T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSES. ¢
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

AGIR METALLERIN DOLGU YATAK
KOLONLARDA ALJINATLARLA
GIDERILMESI

| 50250

Giirkan OKTORVACI
YUKSEK LISANS TEZI
CEVRE MUHENDISLIGI

ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd.Dog.Dr. Ahmet KARAGUNDUZ

GEBZE
2004



Cin He
Cutkan, OETORVACL . m ter caligmasi, GYTE Muheni:}r‘:é w‘v?fii 1y §
Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun @i‘./@.é./ZOO?@... tarih ve 2 fzfﬁﬁ%

sayth karartyla olusturulan jiiri tarafindan § .+ ffﬁ..&lﬂmﬂb&ﬁ.@ hf ..... [, ,,,,?,«
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmigtir.

UYE “‘& D@( Dr g%@ A‘Gw

(Tez Damsmam)

UYE P Debileat K6 t"i NIEE

OYE N Do Do Ef e DtM"“@
ONAY

GYTE Mithendislik ve Fen Bilimleri Enstitis Yonetim Kurulu’nun
Q@T/QL/ZOOQ tarih ve 2004../ 25 ... sayil karar.




OZET

Bu ¢alismada, bakir iyonlarmmn atiksulardan giderimi, sodyun'lvm' aljiﬁat{é;h -
uretilen yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz kalsiyum aljinat bilyeleri
kullanilarak paketlenmig kolonlarda incelenmistir. Deneylerde kullamlan ¢ozeltilerin
pH’lart 3.0 olacak gekilde sodyum hidroksit ve sulfurik asit kullamlarak
ayarlanmigtir.  Yiizey aktif maddesiz bilyelerle paketlenen kolonlarda bakir
caligtlmaya baglamadan once iz ¢alismast yapilmugtir. Bakir analizleri Perkin Elmer
marka Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresinde yapilmistir. Cikis numunelerinin
pH’larina bakilmugtir. Bakir analiz degerleri ve pH degerleri grafiklere aktarilarak

sonuglar yorumlannusgtir.

Bakir konsantrasyonu kolondaki akig kesilip tekrar baglatildiginda bir azalma
gostermigtir. Bu adsorpsiyonun zamana bagh oldugunu géstermektedir. Alikonma
stiresinde adsorpsiyon dengeye ulagmamaktadir. Birinci kolon deneyinde beslenen
bakir ¢ozeltisinin pH degeri 3.0 olmasina ragmen ¢ikis pH’1 yaklagik 5 civarina
¢ikmig ve bu deger gevresinde sabit kalmigtir. lkinci kolonda pH agisindan birinci
kolona yakin sonuglar elde edilmigtir. pH ilk degeri olan 3.0 dan yukan degerlere
gikmugtir. Fakat asitle yitkamadan sonra 3.5 ‘e diigmiistiir. Ugiincii kolonun ¢ikis pH

degerleri birinci yikamamn ardindan giris pH degeri olan 3.0 “in altina inmistir.

Birinci kolonda goriilen en digik bakir giderme veriminin %91 oldugu tespit
edilmistir. Ikinci kolonda bakir giderme verimi %60 olarak gergeklesmistir. Ugitincii
kolon incelendiginde buradaki giderim verimlerinin diger iki kolona gore diigiik

oldugu gorilmiigtiir.



SUMMARY

In this study, the removal of copper ions in wastewater was investigited using

columns packed with both surfactant amended and non amended calcium alginate
beads. The values of pH were adjusted to 3.0 with sodium hydroxide and sulfuric
acid. Tracer studies were conducted in the beginning of the experiments to determine
the residence time and disperssion coeffient of the columns. Copper analysises were
performed on Atomic Adsorption Spectrometer make Perkin Elmer. pH of the output

samples were measured.

Copper concentration decreased as a result of flow interrptions. It was shown
that adsorption was rate limited time. Adsorption not reach equilibrium through the
experiment. The pH value of feeding solution was adjusted to 3.0 in the first column
experiments. However effluent pH values raised to 5.0 and remaind at arround 5.0
throughout the experiment. In the second column experiment, the pH values first
increased to 5.0, then decreased to 3.5 followed by the rejeneration. In the third

column experiments output values of pH decreased to 3.0.

Removal of copper was %91 the experiments in the first column. Removal of
copper yield on second column was %60. It was seen the removal of copper was the

lowest.
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1. GIRIS

Endiistrilesmenin ve nifus artigiin ortaya ¢ikardig g:evre“*‘kixrlérl‘frlés'ivﬁle“«
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢6ziim getirmek giiniimiiziin énemliul;(;‘r;‘ularl
arasindadir. Kirlenmig cevreyi temizlemek oldukga pahali ve kompleks tesisleri
gerektiren uzun bir ¢aliyma ile mumkiindiar. Bu nedenle su, toprak ve hava
kaynaklarimin kirlenmesini onleyici etkin tedbirlerin alinmasina ¢aligmak daha da

6nemli olmaktadir.

Metaller ve agwr metallerin teknolojik Onemleri nedeniyle yuzyillardir
insanlarin hayatinda onemli bir yeri olmustur. Metallerin kullanimi 6zellikle son
birkag yiizyildir teknolojinin de gelismesiyle katlanarak artmaktadir. Giderek artan

bu agir metal kullanimu pesinden pek ¢ok sorunu da beraberinde getirmektedir.

Agir metallerin topraktan ¢ikarilip, islenip lrtin haline getirilmesi sirasinda
sulara karigmasi sonucu ¢esitli ¢evre sorunlan ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle gesitli
sanayilerde kullanilan agir metal atiklanmin sulara kangmasiyla sularda kalict toksik

etkiye sahip atiksularin olugsmasina sebep olmaktadir.

Genellikle endiistriyel tesis gikig sularmin kullanim sularina verilmesi, maden
yataklarinin bulundugu bolgelerden gecen yer alti sulanmin akarsulara karigmasi ve
dagitict borularin korezyonu kullanim sulari ile iginde yiiksek konsantrasyon
seviyelerine ulagan agir metallerin beslenme =zinciri igerisinde sindirimi insan
saghigim ciddi olgiilerde tehlikeye sokmaktadir. Kullanim sulanindaki agir metallerin
su iginde bulunduklari forma veya segilen artim yontemi igin istenilen yapiya
donustiralerek antimi igin geleneksel antim yontemleri ¢okturme, flokiilasyon,

biyolojik aritim ve iyon degigimi seklinde simiflandirilabilir.

Agir metaller etkileri agisindan {i¢ gruba aynlabilir; ilk grupta bulunan Zn, Cu,
Ni, Se gibi biyolojik a¢idan iz metaller hiicre yapisinda besin maddesi olarak
kullanthrlar. Simr degerleri agildigi zaman giderek zehirli olmaya baglarlar. Bu
maddelerin bazilari niikleik asitlerle olan zararli etkilegimleri sonucunda kanserojen
etkileri olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Bi gibi metalleri ise higbir
biyokimyasal yararlihgi ve gerekliligi bilinmeyen, zehirli ancak organizmada smir

degerleri agilmadikga tolere edilebilen metallerdir.son grupta yer alan Cd, Cr, Hg, Pb



2

gibi metaller ise yiksek toksisitesi olan elementlerdir. Kentlerde .\“}:e;';'é'r'fdﬂst}r'i:dé,{ "

kullamldiktan sonra atilan sularn tiima i¢in atiksu deyimi kullamlmaktadirf‘ | n o
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2.1. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, bir yiizey veya arakesit Uzerinde maddenin birikimi ve
derigiminin artmasidir. Bu ara yiizey bir siv1 ile bir gaz, katt veya bagka bir sivi
arasinda olabilir. Yizeyde tutulan maddeye adsorplanan (adsorbat), yiizeyinde
tutulan maddeye de adsorban (adsorbant) denir. Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan
adsorpsiyon tipi sivi-kati adsorpsiyonudur. Coziinmiis maddelerin ara yiizeyde
birikme ve dagilmasi adsorbat ve ¢oziiciiniin g¢ekim kuvvetine baglidir. Polar
olmayan molekiillerdeki meyil ara yiizeylere dogrudur, bunun sonucu g¢o6ziiciiniin
yuzey gerilimi azalir ve tutucu yiizey islamr. Maddelerin sulu g¢ozeltilerden
adsorbantlar tarafindan adsorpsiyon hizi bu prosesin su kalite kontrolii igin
uygulanmasinda 6nemli bir faktordiir. Adsorpsiyon prosesinin en énemli unsuru olan
adsorbantlar, ¢ok g¢esitlilik gostermektedir. Bu adsorbantlar, aktif karbon gibi gok
bilinen ve kullanilan adsorbantlar yaninda gittikge kullanumi artan endistriyel yan

uranleri de igersine alan genig bir ¢esitlilik géstermektedir.

Kirleticilerin, ¢ozeltiden gozenekli adsorbantlar tarafindan adsorpsiyonunda
ardigik G¢ asama 6nem tagimaktadir. 1k agamada kirletici, gozelti iginden kat1 yiizeye
tastr buna film difiizyon denir. lkinci asamada kirletici, yuzeydeki baglanma
noktalarina simir tabakasimi difiizyon ile gegerek tagmir buna gozenek difiizyonu
denir. Ugiincii asamada gozenek ve kapiler yiizeylerine baglanma meydana gelir.
Eger adsorpsiyon hizlandinlmak istenirse en yavag ilerleyen difiizyonla taginim
hizlandirmak  Gzere ¢ozelti kangtinlarak  simr  tabaka  kalmh@  azalr.
Ancak bu karigtirma gozeneklerdeki difizyonu hizlandirmaz.
Sorpsiyon, organik maddenin adsorban iizerindeki mekanizmasini tanimlamak igin
kullamlan bir terimdir. Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugunda denge

gergeklegir.



Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller ara31ndei'kif:hl£‘uy§'€ti§;
denklesmemis olmasindan kaynaklamr. Verilen ¢oziici-sivi-kati ‘s\iétéig} veya _

bunlarin kombinasyonu igin bir sividan kati tizerine adsorpsiyon iki | karakterlstrk
ozellikten biri sonucunda olugur. Adsorpsiyon igin oncelikli etkili kuvvet (;ozuguy(;
bagh olarak stvinin ¢oziicii sevmeyen karakterinin veya sivimin katiya olan yiiksek
egiliminin bir sonucu olabilmektedir. Su ve atiksu artiminda bu iki kuvvetin ortak

etkisi gozlenir. Adsorpsiyonun bu iki sebebi bir ¢ok faktorden etkilenir.

Coziinmiis maddenin ¢oziinirliik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar ¢ok
severse adsorbe edilmesi o kadar giigtiir. Bunun tersi olarak madde suyu sevmiyorsa
o kadar iyi adsorbe edilecektir. Adsorpsiyon igin ikinci etkili kuvvet stvimin katiya
olan belli bir egilimi sonucu olusur. Bu kuvvetlerden yola ¢ikarak adsorpsiyon
tiplerine vardir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan etkenler, sivinin adsorbanta

dogru elektriksel gekimi, Van Der Waals gekimi ve kimyasal yapidir.

2.2. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon - olayr incelenerek baslica iki tip adsorpsiyon oldugu sonucuna
varilmustir. Birinci tip adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon, ikinci tip adsorpsiyon ise

kimyasal adsorpsiyondur [Sengil, 2000].
2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorplanmada, adsorplanmug molekiillerin adsorban yiizeyine bagh
tutan kuvvetler, gaz molekiilleri arasinda yer alan van der waals kuvvetleri
cinsindendir. Bu tip reaksiyonu bir¢gok madde, diisiik sicakliklarda gosterir. Bu
kuvvetler segimsel olup adsorbamin Dbitin yizeyini ilgilendirir.  Fiziksel
adsorpsiyonun 1sis1 diisik olup en fazla 10 kkal/mol civarindadir. Adsorplanma
sirasinda yayilan bu isilar, gazlann sivilagma isilanna yakin degerdedir. Fiziksel
adsorplanma silanmn  Olgiilmesiyle yiizey alanlan ve yiizeyin gozeneklilik

derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir.
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Adsorplanan molekiiller birden fazla molekiil kahnlngmfdpdlgr;f!"fl',:.,‘

adsorpsiyon halinde bir denge vardwr, olay cift yonlidir. Basi;i’g’; azaldlgmfia

adsorpsiyon tersine doner. LR
2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerle adsorbanin  yiizey
molekiilleri yada atomlarin arasindaki bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorbe olan
molekiiller yiizeyde valans kuvetleri tarafindan tutulmaktadir ve bu kuvvetler fiziksel

adsorpsiyon kuvvetlerinden gok fazladir.

