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OZET

Bu ¢aligma; ilkemizin ¢nemli tarim urtnleri olan ve olu;iz‘ggiulglér}} "yan'
orinleri verimli ‘bir sekilde degerlendirilemeyen kayis1 ¢ekirdegi }ve findik
kabuklarindan dehidrasyon-karbonizasyon yontemiyle uretilmis olan granil aktif
karbonlar ( KGAC, FGAC) ve aktif karbon ( TGAC) kullanilarak sulu ¢ozeltilerden

nikel iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.

KGAC, FGAC ve TGAC igin adsorpsiyon temas siiresi arttikga adsorplanan
nikel miktarimin arttig gorilmigtir. FGAC, KGAC ve TGAC’ nin adsorpsiyon
kapasiteleri ise swrastyla; 3.872 mgNi*%/g, 4.485 mgNi*%/g ve 1.72 mgNi*%/g olarak
tesbit edilmistir. Uretilmis olan KGAC’ nin HKC’ den yaklagik 3,5 kat , FGAC’ nin
HFK’ dan 1.60 kat kullanilan TGAC’ nin ise yaklagik ham adsorbentler kadar nikel
adsorpladigi; FGAC’ nin TGAC’ den yaklagik 1.50 kat, KGAC’ nin TGAC’ den
yaklagik 2.60 kat daha fazla nikel adsorladig1 bulunmustur

Nikel adsorpsiyonunda kullanilan tiim adsorbentler igin; zamana bagl olarak
adsorplanan nikel miktarinin arttig; FGAC ve TGAC’ nin Lagergren (r*>0.95),
KGAC’nin ise vyalanci-ikinci mertebeden kinetik modele(r>>0.98) uydugu
belirlenmigtir. Her bir aktif karbonun; baslangic nikel konsantrasyonu arttikga
adsorplanan nikel miktarinin artti1 buna karsin giderme veriminin azaldigi;, FGAC
ve KGAC’nin yalanci-ikinci mertebeden (r*>0.99), TGAC’nin ise Lagergren kinetik
modele ((r*>0.96) uydugu tespit edilmigtir. Nikel adsorpsiyon adsorbent boyutunun
artmasi ile azalmakta, FGAC ve KGAC’nin yalanci ikinci mertebeden kinetik

modele uydugu goriilmiistiir (r>0.99).

20-50°C sicaklik arahginda, sicaklik artigna baghi  olarak nikel
'adsorpsiyonunun arttil; FGAC ve KGAC’nin Langmuir, TGAC igin ise Freundlich
.izotermine uydugu tespit edilmigtir. FGAC, KGAC ve TGAC igin AH® degerleri
sirastyla 16.70, 13.750 ve 42.08 J/mol, AS® degerleri ise sirasiyla 37.82, 31,042 ve
118,9531 J/K.mol oldugu bulunmustur. Bu termodinamik verilerden FGAC; KGAC

ve TGAC iizerine nikel adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu belirlenmisgtir.



Nikel iyonu adsorpsiyonunun 50-200 rpm c¢alkalama ‘hlZl arahgmda*

,,

¢alkalama hizinin artisina bagl olarak artt1f1; denge deney sonug;larlnm FGAC 19:111 ‘.,-5 2
Langmuir, KGAC ve TGAC ig¢in Freundlich izotermine uydugu gorulmustur |

Hesaplanan izoterm sabitleri ile ¢alkalama hizi arasindaki iliskiler,

KLroac = 10747.77 exp(-0/12.493)  (r* =0.996)
Ky kcac = -0.6533 +0.01686 (o) (r* = 0.970)
K 16ac = -0.2285 + 0.0038 () (r* = 0.926)

seklinde tanimlanmugtir.

Adsorpsiyonda kullanilan tim aktif karbonlarin pH:3-8 araliginda, pH artisina
bagl.l_qlarak adsorpladigi nikel miltarinin arttigi goriilmiistiir. Aktif karbon iretimi
sonucu karbon yiizeylerinde; COH, CO™ , C,ONa", C,ONa*", ve C,SO;Na gibi
fonksyonel gruplarin olugumu, sulu ¢ozeltide pH: 3-8 arasinda bulunan nikel tiirleri
(Ni**ve Ni(OH)") ve kinetik modellere uygunlugu gézoniine alinarak adsorpsiyon

mekanizmasinin agagidaki sekilde olabilecegi ifade edilmistir:

2COH% +Ni?* & (CO); - Ni** +4H”
2(COH)+NiOH™ & (CO); ~NiOH* +2H™
2C,ONa* +Ni*? & (C,0),Ni*? +2Na*
C,ONa3? + Ni*? < C,ONi*2 +2Na*

Denge deney verilerine gore; FGAC ve KGAC ‘nin Langmuir; TGAC ‘nin ise
Temkin izotermine uydugu goriilmiigtiir. Oldukga yliksek 1>>0.94 degerleri elde

edilmigtir

0.9-1.8 mm partikiil boyutu araliginda nikel adsorpsiyonu incelendiginde
paitikiil boyutu arttik¢a adsorplama kapasitesi azalmaktadir. Denge deney

sonuglarmin FGAC ve KGAC igin Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.



SUMMARY

s

In this study; using graniil activated carbons ( KGAC and FGAC ) be

producting by dehidratation and carbonization from being important of agricultural
waste in our country and forming by product isn’t utilized apricot stone and hazelnut
shell and commercial activated carbon ( TGAC ) is examinated nickel adsorption

from aqueous solution.

While adsorption reaction time increase, adsorbed nickel quantities increase
for KGAC, FGAC and TGAC. Adsorption capasity of FGAC, KGAC and TGAC
are 3.872 mgNi*'/g, 4.485 mgNi*'/g and 1.72 mgNi**/g respectively. Producting
KGAC adsorbed nickel per 3.5 more than HKC, FGAC adsorbed nickel per 1.6 more
than HFK, using TGAC adsorbed as much as raw adsorbents, FGAC adsorbed nickel
ion per 1.5 than TGAC and KGAC adsorbed nickel ion per 2.6 more than TGAC .

With reaction time increase, adsorbed nickel quantities increase for all
adsorbent. FGAC and TGAC match Lagergren (1*>0.98 ), KGAC adapt 2™ kinetich
model ( r*>0.98 ). While nickel ion consantration at the first increase, adsorbed
nickel ion quantities increase but, removal decrease for all adsorbents. FGAC and
KGAC match 2™ kinetich model ( r>> 0.99 ), TGAC adapt Lagergren kinetich model

(*>0.96 ). When adsorbent size increase, adsorbed nickel ion decrease.

Temperature betwen 20-50°C, so long as temperature increase, nickel
adsorption increase; FGAC and KGAC adapt Langmuir, TGAC match Freundlich
adsorption isoterm. For FGAC, KGAC and TGAC, AH= 12.70, 8.8634, 38.9836 J/
mol respectively. AS® = 40.82, 32.142, 118.9531 respectively. Adsorption reaclion
is endotermic for FGAC, KGAC and TGAC.

Nickel adsorption increase with increasing shake speed betwen 50-200 rpm.
FGAC adapt Langmuir, KGAC and TGAC match Freundlich isoterm.

For all using activated carbons, nickel adsorption increase with increasing pH
betwen 3-8 . There are function groups such as COH, CO", CtONa", and C,SO3;Na on



isoterm.

For FGAC and KGAC, adsorbent size betwen 0.9-1.8 mm. increase but,

adsorbed nickel quantities decrease. FGAC and KGAC match Langmuir isoterm
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" Su yagamin en temel ihtiyaglarindan biridir. Suyun amaglanan kullanima yeterli bir
miktarda olmasmin yanisira, bu kullanima uygun kalitede olmasi da o6nemlidir.
Uygarliklarmn tarihi, bir agidan da insan topluluklarimin suya iliskin bu iki temel sorunu
¢ozme konusundaki becerilerinin tarihidir. Uygun miktar ve kalitede suyu bulabildigi
yerde yasayan, yitirdiginde de yenisini bulabildigi yere g&¢ eden ilk insan
topluluklarindan bu yana insanlik oldukga uzun bir yol almustir. ilk uygarhklarda daha
¢ok sulama ve tagkin Onleme sistemleri ile suyun miktarmi kontrol etmege yonelik
calismalar gbze carpmaktadir. Su kalitesi konusunda ise 6zellikle 19. yiizyilin ortalarinda
temel bilimlerdeki ilerlemeler, su Kkalitesinin kantitatif olarak tamimlanabilmesini
miimkiin kilmigtir. Su kalitesinin tanimlanmast ise, su kalitesine yapilan biitiin
lnﬁh?l}(_iislik miidahalelerine (nokta kirlilik kaynaklarinin aritimindan, akarsu, deniz, yer
alti suyu gibi su kaynaklarinin kalite yonetimine kadar) mantiki olarak onceldir.
Bugiinkii modern Cevre Miihendisligi disiplininin suya iliskin gorevi, halihazir kalitenin
uygun parametreler cinsinden belirlenmesi ve su kaynaklarindaki yararli kullanimlarin
tanimlandigl kalitenin elde edilmesi veya korunmasi igin optimum miihendislik

¢oziimlerinin tasarimi ve gerceklestirihmesi olarak dzetlenebilir.

Su kalitesi; su igindeki salsizliklardan (H,O digindaki bir veya birkaginin), ileri
gelen veya etkilenen bir niteliginin uygun birimler cinsinden kantitatif olarak ifade
edilmesidir. Suyun kalitesini tanimlayan bu unsurlar su kalite parametreleri olarak
adlandirihr. Bunlarin sayist olduk¢a fazla olup, her kimyasal madde sularda
bulunabildigi dlgiide potansiyel bir su kalite parametresidir. Angak sik ve yaygin olarak

kullanilan parametreler elbette daha sinirlt sayidadir. Bu parametreler genel olarak:

Fiziksel parametreler: renk, bulanikhk, katt maddeler, iletkenlik, ¢6ziinmiis oksijen, vd.)
Kimyasal parametreler: Alkalinite, pH, agir metaller (Zn, Cd, Ni, Pb, As, vd.), anyonlar,
organikler (fenol bilesikleri, pestisitler, KOI, BOI, yaglar, vd).

Radyoaktif parametreler: Radyoaktif isimalar, radyoaktif elementler, vd.

OCRETIM KURUMY
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Mikrobiyolojik parametreler: mantarlar, bakteriler, algler, sularda yasayan d @gg\er(;al;ll Yl
vd. tammmlanmaktadir. Sularin, atiksularin  ve artilmig sularin kali?és l kalitey .
parametreleri cinsinden tanimlanir. Ayrica, gesitli yararli kullanimlar igin ung;&su
kaliteleri, ve atiksularin alici su ortamlarina veya kanalizasyon sebekelerine desarj
edilebilmesi i¢in sahip olmalarr gereken asgari kalite 6zellikleri de parametreler
cinsinden tanimlanir. Ulkemizde halihazirda su kaynaklarinin siniflandirilmast esasen Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY) ’nin Kitai¢i Yiizeysel Sularin Siniflandirilmasi
ilkeleri gergevesinde yapilmaktadir. Buna gore, kitaici yiizeysel sular dort simifa
ayrilmaktadir. Bu degerlendirmeye gére, birinci sinif sular dezenfeksiyonu, ikinci sinif
sular tipik bir igme suyu aritimini takiben igme suyu amagh kullanilabilecek sular olarak
nitelendirilmektedir. Tablo 1.1 ‘de SKKY ’de yer alan kitai¢i su kaynaklarinin sinflarina
gore kalite kriterleri gosterilmigstir (SKKY, 1988). Bu Tablodan da anlasilacag: gibi kita

i¢ci su kaynaklarinda maksimum pg/l seviyelerinde agir metal konsantrasyonlarina

miisaade edilmektedir.
1. 1. Endiistriyel Kirleticiler

Suda ¢dziinmeyen atiklar dogal su sistemleri igin potansiyel bir tehlike arz ederler.
Bu auklar sistemdeki farkli yasam formlarina direk toksik etki yapan maddeler ve
mikrobiyal faaliyetler ile yiikseltgenerek ortamdaki oksijenin tiikkenmesine sebep olan
organik maddeleri de icerebilmektedirler. Bu atiklarin  antimi  fevkalade
onemlidir.Endiistriyel iiretim proseslerinde is1 transferi ve sirkiilasyon islemlerinde
kullanilan sulardan ziyade iiretim isleinlerinden kaynaklanan sularin dikkate alinmast
gerekir. Proses iiretim islemlerinden kaynaklanan sularin birgogu kirlenmis oldugundan
bu atiksularin bir antim isleminden gegirilmesi gerekecektir. Farkli endistrilerden
kaynaklanan atiklsularm kirlilik bilesenleri Tablo 1.2 ve 1.3 ‘de verilmistir (McKay,
1995.): Bu proseslerden birgok farkli kompleks kimyasal kirleticilerin yogun bir sekilde
olgstugu goriilmektedir. Organik ve inorganik kirleticilerin hi¢bir zaman biyolojik
sistemler {izerine etkilerinin olmayacagi tartisilamamaktadir. Endiistriyel iiretimden
agiga cikan organik ve inorganik Kkirleticilerin etkisini dogrudan gozleyemeyebiliriz.

Ciinkii bu etkiler gogu kez kompleks davranis sergileyecektir.



Su Kalite Parametreleri Su Kalite Sumflari
1 1

Fiziksel ve Inorganik Kimyasal parametreler
o Sicakhk(°C) 25 25 30 >30
e« pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 | 6-9 disinda
e (Coziinmils oksijen, mgO,/l(a) 8 6 3 <3
e  Oksijen doygunlugu,(%) (a) 90 70 40 <40
e Kloriir iyonu, (mg/l) 25 200 400(b) >400
e  Sjilfat iyonu, (mg/l) 200 200 400 >400
e  Amonyum azotu, (mg/l) 0.2(c) I(c) 2(c) >2(c)
e Nitrit azotu, (mg /1) 0.002 0.01 0.05 >0.05
e  Nitrat azotu(img/l) 5 10 20 >20
e Toplam fosfor,(mg/1) 0.02 0.16 0.65 >0.65
e  Toplam ¢dziinmiis madde(mg/l) 500 1500 5000 5000
e Renk 5 50 300 >300
e Sodyum 125 125 250
Organik Parametreler
o KOI 25 50 70 >70
s BOI 4 8 20 >20
e  Organik karbon 5 8 12 >12
e Toplam kjeldah! azotu 0.5 1.5 5 >5
e Emilsiifiye yag ve gres 0.02 0.3 0.5 >0.5
e  Metilen mavisi aktif maddeleri 0.05 0.2 1 >1.5
e  Fenolik maddeler 0.002 0.01 0.1 >0.1
e  Mineral maddeler ve tiirevleri 0.02 0.1 0.5 >0.5
e Toplam pestisit 0.001 0.01 0.1 >0.1
Inorganik Kirlenme Parametreleri(d)
e Civa(ug/l) 0.1 0.5 2 <2
e Kadmiyum (ug/l) 3 5 10 >10
o Kursun (ng/) 10 20 50 >50
o  Arsenik (pg/l) 20 50 100 >100
e  Bakir (ug/l) 20 50 - 200 >200
e Krom (Toplam) (ng/l) Cok az 20 50 >50
e Krom (Cr *)(ug/l) Cok az
e Kobalt (ng/) 10 20 200 >200
e  Nikel (ng/) 20 50 200 >200
e  (Cinko (ng/1) 200 500 2000 >2000
e  Siyaniir (ng/l) 10 50 100 >100
e Floriir (ng/) 1000 1500 2000 >2000
e Serbest klor (ug/l) 10 10 50 >50
o Siilfir (ng/l) 2 2 10 >10
e Demir (ng/l) 300 1000 5000 >5000
»  Mangan (ug/l) 100 500 3000 >3000

(a) Konsantrasyon ve doygunluk ytizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmas yeterlidir.

(b) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diistirmek gerekebilir.

(c) pH degerine bagli olarak serebest amonyak azotu konsantrasyonu 0.02 mg NH;-N/I degerini
gegmemelidir.

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

(¢) Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/I’ye kadar diisiirmek gerekiebilir.
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Tablo 1.3 Endiistriyel Atklarin Tipik Ozellikleri

Kaynak BOI KOl T e

| Viskos prosesler - 3,500
Siit igleme prosesleri 800 1,400
Meyve Suyn tiretimi 540 -
Kimyasal madde iiretim 15,000 8.000
Kok detimi - 2,700

1. 1.1, Organik Kirleticiler

Biyolojik pargalanabilirlik ve toksidite atik sularin biyolojik antimi ve dogal
cevredeki organik maddelerin davranigin belirlemede kullamlan, dikkate alinmast
gereken iki 6nemli kriterdir. Bu kirleticiler biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI ve BOIs),
kill]};dsitl oksijen ihtiyact (KO ve toplam organik karbon (TOK) olarak analiz edilen

onemli parametrelerdir.

Renkli organik maddeler atiksulardaki toplam organik yiiklerin yalmz kiiciik bir
kismmi olusturur. Bu yiizden, onlarin yiiksek renk derecesi kolayhkla belirlenchilir.
Ancak sularin estetikligini ve ve 1s18in gegebilirliligini olumsuz olarak etkilerler kabul

edilen sular ile irmaklarin sentetik degerini azaltir.

ilag iiretim proseslerinde {iretim islemlerinden kaynaklanan atiksularda bir ¢ok
antibiyotik ~ veya  aktif madde bulunabilmektedir. Bu maddelerin  diisiik
konsantrasyonlarda bulunmast onemli etkilere sebep olacaktir. Biiyiik miktarda atiksu

giyim; tekstil, deri ve kuru temizleme sektoriinden desarj edilmektedir.

Bu atiksularda boyalar ¢oziinmiis ve stispanse katilar siilfit, krom, bulanikhk
alkalinite ve organik katillar bulunmaktadir. Tablo 1.4, 1.5, 1.6 ‘de sirasiyla gida,
kimyasal ve malzeme endiistrilerinde kirleticilerin kaynagi, kirleticilerin 6zellikleri ve

bilesimleri verilmistir (McKay, 1995).



Tablo 1.4. Gida Endiisrisinden kaynaklanan Basglica Kirleticiler

Gida Ediistrisi Kirleticilerin kaynagt Bilesim ve dzellikleri |
e Konserve | Meyve ve sebzelerin hazirlanmasi Kollaidal ¢Oziinmiig organak
maddelerve siispanse katilar
o Siit Siit sulandirma, tereya@i ve ayran hazirlama | Coziinmily organik maddeler (protein,
endiistrisi yag, laktoz,v.d.)
e FEtve Kesme, pargalama ve tily yolma islemleri Coziinmiiy organikler, kan,
tavuk proteinler,yaglar, tiyler,v.d.
e Scker Meyvelerin iglenmesi ve konsantre iglemleri | Coziinmiis protein ve sekerler
e * " Maya Maya filtrasyonu Kati1 organikler
e  Tursu Kiregli su, tohumlar, tursu sular Siispanse katilar, ¢bziinmiig
organikler,degisken pH
e Kahve Ogiitme ve gekirdeklerin fermantasyonu Siispanse katilar
s Bahk isleme ve yikama sular) Organik katilar, renk
e  Piring Islatma, pigirme ve kiilleme Siispanse ve ¢oziinmiis karbon hidratlar
e Alkolsiiz | Temizleme, yikama,figilama Siispanse ve ¢dziinmiis karbon hidratlar
ickiler

Tablo 1.5. Kimya Endiistrisinden kaynaklanan Baslica Kirleticiler

Endiistriyel Kimyasallar

Kirleticilerin kaynag

Bilesim ve ozellikleri

e Asidler
e Deterjanlar
s  Nisasta
o. . Patlayicilar

o insektisitler

o  Fosfat

Yikama sular, asid atiklar

Temizlikte kullanilan yiizey aktif maddeler

Evaporasyon ve yikama
TNT* ve figek ytkama ve temizleme i

Yikama ve temizleme

Yikama ve kondansor atiklan

Diisiik pH

Yiizey aktif maddeler
Nisasta

TNT, organik asidler,

alkol, asid, yag ve sabunlar
Organikler, benzen ve

¢ok zehirli asidler

Siispanse katilar, fosfatlar,
silika, floriir, killer, yaglar
ve diisiik pH

slemleri

Tablo 1.6. Malzeme Endiistrisinden Kaynaklanan Baglica Kirleticiler

Endiistriyel Kimyasallar

Kirleticilerin kaynag

Bilesim ve ozellikleri

e Kagit ve
hamuru

e Fotografgihk
e Celik

Metal kaplama
¢  Demir dokiimhane

kagit

Kagit  hamurunun;  yikanmasi,
temizlenmesi ve ayrilmasi
Titkenmis yikayici ve baglayici

Koklagma, eritme firim yikamalari
ve mavi gazlar

Yiizey temizleme ve kaplama
Farkli degarjlar

Yiiksek katilar, Ekstrem pH
Alkali organik inorganik
indirgeyici maddeler

Asit , siyanojen, fenol kok ve yag

ve

Metaller, asitler, siyaniir
Kum, kil, kémiir

Yag Tohum kirma ve rafinasyon NaCl, siilfiir, fenol, yag
e Lastik Yikama, yabanci  maddelerin | Siispanse  katilar,  kloriir,  renk,
ekstraksyonu degisken pH
e Cam Parlatma ve temizleme Siispanse katilar

P SO SR R e
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1.1.2. inorganik Kirleticiler

Dogal inorganik kirleticiler gogunlukla suda sertlige sebep olan metal tuzlandir. Su
dagitim borular1 ve depolarinda 6nemli problemlere yol acarlar. Bazi metallerin nitrat ve
fosfat tuzlari desarj edildikleri su kaynaklarinda otrifikasyona yol agan besi maddelerini
(C, N ve P) igermektedir. Su ekosistemleri pH degisikliklerine olduk¢a duyarli olup asit
veya. alkali bilesiklerin girisimi ekolojik déngiiyii sekteye ugratmaktadir Sonug olarak
sudaki yasam degisikligin derecesine bagh olarak bir degisim gosterecek veya yok

olacaktir.

Giig santralleri desarj edildikleri ortamda termal su kirliligi olarak adlandirilan bir
probleme yol agarlar. Bundan dolayi, soguk sularda sicak sulardan daha fazla ¢6ziinmiis
oksijen oldugundan, baliklar nehirlerin derinliklerine veya termal kirliligin etkilemedigi
bolgelere dogru go¢ edeceklerdir. Hidroelektirik santralleri ana ¢ikis suyu 6zellikle
onemli bir problemdir. Sicak su bir irmaktan oksijen kaybini hizlandiracaktir. Bu kayip
irmagm  oliimiidiir. Askidaki katilar silt problemine sebep olur. Katilar baliklarin
yumurtlama bolgelerini ortecekler bu yiizden de balik niifusu azalacaktir. Siispanse

katilar fotosenteze miidahale eder ve su altindaki 151k siddetini azaltir.

Radyoaktif atiklar problemin farklt bir gesididir. Ayn1 zamanda nehir ortaminda
actkea goriilebilir degisiklik yapmaksizin su ortamina direkt olarak etki edecektir.
Baliklar radyoaktif izotoplart biinyelerinde biriktirirler. Biinyelerinde radyoaktif
kirleticiler birikmis olan baliklar insanlar tarafindan tiiketilmektedir. Farkli anyonik ve
katyonik bilesenlerin bulundugu endiistriyel atiklarda ki inorganik kirleticiler icin bir gok

ornek Tablo 1.2. de gosterilmistir.

Sularda en biiyiik etkiye sahip kirleticilerden bir digeri agir metallerdir. Diisiik
konsantrasyonlarda sularda veya atiksularda bulunan agir metaller dogrudan veya dolayh
ola;ak suda yasayan canlilar1 ve gevreyi etkilemektedir. Birgok endiistriyel islemlerden
kaynglkl—anan atiksularda agir metaller 6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Diinyada ve Ulkemizde meveut olan ilgili atiksu desarj ve igme-kullanma sularinda bazi

sinirlamalara gidilmigtir.



1.2. Kirletici Desarj Standartlar

Endiistriyel atiksularin atiksu altyapi sistemlerine verilebilmesi ig¢in uygulanmasi
gereken temel ilkeler “Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi” nin 25. Maddesinde yer
almaktadir. Bu hiikiim uyarinca, kanalizasyona verilebilecek maddelere kisitlamalar
getirilmistir. Bu kisitlamalar “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi® nin  46. maddesinde

verilmistir.

- Bu madde uyarinca sinrlandiriima getirilen parametreler sunlardir; pH, sicaklik,
SO42, S052, S22, H,S, yag ve gres, agir metaller (Al, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg ve
Pb), siyaniir ve askidaki kati maddeler. On aritma tesisleri ise, “Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi”nin 2. maddesinde tanimlanmustir. . “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi”’nde
farkl endiistrilerden kaynaklanan atiksularin alici ortama desarj standartlar konusundaki
limit degerler verilmistir (Tablo 1.7). Aymi yonetmelikte kanalizasyon sistemlerine ve

derin deniz desarjt igin standart limitleri Tablo 1.8 ‘de verilmistir (SKKY, 1988).

Farklt endiistrilerden kaynaklanan atiksularin igerdigi agir metallerin alici ortam
desarj standartlari Tablo 1.7 ‘de 6zetlenmistic (SKKY, 1988). Bu tablodaki degerler
SKKY ‘de ifade edilmis olup; metal, cam, tekstil, kimya, petrol, tasit iiretimi, deri
sanaytlerinin yanisira, organize sanayi bolgelerinden kaynaklanan atiksulara agir metaller

konusunda sinirlandirma getirilmistir,
1.3. Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

Metallerin g¢evre miihendisliginde yasamsal 6nemi bir g¢ogunun insanlar, su
canhlari ve diger canlilar igin toksik dzellikte olmalarindan ileri gelmektedir. Bazilari,
biyolojik enzimlerin aktif yerlerinde bulunduklarindan biitiin canlilarin gelisimleri igin
¢ok kii¢iik miktarlarda ihtiyag duyduklar1 “Mikrobesleyiciler” olmalarina karsilik, gayet
diisik konsantrasyonlardan itibaren zehirli etki gosterebildikleri i¢in metaller igme
sularinda, dogal su hayatinin korunmak istendigi yerlerde ve biyolojik aritma tesislerinde

titizlikle izlenmeleri gereken kalite bilesenleridir.
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Tablo 1.8 Atiksularin Atiksu altyap:

Tesislerine Desarjinda ongoriilen®” Atiksu™ -

Standartlar
Parametre Kanalizasyon sistemleri tam aritma | Kanalizasyon sistemleri
ile sonuglanan atiksu altyapi derin deniz desarji ile
tesislerinde sonuglanan atiksu altyap:
tesislerinde
e pH 6.5-10 6.0-10.0
e Askidaki katt madde, mg/l 500 350
®  Yag ve gres, mg/l 250 50
s KOI mg/l 4000 600
o  Siilfat, mg/l 1000 1000
e Toplam siilfiir, mg/l 2 2
e  Fenol, mg/l 20 10
e  Serbest klor, mg/l 5 5
e Toplam azot, mg/l -(a) 40
e Toplam fosfat, mg/l -(a) 10
e  Toplam siyaniir, mg/I 3 10
e  Arsenik, mg/l 10 10
e  Toplam kursun, mg/l 3 3
e  Toplam kadmiyum, mg/I 2 2
e  Toplam krom, mg/l 5 5
e Toplam civa, mg/l 0.2 0.2
e  Toplam bakir, mg/l 2 2
e  Toplam nikel, mg/l 5 5
e  Toplam ¢inko, mg/| 10 10
e Toplam kalay, mg/| 5 5

(a)Bu parametrelere atiksu degerlendirmesinde bakilmayacaktir.

Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolayr ekosistemleri kirletme etkileri
insan saghiginida tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler endiistride
kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin zincirine girmektedir. Bu
nedenle Kkirlilik kaynaklarindan olusan atiksularin agir metal igerikleri, ¢evreye
verilmeden once antilarak ¢esitli su standartlarina gére izin verilen degerlerin altina

diistiriilmesi gerekmektedir.

Agir metal iyonu igeren atik sularin antimast genelde igletmenin kapasitesine,
atiksuyun debisine ve 6zelliklerine, igletmedeki aritma tesisi ve kullanilan yontenie ve
malzemeye bagli olmakla beraber temelde metal iyonun kimyasal olarak ¢oktiiriilmesine
dayanir. Ekonomik ve pratik olmayan bu yontemler atik sudaki asir1 metal kirliligini

kabul edilebilir seviyelere azaltabilmek igin kullanilir. Ancak, endiistriyel atiksularin



w13k
‘l o

icerdikleri metallerin ekonomik olarak geri kazanilmasi kullanimda bu metaller.igin -5 %~

o

ikincil bir kaynak olusturabilir

Pekgok endiistri atiksulari desarj edildikleri ortamda yasayan ve suyu kullanan
canltlar i¢in ¢ok zehirli ve (ehlikeli olan altiminyum(Al), krom(Cr), demir(Fe),
bal<|r'(.C~u), ¢inko(Zn), arsenik(As), kadmiyum(Cd), civa(Hg), kursun(Pb) ve nikel(Ni)
agic metallerini icerebilmektedir. Bu agir metallerin etkilerini sirastyla her bir agir metal
icin kisaca agsagidaki sekilde agiklanabilir: . Agir metallerle ilgili SKKY ve ¢esitli
Kurulus ve iilkeler tarafindan Kullanitlan Su Kalite Standartlart Tablo 1.10 ‘da

verilmistir.

Nikel; cam sanayii, metal sanayii(genelde metal hazirlama ve igleme, galvanizleme,
daglama islemi, metal renklendirme, iletken plaka imalati, akii imalati, sirlama,
emayeleme, minileme tesisleri,metal taslama ve zimparalama tesisleri, laklama-boyama,
aliiminyum hari¢ olmak tizere demir dist metal tiretimi, demir ve demir digi dékiimhane
ve metal sekillendirme), motorlu ve motorsuz tasit iiretim ve tamir islemlerinden
kaynaklanmaktadir. SKKY ‘ne gore miisaade edilen nikel konsantrasyonu 1-3 mg/l

arasindadir.

Ulkemizde gegerli olan SKKY “de kitaigi su kaynaklari ve endiistriyel faaliyet atiksulari
igin getirilmis olan agir metal konsantrasyonlarindaki sinirlamalarin yanisira, diinyada
bircok (ilkede ve cevre kirliligi konusunda sozsahipi kuruluslarinin getirmis oldugu
sinirlamalar mevcut olup, bu degerler Tablo 1.10 ‘da verilmistir. Bu tablodanda
goriilebilecegi gibi akut ve kronik toksisitesi gliniimiizde tespit edilen agir metallerin

angak ¢ok dusiik konsantrasyon degerlerine miisaade edilebildigi goriilmektedir.

1.4. Metal Kaplama Proses Atiksulari

Metal yiizeyini isleyen ve genel anlamda “'kaplama endiistrisi’’ olarak adlandirilan
endiistri dali iglenecek metalin cinsine, sekline ve kullanim amacina bagl olarak ¢ok

cesitli islemleri igermektedir. Kaplama endiistrisi proseslerini genel olarak ii¢ ana grupta



toplamak miimkiindiir. Bu prosesler sirasiyla; temizleme ve ara kaplama’ prosesleri, . :

E Y
Lo

boyama prosesleri ve metal kaplama prosesleridir.

Tablo 1.9 SKKY ve cesitli Kurulus ve iilkeler tarafindan Kullanilan Su Kalite

Standartlar1 (Liu, er al., 1997; Kiely, 1998, Orhon vd., 1996, Sawyer and McCarty, 1978).

Agir metal SKKY EU Kanada EPA All5 | US
Arsenik, mg/l 3 0.05 0.05 0.05 0.5 0.01
Toplam kurgun, mg/I 3 0.05 0.05 0.05 5 0.05
Toplam kadmiyum, mg/| 2 0.005 0.005 0.01 1 0.01
Toplam krom, mg/l 5 0.05 - 0.05 0.5 0.05
Krom (VI1), mg/l - - - - | -
Toplam kobalt, mg/] - - - 0.8 0.2 -
Toplam civa, mg/l 0.2 0.001 0.001 0.002 1 -
Toplam bakir, mg/l 2 0.1 <l - 2 1
Toplam nikel, mg/l 5 0.05 - - 1 -
Toplam ¢inko, mg/l 10 0.1 <5 - 5 5
Toplam demir, mg/l - 0.2 <0.3 15 - -
‘Toplam mangan, mg/! - 0.05 <0.05 5 - -
’[‘opla'n; ;;liilllil1ylllll, mg/I - 0.2 - 5 5 -
Toplam antimon, mg/I - 10 - - - -
Toplam giimiis, mg/! 5 - - 0.05 | 0.05
Kalay 5 - - 0.02 0.1 -
Toplam selenyum, mg/I - 10 0.01 0.01 1 0.01

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

EU: EU igme suyu standartlari

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

SKKY: Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde

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



- Bu proseslerin baglica tinitelerini isc metal yiizeyini temizleme banyolari,metal

kaplama banyolar: ile hemen her islemden sonra yer alan durultmé"*tap»l‘gleﬁillfl”,jf B

olusturmaktadir. Temizleme ve kaplama banyolarinda uygulanan proses cinsine gore ¢ok
cesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Ornegin; asitler, alkoller, agir metal tuzlar,
siyaniirler, organik ¢oziiciiler gibi. Banyolarda islem goren malzeme bir banyodan
digerine gegerken bir miktar banyo ¢dzeltisinide beraberinde siiriikler ki buna siiritkleme

kaybi denilmektedir.

Metal yiizeyini isleme endiistrileri atiksularindaki kirletici madde konsantrasyonu
dogrudan dogruya proses sularinin durulama banyolarina karigma miktarina baglidir. Bu
arada meydana gelen ¢esitli sizinti ve tagmalar da kirlilik yiikiinde énemli rol tutarlar.
Durulama banyo suyu desarjlari kesikli ve siirekli olarak dogrudan atiksu kanalina akar.
Metal kaplama endiistrisi atiksularinin yarattigi kirlilik genellikle agir metaller (Al, Cr,
Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg ve Pb), siyaniir, pH degisimleri, yaglar ve fosfatlardan
kaynaklanmaktadir. Bu atiksularda esas problem olusturan agir metaller ve siyaniirlerdir.
Diger atiksu kirleticileri daha basit aritma islemleri ile giderilirken bu kirleticilerin igin

ayri1 ayri aritma yontemleri kullaniimaktadir.

Metal kaplama ve isleme sanayi atiksularindan ortaya ¢ikan en onemli agir
metallerden biri de nikeldir. Bu metal atiksulardan aritilmadan desar edilirse canlhlar
tizerinde onemli akut ve kronik etkilere neden olabilmektedir. Bundan dolayidir ki

atiksularinda nikel konsantrasyonlari desarj standartlariyla sinirlandirilmistir.

