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OZET

"y

Bu galismada sodyum aljinattan iiretilen yiizey aktif madde katkili*ve’ "

katkisiz kalsiyum aljinat bilyeleri kullanilarak atiksulardan bakir iyonlarinin

giderilmesine ¢aligilmigtir.

Adsorpsiyon metodu ile yapilan denemelerde bakir iyonlarinin
gideriminde, baglangi¢ bakir konsantrasyonunun, pH’nin, katkisiz kalsiyum
aljinat bilyelerinin ve SDBS’li kalsiyum aljinat bilyelerinin adsorpsiyon

verimi ve adsorpsiyon hizi iizerindeki etkileri aragtiriimigtir.

SDBS’li bilyelerle katkisiz bilyelere oranla daha iyi bakir giderme verimi
alindig1 gozlenmistir. Baslangic bakir konsantrasyonu arttik¢a uzaklastirma
veriminin azaldig,, pH degeri arttikga uzaklastirma veriminin arttig

goriilmiistiir.



SUMMARY

In this study, the removal of copper ions from wastewater using cal&iufi
alginate beads and surfactant amended calcium alginate beads was

invastigated.

Throughout the experments, the operating parametres such as initial
copper concentration and pH were varied and the effects on the removal

efficiency and reaction rate were determined.

It was observed that with surfactant amended beads provided better
removal than amended beads. Furthermore, it was seen that the copper
removal efficiency increased as the initial copper concentration decreased and

the pH value increased.
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler

Cagimizda dogal dengeyi, insan ve hayvan sagligini tehdit eden en Gnemli
tehlikelerin baginda ¢evre sorunlari gelmektedir. Cevre sorunlari diinya niifusunun
hizla artmasi, artan bu niifusun beslenmesi, gelisen endiistrilerin ve daha uygar
yasama diizeyi saglama maksadi ile siirdiiriilen ¢abalarin istenilmeyen bir sonucu
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu baglamda teknolojinin de gelismesiyle agir metallerin
kullanim1 6zellikle son birkag yiizyildir katlanarak artmaktadir. Bu artis beraberinde
cesitli sorunlan da getirmektedir [Dogan,2003].

Agir metaller gerek topraktan g¢ikarilirken gerekse islenip mamiil haline
getirilirken sulara karigmas: sonucu gesitli ¢evre problemlerine neden olmaktadir.
Cesitli endiistrilerde kullanilan agir metal atiklarinin sulara karigmasi sonucunda

kalic1 toksik etkiye sahip atiksular olusmaktadir.

Agir metalleri toksiditeleri agisindan {i¢ gruba ayrilabiliriz; ilk grupta bulunan
Zn, Cu, Ni, V, Se gibi metaller biyolojik agidan iz metallerdir ve hiicre yapisinda
besin maddesi olarak kullanilirlar. Sinir degerleri agildigi zaman giderek zehirli
olmaya baglarlar. Bu maddelerin bazilan niikleik asitlerle olan zararl etkilesimleri
sonucunda kanserojen etkileri olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Br, Tl
gibi metalleri ise higbir biyokimyasal yararlihi ve gerekliligi bilinmeyen , zehirli
metallerdir. Fakat organizmada sinir degerleri asilmadik¢a tolere edilebilen
metallerdir. Son grupta yer alan Cd, Cr, Hg, Pb,, gibi metaller ise besin maddesi
olarak kullamilmayan fakat yiiksek toksiditesi olan elementlerdir [Onar,1989].

Giiniimiizde endiistriye! atiksular, kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularinin

yamnda, yiizey sularim kirleten 6nemli kaynaklar haline gelmistir. Kentlerde ve

143

endiistride kullanuldiktan sonra atilan sularn timii  igin atiksu” deyimi
kullanmilmaktadir. Su kirliliginde en genel tamim su ortaminin dogal dengesinin

bozulmasi geklinde ifade edilebilir.
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Metal kirliligi igeren atiksu kaynaklari birkag grupta inceleneﬁili

grupta, demir, bakir, ginko, krom, giimiis, altin ve uranyum gibi metaller
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cevherlerin topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve saﬂasil"r"j‘rlrﬁgg‘i;_‘f” :
sirasinda olusan atiksular olusturur. Ikinci grupta, demir-gelik, bakir, krom ve ¢inko
gibi metal endiistrilerinden kaynaklanan atiksular1 sayabiliriz. Uglinciisti ve en fazla
kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip atiksu kaynag: ise ¢esitli endiistrilerden gelen

atiksular sayilabilir [Gurham,1991]. Bu endiistriler agagida ki sekilde siralanabilir.

1.1.1. Maden Endiisrisi

Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢aligtirilabilmesi igin madenden ¢ikarilarak
atilmasi gereken asidik maden drenajlar1 yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum
ve demir, diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal iyonlarim
icerir. Bakir, ¢inko, giimiis, kursun, krom, altin uranyum gibi metalleri iceren
cevherlerin gerek topraktan ¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, o6gitiilmesi ve
saflastinlmas: esnasinda oldukga fazla su kullamlir. Bu sular yiiksek derisimlerde
bakir, ¢inko, giimiis, kursun, krom, altin, uranyum gibi metal iyonlarim igerir ve

sulara karisarak kirlilik olustururlar.

1.1.2. Metal Endiistrileri

Bu endiistriler ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukga fazla su

kullanirlar ve atiksularin da bu metal iyonlarini igerirler.
1.1.3. Diger Sanayi Tesisleri

Sanayi tesisleri atik sulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi iceren
atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak
ve ev egyalan iireten sanayi tesisleri, boru, kapsiil, makine ve boya endiistrileri atik

sulan bu grupta yer alir.



Bu endiistrilerden gelen ve ham ylizey sularina karisan atlksular‘ 1<;erd1kler1"’:<

yiiksek derisimlerde agir metallerin yani sira, organizma besleyici fosfatlar BOI’yl. “

yiikseltici keton, hidrokarbon, ylizey aktif maddeler, stispanse maddeler ve IS‘aglar daf
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ihtiva ederler [Aksu,1997].

Son zamanlarda biyopolimerlerin kullamlmasi bakirin uzaklastirilmasinda etkili
sonuglar vermistir. Bu yonde yapilmis bir gok ¢alisma mevcuttur. Bu galismada da

bu tiir bir polimer kullanilarak bakirin atiksudan uzaklastirilmasi ¢alisiimistir.

Bu ¢aligmadaki amaglar1 ve bu amaglar dogrultusunda yapilanlar: su sekilde
siralayabiliriz: Saf kalsiyum aljinat bilyeleri ve ylizey aktif madde ilaveli kalsiyum
aljinat bilyeleri kullanilarak sulu ortamda ve ¢evre agisindan tehlike arz eden bakir
iyonlarinin giderilmesine ¢alisilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak sodyum
aljinattan, kalsiyum aljinat bilyeleri ve sodyum aljinat igine yiizey aktif madde
ilavesiylede, SDBS’li sodyum aljinattan SDBS’li kalsiyum aljinat bilyeleri tretildi.
Daha sonra degisik konsantrasyonlarda bakir ¢ozeltisi hazirlanarak denge ve kinetik
calismasi yapildi. Bunun akabinde numuneler atomik adsorpsiyon cihazinda analiz
edilerek, agir metal adsorpsiyonu iizerine baslangic pH’sinin, baslangic bakir
konsantrasyonunun ve sicakhigin etkileri arastinlmistir. Ozellikle SDBS’li ve

SDBS’siz bilyelerin kiyaslamas: yapiimustir.



2. AGIR METALLER

-

Canl1 biinyesine girdigi zaman ona zararli olan metallere toksik metaller denir: ™"

oo

Toksiklik metalden metale, canhidan canliya degistigi gibi konsantrasyona bagh
olarakta degisir. Toksik metaller canlt biinyesine sudan, havadan ve alinan
besinlerden girer. Suda bulunabilecek her tiirlii madde belirli bir derisimin tizerinde
saglik igin zararhidir diyebiliriz. Metaller toksik ve toksik olmayan diye ikiye ayrilr.

Toksik olanlarin sayisi, toksik olmayanlarin sayisindan daha azdir [Glindiiz,1994].

Metaller toksiklik bakimindan ikiye ayrnildigi gibi konsantrasyon bakimindan
da bol ve eser oranda bulunanlar diye ikiye ayrilir. Eser miktarda bile zehirli
olabilecek maddeler arasinda en 6nemli grubu “agir metaller” diye adlandirilan Sb,
Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, T, U, V, Zn gibi elementler olusturur
[Uslu,1997].

Metaller bilinen en degerli maddeler arasindadir. Bunlar ¢ok eski zamanlardan
beri kullanilmaktadir. Baska bir deyimle, metaller, medeniyetlerin gelismesinde
bityitk rolii olan maddelerdir. Zamanimizda bile insanlar biyiik problemlerinin
¢oziimiinde gene metallere bagvurmaktadirlar. Bunun en basit gostergesi, enerji

sorunu i¢in uranyumun kullanilmasidir [Uslu,1997].

insanlar metal filizlerinin yer kabugundan ¢ikarilmasi, depo edilmesi,
taginmasi, kirilmasi, flote edilmesi, eritilmesi, rafine edilmesi, kullamlacak sekle
getirilmesi, kullamlmasi, eskimesi ve gevreye atilmasi esnasinda metallerle hep karg
karstyadir. Ayrica bir metal filizinin ¢ikarilmasindan rafine edilmesine kadar gegen
siire icinde insanlar genel olarak canlilar , sadece o metalle degil, filizinde o

metalden daha az oranda bulunan Steki metallerlede kargi karsiya gelmektedir.

Metalik kirlenmelerin ¢ogu sularda toplamr.. Sularda toplanma sularda ¢éziinme
seklinde olabilecegi gibi, ¢6ziinmeden sularin dibinde birikme seklinde de olabilir.
Metalik kirlenmeler organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamazlar. Bir metal bilesigi bagka bir bilesigine doniisebilir. Doniigme ne

olursa olsun, metal iyonu kaybolmaz. Bu déniigmeler esnasinda bazen bir metalin
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yerden bir bagka yere siiriiklenir. Bu sekilde bir dagllmanm yararli yonleri yanlnd.a.mr"“fﬂ

zararh yonleride vardir. Clinkii, hi¢ kirlenmemis temiz bélgeler kirlenmis olur.

ABD sularindaki metaller, konsantrasyonlar1 ve miisaade edilen sunir degerleri

Tablo.2.1.” de verilmistir [Giindiiz,1994].

Tablo.2.1. ABD sularindaki metaller, konsantrasyonlann ve miisaade edilen

stnir degerler

Metal Minimun Maksimum Ortalama  Miisaade edilen

simr degeri

Baryum 2 340 3 1000
Bakir 1 280 15 1000
Berilyum 0,01 1,22 0,19 -
Cinko 2 1183 64 5000
Demir 1 4600 52 3000
Giimiis 0.1 38 2,6 50
Kadmiyum 1 20 9.5 10
Kobalt 1 48 17 -
Krom 1 112 9,7 50
Kursun 2 140 23 50
Mangan 0,3 3230 38 50
Molibden 2 1500 68 -
Nikel 1 130 9 -

Valadyum 2 300 40 -




Canlilar i¢in gerekli olan elementler ve iglevleri tablo.2.2°de verilmisgtir.;; :

Tablo.2.2. Canlilar i¢in gerekli olan elementler

ey

Element Islevi

Bakar Oksitleyici enzimler i¢in gerekli ve hemosiyanin de bulunur.

Cinko Birgok enzimi aktive eder.

Demir Canli i¢in gerekli en 6nemli gecis elementi, hemoglobin ve enzimlerde
bulunur.

Kalay Fareler i¢in gereklidir, ancak fonksiyonu bilinmemektedir.

Kobalt Birgok enzimi aktive eder ve vitamin 12°de bulunur.

Krom Geligmis hayvanlarda bulunur ve insiilini aktive eder.

Mangan Baz1 enzimleri aktive eder.

Molibden Bazi enzimleri aktive eder.
Valadyum  Tlkel bitkilerde, deniz hayvanlarida ve insanda bulunur.

2.1. Agir Metal Iyonlarinin Toksik Ozellikleri

Agir metallerin fizyolojik ve toksik etkileri genellikle onlarin serbest iyonlar
halinde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Zehir etkisine sahip agir metaller
kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri
nedeniyle diger kimyasal kirleticiler arasinda 6n plana ¢ikmaktadar.

Agir metallerin meydana getirdigi bazi saglik problemleri sunlardir; kan
hiicrelerinde, sinir sisteminde, bobreklerde, embriyoda ve akcigerde olumsuz toksik
etkileri vardir. Agir metaller, kirletmis oldugu sularin kendiliginden temizlenmesini
Onledigi gibi tarimsal agidan da sulamada baz1 sinirlamalar getirmektedir. Bu zararl
etkileri g6z Oniine alindiginda agir metal iyonlanmin bulundufu ortamlardan
uzaklagtirilmalar 6nem kazanmaktadir [Mutluay,1996].



2.2. Agir Metal Giderim Yontemleri

Baslica agir metal giderim teknikleri asagida verilmistir [Ulkiiseven,1993].
1.Koagiilasyon, ¢oktiirme, kompleks yaparak ¢oktiirme
2.Sementasyon
3.Elektrolitik geri kazanma
4.Solvent ekstraksiyonu
5.S1vi membranlar
6.Ters osmoz
7.Sarjli membran ultrafiltrasyonu
8.0zonla muamele
9.Flotasyon
10. Aktif karbonla muamele
11. Iyon degistirme
12. Evaporatif geri kazanma

13. Eletrodiyaliz

2.2.1. Coktiirme, Koagiilasyon ve Kompleks Yaparak Coktiirme

(Coktlirme, atiksulardan agir metallerin giderilmesinde bugiine kadar kullanilan
en yaygin yontemdir. Metaller farkli pH degerlerinde ¢6kiiyorlar; o halde optimum
pH secilerek birkag agir metal ihtiva eden atiksu bu metallerden arindirilabilir. Eger
ortamda kompleks yapic1 madde varsa, bu durumda ¢okelme engellenebilir. Bunun
icin organiklerle kompleks yapmis agir metallerin, ilk 6nce bu kompleks yapidan
kurtarilmalar veya serbest hale getirilmeleri gerekir. Serbest hale gelen metal daha
sonra ¢Okeltme ile atik sudan kolaylikla ayrilabilir. Bu kompleks yapiyi bozmak igin

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

Cokeltme siirekli veya yan siirekli olabilir. Yar: siirekli ¢okeltme az miktardaki
atik sularin veya degisken karakterli akimlarin olmasi durumunda uygun olmaktadir.
Biiyiik veya oldukga tiniform atiksularin aritma iglemlerinde ise siirekli sistem tercih
edilmektedir. pH ayarlamasi neticesinde olusacak g¢okelti, genellikle sedimantasyon

yolu ile sivi fazdan aynlir. Bununla beraber kiigiik boyutlu katilan atik sudan
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ayrilabilmek igin filtrasyon gerekebilir. Boyle durumlarda poliélektrk"bli‘t_'l‘e‘rf
kullanilarak ¢okelme hz1 6nemli derecede arttinlabilir. s
Ortaya c¢ikan ¢amurun suyu bazi alanlarda ¢amur kurutma yataklarinda
giderilmesine karsilik; diger alanlarda santrifiijleme veya filtrasyon ile
giderilmektedir. Bazen, metallerin s6zii edilen ¢amurlardan geri kazanilmalari
miimkiin olsa bile ¢ogu zaman geri kazanma islemlerinin ekonomik olmamasi

nedeniyle bu yola gidilmemektedir.