Kimyasal adsorpsiyon olayt ¢ok nadir olur ve adsorplanma sonunda yayilan
wsilar da fiziksel adsorplanma isilarina gore ¢ok daha biyiiktiir. Kimyasl adsorpsiyon
ws1s1 10 kkal/mol’den fazladir ve bir bag olusum enerjisi seviyesindedir. Adsorpsiyon
tek tabakalidir ve yiizeyde molekillerin baglandigi aktif noktalar bitince adsorpsiyon
durur. Ayrica adsorpsiyon katimn bitin yizeyini degil aktif merkez denilen
merkezlerde kendini gosterir. Kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir ve ancak yiiksek

sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmast saglanir.

Katillarda adsorplama, adsorban ile adsorplanan maddenin yapisina,
adsorplanan maddenin konsantrasyonuna baghdir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

bazi sartlar altinda ayni anda meydana gelebilir ve aralarinda kesin bir sintr yoktur.

Genellikle adsorpsiyon segimsel bir olay olup, adsorban tarafindan baz
maddeler az bazi maddeler ¢ok adsorplanmir. Adsorpsiyon hizli bir olaydir ve sadece
adsorbanin yiizey alamina degil, adsorbanin kimyasal tabiatina ve gegmis oldugu

islemlere baghdir.



Parametre Fiziksel Kimyasal ;
Adsorpsiyon Adsorpsiyon

Adsorbant Biitiin Katilar Bazi Katilar

Adsorbat Cozinmiis Maddeler Cozinmiis maddeler
Kritik sicaklik altinda Baz1 Kimyasal reaktif
Biitiin gazlar Gazlar

Sicaklik Sinin Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik

Adsorpsiyon Isist Disiik Yiiksek

Hiz (Aktivasyon Enerjisi) | Cok Hizh Aktif Olmayan, Diisiik

Aktif Olan, Yiiksek

Geri Doniigiim Hiz: Yiiksek Geri Geri Donlisiimsiiz

(Desorbsiyon) Dontigim

Onem Yiizey Alam ve Goézenek | Yiizey- Reaksiyon

Boyutunun Tayini Igin

Kinetiklerinin ifadesi Aktif
Merkez Alamnin Tayini

I¢in

2.3. Cozeltilerde Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmils maddenin adsorpsiyonu yiizey gerilimindeki

farkhliktan ve elektrostatik kuvvetlerden meydana gelir.

Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyonda yiizey gerilimini

azaltan cisimlerin smir yiizeyindeki konsantrasyon sivi i¢indekinden daha fazladir.

Bu olay sonucunda adsorpsiyon olur. Yiizey gerilimini arttiran cisimlerin simr
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yiizeyindeki konsantrasyonu sivi igindekinden daha digiiktir. Bu durumda - da

desorpsiyon olur.
Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyonda su 6zellikler gortilir.

- Adsorplanan madde miktari, ¢6ziinen maddenin miktarma baghdir.
-~ Adsorpsiyon iki yonliidiir. Kimyasal adsorpsiyon tek yonlii olur.
- Bir madde, diisiik yiizey gerilimli bir ¢oziciude, yiiksek yiizey gerilimli bir

¢oziiciiye oranla daha az adsorplanir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda farkli kimyasal yapida iki
faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arsinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu fark ara yizeyin bir tarafim pozitif diger tarafint negatif

yiikleyerek yiik ayirmasi olusturur.

Cozelti i¢inde iyonlarla solid yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin

ozel sekilde yapisim tayin eder [Sengil, 2000].
2.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemine etki eden gesitli faktorler adsorbatin yapisi, adsorbantin

ylizey alani, adsorbantin pargacik boyutu, sicaklik, ortamin pH degeridir.

Adsorbantin Yapist: Cozeltiden adsorpsiyon olayinda en onemli faktorlerden
biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir
maddenin adsorpsiyon miktarniyla, bu maddenin adsorpsiyonun' gergeklestigi
ortamdaki ¢ozinurligi arasinda ters bir iligki vardir. Coziinirlik—adsorpsiyon
iligkisine bagh olarak belirtilen etkiler,adsorpsiyon olusmadan énce, gesitli sekildeki
adsorbat — ¢ozelti bagimn kinlmasi ile agiklanabilir. Coziinirliik ne kadar biiyiikse
adsorbat- ¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktan da o kadar
dusuktir. Su ve atiksuyun bilegiklerinin ¢ogu iyonik halde bulunur veya bulunma
potansiyeline sahiptir. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde

yuklii tarler igin adsorpsiyonun minimum ve nétr tiirler igin ise maksimum degere



ulastipn goriilmektedir. Kompleks tiirler igin iyonlasma etkisi dahé "Lazﬂ‘ '6ném};
tagimaktadir. Adsorbatin adsorpsiyon tizerine etkisinin behrlenmesmde genel blr-“\‘ :
kural, polar bir madde daha polar olan bir faz1 tercih eder. Bagka bir 1fadeyle polar‘.‘

bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti 1Qensmden daha

kuvvetli bir gekilde adsorbe edilir.

Adsorbantin Yiizey Alam: Adsorpsiyon bir yizey olayidir, yani adsorpsiyonun
miktan belli bir yiizey alamyla orantihdir. Belirli yiizey alani, adsorpsiyona olanak
veren toplam yiizey alamnin bir pargasi olarak tammlanmaktadir. Dolaysiyla
adsorpsiyon miktari, katt adsorbantin birim yiizey agirligi ile yani iyi bolinmis ve
¢ok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbantin yiizey alanini tayin etmek kolay
olmadigindan adsorbantin birim agirlig bagina adsorplanan madde miktarr ahnir.

Adsorbantin yiizeyi genisledik¢e adsorplanan miktar da artar.

Adsorbantin Pargacik Boyutu: Pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplanma

kapasitesinin arttigs belirtilmigtir.

Sicaklik:  Adsorpsiyon igleminde sicaklik ¢ok oOnemli bir etken olup
adsorpsiyonunda tipini karakterize eder. Adsorpsiyon reaksiyonlan ekzotermiktir ve
adsorpsiyon miktari genellikle azalan sicaklikla artiy gosterir. Sicakliktaki kiiguk
degisiklikler adsorpsiyon prosesini belirgin bir derecede etkilemez. Adssorpsiyon
endotermik oldugunda sicakligin artmasi, adsorplanan madde miktarim arttirr.
Sicakhigin artmasiyla adsorplanan madde miktanmin artmasi adsorplanan tiriin
¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorbatin partikiller arasi

difizyon huizinin artmasina baglidir.

Ortamin pH Degeri: Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya
birka¢ nedenden dolayr adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidrojen ve hidroksil
iyonlarinin  kuvvetli bir sekilde adsorbe olmasi dolayisiyla diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilegigin
iyonlagmas1 adsorpsiyonu etkilemekte ve pH da iyonlagma derecesini yonetmesi
dolayisiyla adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon igleminde farkli iyonlarin
farkli pH degerlerinde adsorplanma kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal

iyonlanimin adsorplanmas: ancak spesifik pH degerlerinde dnemli olurken, anyonik



T

iyonlarin adsorpsiyonu ise diigitk pH degerlerinde gergekleserek yaklasxk olarak %
100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tlpnk orgamk; s

i .' L‘.
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kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile atmaktadir.

Kanistirma: Kanistirma adsorbat ile adsorbanm temas etmesini saglar:Belli- bir
kangtirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziicideki madde arasinda denge
kurulur. Kangtirmaya devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin

kurulmasi adsorbatin ve adsorbanin tiriine baghdir.
2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanin teorik adsorpsiyon kapasitesi 6zel bir kirlenme igin adsorpsiyon

izotermleri hesaplanarak hesaplanir.

Bir maddenin bir fazdan digerinin yiizeyine adsorpsiyonu bir, sistemde bu
maddenin iki faz arasinda dagilinm geklindedir. Boylece sistem dengeye ulasir.
Dagilim oranmi, adsorpsiyon sisteminde dengenin durumunun bir olgusidar. Sabit
sicaklikta adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge basinct veya

konsantrasyon arasindaki bagintiya Adsorpsiyon Izotermi denir.

Deneysel verilerin tammlandigi esitlikler Freundlich, Langumuir, Branuer-
Emmet-Teller (BET izotermi) tarafindan geligtirilmigtir. Bunlardan Freundlich
izotermi, suda ve atiksuyun iglenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon

karakteristiklerini tammlamak i¢in daha sikg¢a kullaniir [Keskinler, 1994].
2.5.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Belli miktarda adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktan1 baglangicta
hizla artar ve daha sonra adsorbant yiizeyinin doygunluga ulagmasi ile daha yavas
artiy gosterir. Bagka bir ifadeyle belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz
miktari, basingla hizli bir sekilde artig gosterir ve daha sonra kati yizeyinin gaz

molekilleriyle doymastyla daha yavag artig gosterir. Freundlich tarafindan su baginti

onerilmigtir.



X/m=kP"

Burada;

X : m gram adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktari

P . Adsorplanan gazin kismi basinci

kven . Adsorbana, adsorplanan madde ve sicakliga baglt sabitlerdir.

k ve n’ i bulmak igin (2.1) denkleminin logaritmasi alinir ve;
log(x/m) = log k + nlogP (2.2)

esitligi elde edilir. log (x/m) ile logP arsindaki grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir.
Dogrunun egimi n’ e , ordinat: kestigi nokta ise log k” ya esittir. Freundlich izotermi
Itip izotermi agiklar fakat adsorplanan maddenin bir limite erigmesi olayimu

agiklayamaz.
2.5.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Bir¢ok durumda ve ozellikle kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir,
x/m oram &yle bir limite gelir ki bu bitiin kat1 yiizeyinin adsorplanan maddenin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina kargilik gelir. Langmuir yiizeydeki kimyasal
adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge

halini g6z oniine alarak, Langmuir Izotermini iiretmigtir. Langmuir denklemi
P/(X/m) = 1/KXp, +H(1/Xm )P 2.3)

Ejitligi ile verilir. Burada

P : dengede iken gazin basinci

X/m : m gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar

Xm  : adsorbe olan maddenin maksimum miktar ile ilgili olan sabit

K : adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile ilgili olan sabit



elde edilir. Dogrunun egimi 1/X;,’ e, ordinati kestigi nokta I/KX;m
Langmiur L ve II. izotermleri agiklar. Langmiur denklemi ¢ozeltilere uygulgbn%dgig;p 2’

olumlu sonuglar vermektedir. Cozeltilere uygulanmasi halinde langmiur denklemi
C/(x/m) = 1/KX; + (1/Xin)C 2.4
seklinde yazilir.

2.5.3. BET Adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon modelinde ¢ok tabakali adsorpsiyon gergeklestigi kabul
edilir. Ik adsorplanan molekiil tabakasi iizerinde farkli molekiler tabakalarin
olustugu dusanilir. Her bir adsorplanan tabaka Langmuir modelindeki tek tabaka
olarak degerlendirilir. Bu izotermde her bir tabaka kondenzasyon enerjileri ve
buharlagma — yogunlagma sabitlerinin oranlart sabit oldugu kabul edilerek,

matematiksel-istatistik yontemler yardimiyla BET denklemi elde edilir. Bu denklem

P/ V(Pg-P) = 1/Vp.c + (c-1).P/Vpc. Py (2.5)

Bagintisiyla verilir. Burada

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore
hesaplanmis hacmi

Po: T sicakliginda adsorplanmig gazin doymus buhar basinci

Vm: Yizey bir unimolekiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmig gaz
hacminin standart kogullardaki degeri

c: Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup yaklagik olarak s6yledir.
c=e® -5 RT (2.6)

E;: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi

E»: Gazin sivilagma 1sis1

P/Py ile P/V(Py -P) arasindaki grafik ¢izilirse bir dogru elde edilir. Dogrunun
egimi (c-1)/Vyc’ ye , ordinati kestigi nokta 1/Vi,¢’ ye esittir. Bu iki esitlikten Vi,



agiklar.

