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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Seker Pancarn Kiispesinden Aktif Karbon Elde Edilmesi, Karakterizasyonu
ve Cu(Il) Iyonlarmmn Adsorpsiyonunda Kullanilmas:

Muhammet Saban TANYILDIZI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali
1999, Sayfa 77

Atik su sistemlerinden agir metallerin adsorpsiyonla uzaklagtirilmasinda en g¢ok
kullanilan adsorbentlerden biri aktif karbondur. Aktif karbon ticari olarak odun, antrasit,
linyit ve bitiimlii komiirler gibi karbon igerigi yiiksek maddelerden iiretilmekle birlikte,
badem ve kayisi1 gekirdeklerinin kabuklari, findik ve hindistan cevizi kabuklari, zeytin,
seftali ve tiziim gekirdekleri ile geker kamigi bagas: gibi baz1 tarimsal yan iriinlerin de

aktif karbon tretiminde kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur.

Bu caligmada seker endustrisinin yan triini olan pancar kiispesinin karbon
dioksit akiminda karbonize edilmesi ile aktif karbon iretimi amaglanmigtir. Ayrica
hazirlanan aktif karbon o6rneklerinin bazi karakteristikleri belirlendikten sonra bu
Omekler sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlarimin adsorpsiyonunda kullanilmugtir.
Karbonizasyon iglemi 50 gram pancar kiispesinin sabit bir yatakta 15 ile 120
dakika arasinda degisen siirelerde farkli sicakliklarda (350-750 °C) tutulmasi ile
gergeklestirildi.

Pancar kiispesinden aktif karbon elde edilme verimi karbonizasyon sicaklifina
ve siiresine bagli olarak azalmaktadir. Aktif karbon orneklerinin kiil igerigi oldukea

yliiksektir. Hazirlanan aktif karbon éreklerinin sulu siispansiyonlarinin pH’s1 8.55 -11.0



arasinda degismektedir ve yiiksek sicaklikta uzun siireli karbonizasyonla elde edilen
omeklerin pH degeri daha baziktir. Farkh sartlarda elde edilen aktif karbon &éreklerinin
iyot sayilari, karbonizasyon sartlarina bagli olarak diizenli bir degisim
gostermemektedir. Pancar kiispesinin 400 °C’de 120 dakika stre ile
karbonizasyonundan elde edilen aktif karbon 6rneginin iyot sayis1 417.2 mg-I,/g’dir. Bu
tayin edilen en yiiksek iyot sayis1 degeridir. Elde edilen aktif karbon ¢rneklerinin fenol
adsorpsiyonu ile tayin edilen yiizey alanlani karbonizasyon siiresi ve sicakligi ile
artmaktadir. Aktif karbon orneklerinin karbon igerii karbonizasyon sicaklifi ve
siresine bagli olarak azaldify halde asitte ¢Oziinmeyen inorganik madde miktar:
artmaktadir.

Hazirlanan aktif karbon oOrnekleri ile Cu(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunun
incelendigi deneylerde, en etkin gidermenin pancar kiispesinin 750 °C°de 120 dakika
sire ile karbonizasyonundan elde edilen aktif karbon ornekleri (A-120-750) ile
saglandig1 belirlenmigtir. Cu(Il) iyonlarimin adsorpsiyonu igin optimum pH 5.30 olarak
belirlenmistir. Bu pH’da 50 mg/1’lik bakir ¢ozeltisinin 1 g/l dozunda aktif karbonla 180
dakika siire ile oda sicaklifinda temas ettirilmesi sonucunda mevcut bakirin % 72.0°si
giderilmigtir. Ay sartlarda pH’min 7.8’e¢ ¢ikanlmasiyla bakir iyonlarinin tamami
giderilmigtir. Ancak pH’nin 5.30°dan daha yiiksek oldugu ortamlarda Cu(Il) iyonlan
hidroksit halinde ¢okeceginden, diger adsorpsiyon parametreleri ile ilgili deneyler pH
5.30°da gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesi igin dengelenme siiresi 180 dakika
olarak tespit edilmistir. Aktif karbon dozunun artinlmasiyla adsorpsiyon veriminin
artift ve 3 g/l dozunda aktif karbonun (A-120-750) kullamilmasiyla 50 mg/l’lik
¢ozeltideki bakirin % 99.6°s1 giderilmigtir. Diger taraftan 20, 40 ve 60 °C’de yapilan
deneylerinin  sonuglari Langmuir ve Fruendlich izotermlerine uygulanmugtir.
Hesaplanan izoterm sabitlerinden, bakir adsorpsiyon veriminin sicaklikla arttigt
belirlenmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (qmax) 20, 40 ve 60 °C’deki
degerleri sirasiyla 63.69, 74.63 ve 78.12 mg/g olarak tespit edilmistir. K¢'in degerleri
(max @ gore disiik olmakla birlikte, sicaklikla daha belirgin bir sekilde artmaktadir.
Proses igin entalpi deBigimi, incelenen sicaklik arah@inda 8373.2 j/mol olarak
hesaplanmigtir, Prosesin serbest enerji degisimi negatifiir ve degeri sicaklifa bagh
olarak 21.11 ile 25.14 kj/mol arasinda degismektedir.



Sonug olarak pancar kiispesinden hazirlanan aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden
Cu(Tl) iyonlarim etkili bir sekilde uzaklastirmak miimkiindtr. Izoterm esitliklerinden
hesaplanan adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasi yukandaki distinceyi teyit
etmektedir. Ancak, karbonizasyon iglemlerinin yiiksek sicaklikta gergeklestirilmesi

maliyet yoniinden 6nemli bir dezavantaj olarak degerlendirilebilir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Bakir, Adsorpsiyon, Seker pancan kiispesi.
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Production of Activated Carbon From Sugar Beet Pulp, Its Characterisation and
Use in Adsorption of Cu(Il) Ions
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Activated carbon is one of the adsorbents used widely in the removal of heavy
metals from wastewater systems. Although activated carbons were commercially
produced from wood, anthracite, lignite and bituminous coal, some agricultural by-
products such as almond, apricot, hazelnut and coconut shells, olive and grape stones

and sugar cane bagasse have also been used for this purpose.

In this study, the production of activated carbon was aimed by carbonizing
sugar beet pulp, which is a by product of sugar industry, in carbon dioxide flow. In
addition, after some characteristics of prepared activated carbons were determined,
these samples were used in adsorption of Cu(ll) ions from aqueous solutions.
Carbonization procedure carried out in a fixed bed where 50 gram of sugar beet pulp
was carbonized for the times ranging from 15 to 120 min at different temperatures (350-
750 °C).

The yield of activated carbon from sugar beet pulp was decreased depending on
the rise in time and temperature of carbonization process. The ash content of activated
carbon samples is quite high. The pH of aqueous suspensions of prepared activated

carbons changed in the range of 8.55-11.0-and the pH; of samples obtained by long



period carbonisation at elevated temperatures are higher. Iodine number (IS) of
activated carbon samples does not show a regular change depending upon carbonisation
conditions. Iodine number of activated carbon obtained by carbonising sugar beet pulp
at 400 °C for 120 min is 417.2 mg-I,/g. This is the highest value of iodine number
determined. Surface area of activated carbons, which is determined by phenol
adsorption, increased by increasing time and temperature. Although the carbon contents
of activated carbons were decreased with a rise in temperature and time of

carbonization, amount of acid insoluble inorganic material was increased.

In the experiments that the adsorption of Cu(Il) ions was examined , the most
effective removal was provided by activated carbons (A-120-750) obtained from sugar
beet pulp carbonised at 750 °C for 120 min. Optimum pH for Cu(Il) ions was
determined as 5.30. At this pH, by contacting Cu(Il) solution of 50 mg/l with activated
carbon (A-120-750) the dosage of which is 1 g/l, 72.2 % of present Cu(Il) ions was
removed (at room temperature for 180 min.) at the same conditions. When the pH of
mixture was raised to 7.8, the removal percentage of Cu(Il) ions reached to 100 %.
However, since Cu(Il) ions may precipitat in the form of hydroxide at the pH; higher
than 5.30, the experiments related to other parameters of adsorption were carried out at
pH 5.30.

The equilibrium time for the adsorption process of Cu(Il) ions was determined
as 180 min. Adsorption yield increased with increasing the dosage of activated carbon
and when the dosage of 3 g/l was used, the removal yield of Cu(Il) ions reached to 99.6
% for the Cu(Il) solution of 50 mg/l. On the other hand, the results of the experiments
carried out at 20, 40 and 60 °C were applied to Langmuir and Freundlich isotherms. The
constants calculated from isotherm equations showed that the adsorption yield of Cu(Il)
ions was increased with rise in temperature of solution. Maximum adsorption capacity
(qmax) were calculated as 63.69, 74.63 and 78.12 mg/g at 20, 40 and 60 °C, respectively.
Although the values of K¢ are lower compared to the values of qumay the increase in their
values with temperature is more outstanding. Enthalpy change for the process was

calculated to be 8373.2 j/mol at the temperature intervals examined. The free energy



change is negative and its value changed in the range of 22.11-25.14 depending upon
the temperature.

As a consequence, activated carbons obtained from sugar beet pulp may be
effectively used in the adsorption of Cu(Il) ions from aqueous solutions. That the
adsorption capacities calculated from isotherm equation are high, confirms the
deduction mentioned above. However, that the carbonization of sugar beet pulp have

been carried out at high temperature is disadvantageous in point of cost.

Key Words: Activated carbon, Copper, Adsorption, Sugar beet pulp.
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1. GIRiS

Tanmsal ve endiistriyel isletmelerin atik sulari ile evsel atiklar yaninda bitki ve
hayvan atiklarmin tabii bozunmasi sonucunda g¢ok sayida organik ve inorganik
maddenin i¢me ve yiizey sularina karistid: bilinmektedir. Baz1 endustriyel isletmeler ile
metalirji ve madencilik endiistrilerinin atiklan yiizey sulan igin inorganik potansiyel
kirleticilerin baginda gelmektedir. Bu tiir proseslerin atiklarindan ¢éziinerek proses atik
sularimin dogrudan alict ortamlara desarji ile igme ve yiizey sularna gegen afir
metallerin eser miktarlan bir ¢ok organizma igin besleyici oldufu halde,
konsantrasyonlar1 belirli siirlarin iizerine ¢iktiginda suda yasayan bir ¢ok canlimn
zehirlenmesine neden olmaktadir. Bu sekilde yiizey ve kaynak sularina gegen agir
metaller eko sistemin kendi dongiisii iginde zamanla elimine olmayip kalic1 kirlilige

sebep olmaktadir.

Atik sularin igerdifi agir metalleri uzaklagtirmanin en etkili yontemlerinden biri
kimyasal ¢oktiirmedir. Ancak ¢oktiirme proseslerinin ekipman masraflari ve ¢oktiirme
sonucu olusan kati atiklarin stabilizasyonu gibi problemler, agir metallerin
giderilmesinde adsorpsiyon yontemlerinin de yogun bir sekilde arastirmasmna yol
agmistir. Adsorpsiyon proseslerinde ¢ok ¢esitli maddeler denenmekle birlikte,
kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon kabiliyetleri biiyiik olgiide adsorbentin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine baghdir. Bir adsorbentin adsorplama kabiliyetini etkileyen
faktorlerin baginda adsorbentin gézenek hacmi, yiizey alam ve yiizey ozelikleri
gelmektedir. Aktif karbon, kullamlan adsorbentler arasinda en genis yiizey alanma sahip
adsorbentlerden biridir ve bu ozelifinden dolayr atik sulardan gesitli kirleticilerin

uzaklastirilmas: da dahil bir ¢ok sahada uygulama alam bulmustur.

Aktif karbon genel olarak karbon igerigi yiiksek odun, antrasit, linyit, turba ve
bitimlii komitirlerin pirolizini takiben uygulanan aktiflestirme islemleri ile wretilir.
Aktiflestirme iglemi genellikle karbonizasyon esnasinda ortamdan su buhari veya
karbon dioksit gegirilerek yapilabildigi gibi, aktif karbon tretiminde kullamlacak
materyallerin ZnCl, , H;PO,, H,SO4, KOH ve Kzs cozeltileri ile doyurulduktan sonra
uygulanacak karbonizasyonla da gergeklestirilebilir ( Ponec vd. 1994).



Yukarida zikredilen geleneksel baglangic maddelerinin disinda, ekonomik degeri
nispeten daha diisiik olan bazi tarimsal atiklar ve yan trtinler de aktif karbon elde etmek

i¢in kullanilmaktadir. Bu tanimsal atiklar arasinda badem ¢ekirdegi kabuBu (Rivera-Ultrilla
ve Ferro-Garcia, 1987; Giizel ve Tez, 1993; Merchant ve Petrich, 1992; Sayilkan ve Cetinkaya,
1993;Gergova vd., 1992), findik kabugu ( Giizel ve Tez, 1993 ), kayis1 gekirdegi kabugu

(Gergova vd., 1992; Sayilkan ve Cetinkaya, 1993), zeytin ¢ekirdegi (Rivera-Ultrilla vd., 1991; Lopez-
Gonzalez vd.,1980), Hindistan cevizi kabugu (Laine vd., 1989), seftali ve izim ¢ekirdegi
(Gergova vd., 1992), seker kamig1 bagast ( Girgis vd., 1994 ) sayilabilir.

Bilegimi itibar ile yukarida zikredilen maddelere benzeyen ve esasen seliiloz ve
lignin yamnda degisik organik maddeleri de igeren seker pancan kiispesinin aktif
karbon iiretiminde kullanilabilecegi diigincesinden hareketle, bu g¢aligmada seker
pancani kiispesinin karbon dioksit akiminda karbonizasyonu ile aktif karbon elde
edilmesi ve toksik metallerden biri olan bakirin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasinda
kullamlmas: amaglanmigtir. Caligmanin ilk asamasinda pancar kiispesinin verimi
lizerine karbonizasyon sicakligi ve siiresinin etkisi incelenerek, elde edilen orneklerin
kul igerifi, sulu sispansiyonlarinin pH’si, iyot sayisi, karbon igerifi ve asitte
¢oziinmeyen inorganik madde miktan ile yiizey alanlari gibi bazi karakteristikleri
belirlenmistir. Ikinci asamada ise hazirlanan aktif karbon 6rnekleri ile sulu gozeltilerden
Cu(Il) iyonlarimin adsorpsiyonu incelenmigtir. Farkl: karbonizasyon sartlarinda elde
edilen aktif karbon 6rnekleri adsorpsiyon deneylerinde kullanilarak Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu igin en etkili karbonizasyon sartlar belirlendi. Belirlenen karbonizasyon
sartlarinda hazirlanan aktif karbon 6rnekleri kullarularak, pH, temas siiresi, aktif karbon
dozu, Cu(ll) iyonlarimin baglangig konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyon
parametrelerinin optimizasyonu gergeklestirildi. Sabit sicaklikta gegeklestirilen deney

sonuglarinin izoterm eyitliklerine uygulanabilirligi aragtirildi.

£C. YOKSER 3SR
DOKUMANIASY<... .




2. GENEL BIiLGi

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon ilk kez 1. Diinya savasinda gaz maskelerinde adsorplayici madde
olarak kullamlmas: ile taminmugtir. Sivi ¢ozeltilerde ise XIX. yiizyilin baglangicinda
seker ¢ozeltilerinin rengini agmak amaciyla kullanilmugtir. Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olan aktif karbonun ticari uygulamas: ilk olarak 1794 yilinda geker
rafinasyonunda odun komiirii filtrelerinin kullamlmasiyla baglamigtir (Cataltas, 1983;
Ullmanns,1947).

Ik olarak 1822’de Bussy, kani potasyum tuzlari ile 1sitarak aktif karbon elde
etmis ve elde ettifi bu karbonun kemik kémiiriinden 20 - 50 kat daha iyi renk agma
Ozeligine sahip oldufunu gostermistir. 1856’da Stenhovse odun talagi ve magnezyum
karbonat kangimimi isitarak aktif karbon hazirlamigtir. 1853’de ise Lee Eurba,
icerisinden bubar ve sicak havamin gegirildigi sistemlerde aktif karbon elde etmistir.
XIX. yiizyi1lda birgok aktif karbon iiretim prosesi igin patentler alinmigtir ve bunlarin

¢ogu guniimiizde endiistriyel aktif karbon iiretim proseslerinin temelleridir (Kirk-Othmer,
1971; Henning ve Degel, 1990).

I. Diinya savagindan sonra toz halindeki renk agici aktif karbonlar 6énem
kazanmugtir. Bir ¢ok iilkede 1920’lerden sonra gesitli metotlarla biiyiik miktarlarda aktif
karbon tretilmistir. Giiniimiizde ortalama yilda 350.000 ton aktif karbon tretilmektedir.
Bu miktarin 150.000 tonu toz halinde, geri kalan kismi ise graniile ve peletler halinde
tiretilmektedir (Henning ve Degel, 1990).

2.1.1, Karbon ve aktif karbonun ozellikleri

Karbon dogada ¢ok az bulunmasina karsilik canlilarda en g¢ok bulunan
elementlerden biridir. Dogada bulunan karbonun ii¢ izotopu ¢'c, Zc, 13C) vardir.
Karbonun izotropik yapisi diginda, fiziksel ozellikleri farklilik gosteren allotropik
sekilleri de vardir. Bunlardan elmas ve grafit kristal yapida, kémiir, kok ve odun

komiiri gibi gekilleri ise amorf yapidadir.



Grafitle elmas arasindaki ana fark, elmasta her karbon atomuna en yakin komgu
atom sayisi dort, grafitte ise ii¢ olmasidir. Grafit tabaka yapisinda molekiillerden
meydana gelmektedir. Tabakalar arasindaki uzaklik 3.4 A’dur. Grafiti olusturan
tabakalarda her bir karbon atomu ii¢ ayri karbon atomuna kovalant bagh olup uzaklig:
1.42 A’dur. Bu bag uzunlugu C=C ¢ift bag uzunlugu olan 1.32 A ile C-C tek bag
uzunlugu olan 1.54 A arasinda bir degerdir. Her karbon atomunun iig elektronu tabaka
tizerinde bag yapmakta kullanilirken dordiincii elektron serbestge hareket edebilecek
durumdadir. Grafit yumusak bir maddedir, bunun nedeni, karbon atomlar: arasinda
zayif bir bagin bulunmas: ve tabakalarin birbiri iizerinden kolayca kayabilmesidir
(Demir vd.,1997). |

Aktif karbonun yapisi, grafitteki gibi tabakalar halinde olup tabakalar arasi
uzaklik 3.0-3.5 A kadardir. Bu tabakalar hegsagonal diizlemler seklinde mikro
kristallerden ibarettir. Ancak diizlemler grafitteki gibi diizenli olmayip gelisigiizel
yonelmigtir. Bu diizensiz yapidan dolay1 olusan bosluklar adsorpsiyon olaylarinda
bityitkk bir 6neme sahip olan gézenekleri meydana getirmektedir (Kirk-Othmer, 1971,
Henning ve Degel,1990). Sekil 2.1°de aktif karbon ve grafitin kristal yapisi, Tablo 2.1°de ise
bu yapilarin boyutlar goriilmektedir.

Karbonun grafit ve elmas allotropu disinda komiir, kok, aktif karbon, kémiir
siyahi gibi gekilleri de vardir. Bunlar bir kristal yapiya sahip olmayip genis ylizeyli
amorf katilardir (Demir vd., 1997).