Kireg, demir(llDkloriir, alum yalniz veya birlikte ¢oktiiriicli koagulant olarak su
antma islemlerinde kullamlir. Bu koagulantlarin tipik uygulama dozajlar
demir(IlDkloriir i¢in 40 mg Fe/L, kireg i¢in 415mg/L, alum igin 220 mg/L ‘dir.
Metallerin ¢ogu ¢Skelme ve sedimantasyon ile kolaylikla aynlabilir. Bununla
beraber, kullanilan koagulanta bagli olarak farkhi neticeler elde edilir. Ornegin,
demir(II)kloriir civa iyonlarim gidermede kireg veya aliimdan ¢ok daha etkilidir.
Alum ise nikel ve ¢inkoyu gidermede ¢ok etkili olmasina karsilik, kursunu ancak
%91 oraninda giderebilir.

Agir metaller poliasitler ile suda ¢oziinebilen kompleksler olustururlar bir
polibazin ilavesi durumunda ise suda ¢Oziinmeyen komplekslere doniisiirler.
Metaller, kompleks ¢okelegin mineral asitleri ile li¢ edilmesi suretiyle geri kazamlir.
Bu ekstraksiyon esnasinda polimer kayiplar genellikle minimum olurken poliasit ve

polibaz da yeniden kullanilabilir.

Agir metal igeren atik sularin aritimi genelde igletmenin kapasitesine, prosese,
atiksu debisi ve karakteristiklerine, aritma tesisine, kullamlan kimyasallara bagh
olmakla birlikte, temeli kimyasal olarak metal iyonunun ¢kebilen bir bilesigi sekline
doniistiiriilmesi ilkesine dayanmaktadir ve genelde agagidaki dort ana bashik altinda

incelenebilir.

2.2.1.1. Indirgeme-¢ikeltme Yéntemi

Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen bir forma indirgendikten sonra,

ndtralize edilir ve reaktifin agirisi metali ¢okeltir. Coktiirmede kanstirma,



koyulagtirma, flokiilasyon ve siizme iglemleri yapilir. Bu yontem 6ze1:likr_l§'_,; kromlu e

atiklarin gideriminde kullanilir [Patterson,1977].

2.2.1.2. Yiikseltgeme- ¢Gkeltme Yontemi

Bu yontemde indirgenmis metal, yliksetgenmis, kararli ve ¢6ziinmeyen
formuna dontstiiriilir. Bu tiir bir atik aritma prosesinde, havalandirma-
sedimentasyon-filtrasyon olmak {izere birbirini takip eden ii¢ basamak vardir.
Kolaylikla yiiksetgenmeyen metaller i¢in s6z konusu prosese kimyasal yiiksetgeme
basamagini da ilave etmek gerekir. Bu yontem &zellikle demir ve mangan igeren

atiksularin aritiminda kullanilir.

2.2.1.3. Nétralizasyon-¢cokeltme Yontemi

Bakir(I), krom(VI), ¢inko(Il), nikel(Il), demir(Il), kadmiyum(Il) gibi agir
metal iyonlari orama kireg, soda ve /veya sodyum hidroksit katilarak nétralize edilir

ve hidroksitleri seklinde ortamdan uzaklastirilir.

2.2.2. Sementasyon

Sementasyon, kisaca kimyasal olarak yer degistirme veya bir metalin diger bir
metal yerine gegmesi olarak degerlendirilebilir. Bakir, civa ve giimiis bu teknik ile
atik sulardan geri kazanilan baglica metallerdir. Sementasyon sadece metallerin

aynilmasi i¢in degil Cr°" min Cr’" ¢ indirgenmesi i¢in de uygun bulunmaktadir.

Coziinmiis metal ihtiva eden ¢6zelti ¢ok aktif bir metal ile temasta oldugu
zaman, ¢6ziinmiis metal iyonlar elektrokimyasal olarak aktif metal tizerinde metalik
hale indirgenirken; buna karsilik ¢ok aktif olan metalin bir kism1 da iyon halinde
¢ozeltiye geger. Metaller arasinda elektromotor kuvvet (E.M.K) ne kadar biiyiik ise,
sulu fazdaki sementasyon islemi o kadar hizli yiiriir ve az aktif olan metal ¢ok saf bir
sekilde elde edilir. Sementasyon islemine bir 6rnek olarak bakirin demir iizerine

metalik hale indirgenmesi verilebilir. Sementasyon, ¢esitli metal kirleticileri ihtiva




eden kiiciik 6lcekli atik sularin aritma iglemlerine tatbik edilebilir. Buyuk olgekh atlkj :

sularin aritma iglemlerine de tatbik edilebilir. Fakat biiyiik 6lgekli atlk sularm arltrna

islemi ¢ok uzun zaman gerektirdigi igin, sementasyon iglemi avantajll olmaktan

¢cikmaktadir.

2.2.3. Elektrolitik Olarak Geri Kazanma

Elektrolitik aritma, aritma teknikleri atik sularin aritilma islemlerinde en ¢ok
istifade edilen tekniklerden biridir. Bu teknik ile siyaniirler yok edilir, krom
indirgenir ve metaller ¢ok saf bir gekilde geri kazanilir. Elektrolitik prosesler, yiiksek
konsantrasyonda metal ihtiva eden atik sularin aritilma islemlerinde yaygin olarak
kullamlmasina karsilik, diiz elektrodlar ile yapilan geleneksel elektrolizle ¢ok diigiik
verim elde edildiginden dolayr seyreltik atik sularin aritilma islemlerinde
kullanilmalari pek uygun bulunmamaktadir. Ciinkii, seyreltik sulu ¢ozeltilerin ¢ok
yliksek elektrik direncine sahip olmalari nedeniyle bu yontemle aritilmalar g¢ok
pahaliya mal olmaktadir. Elektrolitik proseslerden, hem pek ¢ok metal kirletici igeren
kaplamacilik ve asitli maden igletme atiksularinin antilmasinda, hem de fotografcihik
islemlerinden gelen atiksulardan giimiisiin geri kazamimasinda da istifade

edilmektedir [Rangsayatorn,2003].
2.2.4. Elekrodiyaliz

Elektrodiyaliz bir membran prosesi olup, elektrik alan etkisiyle iyonik
kirleticileri konsantre etmesine veya gidermesine Kkarsilik, daha ¢ok tuzlu sulardan
icilebilir su elde edilmesindeki uygulamasi ile taninir. Elekrodiyaliz isleminden
yiiksek verim. elde etmek igin, anahtar gorevi gbren anyon veya katyon segici
membranin ¢ok ince olmasi gerekir. Bu proseste, besleme membranin bir tarafindaki
bolmeye alinir ve uygun bir dogru akim voltaji tesiri ile anyonlarin veya katyonlarin
membran igerisinden diger taraftaki b6lmeye gé¢ etmeleri saglanir. Bdylece anyon
segici membran ile katyonlarin, katyon se¢ici membran ile de anyonlarin membran
icersinden gegisleri engellenerek atik su istenmeyen katyonlardan veya anyonlardan

temizlenir.



2.2.5. Solvent Ekstraksiyonu
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Sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da bilinen solvent ekstraksiyonu, kirﬁyasal
proses endiistrilerinin temel birim iglemlerinden biridir. Buna karsilik, ancak 1960’1
yillardan sonra atik sularin aritma iglemlerinde kabul gérmeye baslamigtir. Metallerin
ekstraksiyonu esnasinda sulu ¢ozelti 6nce agir metal iyonlari ile tercihli olarak
birlesen inorganik reaktif ile temas ettirilir; daha sonra agir metal-organik bilesigi
organik fazda ¢oziinebilen sekline doniistiiriiliir. Solvent formiilasyonu su ile
karigsmadi: igin, fazlar temas igleminden sonra kolaylikla ayrilabilir. Bundan sonra
metal organik fazdan siyrilir ve geleneksel metotlarla geri kazanilabilecegi suda
¢Oziilebilir formuna konsantre edilir. Kullanilan solvent, ¢ok kez tasiyict solvent ve
tastyict solventte ¢oziinmiis ekstraktanttan ibarettir. Ciinkii, ekstraktantlarin bir kismi
cok vizkoz oldugu igin tasiyici solvent ile vizkozitelerinin diisiiriilmesi kagimilmaz
olmaktadir. Bazen modifier denilen {i¢lincii bir komponent katarak tuz ¢okelmesinin
veya Uglincli bir fazin olusumunun engellenmesi gerekebilmektedir. Pek ¢ok
ekstraktant hayli segicidir. Omegin LIX 34’un bakira kars: biiyiik ilgisi vardir ve
modifier kullanilmaksizin bakiri ekstrakte eder. Tastyic1 solventlere Ornek olarak
Solvesso 100, Chevron 3 ve Norpar 12 gibi ticari isimler ile bilinen kerosen

verilebilir.
2.2.6. Stvi Membranlar

Sivi membranlar esasen su ile karigmayan emiilsiyonlar olup; hidrokarbon
solvent, ylizey aktif madde ve aditif karisimindan meydana gelen yag fazi olarak da
degerlendirilebilirler. Bunun yaninda, atik sulardan ekstrakte edilen Kkirletici
maddelerin siyirma iglemlerinin yapilabilmesi igin, uygun reaktif igerikli sulu ¢6zelti

damlaciklarim da kusatmig haldedirler.

Sivi membranlar pek ¢ok hususta solvent ekstraksiyonuna benzemesine
karsilik, ekstraksiyon ve siyirma islemlerini tek kademede birlestirdigi igin solvent
ekstraksiyonundan farkh olmaktadir. Eger ayrilacak kirleticiler yag fazinda yeterince

¢oziinmiiyorsa, transfer islemini kolaylagtirmak icin uygun bir iyon tasiyic1 veya




ekstraktant da ihtiva etmek durumundadir. Bu prosesin, agir metaller, ]
¢ok organik bilesigin atiksulardan giderilmesinde bagarili oldugu kabul edllrnektedir
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2.2.7. Ters Ozmoz

Ters ozmoz, yiiksek basing ve yari gegirgen membran vasitasi ile kirleticilerin
atik sulardan uzaklastirildig1 bir proses olarak tamimlanabilir. Bu proses esasen bir
konsantrasyon teknigi olup, daha ¢ok konsantrenin yeniden kullamlacagi durumlarda

tercih edilmektedir.

Ters ozmoz ile ultrafitrasyon birbirine benzer ve aralarinda ¢ok keskin bir fark
bulunmaz. Bununla beraber, ultrafiltrasyon katilar1 sekil ve boyutlarina gore ayiran
fiziksel; ters ozmoz ise membran ¢ozelti etkilesimleri sonucu verimliligin

belirlendigi fizikokimyasal bir proses olarak degerlendirilebilir.

2.2.8. Sarjli Membran Ultrafiltrasyonu

Sarjli membran ultrafiltrasyonunda, yiiksek su gegisi saglayan ve agir metalleri
miikemmel bir gekilde geri iten negatif yiiklii membranlar kullanilir. Sarjli membran
ile agir metallerin veya iyonik katilarin ayrilmasi, metaller veya iyoniklerin membran
tizerindeki sabit sarj gruplan tarafindan geri itilmesi esasina dayanir. Sarjli membran
ultrafiltrasyonu, asitli madencilik, kagit endiistrisi, elektrolitik kaplama sular1 gibi
sentetik ¢ozeltilerin s6zii edilen kirleticilerden kurtarilmasinda basarili bir sekilde

uygulanmaktadir.

2.2.9. Ozonla Muamele

Ozonla muamele, su ve atiksu aritma iglemleri i¢in en gegerli tekniklerden biri
olarak kabul edilir. Su antiminda ¢ok Onceden beri kullanildigi halde, evsel ve
endiistriyel atik sularin aritilmasi iglemlerinde kullanilmasi daha yenidir. Petrol
rafineleri, fotografcilik ve elektrolitik kaplama islemlerinden gelen desarjlar;

ozonlama ile bagarili bir gekilde aritilan atik sulardan sadece birkagidir.



Ozonlama ile suda ¢6ziinebilen metal-organik kompleksler, fenqiler,{éiyéﬁi&ler; ﬁj,,

ve yiizey aktif maddeler de kolaylikla bozunurlar. Bu islemin 6nr<‘3‘mlii'5i\f j"’dige‘r,'{ ;,‘;;

uygulamasi da igme sularindan demiri ve mangani elimine etmesidir.

TR

2.2.10. Kopiikle Ayirma (Flotasyon)

Son yillarda bu prosesler evsel ve endiistriyel atiksularin aritilma islemlerinde
de ¢ok kullaniimaya baglandi. Kopiikle ayirma prosesleri, iyon flotasyonu, ¢okelme

flotasyonu ve mikrofiltrasyon olmak tizere birkag kategoriye ayrilabilir.

Iyon flotasyonunda, ayrlacak iyonlar ile hemen hemen stokiyometrik oranda
yiizey aktif madde kullanilir. Yiizey aktif madde metal iyonlan ile birleserek suyu

sevmeyen kolloidler olugturur ve onlar1 gaz-siv1 ara yiizeyinde bir araya getirir.

Iyon flotasyonunun asir1 segiciligine karsilik, nispeten yiiksek reaktif dozajlari
kullanmay1 gerektirir. Bundan dolayi, prosesin ekonomik olarak kullanilabilmesi

koplikte konsantre olan yiizey aktif maddenin geri kazanilmasina bagli olmaktadir.
2.2.11. Aktif Karbon Adsorbsiyonu

Aktif karbon adsorpsiyonu ¢6ziilmiis organiklerin ayrilmasi i¢in kullanilan
tekniklerin en popiiler olanlarindandir. Tanecikli karbon yapi tercih edilmesine
karsilik ; hem tanecikli, hem de toz hali ile de kullanilabilir. Aktif camur
sistemlerinde (havalandirma havuzlarinda) toz halindeki aktif karbonun
kullamilmasindan sonra, petrokimya, tekstil ve diger atiksularin aritilma islemlerinde
de son yhllarda aktif karbon kullanilmaya baglanmistir. Aktif karbonun bunlarin
yaninda, biyolojik aritma iglemleri sirasinda agir metalleri gidermesi, KOI ve BOI
degerlerini iyilestirmesi gibi {stiinliikleri de bulunmaktadir. Metal ayirma
igslemlerinde kullanilan aktif karbon kostik ile desorpsiyon, 1sil yenileme, asit ile

yikama gibi yontemlerle yenilenebilmektedir [Hassler,1974].



