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OZET

Bu calsmada, udlkemizin 6nemli bir tarim drtnd olan bademiarimli bir
sekilde deerlendirilemeyen kalijundan dehidrasyon-karbonizasyon yodntemiyle
dretilmis olan aktif karbonun kullanimiyla sulu c¢ozeltilenderom (VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelengiir.

Krom (VI) adsorpsiyonunda, adsorplanan krom (VI)ktari zaman argina
bagli olarak arttgr gozlenmgtir. Bu aktif karbonda; bgangic krom (VI)
konsantrasyonu arttikca adsorplanan krom (VI) mikta arttgl buna kagin giderme
veriminin azaldgl tespit edilmgtir.

20-50C sicaklik arafiinda, sicaklik arfina ba&l olarak krom (VI)
adsorpsiyonunun ar@n bulunmytur. Termodinamik veriler siginda krom (VI)
adsorpsiyonunun endotermik ofglubelirlenmitir.

pH 1-8 aralginda, pH artiuna ba&li olarak adsorplanan krom (VI) miktarinin
azaldgl gorulmtar. Diger bir deysle, en iyi krom (VI) adsorpsiyonu dilk pH
degerlerinde goralir.

0.63-1.40 mm partiktl boyutu arginda krom adsorpsiyonu incelegofide

partiktl boyutu arttikca adsorplama kapasitesiraaatadir.



SUMMARY

In this study, almond shells which is very impattan agricultural waste in
our country were used to produce granulated aetivaarbon by using method of
dehidratation and carbonization. The carbon was tsestudy adsorption of Cr(VI)
from aqueous solutions.

Adsorbed amount of Cr(VI) was observed to increagé time in Cr(VI)
adsorption. While the amount of adsorbed Cr(Viy&ased with increasing of initial
Cr(VI) concentrations, the removal rates were dzesed.

The adsorption of Cr(VI) was increased when theperature was increased
from 20 to 50 °C. The adsorption was found to l@o#rermic in nature.

For used activated carbon, chromium (VI) adsormptiecrease with increasing
pH between 1-8. However for chromium (VI) adsonmpt®adviced low pH levels.

Adsorbent size between 0.63-1.40 mm increase kigbreed chromium

guantities decrease.
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1-GiRiS

Su, dinyanin en 6nemli gereksinimlerinden biritfierytzanin %2’a suyla kaph
olmasina rgmen kullanilabilir veya icilebilir su belirli 6zekte ve kalitede olmalidir.
Suya olan ihtiyacimiz, endustghae ve hizli nifus agiyla daha da artmaktadir.
Buna r&men su kaynaklari giin gectikge azalmaktadir. Sedyhaklar artan nifus
oranina bakildinda ihtiyaclari kanlamamakta ve hatta hizli sanayitee ve
kentlsme sonucu renkli ve ga@ metal iceren atiklar ve organiklerin ghya

birakilmasiyla eldeki mevcut kaynaklar yetersizkaktadir.

Suyun kirlenmesine etki eden en 6nemli etken sigayedir, ancak insanlarin
rahat ve ekonomik yama istekleri sanaygeneden vazgecememelerine neden
olmaktadir.i¢cme sularinin 700 'den fazla organik ileicerdigi bulunmutur, bunlar;
hayvansal maddelerin @al clrimesinden, endustriyel, tarimsal ve kentsel

uygulamalarin gesibir dizisinden gelir.

Suda ve cevresindezia metallerin bulunmasi buyik sikintilar glurur. Agir
metallerin diguk konsantrasyonlarina bile maruz kalan organizrdalazehir
birikmektedir. Endustriyel atiksulardargia metal ve erimi organiklerin aritimi igin
kullanilan bazi yontemlegunlardir: adsorpsiyon, indirgeyerek ¢oktirme, @smoz,

iyon desistirme, elektrokimyasal indirgeme, buhatlama ve dgrudan ¢okttrmedir.

Son zamanlarda adsorpsiyon teknolojisi sulu fazderganik ve organik
kirliliklerin arntilmasinda olduk¢a yaygin olarakulkaniimaktadir. Su uygulamalari
icin adsorpsiyon yonteminin uzun ve eski bir gegmardir. Atiklarin aritimi icin
karbonun ilk uygulamalari Faust and Aly tarafindeetlendgi gibi 1929'da Baylis
tarafindan bildirilmgtir.  Organik ve inorganik Kirliliklerin aritimi i¢i atiksu
uygulamalarinda aktif karbon genbir kullanim alanina sahiptir. Cok ¢6zlinen
elementler igin aktif karbon etkili bir aritim gésmektedir. Etkili aritim, Uretilen aktif
karbon karakteristikleri tarafindan etkilenir. GBikée Uretim yontemlerini aktif
karbonun karakteristikleri belirler. Aktif karbonurbzellikleri, hammaddenin
Ozelliklerine, aktivasyon yontemine ve aktif kisamh yapisina K olarak
degisebilir. Genellikle buyuk ylizey alanli aktif karbamnin adsorpsiyon kapasiteleri

yuksektir. Yinede c¢cozinmgumetal iyonlarinin aritimi igin yizey 0Ozellikleriyraca



onemli bir rol oynamaktadir. Su kalitesi; su icikdeafsizliklardan, ileri gelen veya
etkilenen bir nitelginin uygun birimler cinsinden kantitatif olarak da edilmesidir.
Suyun kalitesini tanimlayan bu unsurlar su kalitegmetreleri olarak adlandirilir.
Tablo 1.1'de su Kkirlilgi kontrol yonetmeliinde yer alan kita i¢i su kaynaklarinin
siniflarina gore kalite kriterleri gOsterilgiir. Bunlarin sayisi oldukca fazla olup, her
kimyasal madde sularda bulunabgiddlcide potansiyel bir su kalite parametresidir.
Ancak sik ve yaygin olarak kullanilan parametreldéette daha sinirli sayidadir. Bu

parametreler genel olarak :

Fiziksel parametrelerRenk, bulaniklik, tatli maddeler, iletkenlik, ¢c@uils
oksijen, v.d.

Kimyasal parametrelerAlkanilite, pH, &ir metaller ( Zn, Cd, Ni, Pb, As, v.d),
anyonlar, organikler ( fenol bieleri, pestisitler, KOI, BOI bglar, v.d).
Radyoaktif parametreleiRadyoaktif iIsinmalar, radyoaktif elementler, v.d
Mikrobiyolojik parametreler Mantarlar, bakteriler, algler, sudasggan dger
canlilar, v.d tanimlamaktadir. Sularin, atiklarenaritiims sularin kalitesi, kalite

parametreleri cinsinden tanimlanir.
1.1 Endustriyel Kirleticiler

Dogal su sistemleri icin suda ¢o6zinmeyen atiklar 6néilehlike arz ederler.
Bu atiklar, zehirleyici etki yapan maddeler ve lojik faaliyetler ile yikseltgenerek
ortamdaki oksijenin tiketilmesine neden olur. Bdeme bu atiklarin aritimi oldukca

onemlidir.

Uretim islemlerinde kaynaklanan sularin go kirlenmi oldusundan bu
atiksularin bir aritimsieminden gegcmesi gereklidir. Farkli endustrilerét@gnaklanan
atiksularin kirlilik bilesenleri Tablo 1.2 ve 1.3 ’'de verilgtir. (McKay, 1995).
Endustriyel tGretimden aga cikan organik ve inorganik Kirleticilerin etkisohogrudan

gormeyebiliriz. Clunki bu etkiler go kez kompleks davragiar sergileyebilirler.



Tablo 1.1 Kita ici Su Kaynaklarinin Siniflarina @d€alite Kriterleri (SKKY, 1988 )

Su Kalite Siniflari
Su Kalite Parametreleri I Il I \Y
Fiziksel ve Kimyasal Parametreler
« Sicaklik {C) 25 25 30 >30
e PH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 |6-9
«  Coziinmi oksijen, MgQ/1® 8 6 3 disinda
«  Oksijen doygunlgu ( % )@ 90 70 40 = |<3
Klortr iyonu (mg/l) 25 200 4009 | <40
+  Siilfatiyonu (mg/l) YO 2% |>400
«  Amonyum azotu (mg/l) ' L >400
. 0.002 0.01 0.05 2©
* Nitrat azotu (mg/l) >
« Nitrat azotu (mg/l > 10 20 >0.05
rat azote (malh) 002  |016 065 |29
* Toplam fosfor (mg/l) 500 1500 5000 |- 65
« Toplam ¢ozinm§imadde (mg/l) | 5 50 300 .
* Renk 125 125 250 ‘2288
e Sodyum
Organik Kirletici Parametreler
* KOl (mg//l) 25 50 70
e BOI (mg/l) 4 8 20 >70
» Organik karbon (mg/l) 5 8 12 >20
* Toplam kjeldal azotu 0.5 15 5 >12
* Yag ve gres (mg/l) 0.02 0.3 0.5 >5
« Metilen mavisi aktif maddeler-05 0.2 1 >0.5
«  Fenolik maddeler (mg/l) 0.02 0.1 0.5 >0.5
« Mineral maddeler ve tirevierP-001 0.01 0.1 >0.1
(mg/l)
* Toplam pestisit (mg/
. Toplam pestisit (mg/l 101 0.5 2
Inorganik Kirlenme parametreleri (d 3 0
. Civa (ug/l) > 1 <2
: 10 20 50 >10
e Kadmiyum @g/l)
20 50 100 >50
» Kursun ug/) 20 50 200|210
* Arsenik (ug/l) cok az 20 50
. Bakir (ug/l) >200
9 cok az S50
*  Krom (toplam) fag/l) 10 20 200
* Krom (V1) (ug/l) 20 50 200 |so00
* Kobalt (ug/l) 200 500 2000 | s900
e Cinko (ug/l) 1000 1500 2000 |s100
- Siyanur (ig/l) 10 10 50 >2000
«  Florur @ug/l) 2 2 10 >50
«  Serbest klorj{g/l) 300 1000 5000 |519
. Silfiir @g/l) 100 500 3000 {55000
o Demir (ug/l) >3000
* Mangan pg/l)

(a) Konsantrasyon ve @niluk ylzdesi parametrelerinden sadece birisingtesanasi yeterlidir.

(b) Klorlre kasi hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyutiri diistirmek gerekebilir.

(c) pH deerine bagli olarak serbest amonyak azotu konsantrasyonu th2NH; — N/l dezerini
gecmemelidir.

(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri gturan kimyasal tirlerin toplam konsantrasyonlarini
vermektedir.



Tablo 1.3 : Endustriyel Atiklarin Tipik Ozellikler

Kaynak BOI KOI
Vizkoz Prosesler - 3.500
Sut sleme prosesleri 800 1.400
Meyve suyu uretimi 540 -

Kimyasal madde uretimi 15.000 8.000
Kok dretimi - 2.700

1.1.1 Organik Kirleticiler

Organik maddelerin davrammni belirlemede dikkate alinmasi gereken iki
onemli faktor; biyolojik parcalanabilirlik ve tokditedir. Bu Kirleticiler
biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI ve Bg)l kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve
toplam organik karbon (TOK) olarak analiz edileredmi parametrelerdir.

Ila¢ endustrisinden kaynaklanan atiksularda birgalbgyotik ve aktif madde
bulunabilmektedir. Bu maddelerin gk konsantrasyonlarda olmalari bile énemli
etkilere neden olur. Toplam organik maddelerin kibir kismini olgturan renkli
organik maddelergsigin gecebilirlgini olumsuz olarak etkilemektedir.

Organik katilar, alkanilite, bulanikhk, krom, §itil sispanse katilar ve
cozulm boyalar atiksularda bulunmaktadir. Tablo 1.4-la6’dirasiyla gida,
kimyasal ve malzeme endustrilerinde kirleticilekizynasi, kirleticilerin dzellikleri
ve birlesimleri verilmistir (McKay, 1995).

1.1.2Inorganik Kirleticiler

Suda sertfie neden olan inorganik kirleticiler gonlukla metal tuzlardir.
Metal tuzlarinin neden olduklari sudakigtém derecesine @ olarak sudaki

yasam ya dgisim gosterecek ya da yok olacaktir.

Sularda Kkirlilige neden olan bir ger etmen gr metallerdir. Dguk

konsantrasyonlari bile 6nemli problemlere sebepagbadir.



Tablo 1.4.Gida Endustrisinden KaynaklanansBea Kirleticiler

Gida Endustrisi

Kirleticilerin Kayra

Birlesim ve Ozellikleri

Konserve

Sut Endustrisi

Et ve tavuk

Seker
Maya
Tursu
Kahve
Balik

Piring
Alkolsuz ickiler

Meyve ve sebzeleri

hazirlanmasi

Sut sulandirma, Terega ve
ayran hazirlama

Kesme, parcalama ve tly yolm@dzinmig organikler, kan|

islemleri proteinler, y&lar, tayler,
v.d
Meyvelerin glenmesi veCOozunmg  protein  ve

konsantreglemleri

Maya filitrasyonu

Kirecli su, tohumlar, tuu
sulari

Ogutme  ve  cekirdekleri
fermantasyonu

Isleme ve yikama sulari

Islatma, pgirme ve killeme
Temizleme, yikama, ficilama

rKolloidal ¢6zinmiy
organik  maddeler ve
suspanse katilar

COzunmi organik|
maddeler  (protein, &
laktoz, v.d)

sekerler

Kati organikler
Suspanse katilar, ¢ozungu
organikler, dgisken pH
nSispanse katilar

Organik katilar, renk

Suspanse ve c¢Ozungu
karbonhidratlar
Suspanse ve c¢Ozungu

karbonhidratlar

Tablo 1.5. Kimya Endustrisinden KaynaklanargiBa Kirleticiler

Endustriyel Kimyasallar

Kirleticilerin Kayria

Birlesim ve Ozellikleri

Asitler
Deterjanlar

Nisasta
Patlayicilar

Insektisitler

Fosfat

Yikama sulari, asit atiklari
Temizlikte kullanilan akti
maddeler

Evaporasyon ve ylkama
TNT* ve fisek yikama ve
temizleme glemleri
Yikama ve temizleme
Yikama ve kondanst
atiklari

Dusuk pH
fYlzey aktif maddeler

Nisasta
2TNT, organik asitler, alko|,
asit, ya& ve sabunlar
Organikler, benzen ve ¢ok
zehirli asitler
ySUspanse Kkatilar, fosfatlar,
silikat,florar, killer, yaslar
ve diguk pH




Tablo 1.6. Malzeme Endustrisinden KaynaklanasiiBa Kirleticiler

Endustriyel Kimyasallar

Kirleticilerin Kayria

Birlesim ve Ozellikleri

Kagit ve ka1t hamuru

Fotasrafcilik

Celik

Metal kaplama
Demir dékimhane
Yag

Lastik

Cam

Kagit hamurunun
yikanmasi, temizlenmesi
ayriimasi

Tukenmi  yikayict  ve
baglayici

Koklasma, eritme firin
yikamalari ve mavi gazlar
Yiuzey temizleme v
kaplama

Farkli dearjlar

'YUksek katilar, ekstre
e

indirgeyici maddeler
Asit, siyanojen, feno

ve yg
H\Vietaller, asitler, siyan

Kum, kil, komuir

Tohum kirma ve rafinasyorNacCl, sulfar, fenol, ya

Yikama, yabang
maddelerin ekstakiyonu
Parlatma ve temizleme

ISispanse Kkatilar,
renk, degisken pH

Suspanse katilar

Alkali organik ve inorganik

m ph

| ko

ur

klord

[ -

7N

Radyoaktif izotoplar ise sudaki baliklar tarafindalinyelerinde tutulur ve

insanlar tarafindan tuketilmeleri ile problemleredan olurlar. Barajlar ve eneriji

santralleri de sularin kirlenmesine neden olmakt&llarin 1Isinmasi erimoksijenin

azalmasina neden olur. Bu nedenle baliklar, suldennliklerinde yaarlar ve sicak

sulardan sguk sulara goc¢ ederler.

1.2 Calsmanin Amaci ve Kapsami

Bu calsmanin amaci; en 6nemli inorganik kirleticilerderri bolan; metal

kaplama vesleme sanayi atiksularindan ortaya ¢ikan ve carigarinde énemli akut

ve kronik etkilere neden olan Cr (VI)'nin atiksdan aritimidir. Atiksulardan Cr (V1)

gideriminde bircok proses kullaniimaktadir.

fizikokimyasal olarak aritiimaktadir. Atiksularda&ir (VI) iyonlarinin aktif karbon

adsorpsiyonu ile de aritimi mumkunddr.

Krom,tikaulardan daha c¢ok

Dusuik maliyetli adsorbentlerin 6neminin 6n plana @kginimuizde, tarimsal

atiklarimizdan biri olan badem kabuklarindan Ueetigrantl aktif karbonlar ile sulu

cOzeltilerden kromun adsorpsiyonu incelegtmi Krom(VI) adsorpiyonu Uzerine;

baslangic krom(VI) konsantrasyonu,

pH, sicaklik, gditi boyutunun etkileri



belirlenerek, adsorpsiyon izotermleri ve kinetik detlerine olan uyguniu ortaya

konulmustur.



2. ATIKSULARDAN KROM G iDERIiMIi
2.1. Cr(VI) Kirlili i

Sivi sistemlerde krom, & ve Ci® iyonlari olarak bulunur. Endustriyel
atiksularda krom, éncelikle kromat (Gf¢) ve dikromat (CiO;?) gibi (+6) halinde
bulunur. Krom bilgikleri, korozyonu 6nlemek amaciyla @dgma sularina eklenir.
Murekkep, endustriyel boyalar ve boya pigmentlezinBullanildgi gibi krom
tabaklama (dglama), aliminyum anotlarda ve gér metal bicimlendirmelerinde,
kaplama ve elektroliz uygulamalarinda da kullanKtadir. Ayrica akap koruma
uygulamalarinda kullanilan yanmayi onleyici kimgierda kromat icerir (USEPA,
March 1974).

Metal parcalarini krom kaplamaslemlerinde en c¢ok kullanan otomobil
fabrikalandir. Atik kromun en buyidk kaygagenellikle kromik asit banyolari ve
metal kaplama uygulamalarinda kullanilan durulamargdir. Tablo 2.1 'de krom(VI)
iceren atiksularinin konsantrasyonlari ve kaynaklgbrilmektedir. Sgutma
sistemlerinde kromatlarin kullanimi oldukca yaygrnde s@utma sistemlerinden
gelen, krom iceren atiksular dnengkié etmektedir. Tablo 2.2 Satma sularindan

gelen krom konsantrasyonlarinin bir 6zetini icertadk.
2.2 Uygulama Teknolojisi

Kromun +6 'dan +3 ’e indirgenmesi ve siklikla'€iyonunun hidroksit halinde
cokturilmesi C¥ 'nin en yaygin kontrol metodudur. Bazi endistrileromat ve
kromik asit atiklarini gidermek icin iyon gigtirme yontemini uygulamaktadir. Ayrica
konsantre kromat ve kromik asit atiklarini buhgrtenayla iyilestiriimesi teknik ve
ekonomik olarak, bir Kkirlilgin azaltlmasinda alternatif olarak ispatlagimi
Elektrokimyasal ve aktif karbon adsorpsiyon tekerkl gibi diger yontemlerin

uygulamalarina ilgi artmaktadir.



2.2.1 Indirgenme

Standart indirgeme tekniklerinde sulfirik asit dek suyun pH 2-3’e ayarlanip,
demir silfat ya da hidrostilfit veya metabisulfigdgumbisulfit, kikurtdioksit gibi

r.+3 ’

kimyasal indirgeyicilerle CP, Cr*’e donuturilir.

Krom(lll) genellikle hidroksiti olarak coktirtlmesle artilir (Besselievre,
1969; Mac Dougall, 1954). Krom (VI)’nin 3’e indirgmesi tamamen muimkin
degildir. indirgemeden kalan & miktari, indirgenme reaksiyonu icin gecen siireye
karisimin pH’sina, konsantrasyonuna ve indirgen olaraltlakilan kimyasalara
baghdir. Kromun, kukurtdioksit ile indirgenmesi icibu desiskenlerden bazilarinin

birbirileri ile olan iligkisi Sekil 2.1 'de gosterilmektedir.

40

20

Cr (VI) (mg/L)

.
N\

~ pH3O "

o 05 . 2 ] 0w 20 50

Tutulma Sirest {dk.)

Sekil 2.1. Krom(VI)nin, Krom(lll)eindirgenmesinde pH ve Zamanin Etkisi

Kukurtdioksit pahali olmayan, krom atiklarinin wygmalarinda kullanilan en
yaygin indirgeme reaktifdir (Stone, 1972). Onceiwlirgenen atiksu sulfirik asit ile
pH 2.5'e ayarlanir (Halset al 1975). 1 mg/I'nin altinda C# tortusunun kabul
edildigi, 20-30 dak. uygulama periyoduyla 40 gpm’de akama dotyuklikteki



atiklarda kukartdioksit, kromik asit-kaplama banyoge kromik asit-etching banyo
uygulamalarinda kullanildi (Shink, 1968). Kikirti ile 1300 mg/l CP iceren
baska bir uygulamada calidi ve kromat afit pH 2'de kukirtdioksit ile muamele
edildikten sonra aritma siresi yailaolarak 90 dak.olarak kaydedildi. &t sulfrik
asit ilave edilip uygun pH’a getirildi (Hansehal 1959).

Tablo 2.1. Sputma Kulesindeki Krom Konsantrasyonu

Endustriyel Kaynak Krom Konsantrasyonu (mg/l)
Ortalama Aralik Referans
Gubre Uretimi 0-31.4 8-60 Cheremisinoff et
al 1972
Besselievre 1964
Beevers 1972
Ahsap kleri - 0.23-1.5 USEPA  March
1974
Cheremisinoff et
al 1972
Hidrojen gazi uretimi 28.6 - lammartino 1975
Endustriyel inorganik gaz Uretimj - 0.65-22.6 | Stone 1972
Demir algimlari eriyigi - 1.49-10.8 |Patterson et al
1978
Petrol rafinerisi - 0-6 Halseet al 1960
Metal donati parcalari 190 - Cullinane et al
1978

pH 2.5-4.0 arasinda yapilan indirgeme ile®®.01 mg/lI'ye diiirilmistir
(Cullinane et al.,, 1978; Curry, 1972). gdma suyu ile kaplama atiklari iceren
otomobil fabrikasi atiksuyunda,80, ve SQ kullanilarak Ci° konsantrasyonu 8.75
mg/I'den 0.01-0.03 mg/lI've diiriildii (Cullinane et al., 1978). Crseviyesi 0.05
mg/I'nin altinda olan otomatik olarak akan kromakiari belirtilmisti (Lavin C. And
Lavin D., 1972).

Kikudrtdioksit ile indirgeme yontemi ayrica sap-koruma atiksularinda
uygulamak i¢in kullanildi (USEPA, 1974; Teer et 4072) 0.23-1.5 mg/I etkisindeki
krom (VI) 0.1 mg/l'ye diguraldi. Krom, bakir, flor ve arsefin ¢cokelmesi ile

kromatin indirgenmesini iceren uygulamanin 30.000%iltindadir. Mihendislik ve

yerel ¢cokelme iceren tim incelemeler ygkteolarak 50.000$ kadardir



Tablo 2.2. C¥ Atiksu Kaynaklari ve Konsantrasyonlari

Cr'® Konsantrasyonu,

?]

Endustriyel Kaynak mg/I Referans
Ortalama | Aralik
Deri sepileme 40 - Cheremisinoff et a
1972
Sodyumdikromat Uretimi - 560-1490 | YSEPA 1980
Sodyumdikromat-Kromik asit tretim 1.300 - McGarvey et al
Krom oksit tretimi 101* - Chem. Process
Krom pigmentleri Gretimi - 17-957 lammartino
Coklu pigment tretimi - 2-2000 Campbell et al
Boya imalati - 0.4-7.5 USEPA april, 74
Boyahane atiklari 300 - Feigenbaum 1977
Murekkep formulasyon atiklari 150 - USEPA april, 74
COp yakma tesisi gaz temizleme kulesi 0.5 - USEPA, feb.
atiksuyu 1974
Demir algimlari Gretimi - 0.06-121 | Patterson etal, 75
Aliminyum Uretimi 136 - Ind. Wastes 1978
Otomobil radyotérleri Gretimi 700 - USEPA, june 74
Otomobil parcalari Gretimi 30-11.5 - USEPA, june 74
Cullinane et al
Karburator tretimi 0-91 46-81 Scott 1979
Robinson et al
1980
Silah pargalari imalati 1 - USEPA june 1974
Yazici ve ofis makineleri 16 - USEPA june 1974
Gumis kaplama 5 i USEPA june 1974
Metal balanti imalati 52 - USEPA june 1974
Metal donati pargalar 9 - Cullinane et al
Ozel metal temizlemglemleri
» Parlatma durulama - 1-6 Donovan 1970
» Parlatma banyosu - 10000-500Q@eremisinoff et a
» Daglama banyosu - 200-58.000| Soboroff et al 1978
=  Anotlama banyosu 0-173 15000-5200 @ermain et al 1964
Lowe 1970
= Anotlama durulama 49 0.2-100 | Germain etal 1968
Lowe 1970
Olver et al 1978
= Anotlama ve kaplama durulama 10.4 - Robi{\sgg etal
Metal kaplama 600-1300 100000-27000()CheLng“JéSTgfoeta
688 60'80 Hansen 1959
Kaplama gleme durulama banyo 73-2310 - Kenﬁggt;elt@);?lg?
atiksulari Jashnani et al 197
Elektrolit metal kaplama 41-140 8-75 Avrutski 1969
USEPA 1971
Martin 1973
Cssitlendirilmis kaplama atolyesi - 12-60 McDolr;e;Ig etal,
Cinkolu kromat banyosu 43 - USEPA may 1975
Karisik kaplama kombine atiklar 12 - Kennedy et al 197

* Partiktl halinde Cr@



Gunlik maliyeti 10.00 $'dir. Ek olarak laboratunaaralizleri igin gunluk 10.00 $ daha
eklenmelidir. Giinde 24 saat 109.0%/giin debisi ile 20gpm’de akan bir atiksuda
isletme maliyeti 0.69$/3785.4 I'dir.

