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OZET

Bu ¢aliymada, Teklas Kauguk Ltd. $ti. metal kaplama prosesine ait krom
banyosu atiksularindan ticari olarak iiretilen bir anyonik regine(Purolite A-250)
kullanilarak Cr(VI) iyonlan giderilmigtir. Iyon degigim kolon galigmalar1 yapilmig
olup breakthrough davramglan iizerine atiksu pH ‘s1, regine yiiksekligi, girig Cr(VI)
konsantrasyonu ve atiksu akig hiz etkileri aragtirlmugtir.

Iyon degisim kolon galigmasinda; kolona uygulanan farkh pH ‘larda pH = 2
‘de breakthrough noktasina ve kolonun tiiketim (atilim) noktasina daha geg ulagildig
tespit edilmistir. Kolona uygulanan farkli akis hizlarina ait breakthrough ve kolonun
tilkketim (atilim) noktalarinda bir degisiklik olmadigt gozlenmistir. Giris Cr(VI)
konsantrasyonu kolon g¢aligmalarinda ise konsantrasyon disgtiikce Cr(VI) giderim
veriminin arttig1, breakthrough noktasi ve kolonun tiiketim (atilim) noktasina daha
uzun sirede ulasildig: tespit edilmistir Kolon yiiksekligi g¢aligmasinda; kolon
yiksekligi arttikga giderilen Cr(VI) miktarninin arttifi, breakthrough noktast ve
kolonun tiiketim (atilim) noktasina daha geg ulagildigi g6zlenmistir.

<

Iyon degisim breakthrough davramglari iizerine atiksu pH ‘si, regine
yuksekligi, giris Cr(VI) konsantrasyonu ve atiksu akig hiz1 etkilerinin her biri igin
ayrt ayn kinetik model hiz sabiti k; ve qo degerleri hesaplanmugtir. Farkli NaOH
konsantrasyonlarinda yapilan rejenerasyonlarda NaOH konsantrasyonu arttikga geri

kazammin daha kisa stirede gergeklestigi gozlenmigtir. -



SUMMARY

i
I

In this study, Cr(VI) ions in chromium bath which is used in metéli:platiﬁg;'v"""

process of Teklas Kauguk Ltd. Sti. wastewaters were removed by using commercial
anionic resin (Purolite A-250). During ion-exchange column experiments; the effect
of pH, resin level, inffluent Cr(VI) concentration and wastewater flow rate were

analysed according to ion-exchange breakthrough behaviours.

At the ion-exchange column study for effects of pH it was observed that at pH
= 2, the breakthrough point and finishing point were reached late. According to
different flow rates applied to the column it was observed that there is not a
difference between breakthrough points and finishing points of flow rates. In the
column study of inffluent concentration of Cr(VI) it was proved that when
concentration decreases removed Cr(VI) output increases andbreakthrough point and
finishing point were reached late. At column level study it was observed that when
the level of resin in the column increases removed Cr(VI) amount increases as well,

it was also recorded that breakthrough point and finishing point were reached late.

For the affects of pH, resin level, inffluent Cr(VI) concentration and
wastewater flow rate according to ion-exchange behaviours; the kinetic model
velocity constant k; and qo had been calculated for each one. In regeneration with
varied NaOH concentrations it was proved that when NaOH concentration increases,

recovery time of Cr(VI) decreases.
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1. GIRIS

1.1. Konunun Anlam ve Onemi

Teknolojik geligmelere paralel olarak ¢evre sorunlarinin giin gegtikge dnemli
boyutlara ulagtigina sahit olmaktayiz. Dogal kaynaklarimizin baginda gelen suya olan
ihtiyacimiz, gerek ilerleyen endiistrilesme ve gerekse her gegen giin artan niifus ile
daha da 6nemli hale gelmektedir. Buna kargin su kaynaklarimiz giderek azalmakta,
ve mevcut kaynaklar kirlenme riski ile karg1 kargiya kalmaktadir. Dogal kaynaklarin
simrli olmast ve bizden sonraki nesillerinde bu kaynaklardan faydalanmalan
gerektifinden dogal kaynaklarin korunmas: gerekliligi ¢evre bilincini ortaya
cikarmigtir. Cevresel degerlerin kargisinda ise kirletici durumda olan fakat ondan
vazgegilemeyecegi de bir gergek olan sanayilesme durmaktadir. Tiim diinya tlkeleri
bu konuda ‘‘Siirdirilebilir Kalkinma Prensiplerini’® ortaya koymus olup, bu
prensiplere mutabik kalmiglardir. Cevreye verilen zararh etkiler ¢esitli aritma
teknolojileri ile aritilarak minimize edilecektir. Giinimiizde Cevre Mithendisligi
disiplininin en 6nemli ugras alanlarindan biride mevcut dogal su kaynaklarinin
korunmasi1 ve arntimi ile endiistriyel atik sularin mevcut yasalar gergevesinde en

uygun aritim ¢dziim ve tasarimlarinin ortaya konulmasidir.

Ulkemizde endiistriyel kirlenme kontrolii konusunda 1974 yilina kadar bir
yasal diizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayilh Su Uriinleri Kanunu
cergevesinde endiistriler igin desarj standartlari getirilmigtir. 1983 tarihli Cevre
Kanununda endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii gergevesinde
belirli esaslara baglanmigtir. Bunlarin diginda Belediyelerce 6n aritma standartlar
yirirlige konulmustur. Bunlarnin ilki ISKI Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine
Desarj Yonetmeligi ‘dir. Bu yonetmeligi Izmit ve Adana ‘da yiirirliige giren 6n

it standgrtian izlemisti. Bu yasal zofdnliffuklarla birlikte gevre bilincinin sanayi
ve dUretimin her asamasinda oneminin gitikge 11@;1?3?‘1‘ so;u;cu etkili artma
teknolojilerinin sanayideki uygulamalart’ arfmlstlr Ortaya konulan mevecut antim
sistemlerinin geligtirilmesi ve yeni aritim teknolojilerinin tasarlanmasi konusunda

aragtirmalarin ve arayiglarin siirekli devam edecegi bir gergektir.



Atiksulardan kirleticilerin gideriminde kullamilan proseslerdent %{;@ ”W‘y .
R b

degisim teknolojileridir. Etkili giderme verimlerinin yam sira segici o&ﬂﬂﬁ@mdei& o
0

sy %,,

dolay1 en ¢ok tercih edilen prosesler arasinda yer almaktadirlar. Anksulardaﬁfmanyﬁrf“*
ve_katyon tiirlerinin gideriminde oldiikga  verimli bir artim sistemidir. Kimya
sanayiinde polimer teknolojisindeki geligmelere paralel olarak yeni bir¢cok anyonik
ve Kkatyonik recgine sentezlenerek piyasaya sunulmaktadir~ Atiksu aritumnda
kullamlan regineler; maksimum ayirma verimi saglamamn yant sira, rejénere

editebilitligi, kultamldigi pH aralifinin genig olmas: gibi 6zellikler dikkate a,hn@rak

uretilmektedir,

Otrganik ve anorganik endiistrivel Kimya endiistrisindé kullamlan kimyasal
bilesiklerden dolay1 gevre kirliligine yol agan bir¢ok tehlikeli ve toksik bile;ij’eren
atiksular olugmaktadir. Atiksu antiminda atiksu i¢indeki bazi kimyasal bilegiklerin
ozel olarak ele alinmas: gerekir. Bu tiir bilegikler gevre iizerinde oldukga fazla tehlike
olusturmaktadir. Cevre Koruma. Ajansi(EPA), 1982 ‘de 297 spesiﬁK.Ki‘.m?'asal
bilesigi tehlikeli madde kategorisine almigken, bugiin ise bu maddelerin sayisi
binlerle ifade edilecek sayilara ulagmmgtir Bu tehlikeli maddeleri iceren listede,
organik ve anorganik agir metal bilegikleri de bulunmaktadir. Bu maddelerin bir
kism Kkfasik aritma. prosesleri ilé antitirken, bir Kismi da ancak spasﬂha{ltlm

prosesleriyle artilabilmektedir.

E2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsam

Cr(VD) “dir. Cr(VID) kirliliginin en 6nemli kaynafi metal kaplama 1§1em1er1nde
kultamlan kromik asit banyo ve durulama atiksulandir. Metal Kaplama i rinde;
kaplama banyolarinda Cr(VI) konsantrasyonu 1-270.000 mg/L ve durulama sularinda

ise 0:2-58.000 mg/L arasinda defismekfedir [1T Cr(VI) su ortamlan ndéklyﬁlsam
iizerine akut ve kronik etkilerinden dolay: aritilmasi gereken bir kirleticidir. 'Cok

yiiksek bir toksisiteye sahip olan Ci a1 icin. EPA, 10,000 gal/giin “den..

#y R
‘E‘Zh. AR



daha fazla atiksu desarj eden kaplama tesisleri igin 6n aritma igin OFY
R

%

: o T2 gt
etmektedir [1]. Atiksulardan Cr(VI) gideriminde birgok proses kullanm1m3ke

Kromun digiik konsantrasyonlarinda biyolojik pargalanabilirligi miimkiindir. Ancak,

ortalama ginlik ¢ikis igin ise 0.1 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna

endiistriyel atiksularda kromun yam sira birgok kirleticinin bulunmas: biyolojik
antim giiglestirmektedir. Ayrica sistemin kontrolii pH, sicakiik, mikroorganizma
tiirii, besi maddesi gibi parametrelere baghdir. Bundan dolayidir ki endiistriyel
atiksulardan krom daha ¢ok fiziko-kimyasal aritim ile giderilmektedir. Atiksulardaki
Cr(VI) iyonlarinin sentetik iyon degistiriciler ile etkili bir sekilde giderilebilmesi
miimkiindur.