1.5. Nikel Desarj Standartlan

Birgok endiistriyel atiksuyun desatjinda Su Kirlililgi Kontrolii Yonetmeligi ‘de
belirtilen sanayi atiksularinin degarjinda 6ngdoriilen konsantrasyon degerleri Tablo 1.11
‘de verilmistir. Bu tablodan cam sanayi, liretimi ve igleme yapan ¢esitli metal sanayileri,
¢esitli motorlu tagit Giretim ve tamir iglemlerini kapsayan sanayilere desarj ettikleri
atiksularda en fazla 1-3 mg/I nikel olmasina miisaade edilmekte oldugu goriilmektedir.
Yine ayni yonetmeligin kitai¢i su kaynaklarinin kalitesine gére (I, II, III ve IV su kalite

siniflart igin sirastyla 20, 50, 200 ve >200 pg/l stniflandirtimigtir (Tablo 1. 1).



Atiksularin atiksu altyapt tesislerine desarjlarinda 6ngoriilen atlksu standartlarmda,:’ :

i

kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyapi tesnslermde 5 mg/l"l

toplam nikele ve kanalizasyon sistemleri derin deniz desarj1 ile sonuglanan atlksu altyap1

tesislerinde ise 10 mg/l toplam nikel konsantrasyonlarina izin verilmektedir(SKKY,

Tablo 25). Tablo 1.10 ‘de verilen SKKY ve g¢esitli kurulus ve iilkeler tarafindan

kullanilan su kalite standartlar inceledigimizde miisaade edilebilen maksimum nikel

konsantrasyonlart 5-0.005 mg/1 arasinda degismektedir.

Tablo 1.10Endiistrilerden Kaynaklanan Atiksularin Alict Ortama Desarj Standartlari

(SKKY, 1988)

Endiistri Nikel Konsantrasyonu (mg/l)
Kompozit numune | Kompozit numune

2 saatlik 24 saatlik

Cam Sanayii (Tablo 8) - 3
Metal Sanayi (Tablo 15)

Metal Hazirlama ve igleme (Tablo 15.2) 3 2
Galvanizleme (Tablo 15.3) 3 -
Daglama islemi (Tablo 15.4) 2 -
Metal’r.er;klendirme (Tablo 15.6) 2 -
iletken plaka imalati (Tablo 15.9) 3 -
Akii imalat1 (Tablo 15.10) 3 -
Sirlama-emayeleme ve mineleme tesisleri (Tablo 15.11) 2 -
Metal taglama ve zimparalama tesisleri (Tablo 15.12) 1 -
Laklama/Boyama (Tablo 15.14) 1 -
Aliiminyum hari¢ demir dig1 metal Giretimi (Tablo 15.15) 3 -
3 -

Demir ve demir digt dSkiimhane ve metal sekillendirme (Tablo 15.17)
Tagit Fabrikalar1 ve Tamirhaneleri (Tablo 18)

Her tiirlii motorlu tagit iireten fabrikalar (Tablo 18.2)




1.6. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu ¢alismanin amaci; metal kaplama ve isleme sanayi atiksularindan ortaya-¢ikéan

ve canlilar lizerinde 6nemli akut ve kronik etkilere neden olan en onemli kirleticilerden

biri olan nikelin giderimidir.

Diisiik maliyetli adsorbentlerin dneminin 6n plana ¢iktig1 giiniimiizde, tarimsal
atiklarimizdan findik kabuklart ve kayisi ¢ekirdeklerinden iiretilen graniil aktif karbonlar
ile sulu gozeltilerden nikelin adsorpsiyonu incelenmistir. Nikel adsorpsiyonu iizerine;
baglangi¢ nikel konsantrasyonu, pH, kangtirma hizi, sicaklik, adsorbent miktarinin

etkileri belirlenerek, adsorpsiyon izotermleri ve kinetiklerine uygunlugu ortaya

konulmustur.



ARITIMI

Nikel igeren atiksular genellikle metal kaplama ve isleme endiistrisi
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Metal kaplama islemleri atiksularinda yiiksek
konsantrasyonlarda nikel bulunmaktadir. Giimiis isleme ve saflagtirmadan ortaya
cikan atiksularda ve atik ¢ozeltilerde yiiksek konsantrasyonlarda ¢oziinmiis nikele
rastlanmaktadir (Banerjee et al., 1952). Ayrica gelik iiretimi ve iglenmesi, otomobil
tiretimi, ugak ve matbaa endiistrileri nikelin en ¢ok kullanildig: sanayiler olup, bu
sanayi atiksularinda da yiiksek konsantrasyonlarinda nikel gézlenmektedir (Dean et
al., 1972). Farkhh endiistriyel kaynaklardan ortaya ¢ikan atiksulardaki nikel

konsantrasyonlari Tablo 2.1 ‘de verilmigtir.

Nikel alasim, kaplama ve asitle yikama iglemlerinden kaynaklanan atiksular
biiyiik problemler yaratmaktadir. Angak nikel disindaki metal kaplama ve alagim
islemlerinden kaynaklanan atiksular, nikel kaplama islemlerinde ki kadar problem
olusturmamaktadir. Asitle yikama iglemlerinde H,SO4, HNO3, HCI ve HF gibi asitler
kullanilmaktadir (Jackson, 1972). Bunlarin yan sira, bazi nikel alagimlarinin yiizey
hazirlamasinda alkali sivilar da kullamlmaktadir. Elektrolitik olmayan kaplama
islemi_ kaplama banyosu atiksulart 7,500 mg/kg gibi digiik nikel
konsansantrasyonlarma sahip iken, asid ve sulfamid asit tuzu igeren nikel kaplama
banyolar1 ise genellikle 40,000-90,000 mg/kg gibi yiiksek konsantrasyonlarda

¢Oziinmiis nikel ihtiva etmektedirler (Lowe, 1970).

Elektrolitik olmayan kaplama banyolarinda kullamlan nikel; alkali temizleme
islemi ve aside batirilma isleminden sonra kobalt ve demir gibi metallerin {izerine
katalizor vasitasiyla kendiliginden ¢o6kelir. Bakir ve giimiis iizerine Kkatalizoriin
¢okelmesine, seyreltik palladyum klorid banyosundaki ilk kaplama uygulamasi

neden olabilir. Iki tip nikel kaplama banyosu mevcuttur:

* "Asit banyolars: pH degeri 7 olan ve gok yaygin olarak kullanilan bu banyolar;
bir organik kompleks olan sodyum hipofosfit, nikel siilfat veya kloriirden

olusmaktadir.



Tablo 2.1. Atiksulardaki Nikel Konsantrasyonlar1 (Patterson, 1985;

Anderson and Iobst, 1968).
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Nikel Konsantrasyonu (mg/l)
Kaynak

Aralig Ortalama
Kaplama islemleri
e Kaplama banyosu atiksulars 2-205 24
e Durulama banyosu atiksulari 2-900 -
e Aynik akigh biiyiik kaplama islemleri atiksulari - 88
e Birlesik akigli biiyiik kaplama iglemleri atiksulari B 46
o Nikel plaka levha kaplama atiksular ) 993' 1234
e Nikel kaplama ve anodik durulama atiksular: } 0_'3 5
e Karigik kaplama ve durulama atiksulari 0.93-3.2 ]
e  Bakir kaplama iglemi atiksulari 6_1 50’ )
Sofra takimi kaplama islemleri
¢ Giimiis kaplama atiksulari 0-30 5
e Asitik kaplama islemi atiksular 10-130 33
e Alkali kaplama iglemi atiksulari 0.4-3.2 1.9
Metal Kaplama islemleri
e Kaplama iglemi karigik atiksulari 17-51 -
e Kaplama islemi asitik atiksulari 12-48 -
e Kaplama islemi alkali atiksulari 2-21 -
e Kiigiik dlgekte iiretim atiksular 179-184 181
o Paslanmaz gelik kaplama atiksulan 0.2-400 -
e Celik kaplama iglemi atiksulari >-10 N
e Piring kaplama iglemi atiksulari B 3
Is makinalar: giretimii 535 .
e Kaplama atiksular 6-32 17
e Asitle temizleme attksulari
Digerleri 0.19-0.51 :
¢ Maden drenaj sular 0.01-5.60 _
e Asidik maden drenaj sulari 0.01-0.18 0.72
e Alkali maden drenaj sulari 1-10 0.02
e Komiir depolama sahasi yikama sular 0.06-0.15 -
¢ Ugucu kiil depolama havuzu sular - -
e Asidik komiir temizleme atiksulari - 7.50
e Altin madeni ekstraksiyon islemi atiksular 1.40
o Kaynatma tiipii temizleme iglemi atiksulari 0.5-15.8 -
e - Kaynatarak temizleme islemi asidik atiksulari 80-400 -
¢ Kaynatarak temizleme islemi bazik atiksular 1-10 -
o Boyama islemleri ¢ikis atiksulari 67.50 -
¢ - Boya ve miirekkep liretimi atiksulart 0 3'54%7 Oiio
¢ Porselen emayeleme iglemi atiksulari 4&0-89 0 )
e Nikel siilfat iiretimi atiksulari N 2
e Bakir siilfat tiretimi atiksulari } 13
e Titanyum dioksit iiretimi atiksulari 0.6-7.8 _
e Sodyum dikromat iiretimi atiksular
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Alkali amonyumlu banyolar: Amonyum hidrooksit ve kloriir, so'n U ﬁ,ﬂl&
N

sodyum hipofosfit ve nikel kloriir igeren alkali amonyumlu nlk:i’ Kapﬁm& .
banyolaridir (USEPA, 1975).
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Atiksu durulama igleminden ortaya ¢ikan atiksular, banyoda gergeklestirilen
kaplamanin 6zelliligini yansitmaktadir. Genellikle kaplama isleminde ortaya ¢ikan
durulama banyosu atiksulart kaplama banyosundaki konsantrasyonunun yaklagik

%1'ini ihtiva eder (Patterson, 1985).

Bakir ve piring kaplama veya islemeyle ilgili endiistrilerde nikel igeren
atiksular meydana getirirler. Fakat genelde bu atiksularda mg/l seviyesinde nikel
konsantrasyonlarina rastlanmaktadir. Bunun digindaki nikel i¢eren atiksu kaynaklari;
nikel iiretminde kullamlan nikel kaplama banyosu c¢ozeltileri ve saf olmayan
bakirdan, bakir siilfat iiretiminde ortaya ¢ikan atiksulardir (Patterson, 1985). Basit bir
uygulamanin birbirini takip eden islemlerden 6nceki adimdan kaynaklanan bir
atiksuyun nikel konsantrasyonu 12.20 mg/l olarak belirlenmistir. Daha sonraki islem
adimindan kaynaklanan atiksudaki nikel konsantrasyonu 159 mg/l olarak tespit

edilmistir.

Amonyum-EDTA ve siyaniir~-EDTA gibi kompleksler varlifinda nikel,
cozeltilerde ¢6ziiniir kararli kompleksler seklinde bulunacaktir. Bu durumda; siyaniir
ve nikelin olusturdugu kompleks etkilesimlerinin dikkate alinmasi gerekir. Bu durum
dikkate alinmadiginda aritim ¢ikislarinda yiiksek seviyelerde siyaniir ve nikele

rastlanacaktir.

2.1. Nikel Aritim Teknolojileri

¢ -
.

Atlksulardan nikelin aritimi igin uygulanan aritimin gekli ne olursa olsun,
dikkate alinmast gereken nokta; atiksu desarjindaki sinirlayici  nikel
konsantrasyonlarim saglayan aritim verimi ve aritim maliyetidir. Nikel kaplama ve
durulama islemlerinde kullanilan ¢6zeltilerin dékiilmesi ve sizinti ile kullamlmaz
hale gelmesine yol agacak kazalardan ortaya ¢ikacak zararlarin azaltilmasi ekonomik

acidan distiniilmesi gereken bir diger 6nemli konudur.
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Genellikle, toplam akimin azaltimasi ile iiretim maliyetinin dusﬂ?%lf;@@%
kazamim sistemleri ig¢in dikkate alinmasi gereken bir islemdir. Nikel ka;pléma
banyosuna daldirilan metal kaplandiktan sonra, ters akishi birden ¢ok durulama
tankinda durulantikdan sonra ¢ikarilir. Bu durulama tanklarindan ilki kaplama
banyosundaki isinma sonucu buharlagarak azalan ¢ozeltiyi dengelemek i¢in kaplama
banyosuna eklenecek sekilde geriye dondiiriilecek gekilde devamli ¢aligtinilir. Bir
calismada seri bagli 4 adet durulama tank:i kullammis ve son durulama tanki

¢ikisinda 0.9 mg/l nikel konsantrasyonuna rastlanmustir (Patterson, 1985).

2.1.1 Kimyasal Coktiirme ile Nikel Giderimi

Nikel iceren atiksularin aritiminda en ¢ok kullamilan metod; nikelin, nikel
hidroksit geklinde ¢oktiiriilerek uzaklagtirilmasidir. Nikelin hidroksid seklinde
¢Oktiiriilmesi isleminde sistemin iyilestirmesi igin karbonat kullamilmaktadir. Beg
farkli atiksuyun aritimi tizerine pH ‘nin etkisine ait sonuglar Tablo 2.2 ‘de verilmistir

(Patterson, 1985; USEPA, 1980).

Tablo 2.2. Nikelin Céziiniirliigii Uzerine pH ‘min Etkisi

. Nikel Konsantrasyonu, mg/l

Aritim pH ‘s1 I 11 il 1v v V1

6.0 - 93 - - - -
7.0 - 77 7.4 16.20 - 0.85
7.30-7.50 83 - - - - 0.65
8.0 - 47.70 6.7 10 4.13 047
8.40-8.50 - 75 - - - 3.74 0.25
9.0 69 - - - 2.48 0.13
10.0 - 0.20 1.60 0.70 2.58 0.12
11.0 0.40 0.12 - - 4,13 0.12
11.6-12 <0.10 - - - - 0.10

I. Sentetik atiksu ve baglangi¢ konsantrasyonu = 96 mg/| ,
I1. Kaplama banyosu durulama atiksular1 ve baglangig konsantrasyonu = 110 mg/l

H11. CuSOy itretim atiksulari, Kostik ile aritilmis ve baslangig konsantrasyonu = 22 mg/l
IV. CuSO;, iiretim atiksulari, Kireg ile aritilmis ve baslangi¢ konsantrasyonu = 22 mg/I
V. Klor alkali atiksular

V1. TiO, tretim atiksular1 ve baglangi¢ konsantrasyonu = 1.3 mg/l

Tablo 2.2°den de goriilebilecegi gibi 1, II, IV 'de belirtilen atksularin pH = 11
ve lizerindeki degerlerde etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Diger pH ’larda nikel
‘nin lizerinde olup bu durum ¢o6ziinebilir nikel

konsantrasyonu 1 mg/l



konsantrasyonunu engellemektedir. NiSO, lireten bir tesisin atlksulamnln’%rltlmmda‘

R

bu etkileri gormek mimkiindiir. Bu atiksularin artilmasinda sz konuiu etkllere‘

dikKat edilmelidir (USEPA, 1980), g

Atiksulardan ¢oktiiriilerek nikelin giderilmesinde kire¢ kullanilmaktadir. Farkli
atiksulardaki nikelin kire¢ kullanilarak ¢oéktiiriilmesine ait sonuglari Tablo 2.3 'de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.3. Nikel igeren Atiksularin Kimyasal Céktiirme Sonuglar

Kaynak Aritim Nikel konsantrasyonu, Aciklama
pH mg/l
Baslangi¢ Sonug
Kaplama - 46 0.8
T 8.8 5.6 0.6
- 7.7 25
Kanigik kaplama 5.5-10.1 16.3 1.0
9.4-10.2 5.7 2.5 Diisiik kat: giderim
8.5 35 1.00 Durultma
- - 0.75 Filtrasyon
10.0 35 0.04 Durultma
- - 0.02 Filtrasyon
Sofra takimi kaplama - 21 0.09-1.9 FeCl; +Kum filtrasyonu
Elektrolit olmaya kaplama 12-12.5 85-140 <0.5 Yitksek  pH, kireg,
polimer
11.6-12 51.9 0.1
Celik temizleme iglemi - 5-10 2
Paslanmaz ¢elik durulama| 8.5-9.2 9.5 <0.1
sulari
Demir dist metal ¢caligmalart | 8.5-9.0 - 0.05-0.13
8.1 - 15
Arag- gereg {iretimi - 35 04
Biiro.makine tiretimi - 39 0.17 Polimer
Plak degistirici tiretimi - - 0.1-0.2
Karigik kazan atiklar 8.2-8.6 15-30 <0.1
11.6- 15-30 <0.1
11.8
Bakir stilfat tiretimi - 159 <0.5 Kum filtrasyonu
Nikel siilfat iiretimi 10.2 12.2 3.0 Kum filtrasyonu

Bu Tablodan da goriilecegi gibi ¢oktiirme geklindeki aritimin g¢ikis nikel
konsaﬁtrasyonu degerleri diisiik ¢oziinme ve pH kontroliinden olusan problemler
nedeniyle 1 mg/l 'nin altina diistiriilmesinin zor oldugu belirtilmistir (Hansen and
Zabban, 1959; Nemerow, 1963). Bagslangi¢ nikel konsantrasyonu 100 mg/l olan bir
atiksuya 250 mg/l kireg ilave edilerek pH = 9.9 ‘da nikelin, nikel hidroksit seklinde
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coktiirilmesiyle ¢ikis nikel konsantrasyonu 1.5 mg/l ‘ye dﬁsﬁrﬁlmﬁstﬁr.l(l{aﬁte{walé ‘

and Tomlinson, 1964).
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Yapilan laboratuar ¢aligmalarinda gerekli kireg dozu ve nikel giderim arasmda
ki iligki Sekil 2.1 *deki gibi tespit etmislerdir. Bir pilot tesis ¢aligmasinda belediye
atiksularina 5 mg/l konsantrasyonda agir metal ilave edilerek; 260 mg/l (pH =10).
Kireg ve 20 mg/l demir siilfat eklenerek c¢oktirmeyi takiben karigik ortam
filtrasyonundan sonra ¢ikis nikel konsantrasyonu 0.35 mg/l oldugu tesbit edilmistir.
Kire¢ konsantrasyonu 600 mg/l oldugunda, ¢oktiirme ve filtrasyondan sonra 0.15

mg/] nikel konsantrasyonuna rastlanmigtir (Maruyama et al., 1975).

Coktiirme islemi i¢in pH kontrolii normal olarak sodyum hidroksit ve kireg
ilavesiyle yapilmigtir. Daha diigiik boyutlardaki diizeneklerde sivi sodyum hidroksid
beslenmesi ve saklama kolayliginin bir sonucu olarak yiiksek kimyasal maliyetine
ragmen ¢ogunlukla tercih edilir. Bununla beraber yakindan izlenen nikel aritimi igin
sodyum hidroksit kullanan onsekiz adet tesis ve kire¢ kullanan yedi adet kaplama
tesisindeki galigmalar NaOH ile aritilmig atiksulardaki ¢ikig nikel konsantrasyonunun
Ca(OH); ile aritilmig atiksulardaki ¢ikis nikel konsantrasyonunun iki kat1 kadar nikel

ihtiva ettigini gostermistir (USEPA, 1979).

2% Nikel
Giderimi
100 4

a0

B0

70 4

B0

50

v T T T T
e 50 108 180 200 250 300
Kireg dozaji, mg/l

Sékil 2.1. Nikel Giderimi Uzerine Ca(OH); Dozajinin Etkisi

Iki nikel siilfat ve bir bakir siilfat {iretim tesisinden kaynaklanan atiksularin
arttiminda benzer sonuglar elde edilmis ve bu sonuglar Tablo 2.4 'de gosterilmigtir

(USEPA, 1980). Aritimda NaOH kullanildiginda ¢ikis suyu ve filtre atifinda nikel
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konsantrasyonu kire¢ kullamimina gére daha yiiksek olmaktadir. Bu dgrum, nlkehn
kalsiyum Kkarbonatin birlikte ¢okelmesi ve ¢okeltim islemini {izerine. ‘kalsiyumun
etkisinden kaynaklanmaktadir. Aym konsantrasyonda nikel iceren atlksula.ruatmosferr‘
yardimiyla biraz alkali yapilirsa, veya diger bir ifade ile havanin CO; ‘i atlksuda
¢oziiniirse atiksuyun pH ’s1 karbonattan dolay1 3-4 aralagina inmektedir. Bu durum,

CuSQ4 ve NiSOy tiretim iglemleri atiksularinin durumu Tablo 2.4 gosterilmistir.

Aritim verimi, biiyiik 6l¢iide ¢okelen katilar ile ilgili sinirlandirmalara baglidir.
Nikel hidroksidin hizli bir sekilde kesikli ¢oktiiriilmesinin ve filtre edilmesinin ¢ok
giic oldugu belirlenmigtir (Patel and Pearson, 1977). Siireklli akigh sistemlerde
katilarin ¢oktiiriilerek uzaklagtirilmasinin yiiksek oranlarda oldugu goriilmistiir. Geri
devir ¢amuru nikel ¢oktiirme reaktdriinde gamurun susuzlagtirma o6zelliklerinin ve
¢okelebilirliginde iyilesmeye veya verimin yiikselmesine neden olmaktadir (Patel
and Pearson, 1977).NaOH c¢oktiirme aritimi uygulanan bir kaplama tesisi atiksulart
glklslnaa askidaki ve ¢6ziiniir halde nikel konsantrasyonlar1 arasindaki dagilim Tablo
2.5 “de gosterilmektedir (Yost and Masarik, 1977).

Tablo 2.4. Nikel ve Bakir Siilfat Uretimi Atiksularinin Antilabilirlik Sonuglar:

CUS04 NiSO4 NiSO4
Parametre iiretimi iiretimi iiretimi
Ca(OH), NaOH Ca(OH),| NaOH Ca(OH), | NaOH
Aritma pH 9.70-10.4 | 9.6-10.5 10 10 10-10.5 10.5-
10.7
Giris nikel konsantrasyonu, 34.5 353 1676 1860 15 14
mg/l
Coktiirme tanki cikis 0.17 0.25 2.11 2.92 1.6 2.27
konsantrasyonu, mg/|
Filtre ¢ikig1, mg/I <0.11 <0.14 1.84 2.79 <0.05 0.13

Bu bilgilerden katilarin ayrilmasinin 6nemli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

nikel

Siir’ékli anittimda polimer ilavesiyle kendiliginden ¢okelme isleminde,
konsantrasyonunu 2 mg/l veya daha diisiik seviyeler altina diistiigii tespit
edilmigtir(Lancy et al., 1972). On aritma yapmaksizin dogrudan filtrasyon ve
¢oktiirme islemlerinin ¢ikigindaki atiksuda bulunan nikel konsantrasyonlar: Tablo 2.6
'da kargilagtirmistir. Genel ¢oktiirme iglemi maliyeti verileri Tablo 2.7 'de ve
filtrasyon maliyet sonuglari ise Tablo 2.8 , ve ayrica maliyetler ile ilgili grafikler

Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 ‘de gosterilmistir.



Tablo 2.5. Coktiirme ile Antilmig Kaplama Atiksularindaki Cikis leelmDaglhml % A

Aritim pH ’s1 Nikel Konsantrasyonu (mg/l) i
Coziiniir Partikiil Toplam
8.8 0.08 0.17
9.1 0.16 0.27 0.43
9.6 0.13 1.10 1.23
10.10 0.06 3.40 345

Tablo 2.6. Alternatif Kat1 Giderme Proseslerinde Ortalama Nikel Konsantrasyonlari

Proses Tesis sayisi Nikel Konsantrasyonu (mg/l)
Ortalama Arahg
Kendiliginden ¢oktiirme 21 1.4 0.1-12.5
Dogrudan Filtrasyon 4 0.75 0.3-1.3
Coktiirme + Filtrasyon 4 0.63 0.1-1.1

Tablo 2.7. Elektrolitik Kaplama Endiistrisinde Coktiirme Isleminin Maliyeti

Atiksu Hacmi (m*/giin)

Sermaye Maliyeti ($/m’/g)

isletme Maliyeti ($/m”)

141.73
327
556

19.7152
12.8652
9.9831

0.2827
0.2431
0.2298

Tablo 2.8. Diatomlu veya Silisli Toprak Fitrasyonu Aritim Isleminin Maliyeti

" Atiksu Hacmi (m’/g) Sermaye Maliyeti ($/m’/g) isletme Maliyeti ($/m”)
7.302.107° 1954.88 2.6523
1.4604.10* 264.172 0.185
1.4604.107 60.759 0.0924

10,000 [ ML T 'E
1,000 - -
Sermaye = 3
maliyeti x1,000% o ]
100 | 3
10 'R | P S T A | i i 111

.93 93 93 930

Sekil 2.2. Graniil Ortamda Filtrasyonun Sermaye Maliyeti

Filtre alam, m2
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Sekil 2.3. Graniil Filtrasyon Ortaminda Isletme ve Bakim Maliyeti

Siilfid seklinde ¢oktiirerek aritma islemi , nikel g¢éktiirme iglemi igin ihtiyag
duyulandan daha fazla nétiire yakin pH degerinde aktif arituimin bir belirtisi olan
nikel giderimi i¢in uygun bulunmustur. Baslangigta 6.50 mg/l nikel
konsantrasyonuna sahip bir altin madeni atiksuyu pH = 7 'de sodyum siilfidli
aritimdan sonra nikel konsantrasyonu 2.10 mg/l 'ye diisiiriilmistiir(Rosehart and Lee,

1972).

Ay atigin aritiminda pH = 7-8 'de altiminyum kullanimi nikeli 0.50 mg/l 'ye
diislirtir. Buna ragmen kire¢ ve sodyum hidrooksidin kullanimi pH = 10 ve yukari
degerlerinde nikel konsantrasyonunu belirlenebilir sinirlarin altina diisiirmiistiir.
Siilfid ¢oktiirmesinin ikinci bir uygulamasinda (asid ilavesinde) pH = 5.5-6.5 iken
nikel dozaj1 0.19-0.51 mg/l, 0.13-0.29 mg/] 'ye diigiiriilmiistiir. En iyi aritim yiiksek
pH 'da meydana gelir (Lérsen, etal., 1973).

Bir ¢aligmada ii¢ ayr elektro kaplama atiksulari hidrooksit g¢oktiirme igin
optimum pH olan degerin altindaki pH 'da kireg, ayriyeten kiregle beraber siilfid

uygulanmasi yoluyla tasfiye edildi. Sonuglar Tablo 2.9' da verilmistir.



Parametre Atiksu R
A B C
Aritim pH 8.5 8.75 9
. || Girig Nikel, mg/] 119 99 3.2
Kiregle aritma
e Durultucu gikigt 12 16 0.47
e  Filtre ¢ikist 9.4 12 0.07
Kireg¢ + Stuilfit
e Durultucu ¢tkisi 11 7 0.35
e Filtre ¢ikisi 3.5 42 0.20

Cikig degerleri 9 ve izerindeki pH 'da yanlizca hidrooksit ¢oktiirme ile
erigilebilen degerlerden ¢ok daha yliksek olmasina ragmen 9 ve altindaki pH 'da
stilfid ilavesi aritimi istenilen seviyelere distiriilmiistiir. Bu sonuglar nétr pH 'da
siilfid ilavesinin artim verimlili§ine 6nemli bir etki kapasitesine sahip olmadigin:
gostermistir. pH = 0.5 ve iizerinde nikel siilfid ¢6kelmesine karsi nikel karbonatin
ekor;(;r}likliligini ve etkilerini karsilagtirdilar. Bu pH derecesinin altinda her iki
proseste baglangigta 110 mg/l nikel konsantrasyonu igeren nikel kaplama
atiksuyunun nikel konsantrasyonu 0.50 mg/l 'nin altina diigiirememistir. Karbonat
¢cokelmesinin pahali olmasina ragmen, karbonat ve siilfid ¢okelmesinin etkili
oldugunu belirtmislerdir (Tablo 2.10). pH = 10 ve iizerindeki siilfid dozajinin (S:Ni =
2 mg/mg) 3mg/l ve lizerinde artik ¢oziilebilir nikel degeri gozlenmistir (McAnally et

al., 1984).

Tablo 2.10. Nikelin(0.5 mg/l ‘nin altina); Nikel-Karbonat veya Siilfit seklinde
(Cokeltilerek Gideriminin Kimyasal Maliyeti

Kimyasal maliyeti Karbonat Siilfit Antim pH | Cikig Nikel Konsantrasyonu
($/m*) mg/l CaCQ,) (mg/l) (mg/1)
0.0873 22 0 10 0.47
0.1243 110 0 10 0.34
0.1309 100 0 11 0.20
0.766 0 77 10 0.20
0.9625 0 99 10 0.09
1.1563 0 121 9.5 0.48




2.1.2. iyon Degistirme ile Nikel Giderimi

Nikelin geri kazammi iyon degistirme metodu ile gerg:eklestiriléBil],_,§;}jr:.,_.f""'\':ﬁ
Proses atigindaki nikelin geri kazamilmasi diger metallere oranla daha ilgi
¢cekmektedir. Bunun sebebi nikelin degerli bir metal olmasindan kaynaklanmaktadir.
Durulama sularindan nikelin geri kazanilmasimin nikelin  150-900 mg/l
seviyelerindeki konsantrasyonlar: igin yaklasik 211,34-1849,2 $/m’ civarindadir
(Pattérson, 1985). Iyon degistirme islemi ile atiksulardan nikelin antiminda geri
kazammin yanm sira siyaniriin ayrimina ihtiyag gostermektedir. Nikel-siyaniir
kompleksi iyon degistiricilerinin kirlenmesine yol agarak geri kazamim verimini

diisiirmektedir (Silman, 1971)'.

Katyon anyon degisimi, 870 mg/l nikel konsantrasyonu igeren NiSQy, kaplama
banyosu durulama suyunu artmak igin kullanilmaktadir (Patterson, 1985). Toplam
nikel gideriminde artilan suyun geri devri yapilarak tasfiye tankimin yeniden
kullammi igin ngoriilmiistiir. Birimde 1.38798.10° m®/giin debi uygulanmgtir.
Ikinci bir tesiste zayif baz-anyon degisikligiyle devam etmis olan nikel giderimi igin
katyon degisiminin bir uygulamasi ¢alistinlmistir (Heidorn and Keller, 1958). 60,000
mg/l nikeli geri kazanmak igin iyon degistirici reginelerin 24,000 mg/l H,SOy ile
rejenerasyonu gerekmektedir Kullanilan kimyasal maliyetleri, geri kazanilan nikel
i¢in yaklagik olarak 1.146 $/kg ‘dir (Heidorn and Keller, 1958). Bir ii¢ kademeli iyon
degistirme sistemi kurularak aritim gergeklestirilmigtir. Bu sistem siispanse katilar1
tutmak i¢in aktif karbon kolonu,organikleri gidermek igin anyon degistirici kolonu ve
bir de katyon degisme kolonunda olugmaktadir. Sistemde 463.33 m®/giin ’lik ters

akis uygulanmigtir.

Metal atik karisimlarindan nikelin geri kazammi pratikte ekonomik degildir.
Bu durum 1,362,744 m*/giin ’lik bir akisin mevcut oldugu bir iyon degistirme
sisteéthinde toplam maliyet kimyasal ¢oktiirmeye gore iki kattir. Iyon degistirme
sisfeminin rejenerasyonu sonucu seyreltik asit ¢ozeltileri ortaya ¢ikmakta olup bu
gozeltilerin aritim veya geri kazamlmasi zor olmaktadir. 7-12 mgNi**/l ve 2-6

mgZn®*/l igeren seyreltik atiksularin aritiminda iyon degistirme sistemi kullamilmig



mg/l nikel geri kazanilmaktadir.

2.1.3 Buharlastirma ile Nikel Geri Kazanim

Durulama atiksularinin hacmini azaltmak i¢in buharlagtirarak geri kazamima
ihtiyag vardir. Bundan dolayi, geri kazanma sistemi ile islemden gecen durulama
sularindaki nikel konsantrasyonu artmaktadir. Ters akish durulama iglemine ihtiyag
vardir. Tipik bir buharlagtirma sistemi Sekil 2.4 ‘de gsterilen; ters akisli durulama,

ayrica nikel ve saf su ¢evrimi bulunmaktadir.

Nikel kaplama atiklarinin buharlastirarak geri kazanim ile kullamimi ekonomik
agidan uygulanabilir oldugu, sermaye maliyetinin 2,885 $/m> giin ve isletme-bakim
maliyetinin ise 4.46 $/m’ ifade edilmistir (Hesler, 1955). Bundan dolay1, geri
kazanlan nikelin ekonomik degerinin 44.39 $/m’ oldugu bulunmustur. Nikel
kaplama gozeltilerinin maliyetinin 1038 $/m® oldugu belirtilmistir. Yaygimn olarak
kullanilan buharlagtirma gideri 45,000 $ ve yilda geri kazanim geliri ise 100,000 $
olmaktadir. Sonug olarak yaklagik 55,000 § ‘lik bir girdi saglamaktadir (Besselievre,
1969).

Evaparattr
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Sekil 2.4. Basit Kapali Devre Buharlagtirarak Geri Kazanma Sistemi(Bitisik Zut Akisl
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2.1.4 Ters Osmoz ile Nikel Giderimi

,.Kaplama banyolarinda kullamlan kimyasallarin geri kazanlll;;‘;ﬁ‘siwwé,:‘ et

atiksulardan ayrilmasi ters osmoz ile mimkiindiir. Ters osmoz ile bu atiksulardan
degerli elementlerin geri kazanmilmasina olan talep giin gectikge artmaktadir.
Ozellikle pH = 7 ye yakin nikel ¢6zeltilerinden nikelin giderimi igin bu proses sik¢a
kullamlmaktadir. Pahali nikel kimyasallarinin bu yolla geri kazanilmasi ekonomik
olmaktadir. Genellikle ters osmoz ile aritilan su, durulama banyolarina geri
dondiiriilmekte olup, kaplama banyosundaki kaplama isleminde kullanilan tuzlar
konsantre hale gelmektedir. Tablo 2.11 ’de nikel igeren atiksularin degisik ters
osmoz sistemleri ile aritimu gosterilmistir. Bu sistemlerde borik asit kullamlan

membrandan gegmektedir (Crampton and Wiltmon, 1982).

