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OZET

Bu galigmada, findik kabuklarindan iiretilen graniil aktif karbon (FGAC)
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden ve atik sulardan bakar , kesikli sistem ve sabit yatak
karbon kolonuyla giderilmigtir.

Kesikli sistemlerde; baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda g¢ézeltilerdeki bakir
ile FGAC arasindaki sistemin yaklagik 450 dak.’da dengeye geldigi belirlenmisgtir.
pH artigina bagl olarak adsorbent dozaji arttik¢a adsorplanan bakir miktarimn arttig:
gorulmugtiir. Sicaklik ve pH’nin bakirin giderimi adsorpsiyon dengesi incelenmistir.
pH arttik¢a adsorplanan bakir miktarinin azaldig, sicaklik artiginda ise adsorplanan
bakir miktarinin arttif1 gériilmigtiir. Ayrica pH’nin ve T ‘nin Langmuir , Freundlich
ve Temkin izotermleri lizerine etkileri incelenmis ve en iyi Langmuir izotermine
uydugu goriilmiigtir. 25 ve 45 °C deki sicaklik arah§inda adsorpsiyon ekzotermiktir.
Entalpi degeri ise —13.68 kj/mol olarak bulunmustur.

Kolon ¢aligmasinda ise adsorpsiyon breakthrough davraniglar: {izerine regine
yuksekligi ve atiksu akig hizi etkileri incelenmigtir. Sistem tiim kolon
yiksekliklerinde regine miktarinin bakir adsorplama kapasitesine bagli olarak
yaklagik 75 dak.’da dengeye gelmektedir. Kolon yiiksekligi (h) ve akig hiz1 (Q) ile
kinetik model hiz sabiti arasindaki iligki su sekildedir;

k1=4.4465-0.2293(h) (r*=0.995)
ki=-6.73*10"-1,46*10*%(Q) (r*=0.989)

Bundan bagka 1 N HCI ile rejenerasyon yapilmig ve ilk on dakikada bakirin
biyiik ¢ogunlugu geri kazamilmigtir. Bakir adsorpsiyon kinetigi tizerine baglangi¢
konsantrasyonunun etkisi Lagergren amprik kinetik modeli, yalanci ikinci dereceden
kinetik yaklagim modeli ve Elovich modeline gore analiz edilmiy ve en iyi yalanci

ikinci mertebeden yaklagim modeline uydugu gérilmiigtiir.
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SUMMARY

In this study, copper as a heavy metal were removed from aqueous solutions
and industrial wastewater wing batch system and fixed bed carbon column by means

of granul actived carbon produced from hazelnut shells(FGAC).

In batch systems, it was seen that the system came to equilibrium at about
450 minutes behaviour of initial copper concentrations with hazelnut shells granul
active carbon (FGAC) . It was observed that while pH increases with increasing
adsorbent dosage, copper adsorption increases. It also was investigated the effect of
pH and T on the removal of copper adsorption equilibrium, it was found that if the
pH increases between 3 to 5 the adsorbed copper amount decreases and if the
temperature increases between 25 to 45 °C the adsorbed copper amount increases. pH
and T data were analysed and conformance to Langmuir, Freundlich and Temkin
isotherms were checked. The results of data from all of the variables were conformed
to Langmuir isotherm. Moreover it was seen that copper adsorption is exothermic

and enthalpy value was found as —13.68 kj/mol.

In the column experiment, the effect of carbon height and flow rate were
analysed according to adsorption breakthrough behaviours. It was observed that the
system in all carbon height with copper adsorption capacity came to equilibrium at
75 min. The mathematical relation between column height with velocity constant k;

of kinetic model was given by;
k1=4.4465-0.2293 (h) (r’=0.995)
ki=-6.73 10* - 1.46 10 (Q) (r=0.989)
Moreover, regeneration was performed to gain the copper by using 1 N HCl

as a regenant, and, great amount of copper was gained again at the begining of the

regeneration



Finally, it was analysed that copper adsorption kinetic on 1n1t1a1 COpper
concentration influence according to Lagergren kinetic model, Elovich kmetlc model _
and Pseudo second order kinetic model. The result of data was conformed to, pseudo

2™ kinetic model.
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Freundlich izoterm sabiti

Langmuir izoterm sabiti

Temkin izoterm(Toth) sabiti

Cozeltiden adsorplanan bakir denge konsantrasyonu

Baslangi¢ bakir iyonu konsantrasyonu
Cevre Koruma Ajansi

Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi

Langmuir izoterm sabiti

Adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili (Langmuir) sabiti
Temkin izoterm sabiti

Adsorpsiyon hiz sabiti

Desorpsiyon hiz sabiti

Kinetik Kolon Modeli hiz sabiti

Cozeltideki adsorbentin miktar1

Dengede birim adsorbent agirligi bagina adsorplanan
bakir konsantrasyonu

Uluslararas1 Gaz sabiti

Sicaklik

Kat: fazdaki denge konsantrasyonu

Cozelti hacmi

Kolondan gegen sivi hacmi

Adsorbent miktan

Adsorpsiyonun gergeklestigi bolgenin yiiksekligi
Kolon ytiksekligi

[-]
[dm*/mg ]
[dm*/g]
[mg/l]
[mg]

[ -]
[-]

[ mg/g ]
[mg™]
[-]

[ dak™ ]

[dak™ ]
[dak™']
[mg]

[mg/g]
[J/mol °K]

[’K veya °C]
(mg/1]
[mi]
[ml]
[e]
[cm]

[cm]
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Su yagamin en temel ihtiyaglarindan biridir. Suyun amaglanan kullanima yeterli bir
miktarda olmasimn yamsira, bu kullamma uygun kalitede olmasi da onemlidir.
Uygarhiklann tarihi, bir agidan da insan topluluklarinin suya iliskin bu iki temel sorunu
¢ozme konusundaki becerilerinin tarihidir. Uygun miktar ve kalitede suyu bulabildigi
yerde yagayan, yitirdiginde de yenisini bulabildigi yere go¢ eden ilk insan topluluklarindan
bu yana insanlik olduk¢a uzun bir yol almigtir. Ik uygarliklarda daha gok sulama ve tagkin
onleme sistemleri ile suyun miktarim kontrol etmege yonelik g¢ahgmalar goze
carpmaktadir. Su kalitesi konusunda ise oOzellikle 19. yiizyihn ortalarinda temel
bilimlerdeki ilerlemeler, su kalitesinin kantitatif olarak tamimlanabilmesini miimkiin
kilmugtir. Su kalitesinin tammlanmasi ise, su kalitesine yapilan biitiin miihendislik
miidahalelerine (nokta kirlilik kaynaklarimin antimindan, akarsu, deniz, yer alt1 suyu gibi
su kaynaklannin kalite yonetimine kadar) mantiki olarak o6nceldir. Bugiinkii modern
Cevre Mithendisligi disipliniﬁin suya iliskin gorevi, halihazir kalitenin uygun parametreler
cinsinden belirlenmesi ve su kaynaklanindaki yararli kullammlarin tammlandig kalitenin
elde edilmesi veya korunmasi i¢in optimum miihendislik ¢Oziimlerinin tasanmi ve

gergeklestirilmesi olarak 6zetlenebilir.

Su kalitesi; su igindeki safsizliklardan (H,O disindaki bir veya birkaginin), ileri gelen
veya etkilenen bir niteliginin uygun birimler cinsinden kantitatif olarak ifade edilmesidir.
Suyun kalitesini tammlayan bu unsurlar su kalite parametreleri olarak adlandinhr.
Bunlarin sayist oldukga fazla olup, her kimyasal madde sularda bulunabildigi 6lgiide
potansiyel bir su kalite parametresidir. Angak sik ve yaygin olarak kullamilan parametreler

elbette daha simirhi sayidadir. Bu parametreler genel olarak:

Fiziksel parametreler: renk, bulamikhk, kat1 maddeler, iletkenlik, ¢oziinmiis oksijen, vd.)
Kimyasal parametreler: Alkalinite, pH, agir metaller(Zn, Cd, Ni, Pb, As, vd.), anyonlar,
organikler(fenol bilesikleri, pestisitler, KOI, BOI, yaglar, vd).

Radyoaktif parametreler: Radyoaktif ipimalar, radyoaktif elementler, vd.



vd. tanimlanmaktadir. Sulann, atiksularin ve antilmug sulann kalitesi, kahte parametrelerl "
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cinsinden tammlamr. Ayrica, gesiti yararh kullammlar igin uygun su kallt elen ve"’?

atiksularin ahici su ortamlarma veya kanalizasyon sebekelerine degarj ed11eb11mes1 igin

sahip olmalar: gereken asgari kalite 6zellikleri de parametreler cinsinden tammlamir.

Ulkemizde halihazirda su kaynaklarimin simflandiriimas: esasen Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi(SKKY) ’nin Kitaigi Yiizeysel Sularin Simflandinlmasi ilkeleri gergevesinde
yapiimaktadir. Buna gore, kitaigi yiizeysel sular dort siufa aynlmaktadir. Bu
degerlendirmeye gore, birinci siuf sular dezenfeksiyonu, ikinci smif sular tipik bir igme
suyu aritimim takiben igme suyu amagh kullamlabilecek sular olarak nitelendirilmektedir.
Tablo 1.1 ‘de SKKY ’de yer alan kitai¢i su kaynaklarinin sinflarina gére kalite kriterleri
gosterilmigtir(SKKY, 1988). Bu Tablodan da anlagilacaf gibi kita i¢i su kaynaklarinda

maksimum pg/l seviyelerinde agir metal konsantrasyonlarina miisaade edilmektedir.

1. 1. Endiistriyel Kirleticiler

Suda g6ziinmeyen atiklar dogal su sistemleri igin potansiyel bir tehlike arz ederler.
Bu atiklar sistemdeki farkhi yasam formlarina direk toksik etki yapan maddeler ve
mikrobiyal faaliyetler ile yiikseltgenerek ortamdaki oksijenin tilkenmesine sebep olan
organik maddeleri de igerebilmektedirler. Bu atiklarin aritimu fevkalade énemlidir.

Endiistriyel iiretim proseslerinde 1s1 transferi ve sirkiilasyon iglemlerinde kullanilan
sulardan ziyade iiretim iglemlerinden kaynaklanan sularin dikkate alinmas: gerekir. Proses
tiretim iglemlerinden kaynaklanan sularin birgogu kirlenmis oldugundan bu atiksularin bir
antim igleminden gegirilmesi gerekecektir. Farkli endiistrilerden kaynaklanan atiksularin
kirlilik bilegenleri Tablo 1.2’ de verilmigtirf®McKay, 1995). Bu proseslerden birgok farkli
kompleks kimyasal kirleticilerin yogun bir sekilde olustugu goriilmektedir. Organik ve
inorganik kirleticilerin higbir zaman biyolojik sistemler tizerine etkilerinin olmayacag
tartigllamamaktadir. Endiistriyel iiretimden a¢iga ¢ikan organik ve inorganik kirleticilerin
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Mikrobiyolojik parametreler: mantarlar, bakteriler, algler, sularda yasayaIL dlgéi'%canhlar, o )



etkisini dogrudan gozleyemeyebiliriz. Ciinkii bu etkiler ¢ogu kez kompleks’l,\da\g,ram's

sergileyecektir.

Tablo 1.1 Kitaigi Su Kaynaklarinin Simflarina Gére Kalite Knterlen(SKKY 198.8)'“"’ : '-»?“ )
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Su Kalite Parametreleri Su Kalite Simflan
I o m v
Fiziksel ve inorganik Kimyasal parametreler

o  Sicaklik(°C) 25 25 30 >30
e pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6-9 disinda
¢  Cozinmils oksijen, mgO,/1(a) 8 6 3 <3
e  Oksijen doygunlugu,(%) (a) 90 70 40 <40
e  Kilortr iyonu, (mg/l) 25 200 400(b) >400
e  Silfat iyonu, (mg/1) 200 200 400 >400
¢ Amonyum azotu, (mg/l) 0.2(c) 1(c) 2(c) >2(c)
e  Nitrit azotu, (mg /1) 0.002 0.01 0.05 >0.05
e  Nitrat azotu(mg/1) 5 10 20 >20
e  Toplam fosfor,(mg/1) 0.02 0.16 0.65 >0.65
e  Toplam ¢6ziinmig madde(mg/1) 500 1500 5000 5000
Organik Parametreler
e KOI 25 50 70 >70
e BOI 4 8 20 >20
e  Organik karbon 5 8 12 >12
e  Toplam kjeldahl azotu 0.5 1.5 5 >5
e  Emilsiifiye yaJ ve gres 0.02 03 0.5 >0.5
e  Metilen mavisi aktif maddeleri 0.05 0.2 1 >1.5
e  Fenolik maddeler 0.002 0.01 0.1 >0.1
e  Toplam pestisit 0.001 0.01 0.1 >0.1
Inorganik Kirlenme Parametreleri(d)
e Civa(ug/h) 0.1 0.5 2 <2
e  Kadmiyum (ug/1) 3 5 10 >10
e  Kursun (ug/h) 10 20 50 >50
e  Arsenik (ug/l) 20 50 100 >100
e  Bakir (ug/) 20 50 200 >200
e  Krom (Toplam) (ug/l) Cok az 20 50 >50
e  Krom (Cr **)(ug/l) Cok az
e  Kobalt (pg/1) 10 20 200 >200
e  Nikel (ug/t) 20 50 200 >200
e Cinko (ug/l) 200 500 2000 >2000
e  Siyanilr (ug/l) 10 50 100 >100
e  Flortr (pg/l) 1000 1500 2000 >2000
e  Serbest klor (ng/l) 10 10 50 >50
o Sulfiir (pg/1) 2 2 10 >10
e  Demir (ug/l) 300 1000 5000 >5000
e  Mangan (ug/l) 100 500 3000 >3000
e  Bor (ug/) 1000(e) 1000(e) 1000(e) >1000
e  Selenyum (pug/l) 10 10 20 >20
¢  Baryum (pg/l) 1000 2000 2000 >2000
e Aliiminyum (pg/1) 0.3 0.3 1 >1

(a) Konsantrasyon ve doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saflanmas: yeterlidir.
(b) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini digtirmek gerekebilir.
(c) pH deferine bagh olarak serebest amonyak azotu konsantrasyonu 0.02 mg NH3-N/1 degierini gegmemelidir.

(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olugturan kimyasal tilrlerin toplam konsantrasyonlarim vermektedir.

(e) Bora kars: hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/I’ye kadar diigirmek gerekebilir.




Tablo 1.2. Endiistriyel Atiklarin Tipik Ozellikleri

Kaynak BOI KOI
Viskos prosesler - 3,500
Siit igleme prosesleri 800 1,400
Meyve Suyu iiretimi 540 -
Kimyasal madde iiretim 15,000 8,000
Kok iiretimi - 2,700

1.1.1. inorganik Kirleticiler

Dogal inorganik kirleticiler cogunlukla suda sertlie sebep olan metal tuzlandir. Su
dagitim borulan ve depolarinda 6nemli problemlere yol agarlar. Baz1 metallerin nitrat ve
fosfat tuzlan desarj edildikleri su kaynaklarinda 6trifikasyona yol agan besi maddelerini(C,
N ve P) igermektedir. Su ekosistemleri pH degigikliklerine olduk¢a duyarh olup asit veya
alkali bilesiklerin girigimi ekolojik dongiiyii sekteye ugratmaktadir Sonug olarak sudaki
yasam degisikligin derecesine bagh olarak bir degisim gosterecek veya yok olacaktir.

Giig santralleri desarj edildikleri ortamda termal su kirliligi olarak adlandirlan bir
probleme yol agarlar. Bundan dolayi, soguk sularda sicak sulardan daha fazla ¢oziinmiis
oksijen oldugundan, baliklar nehirlerin derinliklerine veya termal kirlilifin etkilemedigi
bolgelere dogru gog edeceklerdir. Hidroelektirik santralleri ana ¢ikig suyu 6zellikle
onemli bir problemdir. Sicak su bir irmaktan oksijen kaybii hizlandiracaktir. Bu kayip
rmagin olumiadir. Askidaki katilar silt problemine sebep olur. Katilar baliklarin
yumurtlama bolgelerini drtecekler bu yiizden de balik niifusu azalacaktir. Siispanse katilar
fotosenteze miidahale eder ve su altindaki 151k siddetini azaltir.

Radyoaktif atiklar problemin farkhi bir g¢esididir. Aym zamanda nehir ortaminda
agikga gorulebilir degisiklik yapmaksizin su ortamina direkt olarak etki edecektir. Baliklar
radyoaktif izotoplan biinyelerinde biriktirirler. Biinyelerinde radyoaktif kirleticiler birikmig
olan baliklar insanlar tarafindan tiiketilmektedir.



Sularda en biiytik etkiye sahip kirleticilerden bir digeri agir metb i
konsantrasyonlarda sularda veya atiksularda bulunan agir metaller dogrud 3 deqQl
olarak suda yagayan canlilan ve gevreyi etkilemektedir. Birgok endiistriyel :: A
kaynaklanan atiksularda agir metaller 6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Diinyada ve Ulkemizde mevcut olan ilgili atiksu desarj ve igme-kullanma sularinda bazi

sinirlamalara gidilmigtir,

1.2. Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

Metallerin gevre miithendisliginde yagamsal 6énemi bir gogunun insanlar, su canlilan
ve diger canhlar igin toksik Ozellikte olmalarindan ileri gelmektedir. Bazlar, biyolojik
enzimlerin aktif yerlerinde bulunduklarindan biitiin canlilarin gelisimleri igin gok kiigiik
miktarlarda ihtiyag duyduklan “Mikrobesleyiciler” olmalarina kargilik, gayet disik
konsantrasyonlardan itibaren zehirli etki gosterebildikleri igin metaller igme sularinda,
dogal su hayatimin korunmak istendigi yerlerde ve biyolojik aritma tesislerinde titizlikle
izlenmeleri gereken kalite bilesenleridir.

Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay ekosistemleri kirletme etkileri insan
saghgimda tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler endiistride kullamlmakta
ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik
kaynaklarindan olusan atiksularin agir metal igerikleri, ¢evreye verilmeden énce antilarak

gesitli su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina diigiiriilmesi gerekmektedir.

Agir metal iyonu igeren attk sulann antidmasi genelde igletmenin kapasitesine,
atiksuyun debisine ve Ozelliklerine, isletmedeki antma tesisi ve kullanilan yénteme ve
malzemeye bagl olmakla beraber temelde metal iyonun kimyasal olarak ¢oktiiriilmesine
dayanir. Ekonomik ve pratik olmayan bu y6ntemler atik sudaki agirt metal kirliligini kabul
edilebilir seviyelere azaltabilmek igin kullanihir. Ancak, endiistriyel atiksularin i¢erdikleri
metallerin ekonomik olarak geri kazamlmasi kullanimda bu metaller igin ikincil bir kaynak
olusturabilir



Tablo 1.3. SKKY ve gesitli Kurulug ve iilkeler tarafindan Kullamlari Su Kalite
Standartlan(Liu, ef al.,, 1997, Kiely, 1998, Orhon vd., 1996, Sawyer and McCarty,
1978).

Agir metal SKKY EU Kanada EPA A115 | US
Arsenik, mg/l 3 0.05 0.05 0.05 0.5 0.01
Toplam kursun, mg/l 3 0.05 0.05 0.05 5 0.05
Toplam kadmiyum, mg/l 2 0.005 0.005 0.01 1 0.01
Toplam krom, mg/1 5 0.05 - 0.05 0.5 0.05
Krom (VI), mg/l - - - - 1 -
Toplam kobalt, mg/l - - - 0.8 0.2 -
Toplam civa, mg/l 0.2 0.001 0.001 0.002 1 -
Toplam bakir, mg/l 2 0.1 <1 - 2 1
Toplam nikel, mg/l 5 0.05 - - 1 -
Toplam ¢inko, mg/l 10 0.1 <5 - 5 5
Toplam demir, mg/l - 0.2 <0.3 15 - -
Toplam mangan, mg/1 - 0.05 <0.05 5 - -
Toplam altiminyum, mg/l - 0.2 - 5 5 -
Toplam antimon, mg/l - 10 - - - -
Toplam giimiis, mg/1 5 - - 0.05 1 0.05
Kalay 5 - - 0.02 0.1 -
Toplam selenyum, mg/l - 10 0.01 0.01 1 0.01

EPA: Pretreatment Facility Inspection No. CT-901589-01-0, 1988(Igme suyu standartlarr).

EU: EU i¢me suyu standartlart

US: US. Public Health Drinking Water Standarts(1962).

SKKY': Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyap: tesislerinde

A 115: Einleiten von nicht hacuslichem Abwasser in eine 6ffentliche Abwasseranlage. ATV, 1994.

Ulkemizde gegerli olan SKKY ‘de kitaigi su kaynaklar1 ve endiistriyel faaliyet atiksulan

i¢cin getirilmi§ olan agir metal konsantrasyonlarindaki simrlamalann yamsira, diinyada
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birgok iilkede ve gevre kirliligi konusunda sozsahipi kuruluglarimin getirmis -oldugu
sitirlamalar mevcut olup, bu degerler Tablo 1.3 ’de verilmigtir. Bu tablodanda
goriilebilecegi gibi akut ve kronik toksisitesi giinimiizde tespit edilen agir metallerin

ancak ¢ok diigiik konsantrasyon degerlerine miisaade edilebildigi goriilmektedir.

1.3. Metal Kaplama Proses Atiksulari

Metal yiizeyini igleyen ve genel anlamda ‘’kaplama endiistrisi’’ olarak adlandirilan
endiistri dal islenecek metalin cinsine, sekline ve kullanim amacina bagh olarak g¢ok gesitli
islemleri igermektedir. Kaplama endiistrisi proseslerini genel olarak ii¢ ana grupta
toplamak mimkindir. Bu prosesler sirasiyla; temizleme ve ara kaplama prosesleri,

boyama prosesleri ve metal kaplama prosesleridir.

Bu proseslerin baglica iinitelerini ise metal yiizeyini temizleme banyolari, metal
kaplama banyolan ile hemen her iglemden sonra yer alan durultma tanklan
olusturmaktadir. Temizleme ve kaplama banyolarinda uygulanan proses cinsine gére ¢ok
gesitli kimyasal maddeler kullamlmaktadir. Ornegin; asitler, alkoller, agir metal tuzlar,
siyaniirler, organik g¢oziciler gibi. Banyolarda iglem goren malzeme bir banyodan
digerine gegerken bir miktar banyo ¢ozeltisinide beraberinde siiriikler ki buna siiriikleme
kaybi denilmektedir.

Metal yiizeyini igleme endustrileri atiksularindaki kirletici madde konsantrasyonu
dogrudan dogruya proses sulanmn durulama banyolarina kanngma miktarina baghdir. Bu
arada meydana gelen ¢esitli sizint1 ve tagmalar da kirlilik yiikiinde 6nemli rol tutarlar.
Durulama banyo suyu desarjlan kesikli ve siirekli olarak dogrudan atiksu kanalina akar.
Metal kaplama endiistrisi atiksularinin yarattigi kirlilik genellikle agir metaller(Al, Cr, Fe,
Ni,-Cu, Zn, As, Cd, Hg ve Pb), siyanir, pH degisimleri, yaglar ve fosfatlardan
kaynaklanmaktadir. Bu atiksularda esas problem olugturan agir metaller ve siyaniirlerdir.
Diger atiksu kirleticileri daha basit antma iglemleri ile giderilirken bu kirleticiler i¢in ayn
ayn aritma yontemleri kullamilmaktadir.
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Metal kaplama ve igleme sanayi atiksularindan ortaya g¢ikan en :f')nerpii -=agir
metallerden biri de bakirdir. Bu metal atiksulardan antilmadan degarj- edilirse canhlar
iizerinde onemli akut ve kronik etkilere neden olabilmektedir. Bundan dplay;ldlr ki
atiksularinda bakir konsantrasyonlan degarj standartlariyla simrlandinimgtir.

1.4. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu ¢alismamin amact; metal kaplama ve igleme sanayi atiksularindan ortaya ¢ikan ve
canlilar iizerinde énemli akut ve kronik etkilere neden olan en énemli kirleticilerden biri

olan bakirn giderimidir.

Diigiik maliyetli adsorbentlerin 6neminin 6n plana ¢iktifi giinimiizde, tarimsal
atiklarimizdan findik kabuklarindan iretilen graniil aktif karbonlar ile sulu ¢ozeltilerden ve
atiksulardan bakirin adsorpsiyonu incelenmigtir. Bakir adsorpsiyonu iizerine; baglangi¢
bakir konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorbent miktaninin etkileri belirlenerek, adsorpsiyon
izotermleri ve kinetiklerine uygunlugu ortaya konulmugtur. Calismamn ikinci agamasinda
bakir atiksuyunda farkh akis hiz1 ve kolon yiiksekliginde ¢ikig bakir konsantrasyonlarimn
degisimi izlenmigtir. Breakthrough egrilerine uygunlugu analiz edilmigtir.



2. ATIKSULARDAKI BAKIR KONSANTRASYON-
LARI VE ARITIMI |

Endiistriyel atiksularda bakirin baglica kaynagi, metal temizleme ve metal
kaplama banyolar1 ve durulama iglemleridir. Piring ve bakirin metalik islemesinde
kuvvetli asit banyolarina metallerin batirilmasiyla olusan oksitin giderilmesi gerekir.
Temizlenen metal yiizeyindeki ¢ozelti metal ile siiriikklenerek durulama banyosu suyunu
kirletir. Benzer gekilde, bakir ve piring kaplama isleminden gegirilen metal pargalar
yogunlagan kaplama soliisyonunun bir kismin1 ¢eker. Selatlayici maddeler, amonyum
tuzlari, alkanolamineler, alkanolprofosfat, asit siilfat yada asit fluoborat igeren siyaniir
olmayan ¢ozeltiler kullanilmaya baglanmasina ragmen yine de alkali siyanir esash
banyolar bakir kaplama igin ¢ok yaygindir. Kaplama banyolarindaki bakir
konsantrasyonu banyo tipine bagli olup ve 3-50 g/ arasinda degismektedir. Bir kaplama
banyosu igin, durulama suyu bakir konsantrasyonu banyo drenaj zamani, pargalarin sekli
ve toplam yiizey alami, durulama metodu ve su akig hiz1 gibi bir ¢ok faktére baghdir.
Durulama banyosu atiksuyundaki bakir konsantrasyonu, kaplama banyosundaki bakir
konsantrasyonunun % 0.02-1.0 arasinda degisebilmektedir(Golomb,1972; Rudolfs,
1953).

Miicevher iireticileri bakir kaplamasinmi giimiis ve diger degerli metaller igin ya
direk ya da ana metal olarak kullanirlar. Bakir yaygin olarak basilmig devre panolarinin
firetimi bakir amonyum tuzu olarak alkali Bemberk suni ipek prosesinde de kullamlir.
Bakir tagtyan maden ve asit maden ocagi drenaj atiklari 6nemli miktarda ¢oziinmiig
bakir agiZa ¢ikaran aktivitelerdir. Bakir tagiyan atiklarin muhtemel ek kaynaklan kagit
hamuru, kagit ve kagit levha degirmenleri, klorosil (silikon) sentezi, aga¢ korumasi,
giibre iretimi, petrol iglemesi, boya ve boya katki uretimi, ¢elik imalat1 ve
dokiimhaneler, demir digt  metal iretimi, ve motorlu ara¢ ve ugak imalat
islemleridir(Dean ez al, 1972). Bir belediye ¢op finm temizleme suyu igin bakir
konsantrasyonu 23 mg/l olarak tesbit edilmistir(Tammartino, 1975).