2.5.4. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri olan Temkin izotermi adsorbe olan
maddeler arasindaki etkilegsimleri g6z oniine alan bir izotermdir. Tabaka igerisindeki
tiim molekillerin adsorpsiyon 1sist dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin
etkilegsimlerinin etkiledigi alanlardan dolayr lineer olarak azalacaktir. Temkin

izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

ge= (RT/b)In(ar Ce) 2.7
bu esitlik lineerlestirilir ve bu esitlikte (RT)/b = B seklinde tammlanirsa

ge = Kdn(ar) + Kin(C.) (2.8)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte R gaz sabiti, T sicaklik ve ar Toth sabiti (dm®/g)dir.
Deneysel adsorpsiyon verileri ikinci esitlie gore analiz edilirse diger bir ifade ile g,

In(C.) ‘ye gore grafige gegirilirse elde edilen dogrudan ar ve Ky sabitleri belirlenir.

2.6. Atiksu Arttiminda Adsorpsiyonun Yeri

Yeryiiziinde su kaynaklarnt kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki énemi
¢ok buyiktir. Bu nedenle kullamlmus sulanin tekrar kullantmi séz konusu
olmaktadir. Su artiminin genel amact insanlann kullanmast igin kimyasal ve

bakteriyolojik acidan temiz suyu elde etmektir.

Su ve atiksuda, erimig halde bulunan ve biyolojik ¢iirime olasihg az gesitli
kokulu, dogal ve yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiglerin sayesinde adsorbanin ara yiizeyinde
birikmektedirler. Adsorban madde olarak en yaygin kullamlan madde aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli — dinamik sistemlerde aktif

karbon ytize tutunma agisindan en yiiksek aritma performans: saglamaktadir.



Adsorpsiyon iglemi, su antiminda ¢oziinmiig halde tat ve kokuya sebep veren

klorlu-hidrokarbon bilegikleri ve bazi1 agir metallerin giderimi ve atlksu arltlmmda £

¢iriimeyen biyolojik atiklann, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglan ve® ba21 zehxrh

metal iyonlan gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir.

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlar1 ; igme suyu antimu (tat ve koku
giderimi igin), sanayi ve evsel atiksu antimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol,
petrokimya, hidroksil tirevieri ve klorlu hidrokarbonlu atiksular olarak verilebilir

[Sag, 1993].

2.7. Agir Metaller Ve Ozellikleri

Cu, Zn, Cr, Cd, Ni, Fe, Pb, Hg, Ag ve Mn baglica agir metallerdir. Bu iyonlar
igerisinde suyun tadim etkileyen Cu, oksitleyici bilesikleri ile bulaniklik veren Mn ve

Fe en kirletici olanlandir.

2.7.1. Bakir

Dogal sularda pek bulunmayan bakirin igme sularindaki  maksimum
konsantrasyon sinirt 1 mg/L dir. Buna ragmen bazi kuyu sularinda 3 mg/L ye kadar

yukseldigi tespit edilmistir.

Bu iyonun kirliligi daha ziyade endistriyel atik sularin yiizey sularina desarj
edilmesi ile ortaya ¢ikar. Bunun nedeni ise bakinn asidik ortamda korozyona
ugramasidir. Bu durumda sular kalsit yataklarina verilerek notralize edilir. Boylece
hem korozif sartlar ortadan kalkar, hem de bakir iyonlari elimine edilmig olur. Esas
olarak tel ve piring alagimi yapiminda kullamlan bakir, diger birgok metallerle
beraber ¢ok sayidaki degisik alagimlarin yapisina girer. Bakir silfat seklindeki bakir
ayrica fungusit olarak kullamlir. Bunun diginda , sigir ve tavuk rasyonlannda bakir
( 250 ppm’e kadar) katki maddesi olarak kullamlir. Bu sebeple, domuz giibresindeki
bakir miktari 750 ppm’e kadar yiikselmektedir.

Topraktaki bakir derigimi genellikle 5 ile 50 ppm arasinda degisir. Bu
degerlerin tstiindeki bakir derigimleri topragin kil ve organik madde igerigine bagh
olarak demir noksanligina yol agabilmektedir. Aym seklide bakir ile ¢inko arasinda

da bir antagonizm mevcuttur. Bakir, bitkilerin molibden almalanm engelledigi gibi,



toprakta fazla miktarda bulunmasi da bakir noksanligina neden Qlabllmektedl ;
Uygun bir bitki beslenmesi igin bakir-molibden dengesi buyiik Gnem ta§:r B1tk"116;1‘1n

kuru madde degeri lizerinde bakir derigimleri 3 ile 30 ppm arasindadir. Bli‘%d’egerlerln
uizerindeki bakir diizeyleri bir ¢ok bitkide toksik etkiye neden olabilir. Yuksekhbaklr
seviyesi toprak mikroorganizmalari (zerinde de toksik etki vapabilir. Bordo
bulamaci olarak bilinen bakir siilfat bilegiginin ve kiimes hayvanlan ile domuz
ahirlarindan  kaynaklanan organik giibrelerin siirekli gekilde wverildigi alanlarda
yitksek bakir derisimlerine rastlanmaktadir. Bu durum soncunda ortamda bulunan
bakir, organik maddenin par¢alanmasim 6nemli olgiide geriletebilir. Kanalizasyon
atiklariin tarim yapilan arazilere uygulanmasinda degigik metallerin toksisitesinin
oransal gostergesi olarak, Cinko ekivalen faktorii ortaya atilmigtir. Genel bir ifade
olarak ; bakir ¢inkonun iki misli, nikel ise ¢inkonun 8 misli daha toksiktir. Bu

nedenle ¢inko ekivalen faktori agagidaki gibi yazihr.
Cinko faktérii (ppm) =1 x ppm + 2 x ppm Bakir + 8 x ppm Nikel (2.9)

Bu faktor kaba olarak oransal toksikligin bir gostergesi olmasina kargin, toprak

organik maddesi, topraktaki fosfat seviyesi ve pH gibi onemli faktorler ile

etkilenebilmektedir.

Toprak ¢ozeltisindeki 0.1 ppm’den fazla bakir derigimi, bitki geligimini
engellemektedir. Topraktaki normal bakir derigimi ise, 20 ppm civarindadir.
insanlarin igme sularindaki bakir derigimi ise 1 ppm i agmamahdir. Ozellikle
koyunlar bakira karsyi gok duyarlidirlar. Rasyonlarinda 20 ppm den fazla bakir
bulunmast, toksik etki yapmaktadir [Gray, 1992].

2.7.2. Cinko

Cinko igin igme sularinda bulunabilme ikincil standardi Smg/L olmasina
kargihk dogal sularda 2-1200 pg/l, igme sulannda ise 3-2000 pg/L
konsantrasyonlarinda bulunabilmektedir. Cinko agik mavimsi beyaz renktedir. Cinko
geleneksel bir metot olan pH ayarlamast ile, alkali ortamlardan Zn(OH), olarak

goktirilmek suretiyle etkili bir sekilde ayrilabilir. Fakat bu isleme daha ¢ok birden



2.7.3. Krom

Kroma endiistrinin hemen her dalinda rastlamr. Isi degistiricilerinde korozyon
inhibitorii olarak, sogutma sularinda pompalart korumak igin bir ¢ok alagimin
yapisinda ve metal kaplamada, tekstil boyalarinda ve tekstil endistrisinde krom
bilegiklerine ¢ok rastlanir. Kromun dogal sularda bulunabilirlii krom(1Il)
oksitlerinin ¢ok az ¢ozinirliigi nedeni ile simrhdir. Bu metalin kirliligi daha ziyade
endiistriyel atik sularin alici ortamlara verilmesinden ileri gelir ve sulu ortamlardaki

kimyas esas itibari ile Cr(111) katyonu, Cr(V1) anyonu tizerinde kuruludur.

2.7.4. Kadminyum

Kadminyumun igme sularinda bulunabilirligi 0.01 mg/L. ile simrlandmilmstir.
Kadminyum kirliligi jeolojik kaynaklardan degil, basta kaplama olmak uzere,

atiksularm ahcr ortamlara desarj edilmesi sonucunda meydana gelmektedir.

2.8. Agir Metal Kaynaklan

Agir metal kirliligi kaynaklari insan faaliyetieri dahil pek ¢ok kaynagin ortak

etkisi sonunda meydana gelmekte ve agagidaki sekilde simiflandirilabilir.

- Madencilik sulan
- Evsel sular
- Atmosferik kaynaklar

- Endiistriyel atiksular

Demir, bakir, ¢inko, krom, gimiig,altin ve uranyum gibi metalleri i¢eren
cevherlerin topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi Ogiitiilmesi ve saflagtiriimas
sirasinda atik sular olusur. En fazla kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip atik su

kaynag is gesitli endiistrilerden gelen atik sulardir [Gurham, 1991].



2.8.1. Maden Endiistrisi

Komir ve diger maden ocaklarinin galigtirilabilmesi igin madéfﬁfcién{. ikarn i ”"
atilmas1 gereken asidik maden drenajlan yiiksek derigimlerde Ca'?, l\?@‘y :
digikk derisimlerde Al”, Mn'? ve diger agir metal iyonlarini igerir. Bakir, ¢inko,
kursun, krom, giimily, altin, uranyum gibi metalleri igeren cevherlerin ve

saflagtirilmast esnasinda suya karigarak kirlilik olustururlar.
2.8.2. Metal Endiistrisi

Basta demir gelik endiistrisi olmak tzere bakir, krom, ginko endiistrileri cesitli
fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukga fazla su kullanilir ve atiksuda bu metal

iyonlarini igermektedir.

2.8.3. Sanayi Kuruluslar:

En ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip bu grupta basta metal makine ve
boya endiistrileri atik sulart yer almaktadir. Bu endiistriden gelen ve ham vyiizey
sularina kangan atiksular igerdikleri yitksek derisimlerde agir metallerin yam sira,
organizma besleyici fosfatlar, BOI'yi yiikseltici keton, hidrokarbon, yiizey aktif
maddeler, siispanse maddeler, yaglar igerirler. Asagidaki tabloda bazi endiistrilere ait

agir metal konsantrasyonlars verilmistir.




Tablo 2.2. Cesitli endiistrilere ait agir metal konsantrasyonlar (pg/ L) ,

Endiistri
Siit

Yag

Balik driin.
Ekmek
Ces. Gida
Bira
Mesrubat
Dondurrma
Tekstil Boya
Kiirk isleme
C.kimyasal
C.yikama

Ara ytkama

Cu
150
220
240
150
350
4120
2040
2700
37
7040
160
1700

180

Cr
150
210
230
330
150
60
180
50
820
20140
280
1220

140

Ni

70

280
140
430
110
40

220
110
250
740
100
100

190

Zn
460
3890
1590
280
1100
470
2990
780
500
1730
800
1750

920

Cd

11

6

14

31

30

115

27

134

18

2.9. Agir Metal Iyonlarinin Toksik Ozellikleri

Agir metallerin fizyolojik ve toksik etkileri genellikle onlarin serbest iyonlar
halinde olmalarindan kaynaklanmaktadir.

kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmelert

nedeniyle diger kimyasal kirleticiler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.