Aktif karbon, karbon esash hammaddelerden iiretilen 400 — 1600 m%/g yiizey
alanina ve 30 c¢m’/100 g’dan daha fazla bosluk hacmine sahip ¢ok gozenekli bir
malzemedir. Elektron mikroskobunda tespit edilmis aktif karbon yiizeyinin yapist Sekil
2.2’de goriilmektedir (Henning ve Degel, 1990).

Aktif karbonun yapisinda bulunan bosluklar, makro, mezo ve mikro gozenekler
olarak ii¢ gruba aynlir. Konvansiyonel bir aktif karbonda gtzenek dagilimi $ekil.2.3°de
gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigi gibi yiikseklikleri birbirinden farkli ii¢ maksimum



Sekil 2.1 Grafit ve aktif karbonun yapist ( Snell ve Ettre,1973)

nokta mevcuttur. Aktif karbondaki gozenek boyut dagilimi ve toplam gbzenek hacmi
biiyiik él¢iide piroliz ve aktivasyon sartlarina bagl olarak degismektedir. Tipik bir aktif
karbonda bulunan gdzenek boyutlan Tablo 2.2°de gosterilmektedir.

Mikro gozenekler, gaplari genel olarak 18 — 20 A ve daha kigik olan
gozeneklerdir. Mikro gozenekler karbonun toplam yiizey alamnin yaklasik % 95’ini
olusturur. Mikro g6zenekler adsorpsiyon iglemelerinde biiyiik oneme sahiptirler.
Kapiler kondenzasyonun meydana geldigi gozenekler mezo gozenek gruplarini
olustururlar. Bu gozeneklerin gaplart 20 — 500 A arasinda degismekte ve toplam yiizey
alaniin  ancak % 5’ni olugturmaktadirlar. Caplann 500 A’dan daha biyilkk olan

Tablo 2.1 $ekil 2.1°de Verilen Kristal Yapmin Boyutlan ( Snell ve Ettre,1973 )

ao (A) co (A) AA) CA)

Aktif karbon 245 7.20-7.70 27-38 9.5-11

Grafit 2.456 6.708 >100 >1000




Sekil 2.2 Aktif karbonun yiizey yapis: (Henning ve Degel,1990)

gozenekler kapiler kondenzasyonla doldurulamayacak kadar biiyiik olup makro gézenek
olarak isimlendirilmistir. Makro gozenekler biyitk bogluklara sahip oldugundan dolay:
difiizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin, karbonun mezo ve mikro
gozeneklerine ulagmasim saglar. Bununla beraber, graniile aktif karbonlarin
mukavemetini azaltir. $ekil 2.4’de aktif karbonun yapisinda bulunan gozenekler
sematik olarak gosterilmektedir. Bazi kaynaklarda bosluk yarigap1 4 A’dan daha kiigiik

gozenekler alt mikro gozenek olarak adlandirilmaktadir (Ponec vd.,1974; Henning ve
Degel.,1990),

Aktif karbonlar kullamm alanlarina gére iki sinifa ayrilirlar. Bunlar graniil veya
pelet halinde iiretilen ve gaz faz igin kullanilan aktif karbonlan ile toz halinde iiretilen
ve swv1 faz veya renk agma amaciyla kullarulan aktif karbonlardir. Bu iki tip aktif
karbon arasindaki temel fark gozenek boyut dagilimindan ileri gelmektedir. Gaz fazda
kullamlan aktif karbonlarda gozenek ¢ap: genellikle 100 A’dan daha diigiiktiir. Buna
karstlik stvi fazda kullamlan aktif karbonlarda gozenek ¢apt 5 — 10° A arasinda
degisebilmektedir (Snell- Ettre, 1973).

Siv1 ve gaz faz i¢in kullamilan aktif karbonlarin baz1 fiziksel 6zelikleri Tablo
2.3’de verilmistir. Tabloda verilen degerler tipik bir aktif karbon 6rneginin ortalama
degerleridir. Tablodan da gorildiigi gibi sivi faz igin kullamlan aktif karbonlarin
yogunlugu ve CCly buharini adsorplama kapasiteleri daha dissliktiir. Ancak gozeltilerden

fenol ve iyot giderme kapasiteleri arasinda 6nemli bir fark goriilmemektedir (Kirk-
Othmer, 1971).
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Sekil 2,3 Aktif karbonda bulunan gézeneklerin dagilim (Henning ve Degel, 1990)
2.1.2. Aktif karbon adsorpsiyonu

Aktif karbon esasen hidrofobik yiizey 6zelliklerine sahip oldugundan sivi ve gaz
fazda bulupan apolar ve organik maddeleri etkili bir gekilde adsorplayabilmektedir.
Aktif karbon yiizeyinde Van der Waals kuvvetlerinin etkin olmas: takdirinde polar
maddelerin adsorplanmasi miimkiindiir. Aktif karbon yiizeyindeki polar bolgeler hetero
atomlar tarafindan saglanmaktadir. Bu atomlar aktif karbonun yapisinda bulunan kiil ve
kimyasal baglar ile bagli olan hidrojen ve oksijen atomlanidur.

Aktif karbonun adsorpsiyon mekanizmasini, yapisal ozellikler ile asagidaki
sekilde agiklamak miimkiindiir. Adsorplanacak iki maddeden olugan bir ortam
disiinelim. ‘Molekﬁller siirekli hareket halindedir ve kiigitk molekiillerin hareket
yeteneklerinin daha fazla olmasi nedeniyle, biyik molekiillerden daha fazla
gozeneklere girip, ince gozeneklere kadar ilerleyeceklerdir. Biiyilkk molekiiller ise
boyutlan kendi gapindan daha bityiik gozeneklere tutunabilecek ve daha i¢ gozeneklere
ilerlemeleri miimkiin olmayacaktir. Bu gekilde degisik boyutlardaki molekillerin
adsorpsiyon oranlan aktif karbonun yapisina gore farkhiliklar géisterecektir.

Tablo 2.2 Tipik Bir Aktif Karbondaki Gézenck Boyutlan (Henning ve Degel, 1990)

Mikro gbzenekler Mezo gbzenek Makro gézenek
Cap ,(A) <20 20-500 > 500
Gozenek hacmi,(cm’/g) 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5

2
Yiizey alam,(m /g) 100-1000 10-100 0.5-2




Sekil 2.4 Aktif karbonun gbzenek yapis1 (Henning ve Degel, 1990)

Farkl aktif karbonlarin, benzer olmayan adsorplama 6zelliklerinden dolay1, bir
ortamda bulunan maddeleri‘ adsorplama kapasitelerini tam olarak belirli kriterlerle ifade
etmek miimkiin degildir. Bir tiir aktif karbonla incelenen kantitatif iligkiler farkl bir tiir
aktif karbon kullamldifinda tatbik edilemeyebilir. Benzer yapili molekiller igin,
adsorplama yiizdesi genellikle molekiil boyutunun artmasiyla artmaktadir. Benzer
olmayan yapidaki molekiiller igin, molekiilin boyut faktériiyle birlikte molekiiliin
fiziksel ozelikleri de onemlidir. Bir molekiil i¢inde atomlarin uzaydaki dizilisi
adsorplanabilirliligini etkileyecektir. Ornegin dallanmis zincirler, diiz zincirlerden daha

az adsorplanabilmektedir (Berkem ve Baykut,1980).

Tablo 2.3 Sivi ve Gaz Faz Igin Kullamlan Aktif Karbonlarm Fiziksel Ozelikleri (Kirk-

Othmer,1971)
Sivi faz aktif karbonlan Gaz faz aktif karbonlan
Linyit Odun Lignin Kemik Briket Pelet  Graniiler
Ozellikler esasl  esash  esash komiri  aktif aktif aktif
ak kar. akkar. akkar karbon  karbon  karbon
Tane biiyiik.,(mesh) -100 -100 -100 8-16 4-10 6-8 6-14
® fyot aktivitesi, (%) 79 90 96 - 96 99 95
®Fenol degeri ,(mg) 31 15 14 . 18 18 -
¢ CCL, tutma kap (%) 11 13 12 - 31 42 41
Yigmm yog. ,(g/) 0.48 0.25 0.24 0.78 0.51 0.52 0.53
Kiil icerigi, (%) 15 3 3 80 6 0.5 2

22.7glve4.1 gKligeren lOOmlgézeluden04gkarbontamﬁndanuzakla§t1rﬂan1yot ylzdesi,
® Bir litre suda fenol konsantrasyonunu 100 pg/I’den 10pg/T’ye dilgirmek igin gerekli karbon miktan.
¢ 0°Cde CCl, tarafindan doyurulmus kuru havadan CCl, “iin adsorpsiyon yiizdest.



Cozeltide birkag tane adsorplanabilir madde bulunursa bunlar adsorbentin
yiizeyine tutunmak igin kendi aralarinda yangirlar. Bu maddelerin her birini tek igeren
bir gozeltidekinden daha az bir bireysel adsorpsiyon meydana gelir. Bununla birlikte
bazi maddelerin birlikte adsorplanmalarinin total adsorpsiyon verimini artirdig

bilinmektedir.

Genel olarak aktif karbon yapisindaki gézenek gaplarinin 8 A ve daha yiiksek
olmasindan dolayr adsorplanan molekiiller bu gozeneklere rahatga girebilir.
Adsorplanan molekiillerin bu gozeneklere dolmasi gozenek agizlanimin dar olmasi
durumunda bile ancak belirli bir ¢lgiide engellenebilir. Bundan dolay: konvansiyonel
tipteki aktif karbonlarda bulunan gozenekler, aym: tirden adsorplanan maddeler igin
onemli bir secicilife sahip degildir. Bu durumlarda adsorbentin yiizey yapisi ve
adsorplanan maddenin Ozelikleri adsorpsiyon karakterinin belirlenmesinde daha
onemlidir (Ponec vd., 1974).

Aktif karbon, organik tuzlarin ¢ézeltisine ilave edildiginde genellikle anyonlar
ve katyonlan esit derecede adsorplamaz. Ornegin, metilen mavisi ve hidroklorik asidin
bulundufu bir ortamda, aktif karbon metilen mavisini daha fazla adsorplar ve ortam
pH’s1 azalir.

2.1.3. Aktif karbon iiretimi

Hayvansal, bitkisel veya mineral orijinli karbon igeren tim maddeler uygun
islemlerle aktif karbona donistiiriilebilirler. Aktif karbon, ekonomik nedenler ve iiretim
prosesleri goz 6niine alindiginda genellikle bitkisel esasli odundan, tanimsal atiklardan,
mineral orijinli olarak ise linyitten, sert ve yumusak komiirden iiretilmektedir (Snell ve
Ettre, 1973). Tablo 2.4’te aktif karbon iiretiminde kullamilan bazi hammaddeler
gortlmektedir.

Yapisinda karbon bulunduran maddelerden aktif karbon elde etmek igin karbon
igermeyen kisimlarin uzaklastirilmas: gerekir. Piroliz esnasinda karbon igeren kismi da

bir miktar yanar, boylece karbon igeri3i ve porézitesi yiiksek bir karbonizasyon iiriinii
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elde edilir. Aktif karbon iiretiminde sadece karbonizasyon islemi yeterli olmadif igin
tretim bir aktiflestirme islemi ile tamamlanir. Aktiflestirme iglemi iki metotla
yapilabilir (Kirk-Othmer,1971).

L Kimyasal aktiflegtirme

II. Gaz veya su buhan ile aktiflestirme.

Uygulanacak metot istenilen aktif karbonun kalitesine, baglangig maddesinin
tiiriine ve kullamim amacina gore farklihik gostermektedir. Sivi faz icin kullamlan aktif
karbonlar diigilk yogunluktaki maddelerden yapilir (odun atiklari, bitki atiklari gibi).
Gaz faz igin kullanilan aktif karbonlar graniile ve pelet halinde yogun maddelerden
(findik kabugu, maden komiirii gibi) yapilir (Kirk-Othmer,1971).

L Kimyasal aktiflestirme

Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon iiretiminde, 1sitildiklarinda oksitleyici gaz
veren veya dehidratasyon ile organik yapiy: pargalayan kimyasal maddeler kullanilir.
Kimyasal aktiflestirmede kullamilan maddeler, ¢inko kloriir, siilfiirik asit, fosforik asit,
alkali metal hidroksitleri, karbonatlari, stlfitleri, stilfatlar1 gibi bilesikler veya bunlarin

kangimlandir.

Tablo 2.4. Aktif Karbon Uretimi i¢in Kullamlan Bazi Hammaddeler (Keirsse vd.,1986)

Uziim ve pancar posasi Meyve cekirdei Kauguk atiklart
Kiispe Kakao kabugu Sehirsel kat ankiar
Kan Odun parcalan Lastik atiklan
Kemik Yapraklar Ay ¢ekirdegi kabuBu
Karbon hidrat Tanmsal atiklar Piring kabugu
Koémiir Deri artiklan Deniz yosunu
Hububat atiklan Melas _Baca tozlan
Hindistan cevizi Findik kabugu Sist yag

Misir kogant Seftali geldrdegi Badem kabugn
Pamuk gekirdegi kabuBu Petrol asidi gamuru Grafit
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Aktiflestirme igleminde kullamlan kimyasal maddeler karbonizasyon
igslemlerinden 6nce karbonize edilecek madde ile degigik oranlarda kangtinlir. Karigim
600 — 1000 °C’de karbonize edilir. Elde edilen iiriin sogutulduktan sonra aktiflestirici
olarak kullamlan kimyasal maddeleri ayirmak igin yikamir ve kurutulur. Kullamm
amacina gore graniile, pelet veya toz haline getirilir (Sekil 2.5).

Kimyasal olarak aktiflegtirilen aktif karbonlar genellikle sivi fazda kullamlirlar.
Bununla birlikte gaz faz igin kullamlan aktif karbonlar da kimyasal olarak
aktiflegtirilebilirler. Bunun igin genellikle 100 kisstm hammadde 50-100 kisim
aktiflestirici maddeleri igeren ¢6zelti ile mekanik bir kangtiricida belirli bir siire
kanigtinllir ve daha sonra suyunu ugurmak igin isitilir. Peletleme veya briketleme
amactyla sicak karigim ya bloklar halinde dokiiliir ya da delikli bir ortamdan gegirilerek
sekil verilir. Elde edilen kaba pargalar 500-900 °C’de 1sitilir, sogutulur ve kimyasal
maddelerin ayrilmasi i¢in yikanir. Cofu zaman kullanilan kimyasal maddeler yikama

suyundan geri kazanilir (Snell ve Ettre,1973).

Yiiksek verimli aktif karbonlar elde etmek igin potasyum siilfit kullamlir. Karbon
miktan yiiksek bir malzeme ile potasyum siilfit 3/1 oraminda kangtirthir. 500 — 1100 °C
sicaklikta karbonize edilir. Elde edilen aktif komiir su ile yikanir ve havasiz bir ortamda
ikinci bir piroliz iglemine tabi tutulabilir. Bu tiir aktif karbonlar oldukg¢a pahalidir ve

ZnClp, H3PO4, H2SO04

600-1000 ° Yikama K iilles-

. 1 C urutma G.mnull@
—Pp . Firmn |y L > L p| tirme

Kimyasal Maddeler Aktif Karbon

Sekil 2.5, Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon firetiminin akim semas1 (Hassler, 1974).



12

sadece 6zel uygulamalar i¢in (tibbi komiirler, gaz maskeleri vs.) az miktarda iiretilir
(Hassler, 1974).

IL. Gaz veya su buhan ile aktiflegtirme

Bu yontemle aktiflestirilecek hammaddenin belli bir yogunluk ve tane
buyukligiine sahip olmasi gerekir. Ciinkii ince taneli hammadde karbonizasyon
esnasinda yanma gazlan ile taginmaktadir. Karbonizasyon prosesinde kullanilan
hammadde iri taneli oldugunda ise kullamlan taneciklerin homojen bir sekilde
aktiflestirilmesi mumkiin olmamaktadir. Aktiflestirilecek maddenin tanecik ¢ap1
kullamilan firimin cinsine, tiretilecek aktif karbonun 6zelliklerine Vé kullamm amacina
gore 2-50 mm arasinda tutulur. Akigkan yatakta yapilan aktiflestirme islemlerinde ise
tanecik ¢ap1 daha kiigiik tutulabilir.

Gaz aktivasyonu ile aktif karbon iiretiminde nemi giderilmis hammadde
degirmende oZutildiikten sonra baglayici maddeler ile kanigtinilip briket veya gubuk
halinde, i¢i samot tuglayla oriilmiis 4 — 6 m yiiksekligindeki kule firina siirekli olarak
beslenir. Sirastyla kurutma, pisirme ve aktiflesme bolgelerinden gestikten sonra alt
kisimda 6n soutma yapilir ve havasiz ortamda finndan digariya alinir. Piroliz esnasinda
kuleye kizgin su buhari ve az miktarda hava gonderilir. Karbon igeren maddenin,
kismen yanmasi ve CO akiminda indirgenmesi sonucunda aktif karbon elde edilir (Sekil

2.6) (Henning ve Degel.,1990).

Uretilen aktif karbonun ozelikleri hammaddenin yapisma, finn sicakligina,
finnda kalma siiresine ve aktiflestirme amaci ile kullanilan gazin cinsine baglh olarak
degisir. Bazi maddeler hava ile diigiik sicaklilarda aktiflegtirme iglemine tabi tutulur.
Fakat hava ile aktiflestirme iglemi esnasinda olusan reaksiyonlar ekzotermik oldugu igin
zor kontrol edilir. Yiiksek sicaklikta aktivasyon islemleri su buhan veya karbondioksit
ile yapilir. Burada meydana gelen reaksiyonlar endotermik olduklarindan kolayca
kontrol edilebilir. Buhar ile yapilan aktiflestirme iglemlerinde sicaklik 1000 °C’nin
tizerinde, CO; ile yapilan aktiflestirmede iglemi 800 veya 900 °C’nin iizerinde, hava ile

yapilan aktiflegtirmede ise 600 °C’nin tizerinde olmamalidir (Hassler,1974).
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Sekil 2.6. Su buhan ile aktiflegtirme prosesi ile aktif karbon iiretiminin akim semast

(Hassler, 1974).

2.1.4. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar:

Aktif karbon sahip oldugu yiizey Ozelliklerinden dolay1

adsorbenttir. Bu ozellifi nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde sikga

temizlenmesi, igme sularindan, hayvansal ve bitkisel yaglardan alkollii igkilerden

bilinen en iyi
kullanilir. Aktif
karbonun yaygin olarak kullamldig: alanlar kamis, pancar ve misir sekeri ¢ozeltilerinin

safsizliklarin uzaklagtinlmas: gibi saflagtirma iglemleridir (Cataltas, 1983).

Siv1 fazda kullanilan aktif karbonlarin kullanim amaglan baglica iki ana guruba

aynlir.

L Kotii renk, koku, tat veren, kristallesmeyi engelleyen ve kopiik yapicit olan

maddelerin uzaklagtiriimast amactyla,

IL Cozeltileri konsantre etmek veya g¢ozeltilerden kati maddeleri adsorbe

ederek kazanmak amaciyla

Endiistrideki adsorpsiyon proseslerinde adsorplanacak maddeyi

ihtiva eden stvi
uygun miktarda aktif karbonla kangtirilir. Efer ¢ozelti viskoz ise 1sitilarak, genellikle
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10 — 60 dakika arasinda degisen siirelerde aktif karbon ile temas ettirilir ve daha sonra
filtre edilir. Bazi uygulamalarda ise sivi, aktif karbonla doldurulmug bir yataktan belirli
bir debide gegirilir. Aktif karbon, gaz aktivasyonu veya solvent ekstraksiyonu

metotlarindan biri ile yeniden kazamilir (Henning ve Degel, 1990).