Tablo 2.1: Endiistriyel Atiksulardaki Bakir Konsantrasyonlar:
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Proses

Bakir konsantrasyonu, mg 1”

Kaynak '~

Kaplama Ilemi Durulama Atiksular:
Bakir Kaplama Iglemi Banyo Durulama Atiksu.
e ik Durulama

e  Ikinci Durulama

Kaynak Teli Bakir Kaplamasi

* Kaplama Banyosu

* Harcanan Asit

* Durulama Suyu

Cibaz Imalati

* Harcanan Asitler

* Alkali Atiklan

Entegre Imalat:

Entegre Panosu Imalat1

Otomobil Isitict Uretimi
Metal Cilalama
Giimiis Kaplama

* Giimiis Yatag

* Asit Atklan

* Alkali Atiklan

Piring Kaplama

* Temizleme Banyo Atiklan
* Berrak Daldirma Atiklan
Aliminyum Anodlar1
Anodlama ve Kaplama

Piring Imalat: Durulamas:
Piring Imalati Bikromat Temizleme

Piring Ve Bakar Teli Imalat
Bakar Imalati Durulamas:
Bakar Tiip Uretimi

Bakir Madeni Ekstraksiyonu

Altin Madeni Ekstraksiyonu

Asit Oca@1 Drenaji

Boya Uretimi

Miirekkep Uretimi

Boya Ve Miirekkep Uretimi

Odun Korumast

Balar Siilfat Imalati

Giig Tesisi Kazam Temizleme Atiklan

Petrol Rafinasyon Islemi
Sakiz ve Odun Kimyasallari

Porselen Sirlama

2-120

183
22

3.64
34
2-10

0.06-11.0
1.0

0.23
16.5-77

24-33 (28ort)
0,5-5

3-900 (12 ort.)
30-590 (135 ort)
3.2-19 (6.1 ort)

4.0-23
7.0-44

20-124
19-74

70 (ort)
800 (ort)
0,28-0,33
3.2-20
0.12-128
0,04-0,40
0,01-6,4
0-100
0,05-1,1
221-433
0,334
100-790 (440 ort)
0,0-1,4
0,0-6,0
0,0-12,0

Parsons and Rudolfs,1951

Kennedy and Gupda, 1978

Reece, 1982

Anderson and Jobst, 1968

Hango et al, 1973
Jashnani and Green , 1979

Gard et al., 1951
McDonald and Bajwa 1977

Nemerov, 1963

Nemerov, 1963

Olver et al, 1978
Robenson and Soom, 1980

McGarvey 1952

McGarvey and Nevers,
1952

Lowe, 1970
McGarvey, 1952
Tallmange and
Gurmbam, 1965
Hallowell et al, 1973
Schmidt ef al, 1981
Hill, 1972
Patterson, 1985
Patterson, 1985
Cawley, 1980
Patterson, 1985
Patterson, 1985
Kuppusamy, 1977
Chuectal., 1977
Cawley, 1980
Cawley, 1980
Cawley,1980

Fred
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Enerji iretimi, kazan temizleme atiklarinda 700 mg/l’yii" "-ase"m - bakir )
gozlenmistir(Kuppusamy, 1977- Chu et al, 1977). Susuz amonyak kazan temizleme
kimyasali olarak kullanildi1 zaman, amonyak bakir kompleksleri olusmakfédlr(Chu et
al, 1977). Bu komplekslerin aritimi diger bakir aritim prosesleri ile mukayese edilmistir.

Sanayi proses atiksularindaki bakir konsantrasyonlari Tablo 2.1 *de 6zetlenmigtir.

Tablo 2.2 demir disi1 metal endiistrisinin birincil ve ikincil bakir tretimi igin
atiksu verileri verilmigtir. Birincil bakir tiretimi, ham filiz ergitme ve iglemeden igerir.
Ikinci bakir hurda metal yada metal curuflarindan bakir iiretimi olugturmaktadir. Yiiksek
metal katmanlar pH = 7 ’nin altinda olugmasiyla, bakir igerikli endastriyel atiksu ile pH
arasinda gii¢la bir iligki mevcuttur(Patterson, 1985).

Tablo 2.2. Birincil ve Ikincil Bakir Uretiminden Olusan Atiksularin Ozellikleri

Simflandirma pH Bakir konsantrasyonu, mg.1™
Aralik Ortalama

Birincil Bakar Uretimi

e  Curuf Tanelenmesi 6.4-8.1 0.05-0.60 0.26

e Firgalama 1.8-2.5 0.06-7350 2450

e Dokiim Metal Sogutma 7.0-8.4 0.20-3.5 1.6

o Arsenik Geri Kazammm 3.8-44 - 88.4

s  Elektrolitik Aritma 6.4-7.6 0.20-25.3 57
Ikincil Bakir Uretimi

e  Curuf Tanelenmesi 8.3-9.8 0.07-1250 317

¢ Firgalama Suyu 7.1-7.6 0.04-280 140

¢ Dokiim Metal Sogutma 7.9-8.9 0.07-3.38 1.3

2.1. Bakir Aritim Teknolojileri

Atiksulardaki bir ¢ok agir metal Ni, Cd, Zn, Pb gibi, ¢oziinmiiy bakirin
gideriminde kullamlan aritma iglemleri; ¢oktirme, iyon degisimi, buharlagma ve
elektroliz gibi geri kazanma iglemlerini igerebilir. Bakir metalinin ekonomik degeri geri
kazanmimi cazip hale getirmektedir. Coktiirme igleminde , bakir yoniinden zengin bir

¢amurun olugmas: geri kazanmim agisindan 6nemlidir.
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Iyi ev idaresinin 6nemi ve ozellikle metal iglemleri proseslerihingie' v;:“ .r‘net'ali' 4
kaplama iglerinde olmak iizere kapsamli iglem gereksinmelerinin azaltllnih.smdaki islemr - ‘
degisikligi bir ¢ok drneklerde gosterilmigtir (Chalmers, 1970; Foulk, 19655; ‘Genelliklek
selalemsi yerlestirmeyle ya da kargi akim durulama sistemleri ile durulama tekniklerinin
degisimi, toplam atiksu hacmini azaltirken kirlilik konsantrasyonunu artirir. Bu degisim
teknikleriyle geri kazamm prosesleri ekonomik ve teknolojik olarak uygulamaya
koyulabilir. Tyon degisimi; 200 mg I ‘den daha az bakir igeren atiksularin artim i¢in
uygundur, ¢okelme bakir diizeyi 1.0-1.000 mg 1"" igin uygulanabilir, ve elektrolitik geri
kazamm bakir konsantrasyonu 10000 mg I ‘nin iizerindeki atiksularin aritimi igin
avantajlidir (Dean et al, 1972)

2.1.1 Céktiirme ile Bakir Giderimi

Bakir ve ¢ogu agir metaller igin standart antma metodu, alkali pH’inda nispeten
¢oziinmeyen hidroksit yada bazen siilfat olarak ¢okeltmedir. Demir siilfatin
eklenmesiyle birlikte ¢okelme aym zamanda elektriksiz kaplama banyolari ve
durulamalarindan kaynaklanan giiglii bir gekilde bakir karigmis  atiksular: icin 6nerilir
(Wing et al, 1977- Wing and Rayford, 1977) Ancak, islem biraz kangiktir. Bakir
karnigimim kirmak igin iki ajamada pH ayarlamasina gerek vardir ve tekrar karigimlan
onlemek igin bakirl: formlara bakirin demirli demir indirgemesi iizerine giivenilirligine
gerek vardir (Wing et al, 1977).

Genellikle, hidroksit ¢okelmesi asitli atiksuyuna alkali eklenmesiyle
yapilmaktadir. Kireg genellikle daha pahali olan sodyum hidroksite (kostik) tercih edilir.
Yiiksek stlfat bulundugunda, kalsiyum siilfat ¢okelmesi olugabilir ve bakir ¢gamurunun
geri dontgim degeri, daha saf bir ¢amur elde etmek igin daha pahali bir temel
kullammim gerektirebilir. Hidroksitten olugsan bakir oksit pH =9.0-10.3 arasinda
minimum ¢oziiniirlige sahip olup (Stumm and Morgan, 1970), en kiigiik ¢ozinirlik
0.01 mg/l olarak kaydedilmistir (Jenkins er al, 1964). Bu deger, g¢okeltme ile
gergeklestirilebilen teorik minimum atik madde diizeyine ¢ok yakindir. Kolloidal
¢okelmelerin  zayif aynlmalarindan, yavag reaksiyon oranlarindan, pH



dalgalanmalarindan ve g6zeltide kompleks etkenlerden yada ortak iyonci;:tjk‘iéi

teorik diizeylere pratikte nadiren ulagilir.
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Tablo 2.3. Bakir Cokeltimleri Uzerine Aritim pH ’sinin Etkisi (Netzer et al., 1973;

Lisepa, 1975; Reece 1982)

Kireg Arntimi® Kireg Aritim ® Kostik Aritumi™ Kostik Aritimi‘®
PH Bakir PH Bakir pH Bakir pH Bakir
5.2% 93* 3.1%* 221%* 3.1% 221% 2.5% 10%
6.6 35 - - - - - -
7.0 53 7.0 2.6 7.0 7.6 - -
8.0 <0.1 8.0 2.5 8.0 9.7 - -

- - 9.0 35 9.0 9.6 9.0 <0.1
9.5 <0.1 - - - - 9.5 <0.1
- - 10.0 47 10.0 13.4 10.0 <0.1
- - - - - - 10.5 <0.1
11.0 <0.1 - - - - -

() Sentetik bakar kloriir gézeltisi , (°) Bakir siilfat iiretimi atik suyu
(®) Celiktel bakir kaplama durulamasi, (*) Baslangi¢ artim sartlan

Bakir giderimi lizerine bazi faktorlerin etkisi Tablo 2.3 ’de verilmistir. Sentetik
atiksu (Netzer et al,1973), bakir silfat atiksu tretimi (Patterson, 1985) ve kaplama
durulama sular1 (Reece, 1982) antilabilirlik ¢aligmalarinin sonuglart kargilagtirmali
olarak gosterilmigtir. Sonuglar, antma pH degerleri aralimnin tzerinde kireg ve kostik
¢okelmelerinin her ikisi igin gosteriliyor. Kire¢ aritimi i¢in, minimum kalint1 bakir pH=8
ile elde edilir. Ancak, elde edilen diizey sentetik atiksuda gercek (bakir stlfat tretimi)
atiksudan ¢ok daha digiktiir. Son atiklarin kostik aritimi 6rnek tegkil edemiyecek kadar
¢ok zayif sonuclar verir.(Tablo 2.5 ) Kaplama igleme durulama sularmin kostik ile

antimu sentetik atiksuyun kireg ile aritimi igin gozlenen sonuglara benzer sonuglart verir.




Masarlk, 1977)
Cikug Toplam Bakir, mg I Cikis Cozinar Aﬁk;Ba@;,@gl-! '
Tesis AntmapH’st | Aralik Ortalama Aralik Ortalama
A 8.8-10.1 0.05-0.25 0.12 0.01-0.04 0.02
B 9.4-10.2 0.10-1.06 0.49 0.06-0.08 0.07

Tablo 2.4 atik bakir diizeylerinde katilarin ayrilma etkisini gosterilmigtir. Ayni

atiklan1 atan ve aym aritma proseslerini kullanan iki fabrika, pH islemi ve toplam
¢ozinen atik bakir gibi, daha zayif katilarin ayrilmasinin bir sonucu olarak B
fabrikasinda 4 kat daha biiyik atik toplam bakir diizeyi olmasina ragmen, atik
¢oziinebilen bakir iki fabrika igin esit oldugu gorilmiigtiir.

Tablo 2.5. Bakrsiilfat Uretim Atiksularimin Arttilabilirlik Sonuglar1 (Patterson, 1985)

Parametre Kireg Aritimu Kostik Aritimu
Baglangi¢ Ph 3.0-3.3 3.0-3.4

Arntim pH 9.7-10.4 9.6-10.5
Baglangig Bakir, mg/l. 240 250
Durultucu Cikis Bakir, mg/l. 1.10 1.30

Filtre Cikig Bakin, mg/l. 0.18 0.24

Tablo 2.5 ve Tablo 2.3’de tarif edilen ayn1 bakir siilfat iiretimi atiksuyu igin, 12
arttilabilir ¢aligma igin ortalama verimler kargilagtinlmigtir. Kireg ve kostik antabilirlik

(filtrasyon) islemi kalint1 bakir diizeylerini 6nemli 6l¢iide azaldig gorulmustur.

Belirtilen aritma diizeyleri tam 6lgek sanayi aritim iglemlerinde ¢oktiirmeyle elde
edilmis olup, Tablo 2.6 ve 2.7 de gosterilmistir. Bu veriler etkili katilarin ayrilmasinin
etkisinide gdstermektedir. Pilot antma ¢aligmalar asit ocag: drenajinda, kire¢ ekleme
igerigi, durultmas: ve kum siizme; baglangigta 3.6-30.4 mg/l son atik diizeyi 0.1 mg/l
yada daha az olarak bakirin azalmasiyla sonuglanmigtir(Huck and LeClair, 1975).
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Balkar Konsantrasyonu (mg/1)

1 LS N

Kaynak M )

Kaynak (Antma) Baglangig | Bitis S
Metal Isleme (Kireg) 204-385 0.5 Nyguist and Carrol, 1559
DemirdigiMetal Isleme (Kireg) - 0.2-2.3 Stone, 1967, 1972

Metal Isleme (Kireg) - 1.4-7.8 Ogawa et al, 1972
Elektrokaplama (Kostik,Soda | 6.0-15.5 0.09-0.24

kiilii+Hidrazin) 0.30-0.45 Martin, 1973

Makina Kaplama (Kire¢+Coagulant) | - 22 Hansen and Zabban , 1959
Metal Cilalama (Kireg) - 0-1.2 Watson , 1954

Piring Imalat: (Kireg) 10-20 1-2 Tallmange , 1965
Kaplama - 0.02-0.2 Patterson , 1985

Kaplama (CN oksidasyonu ,Krom | 11.4 2.0 Chalmers , 1965
indirgeme , nétralizasyon)

Agag koruma (Kireg) 0.25-1.1 0.1-0.35 Teer and Russell , 1972
Piring imalat (Hidrazin+Kostik) 75-124 0.25-0.85 USEPA , 1971

Giimiis kaplama (CN oksidasyonu, | 30 (ort.) 0.16-0.3 (Kum | Nemerow , 1963
kireg+FeCls) filtrasyonu ile)

Bakar siilfat firetimi (Kireg) 433 0.14-1.25 USEPA | 1975

Entegre devre iiretimi (kireg) 0.23 0.05 Hange et al. , 1973

Tablo 2.7. Elektrokaplama Endiistrisinde Coktiirme Aritim Sonuglari (Patterson , 1985)

Bakar Konsantrasyonu (mg/)
Artim pH® Girig Cikig
6.6 - 0.14-0.21
6.8-8.8® - 0.3-1.2
6.9-7.5 . 0.05-0.90
7.0-8.0°9 - 0.5
7.7 4.0 2.0
8.8 1.64 0.11-0.16

(*) Kireg ilavesi ve yergekimi durultucu ile antma

(%) Hidrazin , ayrica soda kiilii ve kostik

(°) Kum Filtrasyonu ¢ikisi durultucu
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kombinasyonlar1 ve demir siilfat ilavesi 4 gpm pilot tesiste etkili bir ~ant1m 1g;1n'
incelenmigtir. Atiksular kimyasal ilavesi, pihtilagma ve ¢okmeden sonra, atlk kum
filtresinden gegirildi ve aktif karbon kolonlarindan gegirilmigtir. Gergeklesen aritma
dizeyleri Tablo 2.8 °de Ozetlenmigtir Daha yiiksek baglangic bakir
konsantrasyonlarinda, en iyi bakir gideriminin  yalmz demir silfat ve kireg
notrlesmesiyle yiksek pH’dakinden ziyade pH 6.0°da olugmasi dikkate sayandur.
Benzer bir gelistirilmig aritma, demir ilavesi pH:6.8-7.0’da (Culp and Culp, 1974) ve
Aly(SO4), pihtilagmasiyla yapilmustir. Birincil metal hidroksitle (demir yada aliiminyum)

birlikte ikincil agir bir metalin ¢okelmesi s6z konusudur.

Bakirin diigiik kalinti konsantrasyonlarinda olmast siyaniir ve amonyak gibi
bilesiklerin bulunmasi 6nemli bir problemdir. Oregin gii¢ fabrikasi kazan temizleme
atifinda yiiksek diizeyde amonyak bulunmasi, ¢6kelmeler bakir kondsantrasyonu 15
mg/l ‘de olmustur(Kuppusamy, 1977). Bu bilesiklerin giderimi, iyi bakir aritimi igin
gereklidir. Bundan dolay: etkili bakir artimi, 6n antim iglemlerine bagh olabilir. Bakir
siyaniir igeren atiksulardan ilk once siyaniir aritilir ve bunu geleneksel bakir aritim1 takip
eder(Wagner, 1972). Tipik olarak, siyaniir oksidasyonu alkali klorlama iglemiyle
gergeklestirilir. Fazla klor, bakirin bulunmasini yada hipo kloritin kendiliginden
hidroliziyle diger metal iyonlan katalizlenebilir.

Bakir kaplama atiklarindan gegenlerdeki galismalar bakir-siyaniir atiklan icin,
kanigan iyonlar toplam siyaniirin yok olmasindan sonra dahi aym kalabildigini
kanitladi.. Yost ve Scarfi,minimum ¢oziiniirlik pH’1m ve onun ortak ¢oziilebilir bakir
konsantrasyonlarinin kalintisin1 hesaplamak igin yeni hazirlanmig ve ¢aligma banyosu
asit bakir siilfat ve alkali bakir siyanir ¢ozeltilerinde ¢oziiniirlige karst pH deneylerini
yaptilar. Onlarin verileri Tablo 2.9 ‘da 6zetlenmistir. Baglangi¢ asidik bakir stilfat
numuneleri igin, optimum antma, kalint1 ¢oziilebilir bakir diizeyleri 0.1 mg/l ‘den daha

az urin veya pH:10-10.5 ‘da elde edildi. pH etkisi olmayan ve yalmz zayif
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verdi. Ancak bakir siyaniir ¢ozeltileri i¢in g¢ok farkli tepki alindigi gozlghdl a.BuW

numuneler ilk olarak siyaniirii yok etmek igin iki dereceli alkali klorizasyonla ar1t11d1

Tablo 2.8. Bakir Igeren Suyun Aritimi (Maruyana et al. , 1975; Hannah et al. , 1977)

Bakur konsantrasyonu (mg.1™)

Islem Kimyasal Ilavesi pH Girig Cikis

Sadece Alum 220 mg/l’de Alum 6.4 0.7 0.022

Sadece Demir 45 mg Fe I'"de FeSO, 6.0 5.0 0.155

Diigiik Kireg 260 mg/1’de Kireg 10.0 5.0 0.170
20 mg Fe I’ de FeSO,

Yiiksek Kireg 600 mg/l *de Kireg 11.5 50 0.352

Yeni hazirlanmig bakir siyaniir ¢ozeltisi igin optimum aritma ,antma ihtiyacinin
yaklagtk pH:1.5 bakir siilfat atiklarindan daha yiiksek oldugu gostergesiyle pH degeri
11.5-12 arasinda arasinda elde edildi. Iki bakir siilfat atiklarinda oldugu gibi, baglangig
atik konsantrasyonunun bazi zayif etkisi oldugu agiktir, belki iyonik kuvvet etkiside

olabilir

Calisma bakir siyaniir banyo ¢ozeltisi igin, daha yiiksek optimum aritma pH’1 12-
13 olarak belirlenmistir. Daha yiiksek baglangig atik konsantrasyonlarinda biiyiik buhar
¢Oziniirliginin karigima etkisi vardir(Tablo 2.9). Bu kanigim etkisi zayif baglangig atik
gozeltilerine seyreltilen bir yada daha fazla kanigik etkenlerin bulunmasi yiiziinden
oldugu agiktir. Baslica karisan etken karbonat olarak goriiniir, bu; alkali bakir siyaniir
calisma banyolarinda atmosferik karbondioksiti yukari dogru gok yiiksek diizeylerde
biriktirir.

Karbonat iyonunun kendisi i¢in kuvvetli bir baglayici oldugu bakir, kendi
durulama sularindan tiirevlenen yiiksek alkali ¢aligma soliisyonlarinin aritimi, karbonatin
bulunmasindan dolayr ilave bir karmagiklik ortaya koyabilecegini gosterir. Yeats

tarafindan yapilan aritabilirlik ¢aligmalari, bu karbonat etkilerini dogrulamaktadir(1977).




Tablo 7.10’da gosterildigi gibi, aritma ¢aligmalan birincil asit ,birincil g

ot e‘;
A A J
birincil alkali kaplama banyolan ile birlikte durulama sularinda bakir i¢ %a'@?l '
N o B gt
Onceki iki durulama suyu i¢in etkili bakir aritimi pH:10 ‘u altinda gerqe%‘eféﬂfﬁ&&@j
g g R
Kalint1 ¢oziilebilir bakir .diizeyi 0.05 mg/] ‘in altinda kalmaktadir. Ancak alkali atiklar

i¢in, pH:11.5 ‘de diigiik verimli aritma sonuglar elde edilmigtir. Bakir ¢okelmesinde

karbonatin benzer kanigim etkisi, kire¢ + soda tozu (sodyum karbonat) kullammli bir
paralel sistemi, bir kire¢ artma iglemi ile karsilagtiran Osantowski ve Ruppersberger

tarafindan filtre edilebilir sonuglan sonuglan ortaya konulmustur(1984).

Tablo 2.9. Bakir Kaplama Atiksularinin Coktiiriilmesi Igin Minimum Coziiniir bakir
Konsantrasyonu ve Optimum pH (Yost and Scarfi 1978 ; 1979)

Baglangic Bakir Konsantrasyonu | Taze  hazirlanan  CuSO, | Seyreltik CuSO, Kaplama
(mg/l) Cozelti @ Banyosu
Opt. pH Min Cu Opt. pH Min Cu
1000 10.5 0.008 10.0 0.06
500 10.5 0.008 10.0 0.04
200 10.5 0.008 10.0 0.02
50 10.5 0.008 10.0 0.01
Baglangic Bakir Konsantrasyonu | Taze hazirlanan  Cu(CN), Seyreltik Cu(CN), Kaplama
(mg/N) Cozelti @ Banyosu
Opt. pH Min Cu Opt. pH Min Cu
1000 11.7 0.05 13.0 7.0
500 12.0 0.02 12.5 12
200 12.0 0.012 12.0 0.06
50 11.5 0.001 12.0 0.02

(*) Siyaniir baslangigta CuSO, ¢ézeltilerde mevcut degildir, ve Cu ( CN), ¢dzeltileri igin iki agamali alkali
klorlama ile pargalanmaktadir.

Siyaniir ve amonyak gibi diger karmagik etkenlerde oldugu gibi, fazla karbonat
iceren birincil alkali atiklarindan etkili bakir artimi, kanigik iyonlarn 6n giderimini
gerektirmektedir. Bakir ¢okelmesi igin pH ‘in tekrar ayarlanmasi islemini takip miimkiin
olan bir yaklagim da pH ’1n en yakin dogal degere diigiirilmesi ve havalandirlmasidir.
Alternatif bir yaklagim ise, kireg veya kloriir gibi diger kalsiyum tuzu ilavesiyle tizerine
kalsiyum karbonat geklinde ¢oktiirilme iglemidir.
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Tablo 2.10. Elektrokaplama Durulama Sularinda Bakir Arnitim Sonuglan (Yeats,\l ;77)

. @
R

¥
i Bdar@mgl) . . .|
Atiksu Kaynas Baslangiy | Cils Baslngiy | Cls |-
Krom kaplama duralama sulant 2.0 95 33.60 005
Nikel kaplama durulama sulart 7.4 8.0 2.10 <0.05
Cinko kaplama durulama sulan 94 11.5 16.80 2.97

Elektroliz kaplama atiklar1 i¢in siyaniir arttmasindan kaginmada bir metot da
pirofosfat bakir kaplama yontemidir(Crowle, 1971). Bakir pirofosfat atiklarina kars
bilinen kireg antmas: etkisizdir, ¢iinkii banyo zaten 8.3- 8.8 pH degerindedir. Kireg
ilavesi ile pH’1n 12’ye ¢ikarilmasi Kalsiyum pirofosfat1 ¢okeltir, fakat ayni zamanda
bakirhidroksitin de ¢okelmesine sebep olur (Wing and Rayford, 1977). Yiksek kireg
aritmasi, bakir pirofosfat yikama suyunun bakir konsantrasyonunu 33.4 mg/I’nin altina
dugiriir (Parsons and Rudolfs, 1951). pH 11.5-12’de kalsiyumklorid gibi yardimci
kalsiyum ilavesi ile yiiksek kire¢ aritmasinin , bir elektroliz bakir tartrat kaplama atiSinin
bakir seviyesinin 0.04-0.3 mg/l’ye dusiirilmesinde bagarili oldugu rapor edilmigtir.
Baglangi¢ bakir konsantrasyonu 50-300 mg/I’dir (Wing and Rayford, 1977). Hem
pirofosfat ve hem de tartrat uygulamalarinda kalsiyum, bakir tutucu ajanlan gokeltir ve
bakirhidroksit ¢okelmesi igin serbest birakir. En biiyiitk dezavantaji pH diizeltmek igin
yitksek kireg ihtiyacidir. Camur hacmi fazla, bakir muhtevasi azdwr. Tipik hidroksit
¢okeltme sisteminde iiretilen gamur , ancak bakir muhtevas: kuru agirlik olarak %6-10
oraninda ise bakin geri kazanma olarak kabul edilebilir. Tipik kire¢-gokertmeli gamurda
bakir muhtevasinin %21-40 toplam kati1 maddenin %1.3-6.0’s1 (kuru agirlik) araliginda
oldugu soylenmistir (Jacksons, 1972).

Ote yandan bakiroksit; ¢okeltmesi kolay, toplamasi kolay, ¢ok yogun %40-60
kat1 maddeli ¢amur olugturur (Nyquist and Curroll, 1959; Crowle, 1971; Jacksons,
1972). Bakirli atiksuyun hidrazinle veya diger bazi indirgeyici etkenler ve sodyum
hidroksitle artilmastyla bakiwr, bakir oksit g¢okeltisine indirgenir ki bu birgok yazar
tarafindan tavsiye edilmigtir [Patterson, 1985; Crowle, 1971; Curry, 1972). Boyle bir
sistem 7-8 pH’da entegre antma metodu ile galisan tam Olgek sistemler kullamlarak

isletilebilir. Yiiksek bakir oramina sahip ¢amur g¢iktis1 kolaylikla pazarlanabilir. Bu
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mg/1 hidrazinle igletilir (Martin, 1973).

Maden isletmesi ve cevher zenginlestirme atiklarinda bakirin siilfitle ¢okeltilmesi
hakkinda sinirli bir malumat mevcuttur (Rosehart and Lee, 1972-Larsen ef al., 1973).
Bir altin cevheri ayrigtrma atik suyundan silfit ¢okertilerek bakir 20 mg/l’de

ayirdedilebilir sinirlarin altina indirilir.

Alum ile birlikte ¢6keltme yontemiyle de aymi sonug elde edilebilir. Bir asidik
maden drenaj atif1 Uzerinde yapilan saha c¢aligmasinda; atik once kireg ile pH:5’e
notralize edilmis, demir ve aluminyum ¢okeltilmig, ikinci agama aritmada bir siilfit tuzu
ile diger agir metalleri ¢okeltmek i¢in pH 6.5°e getirilmigtir. Bakir 50-115 mg/l

seviyesine indirilmigtir.

Tablo 2.11. gesitli endiistriyel atik sularin  antilabilirlik  sonuglarim
kargilagtirmaktadir. Bir kiregle aritma sonuglan ve bir de kiregt+sodyum siilfit aritma

sonuglar1 verilmigtir.