2.2.12. Iyon Degistirme

Bu y6ntem agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksSzB’neLgrup*
halinde kati ylizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi
ilkesine dayamir. Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir. Bugiin iyon
degistirme yontemiyle sulardan Ca®" ve Mg”" gibi sertlige sebep olan maddelerden,
Cr, Cu gibi agir metallere kadar ¢ok sayida maddenin aritilmasi
gerceklestirilmektedir. Iyon degimi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar tersinirdir

ve kiitle kanunlarina uygun olarak gerceklesir [ Sengil,2000].

Bu islemde c¢ozelti bir regine yatagindan gecirilirken, ya katyonlar yada
anyonlar segici olarak aynlirlar. Iyon degistirme geleneksel metotlarin bagarih
olamadigi atik sularin, bilhassa seyreltik atiksularin aritilma islemlerinde
uygulanabilir. Kirlenmeyi 6nlemek, dolayisiyla membran 6mriinii uzatmak i¢in bir
olgiide 6n arntma yapmak gerekir. Bu yontem ile hem agir metaller mitkemmel bir

sekilde giderilir hem de aritilan suyun kalitesi ¢ok yiiksek olur.

Iyon degistirici recinelerin su ve atiksu arttiminda kullamildigi alanlart su

sekilde siralamak miimkiindiir [Eroglu,1995; Keskinler,1994].

a. Atiksulardaki agir metalleri uzaklagtirma

b. Tuz uzakla.éﬂrma

¢. Su yumusatilmasi

d. Deminerilizasyon

e. NH; uzaklastirma

f. Baz radyoaktif maddelerin uzaklastirilmasi

2.2.13. Evaporativ Geri Kazanma

Evaporativ geri kazanma, kaplama endiistrilerinden gelen Kkirliliklerin
kontrolii i¢in diisiiniilmiis iyi bir tekniktir. Kaplama banyolarinin hemen her tipi igin
basan ile uygulanmasina karsilik, atik 1simin kullanilabildigi durumlarda ¢ok daha

¢ekici olmaktadir.



kirlilige kiyasla daha siirekli olup organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagi

yoktur. Seyrelme ve ¢okelme olmadigi siirece ¢ok zehirli boyutlra ulasabilir.
Atiksular agir metal kirliligi yoniinden; BOI’leri diisiik, genellikle asidik, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canhlar i¢in zehirleyici nitelikte olup, kendi kendine
temizlenme veya arntilmada etken mikroorganizmalari bile §ldiirebilen inorganik
karekterli sulardir. Kirliligi yapan arsenik, civa, kurgun, krom, kadminyum, nikel,
demir, bakir ve ¢inko gibi agir metal iyonlaridir. Metal kirliliginin bagka bir boyutu
ise radyoaktif bulagmadir. Niikleer silahlarin denenmesi, niikleer endiistri atiklar1 ve
atmosferde olusan radyoizotoplar bu tiir Kkirliligin kaynaklaridir. Zehirleyici
Ozelliklerine ragmen tagidiklan teknolojik 6nem nedeniyle endiistride genis Slgiide

kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli miktarlarda besin zincirine girmektedir.

Bakir igeren atiksular, bakirin topraktan ¢ikarilmasi, saflastirilmasi, islenip
mamiil haline getirilmesi ve sanayide kullanilmasi esnasinda meydana gelir. Bakir
insanda beyin, deri, karaciger, pankreas ve kalp kasinda birikmesi sonucu “Wilsos
Hastaligina” sebep oldugu belirlenmigtir. EPA’nin  verilerine gore bakir
konsantrasyonu atiksularda 1.3 mg/lt {izerinde olmamalidir. Istenilen bu degerde
bakir1 tutabilmek igin gok yiiksek aritim teknolojisi gerekmektedir. Bakir, kirli
sudaCu'? iyonlan, hidroliz iiriinleri CuCOs; veya organik kompleksleri seklinde

bulunur [Patterson,1991; Zajic,1971].

Insan saghg igin ana elementlerden biri olan bakini ise daha genis bir Slgekte
sOyle ifade edebiliriz. Ortalama her giin 2 ile 5mg arasinda diyetlerde bakir igerir.
Ayrica ilaglarda genis bir sekilde genelde 20mg/It konsantrasyonda bakir kullanilir.
Her ne kadar yiiksek konsantrasyonlarinda toksik olabilirse de genetik olarak normal
durumlarda nadiren problemlere sebep olur. Ciinkii viicut asir1 derecede ki bakiri
ifraz edebilir. Aksine kursun yiikseltir. Ciinkii bakir ana maddedir. Viicutta ki protein
komplekslerinde ki sinirlayicidir. Bakirin kursundan daha az toksiditede olduguna

dikkat edilmelidir.
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alanlardaki sularda mevcuttur. Bakir borular evlerde genis bir sekilde s‘ica,l;’\fe‘ so uli*“‘
su sistemleri igin kullanilir [Gray,1994].

Ayrica, bakir alglerin gelisimi i¢in gerekli olan bir besi maddesidir. Fakat
yiiksek konsantrasyonlarda genis 6lgiide algleri 6ldiirmekte kullanilir. Deniz suyunda
hem partikiil formunda hem de organik kompleksler halinde bulunur. Okyanuslarda
ki yosunlarda denizlerdekinden daha fazla bakir vardir [Kratochvil,1998 ;
Volesky,1989].
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir cozeltiden belirli maddeleri uzaklagtirmak amaciyla bu
maddeleri tutabilecek Ozellikler gosteren adsorbent adi verilen maddelerin
kullanilmasi iglemidir [Keskinler,1994]. Bagka bir ifadeyle; iki faz arasinda ki ara
ylizeyde materyal toplanmasi var ise adsorpsiyonun meydana geldigi soylenir. Ara
yiizey sivi ile bir gaz, bir kati veya diger bir siv1 arasinda olabilir. Adsorpsiyon ilk
olarak gaz icin 1773’te Scheele tarafindan, ¢ozeltiler igin ise 1785’te Lowitz
tarafindan gozlenmigtir. Atiksu aritiminda adsorpsiyon, atiksularda ¢oziinmiis olarak
bulunan bazi organik ve kimyasal kirleticilerin, uygun bir kati yiizey iizerinde

tutulmasi olarak tanimlanmaktadir.

Herhangi bir kat1 6rgiisii i¢inde ki atom veya molekiiller, aralarindaki fiziksel
ve kimyasal etkilesimlerden dolay1 kuvvetli iyonik baglardan nispeten zayif Van Der
Walls ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetlerin etkisi altinda bir arada
dururlar. Kati Orgiiniin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil digeri tarafindan
tamamen cevrelenmis oldugundan g¢ekim kuvvetleri her yonden dengelenmistir.
Ancak ylizeydeki kuvvetlerin bir kismi serbest bulunmaktadir. Bu serbest kuvvetler
ylizey gerilimine yol agarlar. Kati yiizeyden disarnn dogru uzanmis kuvvetler
gevrelerinde ki sivi veya gaz igindeki molekiillerin ¢evreye yaydiklar ¢ekim
kuvvetleri ile birlesip, kombine gekim dalgalari ve adsorpsiyon siddetini dogururlar.
Daha gii¢lii gekim kuvvetlerine sahip bir molekiil digerine nazaran tercihli olarak
tutulur ve adsorpsiyon olugarak kati ylizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismi

doyurularak yiizey gerilimi diiser [Demirel,2000].
3.1. Adsorpsiyonun Mekanizmas

Adsorpsiyon, adsorbent katilarin yiizeyine bir maddenin toplanmasi iglemidir.
Coziinmis parcaciklar ile adsorplayan yiizey arasinda ki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine
bagl olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere ii¢ tip adsorpsiyon
tanimlanmaktadir [Keskinler,1994].
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3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon Van Der Walls kuvvetleri nedeniyle meydah;ci‘f‘geldigi :
icin en Onemli adsorpsiyon g¢esitleri arasindadir ve tersinir bir olaydir
[Keskinler,1994]. Van Der Walls kuvvetleri olarak bilinen ikincil kuvvetler yiizeye
tutﬁnmayl saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde hemen hemen tiim
katilar adsorpl‘aylm olabildikleri gibi hemen hemen tiim sivi1 ve gazlar da adsorplanan
olabilirler. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz
biiyiik bir enerji olusur ( 0,5-5 kcal/mol ). Aktivasyon enerjisi diisiik ve baglar
zayiftir. Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Rejenerasyonu kolaydir [Metcalf,1990].

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon da kati ve adsorplanacak ¢6ziinen arasinda kimyasal
bir reaksiyon olusur ve reaksiyon genellikle tersinmez bir yapidadir
[Keskinler,1994]. Yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplayan yiizeyde ki fonksiyonel
gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Fiziksel adsorpsiyonla kargilastirildiginda daha
spesifiktir, ancak bazi kati adsorplayici, bazi gaz veya sivilarda adsorplanan
olabilmektedir. Genellikle yiiksek sicaklik araliginda olusur. Adsorpsiyon sirasinda
meydana ¢ikan 1si, reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir. ( 5-100 kcal/mol ).
Aktivasyon enerjisi de yiiksektir. Adsorpsiyon tek tabakalidir. Rejenerasyonu zordur

[Harward,1964].
3.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik
karakterde adsorplananlarin gekilmesi sonucu olugur. Adsorpsiyon adsorbent,
adsorplananlarin iyonik giigleri ve molekiil biiyiikliiklerine gore secimli olarak
olugur. Es yiiklii iyon durumunda kiigiik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutulan
iyonlara eg yiiklii bagka iyonlarin ayn1 anda yiizeyi terk etmesi halinde ise bu siirece

iyon degisimi ad1 verilir.
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Pek cok farkli 6zelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel, kim)éasal ve 'fyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi zaman birlikte veya art arda

olusurlar .

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Siv1 igerisinde ¢oziinmiig halde bulunan molekiiller ( adsorbat ), adsorpsiyon
prosesi sirasinda adsorbent tarafindan tutulurlar ve ¢ozeltiden uzaklastirihrlar.
Cozeltiden adsorbent madde iizerine olan ¢6ziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan
¢6zlinmiis maddenin, adsorplanmig madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye
kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde transferi durur ve kararl

hal sartlart meydana gelir.

Kat1 ve sivi fazlar arasinda ¢6ziinen maddenin denge halindeki dagilimi,
adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zelligidir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin

belirlenmesinde énemli bir unsurdur.

Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi igin ;
*Adsorbent maddenin yiizeyine tutulacak olan ¢6ziinmiis maddelerin 6ncelikle
adsorbent maddenin etrafini saran ¢oziici sivi film igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gegise film difiizyonu adi verilmektedir.
* Adsorbent maddeniﬁ yiizeyine gelen maddelerin, goézeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in por diflizyonu ad1 verilen bir gegisi daha tamamlamalar gerekir.
*Yukandaki iki asamayi gegen ¢Oziinmiis maddenin, adsorbent madde iizerine

fiziksel kuvvetlerle baglanmasi gerekir.

Goriildiigt Gizere adsorpsiyon olay: i¢in bir takim 6n kosullar gerekmektedir.
Ancak adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler arasinda karnigtirma hizi, sicaklik,
pH, adsorbentin 6zellikleri, adsorbent molekiiliiniin biiyiikliigii, adsorbe olan
maddenin ¢oziilebilirligi, adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin ozellikleri gibi

etmenlerde vardir [Keskinler,1994].



3.2.1. Kanistirma Hiza

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karigtirma miktarina bagl olarak ya film diﬁiiYonh ,
ya da por diflizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir kangtirma yapilirsa, tanecik
etrafindaki sivi film kalinh@: fazla olacak ve film difiizyonu hizi siirlandirlan
etmen olacaktir. Yeterli bir karigim saglanirsa, film diflizyon hizi, hiz1 simirlandiran
etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek
derecede karigtirilan kesikli sistemlerde hizi simirlandiran faktdrdiir [Keskinler,1994;

Treybal,1980; Weber,1989].

3.2.2. Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyon hizim ve biiyiikligiini etkileyen bir faktordiir.
Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Bu nedenle adsorpsiyonun bityiikligi
azalan sicaklik ile genellikle artar. Fiziksel adsorpsiyon igin, entalpideki degisimleri
yogusma veya kristalizasyon reaksiyonlart mertebesinde oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle sicakliktaki kiigiik degisimlerin, adsorpsiyon prosesinde anlamli bir degisim

olusturmayacagi soylenebilir.

3.2.3.pH

Ortamin pH’1 bir ¢ok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlan kuvvetle adsorplandiklar igin , diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’indan etkilenir. Genellikle, sulu ¢dzeltilerden
organik elektrolitlerin adsorpsiyonun pH’1 azaldik¢a arttign bilinmektedir. Ote
yandan yapisi basit bilesikler notral durumda en az adsorbe olurlar. Organik asitler
diisiik pH’larda daha fazla adsorbe olurken, organik bazlar yiiksek pH’larda daha iyi

adsorpsiyon 6zelligi gosterirler.



3.2.4. Adsorbentin Ozellikleri

Adsorpsiyon bir yiizey olayi oldugundan, adsorpsiyonun bﬁyﬁklﬁgﬁ; is'pésiﬁk
yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin genis yiizey alanina, g6zenek hacmine,

belirli bir g6zenek dagilimina sahip olmasi ve porozlu bir yapida olmasi gerekir.

3.2.5. Adsorbat Molekiiniin Biiyiikliigii

Molekiiller adsorplanmak amaciyla bir adsorbantin gézeneklerine girdigi igin,
molekiiler boyut adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Yapilan arastirmalar alifatik
asitler, aldehitler veya alkoller gibi bilesiklerle yapilan adsorpsiyonda, molekiil

boyutunun artmasiyla, adsorpsiyonun arttigini gostermistir.

Bir ¢ok atiksu farkl: biiyiikliiklerde bilesenlerin bir karisimindan meydana gelir.
Bu durumda daha bilyikk boyutlu taneciklerin, daha kiiciik boyutlu taneciklerin
adsorbantin g6zenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir. Bu olaya
molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin hem de
porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi 6nler. Kiiciik molekiillerin daha
hareketli olmasi, daha biiylik hizda diflize olmalarina ve biiyiik molekiillerin

giremeyecegi gbzeneklere girmelerini saglar.
3.2.6. Adsorbe Olan Maddenin Céziilebilirligi

Adsorpsiyonun olabilmesi igin, bir molekiiliin ¢6ziiciisiinden ayrilabilmesi ve
adsorbentin {izerine yapigabilmesi gerekmektedir. Coziilebilir bilesikler, ¢oziiciiler
i¢in kuvvetli ¢ekicilige sahiptir. Bu yiizden ¢dziilemez bilesiklerden daha zor adsorbe
olurlar.bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen bir g¢ok bilesik de kolay kolay
adsorbe olmaz. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bazi bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe

olabilirler.



3.2.7. Adsorplanan Madde ve Coziiciiniin Ozellikleri

Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar baglanmigsa, yanlhldroﬁlflk "
Ozellikleri ne kadar zayif ise, ylizeye tutunma egilimi o denli az olur. indfganik
bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay: az, hidrofobik maddeler tercihli
olarak daha ¢ok adsorplanirlar. Polar bir ¢6ziinen daha polar olan evreyi tercih eder.