Gaz ve buharlar ¢ogunlukla akiskan yatak sistemlerinde aktif karbon tarafindan
adsorbe edilirler. Gaz faz i¢in kullamilan aktif karbon iiretimi siv1 faz aktif karbon
iiretimine nazaran daha azdir. Bununla beraber gaz faz igin iiretilen aktif karbonlar
kullamldig: proseslerde rejenere edilerek tekrar kullamilmaktadir. Gaz faz igin kullamlan
aktif karbonlarinin kullamim alanlar: baglica ti¢ guruba aynlabilir (Kirk -Othmer,1971).

I) Cozicilerin geri kazanim,
m Gaz saflagtirma ve ayirma,

II) Katalitik uygulamalar.
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2.2. Bakir

2.2.1. Bakarin dzellikleri

Bakir insanlar tarafindan eski ¢aglardan beri kullanilan en eski metallerdendir.
Bakir ve alagimlart ilk olarak M.O. 1800'li yillarda gériniiglerinin giizel ve saglam
olmas: sebebiyle kullanmilmaya baglanmugtir. Bakiin bazi o6zellikleri Tablo 2.5'de
Ozetlenmigtir (Kirk-Othmer,1971).

Saf bakir iletkenlik bakimindan giimiisten sonra ikinci siray1 alir.  Metalik bakir
kuru havadan etkilenmez, fakat havada 1sitilirsa yiizeyi oksitlenmeye baglayarak Cu(I)
oksit tabakasiyla kaplanir bu durum bakirin daha fazla yiikseltgenmesini 6nler. Basing
altinda oksijen gaz ile sitilirsa Cu(Il) oksit olugur.

2Cu+ l/202——)(21120 (21)

2 Cu+0;— 2 CuO (2.2)

Karbondioksit igeren atmosferde bakinn yiizeyi, yesil renkli bir bazik Cu(Il)
karbonat tabakasiyla kaplamir ve bu tabaka bakirin daha fazla yiikseltgenmesine engel

olur.

Periyodik sistemin IB grubu elementi olan bakir korozyona maruz kalan
yiizeylerde ince bir oksit filmi olusturur. Bu madde kuvvetli mineral asitleri ile
amonyak diginda kalan asit ve alkalilerin biiyiik bir kismina kargi oldukga dayaniklidir.

Normal sartlarda ve havasiz ortamda bakir seyreltik hidroklorik asit ve asetik
asitten etkilenmez. Ancak derigik nitrik asitte kolaylikla ¢oziinerek azot oksitlerle
birlikte Cu(II) nitrat1 verir. Siilfiirik asit sicakta bakiri hizla ¢ozerek Cu(ll) siilfat:
olusturur. Bakirn siilfiirik asitte ¢oziinmesi olayi iki kademede olusur. Ik olarak Cu(II)
oksit tesekkiil eder.

Cu + H;S04 — CuO + SOz + H:0 (2.3)
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daha sonra olugan Cu(II) oksit siilfiirik asitte ¢oziinerek Cu(Il) siilfat: verir.
CuO + H;S04 - CuSO4 + H,O 2.4

Bakir hidroklorik asidin seyreltik ¢ozeltisinde ¢6ziinmez, fakat gaz halindeki
}hidroj en kloriirden etkilenerek Cu(Il) kloriirii olugturur.

Cu +2 HCl » CuCl, + H; (2.5)

Bakir iyonu karbonat, amonyum, siyaniir, siilfat ve hidroksil iyonu igeren
¢ozeltilerde bir kompleks olugumu yéniinde reaksiyon verir. Ayrica bakir, etilendiamin,
amonyak ve piridin gibi notral ligantlarla kuvvetli kompleksler meydana getirir.
Ormnegin tetramin Cu(ll) kompleksi Cu(Il) ¢6zeltilerinin amonyak ile muamelesinden
elde edilir (Un, 1968).

Cu*'(oq) +4 NHz— [Cu(NH3),]** (2. 6)

Bakirin siyaniir ile kompleks reaksiyonu agagidaki gibidir.

Cu +2 CN'+ H;0 — [Cu(CN),] + OH + 1/2 H, @7

Tablo 2.5. Bakirin Baz: Fiziksel Ozellikleri (Kirk-Othmer, 1971)

Atom no 29
Atom agirh 63,57
Oksidasyon basamag +1, 42
Yogunlugy, (g/cm) 8.93,
Erime noktas,( °C) 1083
Kaynama noktast, (°C) 2325

Ist iletkenligi (20 °C), (w/m °C) 395
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2.2.2. Tabiatta bulunusu

Bakir dogada genellikle silfiirlii ve oksitli cevherler halinde bulunur Bunlarn
yamnda gok az bir miktar metalik bakira da rastlanmaktadir. Tabiatta bulunan baslica
bakir mineralleri gunlardir (Tulgar, 1974).

A) Siilfiirlii Mineraller
1- Kalkosin (Cu,S)
2" Kovellin (CuS)
3- Kalkopirit (CuFeS,, CuS. FeS)
4- Bomnit (Cu,FeS,, 3CusS. Fe,S,)
5- Bakirli demir stilfiirler
a) Pirit
b) Pirotin
B) Oksitli mineraller
1- Kuprit (Cu,0)
2" Tenorit (CuQ)
3- Malahit (CuCO, . Cu(OH),)
4- Azurit (2CuCO;. Cu(OH),)
5- Krizokol (CuSiO,. 2H,0)
6- Kalkantit (CuSiO,. 2H,0)
7- Brokantit (CuSO, . 5 H,0)
8- Atakamit (CuCl, . 3 Cu(OH),)
9- Krantit (CuSO, . Na,SO, . 3 Cu(OH),)
C) Arsenik ve Antimonlu Mineraller
1- Enarjit (Cu,As,S,)
2" Fenatinit (Cu,SbS,)
3- Tetrahedrit (Cu,SbS,)
4- Tenantit (Cu,AsS,)

DOKUE%N'EAU i U}N Ai&u—muu«u!
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2.2.3. Bakr iiretim metotlan

Bakir iretim metotlari, hammadde olarak kullanilan cevherin 6zelliklerine gore
farkhlik gosterir. Genellikle salfiirli cevherler pirometalurjik metotlarla, oksitli

cevherler ise hidrometalurjik metotlarla iglenirler.

Tabiatta bulunan bakir cevherleri, gang mineralleri icerdiginden gerek
pirometalurjik gerekse hidrometalurjik yontemlerle islenebilmeleri igin énce boyut
kiigiiltme ve zenginlestirme gibi 6n iglemlere tabi tutulurlar. Her iki metot igin baglangig
iglemleri birbirine benzer olmakla birlikte sonraki iglemler farklidir (Biswas ve
Davenport,1980).

Pirometalurjik yontemle bakir tretimi, cevherin hazirlanmasi, zenginlestirilmesi,
izabesi ve iretilen ham bakirin saflagtinilmasi agamalarindan ibarettir. Diigiik tenorli
cevhberlerin zenginlestirilmesi iki basamakta gergeklestirilir. Birinci basamak cevheri
istenen tanecik boyutuna kiigiiltmektir. Ikinci basamakta ise istenen tane boyutuna
getirilmis cevher kopiik flotasyonuna tabi tutularak yiiksek tenorlii bakir konsantresinin

elde edilmesidir.

2.2.3.1. Pirometalurjik bakir iiretimi

Cevherin pirometalurjik islenmesinde ilk kademe zenginlestirme iinitesinden
gelen konsantredeki kikiirt miktarim istenen seviyeye diigirmek igin uygulanan
kavurma prosesidir. Kavurmanin amaci beslenen cevherdeki kiikiirdiin bir kismim
kiiktirt dioksit halinde uzaklagtirmak ve FeS'in bir kismin1 da FeO haline doniistiirerek
izabe esnasinda SiQ, ile ciiruf olusumunu saglamaktir. Ayrica kavurma islemi esnasinda
cevherin igerdigi nem de uzaklagtiiir. Kavurma isleminde olugan reaksiyonlar
asagidaki gibidir.

CuFeS, +40, - CuSO, +FeSO, (2.8)

2CuS +7/2 0, — Cu0.CuS0, + SO, (2.9)
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2CuFeS, +13/20, - 2CuO +Fe,0,+4 S0, (2.10)

Kavurma iglemini takiben izabe islemleri yapilmaktadir. Bakir metaliirjisinde en
¢ok kullamlan izabe sistemleri reverber firinlandir. Bu firinlarda izabe igin gerekli
yiikksek sicaklik uygun bir yakitin yakilmasiyla elde edilmektedir. Bunun yaninda
stlfiirli konsantrelerin kendi kendine izabe edilme iglemi flag izabe firinlarinda yapilir.

Izabe islemi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar agagidaki gibidir.

CuS +2Cu0 — 3Cu+ SO2 (2.11)
CuZS +CuO - 3Cu+ 802 (2.12)
2Cu +FeS — Cu,S +Fe (2.13)
Fe O, + Fe—> 4FeO (2.14)
Cu,O +FeS — Cu,S +FeO (2.15)
FeO + SiO2 — FeO. SiO2 (2.16)

Reverber firnlarinda mat (FeS + Cu,S kangimi) denilen bir iiriin elde edilir.
Cevherde bulunan degerli metallerin hepsi matta toplanir. Mat, konverter olarak
adlandirilan firinlarda blister bakira donistirtliir. Konverterde uygulanan islemin amaci
matta mevcut FeS'lin oksitlenerek silikat ile birlesmesi ve ciiruf halinde sistemden
uzaklagtirlmasidir (Tulgar, 1974). Konverterde meydana gelen temel reaksiyonlan su
sekilde ifade etmek miimkiindiir. ‘

2FeS + 0, > 2FeO + S0, + 22400 cal 2.17)
3Fe0 + 8i0, —» 3Fe0. SiO, (2.18)
2Cu,S +30, - 2Cu,0+280, (2.19)

Cu,S+0,> 2Cu+S0, (2:20)
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Cu,S +2Cu,0 — 6Cu + SO, (2.21)

Konverterde % 35 - 45 Cu igeren mattan % 98 — 99.5 Cu igeren blister bakir elde
edilir. Blister bakir, % 0.5 ile 1.5 civarinda safsizliklar igerdiginden ticari amaglar igin
kullamlmaya elverigli degildir. Bundan dolay1 blister bakirin rafine edilmesi gerekir.
Rafinasyon iki sekilde gergeklestirilir.

1) Atesle rafinasyon
2) Elektroliz yoluyla rafinasyon

Genellikle bakir her iki usulle de rafine edilebilir. Atesle rafinasyonda reverber
firinlar kullamlir. Blister bakir firina yiiklenerek eritilir. Hava iiflenerek metal oksijenle
doyurulur. Safsizhik olugturan maddeler oksitlenerek yiizeye ¢ikar ve ciiruf olarak
alinirlar. Elde edilmek istenen metalik bakirin daha da saf olmas: isteniyorsa blister
bakir anotlar haline dékiilerek elektroliz islemine tabi tutulur. Elektroliz iglemi siilfiirik
asit ¢ozeltisinde bakir anotlarla saf bakirdan olusan katoda dogru akim uygulanarak

gergeklestirilir,
Anottaki reaksiyon : Cu > Cu2+ +2e (2.22)
Katottaki reaksiyon: Cu' +2e Cu (2.23)
Net reaksiyon : Cuiany > Clgean) (2.24)

Anottan ¢oziinen bakir katotta indirgenir. Blister bakirin igerdigi safsizliklar
¢ozeltide kalir ve hiicre tabaminda anot c¢amuru olarak birikir. Elde edilen bakir
% 99.97 — 99.99 safliktadir (Tulgar, 1974).

2.2.3.2. Hidrometalurjik bakir iiretimi

Giiniimiizde bakirin biiyitkk kismi flotasyon iglemini takiben uygulanan izabe
yontemleri ile elde edilir. Bunun yaninda tiretilen bakirin % 10 - 20'si hidrometalurjik
yontemlerle elde edilmektedir. Hidrometalurjik yontemin esasi uygun bir ¢ozicii ile

cevherdeki bakirin ¢dziindiiriilerek ¢ozelti fazina gegirilmesine dayanr.
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Bu yéntem en ¢ok oksitli bakir cevherlerine uygulanmaktadir. Bunun igin oksitli
bakir cevherleri seyreltik sulfiirik asit ¢ozeltisiyle lig edilir. Bu sekilde cevherin igerdigi
bakir ¢oziinerek ¢ozeltiye geger.

Lig metotlariyla cevherin iglenmesi sonucu elde edilen metal igerigi yiiksek
cozeltiye pregnant ¢ozelti denir. Bakirin pregnant ¢ozeltisinden kazamlmas: igin baglica

li¢ yontem vardir. Bunlar elektrolitik ayirma, sementasyon ve solvent ekstraksiyonudur.

Sementasyon, metal iyonu igeren sulu bir ¢ozeltiye aktif bir metalin ilavesiyle
¢ozeltiden kazanilmak istenen metalin indirgenmesi islemidir. Bakir li¢ ¢6zeltilerinin
sementasyonunda genellikle demir kullanilir. Sementasyon reaksiyonu agagidaki sekilde
ifade edilebilir.

Fe° + Cu© — Cuw + Fe (2.25)
(metal) (¢ozeltide) (semente edilen) (Cozeltide)

Solvent ekstraksiyonu ise genel olarak stv1 fazda bir iyon deSigimi iglemidir.

Metal iyonu suda ¢ok az ¢6ziinen bir organik stvi ile ¢ozeltiden ekstrakte edilerek alinir.

Lig iglemi ve li¢ sonras1 uygulanan solvent ekstraksiyonuyla elde edilen gozelti

yaklagik 30-60 kg/m3 ¢Oziinmis bakir igerir. Elde edilen gozeltiler elektrolize tabi
tutularak saf bakir elde edilir. Elektroliz reaksiyonlar: asagidaki sekilde ifade edilebilir.
Elektroliz hiicresi inert bir anot ile saf bakirdan ibaret bir katottan meydana gelmistir.

Katotta metalik bakir birikirken anotta oksijen ag¢ifa ¢ikmakta ve buna bagli olarak

meydana gelen H' iyonlart ile H,SO,'i meydana getirmektedir (Tulgar, 1974: Biswas ve

Davenport, 1980).
Katot reaksiyonu; Cu +2¢ - Cu (2.26)
Anot reaksiyonu; H,0 —»% 0, +2 H+2¢ (2.27)

Netreaksiyon; ~ Cu’+S0, +H,0 »Cu+%0,+2H+80,”  (228)
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2.2.5. Bakinn fizyolojisi ve toksisitesi

Yetigkin bir insamin wviicudundaki bakir miktan 100-150 mg arasinda
degismektedir. Bunun biiyiik bir kismu karaciger, bobrek, kalp, sag ve beyindedir.
Dalak, akciger, kalp ve kemikler orta derecede bakur igerirken hipofiz ve troid bezleri
gok dugsiik konsantrasyonda bakir ihtiva ederler. Viicuttaki bakir bazi hayati rollere
sahiptir. Bakir bazi enzimlerde de bulunur. Hemoglobin sentezinde katalizér gorevi
yaparak, kirmiz1 kan hiicrelerinin olugumuna yardim eder. Yani bakirin eksikligi

demirin adsorpsiyonunu diisiirerek hemoglobin sentezini azaltir (Wholl ve Goodhart, 1968;
Linder,1991).

Yetiskin insanlarda giinliik bakir ihtiyaci 2.5-5.0 mg arasinda degigmektedir.
Cocuklar igin ise gunlik ihtiyag viicudun kilogram: bagina 0.05-0.01 mg’dir. Alinan
bakirin yaklasik % 1°i adsorblanir. Karaciger ve beyindeki miktarin artmasiyla Wilson
hastali1 ortaya ¢ikar (Sodeman ve Sodeman, 1985; Strand, 1978).

Bakirin insan viicudu igin akut bir toksik madde ve kanserojen olmadig:
belirtilmektedir. Fakat bazik bakir karbonatin zehirli oldugu ¢ok eskiden beri
bilinmektedir. Bu nedenle bakir kaplar kalaylanarak kullanilir. Asir1 miktarda bakir

tuzlanimn, 6zellikle bakir stlfatin agiz yoluyla alinmas: 6liimle sonuglanabilir (Moore ve
Ramamoorthy, 1984).

Ayrica bakir kollagen olusumunu, yaralarin iyilesmesini saglar ve sinir liflerinin
etrafindaki zarin korunmasina katkida bulunur. Bakir demirin +2 ve +3 oksidasyon
basamaklan arasindaki doniigiime dolayli olarak katkida bulunarak kritik bir rol oynar.
Bu aym zamanda solunum ve enerji lretimiyle ilgili bir ¢ok reaksiyon igin bakirin
gerekli oldugu anlamina gelmektedir (Whitney ve Hamilton, 1984). 150 y1l énceden bakirin
kuslar ve memelilerin beslenmesinde esansiyel bir element oldugu ve yumusakg¢alarin
kan proteininde bulundugu tespit edilmigtir (Moore ve Ramamoorthy,1984; Forstner ve
Wittmann,1983) .

Avustralya’da koyunlarda gorillen bakir zehirlenmesi olayinda, bakirin
eksikliginin diyetteki molibden ve siilfatla ilgili oldufu agiklanmistir (Underwood,1971;
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Férstner ve Wittmann,1983’ten) . Bu bulgu bakir, ¢inko ve diger eser elementler arasinda da
iligkiler bulundufunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, bakir eksikligi ve bakir
toksisitesi sadece bakirin alimina degil aynt zamanda Zn, Fe ve Ca’un diyetteki

seviyesine de baghdir. Bakir toksisitesi Mo, Zn ve SO,* alimimindaki diigme ile artar
(Forstner ve Wittmann, 1983).

Bakir iyonu bitkilerde ¢ok az miktarda bazi enzimlerin olugmas: igin gereklidir.
Asin miktardaki bakir su bitkileri i¢in ¢ok toksiktir. Su bitkileri i¢in sadece civa
bakirdan daha toksiktir. Belirli seviyedeki bakir hiicre zarlarindaki gegirgenligi artirarak
potasyum kaybina yol agar. Bu sekilde ortamda bulunan diger kirleticilere olan
hassasiyeti artinr. 0.1 mg/I’den daha diigiik seviyelerde bile biiyiimeyi kotii yonde
etkilemektedir. Bakir deniz alglerinde fotosentez sistemini, mavi - yesil alglerde ise azot
fiksasyonunu inhibe etmektedir. Bakir tath su ve deniz yumusakgalan iizerinde de
siddetli toksik etkiye sahiptir. Suda komplekslestirici maddelerin bulunmas: bakirin
toksisitesini gok diigiiriir (Moore ve Ramamoorthy,1984).

Bakirin tath sudaki toksisitesi deniz suyuna gore daha fazladir. Tuzlu suyun
yiiksek derecede komplekslestirme etkisi deniz baliklarina karsi bakirin toksisitesini
azaltir. Bitkilerde oldugu gibi yumugakcalarda da suyun komplekslestirici 6zelligi
toksisiteyi diigiiriir ve mortaliteyi azaltir. Ornegin ortama hiimik maddeler ve EDTA

ilavesi 6liim oranim % 10.8’den % 1.4’e diigiiriir Moore ve Ramamoorthy,1984).
2.2.5, Bakinn ¢evreye gecisi

Artik sulardaki bakirin en onemli kaynag: pikling ve metal kaplama
banyolarimin atik sulandir. Cesitli alanlarda kullamlan piring ve bakir pargalarinin
yiizeylerinde meydana gelen oksit tabakalari kuvvetli asit banyolarina daldinlmak
suretiyle uzaklagtirilir. Bu atiklar bakirla birlikte bagka metalleri de igermektedir. Bakir
tuzlan bakir katalizorlerle ¢alisan kimyasal iretim proseslerinden de atik sulara
geemektedir (Sittig, 1973).