0.5 mg/l nihai sodyum siilfit fazlalik seviyesini korumak igin sodyum siilfid
reaktore Olgulerek konur.Tablo 2.11 deki veriler, siilfat ilavesinin bakir temizleyici
etkiye  bir katkist olmadifim , fakat bakinni filtre etkisini biraz arttirdigim
gostermektedir.Salfid ihtiyaci aritilan atiksuyunda  1- 400 mg. oranlan arasinda
degisir ve bu islem filtre etkisindeki kiugik bir iyilegme igin pek ekonomik

gorilmemektedir.

Permutit sirketi’nin gelistirdigi Sulfex Prosesi, bakir siilfiti ¢6keltmek igin kati
demir silfit ilavesi yontemini kullamir. Bu teknifin esasi, demir siilfitin  hafif
¢ozunurlugiinden faydalanarak bakir ile reaksiyona girecek siilfit iyonlarimi serbest

birakmaktir.Sulfex Prosesinde iiretilen ¢gamur , demir hidroksit ve metalik siilfitlerin bir

Lo
i

teknigin bir bagka uygulamasinda bakir 6-15.5 mg/l’den 0.09-0.25 mg/I qozeltl ve 0 30- T
0.45 toplam bakir oranina indirgenir. Sistem 9.5-10.5 pH soda kiilii, kostlk ve 300 700 b
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kanigimidir. Coziinmeyen demir siilfit ilavesi nedeniyle tretilen ganguf;ffag’mhg; A

konvansiyonel hidroksit ¢okeltme proseslerindekinden daha fazladir.

Tablo 2.11. Bakirin Kirege Kargi, Kireg Ilaveli Sodyum Siilfitle Aritimin
Kargilagtirilmasi (Robinson,1980)

M z.
Lo,y

Baslangig Kireg Antim Kireg ilaveli Silfitle Antim
Konsantrasyonu

Antm Ph Durultulmus Filtrelenmis Durultulmug Filtrelenmis

8.5 21.0 1.30 0.37 225 0.17

8.5" 7.0 0.04 <0.01 0.04 <0.01

8.5° 47 0.14 <0.01 0.08 0.02

8.54 23 1.80 0.20 1.90 <0.01

9.3° 1.3 0.24 0.24 0.21 0.17

10.0° 2.0 0.91 0.94 0.06 0.16

Atiksu Kaynag: (°) elektrokaplama : (* ) maden ergitme temizleme: (° ) elektrokaplama ilaveli anodizasyon: (%) baski
devre kart1

Bakir ihtiva eden atiklarin hidroksit ¢oketme yontemi ile aritilmasi igin gereken
maliyetler Tablo 2.12 ‘de verilmigtirr. Miimkiin mertebe bakir  atiklarinin
temizlenmesine tekabiil eden maliyetler ayr1 gosterilmigtir. Sekil 2.1 ¢okeltme
sistemlerinin genel yatinm-maliyet egrilerini gostermektedir. Tipik bir proses; bir
reaktor, kireg ve bir temizleyiciden ibarettir. Cikis suyunun siki standardlarim

kargilamak igin filtreler de gerekebilir.

Bakir atiksular1 siyaniirsiiz gelatlama ajanlann ihtiva ediyorsa daha yiiksek
aritma maliyetleri gerektirir. 56300 gal/giin kapasiteli bir baski devre atiksuyu aritma
tesisinin maliyeti , amonyakhh bakir yikama suyunun 6n antimi dahil , galon/giin
kapasite bagina 13.95$ ‘dir. Isletme masraflar1 , gamur uzaklagtirma harig, galon bagina
10.66 $ dir. Parasal giderlerin 6nemli kismim1 atiklarin toplanmas: harcamalan
olusturur. Bir raporda , bir metal parlatma atik aritma sisteminde toplama hatlarinin

yapimina paranin %47 ‘sinin harcandig1 bildirilmistir (Hansen and Zabban, 1959).
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Sekil 2.1. Reaktor sistemlerinin, temizleyicilerin ve fitrelerin sermaye fiyatlan
(1973).

Bakirin tasfiyesi genelde siyaniirle tahrip, kromla indirgeme ve metal olmayan
atiklarin arttilmas1 seklindedir. Tablo 2.13 gokeltme artimi i¢in siyaniirle tahripli ve
siyaniirsiz ~ yontem  i¢in genellestirilmis = maliyet verilerini (1974’¢ gore)
gostermektedir. Siyaniir kullanimi yatirim maliyetini %22-31 ve isletme masraflarini da
%27- 35 oramnda arttirmaktadir. Bu maliyetlerin , en son agiklanan gergek maliyetlerle
bir karsilastrmas1 (Tablo 2.12 ‘ye bakimz) yatiim maliyetlerinin yiikseldigini

gOstermektedir.



Islem Akis (1000 gpd) Sermaye Maliyeti®
($ 1000 gpd)
Kireg ¢6ktiirme,hizh kum filtrasyonu 2000 960 Stone, 1967
Tamamlayic1 hidrazin-NaOH (Bakar | 220 1260 USEPA, 1971
geri kazanimy)
Kireg ¢oktiirme, kromun indirgeme 480 910 Pinner and
Crowle, 1971
Tamamlayci, Kireg (geri kazammsiz) | 240 245 Pinner and
Crowle, 1971
Tamamlayici, Kireg,CN pargalama 480 290 Pinner and
Crowle, 1971

(*) Fiyatlar 1967°den beri kurulan fabrikalar i¢indir.Bittiin ticretler Marshall ve Swift ekipman ilcret indexine gére
1979 da giincellestirildi.

Tablo 2.13 Elektrokaplama sanayii igin genel aritma maliyetleri (1974)

Atiksu hacmi Cokeltme antim: Cokeltme +Siyaniir artum
Yatinm Isletme Yatinm Isletme
$/1000gpd $/1000galon $/1000gpd $/1000galon

26 74.63 1.07 97.97 1.36
60 48.70 0.92 59.65 1.24
102 37.79 0.87 46.14 1.12

2.1.2 Buharlastirma Ile Bakir Geri Kazanimi

Buharlagtirma ile geri kazanma yontemi 40 yildan fazla bir ge¢mige
sahiptir(Culotta and Swanson, 1970). Kiymetli olusundan dolayr bakirin geri
kazamlmasi, ¢inko gibi metallere gore daha caziptir. Elde edilen g¢ozeltinin ekonomik
degeri 1.49 $gal” ve asit bakir siilfat banyosu igin ise ; 1.76 $gal’’dur(Smith and Roy,
1980). Diger bir galisma da, 100-500 mgl” ’lik bir bakir ¢ozeltisinin 1000 galonundan
0.60-3.00% 11k bakirin geri kazamldigini1 gostermistir. Geri kazanma islemi kapali devre
seklinde igletiimedik¢e yogunlasan atik suyun tekrar bir son antma iglemine tabi

tutulmas gerekir(Patterson, 1985).




ekonomlkhgl icin gereklidir. Ciinkd, fiyat: biyiik olgide tayin eden buhudu(Cﬁloﬁa

and Swanson, 1971). Enerji gereksinimleri, biiyiik bir yatirnm maliyeti ile ¢ok yonli
etkili bir buharlagtirma kullanilarak azaltilabilir.

Buharlagtinlarak geri kazamim isleminin dezavantaji kaplama banyolarinda
kirliligin olugmasidir. Cinkii buharlagtirlarak geri kazamilan suyun kaplama prosesinde
kullanilmasi, kaplama iglemdeki bazi kimyasallarin ve safsizliklarin prosese geri
donmesi anlamina gelmektedir. Sonugta kirlilik ve safsizliklar kaplama iglemini olumsuz

etkilemektedir.

2.1.3. iyon Degistirme Ile Bakir Giderimi

Iyon degistirme, atiksulardan ¢ok yiiksek diizeyde bakir giderimi saglamaktadir.
Iyon degistirme ile 102 mg/l ‘den 0.03 mg/l ‘nin altina kadar bakir
dugiiriilmistiir(Botham and Bryson, 1953). Bir iyon degistirme unitesinin baglangi¢
maliyeti gerekli re¢ine hacmine baglidir. Sulu atiklar i¢in regine degisimi kapasitesi,
daha yogun sistemlerdeki hacmi belirlerken akis hizi suurlandiric: faktor olacaktir.
Degisik birim ve tiplerin maliyetleri Sekil 2.2 ‘de verilmigtir. Bu maliyetler, tamamlayici
birimler igindir (valfler regineler vs.). Isletme maliyetleri 0.31-0.81 $/1000gal. ve 400-
1200 $/1000 gpd. yatirim maliyeti ortaya gikmaktadir(Pinner and Crowle, 1971-Lancy et
al, 1972-Zevers et al, 1971). Diger antim metotlariyla kargilagtinldi§1 zaman, metal geri
kazaniminin miimkiin olmadif1 durumlarda iyon degistirme maliyet agisindan daha
pratiktir. Atiksu bilegimi, konsantrasyonu ve hacmi ayni olan iki tesisin birinde ¢okeltme
ile %30, digerinde ise iyon degistirme ile %90 su geri kazanimim saglanmigtir(Pinner
and Crowle, 1971). Coktirme ve iyon degistirme maliyetleri sirasiyla 461-1.075
$/1000gpd ve 0.12-0.18 $/1000 gal aritim kapasitesidir.

Iyon degistirmeyle antilan durulama sularinda konsantrasyonlar1 kaydedilmistir.

Segici iyon degistirici regine ile bakir 45 mg/1’den 6l¢iilemeyen diizeye ve 70 mg/l ‘lik

OMANTASYOR m‘@m
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baglangi¢ amonyak igerigi ise 1 mg/l’ ye distrilmugtiir. Pelasi veMcy:Carthy;(1992)4
yiiksek molekiil agirliginda organik selatlama karigan bakir iyon degistirme reginesini

kirletecegi konusunda uyarida bulundu (1982). Bakira benzer bakir olusacagi gibi,
degistirmeden sonra kuprik (iki degerli bakira) formda dénigir. Ozel selatlama

regineleri gogu selatlanan bakir karisimlarim1 gidermek igin elde edilebilirler.

Bakir geri kazamimu fizibil oldugunda, iyon degisim iglem maliyetinden de
iyilesme olacaktir(Schore, 1972). Iyon degistirme iglemi sular1 elektrik olarak aritilmig
rejenerasyon asit ¢ozeltisiyle geri kazanilmigtir. Baskili devre makinelerinin ¢ozeltileri

330 gpm (0.43 MGD) iyon degistirmeyle artirilmigtir.

Iyon degigim ile bakirin geri kazammindaki baglica zorluk konsantre bakir ¢ozeltisini
geri kazanmak igin yeterli reginenin tekrar kullamminda oldukga dusiik hacimde
rejenerasyon gozeltisi ile yapilmaktadir. Ters akimls, siirekli bir rejenerasyon sisteminde
3-4 N’ lik bakir ¢6zeltisi elde edilmistir.

2.1.4. Elektrolitik Olarak Bakir Geri Kazanimi

Bakir metalinin direk elektrolitik geri kazanimi, genellikle yogunlagtirilmig atik
¢ozeltilerde miimkiindiir. Yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle seyreltik ¢ozeltilerden (2 g/I’
den az) geleneksel elektrolizle bakir geri kazanimi uygulanmamaktadir(Jackson, 1972).
Elektrolitik islemler genellikle, iyon dégisinli veya buharlagtirma gibi bir 6n konsantre
hale getirme iglemini gerektirir. Asit madeninden olusan asitli ¢6zeltiden bakiri
kazanmak i¢in dogrudan elektroliz uygulanir ve siilfiriikk asit de geri kazanilarak tekrar
kullanilabilir(Simpson and Thomson, 1950). Bir elektrolit asid geri kazamm prosesinde
bir kromik-H,SO, banyosunda piring metal pargalar1 kaplamada kullanilarak
saflagtmliyor. Banyoda Cr’*, Cr*"ya doniisiirken; bakir ve ginko safsizhiklarida kaplama
plakalarindan banyo ¢ozeltisine birakiliyor. Bu atiklardan bakir giderim %41 olarak
gergeklesmektedir.
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Bakirin, bakir banyosundan elektrolitik kazaniminda problem yoktur, fakat “
piring kaplama ¢ozeltileri kalay ¢amuru olusturmasi nedeniyie ~pr"oblenv1
olugabilir(Jackson, 1972). Elektrolizin diizenli akim kontrolii diger metallerin
olusumunu azaltabilir veya yok edebilir (Usepa, 1971).Bakir siyaniir banyosu igin,
elektrolizle bakir geri kazanimi yaninda siyaniir pargalanmasi ile basariya ulasabilir.
Islem seyreltik ¢ozeltiler i¢in ekonomik degildir. Fakat iyon degigim konsantreleri veya
plaka atik banyo ¢ozeltilerinin antimi igin bu iglem uygundur. Bu iglemin ekonomisi
diger bakir-siyaniir ¢ozeltilerinin artimina benzemektedir. Tablo 2.14 ve 2.15°de
elektrolik geri kazamm sonuglann ve ekonomik degerlendirmeleri sirasiyla
verilmigtir(Pinkerton, 1962 ; Easton, 1967 ; AEC, 1969).

Tablo.2.14. Bakr ve Siyaniirin Kesikli Elektrolizle Giderimi(Easton, 1967)

Zaman (giin) Bakir(g1”) | Siyanir (mgl?)
pH

Bagslangig 26 75.000 122
1 23 50.000 11.7
4 11 12.500 10.4
6 6 5.980 10.0
8 2 2.200 9.8
11 0 750 9.7
18 0 0.2 9.5

Tablo 2.15. Kaplama Atik Sularinin Elekroliz Maliyeti ($/1000 gal)

Parga Fiyat($)(1967)
Enerji Titketim Maliyeti 11.66

Su Tiiketim Maliyeti 0.14

Bubhar Tiiketim Maliyeti 3.50
Kullanilan Plaka Maliyeti 14.80

Iscilik Maliyeti 21.00

Toplam Maliyet 51.10

Satilan Bakir 24.00

Net Maliyet 27.10
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Seyrek bakir siyaniir ¢ozeltilerinin elektrolitik aritimini, ekonomik olarak cazip
hale getirmek i¢in yeni bir proses gelistirilmigtir(Silman, 1971 ; Jackson, 1972)._ Bu '
aritim iglemi akigkan yar iletken bir karbon yatak boyunca bir potansiyelA uygulanan
prosesten olugmaktadir. Bu sistemin avantaji her birim hacim iinite bagina ¢ok biiyiik bir
ylzey alani saglamasidir. Hiicre boyunca yiiksek akim yogunlugu aracilifiyla elektron
yuizeylerinde diigiik bir akim yogunlugu elde edilmig olunmaktadir.

Bu sistem 5 -10 gpm iiniteleri igin ticari olarak uygulanabilir. Diger bir
galismada; 20 mg.I" siyanidin 5 mg.I" ‘ye ve 40 mg.I" bakirin ise 1 mg.I"" nin altna
dugiirildiga ifade edilmigtir(Patterson , 1985).

2.1.5. Diger Bakir Giderim Prosesleri

Son yillarda hem konsantre hem de seyreltik bakir igeren atiksularin aritimu igin
bir yontem geligtirilmigtir (Dean ef al., 1972 ; Hill, 1972 ; Ciancia, 1972 ; Jackson,
1972). Bu proses bakir igeren atiksuyun demir tozlar igeren yatak iginden
filtrasyonundan olugmaktadir. Yiikseltgenme- indirgenme reaksiyonlann ile bakir
tabakalan, gozden g¢ikarilabilir demirin ¢ozeltiye karigmasiyla birlikte demir iizerinde
birlesir. Bir tane laboratuar boyutlu uygulamada ortalama 80 mg/l (34-220 mg/l,
aralifinda) bakir ; ortalama 0.33 mg/l ( 0.2-0.84 mg/l, aralifinda) ‘ye digiirilmiigtiir.
Bakir, aritma fiyatlarina onemli dengeleyici tasarruf saglayarak, gerekli saf bir metal

olarak olarak geri kazanilabilir.

Birlegtirme igleminin en etkili olarak pH 2.5 altinda yiiriitiildiigti kaydedilmistir.
Demir pargalari, birlegme reaksiyonu ile tepkimeye girmemesi ig¢in kullanim 6ncesi

bitiiniyle azaltilmalidir.

Kaplama durulama sulari, metal-son islem sulari, ve asit madeni bogaltim
uygulamalann igin elektropargalama igleminin ekonomik olarak yapilabilir oldugu
soylenebilir. Anderson, elektropargalamada 1000 galon igin 10 kwh enerji geregi
oldugunu belirtmigtir, ve membran kirliliginin ciddi problem olusturdugu belirtilmistir.
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Graniil aktif karbon uygulamasinin, zamk ve tahta kimyasalinin: atiksuyuhciaki
bakirin 1,30 mg/l’den 0,36 mg/I'ye azaltildif kaydedilmigtir. Karbon ﬁli;asy’onu, sehir’
atiklari ile pilot tesis galismalar ile birlikte deneme olarak bahsedilmistir. Bazi aktif
karbon yataklari ile bakir azaltlmasi gosterilmistir. Bakir syanidin aktif karbon da
uzaklagtirilmas: m da igieren pilot tesis uygulamalan da kaydedilmigtir. 100-112 mg/l
bakir olan bakir siyanid konsantrasyonlan igin , bakir uzaklagtirmasinin her durumda
%98 oldugu belirtilmigtir. Akimlar 25-50 ppm dir.

Bakir profosfat, asit-bakir, ve bakir-siyaniir kaplama banyosu atiksuyunda
bagarili ters osmoz uygulamasi (99+% iade) kaydedilmigtir. Ters osmoz igin avantaj
olarak diigiik enerji. fiyatlann ve yatinm maliyeti sOylenebilir. Buna karsin uygun
membranlar sadece pH=2,5-11,0 araliginda genisletilmis kullamm i¢in uygundur, ve
islem yiiksek konsantrasyonlu soliisyonlar i¢in yeterli degildir. Burada, geri kazamlan
tuzlu suyun kaplama banyosuna geri dondirilmesi durumunda gelen ters etkiler ile
pirofosfatin bozulmasi ihtimali de vardir. Membran tipine ve diizenine gére degisen
maksimum igletme basinci 400-1500 psig’ dir, ve yatinm maliyeti (1974) $1.250-
$2.650 / 1.000 gpd olarak kaydedilmigtir.Son zamanlarda bakur siyaniir yikama suyunun
uygulamalarindaki ¢aligmalarda sinirli basanlar elde edilmigstir. Bir igletmede , ters
osmoz uygulamasi hizli membran bozulmasi yapmig ve membran degistirme fiyatlarina
gore cekici olmamigtir. Performans ikinci igletmede, 100 giin ¢aligma siiresinde %85 tuz

iadesi ile daha iyi olmustur.

Bakir antimi, kireg ile ¢oktiirmeyle bagarili sonug verir. 0.5 mg/l altindaki
konsantrasyonlardaki fabrika atiklarinda, sadece uygun pH kontrolii durumuna baglh
olarak basariya ulagilabilir, ve iyi atik ¢oktirme karakterleri ile birlikte diizgiin
temizleme dizaym veya fabrika atifina uglincii filtre uygulamasindan birisi
uygulanmalidir. Atik, 6zellikle diizeltilmis bakir olarak satildiginda, bakir oksit olarak
¢oktiirme kat1 olarak bulundurmaktan farkli avantajlar sunar. 0.1 mg/l altindaki son
bakir konsantrasyonlan kaydedilmigtir fakat, gergekte simdiki ¢oktiirme islemlerine gére

tutarli temellere dayali, ulagilabilir gézikmemektedir.
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Islem degisiklikleri ve atiklar1 ayr1 tutma, bakir tagtyan atiklarin arltlm uygulama :
araglarini saglar. Bu tip degisiklikler uygulandifinda geri kazamm 1slemler1 daha ceklcl
olur. Gergekten ekonomik olarak yapilabilir olmas: igin, mevcut yer smrlaylcl faktor
oldugu halde iyilestirmeye ihtiyact oldugu goriiliir. Iyilestirme birgok sanayi
islemlerinde bir veya birkag tip igin uygulanmistir ve ekonomik olarak 6zellikle geri
kazanilan yiiksek degerde bakir yoniinden gekici oldugu gorulmustiir.



3. ADSORPSIYON AT

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullamlan en etkili artim
proseslerinden biridir. Evsel ve endiistriyel atiksularin artiminda yaygin bir gekilde
kullanilmaktadir. Aktif karbon gok yaygin kullanilan adsorbenttir. Genellikle organik

maddeleri adsorplama kapasitesi olduk¢a fazladir.

Kentsel atiksularin antiminda adsorpsiyon uygulamalari; igiinciil aritma ve
fizikokimyasal aritim geklinde iki simfta ele alinir. Ugiincii aritma adsorpsiyon; biyolojik
aritim proses ¢ikislarinda kalinti organik maddelerin gideriminde kullamilir. Fiziko-
kimyasal aritim proseslerinde ise; ham atiksu karbon adsorpsiyonundan once sadece
fiziksel ve kimyasal islemlerle aritilmaktadir. Tek bagmna adsorpsiyon biyolojik
antimdan ziyade, ¢oztinmiig organik kirleticilerin gideriminde daha etkilidir. Ugtinciil ve
Fiziko-kimyasal aritim sistemlerinde adsorpsiyonun uygulanimina ait akis diyagrami

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de gosterilmisgtir.

Kimyasal madde
ilavesi
Atiksu & Bitincil . .. Cikag
. n . Biyolojik ; Katbon
Girig _‘I afiftna —'| goktiirme [ oy Filtrasyon 1= adsorpsiyonu _’IDezenfeksiyon —
Karbon
tejenerasyonu

Sekil 3.1. Ugiinciil Aritma tesisinin Akim gemasi(EPA, 1973)



Kimyrasal madde o . :
flavesi e e
Atdeu . kitnyrasal
On ¥ Grkaug
Gitiy goltiieme giktieme [ Filtrasyon _’Iads?rpos?yonu —bIDezenfeksiyon —b
Karbon
rejenerasyonu

Sekil 3.2. Fizikokimyasal Aritima Ait Akim Semasi(EPA, 1973)

Adsorpsiyon, bir yiizey veya yiizey arakesiti iizerinde kirletici maddenin birikimi
ve derigiminin artmasi olayidir. Su ve atiksu artiminda adsorpsiyon, bir sivi ile bir kat1
arasinda gergeklesmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya adsorbat,
ylizeyinde tutulan maddeye de adsorban veya adsorbent denir. Su ve atiksu artiminda
en yaygin kullanilan adsorbent aktif karbondur. Antim proseslerinde graniil aktif
karbon(GAC) veya toz aktif karbon(PAC) seklinde kullanilmaktadir.

3.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kat1 adsorpsiyonu olup,
suda ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve ¢ozicii arasindaki relatif
¢ekim kuvvetlerine baglidir. Su i¢inde bulunan polar olmayan ¢oziinmiiy molekiiller
adsorbent-siv1 arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu ¢6ziiciiniin
ylzey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi 1slanir. Kirletici bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden
kat1 adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hiz1 aritim proses verimi agisindan énemli bir
faktordir.
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Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden graniil aktif karbon gibi gozenekh adsorbentlef&

tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort agama 6nem taslmaktadlr Ilk asamada E
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kirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina dogru ikinci ©

asamada ise, ¢ozelti iginden kat1 yiizeye(ylizey sinir tabakasina) tasmmr. Bu olaya ﬁlm
difiizyonu denir. Ugiinci asamada kirletici madde, siur tabakasina difiize olarak,
adsorbent yiizeylerindeki(yiizeyin gozenekleri igindeki makro ve mikro porlarindaki)
baglanma noktalarina baglanir. Bu olaya ise gozenek difiizyonu denir. Dordiincii
asamada ise, gbzenek ve Kkapiler yiizeylerde baglanma meydana gelmektedir. Eger
adsorpsiyon hizi artinilmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢ozelti uygun bir
sekilde karistirnilarak adsoebent- ¢ozelti sinir tabaka kalinlifi en aza indirgenerek
difiizyon ile tagimimi hizlandirlmg olunur. Ancak kangtirmaiglemi, adsorbentin

gozeneklerdeki difizyonu hizlandirmaktadir.

Adsorbatin bir fazdan dier fazin yiizeyinde birikecek gekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iligki énemini ortaya koyar. Yiuzey reaksiyonlan faz
veya yiizey sinrlarinda aktif olan kuvvetlerin etkisi ile meydana gelmektedir. Bu
kuvvetler karekteristik sinir enerjisi olarak ortaya gikar, ve adsorpsiyonda deZisime
neden olacak sekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin 6zelligi yuzeye ve simrlara
baglidir(Sekil 3.2). Adsorpsiyon kimyasal etkilesim sonucu yiiksek sicakliklarda olusur,
baglar arasi enerji ve baglarin kuvveti yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyonda partikiiller
baglar vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmaz, ¢ekim
kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorbsyona gére daha zayiftir(Clark
and Lykins, 1989).

Adsorbatin, ¢ozelti hacminden adsorbant partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasinin
sinirina dogru tasimmi s6z konusudur. Bu tagiim, eger adsorbant duraan haldeki su
igerisinde sediment(¢okiintii) halinde bulunuyorsa difiizyonla yada ortamda tirbiilans
varsa tiirbiilansla gergeklegir.

Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonlada taginabilir. Adsorbent, adsorbenti

gevreleyen suyun duragan sinir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir tabakasi), su gegisi
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Kirletici molekiillerin adsorbent gézenegine gegisi ise; adsorbant hidrodinamik
sinir tabakasindan gectikten sonra, adsorpsiyona elverigli adsorbant gozeneklerine geger.
Cozelti boyunca molekiler difiizyonla partikiiller arasi gegis olur(gdzenek diflizyonu)
veya adsorpsiyon olduktan sonra adsorbe edici yiizey alani boyunca yiizey difiizyonu

olur.

ngi,;gﬁl; Adsorbat molekalGnin
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Adsorbent faz siv faz Bulk gozelti

Sekil 3.3. Adsorbent Igerisinde ve Yiizeyinde Gozenek(Por) ve Film Difiizyonu

Adsorpsiyonda; gegis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbant ve adsorbat
arasinda adsorpsiyon bag: olusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son derece hizlidir.
Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisin1 degistirecek bir kimyasal reaksiyonla beraber
geliyorsa, kimyasal reaksiyonun hizi difiizyon hizindan kiigiik olacagindan, giderim

hizim kimyasal reaksiyon kontrol edecektir.
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Adsorpsiyon kinetiklerinde tagimimi, kontrol edecek olan adim ad%orpsxyonu“ﬁ ﬁn

BT o qupes®

yavas adimdir. Tiirbiilansh akimda giderim hizini; ¢ogu zaman film dlﬁlZ)}OIll,l ﬁe/wy,aﬁ
por difiizyonu kontrol etmektedir. Ilk asamada film difiizyonu s1mrlay1c1 iken,
adsorbatin gozenekler igerisinde birikimi sonucu hizi gozenek difiizyon adimi kontrol

eder.

3.2. Adsorpsiyonun Mekanizmasi1 Konusundaki Modeller

Aktif karbon, atiksulardan birgok organik Kkirleticilerin gideriminde kullanilan
etkili bir adsorbenttir. Atiksulardan inorganik kirleticilerin gideriminde kullanimi daha
azdir. Bu konuda son yillarda aktif karbon ile Cu®’(Netzer and Hughes, 1984;
Corapcioglu and Huang, 1987; Seco ef al., 1997), Pb**( Netzer and Hughes, 1984;
Corapcioglu and Huang, 1987; Gomez —Serrano ef al., 1998), Ni*'(Corapcioglu and
Huang, 1987; Seco et al.,1997) ve Zn**(Corapcioglu and Huang, 1987; Marzal ef al.,
1996; Seco et al., 1997), Cd**(Huang and Ostrovic, 1978; Huang and Wirth, 1982; Reed
et al., 1993; Marzal et al., 1996; Seco et al, 1997, Gomez —Serrano et al., 1998),
As’*(Huang and Fu, 1984), Hg**(Huang and Blankenship, 1984; Gomez —Serrano et al.,
1998), Co**(Netzer and Hughes, 1984; Huang et al., 1985; Paajanen et al., 1997), crt
ve Cr**(Huang and Wu, 1977; Huang and Bowers, 1979; Leyva-Ramos ef al., 1995) gibi

inorganik metal iyonlarimin giderimi iizerine bir¢ok aragtirma bulunmaktadir.

