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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
KIMYASAL AKTiVASYONLA iKi FARKLI BiYOKUTLEDEN ELDE

EDILEN AKTIF KARBONLARIN KARAKTERIZASYONU VE
ADSORPSIYON OZELLIKLERINIiN BELIRLENMESI

Manolya YILMAZ SIMSEK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2010, 86 sayfa

Bu calismada, nohut samani ve findik kabugu kullanilarak kimyasal
aktivasyon ile aktif kérbon elde edilmesi, bu aktif karbonlarin karakterizasyonu
ve en yiiksek yiizey alanna sahip aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden kursun
giderimi aragtirilmigtir. Hammaddeler iki farkli kimyasal (K,CO;3 ve KOH) ile
dort farkli oranda ( %25, %50, %75 ve %100 ) doyurulmus , sabit yatakl:
reaktorde 10°C/dk 1sttma hizi, 100 ecm’/dk N, akis hizi ve 850°C aktivasyon
sicakliginda karbonizasyonu gergeklestirilmistir. BET esitligi kullanilarak yapilan
yiizey alanlari dlgtimleri sonucunda, en yiiksek ytizey alanin 2082,29 m?/g nohut
samanmndan KOH ile %50 doyurma oraninda elde edilen aktif karbon vermistir.
Calismanin son agamasinda en yiiksek yiizey alanini veren aktif karbon ile sulu
cozeltilerden kursun giderimi galigilmigtr. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler;
¢ozeltinin pH’1, baglangig derisimi, sicakligi, adsorban miktar: ve bekleme stiresi
incelenmistir.  Caligmalar sonucunda  ¢izilen —adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich izotermlerine, adsorpsiyon kinetiginin sdzde ikinci dereceden
reaksiyon modeline uydugu belirlenmistir. ~ Adsorpsiyon termodinamigi
incelendiginde ise adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklestigi gorilmiistiir.

Uygun kosullarda caligildiginda nohut samanindan yiiksek yiizey alanl
aktif karbon elde edilebilecegi ve elde edilen aktif karbonlarin atik sularin

aritilmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Aktif Karbon, Karakterizasyon, Adsorpsiyon




ABSTRACT
Master of Science Thesis

CHARACTERIZATION OF ACTIVATED CARBONS USING TWO
DIFFERENT RAW MATERIALS AND INVESTIGATION OF
ADSORPTION PROPERTIES

Manolya YILMAZ SIMSEK

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2010, 86 pages

In this thesis, producing high surface area activated carbons by chemical activation
using chickpea straw and hazelnut husk, characterization of these activated carbons and
removal of copper from aqueous solutions were investigated. Raw materials impregnated with
two types of chemicals ( K,CO3 and KOH) and four different impregnation ratios ( %25,
%50, %75 ve %100 ), carbonization was performed in a fixed bed reactor with 10°C/min
heating rate, 100 cm’/min N, flow rate and at 850°C activation temperature. As a result of
surface areas measurement by using the BET equations, high surface area activated carbon
whose impregnation ratio is %50 with KOH was found 2082,29 m?/g. Activated carbons were
evaluated for adsorption of lead from aqueous solutions. Factors that affecting the adsorption were
studied such as pH, initial concentration, temperature, adsorbent dosage and contact time, results
of the experiments showed that the adsorption isotherms obey Freundlich adsorption isotherms,
the adsorption kinetics obey pseudo-second order kinetic model and thermodynamics studies
showed that adsorption process is spontaneous.

As a result, under proper conditions it is determined that activated carbons obtained from

chickpea straw can be used for the removal of heavy metals from aqueous solutions.

Keywords: Biomass, Activated Carbon, Characterization, Adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

Tim diinyada yerlesik ve yaygin olarak kabul edilen toplumsal ve
ekonomik parametrelere gore, ekonomik biiyiimenin 6n sarti, daha fazla kaynak
kullanarak {iretmek ve daha fazla tiiketmektir. Daha iyi yasama arzusunun
getirdigi tiiketim aligkanliginin karsilanabilmesi igin, baslangigta sonsuz bir
kaynak olarak diigiiniilen dogal kaynaklar, adeta talan edilircesine insanligin
hizmetine sunulmustur. Buna karsilik iiretim esnasinda ve tiiketim sonrasinda
meydana gelen atik maddeler, ekolojik dengeye zarar verecegi diisiiniilmeden
dogaya rastgele birakilmigtir. Ancak bu yaklagim, firetim ve tiiketimin her
asamasinda olusan kati, sivi ve gaz atiklarin neden oldugu, giiniimiizde global
dlgeklere varan bir gevre krizi yaratmigtir. Artan niifus, endiistrilesme ve bunlara
bagimli olarak artan dogal kaynak tiiketimi, gelismislik diizeyine bakilmaksizin
diinyanin hemen her iilkesinde gevre kirliligi olgusunu ortaya gikarmugtir [1].

Atik  sularin  icerdifi afir metalleri uzaklagtrmanin en etkili
yontemlerinden biri kimyasal ¢oktirmedir. Ancak ¢oktiirme proseslerinin
ekipman masraflar1 ve ¢dktiirme sonucu olugan kati atiklarm stabilizasyonu gibi
problemler, agir metallerin giderilmesinde adsorpsiyon yontemlerinin de yogun
bir sekilde aragtirmasina yol agmugtir. Adsorpsiyon siireglerinde ¢ok cesitli
maddeler denenmekle birlikte, kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon yetenekleri
bityiikk 6lglide adsorbentin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine baghdir. Bir
adsorbentin adsorplama yetenegini etkileyen faktorlerin baginda adsorbentin,
gdzenek hacmi, yiizey alami ve yiizey ozellikleri gelmektedir. Aktif karbon,
kullanilan adsorbentler arasinda en genis yiizey alanina sahip adsorbentlerden
biridir ve bu dzelliginden dolay: atik sulardan gesitli kirleticilerin uzaklastirilmas:
da dahil bir ¢ok sahada uygulama alani bulmugtur [2].

Aktif karbon genel olarak karbon igerigi yiiksek odun, antrasit, linyit,
biyokiitle, tarla atifi, turba ve bittimlii kémiirlerin pirolizini takiben uygulanan
aktiflestirme islemleri ile iiretilir. Aktiflestirme islemi genellikle karbonizasyon
esnasinda ortamdan su buhar1 veya karbon dioksit gegirilerek yapilabildigi gibi,
aktif karbon iiretiminde kullanilacak materyallerin ZnCl,, H3PO4, H,SO4, KOH,
K,COs ve K,S ¢ozeltileri ile doyurulduktan sonra uygulanacak karbonizasyonla

da gergeklestirilebilir [2].




Yapilan ¢alismada, nohut samani ve findik kabugundan kimyasal
aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbonlar incelenmis, en yiiksek yiizey alant
veren aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden kursun giderimi g¢alisilmistir. pH,
adsorban miktar1, c¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve sicaklik gibi

adsorpsiyonu etkileyen faktorler aragtirlmigtir.



2. AKTIiF KARBON

Aktif karbonlarin kullanimi ¢ok eski yillara dayanmaktadir. Bu konudaki
ilk bilgi MO 3000 yillarinda Misirhilar tarafindan sularin saflastirilmast isleminde
kullanilmasidir. Daha sonraki yillarda aktif karbonun farkli alanlarda kullanimina
rastlanmus, ancak en yogun kullanimi, 1. Diinya savasi sirasinda zehirli gazlardan
korunmak amaciyla gaz maskelerinin iglerine graniiler aktif karbonlarin
yerlestirilmesi olmustur. Son 50 yilda ise aktif karbon firetim teknolojisi biiytik
ilerleme kaydetmistir [3].

Aktif karbonlar ¢ok cesitli hammaddelerden hazirlanir. Aktif karbon
{iretiminde en ¢ok kullanilan hammaddeler komiir, odun ve hindistan cevizi olup
bunlardan hazirlanan aktif karbonlar sivi ve gaz fazda bulunan bazi organik ve
inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasi isleminde kullanilmaktadir. Son 10 yildir
ise badem kabugu, seftali gekirdegi, kayis ¢ekirdegi, findik kabugu, seker kamist,
piring kabugu gibi tarimsal atiklardan diisik maliyetli aktif karbon {iretimi
yapilmaktadir. Aktif karbon iiretimi fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki yontemle
gerceklestirilir [4]. Fiziksel yontemde ham maddeye 700-1100 °C sicaklik
araliginda su buhar, hava veya karbondioksit verilerek gergeklestirilir. Kimyasal
yontemde ise kimyasal aktivasyon ajanlart kullanilarak 400-900 °C ‘arahglnda 1s1l
isleme tabi tutulur [3].

Fiziksel ya da kimyasal yontemlerle hazirlanan aktif karbonlar, dogada
bilinen en iyi ¢oziicii olan sularin temizlenmesi ve aritilmasi islemlerinde
kullanilabilmektedirler. Su, dogal halinde pek ¢ok ¢oziinmiis madde, kati pargacik
ve canli organizma igerir. Suya karigan maddeler, sularmn kimyasal, fiziksel ve
biyolojik ~ 6zelliklerini ~ degistirirler ki, bu olay su kirliligi olarak
adlandirilmaktadir. Bu olaylar ekosistemin etkilenmesine, dengelerin bozulmasina
ve giderek dogadaki tiim sularin sahip olduklar &ziimleme ve kendi kendini
temizleme kapasitesinin de azalmasina veya yok olmasimna yol agabilirler. Suda
bulunan agir metal iyonlarinin varlifi her gegen giin artmis bu durum ciddi gevre
sorunlarint da beraberinde getirmistir [8]. Atik sulardan Pb, Zn, Cu, Hg, Cd gibi
apir metal iyonlarimin giderilmesine iliskin olarak; ekstraksiyon, ¢Oktiirme,

elektroliz gibi hidrometalurjik islemlerin bazi spesifik uygulamalarinda iyi




sonuglar alinmugtir. Fakat bu islemler, diisiik derisimlerdeki agir metal iyonlarinin
giderilmesinde fazla etkili olmanuglardir. Son yillarda, seyreltik ¢ozeltilerden
metal iyonlarinin giderilmesi igin, aktif karbon kullanilmig, ekonomik ve gevresel
etkiler agisindan en uygun bir yontem oldugu kabul edilmistir [7].

Biiyiik kristal ve amorf yapida olan aktif karbon, oldukga genis i¢ gdzenek
yapist ile karbonlu adsorbanlari tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir.
Aktif karbon, poréz madde olarak bilinir ve genis spesifik ylizey alanina sahiptir.
Bu yiizden, sivi ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan
uzaklagtirlmasinda ve yok edilmesinde sik¢a kullanilmaktadir [9,10]. Aktif
karbonlar, kémiir [11] ve seliilozik maddeler [12] gibi gesitli materyallerden
hazirlanir. Aktif karbonlarin hazirlanmasi igin tarimsal firtinlerden cesitli
calismalar yapilmistir. Bu tarimsal {iriinler arzu edilen kullanim i¢cin oldukc¢a
ucuzdur.

Ayrica bu tarimsal {iriinlerden elde edilen aktif karbonlarm yiizey
alanlarmin yiiksek olmast aktif karbonlarin iiretilmesinde ham materyal olarak
secilmesinde oldukga etkili bir faktor olmugstur [13] . Aktif karbonlar yiiksek
yiizey alani ve yeterli gdzenek dagilimina sahip olduklarindan bir ¢ok uygulamada
adsorban olarak sikca kullanilmaktadir [14]. Aktif karbonlarin gozeneklilik
yapisina bagli olarak adsorplama 6zellikleri artar. Aktif karbonlarin adsorplama
kapasitesini kimyasal yapist da etkiler. Aktif karbonlar iki tip safsizlik
icermektedirler. Bunlardan ilki aktif karbona kimyasal olarak baglanmis olan
clementlerdir.  Baslangic  maddelerinden  tiireyen ~ve  tamamlanmamig
karbonizasyon sonucu olarak aktif karbonun yapisinda kalan veya aktivasyon
esnasinda ylizeye kimyasal olarak baglanan oksijen ve hidrojen bu
safsizliklardandr. Ikincisi ise {iriiniin organik kism1 olmayan, inorganik bilegenler
iceren kiil kismidir. Aktif karbonun tanecik boyutlarinin dagilimi onemlidir.
Adsorplama kapasitesi tanecik boyutu ile ters orantilidir. Yani kiigiik tanecikler
daha hizli adsorplama kapasitesine sahiptir [15]. The International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar igin g6zenek biyiikliigiini

yarigaplarina gore tige ayrrmistir [3].




Bunlar;

1) Makro gozenekler (r> 50 nm )
2) Mezo gozenekler (2 <r <50 nm )
3) Mikro gozenekler (r <2 nm)

a) Siiper- mikro g6zenekler (1 <r<2nm )

b) Ultra- mikro gézenekler (r <0.5 nm )

Cizelge 2.1. Gozenek ozelliklerine gore aktif karbonlar [8].

Mikro Gozenek | Mezo Gozenek | Makro Gozenek
Cap (nm) <2 2-50 >50
Gozenek Hacmi (cm*/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey Alani (m”/g) 100-1000 10-100 0,5-2
Partikiil Yogunlugu (g/cms) 0,6-0,9 0,6-0,9 0,6-0,9

Aktif karbonlarin yiizeyi ashinda polar degildir. Ancak yiizey oksitlenmesi
bazi kiigiik polar yapilarin olugmasina neden olabilir. Yiizey oksitlenmesi yaklagik
300 °C sicaklikta hava ortaminda ya da nitrik asit veya hidrojen peroksit ile
kimyasal muamele sonucu meydana gelebilir. Bazi hidrofilik karaktere sahip aktif
karbonlar polar molekiillerin adsorpsiyonunda kullanma avantaji saglarken,
organik bilesiklerin adsorpsiyonunda giigliikler ¢ikarir. Bununla birlikte genellikle
aktif karbonlar hidrofobik ve organofiliktir. Bu yiizden diigiik polariteye sahip
organik bilesiklerin adsorpsiyonunda kullanilabilir. Polar olmayan yiizeye sahip
aktif karbonlarin ana uygulama alanlarindan biri de havadan yiiksek saflikta azot
iiretme islemidir [8]. '

Aktif karbonlar, yiiksek oranda mikro gozenek igeren maddelerdir.
Piyasadaki ticari aktif karbonlar graniiler, toz ve pellet formunda bulunurlar. Bu
formlarin boyutlari ve kullanildig: yerler agsagida verilmigtir:

Graniiler Aktif Karbon (GAC): 0,2-5 mm aralifindaki boyutlardaki

diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Stv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.




Toz Aktif Karbon (PAC): Baskin olarak 0,18 mm ‘den kiigiik boyutlardaki
ogiitiilmiis karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda
kullanilir.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm
capinda silindirik yapidadir. Diisiik basing saglamasinda, yiiksek mekanik
dayamklhiliginda ve diigiik toz igeriginden dolay:1 baglica gaz fazi uygularinda
kullanilir [16].

