilmiistiir.
Ayrica insan viicuduna da canlilik ve enerji sagladigi bilinir. Kuru ¢ayin kafein oran1 %1- %5
civarinda iken, bir bardak ¢ayin kafein i¢eriginin ayni miktar kahvenin igerigine gore yaklasik

%50 daha az icerdigi tespit edilmistir [15].

Cizelge 2.1.1.1.1.2 Cay bitkisinin degisik yapraklarinda bulunan % kafein miktarlar1

Yapraklar |1.yaprak |2.yaprak |[3.yaprak |4.yaprak |5.yaprak |yash yaprak |Sap

Kafein 3.39 4.20 3.40 2.10 1.70 0.79 0.36

2.1.1.1.4 Azotlu Bilesikler
Cay yapraklarinin icerdigi azot miktar1 yaklasik % 4,5 civarmdadir. Azot igeren bilesiklerin

en Onemlisi olan proteinler, islem swrasinda polifenoller arasinda tepkime sonucu suda
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coziinmeyen bilesikler olusturur. Bu durum c¢aymn niteliksiz olmasma sebeptir. Caymn

yapraklarinda bulunan protein ise tomurcuktan asagiya dogru inildik¢e azalmaktadir.

2.1.1.1.5 Karbonhidratlar

Cay yapraklarinda serbest glikoz, fruktoz, sakkaroz ve iki oligosakkarit ile glikozit bilesenleri
olarak glikoz, ramnoz, galaktoz ve arabinoz bulunmaktadir. Uretim asamasinda sakaroz
miktar1 azalir. Buna karsin siyah cayda glikoz ve fruktoz gibi monosakkaritlerin miktar1 artar.
Kimyaca saf glikoz ya da fruktoz ¢ozeltilerinin yiiksek sicaklikta isitilmalar durumunda
karamel aromas1 verdigi bilinmektedir. Cay yapragi yaslandik¢a lignin, hemiseliiloz orani
artar. Olumsuz etkileri olmazsa da lif olugturmalar1 nedeniyle kuru ¢aydan ayrilmalar1 gerekir
[15].

% Pektik Maddeler:

Cay yapraklarinin islenmesi sirasinda sivi kismin kivamina, siyah ¢aym tat kazanmasini
verimli hale getirir. Soldurma siiresi pektik maddeyi etkileyen bir kavram degildir. Cesitli ¢cay

bitkilerinde pektik madde miktarlar1 da farklilik gostermektedir.

2.1.1.1.6 Klorofil ve diger pigmentler

Cay bitkisi karoten, ksantofil ve klorofil igerir. Ilkbaharda en fazla klorofil iceren ¢ay bitkisi,
yasl yapraklarin yapisinda geng bitkilere gore daha fazla bulunmaktadir. isleme esnasinda
fazla miktarda klorofil igermesi, ¢aym rengi ve tadini olumsuz yonde etkiler. Karoten ve

neoksantin miktari soldurma esnasinda azalirken lutein ve violeksantin miktarlar1 artar [17].

2.1.1.1.1 Vitaminler

Cay yapraginda bulunan vitamin C miktar1 limon ve portakal suyunun miktarindan 3-5 kat
daha olan bu oran isleme esnasinda biiyiikk oran da kaybolur. Cayda ayrica vitamin Bl
(tiamin), vitamin B2 (riboflavin), vitamin PP (nikotinik asit), pantotenik asitleri de

bulunmaktadir.

2.1.1.1.2 Mineral maddeler

Cay bitkisinin gelismesinde Onemli Olclide katki saglayan mineral maddeler, bitkide
fizyolojik, kimyasal ve biyokimyasal islevlerin yerine getirilmesinde de etkilidirler. Cay da
baslica fosfor, potasyum, magnezyum, demir, mangan, ¢inko, bor, bakir, klor, aliminyum

mineralleri bulunmaktadir.
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2.1.1.1.3 Ucucu maddeler
Tat ve koku ¢aym niteligini belirleyen en 6nemli 6gelerden birisidir. Caymn kokusu tizerinde
esansiyel yaglar etkilidir. Degisik kokenli ¢aylarin kokularinin farkli olmasi durumda bile,

ucucu madde miktarlarmnin birbirlerine ¢ok yakindir.
2.1.1.2 Cay Yapisinda Bulunan Bilesiklerin Biyolojik Etkileri

Cayin yapisinda bulunan bilesiklerin insan viicudu iizerinde etkileri Cizelge 2.1.1.2 de

sunulmustur.
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Cizelge 2.1.1.2 Caydaki Bilesik Miktarlarina Bagli Biyolojik Etkiler [18]

Caydaki Bilesikler ve Miktarlar1

Biyolojik Etkileri

Polifenoller, Katesinler ve Okside
Olmus Tiirevleri % 10~ 25 (Kuru
Cay Yapraginda)

Kolesterol seviyesini ve kandaki LDL
seviyesini diisiiriir.Kan basincindaki artislar1
geciktirir Kirmizi kan hiicrelerinin
pihtilagsmasini geciktirir.Gida alerjisini nler

Bagirsaklardaki sindirimi gelistirir ve kokuyu

Onler

Flavonollar %06~ 07

Kan damarlarmin bagisikligimmi artirr Kan

basmcimi distiriir Kokuyu elimine eder

Kafein % 2~ 4

Merkezi sinir sistemini uyarir Ruhsal rahatlik
verir Kalbi giliclendirir. Astimi1 6nler.Metabolik

nispeti artirir

Bilesik Sekerler (Glikositler)

Kan sekerinin yiikselmesini Onler (diyabete

kars1)

C Vitamini % 150~ 250 mg

Kan kanserini onler

Anti-karsinojeniktir

E Vitamini % 25~ 70 mg

Anti-karsinojeniktir

Kisirligi onler

Karoten % 13~ 29 mg

Anti-karsinojeniktir

Bagisiklig1 artirir

Sapon Tahminen %01

Anti-karsinojeniktir

[Itihaplanmay1 nler

Florid 90~ 350 PPM

Dis ciiriiklerini onler

Cinko 30~ 75 PPM

Tadim hiicrelerinin tat alma bozukluklarini
Onler.Deri iltihaplanmasim1  Onler.Bagisiklik

seviyesini diizenler

Selenyum 1,0~ 1,8 PPM

Anti-karsinojeniktir .

Kalp kaslarmin bozulmalarini dnler

Magnezyum Oksit 400~ 2000 PPM

Etil sindirimine yardim eder
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2.2 Cay Uretim Asamalan

Cayin iglenmesi temel olarak igerisinde bulunan suyun alinmasi ve icilecek kivama gelmesi
icin kurutma islemine tabi tutulmasiyla gergeklesir. Uretim prosesi temel olarak soldurma,

kivirma, fermantasyon/oksidasyon, kurutma, tasnif asamalarindan olusur [19].

2.2.1 Soldurma

Taze ¢ay yapraklarinin %70 - %80 oraninda igerdigi suyu %50 - %55 oranina diislirme
islemidir. Bu islem yaklasik 32°C sicakliginda bulunan havanin buharlastiriimasiyla
gergeklesir. Soldurma {initesi sekil 2.2.1 de verilmistir. Yapraklarin 6z sular1 daha yogun hale
gelecegi icin kivirma islemine yatkin elastiki bir yap1 olusur. En 6nemli ve zorunlu islem olan
soldurma islemi iki gbzlii soldurma makinelerinin altindan verilen sicak hava ile saglanir.
Islemin siiresi 6-8 siirmektedir. Homojen bir islem olmasi i¢in ¢aym karistrrmasma dikkat
edilmelidir. Bu islem yiiksek sicaklikta yapildiginda ise ¢ay yesil olarak kurur ve kalitesi
diisiik cay elde edilir. Bu nedenle soldurma isleminin sicakligma ve islem sirasinda karistirma

islemine ¢ok dikkat edilmelidir.

Sekil 2.2.1 Cay Fabrikasinda Soldurma Unitesi

2.2.2 Kivirma
Sekil 2.2.2 de goriilen kivirma iinitesi, solmus ¢ay yapraklarmin cesitli cay iiretim
makinelerinde pargalanmasi, ezilmesi, biikiilmesiyle hiicre 6zsuyunun yaprak diizeyine

ulagsmasma ve havanin oksijeni ile reaksiyona girmesine olanak hazirlamak i¢in yapilir. Bu
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sekilde yaprak hiicreleri hava ile temas eder ve siyah ¢ay icin gerekli olan kimyasal

degismeler baslamis olur.

Sekil 2.2.2 Cay Fabrikas1 Kivirma Unitesi

2.2.3 Fermantasyon

Kivrilan ve pargalanan ¢ay yapragmnin hiicre 6z suyunda bulunan kimyasallarin, oksidaz
enziminin etkisiyle biyolojik degisiklige ugrayarak siyah ¢ay da istenen renk, burukluk,
aroma, parlaklik ve kokunun olusmasi saglanir. Sekil 2.2.3 c¢ay oksidasyon iinitesinde iiretim
sicakligr 24 °C -26 °C arasinda olmasina dikkat edilir. Fermantasyon agmasinda uygun

sicaklik, zaman, nem, havanin ve ortamin temiz olmasi 6nemli rol oynar.

16



Sekil 2.2.3 Cay Fabrikas1 Oksidasyon Unitesi

2.2.4 Kurutma

Kivrilmis ve fermente olmus cay yapraginin nem oranin %3- %4 seviyesine inmesi i¢in
firmlama islemi yapilir. Sekil 2.2.4 verilen kurutma tinitesin de amag istenilen 6zellikte elde
edilen caym mamul haline gelmesini saglamaktir. Islem sirasinda firin giris sicaklign 95 °C -

100 °C ¢ikis sicakligi ise 50 °C - 55 °C arasinda gergeklesir.

Sekil 2.2.4 Cay Fabrikas1 Kurutma Unitesi

2.2.5 Tasnif ve paketleme

Son asamada ise; firinlanmis kuru ¢aylarin lif tutuculardan gegirilerek lif ve ¢cay ¢oplerinden
ayrilir. Onceden belirlenen kosullara uygunluk saglamasi i¢in elek tellerden gegirilmek
sartiyla istenilen duruma gore ince, kalin ve kalitesine gore ayrilma islemi yapilir. Sekil 2.2.5

tasnif iinitesinde istenilen standarda uygun farkli ebat ve agirhikta c¢ay harmanlanarak
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paketleme islemi yapilir. Cayin tadin1 ve kokusunu bozmayacak sekilde olmasi 6nemlidir
[19,20]

Sekil 2.2.5 Cay Fabrikas1 Tasnif Unitesi

2.3 Cay Atiklarinin Olusumu
Cay at1g1, biriken cay ¢Opleri, lifler ve ¢ay tozu karisimindan olusan odunsu bir maddedir.
Cay fabrikasinda iiretim asamasinda standartlara uymayan ¢ay yapraklarinin hasati sonucu

olusur.

Cay isleme fabrikalarinda temel atik maddesi olarak oldukea biiylik miktarlara ulagsmaktadir.
Normal olarak %3 - %5 arasinda deger alirken, yanls tiretimde hasat miktar1 % 17 - %18’¢
kadar ¢ikmaktadir. Ham madde kaynagi olarak biiyiik bir 6neme sahip ¢ay atigi, yillik 40.000

ton civarinda olusmaktadir [21].

Farkl tiirlerde cay atiginin yapisinda bulunan toksit maddelerin miktarlar: ¢izelge 2.3.a da

sunulmustur.
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Cizelge 2.3.a Cay atiginda bulunan bilesenler

Farkl Tiirlerde Cay Atiginin Toksit/Yasak Maddelerinin Goriiniimii ( % KM {izerinden)

Tip / Nevi Alkoloid | Glikozitler |Resin | Tannik |As |Sb |Hg |Pestisit
asit

1.Fabrika Cay Atig1 | 3,1 - - 6,30 - - - i

2.Fabrika Cay Atig1 - - - - - - - -
(1/50 su ile

muamele edilmis)

3.Kafeinsizlestirilen Iz - - 3 - - - -

Cay Atig1 (Susuz
¢Ozinmils)

4 Kafeinsizlestirilen iz 4 E 0,8 - 5 - _

Cay Atig1 (Suda
Coziimiis)

Cay at1g1 %6,6 oraninda oldukca diisiik neme sahiptir. Kendi agirhiginin yaklasik olarak 2,6
kat1 su tutma kapasitesi vardir. Karbon, azot, potasyum bakimindan zengin olan ¢ay atigi,
fosfor bakimindan fakirdir. Ayrica yapisinda %6,3 oraninda protein metabolizmasini
engelleyen tannik asid bulunmaktadir. Bu asidin giderimi i¢inde 1/50 oraninda seyreltme

islemiyle klorsuz su igerinde bir gece bekletme sonunda, tannik asittrn armndirilmis, hayvan

yemi olarak kullanilabilen, ¢ay atik eldesi olusmustur [15].

Cizelge 2.3.b de cay atiginin seyreltme oranina bagli olarak protein miktar1 ve tannik asit

giderimi % KM {izerinden verilmistir.
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Cizelge 2.3.b Cay atigmin seyreltme oranina bagli protein miktar1 ve Tannik asit giderimi

Fabrika Cay Atiginda

Tannik Asit’in Kaldirma Derecesi ve Ham Protein Uzerine Etkisi

Ornek % KM tizerinden

Tannik asit | Ham Protein

1.Muamele edilmemis fabrika ¢ay atig1 6,3 19,48

2. Muamele edilmis fabrika cay atig1

a)1/10 seyreltme 4,83 19,45
b)1/15 seyreltme 3,42 19,43
€)1/20 seyreltme 2,10 19,02
d)1/30 seyreltme 0,92 18,88
e)1/50 seytreltme - 18,45

2.3.1 Cay Atiklarimin Degerlendirilmesi [22]

2.3.1.1Cay Atigindan Kompost Uretimi

Kompost iiretimi i¢in ¢ay atig1 dnemli bir hammaddedir. Dogrudan kompost hammaddesi i¢in
uygun olmayan ¢ay atigi, nem, pH, fosfor ve mikroorganizma bakimindan gerekli kosullar
saglanarak, islemlere tabii tutulur.

Oncelikle (%6,3) kuru olan ¢ay atigmm nemlendirilme islemi saglanir. Masrafsiz oldugu
icin tercih edilen taze hayvan giibresi kullanimi1 sivi forma klorsuz su yardimiyla getirilerek
nemlendirme islemi yapilir (%55). Ayn1 zamanda ortama yeterli mikroorganizma ve besi

maddesi verilmesi a¢isindan da fayda saglar.

Kompost tiretimi i¢in gerekli olan pH degeri 6 civarinda olmalidir. Kullanilan ¢ay atiginin pH
degeri ise yaklagik 5,3’diir. Bu degeri istenilen sartlara uygun hale getirmek icin siv1 olarak

kullanilan kireg siitii ilavesidir.

Bunun yaninda fosfor agisindan diisiik miktara sahip olan ¢ay atiginin, yeterli degere ulagmasi

icin belli miktar triple siiper fosfor giibresi ilavesi yapilir.
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Gerekli sartlara uygun cay atig1 karisimi, kompost giibre kullanilarak agilanir.Yilda yaklasik
olarak 40 bin ton ¢ay atiginin kompostta doniistiirmek i¢in iglenecegi bir tesiste havalandirma
ve karigtrma islemleriyle liretim saglanir. Cay atigindan iiretilen kompost bolgedeki cay
bahgelerinde giibre yerine kullanilabilir. Cay kompostlarinin ¢ay bahgelerinde kullanilmasiyla
kimyasal giibre kullanimi minimum miktara ineceginden topragin verimi artacak ve daha

kaliteli tirlin elde edilecektir [23,24].
2.3.1.2 Cay Atigindan Yakit Uretimi

Cay fabrikasinda olusan cay atiklar1 %93 civarinda kuru olma 6zelligine sahiptir. Olusan bu
atiklarin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in, diisiik nem degeri ve mikroorganizma igermemesi

gereklidir.

Isinma yonteminde, yakit olarak tercih edilen pellet ¢ay atiklari, 300—-800 MPa basing ve belli
sicaklik altinda 5- 30 dakikalik siireyle sikistirilirak elde edilir. Sekil 2.3.1.2 de Pellet haline
gelen cay atig1 goriilmektedir. Ham c¢ay atigina gore 4-6 kat daha yogun orana sahiptir.

Tasimasi kolay ve ekonomik oldugu i¢in avantajlidir

Zararh bilesenler icermeyen cay atigi yanma sonucunda c¢evre kirliligi olusturmaz. Yakit
olarak kullanilmasi esnasinda olusan kiil orant %2 - %5 araliginda, ugucu kiil olusumu ise
olduk¢a diisiik seviyededir. Ayrica kiil i¢inde 6nemli miktarda besi maddesi potasyum
bulunmasi ¢ay iiretimi yapilan bahgeler i¢in potasyum kaynagidir. Yakit haline dontistiiriilen

pellet, ¢evre dostu yenilenebilir bir enerji kaynagidir.

s L Y X "

f

Sekil 2.3.1.2 Pellet



2.3.1.3 Cay Atigindan Kafein Uretimi

Cay atiklar1 yaklagik olarak %3,1 - 3,8 oraninda kafein icermektedir. Diinya’da kafein
iiretiminin %45°1 kahve ve ¢ay gibi dogal kaynaklardan saglanmaktadir.

Ilag ve mesrubat sanayilerinde nemli bir hammadde olarak kullanilan kafein, ¢ok kademeli

ekstraksiyon sistemi ile ¢ay atiklarindan elde edilebilir.

Cay atiklari, belirli oranlarda hazirlanan kire¢ ve su miktari ile karistirilir. Bu karigim yiiksek
sicaklikta, karigtrmali pisiricide gergeklesir. Uygun solvent ile kafein c¢ay atiklarindan
ekstrakte edilir. Ekstrasyon sonucunda solvent sisteme geri kazandirilir. Boylelikle ham
olarak kafein eldesi olusur. Ham kafeinin waxlardan ayrilmasi i¢in sicak suda ¢6zdiirme
islemi yapilir. Olusan renkli ¢ozelti aktiflestirilmis charlcoal ile muamele edilip, filtreden
gecirilir. Renksizlestirilmis kafein ¢ozeltisi buharlastirilarak konsantre edilir ve kristalize olur.

Santifugasyon ile ana ¢ozeltiden ayrilmis olur.
En son olarakta paketleme islemi 6ncesinde kurutularak toz haline getirilir [25]

Cesitli bitkilerin kafein oranlar1 % olarak ¢izelge 2.3.1.3.a” da sunulmustur.
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izelge 2.3.1.3.a Cesitli bitkilerin % kafein orani
Cizelg $

Bitki Ad1 Kafein %
Kahve 1,1-2,0
Guarana 4,0
Cola Nut 15
Tiirk Cay1 2,7 - 5,0(Kaptan, B,1968)
Tiirk Cay1 2,8 - 3,9 (Yurdagel, U.,1978)
Tirk Cay1 3,1 - 3,8 (Yilmaz, H., 1982)
Tiirk Cay1 3,4 - 4,1 (Oksiiz, M., 1987)
Sri Lanka 2,8 (Smith ve Rees, 1963)
Assan 3,6 ( Smith ve Rees, 1963)
Darjeeling 4,2 (Smith ve Rees, 1963)
Ozgay 7,9 (Smith ve Rees, 1963)
At1igin Cinsi
Cay Tozu 1,55 - 3,09
Lif Cay1 1,22 - 2,93
Cop Cay 0,81 -1,80
Cirpma 0,59 - 1,63
Yesil Yaprak 0,56 - 1,06

Cay bitkisinin yapraklarinda bulunan kafein oran1 % olarak ¢izelge 2.3.1.3.b de verilmistir.
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Cizelge 2.3.1.3.b Cay bitkisinin yapraklarinda bulunan % kafein miktar1 (kuru madde de)

Yapraklar Kafein %
1.Yaprak 3,39
2. Yaprak 4,2
3. Yaprak 3,4
4. Yaprak 2,1
5. Yaprak 1,7
Yash Yaprak 0,79
Sap 0,36

2.3.1.4 Cay Atigindan Torfla Giibre Uremi

Organik bir toprak diizenleyici olan torf ve ¢ay atig1 esit oranda karistirilarak elde edilen {iriin
Ozellikle mantar tiretiminde kullanilmaktadir. Elde edilen giibreyle yapilan ¢alismalar verimli
sonuca ulagmustir. Karadeniz bolgesinde yeterli miktarda torf bulunmadigi i¢in bu islemi

uygulama sanslar1 azdir [24].

2.3.1.5 Cay Atiklarindan i¢me Suyu Ve Atik Sularda Agir Metal Giderimi

Cay atiklari, atik su igerisinde ¢Ozlinmiis olarak bulunan agir metalleri giderme 6zelligine
sahiptir. Absorpsiyon kabiliyeti olan ¢ay atigi, toz haline getirilip elendikten sonra da aktif
karbon olarakta kullanmaktadir. Maliyeti yiiksek olan aktif karbon yerine, ucuz iiretilen
karbon kullanimi uygulama agisindan pratik ve olduk¢a ekonomiktir. Endiistriyel atik
sulardaki agir metallerin gideriminde, absorplayict madde olarak ticari aktif karbon yerine toz

cay atiklar1 kullanimi da biiyiik avantajdir [22].

2.4 Kahve ve Tarihgesi

500 cins ve 6000°den fazla tiirii olan, kdkboyasigiller familyasinin coffea cinsine ait olan
kahve bitkisi, bol yagis alan, don olaylarmin goriilmedigi, yliksek rakimli yerlerde
yetismektedir. Cok yillik bir agactir. Hos kokuya sahip olan bitkinin, kirmizi meyvesinin
icerisinde iki adet ¢ekirdegi bulunur. Bu cekirdegin kavrulup, 6giitiilmesiyle elde edilen

tozun, siit ya da su ile karistirilmasi igecek halini olusturur [26].
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Potasyum, niasin, magnezyum ve tokoferol ve fenol klorojenik asit gibi antioksidan maddeler
iceren kahve, ayn1 zamanda aktif maddelerce zengin olan nikotinik asit, kinolinik asit, tanik
asit ve kafein igerir. Sekil 2.4 de grafiksel goriiniimii verilen kahvenin kafein miktars,
yetistirilen agacin yerine, kahve ¢ekirdeginin cinsine ve kavrulma yonteminin sekline gore
degismektedir. Literatiir bilgisine gore 500 cc’lik bir fincanda 188 mg kafein igerigi tespit
edilmistir [27, 28].