Agir metallerin meydana getirdigi bazt saglik problemleri sunlardir; kan
hiicrelerinde, sinir sisteminde, bobreklerde, embriyoda ve akcigerde olumsuz toksik
etkileri vardir. Agir metaller, kirletmis oldugu sularin kendiliginden temizlenmesini
onledigi gibi tarimsal agidan da sulamada bazi simrlamalar getirmektedir. Bu zararl

etkileri goz Onine alindiginda afir metal iyonlarimin bulundugu ortamlardan

uzaklagtinlmalan 6nem kazanmaktadir [Patterson, 1991].

Zehir etkisine sahip agir metaller
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2.10. Agir Metal Giderim Yontemleri

Baglica agir metal giderim teknikleri agagida verilmigtir. e
1 Koagiilasyon, ¢oktiirme, kompleks yaparak ¢oktirme
2. Sementasyon
3. Elektrolitik geri kazanma
4. Solvent ekstraksiyonu
5. Sivi membranlar
6. Ters osmoz
7. Sarjli membran ultrafiltrasyonu
8. Ozonla muamele
9. Flotasyon
10. Aktif karbonla muamele
11. Iyon degistirme
12. Evaporatif geri kazanma

13. Eletrodiyaliz

2.10.1. Coktiirme, Koagiilasyon ve Kompleks Yaparak Coktiirme

Coktirme, atiksulardan agir metallerin giderilmesinde bugiine kadar kullanilan
en yaygin yontemdir. Metaller farkli pH degerlerinde ¢okiiyorlar; o halde optimum
pH segilerek birkag agir metal ihtiva eden atiksu bu metallerden anindinlabilir. Eger
ortamda kompleks yapict madde varsa, bu durumda ¢okelme engellenebilir. Bunun
icin organiklerle kompleks yapmis agir metallerin, ilk énce bu kompleks yapidan
kurtarilmalani veya serbest hale getirilmeleri gerekir. Serbest hale gelen metal daha
sonra ¢okeltme ile atik sudan kolaylikla aynlabilir. Bu kompleks yapiyt bozmak igin

mevcut metotlar arasindan daha ¢ok klor ve ozonla muamele tercih edilmektedir.

Cokeltme siirekli veya yan siirekli olabilir. Yan siirekli ¢okeltme az miktardaki
atik sulanin veya degisken karakterli akimlarin olmasi durumunda uygun olmaktadir.
Biyiik veya oldukga tiniform atiksularin antma iglemlerinde ise siirekli sistem tercih
edilmektedir. pH ayarlamasi neticesinde olugacak ¢okelti, genellikle sedimantasyon

yolu ile sivi fazdan ayrilir. Bununla beraber kiigiik boyutlu katilan atik sudan



kullanilarak ¢okelme hizi onemli derecede arttirilabilir,

Ortaya ¢ikan ¢amurun suyu bazi alanlarda c¢amur kurutma y:%fgféiiaﬁ'ﬁdé'
giderilmesine  karsihik, diger alanlarda santrifiijleme veya filtrasyon ile
giderilmektedir. Bazen, metallerin s6zii edilen ¢amurlardan geri kazamlmalan
miimkiin olsa bile ¢ogu zaman geri kazanma iglemlerinin ekonomik olmamast

nedeniyle bu yola gidilmemektedir.

Kireg, demir(Ill)kloriir, alum yalmz veya birlikte ¢oktiraci koagulant olarak su
antma islemlerinde kullamilir. Bu koagulantlarin  tipik uygulama dozajlan
demir(IlDklortir igin 40 mg/L, kire¢ i¢in 415mg/L, alum igin 220 mg/L ‘dir.
Metallerin ¢ogu ¢okelme ve sedimantasyon ile kolaylikla ayrilabilir. Bununla
beraber, kullanlan koagulanta baglt olarak farkli neticeler elde edilir. Ornegin,
demir(IIl)kloriir civa iyonlarint gidermede kire¢ veya alumdan ¢ok daha etkilidir.
Alum ise nikel ve ¢inkoyu gidermede ¢ok etkili olmasina karsilik, kursunu ancak

%91 oraninda giderebilir.

Agir metaller poliasitler ile suda ¢ozunebilen kompleksler olustururlar bir
polibazin ilavesi durumunda ise suda ¢oziinmeyen komplekslere donisiirler.
Metaller, kompleks ¢okelegin mineral asitleri ile li¢ edilmesi suretiyle geri kazambr.
Bu ekstraksiyon esnasinda polimer kayiplart genellikle minimum olurken poliasit ve

polibaz da yeniden kullamlabilir [Sag, 1993].

2.10.2. Sementasyon

Sementasyon, kisaca kimyasal olarak yer degistirme veya bir metalin diger bir
metal yerine gegmesi olarak degerlendirilebilir. Bakir, civa ve giimiis bu teknik ile

-attk sulardan geri kazamlan baglica metallerdir. Sementasyon sadece metallerin

+9 3+s

aynilmasi igin degil Cr*" nin Cr*"” e indirgenmesi igin de uygun bulunmaktadir.

Cozinmiiy metal ihtiva eden ¢ozelti ¢ok aktif bir metal ile temasta oldugu
zaman, ¢Oziinmils metal iyonlan elektrokimyasal olarak aktif metal tizerinde metalik
hale indirgenirken; buna kargilik ¢ok aktif olan metalin bir kismi da iyon halinde

cozeltiye geger. Metaller arasinda elektromotor kuvvet (E.M.K) ne kadar biiyiik ise,



sekilde elde edilir. sementasyon iglemine bir drnek olarak bakirin deml uz""n.né ,

metalik hale indirgenmesi verilebilir. Sementasyon, gesitli metal k1rlet1$11ﬁ1%QMa
eden kigiik olgekli atik sularin aritma islemlerine tatbik edilebilir. Biiyiik olgekli atik
sularin antma islemlerine tatbik edilebilir. Biyiik Olgekli atik sularin aritma iglemi
¢ok uzun zaman gerektirdigi i¢in, sementasyon iglemi avantajli olmaktan ¢tkmaktadir
[Sag, 1993].

2.10.3. Elektrolitik Olarak Geri Kazanma

Elektrolitik antma aritma teknikleri atik sularin antima islemlerinde en ¢ok
istifade edilen tekniklerden biridir. Bu teknik ile siyaniirler yok edilir, krom
indirgenir ve metaller gok saf bir gekilde geri kazanilir. Elektrolitik prosesler, yiiksek
konsantrasyonda metal ihtiva eden atik sularin antilma iglemlerinde yaygin olarak
kullanilmasina karsilik, diiz elektrodlar ile yapilan geleneksel elektrolizle ¢ok diigiik
verim elde edildiginden dolay1 seyreltik atik sularin artilma islemlerinde
kullamlmalart pek uygun bulunmamaktadir. Cinkii, seyreltik sulu ¢ozeltilerin gok
yiksek elektrik direncine sahip olmalari nedeniyle bu yontemle arntilmalarnt ¢ok
pahaliya mal olmaktadir. Elektrolitik proseslerden, hem pek ¢ok metal kirletici igeren
kaplamacilik ve asitli maden igletme atiksularimin antilmasinda, hem de fotografgihik
islemlerinden gelen atiksulardan gimiigin geri kazamlmasinda da istifade

edilmektedir [Sag, 1993].

2.10.4. Elekrodiyaliz

Elektrodiyaliz bir membran prosesi olup, elektrik alan etkisiyle iyonik
kirleticileri konsantre etmesine veya gidermesine karsiik, daha ¢ok tuzlu sulardan
icilebilir su elde edilmesindeki uygulamasi ile taminir. Elekrodiyaliz isleminden
yuksek verim elde etmek igin, anahtar gérevi goren anyon veya katyon segici
membramn ¢ok ince olmast gerekir. Bu proseste, besleme membramn bir tarafindaki
bolmeye almir ve uygun bir dogru akim voltaji tesiri ile anyonlarin veya katyoniarin
membran igerisinden diger taraftaki bolmeye go¢ etmeleri saglanir. Boylece anyon
segici membran ile katyonlann, katyon segici membran ile de anyaonlarin membran
igersinden gegisleri engellenerek atik su istenmeyen katyonlardan veya anyonlardan

temizlenir.



2.10.5. Solvent Ekstraksiyonu

yillardan sonra atik sularin aritma islemlerinde kabul gormeye baslam1§t1r. Metallerin
ekstraksiyonu esnasinda sulu ¢ozelti 6nce agir metal iyonlan ile tercihli olarak
birlesen inorganik reaktif ile temas ettirilir, daha sonra agir metal-organik bilegigi
organik fazda c¢ozinebilen sekline donigturalir. Solvent formilasyonu su ile
kangmadigi igin, fazlar temas isleminden sonra kolaylkla ayrlabilir. Bundan sonra
metal organik fazdan siyrilir ve geleneksel metotlarla geri kazamlabilecegi suda
¢oziilebilir formuna konsantre edilir. Kullamlan solvent, ¢ok kez tasityict solvent ve
tagtyict solventte ¢oziinmiis ekstraktanttan ibarettir. Ciinkii, ekstraktantlarin bir kismi
¢ok vizkoz oldugu igin tasiyict solvent ile vizkozitelerinin diisiiriilmesi kagimlmaz
olmaktadir. Bazen modifier denilen tglincii bir komponent katarak tuz ¢okelmesinin
veya Gguncit bir fazin olugsumunun engellenmesi gerekebilmektedir. Pek ¢ok
ekstraktant hayli secicidir. Ornegin LIX 34’un bakira kargt biiyitk ilgisi vardir ve
modifier kullamlmaksizin bakinn ekstrakte eder. Tasiyict solventlere 6rnek olarak
Solvesso 100, Chevron 3 ve Norpar 12 gibi ticari isimler ile bilinen kerosen

verilebilir,

2.10.6. Sivi Membranlar

Stvi membranlar esasen su ile karigmayan emiilziyonlar olup; hidrokarbon
solvent, yuzey aktif madde ve aditif kangimindan meydana gelen yag fazt olarak da
degerlendirilebilirler. Bunun yanminda, atik sulardan ekstrakte edilen kirletici
maddelerin siyirma islemlerinin yapilabilmesi igin, uygun reaktif igerikli sulu ¢ozelti
damlaciklarint da kusatrmg haldedirler.

Stvi membranlar pek ¢ok hususta solvent ekstraksiyonuna benzemesine
karsilik, ekstraksiyon ve siyirma iglemlerini tek kademede birlestirdigi icin solvent
ekstraksiyonundan farkli olmaktadir. Eger ayrilacak kirleticiler yag fazinda yeterince
¢oziinmilyorsa, transfer iglemini kolaylagtirmak igin uygun bir iyon tasiyict veya
ekstraktant da ihtiva etmek durumundadir. Bu prosesin, agir metaller, NH;" ve bir
gok organik bilesigin atiksulardan giderilmesinde baganli oldugu kabul edilmektedir
[ Kondo, 1979].



2.10.7. Ters Ozmoz

Ters ozmoz, yiiksek basing ve yan gegirgen membran vasitasi il';e.fkirl’et‘ici‘lerin‘
atik sulardan uzaklagtinldig bir proses olarak tanimlanabilir. Bu prose‘é”' 'es.aét‘?n_,,bir
konsantrasyon teknigi olup, daha ¢ok konsantrenin yeniden kullanilacagi durumlarda

tercih edilmektedir.

Ters ozmoz ile ultrafitrasyon birbirine benzer ve aralarinda ¢ok keskin bir fark
bulunmaz. Bununla beraber, ultrafiltrasyon katilari gekil ve boyutlarina gore ayiran
fiziksel, ters ozmoz ise membran ¢ozelti etkilesimleri sonucu verimliligin

belirlendigi fizikokimyasal bir proses olarak degerlendirilebilir.

2.10.8. Sarjli Membran Ultrafiltrasyonu

Sarjli membran ultrafiltrasyonunda, yiiksek su gegisi saglayan ve agir metalleri
mikemmel bir gekilde geri iten negatif yiikli membranlar kullanilir. $arjli membran
ile agir metallerin veya iyonik katilarin ayrilmasi, metaller veya iyoniklerin membran
tizerindeki sabit garj gruplan tarafindan geri itilmesi esasina dayamir. Sarjli membran
ultrafiltrasyonu, asitli madencilik, kagit endistrisi, elektrolitik kaplama sulan gibi
sentetik ¢ozeltilerin s6zii edilen kirleticilerden kurtarilmasinda baganli bir sekilde

uygulanmaktadir.