Bu yiizden, endiistriyel atiksularda 6nemli bir kirletici olarak ortaya gikan Cr(VI)
iyonun, bir anyonik iyon degistirici recine kullamilarak farkli Cr(VI) iyonu
konsantrasyonlarinda, farkli pH, farkli akis hiz1 ve kolon yiiksekliklerinde ¢ikigtaki
Cr(VI) konsantrasyonlarinin degisimi izlenmistir. Breakthrough egrilerine(S-tipi

egriler) uygunlugu kinetik yaklagim kolon modeline gore analiz edilmistir.



2. ATIKSULARDAKI
ARITIMI

2.1. Cr(VI) Kirliligi

Krom; sulu sistemlerde Cr(III) veya Cr(VI) iyonlan: halinde bulunur. Krom
endiistriyel atiklarda oncelikle Cr(VI) formunda ayrica CrOs2 (kromat) ve Cr;0;>
(dikromat) halinde bulunur. Krom bilesikleri sogutma sularina korozyonu
engellemek i¢in ilave edilir. Bunlar miirekkep, endistriyel boya ve boya pigmentleri
tiretiminde kullamldig gibi krom daglama, aliiminyum anotlama ve diger metal
durulama, tekrar kaplama ve elektrolitik kaplama islemlerinde de kullaniimaktadir.
Ayrnica bazi dezenfektanlar ve ahsap koruma iglemlerinde kullanilan yanmay:
onleyici kimyasallar da kromat igerir [2]. Otomobil pargalar1 imalatgilarnn krom
kaplama metal pargalan olusturan en biiyiik kaynaklardan biridir. Atik kromun en
buyiik kaynag: metal kaplama islemlerinde kullanilan kromik asit banyo ve durulama
sularidir.  Tablo.2.1. ‘de atiksulardaki Cr(VI) ’min tipik kaynaklan ve
konsantrasyonlar: verilmistir. Kromatlarin sogutma suyu sistemlerinde kullanimi
yaygindir ve sogutma sistemi istim bosaltma iglemlerinde 6nemli derecede kromlu
attksu ortaya ¢ikmaktadir. Tablo.2.2 ‘de sofutma suyu istim bosaltma islemlerindeki

krom konsantrasyonlar verilmigtir.

2.2. Anitim Teknolojisi

Cr(VID) ’nin Cr(Ill) ’e indirgenmesi, Cr(IlI) iyonunun da hidroksit geklinde
¢oktiiriilmesi Cr(VI) kontroliindeki en 6nemli ortak metoddur. Degarj standartlarina
uymak igin baz1 endiistriler kromat ve kromik asit kirliliklerini gidermede iyon
degistiriciler kullanmiglardir. Konsantre kromat ve kromik asit atiklannin

buharlagtirma ile giderimi; teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir antim



Tablo 2.1 Cr(VI) Endistriyel Atiksu Kaynak ve Konsantrasyonlar:

Endiistriyel Kaynak Cr® Keonsantrasyonu, mg/l Referans
Ortalama Arahk

Deri Tabaglama 40 - [2]
Sodyum dikromat tiretimi- - 560-1490 - I3]
Sodyum dikromat-kromik asit iiretimi L300 - 4]
Krom oksit tiretimi , _ 101+ - I5]
Krom pigmentleri iiretimi - 17-957 [6]
Coklu pigment iiretimi - 2-2000 [71
Boya imalat: - 0.4-7.5 [8]
Boyahane atiklan 360 - 91
Miirekkep formiilasyon attklan ‘ 150 - [8]
Co6p yakma tesisi gaz temizleme kulesi atiksuyu 0.5 - [10]
Demir alagimlan iretimi - 0.06-121 [11]
Altiminyum iiretimi 136 - [12]
Otomobil radyatérleri iiretimi 700 - [13]
Otomobil pargalan iiretimi 30-11.5 - [13, 14]
Karbirator firetimi 0-91 46-81 [15, 16]
Silah parcalar1 imalatt . 1 - [13]
Yazict ve ofis makineleri iiretimi 16 - [13}]
Giimiig kaplama iglemleri 5 - [13]
Metal baglanti imalatt | 52 - [13]
Metal donati pargalan imalafi 9 - [14]
Ozel metal temizleme iglemleri

eParlatma durulama banyost | - 1-6 {17}

eParlatma banyosu - 10000-50000 [2]

eDaglama banyosu - 200-58.000 [18]

sAnotlama banyosu 0-173 15000-52000 [19, 20]

eAnotlama durulama 49 0.2-100 [19-21]

sAnotlama ve kaplama durulama . 10.4 | - [16]
Metal Kaplama 600-1300 100000-270000 [2, 20, 22]

688 60-80 [23, 24]
Kaplama Isleme Durulama Banyo Atiksulan 73-2310 - [24-26]
Elektrolitik Metal Kaplama Iglemleri 41-140 8-75 [27-29]
Cesitlendirilmis kaplama atSlyesi atiksulan - 12-60 [30]
Cinkolu kromat banyosu atiksulan 43 - [31]
Kangik kaplama kombine atiksulan 12 - [25]
* Partikiil halinde CrOs

2.2.1. indirgeyerek Krom Giderimi

Siilfirik asit ile atiksuyun pH *s1 2-3 ’diigiiriiliip, siilfirdioksit, sodyumbisiilfit,
metabisiilfit, H,S veya demirsiilfat gibi kimyasal indirgeyiciler kullaularak Cr(VI)
Cr(III) e doniigtiiriliir. Cr(IIl) genellikle Cr(OH); seklinde ¢oktiirilerek uzaklagtirilir



[32, 33]. Cr(VI) ‘yt Cr(Ill) °e indirgeme olayt tam olarak etki '
Indirgenmeden kalan Cr(VI) miktari, indirgenme reaksiyonu igin ,gec;e
konsantrasyon ve indirgen olarak kullamlan kimyasala baghdir. Sekil 2.1
dioksit ile krom indirgenmesinde birbirinden bagimsiz bu degiskenler arsindaki

iligkiyi gostermektedir.

Cr(VI) indirgenmesi olay: disik pH degerlerinde ¢ok verimli bir sekilde
gergeklestifinden dolay:, kimyasal indirgen maddenin asidik ozellikte olmas
gereklidir. Ferro siilfat indirgen madde olarak kullamldiginda, Fe™, Fe™ ‘e
oksitlenir. Cr(VI) ise Cr(IIl) ‘e indirgenir. Eger metabisiilfit veya kiikiirt dioksit
kullamirsa, SO3 kokii S04~ ‘e dontistiiriitiir. Asitlendirme bikromatlar1 kromik(Cr™?)
tuzlanna indirger. Bu nedenle indirgemeyi asidik ortamda yapmak ve bunu takiben
alkali ortamda ¢okturme yapmak gerekir. Krom antiminda uygulanan genel

reaksiyonlar agagida verilmigtir.
Cr'® + (Fe™,50; / veya Na;8;05) + H* — Cr™ + (Fe? /S0, (2-1)
Cr* + 30H — CrOH; (2-2)

Yukandaki ilk reaksiyon pH 3.0 ‘in altinda iken hizla gergeklesir. Ferro
siilfatin asidik ozellikleri, sulu ortamdaki seyrelme nedeniyle yetersiz oldugundan pH

“1n asit ilavesi ile diigiirilmesi gerekir.

Sulfur dioksit kromlu atiksularin aritiminda kullanilan en yaygin indirgeyicidir.
Bunun en 6nemli nedeni ucuz olmasidir [34]. Metal kaplama atiksuyunda krom
gideriminde indirgenmeden 6nce siilfirik asitle pH 2.5 a ayarlanir [35]. Sualfirdioksit
asit kaplama ve daglama atiksu artiminda kullanilmaktadir. Burada atiksuyun
baglangig konsantrasyonu 218.04 m’/giin ve arntma zamam 20-30 dakikadir.
Indirgenmeden sonra ¢ozeltide kalan Cr(VI) miktant 1 mg/L ’nin altindadir [36].
Sulfurdioksit diger atiksu aritma uygulamalarinda da kullamlmaktadir. pH 2 ’de
krom atiksulan siilfurdioksit ile muamele edilir. Aritma siiresi yaklagik 90 dakikadir.
Silfirdioksit uygun pH ’a kadar atiksuya ilave edilir [22]. SO, ile olan reaksiyon
asagidaki gibi ifade edilebilir;
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H,Cr;,07 +380; — Cr; (504)3 + H,0

Cry(SO4)s + 3CaOH; — 2Cr(OH); + 3CaSO04

Tablo 2.2. Sogutma Kulesi Istim Bogaltma Islemi Atiksularindaki Krom

Konsantrasyonlan
Krom Konsantrasyonu(mg/L)

Endiistriyel Kaynak Ortalama Arahk Referans
Gilbre iiretimi 0-31.4 8-60 [2, 37-38]
Ahsap isleri . 0.23-1.5 [1,2]
Hidrojen gaz1 tiretimi 286 - [6]
Endiistriyel inorganik gaz tiretimi - 0.65-22.6 [39]
Demir alagimlan eriyigi - 1.49-10.8 [11]
Petrol rafinerisi - 0-6 [40]
Metal donat1 parcalan 190 . - [14]

pH 2.5-4.0 arasinda yapilan indirgenme ile Cr(VI) 0.01 mg/L ’ye
dustralmistir. Sofutma suyu istim bosaltma ve kaplama atiklari igeren otomobil
fabrikas: atiksuyunda H,SO4 ve SO, kullanilarak Cr(VI) konsantrasyonu 8.75 mg/L
’den 0.01-0.03 mg/L ’ye disirilir [14]. Tam otomatik siirekli-akigl bir sistemde
krom 0.05 mg/L ’nin altina diistiga belirtilmigti [41].