Sekil 2.4 Kahve bitkisi yapisinin grafiksel goriiniimii [29]

Kahve sozciigli, anavatani olan Habesistan’1n iiretilen “Kaffa” bolgenin isminden esinlenerek,
Arapca kokenli “kahwa”dan geldigi diistiniiliir.10. yiizyil baglarina kadar kahve g¢ekirdekleri
ekmek olarak kullanilmistir. Un halinde bulunan kahvenin, ekmegin {izerine siiriilerek de
tiikketildigi bilinmektedir. 300 y1l boyunca Habesistan’da kesfedilen yontemle icilen kahve, 14.
ylizy1l da kahve ¢ekirdeklerinin ateste kavrulmasi sonucu ezilerek kaynatilmasiyla farkl bir

icecek halini almistir.

1519 yilinda Misir seferi sonunda I Selim tarafindan Osmanli topraklarina getirilen kahve,
1554 yilinda ilk olarak Istanbul’da kahvehane agilmasini saglamustir. IV. Murat’in ve II
Mahmut dénemlerinde sakincali bulunarak yasaklanan kahvehaneler, bir daha kapatilmamak
iizere tekrar acimustir. 1683 yilinda Viyana kusatmasiyla Avrupa’ya gecen kahve, ilk
Floransa’da gelisimini siirdiirmiistiir. 1615 ise Tiirkiye’den Venedik’e nakliyat1 gerceklesen
kahve, 1620 yilinda Misliiman i¢ecegi olmasi konumuyla tekrar yasaklanmigtir. Ancak 1684
yilinda Viyana kusatmasmnin ardindan geride birakilan kahve cuvallari, Avrupa da kahve
saltanatinin baglamasina onciilik etmistir. II Diinya savasiyla Tiirkiye’de yoklugu yasanan

kahve, 1957 yilinda Kizilay yardimiyla ev basmna 100 gram dagitilmasiyla eksikligi
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giderilmeye calisilmis ve ilk olarak 1960 yilinda Akhisar’da kahve agaci yetistirilmeye

baslanmustir.

Farkli tiirlerin ortaya ciktig1 19. Ve 20. yiizyillarda, Afrika’nin ekvator bolgesindeki algak
ovalarinda yetistirilebilen, nemli ve sicak iklimde elverigli olan Arabica kahvesinden diisiik
kaliteye sahip robusta kahvesini veren Coffea Canephora, Afrika’nin ekvator bolgesindeki sik
orman bdlgelerin ¢ogunda yetisir ve diinyada Arabica kahvesinden sonra en ¢ok yetistirilen
kahve agacidir. Bunlarin disinda, Liberya (veya Liberika) kahvesini veren Coffea Liberica
Gine’de, Kongo rmagi1 agzinda kendiliginden, Coffea Excelsa ise Kamerun ve Ubangi Sari’de
yabani olarak yetigsmektedir [30].

Giiniimiizde en biiyiik kahve yetistiricisi Brezilya’dir. Ulkemizde ise Mersin ve Anamur’da

16 hektarlik bir alanda tarimi gergeklestirilmektedir [26].

2.4.1 Kahve Agaci
Afrika, Amerika ve Asya kitalarinin ekvatora yakin yerlerinde yetistirilen kahve agaci, 18-
24°C araliginda, nemli iklime sahiptir. Defne yapragina benzeyen kahve agaci, kenarlari

dalgali, kisin dokiilmeyen, koyu, parlak ve sivri uglu yesil oval yapraklar1 bulunmaktadir [31].

Hos kokusu olan agacin beyaz cigekleri meyve vermektedir. Kirmizi renkte olan meyvelerin
icerisinde iki adet ¢ekirdegi bulunur. Birbirine bakan tarafi diiz, diger taraflar1 yuvarlaktir.
Cekirdeklerin i¢inde ise ayni sekilde kahve tohumu bulunmaktadir. Tohumlarinda ise kafein

alkaloitleri vardir [32,33].

Sekil 2.4.1 Kahve agaclarinin goriiniimii [34]
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Dikildikten 3 yil sonra meyve vermeye baslayan agac, yilda bir kez olgunlagmaktadir. Sekil
2.4.1 de kahve agaclarinin goriimii verilmistir. Bu agaglarin boyu yaklaisik 18 metreye kadar
uzayabilmektedir. Hasat islerinin kolaylagmasi i¢in 3 metre oldugunda budama islemi yapilir.
Bir agacgtan yilda yaklasik bir kilogram kahve elde edilen agacin ortalama omrii 30-40 yildir
[33].

Kahvenin tad1 ve kokunun istenilen sekilde olmasi, kaliteli liretimi sagladig1 i¢in, agacin

toprak yapisi, su orani, giines alma siiresi ve nem gibi parametrelerine dikkat edilir.

2.4.2 Kahve Cicegi

Kahve agacinin, yaprak kisminda yer alan parlak, beyaz renkte yasemin kokulu c¢igekleri
vardir. Bol yagisin ardindan yilda iki ii¢ kez cicek acan kahve agacinin, dallarinda yaklasik
20-30 bin civarinda ¢i¢ek bulunur. Bu ¢igeklerin goriinmii Sekil 2.4.2 de verilmistir. Agan bu

cicekler hemen solarak meyve olusumuna hazirlanir.

Sekil 2.4.2 Kahve ¢iceklerinin goriiniimii [35]

2.4.3 Kahve Meyvesi ve Cekirdegi

Kahve agacinin dallar1 istiinde, yapraklarin dibinde yer alan meyveler salkimlar halinde
bulundugu goriilen kahve agacinin meyveleri sekil 2.4.3 de verilmistir. Kirmizi rengi, sekli ve
biiyiikliigii sebebiyle “kahve kiraz1” olarak adlandirilan meyveler, elips ya da oval seklindedir.
Olgunlasana kadar sarims1 ve yesilmsi rengi, olgunlastiginda ise kirmiz1 renge sahip oldugu
goriilen bu meyvelerin, olgunlastiktan iki hafta sonra ¢iiriimeye basladig1 goriiliir. Bu sebeple

meyvelerin diizenli kontrol edilmesi ¢ok dnemlidir.
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Sekil 2.4.3 Kahve agacinin meyveleri [36]

Kahve meyvelerinin i¢ kisminda, bir yani yassi diger yani tiimsek, lifli ya da sulu bir 6z
icerisinde iki adet ¢ekirdek (tohum) yer alir. Diiz yiizeyinde i¢i sert olan besin dokusunun, dis
kismi1 ince bir zarla kaphdir. Zarm dis kisminda ise sert olan kabuk bulunur. Cekirdek daha
sonra tohum olarak kullanilacaksa, kabuktan ayrilmamasi gerektigine dikkat edilir.
Olgunlagsmis ve olgun olmayan kahve meyvelerinin i¢ yapisinin goriniimii sekil 2.4.3.a da

verilmistir.

Sekil 2.4.3.a Olgunlagsmamis ve olgun olan kahve meyvelerinin i¢ yapist [37]

Bazi1 kahve agaclarinda meyvenin igerisinden bir tane ¢ekirdek ¢ikar. Daha yuvarlak yapiya
sahip olan bu c¢ekirdekler, ayrilarak tiretimde farkli islem goriirler. Kavrulma esnasinda

kokusunu kaybetmeyen daha kaliteli tiretilen bu ¢ekirdeklerin fiyatlar1 daha pahalidir [31].

Kahve iiretimi esnasinda, oncelikle olgunlagsan kirmizi renkteki meyvelerin kuru ya da yas
yontemle toplanilmasi saglanir. Toplanan bu meyveler kirmizi kabuklarindan ayrilir. Ortaya
¢ikan kahve cekirdekleri sari, yesil ve kahverengi renktedir [38]. Firinlama ve kavrulma
islemi sonucunda kahverengiye donen cekirdekler, doviilme igsleminden de gecerek, sicak

suda kaynatilir. Bu islemler sonucunda meydana gelen i¢ecegin ismine kahve denir [39]
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Sekil.2.4.3.b Kahve Cekirdekleri [40]

Sekil 2.4.3.b de goriilen kahve c¢ekirdeklerinin oldukca zengin bir bilesime sahip oldugu
bilinmektedir. Kimyasal yapsinda karbonhidrat (%50-60), protein (%15-16), nem (%12), kiil
(%4), kafein (%]1), trigonellin (%1) ve yag (%14) igerir (26). Yagi ise baslica palmitik (%25),
linoleik (%11.8), stearik (%8.3) ve oleik (%7.8) yag asitlerinden olusmaktadir [33].

2.4.3.1 Arabica Kahvesi (Coffea Arabica)

Etipyo’da kesfedilen ilk kahve bitkisinden tiiremis olan coffea arabica, 800-2000 metre
yiikseklikte daglik platolar ve yamacglarda yetismektedir. Her yagisli donem sonrasi ¢igek
acan agac, meyvelerin olgunlagma siirecini 9 ayda tamamlar. Yilda 5 kg meyve verebilen
arabica agacindan, yaklasik 1 kg kahve c¢ekirdekleri elde edilir. Tat ve aromasindan dolay1
tercih edilen arabica kahvesi, sekil 2.4.3.1 de goriildiigi iizere, tiretimin %70’ini olusturur.
Agacin, hastalik ve iklim kosullarina karsi direngsiz olmasi {liretimi zorlastirir, bu sebeple
diger tiirlere gore maliyeti daha yiiksektir (41). En ¢ok bilinen Arabica kahvesi cesitleri;
Brezilya, Orta-Dogu Afrika, Hindistan, Endonezya’da yetisen “Bourbon” ve Latin
Amerika’da yetisen “Typica”dir.

Sekil 2.4.3.1 Arabica Kahvesi [42]
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2.4.3.2 Robusta Kahvesi (Coffea Robusta)

Robusta kahvesi, 0-600 metre yiikseklik araliginda sicak ortamlarda yetigir. Diizensiz ¢igek
acmast ve meyvelerinin olgunlasma siirecinin 10-11 ay kadar siirmesi nedeniyle diger
tiirlerden farklidir. Tklim kosullar1 ve hastaliklara karsi direncli olmasi, yetistirilmesini kolay
ve ucuz kilar. Diinya kahve iiretiminin %30’ unu olusturan robusta kahvesinin ¢ekirdeklerinin
gorinimi sekil 2.4.3.2 de verilmistir. Odunsu tad1 ve aromasindan dolayi, kaliteli kahve
iireticileri tarafindan pek tercih edilmeyen tiirdiir. En ¢ok bilinen ¢esitleri; Java-Ineac, Nana,

Kouliou ve Congensis’tir [26,41]

Arabica  Robusta

Sekil 2.4.3.2 Arabica ve Robusta kahve ¢ekirdeklerinin goriiniimii [43]

2.4.3.3 Arabica ve Robusta kahvelerinin Karsilastirilmasi
Arabica ve robusta kahvelerinin yetisme kosullari, yapisi, verimi ve tercih edilmesine gore

karsilagtirilmasi ¢izelge 2.4.3.3.a da sunulmustur.
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Cizelge 2.4.3.3.a Arabica ve Robusta kahvelerinin karsilastirilmasi

Coffea Arabica

Coffea Robusta

Cekirdekleri en ¢ok yiiksek
rakimlarda(deniz seviyesinden 1200-
1800 m yiiksekte) yetismektedir

Deniz seviyesine daha yakin
yiiksekliklerde yetistirilir ama
Arabica'nin sevilen lezzetine
sahip degildir

Cekirdekler hastaliklara kars1 son
derece dayaniklidir

Daha az nem, asitlik ve kafein icerir

Daha az mutasyona ugramistir ve daha
stabildir

Cogu ticari kalitede ki instans ve
stiper market kahvelerinde
kullanilir

Olgunlagmas1 daha uzun stirdiigii i¢in
daha lezzetli,daha yumusak aromaya
sahip ve daha kalitelidir

Robusta ¢ekirdekleri, Arabica
¢ekirdeklerinden daha fazla
kafein igerir

Cekirdekler biiytikliik,sekil yogunluk ve
renk Ozelligine gore secilir.

2 yilda olgunlagsmasini tamamlar
ve yilda 4 kez iiriin verir

Agac, 5 yilda olgunlasir ve yil da en
fazla iki kez {iriin verir

Robusta daha fazla kahve
meyvesi iirettigi icin daha ¢ok
kullanilan tiir olup kahveler
icinde en ucuzudur

Arabica ve Robusta kahvelerinin iiretim sartlarina gore Ozellikleri cizelge 2.4.3.3 b de

verilmistir.
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Cizelge 2.4.3.3.b Arabica ve Robusta Kahvelerinin Ozellikleri

C.Arabica C.Robusta
Meyvenin olgunlagma 9ay 10-11 ay
zamani
Istenilen ideal sicaklik 17-23°C 18-27°C
Istenilen ideal yiikseklik 600-2000 m 200-900 m
Icindeki kafein orani % 0,8- 1,7 % 1,7- 3,5
I¢indeki yag oram % 16 % 10
I¢indeki seker orani % 8 %5

2.4.3.4 Liberika kahvesi (Coffea Liberika)

18 metre tizerinde yiikseklige sahip, genis giiclii bir aga¢ olan liberika kahvesinin yapraklari
serttir. Sekil 2.4.3.4 de goriiniimii verilen kahve ¢ekidekleri diger tiirleri gére daha genistir.
Malezya ve bat1 Afrika’da iiretilen liberika kahvesi, lezzetinin diisiik olmas1 sebebiyle tercih

edilmemektedir [44].

shutterstock

Sekil 2.4.3.4 Kahve cekirdeklerinin goriiniimii [45]

2.4.4 Kahve Uretimi

Olduke¢a karisik bir proses olan kahve iiretimi, tiiketim asamasina gelene kadar 5 asamadan
gecer. Bu asamalar sirasiyla: meyvelerin olgunlasma siireci, olgunlasan meyvelerin
toplanmasi, yas ve ya kuru yontemle meyvelerin ¢ekirdeginden ayrilmasi, kavurma ve giitme

islemleridir.
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2.4.4.1 Toplama

Ekilen kahve bitkilerinden kaliteli hasat elde edebilmek i¢in, olgunlasan meyvelerin hemen
toplanmas1 gerekir. Cesitli toplama sekilleri olan kahve meyvelerinin en sik olant Sekil

2.4.4.1 goriilen elle toplama islemi ve siyirma yontemiyle toplama islemi gelmektedir.

Sekil 2.4.4.1 Elle toplama yontemi [46]

Yiiksek kalitede olan kahveler i¢cin en verimli olan yontem olan elle toplama islemi, zahmetli
ve uzun islem gerektigi icin pahalidir. Genellikle arabica tiirii kahvenin yetistirildigi bu

bolgelerde elle toplama islemi, tek tek 6zenle segilerek gerceklesir.

Agactaki meyvelerin genelinde olgunlasma gerceklestiginde, biitiin meyveleri toplamaya
yonelik olan dali siyirma yontemi ise; dalin iist kismindan tutarak, tiim daldaki meyveleri
parmaklariyla asagiya dogru siyirmasi seklinde gerceklesir. Burada hasarli, kalitesi diisiik
olan olgunlagmamis meyveler ayristirilir. Geligmis iilkelerde bu islem ylizdiirme tanki

sayesinde yapilirken, ekonomisi diisiik tilkelerde el ile yapilir.

2.4.4.2 Cekirdegin Meyveden Ayrilmasi

Toplanan kahve meyvelerinin ¢ekirdeklerini kullanabilmek ic¢in, meyve eti kismmin ve

kabugun, ¢ekirdekten ayrilmasi gerekir.
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Center cut
Bean(endosPerm) (Cekirdek Merkezi)
(Cekirdek

Silver skin (e?idermis)
(Saydam Kabuk)

Parchment coat

(Pargémen)

Pectin layer

(Pektin Katmani)

Pulp(mesocarp)
(Kahve Meyvesi Eti)

Outer skin
(D15 Kabuk)

Sekil 2.4.4.2 Kahve meyvesinin i¢ yapisi [47]

Sekil 2.4.4.2 de goriilen kahve meyvesi yedi katmandan olusur. isleme isleminde, bes dis
katman giderilir. Kisaca; dis deri, seliiloz, pektin tabakasi, parsoémen ceket ve giimiis deri

katmanlar1 giderilir. Bu islem yas ve kuru yontem olmak iizere iki farkli yolla olur.

Yas yontem de; kisa zaman da yapiskan olan eti ¢ekirdeginden ayirmaktir. Dogal igsleme
siirecindeki tehlikelerden korunarak maliyeti yiiksek c¢ekirdek elde edilir. Yiiksek kalitede ki
kahveler i¢in kullanilan bu yontemde; yeni toplanmis meyveler fermantasyon olusmadan su
dolu olan tanklar i¢inde yikanir. Cekirdegin etrafinda bulunan koruyucu tabakanin
yumusamasini da saglayan temiz su, tanklardan meyvelerin aktig1 kanal sekil 2.4.4.2.a da
devamli akmaktig1 goriilmektedir. Bu kanallar kahve meyvelerini, kabugun ¢ekirdek

ayrilmasini saglayan sekil 2.4.4.2.b ayristirma makinesine tasirlar.

Sekil 2.4.4.2.a Meyvelerin aktig1 kanal [48] Sekil 2.4.4.2.b Ayristirma makinesi [48]

Meyve ve cekirdekler bir dizi elekten geg¢irilir. Boyutu ve agirhigina gore ayrilan ¢ekirdekler,

mayalanma tankina gelir. Meyve etinin ayrilmasiyla iizerinde kalan tabakanin ayrigmasi i¢in,
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pektinaz enzimiyle 36 saatlik bekleme siireci gerceklesir. Bu gecen zaman “mayalanma

stireci’nde”, kahve ¢ekirdekleri aromasinin etkilenmemesi i¢in, dikkatle kontrolii yapilir.

Kuru yontem ise; toplanan meyvelerin basin¢li hava veya elek yardimiyla, yabanci
maddelerden arindirilarak temizlenmesi saglanir. Yikama esnasinda yapraklarindan ayrilan
meyvelerin, ayn1t zamanda olgunlasmamis, defolu olan kismi da kolayca ayiklanir. Bu islemin
ardindan agik havaya serilen meyveler, %60-65 su oranma sahiptir. 2-3 hafta kurumaya
birakilan meyvelerin goriiniimii sekil 2.4.4.2.c de verilmistir. Iki tarafinin da kurumus

olmasina dikkat edilerek, belirli araliklarla alt {ist etme islemi de yapilir.

Sekil.2.4.4.2.c A¢ik havada kurumaya birakilan kahve taneleri [49]

Kuruyan kahve meyvelerinde bulunan su orani %11-12 civarmdadir. 30 ile 60 giin araliginda
ficilarda dinlendirilen kahve c¢ekirdekleri, aromasinin yayilmasina, gelismesine yardime1 olur.
Bu islem ardindan, kuru c¢ekirdegin son katmanindan ayirmak i¢in elek ya da makine
kullanilir. Renk ve boyutlarina gore siniflandirilan kahve g¢ekirdekleri son kontrolden sonra,

boyutu, rengi ve temiz olmasima gore fiyatlandirilir [50].

2.4.4.3 Kavurma/Firinlama

Yumusak slingerimsi yapiya sahip olan yesil kahve c¢ekirdeklerinin, ¢cimenimsi bir tad1 vardir.
Kavrulma islemi siiresince yiiksek 1siya maruz kalan bu cekirdeklerin, i¢cinde sakli olan
asitler, yaglar, seker, aromalar ve kafein vb. bilesenler, sekil degistirir. Bazilar1 artar, bazilar1

ise yok olur.

Su kaybi, kirilmalar/ ¢atlamalar, hacim kaybi, renk degisimi gibi fiziksel reaksiyonlarin yani
sira kimyasal reaksiyonlarinda meydana geldigi, sakaroz ayrisimi, protein azalisi, klorojenik
asit kaybi, trigonelin ayrigmasi melanoidinlerin olusumu, maillard reaksiyonu, aminoasit,

peptit veya polipeptit gibi proteinik bilesiklerin temelini teskil eden monomer veya polimer

35



bilesikler ile indirgen sekerler arasinda sicakligin etkisi ile ortaya ¢ikan ve azotlu polimerik
bilesiklerin olugmasi ile sonuglanan enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 gergeklesir.

Biitiin bu olusan fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar, kavurmanin siiresi ve derecesine gore

degisir [50].

Uretim siirecinde en 6nemli dikkat edilmesi gereken asama olan kavurma siiresi, yas kavurma
esnasinda 6 dakika siirerken, hizl1 kavurma isleminde 90 saniyedir. Iki islem sonucunda rengi

ayni olan kahve ¢ekirdeklerinin tadi ve aromasi farkhdir.

Kavurma iglemiyle kahvenin, nihai karakteristik 6zelligi, kahvenin tiiriine, isleme metodu ve
cekirdeklerinin ebatlarmma gore degisiklik gosterir. Cekirdeklerin rengini, kokusunu, sertligini
kontrol ederek, elde etmek istenilen kahve icin gerekli islemlerin ardindan kavurma islemi
sonlandirir. Genel de istenmeyen aroma olustugu icin hafif kavurma pek tercih edilmezken
koyu kavurma islemi de tadindan acilik ve istenilen asitlik diizeyine sahip oldugu i¢in de

tercih edilmez.

Sik kullanilan iki kavurma ydntemi; silindir ve sicak hava ile kavurmadir. Ozel kahveler genel
olarak kii¢iik partiler halinde 230°C’ye kadar ¢ikan sicakliklarda 10 dk civarinda silindir ile
kavrulur. Kavrulmus kahve g¢ekirdekleri goriinimii sekil 2.4.4.3 de verilmistir. Endiistriyel
amagcl tiretimde ise sicak hava akiminda ¢ok daha yiiksek sicakliklarda, 3-4 dk gibi daha kisa

stirelerde kavrulma gergeklesir [50].