Dolayistyla polar bir ¢6ziinen, polar bir adsorbent tarafindan polar olmayan

bir ¢oziiciiden daha iyi adsorplanir [Keskinler,1994; Treybal,1980; Weber,1989].

3.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayic1 ile temas ettirildiginde, ¢6zeltide adsorplanan maddenin derigimi,
adsorplayici yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi

kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazinda ki derisimi sabit kalir.

Bir adsorbent ile tutulabilen, adsorplanan miktari, adsorplananin derisiminin ve
stcakliginin fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta
derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta dengede ki ¢Ozeltide kalan
¢Oziinen derisimine karsi, birim adsorplatici agirliginda, adsorplanan ¢6ziinen miktar

grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug fonksiyonu elde edilir.
Metalin mikroorganizmaya adsorpsiyonu tersinir bir olaydir ve adsorpsiyon

izotermlerine uygunluk gosterir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak

ifade eden baghca ii¢ model vardir [Metcalf,1990].

3.3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi ¢6ziinenin konsantrasyonunun siirli oldugu deger

araliklarindaki adsorpsiyonu agiklayan amprik bir izotermdir. Su gekilde ifade edilir.



x / m=Ks Cc'™

Burada:

X = Adsorbe edilen kirletici miktari, g

m = Adsorpsiyonda yer alan adsorbent miktari,g

Ke= Freundlich adsorpsiyon katsayist

Ce= Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra  ¢ozeltide kalan  kirletici
konsatrasyonu,g/m3

n = Deneysel katsayi

Her ne kadar Freundlich adsorpsiyon izotermi deneysel bir ifadeyse de, genis
bir sekilde cesitli durumlar altinda yararli oldugu kamitlanmistir [Schroeder,1987;
Tahran,1983].

Freundlich modelinin logaritmik sekli lineerdir ve asagida ki gibi izah edilir.

Log(x/m)=logK¢+ (1/n)*logC, (3.2)

Denklendende anlasilacagi tizere logCe’ye karsi log (x/m) grafigi c¢izilirse

egim,1/n’i ve kesim noktasi, logK¢'yi verir.
3.3.2. Langmiur Adsorpsiyon Izotermi

Langmiur modeli su varsayimlara dayanarak homojen yiizeyler iizerinde
adsorpsiyona uygulanir. Adsorpsiyon enerjisi sabittir ve adsorplayici iizerinde ayni
enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge vardir. Adsorpsiyon tek tabakali olusur ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonudur. Langmiur izotermi asagidaki esitlikle

ifade edilir [Keskinler,1994; Sag,1993].

x/m = abCe / (1+aC,) (33)



a= deneysel sabit

b= doygunluk katsayis;,m’/g

langmiur modeli lineer olarak su sekilde yazilabilir.
Co/(x/m) = 1/ab+Ce¢/a (34)

Denklemdende anlagilacagi gibi C,, Co/(x/m)’e kars1 grafige gecirilirse

egim,1/a’y1 ve kesim noktasida, 1/ab’yi verir.

Langmiur ve Frendlich modelleri seyreltik ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda ¢alisildiginda, adsorpsiyon

verimlerinin her iki izotermde de ayni oldugu bilinmektedir.
3.3.3. Brunaur-Emmett-Teller ( BET ) Adsorpsiyon izotermi

Brunaur, Emmett ve Teller 1938 yilinda ¢ok tabakali adsorpsiyonu karakterize
eden adsorbatin adsorbentin yiizeyinde tek tabakadan daha kalin olabilecegi
kabuliine dayali olan bir adsorpsiyon izotermi tiiretmiglerdir. Bu izoterm genellikle
iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve her iki tabakanin esit adsorpsiyon enerjisine sahip

oldugu varsayimina dayanir [Smith,1981].
Izoterm modeli asagidaki sekilde ifade edilir.
x/m = ACX/(Cs-C)(1+A-1)C/Cy) (3.5)

Burada

x= Adsorbe edilen kirletici miktari, g

m= Adsorbent miktari,g

Xm= Tek tabaka adsorpsiyonunun tamamlanmasi igin gerekli olan kirletici
miktari,mol/g

C=Kirleticinin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu, mol/L

Cs=Kirleticinin doygunluk konsantrasyonu,mol/L.



bir sabit
Bu izoterm asagidaki gibi lineerlestirilebilir.
C/(Cs-O)x/m=1/AXy+A-1/AX*C/Cs (3.6)

Denklemden de anlagilacagi gibi C/Ce-C)*x/m,C/Cs’ye kargt grafige
gegirilirse; egim, (A-1)/AX,’i ve kesim noktasi, 1/AXy,’1 verir.

Uc izotermde, atiksulardan elde edilen adsorpsiyon verilerinin analizinde
kullanilmaktadir. Cevre miihendisliginde Freundlich izotermi oldukc¢a genig bir
uygulama alami bulmustur. BET ve Langmiur izotermileri, Freundlich izotermi

kadar siklikla kullamlmaz.

3.4. Mikroorganizmalarla Agir Metal Adsorpsiyonu

Canl1 hiicrelerin, sulu gevrelerinden metal katyonlarini toplayarak, hiicre i¢inde
biriktirmeleri bilinen bir 6zellik olmasina ragmen, mikroorganizmalarin agir metal
iyonlarim segici olarak alikoyma 8zelligi iizerindeki ¢alismalar yenidir. Agir metaller
bitkilerin hiicre duvarlarindan veya hayvanlarin hiicre zarlarindan biyolojik
sistemlere girmekte, bitki hiicrelerinde vakuollerde depolanmakta ve enzimlerle

birlikte pek ¢ok yasamsal faaliyeti diizenlemektedirler [Pekin, 1979; Pekin, 1980].

Ote yandan krom, kursun, civa, bakir, ¢inko gibi agir metallerin asinsimn
yasayan hiicreler {izerinde toksik bir etkiye sahip olduklar da bilinmektedir. Nitekim
sinir degerlerin tizerindeki agir metal derigimleri aktif ¢amur proseslerini deaktive
etmektedir [Macaskie and Dean, 1989]. Gerek agir metallerin toksik etkisi ve gerekse
mikroorganizmalarla agir metal adsorbsiyonunun mekanizmasimn tam olarak
aciklanamamasi, konunun giiniimiize degin bir fenomen olarak amimasina yol
acmustir. Gergekten de mikroorganizmalarla agir metal adsorbsiyonun mekanizmasi
incelendikce, kullamlan mikroorganizmanin hiicre yapisina bagli olarak degisik

mekanizmalarin etkili oldugu sonucu elde edilmistir.
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3.4.1. Mikroorganizmalarla Agir Metal Adsorblanma Mekanizmas’l

Mikroorganizmalarla metal adsorbsiyon kinetigi iki basamaktan olusur; Birinci
basamak organizma yiizeyinde fiziksel adsorbsiyon veya iyon degisimidir. Bu
basamaga genellikle pasif giderim denir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve
mikroorganizma metal ile etkilestikten kisa bir siire sonra denge olusur. Hizlhi
giderme genellikle yiizey adsorbsiyonu sonucudur [Ting,1989; Brady and Duncan,
1994]. Mikroorganizmanin, sulu ortamdan hiicre yiizeyine metal adsorblamasini

agiklamaya calisan gesitli hipotezler ileri siirtilmektedir.

Bunlardan ilki; Metal iyonlar: hiicre yiizeyindeki negatif yiikli reaksiyon
alanlan ile kompleks olusturarak ve/veya pozitif yiiklii reaksiyon alanlan ile yer
degistirerek adsorblanabilir. Bu olaya iyonik adsorbsiyon adi da wverilir. Hiicre
duvarindaki polisakkaritler, siilfat, amino ve karboksil gruplarim igerir. Algal
polisakkaridlerin ¢ogu, 6rnegin kahverengi ve kirmizi deniz alglerinin yapisal
bileseni sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal katyonlarinin
tuzlarindan olugmaktadir. Cift degerlikli metal iyonlari, polisakkaritlerin ayni yiiklii

iyonlariyla yer degistirir [Volesky,1989].

Onerilen ikinci hipotez ise, bazi mikroorganizmalarin hiicrelerinin dis
zarlarindan uzanan polimerler sentezleyebildikleri, bu polimerlerin ¢ozeltiden metal

iyonlarini baglayabilme yetenegine sahip olduklaridir.

Ugiincii  hipotez soyle agiklanmugtir, hiicre duvarindaki proteinler metali
baglamak iizere aktif bolgeler olustururlar. Agir metallerin proteinlere karsi kuvvetli
ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin azot ve oksijeni, hidroksil, amino, fosfat
gibi gruplar, iyonlarin metal iyonlar ile yer degistirmesi i¢in uygundur [Crist,1981;
Volesky,1989]. Amfolit karakterde olan proteinlerinde, molekiiliin tiiriine gore belirli
bir izoelektrik pH' 1 vardir. Pozitif yiiklii metal iyonlannin izoelektrik noktanin
altinda katyonik bir karakter tagiyan protein molekiillerinin icerdigi gruplarin aym
yiiklii iyonlariyla yer degistirdikleri, izoelektrik noktamin istiindeki pH'larda ise
negatif yiiklii reaksiyon alanlariyla kompleksler olusturarak adsorblandiklan
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diigliniilebilir [Sag,1993]. Dolayisiyla ortam pH''min agir metal adsorbisiyonunda*‘

etkin bir parametre olmasi 6ngoriilebilir.

Son hipotezde ise, bazi mikroorganizmalarin ylizeylerinde yiiksek molekiil
agirlikli polifosfatlar veya kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metali
kompleksleri seklinde kendilerine baglarlar. Ornegin Citrobacter cp hiicrelerinde
bulunan organik fosfattan, inorganik fosfati serbest birakan fosfataz enzimi agir
metalin, hiicreye bagli metal fosfat olarak ¢Skmesini saglar [Macaskie and Dean,

1987; Macaskie and Dean, 1989].

Giiniimiize kadar yapilan calismalar gostermektedir ki kullamilan
mikroorganizmanin hiicre tipi ve igerdigi temel bilesenler metal adsorbsiyon
mekanizmasini belirlemektedir. Metal aliminda ikinci basamak, metal iyonlarinin
hiicre zarindan igeri tagimmni da igeren, metabolik aktiviteye bagli, daha yavas,
hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu basamaga aktif giderim denir [Ting and Lawson,

1989].

Isisal veya kimyasal yontemlerle oldiirtilmiis mikroorganizmalarla yapilan,
adsorbsiyon isglemi "biyosorpsiyon" olarak tamimlanmaktadir [Ting and Lawson,
1989]. Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, komplekslesme, mikrogokelme vb. gibi bir ¢ok pasif giderim
proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir. Ote yandan bazi 6ldiirme
tekniklerinin biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini arttirdign da kanitlanmigtir

[Brady,1994].

3.4.2. Mikroorganizmalarin Agir Metal Iyonlarinmm

Adsorpsiyonunda Kullanilmasi

Ik olarak Polikarpov(1966), radyoaktif elementlerin sulu ortamda
mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplanabildigine dikkat ¢ekerek, bu
ozelligin mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan bagimsiz oldugunu iddia
etmistir [Volesky,1989].
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Tezuka(1968), aktif camur bakterisinin tersinir flokulasyonunun negatif yiikla -

hiicre yiizeyleri ile ¢6zeltideki Cat+2, Mg+2 gibi iki degerlikli katyonlar arasinda
kurulan iyonik bag kopriilerinin bir sonucu oldugunu ileri siirmiistiir. Bu konuda
Chiu (1972) yaptign c¢alismalarda, uranyum giderebilen bir fungal kiiltiirii atiktan

izole etmeyi bagarmigtir.

Beveridge ve Murray (1976), Bacillus subtilis’in saf hiicre duvarinin yiiksek
atom numarali elementleri adsorpladigini ve daha sonra bu elementlerin geri

kazanilabilecegini gdstermistir.

Shumate ve arkadaslari (1978), Saccharomyces cerevisiae’nin uranyum
adsorpsiyonu iizerine pH, sicaklik ve ortamda bulunan diger anyon ve katyonlarin

derigimlerinin etkisini incelemislerdir.

Prokaryotlar ve 6karyotlarin hiicre duvarlan, temel yapi tasi olarak polisakkarit
igerir. Crist ve arkadaglan da (1981), dogal polisakkaritlerin iyon degistirici

6zellikleri tizerinde ¢aligmiglardir.

Benzer calismalar devam etmis ve Tsezos ve Volesky (1981), uranyum ve
toryum adsorpsiyonunda degisik tiirde mikroorganizmalar kullanarak, farkli sicaklik
ve pH degerlerinde adsorpsiyon izotermlerini gikarmis, sonuglart aktif karbon ve
iyon degistirici recineler ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalariyla karsilastirmig ve
mikroorganizmalarin daha etkin adsorptif Ozelliklere sahip olduklarini

gostermislerdir.

Darnall ve arkadaglar1 (1986) ise, C.vulgaris’e metal iyonlariin farkli pH

degerlerinde segici olarak baglandigini gézlemislerdir.

Bu konuda iilkemizde ilk defa Aksu ve Kutsal (1988) tarafindan yapilan
calismalarda, yesil alglerden Chlorella vulgaris ile Cu™?, Pb™, Zn**, Cr*® ve Fe' nin
tek bilesenli adsorpsiyonu kesikli karigtirmali kapta ve akigkan yatak reaktorde
incelenmis, sonuglarin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu gosterilerek, alglerin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip biyosorbentler oldugu kamitlanmigtir

[Aksu,1997; Mutlu,1997].

v
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Aymi konudaki ¢aligmalara Sag ve Kutsal(1993) tarafindan devam edilmis v\#e'
bu aragtiricilar daha farkl tiirdeki mikroorganizmalarla Cr', cu'?, Ni*?, ,Pb+2 ve
Fe" adsorpsiyonunu kesikli karistirmali kapta, akiskan yatak reaktorde ve
tutuklanmis mikroorganizma ile dolgulu kolon reakitrde incelemisler, siirekli

sistemde en uygun reaktériin dolgulu kolon oldugunu belirtmislerdir.

Atik sulardan agir metal iyonlarinin mikroorganizmalarla giderimi iizerine
diinyada ve iilkemizde yakin zamana kadar yapilan ¢aligmalar tek bilesenli metal
iyonu ¢6zeltilerinin aritimina yoneliktir. Ancak gogu endiistri atiksuyunda agir metal
iyonlarinin ~ birden fazla g¢esitte bulundugu disiiniilirse, metal iyonu
kombinasyonlarinin  mikroorganizmalara adsorpsiyonunda ¢esitli  fizyolojik,

biyokimyasal ve ekolojik prosesleri nasil etkiledigini bilmek gerekmektedir.

