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0 : Bir maddenin adsorpladi: molekiiller tarafindan iggal edilen boliimii

¥ : Potansiyel degisme
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X, (P/P°%)
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FKAK
MM.
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: Bagil basing

: Findik kabugundan yapilmig aktif karbon
: Metilen mavisi

: Orta yogunluklu odun
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OZET

Anahtar kelimeler: Findik kabugu, karbonizasyon, aktif karbon, adsorpsiyon

Ulkemizin en 6énemli tarimsal sanayi trinlerinden olan findigin kabuklan genellikle
yakilarak tiketilmektedir. Cok az bir kismu ise mobilya ve dekorasyon sektoriinde
kullanilan MDF iretiminde degerlendirilmektedir. Ancak findik kabugu gibi odunsu
yapiya sahip materyaller aktif karbon iiretiminde de kullanilabilmektedir.

Bu ¢ahymada Bati Karadeniz yoresinden temin edilen findik kabuklarimin bazi fiziksel
ve kimyasal ozellikleri tayin edildikten sonra belli tane buyikligindeki findik
kabuklarna ZnCl, emprenye edilmigtir.Daha sonra bu findik kabuklan 923 ile 1103 K
arasinda muhtelif sicakliklarda CO, gaz1 altinda karbonizasyona tabi tutulmustur. Elde
edilen aktif karbonlar once seyreltik HCl ¢ozeltisi sonra da H,O ile yikanarak
temizlenmis ve 383 K’de kurutulmustur.

Aynica ikinci bir yontem olarak 10-25 mesh tane biiyiikliigiine sahip findik kabuklan
%50, %60 ve %70°lik H,SO, ¢ozeltisi ile kimyasal aktivasyona tabii tutulmug ve elde
edilen aktif karbonlar su ile yikanarak 383 K’deki etiivde kurutulmustur.

Her iki yoldan elde edilen FKAK 6rneklerinin spesifik yiizey alami ve metilen mavisi
adsorpsiyonu ile adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmigtir.

xi



SUMMARY

THE USAGE OF WEST KARADENIZ REGION HAZELNUT
SHELLS AS ACTIVE CARBON

Key words: Hazelnut shell, carbonization, active carbon, adsorption

The shells of hazelnut which in one of the most important agricultural industry
products, are used the for heating. A small percent is used to produce MDF which is
used in decoration and furniture sector. But wood-like materials as hazelnut shell can
also be used to produce active carbon.

In this study, the physical and chemical specification of hazelnut shells which were
obtained from West Karadeniz region, were examined . Then specific size of hazelnut
shells were impragnated with ZnCl, . After this step the shells were carbonized with
CO; gas at various temparatures between 923 K and 1103 K. Active carbon yield
were first washed with dilute-HCl solution and then washed with H.O and dried at
383 K.

As a second procedure, hazelnut shells with have 10-25 mesh size were chemically
activated with 50%, 60% and 70% H,SO, and the products were washed with water
and were dried at 383 K.

For both procedure, the specific surface area and adsorption capacity by using
methylene blue were determined.



1.GIRi$

1.1. Ulkemizde Findik Uretimi ve Degerlendirme Yollan

Tiirkiye’nin ve bolgemizin en 6énemli endistriyel tarim triinlerinden olan findik sadece
gida sektoriinde kullamlmaktadir. Ancak yilda ortalama 700.000 ton gergeklestirilen
findik rekoltesinin yaris1 yani 350.000 tonu kabuk olarak elde kalmaktadir. Elde kalan
findik kabuklan eskiden sadece yakacak olarak kullanilmaktaydi. Ancak son on yilda
bu findik kabuklan mobilya ve dekorasyon sektériinde kullammi yayginlasgan MDF
uretiminde kullamlmaya baglandi. Fakat kullamlan bu miktar birka¢g tonu
gecmemektedir. Geriye kalan kisim yine yakacak ve giibre olarak kullamlmaktadir.

Tirkiye’de yilda iiretilen findik miktan Tablo 1.1°de gésterilmigtir. Bu tablodan da
goriilecedi gibi findik tretimi dolayisiyla findik kabuBu tiretimi gittikge artmaktadir.
Bu da findik kabugunun endiistriyel bir hammade haline getirilmesinin geregini daha

iyi ortaya koymaktadir.

Tablo 1.1 Tiirkiye’ nin yillik findik firetimi

Yil Findik tretimi(ton/yil)
1965 62.000
1975 230.000
1985 530.000
1995 700.000
* : Karademz Bt_slgesi Findik ihracatgilan Birligi rakamlan
*ok : FISKOBIRLIK rakamlan

Findik cinsleri arasinda en kiymetli olam latincede Corylus Avellana olarak

adlandinlan tombul findiktir{1-11]. Findik tretimi olduk¢a zahmetli bir is olup biitiin



bir yil siirmektedir. Ancak mahsuliin toplanmasi genellikle Agustos-Eyliil aylannda
olmaktadir. Bu aylarda agaglanindan toplanan findik 6nce agik havada gunegin altinda
yesil olan dig kabugu tamamen kuruyana kadar kurutulur. Kuruyan bu kabuk ozel
olarak yapilmis harman makinalan yardumiyla gikanhr. Daha sonra dis kabugundan
ayrilmig findik giinegin altinda birkag¢ giin daha bekletilir ve iginin kurumas: saglamr.
Bu gekilde elde edilen findiin sadece igi ihracatta ve gida endiistrisinde
kullanilmaktadr.

Ulkemizin toplam findik iiretiminin yaklagik % 40’1 gergeklestiren bolgemizde findik
endiistrisi son yillarda oldukg¢a geligmektedir. Ancak daha 6nce de belirttifimiz gibi bu
sektoérden arta kalan findik kabuklan degerlendirilmemektedir. Bu konuda iilkemizde
daha once cesitli aragtirmalar yapilmugtir[1-10]. Bu aragtirmalanin baginda findik
kabugundan furfurol eldesi gelmektedir. Ayrica bu ¢aligmanin konusu olan aktif
karbon eldesi de arastinlmigtir. Ancak ekonomik agidan tatminkar sonuglar elde
edilememigtir. Diinyamin diger iilkelerinde findik iiretimi ¢ok az oldugundan ve
genellikle i¢ findik ithal ettiklerinden bu konuda yurtdiginda fazla arastirma
yapiimamgtir. Buna kargin literatiirde ceviz kabugu, hindistan cevizi kabugu ve meyve
cekirdekleri izerine yapilan birgok arastirmayla kargilasiimaktadir{1].

1.2. Bu Galismanin Amaci

Findik kabuklar, daha 6nce de soyledigimiz gibi yakacak olarak degerlendirilmektedir.
Ancak, bu durum iilke ekonomisinde énemli bir hammadde olabilecek bir materyalin
karbondioksit ve suya doniigtiiriilerek yok olmasina neden olmaktadir. Bu sekilde
atmosfere gonderdifiimiz findik kabuklan baska alanlarda da kullanilabilir. Bunlarin
basinda aktif karbon tiretimi gelmektedir.

Aktif karbon, yiksek adsorpsiyon kapasitesi nedenmiyle, oOzellikle sularn
temizlenmesinde kullamm gittikge artan bir maddedir. Bu nedenle, findik kabugunun
aktif karbon iiretiminde kullamlmasinin 6nemi de gittikge artmaktadir.



Bu ¢ahgmada, findik kabuklarmin diger degerlendirme yéntemlerini aragtirma
alammzin igine almadik, bunun nedeni galigmanin amaci olan aktif karbon iiretimi

konusundan uzaklagmamak istememizdir.

Sonug olarak, bu ¢alismamn amaci, kiigimsenemeyecek miktarlarda elde ettigimiz
endistriyel bir artik olan findik kabugunun aktif karbona déniistiiriilerek adsorpsiyon

maddesi tiretiminde kullamminin incelenmesidir.



2. FINDIK KABUGUNUN FiZIKSEL ve KIMYASAL
OZELLIKLERI

Findik kabuklart diger kabuklu bitkilerde oldugu gibi saf bir madde veya homojen bir
yaptya sahip degildir. Bu sebeble findik kabugunun fiziksel ve kimyasal ézelliklerini
ortaya koymak istediimizde ortalama degerleri kullanmamiz gerekecektir.

2.1. Yoguniuk

Findik kabuklanmin yogunlugunun tayini amaciyla 10-25 mesh arasi  parga
biiyiikliifiine sahip findik kabuklan iizerinde seri galigmalar yapilmistir. Asagida
verilen degerler bu gahsmalanin ortalama degerleridir. Bu nedenle bazi hallerde farkh

sonuglarin ¢ikmasi normaldir.

Tablo 2.1.Findik kabuklarimin yogunluklari

Tane buyiikliigi 10-25 mesh
Gériiniir yogunluk 0.32 g/cm’
Spesifik hacim 3.10 g/cm’
Gergek yogunluk 1.01 g/em’

2.2. Kimyasal Analizi

Dogu Karadeniz yoresi findik kabuklarimn elementel analizi yapilmig ve asagdaki
degerler elde edilmigtir[1]. Ancak bizim kullandigimiz findik kabuklarinda %nem ve %
kil oram farklidir.



Tablo 2.2 Kimyasal analiz sonuglan
Analizi yapilan element Yuzdesi
Karbon 45,94
Hidrojen 4,59
- | Azot eser
Kikit | e
Nem 10,07
Kul 1,26
Oksijen 38,14
Toplam ' 100.00
2.3. Yag Miktan

Dogu Karadeniz bélgesi findik kabuklarinda eter ile yapilan ekstraksiyon sonucu elde
edilen yagin miktar1 % 1,45 dir. Asagida gorildiigu gibi kabuktan elde edilen yagin ig
findiktan elde edilen yaga gore farkh olup olmadigi kinlma indisi tayini ile
gergeklestirilmistir. Asafidaki degerlerdende anlagilabilecegi gibi bu iki yagmn
birbirinden ¢ok farkh oldugu anlasgilmgtir{1].

Kinlma Indisi
Findik Kabugu Yag 1,4615
Findik I¢ Ya@ : 1,4676

2.4. Lignin, Seliiloz ve Hemiseliiloz

Findik kabugu odun yapisinda bir maddedir ve bu tip yapiya sahip maddeler kuvvetli
asitlerle muamele edildikleri taktirde yapilanindaki karbohidratlar hidrolize ugrarlar ve
lignin haline gelirler. Ancak bu iglem sirasinda yaglar, vakslar ve regine gibi maddeler
ligninle birlikte kaldiklan igin bu maddelerin analizi bozmasim engellemek amaciyla
findik kabuklan 1:2 oraminda etilalkol:benzen kangiminda ekstrakte edilir[1].