0
o0 de aplf

2 = PIRS R E R
g ag‘gg e

$ES

3 g

L Ty e

Sekil 2.4.4.3 Kavrulmus kahve taneleri
Kavrulma isleminin ardindan sogumaya birakilan ¢ekirdekler [51]
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2.4.4.4 Ogiitme

Kahve ¢ekirdekleri tiiriine gore farkli sekilde 6giitiilmektedir. Partikiil biiyiikliigli en inceden
kalina dogru Tiirk Kahvesi, espresso, filtre kahve vb. seklinde siralanir. Sekil 2.4.4.4 de
ogilitme isleminden gegen kahve cekirdeklerinin goriiniimii verilmistir. Cok ince yapildiginda
kahvenin tadi aci, ¢ok iri ogiitiildigiinde ise, kahvenin tadi ve lezzeti g¢ekirdeklerinden

cikmayacagi i¢in hafif aromaya sahip oldugu bilinir.

Sekil 2.4.4.4 Ogiitiilmiis kahve ¢ekirdeklerinin goriiniimii [52]

2.4.4.5 Paketleme ve Saklama
Kahvenin gegirdigi proseslere bakilmaksizin kalite de en 6nemli husus tazeliktir. Ogiitme
isleminden sonra g¢ekirdeklerin oksidasyon siireci bagladigi i¢in bayatlama sebep olur. Bu

nedenle ¢ekirdek halinde ya da 6giitiilerek paketleme islemi hemen yapilir.

Paketleme islemi, kahvenin kalitesini korumak i¢in ¢evre kosullarindan etkilenmeden
(oksijen, koku, nem ) yapilir. Kahve aromasini ve lezzetini havasiz bir ortamda muhafaza
ederek saklamak i¢in ¢esitli paketleme yontemleri gelistirilmistir. Vakumlu paketleme islemi
paket acilana kadar kahvenin tazeligini korumasini saglar, paketin acilmasiyla hava ve 1sikla

temasidan dolay1 kokusunu zamanla kaybetmeye baslar.

Kavrulmamis kahve cekirdeklerin dayanma siiresi (ii¢ hafta), kavrulmus (iki hafta) ve
ogiitlilmis (10 dakika) dir.

Kahve ¢ekirdeklerinin ¢abuk bozulmasi i¢inde bulunan yag asitlerinin 6zelligini (hava ile
temasindan oksijenin etkisiyle) kaybetmesinden kaynaklanir. Bozunan kahve de, kalitesinin

diismesi, kopiirme 6zelliginin azalmasi ve tadin da acilasma oldugu goriiliir [32].
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2.5 Kahve Cesitleri ve Hazirlanmasi

2.5.1 Filtre kahve :

Filtre kagid1 veya porselen ya da metal filtre kabina koyulan ¢ekilmis kahve {izerine sicak su
ilavesiyle hazirlanan kahve tiirtidiir.1 litre su i¢in yaklasik 55- 60 g kahve konulur. Filtreye
kahvenin diizglin yayilmasi dikkat edilerek hazirlanan kahvenin demlenme siiresi 4-6 dak
araliginda degisir. Uzun siire beklemesi halinde aromasini kaybeden kahve en fazla 1 saat

icinde tiiketilmedir [32].

2.5.2 Espresso kahve :

Italya’dan diger iilkelere dagitimi yapilan kahvenin sert oldugu bilinir. Kavrulduktan sonra
ince bir sekilde ¢ekilmis kahvenin iginden 90°C sicakliktaki suyun yiiksek basingla cok kisa
bir siire gegirilmesine ve kahve ¢ekirdeklerinin aromasini, tadini1 ve rengini suya tasimasina
dayanan bir yontemdir. Her fincan igin yaklasik 6,5 g kahve kullanilir. Ozel makine ile
hazirlanan kahve de az miktar su konulmasi kaliteli bir kahve i¢in 6nemlidir. Cekirdekten
hizli siire de gegen kahve, istenilen kivam ve aromaya sahip olurken fazla su konularak
hazirlanan kahve i¢in ¢ekirdekte bulunan odunsu tad ve hos olmayan lezzetler suya gegtigi
icin kalitesi diisiik bir kahve elde edilir. Kalite kahve i¢in bakilan diger kisim ise kahvenin

tizerinde olusan kopiigiin kalinlig1 ve rengidir [32].

2.5.3 Tiirk Kahvesi :

Tirkler tarafindan kesfedilen kahve tadi, rengi, kokusu, kopiigl farkli pisirme yontemleri ve
sunumlariyla geleneksel bir kiiltiire sahiptir. Coffea Arabica kahvesinden hazirlanan Tiirk
kahvesinde 6nemli husus, kahve ¢ekirdeginin kavrulduktan sonra ince sekilde 6giitiilmesidir.
Ince dgiitiilen kahve siirtiinme sonucunda 1s1 olusturdugu i¢in kavurma sonrasi etki devam

edeceginden ilk piroz de bu islem son bulmaldir.

Ogiitiilme seviyesi ise %70-75’inin dl¢iisii 75-125 mikron arasinda olmalidir. Bu 8l¢ii icin de
lazer 151n tabancalar1 kullanilmaktadir. Ogiitme isleminde carklar birbirine yakin oldugu icin
gerekli iglem swrasinda 1sinir, bu durum da kahveyi karartip, lezzetli tadin1 yok edecegi igin

kahvenin 6giitiicli de 1snmadan 6giitlilmesi de biiylik 6neme sahiptir.

Kahve, cezve su ve istege gore seker ilavesiyle elde edilen pisirme yontemidir. Diger kahve

tiirlerine gore kivamli, yumugak ve aromatiktir.
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2.5.4 Moka Kahvesi :
Arabistan da moka sehrinde iiretimi saglanan kahve tiirlidiir. Espresso kahveye gore daha
diisiik basingta ve daha uzun siirede hazirlandig1 i¢in daha serttir. Moka kahvesinin, Tiirk

kahvesinden farki ise telvesinin olmamasidir.
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3.Aktif Karbon

Endiistride kullanilan en 6nemli adsorbentlerden biri olan aktif karbon, biiyiik kristal ve amorf
yapida, genis i¢ gbzenekleri olan karbonlu adsorbanlar1 tanimlamak i¢in kullanilan genel bir
tanimdir. Karbon esasli ham maddelerden iiretilen 400 — 1600 m?/g yiizey alanina 30 cm /100
g dan daha fazla bosluk hacmine sahip ¢ok gozenekli bir malzeme olan aktif karbonun

sematik gdsterimi sekil 3’de verilmistir.

Activated Carbon adsorbs
aases and chemicals

Sekil 3 Aktif Karbonun sematik gosterimi [53]

Aktif karbonu 6nemli kilan 6zelliklerin basinda yiizey alanm biiyiikliigii ve ¢esitli yapilarda
olan gozenek yapisidir. Yapisina gore adsorplama 6zelliginin arttig1 bilinen aktif karbonlarin,

PR

adsorplama kapasitesinin kimyasal yapisiyla degistigi goriiliir [54].

Findik kabugu, kayis1 ¢ekirdegi, misir kogani, zeytin ¢ekirdegi, piring sap1 gibi bir ¢ok
biyokiitle atigin aktif karbon iiretiminde kullanilmasma yonelik yapilan arastirma sayisi
oldukga fazladir. Endiistriyel uygulamalarda ise aktif karbon iiretimi ig¢in baglangic maddesi
olarak daha ¢ok komiir ve findik kabugu tercih edilmektedir [55, 56, 57].

3.1 Aktif Karbonun Tarihi

M.0.1550 Odun kdmiiriiniin tip alanindaki uygulamalarinda énerilmesi konusunda ilk yazili
kayit Misir papiriisleridir. Burada odun chari, ¢iirlimekte olan yaralardan ve intestinal
(bagirsak) bolgeden buharlasan kokularm adsorbe edilmesinde kullanilmustir. M.0.460

Hipokrat ve Pliny, odun charmni tedavi amaciyla, epilepsi, chlorosis ve anthrax gibi
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hastaliklar1 da icine alan genis bir yelpazede kullanmuglardir. M.0.450 Yakin zamanda
bulunan Portekiz nakliyat gemilerinin enkazlarinda, o donemde i¢gme sularini, igerisinde odun
chart bulunan varillerde depoladiklar1 bulundu. Bu pratik uygulama, 18. yy’ a kadar, uzun
deniz yolculuklarinda suyun korunmasi i¢in yaygin sekilde kullanildi. Ayn1 doneme ait Hint
dokiimanlarinda igme sularinin saflastirilmasinda, kum ve odun chari kullandiklar1 tespit
edildi. M.S.157 Claudius Galen, hem bitki hem de hayvan orijinli karbonlarin, hastalik
tedavisinde kullanimlari tizerine 500 tibb1 uygulama bildirmistir. M.S.1773 Scheele tarafindan
spesifik absorban karbon tozlar1 bildirildi. Scheele, farkli kaynaklardan tiirettigi karbonlar:
kullanarak, adsorbe ettigi cesitli gazlarin hacimlerini 6lgtii. M.S.1785 Lowitz, odun charinin
medikal uygulamalardaki kokular1 absorbe etme yeteneginden yola ¢ikarak, organik
kimyasallarm biiyiik boliimiiniin odun komiirii tarafindan absorbe edilebilecegini bildirdi.
Buna ek olarak, partikiiler ve sulu ¢ozeltilerin renk gideriminde, odun charmin etkisizligi
konusunda calisti. Bu ¢alisma sivi fazda odun kdmiiriiniin absorbtif tozlariyla gergeklestirilen
ilk sistematik calismadir. M.S.1793 Kehl, mide {ilserlerinden buharlasan gazin kontroliinde
charlarin kullanimi konusunu giindeme getirdi ve hayvansal dokulardan hazirlanan karbonu
¢ozeltilerdeki rengin uzaklastirilmasinda kullandi. M.S.1794 Bir Ingiliz seker rafinerisi, seker
surubunun renginin giderilmesinde odun charini basariyla kullandi ama karbonu hazirlama
teknigini gizli tuttu. M.S.1805 Gruillon, suruplarin renk giderimi i¢in, yikanmis odun
komiiriinii ilk kez biiyiik 6l¢ekli bir seker rafinerisinde kullandi. M.S.1805-1808 Delessert
odun charini, seker pancar1 sivisinin renk gideriminde basariyla uyguladi. Bu, Fransa’daki
sekerpancar1 endiistrisinin gelisimine direkt olarak etki etti. 1808 de Avrupa’daki tiim seker
rafinerileri, renk giderici olarak odun char1 kullandi. M.S.1811 Figuier odun char1 ile kemik
charini kiyasladi ve kemik charinin daha yiiksek renk giderme kapasitesine sahip oldugunu
buldu. Rafine seker endiistrisinde, odun charmin yerini kemik charmin almasi uzun siirmedi.
Isiyla elde edilen kemik charini iiretme metotlar1 gelistirildi ve ¢ok kisa bir siire sonra ¢ok
daha kolay rejenere edilebilen graniiler kemik char1 gelistirildi.

M.S.1815 Bu tarihte, rafine seker endiistrisinin ¢ogu, renk giderici olarak graniiler kemik
char1 kullandi. M.S.1817 Joseph de Cavaillon kemik charin kullanilan rejenerasyonun
patentini aldi. Ancak bu ¢ok basarili bir metot degildi. M.S.1822 Bussy, karbonun renk
giderme Ozelligi lizerine, kaynak materyalinin dogas1 ve son iiriiniin pargacik biiyiikligi ile
adsorbatif 0zelliklerini inceledi. Cok yliksek sicaklik veya ¢ok uzun siirede gergeklestirilen
karbonizasyonun, adsorbatif 6zelligini azalttigin1 ve porozitenin énemli bir 6zellik oldugunu

soyledi. Ancak bu faktorii nasil dlgecegini bulamadi. M.S.1841 Schatten, {iiretirken 1sitma
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oncesinde kemik charlarin1 HCI ile yikadi. Bu karbon {izerinde adsorbe olan mineral tuzlarin
etkin sekilde uzaklagmasini sagladi. Almanya’ da kemik charlarmin {retilmesi ve
rejenerasyonu i¢in, ilk siirekli sistem dikey firm siirecini buldu. M.S.1854 Stenhouse, Londra
kanalizasyonu vantilasyonunda, kotii koku ve gazlarin uzaklastirilmasinda karbon filtreleri
basariyla uyguladi. M.S.1862 Lipscombe suyun saflastirilmasi igin bir karbon hazirladi
M.S.1865 Hunter Hindistan cevizi kabuklarinda miikemmel gaz adsorbans 6zelligi olan
karbonlar tiiretti. M.S.1868 Winser ve Swindells kagit hamuru atigin1 fosfatla sittilar. O
donemde miihendislik alaninda yasanan sikintilardan  bulgularmi ticari  olarak
gelistirememelerine ragmen, gilinlimiizdeki uygulamalarda hala agikladiklar1 bilgilerden
yararlanilmaktadir. M.S.1881 Kayser, karbonlarin gazlar1 tutmasi olayini tanimlarken, ilk kez
“adsorpsiyon” terimini kullandi. M.S.1911 Avusturya’da Fanto Works tarafindan, ticari
olarak satisa siiriilen ilk endiistriyel aktif karbon “Eponit” iiretildi. Odundan eponit iiretiminde
Von Ostrejko’nun yaklasimindan yararlandi. Eponit rafine seker endiistrisinde renk giderici
olarak kullanildi. O zamana kadar aktif karbon kullanicilar1 ya patent dahilinde ya da kendi
gizli formiillerine dayanarak aktif karbon iiretiyorlardi. M.S.1913 Wunsch, eponit ve ¢inko
kloriir karigimini 1sitarak, reaktif edilmis materyalin renk giderme kapasitesinin biiylik 6l¢iide
arttigin1 bulmustur. Bazi durumlarda buhar ve CO2 ile kombine olarak, ¢inko kloriir siireci
uzun yillar kullanilmistir. Kimyasal aktiflestirici olarak fosforik asit kullanilarak aktif karbon
ozellikleri biiyiik 6l¢iide artmistir. M.S. 1914—1918 1. Diinya Savasi sirasinda,

savas alanlarinda zehirli gazlarin kullanilmasi ile, gaz maskelerinde kullanilacak uygun
adsorban karbonun sentezine ve fazla iiretimine imkan veren sentezler 6nem kazandi. Cinko
kloriirle aktiflestirilmis odun kirmtilar1 kullanilarak graniiler karbonlar gelistirildi. Bunlar,
adsorbatif ve fiziksel 6zellikleri, kontrol edilerek iiretilebilen ilk ticari karbonlardi. ABD’de
bir grup arastirmaci, gaz maskelerinde kullanilmasi i¢in iiretilen karbonlar1 inceleyerek,
Hindistan cevizi kabuklarindan elde edilen aktif karbonun 6zelliklerinin, digerlerinden elde

edilenlerin 6zellikleriyle kiyaslandiginda ¢ok daha iyi oldugunu buldular [58,59,60].

3.2 Aktif Karbonun Yapisi ve Ozellikleri

Canlilarin yapisinda bulunan karbon elementi doga da ¢ok az bulunmaktadir. Doga da

‘IIC IEC HE .
karbonun ii¢ izotop ( ’ : ) hali goriiliir. Izotropik yapisi disinda fiziksel 6zellik
olarakta farklilik gosteren allotropik sekilleri vardir. Elmas ve grafit kristal, komiir kok

komiirii ve kok ise amorf yapida bulunur.
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Sekil 3.2.a Grafit ve aktif karbonun yapis1 [61]

Aktif karbonun karakterizasyonun da en 6nemli fiziksel 6zelligi yilizey alanidir. Yiizey alani,
BET (Branauer- Emmet- Teller) yontemi ile belirlenir. BET yontemiyle analiz sonucunda
gbdzenek hacmi, gézenekliligi ve aktif yilizey alan1 hakkinda detayl bilgi elde edilir. Diger
onemli Ozellikleri arasinda gézenek hacmi, yogunlugu, asinma dayanimi, sertlik ve tane boyut
dagilimidir. Tane boyutuyla adsorpsiyon hizi ters orantilidir [62].

Sekil 3.2.a da grafit ve aktif karbonun dis yapist verilmistir. Kimyasal yapmin 6zellikleri ise
X-1s1n1 analizi ile incelendiginde grafit yapili kii¢lik tabakalar halinde kristallerden olustugu
goriilmiistiir. 3-3,5 A kadardir. Grafitte diizlemler diizenli halde bulnurken aktif karbon da rast
gele seklindedir. Diizensiz yapidan dolay1 olusan bosluklar sayesinde adsorpsiyon iglemini
saglayan gozeneklerin olustugu goriiliir [63,64]. Olusan bu bosluklar makro, mezo ve mikro
gozenekler olarak 3 gruba ayrilirken, gdzenekleri belirlenme de kullanilan yontemin ise gaz
adsorpsiyonu ve civali porozimetre oldugu bilinir. Sekil 3.2.b de aktif karbonun gdzenek

yapismin olusan bosluklara gore isimlendirildigi goriilmiistiir.

Sekil 3.2.b Aktif Karbonun G6zenek Yapisi [63]
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Mikro gdzenekler caplar1 18- 20 A ve daha kiigiik gdzeneklerdir. Toplam yiizey alanin %

95’ini olusturur. Adsorpsiyon islemlerinde biiyiik neme sahiptir.

Mezo gdzenekler caplar 20- 500 A arasinda degismektedir. Toplam yiizey alanmm % 5’ini

olusturur.

Caplar1 500 A biiyiik olan gdzenekler ise makro gozenekler olarak isimlendirilir. Yapisinda
bulunan biiyiik bosluklardan dolay: difiizyon islemini kolaylastirir, adsorplanacak maddenin
gozeneklerinin mikro ve mezo olmasini saglar. Graniile aktif karbonun ise mukavemetini

azaltir [63,65].

Gozeneklerin boyutlarini, ¢aplarin biiyiikligii, gozenek hacmi ve yiizey alaninin degisimine

gore siniflandirilan gozenek boyutlar1 Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2 Aktif karbondaki gbzenek boyutlar [63]

Mikro Gozenekler Mezo Gozenekler Makro
GoOzenekler
Cap (A) <20 20 - 500 >500
Gozenek hacmi 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey Alani 100 — 1000 10 -100 05-2

3.2.1 Aktif Karbonun Fonksiyonel Gruplari

Aktif karbonun kimyasal yapisindaki organik bdliimi, i¢erisinde bulunan karbon atomlarini
cevreleyen kuvvetli valanslari tam olarak dolduramadigindan, basit grafit kristallerin kose ve
uclarina baglanarak yiizey gruplarini olustururlar. Yiizey gruplarma kimyasal olarak baglh
hidrojen ve oksijen atomlar1 bulunur. Hava ile temas: durumunda karbon atomu, oksijen ile
bir bag yapar [66,67].

Kristal kafes igerisindeki karbon atomlarmm hatali yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar
enerjilerini azaltmak icin oksijen, hidrojen ve diger atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek
enerjili karbon atomlari, kendi valanslarni komsu basit bir kristale baglanarak ya da

karbonizasyon boyunca 1s1l bozunma {irlinlerine baglanarak doldururlar. Olugsan kompleks
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bilesikler, 4 farkli yilizey oksitleri formundadir [68]. Sekil 3.2.1 de aktif karbonda bulunan

fonksiyonel gruplar verilmistir. Bu gruplar su sekilde siralanmistir:

Gigli karboksilik gruplar
Zayif karboksilik gruplar

Fenol gruplar1

e Karbonil gruplari
O OH
e D‘\'& A0 #}D O Q..
St Df ‘T N jc‘”
(a) (b) (c) (d)
Karboksil Grubu b-c-d) Lakton Gruplari

o Q o
() (g) (h)
(e)

e) Fenol Grubu f-g-h) Kinon Gruplar1

Sekil 3.2.1 Aktif karbonda bulunan fonksiyonel gruplar [69]

Asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ve ndtralizasyonla saglanir. Inert gaz atmosferi ve

vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarin karbondan uzaklastirilmasimni saglayabilir

[70].

Aktif karbonlar ayrica baslangic maddesine gore %1-20 arasinda mineral madde igerebilir.

Bunlar: silikatlar, aliiminatlar,eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum,

sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi inorganik maddeler olugturmaktadir [71].
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3.3 Aktif Karbonun Tiirleri
Kullanim yerine ve amacina gore farklilik gdosteren aktif karbon tiirlerini su sekilde

siralayabiliriz;

e Toz halindeki aktif karbonlar,
e Graniile aktif karbonlar,
e Pelet halindeki aktif karbonlar,

e Kiiresel aktif karbonlardir

Toz halinde aktif karbon, karbonun kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilir. Atik sularin
temizleme isleminde yaygin olarak kullanilir. Gazlarin saflastrma isleminde ise gaz
aktivasyon islemiyle iiretilen graniile aktif karbon kullanimi tercih edilir. Ayrica atik su
isleme tesislerinde de verimli sonuglar elde edildigi goriiliir. Graniile ve toz halinde ki aktif
karbonlarin inorganik ve organik olarak adsorplama kapasitelerinin ¢ok iyi oldugu bilinir.
Kiiresel aktif karbon ise petrol ve komiir katrani gibi agir hidrokarbon yaglaridan,
polimerlerden, recinelerden veya etilenden lretilir. Tercih edilmesinde ki en dnemli etken
ylizeye yapistirilmast durumunda kiirenin dis ylizeyinin ¢ok az bir kesri kullanilir.
Kullanilabilir yiizey ve adsorpsiyon kapasitesinden maksimum degerde yararlanilabilir. Ayni

zamanda hava gecirgenligi de yliksek seviyededir.
3.4 Aktif Karbonun Kullanim Alanlan

Aktif karbonlar en yaygm adsorpsiyon ve renk giderme proseslerinde kullaniimaktadir.
Tekstil atiklarindan rengin giderilmesi ve Ozellikle atik sularin saflastirilmasi islemi ¢evresel
problemleri aza indirgeme de biiyiik 6nem tasir.

Seker iiretiminde ise atik sularda bulunan ve kahve renkli bir polimer olan melanoidinin
uzaklastirilmasi isleminde de aktif karbondan yararlanilmaktadir [54].

Aktif karbonun sik kullanildigi alanlar, kamis pancar ve misir sekeri c¢ozeltilerinin
temizlenmesi, hayvansal ve bitkisel yaglardan, alkollii iceceklerden safsizliklarin giderilmesi
islemleridir [59].