Inorganik tiirlerin adsorpsiyon yogunlugu genellikle pH ile degigmektedir.
Katyonik metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun buytkligi belli bir pH degerinde, pHags.,
aniden artmaktadir. Anyonik tiirlerin adsorpsiyonu ise, adsorpsiyon derecesi diigiik pH
degerlerinde yaklagik %100 olup, pH’'min artmasi ile azalmaktadir. Adsorpsiyonun
aniden belli bir pH degerinde artmasim aktif karbonun asid-baz davramglan
belirlemektedir. Aktif karbonlar H ve L tipi olmak tizere iki genel simfa
ayrilmaktadir(Mattson and Mark, 1971). L-tipi karbon, H-tipi karbondan daha kuvvetli
bir asidik ozellie sahiptir. Adsorpsiyonda 6zellikle metal iyonlarinin etkilesim

mekanizmasi dikkate alinarak sulu kat1 yizeyini(su molekiilii igeren) ve sulu g¢ozelti



sistemlerindeki agir metallerin kontrol edilmesi 6nemlidir. Birgok adsd
adsorpsiyon Ozelliklerinin tanimlanmasina gore geligtirilmis, ve b%¢
adsorbsiyonun miktan ortaya konulmustur. Literatirde adsorpsiyonun ri BT
ortaya koyan modeller; iyon degisim modeli, Gouy-Chapman—Stem—Gra g7t “',’
iyon-¢oziicii etkilesim modeli ve yiizey kompleks olusum modeli ‘dir.

Iyon Degisim Modeli gore; serbest metal iyonlar aktif karbon yiizeydeki protonlar
ile yer degistirerek aktif karbon yiizeyine adsorbe olmaktadir(Ahrland et al., 1960;
Dugger et al., 1964).

Gouy-Chapman-Stern-Grahame Modeline gore ise, adsorpsiyon ortaminin
elektrostatik etkileri ve adsorpyonu séz konusu olan reaksiyonun adsorpsiyon enerjisi,
adsorpsiyona neden olmaktadir(Breeuwsma and Lyklema, 1973; Levine and Smith,
1971; Grahame, 1955).

Iyon Cozicii Etkilesim Modeli, belirli bir kimyasal reaksiyonun adsorpsiyon

enerjisi ve solvatasyonunu igine alan bir modeldir(James and Healy, 1972).

Yiizey kompleks Olusum Modeli, tizerinde en ¢ok durulan ve en gegerli olan bir
modeldir. Bu modele gore; belirli bir kimyasal reaksiyonun adsorpsiyon enerjisi,
adsorpsiyonda  elektrostatik enerjiden daha fazla 6nemli bir rol oynamaktadir.
Solvatasyon enerjisi, bir miktar negatif bir katkita bulundugundan sistemde toplam
adsorpsiyon enerjisi gergeklesmemektedir(Schindler, 1981; Hohl et al., 1980; Huang and
Lin, 1981; Hohl and Stumm, 1976; Davis ef al., 1978; Davis and Leckie, 1978, 1980).
Yiizey kompleks olusum modeline gore, bir metal ve bir su igeren(hidroz) kati

arasindaki adsorpsiyon mekanizmasi agagidaki genel egitliklerle ifade edilebilir:

+(C0)+ M(om); ¥ & (Co), Mlom); 2 ¥ k] @y

veya
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Bu esitliklerde K",y ve K'yy sirasiyla ylizey komplekslerinin makroskopik denge
sabitleridir. Burada, yiizeydeki (CO) ve (COH) gibi hidroksil gruplari Lewis bazlan

olup, diger tarafdan metal iyonlari da Lewis asidleri olmaktadur.

Yiizey kompleks olusum modelinde, adsorpsiyon reaksiyonu ile ilgili metal tiirleri
birgok aragtiricinin ifade ettigi gibi sadece metal(M?") tiirlerinden ziyade ayn1 zamanda
MOH*, M(OH), ve M(OH);” tiirlerine de baglidir (Hohl and Stumm, 1976; Davis ef al.,
1978; Davis and Leckiev, 1978).

3.3. Adsorpsiyonun Tipleri

Cozinmily maddenin ¢oziniirlitkk derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde; ¢oziici sistemi ne kadar ¢ok severse
yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun kargit1
olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ézeltiden o kadar iyi adsorbe

edilebilecektir.

Adsorpsiyon igin ikinci etkili kuvvet sivimin katiya olan egilimidir. Bu iki
kuvvetten yola ¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili
olan faktorler, sivinin adsorbanta dogru elektiriksel ¢ekimi, Van der Waals ¢ekimi ve
kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

adsorpsiyondur.

3.3.1. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan
adsorpsiyondur. Degigsim adsorpsiyonu adindan da anlagilacagi gibi, bir maddenin

iyonlarinin yiizeydeki yiikli alanlara dogru elektrostatik g¢ekim sonucu yiizeyde
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birikmesidir. Aym konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat igin éyonun yuku o

degisim adsorpsiyonu igin belirleyici faktordir. Bundan dolay:; bir ve U, degethkh»

iyonlarin bulundugu bir ortamda, ti¢ degerlikli olan iyon adsorbent yiizeyine dogru daha .
kuvvetli bir gekilde ¢ekilecektir.

3.3.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, digiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok
kolay kurulur. Su ve atiksulardaki bir ¢ok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon lizerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden
sapmalarina sivilagmalarina sebep olan kuvvetin Van der Waals kuvvetleriyle aym
cinsten oldugu kabul edilmektedir. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte
zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla adsorbant ytlizeyine baglanan molekiil veya
iyonun yapisit degismez ve baglandifi yiizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon
dengesi geri doniigiimlii olup, enerji ihtiyact azdir. Adsorpsiyon enerjisi —40 kj/mol ‘den
kiigiiktir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorblanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda
olabilir. Adsorpsiyonun miktarn, sicaklifin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicaklifinin biraz yukarisina ¢ikildign taktirde hizli bir gekilde azalir. Fiziksel

adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diigmesi halinde adsorbe olan molekiil

yliizeyden ayrilir.

3.3.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur.
Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, ylzeyde molekillerin
baglanacag aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga ¢ikan aktivasyon
enerjisi  10-50 kcal/mol ‘dir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup, fiziksel
adsorpsiyondaki kuvvetlerden daha etkili kuvvetler tarafindan gergeklesir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yiksek sicakliklara isitma ile molekiil
ayrilmasi saglanir. Kimyasal adsorpsiyonu igeren iglemler, Cevre Miihendisligi ‘nde gok

onemli degildir.



3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Fakttrler

W ’ L e
Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalar; yiizey alani, adsorbenti’n».gfﬁp;si\xgzﬁ'

partikiil boyutu, kanigtirma hizi, adsorbatin ¢ozinirligii ve molekiil bityiikliigii, ortamin
pH degeri ve sicakliktir.

3.4.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar
spesifik ylizey akimu ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alanimin
adsorpsiyonda kullanilabilir kisimu olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kat:
adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katimin daha kiigiik pargalara ayrilmis ve
poroz(gozenek) hali ig¢in daha bilyiiktiir. Dolayis1 ile adsorpsiyon miktari, kati
adsorbentin birim yiizey agirlif ile yani iyi boliinmiig ve ¢ok gozenekli olmast ile artig
gosterir. Adsorbentin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbentin birim
agirhigi bagina adsorplanan madde miktan alinir. Adsorbantin yiizey alam genisledikce

adsorplanan miktanda artmaktadir.

3.4.2 Adsorbentin Partikiil Boyutu

Bir karbon partikiiliiniin buytklagi, adsorpsiyon hizimi etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldikga artmaktadir. Sabit boyuttaki partikiillerin
adsorpsiyon hiz1 ve adsorpsiyon oran belli bir boyut aralifindaki adsorbentin dozaji ile
yaklastk lineer olarak degigmektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiikk degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hiz1 igin ikinci bir
degigskeni isaret etmektedir. Atiksu antiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hiz1 graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir(Keskinler,
etal., 1994).



yapidaki malzemeler igin bilyiik partikiillerin kiigilk partikiillere  déniistiiriilmesi
karbonda adsorpsiyon igin uygun olan ince porlar agar. Boylece karbon adsorpsiyona
elverigli hale gelir. Aktif karbon i¢in yiizey alani birkag yiiz m? ‘den 1500 m%/g ‘a kadar
degigebilmektedir. Ancak bu alamin timii sudaki adsorbat tarafindan
kullanilmamaktadir. Mikroporlarin(d<2nm) hacminde adsorbat igerisinde fazla yer
tutmasi, yiizey alammin biiyiikk olmasim1 saglamaktadir. Bu kiigiik molekiillerin kolay
adsorbe edilmesi igin elverigli bir durumdur. Adsorbantta makroporlarin (d>50nm) genis
hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmas: igin daha elverigli bir
durumdur. Geni§ boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gozenek boyutunun
(2<d<50nm) adsorbatin kiigiik gozeneklere zli gegisini sagladigi kabul edilmektedir.

Birgok atiksu farkhi buyiikluklere sahip bilegiklerin bir karigimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biyik boyutlu taneciklerin, daha kiigiik boyutlu
taneciklerin aktif karbon g6zenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir.
Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin
hemde porlarin diizensiz gekilleri, bu tir bir engellemeyi Onlemektedir. Kiigiik
molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biyilk hizda difiize olmalarina ve biiyiik

molekiillerin giremeyecegi gozeneklere girmelerini saglamaktadir.

3.4.4. Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyon en ¢nemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢ozinirliigidur. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziintrliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziinirlilk adsorpsiyon arasindaki iligkiye bagli olarak, adsorpsiyon olugmadan
once, cesitli sekildeki adsorbat- ¢ozelti arasindaki bagimin kirilmasi ile agiklanabilir.
Cozinurlikk ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢6zelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve
adsorpsiyon miktan da o kadar diisiiktiir. Su ve atiksulardaki bilegiklerin ¢ogu iyonik
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tirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline sahiptirler. ' Iyohlasmamn
adsorpsiyon Uizerine etkileri incelendiginde, yiikli tiirler igin adsorpsiyonun minimum ve
notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulagtifi goriilmektedir. Kompleks bilegikler i¢in
iyonlagma etkisi daha az 6nem tagimaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon
tizerine etkisinin belirlenmesinin i¢in genel kural; polar bir madde daha polar olan bir
faz1 tercihi seklinde agiklamir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir
adsorbant tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti igerisinden daha kuvvetli bir gekilde
adsorbe edilir. Cozinur bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir gekicilige sahiptirler. Bu
yizden ¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir
sekilde ¢oziinen bir ¢ok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay

¢oziinen bilesikler kolaylikla adsorbe olabilirler.

3.4.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢6zeltinin pH ‘s1 bir veya birka¢ nedenden dolay:
adsorpsiyon miktanin1 etkilemektedir. Hidrojen(H") ve hidroksil(OH) iyonlarinin
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay: diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin
pH ‘sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilegigin iyonlagmasi adsorpsiyonunu
etkilemekte ve pH °‘da iyonlagma derecesini kontrol etmese bile adsorpsiyonu
etkilemektedir. Adsorpsiyon igleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorblanmas: angak spesifik pH degerlerinde o6nemli iken, anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu ise digiik pH degerlerinde gergekleserek hemen hemen %100 iyon
giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan
adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir.

3.4.6. Adsorpsiyon Sicakhigi

Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttifinda reaksiyon hizinin artti: ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon igleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hmzini etkilemektedir. Adsorpsiyon
reaksiyonlari ekzotermik reaksiyonlar oldugu igin sicaklifin azalmas: ile adsorpsiyon
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orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge iglemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik

dugisleri adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en diigiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay:1 negatif AH(1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS®(entropi artar)
degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olugumu yoniinde ilerler. AH® degeri negatif ve
AS°® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS° degeri negatifse

reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi(AH),
adsorpladig1 1siya egsittir. Standart entalpi degigimi(AH®), reaksiyona girenlerin ve
tirtinlerin tamaminin standart durumda bulunduklar: zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu
durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorphyorsa, AH® pozitiftir. AH®
pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin
standart molar ve Gibbs serbest enerjisi agagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun
itici giicii Gibbs serbest enerji ile AG® ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart sartlar
altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi asagidaki esitlikden

hesaplanabilir.
AG® = -RT In(K) (3.3)
AG® = AH® — TAS® (3.4)

Negatif AG® dégerlerinde prosesin mumkiin oldugunu(K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir.

Eger bunun tersi bir durum ortaya ¢ikar ise reaksiyon endotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki
agagidaki gekilde tamimlanmig olup, bu egitlik van’t Hoff esitlifi olarak
bilinmektedir(Stumm and Morgan, 1996).

OKSEKOCRETTM KURULU
T&Wﬁmr& WERKEZ
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dinK _ AH
dT  RT?

69

Bu Egitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerlerinde integre edilirse esitlik agagidaki
sekilde yazilabilir.

In K =_ﬂ 1_1 (3.6)
K, R (T T,
Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine kars1 /n(K) - (1/T) verileri grafige
gegirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH®,4; belirlenebilir.

Adsorpsiyon kinetik verilerinden elde edilen adsorpsiyon hiz sabitlerinden agagidaki
esitlik kullanilarak aktivasyon enerjisi E,, hesaplanabilir.

K| _Eaf1l_1
K,/ R\T T, 3.7

3.4.7. Kanstirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, ortamin kangtirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu yada
por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diigiikk kangtirma hizlarinda partikiil etrafindaki
sivi film kalinhg fazla olacak ve film difiizyonu hzi adsorpsiyonu sinirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli bir kangim saglanir ise, film difiizyon hizi, hizi
siirlandiran etmen olan por diflizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu
yiksek hizda kangtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici en énemli

etmendir.
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3.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri-

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsdfbent-. ile
temas ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yuzeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir.
Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen
konsantrasyonuna karsi, birim adsorbant afirlifinda, adsorplanan ¢oziinen miktan
grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir.
Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden birgok model izoterm esitligi

ortaya konulmustur.

Adsorpsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve
atiksularda kirleticilerin, adsorpsiyon davraniginin tammlamakda kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirlifinda adsorblanan madde
miktan ile su ve atiksuda kalan madde miktar1 arasindaki ilgkiyi gosteren egridir.
Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik
olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecefi maksimum kirletici miktarin,

adsorblayici i¢indeki adsorbentin dmriini tahmin etmede kullamlir.

Izoterm gesiltli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki atiksuyun
sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon lizerine farkh fizikokimyasal parametreler
etkisinin ortaya konuldugu bir iglemdir. Adsorblayicinin en 6nemli 6zelliklerinden biri
birikebilecek yani adsorplanacak madde miktandir. Sabit sicaklikta, qe(birim adsorbant
lizerinde biriken madde miktar) ile C. (¢6zeltideki maddenin denge konsantrasyonu)
arasindaki denge bagintisi adsorpsiyon izotermi olarak adlandinlir. Genel olarak
adsorbentin birim agirhginda adsorplanan madde miktar: konsantrasyonla artar. Fakat bu
artiy dogru orantili degildir. Az miktarda kirletici madde igeren sularda denge sartlarina

ulagmak zor oldugundan, kiigiik hatalar sonucu Onemli olgide etkileyebilir. Cevre
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Miihendisliginde farkli tipde izotermler mevcut olup, su ve atiksu aritiminda en. fazla

kullanilan izotermler asagidaki sekilde tanimlanabilir:

e Langmuir izotermi
e Freundlich izotermi

e Temkin izotermi

3.5.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir.
Adsorbent tizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif boélge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka geklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin Ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan  molekiiller ~arasinda bir girisimin  yoklugu  varsayimlarina
dayandinlmigtir(Langmuir, 1916; Kinniburgh, 1986; Choy ef al., 1999).

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan ortiilen
yiizey kesri © ile gosterildiginde serbest yiizey (1-0)S olur. Kinetik teoriye goére birim
yizeye carpan molekiillerin hiz1 konstrasyon ile orantilidir. Buradan, molekiillerin
adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest yiizey kesri ve adsorplanan madde
konsantrasyonuna bé,glldlr. Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlan
birbirine esittir. Eger, C., adsorplanan madde konsantrasyonu k, adsorpsiyon ve kg

desorpsiyon orantt sabiti olarak ifade edilecek olusa, dt zamaninda;

k, Ce(1-0®)Sdt =k, ®Sdt (3.8)
K. C

4o =@ =L L0 (3.9)
+K; Ce

Seklinde yazilir. Burada Ky, =(ky/kg) seklinde tamimlanir. Adsorbent birim kiitlesi
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tarafindan adsorplanan madde miktari(q.), ortillen yiizey kesri(®) ile orantihdir. Bu
esitlikte, Langmuir Adsorpsiyon Izoterm esitligi olarak bilinir ve asafidaki sekilde

yazilir.

_a. K, Ce

= 3.10
1+K; C, ¢10)

de

Langmuir modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilir ve agagida verilen esitlik
elde edilir. Adsorpsiyon galigmalarindan elde edilen deneysel verilere gore (C/qe)
degerlerine kars1 C, degerleri arasinda ¢izilen dogrundan yararlanarak Lagmuir izoterm

sabitleri, qm ve K, bulunur.

SHeels
Je dm ¢ ImKy,

e = (Co-Ce)yy (.12)

Wy

Bu eyitliklerde; q.: dengede birim adsorbent agirlifi bagina adsorplanan madde
miktan olup, C,: Kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/l) wq:Cozeltideki
adsorbentin miktari(mg), C.: Dengede adsorplanmadan ¢ézeltide kalan ¢oziinen(mg/1),
V:Cozelti hacmi (ml), ve K. adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit veya
(Vmg) degerdir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C. ‘nin degerinin gok kiigiik olmas1 durumunda
izoterm esitliginde paydadaki ifadede 1>>K.C. oldugundan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitlifi: q. = ar. Kr C. olacaktir. Bu esitlik Henry Kanununu ifade
eden bir esitliktir. Langmuir izoterm esitliginde C. ‘nin ¢ok biiyilkk olmasi halinde(K;,
C>>1)ise, .= a olacaktir.

3.5.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izoterm egsitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi

olup, yillardir yaygin olarak kullamlmaktadir. Freundlich esitlifi bir ¢ok adsorpsiyon
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verisini tammlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir esitligindeki b enerji
sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢in o6zel bir durumdur, adsorpsiyon 1s:131nm
degigimine bagli olan yiizey ortiistiniin fonksyonu olarak degisir. Freundlich esifiigi
asagidaki sekilde tanimlanir(Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999): |

g, =K C™ (3.13)

Bu esitlikte K ve ar Freundlich izoterm sabitleri olup, az>1 durumunda Ky agagidaki
sekilde ifade edilebilir.

K pooRT b e AH/RT (3.14)

Freundlich esitligi temel olarak ampriktir. Fakat verilerin tammlanmasinda
faydalidir. Veriler genellikle esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin logaritmikmas:

alinirsa agagidaki esitlik elde edilir.

log(q.) =logK  +a, logC, (3.15)

Ky sabiti adsorbentin adsorbe edilen madde igin kapasitesidir. ar ise adsorpsiyonun
kuvvetidir. Sabit C, ve ar degerleri igin Ky mn buytimesi ile q. kapasitesi artar. Kr ve C.
sabit oldugundan ag’in kiigiilmesi ile adsorpsiyon bagi kuvvetlenir. ap degeri gok
kugiildigtinde kapasite C.’den bagimsiz olmaya yonelir ve izoterm yatay hale gelir.
Sonugta q. degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan hale gelir. ap degeri biiyiikse ,

adsorpsiyon bag zayiftir, q. degeri C, deki kiigik degisimlerden etkilenir.

Freundlich esitligi amprik olmasina ragmen daha sonra gelistirilmigtir. Dogrunun
egimi ar olacaktir. Dogrunun orjinden uzakligs ise C = 1 igin (logC = 0) olacagindan
logKr degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca tutulma kapasitesini ve egimde
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adsorpsiyonun siddetini gosterir. Orta konsantrasyonlardaki deney veriléri génelnluikle“
Langmuir ve Freundlich denklemlerine uymaktadir. Ancak Freundlich‘;‘ denklemi,
Langmuir denkleminden farkli olarak ¢ok diisik konsantrasyonlarda lineer bir
adsorpsiyon ifadesine ulagamaz. Cok yitksek konsantrasyonlarda Langmuir denklemine
benzerlik gosterir. Cunki yiizey tamamen kaplandiginda ap bir limite yaklagmak

zorundadir.

Langmuir esitli§i adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru
tammlayamaz. Ciinkii deneysel olarak belirlenen a;, ve K degerleri tiim
konsantrasyonlarda sabit degildir. Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina ragmen
model gelistirilirken homojen kabul edilmiy ve adsorbe olan molekiiller aras: etkilegim
ihmal edilmigtir. Endiistriyel atiksular igin genellikle Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullamlmaktadir. Bu atiksular Freundlich izotermine daha uygun sonuglar
verir. Izotermlere etki eden 6nemli adsorbant karakteristkleri, yizey alam, gozenek
boyutu dagilimi ve yizey kimyasidir. Maksimum adsorpsiyon miktari, adsorplanan
madde miktariin ulasabildigi gozeneklerin igindeki yiizey alam biiyiikligi ile dogru
orantihdir. Adsorbe edilecek maddenin sudaki ¢oziiniirligii distiikkge adsorplanabilme

oran artar. Molekiil boyutu biiytidiikge ¢oziiniirliik diiger, adsorbe edilebilirlik artar.

3.5.4. TemkKin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler(adsorbatlar)
arasindaki etkilegimleri gozoniine alan bir izotermdir( Kinniburgh, 1986; Choy et al.,
1999). Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmig
olup, adsorbatlarin etkilegimlerinin etkiledigi alandan dolay: lineer olarak azalacaktir.

Temkin izotermini ifade eden esitlik agagida verilmigtir.

RT
g, =Tln(aT Ce) (3.16)
(3.16) esitligi lineerlestirilirse;
_RT RT G.17)
q,= T lnaT + Tln(Ce)
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esitligi elde edilir. Bu egitlikte (R T)/b = K seklinde tammlamrasa"‘(3&.l7) esitligi
daha da basitlestirilmis sekilde yazilir. PR i

q, =KT lrzaT +KT ln(Ce 3.18)

Bu egsitlikte R: gaz sabiti(J/mol K), T: sicakhk(K) ve ar. Toth sabiti(dm®/g) “dir.
Deneysel adsorpsiyon verileri () esitlie gore analiz edilirse, dier bir ifade ile q., InC.

‘ye karg1 grafige gegirilirse elde edilen dogrudan ar ve K sabitleri belirlenir.

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Atiksulardan kirleticilerin aktif karbon ile adsorpsiyon kinetigindefarkl bir¢ok kinetik
model esitligi kullanilmaktadir.

Lagergren amprik kinetik modeli:En yaygin kullanilan adsorpsiyon
kinetiklerinden biri olan Lagergren amprik kinetik modeli agsagidaki gibi ifade
edilebilir. Bu ifade 1. Dereceden hiz ifadesidir(Periasamy and Namasivayam, 1994). Bu

esitlik bize nikel adsorpsiyon katsayis1(K.q)’nin bulunmasinda yardimct olacaktir.

log(q, - q.)=logq, - (K, /2.303)1 (3.19)

Bu esitlikte Koq Lagergren ampirik kinetik hiz sabiti(dak™), q.: dengede adsorplanan
bakir miktari(mg g™), qi: ise t aminda adsorplanan bakir konsantrasyonudur(mg g*). Bu
esitlife gore log(qe-q:) -t(zaman) grafife gegirilirse lineer dogrunun egimi bize K4

katsayisimin degerini verecektir.

Yalanc1 ikinci mertebeden kinetik model: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde
kullanmilan diger bir kinetik modeldir. Agagidaki esitlikle tamimlanir.

dqt 2
9 _ (g - 3.20
" (9. -q,) (3.20)



Bu egitlik sinir degerlerde integre edilirse agagidaki esitlik elde edilir.

Y

L 1t to@an

(qe -qt) - qe

Ve bu esitlik ters gevrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis esitlik elde edilir.

()so

Bu esitlikte; k yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir(g mg dak™). q.. dengede
adsorplanan bakir miktarimg g"), q: ise t amnda adsorplanan bakir
konsantrasyonudur(mg g™). Bu esitlige gore (t/q;)-t grafige gegirilirse k hesaplanir.

Elovich kinetik modeli: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullamlan diger bir
kinetik modeldir. Asagidaki esitlikle tammlanir.

q, = % In(x B)+éln(t) (3.23)

Bu egitlikte; o ve B Elovich kinetik model sabitleridir.

3.7. Agir Metallerin Adsorpsiyonunda Kullamilan Diisiik
Maliyetli Adsorbentler

Metal kaplama, madencilik ve tabakhane gibi bir ¢ok endiistrinin siv1 atiklarinda
agir metal bilegikleri bulunmaktadir. AZir metallerin biyolojik olarak ayrigtirilmalarinin
miimkiin olmamasindan dolay:, canli bilinyesinde birikmeye, akut veya kronik
toksisiteye sebep olmaktadirlar. Metal igeren atik birikintileri igin artim prosesleri

kimyasal artim, membran filtrasyonu, iyon degistirme, karbon adsorpsiyonu ve
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adsorpsiyonla birlikte ¢okelme islemlerini igerir. Bu atiklarin aritimi 1ggn etklh mahyet\‘) "
alternatifleri ve sorbentlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Endistriyel ve tanmsal faahyetlerdenﬁ u
kaynaklanan atiklarin ucuz adsorbent(low-cost) olarak goriilebilir. Ucuz mallyete sahip
bol miktarda bulunan genellikle verimli ve etkili bir gekilde degerlendirilmeyen
atiklardir. Maliyet, adsorbent maddelerin tercihi i¢in 6nemli bir parametredir. Bununla
beraber, genellikle farkli endiistri kollarindan ortaya gikan atik maddeler, yan iiriinler ve
ayrica dogada bol miktarlarda bulunan maddeler digiik maliyetli adsorbentler olarak
kabul edilebilir. Sorpsiyon kapasitesindeki gelismeler bu gelismelerden kaynaklanan ek

igletme maliyetlerini kargilayabilir.

Dugiik maliyetli adsorbentler ile agir metal giderimi iizerine birgok c¢aligma
bulunmaktadir(Okieimen et al., 1985; Ferro-Garcia ef al., 1988; Sharma et al., 1990;
Pollard et al, 1992; Orhan and Biiyiikgiingér, 1993; Zouboulis and Kydros, 1993;
Periasamy and Namasivayam, 1994; Namasivayam and Ranganathan, 1993; Sharma and
Forster, 1994; Lopez et al., 1995; Namasivayam and Ranganathan, 1995; Xie et al,,
1996; Eromosele et al., 1996, Srivastava et al., 1997; Johns et al., 1998, Bailey et al.,
1999). Bu caligmalar incelendiginde dikkati ¢eken en énemli konunun, diigiikk maliyetli
atiklarin bol miktarda ortaya ¢iktif1 endiistri ve tanim faaliyetlerinin olustugu lkenin
kendi atigim1 adsorbent olarak kullanimi lizerine yapilmig galigmalardir. Bundan dolay:
agir metal gideriminde kullanilan adsorbentleri; endiistriyel kaynakli, tarim kaynakli ve

mineral kokenli diigiik maliyetli adsorbentler olarak ele alabiliriz.

3.7.1. Adsorbent Olarak Kullanilan Endiistriyel Kaynakh Proses
Atiklan

Birgok endiistriyel faaliyet sonucu olusan atik ¢amurlar, ugucu killer, lastik
atiklan, petrol atiklan, metal sanayinden kaynaklanan metal tozlar gibi birgok atik

olugmakta ve bunlar agir metal gideriminde kullamilmaktadir.