Coklu metal iyonu kangimlanyla ilgili ¢aligmalar Ting ve arkadaslari (1991)
tarafindan baglatilmig ve bu aragtirmacilar igik varliginda ve yoklugunda C. vulgaris
ile kadmiyum(Il) ve c¢inko(Il) iyonlarinin, metabolizmaya bagli ve yarismali
giderimini aragtirmislardir. Siirekli sabit 151k altinda, hiicresel metabolizma igin temel
bir element olan, ¢inko(Il) gideriminin, kadmiyum(ll) iyonlar1 tarafindan agikca
inhibe edildigini g6zlemisler; ayn1 deneysel kosullarda hiicresel metabolizma ig¢in
temel bir element olmayan kadmiyum(Il) gideriminin ise, ¢inko(ll) varh@indan

etkilenmedigini belirtmiglerdir.

Ol veya yasayan hiicrelerin metal alabilme kapasiteleri karsilastinlmis, gogu
kez 6lii durumdaki mikroorganizmanin daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip
oldugu gozlenmis ve buna neden olarak &lii hiicre yiizeyinin yapisindaki degisiklikler
gosterilmigtir. Olii mikroorganizmalarla yapilan adsorpsiyon islemi biyosorpsiyon

olarak tamimlanmustir [Sag,1993; Volesky,1989].
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4, AGIR METALLERIN POLIMER
TUTUCULARLA TUTULMASI e

Metal iyonlarinin algal hiicre igerisinde yada lizerindeki farkh fonksiyonel
gruplara baglanmasi iglemi biyosorpsiyon olarak adlandirilir. Bu fonksiyonel gruplar
protein, yag ve karbonhidratlardan olusur (26).Biyosorpsiyonda metal baglanma
mekanizmasi; birlesim, koordinasyon elektrostatik ¢ekim kuvveti ya da algal
biyokiitleyle metal iyonlarinin baglanmasinda 6nemli rol oynayan mikro ¢okelme
gibi farkli iglemler igerir. Bu prosesi agiklamak i¢in Langmuir ya da Freunlich tipi

izotermler kullanilmakla birlikte iyon degisimi de kullanilmaktadir [Schiewer,1996].

Koagiilasyon, ¢oktiirme, kompleks yaparak ¢oktiirme, sementasyon, elektrolitik
geri kazanma, solvent ekstraksiyonu, sivi membranlar, ters osmoz, sarjli membran
ultrafiltrasyonu , ozonla muamele, flotasyon, aktif karbonla muamele, iyon
degistirme, evaporatif geri kazanma ve eletrodiyaliz gibi geleneksel metotlarla
atiksulardan agir metallerin giderilmesi teknolojik olarak uygun olmayabilir yada
ekonomik olmaktan ¢ok uzak goriinmektedir. Bu sebeplerden dolayr ¢evre ve

ekonomi g6z Oniine alinarak yeni teknolojilerin gelismesi igin ¢ok ¢aba harcanmistir.

Bir ¢ok arastirma goéstermistir ki agir metallerin atiksulardan giderilmesinde
biyosorpsiyon uygun olabilmektedir. Ciinkii geleneksel metotlarla kiyaslanabilir olup

ucuz adsorpsiyon materyalleri kullanmak miimkiindiir [Veglio,2002].

Biyosorpsiyon toksik agir metalleri aritmasi, yiiksek aritma verimi ve ucuz
hammaddesi ile diger aritma tekniklerine bir alternatif olarak kullanilmaktadir.
Bunlara ilaveten biyosorpsiyon diger endiistrilerin atik {iriinlerini kullanmas: ile

digerlerine bir avantaj saglar.

Bir ¢ok asidik biyopolimerin metal baglama 6zellikleri ile sucul ortamlardan
aliminyum, bakir, kursun, kobalt gibi agir metalleri sucul ortamlardan
uzaklastirdiklar bilinmektedir [Crist,1994; Schiewer,1995].
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Bu biyopolimerler, yapilan ¢alismalarda bazen saf halde, bazen de uzerlermde M

ol mikroorganizmalar  tutuklanarak  agir  metallerin  adsofpsiyonunda

kullanilmislardir.

Biyopolimerler ile agir metal adsorpsiyonunda en fazla kullanilan biyopolimer
sodyum aljinat jelinin kalsiyum kloriir ¢ozeltisine damlatilmasiyla elde edilen

kalsiyum aljinat bilyeleridir [Chen,1993].

4.1. Aljinat Jeller

Jel’”” terimi, sivi ortamlarda sisebilme Ozelligine sahip, ¢apraz bagh
polimerik orgiiden olusan yapilari tanimlamak amaciyla kullanilir. Polisakkaridlerin
bir tiirii olan aljinat jeller aljinik asidin ¢esitli tiirevleri olan Na‘, K*, Ca*? tuzlan

seklinde bulunurlar.

Aljinik asitler, mannuronic ve guluronic asitlerin polimerleridir ( Sekil 4.1. ).
Polihidroksi yada policarboksilik asit chelatlari yada her ikisinin bir karigimi gibi
davranabilir [Volesky,1989]. Aljinik asit 1881 yilinda, Stanford tarafindan,
kahverengi su yosunlarindan ekstraksiyonla elde edilmistir. Bu yosunlardaki aljinik
asit icerigi % 20-40 arasinda degismekte olup, hiicre zarinin temel bilesenin
olusturur. Aljinat uzun zincir geklinde bloklardan olusan diizensiz bir sekilde
siralanmig B -D-Mannurate ve zincirli o-L- Guluronate den ibaret lineer bir
polisakkarittir. Bu bloklar ii¢ tiir polimer segment igerir. Bunlardan birincisi D-
mannuranic asit birimi, ikincisi L Guluronic asit birimi ve i¢iinciisii Dmannuranic
asit ve L guloronic asit kalintilarin1 igeren birimdir. Biyopolimer baglar degisen
uzunlukta ve oranlardadir. Farkli aljinatlar farkli kimyasal ve fiziksel ozellikler

gosterirler.

COOH

o= COOH Q-

OH HO OH HQ

Sekil 4.1 Manuronic acid and gulurunic acid.
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Aljinik asitin sodyum, potasyum, amonyum tuzlar1 ve propllen ghkol ester b

tiirevi, suda kolaylikla ¢6ziinebilmesine karsin, aljinik asit ve ka151yum tuzunun,
sudaki ¢oztintirliigi son derece sinirlidir. Sodyum aljinat, kokusuz tatsiz bir toz olup," 5
suda ¢oziindiigtinde viskoz kolloidal bir ¢ozelti olusturur. Cézeltinin viskozitesi,
sicaklik, derigim, molekiil agirligi ve polivalent metal katyonlarmin varlifina
baglidir. Ticari aljinatlarin % 1 lik (w/v) ¢ozeltisi 10 cp ile 2000 cp arasinda degisen
viskozite degerlerine sahiptir [Mc Neely,1959].

(Cozelti viskozitesi sicaklikla azalir ve yiikksek sicakliklarda uzun siire
bekletildiginde yapisi bozulur. Aljinat ¢ozeltilerinin viskozitesi, pH 4-10 araliginda
pH dan etkilenmez. PH 4’ iin altinda serbest asit ¢oziiniirliigiiniin azalmasina bagli
olarak viskozitesi artma egilimi gosterir. Aljinat jel olusumu, ortamdaki yeterli
miktarda Ca veya diger polivalent metal katyonlarinin varliginda veya asidik ¢ozelti
ortaminda gergeklesir. Olusan jeller, seffaf ve oda sicakliginda erimeyen
yapidadirlar. Ca-aljinat yapisindaki jeller, ortamda bulunan fosfat iyonlarindan

etkilenerek bozunurlar.

Aljinat jeller gida, kozmetik, tekstil, kagit, plastik ve ilag endiistrilerinde
kullanilmaktadir. Ayrica bu aljinat jeller, iki degerlikli metal ¢ozeltileri igerisine
damlatilmak suretiyle aljinat bilyeleri olugturulur. Bu bilyeler ile agir metal iceren

atiksularin aritilmasi ¢alismalarinda kullaniimaktadir.

4.1.1. Aljinatin Ozellikleri

4.1.1.1. Coziinebilirlik

Aljinik asidin suda ¢oziinebilen tuziarn ( Na', K', v.s.) amonyum, diisik

molekiil agirlikli aminler ve dortlii amonyum bilesiklerini igerir.

Aljinik asit ve tuzlan polivalent metal tuzlanyla ¢ozillememelerine ragmen

magmezyum aljinat istisnadir ve ¢6ziilebilir.
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Aljinatlar, alkoller ve ketonlar gibi su miscible solventlerle (;{fﬂ‘)‘zlbile;bilj‘rlér:v_’v' w §

Aljinat ¢6zeltisi soguk yada sicakta hazirlanabilir. Sodyum aljinatin siitte"y&[sé'r,f suda |
¢oziinmesi zordur. Ciinkii her ikisi de Ca'? igerir. Aljinat ¢ozeltisi tﬁkqlg‘yl.lkla“
hazirlanabilir. ilk 6nce aljin az bir miktar alkol yada gliserol ile 1slatilir, som‘a
tizerine su ilave edilir. Propilen glikol aljinat (PGA) kalsiyum iyonlari1 tarafindan
etkilenmez ve siittede ¢oziinebilir. Ortamin pH’1 4’ten az oldugu zaman PGA

kalintilart ¢oziintirliigti yaklagik olarak pH:2’ye diigiiriirler [Lovatelli,1989].

4.1.1.2. Viskozite ve Molekiiler Agirhk

Sodyum aljinat yada PGA ¢ozeltileri suda ¢oziindiigiinde yiiksek viskozite
verirler. Aljinatin viskozitesi konsantrasyonun artmasiyla artar, sicakligin artmasiyla
azalir. Yiiksek viskoziteli aljinatlar diisiik viskoziteli aljinatlardan daha belirgindirler.
Diisiik molekiil agirlikl aljinatlar Newtonion davranis gésterirler. Diisiik seviyede ki
kalsiyum iyonlarinda artan viskozitenin etkisi 6zellikle D-monnuronic asit iceren

aljinattan daha belirgindir.

Aljinatin ortalama molekiil agirligi visozite ve osmos ile asagida ki esitlik

kullanilarak 6lgiilmiistiir.
[nl=KM’

Ortalama molekiil agirliklar1 viskometrik metodla bazi arastirmacilar tarafindan

Ol¢tilmiistiir. Sargassum aljinatlar1 Tablo.4.1.’de 6zetlemistir.



Tablo.4.1. Sargassum aljinatlarinin ortalama molekiil agirlig

Kaynak DP MW

Sargassum pallidum 93 20,000 .}
Sargassum hemiphyllum 183 39,500
Sargassum herslowianum 116 25,100
Sargassum paten 186 40,000
Sargassum siliquastrum 104 22,600
Laminaria japonica 302 65,100

DP : Ortalama polimerizasyon derecest

MW : Ortalama molekiiler agirlik

4.1.1.3. Stabilite

Kuru aljinatlar diger dogal polisakkaritler gibi oksijen, metalik iyonlar ve
sicaklikta tamamen stabil degildirler. Boyle durumlarda aljinatlar dogal olarak
azalacaklardir. Bu azalmalar bozulma seklinde cereyan eder. Yiiksek viskoziteli
aljinatlar orta ve diigiik viskoziteli aljinatlara oranla daha hizli bir sekilde azalirlar.
Stabiliteleri bakimindan en giiglii aljinattan en zayifina dogru soyle siralanabilir.
Sodyum aljinat > amonyum aljinat > aljinik asit. Sonuncusu en az stabil olan

iiriindiir.

Endiistriyel derecede aljinat ¢6zeltisi havada ki mikroorganizmalarla kolayca
azalir. Ciinkii numuneler algal partikiiller ve nitrojen maddeleri igerir. Saf sodyum
aljinat ¢ozeltisi viskozitede farkl degisiklikler olmaksizin oda sicakliginda birkag ay
saklanabilir. Tiim aljinat ¢ozeltileri sicaklik artisiyla depolimerize olurlar. Aljinat
cozeltileri uzun zaman pH 5,5 ile 10 arasinda oda sicakliginda stabil kalabilirler.
Fakat 5,5’in altinda jel formunda olacaklardir. Sinirli kalsiyum iyonlarimin miktar:
sodyum aljinat ¢6zeltisinin pH 3-4’te oda sicakhiginda olduk¢a stabildir. Fakat

pH:2’nin altinda ve pH:6’mn iistiinde hizli bir gekilde viskozitesini kaybedecektir.




4.1.2. Aljinatlarin Uretimi

Kahverengi su yosunlarindaki aljinik asit baglica kalsiyum, magr{gﬁﬁlf r
sodyum tuzlari olarak hazirlanir. Aljinatin iretiminde ilk asamada alkalinite
durumlari altinda iyon degisimiyle g¢oziilebilir sodyum aljinat iginde ¢6ziinemez

magnezyum ve kalsiyum aljinata doniistiirilir.

Rafine edilmemis sodyum aljinat ¢ozeltisi ekstraksiyonla ¢oziinemez kalsiyum
tuzu formunda ki Ca' ile filtre edilir ve ¢okeltilir. Daha sonra ayrilarak kalsiyum

iyonlarinin giderilmesi i¢in acidification ile ¢6ziinmez aljinik aside déniistiiriiliir.

2NaAlg+Ca™” ——» Ca(Alg), + 2Na'
Ca(Alg), +2HY ———  » 2HAlg +Ca"™

Daha sonra aljinik asit jelleri dehidrasyondan sonra alkali (Na,COs) tozu ile

kangtirtlarak yeniden ¢oziilebilir sodyum tuzuna doniistiirtiliir.
HAlg + Na* ———»  NaAlg

Nihayetinde sodyum aljinat sekillendirilir, kurutulur ve 6giitiilerek sodyum

aljinat tozlar elde edilir.

4.2. Kalsiyum Aljinat Bilyelerinin  Fizikokimyasal
Ozellikleri

Sodyum-aljinat ¢6zeltisi iki degerlikli metal igeren bir ¢ozelti igersine
damlatilirsa, suda erimeyen aljinat bilyeleri olugur. Bu bilyeler geri gevrilemezler,

fakat EDTA gibi bir katyon ¢6ziicii igerisinde ¢oziilebilir.
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Ik b1rka<; dakika igerisinde bllyeler ¢Ozelti 1§:erlsmde asili kallr; "Daha SQnra

¢Okerler [Vellings,1995].

Andresen ve Smisdrod yaptiklann calismalarda aljinat jellerin elastakiyet
modiiliine bagh olarak yaklagik 6 saat igerisinde dengeye geldigini ifade etmislerdir
[Andresen,1977; Anderson,1994]. Buna karsin Velings ve Mestdagh bu siireyi 15
saat olarak  belirtmiglerdir.  Bilyelerin  dengeye gelmesinde katyonun

konsantrasyonu,ortamin pH’ s1 ve iyonik siddet gibi etmenlerde etkilidir.

Bu bilyeler ¢apraz baglanma nedeniyle zaman igerisinde yavas bir sekilde
degisime ugrarlar. Bu degisim bilyenin i¢ kisimlarina siirekli ve yavas bir sekilde
devam eder. Bu esnada su kaybi1 ve pthtilasma meydana gelir. Bununla birlikte
sistem tam olarak dengeye ulagmaz. Pihtilasma nedeniyle bilyenin agirliginda bir

miktar azalma meydana gelebilir [Vellings,1995].