2.1. Karbonizasyon Islemi

Karbonizasyon prosesi sirasinda karbon igeren hammaddenin pirolitik
ayrismastyla H,N,O ve S elementleri ayrilirlar. Diisiik molekiiler agirlikli ugucular
ilk olarak saliverilirler. Bunu takiben hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen
gaz1 agiga gikar. Sonugtaki tiriin, karigik karbonlu bir komiirdiir. Karbonizasyon
islemi inert atmosfer kullanilarak genellikle 400-850°C’de gergeklestirilir. Islem
her ne kadar pratik uygulamalar igin tek bagina yeterli olmasa da gozenek
yapisinda artigsa neden olur. Bu asamada karbonun gozenek yapisi ve dzellikleri

biiyiik 6l¢iide baslangic maddesine baglidir [22].
2.2. Aktivasyon Islemi

Odun, findik kabugu, kdmiir gibi gesitli ham materyallerden {tiretilen aktif
karbonlar gozenekli bir yapiya sahiptirler [17]. Bu ham materyaller, kimyasal
veya fiziksel aktivasyon islemine tabi tutulduktan sonra {iretilen aktif karbonlarm

mikro gézenek yapilarinda oldukga 6nemli bir artig meydana gelmektedir [18].
2.2.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon isleminde, karbon igerikli ham maddelerin yiizey
alanlarmin arttirilmasi ve gozeneklerin gelisimi igin 700-1100 °C  sicaklik

araliginda su buhari, hava veya karbondioksit verilerek gergeklestirilir [3].

Gaz ile aktivasyon sirasinda asagidaki reaksiyonlar gergeklestirilir.




Karbondioksit ile; C+CO, — 2CO
Su buhariile; C+H,0 - CO+H,

Endotermik olan bu reaksiyonda sicaklik, olusan CO ve Hjmnin kismi
yanmastyla saptanir. Hava, karbonu degil sadece gazi yakacak kadar sisteme ilave
edilir. Kalan aktif karbon ise boyutlandirilir, elenir ve toz hale getirilir. Buhar ile
aktifilestirilen aktif karbonlar iyi bir lignoselliilozik yapisi gosterir ve sivi ve gaz
fazindaki Dbilesiklerin adsorpsiyonunda kullanilirlar [19]. Fiziksel aktivasyon

islemi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Fiziksel aktivasyon prosesi

2.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon iﬂenﬁinde, karbon igerikli ham maddeler fosforik
asit, cinko kloriir, siilfiirik asit, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, karbonatlar
gibi kimyasallarla emdirme (impregnasyon) yapildiktan sonra aktivasyon islemine
tabi tutulur. Kimyasal aktivasyon igin sicaklik araligi 400-900 °C’dir [3] . Bu
kimyasallardan en ¢ok kullamlanlari ¢inko kloriir ve fosforik asittir. Son
zamanlarda potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit, yiiksek yiizey alanina sahip
aktif karbonlarin hazirlanmasinda emdirici (impregnant) olarak kullanilmustir.
Yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar gaz depolamada 'kullamlmaya

elveriglidirler. Fakat, potasyum hidroksit ve sodyum hidroksitin ¢evreye verdikleri



zarar yiiksek oldugundan, potasyum karbonat daha ¢ok tercih edilmektedir [13].

Kimyasal aktivasyon prosesi $ekil 2.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Kimyasal aktivasyon prosesi

Uretilen aktif karbonlarm gdzeneklerinin gelisimi asagida siralanan
kosullar nedeniyle birbirlerinden farklidir. Bunlar;
1) Ham materyalin yapisi,
2) Karbon igerisindeki inorganik safsizliklar,
3) Gazlastirma sicaklig,
4) Gazlagtirma siiresi,
5) Gaz akis hizi,
6) Karbonun partikiil buytiklugi’diir [3].

2.2. Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Aktif karbon sahip oldugu yiizey 6zelliklerinden dolayr bilinen en iyi
adsorbenttir. Bu &zelligi nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde sik¢a kullanilir.
Aktif karbonun yaygin olarak kullanildigi alanlar kamis, pancar ve misir sekeri
¢ozeltilerinin temizlenmesi, igme sularindan, hayvansal ve bitkisel yaglardan
alkollii igkilerden safsizliklarin uzaklagtirilmas: gibi saflagtirma islemleridir.

Sivi fazda kullanilan aktif karbonlarin kullanim amaglar1 baglica iki ana

gruba ayrilir.



1. Kot renk, koku, tat veren, kristallesmeyi engelleyen ve kopiik
yapici olan maddelerin uzaklastirilmasit amaciyla,

2. Cozeltileri konsantre etmek veya ¢ozeltilerden kati maddeleri
adsorbe ederek kazanmak amaciyla.

Endiistrideki adsorpsiyon proseslerinde adsorplayacak maddeyi igeren sivi
uygun miktarda aktif karbonla karigtirilir. Eger ¢ozelti viskoz ise isitilarak,
genellikle 10-60 dakika arasinda degisen siirelerde aktif karbon ile temas ettirilir.
Daha sonra filtre edilir. Bazi uygulamalarda ise sivi, aktif karbonla doldurulmusg
bir yataktan belirli bir debide gegirilir. Aktif karbon, gaz aktivasyonu veya solvent
ekstraksiyonu yontemlerinden biri ile yeniden kazanilir [20].

Gaz ve buharlar ¢ogunlukla akigkan yatak sistemlerinde aktif karbon
tarafindan adsorbe edilirler. Gaz faz igin kullanilan aktif karbon tiretimi siv1 faz
aktif karbon iiretimine nazaran daha azdir. Bununla beraber gaz faz i¢in tiretilen
aktif karbonlar kullanildig1 proseslerde rejenere edilerek tekrar kullanilmaktadir.
Gaz faz i¢in kullanilan aktif karbonlarinin kullanim alanlart baglica ti¢ guruba
ayrilabilir.

1. Coziiciilerin geri kazanimi,
2. Gaz saflagtirma ve ayirma,

3. Katalitik uygulamalar.

2.3. Calismada Kullanilan Biyokiitleler

2.3.1 Nohut samani

Tiirkiye'de yemeklik baklagiller arasinda fasulye ve mercimekten sonra
ekim ve iiretimi en fazla yapilmakta olan nohut, kurak bélgelerin bitkisidir.
Nohut, toprak istegi bakimindan tatminkar olusu dolayisiyla ve kéklerinin havanin
serbest azotunu tespit etmesi bakimindan hububat- yemeklik olarak
kullanilmasinda 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Daneleri proteince ¢ok zengin olup (%18-
31) ayni1 zamanda bir sanayi ham maddesidir. Nohudun gegit formlar: ile yabani
formlar1 arasindaki formlart hayvan yemi olarak kullanilir. Nohut bir senelik

¢alimsi bir goriintige sahiptir. Tohumlari i¢in kiiltiire alinmaktadir.




Nohut igerdigi protein, mineral maddeler ve vitaminler yoniinden ¢ok
zengin oldugundan, asirlardir insanlarin beslenmesinde biiyiik rol oynamistir.
Nohuttan Dane renginde beyazdan siyaha kadar 20 renk goriilebilmektedir. Dane
rengi danenin kimyasal birlesimi hakkinda kaba bir fikir vermektedir. Renk
agildik¢a deger artmaktadir. Renkli tohumlarin gigmeleri zor olup, kabuklari
kalindir. Bunlar daha ziyade yemlik ¢esitlerdir. Renksiz tohumlar genellikle iri
daneli nohutlar olup yemeklik olarak kullanilmaktadir. Renkli tohumlar ise kiigiik
daneli olmaktadir. Yemlik koyu renkli tohumlarin protein miktari yemeklik
nohutlardan fazladir. Nohutlarin 1000 dane agirliklari 64-650 g arasinda,
hektolitre agirligi ise 78-80 kg arasinda degismektedir. Yiikseklik olarak nohutun
yetistirildigi alanlar 5600 m’ye kadar olan arazi pargalaridir. Diinya iizerinde
oldukg¢a genis bir alana yayilan nohut kurak ve yari-kurak bolgelerin bitkisidir.
Buralarda koyu renkli nohut gesitleri yetistirilir. Iklim istekleri bakimindan
mercimekten sonra kuraga ve sicaga en fazla dayanikli yemeklik baklagil
bitkisidir. Olduke¢a derinlere inebilen Igékleri vardir. Govde ve yapraklar tiiylerle
ortiilii olup, bazen de epidermis bir imum tabakast ile kaplidir. Nohutlarin bu
karakterleri nedeniyle diger yemeklik baklagillerin kurakliktan zarar gordiikleri
yerlerde yemeklik baklagil olarak kolayca yetistirilebilir. Ozellikle kurak
steplerimiz i¢in elverigli bitkilerden lbiridir. Vejetasyon stiresi 60-90 glindir.
Nohudun toprakta ¢imlenebilmesi igin toprak 1sis1 +3°C'den fazla olmalidir. Nohut
danelerinin optimum ¢imlenmesi igin ortalama 15° C sicakliga ihtiyag¢ vardir.
26°C'yi asan sicaklik dereceleri ¢gimlenme iizerine olumsuz etkide bulunmaktadir.
Yiiksek sicaklik dereceleri nohut bitkisindeki yaprak sayisini artirmaktadir.
Optimum iizerindeki yiiksek sicaklik dereceleri govdenin zayif olmasini ve daha
az dal olusturmasina neden olur. Nohut tiirlerinin optimum sicaklik istekleri 18-
26°C arasinda degismektedir. Nohut dondan zarar goriir. Ancak genel bir ifade
olarak -10°C'ye kadar dayanabilir. Fazla nemden hoglanmaz. Yagigli mevsimlerde
mantari hastaliklara ve kok ¢iiriikliigiine yakalanarak verimleri diisiik olur. Bunun
icin normal olarak hi¢ sulamadan da yetistirilebilir. Yemeklik baklagiller i¢inde
kirece en fazla dayaniklilik gosteren bir bitkidir. Nohut ayni1 zamanda yemeklik
baklagiller igerisinde tuzluluga en dayanikli bir bitki olmaktadir. Bu nedenle de
topraklarda tuzluluk ortaya ¢iktiginda ekim nébetinde nohut bitkisi baklagil olarak
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ozel bir 6neme sahiptir. Nohut genel olarak hafif, kirecli kumlu topraklarda iyi
yetisirse de en ideal nohut yetistirme topragi kumlu-tinli topraklar teskil eder.
Fazla asitli topraklardan hoslanmazlar. Toprak reaksiyonunun pH=7,5-8,0 olmasi
beklenir. Fazla yagis bitkide olumsuz etki yapar. Toprak sartlarina bagl olarak
vejetatif gelisme siiresince sulama ya da hafif yagis istenir [21]. Dane dokme
diger yemeklik baklagil cinslerine oranla daha az 6nemlidir. Bu yiizden yapraklar
ve cakildaklar (meyve) saman sarisi bir renk aldiginda hasada girilir. Hasat,
makine ile de yapilabilmektedir. Ekili nohut, Sekil 2.3’te goriilmektedir.

Sekil 2.3. Nohut Bitkisi

2.3.2. Findik kabugu

Findik, husgiller (Betulaceae) familyasindan Corylus cinsini olusturan ¢ali
ve agag tiirlerinin ortak adidir. Kuzey yarimkiirenin iliman bolgelerinde yetisen,
calimsi veya alcak boylu, tek evcikli, erkek ve disi gicek ayr1 agacta, ayr1 yerlerde
olan bitkilerdir. Basit, yuvarlak yapraklarin kenarlari ¢ift disli, ucu sivridir.
Cicekler yapraklardan hemen once ilkbaharda acar. Bir evciklidir. Erkek ¢icekler
kedicik seklinde 5-12 cm uzunlugunda sari renklidir. Disi ¢igekler cok kiigiik, kis

boyunca tomurcuklarda gizlenir, 1-3 mm uzunlugunda kirmizi renklidir. Nuks

11



meyve 1-2-3 cm uzunlugunda 1-2 cm capindadir, kabugun etrafini tamamen veya
kismen kusatan bir kadehcik bulunur. Kadehcigin sekil ve yapist findik tiirlerinin
teshisinde onemlidir [22].

Findik (Coryllus avellana); Alm. Haselnuss (f), Fr. Noisetier (f), Ing.
Hazel-tree. familyasindandir. Tiirkiye’de yetistigi yerler Dogu Karadeniz bolgesi
(Ordu, Trabzon, Giresun); Zonguldak ve Bolu’dur. Kislarin ilik gectigi nemli ve
humuslu toprag: sever. Kuzey yarimkiirenin iliman boélgelerinde yetisen, calimsi
veya alcak boylu, tek evcikli, erkek ve disi ¢icek ayri agacta, ayri yerlerde olan
bitkilerdir. Findifin erkek cicekleri tirtilsidir. Disi cicekler ayri agagta ve
tomurcuk halinde kiigtiktiir. Genel olarak cicekler yapraklardan once acarlar.
Yapraklar: yuvarlak, oval veya yiirek bigiminde, tiiylii, yaprak kenarlar: dislidir.
Disi ciceklerin ¢anak yapraklarindan olgunlasan findiklarin toplanmasi temmuz ve
agustos aylarindadir.

Findik agaci tiirlere bagli olarak cali formunda oldugu gibi, 15-20 m’ye
kadar da boylanir. Kiiltiir ¢esitlerinin ¢ogu 3-4 m boyundadirlar. Bununla beraber
baz1 memleketlerdeki tek govdeli agac seklinde yetistirilir. Findik agacinin kokleri
fazla derinlere gitmez. Kazik kok yoktur. Kisin yapragmi dokerler. Findik
cesitlerinin ¢ogu kendine kisirdir. Yani yabanci dollenme ile daha iyi verim alinir.
Findik bir yil dinlenir, bir yil meyve verir. Buna periyozite denir. Findigin 15
kadar tiirii varsa da, meyvecilik bakimindan 6nemli olan ve iktisadi olarak kiiltiirii
yapilan tiirler C. avellana (Adi findik) C. colurna (Tirk findig1), ve C. maxima
(Lambert findig1) dir. Yabani findik tiirleri Kuzey Yarikiirenin iliman iklim
kusaginda Japonya’dan Kuzey Amerika’ya kadar goriilmesine ragmen kiiltiir
findiklarinin ana vatanim1 Karadeniz kiyilarinin dogu kismu teskil eder.

Kabuklu findik 1,5-2,5 cm uzunlugunda olup, i¢ verimi ortalama % 50
civarindadir. Findik agaci nemli, ilimli iklim bitkisidir. Yurdumuzda baslica
findik yetistirilen alanlar, ekolojik sartlar bakimindan en elverisli alanlar
Karadeniz kiyilaridir. Bu kiyida findik ziraati vadileri takiben kiyidan icerlere
dogru en ¢ok 60 km kadar genislediéi gibi, kiyidan 750 metre yiikseklige ¢ikar.
Findik agaci besin maddelerince zengin, tinli humuslu topraklarda iyi gelisir ve
bol iiriin verir. Siki agir topraklarla, kuru ve kirecli topraklardan hoslanmaz.Taban

suyu yiiksek topraklarda daha iyi meyve vermez, verimi az olur. Findik
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bolgelerimizde toprak yapisina ve yoreye bagli olarak doniimden 20-125 kg findik
alinabilmektedir. Giineye bakan vadilerde daha ¢ok verim alinir. Findik agaci,
daha ¢ok kok siirgiinleriyle tiretilir. Fidan olarak kullanilacak kok stirgtinleri 1-3
m arasinda bulunmalidir. Bu siirgiinleri sékerken, bol kokli ¢ikarmaga dikkat
edilmelidir. Sokiilenler hemen yerlerine dikilmeli, buna imkan yoksa
hendeklenmelidir. K6k siirgiinii alinirken verimi yiiksek olan ocak daima tercih
edilmelidir. Findik, sonbaharda dikildigi gibi, ilkbaharda subat, mart aylarinda da
dikilebilir. Sonbahar dikimi tercih edilmelidir. Findik fidanlar1 4x4 m, en fazla
6x6 m ara ile dikilir. Findik kabugu Sekil 2.4’te goriilmektedir.