Ozellikle li¢ iglemi igeren hidrometalurjik bakir iiretim proseslerinin atik

sularinda bakir miktan fazladir. Sementasyon havuzlarindan, cevher ocaklarindan ve
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artiklarindan si1zan sular bakir igermeleri nedeniyle gevreyi kirletirler. Diger taraftan
pirometalurjik bakir retim proseslerinde agifa ¢ikan ciiruflar da  Snemli
konsantrasyonlarda bakir ve diger bazi afir metalleri su ortamina verdigi
belirtilmektedir (Tiimen vd.,1992). Bakir iiretim prosesleri ve diger madencilik
isletmelerinden yayilan kati partikiiller ve ugucu kiil, kat1 haldeki bakir atiklarinin
onemli kaynaklarindan  birisidir. Bunlar  toprakta biriken bakinn % 75'ni
olugturmaktir. Kat1 bakir atiklarinin dier kaynaklan arasinda giibre iiretimi, evsel ve
endiistriyel atiklar1 saymak miimkiindiir. Yilda yaklagtk 17000 ton bakir igeren atiklarin
okyanuslara desarj edildigi tahmin edilmektedir. Atmosfere atilan bakirin yaklagik
75000 ton oldugu ve bunun o6nemli bir kisminin da okyanuslarda biriktigi
belirtilmektedir. Atmosfere atilan bakirin biiyiik bir bolimii antropojen kaynaklardan,
geri kalan kismi ise demir dig1 metallerin iiretim proseslerinden yayilan atiklardan ileri

geldigi belirtilmektedir (Moore ve Ramamoorthy,1984).

2.2.6. Sulardan bakirin uzaklastiriimasi

Bir ¢ok agir metal iyonlan gibi ¢oziinmiis halde bulunan bakirin
uzaklagtiilmas: i¢in kimyasal ¢oktiirme ve geri kazanma prosesleri olan iyon
degistirme, adsorpsiyon, buharlagtirma ve elektrolitik ayirma gibi prosesler uygulanir.

Bakir degerli bir metal oldugundan genellikle geri kazanma prosesleri kullanilir
(Sittig,1973).

Bir ¢ok agir metal igin standart antma alkali bir ortamda nispeten ¢6ziinmeyen
metal hidroksitlerin ¢oktiiriilmesi seklindedir. Cofu agir metal atiklani baglangigta
asidiktir. Metal hidroksitleri ¢oktiirmek igin pH ayarlamasi genellikle ucuz bir madde
olan kireg ile yapilmaktadir. Bakir hidroksitin ¢oziiniirligiiniin minimum oldugu pH
araligt 9.0-10.3’tir. pH 10°da maksimum ¢ozintrkiginin 0.01 mg/l oldugu
belirtilmigtir. Bu deger ¢oktiirme ile ulagilabilecek minimum seviyedir. Reaksiyon
hizlarinin yavag olmasi, pH dalgalanmasi ve diger iyonlarin etkisinden dolay: teorik
olarak belirtilen noktaya ulagilmaz. Ortamdaki bakir, hidroksit halinde ¢éktiirildiikten
sonra konsantrasyonu 0.02 ile 0.07 mg/l seviyesine diistiriiliir (Sittig,1973).

Coktiirmenin diginda bakiri atik su sistemlerden uzaklagtirmak i¢in uygulanan

diger bir yontem de iyon degisimidir. Iyon degistirme sulu g¢ozeltilerde ¢oziinmiis halde
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bulunan inorganik maddelerin uzaklagtiriimasi i¢in uygulanan bir yéntemdir. Bu metot
ozellikle atik sularindaki metal konsantrasyonunun az oldugu durumlarda kullanibir.
Iyon degistirme isleminde iyon degistirici regineler kullamlir. Islem, regine ile

doldurulmus bir kolondan atik suyun gegirilmesi ile yapilir (Lanouette,1977).

Bothon ve Bryson (1953) iyon degisimi ile seyreltik ¢ozeltilerden bakin
uzaklagtirmak i¢in  yaptiklari bir c¢aligmada, regine ile dolu bir kolondan 0.8
galon/dk.’likk bir akim hiziyla, 1.02 mg/l bakir ihtiva eden atik suyu gegirmigler ve
antilmig akimda bakir konsantrasyonunun 0.03 mg/l’ye diistiigiini belirtmiglerdir
(Sittig,1973"den).

Bakirin buharlagtirma ile kazanilmast uzun yillardan beri uygulanmaktadir. Bu
proses, metal kaplama ¢ozeltilerinin ve durulama sularimin buharlagtinlarak
degerlendirilmesi igin kullamlir. Enerji gereksinimi fazla olmasi nedeniyle pahal:i bir
yontemdir. Genellikle konsantrasyon seviyesini yiikseltmek igin bir 6n islem olarak

uygulanir (Sittig,1973).

Atik ¢ozeltilerden bakiri solvent ekstraksiyonu ile kazanmak miimkiindiir. Bu
islem siv1 fazda bir iyon degistirme iglemidir. Ozellikleri birbirine benzeyen elementleri
birbirinden ayirabilecek en uygun yontemdir. Suda ¢ok az ¢dziinen bir organik ¢dziicii

ile metal ¢ozeltiden ekstrakte edilerek alinir.

Cu®* (g + 2 RH = RyCu+2H' g (2.29)

Bakirin solvent ekstraksiyonunda kullamilan organik reaktifler; hidroksil oksim,
p-hidroksi benzofenondur. Islem sonunda fazlar ayrilir, metal igeren organik faz asitle
striping iglemine tabi tutulur. Siyrilan bakir ¢6zelti ortamindan bilinen metotlarla geri

kazanilir,

Bakirin dogrudan elektrolizle geri kazanilmasi, konsantre atik g¢ozeltiler igin
miimkiindiir. Bundan dolay: bu proses buharlastirma veya iyon degistirme gibi bir 6n
islem gerektirmektedir. Endiistride bakir filizinin asit li¢i ¢bzeltilerinden de bakir bu
metotla kazanilir (Sittig,1973).
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2.3. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgi

Adsorpsiyon, ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir kati
adsorbentin ylizeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir
ayirma islemidir (Treybal, 1981). Bir katinin veya sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon
degisimine adsorpsiyon denir. Adsorpsiyonda yaygin olarak kullamlan poroz
malzemeye adsorbent veya adsorplayict sinir yiizeyine tutunan maddeye adsorplanan

denir.

Adsorpsiyon, adsorbentin  yiizey molekiilleri arasindaki  kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon prosesinde etkin olan
parametreler, adsorplanan madde ile adsorbent yiizey arasinda konsantrasyon, basing
ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbentin
yizey ozellikleridir. Adsorbent yiizeyinde atom yada molekiillerin denklesmemis
kuvvetleri tarafindan, ¢ozeltide ¢oziinmily maddeler adsorbent yiizeyine gekilir ve
bdylece ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorpsiyon olayr esnasinda agi3a ¢ikan
~adsorpsiyon 1s151 adsorbent yiizeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
| arasindaki etkilegmelerin sonucudur (Berkem ve Baykut ,1980; Sarikaya,1993).

Yiizey kuvvetlerinin dengelenmesinde yiizeyde bulunan aktif merkezler rol
oynamaktadir. Esasen bir adsorbentin tiim yiizeyi adsorpsiyon igin elverisli degildir.
Yiizeydeki aktif merkezlerin sayisinin artigina bagh olarak adsorpsiyon etkinligi
artmaktadir. Adsorpsiyon islemi, yiizeydeki aktif merkezler ve/veya gozenekler
adsorplanan madde molekiilleri ile doygun hale gelene kadar devam eder. Adsorpsiyon
prosesi dinamiktir ve dengeye ulasildiginda adsorpsiyon durur. Denge halinde yiizeye
adsorplanan molektillerin hizi yiizeyden ayrilan (desorplanan) molekiillerin hizina
esittir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesinin mekanizmasi sematik olarak sekil 2.7°de

gorilmektedir (Henning ve Deggel, 1990).

Uygulamada iki tir adsorpsiyon olay: ile karsilasihr, Bunlardan biri fiziksel
adsorpsiyon digeri kimyasal adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde

ile adsorbent arasindaki molekiiler ¢gekim kuvvetlerinden dolay: kendiliginden olan bir
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prosestir. Bu adsorpsiyon olayinda adsorplanan maddenin desorpsiyonu miimkindr.
Fiziksel adsorpsiyonda atom, molekiill ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan
tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals
kuvvetleri etkindir. Fiziksel adsorpsiyon esnasinda agifa ¢ikan 1s1 gazin yoZunlagma
gizli 1sisindan biraz fazla olup 20 kJ/mol civarindadir. Adsorplanan madde katimin
kristal orgiisii igine girmez ve ¢6ziinmez, fakat adsorpsiyon olay1 kat:1 yiizeyinin
tiimiinde meydana gelir. Ancak adsorplanan madde katiy1 islattyorsa ve kat1 da gok
gozenekli bir yapiya sahipse kat1 orgiisiine girebilir (Sarikaya,1993).

Kimyasal adsorpsiyon prosesi ise, adsorplanan madde ile adsorbentin yiizey
molekiilleri veya atomlan arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalant baglarin
olusmastyla meydana gelmektedir. Kimyasal bagin uzunlufu degisebilir ve
bilinen anlamda kimyasal bilesikler olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana
getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetlerden daha buytiktiir.
Adsorpsiyon esnasinda agia ¢ikan 1st 200 kJ/mol civarindadir. Bir ¢ok kimyasal
adsorpsiyon prosesi adsorbentin tiim yiizeyinde degil, adsorbentin yiizeyindeki aktif
bolgelerde meydana gelir. Ayrica kimyasal adsorpsiyon prosesleri fiziksel
adsorpsiyonun aksine tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyona ¢rnek olarak karbon
monoksidin tungsten; oksijenin giimiig, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi
verilebilir. Baz1 sistemler digiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda kimyasal

® ® ®
Gaz faz ® ¢
_ Adsorpeigon 'mean . ."
N

\7 'r'-f !—1"\-? fonh” u’s‘ — u’-. 4_.' AN

/f,w

Sekil 2.7 Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri (Henning ve Degel, 1990).
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adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel tizerindeki adsorpsiyonunda durum boyledir

(Berkem ve Baykut, 1980: Treybal,1981).

Fiziksel adsorpsiyonlarin tiimii ve bazi kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermiktir.
Kimyasal adsorpsiyonlar monomolekiiler tipte olusurken, fiziksel adsorpsiyon g¢ok

tabakali olugabilir (Berkem ve Baykut,1980).
2.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktan ile denge konsantrasyonu veya
basinci arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilir. Adsorpsiyon olayinin
incelenmesi igin ¢esitli izotermler gelistirilmigtir. Adsorpsiyon izotermlerini
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi esas alinarak farkh
yontemlerle tiiretmek miimkiindiir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade
eden en 6nemli modeller Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)

izotermleridir.
Langmuir Izotermi

Langmuir teorisinde adsorpsiyona neden olan kuvvetlerin kimyasal birlesmeye
yol agan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore bir kristal yiizeyinin
bazi bolgelerinde valens kalintilar1 oldugu ve adsorplanan taneciklerin bu bolgelere
tutundugu kabul edilir. Bagka bir ifade ile adsorbentin birim agurlig1 tarafindan
adsorplanan madde miktart 6yle bir limite erisir ki adsorplayici yiizeyi monomolekiiler
bir tabaka ile kaplamr. Langmuir tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden

adsorpsiyon iginde gegerli olan bir denklem tiiretmistir. Bu izotermin genel ifadesi

c, 1 . C,
= +

A KOpy Qom 21)

seklindedir. Burada C., adsorplananin denge konsantrasyonu, mg/l; q., dengede
adsorbent tarafindan adsorplananin miktar, mg/g; qmax, adsorpsiyon kapasitesi, mg/g;

K, adsorpsiyon denge sabiti veya baglanma enerjisi ile ilgili bir sabittir (/'mg). K, qmax
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sabitleri CJ/q. ile C. arasinda gizilen grafikten yaralanarak hesaplanir (Sankaya, 1993;
Berkem ve Baykut,1980).

Freundlich izotermi

Deneysel caligmalar belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin, basing veya konsantrasyon artigtyla hizla artigimi ve daha sonra kati
yluzeyinin dolmasiyla yavas bir sekilde arttigim gostermektedir. Bu degismeyi
matematiksel olarak ifade ig¢in Freundlich (1880-1941), kendi adiyla anilan asagidaki

bagintiyt 6nermigtir.
1

Bu egsitlikteki Kr ve n Freundlich sabitleridir. Deneysel ¢aligmalara dayanilarak
turetilen Freundlich denkleminde InC.’ye kars: Inq. arasinda ¢izilen grafik bir dogrudur.
Dogrunu efimi ve kaymasindan faydalanarak n ve K¢ sabitleri hesaplanir. Freundlich
izotermi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona uygulanabilir ancak bu uygulama

¢ok dar bir alan i¢in gegerlidir (Sarikaya, 1993; Berkem ve Baykut,1980).
Brunauer- Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri
adsorbentin yiizey alamdir. Ik defa Brunauer-Emmett-Teller ¢ok tabakali fiziksel
adsorpsiyon i¢in bir izoterm gelistirdiler. BET izotermi ile gézenekli bir katimn spesifik
ylizey alamimi tayin etmek miimkiindiir. Cok tabakal: fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen
bu esitlik

PP ° 1 C-17P (2.3)
o = + 5 .
v -PP°) VRC V,LCP

seklinde yazilir. Bu esitlikte V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmig gazin
standart gartlara gére hesaplanmig hacmini; P°, T sicakliginda adsorplanmig maddenin

doymus buhar basincini, Vy,, yiizeyin tek tabaka ile kaplanmasi igin gerekli olan gazin
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standart sartlardaki hacmini gosterir . C ise verilen sartlarda bir sabit olup su sekilde
tayin edilir.

C = ¢E1-E2)/RT (2.4)

Bu egsitlikte E;,birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, Bz, gazin yogunlagma 1sisidir.
2.18 esitligini ¢ozeltilerden adsorpsiyonda kullanmak igin denge basinci P/P° yerine
bagil denge konsantrasyonu C/C, alinmalidir. (P/P°)/V(1- P/P°) degerine karsilik P/P°
degerlerinin grafige gecirilmesi ile Vy, ve C sabiti bulunur. V,, tek tabaka kapasitesi

bulunduktan sonra adsorbentin spesifik yiizey alam hesaplanir (Sarikaya, 1993; Berkem ve
Baykut, 1980).

2.4. Aktif Karbon Hazirlanmas ile flgili Cahsmalar

Su sistemlerinde kirlilige yol agan kirleticilerin giderilmesi amaciyla uygulanan
yontemlerden birisi de adsorpsiyondur. Yapilan literatiir arastirmasinda, adsorpsiyon
proseslerinde ¢ok degisik yapida adsorbentlerin kullanildig: dikkat ¢ekmektedir. Ancak
kullanilan adsorbentler arasinda daha ucuz kaynaklardan, omegin ekonomik degeri
olmayan tarimsal atiklar ve yan uriinlerden, elde edilen aktif karbonlar énemli bir yer

tutmaktadir. Bu konuda yapilan galigmalan agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

Rivera-Ultrilla ve Ferro-Garcia (1987) badem g¢ekirdegi kabuklarini 850 °C’de
karbon dioksit akiminda (75 cm’/dk) karbonize etmek suretiyle aktif karbon elde
etmiglerdir. Ayrica elde edilen bazi aktif karbon ornekleri nitrik asitle muamele
edilerek, kimyasal ve yapisal ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin azot
adsorpsiyonuna etkileri aragtinlmistir. S6z konusu ¢aligmada karbonizasyon siiresinin
artirlmastyla elde edilen aktif karbon Ormneklerinin yiizey alanlarinin arttii tespit
edilmigtir. 2 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda elde edilen aktif karbon émeklerinin
siv1 faz azot adsorpsiyonu ile tayin edilen yiizey alam 642 m?/g iken, karbonizasyon
siiresinin 48 saat olarak uygulandigi 6rneklerin yiizey alaninin 1820 m%/g oldugu

belirtilmigtir.

Cam yongalan ve kozalaklarmin 375 °C sicaklikta karbonizasyonu ile elde
edilen karbonizasyon tiriinti 675 °C’de ZnCl, ve NH4Cl ile aktiflestirilerek aktif karbon
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elde edilmistir. ZnCl, ile yapilan aktiflestirme sonucu ile elde edilen aktif karbon

orneklerinin daha genis yiizey alanina sahip oldugu ifade edilmektedir (Ekinci, 1996).

Findik ve badem cekirdegi kabuklarindan aktif karbon elde edilmesi ile ilgili bir
¢aligma da Giizel ve Tez (1993) tarafindan yapilmigtir. Degisik karbonizasyon ve
aktiflestirme sartlarinda elde edilen aktif karbon drneklerinin sivi faz azot adsorpsiyonu
ile yiizey alanlari tayin edilmigtir. Yiizey alam en yiiksek olan (869 m?/g) aktif karbon
ornegi, badem gekirdekleri kabuklarimin % 10’luk H,SO, ¢ozeltisi ile  1/1 oraninda 6
saat siire ile temas ettirilmesini takiben uygulanan yikama igleminin ardindan elde
edilen 6rmegin karbon dioksit ortaminda 800 °C’de 4 saat siire ile karbonizasyonundan
elde edilmigstir. Belirtilen sartlarda 1 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda findik

kabuklarindan elde edilen 6rnegin yiizey alam 722.3 m*/g olarak tespit edilmistir.

Bir caligmada (Ferro-Garcia vd., 1988), ogiitilmiiy zeytin ve seftali
cekirdeklerinin 850 °C’de 5 saat siire ile karbon dioksit akiminda karbonize edilmesi ile
tiretilen aktif karbon Orneklerinin yiizey alanlan gaz fazinda karbon dioksit
adsorpsiyonu ile tayin edilmigtir. Zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey
alamnin 1316 m%/g, sefiali gekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey alanimin ise'

876 m*/g oldugu bulunmustur.

Merchant ve Petrich (1992)’nin, atik lastik, kiikiirt igerigi yitksek komiir ve
badem ¢ekirdeklerinin kabuklarindan aktif karbon iiretmek amaciyla yaptiklar
calismada, iretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin 120 m%g’dan daha yiksek
oldugu gosterilmigtir. Ancak yiizey alanlartmin bityiik olgiide kullamlan baslangig
materyaline bagh olarak degistigi belirtilmektedir.

Gergova vd. (1992), tarafindan yapilan bir ¢aliymada, kayis: ¢ekirdegi kabuklari,
findik ve hindistan cevizi kabuklan ile tiziim ¢ekirdegi degisik sicakliklarda su buhar
ile piroliz edilerek aktif karbon elde edilmistir. Karbonizasyon sicakhgl ve stiresine
bagli olarak, yukaridaki maddelerden elde edilen aktif karbon oOrmeklerin ytizey

gy

alanlarinin genig sinirlar arasinda degistigi tespit edilmigtir.

Bir ¢aligmada, Pensilvanya antrasit komiiriiniin su buhan ile piroliz edilmesi ile
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iiretilen aktif karbonun yiizey alam 720 m%/g olarak tayin edilmistir (Gergova vd.,1993).