Kukurtdioksitin nadir bir kayna bitki atiklarindaki Ct° uygulamalarindan gelir
(Fisco R., 1970) Kiikirtdioksit, gaz birikintisinimerkezinde yikanir ve ¢ty1 Cr*%e
donistirmek icin kimyasal indirgeyici olarak kullanih¥6éntem 1959'da bgadigl
icin ek bir indirgeme gerekmektedir. Ek olarak saaisiilfit ile calsildi. Indirgeme
icin kukurtdioksitin kullaniimasi atin ihtiyaci olan oksijeni vermektedir, atik havanin
icinden gecmedikce yiikseltgenemez (Lacy et al.81980.7 gr. C*yi indirgemek
icin gerekli sulfir dozaji 0.4536 kg'dir (Beevel@72; USEPA, 1971).

140 mg/l Ci° iceren bir kaplama a@nin uygulamasinda indirgeme pH=2.5-
2.8'de uygulandi ve indirgeyici olarak sodyumbigtilie calisildi (Avrutskii, 1969).
Bu yontemle atik CP konsantrasyonu 0.7-1.0 mg/I'yegdiiiimistiir. Sodyumbisiilfit
kullanmak icin yapilan bir tebbliste otomobil tamponlarina krom kaplama
uygulamasindan vazgecildi. Cunkd bu reaktifin kultar koku ve korozyon
tehlikelerini akla getirmgtir. Simdi onun yerine kikudrtdioksit ile callmaktadir
(Avrutskii, 1961). Ayrica indirgeyici olarak kukigibksitin yerine sodyum
metabisilfit kullanildi. Endustriyel ghk problemlerinden dolaylr SOgaz sizmalari
akla gelmgtir (Kelsey et al.,, 1972). Krom kaplama atik uygndarinda sodyum
bistlfitin kullanimiyla atik C¥° seviyeleri 0.05-0.1 mg/l elde edilgtii (Metal Fin.
1971). ilk olarak 688 mg/I'nin Uzerinde % iceren kromat kaplama atik
uygulamalarinda sodyumbisiilfit kullanilarak atik*T8.1 mg/l seviyelerinin altina
disturulmistir (Yeats 1977)indirgeme 250-280 mV bir ORP seviyesinde pH 2.0'de
uygulandi. Bisdlfit ile indirgemenin maliyeti 1.2%/kg (USEPA, 1971) ve krom
uygulamalarinda 1.76 $/kg'dir.

Bazi durumlarda iki samali indirgenme kullanildiilk asamada kiikurtdioksit,
sodyumbisulfit ya da metabisuilfit ile ¢aldi. Bunu ikinci “temizleme” gamasi
kromatin hidrazin ile indirgengi basamak izler, genellikle sodyumhidroksit gibi bi
notralatirici ile birlestirilir ve krom kaplama ylkama suyuyla c¢oktirilmesj
zamanhdir. Bir uygulamada ilk basamak; pH 2.5d&5’ 1.000-2.500 mg/I
konsantrasyonlarinda sodyumbisulfit kullanildi. BuB0-200 mg/l konsantrasyonlu



hidrazin takip etti. Atiktaki krom konsantrasyont2@ mg/lI'den 0.1 mg/I'nin daha
altina indirilmgtir (USEPA, 1973). Kromik asit kullanilan uygulamanmaliyeti
0.858 $/kg'dir. Benzer iki basamakli indirgenmetesislerinde ikinci basamakta
hidrazin kullanildgl diger fabrikalar icin belirtiimgtir (Crowle, 1972; Zinc plating
effluent, 1973).

Bazi Cf® uygulama fabrikalarinda indirgeyici olarak metéifis kullanildig
bilinmektedir. Bir fabrikanin uygulamasinda ilk knoseviyesi 31.4 mg/I'den 3.600
gpm uflemeli sgutucu kolonunda konsantrasyon 0.5 mg/I'nin altmdirildi (Landy,
1971). indirgeme pH 2.0’de siilfurik asit ilavesi ile yapildkromun 1.9 kg'i icin
0.453 kg metabisulfit kullanildi. Bu da gereklotik stokiyometrik miktarin %75’in
Uzerinde oldgunu gosterdi (Mac Dougall, 1954). Benzer atik krornmalirgeme
uygulamalarinda C? seviyeleri 0.025-0.05 mg/I'de tatbik edildi. Atkromat icin
baska bir metabisiilfit uygulamasinda metal kaplagtenilerinde atik CP seviyeleri
pH 2.0'de 0.1 mg/lI'de ya da daha az olarak bulugtoru(Werner, 1972). 8 gpm
metabisilfit uygulama yonteminde atik *Eiseviyeleri 0.001-0.04 mg/l pH 3.0'de
yapilimsti (O’'Neill, 1973).

Kromati indirgemek i¢in ayrica sodyum hidrosukKillanildigi bilinmektedir.
Fakat bu kimyasal uygulama havaya maruz Rahdia bozulmaktadir, bu yizden
gunluk hazirlanmaldiriki basamakh bisulfit-hidrazin kullanilan bir fakéda bu

indirgeme sisteminden vazgecildi (Martin, 1973).

Cr®yi indirgemek icin sodyum siilfit 6neriimektedirakat pH 8.0'de yapilan
bircok testte sodyum dikromat atik suyundaiaderecede yagandirgenme kinefii
ile sonuclannytir (USEPA, 1980). Notriin Gzerindeki pH uygulamalaidrojen sulfit

gazina dongiimind durdurmak icin gereklidir. Reaksiyonun onugéuminden sonra
atik kromat seviyeleri 1.0 mg/l civarinda ofgugorildi (USEPA, 1980).

Kromat i¢in indirgeyici olarak bazi catnalarda demir (Il) stlfat ile calidi.
Arntim, indirgeme yonetiminde kullanima hazir siilkl asit-demir (II) sudlfat
cOzeltisinin kullanildgl celik fabrikalarinda gercelderilmistir (Donovan, 1970;
Heynike et al., 1969; Stoner, 1971). Demir sulfapid’dan b&msiz olmasi bir
avantajdir (Germain, 1968). Bununla beraber Benr{@972) tam aksini



soylemektedir ki; demir siilfatla indirgeme pH= 2631 mg/l'lik atik Cf°® seviyesine
ulasmak icin 30 dk. gerekmektedir, ama pH 4’Gn Uzerinalgtim icin 1 saat
gerekmektedir. Demir silfat kullanimi ile gan camur miktar kikdrt dioksit ya da
bisulfit kullanilarak olgan camurdan daha fazladir (USEPA, 1971; Bennet2)197
Sonug olarak gger indirgeme / ¢oktirme alternatifi ile 4 kat civata atik hacmi
uretiimektedir (USEPA, December 1958). Bununla berasiyanit iceren kromat
atiklarinin gidermede demir stlfat kullanimiylaasiyir giderimini engelleyen énemili

derecede stabil demir siyanit kompleksler icermeikte

Sodyum dikromat atiksulari tzerine olan bir dialignanin sonugclari Tablo
2.3'te gosterilmektedir. Aritim, demir klorit ¢oziel ile pHIn HCI ile 2.8-3.0’'e
ayarlanmasi, 2-4 saat slrede, kiregl tde notralizasyon, havalandirma ve
filitrasyondan olgmaktadir (USEPA, 1980). Bunagraen bazi istisnalar vardir pH
3.0 civarinda Fé/kromat krom oranlarinin 25.0'in iizerinde oiguve atik krom
seviyelerinin 0.01 mg/I'nin altinda ol@u veriler Tablo 2.3’te gosterilmektedir. Demir
(1IN hidroksit ¢cokelmesi nedeniyle benzer dozapmarinda yuksek camur miktari

meydana gelmektedir.

Alternatif olarak demir ihtiyacini azaltip camdugurulmaya gidilmstir. Gould
(1980), Ct®yi indirgemek icin metalik demir parcalari kullamgtrr. Metalik demirin
ferrik (Fe™)e direkt deisimi ile Cr*® indirgenmesinde molar stokiyometrik demir
orani 1:1 iken teorikte 3:1 olmaktadir ve *Fereaksiyon wrunidir. Gould’un
calismalarn artan bgangic krom konsantrasyonu, artan demir ylzey al@nazalan
pH ile artan reaksiyon kinetiklerini gostermekteddran sabiti, 0.1 M’in altindaki
iyonik kuvvette keskin olarak artmaktadir ama yidkdsgonik kuvvette sabittir.
Karistirma orani 40 rpm’in Uzerinde etkili olmaktadirld& edilen deneysel molar
stokiyometri, reaksiyon pHindan pansiz ve 1.3:1.0dir. ilk krom

konsantrasyonunun artmasinaskiak stokiyometrik oran azalmaktadir.

pH= 2.0’de 100 mg/I'lik bir Cr (VI) ¢Ozeltisinin b yontemle indirgenmesinin
timinin 8 dakikada olgu belirtiimistir (USEPA, 1974). Tim 6l¢cim
uygulamalarinin birinde 2.5-52.0 mg/lI Cr (VI)’niedmentasyon yontemi ile 0.01-
1.40 mg/I'ye indirgemtir (Kolesar, 1974).



Tablo 2.3. Demir (ll) Klorir ile Sodyum Dikromat &sularinin Bir Dizi
Uygulamasinin Sonuglari (USEPA, 1980)

pH Kromat (mg/l)
Girig Giderim Molar Orarf Girk Giderim
Fe%Crt®
10.8 2.8 11.6 1475 53.5
10.5 2.8 12.1 1418 59.0
10.2 3.2 25.5 590 50.0
10.2 3.0 26.9 560 <0.004
10.0 2.8 27.4 550 <0.004
10.1 3.0 42.0 590 <0.004
10.1 2.9 46.7 530 0.005
10.1 3.0 48.5 510 <0.004
10.3 34 49.8 560 <0.04
10.1 2.6 51.7 480 7.55
10.5 2.9 61.9 1390 <0.04
10.4 3.0 61.9 1390 <0.04
10.7 2.8 65.1 1453 0.011
10.1 2.8 65.3 530 0.50
10.7 3.2 66.8 1415 0.007
10.6 2.8 71.6 1440 <0.04

%eorik molar stokiyometrik oran 3:1'dir.

Cr (VI)'nin ortalama %99.4 indirgenmesi icin; detaa girs 16.3 mg/l ve 0.01
mg/I ortalama c¢ilgt konsantrasyonudur (Voster, 1973). Kromati indirgagin bakirin

geri kazanim maliyeti bu uygulamayla artmaktadiol@sar, 1974).

Alti ¢esit krom indirgeme secege icin olusan camur miktarlari ve gerekli
kimyasallarin kaplastiriimalari Tablo 2.4'te gosterilmektedir. Sodyunsiifit ve
kukdrt dioksit icin kimyasal maliyetleri sirasiyl260$ ve 170%/ton (1978) olarak
belirtiimistir (EPA, 1979). Sodyum metabisilfit dengeyi glsa ve boya
kimyasallarinin  kullansizligindan dolayr bisdlfitin - avantajindan faydalanilir
(USEPA, December 1974). Tum yontem seceneklerielyekimyasal ve camur
giderme maliyeti indirgeyici ve yardimci kimyasaifatzel segimine kghdir.

Kromat atiklarinin kimyasal indirgenmesinin tim gujamalari icin pH
ayarlama, indirgeme, noétralizasyon ve krom (llifiar uygulama maliyeti giinliik 50%
ile 100$ arasinda @gmektedir. Bu da kullanilacak kimyasalin segiming;uen atik
suyun endustrideki kaygaa balidir (Voster, 1973). Bu maliyetlerin



Tablo 2.4. Cr (VDindirgeme Uygulamalarigin Kullanilan Kimyasallar ve Okan
Camur Miktarlari (USEPA, December 1974)

Sodyum Sodyum |Sodyum |Sodyum |Kodkdrt | Demir
metabisdulfit | bistlfit sulfit hidrostuilfit | dioksit | suUlfat
NapS,05 NaHSQ |NaSG; NaS,0, |[SO; FeSQ.7H,0O
(%97)
Indirgeyici
ajan 147 156 189 261 97 834
Asit
(H2SO,.66 |80 80 160 - - 316
Be)
Baz
Ca(OH) 111 111 111 - 111 444
NaCO;s 159 159 159 - 159 631
NaOH 120 120 120 120 120 480
Olusan camur
Ca(OH) |307 307 307 - 307 1346
NaCO;s 103 103 103 - 103 423
NaOH 103 103 103 103 103 423

temeli, giinde 16 saat ve 120 mg/l krom konsantragydaki 100 gpm atiksu debisine
baghdir.

Ek olarak maliyet grileri Sekil 2.2 (aylik slem maliyetleri) veSekil 2.3
(baglangic maliyetleri)'te gosterilimektediSekil 2.2'de 70 gpm aki hizinda krom
indirgeme maliyetinin yakkak olarak 0.88% -2.20%/kg olgu gdrtlmektedir. Krom

(1) aritimin bu maliyetglemlerine ek bir ar§i olmaktadir.

Tek adim sulfex yontemi (permutit), kati demir) (dulfit ile pH 8-9'da
uygulanmg olup krom (VI) aritimi igin indirgen pH eliminasyoe gerekmektedir
(Kennedyet al, 1978; Skovronekt al, 1977; Jakobseet al, 1977). Performansinin
kimyasal indirgeme veya hidroksgeklinde c¢oktiirmeye sé& veya daha iyi oldgu
iddia edilmektedir. Coklu pigment Uretim fabrikatan birinde yapilan kadastirmali
calismalarda krom (VI) ve pH seviyelerindeki @gm (sirasiyla 2-2.000 mg/l ve 1-
13), sulfex yonetimindeki krom (V1) seviyeleri 0012 mg/l iken S@Ili indirgeme ile
krom (VI) 0.3-0.5 mg/I'dir. Bir pigment fabrikastiklari icin maliyet incelemeleri
sulfex yontemi ile geri kazanim 550.000$ (1977) $6€, indirgeme sistemi ile
165.000%'1n Gzerinde olgunu gosterngtir.
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Sekil 2.2.1ki Basamakli Krom (Cr'e) aritimi icin pH= 8'de ayliksietme maliyetleri
(1968'de) aylik 172 saat ¢gitna ve 50 mg/l krom konsatrasyonu i¢in amortisman ve
isletme maliyetlerini ( l-ara¢ gerec¢ yok IlI-Orta dyde arac gerec Ill- Tum ara¢
gerecler IV- Arag gerecsiz krom banyosu kullanak@k@vers, 1968) gostermektedir.
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Sekil 2.3. Kromindirgeme Sisteniicin Baslangic Maliyetleri (Zievers, 1968)



2.2.2 Iyon Degistirme

Iyon desistirme yontemi ile kromun geri kazanimi vesdg edilen atik sudan
eliuminasyonun ekonomik olgu bilinmektedir (Jakobsen et al., 1977; Ross, 1968)
Katyon deisimi ile krom (Ill) ve anyon dgisimi ile kromat ve dikromat aritiminda
calisildi. Anyon deistirici recinelerin miyadi doldgunda rejenere (genellikle NaOH
ile) edilir ve iyon dgistirme recinesinden sodyum kromat elde edilir. Eétblen
sodyum kromat, katyon @sim recinesinden gecirildinde %6 kadar yuksek
konsantrasyonda kromik asit geri kazanilir (Dvori®60). Eer kromik asit geri
kazanilmazsa, recine geri kazanim yontemi uygulémmaKrom (lIl)’e indirgeme
ile olmuyorsa c¢oktirme uygulanabilir. Su maliyetlgriksek oldgunda iyon

degistirme ile su tekrar kullanilabilir hale getirilelil

Onceleri kromat icin iyon dastirme sistemlerinde zayif baz recinelerinden
faydalanildi. Ancak bunlar genellikle yikseltgenrgertlarinda dgisim islemleri
sonucu istenmeyen durumlar meydana gelirdi. Kuingetz jel tipi recineler yaygin
olarak kullaniimaktaydi ama bunlarda da bircok pFob bulunmaktaydi. Son
zamanlarda makro gozenekli zayif baz recineleringesonuglar alinmaya Bendi
(Calmon et al.,, 1980). Kromat aritiminda iyongi@ericilerin performans verileri
Tablo 2.5’te gorilmektedir.

Iyon degistirme sistemlerinde atiksu pH’1 énemli bir faktordpH 4’tn altinda
kromik asitin ylkseltgenme gicu recineye etki etendglar. pH 6’nin Uzerinde
kromatin dikromata orani artar veggoanyon dgistirici recine daha az secicidir ve
krom sizintilar olgur (Anderson, 1974). Anyon gatirici recinelerde pH 4.5-5'de
fosfat (PQ™) ve siilfat (S@?)'tan 6nce kromat aritilir (Calmon, 1974).

Iyon desistirme uygulamasinin énemli bir kullanim alani dagigma suyu
sistemlerinden kromat bgilerinin giderilmesidir (Anderson, 1974; Joster at,
1975). Uygun pH ayarlamasiyla (pH4.0-5.0) birkag/Insglfat (SQ) ve klor (CI)
bulunan atiksudan kromat giderilir (Anderson, 1984Xil 2.4 ve 2.5'te kuvvetli baz
ilyon degistirici reginelerin pH’'inin guvenilirigini ispatlanmgtir. Cesitli tesislerde
iyon desistirici geri kazanim sistemleri ile ¢alimaktadir.indirgeme uygulamalarinin



maliyetinin iyon dgistirme uygulamalarina oranla maliyetinin 2 kat didu

bildirilmi stir 2.4%/kg CrQ’e karl 1.12%/kg CrQ (Hesler, 1964).

Bir metal kaplama atiksuyunundaali bir iyon deistirme uygulamasinda atik
krom (VI) standardinin 0.02 mg/l olgu belitiimistir (Rothstein, 1958). Kromik asit
atiklari bu tesiste iyon dstirme kullanilarak dier metal kaplama atiklarindan
ayriimustir.

Kromik asit geri kazaniminda c¢glmistir, kromun indirgeme ve

coktlrulmesi icin 8342%'in Gizerinde bir maliyet igeti stir.

Tablo 2.5. Krom (VI) Giderimindéyon Desistirme Performansi

Krom (mg/l)
Atiksu Kaynai Recine Kapasitesi Referans
Giris Cikis
Sasutma Kulesi 17.9 1.8 5-6 Hessler 1964
Bosaltimi - 0.1 - Miller 1979
10.0 1.0 2.5-45 Kunin et al
1976
7.4-10.3 | 1.0 - Yamamoto
et al, 1975
9.0 0.2 2.5 Seward 1977
Kaplama Durulamg44.8 0.025 1.7-2.0 Morrison
suyu 1956
41.6 0.01 5.2-6.3 Schuldt et |al
1976
Pigment Uretimi 1.210 <0.5 - Robinson | et
al 1974

Iyon desistirme uygulamasinin test edifdipilot bir tesiste bir yilin izerinde
sogutma kulesindeki krom (V1) konsantrasyonu 8-10.7lidiy. Richardson (1968) ve

arkadalari atiksuda iyon d@stirici ve rejenerasyon arasindakiemlerin periyoduna

bagli olarak 0.0-0.9 mg/l krom oldiunu belirtmitir.
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Sekil 2.4. 1400 mg/l Atiksudiyon Desisim Kolon Boyunca Kromat Sizintisi (Joster
et al., 1975).
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Sekil 2.5. 7600 mg/Atiksudaiyon Desisim Kolon Boyunca Kromat Sizintisi (Joster
et al., 1975).

Eromat Simnt Milctan (mgl)
I

Kicuk bir kaplama atélyesinde, durulama suyu kroseaiyesini 0.025 mg/l'ye
indirgemek icin iyon dgistirme yontemiyle bgariyla calgildi (Ind. Waste, 1973).
Elde edilen konsantre kromati indirgemek icin sadymetabisulfit ile cauldi,
notralizasyon ve krom hidroksit c¢oktirmesiyle devadildi. Kompleks elektro
kaplamaglemi icin ¢ dgisik krom kaplama durulama suyunda anyosigt&icilerin
kullanildig belirtilmistir (Kelly, 1968).

Iyon desistirme uygulamasinin maliyeti endustriyel gati kaynaina balidir.
Atiksu uygulamasiemlerinin maliyeti 0.042-0.63%/I olarak bildirilgtir (Lacy et al.,
1968). iyon desistirmede bu aritmasieminin maliyeti 3.32 rigiin atik gaz ve
yaklasik olarak 5.000 mg/l kromik asit icin ginde toplai®.2$'dir. ( Kromik asitin
geri kazanimi ve aritilmisuyun tekrar kullanimi dahil) (Ross, 1968). Soalagak bu
atik icin aritma ve ¢okeltmede giinde 33.19$ geréddkeatr.

2.2.3 Elektrokimyasalindirgeme

Elektrokimyasal yontem sedimentasyon yontemine &ewktedir ama direkt
akim yerine elektriksel potansiyel ve ¢ozunur deelektrotlar kullanarak gmtma
kulesindeki kromat konsantrasyonu 3.5 mg/I'den OmB§/I'nin altina indirilmitir
(Kraljik, 1975). Elektrik akiminin verilmesi ile @hktrottaki demir (II) iyonlari
soltsyona gecer ve demir () iyonlart krom (VI)yrom (lll)’e indirger. Bu yontem
ve sementasyon yonteminin her ikisinde, elektroldsay reaksiyondaki ¢oziunmu

demirin yayillmasiyla krom (I11)’tn ¢oktirtlmesi iamur elde edilir.



2.2.4 Buharlastirma ile Geri Kazanim

Metal kaplama durulama suyunu buhgtitana yonteminin temeli, suyu buhar
olarak uzaklgtirmaktir ve boylece geri kazanim ve tekrar kulangin kromik asit
konsantre edilir (Klein et al., 1974). Buhatlama ile geri kazanim ve tekrar kullanim
sistemi sekil 2.6’da gosterilmitir. Rezistansin korozyonagtamasi ve klorlanmasi
gibi nedenler bu caimanin dezavantajidir (Culotta et al., 1969). Kaglaatik
durulama suyu 900 mg/I'nin Gzerinde buhgtilana uygulamasiyla sadece birka¢ mg/I

kromik asite konsantre edilebilir (Culotta, 1969).

Evaparatdr

| On Durulama |-

Tanki I Durlars

Sekil 2.6. Basit Kapali Devre Buhagtaarak Geri Kazanim Sistemi ( Biik Zit
Akisli Durulama); D: Bir tanktan @erine sivinin gecmesi, P: Geri devrettirilen

kaplama cozeltisi, E: Durulama veya distilatifsaki

Buharlgtirma ile geri kazanim uygulamasinin maliyetlerinablo 2.6’da
gorebilirsiniz. Atiksular 10.000 mg/I'nin tzerindegomik asit, demir ve krom (IlI)
icermektedir. Son iki kirlilik 6nce katyon @aim uygulamasiyla aritilir ve gari akan
degisken iyonlar, buharin geri sgtirlmasiyla yaklaik olarak 250.000 mg/l kromik
asitten daha fazla konsantre edilir ve bungi asitarak buharktirma takip eder. Daha

sonra konsantre edilen miktar kaplama banyosunalgeer.

iki buharlgtirma unitesi icin destilat, kaplama durulama tankla geri doner.
Akis debisi 480 migiin'diir. iyon desistirme geri uygulamasina has buhgiliana

sisteminin ana maliyeti 103%/%gun’dir. Aritmanin sletme maliyeti 3785.4 L icin



44%'dir. Ancak camur giderme, su tuketimi, kullamlkimyasallarda yillik 22.000$
kazang sganmstir (Yacoub, 1983).

Tablo 2.6. Buharktirma ile Geri Kazanim Uygulamasinin Maliyetleri

Giderim Kapasitesi Ana Maliyet Isletme Maliyetleri
(m¥/giin) (1979 $/ ni/giin) (1968%$/4546 L)
4.546 45 10
11.365 36 5
22.730 24 2.5

2.2.5 Adsorpsiyon ile Krom Aritimi

Atiksulardan krom giderilmesinde kullanilan medotlan bir dieri de
adsorpsiyondur. Atik sulardan kromun giderilmesikamyasal ¢oktirmesiemi daha
yaygin bir kullanima sahip olmasingmaen 6zellikle déik konsantrasyonda kromun
gideriminde fazla etkili olmamaktadir. Maliyeti y$&k olmasina gnen atiksulardan
agir ve deerli metallerin geri kazanimi veya aritiminda akkt#rbon adsorpsiyonu
tercih edilmektedir. Ancak adsorpsiyonda son ydiardiguk maliyetli, dgal

madenlerin ve endustriyel atiklarin kullanimgdiicesi yayginlgmaktadir.

Kromun aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunun yara; sicucu killer (Brian P.
Kelleher et al., 2002), poliakrilamidsia talas (C.Raji and T.S. Anirudhan, 1997),
soya fasulyesi (N. Daneshvar et al., 2002), hiadisevizi gacinin tala (K. Selvi et
al., 2001), yan, zeytin cekirdetalas, cam gneleri, badem kabuklari, kaktts ve komur
(M. Dakiky et al., 2002), kullaniinilastik ve tala (Nadhem K. Hamadi et al., 2001),
seker pancari ve ucucu kil (M. Rao et al., 2001) ddgal ve endistriyel atiklar ile

adsorpsiyonu gercelkgerilmi stir.