I¢ findigin bilesiminde ortalama olarak % 41 su, % 65,4’1 yag, % 15,6
protein, % 2,6 seliiloz, % 0,98 azotsuz ekstrak maddeler ve % 1,55 kiil vardir.Yag
ve proteinler bakimindan 6nemli bir besin maddesidir. Findik, vitamin
bakimindan da iyi bir kaynaktir. En fazla B vitamini bulunur. 100 gram i¢ findikta
0,54 mg B vitamini, ayrica az miktarda A ve C vitaminleri de vardir. Kiiliinde %
0,29 Ca, %35 P ve % 0,0041 Fe bulunur. Zengin bir besin maddesi olan findigin
1000 grami 725 kalori saglar. Findik meyvesi, yemis olarak biiylik miktarda
tilketildigi gibi, pastacilikta, helvacilikta, tatlicilikta ve ozellikle q:ikoléta
endiistrisinde de genis 6lglide kullanilir. Kabugundan yakacak olarak istifade
edilir. Findikyag1 eczacilikta ve kokuculukta da kullanilir [22]. |

Findik iiretimi bakimindan, Diinya’da ilk siray1 Tiirkiye almaktadir. Ancak
hektar basma verim ¢ok diisiiktiir. Iyi bir bakim, giibreleme ve zirai miicadele,
budama vs. ile ortalama hektar bagina 400-500 kg olan verimi, iki, ti¢ katina
cikarmak miimkiindiir. Birgok yérelerimizin yegane gelir kaynag: olan findigin
iiretimini artirma g¢abalar1 her gegen giin biiyiik nem kazanmaktadir. Diinyanin en
biiyiik findik alimi yapan sirketleri, tiretimin Tiirkiye'nin tekelinden ¢ikmasi ve
daha ucuza findik temini i¢in, Arjantin, Giircistan, Ermenistan gibi iilkelerde
findik yetistirilmesine tegvik ve aragtirma yapmaktadir. Cok iyi bir enerji
kaynagidir, viicuda giic ve enerji verir, beden ve zihin yorgunlufunu giderir.
Findik, kalp ve damar sagligi agisindan ¢ok faydalidir. Kolesterolii diistiriir, kalp
ritmini ayarlamaya yardimei olur. Diizenli olarak her giin findik yemek kalp krizi
gecirme riskini azaltmakta ¢ok etkilidir. Kansizlifa iyi gelir, viicut ve kemik

gelisimini destekler. Hamilelerin hem kendileri i¢in hem de dogacak ¢ocuk igin
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findik yemeleri ¢ok faydalidir. Findik, soguk alginligi ve akciger hastaliklarina da
faydalidir. Ayrica, cildi giizellestirdigi bilinmektedir. En 6nemli 06zelligi ise

kansizliga ¢ok iyi gelmesidir.

Sekil 2.4. Findik kabugu
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3. ADSORPSIYON
3.1 Adsorpsiyon Olgusuna Iliskin Bazi Kavramlar

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyinde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya
adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
(AG) daima negatif isaretlidir. Diger taraftan, daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS daima negatif isaretlidir.
Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima negatif isaretli
olmast AH = AG +TAS esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi
degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH'nin daima negatif isaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon entalpisinin negatif
isaretli olmasi adsorpsiyon olaymmn daima 1s1 salan yani ekzotermik oldogunu
gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon 1sist -20 kjmol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon,-200 kjmol'civarinda olan etkilesmeler
sonundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile
kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile yiizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Tiim
fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde
hidrojen gazimin cam iizerinde tutunmast gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Bu duruma; hidrojenin cam iizerinde atomlar halinde
tutunmasi ve Hy — 2 H(cam) ayrismasi igin reaksiyon entropisinin biiyiik dlgiide
pozitif igaretli olmasi yol agmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
yani monomolekiiler olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir

olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir [53].




Adsorpsiyon reaksiyonlari genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber
arttipr goriilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi difiizyonla
kiitle aktarimu ile kontrol edildiginden, sicakliin artmasiyla dengeye ulagma hizi
cogunlukla artmaktadir. Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarda
sikca kullanilan adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon
derecesini yoneterek adsorpsiyonun biiyiikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler
(asetik asit, fenol molekiilleri,...) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenolat
iyonlari,...) sulu fazda daha gii¢li adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.
Adsorplanan karigimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu  gelistirebilir,
bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin
benzerlikleri biiyiikliigiin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu
gelistiren belirli etkilesimler yoksa, adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diisiis
beklenebilmektedir. Ciinkii genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu, herbiri
icin var olan yiizey aktif bélgelerinin sayisini diistirmektedir [69]. Cok bilesenli
¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna
gore daha az adsorbe olmaktadir. Bunun nedeni, ayn1 ¢oziictide birlikte bulundugu

diger maddelerle olan adsorbe olma rekabeti olmaktadir [69].
3.2. Adsorpsiyonun Siiflandirilmasy

Etki eden kuvvetler goére; gazlarin katilar tarafindan adsorplanmasinin
incelenmesi sonucunda, baslica {i¢ tip adsorpsiyonun varligi saptanmistir: fiziksel,
kimyasal adsorpsiyon. ve iyonik adsorpsiyon [30].

3.2.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmig molekiileri adsorban yiizeyine bagl

tutan kuvvetler, gaz molekiilleri arasinda var olan Van der Waals kuvvetleri

cinsindendir. Az se¢imseldir, katinin tiim yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel

adsorpsiyon 1sis1 diigiik olup ¢ogu gazlarda sivilagma 1sis1 mertebesindedir ve
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adsorplanmis mol bagina 10000 cal kadardir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidir
ve cabuktur. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil

kaliligindadir [30].

3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan molekiilerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar:
arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir
kimyasal reaksiyonun mertebesinde olup 20-100 kcal/mol kadardir. O halde
kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar. Bu halde adsorplanmis tabaka
monomolekiiler bir tabakadir. Ayrica, birgok hallerde, kemisorpsiyon katinin
biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis
olan bazi merkezlerde kendini gosterir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

birbirinden farkini Cizelge 3.1° de goriilmektedir [31].

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [31]

Ozellikler Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Fiziksel van der Waals

Sorumlu oldugu gii¢ | Elektrostatik kuvvet Kimyasal bag, iyonik, kovalent

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik ( <kcal/mol) Yiiksek (10-50kcal/mol)

(ekzotermik) sivilagtirmaya benzer reaksiyona benzer

Aktivasyon enerjisi | Yok Diisiik (<15kcal/mol)

Kedine 6zgii ozelligi | Yok ozel adsorpsiyon etkilesimi

Tersinirligi Tamamen,hizli Yavas

Derece Cok tabakali Tek tabakali (doygun)
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3.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Burada,
zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini
cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiglik ¢apl
iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Bircok hallerde gaz, molekiil halinde adsorplanir; bazi hallerde ise
adsorplanan gaz molekiilleri disosye olurlar. Gergekten ; 822 ile 923°C arasinda
nikel tarafindan adsorplanan hidrojen kiitlesinin, gazin basincimin kare koéki ile
orantili oldugunu gostermislerdir ki bu da H, <> 2H disosyasyonu gerektirir.
Birgok gaz atomik halde gok aktiftir, gaz reaksiyonlarda katalizorlerin katalitik
etkileri buradan ileri gelir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir.
Adsorpsiyon 1s1 yayilmast ile dogru orantilidir. Yiksek sicakliklarda olan
adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olandan farklidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu
aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise Van der
Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadifindan Van dér
Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise
ancak bu cesit karsilikli kimyasal etki olanagi bulundugu zaman meydana gelir

[31].
3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayict ve adsorplanan yamnda sicaklik da sabit tutuldufunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalmzca
derisime baglidir. Bu durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle egisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir. Deneysel olarak
belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.1° de sematik olarak cizilen 6 tip
izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin g¢izilen bu izotermlerin bazilari ¢dzeltiden adsorpsiyon igin de

gecerlidir.
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a PFpveya C/Cp 1 B2y veya &0 1

Sekil 3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sekildeki P/Po bagil denge basincini, C/Co ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki Po doygun buhar basmncim, Co ise doygun ¢ozeltinin
derisimini yani ¢oziiniirliigii gostermektedir. Ayni izotermler P/Po yerine P denge
basinct ve C/Co yerine C denge derigimi aliarak ¢izilebilir. Sekildeki P/Po=1 ya
da C/Co degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildifindan izoterm
eprileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina
gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmig demektir.

I. izoterm monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi gosterir. Mikro gézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,
makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak

ortaya gikmaktadir.
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II. izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.
izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be pargasi boyunca ise gok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma tamamlanmaktadir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi
yaklagik olarak okunabilir. Doygunluk noktasma gelindiginden dolay1 ef boyunca
adsorplanan madde siv1 ya da kat1 olarak yigin halde ayrilir.

[11. izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri gdsterir.

IV. izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Izotermin ab par¢asi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon cd pargasi
boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Genellikle mikro- ve mezo gbzenek
iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

V. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha
kiiciik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.
fzotermin ac pargasit boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tébakah olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplama giicli
diisitk mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzer.

VI. izoterm mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gézenek

gruplart igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri gosterir [53].
3.3.1.Langmuir izotermi

Birgok hallerde ve &zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilir; qe bir limite erisir, bu tiim kat1 yiizeyini kapsayan abdsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Oysa Freundlich ifadesi bu
sonucu aciklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek igin Irving Langmuir, teorik
diigiincelerden hareket ederek, Langmuir izotermi denilen bagintiy1 bulmustur.

Langmuir izoterminin varsayimlari sunlardir.
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1)

2)

3)
4)

5)

6)

7

Yiizeye carpip adsorplanmadan geri gitmesi adsorbant molekiiliiniin yiizey
ile carpigmasi elastiklik 6zelligi gosterir.

Her tiirlii aktif merkez enerjik olarak esittir. Adsorpsiyonla molekiilii alma
egilimi esittir.

Yiizey homojen yapiya sahiptir.

Her aktif merkez maksimum bir tane adsorplanacak molekiilii
barindirabilir.

Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani iginde
adsorplanan gaz miktari, kat yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.
Adsorpsiyon hizi, madde miktar1 ve katnin ortiilmemis yiizeyi ile;
desorpsiyon hizi da daha once bir monomolekiiler tabaka tarafindan
ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

Adsorplanmis molekiiller ¢dziinmiis degildir, ¢6ziinme halinde teori

genellestirilebilir.

Mikro gozenekli katilarda adsorpsiyonu en iyi Langmuir [zotermi aglklér.

Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile adsorplanmig madde molekiilleri

arasinda dinamik bir denge olugur. Langmuir denklemi;

q = (qm 'KL Ce)
* (1+K,.Ce) G-

Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.

2 — 1 + _C_ji (3 2)
qe qm ‘KL qm -

1 1 1
BN S (3.3)
qe qm qm ‘KL 'Ce

seklinde diizenlenebilir.
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Burada;
Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)
qe: Gram adsorban (adsorplayici) bagina adsorplanan madde miktari (mg/g)
qm: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli adsorban
miktarimi gosteren sabit (mg/g)
K.: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg).

Eger adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa //qe degerine karsi
1/Ce deperleri grafige gegirildiginde Sekil 3.2°deki gibi bir dogru elde edilir.
Buradan da sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimiyla
hesaplanir [62]. Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyon yiizeyi
tizerinde elde edilmisken, Freundlich modeli heterojen ortamlar igin gegerlidir

[52].

1 /’{]6’
A

Kesim noktast: Aﬁfﬂti 1gm. K,

Lgm

» 1/Ce

Sekil 3. 2. Langmuir izotermi

3.3.2 Freundlich izotermi

Adsorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen ylizey enerjileri igin
Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esiligindeki

enerji ile ilgili terimin (K.), yiizey ortiisiiniin (qe) bir fonksiyonu olarak degistigi

ozel bir durumu ifade eder ve esitlik 3.4 ile tanimlanr.

q, =KCe"" (3.4)
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Burada;
K. : Sicakliga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti
(Limmg1-1/m/g),
n : Adsorpsiyon siddetini gésteren adsorpsiyon derecesidir.
qe: Gram adsorban (adsorplayici) bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Esitlik 3.4’nin dogrusallagtirilmug sekli Esitlik 3.5 ile verilir:
Ing, =InK +llnCe
e Fr 3.5)

Ln ge'ye karsi In Ce grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim
noktasindan ise In Kr bulunur [64]. Ln Kr ve n degerlerinin biiyiik olmast,
sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve adsorplama kapasitesinin yliksek oldugunu
gostermektedir [63]. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel
olarak seyreltik ¢ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama
derigim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir.
Heterojen yiizeylerdeki degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki
iceriginden dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modeline gore daha gercekei Bir

yaklagimdir [65].

nk

Kesim noktast: \]\egrfl”__ -Ea/R
Ind

- I/T

Sekil 3.3. Arrhenius grafigi
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3.4.Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Adsorpsiyon hizim ve mekanizmasini belirlemek amaciyla gesitli kinetik
modeller tiiretilmistir. Bu kinetik modeller kullanilarak tiim adsorpsiyon
basamaklarini iceren adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenebilmektedir. Bu amagla

s6zde (yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden yararlanilir.
3.4.1.Sozde birinci mertebe kinetik model

Birinci mertebe kinetik model asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

1 1 Kk (1)
— =t = (3.6)
4, 9. 9.\

Burada;
qe : Denge halinde adsorplanan birim kiitledeki adsorban igin miktar1 (mg/g)
qt : t zamaninda adsorplanan birim adsorban i¢in miktar (mg/g)
k; : Birinci mertebe hiz sabiti (dk™)
1/t" ye karsi 1/qt deperlerinin grafige gegirilmesiyle qe ve ki degerleri elde
edilebilmektedir [33].

3.4.2. S6zde ikinci mertebe kinetik model

ikinci mertebe kinetik model de kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline
dayanir. Diger modelin aksine bu model, tim adsorpsiyon siirecince olan
davranisi tahmin eder. Ikinci mertebe model Esitlik 3.7 ile gdsterilir:

dq 2
haar _ .
dt _(qden q) (3 7)

Burada k; ikinci mertebe adsorpsiyon sabitidir(g/mg.dak). t=0* dan t=t ve
q=0"dan, q=q sinr kosullar uygulanarak Esitlik 3.7 integre edildiginde Esitlik 3.8

bulunur:
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1
=1 pkg (3.8)
qden - q qden

Esitlik 3.8 yeniden diizenlendiginde Esitlik 3.9°da  verilen
dogrusallastirilmis sekli elde edilir.

4 1 1
LN Ny (3.9)
q kzqden qden

t/q" yakarst t dogrusunun egimi ve y eksenini kesim noktasindan qgen ve

k, degerleri hesaplanabilir [33].