Diger bir ¢alismada, seker kamig1 bagas: degisik konsantrasyondaki inorganik
asitlerle (HNO;, HCI, H;SO, ve H3POy) 24 saat siire ile doyurulduktan sonra bir elektrik
finninda farkli sicaklik ve siirelerde karbonizasyona tabi tutularak aktif karbon elde
edilmistir (Girgis vd., 1994). Uretilen aktif karbon 6rnekleri sivt faz azot adsorpsiyonuna
tabi tutulmugtur. % 50’lik H3PO4 ¢ozeltisi ile doyurulan bagasin 500 °C’de 1 saat siire
ile karbonize edilmesi ile elde edilen aktif karbonun azot adsorplama kapasitesinin en
yuksek oldugu belirlenmigtir. Ayrica H3PO, ile aktiflestirilen 6rneklerin ytizey
alanlarinin karbonizasyon siiresi ile azalmakta oldugu goériilmiigtiir. Belirtilen sartlarda 1
saat karbonizasyon siiresi sonucu elde edilen aktif karbonun yiizey alam 1105 m%g
olarak belirlendigi halde karbonizasyon siiresinin 10 saat uygulanmasiyla elde edilen
aktif karbonunki ise 780 m%/g olarak tespit edilmistir.

Laine vd. (1989), hindistan cevizi kabugunu H;POs ¢ozeltisi ile
aktiflegtirildikten sonra 1 saat siire ile degisik sicakliklarda karbonize ederek aktif
karbon tiretmeyi amaclamiglardir. En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon 6rnegi
450 °C’de uygulanan karbonizasyon ile elde edilmigtir. Yiizey alaninin, aktiflestirmede
kullanilan fosforik asit konsantrasyonunun artirilmastyla arttig: tespit edilmistir.

Aktif karbon elde edilmesinde hizar talasinin kullanilmasi Keirse vd. (1986)
tarafindan incelenmigtir. Karbonizasyon iglemi bir akigkan yataktan 800-900 °C
sicaklikta 150 dakika siire ile hava ve su buhann akiminda gegirilerek
gerceklestirilmigtir. S6z konusu galigmada, elde edilen aktif karbon omeklerine bazi
standart test metotlar1 uygulanarak belirli karakteristikleri belirlenmis ve bulgular ticari

olarak tiretilen aktif karbonlarin 6zellikleri ile kargilagtirilmustir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1 Seker pancar kiispesinin temini ve hazirlanmasi

Seker pancan kiispesi Elaz1i§ Seker Fabrikasi’ndan temin edildi. Preselerin
¢ikigindan alinan yaklagtk 30-35 kg agwhgindaki yas kiispe, kapali bir odada bir
polietilen branda iizerine serilerek kurumaya birakildi. Kurutulan pancar kiispesi,

polietilen torbalarda muhafaza edildi ve karbonizasyon deneylerinde kullanld:.
3.1.2. Pancar kiispesinin karbonizasyonu

Pancar kiispesinin karbonizasyonu, igerisinden siirekli olarak CO, gazinin
gecirildigi, i¢ -Qapl 4.95 cm, yiiksekligi 14.55 ¢cm olan paslanmaz celikten yapilmis bir
yatakta gergeklestirildi (Sekil 3.1). Yatagin isitilmasi, aralarina yatagin dikey olarak
yerlestirildigi t¢li bir radyan sisteminde LPG yakilarak saglandi. Yatagin sicakligi
yataga daldinlan bir termogift vasitasiyla tespit edildi. Sicaklhiin sabit degerde
tutulmasi, LPG debisini artirip azaltmakta kullanilan vanalarin kontrolii ile saglandi.
Kiispenin karbonizasyonu, 50 g ogiitilmus kiispe dérnegi yataga doldurularak karbon
dioksit akiminda (1.5 V/dk) LPG ile ongérillen sicaklifa 1sitildiktan sonra sabit sicaklikta
belirli bir siire tutularak gercgeklestirildi. Karbonizasyon islemi 350 ile 750 °C
sicakliklan arasinda ve 15 ile 120 dakika arasinda degisen strelerde yapildi. Ongoriilen
karbonizasyon siiresinin sonunda yatak sogumaya birakildi. Sofuma igleminin ilk
anlarinda yatagin yiksek sicakligindan dolay: kiispenin yanmasim1 Onlemek igin,
soguma islemi CO, akiminda gergeklestirildi. Yatak yeteri kadar soguduktan sonra
bosaltild1 ve elde edilen aktif karbon 6giitiilerek 200 mesh’lik elekten elendi. Elek alt1
adsorpsiyon deneylerinde kullamilmak tizere kapakl plastik kaplarda muhafaza edildi.
Karbonizasyon iglemine tabi tutulan kiispenin agirlig: ile karbonizasyon sonucunda
elde edilen madde miktan esas alinarak kiispenin karbonizasyon verimi (% olarak) veya
aktif karbon elde edilme verimi hesaplandi. Degisik sartlarda elde edilen aktif karbon

orneklerini birbirinden ayirt etmek igin Ornekler kodlandi. Aktif karbon Omnekleri
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Sekil 3.1. Kiispenin karbonizasyonunda kullanilan 1sitma sistemi
1-CO;, tiipii , 2- CO; akag 6lgeri, 3- Termogift, 4- Sabit yatak, 5- Yakit besleme sistemi, 6- LPG
tiipii, 7-Radyanl: yatak 1sitma sistemni.

A-karbonizasyon siiresi (dakika)-karbonizasyon sicakligi (°C) sirasina goére ormegin,

A-120-750 seklinde kodlanarak karbonizasyon siiresi ve sicaklifina gore adlandinildi.

3.1.3. Aktif karbonun baz karakteristiklerinin belirlenmesi

3.1.3.1. Kiil tayini

Elde edilen aktif karbon orneklerinin kiil igerigi tayin etmeden 6nce, belirli
miktardaki aktif karbon ornegi 105 °C’de sabit tartima getirilerek nem igerigi
hesaplandi. Nem igerigi belirlenmiy aktif karbon 6rneginin yaklagik 2 grami 900 °C’de
sabit tartima getirilmig porselen krozeye alinarak, bir kiil finminda 600 °C’de sabit
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tartima gelinceye kadar yakildi ve 6rnegin kiil igerigi kuru temel iizerinden agagidaki
esitlikten hesaplandi (Phatak,1988).

vKal =m1(]_0_0_)[_1_0_0__:l 3.1
mo | (100 - N)

Burada
m, . Kiiliin agirhigs, (g)
m, : Aktif karbon 6rneginin baglangigtaki agirligs, (g)

N : % nemdir.
3.1.3.2. Sulu siispansiyonlarmn pH’s1

Aktif karbon 6érneklerinin sulu siispansiyonlarinin pH’sin1 tayin etmek igin, 1 g
aktif karbon 6rnegi karbon dioksidi giderilmis 200 ml destile suya ilave edilerek 25 °C
sabit sicaklikta 48 saat siire ile 500 dev/dk. hizla galkalandi. Calkalama siiresi sonunda

karigimin pH’s1 6l¢iildii (Snell ve Ettre, 1973).
3.1.3.3. Karbon icerigi ve asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktar tayini

Belirli agirliktaki (2 g) aktif karbon érnegi iizerine 50 ml destile su ve 10 ml
derisik HCI ilave edildikten sonra manyetik karstirict ile kangtinlarak geri sogutucu
altinda 15 dakika siire ile kaynatildi. Bu siirenin sonunda karigim filtre kagid: kullanarak
siiziildii. Filtre kagidinin tizerindeki aktif karbon destile su ile yikandi. Klor iyonlarinin
tamamen uzaklagtigindan emin olmak igin siiziintiiniin 0.1 N AgNO; gozeltisi ile gokelti
vermeyinceye kadar yikama islemine devam edildi. Siizilen aktif karbon 105 °C
stcaklikta bir etiivde kurutularak agirlig belirlendi. Daha sonra 105 °C’de kurutulmus
drnek 900 °C’de sabit tartima getirilmis porselen kapsiil igerisinde 600°C’de yakildi ve
kiil miktar1 tayin edildi (Snell ve Etire, 1973). Ornegin karbon igerigi ve asitte gdziinmeyen

inorganik madde miktan sirastyla 3.2 ve 3.3 esitlikleri yardimryla hesapland:.

% Karbon = [im—l——mL] x100 (3.2)
mgq



36

% Asitte ¢oziinmeyen inorganik madde = [1“__2_} <100 (3.3)
m
1
Bu esitliklerde:
m, : Omegin baslangi¢ agirligs, (g)
m; : Omegin 105 °C’de kurutulduktan sonraki agirhig, (g)
m; : 600 °C’de yakma sonucu geride kalan miktar, (g)

3.1.3.4. iyot sayis: tayini

Elde edilen aktif karbon orneklerinin iyot sayist (IS), 1 litre saf su igerisinde
2.7 g I, ¢oziindiiriilerek hazirlanan stok iyot ¢ozeltisinin 100 m!’sinde 0.5 g aktif karbon
tarafindan adsorplanan iyot miktarinin belirlenmesiyle tayin edildi (Snell ve Ettre, 1973).
Hazirlanan 1 litre stok iyot ¢ozeltisi ile ancak 10 adet deney yapilabildiginden deneyler
stiresince iyot g¢ozeltisi siirekli olarak hazirlandi. Hazirlanan her bir stok iyot
¢ozeltisinin ayarlanmasi, ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisi ile yapild. Kullamlan stok iyot
cozeltilerin baglangig konsantrasyonlari 0,02024 -0,02107 N arasinda oldugu belirlendi.
Iyot sayis1 tayin edilitken, adsorpsiyonda kullamlan stok iyot cozeltisinin

konsantrasyonu dikkate alindi.

Iyot giderme deneylerinde 0.5 g aktif karbon 6regi 250 ml’lik bir erlen igerisinde
10 ml % 5°lik HCI ¢ozeltisi ile 1slatildiktan sonra iizerine 100 ml stok iyot ¢ozeltisi ilave
edildi ve 500 dev/dk. hizla 60 dakika siireyle ¢alkalandi. Calkalama islemini takiben
kanisim siiziildii ve siiziintiideki iyot miktarim tayin etmek i¢in 50 ml numune 0.1033 N
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edildi . Indikatér olarak nisasta gozeltisi kullamldi.
Doniim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi belirlendi ve iyot ile
tiyosiilfat arasnda meydana gelen agagidaki reaksiyon denklemi dikkate alinarak

¢ozeltideki iyot miktar belirlendi.
I +2 $,05* = 2T + S406™ (3.4)

0.5 gram aktif karbon tarafindan adsorplanan iyot miktan, iyodun baslangi¢ ve

son konsantrasyonu arasindaki farktan hesaplandi. Elde edilen bu deger 0.5’e boliinmek
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suretiyle birim gram aktif karbon tarafindan adsorplanan iyot miktar1 (IS) agagidaki gibi
hesapland..

Niyot(stoky = Niiyosaifat X Viiyosatfat / Viyot

Niyot(sazinta) = Nuiyosattat X Viiyosatfat / Viyot

Nigat(gideriten) = (Nigaigstok / SF)- Nigar(siztmtny

Miyoy(gideriten) = [Niyot(gideriten) X (MAjgot/ TDiyet ) x V' J/ 1000

IS = Miyogideritay X 1000/ 0.5

Esitlikte verilen simgeler sirasiyla agsagidaki gibidir.

Niyot(stok) : Ayarlanan stok iyot ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu, N

Niiyosutfat : Titrasyonda kullanilan ayarh tiyosiilfat ¢ozeltisinin konsantrasyonu, N

Vuyosulfe : Harcanan ayarh tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, ml

Viyet : Titrasyonda kullanilan iyot ¢ozeltisinin hacmi, 50 ml

Niyotsozontny - Stiziintiideki iyot konsantrasyonu, N

Niyotgideriteny © Stok iyot ¢dzeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu ile siizintii iyot
konsantrasyonu arasindaki fark, N

Mjyoy(giderilen) - 0.5 g aktif karbon tarafindan giderilen iyodun miktan, g

MAjy : Iyodun molekil agirligi, 253.8 g/gmol

TDjyet : I2’Uin tesir degerligi, 2

V: 0.5 g aktif karbonla temas ettirilen ¢ozelti hacmi, 110 ml

SF : Aktif karbonu 1slatmak amaciyla kullamlan 10 ml seyreltik HCI’den dolay1
seyreltme faktoni, 1.1

3.1.3.5. Spesifik yiizey alam tayini

Aktif karbon 6rneklerinin spesifik yiizey alam sivi fazda gergeklestirilen fenol
adsorpsiyonu ile tayin edildi. Bu amagla, igerisinde 0.1 g aktif karbon bulunan 150
ml’lik erlenlere farkli konsantrasyondaki fenol ¢ozeltilerinden (10-50 mg/l) 50 ml ilave
edilerek sabit sicaklikta 500 dev/dk. hizla ¢alkalandi. Ancak standart aktif karbonun
(Aldrich, katalog no: 22.2276) yiizey alaninin tayin edildigi deneylerde daha yiiksek
konsantrasyondaki (50-300 mg/l) fenol ¢ozeltileri kullanildi. 60 dakikalik bir temas
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siiresi sonunda kangimlar 10000 dev/dk. hizla santrifiijlenerek kat1 ve sivi fazin
birbirinden ayrilmasi saglandi. Siv1 fazda fenol analizi yapilarak elde edilen sonuglar
Langmuir izoterm esitligine uygulandi. Kullanilan aktif karbon 6rneginin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi. Fenol molekiliniin kesit alam 5.22x107 pm®

alinarak aktif karbon 6meginin spesifik yiizey alam hesaplandi (Puri, 1988).

Fenol ¢ozeltilerinin analizi, fenoliin 4-aminoantipirenle potasyum ferrisiyaniirli
[KsFe(CN)] ortamda pH’nin amonyum hidroksitle 9.8-10.2 degerleri arasina
ayarlanmastyla olusturdugu ve spektrofotometrik analizlere uygun renkli kompleksin
510 nm’de absorbansin olgiilmesiyle gergeklestirildi (APHA vd., 1975; Snell ve Ettre, 1973).
Absorbans degerlerinden konsantrasyona gegebilmek igin kalibrasyon grafigi
olugturuldu. Bunun igin, stok fenol ¢ozeltisinin (1000 mg/l) seyreltilmesiyle hazirlanan
100 m!’lik 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/l konsantrasyonundaki standart fenol ¢ézeltilerinin
her birine 2.0 ml NH,4CI ¢6zeltisi (50 g/1) ilave edildikten sonra derisik NHsOH ¢ozeltisi
ile pH’s1 ayarlandi. pH ayarlanmas: takiben her bir ¢ozeltiye sirasiyla 2.0 ml 4-
aminoatipiren (20 g/) ve 2.0 ml potasyum ferrisiyaniir ¢6zeltisi (80 g/l) ilave edildi ve
cozeltiler iyice kangtirilarak renk tesekkiilii i¢in 15 dakika bekletildi. Analiz amaciyla
kullanilan spektrofotometrenin (Bausch and Lomb, Spectronic 20) blank g¢ézeltisiyle
ayart yapildiktan sonra standart ¢dzeltilerin absorbanslari okundu ve konsantrasyona

karg:1 grafige gegirilip kalibrasyon grafigi hazirland1 (Tablo E2).

Fenol igerigi tayin edilmek istenen g¢ozeltinin belirli bir miktar1 100 ml’lik
balona alinarak yukarida anlatilan kimyasal maddeler sirasiyla ilave edildi. Renk
tesekkiiliinii takiben 6rnegin absorbans degeri belirlendi ve kalibrasyon grafigi ile

ornegin baglangi¢ hacmi dikkate alinarak fenol miktar: tayin edildi.

3.1.3.6. infrared spektrumlarmin ahmmas:

105 °C sicakliktaki bir etiivde nemi tamamen giderildikten sonra doérdiinci
hanesine kadar hassas bir gekilde tartilan 0.01 g aktif karbon 6rnegi 0.99 + 0.0001 g
KBr ile bir havanda homojen bir karigim olugturuncaya dek karigtirildi. Bu karigimdan
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0.30 £ 0.0001 g tartilip preste pelet haline getirildi. Olusturulan peletlerin spektrumu
FTIR ( Mattcom 1000 ) cihaz ile alindu.

3.1.4. Cozeltilerin hazirlanmasi

iyot cozeltisi 4.1g KI 1000 mlP’lik bir balon jojede bir miktar destile suda
coziindiriildiikten sonra, iizerine 2.7 g I, ilave edildi ve destile suyla 1000 ml’ye
tamamlandi. Karanlik bir ortamda bir gece bekletildikten sonra siyah bant siizge¢ kagidi

ile stiziildii.

Nisasta cozeltisi: Bir havan igerisinde bir miktar destile su ile hamur haline getirilen
nigasta kaynamakta olan 100 ml destile suya ilave edildi. Bu gekilde hazirlanan nigasta
¢ozeltisini uzun siire muhafaza etmek igin ¢ozeltiye 1g borik asit ilave edildi ve cam

kapakli bir balon jojede muhafaza edildi.

Tiyosiilfat ¢ozeltisi : 0.1N tiyosiilfat ¢ozeltisi hazirlamak igin Na;S;03.5H,0’dan
yaklagik 25 g alinarak 1 litrelik bir balon jojede bir miktar destile suda ¢oziindiirilerek
litreye tamamland:. Tiyosiilfat ¢ozeltisini uzun siire muhafaza etmek amaciyla 0.1 g
Na;COs ilave edildi. Na;S,05.5H;0 su kaybeden ve bazi bakterilerin tiremesi igin iyi
bir ortam oldugundan, hazirlanan tiyosiilfat ¢ozeltisi bir gece bekletildikten sonra

potasyum bikromat ¢bzeltisi ile ayarlanarak kullanild.

Bunun i¢in 250 ml’lik bir erlene, doérdiincii hanesine kadar dikkatle tartitmig
yaklagik 0.2 (0.1974) g KoCr,O7; alindi ve lizerine 50 ml kaynatilmig saf su ilave
edilerek ¢oziindiiriildii. Bu ¢ozeltinin tzerine de yaklasik 2 g KI ve derisik HCI’den 10
defa seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltiden 80 ml ilave edilerek karigtirildi ve karanlik bir
yerde 3-5 dakika bekletildikten sonra tiyosiilfat gozeltisi ile titre edildi. Agagidaki
reaksiyona gore agiga ¢gikan iyodun 6nemli bir kismu titre edildikten sonra ortama 3 ml
kadar nisasta ¢oOzeltisi ilave edildi ve koyu mavi renk agik yesile donene kadar

titrasyona devam edildi.

Cr; 07+ 6T +14H -»2Cr" +3 L+ TH,0 (3.5)
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Doniim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi belirlenerek,

tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi agagidaki sekilde hesaplandi.

Niyostta= m / (0.04903 X Vigyosait) (3.6)
Bu egitlikte:

m: K,Cr207 “n kiitlesi, (g)

MA: K3Cr,07 ‘in molekul airhg, (294.19 g/gmol)

Viiyosafat: Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, (39 ml)

Ntiyosatfat: Tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi ,(meg/l)

0.04903 : K2Cr,07 ‘in miliekivalent grami, (294.19/6000 meg)

Amonyum kloriir ¢ézeltisi : 25 g NH4CI 500 mI’lik bir balon jojede bir miktar destile

su ile ¢oziindiiriilerek 500 ml’ye tamamland:.

Potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi: Bu ¢ozelti 8 g K;3[Fe(CN)s] 100 ml destile suda

¢oziindiiriilerek hazirlandi. Bu ¢6zelti bir hafta siire ile kullamld:.