Siilfiirdioksit, ahsap koruma atiksularinin artiminda kullamimaktadir. [1, 42].
Atiksulardaki krom miktar1 0.23-1.5 mg/L olup, ¢tkig Cr(VI) miktan ortalama 0.1
mg/L “dir. Krom, bakir, floriir ve arsenigin kat1 halde ¢oktiriilmesinden ibaret olan
bir giderim prosesinin maliyeti 30000$ ’dan azdir. Toplam yatirim miktan, yatirim
ve mithendislik igleri de dahil olmak‘ tzere yaklasik olarak 500008 ’dir. Ginlik
maliyet 10.00$ ve ek olarak ta 10.00$ ’hik laboratuar analizleridir. Atiksu debisi
109.02 m’/giin (24 saat/giin) isletme maliyeti 0.69$ / 3785.4 L *dir.

Cr(VI) igeren atiksu aritma igleminde ayni: zamanda siilfiir dioksit kaynagidir
[43]. Siulfur dioksit enerji eldesinde atik gazlarinin yikanmasiyla elde edilir, Cr(VI)
’min Cr(IIl) ’e indirgenmesi igin indirgen kimyasal olarak kullamilir. Bu prosesin
kullanimina 1959 ‘da baglanmig, bu islem igin ek bir indirgeyici gerekli oldugu
gorulmugtir. Ek indirgeyici olarak sodyum bisilfit kullanilir. Atiksu igerisindeki
oksijen miktarini azaltmak ig¢in atiksuya siilfiir dioksit verilir [44]. Gerekli siilfiir
dioksit dozaji1 0.4536 kg Cr(VI) igin 90.7 g “dir [28, 45].
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Sekil 2.1. Cr(VI) ‘min Cr(III) ‘e Degisimi Uzerine pH ve Reaksiyon Siiresinin Etkisi

140 mg/L. Cr(VI) igeren elektrolitik kaplama atiksuyu indirgeyici olarak
sodyum bisiilfat kullanilarak pH 2.5-2.8 ‘e getirilir [27]. Bu prosesle ¢ikis Cr(VI)
konsantrasyonu 0.7-1.0 mg/L ‘ye duasiiriilmiys olur. Otomobil tamponlar1 imalati
krom kaplama atiksularinin aritimda sodyum bistilfat; koku ve korozyon problemine
yol agtig1 igin kullamlmamugtir. Sodyum bisilfat yerine stlfir dioksit kullanilmigtir
[46]. Ayrica indirgeyici olarak sodyum metabisilfat; SO, gazinin saglik problemine
yol agtig1 i¢in siilfiir dioksitin yerini almigtir [47]. Krom kaplama atiksuyunu
aritiminda sodyum bisilfit kullamminda ¢ikig Cr(VI) seviyesi 0.05-0.1 mg/L ‘dir
[48]. 688 mg/L baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonuna sahip krom kaplama atig:
sodyum' ‘bisiilfit ile 0.Img/L. ‘nin altina distigi belirtilmigtir [24]. Indirgeme
isleminde pH 2, atiksu iletkenligi 250-280 mV dolayindadir.

Iki basamakli krom indirgeme islemide birkag iinitede kullamlmaktadir. Ik
adimda siilfiir dioksit, sodyum bisiilfat veya sodyum metasiilfat kullamilmaktadir. Bu
iglemi krom-kaplama durulama suyuna NaOH gibi bir notr kimyasal ile birlestirilmig
hidrazin ilave edilerek kromun indirgenmesi gergeklestirilir. Bir aragtirmada ilk
adimda pH 2.5-4.5 ‘da, 1000-2500 mg/L. sodyum bisiilfat ve 50-200mg/L hidrazin
kullannmigtir. Krom konsantrasyonu 8-20 mg/L ‘den O.lmg/L ’nin  altina
digtrilmiigtiir [29]. Antma maliyetinin 0.86 $/kg kromik asit oldugu belirtilmistir.
Benzer iki basamakli, ikinci basamakta hidrazin kullanimi olan indirgeme sistemleri

diger prosesler igin de belirtilmigtir [49, 50].



Cr(VI) giderme isleminde indirgen olarak sodyum metaf
kullanilmaktadir. Debisi 13.627 m*/dk ve girig krom konsantrasyonu ‘
sogutma kulesi istim bogaltma atiksuyunda krom 0.5 mg/L’ nin altina ;1% il
[32]. Indirgeme isleminde H;SO4 ilave edilerek pH 2 “ye ayarlanmigtir. Meta bisiilfat
dozaji 0.453 kg krom bagina 1.9 kg *dir. Bu teorik stokiyometrik dozajdan %75 daha
fazla ilave edilmesi gerektigini goOstermektedir [36]. Benzer istim bogaltma
atiksularindan indirgenme ile krom gideriminde, Cr(VI) konsantrasyonu 0.025-0.05
mg/L. ‘ye distrilebilmigtir. Metal kaplama atiksuyu i¢in indirgeme igleminde
kullailan meta bisiilfat ile pH 2 ‘de, ¢ikig Cr(VI) konsantrasyonu 0.1mg/L veya
altinda gergeklesmektedir [51]. 0.036 m*/giin debisi olan bir atiksu meta bisiilfat ile

pH 3 ‘te antilmig Cr(VI) konsantrasyonu 0.001-0.04 mg/L ‘ye dustirilebilmigtir [52].
Metabisiilfat kullanildiginda, Na,S,0s, sodyum bisulfite hidrolize edilir;
Na;S20;5 + H,0 — 2NaHS O3 (2-5)
Sodyum bisiilfit daha sonra suda, hidrolize olarak H,SO; ‘e doniisiir;
Na" +HSOs5 + H,0 — H,SO; + NaOH (2-6)
Yukandaki reaksiyon sirasinda olugan NaOH {1 nétralize etmek ilizere asit
gereklidir. PH<2 ise reaksiyon ani ve hizli bir sekilde meydana gelir. Ferro silfat

kullanildiginda ise, reaksiyon agagidaki sekilde ifade edilebilir.

K;Cr;O7+ 6FeS04.7H,0 + TH,SO4 —

Cr(SO4); + 3Fex(S04)3 + K;S0O4 + 49 H,O (2-7)
Cr(S04); + 3Ca(OH), — 2Cr(OH); + 3CaS04 (2-8)
Fex(S804); +3Ca(OH), — 2Fe(OH); + 3CaS0q4 (2-9)

Krom indirgemede sodyum hidrastilfit de kullanilmaktadir. Ancak bu kimyasal
indirgeyici hava ile temas ettifinde bozulmaktadir. Bu nedenle giinliik olarak
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hazirlanmalidir. Iki basamakli artma sistemi daha etkili oldugundan ‘sodyum -
hidrasiilfit kullanim tercih edilmemektedir [29]. ’ "

Cr(VI]) indirgeme igleminde sodyum siilfat kullanimu bagarih olmugtur. Ancak
pH 8 °‘de sodyum dikromat atiksuyu igin kesikli giderme deneyleri yapilmig
giderimin dusiik indirgeme kinetigine uydugu tespit edilmigtir. [3]. ‘Antmada pH 7
’de hidrojen siilfit gaz olusumunun durdurulmas: veya 6nlenmesi gerekmektedir. On
gunliik reaksiyon stiresinde stokiyometrik oranin 10 kati siilfit kullamimi sonucu ¢ikig

kromat seviyesi 1mg/L civarindadir [3].

Bazi islemlerde kromu indirgemek i¢in kimyasal indirgen olarak demir silfat
kullanlir. Bu indirgeme prosesi genellikle silfirik asit-demir silfat dekapaj
¢Ozeltisinin kullanildig gelik fabrikasi atiksularinin antiminda kullanilmaktadir [17,
53, 54]. Demir siilfat kullamminin pH ’dan bagimsiz olmas: bir avantajdir [19]. Fakat
Bennett [55] bunun tam aksini iddia etmektedir. Bennett ‘e gore demir siilfatla
indirgeme; pH 2-3 ‘te ¢ikis Cr(VI) konsantrasyonu 1mg/L ve reaksiyon siiresi 30
dakika iken pH 4 ’te ise ¢ikig Cr(VI) konsantrasyonu 1mg/L ve reaksiyon stresi 1
saat olmaktadir. Demir siilfat kullanim ile olusan ¢amur miktar: siulfiir dioksit ve
bistulfit ile olusan ¢amurdan daha fazladir [28, 55]. Coktirme ile krom giderimi
gerceklegtirilmigtir [56].