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi,entropi degisim, serbest entalpi
depisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak
incelenir. Bir gazin  bir  kati  iizerindeki  adsorpsiyon  dengesi

kat + gaz(p) — kat1— adsorplanmis - faz seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve
sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmis fazin g,
kimyasal potansiyeli gazin p=p®+RTIn(p/p°)kimyasal potansiyeline esit

olacagindan sirastyla;

p,=p’+RTIn(p/p°) (3.10)
In(p/ p®)=(u, —p’)/ RT = AG® / RT (3.11)
AG® =RTIn(p-p°)=-RTInK (3.12)

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge

basiner arsinda K=1/(p/p") iliskisi vardir. Buradaki AG®adsorpsiyon serbest
entalpisini gostermektedir. Son iki bagint1 kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi

0
(alnkj :_(mnpj _AE_ 4, (3.13)
or ), \aor ), RT* RT’

seklindeki Van’t Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH % adsorpsiyon sirasindaki 1s1

ile;

aligverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon isisi adi verilen adsorpsiyon
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entalpisini gostermektedir. Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1ss,
izosterik adsorpsiyon 1sisindan yogunlagma 1sist ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon
serbest entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki
AG° = AH’ — TAS? esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur. Entalpi (AH) ve
entropi degisimi (AS), ¢izilen 1/T°ye karsi In K grafiginden elde edilen egim ve
sabiti yardimiyla hesaplanabilmektedir [53].

3.6. Adsorpsiyonun Aktivasyon Enerjisi

Bir reaksiyonun baglayabilmesi i¢in reaksiyona giren bilesenlerin sahip
olmalar1 gereken en diisiik enerjiye aktivasyon enerjisi (etkinlesme enerjisi) denir.
Aktivasyon enerjisi reaksiyona giren maddelerin i¢ enerjisini yiikselterek onlar
daha aktif hale getirmektedir. Aktivasyon enerjisi verilmedik¢e termodinamik
olarak olast olan bir reaksiyon yiiriimez [53]. Adsorpsiyon olayinda aktivasyon
enerjisi adsorpsiyonun g¢esidi hakkinda bilgi vermektedir. Aktivasyon enerjisi 20
kj/mol civarinda olan etkilegimlerde fiziksel adsorpsiyon, 200 kj/mol civarinda
olan etkilesimlerde ise kimyasal adsorpsiyon goriilmektedir. Aktivasyon enerjisi

Arrhenius esitligi ile hesaplanmaktadir [66];

k= Ae P (3.14)

Denklemi dogrusallagtirirsak;

—F
Ink=—2%+1In4 (3.15)
RT

Burada;
E.: Aktivasyon enerjisi (j/mol)
A: Arrhenius sabiti

k: Kinetik modele gore belirlenen reaksiyon hiz sabiti (dak™)
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Esitlik 3.15 kullamlarak, /n k’ya karsi 1/T degerleri grafige gegirildiginde;
buradan Ea ve A sabitleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalarindan

belirlenir [60-61].
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4. AGIR METAL KiRLILIGI

Yirminci yiizyilda pek ¢ok bilimsel gelisme yasanmistir. Bunlardan en
onemli olani sanayilesme alaninda meydana gelen gelismelerdir. Diger taraftan
ozellikle kimya alanindaki gelismeler ilerleyen yillarda ciddi gevre problemlerinin
ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Endiistri devriminin ardindan baglayan gevre
kirliligi 6zellikle 2. diinya savaginin ardindan tiim diinyaya yayilmugtir.

Son 50 yildaki teknolojik gelismeler yasam kogullarini eskisine gére gok
kolaylastirmasmnin yani sira, ¢evre kirliliginde biiyiik bir artiga neden olmusgtur.
Sehir havast otomobil egzozlarindan ¢ikan yiiz binlerce ton ksilen ve toluen
gazlari tarafindan, igme suyu sistemleri, ugucu organik maddeler tarafindan,
kirsal alanlar, pestisidler ve herbisidler tarafindan, ormanlar ve balikgilik alanlart
ise kiikiirt ve azot emisyonlar: tarafindan kirletilmistir. Minamata korfezi,
Cernobil ve Bhopal gibi biiyiik ¢evre felaketleri halkin ve hiikiimetlerin gevre
konusuna egilmelerini hizlandirmigtir. Sadece ABD sanayi kuruluslar1 her yil 300
milyon tondan fazla tehlikeli atik tiretmektedirler ki bu da kisi bagina 1 ton atik
demektir. Yine ABD’de 500.000°den fazla dogal alan tehlikeli atiklar nedenijrle
kullanilamaz hale gelmigstir [23].

Endiistriyel islem ve iirtinlerde agir metal kullanimi son‘ylllarda hizla
artmig ve buna bagli olarak insanlar iizerindeki etkisi de tehlikeli degerlere
ulasmistir. Civa-amalgam dig dolgusu, kursunlu boya, musluk suyu, yiyecek
prosesleri, kimyasal tortu ve kisisel bakim tirtinleri (kozmetik triinleri, sampuan,
sa¢ iiriinleri, gargara sivisi, dis macunu, sabun vb) her giin kullandigimiz agir
metallerden sadece birkacidir. Bunun yaninda insanlar evde, disarida, birgok is
sahasinda her giin agir metallerden etkilenmektedir [23].

Son yillarda artan pil kullanimi insan sagligi ve gevre igin potansiyel
tehlike olusturmaktadir. Evlerde, igyerlerinde, ulasgimda ve sanayide &nemli
miktarda pil kullanilmaktadir. Piller, motorlarda, elektronik cihazlarda, saatlerde,
kameralarda, hesap makinelerinde, isitme aletlerinde, kablosuz telefonlarda,
oyuncaklarda v.b. yerlerde genis bir kullanim alam bulmaktadir. Kullanim siiresi

dolan pillerin kullanicilar tarafindan bilingsizce bertaraf edilmesinin sonucu,
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cevreye Onemli derecede afir metal dagilmakta, bu da insan hayatini tehdit
etmektedir. Diger énemli bir tehdit unsuru da akiilerdir.

Agir metaller bioakumiilatiftic ve insan viicudunda herhangi bir olumlu
fonksiyonu olmayip fazlasi toksik etkiye neden olurlar. Solunum, beslenme ve
deri emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baglarlar.

Yapilan ¢alismalar sonucunda agir metallerden etkilenen insanlarda, ruhsal
ve norolojik etkilere bagli davranig bozukluklari, norotransmiter iretimi ve
bunlarin fonksiyonlarinda diizensizliklerin ortaya ¢ikmasi ve daha birgok
metabolizma sorunlar1 gézlemlenmistir. Daha sonra ise, etkileyen afir metal
oranina gore sakathiklar ve bazi organlarin goérevini yapamamasi gibi ciddi
rahatsizliklar ortaya ¢ikmistir. Aliiminyum, arsenik, bakir, kadmiyum, kursun,

ctva ve ¢inko en yaygin agir metallerdir [23].
4.1 Agir Metaller ve Etkileri
4.1.1. Aliiminyum

Sinir sistemi bozukluklarma neden olan aliiminyum mutfak kaplarmdan,
icme  suyundan, ilaglardan  ve  aliiminyum  isleyen | tesislerden
kaynaklanabilmektedir. Aliiminyumun, akcigere ve sinir sitemine etkili oldugu
belirtilmektedir. Hemodiyaliz deneyimleri sonucunda ise aliiminyumun beyinde
cesitli zararlara yol agtif1 sdylenmektedir. Aliiminyumun kimi zaman Alzheimer

hastaligina neden oldugu séylenmektedir [23].
4.1.2. Arsenik

Metal ayristirma, pestisidler, herbisidler, piller, kablolar, mil yataklar1 gibi
kullanim alanlar1 vardir. Bulagsma yollar1 arasinda kaynak sulari, siittozu, soya
soslari, su iiriinleri (biyobirikim) besin katkilar1 ve sigara sayilabilir.
Solundugunda giiglii bir karsinojen (kanser yapici) olan arsenik, bagirsaklar ve

karaciger iizerinde yiiksek derecede tahribata neden olur.
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Fransizlarin biiyilk komutani Napolyon’un sag¢ telleri iizerinde yapilan
caligmalar ilging bir sonug ortaya koyarak, tarihe 151k tutulmasina vesile olmustur.
Yapilan ¢aligmalarda Napolyon’a ait sag telleri aliiminyum silindire konulmug ve
birkag saat siireyle bir uranyum reaktdriinde tutulmustur. Sonug sasirtict olmustur.
Sactaki arsenik miktart normalin 13 kat1 bulunmustur. Dahasi, arsenik ufak dozlar
halinde, yavas yavas verilmistir. Yani Napolyon, yemegine stirekli arsenik

eklenmesinin sonucu zehirlenmigtir [23].

4.1.3. Cinko

Metallerle ¢ok sayida alagimin yapisina katilir. Otomotiv endiistrisinde,
elektrikli geregler, oyuncak, dis dolgusunda, deodorantlarda, pillerde ve kaynak
islerinde kullanilir. Demir ve benzeri metallerin, korozyona kargt dnlem amaciyla
galvanizlenmesinde de kullanilir. Kronik olarak etki altinda kalma sonucunda deri

ve akciger hastalilar1 da goriilebilir.
4.1.4. Civa

Termometrelerin, barometrelerin, difiizyon pompalarimin Vé daha birgok
laboratuar gerecinin yapiminda kullanilir. Civa buharli lambalarin ve reklam
isiklandirmalarmin,  civali  salterlerin, dis hekimliginde kullanilan  baz1
karigimlarin, koruyucu boyalarin, bocek dldiiriicii ilaglarin ve pillerin yapisinda da
civa bulunur. Civa dogada bozulmadigindan civa ve civa bilesikleri halk ve gevre
saglign bakimindan ¢ok tehlikeli ve toksittir. Icme suyu veya gida zinciri yolu ile
insan viicuduna giren c1va; bazi nérolojik bozukluklara, merkezi sinir sisteminin
tahribine, kansere, bobrek, karaciger, beyin dokularmin bozulmasina bazi

durumlarda ise kromozomlar1 tahrip edip sakat dogumlara neden olmaktadir [23].
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4.1.5. Kadmiyum

Kadmiyum ve bilesiklerinin ¢ozeltileri zehirlidir. Agir metaller
icerisindeki en tehlikeli ve toksit maddelerden biri kadmiyumdur. Cevremizdeki
kadmiyum kaynaklari; kadmiyum igeren boyalar, sigara dumani, plastik katki
maddeleri, kadmiyum siilfiir ve ¢inko iireten tesislerdir. Piller ¢ope atildi1 zaman
depo sahasinda bozularak kadmiyum ve bilesikleri serbest hale gegerek suya
karisir. Kadmiyumlu siziti suyu, igme suyunu ve topragi kirleterek gida zinciri
ve igme suyu yolu ile insan viicuduna girer.

Viicut kadmiyumu kalsiyum gibi algilar ve kadmiyum viicutta birikmeye
baglar. Viicutta kalsiyum eksilmesinden dolay: kemikler yavas yavas zayiflamaya
baslar. Ayakta durmak hatta oksiirmek bile kemiklerin kirilmasina hatta iskelet
ufalanarak sonugta hastanin 6lmesine neden olur. Ayrica giinde bir paket sigara
icen insanlarin viicutlarinda, daha ziyade karaciger ve bobreklerinde sigara
icmeyenlere nazaran %50 oraminda daha fazla kadmiyum tagimaktadirlar.
Ankara'da yapilan bir aragtirma da hava kirliligi yogun olan semtler de yasayan

insanlarin idrarlarinda kadmiyum ve kursuna rastlanmigtir [23].
4.1.6. Bakir

Bakir , 1B gegis grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris'ta
rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin
edilmektedir. Simyacilar tarafindan Veniis aynasi ile gosterilmistir. Bakirin
6nemi, baslica ii¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya'nmin hemen hemen tiim bélgelerinde bulunmasi nedeniyle genis
olciide tiretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger biitiin metaller iginde glimiigten sonra en iyi ileten metal
olmasi,

3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alasimlar yapmasi.
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Su sekilde siniflandirilmaktadir:

o Hidrotermal orijine sahip, emprenye olmus bakir yataklari. Bunlara porfir
yataklar da denmektedir. 1970 yili itibartyla Diinya iiretiminin
yaklagik %50°si bu cesit yataklardan elde edilmistir. Bu tip yataklara
ABD, Sili, Peru ve Kanada'da rastlanmaktadir.

e Sedimenter yapidaki maden yataklari. Kalker veya dolomit mineralleri
icinde bulunurlar. Daha ziyade orta Afrika’da rastlanir. Diinya bakir
iiretiminin %17 si bu yataklardan saglanir.

o Sivi magma asilli maden yataklari. Bakr ile birlikte ¢ogu zaman nikel de
tagirlar. Bunlara volkanik-sedimenter yataklar da denir. Diinya’nin birgok
iilkesinde, 6zellikle Kanada, Avustralya ve pek ¢ok Avrupa iilkesinde

rastlanilir [27].

Viicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapismin saglamlifinin
saglanmasindan gorevli enzimler igin gereklidir. Protein sentezlenmesinde ve
enerji iiretiminde gorev alir. Bakirin yeterince alinmamasi durumunca kansizlik
goriiliir. Bakir eksikligi, viicut direncinin azalmasina, giigsiizliik, deride yara ve
egzama gibi problemlere yol agar. Ayrica, sag dokiilmesi, istahsizlik, ishal ve
carpintt meydana gelebilir. Bagisiklik sistemi zayiflar. Kemikler ve dokularin
yapist olumsuz etkilenir. Bakirin agirt dozda alinmasi, viicutta bakir fazlaligi
olusmasina neden olur. Bakir fazlahp: ise kanser riskini biiyiik oranda
arttirmasinin yam sira depresyon, sizofreni, bunaklik, hipertansiyon gibi ciddi

zihinsel ve bedensel rahatsizliklara yol agar [27].

4.1.7. Kursun

Kursun (Pb) atom numarast 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan mavi-giimiis
rengi karisimi bir elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada,
kiitle numaralar1 208, 206, 207 ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir. Kursunun
son katmaninda 4 acik elektron olmasma ragmen, genellikle bilesiklerinde +4
yerine +2 degerlik alir. Ciinkii kalan son 2 elektron kolayca iyonize olabilir.

Nitrattan ve klorattan farkli olarak kursun (II) tuzlar1 suda ¢ok daha az ¢6ziiniir.
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Kursun tiim ¢evrede ve ozellikle kent havasinda bulunan ileri derecede
toksik bir agir metaldir [67-68]. Sanayide daha c¢ok pil yapiminda, benzin katki
maddesi olarak, basimda, radyasyon koruyucusu olarak, kablo yalitkani olarak,
boyalarda, lehimde, folyolarda ve sayisiz alasim icinde kullanilmaktadir. Bir kent
sakininin yilda ortalama 20 kilo kursunu hurdaya cikardigi tahmin edilmektedir.
Kursun biyolojik olarak parcalanamaz. Nontoksik forma cevrilemez.

Kursun viicuda solunum, igme suyu ve gida zinciri yolu ile girerek
cigerlere kadar ulasir ve cigerlerde yavas yavas absorbe(emilme) edilerek kana
karisir. Kan yolu ile dnce karaciger, bobrek, beyin ve kas gibi yumusak dokulara
tasinir. 35-40 giin bekledikten sonra kursun metabolitleri yardimi ile kemik ve
dis gibi sert dokularda birikir.