“'Bir pilot tesis ¢aligmasinda ters osmoz ile kaplama banyosu durulama
sularindan nikel iyonlarmin %99.6 oraninda giderildigi belirlenmistir (Golomb,
1972; 1973). Bu sistemde 3 tane kare seklinde yikama.tanki mevcuttur. Yeteri kadar
geri dongii suyu verilerek buharlagmadan kaynaklanan kayb1 ayarlamak i¢in en son

durulama tankina eklenmektedir.

Tablo 2.11 Nikel Igeren Atiksularin Ters Osmoz ile Aritim Uygulamalar

Membran tipi Banyo tipi Toplam peljformans Diisiinceler
e Polyamid Nikel sitlfamat lyi pH>2.5 olmah
Nikel floraborat Orta pH>2.5 olmal
Elektrolitik nikel lyi -
e Seliiloz asetad Nikel sillfamat lyi -
o - Nikel floraborat lyi -

Ters osmoz ile antilmis olan konsantre durumdaki ilk durulama tank:
atiksuyunda 12,000 mg/l nikel bulunmaktadir. Bu atiksular kaplama tankina geri
dondiirtilmektedir. Durulama tanki nikel konsantrasyonlar: birinci tankta 1700 mg/I,
ikinci tankta 50 mg/l ve tigiincii tankta 12 mg/l *dir ( Golomb, 1973). Nikel igeren
atiksularin ters osmoz sistemleriyle artimimn nikel geri kazamim ve aritiminda
kullanilan membran tipi ve modiiliine bagh oldugu gériilmiistiir (Besselievre, 1969 ;

Donnelly, 1974). Nikel siilfamat banyosu durulama sularinda %84-98 arasinda nikel

TC YOKSEKOGCRETIM KURDLD
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aritim verimi mevcut iken; nikel floroborat durulama banyosunda ise 0‘_" D4

bir verim elde edilmistir (Tablo 2.11).

2.1.5 Adsorpsiyon ile Nikel Giderimi

. Atksulardan nikelin giderilmesinde kullanilan metodlardan bir digeride
adsorbsiyondur. Atiksulardan nikelin giderilmesinde kimyasal ¢oktiirme islemi daha
yaygin bir kullanima sahip olmasina ragmen 6zellikle diigiik konsantrasyonda nikelin
gideriminde fazla etkili olamamaktadir. Maliyeti yiiksek olmasina ragmen
atiksulardan agir ve degerli metallerin geri kazanmimi veya aritiminda aktif karbon
adsorpsiyonu tercih edilmektedir (Bhattacharyya and Cheng, 1987). Angak
adsorbsiyonda son yillarda diigik maliyetli, dogal maddelerin ve endiistriyel
atiklarin  kullanimi  diigiincesi  yayginlagmaktadir. Nikelin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun yanisira; kil mineralleri (Sharma et al., 1990), oksit adsorbentler
(Fuerstenau and Osseo-Asare, 1987), MnO, (Laitinen and Zhou, 1988), kirmizi
camur(Zouboulis and Kydros, 1993) ve ugucu kiil (Vishwakarma er al., 1989;
Zouboulis and Mavros, 1992) gibi dogal ve endiistriyel atiklar ile adsorpsiyonu

gerceklestirilmisgtir.
2.1.6. Diger Nikel Aritm Prosesleri

Bir nikel kaplama tesisiatiksular1 bir elektrodializ sistemi ile artilmustir.
Elektrodializ sisteminde arntilan siiziinti suyu durulama banyosuna geri
dondiiriilmiistiir. Kaplama banyosunda zamanla buharlagmadan dolay1 sivi hacminde
azalma sonucu nikel ¢6zeltisi konsandre hale gelmektedir. Elektrodializ sistemindeki
siiziinti suyunun geridevri ile kaplama banyosundaki sivi ¢ozelti dengesi
saglanmaktadir. Siyaniiriin elektrolitik par¢alanmasi ile nikelin geri kazanmilmasinin
miimkiin oldugu, siyaniir banyosu atiksularindaki 459 mg/l nikel konsantrasyonunun

50-80 mg/l ‘ye kadar indirgenebildigi tespit edilmistir (Hillis, 1975).

Sonug olarak; nikel igeren atiksularin biricil kaynagi kaplama ve metal igleme
veya islemleridir. Atiksulardan nikel gideriminde daha ¢ok nikelin diginda

atiksularda bulunan diger kirleticiler ile birlikte bir antim diigtiniilmelidir. Aritimda,



sadece nikel giderim maliyetini ayr1 olarak degerlendirmek ¢ok zordur. Yukseka EEET
’larda kiregle ¢oktiiriilerek ve bunu takip eden ¢Oktiirme islemi }‘.i.l.c:"‘" nlkel
konsantrasyonu 1 mg/l ‘nin aluna digiriilebilmektedir. Artim verimi ve 111;li3/eli',":’
proses kontrol ve degisikligi ile azaltilabilir. Cokelen partikiillerin kontrolii ile
filtrasyon islemiyle aritiminda 0.5 mg/l ‘nin altinda ¢ikig nikel konsantrasyonu elde
edilebilmektedir. Yiiksek pH ’larda karbonat veya siilfit seklinde ¢oktiirme iglemiyle
cok diisiik cikis nikel konsantrasyonlari saglanmaktadir. Proses degisiklikleri ile
ozellikle nikel gibi degerli bir metalin atiksulardan aritilarak geri kazanilmasi ¢ok
Onemlidir. Baz1 geri kazanma sistemlerinde ¢oktiirme ile dogrudan veya iyon
degistirme, ters osmoz ve buharlagtirma ile geri kazanma islemlerini kapsayan
proseslerin ekonomik agidan uygulanabilir oldugunu belirtilmektedir. Sicak nikel
kaplama banyolarinda proses degisiklikleri ile nikel geri kazammimi dogrudan
etkileyecek diisiik bir buharlagtirma islemi yapmak suretiyle kaplama banyosu

durulama sularinin geri dondiirmesiyle ekonomik agidan biiyiik yarar saglayacaktir.



3. ADSORPSIYON VE ADSORPSIiYONUN
MEKANIZMASI

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullamlan en etkili aritim
proseslerinden biridir. Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Aktif karbon ¢ok yaygin kullamlan adsorbenttir. Genellikle organik

maddeleri adsorplama kapasitesi oldukg¢a fazladir.

Kentsel atiksularin aritiminda adsorpsiyon uygulamalari; liglinciil aritma ve
fizikokimyasal aritim seklinde iki kategoride ele alimir. Uglincii aritma adsorpsiyon;
biyo'lé)jik aritim proses ¢ikiglarinda kalint1 organik maddelerin gideriminde kullanilir.
Fiziko-kimyasal aritim proseslerinde ise; Ham atiksu karbon adsorpsiyonundan 6nce
sadece fiziksel ve kimyasal aritmayla aritilmaktadir. Tek bagina adsorpsiyon
biyolojik antimdan ziyade, ¢6zlinmiis organik Kkirleticilerin gideriminden
sorumludur. Uglinciil ve fiziko-kimyasal antim sistemlerinde adsorpsiyonun

uygulanimina ait akis diyagrami Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de gésterilmistir.

Adsorpsiyon, bir ylizey veya yiizey arakesiti {izerinde Kkirletici maddenin
birikimi ve derigiminin artmasi olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir sivi
ile bir kat1 arasinda gergeklesmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya
adsorbat, ylizeyinde tutulan maddeye de adsorban veya adsorbent denir. Su ve
atiksu aritiminda en yaygin kullanmllan adsorbent aktif karbondur. Aritim
proseslerinde graniil aktif karbon (GAC) veya toz aktif karbon (PAC) seklinde
kullanilmaktadir
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Sekil 3.1. Ugiinciil Aritma Isleminin Akim Semasi (EPA, 1973)
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Sekil 3.2. Fizikokimyasal Aritima Islemi Akim Semas1 (EPA, 1973)
3.1. Adsorpsiyonun Teorisi

,.Su ve atiksu iglemlerinde kullamilan adsorpsiyon tipi sivi-kat1 adsorpsiyonu
olup, suda ¢6ziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve ¢ziicii arasindaki
relatif gekim kuvvetlerine baghdir. Suda iginde bulunan polar olmayan ¢oziinmiis
molekiiller adsorbent-siv1 arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu
¢Oziicliniin yiizey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi islamir. Kirletici bilesiklerin
sulu ¢ozeltilerden kati adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hizi aritim proses verimi

acisindan 6nemli bir faktordiir.

Kirleticileri maddelerin, ¢ozeltiden graniil aktif karbon gibi gozenekli
adsorbentler tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama Onem
tasimaktadir. [k asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su
tabakasi siurina; ikinci agamada ise, ¢ozelti i¢inden kati yiizeye (ylizey simr
tabakasina) dogru taginir. Bu olaya film difiizyonu denir. Ugilincti agamada kirletici
madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki (yiizeyin gozenekleri
i¢cindeki makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu
olaya ise gozenek difiizyonu denir. Dordiincii asamada ise, gdzenek ve kapiler
ylizeylerinde baglanma meydana gelmektedir. Eger adsorpsiyon tizi artirilmak
istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢6zelti uygun bir sekilde karigtirilarak

adsorbent-¢ozelti simir tabaka kalinhifi en aza indirgenerek difiizyon ile taginimi




A

hizlandirilmig  olunur. Ancak karnstirma islemi, adsorbentin gﬁzenékle}dé;ki
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difiizyonu hizlandirmamaktadir.

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iligki 6nemini ortaya koyar. Yiizey reaksyonlar faz
veya ylizey sinir enerjsi olarak ortaya ¢ikar ve adsorpsiyonda degisime neden olacak
seki}qlq etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin ozelligi ylizeye ve sinirlara baglidir
(Sekil 3.3). Adsorbsyon kimyasal etkilesim sonucu yliksek sicakliklarda olusur,
baglar arasi enerji ve baglarin kuvveti yiiksektir. Kimyasal adsorbsyonda pargaciklar
baglar vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorbsyonda ise bag olusumu olmaz, gekim
kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorbsyon kimyasal adsorbsyona gore daha zayiftir (Clark
and Lykins, 1989).

Adsorbatin, ¢6zelti hacminden adsorbantpartikiiliinii ¢evreleyen su tabakasinin
siurina dogru taginim s6z konusudur. Bu tagimim, eger adsorbant duragan haldeki su
icerisinde sediment (g¢6kelti) halinde bulunuyorsa difiizyonla yada ortamda tiirbiilans

varsa tlirbiilansla gerceklesir.
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Sekil 3.3. Adsorbent Igerisinde ve Yiizeyinde Gozenek ve Film Difiizyonu



Molekiillerin adsorpsiyonu film diflizyonlada taginabilir. Adsorbent adsorbentl
cevreleyen suyun duragan simir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir tabakas1), suA W”g
gecisi esnasinda molekiiler difiizyonla tasinacaktir. Bu adim igin gereken siireyi
pargacik {izerinden gegen debi belirler, debinin yiiksek olmasi taginim siiresini

kisaltir.

Kirletici molekiillerin adsorbent gézenegine gegisi ise; adsorbant hidrodinamik
sinir tabakasindan gegtikten sonra ,adsorpsiyona elverigli adsorbant gozeneklerine
geger. Cozelti boyunca molekiiler diflizyonla partikiiller arasi gegis olur (g6zenek

difﬁ’zﬁ)nu) veya adsorpsiyon olduktan sonra adsorbe edici ylizey alani boyunca

ylizey difiizyonu olur.

Adsorpsiyonda; gecis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent ve
adsorbat arasinda adsorpsiyon bagi olusur. Bu adim fiziksel adsorpsyonda son derece
hmzhdir. Eger adsorpsiyon, molekiilin yapisim degistirecek bir kimyasal reaksyonla
beraber geliyorsa, kimyasal reaksyonun hiz1 difiizyon hizindan kiigiik olacagindan,

giderim hizini kimyasal reaksyon kontrol edecektir.

Adsorpsiyon kinetiklerinde taginimi, dolayisiyla giderim oramini kontrol edecek
olan, .adim en yavag adimdir. Tiirbiilans akimda giderim hizi ¢ogu zaman film
difiizyonu ve por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. [k asamada film diftizyonu hiz:
sinirlamakta olup, adsorbentin gozenekleri igerisinde birikmektedir. Sonugta gézenek
diftizyonu hiz1 kontrol edecektir.

3.2. Adsorpsiyonun Mekanizmas1 Konusundaki Modeller

Aktif karbon, atiksulardan birgok organik kirleticilerin gideriminde kullamlan
etkili bir adsorbenttir. Atiksulardan inorganik Kkirleticilerin gideriminde kullanimi
daha azdir. Bu konuda son yillarda aktif karbon ile Cu®* (Netzer and Hughes, 1984;
Corapcioglu and Huang, 1987; Seco ef al., 1997), Pb*" ( Netzer and Hughes, 1984,
Corapcioglu and Huang, 1987; Gomez~Serrano ef al., 1998), Ni*" (Corapcioglu and
Huang, 1987; Seco et al.,1997) ve Zn**(Corapcioglu and Huang, 1987; Marzal et al.,



1996; Seco ef al., 1997), Cd**(Huang and Ostrovic, 1978; Huang and Wl
Reed et al., 1993; Marzal et al., 1996; Seco et al., 1997, Gomez —Serrano
1998), As*(Huang and Fu, 1984), Hg*'(Huang and Blankenship, 1984; Gomez—"’ -
Serrano ef al., 1998), C02+(Netzer and Hughes, 1984; Huang et al., 1985; Paajanen et
al., 1997), Cr't ve Cr6+(Huang and Wu, 1977; Huang and Bowers, 1979; Leyva-
Ramos et al., 1995) gibi inorganik metal iyonlarimin giderimi iizerine birgok

arastirma yapilmstur.

Inorganik tiirlerin adsorpsiyon yogunlugu genellikle pH ile degismektedir.
Katyonik metal iyonlari i¢in adsorpsiyonun biiyiikliigii belli bir pH degerinde, pHags.
birden bire veya aniden artmaktadir. Anyonik tiirlerin adsorpsiyonu stzkonusu
oldugunda ise, adsorpsiyon derecesi diigiik pH degerlerinde yaklagik %100 olup, pH
‘nin artmasi ile azalmaktadir. Adsorpsiyonun aniden belli bir pH degerinde artmasim
aktif ‘karbonun asid-baz davraniglari belirlemektedir. Aktif karbonlar H ve L tipi
olmak iizere iki genel simfa aynlmaktadir (Mattson and Mark, 1971). L-tipi karbon,
H-tipi karbondan daha kuvvetli bir asidik 6zellige sahiptir. Adsorpsiyonda 6zellikle
metal iyonlarmin etkilesim mekanizmasi dikkate alinarak sulu kati yiizeyini (su
molekiilii iceren) ve sulu ¢ozelti sistemlerindeki agir metallerin kontrol edilmesi
onemli olmaktadir. Birc;ok adsorpsiyon modeli adsorpsiyon Ozelliklerinin
tanimlanmasina gore gelistirilmis ve bazi sistemlerde adsorpsiyonun miktar: ortaya
konulmustur. Literatlirde adsorpsiyonun mekanizmasim ortaya koyan modeller; iyon
degisim modeli, Gouy-Chapman-Stern-Grahame modeli, iyon-¢oziicii etkilesim
modeli ve yiizey kompleks olugum modeli ‘dir.

' ‘fyon degisim modeline gore; serbest metal iyonlari aktif karbon yiizeydeki
protonlar ile yer degistirerek aktif karbon yiizeyine adsorbe olmaktadir (Ahrland et
al., 1960; Dugger ef al., 1964).

Gouy-Chapman-Stern-Grahame modeline gore ise, adsorpsiyon ortaminin
elektrostatik etkileri ve adsorpyonu soz konusu olan reaksiyonun adsorpsiyon
enerjisi, adsorpsiyona neden olmaktadir (Breeuwsma and Lyklema, 1973; Levine and

Smith, 1971; Grahame, 1955).
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Iyon ¢oziicii etkilesim modeline, belirli bir kimyasal reaksiyonutii; ﬁdéoffamy

enerjisi ve solvatasyonunu i¢ine alan bir modeldir (James and Healy, 1972

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

adsorpsiyon mekanizmasi asagidaki genel esitliklerle ifade edilebilir:

a(CO)+M(OH))” < (CO), MOOH)2™, K,y (.1)

b(COH) + M(OH)2™ < (CO), M(OH)?* +bH*, K, (3.2)

b,y
«‘Bu esitliklerde K,y ve Ky sirasiyla yiizey komplekslerinin makroskopik denge
sabitleridir. Burada, yiizeydeki (CO) ve (COH) gibi hidroksil gruplan Lewis bazlar

olup, diger tarafdan metal iyonlar1 da Lewis asidleri olmaktadir.

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

3.3. Adsorpsiyonun Tipleri

Coziinmiis maddenin ¢oziiniirliik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar gok
severse yani kadar hidrofilik ise, sulu ¢6zeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun
karsit1 olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu g¢ozeltiden o kadar iyi

adsorbe edilebilecektir.



Adsorpsiyon i¢in ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan eglhmldlr‘ Bq '1k1 |

kuvvetten yola ¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belurlenn‘la mde etklh ‘
olan faktorler, sivinin adsorbanta dogru elektiriksel ¢ekimi, Van der walls g:%_lfmg
kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasa;f' ve

biyolojik adsorpsiyondur.
3.3.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan
adso'rb;iyondm. Degisim adsorpsiyonu adindan da anlagilacagi gibi, bir maddenin
iyonlarimin yiizeydeki yiikli alanlara dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu yiizeyde
birikmesidir. Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun
yiikii degisim adsorpsiyonu igin belirleyici faktdrdiir. Bundan dolayi; bir ve iig
degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorbant

yiizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde gekilecektir.
3.3.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge
¢ok kolay kurulur. Su ve atiksulardaki bir ¢ok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon
lizerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal
halden sapmalarina sivilagmalarina sebep olan kuvvetin Van der walls kuvvetleriyle

aym cinsten oldugu kabul edilmektedir.

Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonla adsorbant ylizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi
“degismez ve baglandif1 yiizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri
doniigtimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon enerjisi —40 kj/mol ‘den kiigiiktiir.
" Bu tip adsorpsiyonda, adsorblanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakhgmn artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicaklifinin biraz yukarisina g¢ikildign taktirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diigmesi halinde adsorbe olan

molekil yiizeyden ayrilir.




3.3.3. Kimyasal Adsorpsiyon

olur.Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde
molekiillerin baglanacag: aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga
¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol “diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup,
fiziksel adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gergeklesir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil
ayrilmas: saglanir. Kimyasal adsorpsiyonu igeren islemler, Cevre Miihendisligi ‘nde

¢ok dnemli degildir.
3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalan; yiizey alani, adsorbentin yapisi
ve pargacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiyiikliigii,

ortamin pH degeri ve sicakliktir.

3.4.1 Adsorbentin Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik ylizey akimu ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alami, toplam yiizey
alamnin adsorpsiyonda kullamilabilir kisim olarak tammlamir. Bu nedenle belirli
aglrl'li({aki ka1 adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik

parcalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biiyiiktiir.

Dolayis: ile adsorpsiyon miktari, kati adsorbentin birim ylizey agirhig ile
yani iyi bolinmiiy ve ¢ok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey
alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbantin birim agirligs bagina adsorplanan
madde miktar alimr. Adsorbantin yiizey alam genisledikge adsorplanan miktarda

artacaktur.



3.4.2 Adsorbentin Partikiil Boyutu

adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldikga artmaktadir. Sabit boyuttaki pargaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsyon orani belli bir doz araligindaki adsorbantin dozaji ile
yakl'a‘s;k lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda kalan safsizhik
konsantrasyonunda biiylik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsyon kapasitesi ve hizi igin ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atiksu antiminda kullamlan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir
(Keskinler, et al., 1994).

3.4.3 Adsorbe Olan Maddenin(Adsorbat) Molekiiliiniin
Biiyiikliigii

Molekiilleri adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gézeneklerine
girdigi igin, molekiiler boyut adsorpsiyonda énemli bir rol oynar. Akiif karbon gibi
gozenekli yapidaki malzemeler igin biiylk partikiillerin kiigiik partikiillere
dontistiirilmesi karbonda adsorpsiyon ig¢in uygun olan ince porlar agar. Bdylece
karbon adsorpsyona elverigli hale gelir. Aktif karbon igin yiizey alan: birkag yiiz m?
‘den 1500 m*/g ‘a kadar degigebilmektedir. Ancak bu alanin tiimii sudaki adsorbat
tarafindan kullamlmamaktadir. Mikroporlarin(d<2nm) hacminde adsorbat igerisinde
fazla yer tutmasi, ylizey alammin biiyilk olmasi saglamaktadir. Bu kiiciik
molekiillerin kolay adsorbe edilmesi igin elverisli bir durumdur. Adsorbantta
makroporlarin (d>50nm) genis hacimde bulunmasi, hacimece biiyiik molekiillerin
tutulmas: igin daha elverigli bir durumdur. Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta
biiyiikliikteki gozenek boyutunun (2<d<50nm) adsorbatin kiigitkk gdzeneklere hizh
gecisini sagladigi kabul edilmektedir.

Birgok atiksu farkl biiyiikliklere sahip bilesiklerin bir karigimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiyiik boyutlu taneciklerin, daha kiigiik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gézenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi
vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem
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molekiillerin hemde porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi on}emektedlr .
Kii¢iik molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyiik hizda diflize olrﬁaleitina ve

biiyiik molekiillerin giremeyecegi gozeneklere girmelerini saglamaktadir. P
3.4.4 Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyon en onemli faktdrlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir
iliski vardir. Céziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iligkiye bagh olarak, adsorpsiyon
olusmadan once, ¢esitli sekildeki adsorbat- ¢zelti arasindaki baginin kirtlmasi ile
agiklanabilir. Coziinlirliik ne kadar biiylik olursa adsorbat-¢6zelti arasindaki bag o
kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diigiiktiir. Su ve atiksulardaki
bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline
sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsdiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler
icin adsorpsiyonun minimum ve nétr tirler igin ise maksimum degere ulastig
goriilmektedir. Kompleks bilesikler igin iyonlagma etkisi daha az 6nem tasimaktadir.
Adsordbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir
kural, polar bir madde daha polar olan bir fazi tercihi seklinde aciklanir. Diger bir
ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan bir
¢ozelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler,
coziciiler igin kuvvetli bir gekicilige sahiptirler. Bu yiizden ¢6ziinmeyen
bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢dziinen bir
cok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak gok kolay ¢6ziinen bilesiklerde

bazen kolaylikla adsorbe olabilirler.
3.4.5 Adsorpsiyon Ortamimin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢6zeltinin pH ‘s1 bir veya birkag nedenden
dola'y.1- adsorpsiyon miktarim1 etkilemektedir. Hidrojen(H") ve hidroksil(OH")
iyonlariin  kuvvetli bir gekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH ‘sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin

iyonlagmasiy adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH ‘da iyonlagma derecesini kontrol
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etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkl f'iyqnlérh;_ _
farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak spesifik pH degerlerinde 6nefh[i' iké:n,”
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diigik pH degerlerinde gergekleserck hemen
hemen %100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik

organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir.
3.4.6 Adsorpsiyon Sicakhgi

Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttifinda reaksiyon hizimin arttigt
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik Gnemli bir kriter olup,
adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizt ({izerine
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksyonlar1 ekzotermik reaksyonlar oldugu igin
sicaklifin azalmast ile adsorpsiyon orami artmaktadir. Adsorpsiyon iglemi bir denge
islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicakhik diistisleri adsorpsiyonu 6nemli &lgiide

etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma
egilimindedir. Bundan dolay: negatif AH® (1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS° (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olugumu y6niinde ilerler. AH® degeri
negatif ve AS° degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°
degeri negatifse reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®),
adsorpladig: 1stya esittir. Standart entalpi degisimi (AH®), reaksiyonda girenlerin ve
tiriinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar: zaman adsorplanan 1siya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsa, AH® pozitiftir.

AH° pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir.
Prosesin standart molar ve Gibbs serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Bir
' reaksiyonun itici giigii Gibbs serbest enetji ile AG® ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve
standart sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi
agagidaki esitlikden hesaplanabilir.

AG® = -RT In(K) (3.3)
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AG® = AH® - T(AS®) G
Negatif AG°® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu K>1) 've .~
adsorpsiyonun dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, yani

tepkime ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum ortaya ¢ikar ise reaksiyon

endotermiktir.

Sabit basing altinda bir reakyonun denge sabiti ile sicakhik arasindaki iligki
agagidaki gekilde tanimlanmis olup, bu esitlik van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir
(Stumm and Morgan, 1996)

dIn(K) AH°

3.5
dT RT? (3-3)

Bu esitlik farkh sicaklik ve denge sabitlerlerinde integre edilirse esitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

o K)o A1 1 (3.6)
k)R \L T,

Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge
izoterm verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine karsi In(K) -(1/T) verileri

grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH,qs belirlenebilir.

3.4.7. Karistirma Hizi

v -

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karistirma hizina baglt olarak ya film difiizyonu
yada por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diigiik karigtirma hizlarinda tanecik
etrafindaki siv1 film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu
siurlayan etmen olacakur. Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise, film
difiizyon iz, mzi simirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar.
Genelde por difizyonu yiiksek hizda karigtinilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon

hizin1 siirlayici etmen olabilmektedir.



3.5 Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermler ¥

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cézelti belirli bir miktardaki ad;orbant
ile temas ettirildiginde, ¢o6zeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu,
adsorplayic1 ylizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu
sabit kalir. Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta
kongdntrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki
¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbant agirliginda,
adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi ad1 verilen bir
sonug fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade

eden bir¢ok model ortaya konulmustur.

Adsorbsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su
ve atiksularda Kkirleticilerin ig¢in adsorpsiyon davraniginin tammlamakda
kullanilmaktadir. Bir adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim
agirhgida adsorblanan madde miktarn ile su ve atiksuda kalan madde miktar
arasgq@aki ilskiyi gosteren egridir. Adsorbsiyon izotermi; adsorbentin verilen
atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacaélm,adsorbentin adsorbe
edebilecegi maksimum kirletici miktarini, adsorblayici igindeki adsorbentin émriinii

tahmin etmede kullanilir.

Izoterm cesiltli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki
atiksuyun sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon {izerine farkli fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir. Adsorblayicinin en 6nemli
Ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak madde miktanidir. Sabit
sicaklikta, ge(birim adsorbant tizerinde biriken (madde miktan) ile Ce (¢6zeltideki
maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintisi adsorbsyon izotermi
olarak -adlandirilir. Genel olarak adsorbantin birim agirliginda adsorblanan madde
miktar1 konsantrasyonla artar. Fakat bu artiy dogru orantili degildir. Az miktarda
kirletici madde iceren sularda denge sartlarina ulagmak kritiktir. Kiigiik hatalar

sonucu 6nemli olgiide etkileyebilir. Cevre miihendisliginde farkli tipde izotermler
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mevcut olup, su ve atiksu aritiminda en fazla kullanilan izotermler asagldeglgigfgl(}ilde; T SRR

tanimlanabilir: : ‘&
e Langmuir izotermi
e Freundlich izotermi

o Temkin izotermi

3.5.1 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayumlara dayanir.
Adsorbent iizerindeki aym enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali geklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon izt adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortiilmemis ylizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan  molekiiller arasinda bir girisimin  yoklugu varsayimlarina

dayandinlmigtir (Langmuir, 1916; Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999).

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan
ortiilen yiizey kesri © ile gosterildiginde serbest yiizey (1-®)S olur. Kinetik teoriye
gére birim ylizeye ¢arpan molekiillerin hizi konstrasyon ile orantilidir. Buradan,
molekiillerin adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest yiizey kesri ve
adsorplanan madde konsantrasyonuna baghdir. Denge durumunda adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlan birbirine esittir. Eger, C, adsorplanan madde konsantrasyonu k,

adsorpsiyon ve kg desorpsiyon oranti sabiti olarak ifade edilecek olusa, dt

zamaninda;
ka Ce(1-@) Sdt=ky® S dt (3.7
K;a,C
=a, @@= L L 3.8
Qe =% [1+KLCJ 3-8)

-Seklinde yazilir. Burada K; =(k./kq) seklinde tammlanir. Adsorbent birim

kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari(q.), Ortiilen yiizey kesri(®) ile



agagidaki sekilde yazilir.

q. = K,a.C. _ (3.9)
1+K,C,

Langmuir modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilir ve asagida verilen
esitlik elde edilir. Adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen deneysel verilere gore
(Ce/qe) degerlerine karsi C. degerleri arasinda cizilen dogrundan yararlanarak

Lagmuir izoterm sabitleri, a;, ve K, bulunur.

C 1 1
—e = +—I(C,) (3.10)
(qe) K,a, K,

Bu esitliklerde; qe: dengede birim adsorbent agirlig1 bagina adsorplanan madde

miktar1 olup, asagidaki sekilde tanimlanir:

_(C,-CYV

[

(3.11)

Wy

Co: Adsorplanan maddenin veya Kkirleticinin baslangig konsantrasyonu, mg;
wq:Cozeltideki adsorbentin miktari,g), C.: Dengede adsorplanmadan ¢tzeltide kalan
¢oziinen(mg/l), V: kullanilan ¢6zelti miktar1 ve K;: adsorpsiyonun net entalpi degeri
ile ilgili bir sabit veya (I/mg) degerdir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C. ‘nin degerinin ¢ok kiigiik olmasi
durumunda izoterm egitliginde paydadaki ifadede 1>>K;C. oldugundan; bu terim
ihmai edilebilir. Langmuir izoterm egitligi: q. = a, K, C. olacaktir. Bu esitlik Henry
Kanununu ifade eden bir esitliktir. Lagmuir adsorpsiyon esitliginde C ‘nin gok
biiyiik olmas: halinde(K|, Co>>1) ise, ge = a, olacaktir.




3.5.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

esitligi olup, yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir gok
adsorpsiyon verisini tamimlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir
esitligindeki b enerji sabitindeki heterojen ylizey enerjisi igin 6zel bir durumdur,
adsorpsiyon 1sisinin degisimine bagh olan yiizey ortiistiniin fonksyonu olarak degisir.
Freundlich esitligi asagidaki sekilde tanimlamir(Kinniburgh, 1986; Choy et al.,
1999):

Qe = Kr (Co)’ (3.12)

Bu esitlikte Ky ve ap Langmuir izoterm sabitleri olup, ap>1 durumunda Kr agagidaki

sekilde ifade edilebilir.
~ KeaRT b(e*"™") (3.13)

Freundlich esitligi temel olarak ampriktir. Fakat verilerin tanimlanmasinda
faydalhidir. Veriler genellikle esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin

logaritmikmasi alinirsa asagidaki esitlik elde edilir.
log(qe) = log(Kg)+ ag log (Ce) (3.19)

K sabiti adsorbantin adsorbe edilen madde igin kapasitesidir. ap ise
adsorpsiyonun kuvvetidir Sabit ’Ce ve ap degerleri icin Ky 'nin biiylimesi ile e
kapasitesi artar. Kg ve C, sabit oldugundan ar ‘in kii¢iilmesi ile adsorpsiyon bag1
kuvvetlenir. ar degeri ¢ok kiigiildiiglinde kapasite C.’den bagimsiz olmaya yonelir
ve izoterm yatay hale gelir. Sonugta q. degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan
hale gelir. ar degeri biiyiikse, adsorpsiyon bagi zayiftir, q. degeri C. deki kiigiik

degisimlerden etkilenir.

Freundlich esitligi amprik olmasina ragmen daha sonra gelistirilmigtir.

Dogrunun egimi ar olacaktir, Dogrunun orjinden uzakhgi ise C = 1 igin (logC = 0)



olacagindan logKr degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca tutulma kap
egim de adsorpsiyonun siddetini gosterir. Orta konsantrasyonlardaki d%ney}verlle
ile Langmuir ve Freundlich denklemleri uyumludur. Ancak Freundhchdq{nlgleml,sgw
Langmuir denkleminden farkli olarak ¢ok diisiik konsantrasyonlarda linee; b1r
adsorpsiyon ifadesine ulasamaz. Cok yliksek konsantrasyonlarda langmuir
denklemine benzerlik gosterir. Ciinkii ylizey tamamen kaplandiginda ap bir limite

yaklagmak zorundadir.

_ Langmuir esitligi adsorpsyon verilerini Freundlich esitlifi kadar dogru
tanimlayamaz. Ciinkii deneysel olarak belirlenen a; ve Ki degerleri tiim
konsantrasyonlarda sabit degildir. Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina ragmen
model gelistirilitken homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiller arasi
etkilesim ihmal edilmistir. Endiistriyel atiksular igin genellikle Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilmaktadir. Bu atiksular Freundlich izotermine daha
uygun sonuglar verir. Izotermlere etki eden 6nemli adsorbant karakteristkleri, yiizey
alani, g6zenek boyutu dagilimi ve yiizey kimyasidir. Maksimum adsorpsyon miktari,
adsorplanan madde miktarinin ulasabildigi gozeneklerin igindeki yiizey alam
biiylikliigti ile dogru orantilidir. Adsorbe edilecek maddenin sudaki ¢oziiniirligii
diistikkge adsorplanabilme oram artar. Molekiil boyutu biiylidik¢e ¢oziiniirliik diiger,
adsorbe edilebilirlik artar.

3.5.4 Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler(adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri gozoniine alan bir izotermdir (Temkin and Pyzhev, 1940;
Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999). Tabaka igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon
1sis1 dikkate alinarak geligtirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi
alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik agagida
verilmigtir.

¢ -

qe = (RT/b) In(ar Ce) (3.15)




qe =K In(ar) + K In(Ce) (3.16)

Bu egitlikte R: gaz sabiti(J/mol K), T: sicaklik (K) ve ap: Toth sabiti (dm’/g)
‘dir. Deneysel adsorpsiyon verileri (3.16) esitlie gore analiz edilirse, diger bir ifade
ile qe, In(Ce) ‘ye karst grafige gegcirilirse elde edilen dogrudan at ve Kt sabitleri

belirlenir.

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullamilan en yaygin Kkinetik

modelleri asagidaki sekilde ifade edilebilir (Periasamy and Namasivayam, 1994,
Kithome et al., 1998; Ho and McKay, 1999):

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

esitligi asagidaki sekilde tanimlanir:

d
o =Kula-a) (3.17)

Bu esitlikte, Kaqg, birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergren kinetik model hiz
sabitidir (I dak™), q. dengede adsorplanan nikel miktar: veya adsorpsiyon
kapasitesidir(mg g), q;: ise t aninda adsorplanan nikel konsantrasyonudur(mg g™).
(3.17) esitligi sinur tabaka sartlarinda (t =0 ‘dant=1t ‘ye ve q; = 0 ‘dan q, = q; ‘ye
degisiyorsa) integre edilirse (3.18) esitligi elde edilir:

K
log(q, -q,) = log(q. )~ -32- ¢ (3.18)



Bu egsitlikte log(qe-qr)-t(zaman) grafige gegirilirse lineer dogrunun egif i iz

katsayisinin degerini verecektir.