Bilyenin agirligin1 kaybettigi bu olaya synersis olayi denir. Bilyelerin
agirhiginda ki azalma 15 saat igerisinde gergeklesir. Belli bir zaman sonra bilyeler

stabil hale gelirler. Bu esnada olan olaylar katyonun yapisindan bagimsizdir.

pH 4-10 arasinda bilyenin hacmi iizerine herhangi bir etkisinin olmadigi, pH
4’den agag: diistiigli ve pH 10 dan yukari ¢iktigi anlarda bilye hacimlerinde bir
azalma meydana gelir. Bunun sebebini Velings ve Mestdagh, pH ‘nin 4’iin altinda
karboksilat gruplarinin protasyonun, aljinat baglari arasi elektrostatik itmeyi
azalttigin1 ve bu elektrostatik itmenin azalmasi sonucu bilyelerin hacimlerinde bir
azalma sonucu meydana geldigini ifade etmislerdir. pH 2 den asag: diistiigii zaman
bilyeler, elastik olmayan beyaz bilyeler seklinde gok kiigiik bir hacimde ¢dzeltinin
dibine ¢okelirler [Vellings,1995].

Tekrar Velings ve Mestdagh pH 10 nun iizerindeyken Ca(OH)" ve Ca(OH),

olugmasin1 ve olusan bu sekillerin aljinat baglar arasinda kdprii olugturmamasini ve
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bunun sonucu olarak elektrostatik itme ve bilye hacimlerinin artmasi sebebiyle
serbest karboksilat sayisinin arttigini, pH 12°nin iizerinde ise bilyelerin tamarr‘ler'l‘.

dagildigint belirtmislerdir.

Bilyelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin bakir uzaklastirma verimi {izerine
etkisinin incelenmesi i¢in yapilan bir c¢alismada bilyeler yas ve kuru olarak
kullanilmis. Yas bilyelerde adsorpsiyon hizinin ilk 15 dakika igerisinde daha hizli
oldugu goriilmiistiir. Yas bilyelerin igerisinde su olmasi nedeniyle kiitle transfer
hizimin arttig1 ve dolayisiyla adsorpsiyon hizinin arttigy goriilmistiir. 15. dakikadan
sonra ise yas bilyelerde dengeye dogru bir yonelme tespit edilmistir. 15. dakikadan

sonra ise kuru bilyelerin veriminin daha iyi oldugu tespit edilmistir [Demirel,2000].

Bunlarin yami  sira canli yada 1sisal olarak inaktive edilmis
mikroorganizmalarin bilyeler igine hapsedilmesi seklinde yapilmig ¢aliymalar vardir.
Bu calimalarda sil aktivitesi yok edilmis mikroorganizmalarda verimin daha iyi

oldugu tespit edilmistir [Kagar,2001].

4.3. Biyopolimerlerin Agr Metallerin Gideriminde

Kullaniimasi

Birgok asidik biyopolimerin {istiin metal tutma o6zellikleri oldugu yapilan
arastirmalar sonucu ortaya ¢ikmustir [Holen,1994]. Chen yaptigi ¢aligmalarda
kalsiyum aljinat bilyeleri ile ortamdan bakin kolaylikla wuzaklastirmigtir
[Metcalf,1990]. Yine Jang bu aljinat bilyelerini kullanarak kobalt maden cevherinden
kobalt ve bakir geri kazanmagtir [Crist,1992].

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

jel tuzlarmun bir formu olan aljinik asitten iretilir.



- 38

Aljinat jel bilyeleri hazirlamada en fazla kullamlan iki degerlikli metal
kalsiyumdur. Bazi aragtirmacilar kalsiyumdan hazirlanmis bilyeleri agir metali
uzaklagtirmada saf olarak kullanmiglardir. Bazi aragtirmacilar ise bu kalsiyum
aljinattan hazirlanmig bilyeler tizerine 6lii mikroorganizma tutuklayarak agir metal

giderimin de kullanmiglardir [Sag,1993].

Kalsiyum aljinatlar ile agir metal uzaklagtinlmas: {izerine bir ¢ok
parametrenin etkisi bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla soyle sayabiliriz; pH, baglangig
agir metal konsantrasyonu, iyonik siddet, karigtirma hizi, aljinat bilyelerinin fiziko-

kimyasal 6zellikleri ve sicaklik gibi parametrelerdir [Chen,1997].

Biyopolimer ve 6lii mikroorganizmalar iginde baglayic1 noktalar, karboksilat,
amin, fosfor, siilfat, hidroksil ve diger fonksiyonel gruplan sayabiliriz. Yiizey
yiikiine bagli olarak serbest yiizeylerin varliginin pH’ya bagli oldugu bilinmektedir.
pH artis1 ile yiiklenen bolgeler daha negatif hale gelirler. Crist metal iyonlarinin
baglanmasinda pH’nin azalmasi ile baglanma noktalari arasinda bir azalama
oldugunu kabul etmistir. Buna ilaveten metal iyonlar1 uzaklastirilmasi esnasinda pH
artmaktadir. Shiewer ve Volesky yaptiklan ¢alismalarda ortama Sargassum fhritan
eklendikten sonra pH’in 3.5 den 6.0°a ¢iktigint belirtmislerdir. Deneylerden ¢ikan pH
degisimi adsorbe edilen hidrojen iyonlarimin mol sayisinin hesaplanmasinda
kullanilir. Yapilan c¢aligmalar pH azaldikga uzaklastirma veriminin azaldigim

gostermistir.

Polimerler ile agir metal uzaklagtirma hizi ve verimi tizerine iyonik siddetinin
de pH gibi 6nemli derece etkisi bulunmaktadir. Chen kalsiyum aljinat kullanarak
bakir uzaklastirma ¢abalarinda, artan iyonik kuvvet ile bakir uzaklasgtirma veriminin
azaldigim gostermistir. Kuyucak ve Volesky de pH’min ve iyonik kuvvetin sularda
hafif metal iyonlaninin (Ca, Na, K, Mg, vb) sorpsiyona dogru bir denge degisiminin
miimkiin oldugunu, .diger yandan distile suda protonlarla yer degistiren bu metal
iyonlarinin dengede azaldigini saptamiglardir. Xue ise saf suda biiyiik miktarda Ca*

ve Mg™ iyonlarmin varlig nedeniyle agir metallerin algal yiizeye meylinin
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azaldigini, buna sebep olarak da biyopolimer ve 6lii mikroorganizmalarin birkag

fonksiyonel gruba sahip olmasini ggstermistir.

Adsorpsiyon iglemi i¢in Langmuir ve Freundlich gibi yaygin modeller
kullamlir. Bu modellerin en biiyiik avantaji, basit olmalaridir. Bununla birlikte her
ikisi de pH ve iyonik kuvvet gibi 6nemli parametrelere karsi duyarhidirlar. Bu
sorunlan asmak i¢in bazi1 modeller gelistirilmistir. Crist bilesik iyonlarinin etkisini
igeren ¢oklu bilesenli Langmuir modeli kullanmistir. Bu modelin eksik yani sabit pH
da serbest baglarin sabit olmasidir. Shiewer ve Volesky algal biyokiitle ile agir metal
gidermede iyon degisiminin 6nemli bir rol oynadigini gostermis ek olarak pH ve
metal konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak agir metal baglanmasim
modellemiglerdir. Bu iki aragtirmact ¢oklu bilegiklerin dizayninda iki tip baglanma

yerini esas alan Langmuir adsorpsiyon modelini kullanmiglardir [Schiewer,1996;

Volesky,1989].

Jang yaptig1 ¢alismada hidrojen iyonlart ile iki degerlikli bakir iyonlar arasi
etkilesimin hesabini igine alan genisletilmis langmuir modeli kullanilmistir. Bu
modelde hidrojen iyonlar1 ve bakir iyonlart ig¢in baglanmig gruplarin yogunlugu ve
denge sabitinin etkisi verilmektedir. Bu modeli agiklamak igin Jang, Grand’in Egg
Box modelini kullanmigtir. Bu modele gore yeterli konsantrasyonlarda iki degerlikli
metal iyonlarinin varlifinda aljinik asidin jelasyonu i¢in her bag iki karboksil
grubuna sahiptir. Diisik pH da H" ve Cu™ iyonlan karboksil gruplarma (X))
baglanmaya ¢ahisirlar. Bu durumu agiklamak i¢in asagidaki denklemler gosterilmigtir
{Jang,1999].

H + X & HX K 4.1

Cu?+2X @ CuX Kgy (4.2)

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

(X)) = k- Qu- 2Qcu 4.3)
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ve denge sabitleri K¢, ve K; $6yle hesaplanabilir.

Kcw = Qeu/ [(Cu?)(X) ] (4.4)

K= Qu/ [(H)(X) (4.5)

(4.5) ve (4.7) esitliklerinde

Ky : Litre jel hacmine kargi karboksil gruplarinin molsayist
Qu : Birim jel hacmine karsi adsorplanan H"’nin mol sayisi
Qcu : Birim hacim jel basina adsorplanan Cu™ nin mol sayist

(4.6) ve (4.5) nolu denklemler iizerinde gerekli islemler yapilmasiyla asagidaki

esitlikler elde edilebilir.

[(Cu™)/Qcu]"? =1/ky[ 1keu] H(Cu™)]M ky [Qui(Qew) *1+2(Qew)? (4.6)

Ayni gekilde (4.5) ve (4.6) nolu denklemler iizerinde gerekli diizenlemeler
yapildig: taktirde denklemin son hali su sekilde olur.

(HYQu = 1k Ky + () / ky [1+[2Qcy/Quil] 4.7

Bununla birlikte ky, Ky ve Kcy degerleri egim ve kesim noktalardan ¢ikarilir,
Eger 6nerilen model dogruysa k, degeri (4.8) ve (4.9) esitliklerinden ¢ikarlir. Qc, ve

Qu degerleri adsorpsiyon proseslerinin materyal dengesinden hesap edilebilir.

Qcu = VRI(Cu™)— (Cu'?)] / V, (4.8)

Qu=Vr[(H)o- (H)]/ V, (4.9)
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Burada 0 ilk sartlar1 gostermektedir.

Vr  :Reakt6r Hacmi (It)

Vg : Son denge halinde jelin hacmi (It)

H : Hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu (mol/lt)

Burada H" s6yle ifade edilebilir.
H" = 107"

Diger taraftan Chen yiizey kompleks formasyonu olarak bilinen SCFM
modelini kullanmigtir. Bu modelde pH, iyonik kuvvet, metal iyon konsantrasyonu ve

diger faktorlerin etkisi g6z 6niinde tutulmustur [Chen,1997].

Aljinatlar ile metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, 6nce hizli devre ve bunu
takiben nispeten daha yavas bir faz takip etmektedir. Yavas faz, birka¢ saatten bir
gline kadar devam ederken, hizli faz birkag dakika ile birka¢ saat arasinda devam

etmektedir.

Metal iyonlarnin kinetiginin incelenmesinde reaksiyon kontrol ve difiizyon

kontrol modeli gibi iki model kullanilmaktadir.

Yiecommi ve Tien pH, metal iyon konsantrasyonu ve sorbent konsantrasyonu
gibi Onemli faktdrleri iceren kineol olarak adlandirilan Kkinetik bir model
gelistirmislerdir. Bu model, sulu oksitler ve aktif karbonun metal iyon adsorpsiyon

kinetigini basarili bir sekilde agiklamaktadir.

Metal uzaklastirma islemini agiklamak igin Chen bir reaksiyon kontrol modeli
kullanmigtir. Bu modelde Chen reaksiyonlarin difiizyondan daha hizhi oldugunu

kabul etmigtir.



Baglanma hizlarinin timi her seyden Once diflizyona i'x,:})aglll(ill".xj{ Ik
aragtirmacilar SCM(shiriking core model) modelini kullanarak biyopolifheﬂerin aglr
metallerin difiizyonunu hesaplamiglardir [Helfferinch,1965; Rao,1982]. Bu model ilk
olarak Yagi ve Kunii tarafindan gelistirilmistir [Yagi,1955]. Levensipel tarafindan
sivi partikiil akigh reaktorierde kullanilmigtir [Levespiel,1972]. Sonra Helfferinch
tarafindan genel bir kavram olarak sunulmustur. Rao ve Grupta bunu gelistirerek
iyon degistirici recine iginde agir metallerin tutulmasi igin kullanmiglardir. Bu
modelde tepkimeye kati partikiiliin dig kismu girerken tepkimeye girmeyen bir i¢
kismin oldugunu agiklamasina dayanir. Bu olay dig kisimdan tepkimeye girmeyen ig
kisma gecisin bir metal difiizyonudur. Béyle bir olay basitge agiklanmasi iyon

degisimi kinetigi i¢in tam bir matematiksel ¢6ziime izin verir.

SCM yerine dogrusal adsorpsiyon modeli (lam) da kullanilmaktadir. Bu
modele hizl1 bir baglanma meydana geldigi farz edilir ve dinamik bir denge bilyenin
tiim noktalarinda kurulur. Bu varsayimlar reaksiyon ile diflizyonun diferansiyel
sonsuzuna yakin bir bigimde kullanilmasiyla ¢oziilir. Dogrusal adsorpsiyon
modelinde reaksiyon hizi, diftizyon hizindan daha yiiksektir. LAM, SCM modeline
gore daha realistik ve farkli yogunlukta bilyeleri igeren deneyler igin daha

mantiklidir.

Kalsiyum aljinatin biyosorpsiyonun belirlenmesinde sadece termodinamik
parametereler degil polimerlerin metal baglama kinetiklerinin de bilinmesi gerekir.

Bu veri optimal isletme sartlarinin belirlenmesinde 6nemlidir.
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4.4. Agir Metallerin Giderilmesinde Aljinat .Bi(lyel”ei*‘

Uzerinde Tutuklanmis Mikroorganizmalarin Kullam_lmagé‘lA

Ca aljinat 1975 den beri biyokatalistlerin, 6zellikle canli hiicre tutuklanmasinda
yaygin olarak kullamlmaktadir [Arica,2002; Bashan,2001; Bayramoglu,2001;
Jorge,1990]. Yontem kalsiyum kloriir ¢ozeltisi icerisine biyokatalist igeren sodyum
aljinat ¢ozeltisinin basingla verilmesi seklinde gergeklesir. Sodyum iyonlan ile
kalsiyum iyonlar1 yer degistirir. Suda erimeyen ve biyokatalistleri yakalayan
kalsiyum aljinat jel formu olugur. Bu islem kolaylikla kuvvetli ve uygun formda,

kiiresel tanecikli tutuklanmis biyokatalist hazirlanmasina olanak verir [Chen,1993].