Demir kloriir ile sodyum dikromatl atiksuyun aritma sonuglar: Tablo 2.3. “de
verilmistir. Demir kloriir dekapaj ¢ozeltisi, pH 2.8-3.0 ‘e HCI ile ayarlanmakta, 2-4
saat kireg tagi ile notralizasyon, havalandirma, dezenfeksiyon ve filtrasyon gibi
aritim adimlarindan olugmaktadir. Bazi istisnalara ragmen Tablo 2.3. deki veriler
pH yaklasik 3 ‘te ve (Fe%Cr'®) oram 25 ’in izerinde iken g¢ikis krom
konsantrasyonu 0.01mg/L oldugu tespit edilmistir. Bu durumda demir hidroksitin

¢okelmesi sonucu yiiksek miktarda gamur ortaya gikmaktadir.
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Tablo.2.3. Sodyum Dikromat Atiksularinin Demir Kloritle Giderim Sonuglan 31 . '

pH Kromat (mg/L)
Molar Oran” L
Giris Antim Fe'%:Cr'® ' Girig Giderim

10.8 2.8 11.6 1475 535
10.5 2.8 12.1 1418 59.0
10.2 3.2 255 590 50.0
10.2 3.0 26.9 560 <0.004
10.0 2.8 274 550 <0.004
10.1 3.0 42.0 590 <0.004
10.1 2.9 46.7 530 0.005
10.1 3.0 48.5 510 <0.004
10.3 34 49.8 560 <0.04
10.1 2.6 51.7 480 7.55
10.5 2.9 61.9 1390 <0.04
10.4 3.0 61.9 1390 <0.04
10.7 2.8 65.1 1453 0.011
10.1 2.8 65.3 530 0.5
10.7 3.2 66.8 1415 0.007
10.6 2.8 71.6 1440 <0.04

a;Teorik molar stokiyometrik oran: 3:1

Diger bir alternatif yaklagim olarak demir ihtiyaciru bagka bir ifadeyle ¢gamur
miktanini azaltmadir. Gould [57] Cr(VI) ’y1 indirgemek i¢in metalik demir pargalar
kullanmigtir. Metalik demirin ferrik (Fe™) ‘e direk degisimi ile Cr(VI)
indirgenmesinde molar stokiyometrik demir oram (1:1) iken, teorikte 3:1 olmakta,
Fe™ reaksiyon iriinii geklinde agiga ¢ikmaktadir. Gould ‘un galismalari baslangig
krom konsantrasyonu artigina bagli olarak demir ylizey alammin artigt pH ‘min
azalmast sonucu reaksiyon kinetik hizinin arttigini gostermistir. Iyonik kuvvet IM
‘in altinda reaksiyon hizi, ani olarak artmakta fakat yiksek iyonik kuvvetlerde ise
sabit kalmaktadir. Karigtirma hizi 400 rpm iizerinde krom giderimi etkili olmaktadir.

Gozlenen deneysel molar stokiyometri 1.3:1.0 olup reaksiyonun pH ’sindan
bagimsizdir. Baglangic krom konsantrasyonunun artmasina ragmen stokiyometrik
oran azalmaktadir. Bu proses ile 100 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisinin tam indirgenmesi pH
2 ’de 8 dakikada tamamlanmaktadir [58]. 2.5-52.0 mg/L Cr(VI), sementasyon
prosesi ile 0.01-1.4 mg/L ‘ye dusurilmigtir [59]. Giris ortalama 16.3 mg/L krom
konsantrasyonunda giderim verimi % 99.4 veya ortalama 0.01 mg/L ‘dir [60]. Bu
proseste, iginden atiksuyun gectigi donen bir delikli varilin iginde asili duran demir
pargaciklari bulunmaktadir. Atiksu pH ’s1 2-3 ’tiir. Krom indirgeme isleminden sonra

bu atiksulardan bakirin geri kazanimi ise proses maliyetini artirmaktadir [59].



Krom gideriminde olusan ¢amur miktar1 ve gerekli kimyasall"'ér’/ :@glsmdah ”

kargilagtirilmas: Tablo 2.4. ’te verilmigtir. Sodyum bisilfat ve sulﬁlrdloksxtlg:m

kimyasal maliyet sirasiyla 260$ ve 170 $/ton ’dur [61]. Bisiilfat kullammL boya
kimyasallarinin etkilenmesinden dolay: sodyum metasiilfat dengeleyici 6zelligi
nedeniyle tercih edilir [56]. Belirli indirgeyici ve yardimct kimyasallarin kullanimi;
proseste olugacak ¢amur miktan ve herbir adimdaki ilave edilecek diger maddeler,

aritim maliyetini etkilemektedir.

Kimyasal indirgeme ile krom; pH ayarlama, indirgeme, nétralizasyon ve Cr(III)
cokturiilerek giderilmesi adimlarin1 kapsamaktadir. Aritma isleminin maliyeti glinliik
50-100$ arasinda degigmektedir. Bu da kullanilacak kimyasalin segimine ve atiksu
desarj standartlarina baghdir [62]. Temelde maliyet; atiksu debisine, igerdigi krom
miktarina ve zamana bagldir. Ilave olarak maliyet egrileri Sekil 2.2.-2.3. ’de
gosterilmigtir. 0.318 m®/giin debide aritma maliyeti yaklasik 0.88-2.2 $/kg Cr(VI)
oldugu Sekil 2.2. ‘de gosterilmistir. Bu maliyet iginde Cr(Ill) giderim maliyeti
bulunmamaktadir. Kesikli ve siirekli sistemde Cr(VI) gideriminde ana maliyet Sekil
2.3 ‘te verilmigtir. Yiksek hacimdeki atiksularin antiminda kesikli ve siirekli

sistemin ekonomikligi karsilagtirnimigtir.

Tablo 2.4. Cr*® ‘mn indirgenme ile Giderimi I¢in Kullamlan Kimyasallar Ve Olusan

Camur(Gerekli Kimyasallar Ve Olusan Camur 0.45kg/45.3gr Indirgenen

Kromik Asit) [56]
N2,5,0s | NaHSO; | Na,SO; | Na,S,0, SO, FeSO,.7H;0
©7%)

Indirgeyici 147 156 189 261 97 834
(H,804.66 Be) 80 80 160 - - 316
Ca(OH), 111 111 111 - 111 444
Na,CO4 159 159 159 - 159 631
NaOH 120 120 120 120 120 480
Olusan camur

.Ca(OH), 307 307 307 - 307 1346

Na,CO, 103 103 103 - 103 423

.NaOH 103 103 103 103 103 423

Tek adimlt Sulfex prosesi pH 8-9 *da kat1 demir siilfit ilavesi yapilarak Cr(VI)
gideriminin gergeklestirildigi yontemdir [25, 63, 64]. Kimyasal indirgeme veya
hidroksit geklinde ¢oktiirmeye esdefer veya bu proseslerden daha iyi giderme
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veriminin oldugu ifade edilmektedir. Pigment iretim atiksularinda Cr(VI) 2—2000 o

mg/L, pH 1-13 olarak tespit edilmig olup, SO, ile yapilan indirgemede glkls Cr(VI)

0.3-0.5 mg/L , Sulfex prosesinde ise 0.1-0.2 mg/L degerinde gergeklesmigtir. - .
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Sekil 2.2. Tki Basamakli krom(Cr") Giderme Prosesinin Isletme Maliyetleri(pH 8, 50
mg/L Krom, Tesis Caligmas1 Ayda 172 saat)(1968).
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Sekil 2.3 Krom Indirgeme Sistemleri Igin Yatiim Maliyetleri(1968)

2.2.2. iyon Degistirme

Iyon degistirme prosesi ile atiksulardan krom giderimi ve geri kazamimimn
ekonomik oldugu bilinmektedir [64, 65]. Katyon degistirici Cr(IIl) ‘Gn giderimi,
anyon degistiriciler ise kromat ve dikromat iyonlarinin gideriminde kullamlmaktadir.

Anyon degistirici regineler genellikle NaOH ile rejenere edilir, regineden sodyum



kromat alimir. Sodyum kromat katyon degistiriciye verilir. %6 g1b1 yuksek}

konsantrasyonda kromik asit yeniden elde edilmis olunur [66]. Eger kromlk a51t elde“‘

edilmez ise, regine rejenerasyonu sonucu olusan ¢ozelti miktart artar Olusan*““‘

cozeltide krom Cr(OH); seklinde g¢oktiirilerek giderilir. Su mahyetlmn yiksek
olmasindan dolay: iyon degistirme ile aritilan su tekrar kullanilabilir ki bu da proses

agisindan ekonomik yarar saglamaktadir.

Onceleri kromat igin iyon degistirici sistemlerde zayif-baz regineler
kullanilmugtir. Ancak bu regineler genellikle yiikseltgenme kogullarindaki degisik
islemlerde istenmeyen durumlar yaratmaktadir. Kromat iyonu giderimi igin kuvvetli
baz ve jel tipi regineler de yaygmn olarak kullamlmaktadir. Ancak bunlar da bir dizi
problem tegkil etmektedir. Son zamanlarda ise iyi sonuglar elde edilen makroporoz
zayif-baz regineler kullanilmaya baglanmigtir [67]. Kromat gideriminde iyon

degistirici verimleri Tablo 2.5. ’te verilmistir.

Iyon degistirici sistemlerde atiksu pH ’s1 kritik bir faktérdiir. pH<4 ‘te kromik
asidin yiikseltgenmesi regineye etki etmeye baglar. pH 6 civarinda ise ¢ozeltideki
kromatin dikromata oram artar. Cogu anyon degistirici reginede dikromat segiciligi
az olup, krom sizintilar1 olugur [68]. Anyon degistirici reginelerde tercihen pH 4.5-
5.0 ‘de POs? ve SO,? iyonlarindan 6nce kromat giderilir [69].

Sogutma suyu sistemi istim bosaltma atiksularindan krom bilegiklerinin en
onemli giderim iglemlerinden biri de iyon degistirme iglemidir [68-70]. Uygun pH
ayarlamastyla (pH 4.5-5) birkag yiiz mg/L SO4? ve klorit bulunan atiksudan kromat
giderilir [68]. Sekil 2.4.-2.5. ‘te kuvvetli-baz iyon degistirici regineler ile uygun pH
‘da krom giderimi kamitlanmigtir. Birgok tesiste geri kazanma tnitesi olarak iyon
degistirme islemi kullamiimaktadir. Kimyasal aritma iglemi maliyetinin, iyon
degistirmeye gore iki kat daha fazla maliyete sahip sirasiyla 2.4 $/kg CrO4 ve 1.12
$/kg CrO, oldugu belirtilmigtir [71].