2.2.6 Krom Aritimindaki Di ger Yontemler

Aktif karbon kullanimi ile atiksudan kromat giderimin yapilan pilot tesisteki
calismalarda bir takim barilar elde edilnstir. Baslangic krom (V1) seviyelerini 0.09-
0.19 mg/l oldgu kentsel atiklardan metal aritiminin bir gadasinda konsantrasyon
0.04 mg/l'den dahasagilara indirilmistir. Atigin ortalama konsantrasyonunun 0.017

mg/l oldugu bildirilmistir (Maruyama et al., 1975). Krom (VI) direksap



koagulasyonu, sedimantasyon, keifiltrasyon ve karbon adsorpsiyonu ile 0.7
mg/I'den 0.018 mg/I'ye indirilmgtir. Tek bgina koagulasyon/filtrasyon ile kromun
%61-64'0 arntilmgtir (Hannah et al., 1977). 5 mg/l dengic krom konsantrasyonu,
karbon adsorpsiyonu ile 0.006-0.087 mg/I'ye kaddirilmistir (Druver, 1973).

Aktif karbon, yiksek krom (V1) konsantrasyonlarandtkili olmayabilir. Ancak
100-820 mg/l bglangi¢c konsantrasyonlarindaki karbon uygulamalgin krom (VI)
seviyelerinin 0.05-195 mg/I'ye ingii géralmistir(Bkz. sekil 2.7) . Aritmanin verimi
%50’den %99’un Ust seviyelerine gihaistir (USEPA, 1971). 600 mg/l'lik krom
(VI)’nin, 0.05 mg/I'nin altina indirildgi bildirilmi stir ama karbon yafa sonradan
krom giderimi icin rejenere edilemegtir (Skovronek, 1977).

Ters osmoz krom (V1) uygulamalari icin bildirildxr bagka uygulamadir, ancak
bu yontem sinirhdir. Gealinis bir aritimin, atiksuyun nétralizasyonunaghaldugu
bildirilmi stir(Bkz. sekil 2.9). Yuksek secicilikteki selilozik asetat mgran %92.6’lik
secicilikte calgir, pH 7.6 oldgunda secicilik %98.6'ya utar (Donnelly, 1974).
Polieteramid mebranlar, pH 1’in Gizerinde kromikt &sinsantrasyonu ve geri kazanim
icin etkili olarak calgtigi belirtilmistir (Crampton, 1982). Ters osmoz membranin asit
hidrazini azaltmasi pH kontroli ile olmaktadir (3bken, 1977). Ustelik bazi
membranlar yuksek oksidasyon potansiyelli atiksugar uygun dgildir (USEPA,
June 1979). Kaplama enddstrisinde bir ters osmafizamin sonucu bu teknolojinin

kromik asit aritimi i¢cin uygun olmagini géstermgtir (Golomb, 1974).

Kromatin, baryum karbonat ilavesi ile BaGr@arak direkt ¢coktgu bildirilmis
baryum ve kromun geri kazanimi i¢in kullgnioldugu tavsiye edilmitir (USEPA,
December 1974). Bu yontem yuksek baryum tuzu veumarkonsantrasyonlari iceren

atik sular icin mali bakimdan dezavantajlidir.

Krom aritimi igin dger bir yontemde kromik asit banyolari yerine krot) (
banyolarinin kullaniimasidir (Silman, 1974). Uygorganik madde kompleksleri ile
krom (1) guvenli hale getirilir. Sputma kulesi atiklari icin &a bir alternatifte
kromat eklemek yerine ger su koruma kimyasallarinin kullaniimasidir (USEPA
June 1975).



Tablo 2.7. Atik Krom (V1) icin Belirtilen Uygulam&eviyelerinin Ozeti

Cr®(mg/l)
Giderim Prosesi Baslangic | Ciks Referans
Indirgeme
Kukdrt dioksit 1 <0.05 Chem Procesg
1975
- 0.3-1.3 Stone 1972
- 1.0 Shink 1968
1300 0 Hansen et al
1959
- 0.01 Curry 1972
- 05 C and D Lavin
1972
0.23-1.5 0.01 Teer et al 1972
Bisulfit 140 0.7-1.0 Avrutskii 1969
- 0.05-0.1 Metal fin, 1971
450-688 <0.10 Yeats 1977
10.4 <0.005 Robinson 198(
Bisilfat+Hidrazin 8-.20.5 0.1 Martin 1973
Metabistlfat 70 0.5 Landy 1971
- 0.025-0.5 Cheremisinoff
1972
- 0.1 Werner 1972
- 0.001-0.4 O'Neil 1973
Demir silfat - 1.0 Bennel 1972
Demir sulfat (atik dekapaj ¢ozeltisi) 1300 0.01 Mc(?ig/% et
al
Iyon desistirme - 0.023 Rothstein 1958
- 0.025 Ind. Waste
1973
8-10.7 0.0-0.09 Richardson et
al 1968
Sementasyon 16.3 0.09 Chase 1974
Elektrolit (DC-12V, Karbon yai&) 100-200 <0.1 USElIZ%DEC-
Aktif karbon 0.09-0.19 0.017(ortalama Marri/g?msa et
a
5.0 0.017(ortalama)| Druver 1973
100-820 0.006-0.087
0.05-195 USEPA, 1971
Donma konsantrasyonu 100 0.225 Silmal 1974

Atiksulardan krom (VI) arntiminda, indirgeme, cikhe, iyon dgistirme,
buharlgtirma ile geri kazanim ve ghr tekniklerle bgari salanmstir. iyon
degistirme ve buharlgtirma ile geri kazanim krom (VI) sularinin iyteilip tekrar
kullaniimasi avantajlidir, ancak gik krom konsantrasyonlarinda ise adsorpsiyon

yonteminin kullanilmasi daha avantajlidir (Bkekil 2.8)



Tablo 2.8. Belirtilen Kaplama Krom Konsantrasyomien Ozeti

Cikis Cr'®(mg/l) Cikss Toplam Krom (mg/l)
Giderim Tipi Giris Aralik Ortalama Aralik Ortalama|
Indirgeme ve ¢oktirme 9 <0.01-0.16 <0.15 <0.05-1.0 <0.35
birlikte
Sirekli giderim 17 0.0-0.05 <0.10 0.11-10 <1.75
fyon desistirme 2 - 0.01 0.02-1.0 <0.5
Buharlatirma 3 0.05-1.0 0.5 0.16-1.5 0.9

Tablo 2.9. Elektrolitik Kaplama ve Ortak Metal @rthe Prosesleri igin Toplam

aritimimkanlarinin Belirlenen Ana vigletme Maliyetlerinin Ozeti

Proses Atik Debisi Ana Maliyet (1974) Isletme Maliyeti
($/ nt/giin) (1974) ($/4546 L)
Kaplama, yaygin metaller 0.168 202 1.13
0.101 1703 4.76
0.026 1074 1.36
Kaplama, yaygin ve dncelikli 0.043 4651 5.37
metaller
Kaplama, dgerli metaller 0.080 312 4.35
0.154 428 1.59
0.216 1389 5.38
0.721 555 1.81
0.288 382 2.08
0.366 181 0.83
Elektrolitik kaplama, anotlama 0.196 510 0.98
Elektrotsuz kaplama 0.011 4120 24.61
0.025 932 231
0.661 329 0.72
0.234 907 0.34
Anotlama 0.057 3400 5.40
0.120 1396 1.66
0.505 358 0.91
0.822 189 0.34
0.019 6579 491
0.144 857 1.17
Kimyasal frezelenme 0.048 364 1.74
0.048 6250 20.90
1.201 2421 2.27
1.009 577 1.32
0.043 680 1.62
Fosfatlama 0.364 273 1.13
Daglama 0.042 7038 33.38
Daldirma 0.072 819 2.34
Yazil devreler 0.577 1820 2.46
Elektroparlatma 0.195 215 0.42




3. ADSORPYYON VE ADSORPSIYON MEKAN iZMASI

Adsorpsiyon prosesleri kullanilan en etkili aritproseslerinden biridir. Kentsel

ve endustriyel atiksularin aritiminda yaygingekilde kullaniimaktadir. Aktif karbon

cok vyaygin kullanilan adsorbenttir.

kapasitesi oldukca fazladir.

Genellikle arda maddeleri

adsorplama

Kentsel atiksularin aritiminda adsorpsiyon uygalam; tcuncul aritma ve

fizikokimyasal aritimseklinde iki kategoride ele alinir. Uglinciil aritndsarpsiyonu;

biyolojik aritim proses ciklarinda kalinti organik maddelerin gideriminde Ruililir.

Fiziko-kimyasal aritim proseslerinde ise; ham atikarbon adsorpsiyonundan dnce

sadece fiziksel ve kimyasal aritmayla aritiimaktad@ek bgina adsorpsiyon biyolojik

aritimdan ziyade, ¢ozinmiorganik kirleticilerin gideriminden sorumludur. Gigel

ve fiziko-kimyasal aritim sistemlerinde adsorpsiyonuygulanmasina ait gkl
diyagramiSekil 3.1 veSekil 3.2'de gosterilntir.
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Sekil 3.1. Ucuncil Aritmdsleminin AritmaSemasi (EPA, 1973)
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Sekil 3.2. Fizikokimyasal Aritméslemi Akim Semasi (EPA, 1973)
3.1 Adsorpsiyon Teorisi

Su ve atiksuslemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-katisagpsiyonu
olup, suda ¢dézuinmimaddelerin ara yiuzeyde birikimi, adsorbat ve ¢@zéiasindaki
relatif cekim kuvvetlerine kgudir. Suyun icinde bulunan polar olmayan ¢oztgmi
molekiller adsorbent-sivi arasindaki ara yluzeyefgu hareket eder. Bunun sonucu
¢obzlcunun yuzey gerilimi azalir ve adsorbent yluzggnir. Kirletici bilgiklerin, sulu
cOzeltilerden kati adsorbentler tarafindan adsgogosihizi aritim proses verimi
acisindan 6nemli bir faktordar.

Kirleticileri maddelerin, c¢ozeltiden granul aktikarbon gibi gb6zenekli
adsorbentler tarafindan adsorpsiyonunda birbirinleyen dort gama ©Onem
tasimaktadir.ilk asamada kirletici, ¢6zeltiden adsorbent partikilirgvreleyen su
tabakasi sinirina; ikinci samada ise, coOzelti icinden kati ylzeye (ylzey sinir
tabakasina ) dwu tasinir. Bu olayafilm difiizyonudenir. Uglincii gamada Kirletici
madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorbergywerindeki (yizeyin gézenekleri
icindeki makro ve mikro porlarindaki ) ganma noktalarina Kganir. Olsan bu
olaya ise gbzenek diflizyonwenir. Dordinci smada ise, gozenek ve kapiler
yuzeylerinde bglanma meydana gelmektedir.gét adsorpsiyon hizi artiriimak
istenirse, kirletici maddenin bulungu c¢o6zelti uygun birsekilde karstirilarak

adsorbent-cozelti sinir tabaka kalgnlien aza indirgenerek diflizyon ilestiami



hizlandirilmg olunur. Ancak kastirma slemi adsorbentin gdzeneklerindeki

difizyonu hizlandirmamaktadir.

Adsorbatin bir fazdan ger fazin yizeyinde birikecegekilde hareketi, ylizey
gerilimi adsorpsiyon arasindakiski 6nemini ortaya koyar. Yizey reaksiyonlari faz
veya yuzey sinir enerjisi olarak ortaya ¢ikar veaapsiyonda désime neden olacak
sekilde etkilidir. Yuzeysel olaylarda sistemin Orgllylizeye ve sinirlara igadir
(Sekil 3.3). Adsorpsiyon kimyasal etkgien sonucu yiksek sicakliklarda elu,
baglar arasi enerji ve [garin kuvveti yiksektir. Kimyasal adsorpsiyondagaanklar
baglar vasitasiyla yerlgrler, fiziksel adsorpsiyonda ise palusumu olmaz, ¢ekim
kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasalsapsiyona gore daha zayiftir (Clark
and Lykins, 1989).

Adsorbatin, ¢ozelti hacminden adsorbent partikiilavreleyen su tabakasinin
sinirina dgru tssinim s6z konusudur. Bugiaim, eer adsorbent dugan haldeki su
icerisinde sediment (¢cokelti) halinde bulunuyorgéayonla ya da ortamda turbulans

varsa turbilansla gercekie
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Sekil 3.3. Adsorbenicerisinde ve Yiizeyinde Gozenek ve Film Diflizyonu



Molekullerin adsorpsiyonu film diflzyonuylada staabilir. Adsorbent, adsorbenti
cevreleyen suyun dugan sinir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir tabgk su
gecki esnasinda molekller difizyonlasi@acaktir. Bu adim igin gereken sireyi
parcacik Gzerinden gecen debi belirler, debininsglikolmasi tanim stiresini kisaltir.
Kirletici molekullerin adsorbent gozegiee geci ise adsorbent hidrodinamik
sinir tabakasindan gectikten sonra adsorpsiyonerigivadsorbent gbzeneklerine
gecer. Cozelti boyunca molekiler difiizyonla pattiktiarasi gegi olur (gozenek
diftizyonu) veya adsorpsiyon olduktan sonra adsedie ylzey alani boyunca yilizey

diftizyonu olur.

Adsorpsiyonda; gegimekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent veladso
arasinda adsorpsiyon geaolusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son derece dzli
Eger adsorpsiyon, molekulin yapisinigdgirecek bir kimyasal reaksiyonla beraber
geliyorsa, kimyasal reaksiyonun hizi difiizyon hatan kicik olagandan, giderim
hizini kimyasal reaksiyon kontrol edecektir.

Adsorpsiyon kinetiklerinde animi, dolayisiyla giderim oranini kontrol edecek
olan adim en yagaadimdir. Tarbulans akiminda giderim hiziggozaman film
difizyonu ve por difiizyonu ile kontrol edilmektedilk asamada film difiizyonu hizi
sinirlamakta olup, adsorbentin gozenekleri icedsibirikmektedir. Sonucta gézenek

diftizyonu hizi kontrol edecektir.
3.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi Konusundaki Modeller

Aktif karbon, atiksulardan birgcok organik Kirleteiin gideriminde kullanilan
etkili bir adsorbenttir. Atiksulardan inorganik leticilerin gideriminde kullanimi daha
azdir. Bu konuda son yillarda aktif karbon ile *€Netzer and Hughes, 1984;
Corapciglu and Huang, 1987; Seco et al., 1997)'’Rbletzer and Hughes, 1984;
Corapciglu and Huang, 1987; Gomez-Serrano et al., 1987} (Torapciglu and
Huang, 1987; Seco et al., 1997) veéZ(Corapciglu and Huang, 1987; Marzal et al.,
1996; Seco et al., 1997), EdHuang and Ostrovic, 1978; Huang and Wirth, 1982;
Reed et al., 1993; Marzal et al., 1996; Seco.efl@b7; Gomez-Serrano et al., 1998),
As"™ (Huang and Fu, 1984), Ffg(Huang and Blankenship, 1984; Gomez- Serrano et
al., 1998), C& (Netzer and Hughes, 1984; Huang et al., 1985;aRaajet al., 1997),



Cr" ve Ci"® (Huang and Wu, 1977; Huang and Bowers, 1979; L&amoset et al.,
1995) gibi inorganik metal iyonlarin giderimi Uz&eibircok argtirma yapiimgtir.

Inorganik tirlerin adsorpsiyon jonlugu genellikle pH ile dgismektedir.
Katyonik metal iyonlari icin adsorpsiyonun blyukll belli bir pH
degerinde birdenbire veya aniden artmaktadir. Anyonik tireadsorpsiyonu sz
konusu oldgunda ise, adsorpsiyon dereceskiddipH deerlerinde yaklgtk %100
olup, pH’nin artmasi ile azalmaktadir. Adsorpsiyeraniden belli bir pH deerinde
artmasini aktif karbonun asit-baz davstan belirlemektedir. Aktif karbonlar, H ve L
tipi olmak Uzere iki genel sinifa ayrilmaktadir (4@n and Mark, 1971). L-tipi
karbon, H-tipi karbondan daha kuvvetli bir asidiketige sahiptir. Adsorpsiyonda
Ozellikle metal iyonlarinin etkikém mekanizmasi dikkate alinarak sulu kati ylzeyini
(su molekull iceren) ve sulu ¢ozelti sistemindegir anetallerin kontrol edilmesi
onemli olmaktadir. Birgcok adsorpsiyon modeli adsopn 6zelliklerinin
tanimlanmasina gore gglrilmis ve bazi sistemlerde adsorpsiyonun miktari ortaya
konulmutur. Literatlirde adsorpsiyonun mekanizmasini orteaygan modellerjyon
degisim modelj Gouy-Chapman-Stern-Grahame modeli , iyon- c¢ozUikilegm
modeli ve yizey kompleks gl modelledir.

Iyon desisim modeline gore serbest metal iyonlari aktif karbgizeyindeki
protonlar ile yer dgstirerek aktif karbon ylzeyine adsorbe olmaktadinrfand et al.,
1960; Dugger et al., 1964).

Gouy-Chapman-Stern-Grahame modeline goére ise, r@slgon ortaminin
elektrostatik etkileri ve adsorpsiyonu s6z konudanoreaksiyonun adsorpsiyon
enerjisi, adsorpsiyona neden olmaktadir (BreeuwanublLyklema, 1973; Levine and
Smith, 1971; Grahame, 1955).

Iyon ¢o6ziicl etkilgm modeline, belirli bir kimyasal reaksiyonun adssiyon

enerjisi ve solvatasyonunu igine alan bir modeldiames and Healy, 1972).

Krom adsorpsiyonu Uzerine yapilan e¢alalarda sulu cozeltilerde

[Cr(H-0)]** gibi krom iyonlarinin mevcudiyeti saptanytm. Boyle kompleks su



molekullerinin etrafindaki krom iyonlari, ¢6zeltmipH'ina b&li olarak hidroksil
iyonlari ile dggismektedirler.
pH=3-4

[Cr(H0)]*" =——= [Cr(HO)sOH]*"
pH=6-7 (3.1)

[Cr(H0)y(OH)" === [Cr(H0)o(OH)s]
pH=8

Boylece asidik karbon-oksijen ylzey gruplarinin iz miktarlarindaki
degisimin bir sonucu olarak ¢ozelti pH'indaki bir glgim krom iyonlarinin Gzerindeki
pozitif yokian buyuklgunt deistirecektir ( Cotton FA and Wilkinson G., 1988).
Ayrica turba ile yapilan B&a bir calgmanin neticesinde

Dusuk pH deerlerinde:

3C + CpO/~ + 16H = 4 CP* + 8H,0 + 3CQ (3.2)
Orta pH dgerlerinde:

C +CrQ* +4H" = CP*+ CO, + 2H0 (3.3)

C, turbada bulunan karbondur (organik madde). Bigylgok dguk pH
seviyelerinde daha ¢ok krom (VI) iyonu, krom (lijpnuna indirgenebilmektedir. Her
iki reaksiyonda c¢o6zelti pH'indaki bir agtn hidrojen iyonlari gibi iyonlarin
giderildigini kanitlar (Sharma and Forster, 1993).

Bu nedenle bikromat iyonlarinin adsorpsiyonu, ¢kdil iyonlari ile bir

degisim reaksiyonu icerisine girer ki; bu dgagidaki gibi gosterilir.

CO + HO + HCrQ = GOHOLCr* + 20H (3.4)



Findik kabuklari Gizerine yapilan birgér krom (VI) adsorpsiyon ¢cagmasinda
(Cimino et al., 1999) yapilan deneyler sonucu d¢iseki Cr(V1) tarlerinin pH'a bgli

olarak siralamasi denklik 3.5’teki gibi verilgtir.

. Log K=0.382 log K =-6.14
H,CrO, ——» HCrQ *=— CrQy?

I

CrO;2

Bu nedenle pH 3'lUn altindaki gerlerde kromat ve dikromat iyon tirleri daha baskin
gelmektedir. Bir indirgenme olgunda bu turler cabucak denklem 3.6 ve 3.7'teki gibi

dontsmektedirler.

3CxOH + GO 2+ 4H «———2 3CxO + HCr+Cr™>+3H,0 (3.6)

3CxOH + HerQ + 4H = 3CxO + CP + 4H,0 (3.7)

Yuzey kompleks olgum modeli, tizerinde en ¢ok durulan ve en geceain diu
modele gore; belirli bir kimyasal reaksiyonun agsdyon enerjisi, adsorpsiyonda
elektrostatik enerjiden daha fazla 6nemli rol oyaktadir. Solvatasyon enerjisi, bir
miktar negatif katkida bulungundan sistemde toplanan adsorpsiyon enerjisi
gerceklsmemektedir (Schindler, 1981; Hohl et al., 1980; ktyand Lin, 1981; Hohl
and Stumm, 1976; Davis and Leckie, 1978 ve 1980)zey kompleks okum
modeline gore, bir metal ve bir su iceren katl m@aki adsorpsiyon mekanizmasi

asagidaki genel gtliklerle ifade edilebilir:

a(CO) + M(OH)?? = (CORM(OH),>®Y, K’ay (3.8)

b(COH) + M(OH)*¥ = (CO) M(OH),>*Y +bH" , Kby (3.9)



Bu ssitliklerde Kay ve Ky y Sirasiyla ylizey komplekslerinin makroskobik denge
sabitleridir. Burada, yuzeydeki (CO) ve (COH) gibdroksil gruplari Lewis bazlari

olup, diger taraftan metal iyonlarida Lewis asitleri olmakta

Yuzey kompleks okkum modelinde, adsorpsiyon reaksiyonu ile ilgili tale
turleri bircok argtirmacinin ifade eti gibi sadece metal (/) turlerinden ziyade
ayni zamanda MOH M(OH), ve M(OH)? tiirlerine bglidir (Hohl and Stumm,
1976; Dauvis et al., 1978; Davis and Leckiev, 1978).

3.3 Adsorpsiyonun Tipleri

Cozunmig maddelerin ¢ozundrlik derecesi, iki etkili kuvwetikinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordir. Madde ¢6i sistemini ne kadar ¢ok severse
yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o &adiz adsorbe edilebilir. Bunun
karsiti olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde suilmeltiden o kadar iyi adsorbe

edilebilecektir.

Adsorpsiyon icin ikinci etkili kuvvet sivinin kga olan gilimidir. Bu iki
kuvvetten yola cikarak adsorpsiyon tiplerine varBu tiplerin belirlenmesinde etkili
olan faktorler, sivinin adsorbentego elektriksel cekimi, Van der Walls ¢ekimi ve
kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla glgm adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik adsorpsiyonlardir.
3.3.1 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyongdénine dayanan
adsorpsiyondur. Ogsim adsorpsiyonu adindan da amlacasl gibi, bir maddenin
iyonlarinin ylizeydeki yukli alanlara glan elektrostatik ¢ekimi sonucu ylzeyde
birikmesidir. Ayni konsantrasyondaki iki potansiygbnik adsorbat icin iyonun yiku
degisim adsorpsiyonu icin belirleyici faktordur. Bundaolayi, bir ve ¢ dgerlikli
iyonlarin bulundgu bir ortamda, U¢ deerlikli olan iyon adsorbent ylzeyine gho
daha kuvvetli bisekilde gekilecektir.



3.3.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, glik adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir ve deng
¢cok kolay kurulur. Su ve atiksulardaki birgok kirtderin ve gazlarin aktif karbon
Uzerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. B éidsorpsiyonlarda gazlarin ideal
halden sapmalarina, siwiaalarina sebep olan kuvvet Van der walls kuvvigtker

ayni cinsten oldgu kabul edilmektedir.

Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikeayiftirlar. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonla adsorbent yizeyineglaaan molekil veya iyonun yapisi
degsismez ve bglandigl ylzeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon denggsi
doniUumla olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon emeri-40 kj/mol'den kaguktar.
Bu tip adsorpsiyonda, adsorplagntabaka birden fazla molekil kaliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicalgn artmasi veya adsorbe edilen igen kritik
sicaklginin biraz yukarisina cikilgh taktirde hizh bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir olgundan démesi halinde adsorbe olan molekil yizeyden

ayrilir.
3.3.3 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbatnal@simyasal bganma
olur. Bu genellikle kovalent Igalir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yilizeyde
molekullerin bglanac& aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu edmacga
ctkan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol'dir. Kinsgh adsorpsiyon spesifik olup,
fiziksel adsorpsiyondakinden daha gicli kuvvetbafindan gercekie. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir gifdir. Fakat yiksek sicakliklara isitma ile molekul

ayrilmasi sglanir.
3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorlerin ghaalari; ylizey alani, adsorbentin yapisi

ve parcacik boyutu, katirma hizi, adsorbentin ¢ozindiliive molekil buyakIga,

ortamin pH dgeri ve sicakliktir.



3.4.1 Adsorbentin Ylzey Alani

Adsorpsiyon bir ylzey olayidir. Bu nedenle maksimadsorpsiyon miktari
spesifik yuzey akimi ile dipu orantilidir. Spesifik ylzey alani, toplam yluzggninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlBu nedenle belirli @rliktaki kati
adsorbentin sdayaca& adsorpsiyon miktari, katinin daha kicuk parcadamamis ve

por6z (gbzenek) hali icin daha buyudktdr.

Dolayisi ile adsorpsiyon miktari, kati adsorbertinm ytizey &irligi ile yani
lyi bolinmis ve cok gbzenekli olmasi ile artgOsterir. Adsorbentin ylzey alanini
tayin etmek kolay olmagindan adsorbentin birimgali g1 bagina adsorplanan madde

miktari alinir. Adsorbentin ylizey alani ggadikce adsorplanan miktarda artacaktir.