Ekstraksiyondan kalan maddeden alinan 1 gram kuru ornek once 15 ml %72’lik
H,S0, ¢ézeltisi ile bir balon igerisinde kangtinilarak iki saat bekletilir. Daha sonra
tizerine saf su ilave edilerek H>SO, derisimi % 3 olacak sekilde ayarlanir. Bu kanigim 4
saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu sayede dekstrin yapisinda benzer yapidaki
karbohidratlar hidrolize ugrayarak c¢oziinirler. Oda sicakhigmma kadar sogutulan
kanigim daha once sabit tartima getirilmis ve darasi alinnmg olan bir cam krozede
siziliir ve lignin ¢ozeltisi notr hale gelene kadar saf su ile iyice yikamr. 378 K de

kurutularak lignin miktan tartihr{1-2].

| lignin miktar1 (g)
numune miktan (g)

x 100

% Lignin =

Seliiloz tayini ise lignini uzaklagtirilmig kisimda yapilir. Bu kisimdan alinan 6rmek 293
K lik bir ortamda once % 8,3 liik NaOH c¢ozeltisi ile kanigtirihir.  Bu iglem bittikten
sonra 1:9 oramindaki CH;COOH : H,O ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bu sayede geriye
sadece saf seliilloz kalir. Kalan bu seliiloz dnce siziiliir, sonra saf su ile yikanir, 378 K

deki etiivde kurutuic. , .ai..ui ve % seliloz miktar hesaplanur{1].

Holoseliiloz miktan; hemiselilloz ve selillozun toplamudir. Bunun tayini de lignin ve
selilloz gibi etilalkol:benzen kangimi ile ekstrakte edilmis ve kurutulmug o6rnek
tizerinden yapilir. Bu 6rnekten alinan yaklagik 2 gram numune 6nce bir cam krozede
soguk saf su ile hafifce nemlendirilir ve nemin fazlas1 bir sizge¢ kagidi yardimyla

almir. Kroze Sekil 2.1 de gortilen diizenege yerlestirilir[1].
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Sekil 2.1 Hemiseliiloz tayin diizenegi

Nemlendirilmis 6rnek tzerinden diizenekte gorildiigi gibi klor gazi gegilir. Alkol
ilavesiyle kalan klor ve olugan HCI ¢éziiliir, emilerek giderilir. Kalan kisim, etilalkol
(%95) : monoetanolamin (97:3) kangim ile muamele edilir, emilir ve tekrar % 95 lik
etilalkolle yikamr. Iglem, kalan bolim beyaz olana kadar tekrarlamr. Boylece
ornekteki lignin klorlanarak giderilmis olur. Geriye kalan holoseliiloz kolay kurumas:
amaciyla eterle yikamr ve kurutulup tartihir{1].

Dogu Karadeniz bolgesinde iiretilen findik kabuklan iizerinde yukanda anlatilan
sekilde yapilan analiz sonuglari;

Lignin : % 36,80

Seliiloz 1% 22,30

Holoselisloz : % 46,90

Hemiseliloz : % 24,60
seklindedir[1].



3. AKTIF KARBON ve ADSORPSIYON

3.1. Aktif Karbon ve Adsorpsiyon Ozellikleri

Aktif karbona, aktif komiir, aktiflestirilmis karbon veya aktiflestirilmis komiir
denmektedir. Aktif komiirler biiyiik adsorpsiyon ozellikleri dolayistyla endiistride renk
giderici, gaz ve buhar tutucu, kataliz dayanag: ve vasitasi olarak ¢ok kullamlir. Amorf
karbon oranlan yoniinden bazi farkhliklar gostermekle beraber, yiiksek bir
gozeneklilife ve ¢ok biyik bir yizeye sahiptirler. Sivilanin renklerinin
giderilmelerinde, saflagtinilmalarinda toz veya pul halinde, gaz adsorpsiyonu igin de
graniil halinde kullanilan bazi aktif karbonlar 1000 m’/g veya daha fazla aktif yiizeye
sahiptirler.

Aktif karbon, daha onceleri dogrudan dogruya kemiklerin yakilmasiyla elde edilirdi.
Giiniimiizde ise baz1 selillozik maddelerin veya komiirlerin karbonizasyonu ile elde
edilmektedir.

Aktif karbonun en ¢ok kullamldigi yer g¢ozeltilerin temizlenmesidir(pancar, kamug
sekeri ¢ozeltilerinin temizlenmeleri, sulann, bitkisel ve hayvansal yaglann, alkollii
ickilerin tat ve kokularimn giderilmesi; kimyasal maddelerin ve tibbi ilaglarin
saflagtinlmast gibi).  Buhar adsorplayabilen aktif karbonlar, belirli zehirli gazlan
adsorplayabilme ozelliklerinden dolayr ilk olarak askeri gaz maskelerinde
kullamlmuglardir. Ancak giiniimiizde hem askeri hemde endiistriyel gaz maskelerinde
yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Bu tip aktif karbonlarn ¢ok 6nemli bir uygulama
alam da endiistriyel proseslerdeki buharin geri kazamlmasidir( Sekil 3.1). Bu buhann
geri kazanilmasiyla her yil milyonlarca ton ¢6ziicii elde edilmektedir. Aktif karbon
birgok organik ¢oziicii buhanim 313 K de adsorplar ve 393 K veya daha yiiksek
sicakliklarda geri verir. Aktif karbon iiretiminde son zamanlarda kalip halinde aktif



karbon iiretimi miimkiin olmaktadir. Bu sekilde iiretilen aktif karbonun buhar
adsorplanmasinda havaya karsi direnisi, heterojen halindeki toz aktif karbondan
yaklagik %50 daha azdir. Ogiitiilmii veya toz bir aktif karbon i¢indeki basing diigmesi
ilk basta ortalama tanecik biiyiikligiine baghdir. Ogitiilmiig (tanelenmis) aktif
karbonlar daha diizgiin bir doldurma ve dolayisiyla daha degismez bir hava akim

saglar.
Aktif karbonun uygulama alanlarindan 6nemli olan bazilan1 Tablo 3.1 de verilmigtir[4].

Tablo 3.1. Aktif karbonun uygulama alanlan

A. GAZ VEYA BUHARIN

B. SIVILARDA RENK

C. KATALIZOR VE

ADSORPLANMASI GIDERILMESI VE KATALIZOR
(Gaz adsorplayici aktif SAFLASTIRMA TASIYICISI
karbonlar) (Renk giderici aktif karbonlar) | ( Gaz adsorplayic1 aktif
karbonlar )

1.Gaz maskeleri veya diger|1.Pancar sekeri, kanng sekeri, | 1. Vinil kloriir yapimu igin
aparatlarda adsorplayici glikoz ve diger suruplann|HgCl, kataliztrii tagiyicisi
2.Dogal gazlardan benzinin geri | temizlenmesi
kazamlmasi 2. Bitkisel, hayvansal yaglann|2. Vinil asetat yapimnda
3.Koklaghma gaz kangimdan | temizlenmesi ¢inko asetat katalizorii
benzoliin geri kazanilmasi 3.Besin maddelerinden safsiz- | tasiyicisi

4 Endiistriyel proseslerdeki bu-

harlagmig  ¢oziicillerin  geri
kazanimm

5.Hidrojen, azot,  helyum,
asctilen, amonyak,
karbondioksit ve
karbonmonoksit gibi gazlar-dan
safsizbklann giderilmesi

6.Hava gazi, kok finm gaz-
lanindan ve sentez gazlarindan
organik kikiirtlii  bilegikleri,
kiikiirtlit  hidrojeni ve diger
safsizliklar giderme,
7.Havadaki kokulan giderme,

liklarin giderilmesi

4.Tipta kullamlan ve diger
kimyasal iriinlerin  (asitler
dahil) safsizliklanmn - gide-
rilmesi

5.Sulardan tat, koku ve renk
giderilmesi

6. Kullanilmig yaglardan, kuru
temizleme ¢oziiciilerinden,
elektro-kaplama
cbzeltilerinden,  suruplardan
v.b. bulunan safsizhiklann
giderilmesi

7.Sulu ¢ézeltilerden metallerin
iderilmesi

3. Fosgen yapimi

4. Hidrojenasyon kataliz6r-
leri igin tagtyici v.b.
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Sekil 3.1. Aktif karbon kullanilan bir ¢oziicti buhar geri kazanma tesis tipi gemasi

3.2. Endiistride Aktif Karbon Uretimi

Karbon igeren birgok hammaddeler (petrol koku, odun talas, linyit komiini, turba,
odun, odun komiirii, findik, ceviz kabuklan ve meyve ¢ekirdekleri gibi) aktif karbon
yapimi igin kullamlabilirler. Elde edilen aktif kémiiriin 6zellikleri, yalmzca kullanilan
ham materyalin yaminda uygulanan aktiflegtirme metoduna da baghdir.

Renk giderici aktif karbonlar genellikle toz halinde kullanilirlar dolayisiyla bu tip
karbonlar i¢in hammaddeler striiktiirsiiz veya gevsek striiktiirli olanlardan segilir; bu
tip aktif karbonlann uretiminde genellikle odun talasi ve linyit kullambr. Buhar
adsorplayici aktif karbonlar ise sert taneler seklinde kullanilirlar ve genellikle hindistan

cevizi kabugu, meyve gekirdekleri, briketlenmig komiir ve odun komiiriinden yapilir.

Aktiflestirme fiziksel bir degisikliktir, bu iglem ile, nispeten inert olan karbon
yiizeylerinden hidrokarbonlarin giderilmesi suretiyle karbon yiizeyleri ¢ok fazla bir
miktarda genigletilmis bu da elde edilen aktif karbona g¢ok biiyliik bir adsorplama
ozelligi kazandinlmistir. Bu aktiflestirme igin gegitli metodlar vardir. Genellikle iki ana
- metod kullamlir.
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1) Gazlarla oksidasyon yoluyla yapilan aktiflesme igleminde, antrasit, briket kémiir,
hindistan cevizi kabugu, findik kabugu vb gibi ham materyaller once, ugucu
konstitiientlerinin gogunu giderecek yeterlilikte yiiksek bir sicakhkta (773-1173 K)
karbonize edilir. Bundan sonra karbonize edilmis maddelerden 1073-1273 K de
subuhan veva karbondioksit gegirilir. Sartlar islem sonunda karbonize edilmig
maddenin gozeneklerinde ve yiizeylerinde absorplanmug hidrokarbonlanin  biitiinii ve
hatta karbonun da bir kismm giderilerek uygun bir aktiflegtirme derecesine varlacak
sekilde (genellikle % 30-70 lik bir agirhk kaybina kadar) ayarlamir ve kontrol edilir.
Boéylece komiirdeki aktif yiizey alammn artmas: saglanmig olur.

2) Kimyasal maddelerle aktiflestirme isleminde ise, hammaddeye, ¢inko kloriir veya
fosfat asidi gibi aktiflestirici kimyasal ¢ozeltiler emprenye edilir ve materyal inert bir
gaz atmosferinde 873 ila 1123 K de karbonize edilir; sogutulan kat: kalinti, su veya
asit ¢ozeltilerinde ekstrakte edilir, kurutulur ve boylece, komiiriin i¢ ve dig yiizey alant
arttinlmug olur. Kimyasal emprenye maddeleri kullanilarak uygulanan karbonizasyon
isleminde karbon gozeneklerinde hidrokarbonlarin birikmesi, yigilmas: énlenmis olur.
Hammadde olan odun talag1 veya turb kémiirii, ¢inko kloriir ¢ozeltisi ile veya fosfat
asidi ¢ozeltisiyle kangtinhr. Daha sonra hamur haline gelmis ¢ozelti genellikle birgiin
boyunca bekletilir ve kurutulur. Kurutulan hammadde 1123 K e kadar olan
sicakliklarda karbonize edilir. Islem tamamlandiktan sonra sogutulur ve komiirdeki
¢inko tuzlan veya metafosfat asidi gibi emprenye maddeleri ve kahntilarinin
giderilmesi igin su ile bir yikama yapilir. Bu yontemle elde edilen iiriin bazen, daha
onceki yontemdeki gibi, ayrica subuhan ile daha fazla aktiflestirilir ve komiire bazi ek
ozellikler kazandinlmis olur. Kimyasal emprenye ile yapilan aktiflegtirmenin avantaji
materyale dogrudan uygulanmasidir. Halbuki subuhariyla yapilan aktiflestirmede bir
onkarbonizasyon islemi gerekmektedir. Her iki yontemde de amag, komiiriin i¢ ve dig
aktif yiizey alanim arttirmaktir[4].