¢~
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Yalanci ikinci mertebeden kinetik model: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde

kullanilan diger bir kinetik modeldir. Asagidaki esitlikle tammlanur.

dq 2
k(g - 3.19
dt (qe qt) ( )

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse agagidaki esitlik elde edilir.

=—+kt (3.20)

Ve bu esitlik ters cevrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis esitlik elde edilir.

(i) Ll (3.21)

qt - kqe qe

Bu esitlikte; k yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg dak™). qe: dengede
adsorplanan nikel miktar1 (mg g'), q: ise t anmnda adsorplanan nikel
konsantrasyonudur (mg g'l). Bu esitlige gore (t/qq)-t grafige gegirilirse k hesaplanir.
Elovich kinetik modeli: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilan diger bir
kinetik modeldir. Elovich kinetik model esitligi asagidaki sekilde tammilanir (Low,
1960):

dq, _ g
» =aexp(-Bq,) (3.22)

Bu esitlikte; oo ve f Elovich model kinetik sabitleridir. Diger bir ifadeyle; o
baslangig adsorpsiyon tuz sabiti (mg g™ dak™.), B ise: desorpsiyon sabitidir (g mg™).

qe: ise t aminda adsorplanan nikel konsantrasyonudur (mg g™).



Elovich esitligi (opt>>t) kabulii yapilarak basitlegtirilmig(Chien and Cl
ve sir tabaka sartlarmda(t = 0 ‘dan t =t ‘ye ve g, = 0 ‘dan q, = q; ‘ye &R
integre edilerek diizenlenmistir (Sparks, 1986):

) .q, =% ln(aﬁ)+éln(t) (3.23)

(3.23) esitliginde (q)-In(t) ‘ye karsi grafige gegirilirse elde edilen dogru

denkleminden Elovich sabitleri a ve B hesaplanir.

3.7 Agir Metal Adsorpsiyonunda Kullanilan Diisiik
Maliyetli Adsorbentler

Metal kaplama, madencilik ve tabakhane gibi bir ¢ok endiistrinin sivi
atiklarinda agir metal bilegikleri bulunmaktadir. Agir metallerin biyolojik olarak
ayrigtilmalarinin miimkiin olmamasindan dolayi, canli biinyesinde birikmeye, akut
veya kronik toksisite sebep olmaktadirlar. Metal igeren atik birikintileri igin aritim
prosesleri kimyasal aritim, membran filtrasyonu, iyon degistirme, karbon
adsorpsiyonu ve adsorpsiyonla birlikte ¢okelme iglemlerini igerir. Bu atiklarin aritimi
icin etkili maliyet alternatifleri ve sorbentlere ihtiyag duyulmaktadir. Endiistriyel ve
tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan atiklarin ucuz adsorbent (low-cost) olarak
goriilebilir. Bunlarin' ucuz maliyete sahip bol miktarda bulunan genellikle verimli ve
etkili bir sekilde degerlendirilmeyen atiklardir. Maliyet, adsorbent maddelerin tercihi
icin 6nemli bir parametredir. Bunula beraber, genellikle farkli endiistri kollarindan
ortaya gikan atik maddeler, yan iriinler ve ayrica dogada bol miktarlarda bulunan
maddeler diisiik maliyetli adsorbentler olarak kabul edilebilir. Sorpsiyon
kapasifesindeki gelismeler bu islemlerden kaynaklanan ek isletme maliyetlerini

kargilayabilir.

Diisiik maliyetli adsorbentler ile agir metal giderimi lizerine birgok ¢alisma
bulunmaktadir (Okieimen et al., 1985; Ferro-Garcia et al., 1988; Sharma et al., 1990;
Pollard et al., 1992; Orhan and Biiytikgiingdr, 1993; Zouboulis and Kydros, 1993;

Periasamy and Namasivayam, 1994;; Namasivayam and Ranganathan, 1993; Sharma



i

and Forster, 1994; Lopez et al., 1995; Namasivayam and Ranganathan, 1§§9§“,X1e 6t

al., 1996; Eromosele et al., 1996; Srivastava ef al., 1997; Jobs et al., 1998; Bailey ot * "+

al., 1999). Bu ¢aligmalar incelendiginde dikkati ¢eken en 6nemli konunun, dusuk
maliyetli atiklarin bol miktarda ortaya ¢iktifi endiistri ve tarim faaliyetlerinin
olustugu iilkenin kendi atigim1 adsorbent olarak kullanimi {izerine yapilmg
¢aligmalardir. Bundan dolayr agir metal gideriminde kullamlan adsorbentleri;
endiistriyel kaynakh, tarim kaynakli ve mineral kékenli diigiik maliyetli adsorbentler

olarak ele alabiliriz.

3.7.1 Adsorbent Olarak Kullanilan Endiistriyel Kaynakh
Proses Atiklar:

Birgok endiistriyel faaliyet sonucu olusan atik ¢amurlar, ugucu kiiller, lastik
atiklari, petrol atiklari, metal sanayinden kaynaklanan metal tozlari gibi birgok atik

olugmakta ve bunlar agir metal gideriminde kullanilmaktadir.

Ugucu Kiiller: Linyit ve tas komiiriiniin yanmasindan ortaya ¢ikan ugucu kiiller
yapisindaki minerallerden dolayi1 adsorpsiyon kapasitesi oldukca yiiksektir. Atiksu
arttimu igin bir adsorbent olarak 6zellikle dikkate alinmasi gerekir (Ferraiolo et al.,
1990). Ugucu kiillerin yaklagik % 40-50 ’si SiO;, %20-35’ini Al;O3 ve % 5-12’si ise
Fe;03; ‘den olugsmaktadir. Ayni zamanda ugucu kiiliin %12-30 ’lik bir kismini karbon

ve diger inorganik mineraller icermektedir (Ferraiolo et al., 1990).

Termal gii¢ kaynaklarindan ortaya ¢ikan ve silika, alumina ve demir oksidleri
ihtiva eden ugucu kiillerin pH = 2 ‘de 4.250 mg/g Cr®" ’y1 adsorplama saptanmigtir
(Grover and Narayanaswamy, 1982). Diger bir c¢aligmada ugucu kiiliin farkh
6zelliklerinin oldugunu aym zamanda adsorpsiyon kapasitesinin farklilik gésterdigi
belirlenmistir (Kapoor and Viraraghavan, 1996). Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan
ugucu kiillerin, agur metallerin yamsira birgok radyoaktif element igermesi
diisiiniildtiginde adsorbent olarak kullamminda dikkatli olunmas1 gerektigi sonucu

ortaya ¢ikmaktadir.
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Hindistan ‘da bir endiistriyel atiksudaki Cu®* *nin giderimi igin kaﬂglk dusuk Sy

maliyetli mineral adsorbentler kullanilmistir (Panday et al., 1986). Ugucu kul,klreg: . |

tag1 ve ¢in komiiriiniin homojen bir karigimi adsorbent olarak kullanilmig olAup;:ijSHf R

6.5 ‘de  %73-95 Cu(ll) giderimi gozlenmis ve sonuglarin Freundlich izoterm

modeline uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

Diger bir aragtirmada; ugucu kiil-kire¢ tagt karigiminin ¢ok etkili ve aktif
karbona oranla 40-60 kat daha ucuz bir adsorbent oldugu belirtilmigstir (Khare et al.,
1987;1988). Ozellikle bu adsorbent karigiminin tekstil atiksularindan boyalarin
giderimi igin ¢ok iyi sonuglar vermesinden dolay:r uygulama alam buldugu ifade
edilmistir. Bir bagka arastirmada kirmiz1 boyanin sivi fazdan adsorpsiyonu igin yerel
termik_santrallerden temin edilen bir ugucu kiil kullanilmigtir (Gupta e al.,, 1988).
Boya konsantrasyonu 5 mg/l ve temas siiresinin 2 saat olmasi halinde %99 ’lik bir
giderim verimi elde edilmigtir. Adsorpsiyonun Langmuir modeline gore davrandigi

bulunmustur.

Petrol Atiklari: Petrol rafineri endiistrisi yiiksek miktarlarda karbonlu atik kalintisinm
yan {irin olarak gevreye birakmaktadir. Bu atiklardan; poliaromatikler ve petrol
ziftinin karigimi olan zift boncuklarinin {iretiminde bir metod gelistirilmigtir (Koygo
ve Kaisha; 1988). Bu boncuklar giriste 400 °C sicaklik altinda oksitlendikten sonra
800 °C sicaklikta hava-CQ; ile aktiflestirilmiglerdir. Benzer bir ¢alismada, ham Irak
petrolii yan iiriinii kullanildi (Alive-Saleem , 1988). Atik 6énce 100 °C sicaklikta
H,SOy ile muamele edildikten sonra 400 °C sicaklikta karbonize edilmis ve daha
sonra olusan kdmiir, 900°C ‘de buharla aktiflestirilmistir. Elde edilen karbonun

adsorbent olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Lastik Atiklari: Atk durumundaki araba lastikleri yiiksek seviyede karbon
igérdiklerinden dolay1 bir adsorbent olarak kullamilabilecegi bir ¢ok arastirict
tarafindan ifade edilmistir (Knocke and Hemphill, 1981). Sulu ¢dzeltilerden Hg2+
gideriminde, maksimum verimin pH = 5.5-6 arasinda 4 mgHg**/g lastik ve 5-55 °C
arasinda aktivasyon enerjisinin 10.93 kcal/mol oldugu bulunmustur (Knocke and
Hemphill, 1981). Endiistriyel atiksulardan ortaya ¢ikan fenoliin gideriminde, atik

lastiklerden hazirlanmis ticari bir toz aktif karbon kullanilmis ve bu karbonun 193



m?/g gibi diisiik yiizey alanina sahip olmasina ragmen sivi fazdan fenol}fi 1y1 _'g‘idgrdigﬁi :

bulunmustur (Paprowicz, 1990). I

Cesitli Endiistriyel Atiklar: Bir giibre Uiretim tesisindeki akaryakitin yanmasmdan
ortaya-gikan atik camur, 6nce peroksit ve sonra 450 °C sicakliktaki hava igleme tabi
tutularak 630 m*/g yiizey alanina sahip bir adsorbent iiretilmistir (Srivastava et al.,
1987). Elde edilen bu adsorbent elektrolitik kaplama atiksularinda bulunan Mo, Cu,
Pb, Hg ve Cr gideriminde kullamilmugtir (Srivastava, 1989a). Adsorpsiyon sonuglar
Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanarak uygunlugu aragtirilmg
olup; Hg**, Pb®* ve Cr** iyonlarinin modele uydugu tespit edilmistir. Elde edilen
adsorbentin maliyetinin ton bagina 50$ oldugu ve ticari aktif karbonlardan 40-60 kez

daha ucuz oldugu belirtilmistir.

3.7.2 Adsorbent Olarak Kullanilan Tarimsal Atiklar

Aga¢ Kabuklari ve Tanince Zengin Materyaller: Agag kabugu kereste endiistrisinin
bir yan dlirlinii olarak elde edilir. Aga¢ kabugunun tane muhtevasinin yiiksek
olmasindan dolay: etkilidir. Taninin yapisinda poli hidroksi fenol gruplar1 mevcut
olup, bu gruplar adsorpsiyon prosesinde hareketli tiirler olarak diisiiniiliir. Aslinda
burada bir iyon degisim islemi s6z konusudur. Metal katyonlar ile fenolik hidroksi

gruplari yer degistirmektedir (Banzal et al ., 1974 ; Vazquez et al ., 1994).

Sorbent madde igeren tannin kullaniminin yarattifn bir problem ¢6ziinmiis
fenol ihtiva eden sularin rengini gidermesidir. Aga¢ kabugunun kimyasal olarak 6n
isleme tabi tutulmasinmn problemleri ¢6zdiigii goriilmiistiir. Formaldehit, baz, asit ve
asitli formaldehit gibi kimyasal 6n islemlerin, kapasiteye kayda deger etkilerinin
olmadig halde renkli bilesikleri ortamdan ayirdig1 goriilmiistiir (Alves ef al ., 1993).
On islemlerin maliyeti artirdiklar1 halde, baz: 6n iglemlerin renk kontrolu igin gerekli
oldugu anlagildi. Bir kag zengin tarimsal yan iiriin i¢eren tannin tozlar1 onlarin metal
sorbent kullammlan igin 6rnek olugturabilir. Randal ve arkadaslann (1974 ab )
hindistan cevizi kabugu, ceviz igi ve yer fistig1 adsorpsiyonlarim karsilagtirdilarve
onlarin adsorplama kapasitelerinin kargilagtinilabilecegini gosterdiler. Sonugta,

maddeler su iginde stabildi ve bu maddeler kadmiyum, bakir, civa ve giimiis



baglamada etkiliydiler. Belirlenmis olan aga¢ kabugu ile yukarda Verllen dlger: ,

sorbent maddelerin kapasiteleri Tablo 3.1°de agiklanmigtir. Kereste endustrlsmden_

ortaya ¢ikan diger iiretim atif1 testere tozudur. Bryant ve arkadaslar1(l992) klrmIZl‘ o
koknar tozu ile 6 degerlikli krom ve bakiri adsorbe etmiglerdir. Bu aragtirmalar ve
testere tozu lizerine yapilan diger testler igin belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri
Tablo1’de gosterilmigtir. Sabadell ve Krack (1975) yaptiklan ¢alismalarda; nikel,
kursun, kadmiyum ve bakir adsorpsiyonu i¢in bir ka¢ aga¢ kabugu tipini
aragtirmuglardir. Asagida aga¢ kabuklan igin ortalama adsorpsiyon kapasiteleri
verilmistir. Mese agaci tozu = 0.0982 meq/g, Dis kabugu agaci talasi = 0.0721
meq/g, Sedir bitkisi tozu = 0.0683 meq/g. Aga¢ kabugu elde edilebilmesi kolay bir
maddedir. Bu 6zelligi onu iyi bir segenek yapmakla beraber, tannin igeren diigiik
maliyetli diger yan diriinlerde ekonomik yonden iyi metal sorbentler olarak ilerisi igin

timit vermektedir.

Lignin: Srivasta ve arkadaslari(1974) Kursun ve ¢inko’nin lignin(seliiloz)
adsorpsiyonu lizerine ¢alismuslardir. Lignin (seliiloz), kagit sanayinin bir iiretim atig1
olan siyah sivi’dan elde edilmistir. Selilozun 30 °C sicakliktaki adsorpsiyon
kapasitelerinin Pb i¢in1587 mg/g, Zn igin 73 mg/g oldugu ayrica sicakhigin 40 °C
oldugunda bu degerlerin Pb i¢in1865 mg/g, Zn igin 95 mg/g ‘a yiikseldigi
goriilmustiir. Selillozun yiliksek adsorplama kapasitelerinin bir sebebi de yiizeyde
bulunan polihidrik fenol ve diger fonksyonel gruplardir. lyon degistirmede, seliilozla
birlikte metal adsorpsiyonu prosesinde rol oynamig olabilir. Bir bagka deneyde civa
degerinin 150 mg/g oldugunu bulunmustur (Masri er al., 1974). Seliilozun

adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.1°de agiklanmuistir.

Piring kabugu atiklari: Roy ve arkadaglann (1993) piring kabugu, Chloorella
minutissima ve yesil alg biyo kiitleleri vasitasiyla agir metal giderimini
aragtirmislardir. Yaygin piring toplama isleminden kaynaklanan bir yan iiriin olan
pirir}(,: kabugu yesil alglerin sahip oldugu maddelerle benzerlik gosteren maddelere
'sahip oldugu ifade edilmigtir. Tablo 3.1 ‘de goriilecegi gibi piring kabugu Cr(VI) ve
kursun i¢in sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi alg ile yakin degerlere sahip oldugu
anlagilmigtir. Ancak bu durum kadmiyum adsorpsiyonu igin piring kabugu

kapasitesinin alg kapasitesinden yaklasik iki kat fazla oldugﬁ goriilmiistiir.
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selilozik atiklar aktif karbonun hazirlanmasi acisindan uzunca‘\ b
bilinmektedir. Yapilan bir arastirmada, gazifikasyon uygulanmisg llgno‘ *sellulozdan, .
meydana gelen mikro porozite {izerine piroliz etkisi degerlendirilmigtir (McKay and
Roberts, 1982a.b.c). Gazete kagidi, ceviz kabugu, bilgisayar kagidi gibi farkli atiklari
iceren bu ¢alismada selilloz ve ligno seliiloz orami  agiklanmigtir (McKay and

Roberts, 1982a).
3.7.3. Adsorbent Olarak Kullamilan Diger Atiklar

Chitosan ve Deniz Uriinleri Uretim Atiklari: Metalleri adsorbe edebilme ozelligi
gosteren diger bir maddede chitin’dir. Chitin konserve endiistrisinin bir {retim
atigidir. Onsoyan ve Skaugrud kabuklu su hayvanlarinin avlanmasindan yitlik 40,000
ton ‘dan daha fazla chitin elde edildigini belirtmislerdir. Chitosan chitinden kimyasal
olarak iiretilebilir. Bunun yani sira bazi mantar hiicre duvarlarinda dogal olarak

bulunabilir.

Chitosan sadece bol ve ucuz degildir, ayn1 zamanda agir metaller igin iyi bir
adsorbenttir. Yang ve Zall(1984) yaptiklari ¢alismalarda chitosanin chitindeki serbest
amino gruplart nedeniyle metal adsorpsiyonunda 5-6 kat daha etkili oldugunu
gosterdiler. Tablo3.2 *de Cd, Cr, Hg ve Pb i¢in belirlenmis chitosan kapasiteleri
ozetlenmistir. Yapilan bir ¢aligmada, chitosan ile agag kabugu, aktif ¢camur, poly(p-
aminostiren) ve diger maddeler karsilastirdlmigtir (Masri et al., 1974). Sonuglar
chitosanin sahip oldugu baglama kapasitesinin krom haricindeki bir ¢ok metal igin 1
mmol metal/g *dan daha yitksek oldugunu géstermistir. Civa disinda test edilmis
diger biittin metaller iginde chitosan, polyaminostirenin gostermis oldugu adsorplama
kapasitesinden daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugunu gosterdi.
Bahsedilen bu husus Tablo 3.2 ’de de agik¢a goriilmektedir. Karita ve
arkadaglari(1986) glutaraldehitli polimerleri gevsek bir bi¢imde biribirleriyle
birlestirmeyi 6nerdiler. Bu birlestirme chitosanin adsorplama kapasitesini
diistirmiigtiir, fakat kapasitedeki bu diisiis polimerierin stabilitesini saglamak igin

gerekli olabilir.



Tablo 3.2 Chitosan igin Belirlenmis Adsorpsiyon Kapasiteleri

Materyal cd® [cr [ o [ Hg” | pp* 3

Chitin - - - 100 - | Masri et af RS} 9;]4

Chitosan 6.4-558 | 92 | 27.3 | 1123 | 796 |Jha et al.,1988; -
Masri et al.,1974;
McKay et
al.,1989;Udaybhask
ar et al.,1990

Istakoz kabugundan firetilmis chitosan - - - 430 - | Peniche-Covas et
al., 1992

Toz ¢Hifosan 420 - - - - Rorrer ef al., 1993

Boncuk chitosan 518 - - - - | Rorrer et al., 1993

N-alcineytli chitosan boncuklar 216 - - - - | Hsien and Rorrer,
1995

N-alcineytli  karsthikh  baglanmis 136 - - - - | Hsien and Rorrer,

chitosan boncuklari 1995

Karsihikli birlestirilmis olan chitosan boncuklarmin kullamishhgi fark
edilmistir (Rorrer et al., 1993). Manyetiklige sahip ve glutaraldehitle birlestirilmis
olan chitosan boncuklari, temizleme islemi igin kullamsh sayilan manyetik bir
elementle birlestirmislerdir Bu chitosan boncuklari chitosan tabakasindan 100 kat
daha fazla yiizey alanina sahiptirler. Chitosan toz ve boncuk halleri i¢in maksimum
kadmiyum adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmasi sonucunda, toz chitosan igin
420 mg/g ve boncuk haldeki chitosan iginde 580 mg/g degerlerini verdiler. Chitosan
boncuk formu, diger formlardan daha yiiksek avantajlara sahip oldugunu gosterdi.
Bu avantajlarida soyle siralayabiliriz yiliksek kapasite, hizli kinetik,operasyonun

uygulama kolayligidir.

Ayrica asidik ¢ozeltilerde ¢oziilebilir olmasinin yaninda  chitosanin diger
sinirlandiricist onun porsuz olmasidir. Hsien ve Rorrer (1995) poroziteyi artiran N-
acylation ’u onerdiler. Onlar chitosan’a N-acylated uyguladilar ve ¢oziilebilirligi
onlemek igin glutarik dialdehidli boncuklarla birlestirdiler. Bunlan karsilastirmak
icin yapllan analizlerde de su sonuglar ¢ikti; Hem N- acylate uygulanmig ve hemde
karsl karslya birlestirilmis boncuklarimin yiizey alammin 223.6 m%g, N-acylate
ygulanmis ve karsi karstya birlestirilmemis boncuklarin yiizey alam 192.4 m*/g ve
N-acylate uygulanmamus ancak karsi karsiya birlestirilmis boncuklarin yiizey
alaninin 42.6 1n2/g ve N-acylate uygulanmis ve karsi karsiya birlestirilmis chitosan
boncuklarinin ¢oziintirliligti karsi karsiya birlestirilmemis toz veya boncuk

halindeki chitosanin ¢6ziintirliiliglinden daha diisiik oldugu belirlendi. N-acylate




birlestirilmis ve N-acylate uygulanmig boncuklar agirhiklarinin %0.75 °i glutafaldcﬁlt -

sartinda adsorpsiyon kapasitesini 136 mgCd?*/(g boncuk)’a indirmistir.

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

Olmiis Biomas Atiklari: Matis ve Zouboulis(1994) Cd*? gibi agir metal iyonlarinin
olii biyokiitle vasitasiyla sorpsiyonunu kanitladilar. Oli hiicreler agir metalleri
yasayan hiicrelere esit ve biiyilk 6l¢iide biriktirirler. Bakterial hiicre yiizeyleri
hiicrenin metal katyonlarina ilgisins artiran hiicre duvar1 polimerlerindeki iyonize
olmus gruplarin varligindan dolayr anyoniktir. Biiyiik miktarlardaki atik mikrobial

biyokiitle sitrikasit bio sentezi ve penesilin iiretimi gibi bir ¢ok endiistriden {iretilir.

Berkeley(1979) fermantasyon endiistrisinin her y1l 790,000 ton mikrobial atik
lirettigini ortaya gikarmugtir.Yasayan biyokiitledense 6lii biyokiitlenin kullanimdaki
tercihi toksik atik problemi ortadan kaldirip aym zamanda niitrient gereksinimi
karsilamasidir. Litaratiirdeki bazi bazi adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.3 ’de

verilmistir.

Tablo 3.3. Olmiis Biyokiitleler Igin Belirlenmis Adsorpsiyon Kapasiteleri

‘[ Materyal cd” cr* Pb* Kaynaklar
Chlorella minutissima 1t.4 162.23 9.74 Roy et al., 1993
Penicillium chrysogenium - - 116 Niu et al.,1993
Streptomyces griseus 28 - - Matis and Zouboulis, 1994

. Niu ve arkadaslari(1993) 6lmis penicillium chrysogenum biyo kiitlesini
kullanarak 116 mg Pb**/g adsorplandigint ispatlamislardir. S. longwoodensis,

Penisilliun sp., Bacullus mycoide gibi diger 6zel biyo kiitlelerde ¢aligmalarda



kullanilmiglardir, bu Penisillium biyokiitlesi kadar etkili degild =
arkadaslari(1993), Chloorella minutissima ve yesil alg biyo kiitleleri vas _A

metal giderimini aragtirmiglardir. e ‘

Deniz yosunu ve alginate: Yosun metal adsorplayan biyo kiitlenin 6nemli bir
kaynagidir. Bu ozellikle kahverengi algler igin sOylenebilir. Volesky ve
Prasetyo(1994) ’min yaptiklar1 deneylerde sorpsyon kolonlarindaki kadmiyumu
gidermek ig¢in kahverengi deniz alglerini kullanmislardir. Yosun igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik olarak 67mgCd**/g yosun oldugunu gormiislerdir.
Onemli kahverengi yosunlar Fucus serratus ve Laminaria digitat *dir. Yesil yosun

(Ulua lactuca) kahverengi yosunlarda daha az etkilidir.

Yosunlar yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olmalarina ragmen, biyo
kiitlelerin adsorpsiyon kolonlarinda etkili kullanimi engelleyen sisme ve
parcalanmaya meyilli olduklarimi fark edilmistir. Karsilikli birlestirme gibi
degisiklikler alglerin mekaniksel ozelliklerini ve stabilitesini saglamaktadir. Cesitli
tipte degisimlere ugratilmis A. nodosum tiirleri kadmiyum adsorpsiyonu igin
kullanilmistir. En iyi sonuglar asidik ortamda formaldehit ve solfon kulanimiyla elde
edilmistir. Kars1 karsiya birlestirme islemi kapasiteyi diisiiriirken ortamda sisme
orani diiger bu olay 6yle olur ki adsorpsiyon kolonlarindaki materyal aminlenebilir.
A. nodosum “un maksimum kapasitesi ham yosun kullamldiginda 215 mgCd*'/g
yosun ve formaldehitle birlestirilmis yosunda 149 mgCd**/g yosun olarak bulundu.
A. nodosum test edilmis diger yosunlardan daha etkilidir (Hollan et al., 1993).

Leusch ve arkadaslar1 Cd, Cu, Ni, Pb, Zn "nin adsorpsiyonu i¢in 4.nodosum ve
Sargassum fluitans ’larin farkli modifikasyonlarini arastirdilar. Modifikasyonlar
formaldehit birlesimi, glutaraldehit birlesimi ve polyethylenimine yerlestirilmesini
i'g:ermekteydi. Kahverengi yosunun iglenmesinden meydana gelen bir maddede
yiiksek molekiil agirligi olan polimer algindir. Polysaklaridli bir biyo sorbent olan

élginat alginlerden meydana gelir.

Ksantik asit: Silfir tasiyan gruplar iceren adsorbentlerdendir. Agir metallere biiyiik
bir ilgi duyar ancak, daha hafif metallere daha az ilgi duymaktadir. Baz1 siilfiir

tastyan bilesikler siilfid, thiols, dithikarbamat, dithifosfat ve xanhate igerirler.
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Ksantik asit’lerin hazirlanmalar1 kolay oldugu igin bunlar on; one:nhdlr
Xanhate’lerin belirlenmis adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.4 *de verilm'is,ﬁtiig; KSéﬁtik :
asit hidrooksil igeren bir substrat ile karbon disiifid ’in reaksyonundan ola's”ﬁmaktqdlr. ..
Ksantik asit ile agir metal giderimi hidrooksit ¢okelmesine ¢ok benzeyen bir iyon
degistirme reaksyonu meydana gelmektedir. Bricka ve Hill sunduklar1 bir raporda

nisasta ve seliiloz ksantik asit camurlarinin katilagmasint agiklamiglardir. Xanhate

camurlarinin tizerindeki metal yiikleri Tablo 3.4 *de verilmistir.

Tablo 3.4. Ksantik Asit Igin Belirlenmis Adsorpsiyon Kapasiteleri

Materyal [ Ccr’ Hg™ Pb** Kaynak
Seliiloz ksantik asit 19.88 19.67 0.6367 - Bricka and Hill,
1989
ISX 33.27 17.57 1.1487 - Bricka and Hill,
1989
Ksantik asit uygulanmisg testere tozu | 21.4 - 30.1-40.1 | 31.1-41.1 | Flynn et al., 1980

Bir arastirmada Xanhate (ksantik asit)’li talas tozlarimin sorpsiyon
kapasiteleri arastinlmistir (Flynn et al., 1980). Adsorpsiyon kapasiteleri partikel
poroziteler ve partikel boyutlarindan dolayr farkliliklar g6stermigtir. Xanthate ‘in
kapasitesi, ayrigma ve siilfiir igeren tiirlerin hava oksidasyonu sonucu 47 giinliik bir
zamanda %18 ‘e disiirmistiir. Xanthate agir metaller igin tamamen segici olmasina
ragmen, hafif metallerin yiiksek konsantrasyonlar1 agir metal kapasitesini 6nemli
6lgtide diisiirmiigtiir. Test firmindaki Cd igin adsorpsiyon kapasitesi 15.7 mgCd/g
arasinda degismistir. Mn*? , Co™ , Ni*?, Ag™, Zn*?, Hg™* ve Pb*? i¢in adsorpsiyon

kapasiteleri 17-22.7 mg/| arasinda degismistir.

Diger bir literatiirlerde 6zellikle nigasta ksantik asidini incelemislerdir.Tare
ile arkadaglari(1992) ve Jawed ile Tare(1991) ¢oziinmiig(ssx) ve ¢oziinmemis(tsx)
nisasfa ksantik asitlerini karsilagtirdilar. Bu iki form misir nisastasindan tiretilmesine
ragmen, ekstra birlestirme adim ¢6ziinmez olan ksantik asidi elde etmek i¢in isleme
sokulmustur. Arastirmalar ¢dziinmez ksantik asitin metal giderimi kapasitesi,
operasyondaki kolaylik ve giivenirlilik gibi konularda ¢6ziinmiis ksantik asite oranla
daha iyi sonuglar verdigini belirtmistir. Bununla beraber ¢6ziinmiis ksantik asit
ekonomik a¢idan daha ucuzdur. Otoriteler ¢okelme i¢in 90-110 saatlik bir zamana

ihtiya¢ duyulurken ¢oziinmez ksantik asitin 7.61 $/100gram gibi bir maliyetinin
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oldugunu buna karsilik ¢oziilebilen ksantik asitin 3-4 saatlik bir gﬁkelme; ﬁbygpl»a'l“r‘l_q$

ile maliyetinin 0.1 dolar/100 gram oldugunu saptadilar. [RRER
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Killer: Zeolite benzer, kilin adsorpsiyon kapasiteleri ince tane yapili silikat
minerallerinde bulunan negatif yiikten ileri gelmektedir. Bu negatif yiik pozitif yiikli
tiirlerin adsorpsiyonu ile nétralize olmaktadir. Killerin 800 m%/g ‘a ulasan genis
yiizey alanida yiiksek adsorpsiyon kapasitesine katkida bulunur (Cadena et dl.,
1990). Kili 3 temel smifta toplayabiliriz; kaolinit, micas ve sabun
kililmontmorilonite). Montmorillonite killeri en kiigiik kristallere, en genis ylizey
alnina ve en yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Boylece montmorillonit
killerininen yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip olduklan diistiniiliir. Bir aragtirmada
montmorillonit ile yapilan civa giderimi kapasitesinin kaolinit giderim
kapasitesinden 5 kat daha fazla oldugu bulundu (Griffin et al., 1977). Diger bir
calismada bentonitin ucuz maliyeti ve bollugunun atiksulardan agir metal giderimi
icin kullanilmigtir (Viraraghavan and Kapoor, 1994). Bentonit fazla miktarda
Montmorillonite igermesine karsin bilesimi farklihik gostermektedir. Kil igin
belirlenmis kapasite 6rnekleri Tablo 3.5 *de verilmistir. Sharma ve arkadaglari(1990)
firin deneylerinde diger bir kil tipi olan kiregtasi kullanmiglardir. Bu kil bir Langmuir
adsorpsiyonu maksimum kapasitesini sergilenmigtir. Yapilan bir arastirmada,
kiregtagt ile ugucu kil ’lin egit oranlardaki karigiminda Cr(VI)’min adsorpsiyonu
arast':lirl.ldl (Panday ef al., 1984). Kanisimin adsorpsiyon kapasitesini kiregtasi ve
ugucu kiildeki oksitler belirlemislerdir. Cr(VI), HCrO4 ™ sekline adsorplendigi igin,
pozitif yiiklerde metal iyonlarina ihtiya¢ duyarlar. Adsorpsiyonun gogu aleminyum
oksit ve CaO ’ya adfedilir. Ciinkti pH>2.5, SiO; negatif yiike sahiptir. Anyonlarin
giderimi diigiik pH ’larda daha etkilidir.

Tablo 3.5. Cesitli komiirler igin belirlenmis adsorpsiyon kapasiteleri

Materyal Kaynak cd* cr’ Pb™*
Bentonite Khan ef al.,1995; Cadena et al., 1990 - 0.512-55 6
Ticari bentonit Cadena et al., 1990 - - 58
Asit uygulanmig bentonit Pradas et al., 1994 4.11 - -
Ist uygulanmis bentonit Pradas et al., 1994 16.50 - -
Cin komiirii Yadava et al., 1991 - - 0.289
Kiregtagi Yadava ef al., 1991 - - 0.217
Kiregtasi-ugucu kiil karigimi Panday et al., 1984 - 0.271 -




Kilin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in kil degistirilebilir. Bununla 1lg111‘~‘j -
bir aragtirmada, krom ve kursun iyonunu adsorplamak igin tetrametll‘ amonyum .
(T MA’ ) iyonu ve bentonit kullanildi. (TMA") kilin adsorplama kapasxl,gﬂg},{m
gelistirirken aym zamanda kilin yiizeyine hidrofobik bir yap1 kazandirdi. Dogal
Bentonit yaklasik olarak 6mg Pb*%/g ve 55mgCr*®/g adsorpsiyon kapasitesi sergiledi.
Bentonit ise 58 mgPb*%/g ve 57 mg Cr'®/g adsorpsiyon gereklestirilmistir. Daha az
kompleks arntim iglemleri sicak ve asidik arttimlari igerir. Bir galismada Bentonit
uygulanan iki degigik aritimi incelenmistir (Paradas ef al., 1994). Sonuglar sicak
islemin Zn ve Cd i¢n kapasiteyi artirdigini gosterirken asidik arttimin kapasiteyi

diisiirdiigi goriilmiistiir.