Metal iyonlar hiicre yiizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlar ile kompleks
olusturarak veya pozitif yiiklii reaksiyon alanlan ile yer degistirerek adsorplanabilir.
Bu olaya iyonik adsorpsiyon adi verilir. Hiicre duvarindaki polisakkaritler, siilfat,
amino ve karboksil gruplarimi igerirler. Algal polisakkaritlerin ¢ogu sodyum,
potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal katyonlarinin tuzlarindan olusur. Cift
degerlikli metal iyonlari, polisakkaritlerin aym yiiklii iyonlari ile yer degistirir.
Kendiside iyi bir adsorbent olan alg yapisindaki sodyum aljinatlarin metal iyonuyla

yer degistirmesi agagidaki mekanizma ile agiklanabilir [Mutlu,1997].
2NaAlg + Me” — %  Me(Alg,) +2Na

Mikroorganizmalarla metal adsorpsiyonun kinetigi iki basamaktan olusur. 11k
basamak organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu
basamak ¢ok hizlidir ve mikroorganizma metal ile etkilestikten sonra dengeye ulastr.
Hizli giderme genellikle yiizey adsorpsiyon sonucudur. Metal aliminda ikinci
basamak metabolik aktiviteye baghdir ve daha yavastir. Bu basamaga kimyasal
adsorpsiyonda denir. Bu tip bir sistem biiyiik 6lgekli endiistrilerde uygulandiginda
karsilasilacak temel problemler ; adsorplanan metalin geri kazanimi ve biyosorbentin
akim c¢iktisindan ayrilarak tekrar kullanimidir. Adsorpsiyon tersinir bir olay
oldugundan, biyosorbent desorbe edilerek metal diisiik hacimli ortamlardan yiiksek

konsantrasyonlarda kazanilir. Tutuklanmis mikroorganizmalar sorbent olarak
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kullanildiklarinda ¢oktiirme gerektirmeden bir basamakta ayrllabi:lbirlér;.i Dolg(llu‘
kolon veya akigkan yatak reaktorlerde siirekli adsorpsiyon desorpsiyoh g:e;v‘rim‘l’eri: ile .’
biiyiik olgekli siirekli bir agir metal aritim ger(;eklestirilebilir’ [Holen,1994;
Ibafiez,2002]. -



5. MATERYAL VE METOT f

5.1. Materyal

A

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

mannuronic asit ve L. guloronic asit kalintilarini igeren birimdir [Vellings,1995].

Deneylerde kullanilan bakir Riedel- de Haén marka Copper (II) cloride-2-
hydrate tir. Kalsiyum klorit olarak yine Riedel- de Haén marka kullanilmistir. Yiizey
Aktif Madde olarak Sigma marka Sodium dodecylbenzene- sulfonate kullanilmisgtir.

5.2. Metotlar

5.2.1. Na- Aljinat Jelinin Hazirlanmasi

Diisiik yogunluklu 20g Na-aljinat alinarak saf suda bir cam c¢ubuk ile
kanstirmak suretiyle ¢6ziildii ve saf su ile 1000ml’ye tamamlanarak %2’lik Na-
aljinat ¢ozeltisi hazirlandi. Coziinme esnasinda ¢dziinmenin hizim arttirmak amaciyla
¢6ziinme islemi bir 1siticili manyetik karigtiricida yapildi. Jel haline getirilen karisim
icerisindeki hava kabarciklarimin g¢ikmasi igin bir giin siire ile uygun bir ortamda
dinlenmeye birakildi. SDBS’li jel hazirlamak igin ise once 0.5g SDBS (Sodium
dodecylbenzene- sulfonate ) tartilip saf suda ¢oziiliir sonra tizerine 20g Na-aljinat
yavas yavas ilave edilerek ¢oziinmesi saglandiktan sonra saf su ile 1L’ ye
tamamlanmak suretiyle 0,5g SDBS’li %2’lik Na-aljinat hazirlanir. Aym sekilde 2gr
SDBS’li i¢inde islemler bagka bir kapta tekrar edildikten sonra 2g SDBS’li %2°lik

Na-aljinat ¢6zeltisi hazirlanmig olur.



5.2.2. Calcium Chloride Cozeltisinin Hazirlanmasi

200gr Calcium Chloride saf suda ¢oziilerek saf su ile 1000ml’ye tamamlandr vé

%20’lik CaCl2 ¢ozeltisi hazirland:.
5.2.3. Ca- Aljinat Bilyelerinin Hazirlanmasi

Bilyeleri elde etmek igin peristatik pompadan yaralanilmigtir. Bu peristaltik
pompanin giris ve ¢ikiglarina ince hortum takilmigtir. Bu hortumun bir ucu Na-
Aljinat jeli igersine digeride yaklasik olarak 10cm havada duracak sekilde
sabitlenmigstir. Daha sonra bu peristatik pompa calistirilarak aljinat jelinin  CaCl,
igerisine damlatilmasina baglanmigtir. Olusan bilyeler stabil hale gelmesi igin bir giin
siire ile bekletilmis. Sonra kap igerisinden alinip, saf suyla iyice yikanmigtir. Yikama
islamine bilyelerin iginde bulunduklari saf suyun iletkenlik degeripit/citB
olmasina kadar devam edilmistir. Daha sonra yikanan  bilyeler kurumaya

birakilmustir.

SDBS’li bilye elde etmek igin CaCl, ¢ozeltisine 2 gram SDBS saf suda
¢oziildiikten sonra ilave edilir. Daha sonra bu karigim filtre kagidindan siiziilerek bir
kapta toplanir. Daha 6nce hazirlanmis olan 2gr SDBS’li 11 Na- aljinat jeli peristatik
pompa yardimiyla 2 g SDBS’li CaCl, i¢ine damiatilir. Boylece SDBS’li bilyeler elde
edilmis olur. Bilyeler kuruduktan sonra 60°C’de 1 giin etiivde birakilir.



Bilyelerin hazirlanig diizenegi asagida verilmistir. i
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Sekil 5.1. Ca-aljinat bilyelerinin hazirlanisini gosteren bir sekil.

5.2.4. Bakur Cozeltisinin Hazirlanmasi
2,4768g Copper(ll) cloride-2-hydrate alinarak saf su ile 1L’ye tamamlanmak
suretiyle 1000ppm ¢6zelti elde edilmistir. Calismalarda kullanilan bakir ¢ozeltileri bu

1000ppm’lik ¢dzeltinin seyreltilmesiyle elde edilmistir.

5.3. Analiz Yontemleri

Adsorpsiyon ¢aligmalari boyunca, Cu** derisimleri grafit elektrotlu atomik

adsorpsiyon spektrofotometresinde 6lgiilmiistiir.



6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bakir iyonlartin kalsiyum aljinat ile adsorpsiyonunda kinetik ve denge
caligmalar1 yapilmigtir. Her ikisinde de saf ve 2g/LL SDBS’li kalsiyum aljinat
bilyelerinin verimi incelenmigtir. Caligmamizda ayrica ortamin sicaklii, pH ve

siirfektanlt bilyelerin bakir uzaklagtirma verimi incelenmistir.

Kalsiyum aljinat bilyeleri su igerisinde bakir varliginda asagidaki reaksiyonlari

gergeklestirir.
(41g),Ca+2H" «—7—>2(Alg)H +Ca™ (6.1)
(41g), Cu+Cu™ «—7—>(41g),Cu+Ca™ 62)

Ortamdaki katyonlarin zamana bagli degisimieri asagida verilmigtir.

2"[; j =~k (1 + ey fca?] (6.3)
d .f;:*ﬂ = —k, [Cu? |+ k,|ca™ (6.4)
d -f;’na =k [ |-k Jca |+ &y [cur? ]~ &, [ca?] 6.5)
2[Ca*?| =[H"]+ 2[Cu*] (6.6)

burada, kdseli parantez molar konsantrasyonu, t ise zamani ifade etmektedir.

Eger bakir, kalsiyum ve hidrojen iyonlarinin konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi biliniyorsa, yukanda verilen denklemlerdeki dort adet hiz sabiti ardigik
olarak bu datalardan hesaplanabilir. Ancak bu denemelerde, sadece bakir izlenmis
olup, deneysel model ¢ok daha basit bir model olan ikinci derece kinetik modele
uygun goriilmistiir. Datanin birinci derece modele uymadigi gozlenmis bu degerler

burada sunulmamigtir. ikinci derece kinetik su sekilde yazilabilir.
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d[Cu*?)/dt = k[Cu"?]? 6.7
burada k (L/mol/dak.) denge sabitidir. B

Kalsiyum aljinatin bakir adsorplama kapasitesini belirlemek igin yapilan
kinetik ¢aligsmalarda farkli pH’larda, yiizey aktif madde (Y.A.M.) katkili ve katkisiz
bilyelerde kinetik g¢alismamizin ikinci derecede kinetige daha uygun oldugu tespit
edimigtir. Deneysel datalar lineer hale getirilen ikinci derece denklem ¢éziimiine
uygun haldedir. Bu baglamda olusturulan grafikler ve denge sabitleri asagida

tablolarda ve grafiklerde verilmistir.
Ikinci derece kinetik asagidaki sekilde dogrusallagtirilabilir.
1/Co — 1/C = -kt (6.8)

(6.8) numarali denklemden de anlasiidig: gibi 1/C,-1/C, t’ye kars: grafige ¢izilirse :

egim k’y1 verir.

140 |

0,5¢/L SDBSi

A 2g/L SCBS'i

Sekil.6.1. pH 5’te kinetik ¢aligmanin ikinci derece kinetige uygunlugu (T=25°C)
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Sekil.6.2. pH 3’te kinetik galismanin ikinci derece kinetige uygunlugu (T=25°C)

Zaman(ak) |

1o
]

80 100 120 140

Sekil.6.3. pH 3’te kinetik galigmanin ikinci derece kinetige uygunlugu (1=35°C)
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Sekil.6.4. pH 3’te kinetik ¢alismanin ikinci derece kinetige uygunlugu (T=45°C)
Tablo 6.1. ikinci derece kinetik k sabitleri ve R” degerleri
pH | T(°C) | Aljinat bilyelerinin Y.A.M. k(L/mol/dak.) R?
ozellikleri
Katkisiz aljinat bilyeleri 0,0006 0,9592
5 25 }0,5g/L SDBS’li 0,0014 0,8577
2g/L SDBS’li 0,0028 0,9288
Katkisiz aljinat bilyeleri 0,0004 0,9598
3 25 10,5g/L. SDBS’li 0,0004 0,8418
2g/L. SDBS’li 0,0010 0,9891
Katkisiz aljinat bilyeleri 0,0007 0,9691
3 35 | 2g/L SDBS’li 0,0011 0,9852
Katkisiz aljinat bilyeleri 0,0001 0,9662
3 45 | 2g/L SDBS’li 0,0002 0,9339
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6.1. SDBS Katkih ve Katkisiz Ca-Aljinat Bilyeleri ile Bakirin

Tutulmasi Uzerine Sicakhigin Etkisi

Biyopolimerler ile agir metal iyonlarinin adsorpsiyon prosesinde, metal
iyonunun polimer yiizeyine adsorplanma hizi ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
parametrelerden birisi ortamin sicakligidir. Adsorpsiyon g¢alismalarimizda 25°C,
35°C ve 45°C’de deneyler yapilmistir. Tiim sicakhiklar i¢in karistirma hizimiz sabit

olup 200rpm ve baslangi¢ bakir konsantrasyonumuz 40mg/L.’dir.

Sicakhigin 45°C’e ulagmasiyla aljinat bilyelerinde bozunmalar meydana
gelmektedir ve bilyeler stabilitelerini kaybetmektedir. Adsorplama kapasitesi gidere
sicaklik artmasiyla diismektedir. Bundan dolay: 45°C’de verim hem katkisiz hem de
SDBS’li biyelerde giderck diismektedir. Farkli pH’larda da aym durum soz

konusudur.

Bu ¢alismamiz katkisiz ve 2g / L SDBS’li bilyelerden 500mL’lik ¢6zeltiler
i¢ine 2,5g bilye konulmak suretiyle ger¢eklesmistir. Numuneler her iki siseden de 0,
5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 ve 240 dakikalarda degisen zaman araliklarinda
alinmistir. Deney sonuglan Tablo 6.2, Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.2. 25°C’deki sicaklik igin SDBS’li ve katkisiz kalsiyum aljinat

bilyeleri ile bakir adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin incelenmesi,(pH 3)

Zaman (dak.) | C,(mg/L) Katkisiz 2mg/L SDBS'li C, (mg/L)

5 37,04 36,5 26,4
15 37,04 31,66 21,9
30 37,04 24,63 20,1
45 37,04 21,98 13,5
60 37,04 18,97 11,5
75 37,04 17,8 9,3

90 37,04 15,83 8,3

120 37,04 15.28 6,89
240 37,04 12,1 43




Tablo 6.3. 35°C’deki sicakhik igin SDBS’li ve katkisiz kalsiyum. aljinait

bilyeleri ile bakir adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin incelenmesi,(pH:3) -

Zaman (dak.) | C, (mg/L) Katkisiz 2mg/L SDBS'li C. (mg/L)

5 44,73 37,46 31,105
15 44,73 33,58 23,523
30 44,73 26,985 18,57
45 44,73 21,865 14,604
60 44,73 13,81 11,35
75 44,73 12,95 10,283
90 44,73 11,985 7,595
120 44,73 9,93 6,691
240 44,73 9,348 4,401

Tablo 6.4. 45°C’deki sicakhik i¢in SDBS’li ve katkisiz kalsiyum aljinat

bilyeleri ile bakir adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin incelenmesi,(pH:3)

Zaman (dak.) C, (mg/L) Katkisiz 2mg/L SDBS'li C, (mg/L)

5 40,51 38,435 33,619
15 40,51 34,794 31,44

30 40,51 33,234 30,423
45 40,51 32,355 27,619
60 40,51 29,645 25,716
75 40,51 28,632 24,241
90 40,51 27,716 21,596
120 40,51 24,014 119,744
240 40,51 21,097 17,131
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Sekil 6.5. Farkli sicaklik degerlerinde bakir adsorpsiyonunun katkisiz aljinat bilyeleri

tizerindeki veriminin zamana gore degisimi, (pH= 3,0 , kanistirma hizi= 200rpm ve

bilye mktar1 =2,5g/500mL )

100
0 X ;
X X > = U
e & X/XM/
j= 70 XA
Fo
F +
40 | | —— 29/ SDBS (250
ﬁ“ 30 { X ZglLSDEBIi(35C)§
| |
E 20 - | ——2g/L SDBSi (45C)
10 ‘ |
O K“—‘A T I T - 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman ( dak. )

Sekil 6.6. Farkli sicaklik degerlerinde bakir adsorpsiyonunun 2g/L. SDBS’li aljinat

bilyeleri tizerindeki veriminin zamana goére degisimi, (pH= 3,0 , kanstirma hizi=

200rpm ve bilye mktar1 =2,5g/500mL)
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6.2. SDBS Katkih ve Katkisiz Ca- Aljinat Bilyeleri lle Baklrm -

Tutulmast Uzerine pH’min Etkisi

Yapilan deneyler sonucunda polimerler ile agir metal iyonlarinin adsorpsiyon
prosesinde, adsorpsiyon kapasitesi ve metal iyonunun biyopolimer ylizeyine
adsorplanma hizint dogrudan etkileyen en temel parametrenin ortamin baslangig
pH’sinin  oldugu  saptanmistir.  Adsorpsiyon genellikle asidik pH’larda
gerceklesmektedir. Bu baglamda ¢alismalarimizda 1M HCI kullanilarak pH’lar 3 ve
5’e ayarlanmigtir. Deneyler esnasinda ortamin sicakligy 25°C, karigtirma hizi 200rpm
olarak sabit alinmistir. Kinetik ¢alismalarda 6rnek numuneler 0, 5, 15, 30, 45, 45, 60,
75, 90, 120 ve 240 dakikalarda ki degisen zaman araliklarinda alinmistir. Kinetik
¢alisma i¢in sonuglar Tablo 6.5. ve Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.5. pH 5’teki bakir konsantrasyonlarin SDBS katkili ve katkisiz Ca-

aljinat bilyeleri ile zamana gore degisimi.

t(dak.) | C (katkisiz) C (0,5gL SDBS’li) C(2g/L SDBS’Ii)

0 37,04 37,04 37,04

5 30,5 16,87 13,5875
15 28,25 15,53 10,1437
30 23.25 10,305 9,945
45 20 9,865 5,67

60 13,7 9,015 4,49

75 12,375 7,145 4,44

90 11,54 6,68 3,23
120 10,5 5,865 3,12
240 7,4 4,7475 2,026




Tablo 6.6. pH 3’teki bakir konsantrasyonlarin SDBS katkili ve katkISlZ

aljinat bilyeleri ile zamana gore degisimi.