Tablo 2.5. Cr(VI) Gideriminde Iyon Degistirme Verimleri

Krom (mg/L) Regine “Referans
Atiksu Kaynaf Girig Cikag Kapasitesi R o
Sogutma kulesi istim bosaltma 17.9 1.8 5-6 [72]
- 0.1 - [73]
10.0 1.0 2.545 [74]
7.4-10.3 1.0 - [75]
9.0 0.2 2.5 [76]
Kaplama durulama suyu 44.8 0.025 1.7-2.0 [771
41.6 0.01 5.2-6.3 [78]
Pigment {iretimi 1210 <0.5 - [79]

Metal kaplama atiksularinin iyon degistirme ile antilmasinda ¢ikis krom
konsantrasyonunun 0.02 mg/L oldugu belirtilmektedir. Kromik asit atiklari iyon
degistirme kullanilarak diger metal kaplama atiklarindan ayrilmigtir. Kromik asidin
geri kazanim pratik ve beg y1llik 83428 kazang saglamaktadir. Bu da yaklasik olarak

kromun giderimi ve ¢oktiiriilmesi igin gerekli olan maliyete tekabiil etmektedir.

‘Sogutma kulesi istim bosaltma atiksuyu 8-10.7 mg/L Cr(VI) igermekte olup,
iyon degistirme ile bir yillik bir pilot tesis ¢aligmasinda 0.0-0.9 mg/L ¢ikis krom elde
edilmigtir [38].
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Sekil 2.5. Atiksudan Iyon Degisim Kolon Yiiksekligine Bagl Olarak Krom Giderimi
(7600 mg/L) [70]

Kigiik bir kaplama atolyesi durulama suyunda kromat konsantrasyonu 0.025
mg/L olup, iyon degistirme ile basarili bir sekilde giderilmistir [80]. Oncelikle kromu
indirgemek i¢in sodyum metabistilfat kullanilmis, daha sonra nétralizasyon ve krom
hidroksit ¢okttirilmesi islemi yapilmistir. Karigik elektrolitik kaplama iglemleri igin,

ti¢ krom-kaplama durulama sularindan krom anyon degistiriciler ile giderilmistir

[81].

Iyon degistirme isleminin maliyeti proseste kullanilan suya baglidir. Atiksu
aritma iglemlerinin maliyeti 0.042-0.063 $/L ‘dir [44]. 5000 mg/L kromik asitin iyon
degistirmede atiksu aritma igleminin maliyeti 3.32 m3/g£'1n atiksu i¢in toplam
72.248%/giin “dir (Kromik asidin geri kazanimi ve aritim suyunun tekrar kullanimi bu
maliyete dahil) [65]. Sonug olarak sézkonusu atiksu i¢in aritma ve gokeltme islemi
maliyeti 33.198/gtin “diir [65].

2.2.3. Elektrokimyasal Aritma

Elektrokimyasal proses sementasyon prosesine benzemektedir. Fakat dogru
akim yerine, elektriksel potansiyel olarak tiiketilen veya ¢oziiniir demir elektrotlar
kullanilmaktadir. Bunun sonucu kromat konsantrasyonu 3.5mg/L ‘den 0.05mg/L ‘ye
digtrilmesi saglanmaktadir [83]. Elektrik akiminin verilmesiyle elektrottaki demir
iyonlart ¢ozeltiye ge¢mektedir. Bu demir iyonlan Cr(VI) iyonlarimi Cr(IIl) ‘e

indirgemektedir. Bu iki proseste (elektrokimyasal ve sementasyon) elektrokimyasal
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demir kromat ¢gamuru olusur [61].

2.2.4. Buharlastirma Ile Geri Kazanim

Bu proses metal kaplama durulama suyunun buharlagmas: esasina dayanir. Su
buharlagtirilarak kromik asit geri kazamlir ve tekrar kullamlir. Bubarlagtirma ile geri
kazanim ve tekrar kullanim hemen hemen tim durulama atiksu sistemlerinde
uygulanir [84]. Ancak kimyasal degisim olmamaktadir ¢iinkii bu islem fiziksel bir
islemdir. Bu iglemde atiksudaki tiim ugucu olmayan maddeler yogunlagtinlmig {iriin
icinde kalmaktadir. Rezistans korozyon zaran ve klorlama gibi etkiler bu iglemin en
biiyitk dezavantajlaridir [85]. Durulama suyunda yalnizca birka¢g mg/L kromik asit
varken, buharlastirma ile yaklagik 900mg/L ‘lik konsantre bir ¢ozelti elde edilir [86].

Bu prosesin maliyeti Tablo 2.6 ’da verilmigtir.

Tablo 2.6. Buharlastirma ile Geri Kazanim Maliyetleri

Giderim Kapasitesi Ana Maliyet Tsletme Maliyetleri
(m*/giin) (1979S/gpd) (1968$/1000 gal)
454 45 10
11.36 36 5
22.73 24 2.5

Buharlagtirma ile tam olgekli geri kazamim isleminde tesis hattinda kapali bir
dongii bulunmaktadir [87]. Atiksu 10000 mg/L kromik asit, Fe'?, Fe” ve Cr"
icermektedir. Bu iki kirleticiden sonuncusu katyon degistirici ile giderilmektedir.
Iyon degistirici isleminden sonra buharlastrma isleminde kromik asit
konsantrasyonu hemen hemen 250000 mg/L ‘den daha fazla oldugu gérilmistiir. Iki
buharlastirma iinitesinden elde edilen su, distile durulama tanklarina 2.18 m®/giin ile
geri dondiiriiliir. Iyon degistirme i¢in uygulanan buharlagtirma igleminin ana maliyeti
giinliik aritma kapasitesi bagina 103$ ’dir. 3785.4 L atiksuyun igletme maliyeti 448
‘dir. Ancak ¢amur giderme, su tiiketimi, kullanilan kimyasallardan yillik 22000$ ‘lik
bir kazang saglanmaktadir [87].



2.2.5. Diger Prosesler
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¢aligmalarinda bagarili sonuglar elde edilmistir. Bir metal tiretim atiksularindan 0.19-
0.09 mg/L Cr(VI), 0.04 mg/L ‘nin altina distrilmistiir. Atiksudaki ortalama krom
konsantrasyonu 0.017 mg/L. oldugu belirtilmigtir [88]. Cr(VI) direkt aliim
koagiilasyonu, sedimantasyon, kangik filtrasyon ve karbon adsorpsiyonu ile 0.7
mg/L’ den 0.018 mg/L’ ye diiirilmigtir. Koagiilasyon ve filtrasyon ile Cr(VI),
%61-64 oraninda giderilmigtir. Karbon adsorbsiyonu ile baglangic degeri 5 mg/L
olan Cr(VI) 0.006-0.087 mg/L ‘ye disiiriilmiistiir [89]. Aktif karbon islemi yiiksek
Cr(VI) konsantrasyonlart igin etkili olmayabilir. Ancak 100-820 mg/L baglangi¢
konsantrasyonunda aktif karbon ile 0.05-195 mg/L arasina diigiiriilebilir. Aritmamn
verimi %50 - %99 arasinda deSismektedir [28]. 600 mg/L ‘lik Cr(VI) ‘mn geri
kazanimu ile 0.05mg/L ‘nin altina distagii belirtilmistir. Fakat karbon kolonu daha

sonra rejenere edilmeyebilir [63].

Ters osmoz pahali olmasina ragmen Cr(VI) giderimi igin kullaniimaktadir.
Etkili bir artim i¢in nétralizasyon sarttir. pH 2.6 “da yiiksek segici seliilloz asetat
membranlar ile %92.6 ‘lik bir giderim saglanir. pH 7.6 ‘da ise %98.6 ‘lik verime
ulagilir [90]. Polietermit membranlar yaklagik pH 1 ‘de kromik asidin giderimi ve
geri kazamimu igin ¢ok iyi sonu¢ vermektedir [91]. pH kontrolii ters osmoz
membranlarda hidroliz olaymnin gergeklestirilmesi amaciyla asit azaltilmas: esasina
dayanir [64]. Ayrica bazi membranlar yiiksek oksidasyon potansiyeli olan atiksular
i¢in uygun degildir [61]. Kaplama endiistrisinde ters osmoz analizi sonucu, bu
teknolojinin kromik asit aritimi igin tatmin edici veya uygun olmadigi goriilmiigtiir
[92].