3.3. Adsorpsiyon ve Katilarin Adsorpsiyon Ozellikleri

Iyice ogiitiilerek toz haline getirilmi bir kat1 seyreltik bir boya ¢ozeltisine katilip iyice
kanstinhrsa, ¢ozeltinin renginin agildigi goriliir. Benzer sekilde toz halindeki bir kati
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kapah bir kapta diiiik basingtaki bir gazla birlikte birakilirsa gaz basincinin dikkate
deger oranda azaldigi gozlenir. Bu iki denemede de boya veya gazin kati yiizeyinde
adsorbe edildigi soylenir. Genel olarak ifade etmek gerekirse; gaz veya siv1 fazinda
veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmils maddelere ait molekiil, atom veya
iyonlanin kati bir maddenin yiizeyinde tutulmasi olaymna adsorpsiyon adi verilir.
Adsorpsiyonun biiytiklagii sicakliga, adsorplanan maddenin tabiatina, bulundugu
ortamdaki dergimine(adsorplanan gaz ise basincina), adsorbe eden maddenin
(adsorbamin) tabiatina ve aktif yiizey alanina baghdir. Adsorpsiyonda ozellikle
adsorbanm yiizey genisligi cok 6nemlidir. Bunun igin kat1 haldeki adsorbamn miimkiin
oldugu kadar yiizeyini genisletmek amaciyla kat: taneciklerin boyutu kiigiltiiliir.

Molekiillerin bir katinin yiizeyine tutulmasi defisik baglarla gergeklesir. Adsorplanan
maddenin tanecikleri ile adsorban yiizeyindeki tanecikler arasinda sadece Van der
Waals ¢ekim kuvvetlerine dayanan bir baglanma oluyorsa bu tip adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon olarak adlandinlir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller yiizeye
son derece zayif olarak baglanmugtir, adsorpsiyon 1silan ¢ok diigiik olup engok birkag
kilokalori civarindadir. Adsorpsiyon isis1 adsorplanan maddenin buharlagma isisiyla
kiyaslanabilir bir degerdedir. Adsorpsiyon sicaklikla ters orantiidir yani sicakhigin
artmasiyla adsorpsiyon miktann 6memli olgide azalir{3]. Bu tip adsorpsiyonlar az
secimlidir ve katimin biitiin yiizeyi ile ilgilidir[5].

Van der Waals kuvvetleri biiyiiklikk olarak sivilagmayr meydana getiren kuvvetlerle
aym oldugundan gaz halindeki adsorplanan maddenin kritik sicakliginin ¢ok tizerindeki
sicakhklarda adsorpsiyon meydana gelmez. Gazlann adsorpsiyonu gazlanin kismi
basincina baglhdir. Gaz basinc: arttikga adsorpsiyon da artar. Adsorplanan gaz basinci
adsorplanan maddenin denge bubar basincina yakin degerde ise, bu durumda ¢ok fazla
miktarda adsorpsiyon meydana gelir. Bu gekilde meydana gelen adsorpsiyon, ¢ok
tabanh adsorpsiyon veya gok tabakah adsorpsiyon olarak adlandinlir( Sekil 3.2 ).
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1. tabaka

i
i
}

5. tabaka

i
4. tabaka
3. tabaka
g 2. tabaka
1. tabala

Adsorban yizeyi

Sekil 3.2 Cok tabakal1 adsorpsiyon

Bu bakimdan adsorpsiyon iki sekilde ele almir. Adsorplanan madde adsorbanin
tizerinde tek molekiillii tabaka olugturacak gekilde tutulmus ise buna tek molekiillii
adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde ¢ok molekiillii tabaka olusturacak
sekilde tutulmug ise buna ¢ok molekiillis adsorpsiyon veya ¢ok tabaka adsorpsiyonu
ad1 verilir. $ekil 3.3 de ¢ok tabanh bir adsorpsiyon igin ¢izilen izoterm goériilmektedir.

m
&
0 p/p° :
Sekil 3.3 Cok tabakal1 adsorpsiyon izotermi, m gram olarak adsorplanan madde miktar1, P/P° bagl

basingur

Bir adsorpsiyon izotermi, adsorplanan madde miktarinin (m) bagil basinca(P/P°) gore
degisimini gostermektedir. P® izotermin ¢izildigi sicaklikta adsorplanan saf maddenin
buhar basincim gostermektedir. Sekil 3.3 de goriildigii gibi bagil basincin 1 e yakin
oldugu yerlerde ¢ok fazla gaz adsorplanmaktadir. Bu da daha énce sdyledigimiz
sonucu dogrulamaktadir.

Eger adsorplanan molekiiller adsorbanin yiizeyi ile kimyasal reaksiyona giriyorsa yani
kimyasal baglar olugturuyorsa bu tir adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon veya
kemisorpsiyon ad1 verilir. Kimyasal adsorpsiyonda baz: kimyasal baglar kopar ve bazi

" yeni baglar olusur. Bu nedenle adsorpsiyon isist kimyasal reaksiyonlarin isisi ile
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kiyaslanmayacak bir biyiikliiktedir. Genelde bir kag¢ kilokaloriden 100 kilokaloriye
kadar olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kat1 yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyon geklinde
meydana gelir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark adsorpsiyon izotermleriyle agik¢a
gorilebilir. 77 K de N, un silikajel iizerindeki adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona,
oksijenin 150 K de aktif komiir tizerindeki adsorpsiyonu ise kimyasal adsorpsiyona
tipik birer 6rnektir. Sekil 3.4 de bu adsorpsiyonlara ait izotermler gériilmektedir.

m(g)

200
160

120

0 02 04 05 08 10
P/pO —

Sekil 3.4 Fiziksel ve kimysal adsorpsiyon izotermi. I nolu izoterm fiziksel adsorpsiyon &rnegi olan
N un 77 K de silika jel iizerindeki adsorpsiyonu, II nolu izoterm ise bir kimyasal
adsorpsiyon drnegi olan O nin 150 K de kémiir tizerindeki adsorpsiyonunu géstermektedir

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark: karakterize eden érneklerden biri de

demir iizerinde N; un adsorpsiyonudur. 83 K de N, un demir iizerinde adsorpsiyonu

fiziksel adsorpsiyondur. Sicaklik yiikseldik¢e adsorplanan azot miktan hizla azalir.

Oda sicakh@inda demir, N>’u hi¢ adsorplamaz, ancak yaklagik 800 K gibi bir yiiksek

sicakha ulagildifinda N,, demir iizerinde demir nitriir meydana getirerek kimyasal

olarak adsorplanir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsivonu ayurt etmenin en iyi yolu adsorplanan molekiillerin
IR spektrumlarimn incelenmesidir. Gazin fiziksel adsorpsiyona ugradifi bir sivi
¢ozeltisindeki IR spektrumu ile, kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu sonucunda verdigi IR
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spektrumlan kargilagtinhr. Spektrumun dalga boyunda herhangi bir degisiklik yoksa
kimyasal bir degisme yoktur. Yani adsorpsiyon fiziksel bir adsorpsiyondur.

0,2 T — T
B 3260 4+ 3250 1t 3030 J
T 01f 1t 1} 3000 1
A} 4k J1 4
0Ll o o —— A ey
3300 3200 3300 3200 3100 3000
l/em liem licm
(a) ) ©
Sekil 3.5 a) Asctilenin sivi ¢ézeltisinin,
b) pordz silis cam iizerinde,

c) palladyum kaph poréz silis cami iizerinde adsorplanmig haldeki IR spektrumlar

Farkh dalga boylarinda yeni pikler elde edilmigse bu yeni kimyasal baglanin meydana
geldigini gosterir. Bu durumda adsorpsiyonun kimyasal bir adsorpsiyon oldugu
sonucuna vanhr. Sekil 3.5 de asetilenin fiziksel adsorpsiyona ugradifn bir sivi
¢ozeltideki IR spektrumu ile poréz silis camu ve palladyum kaph poréz silis camu
tizerinde adsorbe olduktan sonraki IR spektrumlan goriilmektedirf3].

Adsorplanan maddeler adsorbamn tiirtine gore farkh siddetlerde adsorplanir, bazen bir
kat, bir madde igin ¢ok iyi bir adsorban oldugu halde bir bagka madde igin iyi bir
adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati maddelerin se¢imli adsorpsiyon o6zelligi
oldugunu gosterir. Adsorpsiyonun se¢imli olmasi bir ¢gok konuda uygulama alan
bulmustur. Omek olarak; kimyada onemli analiz yontemlerinden biri olan
kromatografi se¢imli adsorpsiyon ozellifine dayanir ve birgok organik ve anorganik
maddelerin birbirinden ayrilmas: ve saflasgtinlmasinda kullamlir. Ikinci bir kullamm
alam da genellikle polar molekiillerden olusan zehirli gazlann adsorbam} olarak aktif
karbonun kullanildify gaz maskeleridir[4].

3.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicakhkta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge basinci veya

derisim arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
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Gazlarn katilar tarafindan adsorplanmasina ait beg genel izoterm tipi bulunmustur. Bu
izotermler Sekil 3.6 da verilmigtir. Bu beg tip izotermden birincisine kimyasal

adsorpsiyonda rastlamr, oysa fiziksel adsorpsiyonda bu bes tip izotermin hepsine
rastlanabilir[ 14].

0 pp, 10 pp, 10 PR, 1

0 PP, 1 0 PR, 1
v v

Sekil 3.6. Katilarda gazlarin adsorpsiyonunda karsilagilan adsorpsiyon izotermleri

3.3.1.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Bir maddenin kati yiizeyinde adsorbe olan miktarni ifade etmek amaciyla degisik
bagntilar ileri stirilmistiir. Bunlardan ilki Freundlich izotermidir. Freundlich izotermi,
deneysel olarak bulunmug olup, kati yiizeyinde adsorplanan madde miktarim

¢ozeltideki madde dergimine gére veren bir bagint: olarak;

m = kC/n G.1)

seklinde ifade edilmigtir. Bu bagmtida, m, 1 gram kati adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktan; C, ¢ozeltinin derigimini gésterir, k ve n ise birer sabittir. Adsorplanan
madde gaz halinde ise bu bagnt;

m = kP’ G2)
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seklinde yazilir. P adsorplanan gazin bulundufu gaz kangimindaki kismi basincidir,
adsorplanan tek bir gaz ise P gazin basmcidir. Her iki bagintinim logaritmasi almirsa

sirastyla,

logm 1 logC + logk (3.3)
n

il

log m 1 logP + logk (3.4
n

bagintilan elde edilir. log m ile log C (veya log P) arasinda grafik ¢izilerek k ve n
sabitleri bulunur(Sekil 3.7).

m bgm
egim=li
Iogk
P(yadaC) logP (yadalogC)
(a) - ()

Sekil 3.7 Freundlich izoterminin grafik degerlendirmesi

3.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Gazlanin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile ilgili ilk kantitatif teorik bagint1 Langmuir
tarafindan verilmigti. Langmuir’in bu teorik yaklagim agafidaki kabullere
dayandinlmgtir.