Ugucu Kiiller: Linyit ve tag komiriiniin yanmasindan ortaya ¢ikan ugucu kiiller

yapisindaki minerallerden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi oldukg¢a yiiksektir. Atiksu
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antimu igin bir adsorbent olarak ¢zellikle dikkate alinmasi gerekir(F erroﬂo et al 1990)
Ugucu killerin yaklagik % 40-50 ’si SiO;, %20-35’ini Al,O3; ve % S- 12’s1 1se Fe203"‘* -

‘den olugmaktadir. Ayni zamanda ugucu kiiliin %12-30 ’lik bir kismim karbodt ve diger o

inorganik mineraller igermektedir(Ferroilo ef al., 1990).

Termal gii¢ kaynaklarindan ortaya g¢ikan ve silika, alumina ve demir oksidleri
ihtiva eden ugucu killlerin pH = 2 ‘de 4.250 mg/g Cr(VI)’y1 adsorplama
saptanmugtir(Grover and Namasivayam, 1982). Diger bir ¢aligmada ugucu kiiliin farkli
oOzelliklerinin oldugunu aym zamanda adsorpsiyon kapasitesinin farkliik gosterdigi
belirlenmigtir(Kapoor and Viraraghavan, 1996). Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan
ugucu kullerin, agir metallerin yamsira birgok radyoaktif element icermesi
diigiiniildogiinde adsorbent olarak kullaniminda dikkatli olunmasi gerektigi sonucu

ortaya ¢ikmaktadir.

Hindistan ‘da bir endiistriyel atiksudaki Cu(II)’nin giderimi igin kangik diigiik
maliyetli mineral adsorbentler kullanmilmigtir(Panday ez al., 1986). Ugucu kiil, kireg tag
ve ¢in kémiiriiniin homojen bir karigim1 adsorbent olarak kullanilmig olup; pH= 6.5 ‘de
%73-95 Cu(Il) giderimi gozlenmis ve sonuglarin Freundlich izoterm modeline uygunluk

gosterdigi belirlenmigtir.

Diger bir aragtirmada; ugucu kiil-kire¢ tagi karigiminin gok etkili ve aktif karbona
oranla 40-60 kat daha ucuz bir adsorbent oldugu belirtilmistir(Khare ez al., 1987;1988).
Ozellikle bu adsorbent karigiminin tekstil atiksularindan boyalarin giderimi igin gok iyi
sonuglar vermesinden dolayr uygulama alam buldugu ifade edilmigtir. Bir bagka
aragtirmada kirmizi boyanin sivi fazdan adsorpsiyonu igin yerel termik santrallerden
temin edilen bir ugucu kil kullamlmistir(Gupta et al.,1988). Boya konsantrasyonu 5
mg/l ve temas siiresinin 2 saat olmasi halinde %99 ’lik bir giderim verimi elde

edilmigtir. Adsorpsiyonun Langmuir modeline gére davrandii bulunmustur.

Petrol Atiklar: Petrol rafineri endistrisi yliksek miktarlarda karbonlu atik kalintisini

yan iirin olarak ¢evreye birakmaktadir. Bu atiklardan; poliaromatikler ve petrol ziftinin
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karigimu olan zift boncuklarinin tretiminde bir metod gehstmlmlstlr(Koygtr ve Kalsha <
1988). Bu boncuklar giriste 400 °C sicaklik altinda oksitlendikten sonra "800 °C‘
sicaklikta hava-CO; ile aktiflegtirilmiglerdir. Benzer bir ¢aligmada, ham Irak petrolu yan'f“,,
tiriinii kullanildi(Alive-Saleem , 1988). Atik 6nce 100 °C sicaklikta H,SO;, ile muamele
edildikten sonra 400 °C sicaklikta karbonize edilmis ve daha sonra olusan kémiir, 900°C

4

‘de buharla aktiflestirilmigtir. Elde edilen karbonun adsorbent olarak kullamlabilecegi

ifade edilmigtir.

Lastik Atiklar: Atik durumundaki araba lastikleri yitksek seviyede karbon
icerdiklerinden dolay1 bir adsorbent olarak kullanilabilecegi bir gok aragtiric: tarafindan
ifade edilmigtir(Knocke and Hemphill, 1981). Sulu ¢ozeltilerden Hg(IT) gideriminde,
maksimum verimin pH = 5.5-6 arasinda 4 mgHg(Il)/g lastik ve 5-55 °C arasinda
aktivasyon enerjisinin 10.93 kcal/mol oldugu bulunmugtur(Knocke and Hemphill, 1981).
Endiistriyel atiksulardan ortaya ¢ikan fenoliin gideriminde, atik lastiklerden hazirlanmig
ticari bir toz aktif karbon kullanilmig ve bu karbonun 193m?/g gibi diisiik yiizey alamina

sahip olmasina ragmen siv1 fazdan fenol iyi giderdigi bulunmustur((Paprowicz, 1990).

Cesitli Endiistriyel Atiklar: Bir giibre iretim tesisindeki akaryakitin yanmasindan
ortaya ¢ikan atik gamur, 6nce peroksit ve sonra 450 °C sicakliktaki hava iglemine tabi
tutularak 630 m?/g yiizey alamna sahip bir adsorbent iiretilmistir(Srivastava et al., 1987).
Elde edilen bu adsorbent elektrolitik kaplama atiksularinda bulunan Mo, Cu, Pb, Hg ve
Cr gideriminde kullanilmigtir(Srivastava, 1989a). Adsorpsiyon sonuglari Langmuir ve
Freundlich izoterm egitliklerine uygulanarak uygunlugu arastirilmis olup; Hg(II), Po(II)
ve Cr(Il) iyonlarin modele uydugu tespit edilmistir. Elde edilen adsorbentin
maliyetinin ton bagina 50$ oldugu ve ticari aktif karbonlardan 40-60 kez daha ucuz
oldugu belirtilmistir.

3.7.2. Adsorbent Olarak Kullanilan Tarmsal Atiklar

Agac¢ Kabuklar1 ve Tanince Zengin Materyaller: Aga¢ kabugu kereste endiistrisinin
bir yan iiriinii olarak elde edilir. Agag kabugunun tanin muhtevasinin yiiksek olmasindan

dolay1 etkilidir. Taninin yapisinda polihidroksifenol gruplart mevcut olup, bu gruplar
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adsorpsiyon prosesinde hareketli tiirler olarak diigiinilir. Aslinda bufada‘ bl‘r 1yq\n v :"

degigim islemi s6z konusudur. Metal katyonlan ile fenolik h1droks1 gruplan wer W E
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degistirmektedir(Banzal ef al., 1974 ; Vazquez et al., 1994) m; f
Sorbent madde igeren tannin kullaniminin yarattifi bir problem ¢6ziinmiig fenol
ihtiva eden sularin rengini gidermesidir. Aga¢ kabugunun kimyasal olarak 6n igleme tabi
tutulmasinin problemleri ¢6zdiigii gorilmiistiir. Formaldehit, baz, asit ve asitli
formaldehit gibi kimyasal 6n iglemlerin, kapasiteye kayda deger etkilerinin olmadig:
halde renkli bilegikleri ortamdan ayirdifi goriilmiistiir(Alves et al., 1993). On
iglemlerin maliyeti artirdiklar halde, bazi 6n islemlerin renk kontrolu i¢in gerekli oldugu
anlagildi. Bir kag zengin tarimsal yan {iriin igeren tanin tozlar onlarin metal sorbent
kullanimlan i¢in 6rnek olugturabilir. Randal ve arkadaglar1 (1974 a,b ) hindistan cevizi
kabugu, ceviz i¢i ve yer fistif1 adsorpsiyonlarini kargilagtirdilar ve onlarin adsorplama
kapasitelerinin kargilagtirilabilecegini gosterdiler. Sonugta, bu maddelerin Cd, Cu, Hg ve
Ag adsorplama kapasiteleri oldukca yiiksektir. Belirlenmig olan aga¢ kabugu ile yukarda
verilen diger sorbent maddelerin kapasiteleri Tablo 3.1°de agiklanmugtir. Kereste
endiistrisinden ortaya ¢ikan diger ftretim atifi testere tozudur. Bryant ve
arkadaglar1(1922) kirmizi koknar tozu ile 6 degerlikli krom(CrVI) ve bakir'in
adsorpsiyonu igin kullanuldi. Bu aragtirmalar ve testere tozu lizerine yapilan diger
testlerde sonuglanan adsorpsiyon kapasiteleri Tablol’de gosterilmigtir. Sabadell ve
Krack (1975) yaptiklan galigmalarda Ni, Pb, Cd, Cu adsorpsiyonu i¢in bir kag agac
kabugu tipini aragtirdilar. Asagida aga¢ kabuklan igin ortalama adsorpsiyon kapasiteleri
verilmigtir. Mege agac1 tozu = 0.0982 meq/g, Dis kabugu agaci talasi = 0.0721 meq/g,
Sedir bitkisi tozu = 0.0683 meq/g. Aga¢ kabugu elde edilebilmesi kolay bir maddedir.
Bu o6zelligi onu iyi bir segenek yapmakla beraber, tanin iceren diigiik maliyetli diger
yan duriinlerde ekonomik yonden iyi metal sorbentler olarak ilerisi igin umut

vermektedir.

Lignin: Srivasta ve arkadaglari(1974) Pb ve Zn’nin lignin(selilloz) adsorpsiyonu
tzerine galigtilar. Lignin(seliloz), kagit sanayinin bir iiretim atif1 olan siyah sivi’dan
elde edildi. Selillozun 30 °C sicakliktaki adsorpsiyon kapasitelerinin Pb i¢in1587 mg/g,
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kapasitelerinin bir sebebide yiizeyde bulunan polihidril fenol ve dlger*fonksyonel
gruplardir. Iyon degistirmede, selillozla birlikte metal adsorpsiyonu prosesinde rol
oynamug§ olabilir. Bir bagka deneyde civa degerinin 150 mg/g oldugunu buldular(Masri

etal., 1974).

Piring kabugu atiklar:: Roy ve arkadaglann (1993) piring kabugu, chloorella
minutissima ve yesil alg biyo kiitleleri vasitasiyla agir metal giderimini aragtirdilar.
Yaygin piring toplama igleminden kaynaklanan bir yan iriin olan piring kabugu yesil
alglerin sahip oldugu maddelerle benzerlik gosteren maddelere sahipti. Tablo 4 ‘de
gortiilecegi gibi piring kabugu Cr(VI) ve kursun igin sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi
alg ile yakin degerlere sahip oldugu anlagilir. Ancak bu durum kadmiyum adsorpsiyonu
i¢in piring kabugu kapasitesinin alg kapasitesinden yaklagik iki kat fazla oldugu gorilir

Tanimsal riin atiklar1 ve bu atiklardan elde edilen karbonlu; seliilozik ve ligno
selitlozik atiklar aktif karbonun hazirlanmasi agisindan uzunca bir siiredir bilinmektedir.
Yapilan bir aragtirmada, gazifikasyon uygulanmig lignoseliilozdan meydana gelen mikro
porozite iizerine piroliz etkisi degerlendirildi(McKay and Roberts, 1982a,b,c). Gazete
kagidi, ceviz kabugu, bilgisayar kagidi gibi farkl atiklar igeren bu ¢aligmada seliloz ve
ligno seliiloz orani agiklandi(McKay and Roberts, 1982a).

3.7.3. Adsorbent Olarak Kullanilan Diger Atiklar

Chitosan ve Deniz Uriinleri Uretim Atiklari: Metalleri adsorbe edebilme ozelligi
gosteren diger bir maddede chitin’dir. Chitin konserve endiistrisinin bir iiretim atifidur.
Onsoyan ve Skaugrud kabuklu su hayvanlarinin avlanmasindan yillik 40,000 ton ’dan
daha fazla chitin elde edildigini blirttiler. Chitosan chitinden kimyasal olarak retilebilir.

Bunun yam sira bazi fugal hiicre duvarlarinda dogal olarak bulunabilir.

Chitosan sadece bol ve ucuz degildir aym1 zamanda agir metaller igin iyi bir

adsorbenttir. Yang ve Zall(1984) yaptiklari ¢aligmalarda chitosanin chitindeki serbest
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amino gruplari nedeniyle metal adsorpsiyonunda 5-6 kat daha e

gosterdiler. Cizelge 3.1’de Cd, Cr, Hg ve Pb i¢in belirlenmig chitos £ kapas %{ﬁ
& e “b &
Ozetlenmistir. Yapilan bir ¢aliymada, chitosan ile aga¢ kabugu, aktif g:amur‘* poﬁy(g};f

aminostiren ) ve diger maddeler kargilagtirildi(Masri et al ., 1974). Sonuglar chltosamn
sahip oldugu baglama kapasitesinin krom haricindeki bir gok metal i¢in 1 mmol metal/g
’dan daha yiiksek oldugunu gostermigtir. Civa diginda test edilmis diger biitiin metaller
i¢inde chitosan, polyaminostirenin gostermig oldugu adsorplama kapasitesinden daha
yuksek adsorplama kapasitesine sahip oldugunu gosterdi. Bahsedilen bu husus Tablo
3.1’dede agikga gorilmektedir. Karita ve arkadaglari(1986) glutaraldehitli polimerleri
gevsek bir bigimde biribirleriyle birlestirmeyi onerdiler. Bu birlestirme chitosanin
adsorplama kapasiteéini dusirdi fakat kapasitedeki bu diigiis polimerlerin stabilitesini

saglamak i¢in gerekli olabilirdi.

Karg: kargiya birlestirilmis olan chitosan boncuklarinin kullanigliligi Rorrer ve
arkadaglan tarafindan 1993 yilinda fark edildi. Manyetiklife sahip ve glutaraldehitle
birlestirilmis olan chitosan boncuklari, temizleme iglemi igin kullanigh sayilan manyetik
bir elementle birlegtirilirler. Bu chitosan boncuklan chitosan tabakasindan 100 kat daha
fazla ylizey alanina sahiptirler. Chitosan toz ve boncuk halleri igin maksimum
kadmiyum adsorplama kapasitelerinin kargilagtirilmasi sonucunda, toz chitosan igin 420
mg/g ve boncuk haldeki chitosan i¢inde 580 mg/g degerlerini verdiler. Chitosan boncuk
formu, diger formlardan daha yiiksek avantajlara sahip oldugunu gosterdi. Bu
avantajlarida §oyle siralayabiliriz yiiksek kapasite, hizli kinetik,operasyonun uygulama
kolaylig.

Aynica asidik ¢ozeltilerde  ¢ozillebilir olmasinin yaninda chitosanin diger
stirlandiricis1 onun porsuz olmasidir. Hosien ve Romeil (1995) poroziteyi artiran N-
acylation ’u oOnerdiler. Onlar chitosan’a N-acylated uyguladilar ve g¢oziilebilirligi
onlemek igin glutarik dialdehidli boncuklarla birlestirdiler. Bunlar kargilagtirmak igin
yapilan analizlerde de su sonuglar ¢ikt;; Hem N-acylate uygulanmig ve hemde karg
karsiya birlestirilmig boncuklarinin yiizey alaninin 223.6 m*/g, N-acylate uygulanmus ve
karsi kargtya birlestirilmemis boncuklarin yiizey alam 192.4 m%g ve N-acylate
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uygulanmamig ancak karsi karsiya birlestirilmis boncuklann ytizey alaninin 42.6 m?/g
ve N-acylate uygulanmig ve karyt karsiya birlestirilmis chitosan boncuklarinin
¢oziinurluligi kargt karsiya birlestirilmemis toz veya boncuk halindeki - chito;anin
¢Ozinirliliigiinden daha diisiik oldugu belirlendi. N- acylate uygulamasi, N- acylete
uygulanmamis boncuklarinin iizerine Cd adsorpsiyon kapasitesini 169 mg/g ‘dan 216
mg/g ‘a yikseltti. Bununla beraber; karg1 kargiya birlestirilmis ve N-acylate uygulanmig
boncuklar agirliklarimin %0.75°i glutaraldehit sartinda adsorpsiyon kapasitesini 136
mgCd/(g boncuk)’a indirdi.

Chitosan dogal halinde yiiksek bir sorpsyon kabiliyetine sahip olmasina ragmen
bu adsorpsiyon kapasitesi chitosan da bulunan organik asitler gibi farkli fonksyonel
gruplan1 kullanmaklada artinlabilir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin chitosana
astlanmis baz1 fonksyonel gruplar amino asit esterleri (Ishii ef al., 1995), pyridyl (Baba
and Hirakawa, 1992), pyridine rings (Tong et al.,1991), oxo 2-glutarik asit (Guibal et al.,
1994) ve polyetkylenimine (Kawamura et al., 1993).

Olmiis Biomas Atiklari: Matis ve Zouboulis(1994) Cd*™? gibi agir metal iyonlarnin 6li
biyokiitle vasitasiyla sorpsiyonunu kamtladilar. Oli hiicreler agir metalleri yasayan
hiicrelere esit ve buyiik olgiide biriktirirler. Bakterial hiicre yiizeyleri hiicrenin metal
katyonlarina ilgisini artiran hiicre duvari polimerlerindeki iyonize olmug gruplarin
varhigindan dolay1 anyoniktir. Biyilk miktarlardaki atik mikrobial biyokiitle sitrik asit

bio sentezi ve penisilin iiretimi gibi bir ¢ok endiistriden uiretilir.

Berkeley(1979) fermantasyon endiistrisinin her yil 790,000 ton mikrobial atik
tirettigini ortaya gikarmigtir. Yagayan biyokiitleden ol biyokiitlenin kullammdaki tercihi

toksik atik problemi ortadan kaldirip ayn1 zamanda niitrient gereksinimi karsilamasidir.

Niu ve arkadaslari(1993) o6lmis penicillium chrysogenum biyo kitlesini
kullanarak 116 mg Pb/ g adsorplandifini ispatladilar. S. longwoodensis, Penisilliun sp.,
Bacullus mycoide gibi diger 6zel biyo kiitlelerde galiymalarda kullamldilar ancak,
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Penisillium biyokiitlesi kadar etkili degillerdi. Roy ve arkadaglari(1993), Chloorella

minutissima ve yesil alg biyo kiitleleri vasitasiyla agir metal giderimini arastirdilar.

Deniz yosunu ve alginate: Yosun metal adsorplayan biyo kiitlenin onemli bir
kaynagidir. Bu 6zellikle kahverengi algler igin soylenebilir. Volesky ve Prasetyo(1994)’
mn yaptiklan deneylerde sorpsyon kolonlarindaki kadmiyumu gidermek igin kahverengi
deniz alglerini kullandilar. Yosun i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik
olarak 67 mgCd/ g yosun oldugunu gordiler. Onemli kahverengi yosunlar Fucus
serratus ve Laminaria digitat *dir. Yesil yosun(Ulua lactuca) kahverengi yosunlarda
daha az etkilidir.

Yosunlar yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olmalarina ragmen, biyo kiitlelerin
adsorpsiyon kolonlarinda etkili kullammi engelleyen sisme ve pargalanmaya meyilli
olduklarim fark edilmisti. Karsi kargiya birlestirme gibi degisiklikler alglerin
mekaniksel Ozelliklerini ve stabilitesini saglar. Cesitli tipte degisimlere ugratilmig
A.nodosum tiirleri kadmiyum adsorpsiyonu igin kullanildi. En iyi sonuglar asidik
ortamda formaldehit ve solfon kulanimiyla elde edilmigtir. Karg1 kargiya birlestirme
islemi kapasiteyi diigtiriirken ortamda sigsme orani diiger bu olay 6yle olur ki adsorpsiyon
kolonlarindaki materyal aminlenebilir. 4. nodosum *un maksimum kapasitesi ham yosun
kullanildiginda 215 mgCd*'/g yosun ve formaldehitle birlegtirilmis yosunda 149
mgCd**/g yosun olarak bulunmugtur. A. nodosum test edilmis dijer yosunlardan daha
etkilidir(Hollan et al., 1993).

Leusch ve arkadaglar1 Cd, Cu, Ni, Pb, Zn ’nin adsorpsiyonu i¢in A.nodosum ve
Sargassum fluitans ’larin farklh modifikasyonlarim aragtirdilar. Modifikasyonlar
formaldehit birlegimi, glutaraldehit birlesimi ve polyethylenimine yerlestirilmesini
icermekteydi. Kahverengi yosunun iglenmesinden meydana gelen bir maddede yiiksek
molekiil agirligi olan polimer algindir. Polysaklaridli bir biyo sorbent olan alginat

alginlerden meydana gelir.
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Killer: Zeolite benzer, kilin adsorpsiyon kapasiteleri ince tane yapili silikat
minerallerinde bulunan negatif yiikten ileri gelmektedir. Bu negatif yiik poszyuklu "'f
tiirlerin adsorpsiyonu ile notralize olur. Killerin 800 m® /g ‘a ulagan genis yﬁze§ alanida
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine katkida bulunur(Cadena ez al., 1990). Kili 3 temel
siifta toplayabiliriz; kaolinit, micas ve sabun kili(montmorilonite). Montmorillonite
killeri en kiigik kristallere, en genis yiizey alanina ve en yiiksek katyon degistirme
kapasitesine sahiptir. Boylece Montmorillonit killerininen yiiksek sorpsiyon kapasitesine
sahip olduklan digiiniliir. Bir aragtirmada Montmorillonit ile yapilan civa giderimi
kapasitesinin kaolinit giderim kapasitesinden 5 kat daha fazla oldugu bulundu(Griffin et
al., 1977). Diger bir galigmada bentonitin ucuz maliyeti ve bollugunun atiksulardan agir
metal giderimi i¢in kullamildi(Viraraghavan and Kapoor, 1994). Bentonit fazla miktarda
Montmorillonite igermesine karsin  bilesimi farklihik gosterir.  Sharma ve
arkadaslari(1990) firin deneylerinde diger bir kil tipi olan Wollastonit’i kullandilar. Bu
kil bir Langmuir adsorpsiyonu maksimum kapasitesini sergiledi. Yapilan bir
arastirmada, Wollastonite ile ugucu kiil *tn esit oranlardaki kanigiminda Cr(VI)’'min
adsorpsiyonu arastirildi(Panday ef al., 1984). Kangimin adsorpsiyon kapasitesini
Wollastonite ve ugucu kiildeki oksitler belirledi. Cr(VI), HCrO4 ~ sekline adsorplendigi
i¢in, pozitif yiiklerde metal iyonlarina ihtiyag duyarlar. Adsorpsiyonun ¢ogu aleminyum
oksit ve CaO ’ya adfedilir. Ciinkii pH>2.5, SiO; negatif yiike sahiptir. Anyonlarin
giderimi digiikk pH ’larda daha etkilidir.

Kilin adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin kil degistirilebilir. Bununla ilgili bir
aragtirmada, Cr ve Pb iyonunu adsorplamak i¢in Tetrametilamonyum (TMA") iyonu ve
Bentonit kuflanildi. (TMA") kilin adsorplama kapasitesini gelistirirken aym1 zamanda
kilin yiizeyine hidrofobik bir yap: kazandirdi. Dogal Bentonit yaklagik olarak 6 mg
Pb"%/g ve 55 mgCr'? /g adsorpsiyon kapasitesi sergiledi. Tailored uygulanmig Bentonit
ise 58 mgPb**/g ve 57 mg Cr'*/g adsorpsiyon gergeklestirdi. Daha az kompleks aritim
islemleri sicak ve asidik aritimlan igerir. Bir galigmada Bentonit uygulanan iki degigik
antimu incelendi(Paradas ef al., 1994). Sonuglar sicak iglemin Zn ve Cd i¢n kapasiteyi

artirdiBini gosterirken asidik artimin kapasiteyi digtirdigi gérilmustiir.
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Turba: Turba, farkli metaller i¢in adsorplama kapasitesine sahip bolca bulunanl Ve ucuz
olan bir maddedir. Turbanin belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 8 ’de vefilihigtir.. -
Turba ayrigmig durumda organik madde igeren oldukga kompleks bir maddedir. Turba
lignin ve yiiksek oranlarda selilloz igerir. Ozellikle lignin polar fonksyonel gruplar,
alkol, aldehit, keton, asitler, fenolik hidrooksit ve eterler igerirler. Bu 6zelliklerinden
dolayi, turba yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip olmaya meyillidir ve agir
metallerin giderimi igin etkili bir adsorbenttir. Yapilan bir ¢aliymada turbanin Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in hindistan cevizi kabugundan elde edilmig karbondan yaklagik olarak 6
kat daha etkili oldugu ispatlanmistir(Sharma and Foster, 1993). Turba 200 m?g ’dan
daha genis bir yiizey alamna ve yiiksek g6zeneklige(%695) sahiptir(McLelland and Rock,
1988).

Turbanin metal adsorpsiyonunu belirlemek igin aragtirmalar yapildi. Bunlardan
birinde oligotrofik ve 6trofik turba iizerine Cu’nun adsorpsiyonunun iyon degistirme ve
complexation oldugu gozlendi(Chen et al ., 1990). Iyon degistirme ve complexation
sorpsiyon yogunlugu difer sartlar kadar turbanin tipinede baghdir. Yiiksek
konsantrasyonlarda complexation iyon degistirmeden 10 kat daha verimlidir(Chen et
al.,1990). Complexation ve iyon degistirme hacmi ile adsorpsiyon kapasitesi
konsantrasyon, turba tipi, iyonik kuvvet ve pH gibi sartlara baghdir. Farkli fiziksel ve
kimyasal 6zellik gosteren gok gok farkls tipte turba vardir.

Diger sorbentler gibi, turbamin yapisinin degistirilmesi adsorpsiyon kapasitesini
artrabilir.farkli agir metalleri adsorbe etmek igin yapist degistirilen turbalar
aragtirlldi(Kertman et al., 1993). Yapis1 degistirilmig turba 90-230 mg Pb/g gibi bir
kapasite sergiledi. Aym turba kolonlardada test edildi. 25 g turba ancak 10 litre atiksu
kolondan gegtikten sonra etkili oldu. Diger metallerin testleri 104 mg Zn/g, 114 mg
Cu/g, 76 mg Cr/g, ve 132 mg Ni/g gibi degisik kapasiteler sergiledi. Diger bir
arastirmadaasit uygulanmig turbamnCd ve Cr i¢in ham bahge turbasindan daha yiiksek
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gorildii(Viraraghavan and Rao, 1993).
Turba’y1 agir metaller i¢in umut verici bir adsorbant kilan, farkli metaller igin sergiledigi

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, ekonomik olmasi ve bolca bulunabilmesidir.
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Diger adsorbentler: Bahsetmis oldugumuz sorbantlardan bagka dﬁsﬁk'-; méliyéﬂi_,_
sorbantlarda vardir ancak bunlar laboratuar sartlarinda daha az denenmislerdi;. Yapilan
bir galiymada sivi ortamdan metal iyonu giderimi i¢in yiiniin adsorpsiyon kapasitesi'
aragtirilmigtir(Masri and Friedman , 1974). Bu ¢alijmada ham yiine adsorpsiyon
kapasitesini yiikseltmek igin sulfidril gibi farkli fonksyonel gruplarin eklenmesiyle
yapisi degistirilmistir. Bu degisiklik siilfidrilin metal iyonlarim1 metal merkaptan
formuna doéntigtiirdiiglin gostermistir. Bu agir metaller igin, belirlenmis olan en yiiksek
adsorpsiyon kapasitelerini, yapis1 degisiklige ugramig olan yiinde gozlemlemiglerdiler.
Degisiklik yuntin adsorpsiyon kapasitesini artirmig ancak bu durum sadece ham yiin igin
boyle sonuglanmigtir. Bir baska aragtirmada civa adsorpsiyonu i¢in polethylenimine ile
yapist degisiklige ugratilan yiin iizerinde g¢aliyma yapilmigtir( Freeland et al.,1973) .
PET’li yiin 330.97 mg Hg/g ‘lik bir kapasite sergilemisgtir.