Tablo 2.7. Cr(VI) Giderim Islemlerinin Ozeti

Cr(VD) (mg/L |
Giderim Prosesi Baslangig . Cikag Referans
Indirgeme

Siitfiir dioksit 100 <0.05 [51
- 0.3-1.3 [34]
- 1.0 [36]
1300 0 [22]
- 0.01 [94]
- 0.05 [41]
0.23-1.5 0.1 [42]
Bisiilfit 140 0.7-1.0 [27]
- 0.05-0.1 [48]
450-688 <0.10 [24]
10.4 <0.005 [16]
Bisiilfat + hidrazin 8-20.5 0.1 [29]
Metabisiilfat 70 0.5 371
- 0.02540.5 [95]
- 0.1 [51]
- 0.001-0.4 [52]
Demir siilfat - 1.0 [55]
Demir siilfat(atik dekapaj ¢ozeltisi) 1300 0.01 [4]
Iyon degistirme - 0.023 [96]
4 0.025 [80]
8-10.7 0.0-0.09 [38]
Sementasyon 16.3 0.09 [58]
Elektrolit(DC-12V,Karbon vatag) 100-200 <0.1 [56]
Aktif karbon 0.09-0.19 0.017(ortalama) [88]
5.0 0.017(ortalama) [89]
100-820 0.006-0.087 [28]
Freeze konsantrasyon 100 0.225 [97]

Tablo 2.8. Kaplama Atiksular1 Cikis Krom Konsantrasyonlarinin Ozeti [98]

Cias Cr(V]) (mg/L) | Cikag toplam krom(mg/1)
Giderim Tipi Girig Arahk Ortalama Arahk Ortalama
Indirgeme ve ¢oktiirme birlikte 9 <0.01-0.16 | <0.15 <0.05-1.0 <0.35
Siirekli giderim 17 0.0-0.5 <0.10 0.11-10 <1.75
Iyon degistirme 2 - 0.01 0.02-1.0 <0.5
Buharlastirma 3 0.05-1.0 0.5 0.16-1.5 0.9

Sabit durulama konsantrasyonlu tesislerde sulan ¢oktiirme isleminden sonra

tekrar kullamlabilir. Ayrica bu ekonomik bir ¢éziimdir. 2500 gal/gtin kapasiteli bir

pilot tesiste 100 mg/L krom igeren atiksudan krom 0.22 mg/L’ ye diigiirilebilmigtir

[93].




Tablo 2.9. Elektrolitik Kaplama ve Ortak Metal Giderme Proses Maliyetlérinlin;O‘:z'éﬁ]':'j.

. Ana Maliyet(1974) | Isletme Maliyeti(1974) | - .,
Proses At&gﬁ,b)'s' (3/1.000 gpd) (§/1.000gal) | £
Kaplama , yaygin 0.168 202 1.13
metaller 0.101 1703 4.76
0.026 1074 1.36
Kaplama , yaygin ve 0.043 4651 ' 537
oncelikli metaller
Kaplama , degerli 0.080 312 4.35
metaller 0.154 428 1.59
0.216 1389 5.38
0.721 555 1.81
0.288 382 2.08
0.366 181 0.83
Elektrolitikkapiama , 0.196 510 0.98
anotlama
Elektrotsuz kaplama 0.011 4120 2461
0.025 932 2.31
0.661 329 072
0.234 907 0.34
Anotlama 0.057 3400 5.40
0.120 1396 1.66
0.505 358 0.91
0.822 189 0.34
0.019 6579 491
0.144 857 1.17
Kimyasal frezelenme 0.048 364 1.74
0.048 6250 20.90
1.201 2421 227
1.009 577 1.32
0.043 680 1.62
Fosfatlama 0.364 273 1.13
| Daglama 0.042 7038 33.38
Daldirma 0.072 819 ; 2.34
Yazih devreler’ 0.577 1820 2,46
Elektroparlatma 0.195 215 0.42

Krom, baryum karbonat ilavesiyle BaCrO, olarak direkt olarak ¢oktiriilebilir.
Bu yontem atiksulardan hem baryum hem de krom i¢in tavsiye edilmektedir [56].Bu
yontem yiiksek baryum ve baryum tuzu igeren atiksular i¢in uygun degildir.

Krom aritim igin diger bir yontemde kromik asit banyolan yerine Cr(III)
banyolarinin kullaniimasidir [97]. Uygun organik bilesik kompleksleri ile Cr(VI)
kararli hale getirilir. Cr(Ill) kullamlan tesislerde kromun aritilmas: gerekir. Fakat
klasik ¢oktiirme metotlar1 ile degarj degerleri elde edilmez. Sogutma kulesi istim
bosaltma atiksularindan krom giderme alternatifi olarak kesikli krom ekleme yerine
diger su koruma kimyasallani kullamlmasidir. Bu uygulamanin birgok omegi
bulunmaktadir [39].



Atiksulardan Cr(VI) gideriminde; indirgeme ve ¢oktiirme, lyon‘ deglstlrme

buharlagtirma ile geri kazanim ve diger metodlar basar ile kullamlmlstir Iyoh;
degistirme ve buharlastirma ile geri kazanimda, Cr(VI) proses sularinin 1y11est1n11p:,_.,
tekrar kullamlmas: igin avantajhidir. Eger atiksu aki oram ve krom konsantrasyonlar
disiik ise (50 mg/L’den az), tekrar kullamim i¢in toplam su hacmi ve kromlu miktar
6nemli olmayabilir. Buna istinaden Cr(IIl) ’e indirgenme devaminda ¢oktiirmenin
uygulanabilirligi ortaya ¢ikmaktadir. Atik kromat giderim agamalar Tablo 2.7. ‘de
ozetlenmigtir. Elektrolitik kaplama atiksularinda Cr(VI) ve toplam krom igin atiksu
standartlar1 Tablo 2.8. *de verilmigtir.Sekil 2.3. ‘de gosterilen ana maliyetler birgok

igletme tarafindan tespit edilmistir.

2.3 Iyon Degisimi ve Iyon degistiriciler

Iyon degistirme prosesleri siv1 ve kati fazdaki iyonlar arasindaki reaksiyonlart
gbzoniine almaktadir. Cozeltideki mevcut iyonlar, iyon degistirici tarafindan sorbe
edilirler. Giniimiizde iyon degistirme islemi ile sulardan Ca*" ve Mg®" gibi sertlige
sebep olan maddelerden, Hg", Cu**, Cr*" , Cr*" gibi agir metallere kadar ¢ok sayida
maddenin antilmas: gergeklestirilmektedir. Biitiin bu iyonlar iyon degistirici kati
madde veya regine tarafindan tutulmaktadir. Iyon degisimi esnasinda meydana gelen
reaksiyonlar tersinir olup, iyon degisimi kiitle transfer kanunlarina uygun olarak
gergeklesmektedir. Iyon degistirici regineler su ve atiksu artiminda genellikle
asagidaki amaglar igin kullanilmaktadir [99-102]:

¢ Suyumusatma |

¢ Deminerilizasyon

e Tuz uzaklastirma

e NHj; uzaklagtrma

e Agir metal uzaklagtirma

e Baz radyoaktif maddelerin giderimi

e Toksik anyonlarin uzaklagtirma

Baglangigta iyon degistirici madde olarak porozitesi yiiksek olan dogal
inorganik aliminyum silikatlar veya daha yaygin adiyla zeolitler kullamlmugtir.
Zeolitler genel olarak negatif yikli maddeler olup, Ozellikle sularin

yumusatilmasinda kullamlan ilk reginelerdir.




iceren ¢oziinmez polimerlerdir. Bu bagli gruplann her birinin 1yon1a$ma vé protgn#w“ ,»

kabul etme 6zelligi, bigimsel bir sekilleri ve iyonlagma kapasiteleri vardir. Bu gruplar
hareketli iyonlara sahip gozeltilerle girisim yaparlar. Regineye polimerik ag seklinde

baglanmaya ise matriks denir,

Genelde bir regine yiiksek yiiklii iyonlardan ziyade daha ¢ok digik ytikla
iyonlar1 tercih etme eyilimi sergiler. Diger bir ifade ile degisim reaksiyonunun
derecesi, artan iyon yiki ile artar. Bu tercih, ¢ozeltinin toplam iyonik
konsantrasyonundaki azalma ile artar. Anyonlarin anyonik regineler taraﬁndan genel
tercih sirasinin agag sekilde oldugu ifade edilmistir. Aymi yikla iyonlar igin ise
degisim reaksiyonun derecesi atom numarasinin artmas: ile arttii belirtilmigtir
[103].

HCrO;> CrO,*> ClO4> Se04>> SO44> NO;™> Br> HPO, >
HAsO47> Se05%> CO32> CN> NO;> CI™> HyPO4 H,As04>

HCO;> OH™> CH;COO™> F (2.10)

Iyon degistirici regineler proses aywrma iglemlerinde ve atiksu arntiminda
giingectikge daha fazla kullamlmaktadir. Bu polimer yapiya bagh ¢oziinir
fonksiyonel iyonik gruplar yardimiyla iyon degisimi ger¢eklesmektedir. Polimerin
kimyasal yapisi, ¢oziinirlik ve kararlilik gosteren bir sekle sahiptir. Reginedeki
fonksiyonel gruplarin toplam sayisi ve gesiti, degisim kapasitesini ve iyon segiciligini
tayin etmektedir. Iyon degistirici regineler iki ana grupta incelenebilir. Regineler,
igerdikleri aktif gruplar itibariyle katyonik ve anyonik regineler olmak iizere iki
grupta toplanabilir.



Tablo 2.10. Iyon Degistirici Reginelerin Céziiniirliik Sabitleri ve Klmyaséigt e
Simiflandiriimast

) GBzanaridk .
Sinflandima  Aktif Gruplar  sabiti(PKa) 1 IPIK Yapis!