2.10.9. Ozonla Muamele

Ozonla muamele, su ve atiksu aritma iglemleri i¢in en gegerli tekniklerden biri
olarak kabul edilir. su artiminda ¢ok onceden beri kullanildigt halde, evsel ve
endiistriyel atik sularin antilmasi iglemlerinde kullamlmasi daha yenidir. Petrol
rafineleri, fotografgilik ve elektrolitik kaplama iglemlerinden gelen desarjlar;

ozonlama ile basaril bir gekilde aritilan atik sulardan sadece birkagidir.

Ozonlama ile suda ¢oziinebilen metal-organik kompleksler, fenoller, siyanidler
ve yizey aktif maddeler de kolaylikla bozunurlar. Bu islemin 6énemli bir diger

uygulamast da igme sulanindan demiri ve mangani elimine etmesidir.



2.10.10. Képiikle Ayirma (Flotasyon)

Son yillarda bu prosesler evsel ve endiistriyel atiksularin antllma1$lemlennde i
de ¢ok kullanilmaya baglandi. Kopiikle ayirma prosesleri, iyon ﬂotasy‘()nu}”‘c()kgl‘l‘ﬁé"';J

flotasyonu ve mikrofiltrasyon olmak iizere birkag kategoriye ayrilabilir.

lyon flotasyonunda, ayrilacak iyonlar ile hemen hemen stokiyometrik oranda
yiizey aktif madde kullamlir. Yiizey aktif madde metal iyonlar ile birlegerek suyu

sevmeyen kolloidler olugturur ve onlar gaz-sivi ara yiizeyinde bir araya getirir.

Iyon flotasyonunun agin1 segiciligine karsilik, nispeten yiiksek reaktif dozajlan
kullanmay1 gerektirir. Bundan dolayi, prosesin ekonomik olarak kullanilabilmesi

kopiikte konsantre olan yiizey aktif maddenin geri kazanilmasina bagli olmaktadir.

2.10.11. Aktif Karbon Adsorbsiyonu

Aktif karbon adsorpsiyonu ¢6zulmiig organiklerin ayrilmasi igin kullanilan
tekniklerin en popiiler olanlarindandir. Tanecikli karbon yapt tercih edilmesine
karsiik ; hem tanecikli, hem de toz hali ile de kullamlabilir. Aktif ¢amur
sistemlerinde  (havalandirma  havuzlaninda) toz halindeki  aktif karbonun
kullanilmasindan sonra, petrokimya, tekstil ve diger atiksularin antilma iglemlerinde
de son ylllarda aktif karbon kullaniimaya baslanmigtir. Aktif karbonun bunlarmn
yamnda, biyolojik antma iglemleri sirasinda agir metalleri gidermesi, KOI ve BOI
degerlerini iyilestirmesi gibi ustinlikleri de bulunmaktadir. Metal ayirma
islemlerinde kullanilan aktif karbon kostik ile desorpsiyon, 1sil yenileme, asit ile

yikama v.b. yenilenebilmektedir.

2.10.12. iyon Degistirme

Bu islemde ¢oOzelti bir regine yataBindan gegirilirken, ya katyonlar yada
anyonlar segici olarak aynlrlar. Iyon degistirme geleneksel metotlarin basarih
olamadigt atik sularn, bilhassa seyreltik atiksulann antilma iglemlerinde
uygulanabilir. Kirlenmeyi énlemek, dolayisiyla membran émriinii uzatmak igin bir
olgiide 6n antma yapmak gerekir. Bu yontem ile hem agir metaller miikemmel bir

sekilde giderilir hem de anitilan suyun kalitesi ¢ok yiiksek olur [Sengil, 2000].



2.10.13. Evaporativ Geri Kazanma

Evaporativ geri kazanma, kaplama endustrilerinden gelen klrhllklerm kontrolu
i¢in diisiiniiimiig iyi bir tekniktir. Kaplama banyolarinin hemen her tipi igin basan 11e
uygulanmasina kargihk, atik 1simun kullanilabildigi durumlarda ¢ok daha ¢ekici
olmaktadir [Sengil, 2000].

2.11. Agir Metallerin Polimer Tutucularia Tutulmasi

Biyosorpsiyon, metal iyonlarimn algal hiicre igerisinde yada tizerindeki farkli
fonksiyonel gruplara baglanmasi olarak tanimlamr [Jorge, 1990]. Bu fonksiyonel
gruplar protein yag ve karbonhidratlardan olusur. Biyosorpsiyonda metal baglanma
mekanizmasi;, birlesim, koordinasyon elektrostatik ¢ekim kuvveti yada algal
biyokiitleyle metal iyonlarimin baglanmasinda énemli rol oynayan mikrogokelme gibi
farklt iglemler igerir [Schiewer, 1996]. Bu prosesi agiklamak i¢in Langmuir ya da
Freunlich tipi izotermler kullamlmakla birlikte iyon degisimi de kullanilmaktadir
[Schiewer, 1996].

Biyosorpsiyon toksik agir metalleri aritmasi, yiiksek artma verimi ve ucuz
hammaddesi ile diger artma tekniklerine bir alternatif olarak kullanilmaktadir.
Bunlara ilaveten biyosorpsiyon diger endistrilerin atik drinlerini kullanmast ile

digerlerine bir avantaj saglar [Schiewer, 1996].

Bir ¢ok asidik biyopolimerin metal baglama o6zellikleri ile sucul ortamlardan
aliminyum, bakir, kursun, kobalt gibi agr metalleri sucul ortamiardan
uzaklagtirdiklan bilinmektedir [Crist 1992].

Bu biyopolimerler, yapilan ¢alismalarda bazen saf halde, bazen de iizerlerinde
olii  mikroorganizmalar  tutuklanarak  afir  metallerin  adsorpsiyonunda
kullandmglardir [Holen, 1994].



Biyopolimerler ile agir metal adsorpsiyonunda en fazla kullamlaé ,
sodyum aljinat jelinin kalsiyam kloriir ¢ozeltisine damlatiimastyla

kalsiyum aljinat bilyeleridir [Chen, 1993].

2.12. Aljinat Jeller

“Jel”” terimi, sivi ortamlarda sigebilme oOzelligine sahip, ¢apraz bagh polimerik
orgiiden olugan yapilart tammlamak amaciyla kullamlir. Polisakkaridlerin bir tirt
olan aljinat jeller aljinik asidin gesitli tiirevleri olan Na, K, Ca tuzlan geklinde
bulunurlar. Aljinik asit 1881 yilinda, Stanford tarafindan, kahverengi su
yosunlarindan ekstraksiyonla elde edilmistir. Bu yosunlardaki aljinik asit igerigi
% 20-40 arasinda degismekte olup, hiicre zarinin temel bilesenin olusturur. Aljinat
uzun zincir seklinde bloklardan olusan diizensiz bir sekilde siralanmig B-D-
Mannurate ve zincirli a-L- Guluronate den olusan lineer bir polisakkarittir. Bu
bloklar tugtiir polimer segment igerir. Bunlardan birincisi D-mannuranic asit birimi,
ikincisi L Guluronic asit birimi ve i¢iinciisii Dmannuranic asit ve L guloronic asit
kalintilarim igeren birimdir [Velings, 1995]. Biyopolimer baglan degisen uzunlukta

ve oranlardadir. Farkli aljinatlar farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosterirler.

Aljinik asitin sodyum, potasyum, amonyum tuzlan ve propilen glikol ester
tirevi, suda kolaylikla ¢oziinebilmesine karsin, aljinik asit ve kalsiyum tuzunun
sudaki ¢ozinirliga son derece azdir. Sodyum aljinat, kokusuz tatsiz bir toz olup,
suda ¢ozindiiginde viskoz kollaidal bir ¢ozelti olusturur. Cozeltinin viskozitesi,
sicaklik, derisim, molekiil agirigi ve polivalent metal katyonlanmn varligina
baghdir. Ticari aljinatlarin % 1 lik (w/v) gozeltisi 10 cp ile 2000 cp arasinda degisen
viskozite degerlerine sahiptir [McNeely, 1959]

Cozelti viskozitesi sicakhikla azalir ve yiiksek sicakliklarda uzun siire
bekletildiginde yapist bozulur. Aljinat gozeltilerinin viskozitesi, pH 4-10 araliginda
pH dan etkilenmez. pH 4’ iin altinda serbest asit ¢oziiniirliigiiniin azalmasina bagl
olarak viskozitesi artma egilimi gosterir. Aljinat jel olusumu, ortamdaki yeterli
miktarda Ca veya diger polivalent metal katyonlarnimn varliginda veya asidik ¢ozelti

ortaminda gergeklegir. Olusan jeller, seffaf ve oda sicakhginda erimeyen



yapidadirlar. Ca-aljinat yapisindaki jeller, ortamda bulunan fosfat ] yonl; :"‘_;&“

etkilenerek bozunurlar [Bashan, 2001].

Aljinat jeller gida, kozmetik, tekstil, kagit, plastik ve ilag endiistrilerinde
kullamlmaktadir. Ayrica bu aljinat jeller, iki degerlikli metal gozeltileri igerisine
damlatimak suretiyle aljinat bilyeleri olusturulur. Bu bilyeler ile agir metal igeren

atiksularin aritilmasi ¢alismalarinda kullanilmaktadir [Chen and ChenD. 1993].

2.13. Kalsiyum Aljinat Bilyelerinin Fizikokimyasal
Ozellikleri

Sodyum-aljinat ¢ozeltisi iki degerlikli metal igeren bir ¢ozelti igersine
damlatilirsa, suda erimeyen aljinat bilyeleri olusur. Bu bilyeler geri gevrilemezler,
fakat EDTA gibi bir katyon ¢oziicii igerisinde ¢oziilebilir [Vellings, 1995]. 1k birkag
dakika icerisinde bilyeler ¢ozelti igerisinde asih kalir. Daha sonra katyon cinsi ve

konsantrasyonuna bagh olarak yogunluk artigt nedeniyle dibe ¢okerler.

Adresen ve Smisdrod [1977] yaptiklan galigmalarda aljinat jellerin elastakiyet
modiiliine bagh olarak yaklagik 6 saat igerisinde dengeye geldigini ifade etmislerdir.
Buna karsin Velings ve Mestdagh bu siireyi 15 saat olarak belirtmislerdir. Bilyelerin
dengeye gelmesinde katyonun konsantrasyonu,ortamin pH’ st ve iyonik siddet gibi
etmenlerde etkilidir [Andresen, 1977].

Bu bilyeler ¢apraz baglanma nedeniyle zaman igerisinde yavas bir sekilde
degisime ugrarlar. Bu degisim bilyenin i¢ kisimlarina siirekli ve yavas bir sekilde
devam eder. Bu esnada su kaybi ve pihtilagma meydan gelir. Bununla birlikte sistem
tam olarak dengeye ulagmaz. Pihtilagma nedeniyle bilyenin agirhiginda bir miktar

azalma meydana gelebilir [Vellings,1995].
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Bilyenin agirhgini  kaybettii bu olaya synersis olay demr Bllyelerm?

agirhginda ki azalma 15 saat icerisinde gergeklegir. Belli bir zaman' ssonra bllyeler“ g

stabil hale gelirler. Bu esnada olan olaylar katyonun yapisindan bag1ms1zd1r

pH 4-10 arasinda bilyenin hacmi iizerine herhangi bir etkisinin olmadigi, pH
4’den asag distigii ve pH 10 dan yukan ¢iktigr anlarda bilye hacimlerinde bir
azalma meydana gelir. Bunun sebebini Velings ve Mestdagh, pH ‘min 4’tn altinda
karboksilat gruplarinin protasyonun, aljinat baglart arasi elektrostatik itmeyi
azaltigim ve bu elektrostatik itmenin azalmast sonucu bilyelerin hacimlerinde bir
azalma sonucu meydana geldigini ifade etmiglerdir [Velings 1995]. pH> 2 den agag:
digtiigh zaman bilyeler, elastik olmayan beyaz bilyeler seklinde ¢ok kiigiik bir

hacimde ¢ozeltinin dibine g¢okelirler.