1) Kat1 ytizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi ihtiva eder. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan molekiiller
tarafindan iggal edilmistir, (1-8) gibi bir kesri ise iggal edilmemiy durumdadir. Buna
gore yiizeyin ortiilii kesri 0 ve ortilii olmayan kesri ise (1-0) olarak gosterilebilir.
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2) Her bir adsorpsiyon merkezinde ancak bir molekiil tutulabilir.

3) Adsorpsiyon 1sist biitiin adsorpsiyon merkezleri igin aymdir ve yiizeyin ortiilii

kesrine yani 0 ya bagh degildir.

4) Farkli merkezler tizerine baglanmig molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin iggal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettifi bir noktay:

terketme gans1 komgu adsorpsiyon merkezinin dolu olup olmamasina bagh degildir.

Bu kabullerden sonra Langmuir adsorpsiyon izotermi gaz molekiillerinin yiizeyde
adsorplanma ve desorplanma hizlan dikkate alinarak turetilebilir. Herhangi bir anda
ylizeyin adsorplanan molekiiller tarafindan ortiilii kesri 0 ise ylizeyin ortiilii olmayan
kesri (1-0) olur. Gaz molekiillerinin yiizeye adsorplanma iz, yiizeyin ortiilii olmayan
kesri ve gaz basinci, P, ile orantihdir. Buna gore k,, T sicakhindaki adsorplanma
katsayis1 olmak tizere V,, adsorpsiyon hizi,

V, = k, P(1-8) (3.5)
bagmntisi ile verilir. Desorplama hizi ise yiizeyin ortiilii kesri, 0, ile orantihdir. Buna
gore ky, T sicakhifindaki desorplama katsayisi olmak iizere Vq, desorpsiyon (yiizeyden
uzaklagma) hiz,

V, = k0 (3.6)

bagntis1 ile verilir. Dinamik denge halinde adsorpsiyon iz desorpsiyon hizina esit,
V=V4, olur.

k,0=k,P(1-6) 3.7

esitlifinden yiizeyin ortiilii kesri, 0 hesaplanirsa;
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kP
0= ——= 38
k, + kP @.8)

elde edilir. Bu esitligin pay ve paydasi k; ye béliiniirse k./ks=b olmak iizere,

bP
= 3.9
o 1+bP 3.9)

bagintis1 elde edilir. Bu esitlikte b adsorpsiyon katsayisi olarak adlandinlir. Son elde
edilen (3.9) esitlige gore O ile P arasinda grafik ¢izilirse Sekil 3.8 goriilen egri elde
edilir. Sekil.3.8 deki gibi lineer olarak degisen egrilerin degerlendirilmesini daha
kolay hale getirmek i¢in yukandaki esitlik;

=1+ — (3.10)

|~
o
g

seklinde diizenlenebilir. $ekil 3.8 (b) baz1 gazlann silikajel Gizerinde adsorpsiyonuna ait
egriler goriilmektedir. Egrilerin lineer olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine

uydugunu gostermektedir.

P ¢ok diisiik veya adsorpsiyon katsayisi(b) ¢ok kiigiik oldugu zaman bP<< 1 olur. Bu
durumda (3.9) esitligi

0=bP (3.11)

seklinde yazilabilir. Bu durum Sekil 3.8 (a) daki adsorpsiyon egrisinde basmcin diisiik
oldugu bolgede goriilir. Basincin yiiksek oldugu yada 6zellikle adsorpsiyonun gok
kuvvetli oldugu durumlarda bP>>1 olur. Bu durumda (3.9) esitligine gore 6 = 1
yazilabilir. Bu da yiizeyin tamamen adsorplanan tarafindan ortiildigi anlamima gelir.
Daha diisiik basinglarda ise Langmuir izotermi
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1
1-68= — 3.12
b.P 3.12)
sekline indirgenebilir.
0,16 -
1,0 i A
0,12
8 P 0,08
0,06
0,04
00 o00f
P —>
{1P)x10% —>
() (b}

Sekil 3.8 a) Langmuir izotermi ( 3.9 ) esitligine gore ¢izilen 0-P grafigi,
b) (3.10) esitligine gbre baz1 gazlann silika lizerinde adsorpsiyonuna iligkin grafikler.
1 gram adsorban tarafindan adsorplanan gaz hacmi, V(cm®), 0 ile orantilidir. P’nin birimi
mmHg dir

Bir gram adsorban tarafindan adsorbe edilen gaz miktan (in) yiizeyin ortali kesri ile
orantih olacafindan k bir oranti sabiti olmak tizere; m = k0 yazilir. 6°mn (3,9)
esitliginden degerini alarak;

kbP

= kf = 3.13
m 1+bP (3.13)

bagintis: elde edilir. k ve b sabit oldugundan, a bir sabit olmak iizere kb = a alinarak

aP
1 +bP

(3.14)

esitlifi elde edilir. a ve b sabitleri sicakhiia, adsorbana ve adsorplanana bagh
sabitlerdir. (3,14) esitlifinin her iki tarafi P ye béliiniirse;

m a
- = 3.15
P 1+bP (3.15)
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elde edilir. Bu esitlik ters ¢evrilerek;

_l..
P _1+bP (3.16)
m a
ya da
P_1,5%; 3.17)
m a a

bagmtis1 elde edilir. Bu esitligi grafik olarak degerlendirmek igin P/m ile P arasinda
grafik ¢izilir. Elde edilen dogrunun egimi, b/a ve P/m eksenini kestigi noktasindan, 1/a,
a ve b sabitleri tayin edilir. Cozeltilerdeki adsorpsiyona uygulanmasi halinde bu
esitliklerde basing(P) yerine derigim(C) almr. Bu durumda (3.17) esitligi;

C_1,5%¢ (3.18)
m a a

sekilde yazilir.
3.3.3. B.E.T. adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi igin verilen kabullerden de anlagilabilecedi gibi bu
izoterm tek tabaka adsorpsiyonu igin verilmistir. Tek tabaka izotermi Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan genisletilerek ¢ok tabaka adsorpsiyonuna uygulanmgtir
ve B.E.T. izotermi olarak bilinen;

V,cP

@, - P)[H(c- 1)[—5—]}

V =

(3.19)
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bagmtis1 ile verilmektedir. Bu bafntida c; karakteristik bir sabit, P,; ise deney
sartlarinda gazin denge buhar basinci, V; 273,2 K ve 1 atm basingta adsorbe edilmig
gazin hacmini gostermektedir. Vy,; teorik olarak 1 gram adsorbanmin 273,2 K ve 1 atm
basingta yiizeyin tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek miktardaki gazin hacmidir. (3.19)
esitligi grafik olarak degerlendirmeye uygun sekilde diizenlenerek;

P -1 ,elP (3.20)
V(,-P) Voo & VP,

esitligi yazihr. Bu esitlikteki P/P, basing orami gazin bagil basinci olarak adlandinilir.
Bagil basing X olarak alimirsa (3.20) esitligi;

X 1 4+ -DX
V(1-X) V,c A\

(3.21)
seklinde gosterilir. Bu esitlie gore X/V(1-X) ile X arasinda grafik cizilerek V,, ve ¢
hesaplanir. Bulunan V, degerinden adsorbamin yiizey alammin hesaplanmasinda
faydalamlir[3].

3.4. Adsorbanin Yiizey Alaninin Bulunmas:

Toz halinde katilanin yiizey alam problemi yanhz adsorpsiyon bakimindan degil
heterojen katalizor ve bagka bakimlardan ¢ok énemlidir. Brunauer, Emmett ve Teller;
bu gibi cisimler tarafindan gaz adsorpsiyonu ile yiizey alammn bulunabilecegini ortaya
koymustur[14-6].

Ikinci tip adsorpsiyon izoterminde B noktas: (Sekil 3.9), ylizeyde monomolekiler bir
tabaka vermek icin gerekli gaz hacmini verir. Bu hacim (3.21) esitliginde Vn ye
esittir[ 14-7]. Bu durumda katinin birim kiitlesi igin alan ;

PV,
Alan = —P——EJNS 3.22
an (RT“ (3.22)
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bagintist ile verilmistir. Bu denklemde alan, A? cinsindendir; P,= 1 atm; T;= 273,2 K;
Vs de B noktasina kargihk gelen hacim; N avogadro sayist ve S de bir tek molekiil
tarafindan kaplanan alandir. Genelde alan gram bagina m” olarak alinr.

120
100 T

80 1

P/Po

120

X
8
I

=
2 B noktasy

1 1 ] 1 ]
00 02 04 06 08 1,
PP,

Sekil 3.9 Azotun 77 K de silis jeli iizerinde adsorpsiyonu i¢in B noktasinin bulunmasi

Yiizey alaninin tayini i¢in genellikle kullanilan gaz kaynama noktasinda azot gaz1 ya da
likid havadir. Bu sicaklikta azot molekiiliiniin alam genellikle 16,2 A? olarak alinir.

Katinn yiizey alamm bulmak igin bagka bir yontem Harkins ve Jura tarafindan
6nerilmistir[8]. Bu yontemin esast log P/P, m 1/V? ye egrisinin gizilip bu egrinin dogru

pargasinin egiminin bulunmasina dayanir. A, egim ise;
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Alan = kvJ-A (3.23)

dir; burada k, verilen bir gaz ve sicaklik i¢in sabit bir sayidir. Bu yéntem B.E.T.
yénfeminin verdigi ile uyum gostermektedir. Grafigin dogru par¢asinin denklemi,

P c
log — =B - — 3.24
°g1> V? (3:24)

ile verilmistir; B ve ¢ sabit sayilardir. Maron, Bobalek ve Fok; karbon siyahinin yiizey
alamm tayin etmek i¢in sulu ¢ozeltilerden sabunun adsorpsiyonundan yararlanmak
suretiyle yeni bir yontem vermislerdir. Bu yontem, karbon siyahumin birim kiitlesinin
yiiziinii monomolekiiler ve bir sabun molekiliniin kapladif: yiizey alammn bilinmesine
dayanir. Buradan karbon siyahumn ytizey alam hesaplanir[14-9].