Yaygin sekilde kullanilan aktif karbonlarin kullanim alanlari, siv1 faz ve gaz faz uygulamalar1

seklinde siiflandirilir.
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e Sivi faz uygulamalan
Organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi ve bir ¢ok saflagtirma isleminin kullanim
alanidir. S1v1 faz adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonlar graniil, toz veya sekilli formlarda
olabilmektedir. Graniil veya sekilli aktif karbonlarda tanecik boyu 0,3- 3,0 mm arasmndadir
[72].
Aktif karbonlarin %60, toz formundaki aktif karbonlarin sivi faz uygulamalari igin
iretilmistir [64].
Sivinin sabit yataktan gectigi siirekli sistemler de ise, graniil ve sekilli aktif karbonlar
kullanilir.
Toz aktif karbon ise en ¢ok karistirma tanklarinda tercih edilmektedir.
Aktif karbonlarin %24’ igme suyu aritma islemlerinde, %21 ise seker ve misir surubu

saflastirilmasinda kullanilmaktadir.

e Gaz faz uygulamalan
Adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon ile ¢oziiciilerin geri kazanimi i¢in etkin olarak aktif
karbonlar Sekil 3.4 de verilmistir [69]. Sivi faz uygulamalarinda ki aktif karbona gore,
yogunlugu yliksek, daha saglam graniil ya da sekillendirilmis aktif karbonlardir.

Cozach Yokld

Hava Girigi
Buhar Girigi
laticy
Sofutucu : — Tetmiz Hava
Adzorber | kg
e ———

-
T

. Temiz Hava

]

Adsorber i
————— i

Seperator <_1> Yodunlagtinc
URON | |

Sekil 3.4 Aktif karbonla ¢6ziicii geri kazanimi [54]
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Aktif karbon ayn1 zamanda cilt {izerinden insan viicuduna niifuz eden sinir gazlarina kars1 da
hizl1 ve etkin adsorpsiyona izin verecek sekilde ince, fiberler seklinde aktif karbon igeren
koruyucu giysiler ile koruma saglamaktadir.

Gaz ayirim ve saflastirilmasindaki diger kullanim alanlari ise; dogal gazdan propan ve diger
agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO2 ve CO gibi gazlardan

safsizliklarin uzaklastirilmasi olarak siralanabilir [64].

3.5 Aktif Karbonun Uretim Prosesi

Hayvansal, bitkisel, biyokiitle atiklarinin yaninda, polimer bazli sentetik ham maddeler gibi
karbon iceren tiim maddeler, uygun islemlerle aktif karbona doniistiiriilebilirler.
Secilen malzemenin maliyetinin diisiik olmasi, kolay elde edilebilirligi ve tiretim prosesi goz
oniine alindiginda, tarimsal atiklar, bitkisel esasli odunlar, linyit ve komiirden tiretim yapildig1
goriilmiistiir [61,72].

Aktif karbon iiretiminde, veriminin yiliksek olmasi, depolama siiresince iiriiniin bozunmamasi,

inorganik madde igeriginin diisiik olmasi1 hususlarina da dikkat edilerek se¢im yapilir [64].

Aktif karbon {iretimi sirasinda, karbon igcermeyen kisimlarin yapidan uzaklasmasi gerekir. Bu
islem sirasmda karbon iceren bir kisim da okside olarak yapidan ayrilir. Islemin sonucunda
yeni baglar olusurken yiiksek miktarda gozenek i¢eren yap1 meydana gelir [72].
Aktif karbon tiretimi prosesi Sekil 3.5 de genel olarak su adimlarla ger¢eklesmektedir.

e Uretim i¢in secilen hammadde se¢imi ve boyutlandiriimast,

e Biinyesinde fazla bulunan suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon, kurutma),

e Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan taneciklerin

uzaklastirilmasi (karbonizasyon),
e Aktivasyon yontemleri kullanilarak gdzeneklerin genisletilmesi ve yiizey fonksiyonel

gruplarmin iyilestirilmesi
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1. Hammadde Secimi

1

2. Hammaddeyi Boyutlandirma

we Kurutma

3.Kimyasal Aktivasyon 4 Fiziksel Aktivasyon

v
' : '

3.1 Kuru 3.2 Emdirme 3.3 Yofurma
Ka”étlrn"a

- ¥

= Buharlastirma

R e

Karbonizazyon

3.4 1=l islem

| 5.2 Aktivasyon
3.5 Asit ile yikama

]

¥

Suile yikamsa

Kurutma

Sekil 3.5 Aktif karbon iiretiminin akim semasi [69]

3.5.1 Karbonizasyon

Inert bir atmosferde, karbonca zengin olan maddelere genellikle 600-650 °C 1sitma isleminin
uygulanmasiyla yapilir. Karbonizayon islemi, oksijen ve hidrojenin temel maddeden
uzaklastirilmas: islemidir. Boylelikle olusan yapi, gbzenekli karbonca daha zengin kat1 atik

halinde elde edilir [73].
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Karbonizasyon iglemi sirasinda ¢ikan son sicaklifin durumuna gore karbonizasyon sicaklik
aralig1 belirlenir. 600 °C kadar olan olan islemlere diisiik sicaklik karbonizasyonu, 900 °C’ye
kadar olan iglemelere orta, 900 °C’den yiiksek sicaklikta olan islemlere ise yiiksek sicaklik
karbonizasyonu denir [74].

Kimya endiistrisinde en ¢ok aktif karbon iiretimi i¢in karbonizasyon islemi yapilmaktadir.
Karbonizasyon isleminden sonra fiziksel aktivasyon uygulanirken, kimyasal aktivasyon

karbonizasyonla birlikte uygulanmaktadir [75].

3.5.2 Aktivasyon
Aktif karbon iiretimi proseslerinde karbonizasyon islemi yeterli olmadigi i¢in aktivasyon
islemine de gerek duyulmaktadir.

e Fiziksel aktivasyon: Maddenin karbonizasyonu ve karbonize olmus yapinin
aktivasyonu olmak tizere iki asamadan olusur. Aktivasyon, komiirlesmis malzemenin
oksijen bulunan ortamda karbonun yanmasiyla c¢ikan ucucu gazlarin oksijenle
birleserek yapidan uzaklagsmasi islemidir. Sekil 3.5.2 de goriilen iiretim semasinda

Olusan yapinin, gozenek hacmi ve yiizey alaninin biiyiik 6lgiide arttigi goriilmiistiir
[64].

Prosesler

(Ogiitme, yikama, kurutma, eleme...)

Karbonizasyon

(350- 900 °C)

Fiziksel Aktivasyon

(COg, su buhari, hava) (600-1200 °C)

Aktif Karbon

Sekil 3.5.2 Fiziksel aktivasyon ile aktif karbon tiretim semasi [69]
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e Kimyasal Aktivasyon: Baslangic maddesi ya da karbonize edilmis baslangig
maddesinin, belli oranda bulunan kimyasal maddenin 500-1000 °C arasinda bi
sicaklikta tepkimeye girme islemidir [72]. Sekil 3.5.2.b’de sematik goriiniimii verilen
kimyasal aktivasyon prosesinde karbonizasyon ve aktivasyon ayni zamanda birlikte
uygulanir. Kullanilan kimyasallar, ¢cogunlukla dehidrasyon ya da oksidasyon aracidir
[76].

Yiiksek verimli iiriin eldesi, genis gozenek yapisi ve aktivasyon icin kullanilan
kimyasal madde olan ¢inko kloriir (ZnCl2) ve fosforik asitin (H3PO4) geri

kazanilabilmesi tercih edilmesini saglayan 6nemli avantajlarindandir [69].

ZnClz, H3POs4, H2504
Su

600-1000°C
Ham madde Granillestir
—— . — Yikama | Kurutma > me
Irin
O
Kimyasal Maddeler Aktif Karbon

Sekil 3.5.2.b Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretim semasi [77]

3.6 Aktif Karbon Tiiketimi

Tim formlar1 diinya genelinde yillik tiretimin 300.000 - 400.000 ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Aktif karbonun toplam miktarinin, yaklasik % 55’1 toz, % 35’1 graniiler, % 10’u
pellet formunda oldugu bilinir. Toplam iiretimin % 80’1 siwv1 faz, % 20’si ise gaz faz
uygulamalarmda kullanilmaktadir [58].

Aktif karbonun tiiketim alanlarmin iilkelere gore ton cinsinden toplam tiiketim miktarlar1

Cizelge 3.6 da sunulmustur.
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Cizelge 3.6 Aktif karbonlarin iilkelere gore tiiketim alanlari [54]

Kullanim | Ingiltere |Rusya | Alamanya| Cin |Japonya |Digerleri| Toplam
Alanlar1 % . . . . . Tiiketim
% % % % % (Ton)
Adsorpsiyon 66,1 17,7 3 3,8 4,2 5,2 134300
Iyon degisimi 56 22,6 4,1 4.4 4,9 8 38517
Kromatografi | 69,6 79 4,6 55 5,4 7 231130
Adsorban 51,1 26,2 3,7 51 7,1 6,8 16074
Gaz 61,2 18,9 5,2 3,6 5 6,1 8473
Adsorpsiyonu
Svi 68,1 17,7 2,6 3,3 3,4 4,9 4835
Adsorpsiyonu
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4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, herhangi iki farkli fazin arasindaki yilizey de, maddenin birikimi ve
konsantrasyonunun degigmesi olayidir. Bagka bir tanimi ise, gekme kuvvetinin etkisiyle temas
ettikleri yiizeydeki molekiillerin birlesmesidir. Yiizeyde tutunan malzemeye “adsorblanan
madde veya adsorbent” ve lizerinde adsorbsiyonun gergeklestigi katiya ise “adsorbent veya
adsorban” ismi verilmektedir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karisima ise
“adsorpsiyon sistemi” denir. Bu sistemin terimlerinin sematik gosterimi sekil 4’de verilmistir.
Adsorpsiyon derecesi ise; Adsorban ve adsorplanan madde cinsi, sicakligi, adsorplanan
maddenin derisimi veya basinciyla degismektedir. Adsorban-adsorplanan arasindaki kimyasal
benzerlik oranma gore farklilik gdsteren adsorpsiyonda, adsorplanan miktar, adsorplananin
temas ettigi ylizeyle orantili arttifindan, adsorplayicinin genis bir temas ylizeyine sahip

olmasi1 gerekmektedir.

Adsorplanan

Gaz Faz [ ] ./'
Adsorpsiyon Desorpsiyon @ °
{Ekzotermik)? . (Endotermik) ®

® ® ﬂ / Baglanma Yizeyi

‘,/'\—f/“—! ~ 5 - , )
Akt Homojen /\ ' /
Merkezler Heterojen
Adsorban /
5,7
rd

Sekil 4. Adsorpsiyon terimlerinin sematik gosterimi [78]

4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

o Fiziksel Adsorpsiyon: Diisiik sicaklik araliginda, Van der Waals kuvvetlerinin arttig1
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle kendiliginden olusan bir adsorpsiyon
tipidir. Adsorplanan madde ile adsorbent arasinda bulunan bu baglar zayif ve
tersinirdir.

Fiziksel adsorpsiyon, bir fazdan diger faza aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey
alanini, gdzenek biiyiikligiini, gozeneklerin dagilimimni belirmede ve heterojen

katalizli reaksiyonlarda biiylik 6neme sahiptir.
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Adsorpsiyon hizinin yiiksek oldugu fiziksel adsoprsiyon da dengesinin hemen

saglandig1 goriiliir.

G < 0veS <0 olacagindan

H=G+T.S [4.1]

Adsorpsiyon 1s1 veren bir olaydir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, 5 kcal/mol
civarindadir. Adsorplanan buhar veya gazin yogunlasma 1sisina ¢ok yakindir. Fiziksel
adsorpsiyonda; tanecigin ylizeyden ayrilmasi diger bir tanecigin yerine gecerek
yiizeyden kolayca ayrilmasi islemidir. Bu olay fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu

birbirinden ayiran temel farktir [79].

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, molekiiller adsorban ylizeyine iyonik ya da kovalent
baglarmn etkisiyle baglanirlar. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal
reaksiyon 1sis1 seviyesindedir. Yiiksek sicakliklarda maddenin kaynama noktasinin
hatta kritik sicakliginin tizerindeki sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon tek tabakali
ve tersinmezdir. A¢iga ¢ikan 1s1 10-50 kcal/moldiir [80,81].

4.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi

1.

Fiziksel adsorpsiyon yilizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon ise yiizey

tepkimesinde gerceklesir.

Kimyasal adsorpsiyon da olusan baglar kimyasal bag, fiziksel adsorpsiyon da ise

london ve dipol-dipol etkilesimi seklindedir.

Fiziksel adsorpsiyon sicakhigin artmasiyla azalirken, kimyasal adsorpsiyon da artar.
Kimyasal adsorpsiyon tek molekiilli tabaka bigiminde gergeklesirken fiziksel
adsorpsiyon tek molekiillii ya da cok molekiillii tabaka halinde gerceklesebilmektedir.
Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda diisiik gergeklesirken kimyasal adsorpsiyonda
yiiksektir.

Kimyasal adsorpsiyon tersinir ve tersinmez tepkimelerden olusurken, fiziksel

adsorpsiyon sadece tersinirdir [82,83].
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4.2 Adsorpsiyon Islemini Etkileyen Parametreler
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sirasiyla pH, sicaklik, yiizey alani, karistirma hizi, temas

sliresi, iyon etkisi, polarite, adsorbentin 6zellikleri seklinde siralanir.

e pH : Adsorplama miktarim1 6nemli Olciide etkileyen parametredir. Islemin
gerceklesecegi ortamimn asidik hidrojen (H+) ya da bazik hidroksil (OH-) olmasi,
iyonlarin yilizeye tutunma kuvvetlerini ve adsorplanma sekillerini etkiler. Adsorbent
yiizeylerin negatif ya da pozitif yiiklerine bagl olarak katyonik iyonlar yiiksek pH
degerinde, anyonik iyonlarimn ise diisiik pH degerinde adsorbe olurlar. Ayni1 zaman da
adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki davranisina ve adsorplanan iyonlarm cinsine gore

de pH etkisinin degistigi bilinmektedir [84].

e Sicaklk : Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina gore farklilik
gosteren adsorpsiyon islemi, ekzotermik tepkimelerde sicakligin artmasi adsorplanan
madde miktarim azaltirken, endotermik tepkimelerde sicaklikla dogru orantili olarak
artmaktadir. Bu durum adsorplanan tiiriin ¢dézliinmemesine, gbézenek yapisindaki
degismelere, adsorplananin partikiiller arasi difiizyon hizinin artmasina bagli olarak

degisiklik gostermektedir [85].

e Yiizey Alam : Spesifik ylizey alani arttik¢a adsorpsiyon biiyiikliigii de artar.
Adsorplayicinin yiizey alaninin gézenekli ve genis yapida olmasi partikiil boyutunun
ise kiiclik olmasi adsorpsiyonun artmasmi saglar. Genel olarak partikiil capi
kiiciildiikce yiizey alani biiyiidiigii icin adsorpsiyon verimi artarken, partikiil capi
biiyiidiik¢e verim azalmaktadir [85].

e Kanstirma Hizi : Karistirma hizina bagh olarak degisen adsorpsiyon hizi, diisiik
karisgtrma hizlarinda, tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazlasacagindan

adsorpsiyonu siirlayan etken olacaktir.

e Temas Siiresi : Temas siiresi, adsorplama hizina ve miktarma etki eden onemli
faktorlerden biridir. Zamanla azalan yiizey nedeniyle, adsorbat miktarinin azalmasi ve
buna bagl olarak adsorplama oraninin diismesi beklenir. Doygunluk degerine

ulagtiginda ise adsorbentin gozeneklerinde gerceklesen bu islem, i¢ yiizey alanin
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azalmasina bagl olarak adsorplamanin azalmasi ve temas siiresinin artmasina neden

olmaktadir [86].

e lyon Etkisi : Adsorbent ve adsorbantm ikisi de pozitif yiiklii oldugunda adsorpsiyon
olay1 ger¢ceklesmez denecek kadar az olur. Adsorbent yiizeyi negatif hale getirilirse ya
da negatif yiikli iyonlar ortama eklendiginde adsorpsiyon isleminin gergeklestigi

gortliir.

+ +% +@%
+ o e @
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Sekil 4.2 Iyon yiiklerinin adsorpsiyon islemine etkisi

e Polarite: Polar bir ¢ozeltinin adsorpsiyonla dogru orantili olarak degistigi

bilinmektedir.

e Adsorbentin Ozellikleri: Fiziksel ozelliklerine bakildiginda yiizey alani, tanecik
boyutu ve gbzenek yapisi adsorpsiyon siirecini etkileyen parametrelerin basinda gelir.
Genis yiizey alanina sahip bir adsorbent, daha fazla molekiilii yiizeyinde tuttugundan
adsorpsiyon kapasitesini arttiracaktir. Gozenek yapisi ise, adsorpsiyon mekanizmasina
yon veren bir faktordiir. Adsorbentin gdzenek yapisi, gozeneklerin biiyiikliigii, toplam
adsorbent hacmi igerisindeki orani1 ve gozenek boyut dagilimi anlamina gelmektedir.
Kimyasal 06zelliklerinde ise ylizeyindeki fonksiyonel gruplarm tiiri ve dagilima,
adsorbentin asidik, bazik ya da notr durumda olmasi, yapidaki fonksiyonel gruplarin
tiirli adsorbant1 ylizeye ¢eken kuvvetlerin etkisini belirleyeceginden ¢ok dnemlidir.

[80].

4.3 Adsorpsiyon Izotermleri
Adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini gosteren baglanti sekline

adsorpsiyon izotermleri denir. Adsorplanan madde ile ¢6zeltide kalan madde derisimi
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arasinda denge durumu olusuncaya kadar devam eden adsorpsiyon igleminin, matematiksel
modelle ifade edilmesine ise adsorpsiyon izoterm denklemleri denir.
Adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ve modellerin olusturulmasinda denge izotermleri

cok onemlidir. Bir adsorbentin kapasitesinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilir [87].

(Co—C)*V
Qe = —— — [4.2]

m

Je; denge durumundaki kat1 fazda tutunan madde konsantrasyonu (mg/g),

Co;, adsorplanan maddenin veya kirleticinin (adsorbat) baglangi¢c konsantrasyonu (mg/L),

m; c¢ozeltideki adsorbatin miktarmni (g),

Ce; denge durumunda sivi fazda kalan madde konsantrasyonu (mg/L),

V; kullanilan ¢6zeltinin hacmini (L) ifade etmektedir

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olaylarini degerlendirmek amaciyla deneysel ve teorik
olarak elde edilen verilerin farkli izoterm denklemleri ile olan uyumu incelenerek izoterm
modelleri olusturulmustur. Bunlardan en yaygin olanlar1 Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich, Temkin, BET, Redlich-Peterson, Sips ve Toth olarak siralanabilir.
4.3.1 Langmuir Denklemi

Kimyasal adsorsiyon siire¢lerinin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan Langmuir izoterm
modeli, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon siireclerinin
aciklanmasinda kullanilabilmektedir [88,89].

Gaz fazindan adsorpsiyon esitligi tiiretilirken bazi kabuller yapilmistir.

* Adsorplanan gaz molekiilleri buhar fazinda ideal davranmaktadir.

» Gaz molekiillerinin adsorpsiyonu monomolekiiler olarak gerceklesmektedir.

» S0z konusu adsorplayict homojen bir yiizeye sahiptir; yani, ylizey iizerindeki her bir
bdliimiin adsorplanacak molekiile olan ilgisi ayn1 seviyededir.

* Adsorplanacak gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler ihmal edilmektedir.
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* Adsorplayici yiizeyine tutunan gaz molekiilleri yerlesik bir hal alip yiizey iizerinde
hareketsizdirler [90].

Tersinir bir adsorpsiyon prosesi igin, sabit sicaklikta denge aninda adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esittir. Gaz fazindan adsorpsiyon igin, ksp(1- 0) seklinde ifade edilen

adsorpsiyon hizi, k40 ile verilen desorpsiyon hizina esitlendiginde Langmuir denklemi elde

edilir.
kaP « (1 —6) = kd x 6 [4.3]
b
g="L=7" [4.4]
dm 1+bp
q: Adsorbanin adsorpladigi adsorban miktar1 (mol),
Om: Adsorban yilizeyindeki tiim aktif merkezler monomolekiiler kaplandigi durumdaki
adsorban miktar1 (mol/g),
p: gaz fazdaki adsorbatin kismi basinci ve
d: adsorpsiyon entalpisi hakkinda bilgi veren Langmuir sabiti olarak agiklanmaktadir

[90].

S1v1 faz- kat1 ylizey i¢in langmuir izoterm modeli ise agagidaki gibidir.

bC
— QobCe [ 4 5]
1+bCe
Iki Langmurr esitlikleri linnerlestirilirse ;
C 1 C
== + == ifadesi elde edilir. [4.6]
qe bQO Q
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Denklemin en son hali ise ;

1 1 1 1 . .
w o + b0, * e seklindedir. [4.7]

C.: denge aninda adsorplanan maddenin siv1 fazdaki derisimi(mg/L),

Je: adsorbatin denge aninda kat1 yiizeyindeki derisimi(mg/g),

Qo:  birim agirliktaki adsorban yiizeyinin monomolekiiler olarak tamamen kaplanabilmesi

icin gerekli adsorbat miktar1 (tek tabaka kapasitesi)(mg/g),

b: Langmuir sabiti olarak agiklanmaktadir [92].

1/ Qe degerlerine karsilik 1/ Ce. grafige gegirilirse grafigin kesim noktas: 1/ Q, degerini

bulmamizi saglar. Grafigin egimi ise 1/ bQ, verir. Boylelikle sabitler bulunmus olur.

R degeri ise bize izoterm denkleminin durumunu ifade eder [93,94].
R>1 Elverisli Olmayan

R=1 Lineer

0< R<1 Elverisli

R=0 Tersinmez

4.3.2 Freundlich Modeli

Deneysel veriler esas alinarak tiiretilen izoterm denklemlerin, adsorban {izerindeki aktif
merkezlerin heterojen oldugu kabulii esas alinarak fiziksel adsorpsiyon olayidir. Adsorban
yiizeyinde adsorplama islevini yerine getiren bdlgelerin her biri farkli farkli adsorplama
potansiyeline sahip olup, her bir alanin kendi igerisinde homojen yapida oldugu kabul edilir
[90, 92].