3.4.2 Adsorbentin Partikll Boyutu

Bir karbon partikilinin buyidk§il, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikil boyutu azaldikca artradkt Sabit boyuttaki parcaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir dedgindaki adsorbentin dozaji ile
yaklasik lineer olarak dgismektedir. Bu dozaj cokelti fazindan kalan safsizlik
konsantrasyonunda bulyuk gilgmler meydana getirmektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki blyuk farklar, adsorpsiyon &aesini ve hizi icin ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilanilaoez taktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi granul aktif karbonlarin adsorpsiyhizindan daha buyuktar
(Keskinler et al.,1994).

3.4.3 Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Molekil Buyuklugut

Molekulleri adsorplamak amaciyla bir karbon paditikniin gdzeneklerine
girdigi icin, molekiler boyut adsorpsiyonda dnemli bit aynar. Aktif karbon gibi
gozenekli yapidaki malzemeler icin buylk partikiihe kicuk partikillere
donisturdlmesi karbonda adsorpsiyon igin uygun olan ipoelar acar. Boylece
karbon adsorpsiyona elvgri hale gelir. Aktif karbon igin yizey alani birkagiz
m?/g’dan 1500rfYg’a kadar dgismektedir. Ancak bu alanin tumi sudaki adsorbat
tarafindan kullaniimamaktadir. Mikroporlarin (d<2ntracminde adsorbat icerisinde

fazla yer tutmasi, ylzey alaninin buyidk olmasinglasaaktadir. Bu kiguk



molekdillerin kolay adsorbe edilmesi icgin elsiri bir durumdur. Adsorbentta
makroporlarin (d>50 nm) genihacimde bulunmasi, hacimce buyuk molekdllerin
tutulmasi icin daha elveiti bir durumdur. Geni boyutlu olarak nitelendirilen orta
buyuklikteki gozenek boyutunun (2<d<50 nm) adserbéticiik gdzeneklere hizli
geckini sgzladigl kabul edilmektedir.

Bircok atiksu farkh buyukliklere sahip hilklerin karsimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biyidk boyutlu tanecik] daha kicik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri icerisineng@lerini engelleme tehlikesi vardir.
Bu olaya molekuler perdeleme adi verilmektedir. 8ua birlikte, hem molekdllerin
hem de porlarin dizensizekilleri, bu tur engellemeyi 0Onlemektedir. Kuguk
molekdllerin daha hareketli olmasi, daha buyik aizifize olmalarina ve buydk

molekdllerin giremeyega gbzeneklere girmelerini giamaktadir.

3.4.4 Adsorbatin Cozunurlagi

Adsorpsiyonun en dnemli faktérlerinden biri adsiypn dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢ozunurgiidir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miilarbu
maddenin adsorpsiyonunun gercglfg@ ortamdaki ¢ozunurlgii arasinda ters bir
iliski vardir. Cozunurlik ve adsorpsiyon arasindakkilie basl olarak, adsorpsiyon
olusmadan once, ¢#li sekildeki adsorbat- cozelti arasindakigba kirllmasi ile
aciklanabilir. Cozunurlik ne kadar blyuk olursacadat-cozelti arasindaki pao
kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktari da o kadagUltiir. Su ve atiksulardaki
bilesiklerin c¢ogu iyonik turde ortada bulunmakta veya bulunma psitaiine
sahiptirler.Iyonlasmanin adsorpsiyon Uzerine etkileri incelegddle, yukli turler icin
adsorpsiyonun minimum ve n6tr tdrler icin ise maksm degere ulatig
gorulmektedir. Kompleks bikgkler icin iyonlasma etkisi daha az dnemgstanaktadir.
Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon uzerine etkisibelirlenmesi igin genel bir
kural, polar bir madde daha polar olan bir fazcitérseklinde aciklanir. Cder bir
ifade ile, polar olan bir madde polar bir adsortt@nafindan polar olmayan bir ¢ozelti
icerisinden daha kuvvetli biekilde adsorbe edilir. Cozunur hilkler, ¢bzlculer igin
kuvvetli bir cekicilige sahiptirler. Bu ytizden ¢6zinmeyen {k&erden daha zor
adsorbe olurlar. Bununla birlikte az c¢ozinen biledikte, kolay kolay adsorbe

olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢6ziinen bkikderde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler.



3.4.5 Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldicozeltinin pH’1 bir veya birkag maddeden
dolayr adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidmoj (H) ve hidroksil (OH)
iyonlarinin  kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayigeli iyonlarin
adsorpsiyonu c¢o6zeltinin pH'indan etkilenmektedirsidhk veya bazik bilggin
iyonlasmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve pH’'da iygnia derecesini kontrol etmese
bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyatteminde farkli iyonlarin farkh pH
degerlerinde adsorplanmasi ancak spesifik pHed@de o©6nemli iken anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu ise glik pH deerlerinde gercekkerek hemen hemen % 100
iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Glenelarak tipik organik

Kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ileveaktadir.
3.4.6 Adsorpsiyon Sicaklgl

Bircok reaksiyonda genellikle sicaklik agthda reaksiyon hizinin agitiifade
edilmektedir. Adsorpsiyorsleminde ise sicaklik dnemli bir kriter olup, adssiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyan tizerine etkilidir. Adsorpsiyon
reaksiyonlari ekzotermik reaksiyonlar ofguicin sicaklgin azalmasi ile adsorpsiyon
orani artmaktadir. Adsorpsiyorslemi bir denge slemi olduzundan, cok buyik

sicaklk digusleri adsorpsiyonu 6nemli 6lctide etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en dilk enerjiye ve en yiuksek entropiye wiea
egilimindedir. Bundan dolayi negatifH’ (isi acga cikar) ve pozitiAS (entropi artar)
deserine sahip bir reaksiyon, triinlerin glinu yoniinde ilerlerAH’ deseri negatif ve
AS deseri pozitif ise, reaksiyon istemlidinH™ deseri pozitif veAS deseri negatif

ise reaksiyon istemsizdir.

Sabit basin¢ altinda gercejtielen bir reaksiyonun entalpi daimi (AH),
adsorpladil 1siya sittir. Standart entalpi dgsimi (AH'), reaksiyonda girenlerin ve
drdnlerin tamaminin standart hallerinde bulundukiaman adsorplanan Isiysiter.
Bu durumda reaksiyon ajurken reaksiyona girenler i1si absorpliyorsh, pozitiftir.
AH" pozitif ise reaksiyonendotermiktir AH negatif ise reaksiyorekzotermiktir

Prosesin standart molar ve Gibbs serbest enegagidaki eitlikle belirlenir. Bir



reaksiyonun itici giicii Gibbs serbest enerjiAl@’ ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve
standartsartlar altinda, bir adsorpsyon prosesinde staretaropi dgisimi asagidaki

esitlikten hesaplanabilir.

AG = -RTIn(K) (3.10)
AG =AH —T(S) (3.11)

Negatif AG® deserleri prosesin miumkiin olgunu (K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendiginden gercekligigini ifade etmektedir, yani tepkime

ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum ortaya cikar ise reaksigodotermiktir.

Sabit basin¢ altinda bir reaksiyonun denge sdbitsicaklik arasindaki gki
asagidaki sekilde tanimlanngi olup, bu eitlik Van't Hoff esitli gi olarak bilinmektedir
(Stumm and Morgan,1996).

d In(K) AH’
= (3.12)
dt RT

Bu ssitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerinden integedilirse gitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

K AH ags 1 1
In | — = - — (3.13)
ko R T T

Bu baintiya gore; farkli sicaklikta gercektgilen adsorpsiyon denge izoterm

verilerinden elde edilecek (K) degerleri (1/T)'ye kagl grafige gecirildginde elde

edilen dgrunun gimindenAH ,gsbelirlenebilir.



3.4.7 Karistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin katirma hizina bgl olarak ya film difiizyonu ya da
por difizyonu ile kontrol edilmektedir. @ik karstirma hizlarinda tanecik etrafindaki
sivi film kalinlig! fazla olacak ve film diftizyonu hizi adsorpsiyosiairlayan etmen
olacaktir. EBer sistemde yeterli bir karm sa&lanir ise, film difizyon hizi, hizi
sinirlandiran etmen olan por diftizyon noktasingradartar. Genelde por diftizyonu
yuksek hizda kagtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini gayici etmen

olabilmektedir.
3.5 AdsorpsiyonDengesive Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cobelirli bir miktardaki adsorbent ile
temas ettirildginde, c6zeltide adsoplanan maddenin konsantrasyadsorplayici
yuzeyindeki kontrasyonla dengeye gelene kadar raz#dsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelimémki konsantrasyonu sabit kalir.
Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabdaklikta konsantrasyonun
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta demygumundaki c¢ozeltide kalan
cbzlinen konsantrasyonuna $faibirim adsorbent @rliginda, adsorplanan ¢6ziinen
miktari grafge gecilerekadsorpsiyon izotermadi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde
edilir. Adsoropsiyon izotermlerini matamatiksel i@lla ifade eden birgok model ortaya

konulmustur.

Bir adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsathe birim agirliginda
adsorplanan madde miktari ile su ve atiksuda kadadde miktari arasindakigkiyi
gosteren gridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilenikauyun aritiminda
kullaniminin - ekonomik olup olmayagai, adsorbentin adsorbe edebilgce
maksimum kirletici miktarini, adsorplayici icindelddsorbentin dmrind tahmin

etmede kullanilir.

izoterm csitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyardaki
atiksuyun sabit miktardaki su numunesi ile adsgsitizerine farkl fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konufglu bir islemdir. Adsorplayicinin en 6nemli

Ozelliklerinden birisi adsorplanacak madde miktaridsabit sicaklikta, & (birim



adsorbent uzerinde biriken madde miktar) ilg €0zeltideki maddenin denge
konsantrasyonu) arasindaki denggl&atisi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Genel olarak adsorbentin  birim gidiginda adsorplanan madde miktari
konsantrasyonla artar. Fakat bu sadogru orantili dgildir. Az miktarda Kirletici

madde iceren sularda dengetlarina ulamak kritiktir. Kiciik hatalar sonucu 6nemli
Olcude etkileyebilir. Farkl tipte izotermler mevcalup, su ve atiksu aritiminda en

fazla kullanilan izotermlersagidaki gibi tanimlanabilir.

= Langmuir izotermi

* Freundlich izotermi

=  Temkin izotermi

3.5.1.Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Homojen ylzeylerdeki adsorpsiyona uygulanir se varsayima dayanir.
Adsorbent Uzerindeki ayni enerjiye sahip sabit dayaktif bélge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tadlalgekilde olgur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent ylzeyinglaaan hicbir molekulin hareket etmgiddoygun
bir tabaka olgturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hasoglanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortilmetmzeyi ile dgru orantih olup,
adsorplanan molekdller arasinda bir gmi yoklugu esasina dayandirilgar
(Langmuir, 1916; Kiniburgh, 1986; Choy et al., 1999

Adsorbentin toplam yizeyi S, herhangi bir andakoleklller tarafindan
ortilen yuzey kesr® ile gosterildginde serbest ylzey @)S olur. Kinetik teoriye
gore birim yuzeye carpan molekullerin hizi konsasyon ile alakalidir. Bundan,
molekdllerin adsorbent yilzeyinde adsorpsiyon higerbest ylzey kesri ve
adsorplanan madde konsantrasyonunglidha. Denge durumunda adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlari birbirinesigtir. Eger G adsorplanan madde konsantrasyogu k

adsorpsiyon vekdesorpsiyon oranti sabiti olarak ifade edileceksd, dt zamaninda;

kaCe(1-0) S dt = k© S dt (3.14)



Kra Ce
=a®@=| —— (3.15)
1+K. C

seklinde yazilr. Burada K= (kykq) tanimlanir. Adsorbent birim kutlesi tarafindan
tarafindan adsorplanan madde miktag),(Grtilen yizey kesrid) ile orantilidir. Bu
esitlikte, Langmuir Adsorpsiyorzoterm gitligi olarak bilinir ve aagidaki sekilde

yazilir.

Kia Ce
(3.16)

Q=
1+ K Ce

Langmuir modelini ifade eden byittik lineerlestirilir ve asagida verilen gitlik
elde edilir. Adsorpsiyon c¢aimalarindan elde edilen deneysel verilere gorggdC
degerine kagl C. degerleri arasinda cizilen goudan yararlanarak Langmuir izoterm

sabitleri, @ ve K_ bulunur.

C. 1 1
| = + @ (3.17)
Ka K

Bu ssitliklerde; g dengede birim adsorbengidigl basina adsorplanan madde

miktari olup, aagidaki gibi tanimlanir.

(Co—- GV
Qe = (3.18)
W
Co: Adsorplanan maddenin veya Kkirleticinin slangic konsantrasyonu (mg); dV

Cozeltideki adsorbentin miktarini (g); «CDengede adsorplanan c¢ozeltide kalan
cbzinen (mg/l); V: Kullanilan ¢ozelti miktari v KAdsorpsiyonun net entalpi gieri
ile ilgili bir sabittir (I/mg).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde ¢i@n degerinin ¢ok kicuk olmasi
durumunda izoterm séli ginde paydadaki ifadede 1>»K. oldugundan; bu terim

ihmal edilebilir. Langmuir izotermséli gi: ge= a K Cg olacaktir. Bu gtlik Henry



Kanununu ifade eden bigidiktir. Langmuir adsorpsiyongli ginde G'nin ¢ok buyuk

olmasi halinde (KC>>1) ise, g = a_olacaktir.

3.5.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermggliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyosith gi
olup, yillardir yaygin olarak kullaniimaktadir. kErellich aitli gi bircok adsorpsiyon
verisini tanimlayan amprik birsliktir. Bu denklem, Langmuir gtli gindeki b enerji
sabitindeki heterojen yilizey ortisinun fonksiyonarait degisir. Freundlich eitli gi
asagidakisekilde tanimlanir (Kinniburgh, 1986; Choy et ab99).

Ge = Kr (Co*" (3.19)

Bu ssitlikte Kr ve & Freunlich izoterm sabitleri olupgal durumunda K asagidaki

sekilde ifade edilebilir.

Kr aRT b(eHRT) (3.20)

Freundlich eitligi temel olarak ampriktir. Fakat verilerin tanimlaasmnda
faydalidir. Veriler genellikle @tli gin logaritmik formuna uyar veséli gin logaritmasi

alinirsa gagidaki sitlik elde edilir

log (ge) =log (KF) + & log (Ce) (3.21)

Kg sabiti, adsorbentin adsorbe edilen madde icin kigsadir. g ise
adsorpsiyonun kuvvetidir. SabiteGre a deserleri icin Kg'nin blyumesi ile g
kapasitesi artar. Kve G sabit oldgundan @nin kiculmesi ile adsorpsiyon pa
kuvvetlenir. & degeri buyukse, adsorpsiyon gazayiftir, ¢ degseri Godeki kiguk

degisimlerden etkilenir.



Freundlich eitligi amprik olmasina f@men daha sonra ggirilmistir.
Dogrunun gimi as olacaktir. Dgrunun orijininden uzakd ise C =1 igin log C=0)
olacaindan log Kk deserini verecektir. Bu uzaklik kabaca tutulma kapasiti ve
egimde adsorpsiyonusiddetini gosterir. Orta konsantrasyonlardaki dewesileri ile
Langmuir ve Freundlich denklemleri uyumludur. Ancdkeundlich denklemi,
Langmuir denkleminden farkli olarak cok gt konsantrasyonlarda lineer bir
adsorpsiyon ifadesine uykmmaz. Cok yiksek konsantrasyonlarda Langmuir
denklemine benzerlik gosterir. CUnkl ylzey tamarkaplandginda a bir limite

yaklasmak zorundadir.

Langmuir aitligi adsorpsiyon verilerini Freundlichsidi gi kadar dgru
tanimlayamaz. Cunkl deneysel olarak belirlenen v K_ degerleri tim
konsantrasyolarda sabit glelir. Adsorbe edici ylzey heterojen olmasingman
model gelstirilirken homojen kabul edilgive adsorbe olan molekiller arasi etiite
ihmal edilmitir. Endustriyel atiksular icin genellikle Langmuiwe Freundlich
izotermleri kullaniimaktadir. Bu atiksular Freumtiliizotermine daha uygun sonuclar
verir. izotermlere etki eden onemli adsorbent karaktetestikylizey alani, gézenek
boyutu dgilimi ve yizey kimyasidir. Maksimum adsorpsiyon tark adsorplanan
madde miktarinin ukabildigi g6zeneklerin icindeki ylzey alani buyulgliile dgsru
orantihidir. Adsorbe edilecek maddenin sudaki ¢zl distiikce adsorplanabilme

orani artar. Molekul boyutu blyudikce ¢cozunurlikediiadsorbe edilebilirlik artar.

3.5.3 Temkin Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden birgdri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilgmleri gbz 6nine alan bir izotermdir (Temkin andzRgv, 1940;
Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999). Tabaka ickidém molekullerin adsorpsiyon
Isisi dikkate alinarak getirilmis olup, adsorbatlarin etkganlerinin etkiledgi
alandan dolayi lineer olarak azalacaktir. Temkwotermini ifade edensélik asagida

verilmistir.

G = (RT/ b)In (ar Ce) (3.22)



(3.22) aitligi lineerlestirilir ve bu ssitlikte (RT)/b = B seklinde tanimlanirsa, (3.23)
esitli gi elde edilir.

Je = KrIn (ar) + KrIn (Cy) (3.23)

Bu sitlikte, R gaz sabiti (jmol K), T sicaklik (K) ver Temkin sabiti
(dm*/g)'dir. Deneysel adsorpsiyon verileri (3.23)tkgine gore analiz edilirse, gir
bir ifade ile @, In (&)'ye kari grafige gecirilirse elde edilen goudan a ve Ky
sabitleri belirlenir.

3.6 Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon kinetik verilerin analizinde kullanilam yaygin kinetik modelleri
asagidaki sekilde ifade edilebilir (Periasamy and Namasivayaf94; Kithome et al.,
1998; Ho and Mc Kay, 1999):

Lagergren amprik kinetik modeli: En yaygin kullanilan adsorpsiyon
kinetiklerinden biri olan Lagergren amprik kinetikodeli gagidaki gibi ifade
edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidiefiBsamy and Namasivayam, 1994).
Genel Lagergrensdli gi asagidakisekilde tanimlanir.

dg

= K (Ge— @) (3.24)
dt

Bu ssitlikte, K,q birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergren kinetodel hiz
sabitidir (1/dak), gdengede adsorplanan krom miktari veya adsorpsigpaditesidir
(mg g%, g ise t aninda adsorplanan krom konsantrasyonudgk/djn (3.24) itli gi
sinir tabakasartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve g0’'dan g=qg’'ye degisiyorsa) integre
edilirse (3.25) gtli gi elde edilir:

Kd

log (- @) =log(q) - —— t (3.25)
2.303



Bu ssitlikte log (g — ) — t(zaman) gragine gecirilirse lineer dgrunun gimi bize
Kag katsayisinin deerini verecektir.

Yalanci ikinci mertebeden kinetik modelAdsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde

kullanilan dger bir kinetik modeldir. Aagidakisekilde tanimlanir:

dq
— = k@@-9)° (3.26)
dt

Bu ssitlik sinir dezerlerde integre edilirsesagidaki ssitlik elde edilir.

1 1
= + kt (3.27)
(Ge—q) d

Ve bu aitlik ters cevirilip yeniden dizenlenirse yalanckinci merteden

lineerlestiriimi s esitlik elde edilir.

— | = — — (3.28)

Bu esitlikte; k yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidjg/mg dak). g dengede
adsorplanan krom miktari (mg/g),ige t aninda adsorplanan krom konsantrasyonudur

(mg/qg). Bu aitli ge gore (/g — t grafgine gecilirse k hesaplanir.

Elovich kinetik modeli : Adsorpsiyon kinetik verilerin analizinde kullanilager bir
kinetik modeldir. Elovich kinetik models#li gi asagidaki sekilde tanimlanir (Low,
1960):

da
— = aexp (P (3.29)
dt



Bu ssitlikte; a ve B Elovich kinetik model sabitleridir. @er bir ifade ile;a
baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g dgk)se desorpsiyon sabitidir (g/mg). cpe t
aninda adsorplanan krom konsantrasyonudur (mglgyidd ssitli gi (aft>>t) kabull
yapilarak basitlgirilmis (Chiem and Clayton; 1980) ve sinir tabajartlarinda
(t=0'dan t=t'ye g=0'dan g=q/'ye degisiyorsa) integre edilerek dizenleryim (Sparks,
1986):

1 1
®=—In@p) +
p p

In (t) (3.30)

(3.30) aitliginde (q) — In(t) ‘ye kasl grafige gecirilirse elde edilen ¢ou
denkleminden Elovich sabitlesive p hesaplanir.

Partikulici Diftizyon Kinetik Modeli : Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde

kullanilan dger bir kinetik modeldir. Aagidakisekilde tanimlanir:

R =k (tf (3.31)

Bu ssitlikte her iki tarafin logaritmasi alinirsaagidaki ssitlik elde edilir.

log (R) = log (k) +a log (t) (3.32)

Bu ssitlikte; R adsorplanan yizde Cr (VI) miktari, t tamsiresio lineer grafgin

egimi ve k ise sabittir.

Egim (a), adsorpsiyon mekanizmasini tasvir eder ve edede oran faktori
olarak alinabilir (6rngn birim zamanda adsorplanan ytzde Cr(VI) gibi)nik’
yuksek dgerleri adsorpsiyon oranindaki bir artgdsterir, oysa ki blyuk dezerleri,
Cr(VI) iyonlari ile aktif karbon arasindaki ®a& olusumundan dolayl sorpsiyon
mekanizmasinin daha iyi olgunu gosterir. Bu gtlige gére log R- log t grafe
gecilirse k hesaplanir.



3.7 Agir Metal Adsorpsiyonunda Kullanilan Dusik Maliyetli
Adsorbentler

Metal kaplama, madencilik ve tabakhane gibi birgekdustrinin sivi
atiklarinda gir metal bilgikleri bulunmaktadir. &ir metallerin biyolojik olarak
ayristirilmalarinin mimkin olmamasindan dolayi, caninyasinde birikmeye, akut
veya kronik toksiditiye sebep olmaktadirlar. Meg@ren atik birikintileri igin aritim
prosesleri kimyasal aritim, membran filtrasyonu,ony desistirme, karbon
adsorpsiyonu ve adsorpsiyonla birlikte cokelmglemini icerir. Bu atiklarin aritimi
icin etkili maliyet alternatifleri ve sorbentlerétiyac duyulmaktadir. Endustriyel ve
tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan atiklarin ucadsorbent Iow-cos) olarak
gorulebilir. Bunlar ucuz maliyete sahip bol miktarbulunan genellikle verimli ve
etkili bir sekilde deerlendiriimeyen atiklardir. Maliyet, adsorbent melgdinin
tercihi icin 6nemli bir parametredir. Bununla bezgb genellikle farkli endustri
kollarindan ortaya c¢ikan atik maddeler, yan Urinkerayrica dgada bol miktarda
bulunan maddeler guk maliyetli adsorbentler olarak kabul edilir. Ssigon
kapasitesindeki geimeler bu glemlerden kaynaklanan eksletme maliyetini

karsilayabilir.

Dustik maliyetli adsorbentler ile g metal giderimi Uzerine bircok cana
bulunmaktadir (Okieimen et al., 1985; Ferro — Gastial., 1988; Sharma et al., 1990;
Pollard et al., 1992; Orhan ve Buyukgung6r, 1998uldilis and Kydros, 1993;
Periasamy and Namasivayam, 1994; Namasivayam andaRathan, 1993; Sharma
and Forster, 1994; Lopez et al., 1995; Namasivagath Ranganathan, 1995, Xie et
al., 1996; Eromosele et al., 1996; Srivastava.etl8B7; Johns et al., 1998; Bailey et
al., 1999). Bu cagmalar incelendiinde en dikkati ceken en dnemli konunungigki
maliyetli atiklarin bol miktarda ortaya c¢igtiendustri ve tarim faaliyetlerinin aiwgu
Ulkenin kendi agiini adsorbent olarak kullanimi Gzerine yapsgingalsmalardir.
Bundan dolayr @ir metal gideriminde kullanilan adsorbentleri ertdysel kaynakli,
tarim kaynakl ve mineral kokenli gliik maliyetli adsorbentler olarak ele alabiliriz.



3.7.1 Adsorbent Olarak Kullanilan Endustriyel Kaynakli Proses
Atiklari

Aktif karbonun hazirlanmasinda pek ¢cok hammaddediendiriimektedir. Bazi
endustriyel atiklarin karbon icerikleri fazladir yamwak gdzenekli adsorbentlerin
daha fazla aktiflgirilebildigi, karbonlularin dgisimi icin 6nemli bir potansiyeldir.
Bazi atiklarda genellikle ya hacim reaktiviteleenga da fiziksel yaradsglarinda
farkl problemler goraltr (petrol atiklari, lastégyalar) ki bdylece gecirgen trtnlerin
tekrar kullanimiyla kastirilan atiklarin prolizi, kullanim gucluklerinin immuma

indirilmesinde yardimci olur.

Petrol Atiklari : Petrol rafineri endustrisi, aktif karbon icin ilgluyulan karbon
atiklarinin - buyidk miktarlarint  dretir.  Kogyo and iKlaa (1988) zift ve
poliaromatiklerin bir kagimi olan zift damlalarinin Gretimi icin bir metot
patentlediler. Damlalar ilk olarak 400 °C’'de yukgehdi ve sonra 800 °C’'de
aktiflestirildi (Hava, CQ). Benzer olarak Ali and Saleem (1988)'de Irak ham
petrolinden yiksek vakum altinda faydalaglandir. Tortu ilk olarak sulfatlandi
(H2SOq, 100 °C), 400 °C’de karborgarildi ve 900 °C’de aktiflgtirildi. Karbon
disulfur ekstraksiyonundan ©6nce metil mavisi ayirisivi faz icin adsorbent
kapasiteleri gedtirildi. Fasoli and Genon (1976) granuler karboetiimi icin rafineri
atiklarini kullandi. Rafineri atiksularindan ¢oziems petrol tortularinin ayirimi igin
kum filtreleri kullanildi. Atiklar déner bir finna karbonlatirildi ve atmosfer
buharinda aktiflgtirildi. Ayni uygulamalarla karbonun tekrar kullami yapimcilar

tarafindan onerilngtir.