Turba: Turba, farkli metaller i¢in adsorplama kapasitesine sahip bolca bulunan ve
ucuz olan bir maddedir. Turbanin belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.6 °da
verilmistir. Turba ayrigmig durumda organik madde iceren olduk¢a kompleks bir
maddedir. Turba lignin ve yiiksek oranlarda seliiloz igerir. Ozellikle lignin polar
fonksyonel gruplar, alkol, aldehit, keton, asitler, fenolik hidrooksit ve eterler
icerirler. Bu ozelliklerinden dolayt, turba yiiksek katyon degistirme kapasitesine
sahip olmaya meyillidir ve agir metallerin giderimi i¢in etkili bir adsorbenttir.
Yapilan bir ¢aligmada turbanmm Cr(VI) adsorpsiyonu igin hindistan cevizi
kabugundan elde edilmis karbondan yaklasik olarak 6 kat daha etkili oldugu
ispatlanmustir(Sharma and Foster, 1993). Turba 200 m?/g *dan daha genis bir yiizey
alanina ve yiiksek gézeneklige(%95) sahiptir (McLelland and Rock, 1988).

Tablo 3.6. Turba Yosunu igin Belirlenmis Adsorpsiyon Kapasiteleri

Material Kaynak cd® | cr” cr® Hg™ [ Pb**
Irlanda yosun turbast | Sharma and Foster, 1993,1995 - - 119-439 |- -
Degistirilmis turba Kertman et al., 1993 - 76 - - 230
Rantusuo turba Tummavuori and Aho, 1980a,b |5.058 |[4.63 - 16.2 20.04
Yosun turbast McLelland and Rock, 1988 5.8 29 - - 40

Turbanin metal adsorpsiyonunu belirlemek igin arastirmalar yapilmugtir.
Bunlardan birinde oligotrofik ve 6trofik turba iizerine Cu’nun adsorpsiyonunun iyon
degistirme ve complexation oldugu gozlenmistir (Chen et al ., 1990). Iyon degistirme

ve komplekslesme sorpsiyon yogunlugu diger sartlar kadar turbanin tipinede




baghidir. Yiksek konsantrasyonlarda kompleks iyon degisiminden 10 kat

verimlidir (Chen e al.,1990). Komplekslesme ve iyon deglstlrme hac“ml ~1le
adsorpsiyon kapasitesi konsantrasyon, turba tipi, iyonik kuvvet ve pH g1b1 $artlara_

o e

baglidir. Farkl fiziksel ve kimyasal 6zellik gosteren ¢ok ¢ok farkl tipte turba vardir.

*Diger sorbentler gibi, turbanin yapisinin degistirilmesi adsorpsiyon kapasitesini
artrabilir.farkli agir metalleri adsorbe etmek i¢in yapist degigtirilen. turbalar
arastirlmistic (Kertman ef al., 1993). Yapist degistirilmis turba 90-230 mg Pb**/g
gibi bir kapasite sergiledi. Aym turba kolonlardada test edildi. 25 g turba ancak 10
litre atiksu kolondan gectikten sonra etkili oldu. Diger metallerin testleri 104 mg
Zn*'/g, 114 mgCu®'/g, 76 mgCr®/g, ve 132 mgNi**/g gibi degisik kapasiteler
sergilenmigtir. Diger bir arastirmadaasit uygulanmig turbanin Cd ve Cr i¢in ham
bahge turbasindan daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduéh
goriilmiistiir (Viraraghavan and Rao, 1993). Turba’y1 ‘aglr metaller igin {imit verici
bir adsorbant kilan, farkli metaller igin sergiledigi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,

ekonomik olmasi ve bolca bulunabilmesidir.

Diger adsorbentler: Bahsetmis o'ldugumuz sorbantlardan bagka diisiik maliyetli
sorbantlarda vardir ancak bunlar laboratuar sartlarinda daha az denenmislerdir.
Yapilan bir ¢aligmada sivi ortamdan metal iyonu giderimi icin yliniin adsorpsiyon
kapasitesi arastirtlmigtir (Masri and Friedman, 1974). Bu g¢alisgmada ham yiine
adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmek i(;ih stilfidril gibi farkli fonksyonel gruplarin
eklenmesiyle yapisi1 degistirilmistir. Bu degisiklik siilfidrilin metal iyonlarim1 metal
merkaptan formuna dﬁnﬁstﬁr‘diigﬁnii gostermistir. Bu agir metaller igin, belirlenmis
olan en yliksek adsorpsiyon kapasitelerini, yapisi degisiklige ugramis olan yiinde
gozlemlemislerdiler. Degisiklik yliniin adsorpsiyon kapasitesini artirmig ancak bu
durum- sadece ham yiin igin bdyle sonuglanmistir. Bir bagka arastirmada civa
édsorpsiyonu icin polethylenimine ile yapisi degigiklige ugratilan yiin iizerinde
¢alisma yapilmistir (Freeland et al.,1973) . polietilen amin(PEI) ’li yiin 330.97 mg
Hg2+/g ‘lik bir kapasite sergilemistir.

Bagka bir g¢aligmada, yapisi degisiklige ugramis olan kot ile civamin
adsorpsiyonu lizerinde galigilmigtir(Robert and Rowland, 1973). Kot iplerinin %901

yapisinda degisiklik olmaksizin adsorpsiyon agisindan etkili olmayan seliilozdan

KURULD
7.C. YOKSEROCRETIM



olusurlar. Bu ¢aligmada kot, etkinligi amin icerigiyle orantili olarak goru en ’dort
amin {nitesiyle degisiklige ugratilmistir. Karsilikli birlestirilmig polyethylemmme
(CPEI)li kot iyi sonuglar vermistir. Kesilmis haldeki kot iyi pxekfformgnsﬁ |
sergilemesine ragmen, Kesilmemis kot otomatik uygulamalar ve devamlilik i¢in daha

uygun olabilir.

3.8. Graniil Aktif Karbonlarin Ozellikleri ve Uretimi
3.8.1. Aktif Karbonun ozellikleri

-

Aktif karbon ve 6zellikle karbon en eski ve en yaygin olan adsorbantlardan
biridir. Gergekten artim amaglan igin karbonlarin ilk kullanimi eski musir
medeniyetine kadar uzanir. Bununla beraber, 18. y.y. fizikgiler ve kimyacilarin
stvilardan renk giderimi gaz adsorpsiyonu konularina ilgi duymaya basladiklar
tarihtir. Aktif karbonun kullaniminda ticari bir yiikselme egilimi vardir. Bu belki
turba, linyit, agag, hindistan cevizi kabugu ve diger karbon igeren maddeler gibi
dogal kaynak sahasindan veya komiirden yapilmis olan aktif karbonun kullanimi ve
iiretime yonelen yaygn ilgi ile meydana gelmis olabilir. Kirlenmis siv1 ve gazlarin
arttimi i¢in adsorpsiyon prosesini uygulama fikri birgok yildan beri bilinmesine
ragmen, adsorpsiyon ¢ogu yeni kimya mihendisligi uygulamalarindan biri olarak
goriliir. Bunun sebebi sorpsiyon prosesindeki adsorbant maddelerin fiziksel
Ozelliklerinin ve yiizey kimyasinin bu olaydaki roliiniin yavas yavag anlasiimasiyla
ilgilidir. Sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerindeki mineral
faydalar1 diger birgok alandaki bagarilari ve kullanilan adsorbant tipleri
degerlendirmesi yapilan ve kullanim artiglarina karar verilen onemli proseslerdir.
Yiizey degisikligi, ylizey alani, porozite ozelligi ve adsorbantlarin temel
karekterizasyonuna ¢ok dikkat etmek gerekir. Farkli 6zellikteki bu bilgiler gériiniirde
adsorbant {liretim sartlarina ve prosese etki edecek olan kalite,adsorbantlarin yiiksek
kalitelerine ve yeni gelismelere 11k tutar. Adsorbantin kalitesi ile liretim prosesi
arasindaki bu ilgi atik aritiminda adsorpsiyon prosesinin uygulanmasina ve ilerdeki

geliérhélerede 151k tutacaktir.

Aktif karbon endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilan adsorbantlardan biridir.

Onun kullanini renk giderimi, hava kirliligini aritma, ¢6zelti geri kazamim, metal



madeni uygulamalar ve atik artim gibi bir ¢ok alanda disiiniilebilir. ic,ji"rul;c,‘:;,gwgyu,;r

standartlarinda EC standardi sulardaki kirlilik sinirlarina kesin sartlar kO)L;ar_‘:.;v_v B'ir;?gqlg'?i;;

« . . T s g
su otoritesi aktif karbonu kimyasal aritim prosesinin bir pargasi olarak kullanir."T6Z

aktif karbon ve graniil aktif karbon tat, koku ve rengi diizenlemek i¢in kullanihir.

Aktif karbon; turba, linyit, komiir, mangal komiirii, ve findik, ceviz gibi
maddelerin kabuklarinda ¢esitli islemler sonucu hazirlanir. Adsorpsiyonda spesilik
ylizey alant ve adsorplama kapasitesi ¢ok onemlidir. Spesifik gravite, bogluk hacmi
ve kiil igerigi istenen karateristiklerdir. Inorganik adsorbanlarin spesifik yiizey alant,
organik adsorbanlardan oldukga kiigiiktiir. Bunun yanminda inorganik adsorbanlar
adsorpsiyon kapasiteleri sona erdiginde rejenere edilip yeniden kullamlabilir. Bu tip
inorganik adsorbanlar kullamldigi zaman antim tesislerinde ¢amur hacminin

artmasina neden olurlar.

Adsorpsiyonda, bir atiksu antim prosesinde adsorben segimi ¢ok 6nemlidir.
Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorben segilirken biiyiik bir yiizey alanina,
basinca dayaniklilik, yeniden kullanilabilir olmasi (rejenere edilebilmesi), ekonomik
olmast ve iiretim igin kullamlan hammaddenin miktari g6z oniine alinmalidir. Aktif
karbon c¢ekirdekler (findik, ceviz gibi), komiir, petrol ve bitki gibi diger
materyallerden graniil ve toz seklinde iretilebilir. Yiizey alam arttinldiginda,
taneciklerin ¢ap1 kiglildiiginde yeni toz seklinde kullamlmasi halinde  geri
kazanilmasi zordur. Toz formdaki aktif karbon geri kazanilmaz. Bundan dolayi
endiisttiyel uygulamalarda o6zellikle adsorpsiyon yataklarinda graniil seklinde

kullanim: daha uygundur. Sonugta geri kazanimi da miimkiindiir.

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi
olarak(m?*g) seklinde ifade edilir. Su antiminda kullamlan aktif karbonlarin i¢ ylizey
alant 5001500 m?/g’ diir. Genellikle karbon taneciklerinin i¢ yiizey alam yaklasik
1000 m%*/g olmasi istenir. Karbon igerigi porozite derinligine gére %90-95 arasinda
degisir. Amorf karbonlagmis materyalin yiizey alan1 300-2000m?*/g dir ve bu aktif
karbon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon igin por yapisi toplam i¢ yiizeyden daha

onemli bir parametredir.

A



TR

PN

Porlar ortalama yar1 ¢aplarina gére makro porlar(r = 1000 nm), gehis ‘poglar}(r’?;‘j'

100 nm) ve mikro porlar olarak siniflandirilirlar. Genis porlar ve mikro porlar i¢:

yiizeyin 6nemli bir boliimiinii olugtururlar (% 95). Mikro porlar adsorﬁéiy‘&')\nl‘i:qih:
relatif olarak 6nemli degildirler, ancak mikro porlar dogru, hizli difiizyon igin itici

olarak gereklidirler.

Cesitli materyallerden iretilen aktil karbonun yiizey alami aktivasyon
prosesleriyle arttirilabilir. Yiizey alam arttirilan aktif karbon sivida ¢ok daha hizl

kirletici giderir.
3.8.2. Tarimsal Atiklardan Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon genis bir ylizey alami ve yiiksek porozite gosteren karbonlu
maddelerden olustugu i¢in kullanilir (Bansal ez al., 1988). aktif karbon ilkin sicaklik
uygulanarak pisirilmis komiiriin aktivasyonu ile biiyiik farklilik gosteren karbon
icerikli feedstock’lardan hazirlanabilir. Giinlimiizde ticari amagla, aktif karbon
iiretilen ve ¢ok yaygin olarak kullanilan disiik maliyetli atik maddeler yil basina
130,000 ton ile cam agaci, yil basma 100,000 ton ile maden komiirii ve zift komiirii,
y1l basina 50,000 ton ile linyit, y1l basina 50,000 ton ile turba ve yil basina 35,000
ton ile hindistan cevizi kabugudur. Uretim 800 °C ‘nin altinda karbonizasyon ve onu
takip eden bazen kimyasal kataliz veya CO; gibi bir oksidleyici ile yiiksek sicaklikta
oksijensiz ortamda aktivasyonla iretilmektedir. Urlinler boyutlarma gore
siniflandirilir ve elenir. Sicaklik orami karbonizasyon ile aktivasyonun uygulama
zamani ve aktivasyon atmosferi iiretilmis karbonun kimyasini, yiizey alanim ve por
durumunu etkileyen parametrelerdir (Rodriguez-Reinoso, 1986; Wikmans,
1986,1989). Ticari karbonlar 400-1600 m%g oraninda tipik bir ylizey alanmna
sahiptirler. Ticari karbonlarin baslica iiretim hammaddesi ¢am agaci kabugu ve
maden komiirli oldugu halde; alternatif olarak son zamanlarda diigiik maliyetli
hammaddelerin  alternatif olarak kullamminin  yayginlastigs  goriilmektedir.
Literatiirde yer alan bazi diisiik maliyetli hammaddeler Tablo 3.7 ‘de verilmistir.
Aktif karbon temininin gii¢ oldugu az gelismis iilkelerde su ve atik su aritiminda

diisiik maliyetli hammaddelerin kolay temini, kendi kaynaklarinda ve bu maddelerin



karbonlagtirilarak tilke ekonomilerine katkita bulunmalar1 ger¢ektende

arzetmektedir (Khare ¢f al., 1988).

iy

b

Tablo 3.7. Aktif Karbon Uretimi i¢in Onerilen Diisiik Maliyetli Hammaddeler

(Pollards et al., 1992)

¢ Pancar posasi e  Deniz alg ve yosunlar e  Seker pancari gamurlari

e Kandil isi s Kan e Deri atiklan

2 . - Cesitli kemikler e Lignin e  Fulleren topragi

e Linyitler s  Tahillar ve tahil atiklar * Melas )

s Maden kémiirleri e Findik ve ceviz vs. s Petrol atiklari
kabuklari

e  Kahve tohumlari s Pamuk tohum atiklari e Misir kocanlar ve atiklari

e  Petrol asid gamuru o Turba e  Petro kok atiklar

e Distilasyon atiklari e Potasyum ferrosiyanid *  Balik kemikleri ve atiklar
atig1

e  Kagt iiretim atiklari e  Piring kabuklar e Meyve  kabuklari  ve

cekirdekleri

e Kauguk atiklari e Kentsel atiklar Atik kagitlar

e  Hurma kocani * Hint keneviri atiklar Bugday samani

e Hindistan cevizi e  Ayciegi tohumu atiklar Seker ve giibre iretim

lifleri atiklar

Boyle adsorbentler 6nemli ekonomik avantaja sahip ticari maddelerin yerine

kullanulabilirler. Yapilan bir aragtirmada aktif karbon i¢gin potansiyel diisiik maliyetli

atiklardan (iiretilen karbonlu maddenin segimi sirasinda agagidaki kriterlerin goz

oniinde bulundurulmasi gerekirtigi belirtilmistir (Pollard, 1990a; Bansal et al., 1988).

¢ Hammaddenin depolanma 6mrii,

e Hammaddenin kapladigi alan ve maliyeti,

e Hammaddenin pratik olarak kullanilabilirligi ve verimi,

e Hammaddenin minimum inorganik igergi

o Hammaddenin miktan

e Hammaddenin karbon igerigi

e Hammaddeden iiretilen karbonun porozitesi ve yiizey alani




3.8.3. Karbonizasyon ve aktivasyon

ayrigsmasiyla H, N, O ve S gibi karbon kabul etmeyen elementelerin bir ¢ogununda
ayrilmasi birlikte olur. Diistik molakiiler agirlikli ugucular ilk olarak sahverilirler.
Bunu takiben hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen gazi saliverilir (Hucknall,
1985). Sonugtaki {irtin, karigik karbonlu bir kdmiirdiir (Lewis, 1982). Karbonizasyon
prosesindeki porlar katran tortusuyla doludur ve komiiriin i¢ yiizeyini aritmak i¢in
aktivasyona gereksinim duyulur. Aktivasyon kimyasal veya fiziksel bir yol izlenerek

uygulanabilir.

.-

Kimyasal aktivasyonla ugucular1 minimum seviyeye indirmek ve katran
formasyonunu etkilemek i¢in hammadde igine uygun bir katalizor eklenir (Smisek
‘and Cerny, 1970). Cok yaygin olarak kullanilan aktiflestiriciler ZnCl;, H3POq,
H,S04, KOH, ve K;S ve KCNS °’dir (Wigmans, 1989). iki ayirma sicakhig
kullanilmasina ragmen, tek bir uygulamayla feed stock katalizér ile doyurulmus,
karbonizasyon ve akvtivasyon uygulanmugstir. Kimyasal aktivasyon 400-800 °C
sicakliklar arasinda uygulanmig ve genelde agir metaller igin kullanilmistir. Son fiiriin
por boyutu diizensizligi, genis Ol¢iide girigteki doygunluk derecesinin bir
fonksyonudur (Bansal et al ., 1988). Fiziksel veya kimyasal olarak elde edilmis aktif
karbonlarin  karsilagtirilmasiyla  ilgili  bir (.;allsmada, farkli  aktivasyon
mekanizmalarinin farkli bigim ve boyutlarda aktif karbon maydana getirdigi
belirlendi (Kadlec ef al ., 1970). Kimyasal aktivasyonun mekanizma ayrintilar1 agik
bir bigimde anlagilamamaktadir. Bununla beraber, mekanizma ile ilgili denenmis ve
test edilmis aktivant- hammadde ¢iftleri arastirilmigtir (Pollard et al.,1991).
Literatiirde diigiik maliyetli hammaddelerden veya atiklarin karbonlagtiriima sartlar

Tablo 3.8 ‘de verilmigtir.

Fiziksel adsorpsiyon, karbonize edilmis kémlir ile aktivantlar arasindaki direk
reaksyonu igerir. Kimyasal aktivasyondaki prensibin amaci, poroziteyi artirmak ve
giderilecek olan maddenin, karbonun i¢ yiizey alanina kolayca ulasmasim saglamak
i¢in maddenin i¢ ylizeyinden katranli amorflarin gikarilmasidir. Porozite, diizensiz

haldeki karbonun 1s1 uygulanarak pisirilmesiyle artar (Rodriguez- Reinose ,1986).



Buhar, CO, ve hava ¢ok yaygin olan aktivantlardir. Bu reaksyonlafiﬁg,\kihétik;

mekanizmalar1 uzunca bir siiredir bilinmektedir (Mars and Rand , 1971, Kaptelﬁlﬁnd

Moulijn, 1986; Walker, 1986; Lizzio ef al ., 1990).

Tablo 3.8. Literatiirde Belirtilen Diigiik Maliyetli Hammaddelerin Karbonlastirma

Sartlar1
Hammadde Aktiflestirici Aktiflestirme Kaynak

Sartlan

Cam yapraklar Fe(NO;);/CO, 850 °C, lsaat- 825 Alvim Ferraz, 1988
°C, | saat

Cam yapraklart P,0s 350-500 °C Bansal et al., 1988

Cam yaprakiar KSCN %35 v/v, 800 °C Hassler, 1967

Hindistan cevizi kabuklar H;PO, 450 °C Laine et al., 1989

Hindistan cevizi kabuklar1 | ZnCl,/N,/CO, 800 °C Hitchcock et al., 1983

Hurma agaci kabuklar: H,PO,/H,S0, 730 °C, 6 saat Renouzrez and Avom. 1988

Cezayir komiiri) KOH/NaOH 930 °C Ehrburger, 1986

Giibre camuru H,0,/H,0(g), H,SO, Srivastava et al., 1987

N;

Rafinasyon topragi H,S0, %10 (v/v), 350 oC Korczak et al., 1989

Odun ve Komiir CaClyMgCl, 400-600 °C Hassler, 1967

Zeytin gekirdegi ZnCl,/CO, 600 °C, 2-16 saat Lopez-Gonzalez, 1980

Petrokok KOH/H,0 700-850 °C, 4 saat Bansal et al., 1988

Graniilar aktif karbon (GAC) atiksu aritiminda giiniimiize kadar yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bir ok karbonlu maddeler porludur ve yaklasik 10 m%/g i¢ yiizey
alanina sahiptir. Aktivasyon prosesi i¢ ylizey yapisim biiylitiir ve siklikla karbonlar
1000 mz/g i¢ yiizey alani edinirler. Aktivasyon prosesi iki ayr1 safhadan ibarettir. Ilk
saftha (karbonizasyon agamasi) havasiz ortamda kérbon kaynagmin 600 °C ‘ye
isitilmasini igerir. Bu karbonize edilmis komiir 1000 °C *de buharla veya asit ve asit
tuzlar_l_kullanan kimyasal iglemlerle aktiflestirilmistir. Aktivasyon prosesi sirasinda
yeni' adsorbant karbonlarin ozellikleri 6zel karbon iiretmek i¢in kontrol edilebilir

veya gelistirilebilir. Aktivasyon prosesi yiizey alan1 ve porozite gelisimini yiikseltir.

Ucugz, etkili ve bolca bulunabilen maddeler, ¢ozeltiden agir metal giderimi igin
iyon degistirme regineleri ve aktif karbon yerine kullamlabilirler. Diigiik maliyetli
sorbentlerin biiylik bir ¢ogunlugu arastirilmaktadir. Sunulan bilgilerde yogunluklar
Belirlenmis en yiiksek

olmadigr i¢in sorbentlerin kargilagtirlmasi zordur.

adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.1’de verilmistir. Prosesin gerektirdigi islemlerin bir



3.9. Tarimsal Atiklardan Uretilen Karbonlu Adsorbentler

Son yillarda tarimsal atiklardan aktif karbon iiretiminin yayginlastigy ve
birgok atiin bu amagla kullanildigi goriilmektedir (Pollards er al., 1991). Bu
ham'n.la-lddeler ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon prosesi i¢in uygun ve daha
rahat elde edilebilmesinin yam sira ekonomik agidan ucuz bir kaynak olmasida
tarimsal yan iriinlerin bir adsorbent olarak kabul edilmesinde biiyiik bir etkendir. Bu
tiretilen aktif karbonun hammaddeleri ¢ok fazla olmasina ragmen baslicalari; badem
(Rodriguez-Reinoso et al., 1982), hindistan cevizi, zeytin g¢ekirdegi (Rodriguez-
Garzon et al., 1984), ceviz, findik, yer fistif1, kiraz , erik, seftali, kayis1 (Rodriguez
and Reinoso, 1989) gibi meyvelerin ¢ekirdekleri ve kabuklar1 (Kestioglu, 1991)
meyve posalari, pancar posasi, kahve tohumlari, hurma agaci kogani, hindistan cevizi
kogan, tahillar, pamuk tohumu, bugday samani, misir koganlari, hint keneviri
atiklar, piring kabuklan (Pollard. et al.,1991) bu amag ile iiretilen ve istenilen verimi

saglayan tarimsal yan tiriinlerdir.

Meyve cekirdekleri: 1spanya yerel olarak elde edilebilen tarimsal yan iirlinlerden
aktif karbon hazirlanmasi nda 15 yildan fazla bir siiredir se¢kin g¢aligmalar
yapmaktadir. Zeytin ¢ekirdegi (Linares-Solano et al., 1980; Lopez-Gonzaies et al.,
1980; Rodriguez-Reinoso et al., 1984; Rodriguez-Garzon et al., 1984), badem
kabugu (Linares-Solano et al.,.1980; Rodriguez-Reinoso er al., 1982), Kayis1 ve
seftali ¢ekirdegi (Rodriguez and Reinoso, 1989) yaygin olan tarimsal
hammaddelerdir. Bu aragtirmacilar aktif karbon tiretiminde kullanilan karbonizasyon
prosesini optimize etmislerdir. Sonugta yiiksek derecede mikroporoziteye sahip
'karbon hazirlandi ve karaterize edilmigtir (Rodriguez-Reinoso et al., 1982
Rod}{éuez-Reinoso, 1986). Tipik bir tiretim prosediiriinde, zeytin gekirdegine
.hacimce %10 ’luk H;SO4 uygulanmistir, 1 mm ’lik eleklerle elenmisi ve 1 saat
siireyle N, ile karbonize edilmistir. CO, gazifikasyonu 850 °C °de artan zaman
araliklariyla karbonize islemini takip etmistir. Langmuir esitliginin uygulanmasi 90-

1550 m*/g gibi bir yiizey alam saglanmugtir.



¢ekirdeginden uretllmls karbonlarin {istlin adsorplama yetenekleri goziem:mgl
(Caturla et al., 1988). Bu karbonlarin adsorplama kapasitelerini kontrol etmek igin
bulunmus parametreler aktivasyon derecesine goére farklilk gostermektedir. Bu

nedenle dar mikro porlara sahip maddeler igin karbon porozitesi dominant karasizdir.

Endiistriyel atiksulardan Cu®*, Cd** ve Zn** *nin 6zel giderimi i¢in yapilan bir
calismada meyve g¢ekirdegi kullanilmistir (Ferro-Garcia et al., 1988). Langmuir
actklamasi bu i metal icin 18-150 mol/g arasinda degi$en tek tabakali bir
adsorpsiyon kapasitesi ortaya koymustur. Otoriteler bu adsorbentleri metal iceren

atiksularin aritimi igin 6nermislerdir.

Zeytin gekirdegi ve badem kabugu metal katyonlar ve fenollere ek olarak sivi
fazdaki endiistriyel boyalarin giderimi iginde kullamilmugtir. Bir uygulamada gaz
adsorpsiyonunun tamamlanmasi ve MIP karakterizasyonu igin erime gazi izotermal
metodlan uygulanmistir (Linares- Solano ef al., 1984). Zeytin gekirdegi ve badem
kabugu 1123 °K ‘de N ile karbonize edildiler ve 1073 °K ’de CO, ile aktive
edilmislerdir. CO, aktivasyonundan énce 573 °K ‘de hava uygulanan ve direk olarak

CO, ile aktiflestirilen benzer maddelerle de kargilastinildilar.

Boylece bu iki maddeden 0.3-0.8 m*/g hacimli ve 80-1300 m?/g yiizey alanina
sahip son derece iyi aktif karbon elde edildi. Zeytin ¢ekirdegi gogu tekstil boyalarinin
adsorpsiyonu igin otoriteler tarafindan tercih edilen bir segenektir. Bir bagka
aragtirmada, zeytin gekirdegi karbonlarinin porozitesi iizerine gaz kromatografik

metodlar denendi (Lopez- Garzon et al., 1984).

Hindistan cevizi kabuklari: Hindistan cevizi kabugu genis mikro porlu granular aktif
karbon olarak bilinmektedir. Diinya tzerindeki aktif karboniarln yaklasik olarak %9
*u hindistan cevizi kabugundan elde edilmektedir (Bansal et al., 1988). Hindistan
cevizinin ticari kullamminin yan sira, gelismis tilkelerin bir gogunda ucuz maliyetli
hammadde olarak da islenmektedir. Bir ¢alismada, kirilmis olan hindistan cevizine
700 °C sicaklikta ZnCl, ilavesi sonucu olusan komiire 900 °C sicaklikta hava veya

buhar ile aktivasyon islemi uygulanmigtir. Proses sonucu olusan kdmiiriin 800 mz/g
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yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir (Banerjee et al., 1976). . fan eevizin
otoriteler tarafindan belirlenen yiiksek adsorpslama ozellikleri onlari g%txqu Jeiir
ideal bir segenek yapmugtir. Gergekten, Cr(VI) icin benzer ylizey alanlanga%&gh%ip
ticari' karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri iizeriné yapilan bir ¢alismada hindistan
cevizinden elde edilen aktikarbonun ¢ok etkili oldugu gézlenmistir (4laerts et al.,
1989). Krom giderimi Cr(VI)’nin Cr(Ill) ’e kimyasal olarak indirgenmesiyle
birlestirilen Cr(VI)’min fiziko kimyasal adsorpsiyonu iizerine yapilan bir ¢aligma ile
agiklanmistir. Hindistan cevizinden iretilmis karbon, denge testleri sirasinda 4
saatlik bir deney siiresi sonrasinda 20 mg/l Cr(VI) konsantrasyonuna sahip ¢ozeltinin
%94 ’iinii adsorbe ettigi gozlendi giderimin ozellikle hassas pH, karbon dozu,
partikiil boyutu ve Cr(VI) konsantrasyonuna bagl oldugu bulunmustur. Genel olarak
metal iceren elektro kaplama v.b gibi tesislerden gelen bir ¢ok endiistriyel atiksuda 6
degerlikli kroma, tesis tipine gére 1-300 mg/l gibi farkli Cr(VI) konsantrasyonularina
rast{apgmshr (Alaeﬁs et al.,1989). Hindistan cevizi karbon adsorpsiyonu, yerel olarak

elde edilebilen bir su aritim teknolojisi agisindan ¢ok iyi bir verim sergilemistir.

Bir aragtirmada, farkli morfolojik yap: igeren hindistan cevizi kabuklarindan
iiretilmis aktif karbonlar1 karakterize edildi ve ticari aktif karbonlarla
karsilagtirtlmistir (Morley et al., 1988). Adsorbent gesitinin bilesimi ve piroliz
sartlar1 arasindaki iligki tizerine yapilan ciddi bir ¢alismada, daha yiiksek aktivasyon
enerjisine sahip adsorbent tiirliniin gelismis mikroporozite ve yiiksek yiizey alanina
sahip olduklan belirlenmistir (Mortley et al., 1988).

Bir bagka ¢aligmada, kimyasal olarak aktiflestirilmis olan hindistan cevizi
karbonlan, H;PO, ilavesini takiben 450°C’de karbonizasyonu ve aktivasyonu tek
adinda gergeklestiren bir iglem ile iiretilmistir (Laine er al., 1989). Bu karbonlarin
BET izotermi kullamlarak 1200 m?%g yﬁz‘éy alanina sahip olduklar belirlenmistir.
Bagka bir arastirmada, ZnCl, ile aktiflestirilmis olan hindistan cevizi lifinin ¢ozelti
faz1 adsorplama 6zellikleri belirlenmistir (Hitchock et al., 1983). Bu aktif karbon
lifleri {izerine yapilan bagka bir uygulamada, lifli adsorbent tiiriiniin 800 °C’de Nj ile
karbonizasyonunu takip eden CO, aktivasyonu ile iiretildiler ve tretilmis aktif
karbonlar Langmuir davramsi sergilemiglerdir. Ayrica giderilmesi istenen
maddelerden ¢ogu i¢in ve 4-nitrofenol igin etkili bir adsorpsiyon ger¢eklestirmistir
(Hitchock et al., 1983).




Piring Kabugu atiklari: Piring kabugu gelismekte olan iilkelerin - @ B it
tarimsal yan iiriindiir. Bu yiizden, piring kabugu karbonu(PHC) ﬁretim v A
beri arastirllmaktadir (Tanin and Giirgey, 1987). Giiniimiizde en gok ilgi g:e W)

diisik maliyetli adsorbentlerin su aritim 6zelliklerinin yami sira onlarin tekrar
kullamilabilirliligidir (Tanin and Giirgey, 1987; Srinavasan, Balasubramanian and
Ramakrishna, 1988; Nawar and Doma, 1988; Youssef et al., 1990). Bir aragtirmada,
piring kabugu karbonlarin tiretmek igin kimyasal (ZnCl,, H3POy) ve fiziksel (CO)
aktivasyon islemleri uygulannmstir (Tanin and Giirgey, 1987). Karbonun, nitrojen
BET analizleri sonucu 482-788m?%g yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu Freundlich modeline uyarlanmistir.

Piring kabugu karbon adsorpsiyonu iizerine yapilan bir ¢alismada endiistriyel
atiksulardan Cr(VI) *nin giderimi igin iretilmis karbonlar kullanilmustir (Srinivasan,
Balasubramanian and Ramakrishna, 1988). Siilfirik asitle yikanmis piring kabuklar:
800-850 °C’de 30 dakikalik bir uygulama ile aktiflestirildi ve adsorpsiyon
¢alismalarindan 6nce 20-50(ASTM) boyutlarina elenmistir. Denge deneyi sonuglar
ticari aktif karbonla karsilagtirilmigtir. Toplam giderim i¢in %88 ve Cr(VI) giderimi
i¢in*%99 verim sergileyen piring kabugu karbonu ticari karbona gére daha etkili
oldugu goézlenmis ve aragtirmacilar tarafinda piring kabugu karbonu 6nerilmistir.
Kolon ¢alismalar swrasiyla piting kabugu karbonu i¢in 8.90 mg/g ve ticari karbon
i¢in 6.30 mg/g ’lik Cr(VI) adsorplama kapasitesi sergilemistir. Hindistan cevizi
kabuguna karbonuna gelince, adsorpsiyon mekanizmasimin fiziko kimyasal bir
birlesim ve karbon yiizeyinde Cr yi Cr'* e indirgeyen bir indirgenme prosesi
olduguna inamlmigtir. Bir aragtirmada ZnCl, ve ve buharla aktif piring kabugu
karbonu hazirlandi(Youseff ef al., 1990). Kimyasal olarak aktiflestirilmis maddeler
giriste ZnCl, ilavesine bagh olarak 0.24-0.72 mmol/g metilen mavi adsorpsiyon
kapasitesi sergilediler. Buna ek olarak 900 °C sicaklikta ve % 12-43 ’{iniin buharla
Yakl.lr_n_aswla tiretilen aktif karbonlar istenmeyen boyalarda 0.05-0.28 mmol/g

kapasite gosterdiler.