4- aminoantipiren ¢ozeltisi: 2 g 4-aminoantipiren 100 ml’lik bir balon jojede bir
miktar su ile ¢oziindirildiikten sonra 100 ml’ye tamamlandi. Bu ¢Ozelti her analiz

serisinin 6ncesinde giinliik olarak hazirlandi.

Blank cozeltisi: 100 ml destile suya 2 ml NH4CI ¢ozeltisi ilave edildi ve NHsOH
¢ozeltisi ile pH ayarlamasini takiben sirasiyla 2 ml 4- aminoantipiren ve 2 ml potasyum

ferrisiyaniir ¢6zeltisi ilave edilerek hazirlandi.

Stok fenol ¢ozeltisi: 1000 mg/I’lik fenol ¢gézeltisini hazirlamak igin 1g fenol tartild: ve
destile su ile ¢ozindirildikten sonra destile su ile litreye tamamlandi. Bu sekilde
hazirlanan fenol ¢ozeltisi 30 giin stire ile kullamldi. Standart fenol g¢ozeltileri stok

¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirland:.



41

Stok Cu(Il) ¢ozeltisi: Cu(Il) ¢ozeltisi 3.800 gram Cu(NO;);.3H;0 tuzunun bir miktar
destile suda goziindiiriilerek litreye tamamlanmasiyla hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan
1000 mg/I’lik stok Cu(ll) ¢6zeltisi destile su ile seyreltilerek, deneyler igin gerekli olan

konsantrasyonda Cu(Il) ¢ozeltileri hazirlandi.

Giimiis nitrat ¢ozeltisi: 1.69 g AgNO; 100 ml’lik bir balon jojede destile su

¢oziindiriilerek 100 ml’ye tamamland.
3.2 Metot
3.2.1 Adsorpsiyon deneyleri

Degisik karbonizasyon sartlarinda elde edilen aktif karbon ornekleri ile sulu
cozeltilerde Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu ile ilgili deneyler siirekli karigtiriimali
kesikli bir sistemde gergeklestirildi. Bu amagla, adsorpsiyon g¢ozeltilerinin igerisinde
bulundugu erlenlerin boyutuna baglt olarak degisik sayida erlenin baglanabildigi (en
¢ok 12 adet) ve yatay yonde titresim hareketi yaparak ¢alkalamay: saglayan Stuart
Scientific (SF1 model) ¢alkalayici kullamldi. Deneyleri sabit sicakliklarda
gergeklestirmek igin erlenler termostatll su banyosunun igine daldirilmis gekilde

calkalandi.

Adsorpsiyon deneylerinde, Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon verimi Uzerine
karbonizasyon stcakligi ve siiresi gibi aktif karbonun yapist ile ilgili 6zeliklerin 1slaht
tizerinde etkin olan faktérlerin etkisi ile, ¢ozeltinin aktif karbonla temast ortamin pH’s1

ve sicakligi, aktif karbon dozu gibi adsorpsiyon parametrelerinin etkisi de incelendi.

Karbonizasyon sicakhiinin etkisini incelemek amaci ile farkli sicakhilarda 120
dakika karbonizasyon siiresi sonucu elde edilen aktif karbon 6rneklerinin 0.1 gram 100
ml Cu(Il) ¢ozeltisi (50 mg/l) ile pH 5.3’te ve 20 °C’de 180 dakika siire ile temas
ettirildi. Karbonizasyon sicakliginin etkisi bu gekilde belirlendikten sonra, 50 mg/l’lik
Cu(ll) ¢ozeltisi, pancar kispesinin en uygun karbonizasyon sicakliginda ve farkli

stirelerde  karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonla 1 g/l dozunda yukarida
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belirtilen sartlarda temas ettirilerek karbonizasyon siiresinin etkisi incelendi. Bu iki
deney serisi sonucunda 750 °C’de iki saat siireyle elde edilen aktif karbon &rnekleri
(A-120-750) ile Cu(Il) iyonlarmn etkili bir gekilde uzaklastirildig: tespit edildiginden,

calismanin geri kalan béliimlerinde sézii edilen aktif karbon érnekleri kullamldi.

Ortam pH’sinin Cu(I)  iyonlarimin adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi
deneylerde, 100 mI’lik bir balon jojeye baslangi¢ Cu(Il) konsantrasyonu 50 mg/l olacak
sekilde stok Cu(Il) ¢ozeltisi ve ortam pH’sin1 degistirmek amaciyla degisik miktarlarda
NaOH veya HNO; ilave edilerek destile su ile 100 ml’ye tamamlandi. Bu sekilde
hazirlanan ¢dzeltilerin her biri igerisinde 0.1g aktif karbon (A-120-750) bulunan 150
ml’lik erlenlere aktanlarak galkalayiciya bagland: ve sabit sicakliklarda 180 dakika siire
ile ¢alkalandi. Daha 6nce yapilan 6n denemelerde dengeleme siiresi 180 dakika olarak

tespit edildiginden, kanigtirma siiresi 180 dakika olarak alind:.

Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu igin optimum pH belirlendikten sonra 100 ml
50 mg/I’lik Cu(ll) ¢ozeltisi 1 g/l dozunda aktif karbonla 20 °C’de 15 - 720 dakika
arasinda degigen siirelerde temas ettirilerek temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi

incelendi.

Kitlesi 0.1 ile 0.3 g arasinda degisen aktif karbon 6rnekleri 150 ml’lik erlenlerde
100 ml 50 mg/'lik Cu(Il) ¢ozeltileri optimum pH ve siirede temas ettirilerek aktif

karbon dozu ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesinin degisimi belirlendi.

Baglangi¢ konsantrasyonu 50-200 mg/l arasinda degisen Cu(ll) g¢ozeltilerinin
100 ml’si 0.1 g aktif karbonla pH 5.3’te 180 dakika siire ile temas ettirildi. Calkalama
islemi 20, 40, ve 60 °C sicaklikta gergeklestirilerek hem sicaklik hem de baglangig
konsantrasyonunun etkisi belirlenmeye g¢alisildi. Caligmanin  bu asamasinda
gergeklestirilen deneylerin sonuglart Langmuir ve Fruendlich esitliklerine uygulanarak

adsorpsiyon prosesleri igin karakteristik olan bazi parametreler hesaplandi.
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3.2.2 Adsorpsiyon ¢ozeltilerinin analizi

Calisma boyunca biitiin deneyler igin 6n goriilen temas siiresinin sonucunda
karisimlar mavi bant siizgeg kagidindan (Advantec , 6) siiziilerek berrak ¢ozelti ile katt
fazin birbirinden ayrilmasiyla saglandi. Elde edilen siiziintiilerde bakir analizi, siiziintii
dofrudan asetilen - hava alevi igerisine piskirtilerek, atomik adsorpsiyon
spektrofotometresiyle (AAS) (Perkin Elmer, 370 model ) yapildi (APHA vd.,1975). Bakir
analizi igin kullamlan, standart g¢ozeltiler 1000 mg/I’lik stok Cu(Il) ¢ozeltisinin
seyreltilmesi ile hazirlandi. Analiz amaciyla kullamlan standart Cu(ll) ¢ézeltilerinin
lineer tayin araligindaki konsantrasyonlar1 1.0-5.0 mg/I’dir. Her analiz oncesinde
standart gozeltilerin absorbanslar1 okunarak absorbans—konsantrasyon grafikleri ¢izildi.
Analiz edilecek ornekler, gerektiginde seyreltilerek konsantrasyonlari lineer tayin
aralifina getirildikten sonra AAS ile absorbanslani okundu. Absorbans-konsantrasyon
grafiginden, analiz edilen gozeltilerin absorbanslarina karsilik gelen konsantrasyonlari
belirlendi ve seyreltme faktorii de goz 6niine alinarak gozeltide adsorplanmadan kalan
Cu(ll) iyonlarimn konsantrasyonu tespit edildi. Cézeltinin baglangi¢ konsantrasyonu ile
son konsantrasyonu arasindaki farktan adsorplanan Cu(Il) iyonlarimn yiizdesi

hesapland1.



4 - BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

4.1.1 Karbonizasyon verimi, kiil icerigi ve sulu siispansiyonlarin pH’s1.

Seker pancan kiispesinin farkli sicaklik ve siirelerde karbon dioksit akiminda
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin elde edilme verimi, kiil igerigi

ve sulu siispansiyonlarinin pH’s1 Tablo 4.1°de verilmisgtir.

Tablodan da goriildigii gibi aktif karbon oOrmeklerinin elde edilme verimi
karbonizasyon sicakhign ve siiresinin artmasiyla azalmaktadir. Ornegin 350 °C ‘de 15
dakika siire ile karbonize edilen pancar kiispesinden % 38.8 verimle aktif karbon elde
edilirken, aym sicaklikta sirenin 120 dakikaya g¢ikarilmasiyla verim % 35.2%ye
dugmektedir. Karbonizasyon sicakliginin artinlmas: kiispenin karbonizasyon veriminin
daha etkin bir gekilde azalmasina neden olmaktadir. 120 dakika stireyle 400, 500, 600,
700, 750 °C’de gergeklestirilen karbonizasyon iglemlerinde hesaplanan verim sirasiyla
% 30.7, 27.0, 22.8, 20.6 ve 16.4’tlir. Pancar kispesinin igerdigi ugucu bilesenler yiiksek
sicakliklarda daha kolay bir sekilde uzaklastigindan, karbonizasyon sicaklifi ve

siiresinin artmasiyla kiispenin karbonizasyon veriminin azalmasi beklenen bir sonugtur.

Elde edilen aktif karbon omeklerinin kiil igerigi karbonizasyon sicaklign ve
siresi ile artmaktadir. Kl igerigindeki artig yiiksek sicakliklarda elde edilen aktif
karbon orneklerinde daha belirgin olmakla birlikte, karbonizasyon sartlarina bagh
olarak % 15.5’ten % 33.2’ye kadar degismektedir. Gorildugi gibi karbon 6rneklerinin
kiil igerigi oldukga yiiksektir ve bu durum pancar kiispesinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin endiistriyel kullamm agisindan bir dezavantaj olarak degerlendirilebilir.
Aktif karbon hazirlamak i¢in kullanilan pancar kiispesinin kiil igerigi % 5.6 olarak tayin
edilmistir. Pancar kiispesinin bilesimi iklim, topragin, yapisi, vejetasyon siiresi tohum
ve benzeri faktorlere bagli olarak belirli sinirlar arasinda degismekle birlikte, ortalama
olarak % 92 usare (seker ve seker dist maddelerin ¢ozeltisi), % 5 mark olarak
adlandinlan ¢6ziinmeyen katt madde ve % 3 sudan ibarettir. Usarede bulunan seker

dist maddelerin % 44’1 azotlu organik Dbilesikler, % 36’s1 azot igermeyen organik



Tablo 4.1 Elde Edilen Aktif Karbon Orneklerinin Bazi Karakteristikleri.

Aktif Verim  Kiil Sulu Aktif Verim  Kiil Sulu
karbon (%) igerigi  Siispansiyon karbon (%) igerigi  Siispansiyon

Srnekleri (%) pH’s1 ornekleri (%) PH’s1
A-15-350 388 155 8.55 A-15-400 33.8 182 9.39
A-30-350 384 162 8.68 A-30-400 330 186 9.41
A-60-350 383 175 885 A-60-400 324 190 9.56
A-90-350 379 183 9.35 A-90-400 319 194 9.60
A-120-350 352 186 9.38 A-120400  30.7 198 9.64
A-15-450 302 199 9.68 A-15-500 29.2 214 10.05
A-30-450 296 202 9.74 A-30-500 284 215 10.08
A-60-450 29.5 20.4 9.82 A-60-500 277 218 10.11
A-90-430 29.3 20.8 9.95 A-90-300 27.3 22.1 10.11
A-120-450 292 212 9.99 A-120-500 270 221 10.12
A-15-600 264 223 10.15 A-15-700 220 252 10.32
A-30-600 25.0 22.7 10.22 A-30-700 21.5 254 10.30
A-60-600 247 230 10.27 A-60-700 210 254 10.27
A-90-600 232 238 10.30 A-90-700 21.0 253 10.37
A-120-600 228 242 10.32 A-120-700 206 258 10.40
A-15-750 206 264 10.38 ALDRICH* - 3.7 7.58
A-30-750 19.2 283 10.40 * Kargilagtirma amaciyla kullamlan
A-60-750 189 304 10.55 aktif karbon 6rnegi
A-90-750 18.2 314 10.92
A-120-750 164 332 11.00

bilesikler ve % 20’si inorganik bilesiklerdir. Pancar markinin énemli bir fraksiyonu ise
kildiir (Kirk-Othmer, 1971). Pancar kuspesi Onemli miktarda inorganik bilesikleri
icermektedir. Ancak pancarin ylizeyine batan kum ve tag pargacilarinin, pancarin
yikanmas: esnasinda uzaklastirilmast miimkiin olmadigindan, kiispede birikmesiyle
inorganik madde igerigi artmaktadir. Karbonizasyon islemi boyunca pancar kiispesinden
ugucu bilesenlerin uzaklagmasi kiil miktarimin karbonizasyon iiriinii igerisindeki agirlik

fraksiyonunu artirmaktadir.

Aktif karbon orneklerinin sulu siispansiyonlarinin pH’s1 baziktir ve pH’daki
artis karbonizasyon sicaklifi ve siiresiyle paralel bir seyir izlemektedir. Pancar
kuspesinin 350 °C’de 15 dakika siire ile karbonizasyonuyla elde edilen aktif karbonun
sulu stispansiyonun pH’s1 8.55 olarak 6l¢iilmuistiir, aym sicaklikta 60 ve 120 dakika siire
ile yapilan karbonizasyon iglemlerinden elde edilen 6rneklerin pH’st sira ile 8.85 ve
9.38 olarak tespit edilmigtir. Bu artig trendi daha yitksek sicakhiklarda da devam
etmektedir. Ornegin kiispenin 750 °C ve farkli siirelerde de karbonizasyonu ile elde
edilen orneklerin pH’s1 10.38 ile 11.00 arasinda degismektedir. Bu pH degerleri elde
Sl
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edilen aktif karbon Orneklerinin bazik fonksiyonel guruplara sahip oldugunu
gostermektedir. Diger taraftan, kiispenin igerdigi alkali ve toprak alkali bilesenlerin
karbonizasyon siiresince kalsinasyonu ile olusan bazik oksitlerin aktif karbonun su ile
temasinda hidroksitlere doniismesi de pH’nin yiikselmesine neden olabilir. Aktif karbon
orneklerinin sulu siispansiyonlarinin bazik olmasi; elde edilen aktif karbonlarin 6zelikle

metal iyonlar1 i¢in uygun birer adsorbent olarak kullanilabilecegini akla getirmektedir.
4.1.2. Iyot sayis: tayini

Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin iyot sayisi, 100 ml iyot ¢ozeltisi (2.7 g I/1)
0.5 g aktif karbonla 60 dakika siire ile temas ettirildikten sonra siziintiide iyot analizi
yapilarak tayin edildi. Iyodun baslangic ve son konsantrasyonu arsindaki fark
hesaplanarak, birim gram aktif karbon tarafindan adsorplanan iyodun miktan iyot sayist
olarak alindi. Ancak, hazirlanan stok iyot g¢ozeltileri ayarl tiyosilfat ¢ozeltisi ile
ayarlanarak kullamldigindan, her seri iyot ¢ozeltilerinin baglangi¢ konsantrasyonlar
farkli olarak tayin edilmistir. Calijma boyunca kullamilan stok iyot ¢ozeltilerinin
baslangig konsantrasyonlartmin alt ve st siurlann 0,02024-0,02107 N olarak tespit
edilmigtir. Iyot sayilarinin tayini ile ilgili 6rnek hesaplama Ek 1°de verilmistir. Degisik

sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin iyot sayilar1 Tablo 4.2°de verilmigtir.

Farkli sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin iyot sayilari karbonizasyon
sicaklifi ve stresine bagli olarak kiyaslandiginda diizenli bir degisimin olmadig1
gozlenmektedir. 350 ve 400 °C’de elde edilen aktif karbon Orneklerinin iyot sayilan
karbonizasyon siiresi ile artarken, 450, 500 °C’de elde edilen 6rneklerin iyot sayilar
karbonizasyon siiresi ile azalmaktadir. Ancak 600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda iyot
sayis1 tekrar sire ile artmaya baglamaktadir. Sabit karbonizasyon siiresi igin, iyot
sayilar1 karbonizasyon sicaklifinin artmast ile Once azalmakta ve takip eden bir
minimumdan sonra ise tekrar artmaktadir. Bu egilim biitiin karbonizasyon siireleri igin
gozlenmektedir. Iyot sayilarindaki bu diizensiz degisim karbonizasyon sicaklifi ve

stiresine bagli olarak karbonizasyon triiniinin farkli yapisal ozelikler kazanmasindan



47

Tablo 4.2. Iyot Sayisinin (mg-I, /g aktif karbon) Karbonizasyon Sicakligt ve Siiresiyle Degisimi

Karbonizasyon Sicakligi, °C

Kf’rb' 350 400 450 500 600 700 750
Siire.

dk. V'rs IS VTS IS V'rs IS VTS IS VTS IS VTS IS V‘rs IS

15 {290 1367.5{ 230 |397.3 2.77 |1374.5) 4.15 |275.3| 560 |207.0 5.27 [219.8] 3 57 |316.3

30 | .57 3864 2.20 |403.1| » g |372.6 425 |274.5| 577 {196.8 550 |207.7} 3 45 |320.8

60 | 260 [384.1] 215 [406.8 3.00 |361.0/ 505 {2223} 585 [191.3 4.05 |289.6] 3 33 {327.0

90 | 245 |394.2| 205 [410.0] 3 42 |337.5] 525 [212.0] .00 |184.6] 3 50 [324.2 3.25 [333.0

120 | 235 [399.0] 1 95 {417.2 4.40 |281.9| 560 |191.6] ¢ 05 |180.4 3.47 |324.6] 305 |343.4

Vis ¢ Siiziintiide iyot konsantrasyonunun belirlenmesi igin harcanan tiyosiilfat hacmi, ml. Bu degerler
yapilan paralel deneylerin ortalamasidir.
IS: lyot sayisi,mg-I./g AK.

kaynaklanabilir. Iyot molekiillerinin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu, iyot
molekalleri ile seker pancar kiispesinin igerdigi fonksiyonel gruplar arasinda kimyasal
baglarin olugmasi ve iyot molekiillerinin karbonizasyon siiresince meydana gelen
gozeneklere fiziksel olarak baglanmasi olmak iizere iki sekilde agiklanabilir. Diisiik
sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemlerinde, kiispenin igerdigi fonksiyonel
guruplarin tamami bozunmadigindan iyot molekillerinin kimyasal olarak baglanmas:
iyot sayisinin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Tablo 4.2°de goriildiigi gibi 350 ve
400°C’de aktif karbonlarin iyot sayilar1 diger sicakliklarda elde edilen degerlere oranla
daha yiksektir. Disiik sicakliklarda elde elde edilen aktif karbon orneklerinin gekilen
FTIR spektumlarinda (Sekil E1.) zikredilen fonksiyonel guruplarin varlig1l agikga
gorilmektedir. Ornegin ham seker pancar kiispesi kullanarak ¢ekilen FTIR
spektrumunda H-O bagma ait 3500 cm™ dalga sayisinda gozlenen pik, 400°C’de 120
dakika siire ile uygulanan karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen aktif karbon
orneklerinin spektrumunda gozlenmekle birlikte daha yiiksek sicakliklarda elde edilen
aktif karbon orneklerinin spektumlarinda gozlenmemektedir. Aym durum C-H bag:
( dalga sayis1 3000 cm™) igin de s6z konusudur. Esasen seker pancari kiispesi biiyiik
olgide H-O, C-H, C-O ve C=0 baglarim igeren fonksiyonel gruplarin ¢esitli
kombinasyonlarindan ibaret olan seliiloz, lignin ve pektinden ibaret kompleks yapilt bir
maddedir. Bu fonksiyonel gruplara ait piklerin karbonizasyon sicakligina bagli olarak
giderek azalmasiyla biiyitk olgiide karbon iskeletinden ibaret olan amorf ve gozenekli

bir yapt olugmaktadir. Karbonizasyon siiresince meydana gelen gozeneklerin sayis1 ve
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boyutlar: biytk olgiide sicakliga ve siireye baglidir. Muhtemelen 450, 500 ve 600 °C’de
elde edilen aktif karbon 6meklerinin gozenekleri iyot molekiillerini fiziksel olarak
adsorplayacak kadar acilamadidindan ve fonksiyonel guruplarin sayist da az
oldugundan, bu sicakliklarda elde edilen 6rneklerin iyot sayist daha disiik gikmaktadir.
Ancak sicakligin yiikseltilmesi ile agilan gdzeneklerin sayisinda ve boyutlarinda bir
artigin olmas1 muhtemeldir ve bunun sonucu olarak da 700 ve 750 °C’de elde edilen
aktif karbon oOrneklerinin iyot molekiillerini fiziksel olarak adsorplama kapasitesi

artmaktadir.
4.1.3.Yiizey alam tayini

Pancar kiispesinden elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yiizey alamini
hesaplamak igin, 10 ile 50 mg/l arasinda fenol igeren ¢ozeltiler 2 g/l dozunda aktif
karbonla 60 dakika siireyle 20 °C’de temas ettirildi. Yapilan deney sonuglarinin
Langmuir izotermine uygulanmasi sonucu hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesinden yaralanmilarak aktif karbonun yiizey alam belirlendi. Elde edilen
orneklerin yiizey alanlarini kargilagtirmak amaciyla aym islemler ticari olarak iiretilen
ve Aldrich’ten temin edilen standart aktif karbona da (Katalog no:24.2276) uygulandi.
Ancak standart aktif karbonun fenol adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek oldugu igin,
fenol konsantrasyonu 50 ile 300 mg/l arasinda degisen gozeltiler kullanildi. Langmuir
izotermi farkli sekillerde ifade edilmekle birlikte bu ¢alismada esitlik 2.1°de verilen

sekliyle kullaniimistir.