Lastik Atiklar : Araba parcasi atiklar, fazla karbon icerdiklerinicayrica
kullaniimaktadirlar. Stoklanmiparcalar ciddi bir yangin riski g ve kontrolstiz
yanmalari sonucu, poliaromatik hidrokarbonlar (PAK8noller ve &ir metallerin
atmosferde genmi bir alana yayllmasina onculik edebilir (Ends, 199@inede
kontrollii pirolizle bu tip lastik ve siyah karbogerikli lastigin, yari aktif karbona
donstirmede kullanilabilir. Luchesi and Maschio (1983)eketli yatakl bir reaktori
400-700 °C’de kullandilar ve @mik bir atmosferde kullanilmgi lastikten ve
kauguktan karbon urettiler. Sonugta triinler 320gnve lzerinde yiizey alanlarina

sahip ve sivi fazdan Acid Black 24 ve Orange lldaynin ayirimi icin Freundlich



davrangina uyd@gunu kanitladilar. Ogasawara et al., (1987) nempimisesiyle

(su/buhar 700-900 °C’de) buhar fazi uygulamalam ikaliteli bir aktif karbon

hazirladi. Polonya’da ticari karbonun endistriyelksulardan fenolin aritmini
Paprowicz (1990) yeniden inceledi, kaucuk atikidam hazirlanngi ticari toz

karbonun performansini belirtti. Adsorpsiyon uygo#darinda sorbentin fenol sivi
fazinda onemli bir birlgne gosterdiini acikladi.

Cesitli Endustriyel Atiklar : Dusik maliyetli adsorbentlerin hazirlanmasi Uzerine
onemli bir makale Srivastava ve yardimcilari tathn Hindistan’daki Roorkee
Universitesinde yapildi. Bir camada (Srivastava et al., 1987) peroksit kullanarak
olusturulan gubreli bir bitkinin sivi yakitinin yanmgia atik kdmur ¢camuru Gretildi
ve daha sonra 450 °C’'de havayla akiiftilerek 630nf/g yiizey alanina sahip bir
adsorbent Uretildi. Bir sonraki cginada, elektrolizle kaplama ve metalurji
atiksularindan Cr, Hg, Pb, Cu ve Mo'in ayirmi idou maddenin 6zeflinden
yararlanildi (Srivastava 1989a). Adsorbentin, aolsona davraginin Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygu goralda ve Cr (VI1), Pb (11) ve Hg (I)’nin aritinmcin
secicilik gosterdi. Adsorbentin ton gaa fiyati 50 $ olarak hesaplandi ve ticari

alternatiflerden 40-60 kat daha ucuz @dgoruldu.

Yunun selulozik pargalarinin karbostiadigi atiklar, Perineau et al., (1982)
tarafindan tekstil atiksularindan iyonik boyalarayriminda kullanildi. Boya
adsorbatlarinin secimi, pirolizlenen bitki ile boyaolekili ve ydkli amonyum
substrati arasindaki ggegildneminde aciklandi. Aktif karbon, bir biyokimybhsdik
olan mantar mycelum-cift atomlu kaliplarin akttielmesi (850 °C) ve
karbonlatiriilmasi ile elde edildi. Geri kazanim gahalarinda Fasoli and Genon
(1976) mayalanma atiksularinin aritimi icin adsotbelarak o6nerdiler. Martinez-
Sanchez et al., (1990) tarafindan hazirlanan blyd@kargimini, kromlu deri atiklari
kullanilarak ispanya’daki Alicante Universitesinde irettiler. Blurumda, kulin
(Cr,0s) iceriginin (Yow/w 22-69) CQli bir atmosferde ve 825 °C’de aktifjrilerek
karbonlatiriimasi sonucu 108 ffy maksimum yiizey alanli bir karbon dretildi. Hicbi

uygulama bu adsorbentlerin yerine gecemedi.



3.7.2 Adsorbent Olarak Kullanilan Tarimsal Atiklar

Selilozik ve odunsu metaryalleri, aktif karbonurpiya icin kullaniimaya
baslanildiklarindan beri biliyoruz. Mac Kay and Robét982a,b) bir dizi incelemede
bulunmylardir. Uygun sartlarda gazlanma Uzerine pirolizin  6zel etkilerini
degerlendirdiler ve sonucgta kavrulmudunsu seltilozdan mikro gbzenekler elde
ettiler. Bu calgmalarinda muhtelif olarak bilgisayar gdi, ceviz kabuklari, gir
glbresi ve gazete kali gibi gens bir alanda inceleme yaptilar (Mac Kay and Robets
1982a). Son zamanlarda ilgi 6zellikle tarimsal leim yoneldi, 6zellikle verimli

atiklarin gend bir dizisinin kullanildgr Akdeniz kiyilarina.

Meyve Cekirdekleri Ispanya’daki Alicante Universitesindeki Rodriguezii®dso et
al., yerel tarimsal Urtnlerden aktif karbon yapidarl5 yili akin bir zamandan beri
calismaktadirlar. Zeytin cekirdekleri, (Linares-Solariak, 1980; Rodriguez-Reinoso
et al., 1984; Lopez-Garzon et al., 1984), bademukialoi, (Linares-Solano et al.,
1980; Rodriguez-Reinoso et al., 1982), kayisseftali cekirdekleri, (Rodriguez and
Reinoso, 1989) yaygin hammaddelerdir. ghranalarin bir béliminde bu grup aktif
karbonun yapimi icin fiziksel ve kimyasal tekniklekullanarak aktiflgtirici
islemlerden en iyi sekilde faydalanngiardir. Neticede yuksek kaliteli, mikro
gozenekli karbonlar hazirlanarak karakteristikledirlenmstir. Rodriguez-Reinoso et
al., (1982), Rodriguez-Reinoso et al., (1986), tbhsi hazirlama yontemiyle zeytin
cekirdeklerini %10’luk HSO, ile yikadi, yaklask 1 mm capindaki eleklerden
eledikten sonra 850 °C’de;Nltinda 1 saat karbosltardi. CO, gazlagtirmasi, artan
zaman araliklarinda 850 °C’de devam etti ve Ur(rdima tutan gbzenek oOlcer (MIP)
ve elektron mikroskobu (SEM) (Fley, Marsh and Rgdez-Reinoso, 1973), Nve
CO, adsorpsiyonu ile karakterize edildi. Langmuirinengie uygulamalari ylzey
alanlarini 90-1550 fig arasindaki bir derde verdi.

Birlesik Devletler Cevre Koruma Orgitiiniin uzun zamandiglig kirletici
maddeler degi nitro ve kloro substrath fenol adsorbatlarinipr@ila et al., (1988)
zeytin cekirdgi karbonlarinin kusursuz adsorpsiyon 6zelliklerimdgararlanarak bir
sivi faz camasiyla ispatladi, (USEPA; Chapman et al., 198Rj}ivAsyon derecesine
gore deisik karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini etkileyggrametreler bulundu.
Boylece sinirli bir dizide mikro g6zenekli maddeigin karbon gozenekligi baskin



geldi. Boylelikle karbonlar icin gegibir mikro gézenek gbsterme, kemisorpsiyon
etkiler ve adsorbat o6lculeri, adsorpsiyon yontegm ibnemli bir fonksiyon oldgunu

ispatlamstir.

Ferro-Garera et al., (1988), meyve cekirdeklenmdeetilen karbonlarin bir
dizisini endustriyel atik olan Zn (1), Cd (ll) v@u (l1)"1 spesifik ayirimlarini yapmak
icin kullandi. Bu c¢aymada, uU¢ katyonun adsorpsiyonu Uzerine sigakletkisi,
kompleksleri ve gik eden anyonlari ¢cahldi. Langmuirin acgiklamalarina gére g
metalin tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri 15{1%@l/g olarak hesapladi ve daha
sonra bu adsorbentler atiksulardan metalleri giderproseslerinde de ghr
arggtirmacilar tarafindan onerilstir.

Bunlara ilaveten fenoller, metal katyonlari ve taeycekirdekleri, (badem
kabuklari) sivi fazdan endustriyel boyalarin anhda dgerlendirildi. Linares-Solano
et al, (1984), kendi maddelerini MIP karakterizasy ve tamamlayici gaz
adsorpsiyonu igin ¢ozelti fazinda izotermal metatialandilar. Zeytin ¢ekirdekleri ve
badem kabuklar1 (1123 °K)Nle karbonlatirldi ve (1073 °K) CQ ile aktiflestirildi
ve daha once (573 °K)'de havayida L£@uamelesi ile aktiflgirilen benzer
maddelerle karlastirdilar (Linares-Solano et al.). Miuteakip molekiibragtirmalar
icin adsorbentler, kapasitelerine gére muhafazédiedi-nitrofenol, metilen mavisi,
Orange I, cristal violet ve victoria blue. Bu ikeri, ceviz kabuklariyla gediirilmis
bir meso’nun farkli davraglar gosterdiini belirtti (gbzenek gesligi, d ~ 2-50 nm)
ve mikro gozeneklilik (d< 2 nm) ve zeytin ¢ekirdekldaha buyuk bir mikro gézenek
derecesine sahip olgunu gésterdi (d> 50nm). Her iki maddede 80-13Gfgyryiizey
oranli ve 0.3-0.8 cifig hacimli Kaliteli karbonlar verirken, cozeltidetekstil
boyalarinin adsorpsiyonunda yapimcilarin guzidecitier zeytin - ¢ekirdekleridir.
Lopez-Garzon et al., (1984) bu adsorbentlerin miggaeneklerinde, bolinmaive
halkali hidrokarbonlarin gaz kromotografisi yontdaallanilarak zeytin ¢ekirdgnden
karbonlarin gézenekleri ile ilgili ¢cglnalara devam ettiler. Zeytin cekiggdeden iyi
yapiims maddeler ardirildi, uygunsartlarda aktiflgenler molekiler eleme 6zeli
gosterebilirler ve petrokimya endustrisi icin izamasyon katalizorti gibi alternatif

sundular(Lopez-Garzon et al. 1984).



Hindistan Cevizi Kabuklar Yiksek kaliteleri ile uzun zamandir bilinmektdeir
gens mikro gozenekli hacimleri olan graniler karbonlkdiinya capindaki ticari aktif
karbonlarin w/w % 9’unu kardarlar (Bansal et al., 1988). Ticari istismarlaagmen,
gelisen dinyada yaygin gaimin éneminden diilk maliyetli besin maddeleri yaygin
olarak kullanilir. Baner et al., (1976), 700 °C’dellmis hindistan cevizi kabuklarini
ZnCl, ile 1sitarak doyurdu ve 800%qg yiizey alanh bir karbon hazirladi, daha sonra
900 °C'de buhar ya da hava ile orta seviyede kavald aktiflatirildi. YUksek
adsorplama 06zellikleri, su muamele karbonlari gibeal aday olan bu rinler
yapimcilar tarafindan dikkatle incelendi. Gercekleenaritma verimini ticari
karbonlarin benzer yiizey alanlarinin Cr (VI) cdgelticin yapilan cakmada
hindistan cevizinden uyarlangniiriiniin en etkili oldgu bulunmytur (Alaerts et al.,
1989). Krom aritimi Cr (VI)’nin Cr (lll)’e kimyasahdirgemesi ile bilgimde Cr (V1)
ile calsan fizikokimyasal adsorpsiyonun g¢wlarini aciklar. Hindistan cevizinden
uyarlanmg karbonlar bir takim denge testleri ile 4 saatlik temas zamaninda 20
mg/l'lik Cr (V1) ¢ozeltisinin wiw % 94'Un0 antf bulundu. Aritma, 6zellikle hassas
pH, karbon miktari, partikil boyutu ve Cr (VI) kargrasyonuna tgh bulundu. Deri
tabakhanelerinde, tekstil, elektroliz ve metal estdsinden gelen Cr (V)
konsantrasyonu 10’dan birka¢ yiz mg/L'yeggenektedir. (Alaerts et al., 1989)
Gelisen diinyada makinalme sayisinda bir agtolmasi nedeniyle Cr (VI)'yi etkili ve
ucuz aritmaliyilstirme gerekmektedir. Hindistan cevizi kawndan karbon

adsorpsiyonu, yerel kullaght su uygulama teknolojilerinin 6nemini goésterir.

Martley, Mellowes and Thomas (1988), hindistanineyiizeyi ve kabuklarini
iceren dgisik yapili maddelerden aktif karbon karakterize eté onlari sulara
uygulanan ticari karbonlarla (Darco) kdastirdi. Piroliz ve bilgim adsorpsiyon
davrangl arasindaki ikkinin test edilmesine bu cainacilar sebep olntur, ytksek
aktivasyon enerjili olanlar yiksek ylizey alanlas wdunsu-selilozdan uretilenler

distk dereceli getimis mikro gézenekler verdiler.

Venezuella’nin hindistan cevizi aktif karbon kimgéari Laine, Colofat and
Lobady tarafindan hindistan cevizi kabuklagPy, ile doyurarak hazirlandi ve 450
°C'de tek adimda karborngmrma ve aktiflgtirme yontemleri kullanildi. BET N
izoterm metodu ile yiizey alanlarini 1200%gn olarak hesaplandi. Hitchcock,

Mcenaney and Watling Zngli aktif hindistan cevizi liflerinin adsorpsiyon



Ozelliklerini ¢cozelti fazinda inceledi, odunsu-delii liflerini mesocorp’'tan elde etti.
Aktif karbonun hazirlanmasi igin lifler 800 °C’de; MlItinda karbonkgdirnldi, takriben
CO/li ortamda %218-50'si yakildi (aktifigirmek icin). Langmuir davragi 4-
nitrofenol adsorpsiyonu icin incelerghde adsorbatin buytk miktarlari bu maddeler
tarafindan tutuldu (%50 yakilmbdrnek icin 2.3 mmol/g). Yapimcilar, aktif liflerisu
aritim karbonu gibi kullanilabilegini 6nerdiler.

Piring Kabuklari : Gelisen dinyada yaygin olan fazla miktardaki tarimsgdlatdan
biri de pirin¢g kabgu ve yapraklaridir. Piring kabuklarindan karbon (RHiretimi icgin
1940’dan beri ¢agilirken (Tanin and Gurgey, 1987) son zamanlardgiklimaliyetli
adsorbentlerin su aritma o6zelliklerini tekrargddendirmeye almglardir (Tanin and
Gurgey, 1987; Srinivasan, Balasurbreamanian andaRosmna, 1988; Nawar and
Doma, 1988; Youssef et al., 1990). Tanin and Gur(387), kimyasal (ZnG)
HsPQOy) ve fiziksel (CQ) aktivasyon yontemlerinden yararlanaraky &bzl ve
izotermal adsorpsiyon kapasiteli ¢ozelti fazindaoksyn piring kabgu karbonlar
hazirladi. Azotlu BET analizi bir dizi yiizey alania82-788 mVg verdi. Metilen
mavisi adsorpsiyonu, 1 saatte 750 °C’de %50’likejthzle aktifletirilen en aktif Grin
olarak Freundlich modeline benzetti. RHC adsorpsiymn daha ileriki gmmalarinda
Srinisvasan, Balasurbreamanian and Romakrishna)188dustriyel atiksulardan Cr
(VI) antimi icin aktiflestirilmi s GrGnleri dgerlendirdiler. Sulfirik asitle yikanan piring
kabuklari 800-850 °C’'de 30 dk. aktift&ildiler ve daha sonra 6nceki adsorpsiyon
calismalarina gore 20-50 kat ezildiler. Bir surl testt@enra denge sonuglari RHC'yi
bir adsorbent olarak kabul etti, ticari karbonlarskastirildiginda sirasiyla toplam
aritim ve Cf° aritimi w/w % 88 ve w/w % 99 olarak bulundu. Kolgalsmalari ise
Cr (V1) adsorpsiyon kapasitelerini RHC ve ticarrtzan icin sirasiyla 8.9 mg/g ve 6.3
mg/g verdi ve yapay bir atiksu kullanarak bir gala yapilabilir, 300 mg/L Cr (VI)
cOzeltisi ile yapilan karbonlardaki gibi, adsormsiymekanizmasinin, yukli karbon
yuzeyinin tutulan Cr (VI)’nin (HCrQ) Cr (lll)’e (H3OCr") kolaylikla indirgenmesi
ile fizikokimyasal ve indirgenme yontemlerinin bilesimi olduguna inanilabilir.
Youssef, Mostafa and Dargham (1990) ayrica ZiClhe buharli bir aktif RHC
hazirladilar. Aktif kimyevi maddeler (600 °C ve sinhava) ilk ZnC} doyurma
oranina bgli olarak metilen mavisi kapasitelerinin 0.24-Omignol/g old@gunu ortaya
koydular. Buharli aktif karbonlar (900 °C, %12-4akyimis) kasilastiriidiklarinda
yinede zayif boya bikgmine sahiptirler.



Dusuk maliyetli ti¢ adsorbentin kalastirildigl bir calsmada (Bhattacharya
and Verkobachar, 1984)ste@dmiru, ezilmg ham hindistan cevizi kabuklari ve RHC,
Cd (Il) kapasiteleri icin test edilgive Kkirliligin tarimsal kaynaklarin bir tiri olan
sigir gubresi ve endustri aritmalarinda kabul edilemseviyelerde oldgu
gorulmistar. Piring yapraklar 850 °C’de karbogiauldi ve devaminda 700 °C’de 100
dk. buharla aktiflgtirildi.

Filtrasorb 408 cihaziyla incelenen bir aritimda ticari aktif karb®625.4
aritma yaparken, aktif RHC, 50§/I'den Cd (ll) % 94.4 antim yapgwve kiyaslama
yapildginda cok iyi oldgu gorilmigtir. Bu performansina ganen 700 °C’de buharli
aktiflestiricinin - maliyetinin ¢ok ylksek oldtunu saniimaktadir ve sonraki
calsmalada da ne yazik ki kullanilmagnr. Adsorbat bilgileri glenmis piring
kabuklarini (w/w % 62 Cd (1) iceren bir ¢cgtina) bataklik komurinin ve endustriyel
tekstil boyalarinda kullanilan ham piring kabuktan adsorpsiyon kapasitelerini
kararlgtiran Nawar and Doma (1989), tarafindan elde egilmiSandocryl Orange
B-3RLE ve Lanasyn Black BRL ABK grandiler ticari banla kagilastirildi. Bir
Freundlich uygulamasi tatbik edildi ve kendi aritanma etkili faktorler tespit edildi.
Temas sdresi, pH, boyanin yapisi ve partikil boyaha parametreler olarak
belirlendi, en etkili aritimin bataklik kémuruylédogu bulundu (%95 w/w, 50 gpm
ilk konsantrasyon, 2 saat temas) pirin¢ kabukIg®@ w/w) ve ticari karbon (%87
w/w). Endistriyel atiksulardan tekstil boyalariantimi icin ham piring kabuklari ve
bataklik kdmurinin kullaniminin maliyeti kaba t&sl&ullanilis fiyatlari ile ilgili
olarak sirasiyla Sandocril Orange icin karbonun3a0ze 1.19, Lynasyn Black igin
%1.4 ve 0.3 oldgu tahmin edildi.

Ceyitli Odunsu- Selulozik Yapilar Meyve cekirdekleri, hindistan cevizi kabuklari ve
piringc  kabuklari  ve alternatif odunsu-seliloz  arkhin  bircgunun
degerlendiriimesiyle birlikte devam etmekte olan venidi su uygulamalarinin

amaclari icin cagilmaktadir, bazi materyallerin bgieni Tablo 3.1’de gorulmektedir.

Renouprez and Avom (1988), Kamerun'’daki hurm& yendustrisinden elde
ettikleri hurma gaci kocanlarindan aktif karbon hazirladilar. Bir éava (1200 °C),
vakum (1200 °C) ve kimyasal §AO/H,SO;, 1200 °C) aktiflgtirme yontemlerini
kullanarak 23-1078 ffig yiizey alanli karbonlar hazirladilar. Likewiséw@htai et al.,



(1987) temiz Sarkanda (besin maddeli bir karboopik bir kamsg/cimen) doyurma
ticari H,SOy, saf BSO, ya da Znd ile yapildi, madde havasiz ortamda 400-700
°C'de piroliz edildi ve Uriinler metilen mavisi adpsiyonu ile elendilyilestirilmis
adsorbent (5 N Zng| 750 °C, 1 saat) 223mg/g kapasiteli bir boya gusgonu
gOsterdi. Akdenizdeki zeytin koruluklarinin kesilsheve budanmasindan gelen
Ispanyol zeytin gaci atiklarinin Lopez—Gonzalez et al., (1985, 1988)findan aktif
karbon Uretimi icin uygun oldiu belirtildi. Artan periodlarla 1043 K'de CA
ortamdaki gazlgma sonucunda ilk kavurmada mikrog6zenekler yaava acildi ve
sivi fazdan 4-nitrofenolin fark edilir tutunma nakiin Ustin bir meso/makro
gbzenekli Giriin (469-854 Ty yiizey alanli) ortaya cikargtr (Lopez-Gonzalez et al.,
1988).

Tablo 3.1: Secilmilignoselulozik yapilarin % kimyasal bgieni

Ham madde C H N VE | Kl | Selulo| Yari- | Ligni
z selulozf n
H. cevizi kabuklar 52.8| 5.0 0.0¢§ 69.1 0.60 336 5.02 38.4
H. cevizi ham kabuk 515 5.0 0.10 62.9 3.70 38/0 .028 32.8
H. cevizi coir 939| 0.7 3.10
Seker pancari 455 5. 0.10 72.3 6.00 4218 29.0 15.8
Cam gacl 48.0| 6.4 0.01 74.4 0.40 51.4 24.5 19.0
Cam talal 49.1 | 6.2| 0.06 0.36)
H. keneviri sapi 40.0 35.0 23.0
Ceviz kabuklar 478 6.00 0.3% 0.1p
Zeytin ¢ekirdekleri 48.2| 5.66 0.0(C 0.08
Findik kabuklari 40-45 55-60 0.55
Hurma &aci kogani 44.6| 6.0 0.5( 2.60 60.0

4Ucucu bilgenlerin yuzdesi

Benzer bir uygulamada (Guedesde Carvalho et aB4)1®ortekiz’de yegen cam
agacl kabuklari 600 °C’de Nu bir atmosferde bir saatte karbostialdi, daha sonra
kismi CQ gazlgmasi ile 800-1000 °C sicaklik agahda aktiflgtirildi. Metilen
mavisi ve iyot miktarlari karargairildi ve Merck and Co. Inc. Ticari karbonla
kargilastirildi. Metilen mavisini, 38 ticari adsorbentle rkdastirmak icin aktif gac
kabuzu karbonlari 80-150'ye kadar siralandilar. Sirasiybt miktarlari 700-3400 ve
947 olarak kaydedildi. Keirsse et al. (1986, 19&8yin a@aci bicki fabrikasi
atiklariyla calgti. Akiskan yatakl gazkana ile Uretilen aktif karbonlar, iyot, metilen
mauvisi, tabak ve fenole gore elendiler. Ayrica fepenta-klor fenol Dodecyl benzen
sulfonat ve p-toluensilfonat Freundlich izotermin@rlanip kararlgtirildi. Banarjee
and Mathew, (1985) hint kenevirinden hafffiikh yiksek kalitede mangal komurd

Uretti ve bu tarimsal atiklarin miktari yilda 3-4t.NMsu sindirimi 140 °C’de 6nceki



basin¢ altinda diik sicaklikta karbonkurilmasiyla (300 °C) yuksek kararlilikta bir
karbon dretildi. Kimyasal doyurucular (ZnCINgHPOy, (NH) HPO, ve ZnSQ)

takip eden Uc¢incu adimda karbatilama/aktivasyon yontemleri ile kararli karbon
kitlesi %90 w/w lara kadar artti. Bu uygulamayguddayan hicbir bilgi olmamasina
ragmen aktif mangal komura drunleri daha sonrgikéabrikasi atiksularinin aritimi

Icin 6nerildi.

Aktif Tamarind findik karbon kimyasallarinin biizési hazirlandi ve fenol
adsorpsiyon kapasitelerinin temeli tzerine su uggua 6zellikleri igin Srinivasan,
Rao and Ramadevi (1988), tarafindangetéendirildi. Uygulamalarin bir tard
kullanilarak; karbon literatiriinden uyarlandi (Hessl967), kuvvetli aktif Grtnler
yonelmg pirolizle Gretildi ve doygun N&£O; CaCh ve NaSO/in %10 w/v luk
cOzeltisi ile aktiflgtirildi. Ayica H,SO, uygulamasi ve gaziarma CaC@in
fazlasiyla yapildi. Karbonlarin yiizey alanlan 2&8/g (H,SOy)’den 2810 rfig
(yonelmg piroliz )’e siralandi ve fenol tutulmasi 0.3-0.2/qy gosterdi.