Ug degisik diigiik maliyetli adsorbentin karsilagtinldig bir caligmada, yumusak
maden komiirii, kirtlmis ham hindistan cevizi kabugu ve piring kabugu karbonlarinin
farkli tarimsal kaynaklarda, evsel atiksu ¢amurunda ve eritme endiistrisinde

istenmeyen seviyelerde goriilen bir kirletici olan Cd** kapasiteleri agiklanmigtir




(Bhattacharya and Venkobachar, 1984). Piring kabugu karbonu; 550 °C’de, | '

karbonizasyon ve bu islemi takiben 700 °C’de 100 dakikalik bir uygula:rr;a ilé'b{ihar '1

aktivasyonu ile iiretilmistir. Aktif piring kabugu karbonu, bir ticari su arltl;ﬁ' kafbbnu -
olan Filtrasorb-400 ’iin %25.40 ‘lhik giderme verimine karsin 500 pg/I’lik giris
¢ozeltisinden %94.4 ‘iinii adsorplayarak iyi bir bagari sergilemistir. Bu bagariya
ragmen, 700 °C ’de buhar aktivasyonunun maliyeti yiiksektir. Ham adsorbentlerle
ilgili bir bagka ¢aligmada, uygulama sirasinda Cd** ’nin %62 ’sini gideren
islenmemis piring ‘kabugu c¢aligma konusudur (Nawar and Doma, 1989). Aymi
aragtirmacilar sandoncory turuncu B-3RLE ve lanasyn siyah BRL-ABK endiistriyel
boyalarinin genis kullanim alanlarindan dolay1 turba yosunu ve piring kabugunun
adsorpsiyon kapasitelerini belirlediler ve ticari granul aktif karbonla karsilagtirdilar.
Bir Freundlich antim prosesi uygulandi ve giderime etki eden faktorlerin herbiri
belirlendi. Bunlar uygulama zamani, pH, boyanin komplexi ve partikiil boyutuydu.
Turba yosunu 2 saatlik bir uygulamadan sonra 50ppm konsantrasyonundaki
¢ozeltinin %95°ini gidererek ¢ok iyi bir adsorpsiyon kapasitesi sergiledi. Bunu %90

ile piring kabugu karbonu ve %87 giderme oramni ile ticari aktif karbon izlenmisgtir.

Cesitli odun tiirlerinden elde edilen aktif karbonlar: Cesitli odun seliilozu
atiklariyla meyve gekirdeklerinin birlikte kullanimida su antimi igin yapilan
caligmalarin konusudur. Yapilan bir ¢aligmada, Kamerun’daki bir hurma yagi
endiistrisi yan {irlinii olan hurma agaci koganindan aktif karbon tiretildi (Renouprez
and 'A;lom, 1988). Proses, 1200 °C ’de hava, aym sicaklikta vakum ve yine aym
sicaklikta H3POs veya H,SO4 kimyasallarinin ilavesi ile farkli bir aktivasyon
uygulamasi kullanilarak 23-1078 m?%g’lik yiizey alanina sahip aktif karbon
iiretilmesiyle sonuglanmigstir. Bir bagka ¢aligmada ise karbon deposu olan temiz bir
tropikal kamig kullanildi (Likewise- Chughtai ef al., 1987). Sonraki adimda H,SO4
ilave edilmils ve olugsan madde havasiz bir ortamda 400-750 °C’de proliz edilmistir.
5'N ZnCl, ile 750 °C’de 1 saat siireyle optimize edilmis olan adsorbent 223 mg/g’hk
bir adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Bagka bir arastirmada, Akdenizdeki zeytin
agaclarimin kesilmesi ve budanmasi iglemlerinin bir yan atig1 olan Ispanya zeytin
agaci odunun aktif karbon iiretmek i¢in uygun bir adsorbent adayr oldugu
belitlenmigtir (Lopez-Gomzalez ef al., 1985, 1988). Artan zaman peryodlar1 ve 1043
°K’ de uygulanan CO, gazifikasyon iglemi, meso ve makroporlu iiriinleri saglayan

baslangigtaki kémiirde, mikroporlar agarak iyi bir verim saglamistir. Bu iiriin sulu
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fazdan 4-nitrofenoliin biiyiik bir kismim adsorpladi ve yiizey alan1da'3r4A6H§-8?5ﬁ mz/g .

‘d1 (Lopez-Gonzalez et al., 1988). Benzer bir uygulamada ¢am agaci 600°C’deN2 N

atmosfer altinda 1 saat siireyle karbonize edildi sonra 800-1000 °C ‘s1cakliklar *
arasmda CO, gazifikasyonu ile aktivasyon islemine tabi tutulmugstur (Guedes de

Carvalho et al., 1984).

Bir baska c¢aligmada, belli bir oranda demirhindi kuruyemis karbonlan
kimyasal olarak hazirland1 ve onlarin fenol adsorplama kapasiteleri belirlenmigtir
(Srivasan et al., 1988). Karbon literatiiriinden belirlenen farkl: islemleri kullanarak
(Hassler, 1967) Na,COs3, CaCl,, Na;SO4 (%10) ilavesiyle karbonizasyon iglemi kadar
etkili olan direk piroliz uygulayarak tesirli aktif karbonlar elde edilmigtir. Bunlara ek
olarak H,SOy islemi ve CaCQO; ile tekrar tekrar gazifikasyon igleme sokuldu elde
edilen bu ekstra iiriin 218-2810 m%g ’lik bir yiizey alanina sahiptir.

Karijtl} odun-regine adsorbentler: Karbonlu atiklar ve polimer re¢ine kombinasyonu
aktivasyon islemi igin karbonize edilmis belirli karbon komiirlerine ve kabul edilen
hammaddelere gére daha avantajlidir. Son yapilan galigmalarda pamuk tohumu ve
zeytin gekirdegi Y4 oraninda karnigtirilmis formaldehit regine aktivasyonu ile iiretilmis
karbonlar kontrol edilmigtir (Simitzis and Sfyrakis, 1988 a,b). Sonuglar 700°C-900
°C *de buharla aktivasyona ugramis ve zeytin igin 750 m%/g ile pamuk tohumu igin
900 m?/g yiizey alan: sergilemis olan iriinler 3-4 nitro fenol be metilen mavinin
gideriminde aym Ozellikteki ticari karbonlarla benzer adsorplama 6zelliklerine sahip
oldugunu gostermistir. Recine bilesiminin fiziksel yapisina gére bu karbonlar,
aktiflesmis olan maddenin etkisini kuvvetlendirici katkida bulunurlar. Ayricada farkli
sekillerde elde edilmesi miimkiin olan granul malzemenin formasyonunu belirlerler.
Graniil aktif karbon, kolay elde edilebilirliligi ve siirtinmeyle meydana gelen
asinmayakars1 gosterdigi direng nedeniyle bir gok atiksu aritim uygulamalarinda

tercih edilir.



4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

*'Nikel iyonu iceren cozeltilerden nikelin adsorpsiyonunda Ticari graniil aktif
karbonun (TGAC) yam sira; Ulkemizde iiretilen 6nemli ihracat iiriinlerimizden olan
findik kabuklarindan (FGAC) ve kayisi1 gekirdeklerinden (KGAC) dehidrasyon-
karbonizasyon yontemiyle iiretilen graniil aktif karbonlar kullanilmigtir. Adsorpsiyon

islemlerinde kullanilan adsorbentlerin 6zellikleri agagida verilmigtir.

4.1.1. Kullamlan Ticari Graniil Aktif Karbonun (TGAC)
Ozellikleri

Calismalarda kullanilan ticari graniil aktif karbon TOPAZ DI$ TICARET A.S$. ‘den
temin edilmigstir. Bu karbonlar; Srilanka-Nattandiya'da bulunan tesislerde hindistan
cevizi kabuklarindan PRIME CARBONS LANKA(PVT) LIMITED tarafindan
tiretilmektedir. Bu ticari aktif karbonlarin iiretimi, buhar aktiflestirme yontemi ile
yapilmaktadir. Uretimde kullanilan hindistan cevizi kabuklari, meyvalarin etli ve lifli
kisimlarindan mekanik olarak ayrilmaktadir. Son derecede sert olan bu kabuklar pit
denilen tistii agik kuyularda yanici bir madde ile doldurulup 500-600 °C sicakliklar
arasinda 24 saat boyunca yakilma iglemine tabi tutularak, karbonlagma sonunda
agirliklarindan %60-75 kaybedmektedirler. Aktif karbonlarin iiretildigi firmlara bir
uctan hammadde girisi ve diger tarafdan ise 800-1100 °C arasinda sicak buhar girisi
s6z konusu olup, belli bir siirede aktiflestirme islemiyle aktif karbon {iretilmektedir.
Hindi‘stan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbonlar 6zel bir yiirliyen merdiven
,vas&as.lyla bir kuleye ¢ikarilarak bir elek iizerine dékiilmektedir. Bu elek devamli
ileri geri hareket ederek, iyi yanmamig kabuklar1 ve kumlar iki yana dokiilmektedir.
Daha sonra, ikinci bir elek iizerine gelen karbonlasan hammadde boyutlarina
ayrilarak ambalajlanmaktadir. Graniil hindistan cevizinin aktive edilmeden Once
yiizey alam1 1m? g”! iken, aktive edildikten sonra ise yiizey alam 1000 m* g oldugu
tespit edilmistir. Hindistan cevizinin diger kdmiirlestirilen maddelerden farki daha

biiyiik gézenek genisligine sahip olmasidir. Karbonlagtirilmig hindistancevizi kabugu
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%70-75 sabit karbon igermektedir. Kullamlan Ticari Karbonun 6ze11ik1;}erif':a]‘jlé 41

‘de verilmistir(Topaz Dig Ticaret A.S., ).

Tablo 4.1 Kullamilan Ticari Aktif Karbon(TGAC) ‘nin Tipik Ozellikleri

Parametreler Birim Degeri Metod

Sertlik % 929 ASTM D 3802
Yogunluk gem™ 0.50 ASTM D 2854
pH siv1 6zii - 9-10 ASTM D 3838
Yanma derecesi Kalori 350 ASTM D 3466
Kiil % % 2 maximum ASTM D 2866
lodin degeri mg g’ 900 minimum AWWA B 604
i¢ yiizey m’ g’ 900-1050 BET N,
Gozenek hacmi cm’ §" 0.90 -

Yari klor aritma degeri cm 6.50 -
Gozenek biiyiikligii cm’ - -
Hacim yogunlugu gem™ 0.54-0.57 -

4.1.2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Findik
Kabuklar ve Kayis1 Cekirdeklerinin Ozellikleri

Ulkemiz diinya findik ihtiyacimin% 70 ’ini karsilamaktadir. Tirkiye’de findik

en ¢ok Dogu Karadeniz Bolgesi ‘nde iiretilmektedir. Bundan bagka, diger bazi

yorelerde degisik cins ve miktarlarda olmak tizere findik yetistirilmektedir. Findigin

tombul findik diye bilinen ve latince Corylus avelana olarak bilinen cinsi degerlidir.

Tiirkiye’nin tarim ve ticaretinde onemli bir yeri olan findik tiriiniiniin kabuklari,

iiretildigi bolgede yakilarak tiiketilmektedir. 120.000 ton y1l" *lik bir potansiyeli olan

findik kabuklarinin yakilmasi, ekonomik agidan biiyiik bir kayiptir. 1kg findigin

ortalama yaklagik %50 kabukdan olugmaktadir.

Tablo 4.2. Tiirkiyede iiretilen findigin yillara gére dagilimi (DIE.,1997)

Yillar 1990

1991

1992

1993 1994

1995 1996

Uretim |375.10°

315.10°

520.10°

30510° [49010°

45510° |44610°




asit, metll alkol, aseton, furfural (CsH4O,) *dir. Ayrica yap: malzemesi olafak ﬁda,
kullanilabilir. Ancak iilkemizde miktar olarak ¢ok fazla bulunmasma ve ekoﬁg,nukM
agidan degerlendirilmesi igin en uygun yol aktif karbon iiretilmi olmalidir.
Endiistriyel degerde olan findik kabuklarinin 1sinma amaciyla yakilmas: yerine, aktif
karbon {iretimi igin optimum iretim kosullari aragtirilmalidir. Aktif karbonu
kullandikta sonra rejenere edilebilmesi atiksularin aritilmasi iglemlerinde ekonomik
acidan ¢ok oOnemlidir. Bu-g¢aligmada; Trabzon yoresinden temin edilen Corylus
avelana cinsi findik kabuklarindan aktif karbon {iretilmigstir. Aslinda; Karadeniz
Bolgesi ‘nin diger yorelerinde yetisen findik kabuklari ile galigmada kullanilan
Trabzon yoéresi findik kabuklari arasinda 6nemli derecede bir fark bulunmamaktadir.
Findik- kabuklarinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 4.3 ‘de verilmistir
(Asik vd., 1977):

Tablo 4.3 Kullanilan Ham Findik Kabuklarinin Ozellikleri

Parametre Birimi Degeri
Yogunlugu gem™ 0,32
Nem % 10-12
Kiil % 1,26(600°C) ,%78(825°C)
Yag % 1.54
Alkol-benzen ¢oziiniirliigii % 3.56
Lignin % 37
Seliiloz % 22.2
Hemiseliiloz % 24.8
Ust rsil-degeri cal g’ 4410
Alt 1s1l degeri cal g’ 4100
Karbon % 45.59
Azot % 4.59
Oksijen % 38.14

Ulkemiz diinya kayisi ihtiyacinin belirli bir kismum  karsilamaktadir.
Tiirkiye’de kayisi en gok Dogu Anadolu Bolgesi ‘nin giiney-batisinda tiretilmektedir.
Bundan bagka, diger bazi yorelerde degisik cins ve miktarlarda olmak iizere kayisi
yetistirilmektedir. Kayisiun Hacihaliloglu, Hasan Bey, Kaba As: diye adlandirilan
cinsleri degerlidir. Tiirkiye’nin tarim ve 6zellikle dig ticaretinde 6nemli bir yeri olan
kayisi iiriiniiniin ¢ekirdeginin iginde bulunan ve bir ¢erez iiriinii olarak kullanilan etli

kisminin yam sira ¢ekirdek kabuklarinin iiretildigi bélgede yakilarak veya azda olsa
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mobilya islemlerinde tiiketilmektedir. 20.708 ton y1I" 11k bir potans1yeh %Ian kaylS1
cekirdek kabuklarinin yakilmasi, ekonomik agidan biiyiik bir kaylptlr Kay1s1

¢ekirdegi kabuklarinin kémiirlestirilmesi sonucu olusan kimyasal iiriinler: asetlk,asm =

metil alkol, aseton, furfural (CsH4O;)’ dir. Ayrica yapt malzemesi olarak da
kullanilabilir. Ancak {ilkemizde miktar olarak ¢ok fazla bulunmasina ve ekonomik
agidan degerlendirilmesi i¢in en uygun yol aktif karbon {iretimi olmalidir.
Endiistriyel degerde olan kayist ¢ekirdegi kabuklarinin isinma amaciyla yakilmasi
yerine, aktif karbon iiretimi i¢in optimum tiretim kosullar1 arastirilmalidir. Aktif
karbonu kullandikta sonra rejenere edilebilmesi atiksularin aritilmasi islemlerinde
ekonomik agidan gok 6nemlidir. Bu ¢alismada; Malatya ili Dogansehir Iigesinden
temin edilen kayisi gekirdegi kabuklarindan aktif karbon iiretilmistir. Kayisi

iiretimini yillara gore dagilimi Tablo 4.4 ‘de verilmistir.

Tablo 4.4. Malatya Iline Ait Kayis1 Uretim Degerleri

Yillar | Yas tretim(ton) | Kuru iiretim(ton) | ihrag edilen miktar(kg) | ihragaatin getirisi($)
1995 132 201 30 652 52778 831 100 074 244
1996 83 847 18 343 43 370 000 106 784 816
1997 144 297 34 599 45 544 838 122 235 690
1998 296 989 73 510 50 655 724 119 821 425
1999 165 664 39 879 57039 784 128 423 842

4.1.3. Adsorpsiyonda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanis

Aktif Karbon iiretimi ve adsorpsiyon deneylerinde; aktiflestirme ¢ozeltileri,
adsorpsiyon stok nikel ¢ozeltileri, pH ayarlama ¢ozeltileri ve cam malzeme
temizleme g¢6zeltileri kullanmilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi ve analizler oldukga iyi

kalitede(gradient) saf su yapilmisgtir.
4.1.3.1. Graniil Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Cozeltiler

Sodyum karbonat ¢izeltisi: Findik kabuklan ve kayisi gekirdeklerinden dehidrasyon
karbonizasyon iglemleri sonucu iiretilen aktif karbonun nétralizasyonunda % 1 ‘lik

NaCOQj; (Carlo Erba, Pure) ¢ozeltisi kullantiimustir.



Derigik Siilfiirik: Aktif karbon karbonizasyon islemlerinde %95-97 ik
(Merck, GR ACS, ISO) kullanilmagtir.

4.1.3.2. Diger islemlerde Kullamilan Cozeltiler

Stok nikel ¢dzeltisi: Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan nikel ¢ozeltileri

NiSO4.6H,0 (Merck) tuzundan hazirlanmigtir.

Standart Nikel Cizeltisi: Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresinde (AAS 6000
Model, Perkin Elmer) nikel analizinde sertifikali 1000 mg Ni**/l ¢ozeltisi kullamild:
(J.T. Baker, %99.999; Lot-number: IE-0182A; Uriin: 6936; %2 HNO; + Ni(NOs),

¢Ozeltisinden olugmaktadir).

Siilfiirik asit ¢ozeltisi: Cozeltilerin pH ‘sinin ayarlanmasinda ve aktif karbon
karbonizasyon islemlerinde %95-97 ‘lik H,SO4 (Merck, GR ACS, ISO)
kullanilmigtir. Adsorpsiyon iizerine pH ‘nin etkisi deneyleri IN H,;SO4 ve
karbonizasyon islemlerinde ise derisik (%95-97 °‘lik) H,;SO4 ¢ozeltileriyle
yapudmustir.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi: Adsorpsiyon {izerine pH ‘nin etkisi deneylerinde pH ‘nin

ayarlanmasinda 1IN NaOH (Merck, pure) kullamilnusgtir.

Potasyum dikromat ¢ozeltisi: Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan tim cam

malzemelerin temizlenmesi K,Cr,O7 (Merck, GR ACS, ISO) ile yapilmistir.

4.2. Metod
4.2.1. Graniil Aktif Karbon Uretim Metodu

Graniil aktif karbon iiretiminde degisik metodlar kullamilmaktadir. Son yillarda
kullamlmaya baslayan iiretim metodlarindan biride farkli anorganik asitler ile
(H2SO4, HCI, HNOs3, vb.) dehidrasyon-karbonizasyon metodudur (Ekinci vd., 1997;

Namasivayam and Periasamy, 1993). Findik kabuklar1 ve kayis: ¢ekirdeklerinden
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dehidrasyon-karbonizasyon metodu kullanilarak graniil aktif karbon ﬁr;i;atilrfli$ olupy;

tiretimde asagidaki adimlar izlenmistir: g& ;
e Findik kabuklari ve kayisi ¢ekirdekleri iyice kirildi ve 0.80-1.80 mm (ASTM)

arasinda farkli tane boyutlarina gore ayrildi.

e Tane boylarina ayrilan kabuk ve cekirdekler beherlere koyularak iizerlerine
%95-97 ‘lik derisik H,SO, ilave edilerek 200 °C ‘de 3 saat kesikli araliklarla
kangtinnlmistir. Dehidrasyon-karbonizasyonun homojen olarak gergeklesmesi igin
kabuk ve g¢ekirdekler tamamen ilave edilen asit icerisinde kalacak olmasina

dildkat edilmigtir.

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

lyice yikanarak serbest asidin biiyiik bir kisminin giderilmesi saglandi.

e Daha sonra % 1 ’lik NaCO; gozeltisi ile notralize edilmek igin iyice yikandi.
Yikama suyunun pH = 6-6.5 oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Bu
islemden sonra saf su ile bir iki kez yikanarak, petri kutularina alindi 24 saat siire

ile 105 °C sicaklikta kurutuldu.

e Kurutulan aktif karbonlar 0.80-1.0 mm, 1.0-1.20 mm, 1.20-1.40 mm ve 1.40-1.60
mm tane boyutlarinda fraksiyonlara ayrilarak nikel adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmugtir.
4.2.2. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 250 ml ‘lik cam erlenlerde gergeklestirilmigtir. Nikel
igeren ¢ozeltilerden 100 ml alinarak farkli deneysel sartlarda adsorpsiyon lizerine
etki eden parametrelerin etkisi aragtirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sicaklik ve
calkalama hiz kontrollii GFL 1086 tipi ¢alkalayici inkiibatorde gergeklestirilmistir.

Daha sonra filtre kagitindan siiziilen veya dekande edilen numuneler Grafit Firin




Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS 6000 model, Perkin Elmer) ‘si yar mgy

analiz edilmigtir.

4.2.3. Cozeltilerde Nikel Analizi

Adsorpsiyon deneylerinde yapilan her deney igin alman numunelerde nikel
konsantrasyonu, Grafit Finin (I'HGA: Graphite Furnace Transverse Heated Graphite
Atomizer) Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi (AAS 6000 Model, Perkin
Elmer) kullamlarak yapilmustir. Sertifikali 1000 mg Ni**/l ¢ozeltisinden 5 mg Ni**/1
‘lik ¢6zelti hazirlanmig olup, bu ¢6zelti kullamlarak cihaz tarafindan standart nikel
¢ozeltileri hazirlanng ve absorbans degerleri okunmugtur. Dalga Boyu(A) = 294.4
nm ‘de Hollow Katod Nikel Lambasi ile 0.5, 1.25, 3.75 ve 5 mg Ni**/l “lik standart
konsantrasyonlara kargt absorbans degerleri okunarak ¢izilen lineer dogru
kullantarak bilinmeyen numunelerdeki nikel konsantrasyonu tespit edilmistir. Bu

standart dogru Sekil 4.1 ‘de verilmistir.

Abs.
0.4+
0.34
0.2+
Calibration type: Linear
0.11 Slope; 0.07633
. R'2 =0.99895
0.0 : ——— :
0 2 4 B

Konsantrasyon , mg !

Sekil 4.1. Nikel Konsantrasyonu-Absorbans iligkisini G6steren Standart Dogru

4.2.4. Deneysel Sonuglarin Analizi

Elde edilen deneysel verilerin analizinde Origin (Version 6.0) ve

Istatistica(Version 6) bilgisayar programlar kullamilmustir. Bu programlar ile izoterm
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analizde kullanilan genel ve diizenlenmis izoterm esitlikleri Tablo ‘é g

verilerinin lineer regreasyonlar1 yapimugtir. Elde edilen deneysel vgi

j 4

halinde verilmigtir.

Tablo 4.5. Deneysel Verilerin Analizinde Kullanilan Adsorpsiyon Izoterm Esitlikleri

izoterm Genel Izoterm Esitlii | Lineerlegtirilmig Izoterm egitligi | Sabitler
Langmuir |qe = (Kp Ce)/(1+ar, C;) |(Co/qe) =[1/KLay, + C/Ky] Ky, a.
Freundlich |qe = Kr (Ce)’F In(qe) = In(Kg)+ ag In (C.) K, ay
Temkin ge = (RT/b) In(ar C;)  |qe =Kt In(ar) + Kt In(Ce) K, ar




S.TARTISMA VE SONUC

5.1. Nikel Iyonun Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve

Baslangi¢ Nikel lyonu Konsantrasyonunun EtKkisi

Diigiik maliyetli tarimsal atiklar olan findik kabuklari ve Kkayisi
ceirdeklerinden tiretilen aktif karbon ve ticari aktif karbon(TGAC) iizerine sulu
cozeltilerden baslangi¢ nikel konsantrasyonu(Co) bagli olarak nikel iyonu giderimi
{izerine temas siiresinin etkisi incelenmigtir. Baglangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu
11.87, 45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi*%/l olarak segilmistir. Herbir baslangi¢ nikel
iyonu konsantrasyonunda temas siiresine bagh olarak adsorplanan g, (mgNi*'/g

karbon) degerleri ve yiizde giderim verimleri hesaplanmustir.

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 ‘de FGAC igin nikel iyonu adsorpsiyonu ve %Re
goriilmektedir. Baslangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu arttik¢a temas siiresi artisma
bagh olarak birim adsorbent basina adsorplanan nikel iyonu artmakta olup; C,
=11.87, 45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi**/] konsantrasyonlari i¢in 150 dakikalik temas
siiresinde ge degerleri sirasyla; 1.139, 3,865, 4,417, 4.62 mg/gFGAC goriilmistiir.
Baslangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu arttik¢a temas siiresi artigina baglh olarak ise
yiizde giderilen veya adsorplanan ylizde nikel iyonunun(Re) arttigi; C, =11.87,
45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi*%/l konsantrasyonlar icin 150 dakikalik temas
sliresinde sonunda sirasiyla; 95.99, 79.16, 67.67, 47.83 gergeklesmistir.

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 ‘de KGAC igin nikel iyonu adsorpsiyonu ve %Re
goriilmektedir. Baglangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu arttik¢a temas siiresi artisina
.bagli olarak birim adsorbent bagina adsorplanan nikel iyonu artmakta olup; C,
=11.87, 45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi*¥/I konsantrasyonlar i¢in 150 dakikalik temas
.stiresinde q. degerleri sirasyla; 1.136, 4.47, 4.59, 5.28 mg/gKGAC goriilmiigtiir.
Baslangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu arttikga temas siiresi artigina bagli olarak ise
ylizde giderilen veya adsorplanan yiizde nikel iyonunun(Re) arttigi; C, =11.87,
45.53, 68.71 ve 92335 mgNi'¥/l konsantrasyonlari igin 150 dakikalik temas
stiresinde sonunda sirasiyla; 95.77, 92.31, 71.39, 57.28 gerceklesmistir.
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Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 ‘de TGAC igin nikel iyonu adsorpsiyor“lﬁvi-l-,\\g}e‘:& %Re
gorlilmektedir. Baglangig nikel iyonu konsantrasyonu arttik¢a temas siiresi artlsina
bagh olarak birim adsorbent bagina adsorplanan nikel iyonu artmakta olup; C,
=11.87, 45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi*%/l konsantrasyonlan igin 150 dakikalik temas
siiresinde q. degerleri sirasyla; 0.7, 2.4, 2.59, 2.62 mg/gKGAC goriilmiigtiir.
Baslangi¢ nikel iyonu konsantrasyonu arttik¢a temas siiresi artigina bagh olarak ise
yiizde giderilen veya adsorplanan yiizde nikel iyonunun(Re) arttigi; C, =11.87,
45.53, 68.71 ve 92.335 mgNi'%l konsantrasyonlar: igin 150 dakikalik temas
sliresinde sonunda sirasiyla; 97.77, 80.83, 51.37, 38.71 ger¢eklesmistir.

C, = 11.87 mg/l
C =45.53 mg/l
C, =68.71 mg/l
C,=92.34 mg/l

O
[ ]
u]
]

q,, mgNi* /gFGAC
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t, dak.

Sekil 5.1. Findik Graniil Aktif Karbon ile Nikel Iyonlarinin Giderimi Uzerine Temas

Siiresi ve Baslangic Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi (25 °C, pH= 6.20 ve = 150
rpm dFGAC= 1.2-1 4mm)
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Sekil 5.2. FGAC ile Nikel Iyonlarinin Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangig
Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi (%)(25 °C, pH= 6.20 ve @ = 150 rpm dggac=1.2-
1.4mm).
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Sekil 5.3. KGAC ile Nikel Iyonlarinin Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangig
Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi(25 °C, pH= 6.20 ve © = 150 rpm dggac=1.2-1.4mm)
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Sekil 5.4. KGAC ile Nikel Iyonlarinin Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangig

Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi.(%) (25 °C, pH= 6.20 ve ® = 150 rpm dggac=1.2-
1.4mm)

30-
1 & 9234mg :
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Sekil 5.5. Ticari Graniil Aktif Karbon ile Nikel Iyonlarmin Giderimi Uzerine
Baslangig Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi. (25 °C, pH= 6.20 ve ® = 150 rpm

dTGAC=0-8' 1 6mm)
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Sekil 5.6. Ticari Graniil Aktif Karbon ile Nikel Iyonlarmin Giderimi Uzerine
Baslangi¢ Nikel Iyonu Konsantrasyonunun Etkisinin yiizde gosterimi(%).(25 °C, pH=

6.20 ve o = 150 rpm dygac=0.8-1.6mm)

Bu sekillerden de goriildiigii gibi her bir baslangi¢ nikel konsantrasyonunda
¢ozeltideki nikel iyonlar1 ile adsorbent arasindaki adsorpsiyon ¢ok hizli oldugu ve
sistemin yaklagik 120 dakikada dengeye geldigi belirlenmigtir. Deneyin
baglangicindan itibaren 120 dakikanin sonuna kadar denge konsantrasyon degerinin
degismeden aym noktada kaldigi goriilmiigtir. Baslangi¢ nikel konsantrasyonu
arttikga; FGAC, KGAC ve TGAC i¢in temas siiresi artigina bagh olarak giderilen
yiizde nikel miktar1 azalmakta, diger bir ifade ile q; artmaktadir. Bu verilerden
Kayisi, Findik ve Ticari graniil aktif karbon ile nikel iyonlar1 arasindaki
adsorpsiyonun deneylerde kullanilan zaman araliginda geri doniisiimstiz oldugu ifade

edilebilir.

5.2. Kullanilan Adsorbentlerin Maksimum Nikel Iyonu

Adsorpsiyon Kapasitesi ve Karsilastirilmasi

Baglangi¢ nikel konsantrasyonu(C,) 44.71 mg.I""de; HKC, HFK ve iiretilmis
olan FGAC, KGAC ile TGAC ’nin temas siiresine gore adsorplanan nikel

TC YOKSEXOERETIM KURULD
POKUMANTASYON MERKEZ]
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konsantrasyonu 180 dakikalik temas siiresi sonunda adsorplanan maks1mum mkel

konsantrasyonunda kullanilan adsorbentlerin karsilastirnimasi ise Sekll 5.8 ve 5. 9 "da | }

A
I

verilmisgtir.
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Sekil 5.7. HFK, HKC, FGAC, KGAC ve TGAC ile Nikel Iyonlarinin Giderimi

Uzerine Temas Siiresinin Etkisi (C, = 48.525 mg.I",pH = 6.5, dygac = 0.80-1.60 mm, d = 1.20-

1.40 mm, T = 25 °C, @ = 150rpm)

100 -
90 A A A
sol
70 -
60 -
X 50 ]An
L)) .;
& 40
30 m HKC
] ® HFK
20 # FGAC
] A KGAC
- 10 O TGAC
0 1 v ) v T M T M T v 1 v T 7 1 M ) v
0 20 40 60 BO 100 120 140 160 180 200 220

t, dak.

Sekil 5.8. Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Temas Siiresinin Etkisi (C, = 48.525 mg.I", pH =
6.5, dygac = 0.80-1.60 mm, d = 1.20-1.40 mm, T =25 °C, © = 150rpm)



Q.. (mgN { “/g adsorbent)

HKC HFK FGAC KGAC TGAC

Kullanilan Adsorbentler

Sekil 5.9. HFK, HKC, FGAC, KGAC ve TGAC ile Nikel Iyonlarnin Giderimi
Uzerine Temas Siiresi Etkisi (C, = 48.525 mg.l", pH = 6.5, drgac=0.80-1.60 mm, d
=1.20-1.40 mm, T = 25 °C, & = 150rpm, t = 180 dak.)

Nikel adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi Sekil 5.7, 5.8 ve 5.9 ‘da
verilmistir. Kullanilan ham adsorbenler ve iiretilen aktif karbonlar ile ticari aktif
karbonun zaman ilerledikge adsorplanan nikel miktarinin veya yiizdesinin arttif
goriilmiigtiir. Ham adsorbentlerin 180 dakikalik zaman sonunda; 1.315 mgNi*/g
HKC(% 29.2), 2.2115 mgNi*%/g HFK(% 49.117) oldugu belirlenmis olup, diger
taraftan 1.72 mgNi*%/g TGAC(% 38.47), 3.872 mgNi*%/g FGAC(% 79.5) ve 4.485
mgNi*¥/g KGAC(% 92.44) oldugu saptanmugtir. Uretilmis olan KGAC *nin HKC
’den yaklasik 3.5 kat, FGAC ’nin HFK ’den 1.60 kat kullanilan TGAC ’nin ise
yaklagik ham adsorbentler kadar nikel adsorpladig: ifade edilebilir. FGAC ve KGAC
’nin ise TGAC ile karsilagtirllmasindan; FGAC ’nin TGAC ’den yaklagik 1.50 kat,
KGAC ‘nin ise TGAC ’den yaklagik 2.60 kat daha fazla nikel adsorpladig1 sonucuna

varilmigtir.

- 5.3 Nikel Iyonu Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarmmn

Etkisi
Kesikli olarak yiiriitiilen deneylerde 100 ml’ lik nikel ¢ozeltisi 250 ml ’lik 8
adet silifli erlenlere alinarak, her bir erlene ayr1 ayn 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 1.5 ’er gram

TGAC, FGAC ve KGAC ilave edilmistir. Sicaklik 25 °C, pH = 6.20 ve & = 150 rpm



olarak -alinmustir. Deneyler 44.71 mgNi**/I’ lik baglangig nikel konsantrasyonunda:{ :
yurutulmu$tur 120 dakikalik deney siiresi sonunda alinan erlenlerdekl numunelércie g »»
Bolim 4 ‘de aciklanan metoda gore nikel analizi yapilmigtir. Bu sartlar altmda:-:-“
gerceklestirilen deneylerle birim aktif karbon agirhigi bagmma giderim yuzdelerl(%)

Sekil 5.10 ’da verilmistir.

100

1
Adsorplanan Ni(I1) miktan (mg/100ml)

T T T ] T T
0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
Adsorbent dozaji (g/100ml)

Sekil 5.10. Nikel Adsorpsiyonu Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi (C,=
44.71 mgNi*/l, pH = 6.20, T=25°C, & = 150 rpm, t= 120 dak, d = 1.20-1.40 mm( FGAC ve KGAC),
d =0.80-1.60 mm TGAC)

Aktif karbon veya adsorbent miktarinin artmasi ile nikel giderim miktar: ve
verim yiizdesinin arttifi goriilmiistiir. Kullanilan adsorbentlerin tiiriine gore en iyi
nikel giderim miktarn veya verimi sirasiyla KGAC, FGAC ve TGAC oldugu
sekillerden goriilmektedir. Nikel giderimi; 19.64 mgNi*%/g TGAC (% 43.93), 33.51
mgNi**/g FGAC(%70) ve 42.185 mgNi**/g KGAC(% 88.21) olarak gergeklesmistir.
Nikeli en iyi adsorplayan aktif karbon tiretmis oldugumuz KGAC olmustur.



5.4. Nikel Adsorpsiyon Kinetikleri

hon

**"Nikel adsorpsiyon kinetikleri tretilen her bir aktif karbon ve ‘ticari aktif :

karbon i¢in incelenmistir. Bu ¢aligmalarimizda yaygin olarak kullanmlan adsofﬁgi};z)ﬁ
kinetiklerinden Lagergren amprik kinetik model, Elovich kinetik model ve yalanci

ikinci mertebe kinetik model egitliklerine gore analiz edilmistir (B6lim 3).

Nikel adsorpsiyon kinetigi tizerine;, karistirma hizi(w), baslangi¢ nikel iyonu
konsantrasyonu(C,) ve aktif karbon partikiil boyutunun(d) etkisi incelenmis olup,

yukarida agiklanan herbir kinetik modele gore analiz edilmistir.