Adsorbanmn yiizey alammi hesaplamaya yarayan bagka bir yontem daha vardir. Eger
ince dagilmig kursun siilfat tozu toryum B gibi radyoaktif bir izotop i¢eren bir ¢ozelti
ile galkalanirsa, izotop atomlar arasinda alig-veris meydana gelir ve dengede katidaki
iki izotop orani, ¢ozeltidekinin aymisi olur. Pratikte dengeye ¢abuk vanlir. Bundan
dolayr degistirmenin yiizey atomlan ile olmasi daha olasihikhidir. Ciinkii kristal
orgusiine girebilmek igin yeterli zaman yoktur. Boylece dengeye, ¢ozeltideki kursunun
toryum B ye orani, kursun siilfat tozu yiizeyindeki oranma egittir. Cozeltideki kursun
miktan analitik olarak bulunabilir. Cozeltideki toryum B miktan ve katidaki miktar
radyoaktif &zelliklerinin kullanilabildigi bir yontem ile tayin edilebilir. Bundan sonra
kursun atomlarinin sayisim ve buradan belirli agirhkta bir kursun silfat tozunun
yiizeyindeki kursun siilfat molekillerinin sayrsim hesaplamak olanag vardir. Bu
kursun siilfat molekiillerinin yaklagik olarak boyutiarm bilmekle etki altinda kalan alan
bulynabilir. Ayt yontem ¢oziinmeyen difer kursun tuzlan ve kalsiyom, baryum,
stronsiyum  siilfatlant i¢inde uygulanabilir. Yapay radyoelementlerde aym amagla
kullamlabilir{ 14].
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3.5. Cdziinmiig Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide ¢6ziinmiis madde ve ¢oziicii, kati tarafindan adsorplanabilir. Coziinmiis
maddenin adsorpsiyonu iki farkli gekilde gergeklesir ve bu nedenle iki ayn baghk
altinda toplanabilir. Bunlar; yiizey gerilimindeki degisikten ileri gelen adsorpsiyon ve
elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyondur[14].

3.5.1. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir cisim, yiizey tabaka ve likidin i¢inde farkli bir dagilima
maliktir. W.Giggs’e gore yiuzey gerilimini azaltan cisimlerin sir yiizeyindeki
derigimleri sivi i¢indekinden daha fazla; yiizey gerilimini arttiran cisimlerinki ise daha
azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir. Ay olay iki sivimn
ve bir kati ile bir sivinin temas yiizeyinde de kendini gosterir. O halde eger ¢oziinmusg
madde, 6rnegin komiir ile su arasindaki yiizey gerilimi diigiiniiliirse, ¢oziinmily madde
komiir-su sininnda toplanmig bulunur ve pozitif adsorpsiyon kendini gosterir. Bu tipe

giren adsorpsiyon su genel ozellikleri gosterir.

1) Adsorbanin birim kitlesi tarafindan adsorplanan madde miktan ¢6ziinmiis

maddenin derisimine baghdir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

2) Adsorpsiyon iki yonliidir. Ancak adsorpsiyon sonucunda bir kimyasal olay
gerceklesirse olay tek yone iner. Ornegin komiiriin adsorpladifi yumurta albumini

pihtilagir ve sadece ¢ozeltinin seyreltilmesiyle geri alinamaz.

3) Adsorpsiyon izotermi olarak, gaz adsorpsiyonunkine benzer gekilde bagmtilar
kullamlabilir. Ancak kullamlan bu bagintilarda gazin kismi basinci yerine ¢oziinmiig

maddenin derigimi yer alir. Buna gore;

X =y=kC
m
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log X - logk + nlogC (3.25)
m

c_1, (3) C (3.26)

y a a

bagntilan yazilabilir.

4) Bir cisim, yiiksek yiizey gerilimli bir ¢6ziiciide, diigiik ylizey gerilimli bir ¢oziiciiye
oranla daha siddetle adsorplamir. Ornegin, pikrik asit kémir tarafindan sulu gozeltide
alkol ¢ézeltisine oranla daha siddetle adsorplamr. Buna gore, adsorplanmug olan pikrik
asiti adsorbandan almak i¢in kémiiri alkolle yikamak gerekir. Bu sekilde adsorplanmg
bir maddenin alinmasina eliisyon ad verilir.

5) Adsorplanmug bir cisim, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bagka bir cisim
tarafindan adsorban yiizeyinden alinabilir. Bu eliisyon igin bagka bir yoldur. Ornegin,
B, vitaminini dogal kaynaklardan ayirmak igin, vitamin asit ¢ozeltisinden kil tarafindan
adsorplanmugtir. Sonra kil bir kinin siilfat ¢ozeltisinde siispansiyon haline getirilmigtir.
Kinin siilfat siddetle adsorplandigindan vitaminin eliisyonuna sebep olmustur.

3.5.2. Elektrostatik kuvvetierden ileri gelen adsorpsiyon

Eger farkh kimyasal yapida iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, arayiizeyin bir tarafim pozitif, diger
tarafim negatif yiikleyerek yiik ayirmasi yapar. Eger fazin birisi kat1 digeri bir elektrolit
¢ozelti ise birgok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Kati yiizeyinin pozitif yiklendigini
varsayarsak elektrolit ¢6zelti negatif yiike sahip olur. Burada iki olasihk meydana
gelebilir. Bunlardan birincisi negatif yiik kat1 yiizeyden kisa bir & uzaklifinda yer alir.
Cozelti icindeki elektriksel potansiyel degismesi ¥, Sekil 3.10 (a) da, kat1 yiizeyden
uzaklign gosteren x in fonksiyonu olarak gosterilmigtir. Bu sabit ¢ift tabaka veya
“Helmbholtz ¢ift tabakas1” ismini alir.
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Sekil 3.10 Cozelti igindeki elektriksel potansiyelin 6 bagh degismesi

Ikinci olasihk ise, 8 uzakhifinda negatif yiikli sabit tabakadir. Bu kati yiizeyindeki
pozitif yiik ile yeterli derecede dengede degildir ve geriye kalan negatif yiik difiizlenme
ile dagilir. Bu sekilde ¢ift tabakamn diflizlenen kismina “Gouy tabakasi” denir.
Sonunda, sabit tabaka kat1 yiizeyindeki pozitif yiikle denge degerini agar ve daha fazla
negatif olur. Bu durumda Gouy tabakasi pozitif yiiklenir. Bu potansiyel dagilim Sekil
3.10(c) de gosterilmistir. Sabit ve difiizlenen tabakalar birlikte “Stern ¢ift tabakasr”
adim alir. Son olarak gozeltide yiikiin dagihm tamamuyla difiizlenerek bir saf Gouy
tabakasi olugturur. Sekil 3.10(d) de buna ait potansiyel dagilim gosterilmigtir.

Cozelti i¢inde iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakann 6zel gekilde
yapisinu tayin eder. Efer negatif iyonlar, pozitif kati izerinde 6zel bir gekilde adsorbe
olmamgsa ¢ift tabaka tamamuyla difiizlenir(d). Eger negatif iyonlar hafif bir ozel
adsorpsiyonu varsa bir miktar negatif iyon & uzakhinda(yaklagik olarak bir molekiil
capma egit) yerlesecek ve Sekil 3.10(b) olusacaktir. Bu 6zel olarak adsorbe olan
iyonlara ters iyonlar veya karg: iyonlar denir. Eger negatif iyonlar kuvvetle adsorbe
olursa birgok negatif iyon § diizleminde yer alacak ve ( ¢) durumu meydana

gelecektir. Yiizeydeki adsorpsiyon miktan elektrolitin derigimine bagh oldugundan,
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bazi hallerde, yiizeyde pozitif iyonlarla dengeye gelmek igin yeterli miktarda negatif
iyon adsorbe olsun diye derigimi ayarlama olana@ vardir. Bu durum da $ekil 3.10 (a)
daki grafige karsilik gelir.

Sonug olarak birgok kati su ile temas ettiginde bir elektriksel yik kazamlr. Ornegin
su-silis temasinda silis (=), su (+) olarak yiiklenir. Boylece yiizeydeki bu elektriksel
yiik, suda bulunan zt isaretli iyonlan adsorplar. Ornegin, kirmz renkli FeCl
¢ozeltisine bir miktar silis tozu ilave edilip kanstinlir ve suziiliirse, ¢ozeltinin
renksizlestigi goriliir. Burada Fe** iyonlar adsorplanmus olur[14].

3.6. Aktif Karbonun Tekrar Kullaniir Hale Getirilmesi

Aktif karbon, ¢goziicii buharyla doymus bir hale geldikten sonra ¢oziicii buhan, su
buhan vasitasiyla gazlardan aktif komiir yardimiyla ¢ozicu eldesi tesis semasinda
gorildugii gibi (bkz. Sekil 3.1 ) aktif komiirden ¢ikanlarak yogunlastirlir ve geri
kazanilir.

Eger aktif karbon, adsorpladifi renkli maddelerle doymus bir hale gelmis ise, bu
renklilikde yok edilebilir ve aktif karbon tekrar kullanilabilir hale getirilebilir. Bu
isleme ait en eski bir 6rnek olarak “hayvan komirii veya kemik siyahi” adlan ile
bilinen kémiiriin tutugu renkli maddelerin giderilmesi iglemi verilebili: Hayvan
komiirii, yaglanndan temizlenmis hayvan kemiklerinin kapal retortlarda 823-1223 K
lerdeki karbonizasyonu ile yapilir; bu, bir trikalsiyum fosfat iskeleti lizerinde % 10
kadar karbondan ibaret, odun kémiirii veya kok komiirti goriintimiinde olan bir
iirindtir. Hayvan komiiriiniin biyilkk bir kismu seker endistrisinde kullamlir.
Safsizhiklan tutarak doymus bir hale gelen hayvan kémiirii, yikaur, seker artiklarindan
temizlenir ve 673 K civarinda, safsizliklan yok edecek ve komiiriin adsorpsiyon

Ozelliklerini yeniden olugturacak smirh oksidleme sartlan altinda tekrar kalsine
edilerek yeniden kullanilir hale getirilir[4].



4. DENEYSEL GALISMALAR

4.1. Genel Bilgiler

Findik kabugu gibi karbonca zengin olan maddelerin karbonizasyonunda oksijen,
hidrojen ve azot gibi karbondan bagka maddeler prolitik bozunma ile gaz halinde
baglangi¢ maddesini terk ederler ve serbest kalan karbon atomlan, kristalografik
olarak gekillenirler. Bu da, grafitik kristalit olarak bilinir. Kristalitler diizensiz
olduklarindan bunlarn arasindaki bosluklar, katranli maddeler ile bunlarin bozunma
trinlerinin birikkmesi sonucu dolar. Bu yiizden ele gegen iriinlerin adsorpsiyon
kapasitesi ¢ok digiiktir. Komiirlestirme, daha digiik sicakhkta olursa grafitik
kristaller arasindaki bosluklarda daha fazla miktarda katranh madde kalacaktir.
Karbonizasyon sicaklifimn yiiksek olmasi sonucunda bu katranh maddelerin bir
kismurun termal krakinge ugracag asikardir.

Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin ele gegen komiirdeki grafitik kristalitler
arasindaki katranh maddelerin giderilmesinin gerekli oldugu anlagilmaktadir. Bunun
iginde komiirlegtirme Uriini tizerinden sicak su buharn, hava, karbondioksit gibi gazlar
gegirilir. Bagka bir yontem ise, komiirlegtirme prosesi esnasinda katranin olusumunun
onlenmesidir. Boyle bir islemde baglangic maddesine bir katki maddesi katiimasi
zorunludur{1].