Karisik Odunsu-Selilozik-Recine Adsorbentleri:Kullanilan tarimsal Grinler
incelendginde, selllozik polimerin  hazirlanmasi ile ilgilehi Karbonlu atik
bilesikleri ve polimer recineleri, karbondarmanin sinirh karbon kutlelerindeki ain
olduzgu donemlerde avantajlidir ve besin maddeleriningitdmasi oOnceki
aktiflestirmeye gore yapilir, boylece graniler karbonlahazirlanmasina imkan
saslar. Ozel iki calsmada (Simitzis and Sfyrakis, 1988 a,b) pamuk tohwmuzeytin
cekirdekleri 20/80’'lik bir kagtirmayla fenol formaldehit reginelerinin aktivasyon
tarafindan yapilan karbonlar test edildi. Buhakiif (700-950 °C) uriinler (BET N
750 nflg zeytin cekirdekleri 900 ffy pamuk tohumu) benzer adsorpsiyon
Ozelliklerini, ticari su aritim karbonlarina beneey3 ve 4-nitro fenol ve metilen
mavisi icin kanitladilar. Bu karbonlarin fizikseloghl donemlerinde recinelerin
birlestirilmesi ilave edilen destekle aktif yapiyr vere diger sekli imkansiz olan
granuler gecirgendin duzeni uygulanir. Granuler aktif karbon kolaynta yetengi
ile genellikle su aritima uygulamarinda tercihliedie biyuk kuvvetler gandirma
yapabilir, ayrica buharin geri kazaniminda bir @ikkarbon kaybedilir. Andiran
nesneler ve desteklengnkarbonlar, diglik maliyetli mineral ve karbon-mineral
adsorbentlerinin sirasiyla yeniden incelenmesydeseklatirildi.



3.7.3. Disuk Maliyetli Karbon-Mineral Adsorbentleri

Atik ve atiksu uygulamalari icin endustriyel altérbonun kullanimiyla maliyet
diUsUrilemez, buhar geri kazanimiyla toz aktif karbamdanhg artar (Panday et al.,
1986). Yerel atik maddelerden mineral tabanli dosatterin hazirlanmasi onlarin
sonraki endustriyel atik ve atiksularinin uygulaamaicin ispatlanngi olur (Panday et
al., 1986; Khare et al., 1988; Gupta et al., 1980)sorbentler ucucu kul, kaolin (ari
kilin saf sekli), fullerin dinyasi ve ¢in kili gibi @andirmay arttirici bir giice kar
ayarlamglardir. Ayrica ceitli sivi kirleticilere kasl secicilik gosterebilirler, 6zellikle
tekstil endustrisi atiksularinin iyonik boyalaring/a karbonla birlgneden tek bana
ya da ham olarak kullanilan mineral adsorbentlatirea aktiflemek ister. Yinede
bazi hallerde mineraller, karbonlularin ylzeyselrkimalari icin yapisal bir destek
gibi kullanilmaktadir ve bu nedenlerle karbasilama ve aktiflgtirme tekniklerine
yukarida anlatild gibi tanik olunur.

Ucucu Kil: Toz kémurinin (Ferraiolo et al., 1990) bifeinden; iyonik tortu ve
ezilmis yakit-(ucucu) kul, atiksu aritimi icin bir adsenb gibi kabul edilir. Temin
edilen global ugucu kul Gretimi 290 Mt/yil'dir (Dhi1986). Bu maddelerin goudan
doldurulmasina kar kaymasindan yararlanifginda toplamin %210’undan daha azdir.
Belirgin olarak %40-50 w/w silikada (S %20-35 w/w aliiminada (ADs) ve %5-
12 w/iw demir (Il) oksitte (F£3) bulunan ucucu kil ayrica %12-30 w/w karbon ve
adsorpsiyon kapasitesini bildiren yanmamineraller igerir (Ferraiolo et al., 1990).
Gaz fazindaki PAH'In adsorpsiyon ve photodegradga(ibunstan et al., 1989) ve
biyolojik uygulama yodntemlerinden ikincil ¢camururzaklatirilmasi kabul edilir
(Ferraiolo et al., 1990). Panday et al., (1986)dititan’daki endustiyel atiksularindan
Cu(Il)'in aritimi igin kargik disuk maliyetli adsorbentlerin bir dizisinin hazirlgm
bildirmistir.

Ucucu kulin homojen katiriimasiyla hazirlanan, wollastonite ve cin Kili
maddeleri, pH 6.5'te 0.1mM Cu (ll) sivi ¢Ozeltiserd %73-95 w/w adsorplayarak
Freundlich izoterm davraggostermgtir. Bu olay ¢Ozeltide hidroksillenmiCu turleri
ve negatif yuklu silika ylzeyi arasinda bir kemgyon ytizey kompleksi olgunu
aciklar. Kargik ucucu kil adsorbentlerinin incelegdibu calsmada ucucu Kkul-

wollastonite kagtirmanin en etkili oldgunu kanitlamgtir ve Ureticiler tarafindan



aktif karbondan 40-60 kat daha ucuz @dutahmin edildi. Tekstil atiksularindan
boyalarin aritimi, ¢cajanlar tarafindan wollastonite (kalsiyum silikat) weucu kul-

wollastonite kagimlari ayri ayri kullanilarak gegtetildi (Khare et al., 1987; 1988)

Bir tek ucucu kil ve ta kémurd ucucu kil kagimi ayrica endustriyel
atiksulardan fenollerin ve boyalarin aritimi igimcelendi. Bircok sentetik organik
arandn temel yapi birimi olan fenol, endustriyakatilarda sik sik tehlikeli kirlilikler
olusturmaktadir (Boyd, 1982; Paprowicz, 1990). Ucucly B0 ppm’lik sivi ¢ozeltiler
icin sirasiyla fenol kresol ve fenol/kresol’'i %49-%e 45 w/w aritarak etkilerini
kanitlamstir (Kumar et al., 1987). Adsorpsiyon kapasiteaniklgl gibi artan fenol
konsantrasyonu ile azaldi. Aktif karbon (Union Gdd) ayni durumlarda %65, 70 ve
68 w/w gosteren benzer aritim etkileri altindagetéendirildi. D{uk fenol
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon, ucucu kil icmlgg gibi tatmin edici bir sonug
verir. Kinetik calgmalarin gostergg daha uzun denge temas sireleri ucucu kul ile
ticari karbonu kamlastirmak icin gerekmektedir (Gupta et al., 1988). @he Red
boyasinin sivi faz adsorpsiyonu icin elde ettiklgerel bir ucucu kilden
yararlanmglardir (Gupta et al., 1988). 5 mg/l'lik bir cozeleén %99 w/w aritimi
basarmak icin 2 saatlik temas siresine ihtiya¢c varduangmuir davrami
incelendginde tek tabaka koruma oOnerilmektedir. Adsorbemtgosbent yuzeyleri
arasinda eringi metal/ boya komplekslerinin oldu doénemlerde aritim tekrar
aciklanmgtir (Gupta et al., 1990). 1:1 ucucu kil ves t@murd kullanilarak 10
mg/l'lik ilk konsantrasyondan Chrome Red boyalarinitoplam aritimini
bildirmislerdir (Gupta et al., 1990).

Kil Karbon Adsorbentleri: Kalapusha et al. 1984 playgorskite-montmorillonite
harcanarak bir mineral-karbon adsorbenti hazirlaghrytzindeki rafinerilerde
aromatik petrol trinlerinden doymanmidrokarbonlarin aritimi icin kullandi. Kok kil
atiklari sabit bir reaktorde 800-900 °C’de HCI buyla aktiflestirdi. Sonucta drtinler,
yluzey karbonunda %6-12 w/w, Langmuir’in adsorpsig@avrangini gésterdi ve 20-
140 nf/g olan bir dizi yiizey alanina sahip ofmu gosterdi. Kagik adsorbentler
atiksu uygulamalari icin ve lastik-tabanh UrGrdewvamli olarak 6nerildi. Korczak and
Kurbiel (1987; 1989), benzer olarak yerylzu rakmglde hazirlagy bir mineral-
karbon adsorbentini bildirdiler. Bngic maddesi y@arin aritimi icin Fuller’in

toprazini kullandi ve organik heterosiklik bgi&lerin tutulan miktarlari, katran



recineleri ve yakit ygarinin tortularini icerdi. Bir sulfurik asit akl&tirme yontemi
kullanarak ~150 Aig yiizey alaninda hacimleri sirasiyla 0.254 ve 9.68t/g meso
ve mikro gozeneklerle birlikte atiklar, keik bir adsorbente doégturildi. Maddenin
adsorpsiyon davragi BET ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine gor@iid ve
kapasitesi geRibir sekilde incelendiinde, atiksu uygulamalarinda kullanmak igin
maddenin yapilabiliriini gosterdi. Korczak and Kurbiel (1989) bir patii@r arasi
difizyon yontemi ile kontrol e@i adsorpsiyon Kkinetiklerini buldu. Adsorpsiyon
kapasitesi, adsorbatin molekiler kitlesine, elskatik ylke ve onun glclne su
molekaulleri ile etrafi gcevrelenen hidrojengbarininsekline balidir.

Adi gecen adsorbentin hazirlanmasi icin kaba kadi&@ deser analizi
yapildginda (Korczak and Kurbiel 1987), mineral-karbon aead-100 $ dgerinde
oldugu ve orta buyuklukte ylzey alanina sahip ticari karbonun ise ~1000 $'lik
fiyatiyla mukayese ettiler. Atiksu uygulamalariniggslem maliyeti, sorbentin ilave
edilen miktarina bEidir ve azalan adsorpsiyon kapasitesini skagtirmak icin
gereklidir, ama cajan endustriyel aktif karbonun fiyati énceden tahremtilenin
Uzerinde bulunmgiur (Korczak and Kurbiel 1989). Maddenin boya-a@gsoron
kapasiteleri ve endustriyel boya atiksularinin dgmalari icin ayrilan adsorbente
onemle dikkat cektiler, sonu¢ net gldi yinede bu cakmada ne kadar boyanin
kavrulmu karbonlularla aritildii, mineral yizeyli tortuyla kadastirilarak bulundu.
Iyonik boyalar igin adsorbent yiizeylerinin herbildlukca iridir, (Kipling and Wilson
1960; Barton 1987).

Pollard et al., (1990a; 1991a,b), Korczak and kairfil987; 1989) yenilebilir
endustri yglarindan metal giderme cstinalarina devam ettiler. Sonucta adsorbenti,
organik/inorganik atiklarinda 6nce cimeto esaslclgidirmelerdeki organiklerin
izolasyonu igin 6nerildi (Pollard et al., 1990 Bu kimyasal atik uygulamasinda
mevcut organikler, etkisiz tuz asiti atiklarini-kéwrbon substurati tarafindan tutuldu
ve daha sonra siradan bir Portland c¢imentosu lardddn sglamlastinidi.
Filtrelenebilir toplam organik karbon (TOC) %37 whsi indirgendi. Pozzolanic
aktivitenin bir sonucu olarak atigekillerini karstirmak icin, serbest basingtaki %
240-1300 artlarla birlikte uygulanan isi kil tarafindan tutuldu



Bu calsmada hazirlanan aktif yerytzi beyatlacilari ile Korczak and Kurbiel
(1989), tarafindan hazirlanan madde ortak karadtteri 6zellikler gosterdi.
fyilestiriimis madde 0.050 cffg hacimli bir mikro gézenek, 0.14 éfg hacimli bir
meso gozenek ve 2392y alanli bir BET gosterdi. Maddeler grusal BET ve
Langmuirian ¢ozelti fazi adsorpsiyon davsami agikladi. Tim bunlarin temelinde ve
fenol sivi fazi icin adsorpsiyon kapasiteleri imceliginde aktif yerylzi
beyazlaticilarinin, endustriyel atiksu uygulamaigin ticari karbona, dfilk maliyetli

bir alternatif olmalari sanil@ gibi oldukca iyidir.

Kil ve Tas Komurl Esasli AdsorbentlerFullerin yeryizi temizleyicileri ve yakilarak
toz haline getirilm§ kaolinite, endustriyel atiksulardan boyalarin 1amt igin
incelenmektedir (Mc Kay et al., 1985; 1986). Buédh dgsal adsorpsiyonu, onlarin
lameller arasi blyuk yizey alanlarindan baz gigie kapasitelerinden,
hidrofilinitelerinden ¢ikmaktadir (Siddigui, 1968Fullerin yeryizi beyazlaticilari,
endustriyel beyazlatma 0Ozellikleri ve diinyanin biadligelerinde ucuz ve kolay elde
edilebilen mineral olarak uzunca bir sire kullan(§lic Kay et al., 1985). Sirasiyla
220 ve 120 mg/g olan bazik ve asidik mavi icin Eull yerylizi beyazlaticilarinin
adsorpsiyon kapasitelerini kaydetti ve boylece tieksiksularinin uygulamalari igin
adsorbent onerildi. Yangikaolinite sadece sinirli boya aktivitelerini aerien,
dogal bolgelerde kullanilgg zaman sivi fazdan Pb ve Cd'un anldi gosterdi
(Srivastava et al., 1989 b). Son incelenen bwmalda, montmorillonite ve kaolinite
killeri Langmuirian davrani gosterdi ve atiklari kaldirmanin yuklt lameller
yuzeyinde metal silikat gegeri yoluyla meydana gelgine inanildi. Benzer
calismalarda, damitik sudan Zn (Il) (Singh et al., 19883 (Ill) (Yadava et al.,
1988)'nin aratirmalarinda c¢in Kkillerinden tek kaa vyararlanildi. Langmuir
adsorpsiyon davrag tekrar dikkatle incelendinde hicbir érnekte kemisorpsiyon
adsorpsiyon mekanizmasinin pH’agblagi sonucuna varildi (Likewise, Gonzalez-
Pradas et al., 1990). Seyreltik cozeltilerden’(M) aromatik aminlerin aritimi icin

dogal aktif sepiolite (lifli bir silikat minerali) kuanildi.

TagkOmurd kuli ve aktif tgkdmuri-kavrulmy, bir yer alti gazlgmasindan
yapiimstir (Humenick, Morgan ve Nolan 1987). Yerde gaztilireen yapilan Kkirli
yer alti sularinin uygulamalari icin grlendirilmistir. Adsorpsiyon izoterm

calismalari, her bir adsorbentin sivi fazdan fenol, osep-cresol tutuldgunu belirten



sentetik bir yer alti suyu kullanilarak yapiktm. Ayrilan atiklar Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uydu ve adsorpsiyon kapémite aktif karbonlar

karsilastirilarak bulundu.

3.8 Granil Aktif Karbonlarin Ozellikleri ve Uretimi

3.8.1 Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon ve 6zellikle karbon en eski ve en yay@lan adsorbentlardan
biridir. Gercekten aritim amaclari igin karbonlaritk kullanimi eski misir
medeniyetine kadar uzanir. Bununla beraber, 18. figgkciler ve kimyacilarin
sivilardan renk giderimi gaz adsorpsiyonu konukarifgi duymaya bgadiklari
tarihtir. Aktif karbonun kullaniminda ticari bir k8elme gilimi vardir. Bu belki
turba, linyit, &ac, hindistan cevizi kalgu ve dier karbon iceren maddeler gibigho
kaynak sahasindan veya komirden yagilotan aktif karbonun kullanimi ve Gretime
yonelen yaygin ilgi ile meydana geknolabilir. Kirlenmis sivi gazlarin aritimi igin
adsorpsiyon prosesini uygulama fikri bircok yilddveri bilinmesine rgmen,
adsorpsiyon ggu yeni kimya mihendigli uygulamalarindan biri olarak goralur.
Bunun sebebi sorpsiyon prosesindeki adsorbent nheritudiziksel 6zelliklerini ve
yuzey kimyasinin bu olaydaki rolinin yavgava anlgilmasiyla ilgilidir. Sulu
cOzeltilerde adsorpsiyon ve iyongigiirme islemindeki mineral faydalar ger bircok
alandaki bsgarilari ve kullanilan adsorbent tipleri glendirilmesi yapilan ve
kullanim artglarina karar verilen dnemli proseslerdir. Ylzeyddgsismeler, ylizey
alani, porozite 0zelli ve adsorbentlarin temel karakterizasyonuna cékatietmek
gerekir. Farkl 6zellikteki bu bilgiler gorintrdesorbent Uretingartlarina ve prosese
etki edecek olan kalite, adsorbentlarin yuksektdigiine ve yeni gelmelere gik
tutar. Adsorbentin kalitesi ile Uretim prosesi amdaki bu ilgi atik aritiminda
adsorpsiyon prosesinin uygulanmasina ve ilerddkgmelere desik tutacaktir.

Aktif karbon endustride ¢ok yaygin olarak kullamladsorbentlardan biridir.
Onun kullanimi renk giderimi, hava kirliini aritma, c¢ozelti geri kazanim, metal
madeni uygulamalari ve atik aritimi gibi bircok rada diiindlebilir. igme suyu
standartlarinda EU standardi sulardaki kirlilikidarina kesimsartlar koyar. Birgok su



otoritesi aktif karbonu kimyasal aritim prosesihinparcasi olarak kullanir. Toz aktif
karbon ve granul aktif karbon tat, koku ve rengzeltiemek igin kullaniimaktadir.

Aktif karbon; turba, linyit, kémir, mangal komuanie findik, ceviz gibi
maddelerin kabuklarindan g#i islemler sonucu hazirlanir. Adsorpsiyonda spesifik
yuzey alani ve adsorplama kapasitesi cok dnembgtiesifik gravite, bguk hacmi ve
kil icerigi istenen karakteristiklerdirinorganik adsorbentlerin spesifik yiizey alani,
organik adsorbentlerden oldukca kuacuktir. Bununinde inorganik adsorbentlar
adsorpsiyon kapasiteleri sona ¢gidde rejenere edilip yeniden kullanilabilir. Bu tip
inorganik adsorbentler kullanigll zaman aritim tesislerinde ¢amur hacminin

artmasina neden olurlar.

Adsorpsiyonda, bir atiksu aritim prosesinde adsurisecimi ¢cok dnemlidir.
Adsorpsiyon gleminde kullanilan adsorbent secilirken bulylk biizgy alanina,
basinca dayanikhlik, yeniden kullanilabilir olmgesejenere edilebilmesi), ekonomik
olmasi ve Uretim icin kullanilan hammaddelerin rarkigdz ontine alinmalidir. Aktif
karbon cekirdekler (findik, ceviz gibi), komidr, pEt ve bitki gibi dger
materyellerden granidl ve tozeklinde Uretilebilir. Yuzey alani arttiriginda,
taneciklerin c¢api kuguldiiinde yani toz seklinde kullanilmasi halinde geri
kazanilmasi zordur. Toz formdaki aktif karbon g&eazanilmaz. Bundan dolayi
endustriyel uygulamalarda 6zellikle adsorpsiyoragitrinda granigekilde kullanimi

daha uygundur. Sonucta geri kazanimi da mimkundur.

Aktif karbonun i¢c yuzeyi (aktiflgiriimis ylzey) cg@unlukla BET ylzeyi
olarak (nf/g) seklinde ifade edilir. Su aritiminda kullanilan &larbonlarin ic yuzey
alan1 500-1500 fig’dir. Genellikle karbon taneciklerinin i¢ yiizelaai yaklaik 1000
m?/g olmasi istenir. Karbon icgi porozite derinlgine gére %90-95 arasindagitr.
Amorf karbonlamis materyalin yiizey alani 300-2000%gidir ve bu aktif karbon
olarak adlandirilir. Adsorpsiyon icin por yapisplkam i¢ yizeyden daha onemli bir

parametredir.

Porlar ortalama yari ¢aplarina gére makro porlar {000 nm), gesiporlar (r
= 100 nm) ve mikro porlar olarak siniflandirilitla&eni porlar ve mikro porlar i¢

yuzeyin onemli bir bolumuna oftururlar (% 95). Mikro porlar adsorpsiyon igin



relatif olarak 6nemli daldirler, ancak mikro porlar dgru, hizli difizyon igin itici
olarak gereklidirler.

Cssitli materyallerden Uretilen aktif karbonun ylzeyara aktivasyon
prosesleri ile arttirilabilir. Ytzey alani arttarl aktif karbon sivida ¢ok daha hizli

kirletici giderir.

3.8.2 Karbonlu Yapilardan Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Partiktller arasi ylzey alani buyik ve yuksek deliegozenekleri bulunan
karbonlu maddelerin genbir dizisini iceren ticari aktif karbon kullanil{Bansal et
al. 1988). Son zamanlarda aktif karbonun ticarititmeicin aga¢ (c@unlukla ¢am,
yilda 130.000 ton), tk6émurd ve katran komurd (yilda 100.000 ton), lingytlda
50.000 ton), tezek (yilda 50.000 ton) ve hindistenizi kabgu (yilda 35.000 ton)
yaygin besin maddeleridir. Zeytin cekirdekleri vadbm kabuklari alternatif besin
maddeleri olarak sayilabilir (Holden, 1982; Banstahl., 1988). Ygunlugu 0.40-1.45
glent ile wiw 9%40-90'lik taslaklar kabul gorirler. Ureti iki basamakhidir ve
oksijensiz ortamda 800 °C’nin altinda hammaddelkarmstirilarak karbonizasyonunu
genellikle yiksek sicakliklarda bir yikseltgen (ayhCQ ya da hava) ve bazen bir
kimyasal kataliz takip eder. Sonugta Urunler sonshrtlandirmadan 6nce ol¢ulur,
elenir ve yerlgtirilir. Karbonizasyon esnasinda iIsitma orani vesagya slresi,
aktivasyon ve aktivasyon basinci, ylzey alanininegék yapisi ve karbon Uretim
kimyasini etkileyen parametreler arasindadir (Rpehz-Reinoso, 1986; Wikmans,
1986, 1989). Ticari karbonlar genellikle 400-1606/gnyiizey alanina sahiptirler.
Whilst ticari karbonlarinin dica hammaddesi ¢cam ve kémdardir. Tablo 3.2'de,
literatirde yer alan bazi giik maliyetli hammaddeler verilgtir. Gercektende aktif
karbonun cok zor temin edilgliaz gelsmis tlkelerde atik ve atiksu uygulamalari igin
kullanilabilir yerel maddelerden karbonlarin haamrhasi oldukga 6n plana ¢ikgtmi
(Khare et al., 1988). Bazi adsorbentler nemli ekoik avantajlarindan dolay ticari

maddelerin yerlerine kullanilabilirler.

Bansal et al., (1988), aktif karbon icin potanbkiyarbonlu taslaklarin
seciminde kriterleri iyice diiinerek gbzden gecirgtir. Bunlar:



¢ Hammaddenin depolanma 6mru

¢ Hammaddenin hacmi ve maliyeti

¢ Hammaddenin kullanilabilirg

e Inorganiklerin minimum vard

* Yogunluk

* Besin maddelerindeki karbon miktari
¢ Taslaklarin gézenekleri

¢ Hammaddenin uygulanabiligi

Bazi maddeler tim gereksinimleri kdar, secim bglica hammaddenin

kullanilabilirligi Gzerine yapilmgtir (Pollard, 1990 a).

3.8.3 Karbonizasyon ve Aktivasyon

Karbonlgtirma esnasinda taslaklarin pirolitik aynasiyla birlikte karbon
olmayan elementlerin (H,N,O ve S) bazilari da agmda ayrilir.ilk gecen, diiik
molekuler &irliklh maddelerdir, bunlari hafif aromatikler tgkieder ve en sonunda
hidrojen gazi aga cikar (Hucknall, 1985). Son rin kavrulrikarbonlu kagimdir
(Lewis, 1982). Duzenlenmigtzenekler karbondirma esnasinda piroliz atiklari ile
dolar ve Aktivasyon, kavrulmuic yuzeyin sirasiyla gaimine ihtiyag duyar. Bir
kimyasal ya da fiziksel yontem kullanarak aktivasyo baarili olmasi sglanir.
Kimyasal aktivasyon, katran alum ve gecirgenfin minimum tutuldgu pirolize
etkiyen hammaddenin bir katalizorle doyurulmasigiaisir (Smisek and Cerny,
1970).

Aktif karbon dretiminde yaygin olarak kullanilamriyasal aktivatorler ZnG|
H3POy, HoSOy, KOH, KoS ve KCNS'dir (Wigmans, 1989). Besin maddeleri dayg
bir c6zeltide bir katalizorle doyurulup kurutuldakt sonra karbongarilir ve farkl iki
sicakhk kullanilarak aktiflgirilir. Son aktivasyon uygulamasi, muteakip kullahar
icin dizeltilebilen artik katalizérlerin ayriminegektirmektedir. Kimyasal aktivasyon
400-800 °C arasindaki sicakliklarda galve odundan karbon yapiminda kullantlir.
Son Urandn goézenek olcusustaki doygunlgun derecesinin bir fonksiyonu olarak

bliyudukce dalir (Bansal et al., 1988). Aktif karbonlarin fiz&l ve kimyasal bir



kargilastirmasi aktivasyonun farkli mekanizmalarinin farlgekil ve dlgulerde
sonuclanabilegani gostermektedir. Kimyasal aktivasyonun mekakiséiyrintilari

tamamen ankalamamstir.