Her bir aktif karbon 6rnegi igin yapilan deney sonuglarindan hesaplanan C.
degerleri hesaplanan C./q. degerlerine karsi grafige gegirilerek (Sekil 4.1) elde edilen
dogrularin egiminden qmax (maksimum adsorpsiyon kapasitesi) hesaplandi. qmay, bir
gram aktif karbon tarafindan adsorplanan fenoliin mg olarak miktarimi ifade ettiginden,
bir fenol molekiliniin kesit alam 5.22x107 pm? (Puri,1988) alinarak Esitlik 4.1°den aktif

karbonun yiizey alam hesapland.

S$=3.343xqmax (4.1)
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Sekil 4.1 Fenol adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi (Sartlar: 50 ml 10-50 mg/1 fenol
gzeltisi, 0.1 g aktif karbon . temas siiresi 60 dakika, temas sicakligs; 20°C.)

Her bir aktif karbon igin hesaplanan yiizey alani, qm. dederi ve izoterm
denklemleri igin lineer regresyon programiyla hesaplanan korelasyon katsayisi (r%)

Tablo 4.3’te verilmistir.

Fenol adsorpsiyon testine tabi tutulan biitin aktif karbon omekleri igin
hesaplanan korelasyon katsayilarinin 1’e¢ yakin olmasit elde edilen verilerin biyiik
olgide Langmuir izotermi esitliine uydufunu gostermektedir. Aktif karbon
orneklerinin yiizey alanlari hem karbonizasyon sicakligiyla hem de karbonizasyon
suresi ile artmaktadir. Ancak karbonizasyon sicakliginin artirilmast ile yiizey alanindaki
artiy daha belirgin olmaktadir. Omegin 500 °C’de ve 120 dakika siire ile yapilan
karbonizasyonla elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 49.98 m?%g iken, 750 °C’de ve
aym sireli bir karbonizasyonla elde edilen aktif karbon yiizey alam 123.79 m’/g olarak
hesaplanmugtir. 750 °C’de karbonizasyon siiresi 15 dakika olarak uygulandiginda ise
yiizey alani 61.01 m%g olarak tayin edilmistir. Standart olarak kullamlan aktif karbon
yiizey alant 928.62 m%g olarak belirlenmistir ve bu deger pancar kiispesinden elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarma gore gok yitksektir. Digiik sicakliklarda
uretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, fenol ¢ozeltisi ile yapilan adsorpsiyon islemini

takiben elde edilen suzintilerin berrak olmamas: nedeni ile tayin edilememigtir. Bu
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Tablo 4.3. Degisik Sartlarda Elde Edilen Aktif Karbon Omeklerinin Maksimum Fenol
Adsorplama Kapasiteleri, Yiizey Alanlar1 ve Izoterm Denklemlerinin Korelasyon Katsayilan.

Aktif karbon 6rnegi Qe (M / &) S (m*/g) r
A -120-500 14.95 49.98 0.998
A-120-600 18.55 62.01 0.983
A-120-700 31.25 104.47 0.996
A-15-750 18.25 61.01 0.992
A-30-750 29.41 98.32 0.998.
A-60-750 31.55 105.47 0.987
A-90-750 33.90 113.33 0.990
A-120-750 37.03 123.79 1.000
Aldrich (standart) 277.78 928.62 0.994

durum muhtemelen diisiik sicakliklarda kiispenin karbonizasyonunun tamamlanmamast
sonucu kalan bazi organik gruplarin ¢6ziinmesinden ve kolloidal ¢ézelti olusmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.1.4. Karbon iceridi ve asitte ¢éziinmeyen inorganik madde miktar:

Tablo 4.4’te pancar kuspesinden farkli karbonizasyon sartlarinda elde edilen
aktif karbon orneklerinin karbon igerigi ve asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktan
goriilmektedir. Dusiik sicakliklarda kisa stireli yapilan karbonizasyon iglemleri ile elde
edilen aktif karbon 6rneklerinin karbon igerigi daha yiiksektir. Ancak karbonizasyon
siiresi ve sicakligimin artirilmasi1 ile karbon miktarinda oOnemli bir azalma
gozlenmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemlerinde karbon
miktarinin karbonizasyon siiresi ile daha gok azaldigi goriilmektedir. 750°C’de 15
dakikalik karbonizasyon siiresi sonunda elde edilen aktif karbonun karbon igerigi
% 64.2 olarak tespit edildigi halde, aym sicaklikta karbonizasyon siiresi 120 dakika
olarak uygulandiginda karbon igerigi % 49.0’a dismektedir. Bu azalma karbonizasyon
islemi boyunca ortamdan gegirilen CO7’in oksijen i¢ermesinden kaynaklanmaktadir.
Mevcut karbonun belirli bir kismi oksijenle yanarak, karbonun son kiitledeki

kesrinin azalmasina neden olmaktadir. Kispenin karbonizasyon derecesi dogrudan



51

Tablo: 4.4. Aktif Karbon Orneklerinin Karbon igerigi ve Asitte Céziinmeyen inorganik Madde
Miktannin Karbonizasyon Sicakli ve Siiresi ile Degisimi.

Karbonizasyon Karbonizasyon siiresi (dk.)
Sicakhig1 (°C) 15 30 60 90 120
350 K1 (%) 76.0 75.6 75.2 74.4 73.5
ACM (%) 5.2 5.3 5.4 5.7 5.9
400 K1 (%) 74.5 73.2 73.2 73.0 72.9
ACM (%) 5.6 5.7 5.6 6.0 6.2
450 K1 (%) 72.6 71.8 71.8 72.4 72.0
ACM (%) 6.2 6.6 6.7 7.0 7.2
500 K.I (%) 72.0 71.2 70.9 70.0 70.0
ACM (%) 7.3 7.8 8.8 8.9 9.2
600 K1 (%) 71.4 70.5 69.8 68.6 65.9
ACM (%) 8.1 8.4 8.6 8.8 9.2
200 K. (%) 69.8 69.6 68.7 67.6 62.8
ACM (%) 8.7 8.8 9.1 9.1 9.3
750 K.I (%) 64.2 64.0 59.0 53.0 48.9
ACM (%) 8.4 8.6 10.2 10.9 11.8

Ki: Karbon igerigi, ~AGM: Asitte g6ziinmeyen inorganik madde miktan.

karbonizasyon siiresi ve sicakligina baglidir. Sicaklik ne kadar yiiksek ve siire de ne
kadar uzun tutulursa, kiisspenin bozunmast da 6nemli 6lgiide artacaktir. Tablo 4.4°de
gorildiigii gibi asitte ¢dzilnmeyen madde miktar1 karbonizasyon sicakligi ve siiresi ile
artmaktadir. Karbonizasyon sartlarinda kiispenin igerdigi organik maddelerin kismen
bozunmasiyla kiitlede bir azalma meydana gelirken, kiispenin igerdigi asitte
¢oziinmeyen inorganik maddelerin kiitlesi sabit kalmaktadir. Bunun sonucu olarak asitte
¢oziinmeyen inorganik maddelerin toplam kitle igerisindeki yiizdesi karbonizasyon

sicaklift ve stresine bagli olarak artmaktadir.

4.2. Cu(Il) iyonlarmn Adsorpsiyonu

4.2.1. Karbonizasyon sicakhginin etkisi

Cu(Il) iyonlarimin adsorpsiyonuna karbonizasyon sicaklifinin etkisi, 50 mg/l
Cu(Il) ¢ozeltisi pancar kuspesinin farklt sicakliklarda 120 dakika siire ile
karbonizasyonuyla elde edilen aktif karbon 6rnekleri ile sabit dozda (1 g/l) ve on
denemelerle belirlenen optimum sartlarda temas ettirilerek incelendi. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir. Seker pancar kiispesinin yiiksek sicakliklarda
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karbonizasyonla hazirlanan aktif karbon ¢rneklerinin Cu(Il) iyonlarim adsorplama
kapasitesi daha yiiksektir. Baglangi¢ konsantrasyonu 50 mg/l olan Cu(Il) ¢dzeltisinin
100 ml’si 350 °C’de gergeklestirilen karbonizasyon sonucu hazirlanan aktif karbonun
0.1 gram ile 180 dakika temas ettirildiginde, mevcut bakirin ancak % 10.5%i
giderilebilmistir. Karbonizasyon sicakliginin 500 °C’ye ¢ikanilmasi ile Cu(II)
iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesinde onemli bir artiy olmamaktadir. 500°'C’den daha
yiiksek sicakliklarda elde edilen aktif karbon 6rnekleri ile Cu(Il) iyonlar etkin bir
sekilde uzaklastirilabilmektedir ve en etkin giderme (% 72.0) 750 °C’deki
karbonizasyonla hazirlanan aktif karbonla saglanmistir. Karbonizasyon sicaklifina bagli
olarak Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon ylizdesinin artmasi, yiiksek sicakliklarda pancar
kiispesinin karbonizasyonu esnasinda daha gozenekli ve yiizey alami daha genis
karbonizasyon triiniin olusmasi ile izah edilebilir. Hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin
sivi fazda fenol adsorpsiyonu ile tayin edilen ylizey alanlarinin da karbonizasyon
sicakligina bagli olarak artmasi, yukandaki izahi kuvvetlendirmektedir. $ekil 4.2
incelendiginde, pancar kiispesinin 750 °C’nin {izerindeki sicakliklarda karbonizasyonu
ile elde edilecek karbonizasyon tiriinii ile daha etkin Bir gidermenin saglanabilecegi akla
gelmektedir. Ancak karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi yatakta yuksek
sicakliklarda meydana gelen genlesmelerin sonucu olarak, yatagin siirekli olarak
kullanilmasi miimkiin olamamigtir. Bu nedenle 750 °C’nin tizerindeki sicakliklarda

karbonizasyon iglemi gergeklestirilememisgtir.
4.2.2. Karbonizasyon siiresinin etkisi

Karbonizasyon siiresinin etkisi ile ilgili yapilan deneylerin sonuglan $ekil 4.3’te
verilmigtir. Bu deneylerin gergeklestirilmesinde kullanilan aktif karbon, seker pancari
kuspesinin 750 °C sabit sicaklikta ve farkl: siirelerde karbonizasyonu ile elde edilmigtir.
750 °C’de 15 dakika tutulan seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbonun 0.1
grami tarafindan optimum adsorpsiyon sartlarinda 50 mg/l 100 ml’lik Cu(Il)
cozeltisinden bakirin % 41.2’si adsorplanmigtir. Aym sartlarda 60 ve 120 dakika siire
karbonize edilen kiispeden elde edilen aktif karbon orneklerinin bakin adsorplama
yiizdesi sirasiyla 54.2 ve 72.0°dir. Karbonizasyon siiresinin artigina bagli olarak Cu(II)

iyonlarinin adsorplanma yiizdesinde diizenli ve belirgin bir artiy meydana gelmektedir.
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Karbonizasyon sirasinda kiispenin igerdigi ugucu bilegenlerin ortami terk etme hizi
biiyiik olgiide sicaklifin ve karbonizasyon siiresinin bir fonksiyonudur. Sabit sicaklikta
karbonizasyon suresinin artinlmastyla digiik molekil agirhiklt organik bilesiklerin
ayrilmasi ve kiispenin esas yapisint olugturan seliiloz ve tiirevleri ile ligninde bulunan
baz1 fonksiyonel gruplarin pargalanmas:i ile daha gézenekli bir karbonizasyon iiriininiin
elde edilmesi muhtemeldir. Yiiksek sicakliklarda uzun siirede gergeklestirilen
karbonizasyon iglemlerinde, kiispenin onemli 6l¢giide agirlik kaybina ugramasi ile disiik
verimle aktif karbon elde edilmistir (Tablo 4.1.). Ancak aktif karbon verimi diigiik olan
orneklerin yiizey alanlan daha yiiksek olarak hesaplanmistir ( Tablo 4.3). Bu nedenledir
ki, 750°C’de 120 dakika siire ile gerceklestirilen karbonizasyonla elde edilen aktif
karbon orneklerinin Cu(II) iyonlarinin adsorplama yiizdesi daha yiiksektir ve diger

parametrelerin incelenmesinde A-120-750 olarak kodlanan bu aktif karbon Ornegi

kullanilmigtir.
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Sekil 4.2 Cu(ll) iyonlanmn adsorpsiyonuna karbonizasyon sicakliginin  etkisi (Sartlar:
Karbonizasyon siiresi: 120 dk.: 100 ml 50 mg/l Cu(Il) ¢ozeltisi; 0.1 g aktif karbon; temas siiresi:
180 dk.; temas sicakligs: 20 °C; pH;:5.3 ).
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Sekil 4.3. Cu(Il) ivonlanmn adsorpsiyonuna karbonizasyon siiresinin  etkisi ($artlar:
Karbonizasyon sicakligs: 750 °C; 100 ml 50 mg/l Cu(Il) gozeltisi; 0.1 g aktif karbon; temas siiresi:
180 dk.; temas sicaklipy: 20 °C; pHp:5.3 ).

4.2.3. Baslangi¢c pH’sinin etkisi

Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi, Cu(Il) ¢ozeltisi ile aktif
karbon karigimlarinin baslangig pH’lann 1.5 ile 7.8 arasinda degistirilerek incelendi.
pH’nin etkisinin incelendigi deneylerde Cu(Il) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu 50
mg/l, aktif karbon dozu 1g/l (A-120-750) ve temas siiresi 180 dakika olarak alindi
Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’te verilmigtir. Sekilden de gorildigu gibi Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen en ¢nemli parametrelerden biri ortamin pH’sidur.
Baslangic pH’st 1.5 olan karigimlarla yapilan deneylerde Cu(Il) iyonlar1 hig
adsorplanmazken pH’min artigina bagli olarak adsorpsiyon verimi artmakta ve pH 7.8’de
% 100’e ulagsmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorbentin yapisi ve yiizey 6zelikleri
adsorpsiyon verimini etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Asidik ortamlarda aktif
karbon yiizeyi H' iyonlar1 bakimindan daha zengin hale geldiginden, H" iyonlari ile ayni
yiike sahip Cu(Il) iyonlar: arasindaki itmelerden dolayr bakirin adsorpsiyon verimi
azalmaktadir. pH’nin artigina paralel olarak yiizeydeki pozitif yikk yogunlugu azalirken
negatif yiik yogunlugu artmaktadir. Bunun sonucu olarak yiizey, pozitif yiikli Cu(II)
iyonlart igin daha uygun bir hale gelecektir. Ancak baslangi¢ konsantrasyonuna bagl
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olarak, Cu(Il) iyonlarinin bazik ortamda Cu(OH). sekillinde gokmesi mimkiindiir.
Cu(OH)2’nin  ¢oziiniirlik  garpimi Ksp=2x10'19'dur (Manahan,1986).  Baslangi¢
konsantrasyonu 50 mg/l olan Cu(Il) ¢ozeltisinde ¢6kmenin basladig: teorik pH degeri
5.60°dir. Bu degerin uzerindeki pH’larda Cu(ll) iyonlarinin ¢okme ile giderildigi ifade
edilebilir. Ancak diger parametrelerin etkisinin incelendigi deneylerde teorik olarak
¢6kmenin meydana gelmedigi ve mevcut bakirin % 72.0°sinin giderilebildigi pH degeri
(5.30) optimum deger olarak segilmistir. Zeytin, badem ve seftali cekirdeklerinin
karbonizasyonunda elde edilen aktif karbon émekleri ile Cu(Il)  iyonlarinin
adsorplandif bir ¢alismada optimum pH 5.0 olarak belirlenmistir (Ferro-Garcia vd..1988).

Bu deger, bu g¢alismadaki optimum olarak segilen pH degeri ile uyum igerisindedir.

4.2.4. Temas siiresinin etkisi

Cu(Il)  iyonlanimn pancar kiispesinin 750 °C’de 120 dakika siire ile
karbonizasyondan elde edilen aktif karbonla adsorpsiyonunun temas siiresi ile degisim

Sekil 4.5’te gosterilmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu 50 mg/l Cu(Il) ¢ozeltisindeki
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Baslangi¢ pH's1
Sekil 4.4 Cu(Il) iyonlarn adsorpsiyonuna baslangi¢ pH'sinin etkisi (Sartlar: 100 ml 50 mg/l
Cu(ll) cozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6megi; temas siiresi: 180 dk.; temas
sicakli1:20°C ).
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bakirin % 43.8°1 ilk 5 dakika igerisinde adsorplanirken, 60 dakikalik temas siiresi
sonucunda ise bakirn % 63.2°si giderilmistir. Temas siiresinin 180 dakika
uygulandiginda giderme verimi % 72.0’a ulagmaktadir. 180 dakikadan daha uzun siireli
bir temasin uygulanmasi adsorpsiyon verimini Onemli olgiide etkilememektedir. Bu
noktadan itibaren adsorbent yiizeyi Cu(ll) iyonlar ile doygun hale geldiginden, temas
. stiresinin artirilmas1 bakir adsorpsiyonu yoniinden bir yarar saglamamaktadir. 180
dakikalik temas siiresinin uygulanmas: ile birim gram aktif karbon tarafindan
adsorplanan bakir miktar1 36.0 mg olarak tespit edildigi halde, 180 dakikadan daha az
bir siirenin uygulanmas: durumunda adsorpsiyon yogunlugu 36.0 mg/g’dan daha disik
¢tkmaktadir.