4.2. Numune Segimi ve Temini

Bolgemizde Karasu basta olmak iizere Hendek, Akyazi, Duzce, Akgakoca ve Kocaali
ilgelerinde findik tretimi yogun bir sekilde gergeklestirilmektedir. Bu nedenle
1990,1991 ve 1992 mahsuli findik kabuklari bu bolgelerde faaliyet gosteren
Fiskobirlik subelerinden temin edilerek harmanland1 ve bu numene iizerinde galigmalar
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gerceklestirildi. Burada yillara gére bir numune aynmu yapimadi bunun nedeni

ortalama degerlerin elde edilmesinin amaglanmyg olmasidir.

4.3. Kullanilan Cihazlar

Findik kabugundan aktif karbon iiretimi ¢aligmalan sirasinda agagida belirtilmis
cihazlar kullamlmgtir.

4.3.1. Paslanmaz gelik karni

Birinci yontemin uygulanmasinda Sekil 4.1 de goriillen paslanmaz celikten yapilmig
karni kullamlmstir. Bu karni finn igine yerlestirilmig ve karbondioksit gaz1 girisinden

gaz verilmigtir.
Stlagtitma Pratiz
videst N __, Prolizgan
EH | [ gilogt
Karbon dioksit
i
d9cem

19 cm

Sekil 4.1 Paslanmaz gelik karni
4.3.2. UV spektrofotometresi
Deneyde metilen mavisi adsorbans degerlerinin 6l¢ilmesi amaciyla Shimadzu marka

Double-BEM spectrophotometer UV-150-02 model; UV spektrofotometresi
kullanilmugtir.

4.3.3. Kiil finm

Karbonizasyon iglemini gergeklestirmek amaciyla NUVE marka MF100 model kiil
finnt kullamlmigtir. Bu finn 673-1173 K arasinda ve + 2 K hassasiyetinde



30
cahgmaktadir. Bu finnin kapagi blok halindedir. Ancak igine yerlestirilecek olan
paslanrhaz celik karninin igine karbondioksit gaz1 verilmesinin saglanmasi amaciyla
kapafinda bulunan 1s1 tuglasi ¢ikarnlarak bir delik agilmug ve 1s1 kaybim 6nlemek
amaciyla tugla yerine cam yiinii yerlestirilmigtir.

4.3.4. B.E.T. spesifik yiizey alan tayin cihazi

Elde edilen findik kabugundan elde edilmis aktif karbon 6rnekleri TUBITAK MAM
tarafindan Micrometritics-FlowSorb II 2300 model B.E.T. sistemi kullaularak
yapimstir.

4.3.5. Etiiv

Deneyde MIDO/2/AL model etiiv kullanilmugtir.

4.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deney esnasinda kullamlan kimyasal maddeler ve Merck kargibklan agafida

siralanmugitr.

¢ Susuz ¢inko kloriir Meck-8815
o Siilfat asidi(%98) Meck-713
e Hidroklorik asit(%37)  Meck-317
o Giimiig nitrat Meck-1510
o Metilen mavisi Meck-6045
e Baryum kloriir Meck-1717

4.5. Findik Kabugu Uzerinde Yapilan Analizler

Aktif karbon iiretiminde kullamilmak amactyla yukanda anlatilan sekilde temin edilen
findik kabuklan iizerinde agagidaki analizler yapilmigtir.
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4.5.1. Nem orani tayini

Omeklerdeki nem miktant ksilol ile nem tayini metodu ile ve etiivde kurutma
yontemiyle yapilmig ve her ikisinin sonuglarindan da findik kabugu orneklerinde
yaklagik olarak %11,02 oraninda su oldugu ortaya ¢ikmustir. Ancak bu deger sabit bir
deger olmayip analizin sekline, zamanina ve 6rnegin ozelliklerine bagh olarak degisik
degerler elde edilebilir.

4.5.2. Kiil miktan tayini

Yakma isleminde yanmayan kisim olarak kabul edilen kiil miktarinin analizi yapilmug
ve asagidaki sonuglar elde edilmigtir.

% 1.23 (873K de)
% 0,75 (1098 K de)

4.5.3. Kalori degeri

1 gram yakitin yanmasiyla agi3a ¢ikan 1s1 miktarma o yakitm kalori degeri veya 1s1
degeri denir. Eger yakit kapali bir yerde yakilirsa, biinyesindeki hidrojenin yanmasiyla
olusan su ile igerdigi nem, 1s1 etkisiyle 6nce gaz haline geger. Daha sonra olugan su
buhan yakma kab: iginde yogunlasarak, yogunlagma isisti kaba verir. Yakit agikta
yakilacak olursa, olusan su buhan uzaklagir gider. Bu nedenle yakitim 1s1 deferi az
bulunur. Yakitin kapali kapta yakildifinda elde edilen kalori(ist) degerine “ iist
kalori(ist) degeri” denir ve H, ile gosterilir[16].

Ince toz haline getirilmig findik kabugu 6rnegi kalorimetre bombasinda yakilmasiyla
elde edilen iist kalori degeri agagidaki gibidir.

H, = 4320 cal/g
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Daha 6nce belirtildigi gibi yakitin normal yani agikta yakilmas: durumunda yukarida
elde edilen kalori degeri elde edilemez, H., ile gosterilen ve H, dan da diisik olan alt
kalori degerinde 1s1 elde edilir. Bu alt kalori degeri ise;

H,= H,-6,19 (9. H+W) 4.1)
formiilii ile hesaplamr. Burada;
: Alt kalori degeri

: Ust kalori degeri
: Ornekteki elementel hidrojen yiizdesi

£ 0L F

: Ornekteki nem yiizdesi

Findik kabugu izerinde yapilan elementel analiz ve nem miktar tayinleri sonucu elde
edilen % H = 4,59 ve % nem = 11,02 (4.1) denkleminde yerine konursa alt kalori

degeri;

H,= 4320 -6,19 (9x 4,59 +11,02) (4.2)
H, = 3996,077 cal/g

olarak bulunur.
4.6. Findik Kabuklanndan Aktif Karbon Yapim

Bu ¢aliymada iki ayn aktiflegtirme yontemi uygulanmugtir, Bl; yontemlerden birincisi
ZnCl, ¢ozeltisi ile yapilan kimyasal aktiflestirmeye mutakip gergeklestirilen termal
karbonizasyon ile yapilan fiziksel aktiflegtirme iglemidir. ikinci yontem ise siilfat asidi
ile yapilan kimyasal aktiflestirme iglemleridir. Bu yontemlerle elde edilen aktif
karbonlara bundan sonra findik kabugundan elde edilmis aktif karbon anlamina gelen
FKAK olarak gosterilecektir.
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Orjinal findik kabuklarindan 10-25 mesh parga bilyiikliigiine sahip findik kabuklari
1100 g ZnCl,/1000 ml su derisimine sahip gozelti ile 1:2 oramnda kanstirildiktan
sonra 24 saat boyunca zaman zaman kangtirilarak emprenye iglemine tabi tutulmugtur.
ZnCl, emdirilmig findik kabuklan bu ¢ozeltiden alindiktan sonra 24 saat boyunca 378
K sabit sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan findik kabuklart Sekil 4.2 de
gorilen diizenekte karbonizasyon iglemine tabi tutulmustur.

Karbonizasyon islem sirasinda reaksiyon ortamina oksijenin veya havanin girmemesi
ve inert bir ortamin saglanmasi gerektidigi dikkate alinmug ve Sekil 4.1 de goriilen
paslanmaz c¢elikten karbonizasyon tanki yapumugtir. Sekil 4.2 gorilen diizenek
kurulduktan sonra havasiz ortamun saglanmasi amaciyla karbonizasyon tanki igine
karbondioksit gaz1 verilmistir. Verilen karbondioksit miktan 3 litre/saat mzindadir. Bu
miktar karbonizasyon igleminin gergeklestirildigi paslanmaz gelik karni iginde inert

gaz ortamun saglanmasi igin yeterlidir.

Karbonizasyon iglemi bey farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Bu sekilde farkh
sicakliklarda deneme yapilmasimn amaclanndan birisi en fazla verimin hangi
sicakliklarda gergekleseceginin tespitidir. Ikincsi ise bu elde edilen aktif karbonlardan
hangisinin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunun anlagiimasidir.
Caligillacak olan bes sicakhk 923 K, 973 K, 1023 K, 1073 K, 1103 K olarak tespit
edilmigtir.

Elde edilen aktif karbonlardan ZnCl, uzaklagtinlmas icin kémiirler 6nce 1:3 oramnda
hazirlanan HCl:saf su ¢ozeltisi ile 2 saat siireyle kaynatilarak muamele edilmistir.
Sonra aktif karbonlar lizerinde hi¢ klor kalmaymncaya kadar saf su ile yikanmmg ve
yikamanin kontroli AgNO; ¢ozeltisi ile yapilmuigtir. Béylece karbon molekiilleri
arasindaki bosluklara girmiy bulunan ZnCl, molekiilleri ile klor iyonlan ve diger
katrans1 maddeler ¢ikanilmug olur. Ancak burada kullamlan saf suyun deiyonize halde
olmasina 6zenle dikkat edilmstir.
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1: Paslanmaz gelik karbonizasyon

4 tank
2: Fitins miwesi
] 3: Mikroiglemci kontrol devresi
 =—+19 4; Isthiet rezistanslar
3: CO5 gam gitisi
J1 l - LU BAT Bty
b 5! 2 3 6: CO, gam tipi

7 w—— 7: Tetmakupul

pRERERERERE LY 8: Regilator qios:
T & Rogliesion o

Sekil 4.2, Aktif karbon iiretim iinitesi

Ikinci bir aktiflestirme yontemi olarak siilfat asidi ile aktiflestirme yapilmuigtir. Bu
aktiflestirmenin  yapilmasinin  amaci ise diger yolla yapilan aktiflestirmenin
mukayesesinin yapilmasidir. Bu amagla yine 10 ile 25 mesh arasinda tane bayiikliigiine
sahip orjinal findik kabuklann %50, %60 ve %70 derisimdeki silfat asidi ¢ozeltileri
icinde 3 saat siire ile Sekil 4.3 de gorillen diizenekde 150 rpm hizindaki kanstincida
kangtirilmagtir.

Daha sonra bu ¢é6zeltilerden siiziilen siilfat asidi ile karbonize edilmis findik kabuklar
siziilmiis ve 24 saat boyunca devamh su akiminda ykanmustir. Yikamanin
tamamlanmasi amaciyla elde edilen madde deiyonize su ile saflagtirlmigtir. Saflagtirma
islemine siiziintiiniin BaCl, ¢6zeltisi ile ¢okelek vermeyecek hale gelene kadar devam

edilmigtir,

Sekil 4.3 Siilfat asidi ile kanstirma diizenegi
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Yapilan ¢aligmalarda aktivasyon-yiizey alam iligkisi-kiitle kaybr iligkisi ile sicaklik ve
asit konsantrasyonuna bagh aktivasyonun; sulu cozeltiden metilen mavisi(M.M.)

adsorpsiyonuna etkisi g6z Oniine alinarak incelenmistir.

Her iki yoldan elde edilen FKAK o6rmekleri metilen mavisi adsorpsiyonu ile
adsorpsiyon kapasiteleri 6l¢iilmiistiir. Bu amagla hazirlanan metilen mavisi gozeltisine
ait standart absorbans egrisine ait tablo ve gratik Tablo 4.1 ve Sekil 4.4 de verilmigtir.
Bu analizler yapilirken UV spektrofotometrenin dalga boyu 663 nm ye ayarlanmgtir.