5.4.1. Nikel Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Calkalama
Hizinin Etkisi

Calkalama hizinin nikel adsorpsiyonu iizerine etkisi deneyleri; T = 25 °C, pH
= 6.20, Co = 45.54 mgNi*/l, karbon partikiil boyutu(FGAC ve KGAC igin: 1.20-
1.40; TGAC igin ise 0.80-1.60 mm) ‘da gerceklestirilmisgtir.

Elde edilen bu kinetik veriler B6lim3 ‘de ifade edilen kinetik modellere gére
analiz edilmistir. FGAC ve KGAC ve TGAC i¢in Lagergren kinetik modeline analizi
strastyla Sekil 5.11a, 5.11b ve 5.11c ‘de verilmigtir. Yalanci ikinci mertebeden
kinetik modele gére FGAC ve KGAC analizi ise Sekil 5.12a ve 5.12b ‘de
gosterilmigtir. Elovich kinetik model igin Sekil 5.13a, 5.13b ve 5.13¢ ‘de verilmistir.

Kinetik model sonuglari ise sirasiyla Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3 de verilmistir.

FGAC igin farkli ¢alkalama hizlarinda yapilmug olan deneylerde deneysel
verilerin modele uygunlugu Lagergren, Elovich ve yalanci ikinci mertebe kinetik
esitliklerine gore degerlendirildiginde; herbir kinetik model igin oldukga yiiksek
regrasyon katsayilari(r®) elde edilmistir. 1* “ler degerlendirildiginde deneysel verilerin
en iyi Lagergren kinetik modeline uydugunu s6ylenebilir. Ayrica karigtirma hizi

arttik¢a adsorpsiyon hiz sabiti K¢ ‘nin ‘de arttigi goriilmiigtiir.
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Sekil 5.11a. FGAC i¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Lagergren Kinetik Modeline
Gore Analiz
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Sekil 5.11b. KGAC i¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Lagergren Kinetik Modeline
Gore Analiz
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Sekil 5.11c. TGAC igin Farkli Calkalama Hizlarinda Lagergren Kinetik Modeline
Gore Analiz
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Sekil'5.12a. FGAC igin Farkl: Calkalama Hizlarinda Yalanc: ikinci Mertebeden
Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.12b. KGAC igin Farkli Calkalama Hizlarinda Yalanci Ikinci Mertebeden
Kinetik Modele Gére Analiz
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Sekil 5.13a FGAC i¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Elovich Kinetik Modele Gére
Analiz
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Sekil 5.13b. KGAC igin Farkli Calkalama Hizlarinda Elovich Kinetik Modele Gore
Analiz
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Sekil 5.13¢c. TGAC igin Farkli Calkalama Hizlarinda Elovich Kinetik Modele Gére
Analiz



Tablo 5.1. FGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglan
orpm Lagregren modeli Elovich modeli Yalanci 2" model .
Kaa r a B r k r
50 0.0075 0.9545 6.27093 | 0.24209 { 0.9098 | 0.01635 0.902
100 0.0169 0.9927 4.827 | 0.30321 | 09778 | 0.01619 0.983
150 0.0295 0.994 0.68654 | 0.59135 | 0.9902 | 0.02788 0.999
200 0.0334 0.971 1.5005 | 0.79869 | 0.99366 | 0.01661 0.999
Tablo 5.2. KGAC ig¢in Kinetik Model Analiz Sonuglar
orpm . | Lagregren modeli Elovich modeli Yalanct 2" model
Ka r a B r’ k r
50 0.0098 0.951 17.149 | 0.05786 | 0.95848 | 0.18730 0.984
100 0.0223 0.98109 12.8037 | 0.0553 | 0.98483 | 0.42230 0.999
150 0.0292 0.9818 24376 | 0.2674 | 096195 [ 0.08836 0.999
200 0.216 0.9408 10.903 0.0731 0.9852 | 0.30754 0.999
Tablo 5.3. TGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglari
®rpm Lagregren modeli Elovich modeli Yalanct 2" model
Kaa r o B r k r
50 0.037 0.9687 0.0316 5.9541 | 0.97877 2.615 0.35548
100 0.0088 0.969 0.0199 | 5.10939 | 0.8664 | 41.5336 0.8593
150 0.016 0.9134 0.0449 | 6.0074 0.9074 | 1.06283 0.87891
200 0.0122 0.945 0.0554 4.841 0.90066 | 0.8444 0.86601

KGAC igin farkh galkalama hizlarinda yapilmig olan deneylerde deneysel

verilerin adsorpsiyon kinetik model esitliklerine gore degerlendirilmesinde;
sonuglarin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uygunluk gosterdigi
goriilmiistiir. Elde edilen * degerlerinin diger molel esitliklerinden elde edilen r*
degerlerine gore oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir(t>>0.984). Dogru
egimlerinden hesaplanan model sabiti k ‘nin ¢alkalama 50-100 rpm arasinda artitigs;
150 rpm ‘de diigtiigii ve 200 rpm ‘de ise tekrar arttifi goriilmiistiir. Genel olarak

dégerlendil'ecek olursak ¢alkalama hiz1 arttik¢a k artmaktadir.

" "TGAC igin farkli ¢alkalama hizlarinda yapilmis olan deneylerde deneysel
verilerin FGAC ve KGAC ‘ye gore kinetik model esitliklerine uygunlugu daha diigiik
olup; en iyi Lagergren kinetik modeline uydugu soylenebilir. Hesaplanan K,4 sabiti

ile galkalama hiz1 arasinda mantikli bir iligkinin oldugu ifade edilememistir.
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B ~Sonuq: olarak karigtirma hizinin nikel adsorpsiyon kinetigi tizerinde é'tki‘lifb‘if

parametre oldugu goériilmiistiir. En diigiik ¢alkalama hizinda (o = 50 rpm) adSoplahah:'-

nikel iyonunun zamana bagl olarak diger galkalama hizlarina gore oldukga diigiik
oldugu gézlenmistir. 100-200 rpm g¢alkalama hiz araliginda galkalama hizi arttikga
adsorplanan nikel iyonunun arttifi , angak ¢ok biiyilk bir farkin olmadig: tespit
edilmistir. Calkalama hiz1 arttikga adsorplanan nikel iyonunun artmasinin; diigtik
karistirma hizlarinda karbon partikiilii(adsorbent) ile sivi ¢ozelti yani ¢ozeltideki
nikel iyonlar1 arasindaki difiizyon film tabaka kalinhiginin yiiksek ¢alkalama
hizlarina gore olduk¢a biiyilkk olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorbent ile sivi
arasindaki film kalinlig1 ne kadar kiigiik olursa adsorpsiyonda o denli hizli olacaktir.
Film ‘tabakanin ortadan kalkmasi durumunda (g¢ok biiyiik karigtirma hizlarinda) ise
adsorpsiyon gergeklesmeyecektir. Kinetik model esitliklerine gore degerlendirecek
olursak FGAC ve TGAC ‘nin en iyi Lagergren kinetik modeline, KGAC ‘nin ise

yalanci ikinci dereceden kinetik model esitligine uydugu sonucuna varilmigtir.

5.4.2. Nikel Adsorpsiyonu Kinetigi Uzerine Baslangi¢c Nikel

Konsantrasyonu Etkisi

Farkh baslangi¢ nikel iyonu konsantrasyonlarinda (C, = 11.87, 45.53, 68.71
ve92.34 mg/l) zamana(t) bagh olarak gram adsorbent basina adsorplanan nikel
miktari(q,) incelenmistir. FGAC, KGAC ve TAC °‘nin zamana gore adsorpsiyonu
daha 6nce Sekil 5.1, 5.3 ve 5.5 ‘de gosterilmigtir. Elde edilen bu kinetik veriler
yukarida ifade edilen kinetik modellere gore analiz edilmistir. FGAC, KGAC ve
TGAC igin Lagergren kinetik modeline analizi sirasiyla Sekil 5.14a, 5.14b ve 5.14c
‘de; yalanci ikinci mertebeden kinetik model igin ise Sekil 5.15a, 5.15b ve 5.15¢ “de,
Elovich kinetik model igin Sekil 5.16a, 5.16b ve 5.16¢ ‘de gdsterilmistir. Kinetik

model sonuglan ise sirasiyla Tablo 5.4, 5.5 ve 5.6 de verilmistir.
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Sekil 5.14a. FGAC igin Farkl1 Baglangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Lagergren
Kinetik Modeline Gore Analiz
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Sekil 5.14b. KGAC i¢in Farkli Baglangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Lagergren
Kinetik Modeline Gére Analiz
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Sekil 5.14c. TGAC igin Farkli Baglangig Nikel Konsantrasyonlarinda Lagerggren
Kinetik Modeline Gére Analiz
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Sekil 5.15a. FGAC igin Farkli Baglangig Nikel Konsantrasyonlarinda Yalanci Ikinci
Mertebeden Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.15b. KGAC igin Farkli Baglangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Yalanci ikinci
Mertebeden Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.15¢c. TGAC i¢in Earkll Baglangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Yalanci Ikinci
Mertebeden Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.16a. FGAC i¢in Farkli Baslangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Elovich
Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.16b. KGAC i¢in Farkli Baslangi¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Elovich
Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 5.16c. TGAC i¢in Farkh Baglangig¢ Nikel Konsantrasyonlarinda Elovich
Kinetik Modele Gére Analiz

Tablo 5.4. FGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglari

C,, mg/l | Lagregren modeli Elovich modeli Yalanci 2™ model
K 7 o B 7 K 7
11.87 0.0179 0.963 0.1682 6.2516 0.9615 0.8395 0.9932
45.53 0.0189 0.993 0.6538 1.2798 0.9808 0.2352 0.9906
6871 0.0220 0.987 0.6360 1.0740 0.9825 0.2018 0.9917
92.34 0.0315 0.975 0.7263 1.0360 0.9790 0.1917 0.9908

Tablo 5.2. KGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglar

C,, mg/l | Lagregen modeli Elovich modeli Yalanci 2" model
Kad : a B 1'2 k r
11.87 0.0214 0.952 0.1755 | 6.0219 | 09614 0.8569 0.9994
45.53 0.0294 0.990 1.1923 | 1.2025 | 0.9974 0.2090 0.9995
68.71 0.0349 0.994 09148 | 1.0060 | 0.9817 0.1983 | 0.9994
92.34 0.0266 0.977 0.6475 | 0.8618 | 0.9950 0.1694 0.9977

Tablo 5.3. TGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglart

C,, mg/l | Lagregen modeli | Elovich modeli Yalanci 2™ model
Kad rz o B l'z k l'2
- 11,87 | 0.0261 0.976 0.055 5.2507 0.9440 0.9853 0.920
45.53 0.0262 0.982 0.3678 1.8758 0.9186 0.3379 0.897
68.71 0.0245 0.969 0.3599 1.9043 0.8895 0.3199 0.833
92.34 0.0212 0.985 0.3893 1.7148 0.9129 0.2996 0.557




FGAC, KGAC ve TGAC igin her ii¢ kinetik modele gore dene)%$el "‘s'o‘rlug‘laiji O

analiz edilmigdir. FGAC ve KGAC i¢in deneysel verilerin en iyi yala_;_nci 1km(31

mertebeden kinetik modele uydugu (r>>0.990) tespit edilmistir. Baslanéiq@ nikél. .
iyonu konsantrasyonu arttikga yalanci ikinci mertebeden hiz sabitinin, k, azaldig
goriillmiigtiir. Deneysel verilerin TGAC igin ise en iyi Lagergren kinetik modeline
uygunluk gosterdigi (r>>0.970) tespit edilmistir.Lagergren kinetik hiz sabiti, Kaq ‘nin
azaldig1 goriilmiistiir. Hiz sabitleri ile C, arasindaki iligkiler Sekil 5.17a, 5.17b ve

5.17¢ ‘de verilmistir.

Bu Sekillerden elde edilen esitlikler FGAC, KGAC ve TGAC igin sirasiyla
5.1-5.3 ‘da ifade edilmistir.

k=0.193 + 1.081 exp(-Co/12.426)  (* = 0.999) (5.1)
k =0.180 +2.008 exp(-Co/10.902)  (1* = 0.989) (5.2

Kag = 0.025 + (8.221 10”°*Co)-(1.37 10 *C.2) (®=0.997) (5.3)
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Sekil 5.17a. FGAC igin Yalanc ikinci Mertebe Hiz Sabiti, k, ile C, arasindaki iliski
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Sekil 5.17b. KGAC igin Yalanci ikinci Mertebe Hiz Sabiti, k, ile C, arasindaki iligki
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Sekil 5.17c. TGAC igin Lagergren Hiz Sabiti Kaq, ile C, arasindaki Iliski

5.4.3. Nikel Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Adsorbent
Boyutunun Etkisi

Nikel adsorpsiyon kinetigi {izerine adsorbent boyutunun etkisi iiretilmis olan
karbonlarin ii¢ degisik boyutu(0.90-1.20 mm ve 1.20-1.40 mm ve 1.40-1.60 mm) ve
tek ticari aktif karbon boyutunda (0.80-1.60 mm) incelenmistir. Tek bir TGAC ve



iiretilen karbonlarin nikel iyonu adsorplama kapasitesi(q;, mgNi**/g) uZ¢r1ne
boyutu etkisinin kargilagtiriimasi i¢in ele alinmistir. FGAC ve KGAE? 1<;m farkl :
karbon partikiil boyutunda nikel adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla Sekll s, 18 ve 5 ¢
‘da gosterilmigstir. Bu sekillerden de goriilebilecegi gibi KGAC ve FGAC nlil
herikisininde; 0.8-1.60 mm TGAC boyutundaki aktif karbondan ¢ok daha fazla nikel

iyonu adsorpslama kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

. - 150 dakikalik temas siiresi gozoniine alindiginda; FGAC igin 0.90-1.20 mm
boyutunda q = 4.4535 mgNi**/l iken 1.40-1.60 mm igin ise 3.796 mgNi*'/g
olmaktadir. Ayni temas siiresinde KGAC igin ise; 0.90-1.20 mm boyutunda q; =
4.4797 mgNi2*/l iken 1.40-1.60 mm igin ise 3.7035 mgNi**/g olarak bulunmustur.
FGAC ve KGAC i¢in 0.90-1.60 mm partikiil boyut araligy dikkate alindifinda
adsorpsiyon kapasitesinin q; = 3.70-4.40 mgNi? */g arasinda degisir iken; TGAC igin
ise 0.80-1.60 mm partikiil boyutunda ise q; = 1.72 mgNi**/l oldugu goriilmiistiir. Bu
partikiil boyutu araliginda KGAC ‘nin TGAC ‘ye gore; 2.15-2.60 kat; FGAC ‘nmin
TGAC ‘ye gore ise; 2.20-2.60 kat daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
sonucuna vartlmigtir. Uretilmis olan karbonlarin genis bir boyut araligindaki durumu
ile TGAC ‘nin boyutunun hemen hemen birbirine ¢ok yakin olmasi gézoniine
allndiélnda; iiretilmis karbonlarin etkili bir nikel adsorplama kapasitesine sahip

oldugu ifade edilebilir.

Sekil 5.18 ve 5. 19 ‘dan karbon partikiil boyutu kii¢iildiikkge nikel iyonu
adsorplama kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Partikiil boyutu kiiglildiikkge yiizey
alam1 artacagindan daha fazla nikel iyonu adsorplanacaktir. Veya bunun tersi
s6zkonusudur. Sonug¢ olarak partikiil boyutunun nikel iyonu adsorpsiyon kinetigi

tizerinde etkili oldugu séylenebilir.
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Sekil 5.18. FGAC Igin; Farkli Karbon Partikiil Boyutunda Nikel Adsorpsiyonu
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Sekil 5.19. KGAC Igin; Farkli Karbon Partikiil Boyutunda Nikel Adsorpsiyonu (pH =
6.20, T=25°C, 0 = 150 rpm, we=1g).

Elde edilen kinetik veriler kinetik modellere gore analiz edilmigtir. FGAC ve
KGAC igin Lagergren kinetik modeline gore analizi sirasiyla Sekil 5.20a, 5.20b ‘de;
yalanci ikinci mertebeden kinetik model i¢in ise Sekil 5.21a ve 5.21b ‘de, Elovich
kineti.k model i¢in Sekil 5.22a ve 5.22b ‘de gosterilmistir. Kinetik model sonuglari

ise sirastyla Tablo 5.7, ve 5.8 de verilmigtir.
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Gore Analiz
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Sekil 5.20b.KGAC igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Lagergren Kinetik Modeline

Gore Analiz
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Sekil 5.22a. FGAC ig¢in Farkl1 Partikiil Boyutlarinda Elovich Kinetik Modele Gore
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Sekil-5.22b. KGAC i¢in Farkl1 Partikiil Boyutlarinda Elovich Kinetik Modele Gére
Analiz



Tablo 5.7. FGAC igin Kinetik Model Analiz Sonuglan

« -

d, mm Lagregren Elovich modeli Yalanci 2™ model . -
modeli '
Kua 7 a B 7 K 7
0.90-1.20 0.03370 | 0.957 1.401 1.210 0.975 0.207 0.996
1.20-1.40 0.02922 | 0.987 1.172 1.390 0.998 0.240 0.998
1.40-1.60 0.02480 | 0.995 1.108 1.233 0.997 0.238 0.997

Tablo 5.8. KGAC i¢in Kinetik Model Analiz Sonuglari

d, mm Lagregren Elovich modeli Yalanct 2" model
modeli
Ka ro o B r k r
0.90-1.20 0.0179 0.987 | 8.728 1.700 0.987 0.216 0.999
1.20-1.40 0.0266 0965 | 2.588 2410 0.981 0.256 0.998
1.40-1.60 0.2250 0969 | 1.187 1.501 0.976 0.255 0.997

.-

FGAC i¢in farkli partikiil boyutlarinda yapilmig olan deneylerde deneysel
verilerin modele uygunlugu Lagergren, Elovich ve yalanci ikinci mertebe kinetik
esitliklerine gore degerlendirildiginde; herbir kinetik model igin oldukga yiiksek
regrasyon katsayilan(r®) elde edilmistir. r* ‘ler degerlendirildiginde deneysel verilerin
en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uydugunu sdylenebilir. Ayrica partikiil
boyutu arttikga yalanci ikinci mertebe kinetik model katsayisimin(k) nisbeten arttig

goriilmiigtiir.

KGAC igin farkhi partikiil boyutlarinda yapilmis olan deneylerde deneysel
verilerin adsorpsiyon kinetik model esitliklerine gore degerlendirilmesinde;
sonuglarin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uygunluk gosterdigi
goriilmiistir. Elde edilen r? degerlerinin diger molel esitliklerinden elde edilen r?
degerlerine gore oldukca yitksek oldugu tespit edilmistir(*>0.997). Dogru
egimlerinden hesaplanan model sabiti k’nin partikiil boyutlari 0.9-1.4 mm arasinda
arttif1; 1.4-1.6 mm ‘de diistiigii goriilmiigtiir. Genel olarak degerlendirecek olursak
calkalama hiz1 arttikga k artmaktadir



L

5.5. Nikel Iyonu Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsify'éii )

izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu olduguna gore, farkli konsantrasyonlarda
nikel ¢ozeltilerine belirli miktarda aktif karbon ilave edildiginde, ¢ozeltideki nikel
konsantrasyonu ile aktif karbon yiizeyine adsorplanan nikel konsantrasyonu dengeye
gelene kadar bir azalma olacaktir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, gozelti
fazindaki nikel konsantrasyonu sabit kalacaktir. Bu durumda; birim aktif karbon
agirhgt bagina adsorplanan nikel iyonu konsantrasyonu (q.) grafie gegirilerek

adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug franksyonu elde edilecektir.

Nikel iyonlannin aktif karbonla giderim denge deneyleri kesikli sistem
kullamlarak yapilmugtir. Kesikli sistemde baslanglg 15-200 mg Ni**/l nikel
konsantrasyonlar arasindaki ¢ozeltiler kullandarak, birim aktif karbon agirligi bagina
adsorplanan mg nikel konsantrasyonu (q.) ve denge nikel konsantrasyonu (C.)
degerleri belirlenmistir. Bu konsantrasyon agirhiinda sirasiyla; baglangig nikel iyonu
konsantrasyonu, aktif karbon miktari(wy), sicaklik (T), kangtirma hizi (o), pH ve
partikiil boyutu (d) etkileri incelenmistir. Bir parametrenin nikel iyonlarnimin giderimi
tizerine etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutulmustur. Sonug olarak her bir

parametre i¢in (qe) ve (C) degerleri elde edilmigtir.

Elde edilen (qc) ve (Ce) degerlerinin Bolum 3 de teorileri verilen Langmuir,
Freundlich veTemkin izotermlerine uygunlugu ortaya konulmustur. Elde edilen C. ve
g degerleri, asagida sirasiyla verilen, Langmuir, Freundlich ve Temkin lineer
izoterm egitliklerine gore analiz edilmistir

(Ce] L v 1) (3.10)

q. - K.a, K,

log(qc) = log(Kg)+ ar log (Ce) (3.14)

qe =Kt In(ar) + Kr In(C) (3.16)



s

Bu esitliklerde Ky, ve aj, Langmuir, Kr ve ag Freundlich, Kt ve ar ise Temkjn iiqgérm. L

sabitleridir. Bu sabitler lineer egitliklerin regreasyon analizi ile belirlenmistir;- AV;".‘; R L

Nikel iyonu giderimi iizerine; sirasiyla sicakligin, ¢alkalama hizinin, va:.Vé
“partikiil boyutu etkileri ve adsorpsiyon denge izotermlerlerine uygunlugu analiz

edilmisgtir.
5.5.1. Nikel Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Sicakhigin Etkisi

.- -Nikel iyonunun aktif karbon ile giderimi 12.27-200 Ni*’mg/l baslangi¢ nikel
konsantrasyon araliginda 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda ayrt ayri yiiriitiilmiistiir.
Sicaklikla ilgili yapilan ¢alismada; «: 150 rpm, ¢ozeltinin pH: 6.20, wq: (1g aktif
karbon/100 ml) ve d: 1.20-1.40 mm(FGAC ve KGAC i¢in), drgac: 0.80-1.60 mm
araliginda, temas siiresi 150 dakika alinmigtir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen
deneylerde nikel iyonunun adsorpsiyon dengesi iizerine sicakligin etkisi tespit
edilmigtir. Her bir aktif karbon i¢in farkli sicakliklarda elde edilen g ve C. degerleri
ilgili durum FGAC, KGAC ve TGAC igin sirastyla Sekil.5.23, 5.24 ve 5.25 ‘de

verilmigtir.
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Sekil 5.23. FGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Sicakhigin Etkisi
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Sekil 5.24. KGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Sicakligin Etkisi
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Sekil 5.25. TGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Sicakligin Etkisi

Bu sekiller incelendiginde tiim sicakliklarda, dengedeki C. degeri arttikga

FGAC, KGAC, TGAC ’nun birim agirligi basina adsorplanan nikel iyonu

konsantrasyonun da (q¢) arttifn goriilmektedir. 20-50 °C sicaklik araliginda

P



%

ey

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri FGAC, KGAC ve TGAC 1(;1n.;‘ )
sirastyla Sekil 5.26(a-c), Sekil 5.27(a-c) ve ekil 5.28(a-c) ‘de gosterllmlstlr Llneer:,’,, R

iliskilerden hesaplanan izoterm sabitleri ise sirasiyla Tablo 5.9 , Tablo 5.10 ve Tablo; "

5.11 ‘de verilmigtir.
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Sekil 5.26b FGAC Igin Farkl: Sicakliklarda Freundlich [zotermine Gore Analizi
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Sekil 5.26¢c FGAC Igin Farkh Sicakliklarda Temkin Izotermine Gére Analizi
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Sekil 5.27a. KGAC Igin Farkl Sicakliklarda Langmuir Izotermine Gére Analizi
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Sekil 5.27b KGAC Igin Farkl1 Sicakliklarda Freundlich izotermine Gore Analizi
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Sekil 5.27¢c. KGAC Igin Farkli Sicakliklarda Temkin Izotermine Gore Analizi
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Sekil 5.28a. TGAC Igin Farkl1 Sicakliklarda Langmuir izotermine Gére Analizi
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Sekil 5.28b.TGAC Igin Farkli Sicakliklarda Freundlich izotermine Gére Analizi



In(C)

Sekil 5.28¢c. TGAC igin Farkli Sicakliklarda Temkin Izotermine Gore Analizi

Tablo 5.9 FGAC Igin Farkl Sicakhklarda Elde Edilen Izoterm Sabitleri

T(°K) Langmuir izoterm sabitleri | Freundlich izoterm sabitleri Temkin izoterm sabitleri
KL ay, I'2 KF ar T z ar Ky I'z
20 5.575 0.1011 0.9980 (0.3165| 1.301 0.977 3.957 0.8773 | 0.971
30 7.1810 | 0.0825 | 0.9965 [0.3229| 1.553 0.984 4.725 1.0193 | 0.991
40 10.1071 | 0.0656 | 0.9935 |0.3825| 1.644 0.988 3.007 1.4673 | 0.977
50 11.64 0.0842 | 0.9952 10.4523 | 1.751 0.996 2.859 1.8406 | 0.962

Tablo 5.10. KGAC igin Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Sabitleri

T(CK) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri | Temkin izoterm sabitleri
KL ar, I'2 KF ar I'2 ar KT I'z

20 0.1835 | 6.5730 | 0.9978 | 1.585 |0.3383 | 09394 | 5078 | 1.0450 | 0.983

30 0.1850 8.1599 0.9991 1.729 | 0.3755 0.9523 4,028 | 1.3554 | 0.994

40 0.1700 13.745 0.9884 | 1.694 |0.4650 0.9816 1.731 | 2.2724 | 0.972

50 0.1280 13.472 0.9969 | 2.238 | 0.4169 0.9872 3.428 | 2.0938 | 0.981

Tablo 5.11. TGAC Igin Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Sabitleri

T(CK) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri | Temkin izoterm sabitleri
KL ar, 1'2 KF ar l'2 ar KT 12
20 94.049 7.887 0971 [ 0.140 | 0.728 0.993 0.1578 1412 |0.932
30 44.803 7.158 0.927 | 0.697 | 0.408 0.980 0.8750 1.032  [0.924
40 20.625 6.231 0.974 | 1.264 | 0.294 0.940 4.0223 0.842 (0.868
50 22.707 7.257 0.978 |[1.7532| 0.283 0.972 8.0580 0.788 10.895

T.C. YOKSEXOCRETIM KURULY
BOKDMANTASYON MERKEZS




"j‘g L PO
Bu sicaklik araliginda FGAC ve KAC i¢in nikel iyonlarinin adsor%s‘i‘ ontnd
elde edilen sabitler incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi..Langmuir a&s:o't_"p"si”j{gn‘ .
izotermine (r>>0.990); TGAC igin en iyi Freundlich adsorpsiyon izotert?i’ine%;(iiﬁ

>0.940) uydugu goriilmiistiir.

Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizimin arttigi
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon igleminde ise sicaklik Onemli bir kriter olup,
adsorpsiyon tipini karekterize etmektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik
reaksiyonlar oldugu i¢in sicaklifin azalmasi ile adsorpsiyon orami artmaktadir.
Adsorpsiyon iglemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiyiikk sicaklik diigiisleri
adsorpsiyonu o6nemli ol¢lide etkilememektedir. Dogal olarak sistem en diigiik
enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma egilimindedir. Bundan dolay: negatif AH® (1s1
ag1ga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin
olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri negatif ve AS°® degeri pozitif ise, reaksiyon
istemli yani kendikliginden gergeklesmektedir. AH® degeri pozitif ve AS°® degeri
negatifse reaksiyon kendiliginden olusmamaktadir(Stumm and Morgan, 1996).
Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon {izerine sicaklifin etkisi denge izoterm
sabitlerini etkilemektedir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon isis1 ve adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabitler, adsorpsiyon olayr lizerine etkinin olup olmadigin
gostermektedirler. Bir adsorpsiyon prosesinin gozlenen denge sabiti(K,), Langmuir

denge izoterm sabitlerinin ¢arpimudir.
K=Kr.aL (54)

FGAC ve KGAC ‘nin nikel iyonlarmmin adsorpsiyonu 20-50 °C sicaklik
araliginda en iyi Langmuir izotermine uydugu goriilmiis olup; buna gére elde edilen
Langmuir izoterm sabitleri ¢arpimindan hesaplanan K, (5.4 esitligi) degerleri Tablo
5.12 ‘de verilmigtir. TGAC verilerinin en iyi Freundlich adsorpsiyon izotermine
uydugu goriilmiis olup, bu verilerden hesaplanan izoterm sabitleri ¢arpimindan K,

degérleri bulunmugtur (Tablo 5.12).

Ka16ac=Kr af (5.5)



T(C) Karoac(dm’/g) Ka, kgac(dm’/g) Ko, Teac(dm’/g)
20 0.582 1206 01020
30 0.592 1.5098 0.2843
40 0.663 1.059 0.3716
50 0.980 1.724 0.4960
]

Bir reaksiyonun adsorpsiyonun entalpi degisimi (AH®), Gibbs serbest enetji

degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS®) arasindaki iliskiler ise asagidaki esitlikten

hesaplanabilir:
log(Ka) = (ASY/R)=[(AH°/R) (1/T)] (5.6)
AG® = -RT In(K,) (5.7)

FGAC, KGAC ve TGAC igin log(K,), (1/T) ’ye karst grafige gegilmis olup (esitlik
5.6), sirasiyla Sekil 5.29(a-c) *de gosterilmistir.
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Sekil 5.29a. FGAC Igin K, rgac-(1/T) Arasindaki {liski (r* = 0.889)
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Sekil 5.29b. KGAC igin K, xgac-(1/T) Arasindaki iliski (r* = 0.950)
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Sekil 5.29¢c. TGAC I¢in K xoac-(1/T) Arasindaki fliski (r* = 0.946)

Sekil 5.29(a-c) ‘den hesaplanan termodinamik ifade degerleri Tablo 5.13 ‘de
verilmigtir. Bu veriler 1s18inda; FGAC, KGAC ve TGAC uzerine nikel adsorpsiyon

reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu sdyleyebiliriz. Ciinki; negatif AG®
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ve AH degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve adsorpsiyonun dogal -olarak

kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir.

Tablo 5.13. FGAC, KGAC ve TGAC Igin Hesaplanan Termodinamik ifade Degerleri

Adsorbent AH®, J/mol AS°,J/mol K | AG®, kJ/imol(293 K) | AG® kJ/mol 323K)
FGAC ~16.710 40.82 -5.582 -27.150
KGAC -13.750 32.142 -9.108 -10.373
TGAC -42.984 118.9531 -33.935 -37.4138

5.5.2. Nikel Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Calkalama
Hizinin Etkisi

Nikel adsorpsiyonu iizerine g¢alkalama hizimin etkisi; 50, 100, 150, 200 rpm
olmak tizere 4 ayn galkalama hizi lizerine aragtirmalar yapilmustir. Calkalama hiz1 ile
ilgili yapilan galigmalarda; ¢6zeltinin pH: 6.20, T = 25 °C, wq: (1g aktif karbon/100
ml) ve drgac, keac: 1.20-1.40 mm, drgac: 0.80-1.60 mm araliginda, temas siiresi 150
dakika alinmustir. Bu gartlar altinda gergeklestirilen deneylerde nikel iyonunun
adsorpsiyon dengesi lizerine galkalama hizimin etkisi tespit edilmistir. Her bir aktif
karbon igin farkli ¢alkalama hizlarinda elde edilen q. ve C. degerleri ilgili durum
FGAC, KGAC ve TGAC igin sirastyla Sekil.5.30, 5.31 ve 5.32 ‘de verilmigtir.
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w »
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Sekil 5.30. FGAC i¢in Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Calkalama Hizinin Etkisi
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Sekil 5.31. KGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Calkalama Hizinin Etkisi
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Sekil 5.32. TGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine Calkalama Hizinin Etkisi

Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerde nikel iyonun adsorpsiyon dengesi
tizerine calkalama hizinin etkisinin olup olmadig: tespit edilmistir. Bu sekiller

incelendiginde karigtirma hizi arttikga; FGAC, KGAC, TGAC ’nun birim agirhgt
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basina adsorplanan nikel iyonu konsantrasyonun da (q) arttif gﬁrﬁlméktéflif- ’;5(‘)'3’{'.
rpm. digindaki galkalama hizlarinda daha yiiksek nikel adsorpsiyonu gozlenmesmm v
muhtemel sepebi aktif karbon partikiil-gozelti arayiizeyindeki dlfuzyon ﬁlm o
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kalinligimin daha kiigiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu film tabaka kalinlig1 ne
kadar kiigiik olursa nikel iyonlarinin ¢ézeltiden aktif karbon ylizeyine oradanda aktif
karbon mikro ve makro porlarina difiizyonu o denli hizlt ve etkili olacaktir. Ancak bu
film tabaka kalinhginin ortadan kalkmast durumunda ise difiizyon
gergeklesmeyecektir (¢ok yiiksek karigtirma hizlarinda). Bu galigmada ¢ok yiiksek
karigtirma hizlarinin etkisi incelenmemistir. 50- 200 rpm ¢alkalama hizlar1 arasinda
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri; FGAC, KGAC ve TGAC i¢in
sirasiyla Sekil 5.33(a-c), Sekil 5.34(a-c) ve Sekil 5.35(a-c) ‘de gosterilmigtir. Lineer
iliskilerden hesaplanan izoterm sabitleri ise sirasiyla Tablo 5.14 , Tablo 5.15 ve

Tablo 5.16 ‘da verilmigtir.
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Sekil 5.33a. FGAC Igin Farkh Calkalama Hizlarinda Langmuir Izotermine Gére

Analizi
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Sekil 5.33b. FGAC i¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Freundlich zotermine Gore
Analizi
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Sekil 5.33¢. FGAC Igin Farkli Calkalama Hizlarinda Temkin Izotermine Gére
' Analizi
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Sekil 5.34a. KGAC Igin farkli ¢alkalama hizlarinda Langmuir [zotermine Gére
Analizi
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Sekﬂ 5.34b. KGAC Igin Farkli Calkalama Hizlarinda Freundlich Izotermine Gore
Analizi
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Sekil 5.34c. KGAC lgin Farkli Calkalama Hizlarinda Temkin Izotermine Gére
Analizi
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Sekil 5.35a. TGAC Igin farkli Calkalama Hizlarinda Langmuir izotermine Gére
Analizi
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Sekil 5.35b. TGAC Igin Farkli Calkalama Hizlarinda Freundlich Izotermine Gére

Analizi
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Sekil 5.35c. TGAC lgin Farkli Calkalama Hizlarinda Temkin Izotermine Gére
Analizi
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Tablo 5.14. FGAC i¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Elde Edilen lzoter L,

e

e

B W pyee 4
o, rpm | Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri Temkin izoterntsabitiér™"
Ky a, r Kr ar r’ ar Ky r
50 7.398 0.00508 0.960 |0.0912] 0.6783 0.982 0.128 0.823 0.975
100 4.4986 0.9277 0.985 |0.8622| 0.3789 0.954 1.504 0.8643 . 0930
150 6.1428 | 0.1321 0.995 | 0.987 | 0.4080 0919 3.428 0.8440 | 0.780
200 7.001 0.1676 0.995 |[1.3605| 0.8227 0.952 3.1533 1.1192 | 0914

Tablo 5.15 KGAC I¢in Farkli Calkalama Hizlarinda Elde Edilen izoterm Sabitleri

®, rpm Langmuir izoterm sabitleri | Freundlich izoterm sabitleri | Temkin izoterm sabitleri

Ky ap r’ Kg agp r? ar Kr r

50 18.05 10.00147 [0.800 0.0337 |0.9163 0.990 | 0.0789 | 1.2044 0.937
100 5779 ]0.11588 |0.997 1.403 0.2939 ]0.970 |3.334 |0.8863 0.995
150 7.326 |0.0976 |0.990 1.602 0.3096 0974 |3.396 |1.0726 |0.985
200 8.6036 {0.12646 |[0.993 2,771 02109 0972 [15.174 |0.9888 |0.945

Tablo 5.16. TGAC I¢in Farkh Calkalama Hizlarinda Elde Edilen izoterm Sabitleri

®, rpm Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri | Temkin izoterm sabitleri
Ky, a, r Ky ag r’ ar Ky r
50 5.595 | 0.0299 0.936 0.479 0.4744 | 0.984 | 0421 | 1.0768 | 0.943

100 14326 | 0.01758 | 0.945 0.472 0.6589 | 0.992 | 0.281 | 2.5340 | 0.940
150 13.745 | 0.02258 | 0.903 0.891 0.4990 | 0.961 | 0.625 | 1.9700 | 0.876
200 13.810 [ 0.02348 | 0.899 0.973 04797 | 0953 | 0.725 | 1.9140 | 0.866

Bu ¢alkalama hiz araliginda FGAC i¢in nikel iyonlarmin adsorpsiyonunda elde
edilen sabitler incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir adsorpsiyon
izotermine (r*>0.96); KGAC ve TGAC igin ise en iyi Freundlich adsorpsiyon

izotermine (1> >0.95) uydugu gorilmiistiir.