Tablo 3.2. Aktif karbon Uretimi icin 6nerilen gik maliyetli hammaddeler (Pollard et

al. 1992)

 Pancar posasl

* Kandil isi
e Cssitli kemikler
e Linyitler

*  Kahve tohumlar

e Petrol asit camuru

e Distilasyon atiklari

e Kagit tretim atiklari

e Kauguk atiklar

e Hurma kocani

* Hindistan cevizi lifleri

*  Aycicegi tohumu atiklari

Deniz alg ve yosunlari
Kan

Lignin

Tahillar ve tahil atiklari
Findik ve ceviz v.s
kabuklari

Pamuk tohumlari
Turba

Potasyum ferrosiyanit &
Pirin¢ kabuklari
Kentsel atiklar

Hint keneviri atiklari
Deri atiklar

Seker pancari camurlari
Fullerin toprai

Melas

Petrol atiklar

Misir koganlari ve atiklari
Petrokok atiklar

Balik kemikleri ve atilari
Meyve kabuklari ve
cekirdekleri

Atik kagitlar

Bugday samani

Seker ve gibre Uretim
atiklar

Bununla beraber Tablo 3.3'te gosterilen literaturd@tinlerden secilngj test
edilmis ve denenmi aktif besin maddesi ciftlerini gostermektedir. iksel aktivasyon
ya da kismi basing, bir gaz ya da buharindaki hkareketlilik ile pirolizle
karbonlgtirma arasinda direkt bir reaksiyondan bahsedemyksal aktivasyonda
oldugu gibi kural yapidaki catlak tabakalardagekilsiz (amorf) karbonun
uzaklgtirilarak gozengin gengslemesi ve i¢ yizey alanin gslatiimesidir. Dlzensiz
karbonun yakilmasinin agtyla gbzenek gesler (Rodriguez-Reinoso, 1986). Buhar,
karbon dioksit ve hava aktivitesi en fazla olanigrdbu reaksiyonlarin kinetik ve
mekanizmalar yillardir ¢ok iyi bilinmektedir (Mdrsand Rand, 1971; Kapteijn and
Moulijn, 1986; Lizzio et al., 1990).



Tablo 3.3.

Literatiirde belirtilen diik maliyetli hammaddelerin karbogtama

sartlari
Hammadde Aktiflgtirici Aktifle stirme Kaynak
Sartlari
Cam yapraklari Fe(NQy)s/ CO, 850 °C 1 saat Alvim Ferraz, 1988
825 °C 1 saat
Cam yapraklari P,Os 350-500 °C Bansal et al., 1988
Cam yapraklari KSCN %35 vl/v, 800 °C Hassler, 1967
Hindistan cevizi kabuklari H;PO, 450 °C Laine et al., 1989
Hindistan cevizi kabuklari ZnClL/N,/CO, 800 °C Hitchcock et al., 1983
Hurma g&aci kabuklar H;PO/H,SO, 730 °C, 6 saat Renouzrez and Avom 1988
Cezayir komari KOH/NaOH 930 °C Ehrburger 1986
Gubre camuru H,0,/H,0(g), N» H,SO, Srivastava et al., 1987
Rafinasyon topr&a H,SO, %10 (v/v), 350 °C Korczak et al., 1989
Odun ve kémiir CaCl/MgCl, 400-600 °C Hassler, 1967
Zeytin cekirdgi ZnClL/ICO, 600 °C, 2-16 saat Lopez-Gonzalez, 1980

Petrokok

KOH/H,0

700-850 °C, 4 saat

Bansal et al., 1988




4. MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

Krom iyonu iceren ¢ozeltilerden kromun adsorpsiymhay Ulkemizde Uretilen
onemli tarimsal 0rldnlerimizden badem kabuklariniahidrasyon-karbonizasyon

yontemi ile tretilen grantl aktif karbon kullanilgtr.

4.1.1 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Badem Kabuklarinin
Ozellikleri

Gulgillerden familyasindandir. Badem hemen hementrbiAnadolu’'da
yetismekle beraber bilhassa Ege ve Akdeniz bélgelergudeur. Mart ve nisan aylari
arasinda beyaz veya pembe renkli cicekler acan Bylyikseklginde bir @&actir.
Bircok c¢eidi varsa da tibbi bakimdan ikisi muhimdiAmygdalus communis
varyetedulcis (tath badem), Amygdalus communis varyeteamafaci badem),
tohumun lezzeti birincisinde tath ikincisinde igeidir. Yapraklari sapli, parlak, sye
renkli, kenarlari dilidir. Cicekli yapraklarin gefimesinden 6nce acar ve kisa sapldir.
Canak yapraklar ywdimsi sar renkli i¢cgeeklinde 5 birlgik parcali, tag yapraklari
beyaz veya pembe renkli 5 serbest parcalidir. Mayvaval Sekilli, yesil tiyll

genellikle bir bazen iki tohumludur.

Aci ve tatli badem tohumlarindan tazyik usull yi@ elde edilir. Badem
tohumlarinda yg albuminli maddelergekerlerve emdlsin isimli enzim vardir. Aci
badem tohumlari ugucu gdasirlar ve ayrica siyanogenetik bir glikoz olan amglial
maddesi ihtiva eder. Canakkale havalisinden elderedademin yapilan analizlerinin

% sonuclarsdyledir:

Aci badem yai iyi bir koku ve tat giderici (balik y&ana ilave edilir) ve hafif
bir dezenfektandir. Badem tohumlari, badeorubu hazirlanmasinda kullanilir.
Cocuklar icin iyi bir mushildir. Kremlerin terkiben girer. Meyva kabgu halk

arasinda bgaz arilarina kagi kullaniimaktadir.



Tablo 4.1. Bademin 6zellikleri

Parametre Oran(%)
Su 3.7-4.2
Kl 2.49-3.13
Yag 51.6-58.7
Protein 20.62 - 25.98
Seliloz 2.2-3.8
Azotsuz Hulasa 8.45-11.59

4.1.2 Adsorpsiyonda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Aktif karbon GUretimi ve adsorpsiyon deneylerinaktiflestirme cozeltileri,
adsorpsiyon stok krom c¢ozeltileri, pH ayarlama dtileei kullaniimistir. C6zeltilerin
hazirlanmasi ve analiglemlerinde iyi kalitede saf su kullanilgtir.

4.1.2.1 Granul Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan C ozeltiler

Sodyum Karbonat Cozeltisi Badem kabuklarinin  dehidrasyon-karbonizasyon
islemleri sonucu Uretilen aktif karbonun nétralizasynda %1’lik NaCO; (Carlo

Erba, Pure) ¢ozeltisi kullanilgtir.

Derisik Salfurik Asit: Aktif karbon karbonizasyonslemlerinde %95-98’lik HSO,
(Merck, GR ACS) kullantlngtir.

4.1.2.2 Dger islemlerde Kullanilan Cozeltiler

Stok Krom Cozeltisi:Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan krom ¢ozeltil€,Cr,0O;
(Merck, GR ACS) ile hazirlanmtir.



Sulfurik Asit Cozeltisi:Cozeltilerin pH ayarlamasinda ve aktif karbon kariasyon
islemlerinde %95-98 80O, (Merck, GR ACS) kullanilngtir. Adsorpsiyon Uzerine
pH etkisi deneylerinde 0.2 N.BO, ve %95-98 HSO, kullaniimistir.

Sodyum Hidroksit CozeltisiAdsorpsiyon tGzerine pH'in etkisi deneylerinde pH'’i

ayarlanmasinda 1N NaOH (Merck, Pure) kullangtmi

1-5.Difenil Karbazid Cozeltisi Adsorpsiyon deneylerinin analizlemleri sirasinda

0.25 g karbazid icin 50 ml aseton kullanilarak Haman ¢ozelti kullanilntir.

4.2 Metot

4.2.1 Graniil Aktif Karbon Uretim Metodu

Granul aktif karbon Uretiminde ggik metotlar kullaniimaktadir. Son yillarda
kullaniimaya bglanan Uretim metotlarindan biride farkli anorgaasitler ile(HSO,,
HCI, HNQO;, v.b.) dehidrasyon-karbonizasyon metodudur (Ekieti al., 1997,
Namasivayam and Periasamy, 1993). Badem kabuk&rindiehidrasyon-
karbonizasyon metodu kullanilarak grandl aktif larbiretilmg olup, Uretimde

asagidaki adimlar izlennstir.

« Badem kabuklari iyice ezilerek 0.63-1.4 mm arasiiadi tane boyutlarina gore
ayrildu.

e Tane boyutlarina ayrilan kabuklar beherlere komkaizerlerine % 95-98 ’lik
derisik H,SQO, ilave edilerek 200 °C 'de 4 saat kesikli aralildakarstiriimistir.
Dehidrasyon-karbonizasyonun homojen olarak gergeidsi icin kabuklar
tamamen ilave edilen asit icerisinde kalacak olmeslikkat edilmgtir.

» Dehidrasyon-karbonizasyorsleminden sonra karborgan materyal bir stizgecg
yardimiyla suizulerek asit kammindan ayirildi. Karbonian materyal saf su ile

lyice yikanarak serbest asidin buyik bir kismindegimesi sglandi.

» Daha sonra % 1 ’'lik N&O; ¢ozeltisi ile notralize edilmek igin iyice yikandi

Yikama suyunu pH=6-7 oluncaya kadar yikangkeniine devam edildi. Bu



islemden sonra saf su ile bir iki kez yikanarak, igaitularina alindi. 24 saat sure
ile 105 °C sicakhkta kurutuldu.

e Kurutulan aktif karbonlar 0.63-0.80 mm, 0.80-1.0 min0-1.25 mm, 1.25-1.40
mm tane boyutlarinda fraksiyonlara ayirarak kronsaoagdsiyon deneylerinde

kullaniimustir.
4.2.2 Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 250 ml’lik cam erlenlerderggklestirilmistir. Krom
iceren ¢ozeltilerden 50 ml alinarak farkh deneysetlarda adsorpsiyon lzerine etki
eden parametrelerin etkisi analmistir. Adsorpsiyon deneyleri sicaklik ve hiz
kontrpllii calkalayici inklbatérde gerceftielmistir. Filtre edilen numunelerde
Cr(VI) UV spektrofotometre ile analiz edilgtir (APHA, 1985).

4.2.3 COzeltilerde Krom Analizi

Deneysel ¢cagmalardaki numunelerde krom analizi spektrofotorketmetoda
gore yapimgtir. Calkalama cihazindan alinan numuneler stziBiar.numunelerden
100 ml’lik balon jojeye uygun miktarlarda alinardkml 0.2 N BSO, ve 2 ml 1-5
difenil karbazid ilavesi ile saf suyla 100 ml'yartamlanarak ¢alkalanir. Glan renkli
cOzelti taplere alinarak spektrofotometrede 550derabsorbansi okunur. Absorbans
degerlerinden gagidaki eri denkleminden yararlanilarak Cr(VI) konsantradgon

hesaplanir.
Asagidakisekilden elde edilensdlik (4.1)'de verilmistir.
Abs = 0.03494 + 1.055 C (r 0.99968) (4.1)

Bu ssitlikte; Abs: Okunan absorbansgigi. C: Cr(VI) konsantrasyonunu gosterir.
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Sekil 4.1: Deney Sonuglarinin Hesaplanmasinda Ku#darKalibrasyon Erisi
4.2.4 Deneysel Sonuglarin Analizi

Elde edilen deneysel verilerin analizinde OrigiWelsion 6.0) bilgisayar
programi kullanilmgtir. Bu program ile izoterm verilerinin lineer regisyonlari
yapiimstir. Elde edilen deneysel verilerin lineer analden kullanilan genel ve

dizenlenmy izoterm gitlikleri Tablo 4.2'de 6zet halinde verilstir.

Tablo 4.2. Deneysel verilerin Analizinde Kullamladsorpsiyorizoterm Eitlikleri

Izoterm Genelizoterm Kitli gi Lineerlestiriimi s izoterm Kitli i Sabitler
I—angmUir Q= (KLCe)/(1+a_Ce) (Ce/qe) = [1/KLaL+Ce/KL] KL, a
Freundlich 4= Kr (C)%F In (ge) =In (Kg)+ae In(Cy) Kr, &

Temkin g = (RT/b)In (ar Co) 0e = KrIn (ar)+ Ky In (Cy) Kr, ar




5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Krom (V1) Iyonunun Giderimi Uzerine Temas Suresi ve

Baslangi¢c Krom (V1) Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi

Farkli balangic Cr(VI) konsantrasyonlarinda badem kabuktam tretilen
aktif karbon ile Cr(VI) giderimi Uzerine temas ssiren etkisiSekil 5.1 ve 5.2 ‘de
verilmistir. Baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonu arttikca temas siadsina ba&ll olarak
birim adsorbent bana adsorplanan Cr(VI) iyonu artmakta olup; € 25, 50, 100,
200, 300 mg Cr(VI1)/l bdangic konsantrasyonlari icin 1440 dakikalik ters@sesinde
Qe deserleri sirasiyla 4.24, 9.17, 17.81, 26.74, 46.30/gngldusu gorulmitar.
Baslangic Cr(VI) iyonu konsantrasyonu arttikca teméasesi artgina bl olarak ise
yuzde giderilen ve adsorplanan yuzde Cr(VI) iyonurfoRe) art@1; C, = 25, 50,
100, 200, 300 mg Cr(VI)/l konsantrasyonlari i¢cin8@8dak.’lik temas suresinde
sirasiyla 99.99, 99.93, 91.17, 90.18, 90.71 olayaekceklgmistir. Sekillerden de
gorulebilecgi gibi baslangic Cr(VI) konsantrasyonunda ¢ozeltideki Cr(\bnlari ile
badem aktif karbon (BAC) arasindaki adsorpsiyogu#ikonsantrasyonlarda daha
kisa surede (25-100 mgCr(VI)/l, yakim 400-1000 dak.), yuksek Cr(VI)
konsantrasyonlarinda ise daha uzun strede (200n8@(VI)/I, yaklagik 2000-2500
dak.) dengeye ujanaktadir §ekil 5.1-5.2).
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Sekil 5.1. BAC ile Cr(VI) Giderimi Sekil 5.2. BAC ile Cr(VI) Yuzde Giderimi
Uzerine Temas Suresi vg C Uzerine Temas Suresi ve C
Etkisi (pH = 1.0 = 175 rpm, Etkisi (pH = 1.@¢ = 175 rpm,

dp=1.0-1.25 mmve T = 20 °C). dp =1.0-In2B ve T =20 °C)



5.2. BAC ile Cr(VI) Giderim Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullaar en yaygin kinetik
modeller aagidaki sekilde ifade edilebilir (Periasamy and Namasivayalf94;
Kithomeet al 1998; Ho and McKay, 1999) BAC ile Cr(VI) adsongsiu, ¢cok yaygin
olan ve literatirde yer alan Lagergren veya yaldgnci mertebe, yalanci ikinci
mertebe, Elovich ve partikulici difizyon kinetik whellerine gore analiz edilstir. Bu
modeller gagida aciklannytir:

Lagergren (yalanci birinci mertebe) kinetik modeEn yaygin kullanilan adsorpsiyon
kinetiklerinden biri olan Lagergren amprik kinetikodeli gagidaki gibi ifade
edilebilir. Bu ifade birinci dereceden hiz ifadesiPeriasamy and Namasivayam,
1994). Genel Lagergreniti gi asagidaki sekilde tanimlanir:

—=k1(qe—qt) (5.1)

Bu ssitlikte,
ki yalanci birinci mertebe veya Lagergren kinetik $abiti (I/dak.),
Je, dengede adsorplanan Cr(VI) miktari veya adsoguskapasitesi (mg/g),

:, ise t aninda adsorplanan Cr(VI) konsantrasyon(grg).

(5.1) sitligi sinir tabakagartlarinda (t=0'dan t=t'ye veg0'dan q=q’ye desisiyorsa)
integre edilirse (5.2)sdtli gi elde edilir:

k

Iog(qe—qt)=log(qe)—g103t (5.2)

Bu sitlikte log(ge-q)-t(zaman) grafie gecirilirse lineer dgrunun &imi bize k
katsayisinin dgerini verecektir.

Yalanci ikinci mertebeden kinetik modelAdsorpsiyon kinetik verilerinin analizde

kullanilan dger bir kinetik model olupsgidaki esitlikle tanimlanir.



d
%zkz(qe‘qt)z (5.3)

Bu ssitlik sinir dezerlerde integrali alinirsgasidaki esitlik elde edilir.

1 1
=—+k,t 5.4
(Go-a1) a0 "2 54

Ve bu aitlik ters cevrilip yeniden diuzenlenirse yalanciini mertebeden

lineerlestiriimi s esitlik elde edilir.

(ij =1+ () (5.5)

Bu esitlikte;
ko, yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti (g mg/dak.),
Je, dengede adsorplanan Cr(VI) miktari (mg/g),

g: ise t aninda adsorplanan Cr(VI) konsantrasyon(rdarg).

Yukarida verilen gtlikte, paydadakik,q? ifadesine h denilirse ve denklem

yeniden dizenlenirsgagidaki sekli alir.

Bu ssitli ge gore (t/g-t grafige gecirildginde k bulunur.

Elovich kinetik modeli: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilahnger bir
kinetik modeldir. Elovich kinetik modekgli gi asagidakisekilde tanimlanir (Kobya et
al. 2002):

d
%:aexp(-[}qt) (5.7)



Bu ssitlikte; a ve 3 Elovich model kinetik sabitleri olup;
a: balangic adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g dak.),
[3 ise: desorpsiyon sabitidir (g/mg).

Elovich sitligi (afft>>t) kabull yapilarak basiggriimis(Chien and Clayton; 1980)
ve sinir tabakaartlarinda (t = 0 ‘dan t = t ‘ye ve; ¢ 0 ‘dan @ = g ‘ye) integre
edilerek duzenlenersidik denklem 5.8’de verilmgtir (Sparks, 1986):

a % |n(aﬁ)+§|n(t) (5.8)

(5.8) saitliginde (q)-In(t) ‘ye kawrl grafige gecirildginde elde edilen dgu

denkleminden Elovich sabitlem ve 3 bulunur.

Partikulici difizyon modeli: Adsorpsiyonda hizi belirleyici adim olarak ifaddilen
partikdl ici difizyon modeli Weber ve Morris modeliarak bilinmektedir (Weber and
Morris, 1963). Weber ve Morris partikilici difizyanodelini gagidaki sekilde ifade

etmistir:
G =kia ()™ veya q=kiq (>° (5.9)

Qg degerinin 0.5 oldgu ifade edilmgtir. Atiksulardan gir metallerin adsorpsiyon
calismalar ajq degerinin her zaman 0.5 derine sahip olmadini gostermytir
(Sharma and Forster, 1994). Bundan dolaytli @ asagidaki sekilde ifade ederek

analiz etmglerdir:
R = kg t* (5.10)

(5.10) eitliginde R herhangi bir t aninda c¢ozeltiden yluzde @alayaerilen Cr(VI)
miktaridir. aijg adsorpsiyonun mekanizmasini tanimlamaktadigeDtarafdan k ise
birim zamanda adsorplanan yizde Cr(VI) miktariadd eden bir hiz faktorudr.
(5.11) aitliginde log(R)-log(t) ‘ye kan grafige gecirilirse elde edilen gou

denkleminden patrtiktlici difizyon model sabitleg ke aiq hesaplanir.



log(R) = log(ks) + aia log(t) (5.11)

BAC ile Cr(VI) adsorpsiyon kinedi tizerine; bglangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu
(Co), aktif karbonun partikil boyutu (dp), pH etkilencelendikten sonra, kinetik

modeller tizerinde analizleri yapilacaktir.

5.2.1. Adsorpsiyon Kinetgi Uzerine Baslangic  Cr(VI)

Konsantrasyonu Etkisi

25-300 mgCr(VI1)/l bglangi¢c Cr(VI) konsantrasyon arginda zamana (t) ksir
grafige gegcirildginde q deserleri bulunur. Elde edilen kinetik veriler yukaaafade
edilen kinetik modellere gore analiz edifmblup, sonucglar Lagergren, ikinci
mertebede, Elovich ve partikilici difizyon kinetikodelleri icin sirasiyl&ekil 5.3-
5.6 ‘da gosterilntir.
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Sekil 5.3. Lagergren Model Analizi Sekil 5.4. Yalancikinci Mertebe Analizi
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Sekil 5.5. Elovich Model Analizi Sekil 5.6. Partikdlici Diftizyon Analizi



Farkli baglangi¢c konsantrasyonlari igcin Lagergren, Elovichyatanci ikinci
mertebe kinetik model analiz sonuglar Tablo 5.#&, ‘partikuli¢i difizyon model
sonugclarl ise Tablo 5.2 ‘de verilgtir. Lagergren, Elovich ve yalanci ikinci mertebe
modelleri icin elde edilen regresyon katsayilaf) ozonine alinginda BAC ‘in
Cr(VIl) adsorpsiyonunun Lagergren kinetik modelinggdugu sonucu ortaya
ctkmaktadir.

Tablo 5.1. Bglangi¢ Cr(VI) Konsantrasyonu Etkisi Uzerine Adsayps Kinetik
Model Analiz Sonuclari

Co Lagergren | Yalanci 2. mertebe modellovich modeli
(mg/l) | modeli

k;.10° | r? k».10° |h r o B r’
25 5,18 | 0.9903.52 0,13 0,940 | 0.1011.065 | 0.972

50 3,55 | 0.9805.93 0,65 0,998 | 0.2410.567 | 0.976
100 22,4 | 0.9617.87 2,57 0,991 | 0.86(.365 | 0.971
200 15,3 | 0.9910.94 1,55 0,899 | 0.21/0.206 | 0.991
300 15,0 | 0.9872.33 6,61 0,986 | 0.538.126 | 0.943

Sekil 5.1-5.2 ‘den de gorulebilegiegibi baglangictan sonraki ilk yakiak 300
dakikalik zaman diliminde adsorpsiyon oldukc¢a izl Bu durum tablo 5.2 ‘de
verilen partikdlici difizyon katsayilari ile de fepdilmektedir.aiq degeri sadece 100
mg/L balangi¢ Cr(VI) konsantrasyonundasgdiktiir. Diger konsantrasyonlarda isgy
deseri 0.5 Uzerinde oldiu gordlmigtir. Bundan dolayidir ki BAC Cr(VI)
adsorpsiyonunun oldukga hizl oglusdylenebilir.

Tablo 5.2. Partikilici Diftizyon Model Analiz Sonuchri

Co (mg/l) Partikulici difizyon model

Kid a r°
25 0,926 0,736 0,9401
50 3,001 0,520 0,9727
100 9,456 0,317 0,9611
200 0,333 0,778 0,9836
300 1,662 0,552 0,9886

kiq dezerlerinin buyuk olmasi adsorpsiyonun hizinin yuksklkigunu gostermektedir.



5.2.2. Adsorpsiyon Kinetgi Uzerine Adsorbent Boyutunun Etkisi

Cr(VI) adsorpsiyon kinegi Uzerine adsorbent boyutunun etkisi dorgigi
boyutdaki BAC (0.63-0.80, 0.80-1.00, 1.00-1.25 v2511.40 mm) igin incelentir.
BAC icin farkh karbon partiktl boyutlarinda Cr(V#dsorpsiyon kapasitelegekil 5.7
'de gosterilmgtir. 1440 dakikalik temas slresi goz 6nine agmaia 0.63-0.80, 0.80-
1.00, 1.00-1.25 1.25-1.40 mm boyutlarindaki BAGigBAC baina adsorbe edilen
Cr(VI) miktari sirasiyla 20.61, 22.75, 21.13 ve&88Bmg olarak bulunmyur. Sekil
5.7 'den de gorilebilege gibi karbon partikil boyutu kucildiukge Cr(VI) adplama
kapasitesi artmaktadir. Partikul boyutu kuculduBZC yizey alani ve BAC makro
ve mikro porlarina Cr(VI) iyonlarinin, nifuz etmesitacaktir. Sonuc olarak partikdl

boyutunun Cr(VI) iyonu adsorpsiyon kingtiizerinde etkili oldgu stylenebilir.
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Sekil 5.7. Farkh BAC Partikul Boyutunda Cr(VI) Adgzsiyonu

Farkli BAC partikill boyutunda elde edilen verileagergren, Elovich, yalanci
ikinci mertebe ve partikllici diftizyon kinetik icisirasiylaSekil 5.8-5.11 ‘de; analiz
sonugclarl ise Tablo 5.3 ‘de verilgtir. Herbir model icin elde edilen regresyon
katsayilar (f) gbzonune alinginda BAC‘in Cr(VI) adsorpsiyonunun hangi kinetik

modele uydgu hakkinda yapilan yorum tablo 5.3’ten sonra yagtim
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Sekil 5.8. Lagergren kinetik modeline

gore partiktl boyutunun etkisi.
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Sekil 5.9. Yalanci 2. Mertebe kinetik
modeline gore partikdil
boyutunun etkisi.
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Sekil 5.10. Elovich kinetik modeline Sekil 5.11. Partikulici difizyon kinetik
gore partiktl boyutu etkisi modeline gore partikul
boyutunun etkisi.
Tablo 5.3. BAC Partikiil Boyutunun Etkisi Uzerine gatpsiyon Kinetik Model
Analiz Sonuclari
dp Lagergren | Yalanci 2. Elovich modeli Partikulici diflizyon
(mm) modeli Mertebe modeli
Kal0® | r° k.10° r’ a B r k g r
0,63-0,80 | 4,168 | 0,992 3,399 0,964 0,453 0,285 0,984,923/0,715 | 0,932
0,80-1,00 | 3,892 | 0,971 6,894 0995 0,708 0,246 0,974,111/0,381 | 0,991
1,00-1,25 | 3,708 | 0,968 5,198 0,981 0,815 0,289 0,918,780(0,308 | 0,950
1,25-1,40 | 3,823 | 0,956 3,492] 0,989 0,341 0,268 0,952,491|0,531 | 0,946




Farkl partiktl boyutlarinda yapilsipolan deneylerde deneysel verilerin en iyi
yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uyglusoylenebilir.

5.2.3. Krom (V1) Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine pH Etkisi

Krom (VI) adsorpsiyon kinegi tizerine pH etkisi 6 farkli pH (1-8) arginda
incelenmgtir. Badem kabgu granil aktif karbon icin farkh pH @erlerinde krom

(VI) adsorpsiyon kapasitelesiekil 5.12’de gosterilnsiir.

1440 dk’hk temas slresi goz onune algmdda pH =1'de g= 17,808 mg/l
iken pH=2 ic¢in ¢= 15,35 mg/l, pH=3'de 16,34 mg/l, pH=4'de 13,904 mg/l
olmaktadir. Ayni temas suresinde pH=6'da 9,10 mg/l iken pH= 8'deg 9,10 mg/I
oldugu gorulmektedir.