Kursun; isitme bozukluguna, sinir iletim sisteminde ve hemoglobin
bilesiminde diismeye, kansizliga, mide agrisina, bébrek ve beyin iltihaplanmasina,
kisirliga, kansere ve Oliime neden olmaktadir. Ozellikle cocuklarda bilissel ve
davranigssal bozukluklara yol agar. Cocukluk dénemindeki kronik maruz kalma,
yetiskinlikte kalicilasan obeziteye yol acabilir. Yarilanma siiresi 20 yil

oldugundan viicuttan atilma olasil1g1 yoktur [29].

Sekil 4.1. Kursun metali

33




5. BIYOKUTLEDEN AKTIF KARBON URETIiMi VE AGIR METAL
ADSORPSiIYONU UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

Youssef ve arkadaslari tarafindan kayisi ¢ekirdeginden H3PO4 veya ZnCl,
aktivasyonu ile aktif karbon hazirlanmigtir. Kayisi gekirdegi once 6giitiilmis
sonra aktive edici kimyasal ile 72 saat muamele edilmistir. Fosforik asit
konsantrasyonu kiitlece % 25 — 75 arasindadir. ZnCly’tin kayisi gekirdegine
kiitlece orant ise 0,5, 1 ve 2 seklindedir. Cinko kloriir kayist ¢ekirdegi karigimina
koyulan su miktari 1slanmay1 saglayacak en az miktardadir. Bu iglemlerden sonra
kayis1 cekirdekleri siiziilmiis ve 343 K de sabit tartima kadar kurutulmustur.
Bundan sonra fosforik asit ile muamele edilmis ¢ekirdekler 400 ve 600 °C de,
7nCl, ile muamele edilmis c¢ekirdekler ise 600 ve 700 °C de havasiz ortamda
karbonize edilmistir. Fosforik asit ile iiretilen aktif karbonlar saf su ile pH’1 6
olana kadar yikanmugtir. ZnCl, ile aktive edilmis tirtinler nce %10 HClI ile sonra
kloriir gelmeyene kadar destile su ile yikanmigtir [34].

Boonamnuayvitaya ve arkadaglar1 tarafindan kahve kalintilarindan aktif
karbon hazirlanmistir. Bu amagla kahve kalintilar1 deiyonize su ile yikanmisg ve
110°C de 24 saat, kurutulmustur. Birinci kism1 ZnCl, *iin kahve kalintisina orani
3/1 olacak sekilde bir miktar su katilarak hazirlanmigtir. Bu karlslm 110 °C de 12
saat siire ile kurutulmustur. Kahve kalintilarinin ikinci kismina herhangi bir islem
yapilmamistir. Kahve kalintisinimn her iki kismina su iglemler yapilmustir.

a) Paslanmaz tiipte azot atmosferinde piroliz

b) Azot atmosferinde pirolizi takiben COz aktivasyonu

¢) Azot atmosferinde pirolizi takiben su buhar1 aktivasyonu

Sicaklik artis1 10 °C/dk, piroliz sicakligi 600 °C ve piroliz siiresi 4 saattir.
7ZnCl, ile doyurulmus aktif karbonlar 0,1 M HCI ve sicak deiyonize su ile
yikanmistir. Elde edilen aktif karbonlar 110 °C de 12 saat kurutulmugtur. CO2
aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbon en yiiksek yiizey alanmna (914 m2/g)
sahiptir. Hazirlanan aktif karbon ile formaldehitin adsorpsiyonu incelenmistir

[35].
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Tsai ve arkadaslar1 tarafindan misir koganindan ZnCl, aktivasyonu ile aktif
karbon hazirlanmistir. Aktif karbonun &zelliklerini, piroliz sicakligi, ZnClyun
musir koganina kiitlece orani gibi faktdrlerin etkisi aragtirilmigtir [37].

Hu ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir ¢aliymada ise Hindistan
cevizi kabuklarmdan ve palmiye tohumlarindan ZnCl, kimyasal aktivasyon
yontem ile oldukga gdzenekli aktif karbonlar hazirlanmistir. Bu yontem ile mikro
ya da mezo gézenekli aktif karbonlar hazirlanabilir. Palmiye tohumlarindan
hazirlanan aktif karbonun mezo gozenek igerigi %94 olarak bulunmustur [38].

Budinova ve arkadaslar1 kayis1 ¢ekirdegi, hindistan cevizi kabugu ve linyit
komiirtinden aktif karbon hazirlayarak Pb, Cu ve Cd iyonlarmin sulu
cozeltilerinden adsorpsiyonunu incelemislerdir. Aktif karbonlarin hazirlanmasi su
buhari pirolizi ile yapilmistir. Calisgmada kursun pH 4,5 dan sonra, bakir ise pH 4
den sonra adsorpsiyonun maksimum oldugu bulunmustur. Yalnizca bakirin linyit
komiiriinden yapilan adsorpsiyonunda pH 6’ ya kadar stirekli bir artig vardir.
Calisma pH 1 ile 5,5 arasinda yapilmigtir [39].

Giizel ve arkadaslari, findik ve badem c¢akirdegi kabuklarindan aktif
karbon elde edilmesi ile ilgili bir ¢aligma tarafindan yapilmugtir. DegiSik
karbonizasyon ve aktiflestirme sartlarinda elde edilen aktif karbon orneklerinin
sivi faz azot adsorpsiyonu ile yiizey alanlar1 belirlenmistir. Yiizey aiam en yliksek
olan (869 m?/g) aktif karbon 6rnegi, badem gekirdekleri kabuklarmin %10’ luk
H,S0, ¢ozeltisi ile 1/1 oraminda 6 saat siire ile temas ettirilmesini takiben
uygulanan yikama isleminin ardindan elde edilen ornegin karbon dioksit
ortaminda 800 ° C’de 4 saat siire ile karbonizasyonundan elde edilmigtir. Belirtilen
sartlarda 1 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda findik kabuklarindan elde edilen
drnegin yiizey alan1 722,3 m?*/g olarak tespit edilmistir [70].

Bouchelta ve arkadaslar1 hurma ¢ekirdeginden piroliz ve fiziksel
aktivasyon ile elde ettikleri aktif karbonun karakterizasyonu tizerine
caligmuslardir. Aktif karbonun karakterizasyonu igin SEM, XRD, FTIR ve BET
analizlerini yapmuglardir. Sonug olarak, 700 °C ve 100 cm’/dak. azot gazi
ortaminda piroliz islemi ardindan 6 saat siire ile su buhar aktivasyonu sonucunda

yapilan ¢aligmalarda en yiiksek (635 m?/g) yiizey alanin elde etmislerdir [40].
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Budinova ve arkadaslar1 Hus Agaci kullanarak aktif karbon tiretmisler ve
elde ettikleri aktif karbon ile Hg(II) adsorpsiyonu {iizerine ¢alismigslardir.
Hammaddeyi oncelikle fosforik asit ile doyurmuglar ve ardindan sirastyla 600
°C’de piroliz, ayni sicaklikta buhar aktivasyonu ve 700 °C’de buhar pirolizi islemi
uygulamuglardir. Yiizey alanmmin ve gozenekliligin iizerine fosforik asit ile
doyurmanin oldukga etkili oldufunu ve adsorpsiyon calismalarinda Langmuir
modelinin en iyi sonug verdigini belirlemislerdir. Uygun kosullarda ¢alisildiginda,
elde edilen aktif karbonun yiizey alanini 1360 m?*/g, Hg(I) adsorpsiyon
kapasitesini 295 K sicaklikta 160 mg/g olarak saptamuslardir [42].

Ahmad ve arkadaslari, Palm agaci kullanarak elde ettikleri aktif karbonun
karakterizasyonu {izerine galismislardir. Piroliz islemi sonucunda elde ettikleri
aktif karbon verimini % 13,7, sabit karbon % 68,3, ugucu madde % 16,9, kiil %
4.3, nem % 10,6 ve yiizey alan1 1084 m*/g olarak bulmuslardir. Aktif karbona
fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in FTIR analizi ve yiizeydeki gézenekliligin
nasil degistigini belirlemek i¢in SEM analizi uygulamislardir. Elde ettikleri aktif
karbonun sulu c¢ozeltilerdeki Metilen mavisi adsorpsiyonu 90,9 mg/g olarak
belirlemislerdir. [43] "

Benzer bir baska calismada Kula ve arkadaglari, tarafindan ZnCl, ile
doyurulmus zeytin cekirdegi kullanarak atik sulardan Cd(II) gid‘erimi lizerine
yapilmistir. Langmiur ve Freundlich modellerini uygulayarak adsorpsiyon
kinetigini ve termodinamik sabitlerini belirlemiglerdir. Sonuglarin her iki model
icin uygun oldugunu belirlemislerdir. Aktif karbonun yiizey alanim 790,25 m*/g
olarak bulmuslardir. Cd(IT) gideriminde en uygun kosullarin pH 6,0, derisim 1,0g
/50 mL, kati/stvi oram 10 ve sicaklik 45°C oldugunu belirlemisler ve sonuglarin
Langmuir ve Freundlich modellerine uyum sagladigini saptamiglardir [41].

Bonelli ve arkadaslari, brezilya findik kabuklarmn, farkli sicakliklarda
piroliziyle (350, 600, 850 °C ) kimyasal ve yiizey karakteristigindeki degisimler
{izerine ¢alismislardir. Buna ¢alismaya gore, en yakin ve esas analizler, azotun ve
karbon dioksitin kimyasal adsoprsiyon 6lgiimlerinde omeklerin  SEM
goriintiilerine gore yapilmugtir. Piroliz sicakligimin degisimine bagli olarak
karakterik 6zelliklerinde farkliliklar saptanmistir. Ugucu maddelerin saliniminda

farkls boyutlardaki gozeneklerin gelisimlerine baglanmistir. Mikrogdzeneklerin




artmas piroliz sicakligmin artmastyla gergeklesmis, 600 °C’de maksimuma biiyiik
gozeneklere ulagilmigtir. Brezilya findik kabuklarmin kinetik &lglimleri gevre
sicakligindan ~ 900°C’ye  kadar olan pirolizden izotermal  olmayan
termogravimetrik analizler yapilmuistir. Piroliz sirasinda belirli degisikliklerin
incelenmesi yapilarak, sicaklik ve kati ¢oziinmesiyle aktivasyon enerjisinin
artmasi ile kinetik verilerin genis aralikta arastirilan bozulmaya tam olarak uyum
sagladigi gozlenmistir [45].

Bulut ve arkadaslari, findik ve badem kabuklariin sulu ¢ézeltilerinden Ni
Cd ve Pb nin gideriminin adsorpsiyon davramiglarini incelemigslerdir. Kabuklarin,
yiizeysel ozellikler ve yiizey kimyasi nitrojen emilimi ve boehm titrasyonu
kullanilarak incelenmistir. Kabuklarin denge adsorpsiyon kapasiteleri, dogrusal
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullamlarak elde edilmigtir.
Adsorpsiyon denge seviyeleri, ¢ozelti temas siiresi, konsantrasyon ve sicakligin
fonksiyonu olarak kararlagtirilmigtir. Termodinamik parametreler elde edilmigtir.
Serbest degisimin negatif degerli oldugu gozlenmistir. Ni, Cd ve Pb’nin badem ve
findik kabuklarindan adsorpsiyonu entalpi degisiminin pozitif degerli oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyon prosesinin endotermik olmasi gergegini Sne
cikarmugtir. Adsorbantlarin segigilik dereceleri Pb>Cd>Ni olarak siralanmugtir
[46]. |

Hayashi ve arkadaglari, K,COs’iin kimyasal aktivasyonuyla beg farkli
maddeden aktif karbon hazirlanmasini incelemiglerdir. Bunlar findik kabugu,
badem kabugu, hindistan cevizi kabugu , antepfistigi kabugu, palmiye kabugu ve
ceviz kabugudur. 1073 K’de hazirlandiginda findik kabuklarinda elde edilen aktif
karbonlar maksimum yiizey alani vermistir. Maksimum yiizey alanina bagli olarak
hazirlanan aktif karbonlar iki gruba ayrilmistir. Grup L ve Grup S; ilk grup yiiksek
yiizey alanli aktif karbonlari ikinci grup ise diigiik ytizey alanl aktif karbonlar:
kapsamaktadir. K,COs aktivasyon reaktifi olarak etkili olarak ¢aligmigtir fakat
800’den diisiik 900°den yiiksek sicakliklarda farkli davranmigtir. Doyurmaya gore
seliiloz ve hemiseliiloz K,CO3’e gore modifiye edilmis ve agirlik kaybetmeye
baglt olarak findik kabuklarnmn davramiglart 800 °C’nin altindaki sicakliklarda
degismistir. 900 °C’nin iizerindeki sicakliklarda katrandaki karbonlar, CO gazinin

K,COs ile indirgenmesiyle uzaklagtirilmigtir. Boylece spesifik yiizey alani ve
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gézenek hacmi arttirilmistir. Grup L ve Grup S’ni yiizey alanlarindaki farkliliklar
900 °C’nin iizerindeki agirlik kaybi davramiglarinin farkliliklariyla agiklanmigitir
[47].

Imamoglu ve arkadaglari , ¢inkokloriirle doyurulmus findik kabuklarindan
973 K’de azot atmosferinde hazirlanmis aktif karbonlar {izerine galigmislardir.
Aktif karbonun yiizey alan1 1092 m*/g olarak bulunmustur. Bakir ve kursun
iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasi galigilmigtir. Baglangig pH’inin
temas siiresinin, aktif karbon miktarinin, ve baglangig metal konsantrasyonlarinin
etkileri aragtirilmistir. Bakir ve kurun iyonlari igin aktif karbonlar iyi adsorpisyon
potansiyellerinin oldugu anlagilmigtir. Deneysel veriler Freundlich ve Langmuir
izotermleriyle analiz edilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi bakir ve
kursun i¢in Langmuir izoterminden 6.645 ve 13.05 mg/g olarak bulunmugtur[48].

Yang ve arkadaglari, antep fistigt kabuklarmnin potasyum hidroksitle
kimyasal aktivasyonuyla elde edilen yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar tizerine
calismislardir. Doyurma degigkenlerinin karbon gézenek yapist {izerine etkileri
caligtimistir. Kabuklarin doyurma oranlari, aktivasyon sicaklifi ve aktivasyon
siiresi tiretilen aktif karbonlarin karakteristikleri iizerinde dnemli etkileri oldugu
goriilmiistiir. Deneysel parametreler aragtirildiginda, yiiksek ylizey alanli ve
g6zenek hacimli aktif karbonlarin optimum kosullarda haz1r1and1g'1 gorilmiigtiir
[49].