FGAC, KGAC ve TGAC igin ¢alkalama hiz1 K ve Kg iligkileri sirasiyla Sekil

'5.36(a—c) verilmistir. ©-K;, veya Ky arasindaki matematiksel ifadeler ise asagida

tanimllanmistir.
FGACigin K =10.8438 —0.09303*w +3.757.10°  (°=0.717) (5.8 )
KGACigin Kg=-0.6533 +0.01686 (w) (* = 0.970) (5.9)

TGAC i¢in K= -0.2285 + 0.0038 (o) (* = 0.926) (5.10)



7.5 4
L}
7.0 + m
6.5 -
[}
- 6,0 + |
M |
5,5 I
I
5.0
454 n
; T T y T y T g T
0 50 100 150 200
o,(rpm)
Sekil 5.36a. FGAC igin K| -0 Arasindaki iligki
30 -
4
|
2,5 1 I
2,0 4 i
[ ]
15 - .
L 10-
A
05
00 - o
0.5 -
\ ;
L+ 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

w, 'rpm

Sekil 5.36b. KGAC igin Kp-0 Arasindaki Iligki
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Sekil 5.36c. TGAC i¢in Kp-o Arasindaki Iligki

5.5.3. Nikel Adsorpsiyon Dengesi Uzerine pH Etkisi

Nikel adsorpsiyonu tizerine pH ‘nin etkisi pH = 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 ‘de
incelenmigtir. pH ile ilgili yapilan ¢aligmada; T = 25 °C, : 150 rpm, ¢dzeltinin wy:
(1g aktif karbon/100 ml) ve d: 1.20-1.40 mm(FGAC ve KGAC igin), drgac: 0.80-
1.60 mm araliginda, temas siiresi 150 dakika alinmugtir. Bu sartlar altinda
gerceklestirilen deneylerde nikel iyonunun adsorpsiyon dengesi lizerine pH ‘nin
etkisi tespit edilmigtir. Her bir aktif karbon igin farkli pH ’larda elde edilen g ve C.
degerleri ilgili durum FGAC, KGAC ve TGAC igin sirasiyla Sekil.5.37 , 5.38 ve

5.39 ‘da verilmigtir.

Bu gekiller incelendiginde tiim pH ‘larda, dengedeki C. degeri arttikca FGAC,
KGAC, TGAC ’nun birim agirlif1 bagina adsorplanan nikel iyonu konsantrasyonu
(ge) ‘nin arttig1 goriilmektedir. pH = 3-8 araliginda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm egitliklerini gosteren iliskiler FGAC, KGAC ve TGAC igin sirasiyla Sekil
5.40(a-c), Sekil 5.41(a-c) ve Sekil 5.42(a-c) ‘de gosterilmigtir. Lineer iligkilerden
hesaplanan izoterm sabitleri ise sirasiyla Tablo 5.16 , Tablo 5.17 ve Tablo 5. 18 ‘de

verilmigtir.
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Sekil 5.37. FGAC I¢in Nikel Adsorpsiyonu Uzerine pH ‘nin Etkisi
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Sekil 5.38. KGAC I¢in Nikel Adsorpsiyonu Uzerine pH ‘nin Etkisi



3,5 - I . Y

q. mg/g

pH=3
pH=4
pH=5
pH=6
pH=7
pH=8

*qOpbOn

0,0 T T v T r T T T T T i T T
0 20 40 60 80 100 120 140

C, mg/l

Sekil 5.39. TGAC Igin Nikel Adsorpsiyonu Uzerine pH ‘nin Etkisi
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Sekil 5.40a.. FGAC Igin Farkli pH ‘larda Langmuir izotermine Gére Analiz
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Sekil 5.40c. FGAC Igin Farkli pH ‘larda Temkin {zotermine Gore Analiz
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Sekil 5.41a. KGAC Igin farkli pH ‘larda Langmuir Izotermine Gére Analiz

1,0

0,8 4

- 0,6 -
.
‘g 0,4
m pH=3
O pH=4
0,2 p
- 4 pH=S
1 % pH=6
¥ pH=7
0,0 pH=8

7 T v T v T v T v T i !

T ——
0,50 -0,25 000 025 050 075 100 125 1,50 1,75 200
log(C)

Sekil 5.41b. KGAC Igin farkli pH ‘larda Freundlich izotermine Gore Analiz
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Sekil 5.41c. KGAC Igin farkli pH ‘larda Temkin Izotermine Gore Analiz
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Sekil 5.42a. TGAC Igin farkli pH ‘larda Langmuir Izotermine Gére Analiz
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Sékil 5.42c.TGAC I¢in farkli pH ‘larda Temkin izotermine Gére Analiz



Tablo 5.17. FGAC lg¢in Farkh pll *da Elde Edilen Izoterm Sabitleri

& op
et b

pH Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri Temkin izoterm ‘s‘ic-b_i‘_l.lgf? i

T ¥

KL a. r K . ay I ar K, 1

3 82530 | 0.01418 | 0.993 | 0432 | 0518 [ 0988 | 0.389 | 1.184 | 0.940
4 5.9984 | 0.04466 | 0.966 | 0.794 :| 0.412 | 0.926 | 1.045 | -1.031 | 0.926
5 59830 | 0.0740 | 0.988 | 1.190 | 0.642 | 097 | 2.542 | 0938 | 0.968
6 57873 | 0.1398 | 0.988 | 1.580 | 0290 | 0.919 | 6.150 | 0.855 | 0.967
7 59105 | 0.14342 | 0.987 | 1.798 | 0265 | 0.943 [ 11.380| 0.789 | 0.973
8 59587 | 0.1786 | 0.988 | 2118 | 0230 | 0897 28040 0713 1 oos)

“Tablo 5.18. KGAC Igin Farkh pIl da Elde Edilen izoterm Sabitleri

pH Langmuir izoterm sabitleri | Preundlich izoterm sabitleri Temkin izoterm sabitleri
b] 7 "

K.L dap I K.] ay r- d K | U

0.968 0.5685 0.9763 | 0.678 | 0.5356 0.992 0.616 | 1.7824 0.941
1.343 0.65189 | 0.964 | 1.076 | 0.4520 0.956 1.06 1.614 0.936
1.555 0.79428 | 0.939 | 1.334 | 0.4178 0.936 1.59 | 1.5375 0.947
2.166 1.05708 | 0.995 | 1.667 0.3745 0.892 2.51 1.491 0.9395
2.985 1.8115 0.985 | 2.167 | 03175 0.834 5365 | 1.362 0.90
4.177 15.384 0.961 | 2.834 | 0.2522 0.849 | 22.423 | 1.095 0.934

[=-BRN B e RR U, RN LN 8]

Tablo 5.19 TGAC i¢in Farkh pH ‘da Elde Edilen izoterm Sabitleri

pH Langmuir izoterm sabitleri | Ireundlich izoterm sabitleri Temkin izoterm sabitleri
3 ] i

K'l, dr, I~ [(]: ay r- ary l\'l r

1.575 0.0027 0.63 |0.0152| 1.0320 0.967 | 0.0807 | 0.720 0.998 |
4.146 | 0.00958 0.87 10.0721 | 0.744 0.946 | 0.1293 | 0.765 0.983
5.00 0.01369 | 0.863 | 0.155 0.643 0.94 0.1691 | 0.9780 0.939
3.636 0.0363 0.991 | 0.365 0.462 0.995 0.339 | 0.8105 0.984
3.26 0.07003 | 0.995 | 0.652 0.335 0.985 0.885 | 0.6508 0.993
3.04 0.16686 | 0.994 | 1.036 0.239 0.961 6.134 | 0406l 0.978

O~ N AW

pH:3-8 araliinda FGAC ve KGAC i¢in nikel iyonlarinin adsorpsivonunda clde
edilen korelasyon katsayilari incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir
adsorpsiyon izotermine ve TGAC igin ise en 1yi Temkin adsorpsivon izolermine

uydugu goriilmiistiir.

Cozeltinin baglangic pH degeri arttikga FGAC ve KGAC igin Langmuir sabiti
degerleri (K;) azalmakta: TGAC ig¢in ise Temkin sabiti (Ky) 6nce pIl = 5 ‘¢ kadar



artmakta daha sonra ise diigmektedir. pH ile izoterm sabitleri arasn{ii

R
FGAC, KGAC ve TGAC igin sirasiyla Sekil 5.43(a-c) ‘de verilmistir. ﬁé‘ '
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Sekil 5.43b. KGAC igin K -pH Arasindaki Iliski
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Sekil 5.43¢c. TGAC igin Kt-pH Arasindaki iliski
Elde edilen matematiksel ifadeler ise asagida verilmistir:
FGAC i¢in; K, = 5.8804+2778.2 exp(-pH/0.42) (@ = 0.993) (5.11)
KGAC i¢in; K =-1.17 + 0.614(pH) (r* = 0.9690) (5.12)

TGAC igin; Ky =-0.266 + 0.465 (pH) - 0.0471 (plI)> (:*= 0.884)  (5.13)

Birim adsorbent bagina adsorplanan nikel miktar1 baglangic pH degerinin
degisimine bagh olarak degismektedir. FGAC, KGAC ve TGAC igin ge-pH
arasindaki iligki Sekil 44 ‘de gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi; FGAC
ve KGAC ‘de pH = 3-5 arasinda qe artmakta; pH>5 ‘den sonra ise g degeri tazla
degismemektedir. TGAC “de ise pH = 3-7 arasinda -ani olarak g. artmakta olup, pH
= 7 ‘den sonra fazla degismemektedir. Nikel iyonu adsorpsiyonunun pH ‘ya bagh
oldugu goriilmektedir. Muhtemelen kullamlan her bir karbonun igerdigi ylizey

yiiklerden dolayi q. degismektedir.
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Sekil 5.44 FGAC, KGAC ve TGAC I¢in Baslangi¢c pH Gére Adsorplanan Ni(II)
Miktan ( C, = 12.27 mg Ni**/l)

Sulu ortamda bulunan nikel iyonlari o stvimin pH degerine gore degismekte olup;
50 mg/dm?® ‘liik bir nikel ¢6zeltisinde bulunan nikel tiirleri ve pH arasindaki iligki
Sekil 5.45.” den goriilmektedir. Bu sekilden de goriilebilecegi gibi; pH<S ‘in altinda
sulu. ortamdaki baskin nikel tiirti Ni** geklinde iken, pH =5 ‘den itibaren ortamdaki
Ni(OH)" iyonu konsantrasyonuda artmaktadir. pH = 9 ‘da Ni2* ve Ni(OH)" tiirlerinin
konsantrasyonu maksimum degere ulagirken; ortamda Ni(OH);, Ni(OH)ys
Nis(OH)s*" ve .Ni(OH)42' gibi diger nikel tlirleri ortaya ¢tkmaktadir. pH= 9.50-11.20
arabifinda ise nikel Ni(OH)ys seklinde ¢okelmektedir. Sonug olarak pH = 0-9

araliginda sulu ortamdaki Ni** ve Ni(OH)" tiirleri g6zlenecektir.

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢6zeltinin pH “s1 bir veya birkag nedénden
dolayr adsorpsiyon miktarim etkilemektedir. Hidrojen(H') ve hidroksil(OH’)
iyonlarmin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalanndan dolay1 diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH ‘sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin
iyon'l;iémam adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH ‘da iyonlagma derecesini kontrol

etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde katyonik tiirlerin



farklh pH degerlerinde adsorplanmast ancak belirli pH
gergeklesmektedir. Anyonik tiirlerin adsorpsiyonu - ise diigiik pH

gercekleserek hemen hemen %100 giderme verimi gostermektedir. .
muhtemel nedeni ¢ozeltideki iyonlar ile karbon ylizeyindeki fonksiyonel gruplar
arasindaki etkilesimdir.

LogINi(i)] {mmol dm ~%)
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Sekil 5.45 Sulu Cozeltideki Nikel Tirleri pH Arasindaki ligki

Aktif karbonlar yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar ve yapi itibariyle L ve H tipi
olarak- ele alinmaktadir (Huang and Corapcioglu, 1984). L tipi | aktif karbon
yﬁzeyierinde COH ve CO" gibi yiizey hidroksi gruplan igermektedir. Karbon
yiizeylerinde bulunan; karbona baglh hidrojen iyonlar1 (H"), karboksilik (COOH) ve
fosfonilik asit ve karbona bagh H' gibi gruplardir. Bu yiizden yiiksek
konsantrasyonlardaki H" iyonu varliginda H" iyonu Ni** iyonu ile karbon yiizeyine
adsorbe olabilmek i¢in siirekli miicadele i¢indedir. Ancak pH degeri yiikseldikge
(OH’ iyonu arttik¢a) ¢ézeltideki H' iyonu konsantrasyonu azalacagindan adsorpsiyon
mekanizmasi Ni** iyonunu tercih edecektir. Ayrica pH arttikga Ni(OH)" artmaktadr.
Bu durumdaki karbonun yiizeyindeki metal iyonu baglanma sekilleri Sekil 5.46 ‘da
gOsterilmigtir. Bu durumda sulu ¢ozelti bulur an nikel iyonlan ile karbon arasinda



i

olusan muhtemel baglanma mekanizmalari ise asagidaki sekilde témmlaﬂéb:ilirv

(Corapcioglu and Huang, 1987):

2COH} +Ni?* & (CO); - Ni?* +4H* (5.14)
2(COH)+ NiOH* « (CO); - NiOH* +2H" (5.15)
2(COH)+ NiOH, < (CO)™ - Ni(OH)3" (5.16)
2CO" + Ni(OH); < (CO); ~Ni(OH); (5.17)
g—O\N'%L —o~ | /F g—O\B}I/OH g—O\B}I/OH
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Sekil 5.46. Karbon Yiizeyindeki Fonksiyonel Gruplar ile Metal iyonu (M>*)

Baglanma Mekanizmasi
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Sert kabuklu tarimsal atiklarin anorganik asitler ile karbonlastmlmam ve daha S

sonra karbon yiizeylerindeki fazla asitin giderilmesi igin NaHCOs. (;OZSIHSI ile
yikanarak notiirlestirilmesi sonucu aktif karbon iiretilmektedir (Perlasaym and
Namasivayam, 1995). Bu ¢aligmada iiretmis oldugumuz aktif karbonlar da yukanda
belirtilen seklinde aktiflestirildigi i¢in aktif karbon yiizeyinde CxONa®, CyONa?*,,
CixSO3H ve CySOs3Na gibi fonksyonel gruplar bulunabilir. Notralize edilen aktif
karbon yiizeylerinde Na' igeren fonksoyenel gruplar olabilir. Bu fonksyonel
gruplarin yapisinda bulunan Na® iyonu sulu ¢ozeltideki katyonik tiirler ile
yerdegistirme reaksiyonu gosterecektir. Bu durumda g¢ozeltide; belirli bir pH
degerinin altnda ortamda H' iyonlarmin konsantrasyonu fazla olacaginda

gergeklesmesi muhtemel reaksiyonlar 5.18-5.21 esitliklerindeki gibi olacaktir:

C4,ONa* +H' & C,OH" + Na* (5.18)
C,ONa* +2H" & C,OH,? * +Na* (5.19)
CXONa§+ +2H" & C,OH3" +2Na* (5.20)
C,SO3Na+H" & C,SO;H +Na™ (5.21)

Ancak bu pH degerinin ﬁze.rine ¢iktikga sulu ortamda OH" iyon fazlahig H"
iyonlarini etkileyecek ve Ni** iyonlar1 ortamda daha baskin olacaktir. Bu durumda

ise olugsmas1 muhtemel reaksiyonlar ise 5.22-5.24 ‘deki sekilde gergeklesecektir.

2C,ONa* +Ni*? & (C,0),Ni*? +2Na* (5.22)
C4ONa32 +Ni*? « C,ONi*? +2Na* (5.23)
2C,S03Na* + Ni?* < (C,S03), Ni+2Na* (5.24)

Sonu¢ olarak nikel ¢o6zeltisinin baglangig pH degerinin degismesi nikel
adsorpsiyonunu etkilemektedir. Elektron spin rezénans (ESR), elektron mikroskopik,
raman spektroskopik analizleri gibi analizler ile karbon yiizeyleri ve yiizeylerdeki
fonksiyonel gruplarin ortaya konulmasi gerekir. Nikel adsorpsiyonunda bu detayli
karbon ylizey kimyasi ve yapisiyla ilgili ¢aliymalar yapilmamgtir. Ancak pH = 3-8
arasinda Sekil 5.45 ‘den de goriilebilecegi gibi sulu gozeltide Ni** ve Ni(OH)" nikel



tiirleri bulunmaktadir. Bu durumda (5-14)-(5-15) ve (5-22)-(5-23) reak§;Ly0nlar1 ile
¢ozeltideki nikel iyonlant adsorbe ediliyor olabilir. Uretilen karbonlarlnkﬁé;H'Cds ile
nétralize edilmesi sonucu karbon yiizeylerine baglanan Na* iyonlar g:tizel‘.ci\dek:i_,‘Ni2+
iyonlarinin yerdegistirerek baglanma mekanizmasi1 daha agir basmaktadir. Ayrica
Nikel adsorpsiyon kinetiklerinin irdelenmesi kisminda adsorpsiyonun yalanci-ikinci
mertebeden kinetiklere daha fazla uyum gostermesi bu durumu teyit etmektedir.

Ozellikle (5-15) ve (5-22) mekanizmalari daha 6n plana ¢ikmaktadir.

5.5.4 Nikel Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Partikiil Boyutu
Etkisi

Nikel adsorpsiyon dengesi iizerine aktif karbon partikiil boyutunun etkisi;
FGAC ve KGAC adsorbentleri igin 0.90-1.8 mm partikiil boyut araliginda
incelenmistir. Deneyler; sicaklik 25 °C, temas siiresi 150 dakika, w = lgram, pH =

6.25 ve galkalama hiz1 150 rpm ‘de gergeklestirilmigtir.

Her bir aktif karbon igin farkl: aktif karbon partikiil boyutunda elde edilen g
ve C. degerleri ilgili sonuglar FGAC ve KGAC igin sirastyla Sekil.5.47(a-b) ‘de
verifmistir. Bu sekiller incelendiginde FGAC ve KGAC icin partikiil boyutu
bitytitiikge dengedeki C. degeri artisina bagh olarak birim agirligx basina adsorplanan
nikel iyonu konsantrasyonu (qe) ‘nin azaldigi goriilmektedir. FGAC ve KGAC igin
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerini gosteren iligkiler sirasiyla
Sekil 5.48(a-c) ve Sekil 5.49(a-c) ‘de verilmistir. Lineer iligkilerden hesaplanan

izoterm sabitleri ise sirastyla Tablo 5.19 ve Tablo 5.20 ‘de ifade edilmistir.
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Sekil 5.47a. FGAC Igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Adsorplanan Nikel Miktari(qe)
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Sekil 5.47b. KGAC Igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Adsorplanan Nikel Miktari(qe)
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Sekil 5.48a. FGAC Igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Langmuir Izotermine Gore
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Sekil 5.48.b. FGAC Igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Freundlich izotermine Gore
Analiz
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Sekil 5.49b. KGAC igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Freundlich izotermine Gére
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Sekil 5.49c. KGAC Igin Farkli Partikiil Boyutlarinda Temkin Izotermine Gore

Analizi
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Langmuir izoterm Freundlich izoterm sabitleri
d, mm sabitleri
Ky ap, rz KF ar r 2 ar

0.90-1.20 | 5.692 [0.2245| 0.994 1.847 | 0.262 | 0.949 | 13.286
1.20-1.40 | 4.520 | 0.1794 | 0.996 1.543 0239 | 0.946 | 7.64]
1.40-1.60 | 4.353 [0.1334] 0.987 1.392 0.246 | 0.933 8.124
1.60-1.80 | 3.854 |0.1823 | 0.998 1.296 0.243 [ 0.930 8.076

Tablo 5.21. KGAC I¢in Farkli Partikiil Boyutlarinda Elde Edilen Izoterm Sabitleri

Langmuir izoterm Freundlich izoterm sabitleri | Temkin izoterm sabitleri ’
d, mm sabitleri
. . T
K. aj. I Ky ar r- ar Kt [ r

0.90-1.20 | 6.997 |1.6476| 0.999 3.57 0.190 | 0.8470 |262.47| 0.457 | 0.927
1.20-1.40 | 6.002 (0.2085( 0.996 | 1.648 0.308 | 0.9450 | 5.016 | 0.834 | 0.967
1.40-1.60 | 5.425 (0:1825{ 0.988 | 1.592 0.283 | 0.9316 | 5.930 | 0.972 | 0.962
1.60-1.80 | 3.543 10.2754] 0.995 1.445 0.204 | 0.8740 | 22.98 | 0.751 | 0.926

0.90-1.8 mm partikiil boyut aralifinda FGAC ve KGAC igin nikel iyonlarinin
adsorpsiyonunda elde edilen korelasyon katsayilari incelendiginde; adsorpsiyonun en
iyi Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmiistiir. Partikiil boyutu arttik¢a
adsorplanan nikel miktar1 azalmaktadir (Sekil 47a-b). FGAC ve KGAC ig¢in; elde
edilen Langmuir sabiti Ki 0.90-1.60 mm karbon partikiil boyut araliginda artmakta
ve daha sonra ise azalmaktadir (d = 1.60-1.80 mm). Diger taratdan ise a; degeri
0.90-1.80 mm araliginda siirekli azalmaktadir. 1.60-1.80 mm partikiil araliginda
adsorplanan nikel miktar1 diger péu‘tikﬁl araliklaria gore oldukga azdir. Bu agik fark

ilgili sekillerden de goriilmektedir.

Nikel adsorpsiyonu iizerine partikiil boyutunun etki etmektedir.Partikiil boyutu
kiigiilditkge adsorpsiyon yiizey alammin biiyiimesi, adsorpsiyon prosesinde etkili olan
por ylizey alaninin toplam adsorbent yiizey alanina orami daha yiiksek olacaktir. Bu
durumda ¢ozeltideki nikel iyonlar ile karbon partikiil yiizeylerindeki fonksiyonel
gruplarin daha fazla temasi saglanacaktir. Diger taraldan partikiil boyutu kii¢iik olan
karbonlarda makro ve mikro porlara nikel iyonlarinin girmesi de daha kolay
olacaktir. Ayrica gézeltiden. adsorbe edilen iyonlarin atom yarigapi ve molekiil
biiyiikliikleride bu olayda 6nemli bir rol oynamaktadir. Adsorplanan molekiillerin
boyutu ve iyon formlart ne kadar kiigiik olursa mikro porlara girmeleri o denli kolay

olacaktir.



SONUC VE DEGERLENDIRME

Kayis1 ve findik tlkemizin 6nemli ve olusturduklan atiklars verlrﬁilﬂlr
sekilde degerlendirilemeyen tarim tiriinlerindendir. Bu ¢alismada, findik kabuk ve
kayis1 ¢ekirdeklerden {iiretilmis olan graniil aktif karbonlar (FGAC ve KGAC)
kullanilarak sulu gozeltilerden nikel iyonlar1 giderilmigtir. Piyasadan temin edilen bir
ticari aktif karbon (TGAC) ile iiretilmis olan karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri

karsilagtirilmigtir.

Sulu ¢o6zeltideki nikel iyonlarmin giderimi iizerine; baglangic nikel
konsantrasyonu (C,), sicaklik (T), calkalama hizi (o), baslangi¢ ¢6zelti pH degeri,
aktif karbon partikiil boyutu (d) gibi etkenler incelenerek; adsorpsiyon kinetik

modelleri ve adsorpsiyon denge izotermlerine gore analizi yapilmustir.

FGAC, KGAC ve TGAC tarafindan; temas siiresi arttik¢a adsorplanan
nikel miktarinin arttifn adsorpsiyonunun yaklasik 120 dakikada dengeye geldigi
goriilmiistir. Ham kayist g¢ekirdekleri (HKC) ve findik kabuklarimn (HFK)
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla; 1.315 mgNi*'/g ve 2.2115 mgNi*%/g iken; FGAC,
KGAC ve TGAC ‘nin adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla; 3.872 mgNi*%/g, 4.485
mgNi*/g ve 1.72 mgNi*%/g olarak tespit edilmistir. Uretilmis olan KGAC ’nin HKC
’den yaklasik 3.5 kat, FGAC ’nin HFK ’den 1.60 kat kullamlan TGAC ’nin ise
yaklasik ham adsorbentler kadar nikel adsorpladigi ifade edilebilir. FGAC ve KGAC
"nin ise TGAC ile karsilagtinlmasindan; FGAC ’nin TGAC ’den yaklasik 1.50 kat,
KGAC ‘nin ise TGAC *den yaklasik 2.60 kat daha fazla nikel adsorpladigt sonucuna

varilmistir,

Nikel adsorpsiyonunda kullanilan herbir karbon i¢in; adsorbent miktarinin
artmas1 ile nikel giderim veriminin arttig1; kullanilacak optimum adsorbent
miktarinin 0.75-1.50 gram arasinda oldugu ve 0.75 gram’ in altindaki adsorbent

miktarinda nikel giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmisgtir.

.. .Nikel adsorpsiyonunda kullanilan tiim adsorbentler igin; zamana bagli olarak

calkalama hizi arttikga adsorplanan nikel miktarinin yani adsorpsiyon hizinin arttig



gozlenmigtir. FGAC ve TGAC’ nin Lagergren (r>>0.95); KGAC ° ﬁmlseyalanm
ikinci mertebe kinetik modele (r*>0.98) uygunluk gosterdigi gérﬁl}x‘li@‘tﬁr.;hérbitr |
aktif karbonun ; baglangi¢ nikel konsantrasyonu artikga (C, = 1187-9234 mg/lz
adsorplanan nikel konsantrasyonun arttifi ve adsorpsiyon veriminin azald1§1, el(fe
edilen verilerin FGAC ve KGAC ‘nin yalanci-ikinci (r*>0.99), TGAC ‘nin ise
Lagergren kinetik modeline (r* >0.96) uydugu belirlenmistir. Hesaplanan kinetik hiz

sabitleri ile C, arasinda asagidaki iligkiler elde edilmisgtir:

kroac = 0.193 + 1.081 exp(-C./12.426) (1 = 0.999)
kxcac = 0.180 + 2.008 exp(-Co/10.902) (r* = 0.989)
Kadoac = 0.025 + (8.221 10°*Co)-(1.37 10 *C,?) (r* =0.997)

Nikel giderimi, adsorbent boyutunun artmasi ile azalmaktadir. Yapilan
deneyler kinetik modellere gore analiz edildiinde FGAC ve KGAC ° nin yalanci-
ikinci. mertebe kinetik modele uydugu gorilmiistir (r*>0.99). Karbon partikiil
boyutu kiigiildiikkge adsorpsiyon yiizey alamnin biiyiimesi, adsorpsiyon prosesinde
etkili olan por yiizey alamnin artmas: sonucu ¢ozeltideki nikel iyonlar ile karbon
partikiil ytizeylerindeki fonksiyonel gruplarin daha fazla temasi saglanacaktir. Diger
tarafdan partikiil boyutu kigik olan karbonlarda makro ve mikro porlara nikel

iyonlarimn girmesi de daha kolay olacagi sonucuna varilmgtir.

Nikel iyonu adsorpsiyonunun 20-50 °C sicaklik aralifinda, sicaklik artigina
bagl olarak arttigi, deneysel verilerin FGAC ve KGAC igin en iyi Langmuir, TGAC
i¢in ise Freundlich izotermine uydugu tespit edilmigtir. Bu sicaklik arah@inda AH®
degerleri FGAC, KGAC ve TGAC igin strastyla 16.70, 13.750 ve 42.0836 kJ/mol ,
AS°® degerleri sirastyla 37.82, 31.042 ve 118.9531 J/K.mol oldugu bulunmustur. Bu
termodinamik verilerden FGAC, KGAC ve TGAC iizerine nikel adsorpsiyonunun

ekzotermik bir reaksyon oldugu belirlenmisgtir.

Nikel iyonu adsorpsiyonunun 50-200 rpm ¢alkalama hizi arahinda,
galkalama hzinin artigina bagh olarak arttii, deneysel sonuglanin FGAC igin en iyi
Langmuir, KGAC ve TGAC igin ise Freundlich izotermine uydugu tespit edilmigtir.
Hesaplanan izoterm sabitleri ile ¢alkalama hizi arasinda agagidaki iligkilerelde

edilmigtir:



Kv_roac = 10.838 — 0.09303 %o + 3.757. 107> @=0717) el .

Krkcac = -0.6533 + 0.01686 (@) (*=0970) %
Krteac= -0.2285 + 0.0038 (o) (r* = 0.926)

pH: 3-8 araliginda, pH artigmma bagh olarak adsorplanan nikel miktarmn artti
tespit edilmigtir. Aktif karbon uretimi sonucu karbon yiizeylerinde; COH, CO" ,
CxONa*, C,ONa**; ve C,SO;Na gibi fonksyonel gruplarin olusumu, sulu gozeltide
pH: 3-8 arasinda bulunan nikel tirleri (Ni*'ve Ni(OH)" ) ve kinetik modellere
uygunlugu gozénine alinarak adsorpsiyon mekanizmasinin agagidaki sekilde

olabilecegi ifade edilmigtir:

2COH} +Ni?* & (C0); - Ni?* +4H*
2(COH)+NiOH™ « (CO); -NiOH™ +2H"
2C,ONa* +Ni*? & (C40), Ni*? +2Na*

C,ONa3? +Ni*? < C,ONi*? +2Na*

Denge deney verilerine gore;, FGAC ve KGAC ‘nin Langmuir; TGAC ‘nin ise
Temkin izotermine uydugu gorilmiistiir. Oldukga yiiksek r>0.94 degerleri elde

edilmigtir

0.90-1.8 mm partikiil boyut araliginda FGAC ve KGAC i¢in nikel iyonlarimn
adsorpsiyonunda elde edilen korelasyon katsayilar1 incelendiginde; adsbrpsiyonun en
iyl Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmigtir. Langmuir sabiti K;, 0.90-
1.60 mm karbon partikiil boyut araliginda artmakta ve daha sonra ise azalmaktadir
Diger tarafdan ise a;, degeri 0.90-1.80 mm araliginda siirekli azalmaktadir. Partikiil
boyutu kigulditkge adsorpsiyon yiizey alammnn bilylimesi, adsorpsiyon prosesinde
etkili olan por yiizey alaninin toplam adsorbent yiizey alanina orami daha yiiksek
olacagindan, ¢ozeltideki nikel iyonlan ile karbon partikil yiizeylerindeki fonksiyonel
gruplarin daha fazla temas: saglanmaktadir. Partikiil boyutu kiigiik olan karbonlarda

makro ve mikro porlara nikel iyonlarimn girmesi de daha kolay olmaktadir.



Oneriler: y

Yapilan deneysel ¢aligmalarda, daha ¢ok iilkemizin ozelhquKarademz “
bolgesinde yetistirilen findik kabuklar1 ve Dogu Anadolu bolgesinde ':.;"e:tistifi'leﬂﬁ/
kayis1 ¢ekirdegi bir tarimsal atik olarak diistiniildigtinde, bu atiklarn
degerlendirilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir. Atiksularda bulunan 6nemli bir kirletici
olan nikel iyonlarinin giderilmesinde diigiik maliyetli adsorbentlerin kullaniimasi
onemlidir. Yukarida bahsedilen tarimsal atiklardan iretilen aktif karbonlarin
piyasada kullanilan ticari karbonlara gére oldukga yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu goriilmiigtiir.

e Kullanilan adsorbentlerin nikel adsorpsiyonu iizerine incelenen parametre etkileri

digindaki diger parametrelerin etkileri daha genis bir 6lgekte analiz edilmelidir.

e Adsorpsiyon mekanizmasi ve dengesi daha detayli bir sekilde ortaya
konulmalidir. Aynica diger birgok diigiik maliyetli adsorbentler ile mukayese
edilmelidir. Kullanilan adsorbentlerin fiziksel ve kimyasal analizleri

tanimlanmalidir.

e Gergek atiksulardan nikel ve diger iyonlarin adsorpsiyon kolon davraniglari

filénerek, kolon tasarimlar1 yapilmalidir.
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