Tablo 4.1 Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin konsantrasyon- absorbans iligkisi

Konsantrasyon, Absorbans
(g/L)10°

78.125 1.229
39.062 0.592
19.531 0.272
9.765 0.115
4.883 0.033

14 T

1,2 +

0,8
Abs.
0,6
0,4
0,2
0 + + 1 $ $ + $ {
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Konsantrasyon

Sekil 4.4 Metilen mavisinin sulu ¢ézeltisinin konsantrasyon-absorbans standart egrisi

Sekil 4.3 de elde edilen standart egrinin regrasyon katsayisi r* =0.9999958 olarak
bulunmustur. Ay egrinin denklemi ise; y = -0.0458 + 16.319x olarak bulunmugtur.
Buradan a = - 0.0458 ve b = 16.319 olarak hesaplanmustir. Elde edilen konsantrasyon-
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absorbans egrisi yardimiyla hassasiyetin alt simn olarak 2,81x10° g/L konsantrasyonu

belirlenmistir.

Yukanda belirtilen gekilde elde edilen FKAK omekleri 78.125 g/Lx10?
konsantrasyonundaki metilen mavisi ¢ozeltisi igine atilarak orta devirli bir magnetik
kangtincida kangnlarak 0, 5, 10, 15 ve 20 dakikadaki absorbans degerleri 6lgiilmiistiir

ve bu ¢aligmalardan elde edilen veriler Sonuglar béliimiinde gosterilmistir.



5. SONUGLAR

Yapilan deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglar agagidaki tablolarda ve grafiklerde
verilmistir.

ZnCl, ¢ozeltisi emprenye edilmis findik kabuklarn 923 ile 1103 K arasinda muhtelif
sicakliklarda aktiflestirilerek FKAK elde edilmigtir. Bu sekilde elde edilen FKAK’lara
ait spesifik yizey alam ve kiitle kaybina ait sonuglar Tablo 5.1 ve Sekil 5.1, Sekil 5.2
ve Sekil 5.3 de verilmistir. Tablo ve grafiklerin degelendirilmesi Tartisma ve Oneriler

bolimiinde irdelenmigtir.

Tablo 5.1 ZnCl, emprenye edilmig findik kabugunun sicaklik-kiitle kaybi-yiizey alam iligkisi

Numune | Aktivasyon sicakhg | SpesifikYiizey Alani | Kiitle Kayb
&) (m’/g) (Yom)
A 923 172.0 68.0
B 973 129.0 69.4
C 1023 133.5 68.5
D 1073 140.0 72.2
E 1103 110.5 87.1
180
160
140 . \
120
Spesifik Yiizey 100
Alani 80
60
40
20
o+ + + + |
823 973 1023 1073 1123
SICAKLIK (K)

Sekil 5.1 ZnCl, emprenye edilmis findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun sicaklik-
spesifik yiizey alam efrisi
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90
80

70 —ak
60 1+

Kitle Kaybi 50
(%)
40 T

T

30 +
20

A
Y

10 +

0 ¥ t $ i
923 973 1023 1073 1123
SICAKLIK (K)

Sekil 5.2 ZnCl, emprenye edilmis findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun sicaklik-
kiitle kayb egrisi

180 I
170
160

150 -

Spesifik Yizey 140
Alani
130

120 +

110 T

100 : t t
68 73 78 83 88
Kitle Kaybi(%)

Sekil 5.3 ZnCl, emprenye edilmis findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun kiitle
kaybi- spesifik yiizey alam egrisi

Ikinci yontem olarak uygulanan siilfat asidi ile kimyasal aktiflestirme ile degisik
konsantrasyonlarda elde edilen FKAK omekleri iizerinde konsantrasyon-spesifik
yiizey alani ve konsantrasyon-kiitle kaybi analizleri yapilmig ve elde edilen sonuglar
Tablo5.2 ile Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 da verilmistir. Bu verilerden vanlan

bulgular da Tartigma ve Oneriler boliimiinde verilmistir.



Tablo 5.2 Siilfat asidi ¢ozeltisi ile aktiflestirilmis findik kabugunun konsantrasyon-kiitle kaybi-
yiizey alan iligkisi

Numune Aktivasyon Spesifik Yiizey Alam | Kiitle Kayb:
konsantrasyonu(%o) (m*/g) (Yom)
F 50 0.25 31.8
G 60 0.22 10.5
H 70 0.54 59.8
06 1

0,5 1

04 +

Spesifik Yiizey

Alani 0,3 T

0,2 1+

0,1+

0 $ i~ } :
50 55 60 65 70 75
Konsantrasyon(%Siiifat Asidi)

Sekil 5.4 Siilfat asidi ile aktiflestirilmig findik kabugundan elde edilmig aktif karbonun
konsantrasyon-spesifik yiizey alam egrisi

60
50 +
40 +
Kiitle Kaybr

(%) 30

20 +

10

0 : t t
50 55 60 65 70
Konsantrasyon(% Silfat asidi)

Sekil 5.5 Siilfat asidi ile aktifiestirilmig findik kabufundan elde edilmis aktif karbonun
konsantrasyon-kiitle kayb1 egrisi
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0,6 T
0,5
04 +
Spesifik Ylizey
Alani 03 1
0,2 %
0,1 e
0 4 } $ t —
10 20 30 40 50 60
Kiitle Kaybi(%)
Sekil 5.6 Siilfat asidi ile aktiflestirilmis findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun kiitle kaybi-

spesifik yiizey alam egrisi

923 K de yapilan aktiflestirme sonunda elde edilen FKAK’nun metilen mavisi

adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.3 de ve Sekil 5.7 ile Sekil 5.8 verilmistir.

Tablo 5.3 923 K‘de findik kabugundan elde edilmig aktif karbonun ¢ézeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunun zaman iligkisi

Siire Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (g/L)x10° (%) (mgM.M./g FKAK)

0 1.229 78.12 0 0

5 0.260 18.70 76.06 3.95

10 0.160 12.61 83.86 4.35

15 0.060 6.490 91.70 4.76

20 0.000 2.800 96.42 4.99
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100 -

40 A

SO =0T ~0 o
o
o
A

0 : $
0 5 10 15 20
Siire (dak.)

Sekil 5.7 923 K’de elde edilmis FKAK nun siire-% adsorpsiyon egrisi

5 0
45+
4+
35+
3l

Ads.
Kapasitesi 2,5 +
(mglg) 2

1,51
1+
0,5 +

0 5 10 15 20
Siire (dak.)

Sekil 5.8 923 K de elde edilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi egrisi

973 K de yapilan aktiflegtirme sonunda elde edilen FKAK’nun metilen mavisi

adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.4 de ve Sekil 5.9 ile Sekil 5.10 verilmigtir.



42

Tablo 5.4 973 K*de findik kabugundan elde edilmig aktif karbonun gézeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunun zaman iligkisi

Sire | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (g/L)x10° (%) (mgM.M./g FKAK)

0 1.229 78.12 0 0

5 1.030 65.90 15.65 0.81

10 0.330 23.00 70.56 3.67

15 0.260 18.74 76.01 3.95

20 0.190 14.70 81.20 4.22

90 T

%

A

d

S

o

r

P

S

i

y

o

n

0 5 10 15 20
Siire (dak.)

Sekil 5.9 973 K de elde edilmis FKAK nun siire-% adsorpsiyon egrisi

4,6 +
4 +
3,6 +
3 +
Ads. 2,5 -
Kapasitesi
(mglg) 2

1,6
1 4+
0,6
0

0 5 10 16 20
Siire (dak.)
Sekil 5.10 973 K de elde edilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi egrisi

1023 K de yapilan aktiflestirme sonunda elde edilen FKAK’nun metilen mavisi

adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.5 de ve $ekil 5.11 ile Sekil 5.12 verilmistir.



Tablo 5.5 1023 K‘de findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun gézeltiden metilen mavisi

adsorpsiyonunun zaman iliskisi

Siire | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (g/L)x107 (%) (mgM.M./g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 0.180 13.84 82.28 4.26
10 0.020 4.034 94.84 4.91
15 0.000 2.800 96.42 4.99
20 0.000 2.800 96.42 4.99
100 _a
80
%
A 80
4 70
s
o 60
' 50
p
s 40
; 30
o 20
" 10
0 : : : —
0 ] 10 16 20
Siire (dak.)
Sekil 5.11 1023 K de elde edilmigs FKAK nun siire-% adsorpsiyon egrisi
5 i A
4,5
4
3,5
Ads.
Kapasitesi 2,5
(malg) 2
1,6
1
0,5
0 } 4 a— |
0 5 10 15 20

Siire(dak.)

Sekil 5.12 1023 K de elde edilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi egrisi

1073 K de yapilan aktiflestirme sonunda elde edilen FKAK’nun metilen mavisi

adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.6 de ve Sekil 5.13 ile Sekil 5.14 de verilmigtir.



Tablo 5.6 1073 K‘de findik kabugundan elde edilmig aktif karbonun ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunun zaman iligkisi

Sure | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (2/L)x10? (%) (mgM.M./g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 0.180 13.84 82.28 4.26
10 0.080 7.710 90.13 4.66
15 0.030 4.647 94.05 4.87
20 0.000 2.800 96.42 4.99
100
o 907
A 801
4 701
s
o 60 ¢
' 801
p
s 40 +
I 304
y
o 20 +
" 104
0 Ll L) L L]
(] 5 10 15 20
Siire (dak.)

Sekil 5.13 1073 K de elde edilmig FKAK nin siire-% adsorpsiyon egrisi

5

4,6

4

3,5

Ads. 3
Kapasitesj 2,6
(molg)
1,6

1

0,6

0

0 ) 10 18 20
Siire (dak.)

Sekil 5.14 1073 K de elde edilmis FKAK mn zaman-adsorpsiyon kapasitesi egrisi

1103 K de yapilan aktiflestirme sonunda elde edilen FKAK’nun metilen mavisi

adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.7 de ve Sekil 5.15 ile Sekil 5.16 de verilmistir.
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Tablo 5.7 1103 K*de findik kabugundan elde edilmis aktif karbonun ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunun zaman iligkisi

Siire | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (g/L)x10° (%) (mgM.M./g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 1.100 70.20 10.14 0.54
10 0.370 25.50 67.36 3.57
15 0.300 21.20 72.86 3.86
20 0.240 17.50 77.60 4.11
%
A
d
-3
[+]
r
P
S
i
y
o
n

10

Siire

20

i

Sekil 5.15 1103 K de elde edilmis FKAK min siire-% adsorpsiyon egrisi

Ads.
Kapasitesi
(malg) 27T

45 1
4+
3,6 +
3+
2,5 +

1.6 +
14
06 1

6

10
Siire (dak.)

16 20

Sekil 5.16 1103 K de elde edilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi egrisi

%50 lik silfat asidi gozeltisi ile yapilan aktiflegtirme ile elde edilen FKAK nun metilen

mavisi adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.8 ve Sekil 17 ile Sekil 5.18 de verilmigtir.
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Tablo 5.8 %50 lik H,SO, ¢ozeltisi ile elde edilmis FKAK min ¢ézeltiden metilen mavisi
.adsorpsiyonu-zaman iligkisi

Sire | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak.) (g/L)x107 (%) (mgM.M /g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 0.747 48.58 37.82 1.96
10 0.539 35.83 54.14 2.81
15 0.404 27.56 64.72 3.36
20 0.299 21.13 72.95 3.79
%
A
d
S
o
r
p
S
i
y
o
n
0 6 1 1 20
Siire (dak.)