Havashi ve arkadaslari, nohut kabugundan K,COj3 ile kimyasal aktivasyon
sonucunda aktif karbon hazirlamiglardir. 1073 K’de 1.0 oraninda doyurma ile
hazirlanmis olan aktif karbonun yiizey alant maksimum olarak 1778 m?/g olarak
bulunmustur. Aktif karbonun verim sonuglart ve reaktif geri kazanma orani,
kabuktan elde edilen katranin igindeki karbon, 1000 K’nin {iizerindeki bir
sicaklikta K,CO5’tin CO’ya indirgenmesiyle uzaklagtirilmistir.  Kesirsel boyut
773 K ve 973 K arasinda az oranda degismistir ve 973 K ve 1173 K arasinda
hizlica diismiistiir. Kesirsel boyutun diisiistiniin, kiigiik kristal yap1 ve gapraz
bagli yapmin compozisyonuna bagli oldugu gériilmiistiir. Mikro gdzenek hacmi
ve spesifik ylizey alani gapraz bagli yapmin kompozisypnuna bagli olarak
artmustir. Kiigiik kristal yapilarin kompozisyonuna bagli olarak mikro gézenekler

azalmis mezo goézenek hacmi ve mikro gézenek hacmi artmigtir [50].
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN INSTRUMENTEL
YONTEMLER

6.1. AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi)

Alev icinde bulunan bir atom tiiriiniin bagka kaynaktan alev igerisine
gonderilen kendine has dalgaboyundaki 15in demetini kismen absorblamasi ve
geride kalan karakteristik 15mn demetinin azalma derecesini &lgme lizerine
kurulmus olan spektroskopi dalina da atomik absorbsiyon spektroskopisi ve bu
olciimiin yapidifi cihazada alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi denir.
Katot lambada, aranan elementin dalga boyu genelde elementin kendisinin
uyarilmasi ile elde edildigi i¢in, Ornekteki miktarlar igin keskin sonuglar
verebilmektedir. Genellikle metaller igin kullanilir.

AAS kimyasal iglem laboratuvar analizlerinde kullamildigi gibi, giinliik
hayatta su kirliligi, toprak kirliligi ve hava kirliligi olusturan elementlerin limit
miktarlar1 dogrultusunda uyumluluk analizleri yapmakta kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin ¢ogu ile az sayida
ametal analiz edilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element elementel
hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1gmm demetine
maruz birakilir Ayni elementin 1sin kaynagindan gelen 1ginlart absorplar. Sulu
Numune bir alev i¢ine yiikseltgen gaz karigimi ile piskiirtiiliir. Bu sekilde 70
kadar element(metal/yar1 metal) analiz edilir. Ametallerin absorpsiyon hatti
vakum UV bolgeye diistiigiinden bu elementler bu metotla analiz edilemez.
Yoéntemin hassasiyeti yiiksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir [54].

Sekil 6.1’de AAS’nin sematik goriintiisii goriilmektedir.
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Sekil 6.1. AAS’nin sematik goriintiisii
6.2. FT-IR

Calisma ilkesi, molekiillerin IR 1s1§m1 (0,78 — 1000 pm dalga boylu veya
12800 — 10 cm-1 dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve dénme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6l¢limiine dayanir.

Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon  emisyon ve yansima
spektrumlari; spektrumlari, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden
otekine gegisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli degismelerden kaynaklandigi
varsayimiyla agiklanabilir.

Infrared Bolgesi tige ayrilir: 1- Yakin (0.78 pm-2.5 pm), 2- Orta (2.5 pm—25
pm), 3- Uzak infrared (25 pm—1000 pm) Genellikle 4000 - 400 cm-1 arasinda kalan
orta IR bolgesi kullanilir. Uzak IR bolgesi metal ametal baglarini igerdigi igin
ozellikle anorganik bilesiklerin (koordinasyon bilesikleri) yapilarmin aydinlatilmasi
a¢isindan 6nemlidir.

Dalga sayis1 (1/)), enerji ve frekansla dogru orantili oldugundan, infrared
spektroskopide genellikle dogrusal bir dalgasayist 6lgegi kullanilmaktadir.

Dalgasayist dalgaboyunun tersidir. Titresim frekansmni kullanmak sayisal olarak
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olceklenmeye uygun olmadigindan dalgasayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir
[57].

Infrared absorpsiyonlarini 6lgmek icin kullanilacak cihazlarda, bu isinlari
devaml olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen isinlara hassas bir
dedektdr bulunur. Nerst cubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament lambasi,
akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri
kullanilan 1sin  kaynaklarindandir. Infrared dedektorleri ise piroelektrik
dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak iizere genel olarak

tice ayrilir [56].
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Sekil 6.2. FT-IR’nin ¢alisma prensibi
6.3. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gorebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle
goriintii iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmiitir. Ancak
bu cihazlar, gerek biiylitme miktarlarinin sinirli oluiu gerekse elde edilen goriintii
tizerinde islem yapma olanaginin olmamasi nedeniyle arastirmacilari bu temel
tizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanimi ile yiiksek biiyilitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen

goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir. Elektro optik prensipler
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cercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali Elektron
Mikroskobu, birgok dalda arastirma-gelistirme ¢aligmalarinda kullanimi yaninda,
mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ik ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya
baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin &rnek {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
ornek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve 6rnek atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1ginlari
tiipiiniin ~ ekramina  aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitdriine
verilmektedir.

Calisma prensibi, Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Ornek
Hiicresi ve Goriintilleme Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadlr
(Sekil 6.3). Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 ornege dogru hizlandirmak igin yﬁksék gerilimin
uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin yoZunlagtirict
mercekler, demeti drnek tizerinde odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege
bagl ¢esitli gapta apatiirler ve elektron demetinin 6rnek ylizeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya ornek iizerine odaklamaktadir. Tiim optik
kolon ve ornek 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde,
elektron demeti ile rnek girisimi sonucunda olugan gesitli elektron ve 1simalari
toplayan dedektérler, bunlarin sinyal gogalticilari ve 6rnek yiizeyinde elektron
demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir

[55].
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7. DENEYSEL YONTEMLER

Yapilan caligmada uygulanan deneysel islemler asagidaverildigi sekilde
gerceklestirilmistir. Kullanilan hammaddelerin  6n  analizleri, hammaddelerin
doyurulma iglemleri, aktivasyon islemleri ve elde edilen kati iiriinlerin

karakterizasyonlari hakkindaki bilgiler agagida anlatilacagr gibidir.

7.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Bu ¢alismada biyokiitle kaynag olarak iki farkli madde kullanilmistir. Bunlar

nohut bitkisinin saman1 ve Karadeniz bdlgesinde bolca yetisen findigin kabugudur.

7.1.1. Boyut kii¢iiltme ve elek analizi

Degirmende &giitilen hammadde, Retsh—Vibra elek setinde yedi farkli
pargactk boyutu elde etmek iizere elenmistir ve ortalama pargacitk boyutu

hesaplanmustir.

7.1.2. Yigin yogunlugu tayini

Hammaddenin y1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis 6rnek hacmi
ve agirligi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur. Ornek ve
kap tartilir. Y1 yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E 873-82).

Y1gm yogunlugu = ng—gl (7.1)

Burada;
g1= Bos kutunun agirhg, (g)
g2 = Ornek ve kutunun toplam agirligs, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm”)

7.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan drnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta bir
miktar alinarak, 103+2°C a ayarlanms etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem miktari,

srnegin agirhik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).
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Nem (%) =51—"62

82

x 100 (7.2)

Burada;
g1 = Ornegin baglangig agirligy, (g)
g2= Etiivde kurutulduktan sonraki agirlig, (g)

7.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur, tizeri
ortiilerek tartilir. Daha sonra ornek, sicakligt 100-105°C ye ayarlanmig bir etiivde
kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde
sogutulur ve tartilir. Bu igleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar
devam edilir ve etiivdeki kuru ornek agirligi bulunur. Kroze igindeki hammadde,
krozenin kapa@1 agik olarak tiim karbon giderilinceye kadar sicakhigi 580°C-600°C
arasinda ayarlanmig firinda yakilir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan &rnegin
alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi
kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki
tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak
agagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kiil (%) =21 x 100 | (7.3)
&>
Burada;
g1 =Kiil agirligy, (g)
g2= Firindaki kuru 6rnegin agirhigi, (g)

7.1.5. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950°C + 20°C deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firndan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir. Ornekteki

ucucu madde miktar1 agagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).
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Ugucu madde miktart (%) =(§ﬂ - MJ x 100 (1.4)
&

Burada;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirhigi, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
7.1.6. Seliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 g tartilir. 200 ml 0,255 N
H,SO, cozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Stizgeg¢ kafidi, saf su ile
yikanir. Yikanmis olan 6rnek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH ¢ozeltisi
ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 ml 0,255 N H,S0y ile yikanir ve etanol ile susuzlagtirilir. Stizgeg kagidinda
kalan kisim, daha 6nce sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alimr ve bu
kapsiil 103+2° C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15° C de kapsiil, sabit

tarima gelinceye kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliiloz miktari,
apirlikca yiizde olarak agagidaki esitlikten hesaplanir (TS 324).

Seliiloz miktart (%) =21 22 x100 (1.5)

&o
Esitlikte;
go = Ornegin agirhigy, (g)
g = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)

g, = Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)
7.1.7. Lignin miktar tayini
Nem orani belirlenmis olan 6rnekten 1 g alinir ve dnce 4 saat %95’lik etil
alkolle, sonra 6-8 saat alkol-benzen karigimi (1 hacim etil alkol + 2 hacim benzen)

ile 6ziitlenir. Oziitlemeden sonra 50 ml alkolle yikanir. Ornek bir behere aktarilir.

Uzerine 400 ml sicak su eklenir ve 100°C sicakliktaki su banyosunda 3 saat
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bekletilir. Siiziiliir, 100 ml sicak suyla ardindan 50 ml alkolle yikanir. Ornek
havada kurumaya birakilir. Havada kuruyan érnek, kiigiik bir behere alinur, 15 ml
soguk %72’lik HySO4 ¢ozelti eklenerek manyetik karistiricida 2 saat karistirilir.
Ornek 1 litrelik balona alinir, {izerine 560 ml saf su eklenir, ve 4 saat boyunca
kaynatilir. Cozelti stiziiliir. Cokelek 500 ml sicak suyla yikanir. Ornek, daha
onceden sabit tartima getirilmis bir krozeye alinir, sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Kroze iginde kalan lignin miktar1 olarak tartilir
(ASTM D 1106-84).

7.1.8. Yag miktar tayini

Hammadde mekanik bir 6giitiicii ile 1 mm delik biiyiikltigtindeki bir
clekten tamamen gececek sekilde ogiitiiliir. Ogiitiilmiis olan rnekten 10 g alinr,
kartusun igine yerlestirilir. Kartusun agzi pamuk ile kapatilarak sokslet
ekstraksiyon cihazina konulur. Balona ¢ziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan
¢oziiciisii eklenir. Dort saatlik ekstraksiyon igleminden sonra ¢ziicli+yag karigimi
alinir ve ¢oziiciisii uzaklagtirilir. Yag miktari agagidaki formiilden hesaplanir. |

Yag miktar1 = %100 : (7.6)
m,

Esitlikte;
m, = Coziictiden uzaklagtirilmis yag miktari

m, = Ornegin baslangictaki agirlig

7.1.9. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarimi
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuari’nda Carlo
Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir. Karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt
icerikleri belirlenen maddelerin {ist 1s1l degerleri (UID) Dulong Esitligi ile

hesaplanmuigtir.
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Ust Isil Deger (kJ/kg) = 338,2C + 1442,8H + 94,25 (7.7)
Esitlikte C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin
agirhikea yiizdeleridir.

7.1.10. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Hammaddelerin icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumu  Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bélimii
Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FT-IR cihazi ile
alinmustir. Spektrumu alinacak drnekler nceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve %

99 KBr oranlarinda karistirilarak peletler basilmistir.

7.1.11. Hammaddenin SEM goriintiisii

Hammaddenin yiizey yapisinin gozlemlenmesi amaciyla SEM (Taramali
Elektron Mikroskop) goriintiileri Mithendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlar’inda bulunan Zeiss Evo 50 mikroskopu ile
alinmistir. Goriintiiler alinmadan 6nce drnekler karbon bant ile tutucularin iizerine

yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir. ‘

7.2. Nohut Samanmin ve Findik Kabugunun Kimyasal Aktivasyonu

ilk hammadde olarak nohut samami ve ardindan da findik kabugu
potasyum karbonat ve potasyum hidroksit ile doyurulmugtur. Her bir doyurma
islemi i¢in 100 g hammadde kullanilmistir. Potasyum karbonat ve potasyum
hidroksit ile doyurma igiemlerinde her bir kimyasaldan 25-50-75-100 g tartim
alinmis ve 100’er g nohut samami ve findik kabugu ile karistirilarak 400 ml saf
suda doyurma islemleri gergeklestirilmistir. 24 saat oda sicakliginda bekletildikten
sonra 85°C sicakligindaki etiive 72 saat siiresince kurutulmuslardir.

Aktivasyon sabit yatakli reaktdrde (Sekil 7.1) gergeklestirilmistir. Reaktor

3 hacmindedir ve reaktorii

316 paslanmaz c¢elikten yapilmis olup, 350 cm
cevreleyen 2000 W 1sitici rezistansli, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir.
Deneylerde 10 g hammadde tartilarak reaktoriin igine yerlestirilmigtir. Deney

siiresince reaktor sicaklig firinin ist tarafindan reaktdriin igine yerlestirilen 1s1l—
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¢ift ile denetlenmisgtir. Deneylerde, kontrol panelinden istenen sicaklik ve isitma
hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, aktivasyon
sicaklipy istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktor sofumaya
alinmistir. Kimyasallar ile doyurulan nohut samanmi ve findik kabuguna sabit
yatakli reaktorde 10 °C /dakika 1sitma hiziyla 850°C sicaklikta azot ortaminda
aktivasyon uygulanmig, elde edilen kati iirtintin karakterizasyonu yapilmustir.
Aktivasyon siiresince reaktdre 100 cm’/dakika akis hizinda azot gaz
gonderilmigstir. Aktivasyon sonrasinda elde edilen kati {irlin (aktif karbon)
kimyasallarindan arindirilmast amaciyla 100°C sicaklikta saf su ile yikanmigtir.
Tiim aktif karbonlar yikama isleminden sonra 105°C sicaklikta tutulan etiivde

kurutulmustur ve dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir.

)

; ? : L 2
vy Ood A

Variak Sicaklik 4
denetlayici Reaktdr Buz banyolari ve toplama kaplari

R

Atmosfere
Sekil 7.1. Sabit yatakli aktivasyon deney diizenegi
Aktif karbon verimi asagida verilen formiil ile hesaplanmisgtir.
. m; —m,,
% Verim =———= x 100 (7.8)
m

Burada;
m;: reaktore beslenen hammadde miktari (g)

mac: yikama igleminden sonra elde edilen aktif karbon miktar (g).
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7.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin nem ve kiil igerikleri

ASTM D 2867-83 ve ASTM D 2866-83 ile belirlenir.

7.3.1. Aktif karbonlarm nem tayini

Nemi belirlenecek &rmek sabit tartima getirilmis kapakli krozede 1-2 g
olacak sekilde 0,1 mg hassasiyetle tartilir. 150+5 °C sicakliga ayarlanmug etiivde
kapaklar1 agilarak kurutulur. Etiivden alinan ornekler kapaklari kapali sekilde
desikakorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme sabit tartima gelinene dek devam

edilir. Aktif karbondaki nem miktar1 asagidaki esitlik yardimryla hesaplanir.

Nem (%) =[(g_§ )} x 100 (7.9)

Burada;
B: kroze ve kapagimin agirlig, (g)
C: aktif karbon ve kapakli krozenin agirlig1, (g)
D: kuru drnek ve kapakli krozenin agirligy, (g)

7.3.2. Aktif karbonlarin kiil tayini

Kiil miktar1 belirlenecek aktif karbon 6rnekleri 150°C’deki etiivde 3 saat
tutularak nemi giderilir. Tartimi 0,1 mg hassasiyetle alinan drnek 650+25°C
sicaklikta firmnda sabit tartima gelene kadar bekletilir. Desikatérde sogutulan

ornek tartilarak asagidaki esitlik yardimiyla kiil miktar: belirlenir.