Yine Velings ve Mestdagh [1995] pH 10’ nun iizerindeyken Ca(OH)"™ ve
Ca(OH); olugsmasim ve olusan bu sekillerin aljinat baglart arasinda kopri
olusturmamasint ve bunun sonucu olarak elektrostatik itme ve bilye hacimlerinin
artmasi sebebiyle serbest karboksilat sayisinin arttigini, pH 12°nin Gzerinde ise

bilyelerin tamamen dagildigint belirtmiglerdir.

2.14. Biyopolimerlerin Agir Metallerin Gideriminde

Kullanilmasi

Birgok asidik biyopolimerin istiin metal tutma ozellikleri oldugu yapilan
aragtirmalar sonucu ortaya ¢ikmugtir [Holen, 1994]. Chen [1997] yaptigi ¢aligmalarda
kalsiyum aljinat bilyeleri ile ortamdan bakin kolaylikla uzaklagtirmigtir. Yine Jang
bu aljinat bilyelerini kullanarak kobalt maden cevherinden kobalt ve bakir geri

kazanmustir [Jang, 1995].

Biyopolimerler segici, verimli ve ucuz olmalari nedeniyle iyon degisimi ve
aktif karbona alternatif olarak kullamlabilirler. Biyopolimer olarak kullanilan aljinat

jel tuzlarmin bir formu olan aljinik asitten tretilir [Crist, 1992].

5
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Aljinat jel bilyeleri hazirlamada en fazla kullamlan iki dé‘ge‘rl’iki‘i» -«,_mc}tél

kalsiyumdur. Bazi aragtirmacilar kalsiyumdan hazirlanmig bilyeleri‘%,‘“agyl'r‘c \m,etalii ;\(_.‘5‘

uzaklagtirmada saf olarak kullanmuglardir. Bazi aragtirmacilar ise bu "~kaISiy1im
aljinattan hazirlanmug bilyeler tzerine 6lii mikroorganizma tutuklayarak agir metal

giderimin de kullanmiglardir [Jorge, 1990].

Kalsiyum aljinatlar ile agir metal uzaklagtinlmast iizerine bir ¢ok parametrenin
etkisi bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla goyle sayabiliriz; pH, baslangic agir metal
konsantrasyonu, iyonik siddet, kanstirma hizi, aljinat bilyelerinin fiziko-kimyasal

ozellikleri ve sicaklik gibi parametrelerdir [Chen, 1997].

Biyopolimer ve 6lii mikroorganizmalar iginde baglayici noktalar, karboksilat,
amin, fosfor, stlfat, hidroksil ve diger fonksiyonel gruplan sayabiliriz. Yiizey
yiikiine bagh olarak serbest yiizeylerin varhi@imin pH’ya bagh oldugu bilinmektedir.
pH artig1 ile yuklenen bolgeler daha negatif hale gelirler. Crist metal iyonlarimn
baglanmasinda pH’nin azalmasi ile baglanma noktalann arasinda bir azalama
oldugunu kabul etmigtir. Buna ilaveten metal iyonlari uzaklastirilmas: esnasinda pH
artmaktadir. Schiewer ve Volesky yaptiklan galigmalarda ortama Sargassum fhritan
eklendikten sonra pH’in 3.5 den 6.0°a ¢iktiimm belirtmislerdir [Schiewer and
Volesky, 1995]. Deneylerden gikan pH degisimi adsorbe edilen hidrojen iyonlarimn
mol sayisiin  hesaplanmasinda  kullanlir.  Yapilan gahgmalar pH azaldikca

uzaklagtirma veriminin azaldiint gostermigtir [Schiewer and Volesky, 1995].

Polimerler ile agir metal uzaklagtirma hizi ve verimi {izerine iyonik siddetinin
de pH gibi 6nemli derece etkisi bulunmaktadir. Chen{1997] kalsiyum aljinat
kullanarak bakir uzaklagtirma g¢abalarinda, artan iyonik kuvvet ile bakir uzaklagtirma
veriminin azaldigim gostermigtir. Volesky [1995] de pH’mn ve iyonik kuvvetin
sularda hafif metal iyonlarmin (Ca, Na, K, Mg, vb) sorpsiyona dogru bir denge
degisiminin miimkiin oldugunu, diger yandan distile suda protonlarla yer degistiren
bu metal iyonlarinin dengede azaldigimt saptamugtir. Xue ise saf suda biiyiik miktarda
Ca' ve Mg iyonlarnin varlgi nedeniyle agir metallerin algal yiizeye meylinin
azaldigini, buna sebep olarak da biyopolimer ve 6li mikroorganizmalarn birkag

fonksiyonel gruba sahip olmasint géstermistir [Jang, 1995].



Adsorpsiyon iglemi igin Langmuir ve Freundlich gibi yaygm modeller

kullamilir. Bu modellerin en biyiik avantaji, basit olmalardir. Bununla blrhkte her
ikisi de pH ve iyonik kuvvet gibi onemli parametrelere karst duyarhdlrlar Bu
sorunlan agmak i¢in bazi modeller gelistirilmigtir. Crist [1994] bilesik iyonlarinin
etkisini igeren ¢oklu bilesenli Langmuir modeli kullanmigtir. Bu modelin eksik yani
sabit pH da serbest baglarin sabit olmasidir. Shiewer ve Volesky[1996] algal
biyokitle ile agir metal gidermedé iyon degigiminin 6nemli bir rol oynadigini
gostermis ek olarak pH ve metal konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak agir metal
baglanmasimi modellemislerdir. Bu iki aragtirmaci ¢oklu bilesiklerin dizayninda iki
tip baglanma yerini esas alan Langmuir adsorpsiyon modelini kullanmuglardir
[ Schiewer, 1996].

Jang [1995] yaptig1 caligmada hidrojen iyonlar1 ile iki degerlikli bakir iyonlarn
arasi etkilesimin hesabint i¢ine alan genigletilmis langmuir modeli kullanimugtir. Bu
modelde hidrojen iyonlar1 ve bakir iyonlan igin baglanmis gruplarin yogunlugu ve
denge sabitinin etkisi verilmektedir. Bu modeli agiklamak igin Jang, Grand’in Egg
Box modelini kullanmugtir [Jang, 1995]. Bu modele gore yeterli konsantrasyonlarda
iki degerlikli metal iyonlarinin varhiginda aljinik asidin jelasyonu igin her bag iki
karboksil grubuna sahiptir. Diisiik pH da H' ve Cu'? iyonlan karboksil gruplarina
(X) baglanmaya ¢ahgirlar [Jang, 1995]. Bu durumu agiklamak igin asagidaki

denklemler gosterilmigtir,

H'+ X8 HX Ky (2.10)

Cu?+2X @ CuX K (2.11)

Burada X serbest karboksil gruplandir. X’i su sekilde ifade edebilir.

(X)) = kx- Qu- 2Qcu (2.12)

ve denge sabitleri K¢y ve Ky $6yle hesaplanabilir.

;é



Kew = Qcu/ [(Cu)(X)'™]

Ki=Qu/ [(H'}(X) (2.14)

(2.14) ve (2.16) esitliklerinde

ky - Litre jel hacmine karg1 karboksil gruplarinin molsayisi
Qu : birim jel hacmine kars1 adsorplanan H " nin mol sayisi
Qcu - Birim hacim jel bagina adsorplanan Cu'* nin mol say1si

(2.15) ve (2.14) nolu denklemler iizerinde gerekli islemler yapilmasiyla asagidaki

esitlikler elde edilebilir.

[(Cu"?)/Qcu] ™ =1/ki[ 1/keu] ™ H(Cu')]"? /kx [Qu/(Qcw) *1+2(Qeu) ' (2.15)

Aynt sekilde (2.14) ve (2.15) nolu denklemler tzerinde gerekli diizenlemeler

yapildig1 taktirde denklemin son hali su sekilde olur.

(H+)/QH = l/kaH + (H+) / kx []+[2QCU/QH]] (2 16)

Bununla birlikte ks, Ky ve K¢, degerleri egim ve kesim noktalardan gikarilir.
Eger onerilen model dogruysa ky degeri (2.18) ve (2.19) esitliklerinden g¢ikarilir. Qcy

ve Qnu degerleri adsorpsiyon proseslerinin materyal dengesinden hesap edilebilir.

Qcu = Vr[(Cu'?)o— (Cu'®)]/ V, (2.18)



Qi = VRI(H)o- (H)]/ V,

Burada 0 ilk sartlan gostermektedir.
Vr  : Reaktor Hacmi (L)
Ve . Son denge halinde jelin hacmi (L)

H* . Hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu (mol/L)

Diger taraftan Chen [1997] yluzey kompleks formasyonu olarak bilinen SCFM
modelini kullanmigtir. Bu modelde pH, iyonik kuvvet, metal iyon konsantrasyonu ve
diger faktorlerin etkisi g6z oniinde tutulmustur. Aljinatlar ile metal iyonlarmn
uzaklagtirilmas:, 6nce hizli devre ve bunu takiben nispeten daha yavag bir faz takip
etmektedir. Yavas faz, birkag saatten bir giine kadar devam ederken, hizli faz birkag
dakika ile birkag saat arasinda devam etmektedir [Chen, 1997]. Metal iyonlarimin
kinetiginin incelenmesinde reaksiyon kontrol ve difiizyon kontrol modeli gibi iki

model kullanilmaktadir.

Yiacoumi ve Tien pH, metal iyon konsantrasyonu ve sorbent konsantrasyonu
gibi onemli faktorleri igeren kinetik bir model gelistirmislerdir. Bu model, sulu
oksitler ve aktif karbonun metal iyon adsorpsiyon kinetigini baganl bir gekilde
agiklamaktadir [Chen, 1993].

Metal uzaklagtirma iglemini agiklamak igin Chen [1997] bir reaksiyon kontrol
modeli kullanmigtir. Bu modelde Chen reaksiyonlarin difizyondan daha hizh

oldugunu kabul etmigtir [Chen, 1997].

Baglanma hizlanmn timi  her seyden o6nce difiizyona baghdir. ilk
aragtirmacilar SCM(shiriking core model) modelini kullanarak biyopolimerlerin agir
metallerin diftizyonunu hesaplamiglardir [Rao,1996]. Bu model ilk olarak Yagi ve
Kunii tarafindan gelistirilmigtir [Yagi, 1955]. Levespel tarafindan sivi partikiil akight



reaktorlerde kullanilmigtir [Levespiel, 1972]. Sonra Helfferinch tar%@a%% ‘ ,‘
»@ 4
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kavram olarak sunulmustur [Helﬁ‘ermch 1965] Rao ve Grupta b:ﬁu“‘gegm'ef

Grupta, 1982]. Bu modelde tepkimeye kati partikiiliin dig kism glrerken tep 5pf”rfn@(eye
girmeyen bir i¢ kismin oldugunu agiklamasina dayanir. Bu olay dis kisimdan
tepkimeye girmeyen i¢ kisima gegigin bir metal diflizyonudur. Béyle bir olay basitge
agiklanmast iyon degisimi kineti§i i¢in tam bir matematiksel ¢6ziime izin verir

[Levespiel, 1972].

SCM yerine dogrusal adsorpsiyon modeli (Ilam) da kullanilmaktadir. Bu modele
luzli bir baglanma meydana geldigi farz edilir ve dinamik bir denge bilyenin tiim
noktalarinda kurulur. Bu varsayimlar reaksiyon ile diflizyonun diferansiyel
sonsuzuna yakin bir bigimde kullamlmasiyla ¢oziilir. Dogrusal adsorpsiyon
modelinde reaksiyon hzi, difiizyon hizindan daha yiiksektir. LAM, SCM modeline
gore daha realistik ve farkli yogunlukta bilyeleri igeren deneyler igin daha
mantikhdir [Chen, 1993]. Kalsiyum aljinatin biyosorpsiyonun belirlenmesinde
sadece termodinamik parametreler degil polimerlerin metal baglama kinetiklerinin de

bilinmesi gerekir. Bu veri optimal isletme sartlarinin belirlenmesinde 6nemlidir.