4.2.5. Aktif karbon dozunun etkisi

Aktif karbon dozu ile baglangic konsantrasyonu S50 mg/l olan Cu(II)
¢ozeltilerinde bakirin adsorplanma yuizdesi arasindaki iligki Sekil 4.6°da verilmistir.
1 g/l gibi dusiik bir dozdaki aktif karbonla mevcut bakirin % 72.0si giderilebilmektedir.

Aktif karbon dozunun iki kat artirilmasi ile aym sartlarda mevecut bakirin % 94.3°G
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Sekil 4.5 Cu(I) iyonlannin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi  (Sartlar: 100 ml 50 mg/l
Cu(Il) ¢bzeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6rnegi; pHy: 5.3; temas sicakliy: 20 °C).
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adsorplanmaktadir. Dozun 3 g/l olarak uygulanmasi ile ortamdaki Cu(II) ’nin tamamina
yakmn bir kesri giderilmektedir. Dozun artirilmas: ile adsorplanan bakirin yiizdesinde
artis olmakla birlikte, birim gram aktif karbon tarafindan adsorplanan bakir miktar
azalmaktadir. Aktif karbon dozunun 1 g/l olarak uygulanmasi ile en yiksek

adsorpsiyon yogunluguna (36.0 mg/g) ulagiimaktadir.

4.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm esitlikleri ile ilgili veriler, baslangig konsantrasyonu 50 ile 200 mg/l
arasinda degisen Cu(Il) ¢ozeltisinin 1 g/l dozunda aktif karbonla (A-120-750) 180
dakika siireyle temas ettirilmesi ile elde edildi. Elde edilen veriler matematiksel ifadesi
esitlik 2.1°de verilen Langmuir izotermi ile 2.2°de verilen Fruendlich izotermine

uygulanmistir.
Farkl sicakliklarda Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon igin elde edilen Langmuir

izotermi Sekil 4.7°de ve Fruendlich izotermi ise Sekil 4.8°de verilmistir.

Lineer regresyon programu ile Langmuir ve Fruendlich esitliginde yer alan sabitler

100 -

m— =
95 1 /
€ 9+t —
= T
2
g 85 -+ ,
//‘
2 /
-
é 80 + /
/
75 L /
70 T t t t +
1.0 15 2,0 25 3.0

Aktif karbon dozu, (glitre ¢dzelti)

Sekil 4.6 Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna aktif karbon dozununun etkisi (Sartlar: 100 ml 50
mg/l Cu(ll) ¢ozeltisi; A-120-750 aktif karbon 6megi; pH,: 5.3; temas siiresi : 180 dk.: temas
sicaklif; 20 °C).
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hesaplanarak Tablo 4.5’te verilmigtir. Ayrica her bir sicaklik igin adsorpsiyon

prosesinin serbest enerji degisimi

AG = -RTInK (4.3)

esitliinden hesaplanmigtir (Tablo 4.5). Prosesin entalpi deSisimini hesaplamak igin

asagidaki esitlik kullamlmigtir.

In K =—9-’£Ia-;-+c (4.4)

Bunun igin farkli sicakliklarda elde edilen langmuir esitliginden hesaplanan K
degerinin logaritmasi alinarak 1/T ye karsilik grafige gegirilmistir. Elde edilen dogrunun

egiminden entalpi degisimi (AH) hesaplanmustir.

Hazirlanan aktif karbonla Cu(Il) iyonlarninin adsorpsiyonu sicaklikla artmaktadir.
Bu etki Langmuir sabitleri qmas ve K’nin degerlerinden agikga goriilmektedir. 20 °C’de
elde edilen izoterm esitliginden hesaplanan (m.s degeri 63.69 mg/g iken, 60 °C’ye
tekabiil eden quax degeri 78.12 mg/g’dir. qmay degerleri kendi arasinda kiyaslandiginda
sicaklifa bagli olarak ¢nemli sayilabilecek bir artigin olmadigi goériilmektedir. Buna
karsilik adsorpsiyon denge sabiti olarak bilinen K’nin degerlerinde sicakliga bagh

olarak daha belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. Hem qmay hem de K degerlerinin

Tablo : 4.5 Cu(Il) iyonlarimn Adsorpsivonu Igin Izoterm Sabitleri ve Serbest Enerji Degisimi

Sicaklik Langmuir sabitleri Fruendlich sabitleri
°C) | Gue(mg/g) K(/mg) r |Ke(mg/g) Im  n  r  -AG(kj/mol)
20 63.69 00914 0999 | 2124 0219 457 0934 21.11
40 74.63 0.1214 0999 | 2788 0201 4.98 0954 23.29

60 78.12 0.1384  0.997 34.57 0.162 6.17 0.996 25.14
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sicaklikla artmasi, kullamlan aktif karbonla Cu(I) iyonlarinin adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermektedir. Prosesin endotermik olmasi, sicakhik artigina
bagli olarak adsorbent go6zeneklerinin agilmasi ile difizyon hizinin artigina
baglanmaktadir (Knocke ve Hemphill, 1981). Mevcut prosesinin entalpi degisimi 4.4
esitliginden 8373.2 j/mol olarak hesaplanmigtir. AH nin degerinin pozitif isaretli olmasi
da prosesin endotermik oldugunu ifade etmektedir. Fruendlich sabitti K¢'nin degeri de
sicaklikla artmaktadir. Sicakligi 20 °C’den 60 °C’ye ¢ikarilmasi ile K¢'nin degeri 21.24
mg/g’den 34.57 mg/g’a ¢ikmaktadir.

Fruendlich sabiti n’nin degeri 1’den biiyiktir ve sicakligin artirilmast ile
artmaktadir. Fruendlich esitliginin uygulandig1 adsorpsiyon ¢aligmalarinda n’nin degeri
sirekli 1’den biiyiik gikmaktadir. n’nin degeri adsorbent yiizeyi ile adsorplananin
etkilesiminin bir olgiisii olarak kabul edilebilir. Izoterm dogrusunun egimi ne kadar
kiigiikse n 1’de o kadar biyiik olacaktir. Kaymanin artmas: oraminda da K¢'nin degeri
artacaktir. Tabloda gorildigii gibi hem n degerleri hem de K¢'nin degerleri sicaklikla

artmaktadir. Her iki sabitin de@erlerinin sicaklikla artmasi, yiiksek sicakliklarda
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Sekil 4.7, Farkli Sicakliklarda Cu(Il) iyonlarmn adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi (Sartlar:
100 ml 350-200 mg/l Cu(Il) c¢ozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6megi; pH,: 5.3; temas
siiresi 180 dakika).
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daha etkili bir gidermenin saglanabilecegini gbstemektedir. Cu(Il) iyonlarinin aktif

karbonla adsorpsiyon prosesi igin her ii¢ sicakliklarda hesaplanan serbest enerji

degisimi negatif ve mutlak degeri sicaklikla artmaktadir. Serbest enerji degisiminin

negatif olmasi adsorpsiyon prosesinin kendiliginden olan bir proses oldugunu

gostermektedir. Ancak AG’nin mutlak degerinin sicaklikla artmasi prosesin ylksek

sicakliklarda uygulanabilirliginin artacagimi ifade etmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli Sicakliklarda Cu(Il)

ivonlanmn adsorpsivonu igin Freundlich izotermi

(Sartlar: 100 ml 50-200 mg/l Cu(Il) ¢odzeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6rnegi; pHy: 5.3;

temas siirest 180 dakika).
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5. SONUCLAR

Seker pancant kiispesinin CO,; akiminda degisik sicaklik wve siirelerde
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon Omneklerinin bazi karakteristiklerinin
belirlendigi ve sulu gozeltilerde Cu(Il) iyonlarimn adsorpsiyonda kullanuldifi bu

¢aligmada, elde edilen sonuglan agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

1- Pancar kiispesinden aktif karbon elde edilme verimi karbonizasyon sicakligi
ve siiresinin artmasi ile azalmaktadir. Yiiksek sicaklikta uzun siireli karbonizasyonla
elde edilen aktif karbonlarin kil igerigi daha yiksektir. Aktif karbonlarin sulu
siispansiyonlarin pH’s1 8.55 - 11.0 arasinda degismektedir. Bu hazirlanan 6rneklerin

bazik karakterli oldugunu gostermektedir.

2- Elde edilen aktif karbon orneklerinin iyot sayilarimin 180.4 mg-L/g ile

417.2 mg-I,/g arasinda degistigi tespit edilmistir. Ancak iyot sayilarinin karbonizasyon

sicaklig ve siresi ile degisimi diizenli degildir.

3- Sivi fazda fenol adsorpsiyonu ile tayin edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari
karbonizasyon sicakligi ve siiresine bagli olarak 49.98 ile 123.79 m%g arasinda
degismektedir. Ancak bu degerler standart olarak kullanilan aktif karbonun (Aldrich
katalog no:24.2276) aymi yontemle tayin edilen yizey alam (928.62 mg/g) ile
kiyaslandiginda oldukga diisiktir.

4- Beklendigi gibi farkli sartlarda hazirlanan aktif karbon érneklerinin karbon
icerigi karbonizasyon sicakligi ve siiresi ile azalirken asitte ¢oziinmeyen inorganik

madde miktar1 artmaktadir,

5- Pancar kiispesinin farkli sicakliklarda 120 dakika siire ile karbonizasyonundan
ile elde edilen aktif karbon 6rnekleri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun incelendigi
deneylerde, optimum sartlarda en etkin gideme % 72.0 ile 750 °C’de elde edilen

karbonizasyon tiriinii ile saglanmustir.
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6- 750 °C’de karbonizasyon siiresi 15 dakika uygulanarak elde edilen aktif
karbonla optimum sartlarda mevecut Cu(Il) iyonlarinin % 41.2’si giderilirken diger
sartlar ayni kalmak kaydi ile karbonizasyon siiresinin 60 ve 120 dakika uygulanmas:
durumunda giderme verimi sirast ile % 54.2 ve % 72.0 olmustur. Karbonizasyon
sicaklii ve siresinin etkisinin incelendii deneyler hari¢ diger deneylerde pancar
kiispesinin 750 °C’de 120 dakika siire ile karbonizasyondan elde edilen aktif karbon
kullanilmigtir.

7- pH’nin etkisi ile ilgili deneyler Cu(Ill) iyonlarnin hidroksit halinde
¢okebilecegi pH degerlerinin altinda gergeklestirildi. Kuvvetli asidik ortamlarda
(pH=1.5) Cu(Il) iyonlann hi¢ adsorplanmazken pH ‘mn artisina paralel olarak
giderme verimi artarak pH= 7.8 ‘de % 100’¢ ulagmaktadir. Ancak diger
parametrelerin incelenmesi Cu(Il) iyonlarinin ¢ékme pH’simin altindaki bir deger olan

5.3’te gergeklestirilmigtir.

8- A-120-750 aktif karbon 6rnekleri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda 180
dakikalik bir temas siiresinin yeterli oldugu bulunmugtur. Ancak 50 mg/I’lik ¢ozeltideki
Cu(Il) iyonlarimin % 43.8’i ilk bes dakika igerisinde adsorplanmustir ve 180 dakikadan
daha fazla bir temas siiresinin uygulanmasiyla adsorpsiyon yiizdesinde kayda deger bir

artty meydana gelmemistir.

9- Aktif karbon dozunun artirilmast ile adsorplanan bakir miktannin arttig
bulunmustur. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/l olan Cu(Il) ¢ozeltisi 1 g/l dozunda
aktif karbonla temas ettirildiginde bakirin % 72.0°si aym sartlarda doz ii¢ kat
artirlldiginda ise bakirin % 99.6’s1 giderilmistir.

10- Cuy(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminden hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax), 20 °C’de 63.69 mg/g , 60 °C’de ise 78.12
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin bir 6lglsi olarak kabul edilen
Fruendlich sabiti (K¢)’nin degeri de sicaklikla artmaktadir. Caligilan sicaklik araliginda
adsorpsiyon entalpisinin sicaklikla degismedigi kabul edilerek mevcut proses igin

entalpi deSisimi 8373.2 J/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon prosesinin serbest
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enerji degisiminin negatif isaretli olmasi, prosesin kendiliginden yiridigini

gostermektedir.

Sonug olarak baglangic konsantrasyon 50 mg/l olan Cu(Il) g¢ozeltisinin 100
ml’sindeki bakirin tamam belirli sartlarda uygun dozda aktif karbon kullaniimasiyla
uzaklastirilabilmektedir. Izoterm esitliklerinden hesaplanan adsorpsiyon kapasitelerinin
yiiksek olmas, hazirlanan aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden Cu(II) iyonlarim gidermek

icin etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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7. EKLER

Ek 1. Iyot sayisinin bulunmasinda A-120-350 numunesi igin yapilan 6rnek hesaplama ;

Deney verileri:

Niiyosatfat : 0.1033 N
Viiyosulfat(stok iyoty: 10.2 ml
Viyot : 50 ml

Viivostlfasazina). 2,90 ml
Visotsizontay: 50 ml
MAjyot: 253.8 g/gmol
TDjyor : 2

V.110 ml (iyot gozeltisi + seyreltik HCI)

Yapilan hesaplama:

Stok iyot ¢ozeltisinin konsantrasyonu = 0.1033 x 10.2 /50 = 0.02107 N
Stiziintiideki iyodun konsantrasyonu = 0.1033 x 2.90 / 50 = 0.005992 N
Giderilen iyot =(0.02107 /1.1)- 0.005996 = 0.01316 N

Giderilen iyot miktar1 = 0.01316 x 127 x 110/ 1000 = 0.18375 gram iyot
IS = 0.18375x 1000/0.5=367.5 mg-I,/ g AK.



69

Ek 2. Deney Sonuglarina ait Rakamsal Degerler

Tablo E1. Farkli karbonizasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlann fenol adsorpsiyonunu
Langmuir izotermi (10-50 mg/1 fenol gozeltisi, 2 g/1 aktif karbon dozu, T= 20°C, Temas siiresi 60 dakika.)

Aktif Karbon C, (mg/) C. (mg/l) C/q. (gD

Ornekleri

A-120-500 10 35 0.0540
20 10.15 0.1030
30 17.74 0.1440
40 27.36 0.2160
50 36.10 0.2730

A-120-600 10 4.10 0.0300
20 17.80 0.0960
30 22.00 0.1250
40 28.01 0.1520
50 38.28 0.2250

A-120-700 10 0.91 0.0090
20 2.40 0.0120
30 8.49 0.0360
40 14.04 0.0490
50 20.50 0.0720

A-120-750 10 1.24 0.0140
20 331 0.0200
30 6.86 0.0290
40 12.26 0.0440
50 22.00 0.0700

ALDRICH 100 1.46 0.0015
150 4.65 0.0032
200 1145 0.0061
250 24.03 0.0106
300 42.16 0.0163
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Tablo E2. Farkli konsantrasyonlardaki fenol ¢6zeltilerinin spektrofotmetrede okunan absorbans degerleri

Fenol Konsan. (mg/L) Absorbans
1.0 0.147
20 . 0.290
3.0 0.440
4.0 0.590
5.0 0.740

Tablo E3. Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna karbonizasyon sicaklifimin etkisi (Sartlar: Karbonizasyon
siiresi: 120 dk.; 100 ml 50 mg/l Cu(Il) g¢ozeltisi; 0.1 g aktif karbon; temas siiresi: 180 dk.; temas sicakhgn:
20 °C; pHy:5.3).

Karbonizasyon Sicakhp (°C) % Cu(I) giderme
350 10.5
400 11.8
450 13.4
500 19.8
600 34.6
700 50.5
750 72.0

Tablo E4 Cu(Il) iyonlarimn adsorpsiyonuna karbonizasyon siiresinin etkisi (Sartlar: Karbonizasyon
sicakhigi: 750 °C; 100 ml 50 mg/l Cu(ll) c¢ozeltisi; 0.1 g aktif karbon; temas siiresi: 180 dk.; temas
sicakligs: 20 °C; pHy,:5.3 ).

Karbonizasyon Siiresi (dk) % Cu(II} Giderme

15 41.2
30 46.8
60 54.2
90 60.4

120 72.0
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Tablo ES. Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Sartlar: 100 ml 50 mg/l Cu(Il)
gozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6megi; pHy: 5.3; temas sicakliy: 20 °C).

Temas siiresi, (dk) % Cu(lI) giderme

5 43.8
15 50.1
60 63.2
120 68.4
180 72.0
240 734
360 73.0
480 73.0
600 74.2
720 72.0

Tablo E6 Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangig pH’simin etkisi (Sartlar: 100 ml 50 mg/l Cu(I)
¢ozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6rnegi; temas siiresi: 180 dk.; temas sicakligi: 20 °C).

Baslangig pH’s1 % Cu(Il) giderme

1.5 0

22 26.4
32 45.0
4.6 66.7
5.3 72.0
6.3 86.4
6.7 99.2
7.8 100.0




72

Tablo E7. Cu(ll)iyonlanimin adsorpsiyonuna aktif karbon dozununun etkisi (Sartlar: 100 ml 50 mg/l
Cu(Il) ¢6zeltisi; A-120-750 aktif karbon 6rnegi; pHy: 5.3; temas sicakligr: 20 °C).

Aktif karbon dozu, (g/1) % Cu(ll) giderme
1.0 72.0
L5 89.6
2.0 943
2.5 99.0
3.0 99.6

Tablo E8. Farkh Sicakliklarda Cu(ll) iyonlanmin adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
(Sartlar: 100 mI 50-250 mg/l Cu(ll) ¢ozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon &megi; pHy: 5.3;
temas sicakliklari: 20, 40, 60 °C).

20°C 40 °C 60 °C

Co (mg/l) C. Ce/(q.) C. C/(q.) Ce Ce/(9e)
50 14 0.389 8.9 0.217 5.00 0.111
75 29.8 0.659 21.2 0.394 19.8 0.359
100 47.1 0.890 39.7 0.658 37.2 0.592
125 69.5 1.252 59.5 0.908 57.9 0.863
150 93.0 1.632 825 1.222 79 1.113
200 140.8 2.378 129.6 1.841 125.2 1.674
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Tablo E9. Farkli Sicakliklarda Cu(ll) iyonlanmin adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
(Sartlar: 100 ml 50-250 mg/l Cu(ll) ¢ozeltisi; 0.1 g A-120-750 aktif karbon 6megi;, pHy: 5.3;
temas sicakliklari: 20, 40, 60 °C).

20 °C 40°C 60 °C
C, (mg/l) In g, InC, Inq. InC, Inq, InC,
50 3.584 2.639 3.716 2.186 3.807 1.609
75 3.811 3.395 3.985 3.054 4.011 2.986
100 3.968 3.852 4.099 3.681 4.140 3.616
125 4.016 4.241 4.182 4.086 4.206 4.059
150 4.043 4.532 4212 4413 4263 4.369
200 4.081 4.947 4.254 4.864 4315 4.830




Sekil El. Ham seker pancart kiispesi ve kiispenin faklt sicaklik ve strelerde
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karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlart.
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Sekil EV’in devami

% T

%T

921

1931

[$2]

A-15-750

A-30-750

i g, A
i A g sord s

3

|

e g T

A-60-750

Ml
”{ ﬁi‘f%“m&%‘:ﬂk&.ww’w ,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi, cm™

1 T

500



Sekil E1’in devami
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