Ca-:
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CQg/L SDBS’l)

Uzaklastirma Verimi %
coB883883388
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100

t(dak.) | C (katkisiz) C (0,5gL SDBS’li)
0 37,04 37,04 37,04
5 36,5 31,16 26,4
15 31,66 24,18 21,9
30 24,63 20,2 20,1
45 21,98 18,95 13,5
60 18,97 18,62 11,5
75 17,8 16,93 9,3
90 15,83 15,82 8,3
120 15,28 14,03 6,89
240 12,1 11,375 43
100

| —+— Katkszz (pHS)i
[—D—Katklsz (PH3)|
150 200 250 300

Sekil 6.7. Farkli pH degerlerinde bakir adsorpsiyonunun katkisiz aljinat bilyeleri

tizerindeki veriminin zamana gore degisimi, (t=25°C, C,~40 mg/L, kanigtirma
h1z1=200 rpm, bilye miktari=2,5g/500mL)
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Sekil 6.8. Farkli pH degerlerinde bakir adsorpsiyonunun 2g/L. SDBS’li aljinat
bilyeleri {izerindeki veriminin zamana gore degisimi, (t=25°C, C,=40 mg/L,

karigtirma h1iz1=200 rpm, bilye miktan=2,5g/500mlL.)

Ortamin pH’s1 pek ¢ok nedenden dolayi, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir
parametredir. Biyopolimerlerde baglayici noktalar olarak karboksilat, amin fosfor,
stilfat, hidroksit ve diger fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bunlarn yiizey yiikiine
bagli olarak, serbest yiizeylerinin varliginin pH’ya bagh oldugu bilinmektedir. pH
artis1 ile yiiklenen bolgeler daha fazla negatif 6zellik kazandiklarindan, pH azalmast
ile agir metal uzaklastirma veriminde de bir azalma olmaktadir. Ayrica hidrojen ve
hidroksit iyonlari, diger iyonlara gére daha iyi adsorplanirlar. Bu nedenle hidrojen ve
hidroksit iyonlar1 digindaki iyonlar ortamin pH’sindan etkilenmektedirler. Asidik

veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi, adsorpsiyonu etkilemektedir.

Sekil 6.7°de goriildiigl gibi, pH 5 degerinde yapilan deneyler sonucunda elde
edilen adsorpsiyon verimi pH 3’tekilere oranla daha yiiksektir. Yukarida da izah
edildigi gibi pH artis1 ile yiiklenen bolgeler daha negatif hale geldiklerinden, pozitif
yikli Cu'? iyonlann elektrostatik ¢ekim kuvveti nedeniyle negatif yiiklii ylizey



AN

AT yRRY
R L.t

LA

.

s -5

iizerinde adsorplanmaktadir. pH arttik¢a biyopolimerin ylizeyi daha ‘jfazle{. negatif L
yiikle yiiklendiginden dolayi, pozitif yiiklii bakir iyonlarinin uzaklastlmia._‘ vérimiﬁd§;~
de bir artis olmaktadir. L

Yine adsorpsiyon hizi ilk 15 dakikada hizli bir sekilde meydana gelirken, 15.
dakikadan sonra yavaslamaya baglamistir. Ilk 15 dakika igerisinde bilyenin
yiizeyinde adsorplanma oldugundan bu faz hizh bir sekilde gergeklesmistir. Bu
noktadan sonra bakir iyonlar1 diflizyonla bilyenin i¢ kisumlarina dogru ilerlemeye
baslar ve bu olay zaman aldigindan adsorpsiyon hizinda bir yavaslama meydana

gelir.

Aynica farkli pH’larda ve farkli sicakliklarda SDBS katkili ve katkisiz
bilyeler kiyaslandiginda Sekil 6.7. ve Sekil 6.8’den de goriildiigii tizere SDBS katkili

bilyelerin daha fazla verim sagladig1 g6zlenmistir.

100

Uzaklagtimma Verimi %

oB88888388

Sekil 6.9. pH 5’te adsorpsiyon veriminin zamana gore degisimi,

(t=25°C, Cy=40 mg/L karistirma hizi=200 rpm, bilye miktari=2,5g/500mL )
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Sekil 6.10. pH 3’te adsorpsiyon veriminin zamana gére degisimi,

(t=25°C, C;=40 mg/L karistirma hiz1=200 rpm, bilye miktari=2,5g/500mL. )

Bakir iyonlar1 Ca-Aljinat’taki karboksil gruplarina baglanmaktadir. Kalsiyum
aljinat bilyeleri igine ylizey aktif madde hapsedildiginde siirfektanda ki siilfat
grubunada bakirin yonelimi olmaktadir. Bu durumdan dolayida SDBS katkili bilyeler

katkisiz bilyelere oranla daha fazla uzaklastirma verimi saglamaktadir.

pH 5’te SDBS katkihh ve katkisiz bilye arasinda ki uzaklastirma verimini agikga
Sekil.6.11.’de gorebiliriz. Sekilden de anlasildigy iizere katkisiz bilyede 240. dakika
sonunda uzaklagtirma verimi %80,02 iken SDBS katkil: bilyede uzaklastirma verimi
% 94,53 tiir.



Uzaklastirma Verimi %
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Sekil 6.11. SDBS katkili ve katkisiz bilyelerin kiyaslanmasi
(t=25°C, C;=40ppm, karistirma hizi=200rpm, bilye miktar1=2,5g/500mL., pH:5 )

6.3. Yapilan Denge Calismalari

1000mg/L’lik bakir ¢ozeltisinden seyreltilerek 1mg/L., 2mg/L.5 mg/L, 10mg/L,
20mg/L, 30mg/L. 40mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlandi. 21 adet 100ml’lik erlen alinarak
yediserli 3 grup olusturuldu. Her gruptaki erlenlere 1ppm, 2ppm, 5ppm, 10ppm,
20ppm, 30ppm ve 40ppm’lik ¢ozeltilerden 100er mL konuldu. Ilk grupta ki her bir
erlene 0.5gr Ca-alginate bilyesi, ikinci grupta ki erlenlere 0.5gr SDBS’li 0.5gr Ca-
alginate bilyesi ve {iglincli grupta ki erlenlere ise 2gr SDBS’li 0.5gr Ca-alginate
bilyeleri konuldu. Bu ii¢ grupta ki ¢ozeltilerin hepsinin pH’1 5’e ayarlandi.. pH
ayarlamasinda 0,IN HCl ve 0,1M NaOH kullanildi. Cozeltilerin hepsi galkalayicida
200rpm’de yaklagik 20h kanstirildiktan sonra ¢alkalayicidan alinan numunelerin
pH’larina bakildi. Sonra numunelerin iistinden 70mL daha alimip {izerine 75mL saf
su ilavesiyle numuneler seyreltilmis olup pH tekrar 5’¢ ayarlandiktan sonra

desorpsiyon igin numuneler ayn sartlarda yeniden g¢alkalayiciya konuldu. 200rpm’de
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20h karigtirilan bu numunelerinde ¢ikis pH’larna bakild: ve analiz igin Sml drnek :

alindi. pH 5 igin yapilan bu galigmalar pH 2 ve 3 iginde tekrar edildi.

Daha sonra doyguniuk sabitinin belirlenmesi ve izotermlere uygunlugunun
daha igin tespit edilmesi igin Img/L’den 1000mg/L’ye kadar farkli
konsantrasyonlarda pH 5, 3 ve 2 igin yukaridaki islemler tekrar edildi ve ¢ikan

sonuglarin Langmiur modeline uygunlugu tespit edildi.

Kalsiyum aljinatin bakir iyonlarini adsorplama kapasitesini ve siddetini
belirlemek igin serfektanli ve siirfektansiz kalsiyum aljinat bilyelerinin miktarini
sabit tutmak suretiyle, farkli baslangi¢ bakir konsatrasyonlarinda bir seri deney
yapilmis ve denge halinde birim adsorplayici kiitlesinde adsorplanan agir metal
miktar1 (x/m) ile ortamda kalan agir metal iyonlar1 derisimleri (C.) hesaplanarak;
Ftrundlich ve Langmiur adsorpsiyon modeline uygunluklarina bakilmigtir ve
Langmiur modeline uygun olduklar1 belirlenmistir. Nihayetinde elde edilen bakir
iyonlart i¢in Langmiur adsorpsiyon sonuglart Tablo 6.7°da ve $ekil 6.12, 6.13,

6.14’te verilmistir.

Tablo 6.7. pH 5, pH 3 ve pH 2°de Cu™ i¢in Langmiur adsorpsiyon

modelinden elde edilen sonuglar

Langmiur Sabitleri izoterm Demklemi
pH a b R’ x/m=a*b*C/(1+a*C,)
5 0,120 75,007 0,968 x/m=0,120*75,007*C./(1+0,120*C,)
3 0,076 69,675 0,967 x/m=0,076*69,675*C¢/(1+0,076*C,)
2 0,007 68,583 0,991 x/m=0,007*68,583*C¢/(1+0,007*C,)
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Ce(mg/L) }

Sekil 6.12. pH:5’te Cu'? iyonlarmin Ca-aljinat bilyeleri ile adsorpsiyonunda
Langmiur modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermi (2,5gr/500mL, %2’lik

bilyeler, pH:5)

x/m (mg/g)
w D [&;]
(@]

0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

Sekil 6.13. pH:3’te Cu™® iyonlariin Ca-aljinat bilyeleri ile adsorpsiyonunda
Langmiur modeline goére elde edilen adsorpsiyon izotermi (2,5gr/500mL, %2’lik
bilyeler, pH:3)
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|
Sekil 6.14. pH:2’de Cu'® iyonlarinin Ca-aljinat bilyeleri ile adsorpsiyonunda
Langmiur modeline gére elde edilen adsorpsiyon izotermi (2,5gr/500mL, %?2’lik

bilyeler, pH:2)

Sodyum aljinattan tiretilen SDBS katkisiz, 0,5g/1. SDBS’li ve 2g/L SDBS’li
kalsiyum aljinat bilyelerinin kurutulduktan sonraki halleri Sekil 6.15,.Sekil 6.16 ve
Sekil 6.17°de gosterilmistir.



Sekil 6.16. 0,5g¢/L SDBS’li kuru kalsiyum aljinat bilyeleri
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Sekil 6.17. 2¢/L SDBS’li kuru kalsiyum aljinat bilyeleri

Bu bilyeler 40mg/L  bakir konsantrasyonunda 240 dakikahk kinetik

¢aligmadan sonra Sekil 6.18°deki yegil rengi almaktadir.

Sekil 6.18. Kullanlmus aljinat bilyeleri
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pH 5°te1000mg/L, 500mg/L, 300mg/L, 150mg/L, 50mg/L, 20mg/L ve
10mg/L konsantrasyonunda denge calismasi yapilmis bilyeler ¢ozeltiler igerisinde
Sekil 6.19°da gosterilmistir. Dikkat edilirse konsantrasyon artmastyla bilyelerdeki
yesil renk artist fark edilebilir. Daha fazla bakir adsorbe eden bilyeler en yesil -
formdadir.

Sekil 6.19. Bakir konsantrasyonuna gore bilyelerin durumu
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7. SONUC

SDBS’li ve katkisiz kalsiyum aljinat bilyeleri ile yapilan galigmalarda elde

edilen sonuglar soyledir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda en onemli parametrelerden biri olan pH’nin
artmastyla adsorpsiyon veriminin arttigi tespit edilmis olup, en yiiksek adsorpsiyon
veriminin pH:5'te oldugu ve pll diistikge adsorpsiyon veriminin azaldigi tespit

edilmigtir.

Yiizey aktif madde katkisiz, 0.5¢/LL SDBS’li ve 2g/L. SDBS’li bilyelerle
yapilan galigmalarda SDBS miktart arttikga adsorpsiyon veriminin arttigi
belirlenmistir. In yiiksek adsorpsiyon verimi 2g/L. SDBS’li bilyelerle yapilan
caligmalarda elde edilirken, en diisiik adsorpsiyon verimi SDBS katkisiz bilyelerle

yapilan ¢alismalardan elde edilmigtir.

SDBS’li bilyelerle yapilan deneylerde katkisiz bilyelere oranla verimin ¢ok ani
arttig tespit edilmigtir. Adsorpsiyon verimi ilk 5-10 dakika i¢inde %60 civarlarina

ulagmaktadir.

Karigirma hizinin 200rpm, ortam sicakliginin 25°C ve 20 saatlik bekleme
siiresinde  1’den  1000ppm’e  kadar farkh konsantrasyonlarda yapilan denge
caligmasinda Langmiur izotermi icin pH:5’te a=0,120, b=75,007, pH:3’te a=0,076,
b=69,675 ve pH:2’de a=0,007, b=68,583 olarak tespit edilmigtir.

Adsorpsiyon hizinin genellikle ilk 15-25 dakika igerisinde daha hizli oldugu bu
noktalardan sonra yavaslamaya bagladigi ve 240. dakikaya dogru dengeye yoneldigi

gdzlenmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda ki bir diger parametre olan sicakhk ise en iyi
sonucu 35°C’de vermistir. 25°C’de yaklasik olarak 35°C’ye yakin sonuglar elde

edilirken, 45°C’de adsorpsiyon veriminin azaldig1 tespit edilmistir. Buna ragmen
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siirfektanli bilyelerin veriminin siirfektansiz bilyelerin  veriminden daha iyi bir

konumda oldugu tespit edilmistir.

Yapilan bu gahgma sartlari diginda, 6lii yada canli mikroorganizmalarin Ca-
Aljinat igine hapsedilmesi, daha genis pll ve degigim arahg, iletkenlik, karnistirma
hizi gibi parametrelerde dikkate alinarak yapilacak deneyler, kalsiyum aljinat

bilyeleri ile adsorpsiyon ¢ahgmalarinda daha genis bilgi verecektir.
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