Katyonik Regineler

Kuwetli asit: Silfonik | - l Sy H'
N
Metilen salfonik ) = ~ Cu,S0;H!
Zayf asit: Karhoksilik 45 —- cu,?—nc.nz -
cao W

Fasforik 213 KIE- H3
[E [: :]
Fenaol hidroksit 9-10 "@’" o H

Anyonik Recineler

Kuwetli bazz  Kuatemer amonyum 13 "“@" ?-‘,
mp ') oﬂ—m ‘CH"I:]-
O <5

“C‘la'q IC,H‘_OH] N' " 0“

¢

Zayif Baz: Primer amin a8 CH,NH,
Ikincil amin e
\
Tersiver amin - CH.NFR,
( alifatik matriks) 8-11
Tersiver amin - ?&H,r:cu,
(aromatik matriks) Lo

1) Katyon degistirict regineler
e kuvvetli asit katyon degistirici regineler
o zayif asit katyon degistirici regineler

2) Anyon degistirici regineler
¢ kuvvetli baz anyon degistirici regineler

e zayif baz anyon degistirici regineler



3) Organik Kdokenli iyon degistiticiler

4) Inorganik iyon degistiriciler

s

2.3.1. Katyon Iyon Degistiriciler

2.3.1.1. Kuvvetli Asit Katyon Degistiriciler

Kuvvetli asit regineler kuvvetli bir asitin (genellikle H,SO, asiti) iyonlagan
fonksiyonel gruplarini igermektedirler. Daha ¢ok H,SOj4 asitinin iyonlagmast sonucu
olusan siilfonik asit (SO3H") grubuna sahiptirler. Kuvvetli asit reginelerin esas
yapisinda polistirenden olugmaktadir. Siilfonik asit gruplar: ise dogrudan bu aromatik
yapiya baglanmig sekildedir. Bu reginelerdeki siilfonik asit grubu giiglii bir elektrolit
grup oldugundan, bu regine biitiin pH seviyelerinde kullanilabilir.

Kuvvetli asit katyon degistirici regineler dogal tuzlars ayirmada kullamilabilir.

Iyon degisim igleminde kullanilan tuzlan asite doniistiiriirler.

Bu regineler H,SO,4 veya HCI asit gibi giiglii asitlerle rejenere edilebilirler. Bu
reginelerin rejenerasyon etkinligi %30-50 arasinda degigmektedir. Tlgili reaksiyonlar
agagida verilmistir [100, 102]:

RSO3 :H' +NaCl — HCl + R-SO;"Na” (2-11)

2R-S0;3- : Na"+ H,S04 -2R-S073 :H™ + NaSO, (2-12)

2.3.1.2. Zayif Asit Katyon Degistiriciler

Zay1f asit degistirici regineler, fenolik veya karboksil seklinde bir zay:f asitten
tretilmis fonksiyonel gruplan igermektedirler. Zay1f asitlerin elektrolit 6zelliginden
dolay1 pH degerine bagh olarak karboksilik asit gruplar1 ayrilmaktadir. Ancak bunlar
pH 3 ve altindaki degerlerde aynlmazlar, pH 10 ’da ise bu gruplar tamamen
ayrilirlar.
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Zayif asit katyon degistirici regineler karbonik asit olusumuna yolag:analkah

sulardan katyonlarin giderilmesinde kullanulabilir. Nétral tuzlarin ayn]ma

uygun degildirler. Bu regineler %100 yakin bir rejenerasyon verimine salu?ﬁrler
Kuvvetli bir asit ile rejenere edilebilirler. Yiksek alkalinite igeren pH =7 “den daha
bityiik sularda simirli kulanima sahiptirler. Bu regineler ile ilgili reaksiyonlar asagida
verilmigtir [100, 102].

0
R-8-0:H + NaHCO, = R-C-0:Na +(H,CO5 == CO,+H;0)

(2-13)

R-C-0:Na +HCl = R-C-G:H + NaCl

(2-14)

2.3.2.Anyon Iyon Degistiriciler
2.3.2.1. Kuvvetli Baz Anyon Degistiriciler

Kuvvetli baz anyon degistirici reginelerin eldesinde once stiren-divinilbenzen
reginesi klorometilendirme reaksiyonuna sokulur. Daha sonra tersiyer aminle
muamele edilerek quaterner amonyum tuzlan olusturulur. Bu polimer regineler
NH,OH gibi hareket ederler ve [ -CH;H'R;CI ] gruplan ihtiva ederler. Sulu
¢ozeltilerdeki SO4>, CI, NOs, gibi kuvvetli asit anyonlarini ve HCO5 ve Si05% gibi
zayif asit anyonlarim biinyelerinde tutarlar. Hidroksil gruplan igeren bu regineler
asagidaki reaksiyonlarda goriildugii gibi zayif ve kuvvetli asitleri notrallestirirler
[100-102].

2R4N:OH + H2S04 — (R4N)2:804 + 2H0 (2-15)

2RN:OH + H;S04 — (RaN)2:S04 + 2H;0 (2-16)

1 igin 7




RNR ; :OH + NaCl — RNR ; :CI'+ NaOH

RNR :OH +HCl — RNR | :CI'+ H,0

Bu re¢inelerin rejenerasyonunda NaOH kullanilmaktadir. Bu reginelerin

rejenerasyon etkinligi %30-50 arasindadir.

(RiN); :SiO; + 2N2OH — 2R N:OH + Na,SiOs (2-19)

RNR; :CI'+ NaOH — RNR; :OH + NaCl (2-20)

Pabali reginelerdir. Genellikle NO;™ iyonlarimin uzaklastiriimasinda
kullanmilmaktadirlar. Kanalizasyon sularinin tasfiyesinde kullanildiklarinda, NO;™ ve
PO, iyonlarinin %95 ini uzaklagtirmaktadirlar.

2.3.2.2. Zayif Baz Anyon Degistiriciler

Zayif baz regineler; primer [ -NHj; ], sekonder [ NHR ], tersiyer [ NR; ] veya
bunlarin karigim: olan amino gruplarini igermektedirler. Bu gruplan tagiyan zayif baz
anyon degistirici regineler inert olup polar degistirici (fonksiyonel) grup olarak NH;
ve NH4,OH gibi davranmaktadirlar. Eldeleri i¢in primer ve sekonder aminler
epiklorhidrinle reaksiyona sokulmaktadir. Sulardaki CI" ve SO4* gibi kuvvetli asit
anyonlarini biinyelerinde tutarlar. Kuvvetli asitlerle birlesmeleri tipk1 NH; ile HCI
arasindaki reaksiyona benzemektedir [100, 102].

RNH, + HCl — R NHy:HCI (2-21)

Bu regineler adsorbladig: asite gore oldukga basit ve ekonomik bigimde NaOH,
NazCOj; veya NH,OH gibi bazlarla rejenere edilebilmektedirler.



2RNHyHCI + NayCO3—> 2RNH; + 2NaCl + (HaCOs <>CO1+H:0)

%

RNHz:HCI + NH,OH — RNH; + NH4Cl] + H:0

Bu reginelerin rejenerasyon verimliligi %100 e yakindir. Fakat bunlar pH

degeri 7 *den kiigiik olan sulara uygulanmaz.

Bazi durumlarda anyon iyon degistiriciler, hidrojen iyon degistirici reginelerle
bir arada kullanilmaktadiriar. Kanigik yatak sistemiyle iyon degistirme ad1 verilen bu
proseste yumusatilacak su énce bir H' katyon degistiriciden sonra ise bir anyon
degistiriciden gegirilmektedir. Sonugta adeta saf su gibi son derece yumusak bir su
elde edilmektedir. Kolona alttan su gonderilerek rejenerasyon yapilir. Hafif anyon
iistten, agir katyon altta kalarak iki faz olusur. Kolonun tistiine NaOH, altina H,SO4
gonderilir ve sonra hava verilerek karigim saglanir. Bu proseste olusan reaksiyon

asagidaki gsekilde gerceklesmektedir:

RSO;H + RNOH + NaCl - RSO;Na + R4NCI + H0 (2-24)

2.3.3.0rganik Kokenli Iyon Degistiriciler

Organik kokenli iyon degistiriciler siilfone komiir ve regine kokenli iyon
degistiriciler olmak tlizere iki kategoride ele alinabilir. Hidrojen ve sodyum iyon
degistiriciler siilfone komiir kokenli iyon degistiriciler kategorisine girmektedir.
Polar degistirici grup olarak [ -COOH, RSOsH ve fenolik OH ] gruplarim
icermektedirler. Kémiir veya hidrokarbonlarin H,SO4 veya SO, ile reaksiyonundan
elde edilirler. Bu reginelerin 1 litresi pH 2-10 arasinda 20-80 g sertlik gidermekte
olup orta kapasiteli ve ucuzdurlar. Silikath iyon degistiricilere gore degistirme
kapasiteleri daha yiiksektir. Bunlarda yumugak suya SiO, gegisi gorulmez. Genig bir
pH aralifinda kullanilabilirler.



Hem sodyum ve hidrojen iyon degigtiriciler hem de zayif ve

anyon degitiriciler regine kokenli iyon degistiriciler kategorisine glrm ﬁ‘t 4
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Stiren-divenilbenzen kopolimerizasyonu irinleri katyon degistiriciler olai‘ak
kullanilirlar. Bu reginelerde iyon degistirici grup karbona bagli [ -SO3H ] gruplandir.
Ayrica fenol polietilen ve stiren regineleri de bu sinifa girmektedirler. Litre basina
50-80 g sentetik yapict madde giderirler. Kanalizasyon sulani ve endistriyel
atiksulardan NH; uzaklagtinlmasinda kullanilan bu reginelerin kapasiteleri gok
yiiksektir. Hem yiiksek sicsakliga hem de serbest klora bityiik direng gosterirler.