Bagka bir ¢aligmada , yapisi degisiklige ugramis olan kot ile civanin adsorpsiyonu
uzerinde calisilmistir(Robert and Rowland, 1973). Kot iplerinin %90’1  yapisinda
degisiklik olmaksizin adsorpsiyon agisindan etkili olmayan selillozdan olusurlar. Bu
caligmada kot, etkinligi amin igerigiyle orantili olarak goriilen dért amin tinitesiyle
degisiklige ugratilmigtir. Kars1 kargiya birlestirilmis polyethylenimine(CPEI)’li kot iyi
sonuglar vermigtir. Kesilmig haldeki kot iyi performans sergilemesine ragmen,

Kesilmemis kot otomatik uygulamalar ve devamlilik i¢in daha uygun olabilir.

3.8. Graniil Aktif Karbonlarin Ozellikleri ve Uretimi

3.8.1. Aktif Karbonun ézellikleri

Aktif karbon ve 6zellikle karbon en eski ve en yaygin olan adsorbantlardan biridir.
Gergekten aritim amaglan igin karbonlarin ilk kullanimi eski misir medeniyetine kadar
uzanir. Bununla beraber, 18. y.y. fizik¢iler ve kimyacilarin sivilardan renk giderimi gaz
adsorpsiyonu konularina ilgi duymaya bagladiklar: tarihtir. Aktif karbonun kullaniminda
ticari bir yiikselme egilimi vardir. Bu belki turba, linyit, aga¢, hindistan cevizi kabugu ve

diger karbon igeren maddeler gibi dogal kaynak sahasindan veya koémiirden yapilmig
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olan aktif karbonun kullanimi ve iiretime yonelen yaygin ilgi ile meydana gelmls“r 7
olabilir. Kirlenmis sivi ve gazlarin artim: igin adsorpsiyon prosesini uygulama fikri
birgok yildan beri bilinmesine ragmen, adsorpsiyon gogu yeni kimya mithendisligi
uygulamalarindan biri olarak gortiliir. Bunun sebebi sorpsiyon prosesindeki adsorbant
maddelerin fiziksel 6zelliklerinin ve ytizey kimyasinin bu olaydaki roliiniin yavas yavag
anlagilmasiyla ilgilidir. Sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyon ve iyon degistirme iglemlerindeki
mineral faydalan diger birgok alandaki basarilann ve kullamlan adsorbant tipleri
degerlendirmesi yapilan ve kullanim artiglarina karar verilen 6énemli proseslerdir. Yiizey
degisikligi, yluzey alam, porozite 6zelligi ve adsorbantlarin temel karekterizasyonuna
¢ok dikkat etmek gerekir. Farkli 6zellikteki bu bilgiler goriiniirde adsorbant iiretim
sartlarina ve prosese etki edecek olan kalite,adsorbantlarin yiiksek kalitelerine ve yeni
gelismelere 11k tutar. Adsorbantin kalitesi ile iiretim prosesi arasindaki bu ilgi atik
antiminda adsorpsiyon prosesinin uygulanmasina ve ilerdeki gelismelerede 1sik
tutacaktir.

Aktif karbon endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilan adsorbantlardan biridir.
Onun kullanimi renk giderimi, hava Kkirliligini aritma, ¢ozelti geri kazamim, metal
madeni uygulamalarn ve atik antimi gibi bir gok alanda diigiiniilebilir. Igme suyu
standartlarinda EC standard: sulardaki kirlilik sinirlarina kesin sartlar koyar. Bir ¢ok su
otoritesi aktif karbonu kimyasal aritim prosesinin bir pargasi olarak kullanir. Toz aktif

karbon ve grantil aktif karbon tat, koku ve rengi diizenlemek i¢in kullanilir.

Aktif karbon; turba, linyit, komiir, mangal koémiiri, ve findik, ceviz gibi
maddelerin kabuklarinda cesitli iglemler sonucu hazirlanir. Adsorpsiyonda spesifik
yiizey alam ve adsorplama kapasitesi ¢ok oénemlidir. Spesifik gravite, bogluk hacmi ve
kiil igerigi istenen karateristiklerdir. Inorganik adsorbanlarin spesifik yiizey alam,
organik adsorbanlardan oldukga kiigiiktiir. Bunun yaninda inorganik adsorbanlar
adsorpsiyon kapasiteleri sona erdiginde rejenere edilip yeniden kullanilabilir. Bu tip
inorganik adsorbanlar kullanildif1 zaman aritim tesislerinde ¢amur hacminin artmasina

neden olurlar.
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Adsorpsiyonda, bir atiksu antim prosesinde adsorben segimi gok 6ne__ﬁﬂidir.nf_
Adsorpsiyon igleminde kullanilan adsorben segilirken biiyiik bir yiizey alamna, Bamnga
dayaniklilik, yeniden kullamlabilir olmasi( rejenere edilebilmesi), ekonomik. QIhiasx ve
tretim ig¢in kullamlan hammaddenin miktar1 goz Oniine alinmalidir. Aktif karbon
cekirdekler ( findik, ceviz gibi), komiir, petrol ve bitki gibi diger materyallerden graniil
ve toz(powder) seklinde uretilebilir. Yiizey alani arttirildifinda, taneciklerin g¢api
kiigiildiigiinde yeni toz seklinde kullamlmasi halinde geri kazamilmasi zordur. Toz
formdaki aktif karbon geri kazamilmaz. Bundan dolay1 endiistriyel uygulamalarda
Ozellikle adsorpsiyon yataklarinda graniil seklinde kullammi daha uygundur. Sonugta

geri kazanimi da miimkiindiir.

Aktif karbonun i¢ yiizeyi ( aktiflestirilmig yiizey) g¢ogunlukla BET vyiizeyi
olarak(m?/g) seklinde ifade edilir. Su antiminda kullamlan aktif karbonlarin i¢ yiizey
alamt 500 — 1500 m*/g’ diir. Genellikle karbon taneciklerinin ig yiizey alani yaklasik
1000 m2/g olmas: istenir. Karbon igerigi porozite derinlifine gore %90-95 arasinda
degisir. Amorf karbonlagmig materyalin ylizey alam 300-2000m2/g ‘dir ve bu aktif
karbon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon igin por yapisi toplam i¢ ylizeyden daha 6nemli

bir parametredir.

Porlar ortalama yar1 ¢aplarina gére makro porlar(1000 nm), genis porlar(100 nm)
ve mikro porlar olarak simflandirilirlar. Genig porlar ve mikro porlar i¢ yiizeyin 6nemli
bir boliimiini olugtururlar( % 95 ). Mikro porlar adsorpsiyon igin relatif olarak 6nemli
degildirler, ancak mikro porlar dogru, izl difiizyon igin itici olarak gereklidirler.

Cesitli materyallerden uretilen aktif karbonun ylzey alam  aktivasyon
prosesleriyle arttirilabilir. Yiizey alam arttirilan aktif karbon sivida ¢ok daha hizl

kirletici giderir.
3.8.2. Tarimsal Atiklardan Aktif Karbon iiretimi

Aktif karbon genig bir yiizey alam ve yilkksek porozite gosteren karbonlu maddelerden
olustugu igin kullamlir(Bansal et al., 1988). aktif karbon ilkin sicaklik uygulanarak
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pisirilmis komurin aktivasyonu ile biyiik farkliik gosteren ka;fbénl u;enkh "
feedstock’lardan hazirlanabilir. Giiniimiizde ticari amagla, aktif karbon ﬁ;iqtiléhﬂ'yé gok
yaygin olarak kullanilan feedstock’lar yil bagma 130,000 ton ile cam agact, y;‘lv"'.baslnn;‘
100,000 ton ile maden komiirii ve zift komuri, y1l bagina 50,000 ton ile linyit, yil baslﬁ;l
50,000 ton ile turba ve yil bagina 35,000 ton ile hindistan cevizi kabugudur. Uretim 800
°C nin altinda karbonizasyon ve onu takip eden bazen kimyasal katalist veya
karbondioksit gibi oksidant ile yiiksek sicaklikta oksijensiz ortamda aktivasyonla yapilir.
Uriinler boyutlarina goére simflandirilir ve elenir. Sicaklik orami karbonizasyon ile
aktivasyonun uygulama zamani ve aktivasyon atmosferi iiretilmis karbonun kimyasin,
ylzey alanim ve por durumunu etkileyen parametrelerdir (Rodriguez-Reinoso, 1986;
Wikmans, 1986,1989). Ticari karbonlar 400-1600 m?/g oraninda tipik bir yiizey alanina
sahiptirler. Ticari karbonlarin baglica iiretim hammaddesi ¢am agact kabugu ve maden
komiirii oldugu halde alternatifhammaddeler ¢ok gesitlidir. Aktif karbonun saglanmasi
zor olan az gelismig tlkelerdeki su ve atik su antimindaki temel kullanimi igin kolay
ele gecirilen yerel maddelerden karbon hazirlanmasi gergektende biiyilkk Snem
arzeder(Khare ef al., 1988).

Boyle adsorbentler 6nemli ekonomik avantaja sahip ticari maddelerin yerine
kullamlabilirler. Yapilan bir aragtirmada aktif karbon igin potansiyel bir karbonlu
maddenin segimi sirasinda agagidaki kriterlerin g6z oniinde bulundurulmas: gerekirtigi
belirtildi (Bansal et al., 1988).

3.8.3. Karbonizasyon ve aktivasyon

Karbonizasyon prosesi sirasinda karbon igeren hammeddenin pirolitik
ayrigmastyla H, N, O ve S gibi karbon kabul etmeyen elementelerin bir ¢ogununda
ayrilmas: birlikte olur. Diigiik molakiiler agirlikli ugucular ilk olarak saliverilirler. Bunu
takiben hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen gaz saliverilir(Hucknall, 1985).
Sonugtaki tiriin, karigik karbonlu bir komiirdiir(Lewis, 1982). Karbonizasyon
prosesindeki porlar katran tortusuyla doludur ve kémiiriin i¢ yiizeyini aritmak igin
aktivasyona gereksinim duyulur. Aktivasyon kimyasal veya fiziksel bir yol izlenerek

uygulanabilir.



Kimyasal aktivasyonla uguculani minimum seviyeye 1nd1rmek ve;, katrani‘.f
formasyonunu etkilemek igin hammadde igine uygun bir katalizor eklemr(Srmsek andf‘
Cerny, 1970). Cok yaygin olarak kullamilan aktiflestiriciler ZnCl;, H3PO,, H2804,
KOH, ve K3S ve KCNS ’dir (Wigmans, 1989). Iki ayirma sicakligi kullanilmasina
ragmen, tek bir uygulamayla feed stock katalizor ile doyurulmus, karbonizasyon ve
akvtivasyon uygulanmugtir. Kimyasal aktivasyon 400-800 °C  sicakliklar arasinda
uygulanmig ve genelde agir metaller igin kullamlmugtir. Son iriin por boyutu
dizensizligi, genis olgiide girigteki doygunluk derecesinin bir fonksyonudur(Bansal et a/

., 1988). Fiziksel veya kimyasal olarak elde edilmis aktif karbonlarin kargilagtiriimasiyla
ilgili bir ¢aligmada, farkli aktivasyon mekanizmalarinin farkli bigim ve boyutlarda aktif
karbon maydana getirdigi belirlendi(Kadlec et al ., 1970). Kimyasal aktivasyonun
mekanizma ayrintilari agik bir bigimde anlagilamamaktadir. Bununla beraber,
mekanizma ile ilgili denenmig ve test edilmiy aktivant- hammadde  ¢iftleri

aragtirilmigtir(Pollard et al.,1991).

Fiziksel adsorpsiyon, karbonize edilmig komiir ile aktivantlar arasindaki direk
reaksyonu igerir. Kimyasal aktivasyondaki prensibin amaci, poroziteyi artirmak ve
giderilecek olan maddenin, karbonun i¢ yiizey alanina kolayca ulagmasin saglamak igin
maddenin i¢ yiizeyinden katranli amorflarin g¢ikarilmasidir. Porozite, diizensiz haldeki
karbonun 1s1 uygulanarak pigirilmesiyle artar(Rodriguez- Reinose ,1986). Buhar , CO,
ve hava ¢ok yaygin olan aktivantlardir. Bu reaksyonlarin kinetik ve mekanizmalan
uzunca bir siiredir bilinmektedir(Mars and Rand , 1971, Kapteijn and Moulijn, 1986;
Walker, 1986; Lizzio et al ., 1990).

Granular aktif karbon(GAC) atiksu aritiminda giinimiize kadar yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bir ¢ok karbonlu maddeler porludur ve yaklagik 10 m%/g i¢ yiizey
alanina sahiptir. Aktivasyon prosesi i¢ yiizey yapisim biyiitiir ve siklikla karbonlar 1000
m%g i¢ yizey alam edinirler. Diinyadaki toplam aktif karbon iiretim kapasitesi
kapasitesi verilmigtir. Aktivasyon prosesi iki ayrn safhadan ibarettir. Ik

safha(karbonizasyonsafhasi) havasiz ortamda karbon kaynaginin 600 °C ‘ye 1sitilmasin
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igerir. Bu karbonize edilmig kémiir1000 °C’debuharla veya asit ve asit tuzlan kullanan»
kimyasal iglemlerle aktiflestirilmigtir. Aktivasyon prosesi sirasinda yemw adsorban’e»
karbonlarin ozellikleri 6zel karbon iiretmek igin kontrol edilebilir veya gelxstmlebrhr

Aktivasyon prosesi yiizey alan1 ve porozite geligimini yiikseltir.

Yapilan bir aragtirmada, civa igin bazi dogal maddelerin adsorpsiyon kapasiteleri
sunuldu(Masri et al.,1974). Ancak bu dogal maddelerin kimyasal yapilar1 ve sorpsiyon
mekanizmalan verilmemigtir. Sunulmus olan bilgiler Tablo 9°da gosterilmigtir. Bagka
bir ¢aligmada C. L. ile boyanmig baz1 seliilotik maddeler i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
verilmistir(Shukla and Sakhardande, 1992). Bununla beraber boyama igleminin metal
sorpsiyonu gelistirdigine dair bir belirti bulunamamigtir. Diger ilgi ¢ekici sorbantlar
piring ve bambara kuruyemis kabugu(Said ef al ., 1992), dokiintii yaprak(Sharma and
Foster, 1994), kemik kirintisi(Petersen et al ., 1991), demir oksitli kum(Bailey ez
al.,1992), boyanmig yosun(Low ef al,1993) ve boyanmamig yosun(Low ef al .,
1991)’dur.

Ucuz, etkili ve bolca bulunabilen maddeler, ¢ozeltiden agir metal giderimi igin
iyon degistirme regineleri ve aktif karbon yerine kullanilabilirler. Diigiik maliyetli
sorbentlerin buyiik bir ¢ofunlugu aragtirilmaktadir. Sunulan bilgilerde yogunluklar
olmadig: igin sorbentlerin kargilagtinnlmasi zordur. Prosesin gerektirdigi iglemlerin bir
¢ogu diisiik maliyetli adsorbantlarin alaninda meydana gelmesine ragmen, teknolojiyi

kanitlamak ve daha iyi anlamak i¢in daha ¢ok galigmak sarttir.

3.9. Tarimsal atiklar ve bu atiklardan elde edilen karbonlu

adsorbentler

Son yillarda tanimsal atiklardan aktif karbon tiretiminin yayginlagtifi ve birgok
atigin bu amagla kullamldigy gérilmektedir(Pollards et al., 1991). Bu hammaddeler ile
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon prosesi i¢in uygun ve daha rahat elde
edilebilmesinin yam. sira ekonomik agidan ucuz bir kaynak olmasida tarimsal yan

tiriinlerin bir adsorbent olarak kabul edilmesinde biiyiik bir etkendir. Bu iiretilen aktif
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karbonun hammaddeleri ¢ok fazla olmasina ragmen baglicalari; bad m(ﬁodnguez— “;- . :

Reinoso et al., 1982), hindistan cevizi, zeytin ¢ekirdegi( Rodnguez-Garzoﬁet 2! 1984) “
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ceviz, findik, yer fistifi, kiraz , erik, geftali, kayis: (Rodriguez and Remoso ¢1989)ag1b1«
meyvelerin ¢ekirdekleri ve kabuklari(Kestioglu, 1991) meyve posalari, pancar posasi,
kahve tohumlar1 , hurma agact kogami, hindistan cevizi kabugu, tahillar, pamuk tohumu,
bugday samani, musir koganlari, hint keneviri atiklari, piring kabuklan(Pollard. et

al.,1991) bu amag ile iretilen ve istenilen verimi saglayan tarimsal yan tiriinlerdir.

Meyve gekirdekleri: Ispanya yerel olarak elde edilebilen tarimsal yan iiriinlerden aktif
karbon hazirlanmasi nda 15 yildan fazla bir stiredir segkin galigmalar yapmaktadir.
Zeytin gekirdegi(Linares- Solano et al., 1980; Lopez-Gonzales ef al., 1980; Rodriguez-
Reinoso et al., 1984; Rodriguez-Garzon ef al., 1984), badem kabugu(Linares-Solano et
al,, 1980; Rodriguez-Reinoso et al,, 1982), Kaysi ve seftali ¢ekirdegi(Rodriguez and
Reinoso, 1989) yaygin olan tarimsal hammaddelerdir. Bu aragtirmacilar aktif karbon
iiretiminde kullanilan karbonizasyon prosesini optimize etmiglerdir. Sonugta yiiksek
derecede mikroporoziteye sahip karbon hazirlandi ve karaterize edildi(Rodriguez-
Reinoso et al., 1982; Rodriguez-Reinoso, 1986). Tipik bir tretim prosediiriinde, zeytin
¢ekirdegine hacimce %10 ’luk H,SO4 uygulandi, 1 mm ’lik eleklerle elendi ve 1 saat
siireyle N ile karbonize edildi. CO, gazifikasyonu 850 °C’de artan zaman araliklariyla
karbonize iglemini takip etti. Langmuir esitliginin uygulanmas: 90-1550 m?/g gibi bir
yiizey alani saglamugtir.

Birlegmig Milletler Cevre Koruma Ajansinin 6nde gelen kirleticiler olarak kabul
ettigi nitro ve kloro fenoller iizerine bir siv1 faz caligmasinda zeytin gekirdeginden
iretilmig karbonlarin iistiin adsorplama yetenekleri gézlendi(Caturla et al., 1988). Bu
karbonlarin adsorplama kapasitelerini kontrol etmek i¢in bulunmug parametreler
aktivasyon derecesine gore farklilik géstérirler. Bu nedenle dar mikro porlara sahip

maddeler i¢in karbon porozitesi dominant karasizdir.

Endustriyel atiksulardan Cu(II), Cd(II),ve Zn(II)’nin 6zel giderimi i¢in yapilan bir
caligmada meyve ¢ekirdegi kullanlmigtir(Ferro-Garcia et al, 1988). Langmuir
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kapasitesi ortaya koydu. Otoriteler bu adsorbentleri metalli atik Sular’igl‘ﬁa)ﬁl.tn‘ﬁf;tieﬁ, ,
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Zeytin gekirdegi ve badem kabugu metal katyonlar ve fenollere ek olarak sivi
fazdaki endiistriyel boyalarin giderimi iginde kullamlmigtir. Bir uygulamada gaz
adsorpsiyonunun tamamlanmasi ve MIP karakterizasyonu i¢in erime gazi izotermal
metodlan uygulandi(Linares- Solano et al., 1984). Zeytin gekirdegi ve badem kabugu
1123 °K ‘de N, ile karbonize edildiler ve 1073 °K ’de CO; ile aktive edildiler. CO;
aktivasyonundan 6nce 573 °K ‘de hava uygulanan ve direk olarak CO, ile aktiflestirilen

benzer maddelerlede kargilagtirildilar.

Boylece bu iki maddeden 0.3-0.8 m’/g hacimli ve 80-1300 m%/g yiizey alanina
sahip son derece iyi aktif karbon elde edilmistir. Zeytin ¢ekirdegi c¢ogu tekstil
boyalarinin adsorpsiyonu igin otoriteler tarafindan tercih edilen bir segenektir. Bir bagka
aragtirmada, zeytin ¢ekirdegi karbonlarinin porozitesi lzerine gaz kromatografik
metodlar denendi(Lopez- Garzon et al., 1984).

Hindistan cevizi kabuklari: Hindistan cevizi kabugu genis mikro porlu granular aktif
karbon olarak bilinmektedir. Diinya tizerindeki aktif karbonlarin yaklagik olarak %9 u
hindistan cevizi kabugundan elde edilmigtir(Bansal et al., 1988). Hindistan cevizinin
ticari kullaniminin yam sira, gelismis tilkelerin bir gogunda ucuz maliyetli madde olarak
da iglenir. Bir ¢aligmada, kirllmig olan hindistan cevizine 700 °C sicaklikta ZnCl, ilavesi
sonucu olusan komiire 900 °C sicaklikta hava veya buhar ile aktivasyon iglemi
uygulandi. Proses sonucu olugan komiirin 800 m’/g yiizey alanina sahip oldugu
belirlendi(Banerjee ef al,, 1976). Hindistan cevizinin otoriteler tarafindan belirlenen
yiuksek adsorpslama o6zellikleri onlarn su antimi igin ideal bir segenek yapmustir.
Gergekten, Cr(VI) igin benzer yiizey alanlarina sahip ticari karbonlarin adsorpsiyon
kapasiteleri lizerine yapilan bir ¢aliymada hindistan cevizinden elde edilen aktikarbonun
¢ok etkili oldugu gozlenmistir(4laerts et al., 1989). Krom giderimi Cr(VI)’nin Cr(IIl) ’e

kimyasal olarak indirgenmesiyle birlestirilen Cr(VI)’nin fizikokimyasal adsorpsiyonu



lizerine yapilan bir ¢aligma ile agiklanmigtir. Hindistan cevizinden i

denge testleri swrasinda 4 saatlik bir deney siiresi sonrasinda 2 ¢ 3/ - 2D
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltinin %94 *iinii adsorbe ettigi gézlendi glden‘mg;l%zéhk]‘éw
hassas pH, karbon dozu, partikiil boyutu ve Cr(VI) konsantrasyonuna bagh ofdugu
bulundu. Genel olarak metal atif1 ortaya ¢ikaran elektro kaplama v.b gibi tesislerden
gelen bir ¢ok endiistriyel atiksuda Hexavalent krom formunda tesis tipine gére 1-300
mg/l gibi farkli Cr(VI) konsantrasyonularina rastlanmigtir(Alaerts et al.,1989). Hindistan
cevizi karbon adsorpsiyonu, yerel olarak elde edilebilen bir su artim teknolojisi

agisindan ¢ok iyi bir performans sergilemistir.

Bir aragtirmada, farkli morfolojik yapr igeren hindistan cevizi kabuklarindan
uretilmig  aktif karbonlan karakterize edildi ve ticari aktif karbonlarla
kargilagtinldi(Morley et al, 1988). Adsorplayict davramg, Adsorbent adaylarimn
kompozisyonu ve piroliz sartlar1 arasindaki iligki iizerine yapilan ciddi bir ¢aligmada,
daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahip adsorbent adaylarinin geligmis mikroporozite ve

ytiiksek yiizey alanina sahip olduklar belirlenmigtir(Morley et al., 1988).

Bir bagka c¢aligmada, kimyasal olarak aktiflestirilmis olan hindistan cevizi
karbonlari, H3PO, ilavesini takiben 450°C’de karbonizasyonu ve aktivasyonu tek
adimda gerceklestiren bir prosediir ile tretildiler(Laine et al, 1989). Bu karbonlarin
BET izotermi kullamlarak 1200 m%/g yiizey alamina sahip olduklar: belirlendi. Baska bir
aragtirmada, ZnCl; ile aktiflegtirilmis olan hindistan cevizi lifinin ¢6zelti faz1 adsorplama
ozellikleri belirlendi(Hitchock ef al., 1983). Bu aktif karbon lifleri izerine yapilan bagka
bir uygulamada, lifli adsorbent adayinin 800 °C’de Nj ile karbonizasyonunu takip eden
CO; aktivasyonu ile uretildiler ve iiretilmis aktif karbonlar Langmuir davramgi
sergilediler. Ayrica giderilmesi istenen maddelerden ¢ogu igin ve 4-nitrofenol i¢in etkili

bir adsorpsiyon gergeklestirdi(Hitchock ef al., 1983).

Pirin¢g Kabugu atiklari: Piring kabugu gelismekte olan tulkelerin bir ¢ogunda bir
tarimsal yan uriindiir. Bu yiizden, piring kabugu karbonu(PHC) iiretimi 1940 ’lardan beri
aragtirilmaktadir(Tanin and Giirgey, 1987). Glinimiizde en ¢ok ilgi geken nokta diigiik
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maliyetli adsorbentlerin su artim ozelliklerinin  yan1  sira onlarin *~te‘kvrar;v/
kullanilabilirliligidir(Tanin and Giirgey, 1987; Srinavasan ef al., 1988; Nawar and
Doma, 1988; Youssef et al., 1990). Bir aragtirmada, piring kabugu karbonlarim firetmek
i¢in kimyasal(ZnCl,, H3PO,) ve fiziksel(CO,) aktivasyon iglemleri uygulandi(Tanin and
Giirgey, 1987). Karbonun, nitrojen BET analizleri sonucu 482-788m?%/g yiizey alamna
sahip oldugu belirlendi. Metilen mavi adsorpsiyonu Freundlich modeline uyarlanmigtir.
Piring kabugu karbon adsorpsiyonu iizerine yapilan bir g¢alijmada endiistriyel
atiksulardan Cr(VI)’nin giderimi igin Uretilmis karbonlar kullamlmigtir(Srivasan ef al.,
1988). Silfirik asitle yikanmig piring kabuklari 800-850 °C’de 30 dakikalik bir
uygulama ile aktiflegtirildi ve adsorpsiyon ¢aligmalarindan once 20-50(ASTM)
boyutlarina elendi. Denge deneyi sonuglan ticari aktif karbonla kargilagtirildi. Toplam
giderim igin %88 ve hexavalant krom giderimi igin %99 verim sergileyen piring kabugu
karbonu ticari karbona goére daha etkili oldugu gozlendi ve aragtirmacilar tarafinda piring
kabugu karbonu onerildi. Kolon ¢aligmalari sirasiyla piring kabugu karbonu igin 8.9
mg/g ve ticari karbon i¢gin 6.3 mg/g’lik Cr(VI) adsorplama kapasitesi sergiledi. Hindistan
cevizi kabuguna karbonuna gelince, adsorpsiyon mekanizmasimin fizikokimyasal bir
birlesim ve karbon yiizeyinde Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgeyen bir indirgenme prosesi
olduguna inamldi. Bir aragtirmada ZnCl, ve ve buharla aktif piring kabugu karbonu
hazirlandi(Youseff, Mostafa and Dorgham,1990). Kimyasal olarak aktiflegtirilmis
maddeler giriste ZnCl, ilavesine bagli olarak 0.24-0.72 mmol/g metilen mavi
adsorpsiyon kapasitesi sergilemiglerdir. Buna ek olarak 900 °C sicaklikta ve % 12-43’
uniin buharla yakilmasiyla tretilen aktif karbonlar istenmeyen boyalarrda 0.05-0.28

mmol/g kapasite géstermiglerdir.