Adsorban yiizeyinde herhangi bir ayrisma ya da birlesmeye ugramadig: kabulii ile tiiretilen

Freundlich izoterm denklemi, siv1 faz adsorpsiyon i¢in asagidaki esitlikle ifade edilmistir.
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de = Kf * C,"™  Freundlich esitigini lineerlestirdigimizde ; [4.8]
logq, = logK; + 1/nlogC, denklemi elde edilir. [4.9]

Qe: denge halinde birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi madde miktari (mg/g)

Ce. adsorbati sivi fazdaki derigimidir (mg/L)

K. Adsorpsiyon kapasitesi

n;  Adsorpsiyon siddeti

Kt ve n sicakliga, adsorplayici ve adsorplanan maddeye bagli Freundlich sabitleridir [76].

In Qe degerine karsilik InC, grafige gecirilirse, grafigin kesim noktasi InK¢ degerini verir.
Buradan Kssabiti bulunurken diger sabit olan 1/ n ise grafiginden egilimden hesaplanir.

Freundlich esitliginde n>1 olup n ve K¢ parametreleri genellikle sicaklik artisiyla azalir. K¢ ve
n degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin

yiiksek oldugunu gosterir.

Diger denklemlerin kullanildig: sistemler ise ;

* BET: Bu model, adsorplanan maddenin yiizeyde birden fazla ¢ok tabaka olusturdugunum
varsayimina dayanan adsorpsiyon modelidir.

» Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler
i¢in.

* Dubinin-Radushkevich: Adsorbentin gézenekli yiizeyine bagh olarak karakteristik sorpsiyon
egrisinin degistigi sistemler i¢in.

* Toth: Heterojen sistemler icin.

» Sips:. Adsorplanan maddenin cesitli 6zelliklerden biri olan molekiiliin iki siteyi de

kapsadigi1 durumlar i¢in kullanilir.

4.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun kendiliginden gergceklesmesi i¢in sabit basing ve sicaklikta olmasi gerekir. Bu
durum adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG®) eksi isaretli olur. Kat1 ylizeye tutunan sivi veya
gaz tanecikleri ise daha diizenli hale gececeginden entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi
(AS®) de eksi isaretli olur.
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AH® = AG° + TAS [4.10]
Adsorpsiyonun serbest enerjisi ve entropi degisimi eksi isaretli oldugundan adsorpsiyon

entalpisi de (AH®) de eksi isaretli olur. Bu durum ekzotermik bir olay oldugunu gosterir [95,
96, 97].

Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:
Ka: Caas/ Ce

Cads:  Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce:  Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Denklem yardimi ile bulunan Ky denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibss serbest
enerjisi bulunur [98].

AG® = —RT InK, [4.11]

In K; degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi

AH? ve kesim noktasi da AS? i bulunur.

[4.12]

InK, = (AS") __AHO

R RT

AH®mn pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve

Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir [99].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Yapilan deneylerde kullanilan kuru ¢ay, kahve, ve atik espresso oncelikle distile edilmis su ile

yikanarak etlivde kurutulmus 6yle hazir hale getirilmistir.

Cay ve Tiirk kahvesi dnce destile su ile bir kag kez yikanip siizge¢ kagidindan gegirilmistir.
Siiziilen ¢ay 40°C sicaklikta 48 saat boyunca etiiv de kurutularak, deneylerde kullanilacak

hale getirilmistir

1,5 M siilfiirik asit (H,SO4) ¢6zeltisinin hazirlanmast:

Ma/p*% agirlik)*M*V, formiiliinden yararlanarak Vi= 41,645 ml alinip tizeri 500 ml damitik
su ile tamamlanda.

Hazirlanan ¢ozelti 14 g cay ile 40 °C 24 h karstirilarak muamele edildi. 48 h ortam
sicakliginda bekletilerek adsorbentin kurutma islemi yapildu.

Deney de kullanilmak iizere hazirlanan numuneler nem almayan kapali kaplarda muhafaza

edilerek kullanildi.

Uretilen aktif karbon ve ticari aktif karbon da denenmistir.

Agir metal adsorpsiyon giderimi i¢in Cu ve Ni i¢in kullanilmistir.

5.2 Espresso ile Uretilen Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Deneyde adsorbent olarak kullanilmak {izere iiretilen aktif karbon i¢in dncelikle kiil firminda
300 °C de 30 dak atik espressonun koklastirmas: saglandi. Ardindan 0,01 M NaOH ¢ozeltisi
ile 50 °C de 30 min muamele edildi. Ve sar1 renk gidene kadar NaOH c¢ozeltisiyle yikama
yapildi. Yikanan kok, 0,01 M HNOj3 ¢ozeltisiyle 30 min muamele edildi. Tekrar distile suyla
yikanarak 40 °C de 24 h, 75 °C de ise 1h etiivde kurutulan kok, nem almayacak sekilde

saklanarak deneylerde kullanilmak {izere hazir hale getirilmistir.
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5.3 Deneyde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
Stok Cu cozeltisi: 1000 ml balon joje i¢in hazirlanan stok c¢ozelti, molekiil agirligi
249,68g/mol olan CuO4S5H,0 katisindan 3,92 g alinarak, lizeri damitik su ile 1000 ml

tamamlanmasindan olusmustur.

Stok Ni ¢ozeltisi: 1000 ml balon joje i¢in hazirlanan stok ¢ozelti, molekiil agirligi 262,84868
g/mol olan NiO4Sx6H,0 katisindan 4,4783 g alnarak, tizeri damitik su ile 1000 ml

tamamlanmasindan olusmustur.

Seyreltmis amonyak cozeltisi: %96 saflikta bulunan amonyak ¢6zeltisinden 15 ml alinarak

iizeri 1000 ml balon jojenin damitik suyla tamamlanmasindan olugsmustur.

Belirte¢ ise: CsHijoNNaS;.3H,O(belirteg) katisindan 1g almip, 100 ml damitik su ile
tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

Deneyde sectigimiz derigimler ise 25, 50, 75, 100, 125, 150 mg/l hesab1 ise M1Vi= MyV>

denklemine gore hesaplanmistir.

0,01M 500 ml NaOH c¢ozeltisi: 500 ml balon joje i¢in hazirlanan stok ¢ozelti i¢in 0,2 g alinip

500 ml tamamlanir.

%65 HNOj ¢ozeltisi: 500 ml balon joje i¢in hazirlanan ¢ozelti igin 0,349 ml almip tizeri 500

ml tamamlanarak hazirlanir.

%96 1,5 M H,SO, (siilfiirik asit) ¢ozeltisi: 500 ml balon joje i¢in hazirlanan stok ¢ozelti i¢in

41,645 ml alinarak tizeri 500 ml tamamlanarak hazirlanir.

%96 2,5 M H,SO, (siilfiirik asit) ¢ozeltisi: 500 ml balon joje i¢in hazirlanan stok ¢ozelti i¢in

69,405 ml almarak iizeri 500 ml tamamlanir.
5.4 Kullanilan Cihazlar

5.4.1 pH metre:
Istenilen pH’larda ¢ozelti hazirlanmasi, adsorpsiyon isleminin optimum kosullarda

gerceklesmesi i¢in ortamm pH’nin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Kullanilan pH metre

ORION3 STAR’d1r.

5.4.2 Coklu kanstirici:
Hazirlanan ¢ozeltilerin manyetik balik yardimiyla homojen sekilde karismasini saglayan

diizenektir. Kullanilan karistirict IKA KRT10’dur.
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5.4.3 Santrifiij cihaz:
Yapilan adsorpsiyon calismasinda katinin dipe ¢okmesi ve berrak kismim adsorpsiyon
hesaplamalarinda kullanilmasi i¢in santrifiij cihazi kullanilmistir (40 rpm, 2 dakika). Hettich

Rotofix 32a santrifiij cihaz1 kullanilmigtir.

5.4.4 UV Spektrofotometre:
Adsorpsiyon derisimini belirlemek i¢in kullanilan bir cihazdir (460 A dalga boyunda 6l¢iim
yapilmistir). Shimadzu markali UV-1201 spectrophotometer kullanilmigtir.
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6. DENEY SISTEMLERI VE YONTEMLERI

6.1 Deney Diizeneyi

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 kesikli diizende ¢alisan tepkime kaplarinda yiirtitiilmiistiir. Tepkime
kabi olarak, 100.0 mL ¢alisma hacmine sahip 250.0 mL’lik erlenler kullanilmistir. Hazirlanan
cozeltilerin buharlagmasini Onlemek amact ile erlenlerin agizlar1 kapatilarak manyetik

karistiricida sabit karistirma hizinda deneyler yapilmaistir.

6.2 Deneyin Yapilisi

Adsorpsiyon deneyi i¢in yapilan ilk ¢calisma, kullanilacak olan stok ¢ozeltisinin( Cu ya da Ni)
hazirlanmasidir. Hazirlanan bu stok c¢ozeltiden 100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her
bir erlen i¢cin deneme yOntemiyle sectigimiz pH degerleri swrasiyla 2, 3, 4, 5 olacak sekilde
ayarlanmistir. Deneyin baslamasi i¢in adsorbent olarak sectigimiz islenmemis kuru ¢ayi, Tiirk
kahvesi, atik espresso, ticari aktif karbon ve espressoyla iiretilen aktif karbon farkli pH larda
(0,5 g) adsorbent eklenerek karigtirici da deney baslatilmistir. Adsorplanan miktarin
hesaplanmasi i¢in gerekli olan t=0 aninda stok c¢ozeltilerin okutma islemi Shidmazu markali
Uv cihazinda gerceklesmistir. Her zaman dilimi i¢in ayr1 ayr1 hazirlanarak okutma yapilan bu
islem de, deney siiresi 24 saattir.

Yapilan pH deneyi, optimum adsorbent miktarmi belirlemek igindir. 100 ppm’lik bakir
cozeltisinden 4 adet erlen hazirlan bu ¢ozeltilerin pH’1 bulunan sonuca gore ayarlanmstir.
Karistirictya konulan bu erlenlerin igerisine deneme yontemiyle belirledigimiz 0,1 - 1 ¢
araliginda adsorbentlerden eklenerek deney baslatilmistir. Uv cihazinda hep aymi sekilde

okutma yapilan deneyin siiresi 240 dakikadir. 30 dakikalik aralikla 6l¢iim yapilmastir.

Hesaplamalar sonucunda optimum pH ve gram degeri bulunmustur. Bu kosullarda en iyi
adsorpsiyonun, hangi derisim de gergeklestigini bulmak icin, belirlenen pH da hazirlanan
bakir ¢ozeltisinden deneme yontemiyle segtigimiz 25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L
derisimler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢0Ozeltilerin igerisine hesaplanan gram degeri
eklenerek deney baglatilmistir. 210 dakika siiren deney de ayni okutmaya sahiptir. Tek fark
100 ppm iizerinde bulunan derisim degeri i¢in 1/5 oraninda seyreltme yapilmistir. (1ml 6rnek

+ 4ml su) Nedeni ise; Uv cihazinin okutma araliginda olmasi i¢indir.

Son agama da ise; adsorpsiyonun sicaklikla degisimi incelenmistir. Derisimin adsorpsiyonla
iliskisini inceledigimiz deneyle ayn1 sekilde hazirlanan ¢dzeltiler igin ¢alisan sicakliklar 30 °C,
35°C, 40 °C’dir.

65



6.3 Analiz Yontemi

Cihazda 6l¢iim yapabilmek i¢in 6nce seyreltilmis amonyak ¢ozeltisi ile belirte¢ hazirlanmustir.
Olgiim yapabilmek igin balon jojenin igerisine seyretilmis amonyak ¢dzeltisinden 20 ml,
belirteg ¢Ozeltisinden 0,2 ml, ¢Ozeltiden alinan Ornekten 1 ml alinarak {lizeri damitik su
ilavesiyle 25 ml tamamlanarak okutma yapilmistir. 270 dakikaya kadar 30 dakikalik
araliklarla gergeklesen deney, adsorbent eklendikten sonra santirifiijlenme isleminden sonra
yapilmistir. Bu islem, erlenlerden 10 ml santrifiij tiiplerine alinarak 40 rpm de 2 dakika
gerceklesmistir. Bu siirecte okutma igin gerekli olan 25 ml balon jojelerin iginde bulunan

ornek, santrifiij isleminden sonra alinan 1 ml’dir.
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7. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI
7.1 Adsorpsiyon Deneyleri

7.2 Adsorpsiyon Hiza

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbentin kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu miktarina

kars1 zaman grafiginden, t=0 aninda ¢izilen tegetin egimi olarak tanimlanmusgtir.

Aq
Tad = A_t [413]

Burada;

. Adsorpsiyon hizi (mg adsorplanan metal iyonu/g adsorbent- dakika)

g: Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan metal 1iyonu miktar1 (mg
metal iyonu /g adsorbent )

T: Zaman (dakika)

qise;

_ Co—Ce
9=

[4.14]

Burada;

C,:. Baslangi¢c metal iyonu derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Ce: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan metal iyonu
derisimi(mg metal iyonu /L ¢ozelti)

X1 Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g adsorbent / L ¢ozelti)
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7.3 Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi, tek metal iyonu durumunda, dengede, litrede 0,5 g adsorbentin

adsorpladigi metal iyonu derisiminin baslangic metal iyonu derisimine orani olarak

tanimlanmaistir.
%Ad = “Ads/X [4.15]
Co
Burada;
Cads:  Dengede mikroorganizma tarafindan adsorplanan metal iyonu derigimi (mg

metal iyonu /L ¢ozelti)

7.1.3 Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir dengemprosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derisim ile kati yiizeye
tutulan adsorplanan derisim arasinda dinamik denge saglanana kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsorplananin, kat1 ve sivi fazlar1 arasinda belirli dagilimi vardir. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢bzeltide kalan adsorplanan derisimine
karsi, adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal

olmayan bu egriler “adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir.
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8. BULGULAR

8.1 Literatiir Ozeti

Cizelge 8.1.a Literatiir Caligmalar1

= c © © -3 c ®© cn
g 25253 E _ 2% | = 32 | f:=: g g2
5 52585 |8y = s | EX o § o = c g
n c > = < o3 o 2 I S . b
g | g555@ 5 °% e |&2 |25° |2 |g%
< < ~ N4 2 < x < x
Kahve Acid orange 7 (50- - 200 rpm 20 giin 25°C 10-20 1,67-6,67 g/L UV ile Koklastir
telvesi koku 1000 mg/L) mesh analiz ma
(800-1200 BET ile | sicakligim
°Cde yiizey n yizey
karistirma) alani alanina
hesabi etkisi :800
°Cigin
0,17 m?/g
1000 i¢in
13,98 m?/g
1200 °C
icin 61,71
m?/g ve
16,7 g/L
adsorban
miktariyla
%99 basari
Akrilolanitril (AN) - 20 rpm 5-295 dak. | 30-60 °C - 4-36 g/L Karistirt | optimum
(100 mg/L) (20 dak (25 g/L opt) cili su kosulda
Aktif karbon opt banyosu | uzaklastir
nda ma orani
calkala %92
ma ve
HPLC’d
e AN
konst
Olgtimii
Pb*? (500-2000 2- 150 rpm 0-330 dak. | 288-333 3-5mm 1-12 g/L Karigtir | Bag konst
mg/L) 14 (75 dk K (8 g/L opt) ma, 500
Aktif karbon opt) filtrelem | mg/Liyon,
e AAS 303K
ile pH:4
analiz adsorban
miktari :
8g/L iken
iyonlastiril
an iyon
yiizdesi
%90

Calisma kosullar1 ve elde edilen sonucglarin oldugu Cizelge 8.1.a ‘da verilmistir.

(Nakamura T. ve arkadaslari, 2003), koklastirilmis kahvenin acid orange7 giderimi

incelenmigtir. Adsorpsiyonun ¢ok iyi gergeklestigi adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oranda

cikmasindan anlasilir.
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(Kumar A.,Prasad B., M ishra 1.M., 2008) yaptig1 deneyde aktif karbonun akrilonitril ile
adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyonun veriminin yiiksek oldugu,

adorpsiyon kapasitesinin yliksek deger aldigi sonucunu gosterir.

(Wasewar K.L., Kumar S., Prasad B., 2009) yaptig1 ¢calismalarda aktif karbonun kursun (II)
giderimi incelenmistir. Diger iki adsorpsiyon gibi elde edilen verimin yiiksek oldugu

sonucuna ulasilmistir [100-102].

Cizelge 8.1.b Literatiir Caligmasi 2

g 8o g x = > g < £ 58
2 ao>c2 = K S~ |23 ot ?2 3 o2
<) 525 8ol 5| ®Y = © O £ X 58 o € c 2
0 O c S c > - < o3 o= &3 n = > o n S
= o356 P S = ® ® a3 T g o > o g
< < v Y o < x < x
Pirolize Cu*, Pb™, - 100 rpm 30 dak. n.s.a 1-6 mm Kahve-kil Karistir | 500 °C’de
edilmis zZn*, oran1 30:70, ma pirolizlene
kahve Cd*? Ni*2 (200 60:40, 70:30, | filtrelem | n, 4 mm
telvesi ve mg/L) 80:20 e, AAS partikiil
kil karigimi ile biiyiikligi
analiz ne sahip
ve 80:20
kahve kil
oranindaki
adsorbanla
Cu*? icin
adsorpsiyo
n
kapasitesi
17,8 mg/g
Kahve Cu*, Pb™, 2- - gece 20-60 °C - 3g/L Karistr | %75-90
telvesi Zn*?, cd*?, 12 boyunca ma adsorplam
(kimyasal filtrelem a
islem ve e, AAS kapasitesi
ardindan ile (pH:5, 20
100 °C’ de analiz | gkahve/L)
kurutma
Cu™?, Pb™, 5 - gece 21 - 0,971-8,738 | Karistir | Adsorpsiy
Zn*?, Ccd*™?, boyunca g/l ma, on
Kahve filtrelem | yogunlugu
telvesi e AAS Cu: 48,8
ile pmol/g
analiz Pb:76,1
pmol/g
Cd: 54,4
pmol/g
Zn:49
umol/g

Yapilan c¢aligmalarin gergeklestigi kosullar ve elde edilen sonuglari cizelge 8.1.b ‘de

verilmistir.
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(Boonamnuayvitaya V., Chaiya, C., Tanthapanichakoon, W. ve Jarudilokkul, S., 2004) yapilan

calismada piroliz edilmis kahve telvelerinin ve kil karigiminin agir metal iyonlar1 igin giderimi

incelenmistir. Kapasitenin diisiik deger de elde edilmesi adsorpsiyonun iyi olmadgi anlamina gelir.

(Utomo, H. D. ve Hunter, K. A., 2006) yaptiklar1 ¢alismalarda kimyasal aktivasyon islemi sonunda

kahve telvesiyle agir metal giderimi i¢in elde edilen kapasitenin sonucu adsorpsiyonun iyi oldugunu

gosterir.

(Utomo, H. D. ve Hunter, K. A.,2010) yaptig1 ¢alismalarda kahve telvesinin islem gormeden agir

metal giderimi i¢in adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen veriler de kursun (II) iyonlarimin

adsorpsiyon kapasitesinin ytiksek oldugu gortlmiistiir [103-105]

Cizelge 8.1.c Literatur Calismasi 3

c c @ 1] 3 c ®© D
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g 252£32 S . 2% |2~ |28 |8%f:z £ Se
5 52239 5 | B2 ES | §2 |EZ |gd¢ £ S8
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5.5 Manyetik 20 saatte 5-40 °C <500 p 1-10 g/L Kesikli | Max
-sicak suyla Pb*2 Karistirma denge ads, %95’den
. ylkarlup Filitrasy fazla.
urutulmusg
siyah ve (0.01-2 g/L) on, Pb
yesil cay uzaklagtir
yapraklari Nanocol | ma
-kahve or etkinligi:
telvesi Fotomet | Siyah
resiyle | ¢ay.telve>
-Fuller Pb5 yesilgay>
topragi testi Fullel:
topragi>
-Aktif C Aktif
karbon
Kahve Hg (10 mg/L) 3- - 1 giin - - 0,2-2 g/L Karigtir pH:3’te
telvesi 11 ma 84,2 mg/g
(espresso) filtrelem | pH:11’de
kimyasal ile e, AAS | 82,5mg/g
yikama ile adsoprsiyo
ardindan analiz n
kurutma kapasitesi
Cd™(10-700 | 2,5- - 240 dak 20-50 225-800 3-24g/L Karigtir | Adsorpsiy
Kurutulmug mg/L) 7,5 pum ma, on
kahve filtrelem | kapasitesi
telvesi e AAS | 15,65
ile mg/g
analiz
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Yapilan deneylerin ¢aligma kosullar1 ve elde edilen sonuglar Cizelge 8.1.c  de verilmistir.

(Lavecchia R., Pugliese A., Zuorro A, 2010), calismalarinda 5 ayr1 adsorbent (siyah gay, yesil
cay, kahve telvesi, Fuller topragi ve aktif karbonla) kullanilmistir. Deneyin adsorpisyon
kapasitesinin sirasiyla siyah cay, kahve telvesi,yesil ¢ay ve Fuller topragi seklinde kursun (II)

iyonun %95 oraninda uzaklastirildig1 sonucu elde edilmistir

(Chojnacka, K., 2005) yapilan ¢aligmada yumurta kavuklarmin krom (II) iyonlar1 igin

adsorpsiyon deneyleri incelenmistir. % 66 oraninda iyon giderimi gergeklestigi goriilmiistiir.

(Macch G., Marani D., Tiravanti G.,1986) kimyasal ile yikanan espressonun civa (II) giderimi

incelenmistir. Kapasitenin yiiksek ¢ikmasi adsorpsiyonun iyi oldugunu gosterir.

(Azouao, N., Sadaoui, Z., Djaafri, A. ve Mokaddem, H., 2010) yaptig1 ¢alismalarda ise
kadmiyum  iyonunun kurutulmus kahve telvesiyle adsorpsiyonu  gerceklestigi

incelenmistir. Kapasiteinin diisiikk oldugu gergeklesmistir [106-108].