Sekil 5.12’den ¢ozelti pH’sI arttikca krom (V1) iyaradsorplama kapasitesinin
azaldgl gorulmektedir. Buna @ olarak c¢ozelti pH'sinin krom (VI) iyonu
adsorpsiyon kinegi Uzerinde etkili oldgu soylenebilir.

Elde edilen kinetik veriler kinetik modellere gtmealiz edilmgtir. Lagergren
kinetik modeline gore analizekil 5.14’te, yalanci ikinci mertebeden kinetik netide
gore analizisekil 5.15'de, Elovich kinetik modeli icirzekil 5.16’te ve partikilici
diftizyon kinetik modeli igirgekil 5.17°da gosterilngiir.

a(mg/g)

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

t (dk)

Sekil 5.12 . Farkli pH dgerlerinde krom (VI) adsorpsiyon kapasiteleri



Farkli pH dgerlerinde krom (VI) iyonunun zamanla ytzde ant§ekil 5.13'te

ve tablo 5.4'te gorulmektedir.

Farkli pH dgerlerinde yapilny olan deneylerde deneysel verilerin en iyi

yalanci ikinci mertebe modeline uyglugoérulmitir (Tablo 5.4).
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Sekil 5.17. Farkl pH’'larda partikiligi difizyon met icin analiz

Tablo 5.4. Adsorpsiyon Kingdi Uzerine pH Etkisi Kinetik Model Analiz Sonuglari

pH Lagergren Yalanci 2. Elovich modeli Partikulici diftizyon
model Mertebe model
K ac r’ ka1c® | r? o B r° k o r°
1 17,15| 0,923 8,099 0991 0,861 0,365 0,971 9,0838250 0,963
2 6,32 | 0,949 4,153| 0,98p 0,197 0,503 0,908 2,73443L| 0,957
3 4,78 | 0,968 3,596| 0,956 0,139 0,584 0,859 3,p583700| 0,906
4 10,75| 0,927 2,843 0918 0,146 0,477 0,909 1,8454540 0,987
6 11,34 0,901 1,783| 0,811 0,021 0,760 0,852 0,4806910 0,967
8 6,53 | 0,698 1.211| 0,974 0,406 0,946 0,879 4,1072950| 0,923

pH deseri arttikga adsorplanan krom (VI) iyonu miktariabmaktadir. Sonug

olarak pH’in krom (VI) iyonu adsorpsiyon kingitiizerine etkili oldgu séylenebilir.



5.3 Krom (VI) Iyonu Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon

izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu ofgma gore, farkli konsantrasyonlarda
krom (VI) ¢ozeltilerine belirli miktarda aktif kadm ilave edildginde, ¢ozeltideki
krom (V1) iyonlarinin konsantrasyonunda, aktif kambylzeyine adsorplanan krom
konsantrasyonu dengeye gelene kadar bir azalmaktiac Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, ¢ozelti fazindaki krom (VI) kansrasyonu sabit kalacak ve birim
aktif karbon @irligi bssina adsorplanan krom (VI) iyonu konsantrasyond guafige

gecirilerekadsorpsiyon izotermleglde edilecektir.

Krom (VI) iyonlan aktif karbonla aritim denge dayeri kesikli sistem
kullanilarak yapilmytir. Kesikli sistemde bgangic 100-1000 mg ¢l krom (V1)
lyon konsantrasyonlari arasindaki ¢ozeltiler kulemak, birim aktif karbon @rli g
basina adsorplanan mg krom (VI) konsantrasyony) (ge denge krom (VI)
konsantrasyonu (& deserleri belirlenmgtir. Bu konsantrasyon arginda; balangic
krom (VI) iyonu konsantrasyonu, pH ve partikil bayyd) etkileri incelennstir. Bir
parametrenin krom (VI) iyonlarinin giderimi Uzerinetkisi incelenirken gier
parametreler sabit tutulnglwr. Sonug¢ olarak her bir parametre icin)(ge (&)
degerleri elde edilmitir.

Elde edilen (g ve (&) deserleri Langmuir, Freundlich ve Temkin lineer
izoterm gitliklerine gore analiz edilntir. Bu ssitlikler Bolum 3’de detayh olarak

aciklanmg olup, burada kisa hatirlatma olarak tekrar vesilimi

Langmuirizotermi igin:

kaCe(1-©) Sdt = kO S dt (3.7)
K, aC

=q0=| = 3.8

Ge=a (1+KLCEJ (3.8)

—_ KLaLCe
4 (1+ KLCJ 59



(Cej= !, 1c (3.10)

q_e KLaL KL
(&} G (3.11)
@) Qb Q
Freundhichizotermi igin:
e = Ke (Coar (3.12)
Kr aRT b(eHRT) (3.13)
log (de) =log (Kg) + & log (Ce) (3.14)

Temkinizotermi igin:

% = (RT/ b)In (ar Ce) (3.15)
de = KrIn (ar) + KrIn (Cy) (3.16)

Bu ssitliklerde K. ve a Langmuir, K- ve & Freundlich, k ve & ise Temkin izoterm

sabitleridir. Bu sabitler lineeiliklerin regrasyon analizi ile belirlenrtir.
5.3.1 Krom (VI) Adsorpsiyon Dengesi Uzerine pH Etlgi

Krom (VI) adsorpsiyonu tizerine pH'in etkisi pH =laralginda, T = 20C,
= 175 rpm, adsorbent madde miktag=w0,25 gr ve d = 1,0-1,25 mm agahda ve
temas suresi 4320 dk. alinarak incelegtimi Bu sartlar altinda gercekdérilen
deneylerde krom (VI) iyonunun adsorpsiyon dengezeriie pH’in etkisi tespit
edilmistir. Farkli pH’larda elde edilen {yve (&) deserleri ile ilgili durum sekil
5.18'de verilmgtir.

Bu sekiller incelendginde tum pH’larda, dengedeki.Qleseri arttikga aktif
karbonun birim girligl bagina adsorplanan krom (VI) iyonu konsantrasyonurggh (
arttigl goralmektedir. pH = 1- 4 arginda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
esitliklerini goOsteren ilgkiler sirasiyla sekil 5.19-5.21'de gd0sterilngiir. Lineer
esitliklerden hesaplanan izoterm sabitleri ise tab&'de verilmitir.
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Sekil 5.21. Farkli pH’larda Temkin

zotermine gore analiz

Tablo 5.5 : Farkh pH'larda Elde Edildmoterm Sabitleri

pH Langmuir izoterm Freundlich izoterm | Temkin izoterm sabitleri
sabitleri sabitleri
KL a r° Kr a r° Kt ar r*
1 145,35/ 0,128| 0,911 40,54 0,275 0,914 21,531 6,534 0,834
2 69,93 | 0,027 0,921 8,35 0,359 0,810 19,050 -8,666 60,73
3 55,77 | 0,008 0,983 4,46 0,369 0,990 10,858 -7,p55 20,97
4 48,95 | 0,006 0,974 4,41 0,337 0,970 8,7748,067| 0,949




pH = 1-4 araliinda krom iyonlarinin adsorpsiyonundan elde ediderelasyon
katsayilarl incelendinde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir ve Freundlidsapsiyon

izotermine uydgu goralmitar.

Birim adsorbent bana adsorplanan krom (VI) miktari gdangic pH dgerinin
degisimine bali olarak dgismektedir. Sulu ortamda bulunan krom iyonlari orsvi
pH deserine gore dgismektedir. Adsorpsiyonun meydana gegldiozeltinin pH’si bir
veya birka¢ nedenden dolay adsorpsiyon miktarikileenektedir. Hidrojen (F)) ve
hidroksil (OH) iyonlarinin kuvvetli birsekilde adsorbe olmalarindan dolaygeh
iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH’sindan etiiteektedir. Adsorpsiyorslieminde
katyonik tirlerin farkl pH dgerlerinde adsorplanmasi ancak belirli pHzelderinde
gerceklemektedir. Anyonik tirlerin adsorpsiyonu ise sdk pH deerlerinde
gerceklgerek hemen hemen % 100 aritim verimi géstermektBdiolayin muhtemel
nedeni c¢ozeltideki iyonlar ile karbon yuzeyindelonksiyonel grup arasindaki
etkilesimdir.

Langmuir izoterminin bgica karakterisii olan R, denge parametresi

asagidaki gibi ifade edilebilir.

R =1(1+b.G) (5.12)

burada
b, Langmuir sabiti,
Co, balangic¢ Cr (VI) konsantrasyonu,
R, ise izotermingeklini gosterir.

R. degerleri 200-1000 mg/I Cr (VI) konsantrasyonlari i§irf0979 ile 0.934 arasinda
bulunmytur. R degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi Cr (VI) iyonlann

adsorpsiyonunun istemli bir reaksiyonda gercgkieni gosterir.



Tablo 5.6. R Degerinin izotermSekilleri

R degeri [zotermSekli
R >1 [stemsiz
R.=1 Dogrusal
O0<R <1 Istemli

R.=0 Tersinmez

5.3.2. Krom (VI) Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Partikl Boyutu
Etkisi

Krom adsorpsiyon dengesi uzerine aktif karbon ayun etkisi 0,63-1,40 mm
partiktl boyutlari arafiinda incelenngtir. Deneyler sicaklik 20 °C, temas stresi 4320

dk., wy= 0,25 gr, pH= 1 ve calkalanma hezx175 rpm’de gercekbdirilmi stir.

Farkl partikil boyutlarinda elde edileap G dezerleri ile ilgili sonuclarsekil
5.22'de verilmgtir.
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Miktari (@) Analiz
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Tablo 5.7. Farkli Partikil Boyutlarinda Elde Ediizoterm Sabitleri

d, Langmuir  izoterm Freundlich izotermTemkin izoterm sabitleri
(mm) sabitleri sabitleri

K. a r° Ke |a r° Kt ar |
0,63-0,80 | 172,711,426 | 0,999| 98,99 0,150 0,993 15,35 123007997
0,80-1,00 | 177,620,433 | 0,998 68,53 0,24Pp 0,995 25,20 17(B994
1,00-1,25 | 145,310,128 | 0,912| 40,51 0,276 0,914 21,53 65834
1,25-1,40 | 170,300,077 | 0,990| 29,47 0,358 0,995 28,75 15473

Bu sekiller incelendginde partikil boyutu buyudikce dengedeki @eseri
artisina  bagh olarak birim &irlik  basina adsorplanan krom (VI) iyonu
konsantrasyonunun Qg azaldgl gorulmektedir. Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm aitliklerini gosteren ilskiler sirasiylaSekil 5.23-5.25" de verilngtir. Lineer

esitliklerden hesaplanan izoterm sabitleri ise Tabld' de ifade edilmitir.

0,63-1,40 mm partikdl boyutu arginda krom (VI) iyonlarinin adsorpsiyondan
elde edilen korelasyon katsayilari incelgmaile; adsorpsiyonun en iyi Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermine uydu goralmigtr. Partikil boyutu arttikca
adsorplanan krom (VI) miktari azalmaktadir. Eldelesd Langmuir sabiti K 0,63-

1,40 mm karbon partikil boyutlari agaihda artmakta ve daha sonra ise azalmaktadir.



Diger taraftan ise a degeri 0,63-1,40 mm arainda farkli bir dgisim
gostermektedir. 1,25-1,40 mm partikul agaida adsorplanan krom (V1) miktarigeir

partiktl araliklarina gore oldukca azdir. Bu fddli sekillerden gérilmektedir.

Krom (V1) adsorpsiyonu Uzerine partikil boyutuiegkmektedir. Partiktl boyutu
kicguldukce adsorpsiyon yuzey alaninin buyimesipdsyon prosesinde etkili olan
por yizey alaninin toplam adsorbent ylzey alanmaaiadaha yiksek olacaktir. Bu
durumda co6zeltideki krom (VI) iyonlari ile karboanikil yiizeylerindeki fonksiyonel

gruplarla daha fazla temasi etmeglanacaktir.

Diger taraftan partikil boyutu kiicik olan karbonlardakro ve mikro porlara
krom (V1) iyonlarinin girmesi daha kolay olacakttyrica ¢ozeltiden adsorbe edilen
iyonlarin atom yaricapl ve molekul buyukltkleri dmi olayda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Adsorplanan molekdllerin boyutu veniyformlari ne kadar kicuk

olursa mikro porlara girmeleri o denli kolay olatak
5.3.3 Krom (VI) Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Sicklgtkisi

Krom (V1) iyonunun aktif karbon ile giderimi 10800 C#® mg/l balangic
konsantrasyon arginda ve 20-50 °C sicakliklarda ayri ayr yurutigoia Sicaklikla
ilgili yapilan ¢calsmada;m=175 rpm, ¢6zeltinin pH= 1,0 0,25 gr. aktif karbon/ 50
ml, d=1,0-1,25 mm aralinda ve temas siresi 72 saat olarak akaimi

Bu sartlar altinda gercekdérilen deneylerde krom (VI) iyonunun adsorpsiyon
dengesi Uzerine sicafin etkisi tespit edilnstir. Her bir aktif karbon icin farkli

sicakliklarda elde edilen.ge G dezerlerisekil 5.26’da verilmgtir.
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Sekil 5.26. Krom (VI) Adsorpsiyonigin Sicaklgin Etkisi

Bu sekil incelendginde tum sicakliklarda, dengedeki @eseri arttikca aktif
karbonun girligl bagina adsorplanan krom (VI) iyonu konsantrasyonurggh grttig
gorulmektedir. 20-50 °C sicaklik ar@aimda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri sekil 5.27-5.29'da gosterilrgiir. Lineer iliskilerden hesaplanan izoterm
sabitleri tablo 5.8'da verilngtir.

Bu sicaklik arafiinda krom (VI) iyonlarinin adsorpsiyonundan elddlesd
sabitler incelengiinde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir adsorpsiyortémaine (f>
0,99727) uydgu gorulmigtar.

Bircok reaksiyonda genellikle sicaklik agthda reaksiyon hizinin aggti ifade
edilmektedir. Adsorpsiyorsleminde ise sicaklik dnemli bir kriter olup, adssiyon
tipini karakterize etmektedir.
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Sekil 5.29. Farkli sicakliklarda Temkin izotermig@re analiz

Tablo 5.8. Farkli Sicakliklarda Elde Edilezoterm Sabitleri

T, °C Langmuir izoterm | Freundlich izoterm | Temkin izoterm sabitleri
sabitleri sabitleri
K. a r’ Ke & | Kr ar r°

20 143,68| 0,168| 0,997| 49,12 | 0,223 0,96818,03] 17,73 0,988

30 162,08/ 0,198| 0,997| 65,75 | 0,178 0,99817,38| 49,37 0,994

40 172,71| 0,244| 0,998| 86,67 | 0,127 0,95212,97| 1594,75| 0,947

50 190,11| 0,289| 0,998| 97,35| 0,132 0,99414,73| 1504,81| 0,981




Adsorpsiyon glemi bir denge slemi olduzundan, ¢ok buyuk sicaklik sliileri
adsorpsiyonu 6nemli dl¢iide etkilememektedirg@lmlarak sistem en dik enerjiye
ve en yilksek entropiye ylma eilimindedir. Bundan dolay! negatifH (1si acga
cikar) ve pozitifAS (entropi artar) dgerine sahip bir reaksiyon, triinlerin glmu

yonunde ilerler.

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon Uzerine sggakletkisi denge izoterm
sabitlerini etkilemektedir. Langmuir izoterminde sadosiyon 1sisI ve adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabitler, adsorpsiyon olayl (izee etkinin olup olmagini
gostermektedir. Bu adsorpsiyon prosesininde gomletenge sabiti (i, Langmuir
denge izoterm sabitlerinin garpimingtigr .

Ka=K_.a (5.12)

Denklik 5.12’den hesaplanan farkli sicakliklaradenge sabitlerinin gierleri Tablo
5.9'da verilmitir.

Tablo 5.9. Go6zlenen Denge Sabitlerigederi

T (°C) K, (dm’/g)
20 24,47
30 32,08
40 42,18
50 58,89

Bir reaksiyonun adsorpsiyon entalpi giémi (AH), Gibbs serbest enerii
desisimi (AG') ve entropi dgisimi (AS) arasindaki ikkiler ise gagidaki ssitliklerden
hesaplanabilir:

Log (Ks) = (AS/R) — [@H/ R) (1/T)] (513

AG = -RT In (Ky) (5.14)



BAC icin log (K (1/T)'ye kasl grafise gecirildinde, Sekil 5.30°'danAH’
0.124 kJ/mol olarak bulunur ve hesaplanageditermodinamik dgerler Tablo
5.10'de verilmgtir. Bu veriler siginda BAC Uzerine krom (VI) adsorpsiyonu
reaksiyonunun endotermik bir reaksiyon aidou soyleyebiliriz. Cunkii; negatifG’
degerlerinde prosesin mimkin olglinu ve adsorpsiyonun gal olarak kendikinden

gerceklatigini ifade etmektedir.
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Sekil 5.30. Van't Hoff denklemindeAH’in bulunmasi.

Tablo 5. 10. Cr (VI) Adsorpsiyonigin Termodinamik Parametreler

Sicaklik INK a -AG° AH° AS
(K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/K mol)
293 3.197 7.788
303 3.468 8.737 0.124 0.530
313 3.742 9.737

323 4.076 10.945




5.3.4. Cr (VI) Dengesini Dger Adsorbentler ile Karsilastiriimasi

Bilim adamlarinin yaptiklari deneysel gatalar sonucunda Cr (VI)
adsorpsiyon dengesi icin ortaya cikan deneysel npetreler Tablo 5.12'da
verilmektedir. Buna gore @eik adsorbentlerin dengedeki adsorpsiyon kapasiteler
hakkinda bir yorum yapilabilir.

Tablo 5.11. Dgisik Adsorbentlerin Adsorpsiyon Potansiyellerinin @ze

Adsorbent Q@  pHag Co (mg/l) Kaynak
(mg/g)

Atik camur 640.0 2.0 - Srivastaedal., 1989
Seker pancari ucucu kuli 260.0 - - Retaal, 2002
Kurutulmus deniz yosunu tozu 225.0 4.5 1000 letel., 2000
Findik 170.0 1.0 1000 Kobya ve ark., 2003
BAC 145.0 1.0 1000 Bu ¢cama
Turba yosunu 119.0 15 1000 Sharma and ForsteB 199
Hindistan cevizi 107.1 2.0 120 Selomubfaal, 1999
Kémur tozu 101.9 2.0 120 Selomulghal, 1999
Hindistan cevizi lifleri kagimi 101.0 1.5 500 Sharma and Forster, 1994b
Odun 87.6 2.0 120 Selomulgaal, 1999
Lastik 58.5 2.0 60 Hamaét al, 2001
Aktif Karbon (F400) 57.7 - 250 Sharma and Forsté94a
Aktif Karbon (F400) 53.2 2.0 60 Hamaeli al, 2001
Pirinc Kabuklari 45.6 2.5 - Srinivasanal, 1988
Yaprak Kaliplari 43.1 2.0 1000 Sharma and Fordt@®4a
Yun 41.2 2.0 1000 Dakikgt al., 2002
Talas 39.7 2.0 1000 Sharma and Forster, 1994b
Zeytin 33.4 2.0 1000 Dakikgt al, 2002
Hindistan Cevizi Kabuk Lifleri 29.0 2.0 80 Tanal, 1993
Karbon ¢amuru 25.6 25 66 Singh and Tiwari, 1997
Yararsiz Cam 21.5 2.0 1000 Daki&tal, 2002
Hindistan Cevizi 20.0 25 50 Alaerts$ al, 1989
C. equisetifolia karbonu 18.6 3.0 100 RanganathanQ 200
Findik Kabuklari 17.7 2.0 30 Cimino et al., 2000
Seker Pancari Lapasi 17.2 2.0 500 Sharma and FotS@tb
Sikistirilmis Hurma Agaci Lifleri 14.0 2.0 80 Sharma and Forster, 1994b
Misir Kogani 13.8 1.5 300 Sharma and Forster, 1994b
Seker Pancari Kamu 13.4 2.0 500 Sharma and Forster, 1994b

Yukaridaki tablodan gorulegetizere, badem kabuklarindan elde edilen BAC
Cr (VI) iyonlarini gidermede ilk 5’de yer almasistik maliyetle elde edilen BAC’In
diger air metallerin giderilmesinde kullaniimasi bu ald#rbonun iyi bir potansiyele

sahip oldgunu gdsterir.



SONUC VE DEGERLEND iRME

Bu calgmada, Ulkemizde okan tarimsal atiklarimizdan biri olan badem
kabuklarindan olgturulan aktif karbon ile sulu c¢ozeltilerden krom I\Myonlari

aritiimistir.

Sulu ¢ozeltideki krom (VI) iyonlarinin giderimi éane, balangic krom (VI)
konsantrasyonu (§, sicaklik (T), bglangic ¢cozelti pH dgeri, aktif karbonun partikdl
boyutu (d) gibi etkenler incelenerek; adsorpsiyonekk modelleri ve adsorpsiyon
denge izotermlerine gore analizler yapgm

Badem granuler aktif karbon tarafindan, temasssiatikca adsorplanan krom
(VI) miktarinin arttgi ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 4.8%ACi° / gr
oldugu tespit edilmytir.

Krom (VI) giderimi, adsorbent boyutunun artmase #zalmaktadir. Yapilan
deneyler kinetik modellere gore analiz edildde BAC’nun lagergren kinetik modele
uydugu gorilmitir (F > 0.98). Karbon partikill boyutu kictildikce adsoms
ylzey alaninin buylmesi, adsorpsiyon prosesinddi etlan por ylzey alaninin
artmasi sonucu c¢ozeltideki krom (VI) iyonlan il@arkon partikillerinin daha fazla
temasi sglanacaktir. Dger taraftan partikil boyutu kiicik olan karbonlandakro ve
mikro porlara krom (V1) iyonlarinin girmesi de daHhalay olac& sonucuna

variimistir.

Krom (VI) iyonu adsorpsiyonunun pH = 1-8 apgahda, pH artmasi ile
adsorplanan krom (VI) iyonlarinin azatdigérilmistir. Yapilan deneyler kinetik
modellere gére analiz edigihde BAC'un yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
uydusu gorulmigtir. Denge deney verilerine gore ise Langmuir izatee uydgu
gorulmistir. Oldukca yiiksek?r> 0.91 dgerleri elde edilmitir. Krom (VI) sulu
cozeltilerde; kromat (Crg)), dikromat (Cs0;*) ya da hidrojen kromat (HCtQ
seklinde bulunur. Asitliin fazla oldgu ortamlarda partiktler kromat tirleri baskindir
(Huang C.P. and Wu, M.H.).



2CrQ2% +2H €—> (2HCrQ) +—> GO/ + H,0

pH deserleri 8'den buyuk oldgu durumlarda krom, Cr(OH)xeklinde bulunur. Sulu
cozeltilerdeki krom (111) formu gagida verilen komplekslerdeki gibi tespit ediki
(Latimer, W.M., 1952; Rai, D. et. al., 1987)

Cr(OH) (s) + 3H =Cr* + 3H,0 pK, =-11.83
CP"+H,0 = Cr(OHj" +H" pK; = 3.85
Cr*+2H,0 = Cr(OH)" + 2H" pKs = 10.06
Cr*+3H,0 = Cr(OH) + 3H' pK, = 18.70
Cr"+4H,0 = Cr(OH) + 4H" pKs = 27.87
3Cr* + 4H,0 = Cg(OH),™ + 4H' pKs = 8.40

Krom (VI) iyonu adsorpsiyonunun 20-50 sicaklik arafiinda, sicaklik ar§ina
bagli olarak arttgl, deneysel verilerin en iyi Langmuir izoterminedugu tespit
edilmistir. Bu sicaklik arafiindaAH’, 0.124 kj/mol veAS deseri 0.530 kj/ mol.K
oldugu bulunmytur. Bu termodinamik verilerden BAC {zerine krom IXV

adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon @laielirlenmitir.

0.63 — 1.40 mm partikil boyutu agahda BAC ic¢in krom (VI) iyonlarinin
adsorpsiyonundan elde edilen korelasyon katsayneglendginde; adsorpsiyonun en
iyi Langmuir adsorpsiyon izotermine uyglu géralmitir. Langmuir sabiti i€ 0.63-
1.25 mm karbon partikil boyutu arfahda ©once artmakta ve daha sonra ise
azalmaktadir. Partikil boyutu kiculdikce adsorpsiyoylzey alani buyimekte ve
makro ve mikro porlara krom (VI) iyonlarinin girmekaha da kolay olacaktir.

ONERILER:

Yapilan deneysel ¢camalarda, Glkemizin bircok boldesinde yétilen bademin
kabuklari bir tarimsal atik olarak ginuldigtinde; bu atiklarin derlendirilmesi
geresi ortaya cikmaktadir. Atiksularda bulunan krom (Wpnlarinin giderilmesinde

distik maliyetli adsorbentlerin kullaniimasi énemlidir.



¢ Badem graniler aktif karbon, adsorbentinin krom) (stlsorpsiyonu tzerine
incelenen parametre etkilerischdaki dger parametrelerin etkileri daha gerir

Olcekte analiz edilmelidir.

¢ Kullanilan adsorbent, ger disuk maliyetli adsorbentler ile mukayese

edilmelidir. BGAC'un fiziksel ve kimyasal analiziganimlanmalidir.

¢ Gergek atiksulardan krom (VI) ve g@r iyonlarin adsorpsiyon kolon

davranglari izlenerek tasarimlari yapiimahdir.

¢ Ayrica yapilan cagmalarin dger krom (V1) giderim metotlari ile mukayeseleri
ve analizlerinin ekonomik olup olmadiklari konusarghlgmalar yapiimaldir.
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