Kiil (%)=[(D“B)} x 100 (7.10)

(C-B)
Burada;
B: krozenin agirligi, (g)
C: kroze ve aktif karbonun agirlify, (g)
D: kroze ve kiiliin agirligi, (g)
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7.3.3. Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar

Aktif karbonlarin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-
IR spektrumlari Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miithendisligi Bolimii
Laboratuarlari’nda bulunan Bruker Tensor 27 marka ve model FT-IR cihaz ile
alinmustir. Spektrumu alinacak 6rnekler 6nceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve

% 99 KBr oranlarinda karigtirilarak pelletler basiimustir.

7.3.4. Hammaddenin ve aktif karbonlarin yiizey alanlarmin belirlenmesi

Aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlarinin
belirlenmesi Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlari’nda bulunan Quantachrome
Autosorb 1 cihazi kullanilarak belirlenmistir. 30-70 mg olarak tartilan 6rneklere
ilk asamada gaz giderme islemi uygulanmig, ardindan 6rneklerin 77 K’de N,
adsorpsiyon izotermleri almmigtir. Orneklerin yiizey alanlari BET esitligi ile

hesaplanmustir.

7.3.5. Aktif karbonlarin SEM gériintiileri

Hammadde ve aktif karbonlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi
amaciyla SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri Mithendislik Mimarlik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlar’inda bulunan
Zeiss Supra 50 VP mikroskopu ile alinmigtir. Goriintiiler alinmadan énce 6rnekler
karbon bant ile tutucularin iizerine yerlestirilmis ve Agar marka kaplama

cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmaigtir.
7.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Iki farkli biyokiitleden elde edilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey
alana sahip olan aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden kursun ve bakir1 adsorplama

kapasitesi aragtirilmigtir. Kursun ¢ozeltisi igin, Pb(NO3),.4H,0 ile 1000 ppm’lik
stok Pb(II) ¢6zeltisi hazirlanmigtir.
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Adsorpsiyon calismalar1 bes asama ile yapilmistir. Ilk asamada ortam
pH’1nin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla en iyi ylizey alanina sahip
aktif karbon 3-9 arasinda 7 farkli pH ortaminda 50 ml 10 ppm metal ¢6zeltisi ile 1
saat oda sicakliginda bekletilmis, siiziilerek ¢ozeltide bulunan metal miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.

Ikinci asamada en iyi adsorpsiyonun gergeklestigi pH ortaminda adsorban
miktarinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0,025 — 0,30 g arasinda 7
farkli miktarda adsorban tartilarak 50 mL 10 ppm metal ¢ozeltisi ile 1 saat oda
sicakliginda bekletilmis, siiziilerek ¢ozeltide bulunan metal miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.

Ardindan, en iyi adsorpsiyonun ger¢eklestigi pH ortami ve adsorban
miktar1 secilerek ¢ozelti derigiminin, sicaklik ve bekleme stiresinin adsorpsiyona
etkisi birarada incelenmistir. 100, 200 ve 400 ppm’lik metal ¢ozeltileri oda
sicakliginda adsorban ile 1 saat siiresince bekletilmis ve stiziilerek ¢6zeltinin
derisimi belirlenmigtir. Adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyona etkisi belirlenirken,
10 dakika ile 90 dakika arasinda 5 farkli adsorpsiyon stiresi denenmistir.
Sicaklifin  etkisi incelenirken, 20, 30, ve 40 °C sicakliklarda adsorpsiyon

calismalart gergeklestirilmistir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR

Bu béliimde sirastyla hammadde ve doyurulan hammaddelerin 6zellikleri,
kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonlari ile elde

edilen aktif karbonlarin Pb (IT) adsorplama kapasiteleri verilecektir.

8.1. Hammaddenin Ozellikleri

Yapilan ¢alismada hammadde kaynag: olarak segilen biyokiitleler nohut
samani ve findik kabugu sirayla havada kurutulmus, daha kiigiik pargacik boyutu
elde etmek iizere ogiitiilmiis ve alti farkli pargactk boyutu elde etmek iizere
elenmistir. Elenme sonrasinda nohut samant igin ortalama pargacik boyutu 0,97
mm olarak hesaplanmigtir ve buna bagl olarak yapilacak deneyler i¢in 0,224-
1,80 mm arasinda olan pargacik boyutu kullanilmigtir. Findik kabugu igin ise
bulunan ortalama par¢acik boyutu 1,25 mm’dir. Findik kabugu i¢in ise deneylerde
kullanilacak parcacik boyutu 0,85-1,80 mm olarak kabul edilmistir. Nohut samant
icin kullanilan par¢acik boyutunda yigin yogunlufu 270,5 kg/m® olarak
hesaplanmistir. Findik kabugu igin ise yigin yogunluk 726,1 kg/m® olarak
belirlenmistir. Yapilan iglemlerin ardindan hammaddelere n ve elementel
analizler uygulanmistir. Cizelge 8.1’de hammaddelere uygulanan 6n analiz

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 8.1. Biyokiitlelerin 6n analiz sonuglar1 (Alindig: gibi)

Analiz Nohut Samani (%) | Findik Kabugu (%)

Nem 7,14 10,94
Kiil 6,96 0,71

Ucucu Madde 78,20 69,10
Sabit Karbon 7,70 19,25
Seliiloz 1,00 0,35

Lignin 29,18 45,30
Yag 22,75 25,20
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Cizelge 8.2°de ¢alismada kullanilan biyokiitlelerin elementel analiz ve 1sil

deger sonuglar: verilmektedir.

Cizelge 8.2. Biyokiitlelerin elementel analiz sonuclari

Ornek Adi (%N | (%)C | (%)H | (%) O |Isl Deger (MJ/gr) |
Nohut Samani 6,25 48,99 4,02 40,74 18,83
Findik Kabugu 6,03 45,53 4,22 44,22 16,21

8.1.1. Hammaddelerin SEM gériintiileri

Kullanilan hammaddelerin SEM goriintiileri  Sekil 8.1’de ve 8.2.
verilmistir. Sekil 8.1’de nohut samaninin yapisinin dikey kanallara sahip oldugu,
8.2.’de ise findik kabugunun yiizeyinin nohut samanina oranla daha diiz ve

bogumlu bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

f

Material Sci &Eng. WD = 125 mm
1 Date :2 Jul 2009 Mag= 508X

E t / L AnadoluUrwevsny EHT=2000kV  100pm
j P

Sekil 8.1. Nohut samaninin SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT=2000kV ~ 20pm
Material Sci.&Eng WD = 125 mm
Date :2 Jul 2009 Mag= 102KX

Sekil 8.2. Findik kabugunun SEM goriintiisii

8.2. Hammaddenin Doyurulmasi ve Kimyasal Aktivasyonu

Kimyasal aktivasyon islemi igin, iki farkli biyokiitle, iki farkli kimyasal ile
doyurulmustur. Nohut samani ve findik kabugu, K,CO; ve KOH 'ile dort farkl
oranda (%25, %50, %75, %100) doyurularak 850 °C’de aktivasyon islemi
uygulanmistir. KOH oksitleyici etkiye sahiptir ve gozenek yapisinin gelisiminde
biiyiik rol oynar. K,COs ise 1s1l islem sirasinda karbondioksit olarak bozunarak
hammaddeye ayni1 zamanda fiziksel aktivasyon uygular ve boylece daha yiiksek
yiizey alanli aktifkarbon elde edilmesini saglar. Kullanilan her iki kimyasalda da
amag; daha genis yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde etmektir.

8.3. Kimyasal Aktivasyon Ile Elde Edilen Aktif Karbonlari Ozellikleri

Cizelge 8.3’de nohut samaninin, Cizelge 8.4’de ise findik kabugunun
kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarinin elementel analiz

sonuclar1 ve 1s1l degerleri verilmektedir.
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Cizelge 8.3. Nohut samaninin kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarm elementel

analiz sonuglar1

Ornek Ad1 (%)N | (%)C | (%)H | (%) O |Isil Deger (MJ/gr) |
%25 K,CO4 12,24 60,24 1,97 25,55 23,220
%50 K,COs 9,98 61,88 3,37 24,77 25,790
%75 K,CO4 1,24 65,65 7,55 25,56 33,100
%100 K,CO4 11,50 71,01 0,23 17,26 24,347
%25 KOH 10,74 71,79 0,13 17,34 24,467
%50 KOH 5,71 78,59 0,30 15,40 27,012
%75 KOH 3,01 71,77 0,22 25,00 24,590
%100 KOH 12,30 60,22 123 26,25 22,141

*Q farktan hesaplanmistir.

Cizelge 8.4. Findik kabugunun kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarm elementel

analiz sonuglar1

Ornek Adi (%) N (%) C (%) H (%) O | Isil Deger (MJ/gr) |
%25 K,CO; 6,32 65,70 3,89 24,09 27,832
%50 K,CO4 12,79 65,66 0,31 21,24 22,653
%75 K,CO; 4,05 63,88 0,33 31,74 22,080
%100 K,CO4 7,98 67,38 0,03 24,61 22,831
%25 KOH 13,14 56,86 5,52 24,48 27,194
%50 KOH 11,17 65,64 0,31 22,88 22,646
%75 KOH 12,66 69,50 0,34 17,50 23,995
%100 KOH 3,82 67,30 0,02 28,86 22,790

*Q farktan hesaplanmistir.

8.3.1. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarm FT-IR

spektrumlar:

Kullanilan iki farkli hammaddeye uygulanan kimyasal doyurma ve 1sil
islemlerin ardindan yapilarmda meydana gelen degisiklikleri incelemek amactyla
elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 alinmigtir.

Nohut samani ve findik kabugunun potasyum karbonat ve potasyum
hidroksit ile doyurulmasi ve 850°C’ de uygulanan 1s1l islemin ardindan elde edilen
aktif karbonlarm FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.3, 8.4, 8.5 ve 8.6’ da verilmistir.
Spektrumlarda 3400 1/cm civarinda gdzlenen yayvan OH ftitresim pikleri
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goriilmektedir. 2960-2800 l/cm’de asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varligini, 2200-2100 Il/cm civarinda goriilen piklerin alkinil yapisina ait
C=C gerilme titresimlerinden, C-H egilme titresimlerinden —CHj3’e ait piklerin

1430 — 1400 1/cm’de yer aldigi goriilmektedir.
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Sekil 8.3. K,COj ile doyurulmus nohut samani aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50. c) %75, d) %100 oraninda doyurulmus
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Sekil 8.4. KOH ile doyurulmus nohut samani aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, ¢) %75, d) %100 oraninda doyurulmus
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Sekil 8.5. K,COj ile doyurulmus findik kabugu aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, c) %75, d) %100 oraninda doyurulmus
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Sekil 8.6. KOH ile doyurulmus findik kabugu aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari
a) %25, b) %50, c) %75, d) %100 oraninda doyurulmus

8.3.2. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey

alanlar:

Sekil 8.7 ve 8.8’de elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari verilmistir.
Elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarina bakildiginda, her iki biyokiitle
icin de  KOH ile doyurulan hammaddelerin K,CO5’e gore daha yiiksek yiizey
alanlarina ulastiklar1 goriilmektedir. Her iki hammadde de en yiiksek yiizey
alanin1 % 50 oraninda KOH ile doyurulma sonrasinda verdigi goriilmektedir. Bu
doyurma oraninda nohut samani igin yiizey alani, 2082,29 m®/g, findik kabugu
icin ise yiizey alan1 2058, 89 m*/ g olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.7. K,CO; ve KOH ile doyurulmus nohut samanindan elde edilen aktif karbonlarin yiizey

W K2C02
KOH

Yiazey Alani (m2/g)

50% 75% 100%

alanlari (m”/g)

2500 4

2058,89
1919,57
1638,16

1527
240,33
15001 1048,53
1000
500 1
0.
258

Sekil 8.8. K,CO;3 ve KOH ile doyurulmus findik kabugundan elde edilen aktif karbonlarin

138991 148797

| K2Co2
KCH

Yizey Alani (m2/9)

yiizey alanlar1 (m?/g)

Sekil 8.9, 8.10, 8.11, 8.12’de nohut samani ve findik kabugunun her bir
farkli kimyasal ile doyulurulmas: sonucu elde edilen en yiiksek yiizey alanl aktif
karbonlarin N, adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir. K,COs ile doyurulmus
nohut samani en yiiksek yilizey alanini % 100 doyurma oraninda (Sekil 8.9),
K,CO; ile doyurulmus findik kabugu en yiiksek yilizey alaninmi % 75 doyurma
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oraninda (Sekil 8.10), KOH ile doyurulmus nohut samani en yiiksek yiizey alanini

% 50 doyurma oraninda (Sekil 8.11) ve son olarak da KOH ile doyurulmus findik

kabugu en yiiksek yiizey alanini % 50 doyurma oranindaki adsorpsiyon

izotermleri verilmistir (Sekil 8.12).

Volise toc/g)

Volume |co/g)

0.0

604.27

g36.24

e

40z.18

335.18

268.12

201.09

134.06

715.83

647.88

§76.88

431.90

383.%2

.

15.9%

143.97

n.e

0.00

0.000¢ 0.1000

0.3000

0.4000

0.8000 o

Relative Pressure, ?/Pc

. 6000

0.7000

0.8000

0.9000

Sekil 8.9 K,COj ile % 100 oraninda doyurulmus nohut samaninin N, adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 8.10 KOH ile % 50 oraninda doyurulmus nohut samaninin N, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 8.11 K,COj ile % 75 oraninda doyurulmus findik kabugunun N, adsorpsiyon

1zotermi
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Sekil 8.12 KOH ile % 50 oraninda doyurulmus findik kabugunun N, adsorpsiyon

izotermi

8.3.3. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin SEM
goriintiileri
Nohut samani ve findik kabugu hammaddelerinin, iki farkli kimyasal ile
aktivasyonlarinin ardindan en yiiksek yiizey alanini veren aktif karbonlarin SEM
gortintiileri  Sekil 8.13, 8.14, 8.15 ve 8.16° da verilmistir. Doyurulmus
hammaddeler ile doyurulmamis hammaddelerin SEM  goriintiisii  ile

karsilastirildiginda, kullanilan kimyasallarin ve 1sitma isleminin yiizeyde
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gergeklestirdigi degisimler goriilmektedir. Aktivasyon islemi sayesinde kapali

olan kanallarin agilarak goézenek olusturdugu goriillmektedir.