2.15. Agir Metallerin Giderilmesinde Aljinat Bilyeler

Uzerinde Tutuklanmis Mikroorganizmalarin Kullanilmasi

Ca aljinat 1975 den beri biyokatalistlerin, 6zellikle canlt hiicre tutuklanmasinda
yaygin olarak kullamlmaktadir. Yontem kalsiyum klorir gozeltisi igerisine
biyokatalist iceren sodyum aljinat ¢ozeltisinin basingla verilmesi seklinde
gergeklesir. Sodyum iyonlan ile kalsiyum iyonlan yer degistirir. Suda erimeyen ve
biyokatalistleri yakalayan kalsiyum aljinat jel formu olusur. Bu islem kolaylikla
kuvvetli ve uygun formda, kiiresel tanecikli tutuklanms biyokatalist hazirlanmasina

olanak verir [Jorge, 1995].



Metal iyonlart hiicre yiizeyindeki negatif yiikli reaksiyon alanlart 11e kompleksf'

olugturarak veya pozitif yiiklii reaksiyon alanlar ile yer degistirerek adsorplanablhr

Bu olaya iyonik adsorpsiyon adi verilir. Hiicre duvarindaki pollsakkarltlei“ sulfat

amino ve karboksil gruplarim igerirler. Algal polisakkaritlerin ¢ogu sodyum,
potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal katyonlarimin tuzlarindan olusur. Cift
degerlikli metal iyonlar, polisakkaritlerin aym yiikli iyonlann ile yer degistirir.
Kendiside iyi bir adsorbent olan alg yapisindaki sodyum aljinatlarin metal iyonuyla

yer degistirmesi asagidaki mekanizma ile agiklanabilir [Crist, 1992].

2NaAlg + Me? —»  Me(Algz) + 2Na

Mikroorganizmalarla metal adsorpsiyonun kinetigi iki basamaktan olusur. Ilk
basamak organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu
basamak ¢ok hizlidir ve mikroorganizma metal ile etkilestikten sonra dengeye ulagir.
Hizli giderme genellikle yiizey adsorpsiyon sonucudur. Metal alminda ikinci
basamak metabolik aktiviteye baghdir ve daha yavastir. Bu basamaga kimyasal
adsorpsiyonda denir. Bu tip bir sistem buyik o6lgekli endustrilerde uygulandiginda
kargilagilacak temel problemler ; adsorplanan metalin geri kazanimi ve biyosorbentin
akim ¢iktisindan ayrilarak tekrar kullammudir. Adsorpsiyon tersinir bir olay
oldugundan, biyosorbent desorbe edilerek metal dugik hacimli ortamlardan yuksek
konsantrasyonlarda kazamilir. Tutuklanmg mikroorganizmalar sorbent olarak
kullanildiklarinda ¢oktiirme gerektirmeden bir basamakta aynilabilirler. Dolgulu
kolon veya akigkan yatak reaktorlerde siirekli adsorpsiyon desorpsiyon g¢evrimleri ile

bityiik olgekli stirekli bir agir metal arttimt gerceklestirilebilir [Aksu, 1997].



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Aljinat Jeli

Deneysel c¢ahgmada kullamlan sodyum aljinat Sigma Chemical tarafindan
iiretilen ticari adi kelp olan bir aljinik asittir. Bu aljinik asidin yogunlugu 25 °C de
%?2 olup, viskozitesi 250 cps dir. Aljinat uzun zincir seklinde bloklardan olusan
diizensiz bir gekilde siralanmig B-d-Mannurate ve zincirli a- L- Guluronate den ibaret
lineer bir polisakkerittir. Bu bloklar ii¢ tir polimer segment igerir. Bunlardan
birincisi D-Mannuranic asit birimi, ikincisi L Guluronic asit birimi ve iiglinciisi D

mannuronic asit ve L guloronic asit kalintilanim igeren birimdir.

COOH o

Sekil 3.1 Manuronic asit ve gulurunic asit.

3.1.2. Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan bakir Riedel- de Haén marka Copper (II) cloride-2-hydrate tir.
Kalsiyum klorit olarak yine Riedel- de Haén marka kullanilmigtir. Tracer
cahgmasinda kullanilan KCl ve K1 merck markadir. Yiizey aktif madde olarak Sigma
marka Sodium dodecylbenzene- sulfonate kullanitmgtir.

3.2. Metot

3.2.1. Na- Aljinat Jelinin Hazirlanmas:

2 It Sodyum Aljinat jeli hazirlamak igin ; 40 gram toz Sodyum Aljinat
tartitmugtir. Tartilan bu toz isiticidaki saf su dolu behere yavag yavag katiip cam



aktif madde tartilmistir. Bu yiizey aktif madde isiticidaki saf suda g;ozufmus* daﬁ@é

sonra buna 40 gram Na-Aljinat ilave edilmigtir.

3.2.2. Ca- Aljinat Bilyelerinin Hazirlanmasi

100 gram CaCl, tartild: ve tizerine 1 L saf su eklendi. Bilyeleri elde etmek igin
peristaltik pompadan yaralamlmistir. Bu peristaltik pompanmn girig ve ¢tkislarina ince
hortum takilmustir. Bu hortumun bir ucu Na-Aljinat jeli igersine digeride 10-15cm
havada duracak gekilde sabitlenmigtir. Daha sonra bu peristaltik pompa galigtiritarak
aijjinat jelinin  CaCl, igerisine damlatiimasina baglanmugtir. Olusan bilyeler kap
icerisinden alimp saf suyla yikanmugtir. Daha sonra yikanan bu bilyeler kurumaya

brrakilmustir.

Yiizey aktif maddeli bilye elde etmek igin CaCl, ¢ozeltisine 2 gram yiizey aktif
madde saf suda c¢oziildiikten sonra ilave edili. Daha sonra bu kangim filtre
kagidindan stzilerek bir kapta toplamir. Daha 6nce hazirlanmug olan 4 gram sdsb’hi
2lt Na- aljinat jeli peristatik pompa yardimiyla 2 gram yiizey aktif maddeli CaCly
icine damlatilir boylece yizey aktif maddeli bilyeler elde edilmig olur.

Ca-gfjinat Bilyeleri ﬂ

Peristaftk pompa

Ma-gljingt COzekisi

/

CaCl Gozelisi

\

40 NOO

Sekil 3.2 Ca Aljinat Bilyelerinin hazirlanigt



3.2.3. Kolon Cahsmasi

Deneysel ¢aligmalarda gelik kolon kullamilmistir. Kolon alt, usf‘“kxat.rai(":;e
govdeden olusmaktadir. Celik kolonun govdesinin uzunlugu 8,5 cm, i¢ yiiksekligi
7,66 cm dir. Kapaklarin genisligi 3,5 cm dir. Silindirik govdenin ¢ap1 2,9 cm dir.
Deneylere baglanmadan dnce kolon aljinat bilye ile paketlenmistir. Kolonun igine
birinci paketlemede 51.482 gr kurumus bilye yerlestirilmistir. Silindirin bos agirhig
kapaklar1 yokken 0,355 kg dir. Birinci kolon paketlenmis halde i¢i bilye ile doluyken
agirh@ 0,945 kg dir. Deney diizenegi sekil 3.3 de verilmistir.

Kolon

Cikis Giris Peristaltik pompa

Sekil 3.3 Deney Diizenegi
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3.2.4 Tracer Calismasi

Deneylere ilk olarak kolondan KI ve KCI gegirilerek baglanmistir. KI dan
0.2mM KCI den 0.2mM 1 L saf suyla hazirlanmistir. Sistemden bol miktarda KClI
peristaltik pompa yardimiyla gegirildikten sonra peristaltik pompanin KCI deki ucu
KI sigesine konmustur ve peristaltik pompa ¢ahgtinlmistir. Peristaltik pompanin
diger ucundan gelen numuneler 15dak. arayla énceden agirliklari tartilmug siselere
depolanmugtir. 15. tiipten sonra sistemden KCL gegirilmistir. Depolanan bu sivilar
UV spektrofotometrede 240nm de KI ye gore analizi yapilnustir. Tablo 3.1°de UV

analizlerine baglamadan yapilan kalibrasyon gosterilmistir.

Tablo 3.1 UV Kalibrasyonu

uv
okunan
c/Co c
0 0
0,05 0,216
0,1 0,434
0,15 0,662
0.2 0,867
1
0,9 y = 4,36x - 0,0002
08 - R? = 0,9998
07 -
06 -
) s
> 0,5 - i
2 i
04 - ‘
03 - ‘
02 -
0,1
0 . . ; .
0 0,05 0,1 0,15 02 0,25
ciC

Sekil 3.4. Ikinci Kolon UV Kalibrasyon Grafigi
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3.2.5 Bakir Tasimim Deneyleri

Tracer calismalarindan sonra bakir tasiim deneylerine gegilmistir. ilk olarak
100 ppm daha sonra 500 ppm bakir kolondan gegirilmistir. Kolon yiizey aktif
maddeli bilye ile paketlendiginde 500 ppm bakir ile caligilmistir. Bakir analizleri
Perkin Elmer marka Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresinde yapilmistir. Bazi
deney sonlarinda kolondan 100 mL 0,1 veya | N HCI bundan sonrada 100 mL pH 3
saf’ su gegirilmistir. Birinci paketlemede iki kez 0, N HCI gegirilmistir. ikinci
paketlemede, tigiincii deneyin sonundan itibaren her deney sonunda IN HCI
gegirilmigtir. Ugiincii paketlemede, birinci deneyin sonundan itibaren her deney
sonunda IN asit Deneyler kolon bilyelerle yeniden

gecirilmigtir, boyunca

paketlenmistir.

Tablo 3.2 Kolon isletme ozellikleri ve parametreler

Paketlenme Sﬁynsn

Bilye Tiirii

Cahs 'VllVCil ppm

Kullanilan Bilye g

Y. Aktif Maddesiz

100 ppm

51,48 g

2.

Y.Aktif Maddesiz

500 ppm

49¢g

3

Y. Aktif Maddeli

500 ppm

46,66 g

Deneysel caligmalarda kolona yerlestirilen yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif

maddesiz bilyelerin resimleri sekil 3.5 ve sekil 3.6’de verilmistir



Sekil 3.5 Kolona yerlestirilmeden 6nce hazirlanan yiizey aktif maddesiz bilyeler

Sekil 3.6 Kolona yerlestirilmeden dnce yiizey aktif maddeli bilyeler
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada toplam ii¢ adet kolon ¢alismasi gergeklestirilmistir. Iki kolon
modifiye edilmemis aljinat bilyeleriyle paketlenmis olup tgiincii kolon materyal
metod béliimiinde agiklanan yiizey aktif maddeli aljinat bilyeleriyle paketlenmistir.
Biitiin galigmalarda bakirin ¢okelmesini minimize etmek amaciyla, kullanilan biitiin
gozeltilerin pH degerleri 3.0 olarak ayarlanmugtir. Kolon galigmalarinin ozellikleri ve

isletilme kosullart Tablo 4.1 de 6zetlenmigtir.