(Cay vd, 2003) bu galismada gay atiklar1 adsorbent olarak kullanilmis, ¢6zeltiden bakir ve
kadmiyum adsorpsiyonu yapilmis ve farkli parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
incelenmistir. Yikama ve kurutma islemlerden gecirilen ¢ay deneylerde kullanilmak iizere
hazir hale getirilmistir. Calismada yikama siiresini i¢in Onerilen NaOH veya NH3
cozeltilerinin kullanilmasidir. Adsorpsiyon siiresi artirilarak denemeler yapilmis ve 60
dakikaya kadar olan siirede adsorpsiyon kapasitesini giderek arttigi gozlemlenmistir. Denge

kadmiyum ve yarigmali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun % adsorplanan miktar1 sirasiyla
70, 60, 65, 40 olarak bulunmustur. pH 1 ile 8 arasinda calisilmis pH 3°den 5,5’e yiikselmesi
adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok keskin bir artis goriilmesini saglamistir. pH 5,5°de tek basma
bakir, kadmiyum ve yarigmali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun % uzaklastirilan miktar1
srastyla 71, 68, 65, 44 olarak bulunmustur. Adsorbent miktar1 litrede 0,2 ile 4 g sec¢ilmistir.
Adsorbent miktar1 artikga % adsorplanan miktar artmigtir. Yarigmali adsorpsiyon da
uzaklastirilan agir metal miktar: tekliye gore daha diisiiktiir. Bunlar1 karsilastirmak gerekirse
tek basma bakir, kadmiyum ve yarismali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun miktar1 sirasi

ile 8.64, 11.29, 6.65, 2.59 olarak bulunmustur [109].

(Malkog¢ ve Nuhoglu, 2005) bu ¢aligmada gay fabrikasi atiklar1 adsorbent olarak kullanilmis,
¢ozeltiden nikel adsorpsiyonu yapilmig ve farkli parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine

etkisi incelenmistir. Cay atiklar1 yikama ve kurutma isleminden gegerek deneylerde
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kullanilmak iizere hazirlanmigtir. Nikel derisimi 50-300 mg/L secilmis buna karsin
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 4,413 ve 14,04 mg/g ve adsorpsiyon sonunda ¢ozeltideki
nikel derigimi sirasiyla 5,8 ve 159 mg/L olarak tespit edilmistir. Adsorbent miktar1 5 — 15 g/L
araliginda secildiginde adsorpsiyon kapasitesi 19,8 (%49,5 uzaklastirilan) — 10,6 (%79,5
uzaklastirilan) olmustur. Karistirma hizi 180 ve 480 rpm segildiginde adsorpsiyon kapasitesi
7,89 ve 8,59 mg/g olmustur [110].

(Malkog¢ ve Nuhoglu, 2005) bu ¢alismada ¢ay fabrikasi atiklar1 adsorbent olarak sabit yatakta
kullanilmig, sabit yataktan gecirilen c¢ozeltiden nikel adsorpsiyonu yapilmis ve farkh
parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Cay atiklar1 yikama ve kurutma isleminden
gegcirilmistir. NiCl, kullanilarak 100 mg/L’lik stok ¢6zelti hazirlanmis ve adsorplanmak
istenen nikel derisimine gore seyreltmeler bu stok ¢dzeltiden hazirlanmistir. Yatak ¢apt 2 cm
olarak kullanilmig ve yatak yiiksekligi 10, 20 ve 30 cm seg¢ilmistir. Yatak yiiksekligi artikga
adsorbent miktar1 arttigindan adsorpsiyon kapasitesi de artmistir (10.57, 11.67, 13.6 mg/g).
Akis hiz1 5, 10 ve 20 mL/min se¢ilmistir. Akis hiz1 azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
gorilmiistiir (11.13, 10.57, 7.48 mg/g). Cozeltideki nikel derisimi 50 ile 200 mg/L arasinda
secilmistir. Nikel derisimi artikca adsorpsiyon kapasitesinde artis gdzlenmistir (7.31°den
11.17 mg/g’a). pH 2, 3, 4 ve 5 se¢ilmis ve ¢dzeltiden adsorplanan sirastyla %Ni 17.46, 32.93,
40.25, 30.68 olarak elde edilmistir. Adsorbent parcacik boyutu 0.15-0.25, 0.25-0.50, 0.50-1.0
ve 1.0-3.0 mm olarak se¢ilmistir. Pargcacik boyutu artik¢a adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi
goriilmiistiir (par¢acik boyutu sirastyla 18.05, 12.78, 11.08, 10.57 mg/g) [111].

(Chen ve ark., 2003) yapilan ¢alismada ticari olarak kullanilan aktif karbonun sitrik asitle
modifiye edilerek bakir gideriminin ¢alisildigr bir ¢alismada karbon 1,0 M sitrik asitle
muamele edilmis, arkasindan 1,0 M NaOH ile muamele edilmistir Aktif karbonun yiizey
modifikasyonu 06zgiil yiizey alanmi %34 ve sifir yiik noktasini (pHpzc) da 0,5 birim
azaltmugtir. Sitrik asitle modifikasyonda karbon yiizeyi sitrik asitteki karboksilik fonksiyonel
gruplar sayesinde bakir iyonlar1 i¢in daha cok baglayict olmustur. Ayrica modifikasyonun
karbon yiizeylerinin hidrofobiklikten hidrofiliklige doniistiirdiigiinii ve bunun da bakir
iyonlarinin yiizey adsorpsiyon bdlgelerine gecisini  kolaylastirdigini  belirtmislerdir.
Adsorpsiyon kapasitesi 15 mg Cu g-1’a ¢ikmis ve bu degerin modifiye edilmemis karbondan
%140 daha fazla oldugu belirtilmistir [112].
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8.2 Tek bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Calismalar
8.2.1 Bakar Cozeltisinin Islem Gormemis Cay Ile Adsorpsiyonu

8.2.1.1 pH belirleme Calismasi

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her bir erlen i¢in pH degerleri 2-5 arasinda olacak
sekilde ayarlanmigtir. Ayn1 miktar adsorbent olarak islem gérmemis kuru cay ilave edilerek
24 h boyunca karistiricida bekletilerek dengeye gelmesi saglanmistir. 2 ile 4 arasinda
adsorpsiyonun arttig1, 5 de ise zamanla diistiigii goriilen grafigin doyma noktasinin 4 oldugu
gorilmistiir. Okunan degerlerde optimum kosulu saglayan pH degerinin 4 de maksimum

olduguni gosteren grafik Sekil 8.2.1.1 de verilmistir.

90
80 -+
70 4
60 -
50 4
40 -+
30 +
20
10

Cads (ng/T)

pH

Sekil 8.2.1.1 Islem gérmemis ¢ay ile yapilan pH belirleme grafigi

Lewis asiti gibi davranan Cu*? iyonu metal katyonlarindan biridir. Cu*? iyonu art1 degerlikli
bir metal oldugu i¢in ¢ozeltide ki OH~ iyonlarim1 kendine ¢eker ve ¢dzelti H* iyonlarica
zengin hale gelir. Bu durumda ¢ozeltimiz asidik olur. Buna goére ortamin pH’inin 4

bulunmasinin sebebi olarak agiklanabilir.

8.2.1.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Cahsmalan
Deneyin baglamasi i¢in adsorbent Cu (II) ¢o6zeltisine 0,1 - 1,0 g arasinda degisen
adsorbentlerden eklenmistir. Sistemden belirli zaman araliklarinda alman Orneklerin

absorbanslar1 okunarak sistem denegeye geldigi andaki derisim degerleri belirlenmistir.
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Zamanla dogru orantili arttigi gorilen deneysel grafik c¢aligmalar1 Sekil 8.2.1.2 de
sunulmustur. Adsorplama miktarinda fazla degisiklik olmadig1 i¢in deney de 0,5 g adsorbent

kullanilarak devam edilmistir.
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Adsorbent miktari

Sekil 8.2.1.2 Islem gérmemis cay ile yapilan adsorbent miktar1 belirleme grafigi

Adsorbent miktar1 arttikca adsorpsiyon yiizey alanmin artmasiyla adsorplanan bakir

miktarmnin arttig1 gézlenmektedir.

8.2.1.3 Derisim Belirleme Cahsmalari
En iyi adsorpsiyonun, hangi derisim de gerceklestigini bulmak i¢in yapilan adsorpsiyon
deneylerinde pH’1 4, adsorbent miktar1 0,5 g bulunan bakir ¢ozeltis i¢in 25 - 150 mg/L

araligmdan derisimler hazirlanmistir. Derigimlerin zamanla adsorpsiyon kapasiteleri grafik

Sekil 8.2.1.3 de verilmstir.
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Sekil 8.2.1.3 Islenmemis cay ile farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin adsorpladigi

miktarlar1 gosteren grafik ¢izimi

Grafikte de goriildiigli lizere bakir iyonlarinin adsorplanan ¢ay icin madda miktar1 25- 125
mg/L derisim aralifinda artarak, 150 mg/L kadar yiikseldigi ve maksimum degere ulastigi

gorilmiistiir.
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120 -
100 -
5 ——25
g 80 - —-—50
3 —A—75
8 60 1 et
=100
401 = —=—125
20 - e e e —e—150
7
O T T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman (dakika)

Sekil 8.2.1.4 Islenmemis cayin farkli derisimlerde zamanla adsorplama miktarlarini1 gosteren

grafik ¢izimi
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Sekil 8.2.1.4°de farkli derisimlerin belirli bir zaman sonunda dengeye ulastig1 goriilen grafikte

derisimlerin artarak maksimum degerin 150 mg/L oldugu goriilmiistiir.
8.2.2 Bakar Cozeltisinin Islem Gormemis Tiirk Kahvesi ile Adsorpisyonu

8.2.2.1 pH belirleme Calhismalari
Okunan degerlerde pH ile dogru orantili olarak artan adsorpsiyon kapasitesinin optimum
kosulu saglayan ph degerinin 5 de maksimum oldugu belirlenen grafik Sekil 8.2.2.1°de

verilmistir.
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Sekil 8.2.2.1 Islem gérmemis Tiirk kahvesi ile yapilan pH belirleme grafigi

Lewis asiti gibi davranan Cu*? iyonu metal katyonlarindan biridir. Cu*? iyonu art1 degerlikli
bir metal oldugu i¢in ¢ozeltide ki OH~ iyonlarm kendine ¢eker ve ¢ozelti H* iyonlarinca
zengin hale gelir. Bu durumda ¢6zeltimiz asidik olur. Buna gore ortamin pH’min 5 bulunmasi

artan adsorpsiyon kapasitenin 5’de maksimum oldugunu gdsterir.

8.2.2.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalari

Deneyin baglamasi igin Cu (II) ¢ozeltisine adsorbent 0,1 - 1,0 g arahiginda eklenmistir.
Sistemden belirli zaman araliklarinda alinan Orneklerin absorbanslar1 okunarak sistem
dengeye geldigi andaki derisim degerleri belirlenmistir. Adsorbent miktarinin artmasiyla artan
adsorpsiyonun deneysel ¢aligmalarda adsorbent miktar1 belirleme grafigi Sekil 8.2.2.2°de

verilmistir.
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Sekil 8.2.2.2 Islem gérmemis Tiirk kahvesi ile yapilan adsorbent miktar1 belirleme grafigi

Elde edilen grafikte, adsorbent miktarinin artmasiyla adsorpsiyon yiizey alani ve adsorplanan

bakir miktarmin arttig1 goriilmektedir.

8.2.2.3 Derisim Belirleme Cahsmalar

Hangi derisimde maksimum kapasitenin gercgeklestigini bulmak i¢in seg¢tigimiz 25 - 150
mg/L araliginda derisimler hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri pH’ 5 ve adsorbent miktar1
0,5 g kahve kullanilarak yapilan deneylerde farkli derisimlerin adsorplama miktarlarini

gosteren grafik Sekil 8.2.2.3 de verilmistir.
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Sekil 8.2.2.3 Islenmemis Tiirk kahvesi ile farkli derisimlerde hazirlanan c¢ozeltilerin

adsorpladig1 miktarlar1 gésteren grafik ¢izimi

Zamanla artis goriilen adsorpsiyon grafiginde, adsorplanan madde miktarma etkisinin

maksimum oldugu derisim 150mg/Ldir.
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Sekil 8.2.2.4 Islenmemis Tiirk kahvenin farkli derisimlerde zamanla adsorplama

miktarlarmi gdsteren grafik ¢izimi

Sekil 8.2.2.4’de zamanla dengeye ulastig1 goriilen derisim degerlerinin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri derisimin artmasiyla artis gostermistir. Optimum degerin 150 mg/L

oldugu goriilmiistiir.
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8.2.3 Bakar Cozeltisinin Atik Espresso ile Adsorpisyonu

8.2.3.1 pH belirleme Calhismalari

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. pH degerleri sirasiyla 2-5 araliginda olacak sekilde
ayarlanmistir. Her bir erlen i¢in ayn1 miktar adsorbent olarak atik espresso ilave edilerek 24 h
boyunca karistiricida bekletilmis ve dengeye gelmesi saglanmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin
2 ile 3 araligindan en diisiik degere sahip oldugu goriiliirken, optimum kosulu saglayan pH
degerinin 5 de maksimum oldugu belirlenmistir. Deneysel olarak degerin 5’de optimum

kosulu sagladigini gosteren grafik sekil 8.2.3.1 de verilmistir.
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Sekil 8.2.3.1 Atik espresso ile yapilan pH belirleme grafigi

8.2.3.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalari

Deneyin baglamasi i¢in adsorbent Cu (II) ¢ozeltisine 0,1 g, 0,25 ¢, 0,5, 0,75 g ve 1,0 g
adsorbentlerden eklenmistir. Sistemden belirli zaman araliklarinda alman Orneklerin
absorbanslar1 okunarak sistem dengeye geldigi andaki derisim degerleri belirlenmistir.
Adsorbent miktarmin artmasiyla orantili arttigi goriilen deneysel calismalarin belirlendigi

grafik Sekil 8.2.3.2°de verilmistir.
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Sekil 8.2.3.2 Atik espresso ile yapilan adsorbent miktar1 belirleme grafigi

Adsorpsiyon kapasitesinin, artan adsorbent miktariyla orantili degistigi gériilmektedir.

8.2.3.3 Derisim Belirleme Calhismalari

En iyi adsorpsiyonun, hangi derisim de gergeklestigini bulmak i¢in 25 - 150 mg/L derisimler
hazirlanmistir. Yapilan deney de pH’1 5 bulunan bakir ¢6zeltisine adsorbent miktar1 0,5 g atik
espresso kullanilmistir. Hazirlanan derisimlerin adsorplama kapasitelerini gdsteren grafik

sekil 8.2.3.3’de verilmistir.
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Sekil 8.2.3.3 Atik espresso ile farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin adsorpladigi

miktarlar1 gosteren grafik ¢izim
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Bakir iyonlarmin atik espresso miktar lizerine etkisi incelendiginde derisimin artmasiyla artis

gosterdigi goriilmiistiir. En yliksek degerin 150 ppm’de oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.2.3.4 Atik espressonun zamanla adsorplama miktarlarimi gosteren grafik ¢izimi

Biitiin derisimlerin denge gelene kadar gecen siire igerisinde artis gosterdigi gérilmiistiir.

8.2.4 Bakar Cozeltisinin 1,5 M H,SO, Muamele Gormiis Cay ile Adsorpsiyonu

8.2.4.1 pH belirleme Calismalar:

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her bir erlen pH degeri 2 - 5 araliginda
ayarlanmistir. Ayni miktar adsorbent olarak islem gérmemis kuru cay ilave edilerek 24 h
boyunca karistiricida bekletilmis, dengeye gelmesi saglanmistir. Okunan degerlerde doyma
noktasmin 3 oldugu belirlenirken, 4 de kapasitenin en diisiik oldugu goriilmiistiir.

Adsorplamanin optimum kosulu saglayan pH degerinin 3 de maksimum oldugunu gosteren

grafik Sekil 8.2.4.1°de verilmistir.
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Sekil 8.2.4.1 1,5 M (H,SO,) ile muamele edilen ¢ay i¢in pH belirleme grafigi

Lewis asiti gibi davranan Cu*? iyonu metal katyonlarindan biridir. Cu*? iyonu art1 degerlikli
bir metal oldugu igin ¢6zeltide ki OH~ iyonlarim1 kendine ¢eker ve ¢ozelti H* iyonlarinca
zengin hale gelir. Bu durumda ¢ozeltimiz asidik olur. Siilfiirik asitle muamele edilen gayin
yapisinin da asidik olmasi ortamm pH’min 3 maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulastigini

gostermektedir.

8.2.4.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalari

Deneyin baslamasi i¢in Cu (II) ¢ozeltisine 0,1 - 1,0 g arahginda adsorbentlerden eklenmistir.
Sistemden belirli zaman araliklarinda alinan Orneklerin absorbanslar1 okunarak sistem
denegeye geldigi andaki derisim degerleri belirlenmistir. Sekil 8.2.4.2 deneysel verilerin

adsorbent belirlemek i¢cin miktarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 8.2.4.2 1,5 M (H2S04) ile muamele edilen ¢ay i¢in adsorbent belirleme grafigi
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Adsorpsiyonun, adsorbent miktariyla degisiminin zamanla 0,1 g ile 0,25 araliginda disiis

gorildigi grafikte, 0,5 g kadar ise maksimum degere sahip oldugu belirlenmistir.

8.2.4.3 Derisim Belirleme Calismalar

Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu derisimi bulmak i¢in yapilan deney de, pH’1 3
bulunan bakir ¢ozeltisine adsorbent miktart 0,5 g kuru cay kullanilarak, 25 - 150 mg/L
araliginda derisimler hazirlanmistir. Hazirlanan derisimlerin deneysel verilerle en iyi

adsorpsiyon kapasitesinin belirlendigi grafik Sekil 8.2.4.3 de verilmistir.
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Sekil 8.2.43 15 M (H2SO4) ile muamele edilen ¢aym farkli derisimlerde

adsorpladigi miktarlar1 gésteren grafik ¢izimi

Grafikte de goriildiigli lizere adsorplanan madde miktarina etkisi incelendiginde 25, 50, 75
mg/L olan derisimlerin birbirine yakin iken, 100 mg/L sonra artarak maksimum degere 150

mg/L ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 8.2.4.4 1,5 M (H2S0s) ile muamele edilen ¢aym zamanla degisimini gosteren grafik

¢izimi

Zamanla derisimlerin degisimini gosteren Sekil 8.2.4.4 de maksimum kapasitenin dengeye
ulastig1 derisimin 150 mg/L oldugu goriilmektedir. Diger derisimlerin optimum kosullar1

saglayan derisim siras1 ise 125, 100, 50,25,75 mg/L seklindedir.

8.2.5 Ni Cozeltisinin islem Gormemis Cay Ile Adsorpsiyonu

8.2.5.1 pH belirleme Calismalar

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her bir erlen i¢in pH 2 - 5 araliginda olacak sekilde
ayarlanmistir. Ayni miktar adsorbent olarak islem gérmemis kuru cay ilave edilerek 24 h
boyunca karistiricida bekletilerek dengeye gelmesi saglanmustir. Sekil 8.2.5.1°de deneysel

verilerin pH’1 belirlemek i¢in ¢izilen grafik sekil 8.2.5.1 de verilmistir.
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Sekil 8.2.5.1 Islem gérmemis cay ile yapilan pH belirleme grafigi

Artan pH degeriyle adsorpsiyonun da arttig1 goriilen ortamin pH’min maksimum 5°de oldugu

goriilmektedir.
8.2.5.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalar:

Deneyin baslamasi i¢in Ni (II) ¢ozeltisine 0,1 - 1,0 g adsorbentlerden eklenmistir. Sistemden
belirli zaman araliklarinda alinan 6rneklerin absorbanslar1 okunarak sistem denegeye geldigi
andaki derisim degerleri belirlenmistir. Bu degerin deneysel galismalar1 Sekil 8.2.5.2°de

verilmistir.
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Sekil 8.2.5.2 Islem gérmemis cay ile yapilan adsorbent miktar1 belirleme grafigi

Maksimum adsorbent miktar1 0,5 g olarak belirlenmistir.
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8.2.5.3 Derisim Belirleme Calismalar

En iyi adsorpsiyonun, hangi derisim de gerceklestigini bulmak i¢in segtigimiz 25 - 150 mg/L
araliginda derisimler hazirlanmistir pH’1 5 bulunan bakir ¢ozeltisine adsorbent miktar1 olarak
belirlenen 0,5 g kuru cay ilave edilmistir. Hazirlanan derigimlerin maksimum adsorpsiyon

kapasitesini gortildiigii grafik Sekil 8.2.5.3°de verilmistir.
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Sekil 8.2.5.3 Islenmemis c¢ay ile farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin

adsorpladig1 miktarlar1 gésteren grafik ¢izimi

Belirli bir zaman da dengeye geldigi goriilen grafikte, derisimin artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinin de arttigi, maksimum adsorpsiyonun 150 mg/L oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.2.5.4 Islenmemis ¢aym farkli derisimlerde zamanla adsorplama miktarlarmi

gosteren grafik ¢izimi

Derisim arttikga adsorpsiyon kapasitesinin zamanla arttigi goriilen Sekil 8.2.5.4 de
degisiminde belli bir siire sonunda dengeye geldigi gézlenmistir. En yiiksek kapasitenin 150

mg/L oldugu belirlenmistir.

8.2.6 Ni Cozeltisinin islem Gérmemis Kahve ile Adsorpisyonu

8.2.6.1 pH belirleme Calismalar:

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her bir erlen i¢in pH degeri 2 — 5 araliginda olacak
sekilde ayarlanmistir. Ayni1 miktar adsorbent olarak islem gérmemis kahve ilave edilerek 24 h
boyunca karistiricida bekletilerek dengeye gelmesi saglanmistir. pH belirleme grafigi Sekil

8.2.6.1’de sunulmustur.
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Sekil 8.2.6.1 islem gérmemis Tiirk kahvesi ile yapilan pH belirleme grafigi

Ortamin optimum Kosulu saglayan pH degerinin 5’de maksimum oldugu belirlenmistir.