Us degisik diigsiik maliyetli adsorbentin kargilagtirildig1 bir ¢aligmada, yumusak
maden komiir(i, kirilmig ham hindistan cevizi kabugu ve piring kabugu karbonlarinin
farkh tarimsal kaynaklarda, evsel atiksu ¢amurunda ve eritme endiistrisinde istenmeyen
seviyelerde goriilen bir kirletici olan Cd(I) kapasiteleri agiklanmigtir(Bhattacharya and
Venkobachar, 1984). Piring kabugu karbonu 550 °C’de karbonizasyon ve bu iglemi
takiben 700 °C’de 100 dakikalik bir uygulama ile buhar aktivasyonu ile iretilmigtir.
Aktif piring kabugu karbonu, bir ticari su aritim karbonu olan Filtrasorb 400’iin %25.4
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‘likk giderme verimine kargin 500 pg/l’lik giris ¢ozeltisinden %94.4 ‘Gnil ;déprplaya;fak -
iyi bir bagan sergilemistir. Bu bagartya ragmen, 700 °C’de buhar aktiAvaé'yonunﬁn“.
maliyeti yiiksekti. Ham adsorbentlerle ilgili bir bagka ¢alismada, uygulama sirasinda
Cd(II)’nin %62’sini gideren iglenmemis piring kabugu c¢aligma konusundaydi(Nawar
and Doma, 1989). Aym aragtirmacilar sandoncory turuncu B-3RLE ve lanasyn siyah
BRL-ABK endiistriyel boyalarinin genis kullanim alanlarindan dolay: turba yosunu ve
piring kabugunun adsorpsiyon kapasitelerini belirlediler ve ticari granul aktif karbonla
kargilagtirdilar. Bir Freundlich aritim prosesi uyguland: ve giderime etki eden faktorlerin
herbiri belirlendi. Bunlar uygulama zamam, pH, boyamin komplexi ve partikiil
boyutudur. Turba yosunu 2 saatlik bir uygulamadan sonra 50ppm konsantrasyonundaki
¢ozeltinin %95’ini gidererek ¢ok iyi bir adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Bunu %90

ile piring kabugu karbonu ve %87 giderme oram ile ticari aktif karbon izlemigtir.

Cesitli odun tiirlerinden elde edilen aktif karbonlar: Cesitli odun seliillozu atiklariyla
meyve ¢ekirdeklerinin birlikte kullannmida su artimi ig¢in yapilan ¢aligmalarin
konusudur. Bu durum Tablo 3.1°de gosterilmigtir. Yapilan bir ¢aligmada, Kamerun’daki
bir hurma yag endistrisi yan urinii olan hurma agaci koganindan aktif karbon
tiretilmigtir(Renouprez and Avom, 1988). Proses, 1200 °C’de hava, aym sicaklikta
vakum ve yine ayni sicaklikta HsPO4 veya H,SO,4 kimyasallarinin ilavesi ile farkll bir
aktivasyon uygulamas: kullamlarak 23-1078 m%/g’lik yiizey alanmna sahip aktif karbon
tiretilmesiyle sonuglanmigtir. Bir bagka ¢aligmada ise karbon deposu olan temiz bir
tropikal kamig kullanilmigtir(Likewise- Chughtai ef al., 1987). Sonraki adimda H;SO4
ilave edildi ve olusan madde havasiz bir ortamda 400-750 °C’de proliz edildi. 5 N ZnCl,
ile 750 °C’de 1 saat siireyle optimize edilmis olan adsorbent 223 mg/g’lik bir
adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Bagka bir arastirmada, Akdenizdeki zeytin
agaglarinin kesilmesi ve budanmasi iglemlerinin bir yan ati1 olan Ispanya zeytin agaci
odunun aktif karbon iretmek igin uygun bir adsorbent adayr oldugu
belirlenmistir(Lopez-Gomzalez et al., 1985, 1988). Artan zaman peryodlan ve 1043 °K’
de uygulanan CQO, gazifikasyon iglemi, meso ve makroporlu trinleri saglayan
baglangigtaki komiirde, mikroporlar agarak iyi bir performans saglamigtir. Bu iriin sulu

fazdan 4-nitrofenoliin biiyiik bir kismim adsorpladi ve yiizey alamda 469-854 m’/g
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‘dir(Lopez-Gonzalez et al., 1988). Benzer bir uygulamada ¢am agaci 600 °C’de N; °
atmosfer altinda 1 saat siireyle karbonize edildi sonra 800-1000 °C sicakliklar é.résmda a
CO; gazifikasyonu ile aktivasyon iglemine tabi tutulmustur(Guedes de Carvalhb et al.,
1984).Metilen mavi ile iyot miktarlar1 saptandi, Hg ve Co ile kargilagtirildi. Bir bagka
aragtirmada kazinotu talas: kullanildi(Keisse ef al.,1986, 1988). Siv1 yatak gazifikasyonu
ile tiretilmis aktif karbon onlarin iyot, metilen mavi, tannin ve fenol indekslerine gore
belirlendi. p-toluen sulfamat, dodecyl benzen sulafamat, penta kloro fenol ve ayrica

fenol igin adsorpsiyon kapasiteleri saptandi. Freundlich izotermi uygulandi.

Bir bagka c¢aligmada, belli bir oranda demirhindi kuruyemis karbonlari kimyasal
olarak hazirlandi ve onlarin fenol adsorplama kapasiteleri belirlendi(Srivasan, Rao and
Ramaddevi, 1988). Karbon literatiiriinden belirlenen farkli iglemleri kullanarak (Hassler,
1967) Na;COs, CaCly, NaSO4 (%10) ilavesiyle karbonizasyon iglemi kadar etkili olan
direk piroliz uygulayarak tesirli aktif karbonlar elde edildi. Bunlara ek olarak H,SO4
islemi ve CaCOs ile tekrar tekrar gazifikasyon isleme sokuldu elde edilen bu ekstra tiriin

218-2810 m*/g’lik bir yiizey alanina sahipti.

Karnsik odun-regine adsorbentler: Karbonlu atiklar ve polimer regine kombinasyonu
aktivasyon iglemi i¢in karbonize edilmig karbon kémiirlerini kullanmak avantajlidir. Son
yapilan caligmalarda pamuk tohumu ve zeytin g¢ekirde§i Y4 oraminda karigtirilmig
formaldehit regine aktivasyonu ile karbonlar iretilmistir(Simitzis and Sfyrakis, 1988
a,b). Sonuglar 700°C-900 °C’de buharla aktivasyona ugramus ve zeytin igin 750 m%/g ile
pamuk tohumu igin 900 m?/g yiizey alam sergilemis olan iriinler 3-4 nitrofenol be
metilen mavinin gideriminde aym ozellikteki ticari karbonlarla benzer adsorplama
ozelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Regine bilegiminin fiziksel yapisina gore bu
karbonlar, aktiflesmis olan maddenin etkisini kuvvetlendirici katkida bulunmaktadir.
Ayricada farkh gekillerde elde edilmesi miimkiin olan granul malzemenin formasyonunu
belirlerler. Granul aktif karbon, kolay elde edilebilirliligi ve stirtiinmeyle meydana gelen
aginmaya karg1 gosterdigi diren¢ nedeniyle bir gok atiksu aritim uygulamalarinda tercih

edilir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Bakir iyonu igeren g¢ozeltilerden bakirin adsorpsiyonunda tlkemizde tretilen
onemli ihracat triinlerimizden olan findik kabuklarindan dehidrasyon-karbonizasyon
yontemiyle Uretilen graniil aktif karbonlar (FGAC) kullanilmistir. Adsorpsiyon

islemlerinde kullanilan adsorbentin 6zellikleri agagida verilmisgtir.

4.1.2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Findik Kabuklarmin
Ozellikleri

Ulkemiz diinya findik ihtiyacinin yaklagtk % 70 ’ini kargilamakta olup,
Tirkiye’de findik en fazla Dogu Karadeniz Bolgesi ‘nde tretilmektedir. Bundan
bagka, diger bazi yorelerde degisik cins ve miktarlarda olmak tizere findik
yetistirilmektedir. Findigin tombul findik diye bilinen ve latince Corylus avelana
olarak bilinen cinsi degerlidir. Tirkiye’nin tarim ve ticaretinde 6nemli bir yeri olan
findik Griintiniin kabuklar, tiretildigi bolgede yakilarak tiiketilmektedir. 120.000 ton
yil! *lik bir potansiyeli olan findik kabuklarinin yakilmasi, ekonomik agidan biiyiik
bir kayiptir. lkg findigin ortalama yaklagitk %50°si kabukdan olugmaktadir.

Turkiyede uretilen findifin yillara gore dagilimi Tablo 4.1 ‘de verilmigtir.

Tablo 4.1. Tiirkiyede iiretilen findigin yillara gore dagilim: (DIE.,1997)

Yillar | 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996

Uretim [375.10° |[315.10° [520.10° |30510° [49010° [45510° |44610°

Findik kabuklarinin kémiirlegtirilmesi sonucu olusan kimyasal {iriinler: asetik
asit, metil alkol, aseton, furfural (CsH4O;) ’dir. Ayrica yap1 malzemesi olarak da
kullamlabilir. Ancak iilkemizde miktar olarak ¢ok fazla bulunmasina ve ekonomik
agidan degerlendirilmesi igin en uygun yol aktif karbon iretimi olmalidir.
Endustriyel degerde olan findik kabuklarinin 1s1nma amaciyla yakilmas: yerine, aktif

karbon tretimi ig¢in optimum iretim kosullar1 aragtinlmalidir. Aktif karbonu




T
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kullandiktan sonra rejenere edilebilmesi atiksularin aritilmasi islemlerindév»élgb‘no‘mik\;
agidan ¢ok Onemlidir. Bu g¢aligmada;, Trabzon yéresinden temin edilen i_(’,‘orylu.{

avelana cinsi findik kabuklarindan aktif karbon iretilmigtir. Aslinda; Karadeniz

Bolgesi ‘nin diger yorelerinde yetisen findik kabuklari ile ¢aligmada kullamlan
Trabzon yoéresi findik kabuklari arasinda 6nemli derecede bir fark bulunmamaktadir.
Findik kabuklarinin bazi1 fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Tablo 4.2 ‘de
verilmistir(Asik vd., 1977):

Tablo 4.2. Kullanilan Ham Findik Kabuklarinin Ozellikleri

Parametre Birimi Degeri

Yogunlugu gem® 0,32
Nem % 10-12
Kiil % 1,26(600°C) ,%78(825°C)
Yag % 1.54
Alkol-benzen g ziiniirliigi % 3.56
Lignin % 37
Seliiloz % 22.2
Hemiseliiloz % 248
Ust 1s11 degeri cal g’ 4410
Altisil degeri cal g’ 4100
Karbon % 45.59
Azot % 4.59
Oksijen % 38.14

4.1.3. Kullanilan Cozeltiler

Aktif Karbon uretimi ve adsorpsiyon deneylerinde; aktiflestirme g¢ézeltileri,
adsorpsiyon stok bakir ¢ozeltileri, pH ayarlama g¢ozeltileri ve cam malzeme
temizleme ¢ozeltileri kullanilmigtir. Cézeltilerin hazirlanmasi ve analizler oldukga iyi

kalitede (gradient) saf su ile yapilmigtir.

Sodyum karbonat c¢ozeltisi: Findik kabuklarindan dehidrasyon karbonizasyon
islemleri sonucu tiretilen aktif karbonun nétralizasyonunda % 1 ‘lik NaCO; (Carlo

Erba, Pure) ¢ozeltisi kullanilmugtir.

Derisik Siilfiirik: Aktif karbon karbonizasyon iglemlerinde %95-97 ‘lik H,SO4
(Merck, GR ACS, ISO) kullanilmugtur.

S .

o
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,r’”"“djj,m:r o
Stok bakir ¢dzeltisic Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan bakur s¢ozeltileri | *°,
CuS0.4.5H,0(Merck) tuzundan hazirlanmigtir. % _'1;‘ . “ 2

n ot g

Standart Bakir Cozeltisi: Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresinde(AAS 6000
Model, Perkin Elmer) bakir analizinde sertifikali 1000 mg Cu®/l ¢ozeltisi
kullanildi(J.T. Baker, %99.999).

Siilfiirik asit ¢ozeltisi: Cozeltilerin pH ‘sinin ayarlanmasinda ve aktif karbon
karbonizasyon iglemlerinde %95-97 ‘lik H,SOs (Merck, GR ACS, ISO)
kullamilmigtir. Adsorpsiyon tizerine pH ‘min etkisi deneyleri IN H;SO4; ve
karbonizasyon iglemlerinde ise derisik(%95-97 ‘lik) H,SO,4 ¢ozeltileriyle yapilmugtir.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi: Adsorpsiyon iuizerine pH ‘nin etkisi deneylerinde pH
‘nin ayarlanmasinda 1N NaOH(Merck, pure) kullanilmgtir.

Potasyum dikromat ¢ozeltisi: Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan tim cam
malzemelerin temizlenmesi K,Cr,O7(Merck, GR ACS, ISO) ile yapilmistir.

4.2. Metod

4.2.1 Graniil Aktif Karbon Uretim Metodu

Graniil aktif karbon tiretiminde degigik metodlar kullamlmaktadir. Son yillarda
kullanilmaya baglayan tiretim metodlarindan biride farkli anorganik asitler
ile(H2S04, HCl, HNOs, vb.) dehidrasyon-karbonizasyon metodudur(Ekinci vd.,
1997, Namasivayam and Periasamy, 1993). Findik kabuklarindan dehidrasyon-
karbonizasyon metodu kullamlarak graniil aktif karbon iiretilmig olup, tretimde

agagidaki adimlar izlenmigtir:

e Findik kabuklan iyice kirildi ve 0.8-1.8 mm(ASTM) arasinda farkli tane
boyutlarina goére ayrildi.
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e Tane boylarina aynlan kabuklar beherlere koyularak iizerlerine V95 97 ‘hk N\ 4 :
derisik H,SO4 ilave edilerek 200 °C “de 3 saat kesikli araliklarla karlstmlmlstlr 5

Dehidrasyon-karbonizasyonun homojen olarak gergeklesmesi igin kabuk ve
¢ekirdekler tamamen ilave edilen asit igerisinde kalacak olmasma dlkkat

edilmigtir.

o Dehidrasyon-karbonizasyon igleminden sonra karbonlagan materyal bir siizgeg
yardimiyla siiziilerek asit karigimindan ayrildi. Karbonlagan materyal saf su ile

iyice yikanarak serbest asidin biiytik bir kisminin giderilmesi saglandi.

e Daha sonra % 1 ’lik NaCOs ¢ozeltisi ile notralize edilmek igin iyice yikandi.
Yikama suyunun pH = 6-6.5 oluncaya kadar yikama iglemine devam edildi. Bu
islemden sonra saf su ile bir iki kez yikanarak, petri kutularina alind1 24 saat sire
ile 105 °C sicaklikta kurutuldu.

e Kurutulan aktif karbonlar 0.8-1 mm, 1-1.2 mm, 1.2-1.4 mm ve 1.4-1.6 mm tane
boyutlarinda  fraksiyonlara ayrilarak bakir adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmigtir.

4.2.2. Kesikli Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 250 ml ‘lik cam erlenlerde gergeklestirilmigtir. Bakir
iceren c¢ozeltilerden 100 ml alinarak farkli deneysel sartlarda adsorpsiyon ilizerine
etki eden parametrelerin etkisi aragtinlmigtir. Adsorpsiyon deneyleri sicaklik ve
¢alkalama hiz kontrolli GFL 1086 tipi ¢alkalayici inkiibatorde gergeklestirilmistir.
Daha sonra filtre kagitindan siiziilen veya dekande edilen numuneler Grafit Firin
Atomik Absorpsiyon Spektrometre(AAS 6000 model, Perkin Elmer) ‘si yardimiyla

analiz edilmigtir.

4.2.3. Bakir Adsorpsiyon Kolon Calismalar

Tablo 4.3 ‘de 6zellikleri verilen bir metal kaplama iglemi durulama banyosu

atuksularindan bakir gideriminde; Pyrex camdan yapilmig bir cam kolon (I¢ cap::



20.5 mm, dig gap1: 22.5 mm ve uzunluk: 25 cm) kullanilmig olup, kelor;. SlSt nﬁ
sematik olarak Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Sentetik bakir ¢ozeltisi kolona ‘asagld
yukariya dogru farkli debilerde bir peristaltik pompa ile yapilmugtir. ER

%** ”‘n"x maﬁ.:’ .

,x," :. W" !\“"7 (
Tablo 4.3. Kolon Calismalarinda Kullamlan Atiksuyun Ozellikleri
Parametre Konsantrasyonu, mg/l
pH 8.25
Toplam Bakar 21.9475
Toplam nikel 0.21
Toplam krom 0.025
AKM

A: Besleme tank:

B: Pristaltik pompa

C: Iyon degigtirici kolon
D: Toplama tanki

Sekil 4.1. Bakir Adsorpsiyon Kolon Deneylerine Ait Deney Diizenegi



4.2.4 Cozeltilerde Bakir Analizi

Adsorpsiyon deneylerinde yapilan her deney i¢in alinan numunelerde Baklr
konsantrasyonu, Grafit Firin(THGA: Graphite Furnace Transverse Heated Graphite
Atomizer) Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresil(AAS 6000 Model, Perkin
Elmer) kullanilarak yapilmigtir. Sertifikali 1000 mg Cu?*/1 ¢ozeltisinden 5 mg Cu®*/1
‘lik ¢ozelti hazirlanmig olup, bu ¢ozelti kullamilarak cihaz tarafindan standart
¢ozeltileri hazirlanmig ve absorbans degerleri okunmugtur. Dalga Boyu(A) = 294.4
nm ‘de Hollow Katod Bakir Lambasi ile 1, 2, 3, 4 ve 5 mg Cu®**/l “lik standart

konsantrasyonlara karg1 absorbans degerleri okunarak c¢izilen lineer dogru

0,45
04 -
0,35 1

o
w
1

0,25

Absorbans
o
)

0,15

0,1 4 R?=0,9971
0,05 -

1,0653 2,1668 2,9396 4,06 4,8985
Konsatrasyon, mg.l']

kullanilarak bilinmeyen numunelerdeki bakir konsantrasyonu tespit edilmigtir. Bu
standart dogru Sekil 4.2 ‘de verilmigtir.
Sekil 4.2. Bakir Konsantrasyonu-Absorbans Iligkisini Gosteren Standart Dogru

4.2.5. Deneysel Sonuglarin Analizi

Elde edilen deneysel verilerin analizinde Origin (Version 6.0) bilgisayar

program kullanmilmigtir. Bu program ile izoterm verilerinin lineer regreasyonlar



Izoterm Genel Izoterm Esitligi Lineerlestirilmis [zoterm esitligi | Sabitler
Langmuir |qe= (Kp C.)/(1+ar, Co) |(Ce/qe) =[1/Krar + C/KL] Ky, a.
Freundlich |q.=Kr (Co)’r In(qe) = In(Kg)+ ar In (C.) Kr, ar
Temkin q. = RT/H) In(ar Cs) | qe =Kt In(at) + Kt In(C.) Kr, ar




5.TARTISMA VE SONUC e

5.1. Bakir Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslang'ig‘:-‘-&

Cu?** Konsantrasyonunun Etkisi

Kesikli olarak yiritilen deneylerde 100 ml’lik bakir ¢ozeltisi 250 ml’lik 8
adet silifli erlenlere alinarak, her bir erlene 1’er gram adsorbent ilave edilmigtir.
Sicaklik 21.5 °C, pH=6 ve ©=150 rpm olarak alinmigtir. Deneyler ayn ayr 32, 40,
95 ve 135 mg Cu®'/I’ lik baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda yiiriitiilmiigtiir. Belirli
zaman araliklarinda (0-150 dakika arasi) alinan erlenlerdeki numunelerde Bolim
4’de agiklanan metoda goére bakir analizi yapilmigtir. Bu sartlar altinda
gergeklestirilen deneylerle birim findik graniil aktif karbon (FGAC) agirhig: basina
adsorplanan bakir konsantrasyonu (q;) lzerine temas siiresi ve baglangi¢ bakir

konsantrasyonu etkisi Sekil 5.1°de gosterilmigtir.

4,0
L
3,54 -
3,0
2,5
g
% 2,0
&
%1,5_
¢ o C, = 32mgCu™fi
1,0 ® C = 40mgCu™
1 o C,= 95mgCu™
05 = C, =135 mgCu™A
o407
0 100 200 300 400 500 600 700

t, dak.

Sekil 5.1. Cu®* Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baglangi¢ Cu®** Konsantrasyonu

Etkisi (T =21.50 °C, pH = 6, ® = 150 rpm)

Sekil 5.1°de gorildiigii gibi her bir baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda
cozeltilerdeki bakir ile FGAC arasindaki sistemin yaklagik 450 dak. ‘da dengeye

geldigi belirlenmistir.
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5.2. Farkli pH ‘larda Cu®* Giderimi Uzerine Adsorbent

Dozajinin Etkisi

Sulu ¢6zeltilerden bakir giderimi iizerine adsorbent miktarinin etkisi 0.1, 0.3,

0.5, 0.7, 1.0, 1.2, 1.5 ve 2.0 g. adsorbent alinarak baglangi¢c bakir konsantrasyonu
Co=258.5 mg Cu®'/I’ de 150 rpm calkalama hizinda, 21.5 °C sicakhikta farkli

pH’larda 6 saat stire ile yapilmugtir.

PH artigina bagli olarak adsorbent dozaji arttik¢a adsorplanan bakir
miktarinin arttif1 Sekil 5.2’den gorillmektedir. Her bir pH’da adsorplanan bakir

miktan ile adsorbent dozajt arasindaki iligkinin lineer oldugu elde edilen degerlerden

ifade edilebilir. Bu durum Tablo 5.1°de verilmisgtir.

12

10

0,5 0,6 0,7

Sekil 5.2. Farkli pH ‘larda Cu?* Giderimi Uzerine Adsorbent Dozajinin Etkisi ( C, =
258.50 mg Cu?*/l, t = 6 saat, T =21.50 °C, @ = 150 rpm)

Tablo 5.1. Farkli pH ‘larda Cu®* Giderimi Adsorbent Dozaji Arasindaki ligki

pH Fonksiyon r

2.00 qa = 0.282 + 11.380 (wy) 0.993
3.00 qa = 0.285 + 16.234 (wy) 0.994
4.00 qa = 0.980 + 16.361 (wy) 0.989
5.10 qa=1.915 + 18.818 (wy) 0.962
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5.3. Bakir iyonu Giderimi Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu olduguna gore, farkl konsantf:é.syonlarda' y
bakir ¢ozeltilerine belirli miktarda findik aktif karbon adsorbenti ilave edildiéindé,
¢ozeltide adsorplanan bakir konsantrasyonu adsorbent ile dengeye gelinceye kadar
azalacaktir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, ¢ozelti fazindaki bakir
konsantrasyonu sabit kalacaktir. Bu durumda birim adsorbent afirlifi bagina
adsorplanan bakir konsantrasyonu (q.) grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi  adi
verilen sonug¢ fraksiyonu elde edilir. Daha sonra bulunan deneysel verilerin

adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygunlugu analiz edilmistir.

Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan bakir ¢ozeltilerindeki bakirin findik
kabugundan tiretilen graniil aktif karbon ile giderim denge deneyleri kesikli sistem
deneyleri kullanilarak yapilmistir. Kesikli sistemde baglangig 32-135 mg Cu®*/l bakir
konsantrasyon araliindaki ¢ozeltiler kullanilarak birim adsorbent agirhigi bagina
adsorplanan mg bakir konsantrasyonu (qe¢) ve denge bakir konsantrasyonu (Ce)
degerleri belirlenmigtir. Bu konsantrasyon aralifinda sirasiyla; baglangig bakir

konsantrasyonu, adsorbent miktar1 (W), sicaklik (T) ve pH etkileri incelenmistir.

Bir parametrenin bakirnin giderimi iizerine etkisi incelenirken diger
parametreler sabit tutulmustur. Herbir parametre igin (q.) ve (C.) degerleri elde
edilmigtir. Elde edilen (q¢) ve (C.) degerlerinin bolim 2’de teorileri verilen

Langmuir, Freundlich ve Temkin izotemlerine uygunlugu ortaya konulmustur.

Bakirin giderimi tizerine; sicaklik ve pH etkileri ve bu etkilerin izotemler

acisindan incelenmesi agagida kapsamli bir gekilde gosterilmigtir.

5.3.1. Adsorpsiyon Dengesi Uzerine pH ‘nin Etkisi

Farkli pH’larda bakir giderimi =150 rpm, wg= 1 g, T=20 °C ve t= 6 saat
‘de gergeklestirilmistir. Bulunan verilere gore her bir pH degerinde birim adsorbent
bagina adsorplana bakir konsantrasyonu $ekil 5.3’de gosterilmistir. pH degeri 3° den

5’e arttirildiginda adsorplanan bakir konsantrasyonunun azaldig: belirlenmigtir.
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Sekil 5.3. Bakir Adsorpsiyon Dengesi Uzerine pH ‘min Etkisi (T = 20 °C, @ = 150 rpm,
t = 6 saat)

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
C

€

Sekil 5.4. Farkh pH ‘larda Langmuir Izoterminin Analizi



I
05 0,0 05 1,0 15 20 25
log(C)

Sekil 5.5. Farkli pH ‘larda Freundlich Izoterminin Analizi

In(C)

Sekil 5.6 Farkli pH ‘larda Temkin Izoterminin Analizi
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pH 3 ile 5 arasinda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklérinin lineer,ég ,""{_,;
regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri Tablo 5.2°de verilmistir." 'Her bir pH

aralifinda, her bir izoterm esitlifine goére analiz yapilirken n—6 adet veri .-

kullanilmistir. Bu pH aralifinda bakir adsorpsiyonundan elde edilen sabltler ve r2
ler incelendiginde; adsorpsiyonun Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermlerinden
hangisine uyduguna bakilir. Bir tane izoterm segilecekse r* ‘lerin aritmetik
ortalamasina bakilir ve buna gore karar verilir. R? ‘lerin ortalamasi en iyi olan
Langmuir izotermidir. Eger birtane izoterm segilecek olursa bu Langmuir olmalidir.
pH 3 ile 5 arasinda; Langmuir izoterm sabitleri 0.044> K;,>0.074 ve 19.8> a;, >31.82
araliginda degigsmektedir.

Tablo 5.2. Farkli pH ‘larda Hesaplanan Izoterm Sabitleri

(e

86

.

pH uir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
KL aL I'2 Kp af 1'2 KT ar 1'2
3 0.044 | 19.80 | 0.9934 | 2623 | 0359 | 0993 | 3.780 0.596 |0.975
4 0.074 | 27.66 | 0.9920 | 3.983 | 0.339 [ 0994 | 3.693 2299 |0.953
5 0.057 | 31.82 | 0.9895 | 3.628 | 0.375 [ 0971 | 4.345 1.294 0.80

5.3.2. Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Sicakhgin Etkisi

Bakirin findik kabuklarindan iiretilen graniil aktif karbon ile giderimi 25 °C,
35 °C ve 45 °C sicakliklarda ayn ayn yuritilmustir. Sicakliklarla ilgili yapilan
¢aligmada; kanstirma hizi 150 rpm, g¢ozeltinin pH’si 5, adsorbent miktar1 1 g ,
karigtrma zamam 6 saat ve tane boyutu 1-1.25 mm olarak alinmigtir. Bu sartlar
altinda gergeklestirilen deneylerle bakirin deBisim dengesi iizerine sicakhifin
etkisinin olup, olmadig tespit edilmigtir. Her bir sicaklikta elde edilen (qe) ve (Ce)
degerleri ile ilgili durum Sekil 5.7°de verilmigtir.

Sekil 5.7 incelendiginde biitiin sicakliklar igin, dengedeki C. degeri arttikga
adsorbentin birim agirhg bagina adsorplanan bakir miktanimin da (qc) arttig
goriilmektedir.