Sekil 5.17 %50 lik siilfat asidi ile aktiflestirilmis FK AK nin siire-% adsorpsiyon egrisi

25 -+
Ads.

Kapasitesi 2 4
mg/
(mgig) 15 4

1+

0,5 +

0

0 5 10 15 20
Siire (dak.)
Sekil 5.18 %50 lik siilfat asidi ile aktiflestirilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi ilisikisi

%60 lik stlfat asidi ¢ozeltisi ile yapilan aktiflestirme ile elde edilen FKAK nun metilen

mavisi adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.9 ve Sekil 19 ile Sekil 5.20 de verilmistir.
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Tablo 5.9 %60 lik H,SO, ¢ozeltisi ile elde edilmis FKAK n ¢6zeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonu-zaman iligkisi

Siire | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak)) (g/L)x107 (%) (mgM.M./g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 1.010 64.70 17.18 0.89
10 0.680 44.48 43.07 2.24
15 0.360 24.87 68.17 3.54
20 0.160 12.61 83.86 4.36
90 T
% 80 1
A
q 707
s 60
o
; 601
P 40t
S
j 30T
Y 909 4
[+]
n 1071
0 . : i
0 6 10 16 20
Sire (dak.)

Sckil 5.19 %60 lik siilfat asidi ile aktiflestirilmis FKAK nin siire-% adsorpsiyon egrisi

4.5 +

4 4+

3,5 +

3 -

Ads. 2,5 +
Kapasitesi
(mgig) 27T
1,6 T

1 .-

0,6 T

0 5 10 15 20
Siire (dak.)
Sekil 5.20 %60 lik siilfat asidi ile aktiflestirilmis FKAK nin siire-adsorpsiyon kapasitesi iligikisi

%70 lik stlfat asidi ¢ozeltisi ile yapilan aktiflestirme ile elde edilen FKAK nun metilen

mavisi adsorpsiyonuna ait veriler Tablo 5.10 ve Sekil 5.21 ile Sekil 5.22 de verilmistir.



Tablo 5.10 %70 lik H,SO, gozeltisi ile elde edilmis FKAK’ min ¢ézeltiden metilen mavisi

. adsorpsiyonu-zaman iligkisi
Stre | Absorbans | Konsantrasyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Kapasitesi
(dak) (g/L)x107 (%) (mgM.M./g FKAK)
0 1.229 78.12 0 0
5 0.960 61.63 21.10 1.09
10 0.540 35.90 54,04 ‘ 2.80
15 0.270 19.35 75.23 3.90
20 0.100 8.936 88.59 4.59
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6. TARTISMA VE ONERILER

Orjinal findik kabuklan iizerinde yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler Bati
Karadeniz bélgesinde iiretilen findigin Dogu Karadeniz bolgesinde iretilen findiktan
farkh oldugunu ortaya koymaktadir.

Dogu Karadeniz yoéresi findik kabuklarinda nem oram %10,07 iken Bati Karadeniz
yoresinde iiretilen findik kabuklarmda bu oran %11,02 dir. Benzer sekilde Dogu
Karadeniz yoresi findik kabuklarimin alt kalori degeri 4100 cal/g civarinda iken Bati
Karadeniz yoresi findik kabuklarimn alt kalori deferi 3996 cal/g dir. Kiil oram
analizinde ise Dogu Karadeniz yoresi findik kabuklarinda %1,26; Bati Karadeniz
yoresi findik kabuklannda %1,23 degerleri elde edilmigtir.

Bati Karadeniz yoresi findik kabuklarindan elde edilen aktif karbon numuneleri
tizerinde yapilan mctilen mavisi adsorpsiyonu ve spesifik yiizey alari analiz sonuglan
Boliim 5. de tablo ve graik halinde sunulmugtur. Bu verilerden elde edilen bulgular

agagidaki gibi yorumlanmustir.

Findik kabugundan yapilmig aktif karbonun metilen mavisi adsorpisyonunda cihazin
Olgiim hassasiyeti ve olglimiin alt siunm tespit etmek i¢in standart egri verileri bir
dogru denklemine uygulandi ve elde edilen dogru denklemi y = -0,0458+16,319 x
olarak katsayilan hesaplandi. Regrasyon katsayisi r* = 0,9999958 olarak bulundu. Bu
denklem yardimiyla bulunan UV spektrofotometresinin 6lgiim alt simr konsantrasyon
degeri 2,81x10° g/L dir. Bu konsantrasyonda yapilan ol¢imlerde cihazin gosterdigi
absorbans degeri 0,000 dir. 2,8x10” g/L konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozelti ile
yapilan okuma aym sonucu vermistir. Yapilan galigmalar da bu durum g6z 6niine

alinmugtir.
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Cinko kloriir ile emprenye edilerek 923 K ile 1103 K arasindaki belirli sicakliklarda,
findik kabugunun aktif karbon haline getirilmesinde, spesifik yiizeyin sicaklik artig: ile
azaldif gorulmektedir(bkz. Sekil 5.1). Buna karsin sicaklik artig ile kiitle kayb: fazla
degiymemektedir(bkz. Sekil 5.2). 1103 K de spesifik yiizey alant kiigiilirken kiitle
kaybida artmaktadir. Bu durum kiitle kaybmn artit swrasinda gézenek
biyiklaliiginin hzla artmas: sonucunda, spesifik yiizey alamn kiigiilmesine sebep
oldugu seklinde agiklanabilir(bkz. Sekil 5.3). Bu grafikten de gorildagi gibi 923 K
deki aktivasyon igleminde gozeneklilik yavas yavay artarken kiitle kayb: da az
olmaktadir. Dolayisiyla gozeneklilik artiginin yavag olmasi gerekir. Aksi taktirde
sicaklik artig1 ile molekiiler pargalanmalar(kraking) sonucunda kiitle kayb hizla artar
ve gozeneklilikde hizh bir gekilde biiyur.

Siilfat asidi ile yapilan aktiflestirme isleminde kiitle kaybindaki artig spesifik ylizey
alam artigina sebep olmakta ve kiitle kaybi da direkt olarak siilfat asidi
konsantrasyonuna bagh olarak degismektedir(bkz. Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve $ekil 5.6).
Dolayisiyla spesifik yiizeyin artmasi adsorpisyon kapasitesinin artigina yol agacaktir.
Bu nedenle silfat asidi konsantrasyonundaki artigla yapilan aktivasyon islemi spesifik
yizeyin biylimesine neden olmaktadir. Caligmada beklenen spesifik yiizey alam
biiytimesi gergeklesmemistir. Sulfat asidinin yiizde konsantrasyonu arttirilarak ve iglem
siiresi uzaltilarak istenilen spesifik yiizey .alam deferine ersilebilir. Aynica iglemde

sicakhik etkisi goz 6niine alindifinda bu degisime katk:si incelenebilir.

Siilfat asidi ile yapilan aktiflestirme isleminde kiitle kaybi artigtmun spesifik yiizey
alamnin artigina sebep olusu (bkz. Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6) ve sicaklikla
yapilan aktivasyonla (bkz. Sekil 5.1, Sekil 5.2. ve Sekil 5.3) ile ilgili olarak 923 K de
yapilan aktivasyon g¢aligmasindaki durumu yansitmaktadir. Yani kiitle kaybimin yavas,
gozenek bliytimesinin kontrollii ve pargalanmalarin diizenli olmas: halinde yiizey alan:
buyiir.

923 K, 1023 K ve 1073 K de aktiflegtirilen findik kabuklarindan yapiimis aktif
karbonla yapilan metilen mavisi adsorpsiyonunda ilk 5 dakikada yiiksek adsorpsiyona
erigilmektedir(bkz. Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil
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5.14). 5 inci dakikadan sonra adsorpsiyon yavaglamakta hemen hemen 15 inci
dakikada yuksek bir smara erigmektedir. Ortalama olarak adsorpsiyon kapasiteleri

4,99 mg M.M./g FKAK civanndadir.

973 K ve 1103 K de elde edilen aktif karbon, metilen mavisini 10 uncu dakikada
yitksek bir degere erigerek adsorplamaktadir(bkz. Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.15 ve
Sekil 5.16). Bu sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ise
sirasiyla 4,22 mg M.M./g FKAK ve 4,11 mg M.M./g FKAK dur.

973 K ve 1103 K de elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerinin 923 K,
1023 K ve 1073 K de elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerinden az
oldugu goriilmektedir. 973 K ve 1103 K de elde edilen aktif karbonlarin spesifik
yizey alanlann da digerlerine gére daha digiktir. Bu durumda adsorpsiyon
kapasitelerinin diger sicakliklarda elde edilen aktif karbonlara nazaran daha az oldugu
da agiklanmaktadir(Bkz. Tablo 5.1).

1103 K de elde edilen aktif karbon, yiizey alant ve adsorpsiyon kapasitesi en digik
olan FKAK dir{:kz. Tablo 5.1, Tabla 5.2, Tablo 5.4, Tablo5.5, Tablo 5.6 ve Tablo

5.7). Bundan dolay: ¢ide edilen sonuglar uyumluluk géstermektedir.

973 K de elde edilen aktif karbona ait verilerin 523 K, 1023 K ve 1073 K de elde
edilen aktif karbonlardan farkhlagmasi, aktiflestirme iglemi siwrasinda deneysel
¢alismalardan kaynaklandifi disiintlse bile yiizey alan miktan olarak ¢ok biyiik bir
fark yoktur. Adsorpsiyon kapasitesi ile spesifik yiizey alam degerleri kiyaslandiginda
birbirleriyle uyumluluk géstermektedir(bkz. Tablo 5.1 ve Tablo 5.4).

% 50 lik silfat asidi ¢ozeltisi ile yapilan aktivasyon g¢aligmasi sonucunda elde edilen
aktif karbonun adsorpsiyonu bir egri gseklinde ve limit bir degere ulagmig gibi
adsorpsiyon zamanla yavaglamistir(bkz. Tablo 5.8 ile Sekil 5.17 ve Sekil 5.18).
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% 60 ve % 70 lik siilfat asidi ¢ozeltisi ile yapilan aktiflegtirme ¢aligmalarinda ise sulu
¢ozeltiden metilen mavisi adsorpisyonu dogrusal bir artiy gostermektedir(bkz. Tablo

5.9, Tablo 5.10 ile Sekil 5.19, Sekil 20, Sekil 5.21 ve Sekil 5.22).

Silfat asidi konsantrasyonuna baglh olarak meydana gelen yiizey alan bilyiimesi
dikkate almacak degerde degilidir. Fakat asit konsantrasyonu artigs, metilen mavisi
adsorpsiyonunun artmasina sebep olmaktadir. Asit konsantrasyonu, aktivasyon siiresi

ve sicakhk arttinlirsa spesifik yiizey alaninin biiyiimesi beklenebilir.
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