8.2.6.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalar:
Deneyin baglamasi igin Ni (II) ¢6zeltisine 0,1 - 1,0 g adsorbentlerden eklenmistir. Bu degerin
maksimum oldugu deneysel calismalarin 0,5 g da oldugu belirlenmistir. Sekil 8.2.6.2 de

adsorbent miktarinin optimum kosulda ki degeri verilmistir.
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Sekil 8.2.6.2 Islem gérmemis Tiirk kahvesi ile yapilan adsorbent miktar1 belirleme grafigi

Adorpsiyonun optimum kosullar1 saglayan degerin 0,5 g adsorbent miktarinda doyma

noktasina ulastig1 gorilmiistiir,
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8.2.6.3 Derisim Belirleme Calismalar

Adsorpsiyonun, hangi derisim de en yiiksek kapasiteye sahip oldugunu bulmak i¢in 25 - 150
mg/L araliginda derisimler hazirlanmistir. pH’1 5 bulunan bakir ¢ozeltisine adsorbent miktari

0,5 g belirlenen kuru ¢ay kullanilmistir. Cizilen grafik Sekil 8.2.6.3’de sunulmustur.
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Sekil 8.2.6.3 Islenmemis Tiirk kahvesi ile farkli derisimlerde hazirlanan c¢ozeltilerin

adsorpladigi1 miktarlar1 gésteren grafik ¢izimi

Farkli derisimlerin, adsorplanan madde miktar1 {izerine etkisi incelendiginde derisim miktar1
arttikca, artig goriilen Sekil 8.2.6.3° de, maksimum kapasitenin saglandigi bu degerin 150
mg/L gerceklestigi belirlenmistir.
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Sekil 8.2.6.4 Islenmemis Tiirk kahvenin farkli derisimlerde zamanla adsorplama miktarlarini

gosteren grafik ¢izimi

Zamanla degisen adsorpsiyon degisim grafigi Sekil 8.2.6.4° de verilmistir. Derisimlerin
dengeye gelene kadar gecen siirede arttig1 goriilen grafikte, maksimum kapasitenin 150 mg/L

oldugu belirlenmistir.

8.2.7 Bakir Cozeltisinin Espresso ile Uretilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonu

8.2.7.1 pH belirleme Calismalar:

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmistir. Her bir erlen i¢in pH degeri 2 - 5 araliginda olacak
sekilde ayarlanmistir. Ayn1 miktar adsorbent olarak espresso ile iiretilen aktif karbon ilave
edilerek 24 h boyunca karistiricida bekletilerek dengeye gelmesi saglanmistir. Adsorpsiyon

kapasitesinin maksimum oldugu grafigi Sekil 8.2.7.1°de verilmistir.
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Sekil 8.2.7.1 Espresso ile iiretilen aktif karbon ile yapilan pH belirleme

Adsorpsiyonun pH artmasiyla arttig1 goriilen grafikte optimum kosulu saglayan pH degerinin

5 de maksimum oldugu belirlenmistir.

8.2.7.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalar:

Cu (IT) gozeltisine 0,1 - 1,0 g arahigmmdan adsorbentlerden eklenmistir. Sistemden belirli
zaman araliklarinda alinan 6rneklerin absorbanslar1 okunarak sistem denegeye geldigi anda ki
derisim degerleri belirlenmistir. Adsorbent miktarlarinin deneysel ¢alismalarla belirlendigi

grafik Sekil 8.2.7.2 de verilmistir.
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Sekil 8.2.7.2 Espresso ile iiretilen aktif karbonun adsorbent miktarini belirleme grafigi
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Adsorbent miktarinin 0,5 g kadar maksimum degere ulastigi goriilen grafikte, doyma

noktasindan sonra adsorplama miktarinda azalma ve tekrar artma oldugu goriilmiistiir.

8.2.7.3 Derisim Belirleme Calismalar

Deney de, pH’1 5 bulunan bakir ¢ézeltisine adsorbent miktari1 0,5 g olarak belirlenen kuru ¢ay
kullanilmigtir. Deneme yOntemiyle 25- 150 mg/L araliginda derisimler hazirlanmistir.
Hazirlanan deneysel ¢aligmalarin sonucu bulunan Sekil 8.2.7.3’de maksimum kapasitenin

derisimi ve diger derisimlerin kapasiteleri verilmistir.
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Sekil 8.2.7.3 Espresso ile iiretilen aktif karbonun farkli derisimlerde hazirlanan ¢dzeltilerin

adsorpladigi miktarlar1 gésteren grafik ¢izimi

Derisimin adsorpsiyonla degisimini gosteren grafik Sekil 8.2.7.3’de verilmistir. Adsorplanan

madde miktari, derisimlerin artmasiyla artmistir. Maksimum kapasitenin 150mg/L oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 8.2.7.4 Espresso ile tiretilen aktif karbonun farkli derisimlerde zamanla adsorplama

miktarlarimi gosteren grafik

Zamanla derisimin adsorpsiyon kapasitesinde etkisi goriilen grafik Sekil 8.2.7.4 de
sunulmustur. Derisimlerin artmasiyla adsorpisyonun dogru orantili artigi goriilen grafikte,
zamanla dengeye geldigi goriilmiistiir. Optimum kosullari saglandigi deger 150 mg/L olarak

belirlenmistir.

8.2.8. Bakir Cozeltisinin Ticari Aktif Karbon ile Adsorpsiyonu

8.2.8.1 pH belirleme Calismalar

100 ppm’lik 4 tane erlen hazirlanmustir. Her bir erlen i¢in pH degerleri 2 — 5 araliginda olacak
sekilde ayarlanmistr. Ayni miktar adsorbent olarak ticari aktif karbon ilave edilerek 24 h
boyunca karistiricida bekletilerek dengeye gelmesi saglanmistir. Optimum kosullara gore en

iyi adsorplayan pH’mn deneysel verilerle ¢izildigi grafik Sekil 8.2.8.1’de verilmistir.
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Sekil 8.2.8.1: Ticari aktif karbon ile pH belirleme grafigi

Adsorpsiyon kapasitesinin pH arttikca arttigi goriilmiistiir. Okunan degerlerde optimum

kosulu saglayan ph degerinin 5 de maksimum oldugu belirlenmistir.

8.2.8.2 Adsorbent Miktar1 Belirleme Calismalari

Cu (II) ¢ozeltisine 0,1 - 1,0 g araliginda adsorbentlerden eklenmistir. Sistemden belirli zaman
araliklarinda alinan 6rneklerin absorbanslar1 okunarak sistem denegeye geldigi andaki derisim
degerleri belirlenmistir. Zamanla arttigi goriilen adsorbent miktarlarmin deneysel
calismalarinda en iyi adorpsiyon kapasitesinin, adsorbent miktarina gore degisimi Sekil

8.2.8.2°de verilmistir.
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Sekil 8.2.8.2 Ticari aktif karbon ile adsorbent belirleme miktar1 belirleme grafigi
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8.2.8.3 Derisim Belirleme Calismalar
Adsorpsiyon deneylerinde pH’1t 5 bulunan bakir ¢6zeltisine adsorbent miktar1 olarak
belirlenen 0,5 g ticari aktif karbon ilave edilmistir. En iyi adsorpsiyonun, hangi derisim de

gerceklestigini bulmak i¢in segtigimiz 25 - 150 mg/L araliginda derisimler hazirlanmustir.
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Sekil 8.2.8.3 Ticari aktif karbon ile farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin adsorpladigi

miktarlar1 gosteren grafik ¢izimi

Derisimlerin, adsorplanan madde miktar1 lizerine etkisi Sekil 8.2.8.3’de verilmistir. Grafikte,
100 ppm‘e kadar artig gosterdigi, 125 ve 150 ppm de ise azaldigi, maksimum degerin 100

mg/L oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.1.8.4 Ticari aktif karbonun farkli derisimlerde zamanla adsorplama miktarlari

96



Sekil 8.2.8.4’de maksimum kapasitenin 100 mg/L oldugu belirlenen grafikte, derisimin
kapasiteyle degisim siras1 125, 75, 150, 50, 25 mg/L seklindedir.

8.3 Adsorpsiyon Izotermlerinin Elde Edilmesi Ve Adsorpsiyon Sabitlerinin
Hesaplanmasi

Deneysel verilerle elde edilen adorpsiyon izotermlerin grafikleri Sekil 8.3.1, 8.3.2, 8.3.3,
8.3.4, 8.3.5, 8.3.6, 8.3.7, 8.3.8°de verilmistir. Bu grafiklerin sonucuna gore ise adsorpsiyon

sabitlerinin hesaplar1 Cizelge 8.4.a ve 8.4.b’de sunulmustur.

8.3.1 Bakar Cozeltisinin Islem Gormemis Cay ile izoterm Hesaplamalar
Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastiriimasina gore pH 4.0’te elde
edilen adsorpsiyon izotermleri karsilastirildiginda, adsorpsiyon izotermine uygun olarak

freundlich denklemi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.3.1 Bakir ¢ozeltisinin islem gérmemis c¢ay ile pH 4.0’da Freundlich adsorpsiyon

izoterm esitliginin dogrusallastirilmasma gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)

8.3.2 Bakir Cozeltisinin islem Gérmemis Tiirk Kahvesi ile izoterm Hesaplamalari
Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gére pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.
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Sekil 8.3.2 Bakir ¢ozeltisinin islem gormemis kahve ile pH 5.0°te Freundlich adsorpsiyon

izoterm esitliginin dogrusallastirilmasima gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)

8.3.3 Bakar Cozeltisinin Atik Espresso ile Adsorpisyonu izoterm Hesaplamalan
Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gére pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.
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Sekil 8.3.3 Bakir ¢ozeltisinin atik espresso ile pH 5.0°te Freundlich adsorpsiyon izoterm

esitliginin dogrusallastirilmasima gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)

8.3.4 1,5 M H,SO4, Muamele Edilen Bakir ¢ozeltisinin Cay ile Izoterm Hesaplamalan
Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gore pH 3.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir
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y=1,4402x-4,0208
R?=0,9823

Sekil 8.3.4 Bakir ¢ozeltisinin 1,5 M H,SO4 muamele edilen bakir ¢ozeltisinin gay ile izoterm
hesaplamalar1 ile adsorpsiyon izoterm esitliginin dogrusallastirilmasma goére elde edilen

adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)

8.3.5 Ni Cozeltisinin Gormemis Cay ile izoterm Hesaplamalar

Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gore pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.

35 | y=1,6327x-2,9497 #
R?=0,9821
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Sekil 8.3.5 Ni ¢ozeltisinin iglem gormemis ¢ay ile izoterm hesaplamalar1 ile adsorpsiyon

izoterm esitliginin dogrusallastirilmasma gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)
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8.3.6 Ni Cézeltisinin Islem Gormemis Tiirk Kahvesi ile izoterm Hesaplamalan
Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gore pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.

35 - y=1,2741x-2,5675
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Sekil 8.3.6 Ni ¢ozeltisinin islem gormemis Tirk kahvesi ile izoterm hesaplamalar: ile
adsorpsiyon izoterm esitliginin dogrusallastiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi (
T:25°C)

8.3.7 Bakir Cozeltisinin Espresso ile Uretilen Aktif Karbon ile izoterm Hesaplamalan
Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasina gore pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.

3 y=1,1891x- 1,6674
R?=0,9885

InCe

Sekil 8.3.7 Bakir ¢ozeltisinin espresso ile tretilen aktif karbon ile adsorpsiyon izoterm

esitliginin dogrusallastirilmasma gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)
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8.3.8 Bakir Cozeltisinin Ticari Aktif Karbon ile izoterm Hesaplamalan

Freundlich izoterm esitliklerinin dogrusallastirilmasma gore pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon

izoterminin grafigi elde edilmistir.
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1
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Sekil 8.3.8 Bakir c¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasima gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 25 °C)

8.4 Freundlich Ve Adsorpsiyon Sabitleri

Cizelge 8.4.a Freundlich Adsorpsiyon Sabitleri

Freundlich Adsorpsivon Sabitleri
Bakr Bajar Bakr 1.5 M H,50. Ni N1 Bakr Balkr
Cozeltisinin | Cozeltisinin | Cdzeltisinin Muamele Cozeltisinin | Cozeltisinin | Cozeltisinin | Cdzeltisinin
Islem islem Atik Espresso | Edilen Bakwr Islem islem Espressoile | Tican Aktf
Gormemis | Gormemis ile Cozeltisinin Géormemis Gormemis | Uretilen Aktif| Karbon ile
Cavile Tiirk Kahves | Adsorpisvonu Cayile Cay Ile Tiirk Kahvesi | Karbonile | Adsorpsiyonu
Adsorpsiyonu ile Adsorpsiyonu | Adsorpsivonu ile Adsorpsiyonu
Adsorpisyonu Adsorpisvonu
Kf N Kf N Kf n Kf N Kf n Kf N Kf n Kf n
(L/g) L'g) L’g) L'g) L’g) L'g) L'g) L'g)
0,176 | 0% | 0035|0643 1,669 [1.951(0,0179| 0,694 |0,0523(0,612| 0,076 | 0,785 |0,1888| 0,84 | 3,355 |2,7122
Freundlich modelinin katsayilar1 olan Ky adsorbentin kapasitesini, n ise adsorpsiyonun
yogunlugunun ifade etmektedir. Hesaplanan adsorpsiyon sabitlerinin  degerleri

karsilastirildiginda bakir iyonun ticari aktif karbonla adsorpsiyonu deneyinde adsorpsiyon
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kapasitesinin ve siddetinin en iyi oldugu goriilmektedir. ikinci sirada ise, bakir iyonunun atik
espresso ile adsorpsiyon deneyi, iyi bir adsorpsiyon katsayisina ve verimine sahip oldugu

sonucunu vermistir.

Cizelge 8.4.b Langmuir Adsorpsiyon Sabitleri

Langmuir Adsorpsiyon Sabitleri

Bakir Cozeltisinin | Bakir Cozeltisinin | 1,5 M H,SO4 Muamele | Bakir Cozeltisinin

Islem Gormemis | Atik Espresso ile Edilen Bakir Ticari Aktif Karbon
Cay ile Adsorpisyonu Cozeltisinin Cay ile ile Adsorpsiyonu
Adsorpsiyonu Adsorpsiyonu

Q°(mg/g) | b(L/mg) | Q°(mg/g) | b(L/mg) | Q°(mg/g) | b(L/mg) | Q° (mg/g) |b(L/mg)

0,00035 | 0,0013 | 0,0663 |0,01943 0,025 0,0049 0,1315 0,929

Langmuir modeli bulunan Q, maksimum adsorpsiyon kapasitesini b, ise adsorplanan ile
adsorbent yiizeyi arasindaki ilgiyi ifade etmektedir. Burada hesaplanan degerler
karsilastirildiginda, yliksek olan katsayilarin bakir iyonun ticari aktif karbon ile adorpsiyonu
oldugu gorilmiistiir. Buna gore de adosorpsiyonun en iyi gergeklestigi deneydir. Diger

katsayilarm diisiik olmasi da adsorpsiyonun verimli olmadigini gosterir.

Langmuir ve Freundlich denklemlerinin hesaplanan adsorpsiyon sabitleri incelendiginde, en

1yl izoterme uygun ve elverisli olan teoremin freundlich oldugu sonucuna ulasilmistir.

8.5 Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Deneysel verilerle hazirlanan adsorpsiyonun sicaklikla degisimini gosteren derisim grafikleri
Sekil 8.5.1.1, 8.5.1.2, 8.5.1.3, 8.5.1.4, 8.5.1.5, 8.5.1.6, 8.5.1.7, 8.5.1.8 ’de ve freundlich
adsorpsiyon izotermlerinin sicaklikla degisim grafikleri Sekil 8.5.2.1, 8.5.2.2, 8.5.2.3, 8.5.2.4,
8.5.2.5, 8.5.2.6, 8.5.2.7, 8.5.2.8’ de verilmistir. Elde edilen bu grafiklere gore freundlich
adsorpsiyon sabitlerinin sicaklikla degisimini gdsteren hesaplamalar da Cizelge 8.5.2.1,
8.5.2.2,8.5.2.3,8.5.2.4,8.5.2.5, 8.5.2.6, 8.5.2.7, 8.5.2.8’de sunulmustur.
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8.5.1 Adsorpsiyonun Sicakhikla Degisimini Gosteren Derisim Grafikleri
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Sekil 8.5.1.1 Bakir ¢ozeltisinin islem gérmemis ¢ay ile adsorpsiyonun sicaklikla degisim

gosteren derigim grafigi

Sekil 8.5.1.1 ‘de goriilen bakir iyonlarinin adsorplanan madde miktar1 (¢ay) iizerine etkisi
incelendiginde, 30 °C de 150mg/L i¢in 96,05, 35 ve 40 °C de ise; 92 ppm ve 90 ppm olarak

bulunmustur.
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Sekil 8.5.1.2 Bakir ¢ozeltisinin iglem gédrmemis kahve ile adsorpsiyonun sicaklikla degisim

gosteren derigim grafigi
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Sekil 8.5.1.2° de verilen grafikte en iyi adsorpsiyon sicakliginm 30 °C de 150 ppm igin,
98,025 ppm, 35 °C de 92,789 ppm 40°C de ise 88 ppm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.5.1.3 Bakir ¢ozeltisinin atik espresso ile adsorpisyonun sicaklikla degisim gosteren

derisim grafigi

Sekil 8.5.1.3°de en iyi adsorpsiyon sicakligmimn sirastyla 35 °C, 40 °C ve 30 °C gerceklestigi
ve 150 ppm i¢in adsorplanan madde miktarlar1 146,825, 117,4603 ve 63,55932 mg/L olarak

hesaplandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 8.5.1.4 15 M H;SO, Muamele Edilen Bakir ¢ozeltisinin Cay ile adsorpsiyonun

sicaklikla degisim gdsteren derisim grafigi
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Sekil 8.5.1.4 grafigine gore en iyi adsorpsiyonun 30 °C de 150 ppm de 133,33 mg/L oldugu,
35°C de 121,4286 mg/L ve 40°C de 111,11 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.5.1.5 Ni ¢ozeltisinin Islem gérmemis cay Ile adsorpsiyonun sicaklikla degisim

gosteren derigim grafigi

Sekil 8.5.1.5° de ¢izilen grafige gore en iyi adsorplanan madde miktar1 30 °C de 150 mg/L de
118 ppm, 35 °C de, 106 ppm ve 40 °C de ise 90 ppm oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 8.5.1.6 Ni c¢ozeltisinin islem gérmemis kahve ile adsorpisyonun adsorpsiyonun

sicaklikla degisim gdsteren derisim grafigi
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Sekil 8.5.1.6° da verilen grafige gore adsorpsiyon madde miktarina etkisi incelendiginde 40

°C de 142 mg/L, 35 °C de 141 ppm, 30 °C de ise 121,4286 ppm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.5.1.7 Bakir ¢ozeltisinin espresso ile iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyonun sicaklikla

degisim gosteren derigim grafigi

Sekil 8.5.1.7°de elde edilen grafige gore 30 °C de en iyi adsorpsiyonlanan madde miktarmim

max oldugu goriilen grafikte, 150 ppm derisim i¢in degerler sirasiyla 139,6825 ppm, 35 °C de
94,444, 40°C de ise 85,7143 ppm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 8.5.1.8 Bakir ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonun sicaklikla degisim

gosteren derigim grafigi
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Sekil 8.5.1.8°de verilen grafite 40 °C, de maksimum adsorpsiyonlanan madde miktar1 150
ppm icin 142 mg/L, 35°C de 138 mg/L ve 30 °C de, ise 130 ppm olarak hesaplanmustir.

8.5.2 Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 8.5.2.1 Bakir(ll) ¢ozeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.1 Bakir(Il) ¢ozeltisinin gay ile adsorpsiyonunda Freundlich denkleminden elde

edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakir(IT) ¢6zeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 0,1767 7,263*10"-4 | 2,0567*10"-3 | 1,7889*10"-3
N 0,9 0,3748 0,42 0,423

n ve Ky parametreleri genellikle sicaklik artigiyla azalan freundlich esitliginde Ky ve n
degerlerinin biiylik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin

yiiksek oldugunu gosterir. En iyi adsorpsiyonun 25 °C de gergeklestigi goriilmiistiir.
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8.5.2.2 Bakir(Il) c¢ozeltisinin kahve ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.2 Bakir(Il) c¢ozeltisinin Tirk kahvesi ile adsorpsiyonunda Freundlich

denkleminden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakar(IT) ¢ozeltisinin Tiirk kahvesi ile adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda
Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 0,305 0,918 0,1807 1,816
N 0,643 1,726 1,0999 1,883

Kt ve n degerlerinin yiiksek olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin verimini gosteren bir ifadedir.
En iyi adsorpsiyon 40 °C de gergeklesirken, diisiik sicaklikta adsorpsiyon kapasitesinin

diistiigii de gdzlenmistir.
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Sekil 8.5.2.3 Bakir(Il) ¢ozeltisinin atik espresso ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.3 Bakir(I) ¢6zeltisinin atik espresso ile adsorpsiyonunda Freundlich

denkleminden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakir(IT) ¢6zeltisinin atik espresso ile adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda
Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25°C 30 °C 35°C 40°C
K 1,67 2,373 5,948 5,04
N 2,67 3,4662 4,249 5,2466

Adsorpsiyonun en iyi gergeklestigi sicaklik araligi 35 ve 40 °C’dir. Sicakligm diismesiyle
adsorpsiyonun da azaldig1 goriilen grafikte, adsorpsiyon kapasitesinin ve siddetinde azaldigi

sonucuna vartilir.
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Sekil 8.5.2.4 Bakir(Il) ¢ozeltisinin 1,5 M H,SO, muamele edilen ¢ay ile adsorpsiyonunda

farkl sicakliklarda Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.4 Bakir(Il) ¢ozeltisinin 1,5 M H,SO4 muamele edilen ¢ay ile adsorpsiyonunda

Freundlich denkleminden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakir(IT) ¢6zeltisinin 1,5 M H,SO4 muamele edilen ¢ay ile adsorpsiyonunda farkl
sicakliklarda Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25°C 30 °C 35°C 40°C
K 0,018 1,47 0,89 0,121
N 0,694 1,392 1,343 0,886

En iyi adsorpsiyon sicakliginin 30 °C de oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 8.5.2.5 Ni(Il) ¢ozeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.5 Nikel (II) ¢6zeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda Freundlich denkleminden elde

edilen adsorpsiyon sabitleri

Nikel (I1) ¢6zeltisinin gay ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 0,054 1,272 0,556 1,4
N 0,623 0,986 1,024 1,958
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Adsorpsiyonun en iyi gergeklestigi sicaklik 40 °C olarak bulunmustur. Sicakligin azalmasiyla

adsorpisyonun azaldigi buna baglh olarak adsorpisyon veriminin diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 8.5.2.6 Ni (Il) ¢ozeltisinin kahve ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.6 Nikel (I1) ¢6zeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda Freundlich denkleminden elde

edilen adsorpsiyon sabitleri

Nikel (I1) ¢6zeltisinin Tiirk kahvesi ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 0,077 0,24 0,275 8,28*10"-3
N 0,785 1,017 0,848 0,47

Uygun sicaklikta geceklesen en iyi adsorpsiyon sicakliginin 35 °C’de oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon katsayilarinin diisiik olmas1 adorpsiyonun verimli olmadig1 sonucunu gdsterir.
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Sekil 8.5.2.7 Bakir(IT) ¢ozeltisinin espresso ile iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyonunda farkli

sicakliklarda Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.7 Bakir(Il) ¢ozeltisinin espresso ile iretilen aktif karbon ile adsorpsiyonunda
Freundlich denkleminden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakir(IT) ¢6zeltisinin espresso ile iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyonunda
Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 0,189 4,829 0,726 0,414
N 0,84 2,31 1,4 1,166
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adsorpsiyon sabitlerinin de en diisiik degeri aldig1 goriilmiistiir.