Sicaklik artigryla elde edilen verilere bakildiginda ¢ok fazla bir degisiklik oldugu
gorilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde sicaklik daha ¢ok adsorpsiyonun

termodinamik parametreleri tizerinde etkilidir.
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Sekil 5.7. Farkli Sicakliklarda Bakir Adsorpsiyonunun Degisimi (pH =5, t = 6 saat,
® = 150 rpm, d = 1-1.25 mm

30

Sekil 5.8. Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Verilerin Langmuir Izotermine Gore
Analizi
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Sekil 5.9. Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Verilerin Freundlich Izotermine Gore
Analizi
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Sekil 5.10. Farklt Sicakliklarda Elde Edilen Verilerin Temkin Izotermine Gore
Analizi

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm egitliklerini gosteren iligkiler Sekil

5.8, 5.9 ve 5.10 ‘da verilmigtir.
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Tablo 5.3. Farkh Sicakliklarda Hesaplanan Izoterm Sabitleri fk : § 51;“’";\ % ¢
¢ 2y By Ak e
R 2 - r h .
T°C Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkintizotermi 3™ + [+ /
Ky ar 1'2 Kr ar 1'2 Ky ar, o * '1'2‘“ ’;‘%;.;f

25 0328 | 42.10 | 0967 [ 19.18 | 0.196 | 0.954 4.69 75.78 - | 0.880 |

35 0367 | 40.70 | 0.983 17.72 | 0.225 [ 0.978 5.27 3345 [0.936

45 0465 | 39.70 | 0,981 18.77 | 0.212 | 0.997 4.95 54.48 | 0.989

Adsorpsiyon 1sist Arhennius Denklemi kullamlarak hesaplanabilir. Arhenius ve
adsorpsiyon denge sabiti arasindaki iligki agagidaki sekilde yazilabilir.

In(Ky) = [(AHu)/R] (1/T) (5.1)

Bu esitlikte; Ky: Langmuir sabiti ( - ); R: Universal gaz sabiti( 8.3144 J/°K mol),
AH,4 : adsorpsiyon 1sist ( kj/mol ) ve T : sicaklik (°K) “dir.

Bu esitlige gore herbir sicakliktaki verilerin en iyi Langmuir izotermine uydugu
gorillmektedir( r>>970). Langmuir hiz sabitleri (1/T) arasindaki iliski Sekil 5.11 de
gorilmektedir. Buradan AH,4 = -13.68 kJ g/ mol olarak hesaplanir. Bakir iyonlarinin
FGAC tarafindan bu sicaklik aralifindaki adsorpsiyonu ekzotermiktir.

Adsorpsiyon denge reaksiyonunun Gibbs Serbest Enerji degisimi(AG®) ve entropi
degisimi (AS®) agagidaki esitlikler ile hesaplanabilir:

AG® = -RT In(Ky) (5.2)

AH® = AG*+T(AS®) (5.3)
25, 35 ve 45 °C sicakliklarinda adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisim degerleri
sirastyla; 2.76, 2.57, 2.02 kj/mol olarak bulunmugtur.

25, 35 ve 45 °C sicakliklarinda adsorpsiyonun entropi degisim degerleri ise sirasiyla;
0.055, 0.052, 0.049 kj/mol olarak bulunmugtur.
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Sekil 5.11. Langmuir Sabiti(Ky) ile (1/T) Arasindaki Iligki

5.4. Bakar Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Baslangi¢ Bakir

Konsantrasyonunun Etkisi

Bakir adsorpsiyon kinetigi tizerine baslangi¢ bakir konsantrasyon(C,) etkisi
incelenmigtir. Baglangi¢ bakir konsantrasyon(C,) etkisi; ¢ok yaygin olarak kullamlan
ve literatiirde yer alan Lagergren amprik kinetik modeli, yalanci ikinci mertebeden
kinetik yaklasim modeli ve Elovich kinetik modeline gore analiz
edilmistir(Periasamy and Namasivayam, 1994; Kithome et al., 1998; Ho and McKay,
1999).

Farkh bakir baslangi¢ konsantrasyonlarinda zamana gore bakir adsorpsiyonundan
elde edilen veriler yukarida agiklanan kinetik modellere gore analiz edilmig olup,

sirastyla Sekil 5.25, 5.26 ve 5.27 ‘de gosterilmistir



Tablo 5.4. Bakir Adsorpsiyonu Kinetik Model Analiz Sonuglar

C,, mgCu®’/1 | Lagregen modeli Elovich modeli
Ky r o B r DL
32 0.00762 0.970 0.0575 1.557 0.969 0.00525 0’986
40 0.00767 0.957 0.1022 1.5170 0.981 0.0110 0.995
95 0.00997 0.988 0.1543 1.3630 0.995 0.0198 0.998
135 0.01050 0.988 0.2198 1.3050 0.990 0.0210 0.999

Lagregen, Elovich ve Yalanci Ikinci Dereceden kinetik modellere
baktigimizda 1* “si en yiiksek olan Yalanc ikinci Dereceden kinetik modelin en

uygun model oldugu gorilmektedir.

C, =32 mgCu’/l
C,=40 mgCu®/1
C,=95 mgCu™/l
C, =135 mgCu”1

+ % O =

T T T T v T
0 100 200 300 400 500 600
t, dak.

Sekil 5.12. Bakir Analizinin Lagregren kinetik Modeline Gore Analizi
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Sekil 5.13. Bakir Analizinin Yalanci Ikinci Mertebeden Kinetik Modeline Gore

Analizi

c,=32 mgCu:/l
C, =40 mgCu2+11
C, =95 mgCu” 1
C, =135 mgCu”1

| - SolN |

Sekil 5.14. Bakir Analizinin Elovich Kinetik Modeline Gére Analizi

In(t)

92
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5.5. Sabit Yatak Adsorpsiyon Kolon Davramsi ve Analizi

Kirleticinin bulundugu ¢ozeltiler veya atiksular bir adsorpsiyon ‘kolpnuria
verilir. Genellikle ¢ozelti veya atiksu kolona iisten verilmektedir. Atiksu;
adsorplayicit veya iyon degistirici malzemenin bulundufu kolon boyunca hareket
etmektedir. Adsorpsiyon olaymnin kolon igerisinde gergeklestigi bolgeye sorpsiyon
bolgesi(Zs) ad1 verilir. Bu bolgede ¢oziinen maddeler sivi fazdan kati faza gegerler.
Bu olay bir kiitle transferidir. Sivi1 fazda bulunan ¢6ziinen, sorpsiyon boélgesinin
ustiindeki kat: faz ile dengededir ve bu bélgede ¢dziinenin konsantrasyonu C, “dir.
Kat1 fazdaki denge konsantrasyonu X, ise C, = C, oldugunda iyon degisim denge
izotermlerinden elde edilen g. degerine esitttir. Bir iyon degigtirici kolonda iyon

degisim bolgesinin olugumu Sekil 5.15‘de goriilmektedir.

Kolon igerisinden atiksu veya ¢ozelti gegtikge sorpsiyon bolgesi kolon
boyunca agagiya dogru ilerlemeye baglar. Normalde sorpsiyon bolgesinin gegen
atiksuda ¢oziinen madde konsantrasyonu sifirdir. Ancak zaman ilerledikge bir kisim
¢oziinen madde bu boélgeden adsorplanmadan gecer. Adsorplanmadan gegen madde
zamanla arttifn igin ¢ikis suyundaki ¢oziinen konsantrasyonu giderek artar.
Baslangigta sorpsiyon bolgesinde tutulamayan ¢oziilmis kirleticiler, kolondaki
adsorpsiyon bolgesinin altindaki adsorbent tarafindan tutulabilir. Ancak adsorpsiyon
bolgesi asagiya indik¢e bu tip ¢6ziinmiiy maddelerin yakalanma orani diigmekte ve

dolayisi ile ¢ikis suyunda kirletici madde konsantrasyonunun arttigi gorilir.

Kolon stirekli igletildiginde yatak boyunca adsorpsiyon bolgesi veya iyon degisim
bolgesi kolon boyunca asagiya dogru ilerleyerek kolonun dibine ulasagaktir.
Tiikenme noktas: olarak adlandirilan bu noktada (Cy, = 0.95C,) kolonun tamamen
tikendigi kabul edilir. Bu andan itibaren kolon az bir miktar daha adsorpsiyon
kapasitesi gostermekle birlikte, bu oran toplam adsorpsiyon kapasitesininin yaninda
onemsizdir. Kolon ¢ikigi kirletici konsantrasyonu, g¢ikis ¢ozelti hacmi(V) veya
zamana karg1 grafife gegirilecek olursa S seklinde egriler elde edilecektir. Bu egriler

Breakthrough egrileri olarak bilinir ve adlandirilir.
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Sekil 5.15. Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Sivt ve Kati1 Faz

Konsantrasyonlan

Breakthrough egrisi ise Sekil 5.16 ‘de gosterilmigtir.

Sekil 5.16 ‘dan da

goriilebilecegi gibi breakthrough veya atilim noktas: olarak adlandinlan noktadan(Cp

= 0.05C,) sonra kolondan ¢tkan sudaki ¢6ziinen konsantrasyonu ¢ok hizl: bir gekilde

artar. Bu nedenle kolonlar atilim noktalarina kadar c¢aligtinlir ve devreden

cikartilarak rejenerasyon islemine tabi tutulurlar. ulagacaktir(Weber and Smith,

1986).
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Sekil 5.16. Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Tipik bir Breakthrough
Egrisinin Ozellikleri(C,, C.: ¢oziinen kolon girig ve ¢ikig
konsantrasyonlari, Cg:¢6ziinenin breakthrought konsantrasyonu,

Cy:¢oziinenin igletme sinir konsantrasyonu, Z: kolon ytiksekligi)

Bakir iyonlarinin bir sabit iyon degistirici yatakdaki davramgi kinetik
yaklagima gore analiz edilmigtir. Kinetik yaklagim modeli adsorpsiyon ve iyon
degisim kolonlarinin analizde sik¢a kullanilan yontemlerden biridir(Reynolds and
Richards, 1996; Benefield et al.,, 1982; Eckenfelder, 1989). Ilk kez 1948 yilinda
kullanilan bu model Bohart ve Adams model esitliginin geligtirilmis durumunu ifade
etmektedir(Thomas, 1948; Bohart and Adams, 1920). Deneysel kolon

caligmalarindan elde edilen veriler kinetik yontem kullanilarak analiz edilir.
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Adsorpsiyon kolonlan igin geligtirilen kinetik yaklagim modeli asagldalii:f esitlikle .

ifade edilir:

C 1
—t = (5.9)
(Co J El[q oM_CoVT]

Yukaridaki esitlik ters gevrilirse;

Sekil Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Tipik bir Breakthrough Egrisinin
Ozellikleri(C,, C.: goziinen kolon giris ve ¢ikis konsantrasyonlari, Cp:¢oziinenin
breakthrought konsantrasyonu, Cy:¢oziinenin igletme sinir konsantrasyonu, Z: kolon

yiiksekligi)

(g’—J = = ! (5.10)

Yukaridaki esitlik ters gevrilirse;

Kk
1 qoM-C,V
(&)z 1+eQ[° oVa) (5.11)

esitlik elde edilir. Bu esitlik diizenlenir ve her iki tarafinin dogal logaritmas: alinirsa
agagidaki esitlik elde edilir.

ln(gi’——lj =(k‘ % MJ-(k‘ C, )VT (5.12)
C, Q Q




’ 17;97’ -

(5.12) nolu ifade lineer bir esitlik oldugundan; In[(Cy/Cy)-1] - V1 arzisﬁicfa grafik‘
cizilecek olursa elde edilen dogrunun egimi = (k; C/Q), bu dogrunun y-ekseninir
kesim noktast ise (k; qo M/Q) olacaktir. Farkli sartlarda elde edilen break%through{
egrileri kullamilarak k; degerleri hesaplanir.

5.5.1. Metal Kaplama Atiksularindan Sabit Yatak

Adsorpsiyon Kolon sistemiyle Bakir Giderimi

Elektronik devre ve pano iireten bir tesisin bakir kaplama iglemi durulama
banyolarinda olugan atiksularda; 250-15 mgCu®*/l, 20-2 mgNi**/l ve 30-1 mgCN7I
arasinda degismektedir. Bu tesisden temin edilen atiksulardan temin edilen en yogun
bilesimdeki atiksularin findik kabuklarindan tretilen aktif karbonun kullanildigx bir
sabit yatak kolon sistemindeki davramgi incelenmigtir. Kolon ¢ikig sivi hacminde
bakir ve nikel konsantrasyon degisimleri incelenmis olup, Sekil 5.17-5.19 ‘da
verilmigtir. Sekillerdende goértilebilecegi gibi ¢ok kisa siirede giris atiksuyundaki
Cu®* ve Ni** ‘nin adsorplanmaktadir. Adsorpsiyonda tipik breakthrough egrilerinin
davraniy1  gozlenmektedir. Atiksu igerisinde bakir konsantrasyonu nikel
konsantrasyonuna gore olduk¢a yiiksektir. Bakir igin, yaklagitk 500 ml kolon ¢ikig
sivi hacmi veya diger bir ifadeyle 50 dakika sonra kolon tikkenme noktasina

gelmektedir.
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Sekil 5.17. Bakir Kaplama Iglemi Durulama Banyosu Atiksularinin Aktif Karbon

Kolon Adsorpsiyonu ile Bakir Giderimi(pH =8.58, C, = 225.94 mgCu®1, Q = 10 ml/dak., d =
1.20-1.40 mm FGAC, C, = 2.45 mgNi*'l, C,= 0.1 CN'/l)

1,00 U a0 o 0000 50 000000004
(o]

0,75
Qo,so-c
<

0,25

07T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

V. ml

Sekil 5.18. Bakir Kaplama Islemi Durulama Banyosu Atiksularinin Aktif Karbon
Kolon Adsorpsiyonu ile Bakir Giderimi
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Sekil 5.19. Bakir Kaplama Islemi Durulama Banyosu Atiksularinin Aktif Karbon

Kolon Adsorpsiyonu ile Nikel Giderimi(pH =8.58, C, = 225.94 mgCu®*1,
Q=10 ml/dak,, d = 1.20-1.40 mm FGAC, C, = 2.45 mgNi*'], C, = 0.1 CN'/I)

Adsorpsiyonun g¢ok hizli olmasi breakthrough noktasimn gekil izerinde
goriilmesini mimkiin kilmamaktadir. Giris bakrr konsantrasyonuna gore
breakthrough konsantrasyonu C, = 225 mgCu’+ igin yaklagtk 12 mgCu2+ olmasi
gerekirken 5 dakika sonunda kolon bakir konsantrasyon ¢ikig degeri yaklagik 110
mgCu2+ ‘ye ulagmaktadir.

Atiksuda bakir ile nikelin giderimi birlikte izlenmis olup bu durum ise Sekil
5.3 ‘de goriilmektedir. Kolonda nikel giderimi bakir giderimine gore diistiktiir.
Adsorpsiyon bakir gibi hizli degildir. Bakir konsantrasyonunun yiiksek olmasi nikel
iyonlarinin adsorpsiyonunu kismende olsa etkilemektedir. Nikel adsorpsiyonunda
tipik breakthrough egri davramig1 sergiledigi goriilmektedir. 250 dakikada baglangig
nikel konsantrasyonunun yaklagik %90 giderilebilmektedir.

Durulama banyosu atiksularninin bilegimi g6zonine alindifinda bakir

konsantrasyonunun nikel ve diger kirletici bilegiklere goére konsantrasyonunun



oldukg¢a diisiikk oldugu goriilmektedir. Bakir digindaki diger bilegenler atlksu desalj y
yonetmeliklerindeki deserj standartlarini saglamaktadir. Bu yiizden tes1stek1 atlksu::. ..‘A
seyrelmeleri ile ortalama durulama banyosu atiksuyunda 25 mgCu2+ ve 0. ZSv
mgNi2+ olmaktadir. Bu bilesimdeki atiksudan bakir giderimi iizerine kolon karbon

yiiksekligi, kolon atiksu akig hiz1 ve kolon rejenerasyon davramglan incelenmistir.

5.5.1.1. Bakir Giderimi Uzerine Adsorpsiyon Kolon
Yiiksekliginin Etkisi

Durulama banyosu atiksularindan bakir giderimi iizerine kolondaki aktif karbon
yatak yiiksekliginin etkisi incelenmigtirr Bu dogrultuda kolona 2,4,6,8 cm
yiiksekliginde partikiil boyutu d=1.4-1.6 mm olan aktif karbon doldurulmug ve ayn
ayr1 incelenmigtir. Bolim 4’de detayli sekilde agiklanan adsorpsiyon-kolon sistemi
ve findik kabuklarindan iretilen aktif karbon kullamilmugtir. Atiksudaki bakir
konsantrasyonu yaklagik 22 mg/l ve pH=8.25 olup, Q= 10 ml/dk. Akis hizinda
adsorpsiyon kolonuna istten beslenmigtir. Kolon ¢ikigindan alinan 6rneklerde bakir
konsantrasyonu oOl¢ilmistir. SO ml’lik yani 5 dk.’hk birbirini izleyen zaman

araliklariyla 6rnekler alinmugtir.

Tim yiiksekliklerde kolondaki regine miktaninin bakir adsorplama
kapasitesine bagli olarak sistem yaklapk 75 dk. (V1=750 ml)’de dengeye
gelmektedir.

Breaktrough egrilerinin davranigina kismen benzemektedir. Sekil 5.20°den
breaktrough noktasi ¢ok agik bir gekilde gériilmemektedir. Kullanilan aktif karbonun
bakir iyonlarin1 adsorplama kapasitesi olduk¢a yiiksek oldugundan her bir aktif
karbon igin elde edilen egriler hemen diklegsmektedir. Yani yaklagik 20-25 dk.
Arasinda  atiksudaki bakir iyonlannmin  biyik bir kismi  (%50-%90)
adsorplanmaktadir. Tiim kolon yiiksekliklerinde yaklasik 5 dk. igerisinde kolon
breakthrough noktasina ulagmaktadir. (Cg= 1.1 mg Cu®*/l)
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Sekil 5.20. Farkli Adsorpsiyon Yatak Yiiksekliklerinde Bakir Giderimi (C, = 21.9475
mgCu® 7', pH =8.25, Q = 10 ml dak.™)
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Sekil 5.21. Farkli Kolon Aktif Karbon Yiiksekliklerinde ; In[(Co/Cy)-1] - Vr
arasindaki Iligki
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Tablo 5.5. Farkli Kolon Aktif Karbon Yiiksekliklerinde Kinetik Yaklas;iné‘g’ odel W5 <X
Sabitleri Y
%2,,:“'
h, cm k.10°, mI/mg dak. | g, mg/mg r
2 4.009 0.8616 0.998
4 3.463 0.6569 0.992
6 3.139 0.6973 0.993
8 2.588 0.7267 0.982
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Sekil 5.22. Kolon Yiiksekligi ile Hiz Sabiti Arasindaki Iligki

Sekil 5.21°deki grafikten yararlanarak k; ve q, degerleri hesaplanmig ve
Tablo 5.5 elde edilmistir. Tablo 5.5°de elde edilen verilerden k; kullanilarak regine
yiiksekliklerine karg1 grafige gegirilirse Sekil 5.22 ’deki iligki elde edilir. Kolon-
regine yiiksekligi arttikga, kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak azalmaktadir.

k1= 4.4465 —0.2293 (h) (* =0.995) (5.13)



giderimi izlenmigtir.

Sekil 5.23 ’deki egrilerin lineerlestirilmig hali $ekil 5.24 de verilmigtir. vABu
grafikten elde edilen sabitlerin ilgili formiillerde yerine konmasi ile hesaplanan k; ve
go degerleri Tablo 5.6 ’da verilmistir. Deneysel veriler kinetik yaklagom verilerine

uyumlu oldugu gorilmigtiir.

® 5 ml/dak.
O 10 ml/dak.
% 15 ml/dak.

— T v
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Vo ml

Sekil 5.23. Farkli Akig Hizlarinda Bakir Giderimi(C, = 23.50 mgCu®/1, pH=8.58, h= 4 cm)

Tablo 5.6. Farkli Akig Hizlarinda Hesaplanan Kinetik Hiz Model Sabitleri

Q, ml/dak. k;.10° ml/dak | qo.10” mg/mg r
mg
5 -1.34 -1.54 0.988
10 -2.26 -0.536 0.970
15 -2.80 -1.070 0.972
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Sekil 5.24. Farkli Akig Hizlarinda In(Co/Ci-1) ile V1 Arasindaki Iliski
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Sekil 5.25. Kinetik Model Hiz Sabiti (k;) ile Q Arasindaki iligki
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k; =-6.73 10 — 1.46 10 (Q) (* =989) G14).

5.5.1.3. Adsorpsiyon Kolonunda Adsorplanan Bakirin

Rejenerasyonu

Adsorpsiyon kolonunda yiiksekligi 4cm, tane boyutu 1.2-1.4 mm olan FGAC
adsorbenti ve akig hizi 10 ml/dak. , pH’1 6 olan IN HCI ¢ozeltisi rejenant olarak
kullanilarak rejenerasyon yapilmigtir. Sekil 5.26 *da goérildugii gibi 100 ml’de yani
ilk 10 dak.” da bakirin biyiik bir gogunlugu geri kazamlmigtir.
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Sekil 5.26. Adsorpiyon Kolonunda Adsorplanan Bakirin Rejenerasyonu(Quuc. = 10
ml/dak., Qrejenera = 10 ml/dak , atiksu pH =6, Rejenerat 1 N HCI, kolon karbon yiiksekligi 4 cm)
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6. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu ¢aligmada, findik kabuklarindan graniil aktif karbon (FGAC) kullamlarak
sulu ¢ozeltilerden ve atik sulardan bakir , kesikli sistem ve sabit yatak karbon

kolonuyla giderilmigtir.

Kesikli sistemde baslangig 32-135 mg Cu®'/l bakir konsantrasyon
araligindaki ¢ozeltiler kullanilarak birim adsorbent agirlifi basina adsorplanan mg
bakir konsantrasyonu (qe) ve denge bakir konsantrasyonu (C.) degerleri
belirlenmigtir. Bu  konsantrasyon araliinda sirasiyla; baglangig  bakir
konsantrasyonu, adsorbent miktar1 (Wy), sicaklik (T) ve pH etkileri incelenmistir.
Kesikli sistemde; baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda (t= 21.5 °C , pH= 6, o= 150
rpm) ¢ozeltilerdeki bakir ile FGAC arasindaki sistemin yaklagik 450 dak.’da dengeye
geldigi belirlenmistir. pH artisina bagli olarak adsorbent dozaji arttik¢a adsorplanan
bakir miktarinin artti§i gorulmustiir. Her bir pH’da adsorplanan bakir miktan ile
adsorbent dozaji arasindaki iligkinin lineer oldugu belirlenmigtir. Sicaklik ve pH nin
bakirin giderimi adsorpsiyon dengesi incelenmigtir. Farkli pH’larda bakir giderimi
o= 150 rpm, w=1 g, T= 20 °C ve 6 saat’de gergeklestirilmistir. pH 3’den 5 ‘e
artirildiginda adsorplanan bakir konsantrasyonunun azaldifi  belirlenmigtir.
Sicakliklarla ilgili yapilan galigmalarda; karigtirma hiz1 150 rpm, ¢ézeltinin pH’s1 5,
adsorbent miktan 1 g, kangtirma zamam 6 saat ve tane boyutu 1-1.25 mm olarak
alinmugtir. Dengedeki C, degeri arttikga adsorbentin birim agirlif1 bagina adsorplanan
bakir miktarininda (qe) arttifi gorilmektedir.Sicaklik Sicaklik artigiyla elde edilen
verilere bakildiginda ¢ok fazla bir degisiklik oldugu gorilmemektedir. Adsorpsiyon
prosesinde sicaklik daha g¢ok adsorpsiyonun termodinamik parametreleri lizerinde
etkilidir. In(Ky)= [(AHads)/R] (1/T) esitligine gore In(Ki)’e karsi (1/T) grafige
gecirilmis ve AH= -13.68 kj/mol olarak bulunmus ve bu sicaklik araliginda
adsorpsiyonun ekzotemik oldugu gérulmustiir. Ayrica pH'nin ve T ‘nin Langmuir ,
Freundlich ve Temkin izotermleri iizerine etkileri etkileri incelenmis ve her iki

parametrenin de en iyi Langmuir izotermine uydugu goriilmiigtir.

Kolon ¢aligmasinda ise adsorpsiyon breakthrough davramslan iizerine regine

yiiksekligi ve atiksu akig hiz1 etkileri incelenmigtir. Elektronik devre ve pano iireten
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bir tesisin bakir kaplama iglemi durulama banyolarinda olugan atlksularda 31 5-‘
250mg Cu®*/l, 2-20 mg Ni**/l ve 1-30 mgCN7/1 arasinda degismektedir. Bu tes1sten:
elde edilen atiksuda bakir konsantrasyonu Nikel konsantrasyonuna gore oldgkqwayur

fazladir. Bakir igin 500 ml’de kolon g¢ikig sivi hacmi veya diger bir ifadeylé 50
dakika sonra kolon tiikkenme noktasina gelmektedir. Adsorpsiyonun g¢ok hizli olmasi
breakthrough noktasinin sekil tizerinde gorilmesini miimkin kilmamaktadir. Girig
bakir konsantrasyonuna gore breakthrough konsantrasyonu Co=225. mg Cu®' igin
yaklagik 12 mg Cu®* olmasi gerekirken 5 dak. sonunda kolon bakir konsantrasyonu

2+ ¢

¢ikis degeri yaklagik 110 mg Cu™ ‘ye ulagmaktadir. Kolonda nikel giderimi bakir
giderimine gore disiiktiir. Nikel adsorpsiyonunda tipik breakthrough egri davranig
sergiledigi gorilmektedir. 250 dakikada baglangi¢ nikel konsantrasyonunu yaklagik
%90 ‘1 giderilebilmektedir. Kolona 2,4,6,8 cm yiiksekliginde partikiil boyutu d=1.4-
1.6 mm olan aktif karbon doldurulmugi ve ayr1 ayn incelenmigtir. Tiim kolon
yuksekliklerinde regine miktarimin bakir adsorplama kapasitesine bagli olarak
yaklagik 75 dak.(Vr= 750 ml)’da dengeye gelmektedir. Kolon yiiksekligi ile kinetik

model hiz sabiti arasindaki iligki su sekildedir;
k1= 4.4465-0.2293(h) (=0.995)
Kolondan gegen atiksu debisi Q ile hiz sabiti arasindaki iligki su sekildedir;
ki=-6,73 10% - 1,46 10* Q (r’=0.989)

Ayrica adsorpsiyon kolonunda yiiksekligi 4 cm, akig hizi 10 ml/dak. ve pH"1
6 olan HCI rejenant: ile rejenerasyon yapilmig ve ilk on dakikada bakirin biiyitk
gogunlugu geri kazamlmgtir.

Bunlara ilave olarak; ,bakir adsorpsiyon kinetigi tlizerine baglangig
konsantrasyonunun etkisi Lagergren amprik kinetik modeli, yalanci ikinci dereceden
kinetik yaklagim modeli ve Elovich modeline gore analiz edilmis ve en iyi yalanci

ikinci mertebeden yaklagim modeline uydugu gorulmustiir.
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7. ONERILER

Yapilan ¢aligmada, findik kabuklarindan uretilen grantil aktif karbonuﬁ |
adsorplama kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu gérilmugtiir.

Turkiye, diinya findik tiretiminin %65-70 ine sahip oldugu ve findigin %50’
sinin kabuk oldugu diigiinildaginde, findik kabugunun aktif karbona dontgtiirilmesi
biiyiik kazang olacaktir. Buna ragmen aktif karbon yonetim metotlar1 karsilagtiriimah

ve ekonomik olup, olmadig1 aragtirilmalidir.

Incelemis oldugumuz parametreler disinda adsorpsiyonda etkili olan diger
parametrelerinde incelenmesi ve deneysel bulgularin ortaya konulmasi
gerekmektedir. Findik graniil aktif karbon iizerinde daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir. Diger aktif karbon iretilen maddelerle mukayeseli ¢aligma
yapilmalidir. Adsorpsiyon kolon sistemlerinde aktif karbonun rejenerasyonu 1 N HCI
ile yapilmigtir. 0.1 N, 0.5 N vb. gibi degisik HCI ¢ozeltileri ile ¢aligmalar yapilabilir.

Pilot 6lgek ve gergek kolon sistemlerine uygulanabilirligi aragtiriimalidir.
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