Anadolu University ~ EHT=2000kV  10pm
Material Sci&Eng WD = 130 mm
Date 2 Jul 2009 Mag= 383 KX

Sekil 8.13. K,CO; ile % 100 oraninda doyurulmus nohut samaninin SEM goriintiisii

Anadolu University  EHT=2000kY  20pm

|. "‘ _; " i 3 Material Sci.&Eng. WD = 105 mm

Date :2 Jul 2009 Mag= 1000 X

Sekil 8.14. KOH ile % 50 oraninda doyurulmus nohut samaninin SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT=2000kV  100pm
Material Sci.&Eng. WD = 10.5 mm

Date '2 Jul 2009 Mag= 500 X

Anadolu University  EHT=2000kV 20pm
Material Sci.&Eng. WD =115 mm

Date :2 Jul 2003 Mag= 1.00 KX

Sekil 8.16. KOH ile % 75 oraninda doyurulmus findik kabugunun SEM goriintiisii
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8.4. Adsorpsiyon Calismalari

Bu boliimde; kimyasal aktivasyon ile elde edilen yiiksek yiizey alanli
(2082,29 m?/g) %50 KOH ile doyurulan nohut samandan elde edilen aktif
karbonun sulu ¢ozeltilerden Pb(II) metalini adsorplama kapasitesi arastirilmistir.
Cozelti pH’1, adsorban miktari, ¢cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti

sicakligi gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

8.4.1. Cozelti pH’1nin adsorpsiyona etkisi

Nohut samaninin KOH kullanilarak kimyasal aktivasyonundan elde edilen
aktif karbonun, yiizey alaninin yiiksek olmasindan dolay: iyi bir adsorban olmasi
beklenmektedir. Bu nedenle, elde edilen aktif karbona Pb(II) adsorpsiyonu
denemeleri yapilmistir. Adsorban miktari 0,1 gram, c¢ozelti derisimi 10 ppm ve
bekleme siiresi bir saat, baslangic parametreleri olarak belirlenmistir. Cozelti
pH’inin etkisini incelemek amaciyla yedi farkli pH ortaminda deneyler
gerceklestirilmis ve en yliksek Pb(II) giderimine pH 6’da ulasilmistir (Sekil
8.17). pH 6’ dan sonra Pb(Il) gideriminin artmasi ortak iyon etkisine bagli olarak

aciklanabilir.

120

100

1
}

80

60 - A

Pb Giderimi %

40 A

20

0 T T T 1 I T T T T

Sekil 8.17. Nohut samanindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

¢ozeltilerden Pb(II) giderimine pH’nin etkisi
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8.4.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

Pb(II) metalinin gideriminde pH degeri 6’da sabit tutuldugunda, adsorban
miktarinin etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde beklenildigi iizere,
adsorban miktar: arttirildik¢a Pb(II) adsorplanma yiizdeleri artmistir. 0,1g’a kadar
adsorplama yiizdesi belirgin bir bigimde artmis fakat bundan sonra biiyiik bir artis

gozlenmemistir (Sekil 8.18). Bu nedenle en uygun adsorban miktar1 0,1g olarak

belirlenmistir.

120 -

100 N - - - - —0

80

60

Pb Giderimi %

40

1

20

0 1 I T T T T 1
0 0,05 0.1 0,15 02 0,25 0.3 0.35

Adsorban Miktan

Sekil 8.18. Nohut samanindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun sulu

¢ozeltilerden Pb(II) giderimine adsorban miktarinin etkisi

8.4.3. Cozelti baslangic derisiminin, sicakhigin ve bekleme siiresinin

adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon deneyleri yapilirken pH degeri 6 ve aktif karbon miktar:
0,1g’da sabit tutulup Pb (II) metalinin, ¢ozelti baslangic derisimi, sicaklik ve
bekleme siiresinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. 20 °C’ de, 30° C’de ve

40°C’deki Pb(II) giderimleri asagidaki sekillerdeki gibi incelenmistir.
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Sekil 8.19. 20°C’deki Pb giderimi
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Sekil 8.20. 30°C’deki Pb giderimi
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Sekil 8.21. 40°C’deki Pb giderimi

8.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

8.4.4.1. Langmuir izotermleri

100

Nohut samanindan elde edilen aktif karbonlarin Pb(II) adsorpsiyonundan

elde edilen verilerle ii¢ farkli sicaklik i¢in Langmuir izotermleri gizilmistir.

Cizilen grafiklerin korelasyon degerlerine bakarak Langmuir izotermine uygunluk

gosterdigini sOyleyebiliriz.
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Grafiklerden hesaplanan sabitler Cizelge 8.5 de goriilmektedir. Cizelge 8.5

incelendiginde bulunan K; degerlerinin sicaklik artikkca arttifi, qm degerlerinin

004 00¢&
1c

ise sicaklik arttik¢a azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 8.22. Langmuir izotermleri

Cizelge 8.5. Farkli sicakliklardaki Langmuir sabitleri

Ky (L/mg) | qu (mg/g) | R’
20°C 78,74 0,0127 | 09556
30°C 98,04 0,0102 | 0,9883
40°C 105,26 0,0095 | 0,9804

8.4.4.2. Freundlich izotermleri

Elde edilen veriler ile ti¢ farkli sicaklikta yapilan deneyler i¢in Freundlich

izotermleri cizilmistir. Cizilen izotermler incelendiginde Freundlich izotermine

uydugu goriilmektedir.
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Sekil 8.23. Freundlich izotermleri

In Ce

Grafiklerden hesaplanan sabitler Cizelge 8.6’da goriilmektedir. Cizelge 8.6

incelendiginde bulunan K¢ ve n degerlerinin

goriilmektedir.

sicaklik arttitkca azaldif:

Cizelge 8.6. Farkli sicakliklardaki Freundlich sabitleri

K; N R?
20°C 44,70 4,1102 | 0,9999
30°C 40,45 3,8052 | 0,9932
40°C 33,12 3,1876 | 0,9940

8.4.5. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Sozde (yalanci) birinci dereceden kinetik modeller icin cizilen egriler Sekil

8.24, 8.25, ve 8.26’da verilmistir. Sekillerde adsorpsiyon sicakliginin 20 °C, 30 °C

ve 40 °C oldugu durumlar igin ¢izilen grafikler bulunmaktadir. Cizelge 8.7’de,

cizilen grafiklerden elde edilen sabitler goriilmektedir.
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Sekil 8.24. Nohut samanindan elde edilen aktif karbona kursun adsorpsiyonunun sézde

0,03

0,025 -

0,02 -

(yalancr) birinci dereceden kinetik model egrisi ( 20 °C)
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Sekil 8.25. Nohut samanindan elde edilen aktif karbona kursun adsorpsiyonunun sézde

(yalanci) birinci dereceden kinetik model egrisi ( 30 °C)
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Sekil 8.26 Nohut samanindan elde edilen aktif karbona kursun adsorpsiyonunun sézde

(yalanci) birinci dereceden kinetik model egrisi ( 40 °C)

Cizelge 8.7. Pb(II) adsorpsiyonuna gore birinci derece kinetik modele gore elde edilen

adsorpsiyon sabitleri

Qe k, R?
100 ppm 20°C 43,1034 0,9655 0,8708
200 ppm 20°C 67,5676 3,1081 0,9766
400 ppm 20°C 91,7431 5,5046 0,8702
100 ppm 30°C 45,8716 1,4083 0,8473
200 ppm 30°C 81,9672 4,2951 0,9377
400 ppm 30°C 113,6364 4,034 | 0,8134
100 ppm 40°C 46,0405 0,4788 0,8302
200 ppm 40°C 90,9091 3,8182 0,9543
400 ppm 40°C 125 42125 0,8201
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Sozde (yalanci) ikinci dereceden kinetik modeller i¢in cizilen egriler Sekil
8.27, 8.28, ve 8.29°da verilmistir Sekillerde adsorpsiyon sicakliginin 20 °C, 30 °C
ve 40 °C oldugu durumlar igin ¢izilen grafikler bulunmaktadir. Cizelge 8.8°de ,
cizilen grafiklerden elde edilen sabitler goriilmektedir.

Cizilen birinci ve ikinci derecede kinetik modellerin korelasyon (RZ)

degerlerine bakildiginda her birinin s6zde ikinci derece kinetik modele uydugunu

sOyleyebiliriz.
25
24
15 ——100 ppm
§' —a— 200 ppm
-
1 —a—écﬂppﬂl
05
D 1 1 T 1 T 1 1

0 10 20 30 40 5 6 70 80 9% 100,
t(dk)

Sekil 8.27. Nohut samanindan elde edilen aktif karbona Pb(II) adsorpsiyonunun sdzde (yalanci)
ikinci dereceden kinetik model egrisi ( 20 °C)
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Sekil 8.28. Nohut samanindan elde edilen aktif karbona Pb(II) adsorpsiyonunun sozde (yalanci)
ikinci dereceden kinetik model egrisi ( 30 °C)

~N
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= ——100 ppm
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Sekil 8.29. Nohut samanindan elde edilen aktif karbona Pb(IT) adsorpsiyonunun sézde (yalanct)
ikinci dereceden kinetik model egrisi ( 40 °C)
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Cizelge 8.8. Pb(Il) adsorpsiyonuna gére ikinci derece kinetik modele gore elde edilen

adsorpsiyon sabitleri

qe K, R?
100 ppm 20°C 43,8600 0,0260 0,9999
200 ppm 20°C 68,0300 0,0110 0,9991
400 ppm 20°C 90,9091 0,0017 0,9977
100 ppm 30°C 46,5120 0,0460 0,9998
200 ppm 30°C 86,9570 0,0088 0,9976
400 ppm 30°C 129,8700 0,0010 0,9840
100 ppm 40°C 46,2960 0,4700 0,9999
200 ppm 40°C 88,5000 0,0032 0,9981
400 ppm 40°C 133,3300 0,0009 0,9964

8.4.6. Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla ¢izilen egri Sekil 8.30°da,
hesaplanan termodinamik sabitler ise Cizelge 8.9’da verilmistir. Cizelge 8.9.
incelendiginde serbest enerji degisimi AG® negatif degerlerde hesaplanmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.  Adsorpsiyon

ekzotermik olarak gerceklesmistir.
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Sekil 8.30. Pb(II)’nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametrelerinin

incelenmesi i¢in ¢izilen In K’ye kars1 1/T grafigi

Cizelge 8.9. Pb(II) adsorpsiyonundan elde edilen termodinamik sabitler

T(°C) A G° (kJ/mol) [ AH®(kJ/mol) | AS°(J/Kmol)

20 -56,822
30 -57,836 27,130 101,340
40 -58,850

8.4.7. Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisinin incelenmesi
Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi amaciyla ¢izilen egri Sekil 8.31°de,

verilmistir. Model kullanilarak aktivasyon enerjileri ~ve Arrhenius sabitleri

hesaplanmustir. Sonuglar Cizelge 8.10°da goriilmektedir.
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Sekil 8.31. Pb(II)’nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

icin ¢izilen In k’ye kars1 1/T grafigi

Cizelge 8.10. Pb(II) adsorpsiyonundan elde edilen aktivasyon enerjisi ve
Arrhenius sabitleri

E, A R?

100 ppm | 213,121 | 0,0024 | 0,992

200 ppm | 195,618 | 0,00235 | 0,987

400 pmm | 187,042 | 0,00234 0,978
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8.5 Genel Sonuglar

Calisma igin iki farkli biyokiitle olarak nohut samam ve findik kabugu
secilmis, secilen biyokiitleler farkli kimyasallar (K,COs3, KOH) ile farkli oranlarda
(%25, %50, %75, %100) doyurulmustur. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen
aktif karbonlarin karakterizasyonu yapilmaigtir.

Yapilan galisma sonucunda agagidaki sonuglara varilmustir;

Biyokiitlelerden elde edilen —aktif karbonlarm BET ytizey alanlari
belirlendiginde; her iki biyokiitle i¢in de, KOH ile % 50 oraninda doyurulan
hammaddelerin yiiksek yiizey alanlari verdigi gozlenmistir. Nohut samaninin, %
50 oraninda KOH ile doyurulmus aktif karbonu 2082.29 m?*/g , findik kabugunun
% 50 oraninda KOH ile doyurulmus aktif karbonu 2058.89 m?/g yiizey alanina
ulagmagtir.

Biyokiitlelerin K,CO; ve KOH aktivasyonundan elde edilen en yiiksek
yiizey alanl aktif karbonlarm SEM goriintiileri, hammaddelerin goriintiiler ile
karstlastirildiginda hem uygulanan doyurma igleminin hem de 1sitma igleminin
yiizeydeki kapali olan kanallar agarak gozenek olusumu sagladiklar: saptanm1stir.

Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen en yiiksek ytizey alanl aktif
karbonun sulu ¢dzeltilerden Pb(II) iyonunu ile adsorplama kapasitési incelenmis,
¢ozelti pH’1 ve adsorban miktar1 arastirilmus, ¢ozelti baslangic derisimi, temas
stiresi ve ¢ozelti sicaklign gibi parametrelerin Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuna
etkileri incelenmisgtir.

Cozelti pH min etkisini incelemek amaciyla yedi farkli pH ortaminda
deneyler yapilmus, en yiiksek Pb (I) giderimine, pH 6’da ulagilmugtir.

Adsorban miktarinin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde ¢ozeltilerin
pH’1 6°da sabit tutuldugunda, kursun adsorplama yiizdesinin ise 0,1 g’a kadar
attipt gozlenirken, adsorban miktarinin daha fazla arttirilmasiyla adsorplama
yiizdesinde gok fazla bir degisime neden olmamustir.

Cozelti baslangig derigimin etkisini incelemek amaciyla pH degeri 6 ve
aktif karbon miktar1 0,1g sabit tutuldugunda, 20°C” sicaklikta, ¢ozelti baglangi¢
derigiminin arttirilmasi ile afir metal gideriminin azaldifi, bagslangig kursun

derisiminin 100 ppm olmasi durumunda aktif karbonun ¢6zeltide bulunan kursunu
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% 90 civarinda adsorpladigi saptanmigtir. Baglangi¢ derisimi 200 ppm oldugunda,
adsorplama yiizdesi, % 70’lere ulasirken, 400 ppm baslangi¢ derisiminde bu
miktar % 40’lara kadar diigmiistiir.

Adsorpsiyon siiresinin etkisinin incelenmesi ve adsorpsiyonda dengeye
ulasma siiresinin belirlenmesi igin, pH degeri 6, aktif karbon miktari 0,1 g ve
¢ozelti derisimi 100 ppm Pb (II) sabit tutuldugunda, 1 saatte adsorpsiyonun
dengeye ulastig1 goriilmiistiir.

Adsorpsiyondan elde edilen veriler ile ¢izilen Langmuir ve Freundlich
izotermleri incelendiginde sonuglarm, Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uydugu goriilmiigtiir.

Cizilen egrilerin, sozde (yalanci) birinci ve ikinci dereceden kinetik
modellerin, R> degerlerine baktigimizda, sézde birinci derece kinetik modelin
korelasyon degerlerinin  0,81-0,97 arasinda degerler aldifi goriilmektedir.
Adsorpsiyon kinetiginin sdzde (yalanci) ikinci dereceden kinetik modele gore
cizilen egrilerin korelasyon degerleri ise 0,98-0,99 arasinda degismektedir. Buna
bagli olarak adsorpsiyon kinetiginin sézde ikinci derece kinetik modele uydugu
belirlenmistir. ‘

Adsorpsiyonun termodinamigine bakildiginda, serbest enerji degisimi olan
AG°’nin negatif degerlerde hesaplanmast adsorpsiyonun vkendiliginden
gergeklestigini, dolayisiyla ekzotermik oldugunu gostermistir.

Sonug olarak, uygun kosullarda ¢aligildiginda nohut samamindan elde
edilen aktif karbonlarin atik sulardan agir metallerin gideriminde etkili bir yontem
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Ticari aktif karbonlarin yiizey alanlar1 300-2000 m?/g arasinda
degismektedir. Yapilan galigma sonucunda biyokiitlelerden elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanlarinin 1500 m*/g’ dan biiyiik bulundugu, dolayistyla hem
ekonomik hem de verimlilik agisindan ¢ok daha iyi bir alternatif oldugu sonucuna

varilmigtir.
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