Tablo 4.1 Kolon isletme ozellikleri ve parametreler

Paketlenen Bulk Giris Bakir
Kolon Alginat Alginatin | Yogunlugu |Konsantrastonu Akis Hizi
No Miktari (g) Ozelligi (g/cma) (mg/L) Girig pH |(mL/dakika)
1 51.48 Y.A. Maddesiz| 1.02 100 3 0.25
2 49 Y.A. Maddesiz| 0.97 500 3 0.97
B 46.66 Y.A. Maddeli 0.92 500 3 0,64

Kolon ¢alismalarinda  gergeklesen dispersiyonun  boyutunun  belirlenmesi
amaciyla iz element ¢alismalan yapilmistir.  Elde edilen sonuglar CXFIT (Toride ve
digerleri, 1984) programi kullanilarak dispersiyon katsayilart hesaplanmustir,
Dispersiyon katsayisi hesaplanarak tipik bir adveksiyon dispersiyon denkleminin
analitik ¢oziimine deneysel denklem sonuglan kullanilarak Newton metotu
kullanilarak en uygun dispersiyon katsayisi hesaplanir.  Adveksiyon-dispersiyon

denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

) @

Burada, & kolonun hacimsel su oramni (ki bu galismada bu deger poroziteye
esdegerdir) (LY/L*), C, iz elementin gozeltideki konsantrasyonunu (M/L?), ¢ Darcy
hizimi (L/T), ve D; hidrodinamik dispersiyon katsayisimi gostermektedir (L%/T).
Sekil 4.1 ve 42 de Kolon 1 ve 2 de gergeklestirilen iz elementlerinin sonuclar
verilmistir.  Ikinci kolondaki hidrodinamik dispersiyon katsayist yaklagik birinci

kolondakinin 4 kati kadardir. Birinci kolondaki akig hizt (0,25 mL/dakika) ikinci




kolondaki akis hizindan (0,97 ml./dakika) yaklasik 4 kat daha buyu

nedeniyle dispersivite katsayilari benzer degerlerdedir. Kolon deneylermde ak1$
hizindan  bagimsiz olmasit nedeniyle dispersivite katsayilarinin  ifadé™ edllmeSI ;
hidrodinamik dispersiyon katsayisina kiyasla daha anlamlidir. Dispersivite katsayISI,
@, Hidrodinamik dispersiyon katsayismin  suyun  bosluklardan  gegis  hizina
(v=q/6) olan oramdir. Dispersivite katsayilari birinci ve ikinci kolon igin sirasiyla
12,05 ve 12,23 em olarak hesaplanmugtir. Bu sonuglar birbirine olduk¢a yakin olup,
bakir taginim prosesinin modellenmesinde bu kolon igin dispersivite katsayisi 12 cm

olarak kullamlabilir.

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.57te birinci, ikinci ve iiginct kolonlardaki pH degerlerinin
degisimi verilmistir. Beslenen bakir ¢ozeltisinin pH degeri 3.0 olmasina ragmen, ilk
kolonda pH yaklastk 5 civarna ¢ikmis ve hemen hemen bu degerde sabit kalmigtir.
Cozeltinin pH degerinin artmasmin nedeni ortamdaki hidrojen iyonlarimin bakir
iyonlarma  ilave  olarak  aljinattaki  kalsiyumla  yer  degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Ortamdan hidrojen iyonu uzaklastikea pH artmaktadir. Ikinci
kolondada benzer sonuglar elde edilmistir. pH baslangi¢ degeri olan 3.0 dan yukari
¢ikmig ancak ilk yikamayi takiben 3.5 e kadar diismiistiir. Deney sonuna dogru
pH'nin daha fazla dusmesinin sebebi yikama sonrasinda aljinat bilyelerinin aljinik
asit formuna donismis olmast nedeniyle, sividaki hidrojen iyonlarinin yer
degigtirmesi ancak bakir adsorpsiyonunu takiben gergeklesir. Kolon 3'de kismen
daha farklt bir degisim gozlemlenmigtir. Cikig pH degerleri 1. yikamayi takiben girig
pH degerlerinin altina inmektedir. Bu durum, hem anyonik yiizey aktif madde ve
hem de aljinata baglt hidrojen iyonlarinin bakirla yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan

hidrojen iyonlarindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.4 pH’nin degisimi (Kolon # 2)
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Sekil 4.5 pH degisimi (Kolon #3)

Kolon g¢ikigindaki bakir konsantrasyonun dagilimlan gekil 4.6, 4.7 ve 4.8 de
verilmigtir. ~ Sekillerde ince dikey ¢izgiler akisgin durduruldugu 16 saatlik zaman
periyotlarim, kalin gizgiler ise asitle rejenerasyon yapildigi periyotlart temsil
etmektedir. Sekil 4.6’da kolondan 100 mg/L. bakir ¢ozeltisinden 715 mL
gegirildikten sonra kolon 0.1 N HCI ile yikanmuistir. Bakir konsantrasyonu akig
durdurulup tekrar baslatildiginda bir miktar digmektedir.  Bu bakirin  aljinat
bilyelerine adsorpsiyonunun zamana bagl oldugunu mevcut alikonma siiresinde
adsorpsiyonun dengeye ulagmadigimi gostermektedir. Akim durdugunda gozenekler
iginde kalan bakir konsantrasyonu porlar igine difiize olarak konsantrasyonu azalir.
Akim tekrar baglatildiginda konsantrasyonda azalma gozlenir. 1lk yikamaya kadar
akimin durdurulmasindan sonraki bakir konsantrasyonlarin 1 mg/L. den daha az
oldugu gozlenmistir. En yiiksek konsantrasyonda 2.5 mg/l. mertebesinde
gozlenmigtir.  Bakir giderme verimi % 98-99 arasinda gergeklesmistir.  Asitle
rejenerasyon  sonrasinda Bakir konsantrasyonu 2.5 mg/L’den 0.5 mg/L ye
dasmastiir. Rejenerasyon sonrasinda kolon gikiginda gozlenen bakir konsantrasyonu
yikama Oncesindeki benzer sekilde artiy gostermistir (benzer egimde). Deney

stiresince maksimum bakir konsantrasyonu 9 mg/L den kugiik olmustur. Bu kolonda
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gozlenen en digiik giderme veriminin %91 oldugu tespit edilmigtir.  Adsorpsiyon
zamanin bir fonksiyonu oldugundan, kolondan gegen suyun hizi azaltilarak daha
yiksek verimlerin elde edilmesi mimkiindiir. Ikinci  kolonda girig  bakir
konsantrasyonu 500 mg/L. oldugunda dolgu yatagin daha kisa sirede doygunluga
ulagacagr beklenir. 2100 mL bakir ¢ozeltisi gegirildiginde dahi bakir konsantrasyonu
50 mg/L nin altinda kalip, kolonun bakin giderme verimi %90 m tizerindedir. Bu
kolonda 0.1 N HCI rejenerasyonda yetersiz kaldigindan, yikamalar 1 N HCI ile
gergeklestirilmigtir.  Kolon IN HCI ile yikandiginda birinci kolona kiyasla bir
farklilik gostermektedir.  Kolon ¢ikisindaki bakir konsantrasyonundaki artig yikama
oncesine kiyasla ¢ok daha hizli gergeklesmistir. Bu aljinat bilyelerinin adsorplama
kapasitesinin dustagini gostermektedir.  Bunun temel nedeni aljinatla degisen
iyonlarin farkliligi olabilir.  Yikama oncesinde bakir kalsiyum ile yer degistirirken
yikama sonrasi bakir hidrojenle yer degistirmektedir. Kalsiyum bakir degisimi, bakir
hidrojen degisimine gore ¢ok daha hizli gerceklesmektedir. Akimin durduruldugu
periyotlarda, yikama sonraki zamanlarda zamana bagh iyon degisiminin
mertebesinin oldukga yiiksek oldugu gézlenmis olup, hidrojen bakir degigiminin
nispeten yavas oldugunu gostermektedir.  Asitle yikama sonrast ¢ikis bakir
konsantrasyonlart 50 mg/L den 180 mg/L’lere kadar ¢iknug olup, yaklagik 4500 ml.
lik bakir enjeksiyonunda giderme verimi %60 ve uzerinde kalmustir.  Deney
sonucunda kolon pargalanarak aljinat bilyelerinin yapisina bakilmustir.  Aljinat
bilyeleri oldukga yiiksek oranda bakir adsorplayarak beyaz-krem renkten koyu yesil

renge donusmustir. Deney sonrast aljinat goriintiileri gekil 4.9 da verilmigtir.

Kolon 3 te yizey aktif maddeli aljinatla gergeklestirilen kolon deneyinin
sonuglart verilmigtir. Diger iki kolona kiyasla bakir giderim verimleri oldukga diisiik
olup deney suresince salimim gostermistir. Deney sonucunda pargalanan kolonda
adsorplanan bakirm kolon 2 ye kiyasla ¢ok daha kigiik oldugu gozlenmistir. Bu

deneye ait bilyelerin resimleri sekil 4.10 da verilmistir.
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5. SONUCLAR

Sodyum aljinattan dretilen surfektantl ve surfektantsiz kalsiyum aljinat

bilyeleri ile su sonuglar elde edilmigtir.

Kolon ¢ahgmalarinda bakir analizleri incelendiginde ilk tiplerdeki bakir
konsantrasyonlarinin - digiik oldugu yani kolon igindeki bilyelerin  kuvvetli bir
adsorplama yaptigi gorilmektedir. Zaman ilerledikge kolonun ¢ikigindan alinan

numunelerin igerdikleri bakir konsantrasyonlarimin artmakta oldugu gorilmustir.

Bakir konsantrasyonu kolondaki akis kesilip tekrar baslatildiginda bir disis
gostermektedir. Bu durum bakirin aljinat bilyelerine adsorpsiyonun zamana bagl
oldugunu gostermektedir. Alikonma siresinde adsorpsiyon dengeye ulasmamaktadir.
Kolondan tekrar akim gegirilmeye baslamldiginda bakir konsantrasyonunda azalma

olmaktadir

Birinci  kolon deneyinde rejenerasyon sonunda bakir  konsantrasyonu
incelendiginde rejenereden onceki degerlere egim agisi yoniinden benzer artis
gostermistir. Bu kolonda gorilen en disik giderme veriminin %91 oldugu tespit

edilmigtir.

Birinci kolon deneyinde beslenen bakir ¢ozeltisinin pH degeri 3.0 olmasina
ragmen ¢ikig pH’1 yaklagik 5 civarina ¢tkmis ve bu deger gevresinde sabit kalmigtir.
Cozeltinin pH degerinin artmasinin nedeni ortamdaki hidrojen iyonlarinin bakir
iyonlartyla birlikte aljinattaki kalsiyumla yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir.

Sistemden H' iyonu uzaklastik¢a pH artmaktadir.

Ikinci kolona girig bakir konsantrasyonu 500 mg/L oldugundan dolgu yatagin
daha kisa sirede doygunluga ulasacagi beklenir. Burada yikamalar 0.1 N HCI
yetersiz oldugundan | N HCl ile yapimistir. Kolon ¢ikislarindaki  bakir
konsantrasyonu artigi ytkama oncesine gore daha hizl bir sekilde gerceklesmektedir.

Bunun nedeni aljinat bilyelerinin adsorplama kapasitesinin diigmesidir. Kalsiyum
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bakir degisimi yikama sonrasi bakir hidrojen degisimine déniigmektedir. . Ikinci

kolonda bakir giderme verimi %60 olarak ger¢eklegmigtir.

Tkinci kolonda pH agisindan birinci kolona benzer sonuglar elde cdiliﬁistif. pH
ilk degeri olan 3.0 dan yukan degerlere ¢ikmigtir. Fakat asitle ytkamadan sonra 3.5 ‘e
diugmustir. Deney sonunda yikamadan dolayr aljinat bilyeler aljinik asit formuna

dondigiinden pH digmustiir.

Ugiincii kolon incelendiginde buradaki giderim verimlerinin diger iki kolona
gore dagik oldugu gorilmektedir. Ugiincii kolonun ¢ikis pH degerleri birinci
ytkamanin ardindan giris pH degeri olan 3.0 “in altina inmistir. Bu durumun nedeni
anyonik yiizey aktif madde ve aljinata bagl olan hidrojen iyonlarimin bakirla yer

degistirmesi sonucu ortaya ¢ikan hidrojen iyonlarindan kaynaklanmaktadir

Yapilan bu ¢aligma sartlari diginda yiizey aktif maddeli bilyelerinin daha da
incelenmesinin ve asit’e karst daha dayanikli bilyelerin hazirlanarak adsorpsiyon
¢alismalarinda bulunulmas: aljinat bilyelerle yapilan ¢aligmalarda daha aydinlatici

bilgiler saglayacaktir.
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