Maksimum adsorpsiyonun en iyi gergeklestigi sicaklik 30 °C’dir. En diisiik sicaklikta
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Sekil 8.5.2.8 Bakir (II) ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 8.5.2.8 Bakir(ll) ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonunda Freundlich

denkleminden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
Freundlich adsorpsiyon sabitleri
Sicaklik 25 °C 30 °C 35°C 40°C
K 3,38 4,157 4,776 5,547
N 3,52 2,53 3,652 3,24

En iyi adsopsiyon sicakliginm 35- 40 ° C de oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon sabitlerinin

yiiksek degerlere sahip olmasi1 adsorpsiyonun verimli oldugunu gdstermektedir.
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8.5.3 Termodinamik Veriler

Cizelge 8.5.3.1 Cu(Il) ¢6zeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R
25 mg/L 298 -13,0585 48412,42 -117,851 0.928
308 -11,3615
313 -11,4182
50 mg/L 298 -13,777 102162,4 -296,652 0.999
303 -12,2366
308 -10,8118
75 mg/L 298 -13,94 31133,44 -57,7474 0,997
308 -13,2977
313 -13,0924
100 mg/L 298 -15,288 53685,99 -129,249 0,942
308 -13,4953
313 -13,4928
125 mg/L 298 13932,6 4,319123 0,916
303 -15,2034
308 -15,3424
313 -15,244
150 mg/L 298 26810,99 -38,2269 0,995
303 -15,2461
308 -15,0005
313 -14,865
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Cizelge 8.5.3.2Cu(ll) ¢ozeltisinin Tiirk kahvesi ile adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R

25 mg/L 298 -12,0132 125258,7 461,0196 0.998
303 -14,6024
313 -18,9785

50 mg/L 298 -12,5681 84303,96 326,3578 0.942
303 -15,1664
313 -17,6334

75 mg/L 298 -13,127 36052,83 164,6255 0,968
308 -13,6439
313 -15,5426

100 mg/L 298 -12,2389 12772,8 -1,7925 1
303 -12,2298
308 -12,221

125 mg/L 298 108730,5 396,187 0,87
303 -11,7019
308 -12,4978
313 -15,6897

150 mg/L 298 -13,7579 56676,54 -143,857 0,991
303 -13,1878
308 -12,316
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Cizelge 8.5.3.1 ve Cizelge 8.5.3.2 elde edilen termodinamik verilere gére Cu iyonun ¢ay ve
kahve ile adsorpsiyon deneyleri incelendiginde AG degerlerine gore, adsorpsiyonun

kendiliginden gergeklestigi sonucu elde edilmistir.

AS’nin negatif olmasi diizensizligin azaldigini, pozitif degerin adsorpsiyon iglemi sirasinda
kati/siv1 ara yiizeyinde diizensizligin arttig1 sonucunu gosterdigine gore, ¢ay ile adorpsiyonda
diizensizligin arttigi, kahve ile adsorpsiyon sonuclarinda ise diizensizligin arttig1

gorilmektedir.

AH degerinin yorumunde ise negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik, arti degere sahip
olmas1 ise endotermik tepkime oldugunu gdostermektedir. Buna gore incelenen iki

adsorpsiyonunda endotermik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 8.5.3.3 Cu(ll) ¢ozeltisinin atik espresso ile adsorpsiyonunda elde edilen

termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R’

25 mg/L 298 -13,5653 167892,9 609,8984 0.964
308 -20,8821
313 -22,3644

50 mg/L 298 -14,5135 184288,1 669,2437 0,8709
308 -23,8676
313 -23,7884

75 mg/L 298 -13,4145 91420,74 350,0776 0,9142
303 -13,869
313 -18,438

100 mg/L 298 -17,4118 61710,67 -148,704 0,999
308 -15,8577
313 -15,2004

125 mg/L 298 -11,5823 231270,5 817,208 0,902
308 -22,61
313 -23,0211

150 mg/L 298 -11,2792 103858,5 383,2588 0,8045
303 -10,8265
313 -16,6117
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Cizelge 8.5.3.3°de elde edilen ternodinamik verilerinden AG incelendiginde adorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigi goriilmiistiir. AS (entropi) degerlerinde diizensizligin arttig1 ve

tepkimenin endotermik oldugu sonucuna varilmaistir.
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Cizelge 8.5.3.4 1,5 M H,SO, muamele edilen ¢ayin bakir ¢ozeltisinin ile adsorpsiyonunda elde edilen
termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R*
25 mg/L 298 129798,2 -368,909 0.959
303 -17,7755
308 -16,6823
313 -14,07
50 mg/L 298 73838,3 -195,978 0,908
303 -14,2438
308 -13,9172
313 -12,2697
75 mg/L 298 40045,21 -90,2984 0,785
303 -12,4939
308 -12,6258
313 -11,5782
100 mg/L 298 -11,4527 8865,218 7,718718 0,238
303 -10,7579
313 -11,4396
125 mg/L 298 105197 -289,801 0,94
303 -17,6264
308 -15,4336
313 -14,7446
150 mg/L 298 72805,7 -188,121 0,994
303 -15,8584
308 -14,761
313 -13,9806
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Cizelge 8.5.3.4 verilerine gore, Cu iyonlarm 1,5 M H;SOs muamele edilen cay ile,
adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik verilere AG degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigi, AS ve AH degerlerine gore ise diizensizligin azaldig1 ve

tepkimenin endortemik oldugu sonucu elde edildi.
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Cizelge 8.5.3.5 Ni (II) ¢6zeltisinin gay ile adsorpsiyonu elde edilen termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R
25 mg/L 298 -14,1598 22696,39 1223,7871 0,978
308 -15,5276
313 -15,9793
50 mg/L 298 129681,8 -369,167 0,96
303 -17,5838
308 -16,4792
313 -13,8759
75 mg/L 298 93615,64 -252,679 0,864
303 -16,7201
308 -16,4897
313 -14,1707
100 mg/L 298 -15,3081 8954,178 21,35451 0,986
303 -15,4454
308 -15,521
125 mg/L 298 -17,1843 91354,23 364,5855 0,983
303 -19,3494
308 -20,8225
150 mg/L 298 -16,3006 79402,03 321,7352 0,947
303 -18,4416
308 -19,506

122



Cizelge 8.5.3.6 Ni (II) ¢ozeltisinin Tiirk kahvesi ile adsorpsiyonu elde edilen termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R

25 mg/L 298 -12,5413 38029,9 168,5248 0,793
308 -12,4863
313 -14,9113

50 mg/L 298 -13,043 35666,23 162,6717 0,885
303 -13,2618
313 -15,3785

75 mg/L 298 -13,6934 26535,79 134,4374 0,893
303 -13,9415
313 -15,6355

100 mg/L 298 -13,7155 20644,49 114,7665 0,845
303 -13,8804
313 -15,3651

125 mg/L 298 -13,0041 63972,9 257,177 0,922
303 -13,4272
313 -16,7101

150 mg/L 298 -13,6798 54119,98 226,0078 0,827
303 -13,6625
313 -16,8682
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Cizelge 8.5.3.5 ve 8.5.3.6’da elde edilen termonidamik verilere gore (AG,AS, AH) adsorpsiyonun

kendiliginden gerc¢eklestigi, diizensizligin arttig1 ve tepkimenin endotermik oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Cizelge 8.5.3.7 Bakir (II) ¢ozeltisinin espresso ile iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyonunda elde edilen

termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R
25 mg/L 298 -17,42 69018,67 -173,53 0,967
308 -15,2088
313 -14,9536
50 mg/L 298 -14,5454 21150,82 -21,9988 0,936
308 -14,5336
313 -14,1557
75 mg/L 298 45595,64 -100,026 0,996
303 -15,3125
308 -14,7331
313 -14,314
100 mg/L 298 41250,74 -85,3266 0,947
303 -15,3071
308 -15,1526
313 -14,4478
125 mg/L 298 -15,0152 37927,64 -77,6494 0,69
308 -13,2826
313 -14,1248
150 mg/L 298 -14,9055 51207,59 -121,601 0,980
308 -13,9622
313 -13,0032
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Cizelge 8.5.3.7 ‘de elde edilen termodinamik verilere gore tepkime kendiliginden gergeklesmistir.

Endotermik tepkime oldugu goriilen adsorpsiyonda diizensizligin azaldig1 sonucu elde edilmistir.
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Cizelge 8.5.3.8 Bakir (II) ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik veriler

Cu(Il) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH(kj/mol) AS (j/molK) R

25 mg/L 298 -21,3155 61915,19 279,3421 0,999
303 -22,7479
313 -25,5119

50 mg/L 298 -21227,6 90805,51 372,9744 0,469
303 -20363,1
308 -25018

75 mg/L 298 -17,942 43300,14 204,142 0,472
308 -18,2656
313 -21,497

100 mg/L 298 -15,3266 20829,06 121,0269 0,813
308 -16,1624
313 -17,2494

125 mg/L 298 -12,783 52219,4 218,3589 0,978
308 -15,2594
313 -15,9744

150 mg/L 298 -11,1034 84844,37 321,8848 0,999
308 -14,2228
313 -15,9601

Cizelge 8.5.3.8 termodinamik verilerine gore, adsorpsiyonun kendiliginden gercgeklestigi

diizensizligin artig1 ve tepkimenin endotermik oldugu sonucu elde edilmistir.
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9. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, c¢ay atigi, kahve telvesi ve atik espresso ile kesikli diizenekte ¢alisan
tepkime kaplarinda bakir (II) iyonu ve Ni(Il) iyonu giderimi incelenmistir. Ayrica atik
espresso ile aktif karbon iretimi, iiretilen adsorbentin kesikli diizenekte calisan tepkime
kaplarinda bakir (IT) iyonu ve Ni (II) iyonu i¢in giderimi incelenmistir. Ve iretilen aktif
karbonun, ticari aktif karbonla adsorpsiyon ¢aligmalarinin karsilastiriimasi yapilmistir.
Deneysel tekli ¢alismalarin adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve adsorpsiyon ¢aligmalarindan
elde edilen deneysel veriler ile adsorpsiyon hizlar1 (rag; mg metal iyonu/ g adsorbent dk),
adsorpsiyon denge degerleri (qgen; Mg metal iyonu/g adsorbent ve Cgen; mg metal iyonu/L
¢oOzelti) hesaplanmis ve karsilastirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda Ni ve Cu i¢in stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢dzelti icin
pH belirlemek icin deneyler yapilmistir. Cu icin optimum pH degerinin islem goérmemis cay
icin 4.0, 1,5M siilfiirik asitle muamele edilen ¢ay i¢in 3.0, islem gormemis kahve i¢in 5.0, atik
espresso icin 5.0, aktif karbon espresso i¢in 5.0, ticari aktif karbon i¢in 5.0, Ni ile yapilan
calisma da ise islem gormemis c¢ay i¢in 5.0 islem gérmemis kahve icin 5.0 olarak
bulunmustur. Hesaplanan degerlerde pH=5 i¢in goriilen deneylerde pH’in artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilen alkali ortamda bulunan OH~ iyonlarinin
derisimlerinin azalmasiyla aciklanmaktadir. Lewis asiti gibi davranan Cu*? iyonu metal
katyonlarmndan biridir. Cu*? iyonu art1 degerlikli bir metal oldugu igin c¢ozeltide ki

*2 jyonlar1

OH~ 1iyonlar1 adsorbanlarin yiizeyindeki aktif merkezlere ilgi duyacagindan, Cu
icin iyon etkisi olusturarak adsorban yiizeyinin pozitif yiikklenmesi saglanir. Bu durumda,
ortamda pozitif ylikteki bakir iyonlar1 ve pozitif yiiklenmis adsorban yiizeyi arasindaki ¢ekim
azalmaktadir. Boylelikle ortam asidik olur. Ve ortamin pH’1 belirlenmis olur..

Deneylerle belirlenen pH degeri ve hesaplanan gramlarda adsorbent igeren ortamlarda,
baslangic metal iyonu 25, 50, 75, 100, 125, 150mg/L derisimler hazirlanarak en 1iyi
adsorpsiyon kapasitesinin hangi derisimde oldugunu belirlemek i¢in yapilmistir. Derisiminin
genellikle 150 mg/L’ye kadar artmasiyla adsorpsiyon hizlarinin ve adsorplanan metal iyonu
ve miktarlarmin arttigi goriilmiistiir. Farkli olarak ticari aktif karbonun maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/L’dir.

Yapilan izoterm calismalarinda ise bakir (II) ve Ni(Il) i¢in izotermler ¢izilerek izoterm

sabitleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon sisteminin Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uyumlulugu arastirilmistir. Hesaplanan adsorpsiyon sabitlerine gore freundlich izotermine
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uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri Cizelge 8.4.a ve
8.4.b de sunulmustur.

Freundlich adsorpsiyon sabitleri Cizelge 8.5.2.1, 8.5.2.2, 8.5.2.3, 8.5.2.4, 8.5.2.5, 8.5.2.6,
8.5.2.7, 8.5.2.8 hesaplanmistir. Ks ve n degerleri adsorpsiyonun kapasitesi ve siddetini
gosteren onemli bir parametredir. Degerin biiyiik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli

ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gdosterir.

Freundlich sabiti n>1 olmas1 istenen diizeyde bir adsorpsiyon oldugunu gosterir ve n’nin
degeri ne kadar yakinsa sistem o derecede heterojendir. Buna bagli olarak hesaplanan K¢ ve n
degerinin maksimum aldig1 degerler bakir iyonunun ticari aktif karbonla adsorpsiyonda
K#3,395 n=2,7122, bakir iyonunun atik espresso ile adsorpisyonunda ise K= 1,669 n= 1,951
olarak hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon sisteminin uygun kosullar1 da tespit edilmistir.

Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin maksimum degerleri tablo seklinde sunulmustur.

Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin cay
ile adsorpsiyonunda
elde edilen maksimum

adsorpsiyon sabitleri

Nikel ¢ozeltisinin
cay ile
adsorpsiyonunda
elde edilen
maksimum

adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin
kahve ile
adsorpsiyonunda elde
edilen maksimum

adsorpsiyon sabitleri

Nikel ¢ozeltisinin
kahve ile
adsorpsiyonunda elde
edilen maksimum
adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik

K N Sicaklik

Ks N | Sicaklik

Ks N | Sicaklik

0,1767 | 0,9 | 25°C

1,411,958, 40 °C

1,816| 1,883 | 40 °C

0,275(0,848| 25°C

Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin espresso ile iiretilen aktif
karbon ile adsorpsiyonunda elde edilen
maksimum adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile
adsorpsiyonunda maksimum elde edilen
adsorpsiyon sabitleri

K N

Sicaklik

K

N Sicaklik

4,829 2,31

30°C

5,547

3,24 40°C
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Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin atik espresso ile adsorpsiyonunda maksimum
elde edilen adsorpsiyon sabitleri

K N Sicaklik

5,04 5,2466 40 °C

Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Bakir ¢ozeltisinin 1,5 M H,SO4 muamele edilen ¢ay ile
adsorpsiyonunda maksimum elde edilen adsorpsiyon sabitleri

K N Sicaklik

1,47 1,392 30 °C

Yapilan karsilastirma tablosunda ¢ay i¢in, nikel ile muamele edilen adsorpsiyon deneyi igin
daha 1yi sonuglar elde edildigi, kahve adsorpsiyonun da ise, bakir ¢ozeltisi i¢in yapilan

adsorpsiyonun daha verimli gectigi gorilmiistiir.

Sentez olara hazirlanan aktif karbon ile ticari aktif karbon prosesi karsilastirildiginda ise,

adsorplama kapasitelerinin birbirine yakin degerler aldig1 sonuglar bulunmustur.

Genel olarak elde edilen freundlich sabitleri sonuglarina gore, en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesinin atik espresso ile muamele edilen bakir ¢ozeltisi oldugu sonucu elde edilmisti

Tekli sistemler icin Van’t Hoff denklemi ile yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu
Gibbs enerjisi (AG), entropi (AS) ve entalpi (AH) degerleri bulunmustur. Cizelge 8.5.3.1,
8.5.3.2, 8.5.3.3, 8.5.3.4, 8.5.35, 8.5.3.6, 8.5.3.7, 8.5.3.8 hesaplanmistir. (AG) degerlerine
bakildiginda, biitiin derisimlerde adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi sonucu elde
edilmistir. AS’nin negatif olmasi diizensizligin azaldigmi, pozitif degerin adsorpsiyon islemi
sirasinda kat/sivi ara yiizeyinde diizensizligin arttigini gosterir. Buna gore Cu (II) ¢ozeltisinin
cay ile adsorpsiyonu, 1,5 M H,SOs muamele edilen bakir ¢6zeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonu,
bakir (II) ¢ozeltisinin espresso ile iiretilen aktif karbon ile adsorpsiyonunda genel olarak
diizensizligin azaldigi, Cu(Il) ¢ozeltisinin kahve ile adsorpsiyonu, Cu(Il) ¢ozeltisinin atik

espresso ile adsorpsiyonu ve Ni (1) ¢ozeltisinin ¢ay ile adsorpsiyonu, Ni (Il) ¢ozeltisinin
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kahve ile adsorpsiyonu ve bakir (II) ¢ozeltisinin ticari aktif karbon ile adsorpsiyonunda genel
olarak diizensizligin arttig1 gérilmiistiir.

AH degerinin yorumunde ise negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik, artt degere sahip
olmasi ise endotermik tepkime oldugunu gosterir. Buna gore entalpi hesaplamalarindan elde
edilen sonuglara gore yapilan adsorpsiyon deneylerinin endotermik oldugu goriilmiistiir.

Tez ¢aligmasinin son kisminda ise kesikli tepkime kabinda tek bilesenli deneylerde bulunan
optimum pH degeri ve adsorbent miktarina gore bakir(Il) ve Ni (II) iyonlarmn farkl
adsorbentlerde ve farkli sicakliklarda (30°C, 35°C, 40°C) derisimin adsorpsiyola degisimi
incelenmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biri olan sicakligin derisimle degisimini gdsteren
grafikler 8.5.1.1, 8.5.1.2, 85.1.3, 8.5.1.4, 85.15, 85.1.6, 8.5.1.7, 8.5.1.8 de verilmistir.
Hesaplamalarda adsorbent miktar1 (0,5 g) alinmistir. Buna gore en iyi sicaklik ve derisim i¢in

adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimi hesaplanarak tablo halinde sunulmustur.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve Adsorpsiyon verimi

Bakir ¢ozeltisinin islem Ni ¢Ozeltisinin

gdrmenmis cay ile adsorpsiyonu | 28:814 | 958,16 | islem gdrmemis cay | 68 % 62,5

ile adsorpsiyonu

Bakir ¢ozeltisinin islemsiz Ni ¢Ozeltisinin
islem gdormemis
kahve ile
adsorpisyonu

Tiirk kahvesi ile adsorpsiyonu | 33,73 % 55,87

Bakir ¢ozeltisinin espresso ile Bakir ¢ozeltisinin

iiretilen aktif karbon ile 34,127 ticari aktif karbon

) ile adsorpsiyonu
adsorpsiyonu

Bakir ¢ozeltisinin atik espresso

. . 35,08 % 92,38
ile adsorpsiyonu

1,5 M H,SO4 muamele edilen
26,667 % 90,6
bakir ¢ozeltisinin ¢ay icin
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% 65,57 33,65 | % 72,97




Karsilastirma tablosunda adsorpsiyon veriminin bakir ¢dzeltisinin atik espresso ile yapilan
caligmasinda en yiiksek deger aldigi, adsorpsiyon kapasitenin ise, nikel ¢ozeltisinin cay ile

adsorpsiyonun da maksimum oldugu goriilmiistiir.

Literatiirlerde sicaklik, karistirma hizi, adsorbent miktar1 ve agir metal derisiminin
adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Tepkimelerin genelde endotermik oldugunu ve sicaklik
artisinin da bu yonde pozitif etki yaptigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesinin genelde
asidik bir ortamda daha yiikksek deger aldigi ve adsorpsiyonun daha iyi geceklestigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin ise adsorbent miktar: ile ters orantili, agir metal
derisimi ile dogru orantili degistigi goriilmiistiir. Ayn1 parametre degisiklikleri ile farkli agir
metallerin adsorpsiyon kapasiteleri farkli oranlarda degismistir. Agir metal giderimi igin
adsorpsiyon mekanizmasinin hepsinde farkli gerceklesmistir. Biitiin bu caligmalar organik
kokenli adsorbentlerin ve organik kokenli aktif karbonlarmm agir metal gideriminde

kullanilmaya deger oldugunu gdstermistir.
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