2.3.4. Inorganik Iyon Degistiriciler

Inorganik iyon degistiriciler dogal ve yapay zeolitler seklinde ele alinabilir.
Dogal zeolitler, dogal silikat mineralleridir. Bilesimleri xNa,O, yAl,03, ZSi0;, nH,0
olan bu dogal maddeler 6nce yikanip elenirler. Sonrada yiizeysel erimeye kadar
wsitildiktan  sonra NaOH ile igleme sokulurlar, yiksek diregli ve inerttirler.
Gozenekleri az olup kimyasal etkilere direnglidirler. Degistirme kapasiteleri az
oldugundan kullamimlar buyiik cihazlar gerektirir. Demir konsantrasyonu yiiksek ve
sertligi az pH 7-8 olan sular i¢in uygundurlar. Bu zeolitlerin 1 litresi 7-11 g sertlik
giderebilmektedir. Bu regineler 6zellikle bagka bir yumusatma iglemine sokulmus,
buaniklik ve demir igeren sular igin uygunduriar. Ciinkii demir ve bulamkliktan fazla

etkilenmezler.

Yapay zeolitler ise, ¢ok gozenekli olup bu iyon degistiriciler NaySiO; ve
Al(SOy); gozeltilerinin birbiriyle kangtirilmasiyla ¢oktiirlerek bazirlamrlar. Az
direngli olup kimyasal etkilere daha azdireng gosterirler. Litre bagina pH 5-8 arasinda.
20-50 sertlik giderirler. Degisme kapasiteleri yiksek oldugundan sert sular igin
uygundurlar. Fakat bu sularin ¢6ziinmiis O, ve demir miktarlar1 az olmahdir. Aksi

halde yiizeyleri demir ile kaplanur.
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Iyon degistirme proseslerinde adsorpsiyon proseslerinde oldugu gibi bir sulu
¢ozelti ile bir kat1 arasinda reaksiyon meydana gelmektedir. Cozeltiden giderilmesi
gereken iyon regine tarafindan adsorplanmaktadir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
prosesleri igin kullaulan denge izoterm egitlikleri iyon degistiriciler igin de
kullanilabilir.

2.4, Sabit Yatak (Kolon) Proseslerde Adsorpsiyon

2.4.1. Adsorpsiyon Kolon Davraniglari

Kolon igerisinden atiksu veya ¢ozelti gegdikge sorpsiyon bolgesi kolon
boyunca agagiya dogru ilerlemeye baglar. Normalde sorpsiyon bolgesinn gegen
attksuda ¢oziinen madde konsantrasyonu sifirdir. Angak zaman ilerledikge bir kisim
¢oziinen madde bu bolgeden adsorplanmadan gecer. Adsorplanmadan gegen madde
zamanla arttifn i¢in ¢ikis suyundaki ¢oOziinen konsantrasyonu giderek artar.
Baslangigta sorpsiyon bolgesinde tutulamayan ¢ozilmis Kkirleticiler,  kolondaki
adsorpsiyon bolgesinin altindaki adsorbent tarafindan tutulabilir. Angak adsorpsiyon
bolgesi asagiya indikge bu tip ¢oziinmiis maddelerin yakalanma orani diigmekte ve
dolayis1 ile c¢ikis suyunda kirletici madde konsantrasyonunun arttigi gorilir.
Kirleticinin bulundugu ¢ozeltiler veya atiksular adsorpsiyon kolonuna verilir.
Genellikle ¢ozelti veya atiksu kolona tsten verilmektedir. Atiksu; adsorplayici veya
aktif karbonun bulundugu kolon boyunca hareket etmektedir. Adsorpsiyon olayinin
kolon igerisinde gergeklestigi bolgeye sorpsiyon bodlgesi ( Zs) adt verilir. Bu bolgede
¢oziinen maddeler sivi fazdan kati féza gecerler. Bu olay bir kiitle transferidir. Stvi
fazda bulunan ¢éziinen, sorpsiyon bélgesinin iistiindeki kat1 faz ile dengededir ve bu
bolgede ¢oziinenin konsantrasyonu C. “dir. Kati fazdaki denge konsantrasyonu X, ise

C. = C, oldugunda iyon degigim denge izotermlerinden elde edilen q. degerine
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Sekil 2.6. Bir Sabit Yatak Karbon Kolonunda Sivi ve Kat1 Faz Konsantrasyonlar

esitttir. Bir adsorpsiyon kolonunda adsorpsiyon bélgesinin olusumu $ekil 2.6 ‘da

gorilmektedir.

Adsorpsiyon kolonlar iyon degigtirme kolonlarina benzer bir gekilde hareket
etmektedir. Atiksular temiz bir aktif karbon yatagimn ustiinden giren, kolonun
iistiinde belli bir bolgede baslangigta ¢oziinen giderimi meydana gelir. Belli bir
boélgede, kolonun iistiinde giderim gosterir. Bu bolge adsorpsiyon bolgesi olarak
adlandinlir. Kolon siirekli igletilirse, yatak boyunca adsorpsiyon bolgesi asagiya
dogru ilerleyecek ve karbonun st tabakast ¢oOzinenle doyacaktir. Sonunda
adsorpsiyon bélgesi kolonun dibine ulasacaktir. Ve gikistaki ¢oziinen konsantrasyonu
artacaktir. Cikis ¢oziinen konsantrasyonu zamana karg: grafife gegirilirse genellikle
S-seklinde bir egri elde edilir. Bu egri breakthrough egrisi olarak bilinir. Adsorpsiyon
bolgesinin sekli ve olusumu, breakthrough egrisinin olusum sekli Sekil 4.2 'de
gorilmektedir. S geklindeki egrinin st noktasinda, breakthrough egrisinde
gorildiigi gibi ¢oziinen konsantrasyonu bir maksimum degere ulagir. Bu noktada
kolon giristeki ¢oziinenin konsantrasyonunu adsorplayarak artik biiyiik bir kismim
gidermeyecektir. Kolona baglangigta giren ¢oziinenin %95 'i kolon ¢tkig
konsantrasyonuna gozlenecektir. Bu nokta kolonun tikenme noktast olarak

adlandirilir

Kolon siirekli igletildifinde yatak boyunca adsorpsiyon bélgesi veya iyon
degisim bolgesi kolon boyunca agagiya dogru ilerleyerek kolonun dibine ulagacaktir.
Tiikenme noktas: olarak adlandirilan bu noktada (Cp = 0.95C,) kolonun tamamen

tilkendigi kabul edilir. Bu andan itibaren kolon az bir miktar daha adsorpsiyon
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kapasitesi gostermekle birlikte, bu oran toplam adsorpsiyon kapasitesihinin" yamnda
onemsizdir. Kolon ¢ikist kirletici konsantrasyonu, ¢ikis ¢ozelti hacmi (VT) veya
zamana kars: grafige gecirilecek olursa S geklinde egriler elde edilecektir. Bu egriler
Breakthrough egrileri olarak bilinir ve adlandirilir. Breakthrough egrisi ise Sekil 4.2
‘de gosterilmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi breakthrough veya atiim noktasi
olarak adlandirilan noktadan (Cg = 0.05C,) sonra kolondan ¢ikan sudaki ¢dziinen
konsantrasyonu ¢ok hizli bir sekilde artar. Bu nedenle kolonlar atihim noktalarina

kadar galigtinilir ve devreden ¢ikartilarak rejenerasyon iglemine tabi tutulurlar.
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Sekil 2.7. Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Tipik Bir Breakthrough Egrisinin
Ozellikleri (C,, C.: ¢oziinen kolon giris ve ¢ikis konsantrasyonlar, Cy:gSziinenin
breakthrought konsantrasvonu, Cp.¢Oziinenin isletme sinir konsantrasvonu, Z: kolon

yiiksekligi)

2.4.2. Karbon Adsorpsiyon Kolonlarinin Modellemesi ve
Dizayni

Laboratuar ve pilot tesis deneylerinden elde edilen veriler tam 6lgekli
adsorpsiyon kolonlarinin dizaynina bir baz tegkil eder. Matematiksel modellerin
sayist birden gok olup, bu modeller dizaynda kullanim igin geligtirilmigtir. Bu dizayn

modellerinin bazis1 agagidaki bolimde drneklerle agiklanmustir.
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2.4.2.1. Kiitle Transfer Modeline Gére Dizayn

Weber 1972 ’de kesikli adsorpsiyon galismalariyla dizayn edilen sﬁreidi akisgh
adsorpsiyon kolonlar: bu yaklagima gére dizayn edilmistir. Burada kesikli laboratuar
caligmalarindan elde edilen veriler kullamlmugtir. Bu verilerden bir teorik
breaktrough egrisi olusturuldu. 1952 ’de Michaels’in ileri siirdiigii diisince
kullanilarak, breaktrough egrisinin olusturulmasina baz tegkil etmistir.

Eger kesikli adsorpsiyon galigmalarindan elde edilen veriler bir aritmetik kagit
tizerinde grafige gegirilirse Sekil 2.8 elde edilir. Bu deneysel denge egrisi olacaktir.
Kolon etrafindaki adsorbatlanan madde balansi géz 6niine alinarak isletme egrisi
olusturulur. Karbon iizerine absorplanan madde miktari ¢ozeltideki absorplanan

maddenin miktariyla ilgilidir.

- ()

[x/m]: aktif karbon tarafindan adsorplanan adsorbat miktar: (1b/1b)
[x/m],: baslangi¢ giris C,, konsantrasyonu ile dengedeki [x/m] ‘nin degeri
[x/m]r: rejenerasyondan sonar aktif karbonun iizerinde adsorplanandan arta kalan

miktar
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Sekil 2.8. Denge ve Isletme Egrisi

Yeni (taze) kullamldig: kabul edilirse; (x/m), baslangigta sifira esittir ve bu
durumda (2.16) esitligi su sekilde yazilir:



x_C [i} (2-26)
m Co|m o o
ve C=C,, [i] =[—X—} esittir. Bu durumda koordinat C, , (x/m), egrisi tizerinde bir
m m o

noktayr gosterecektir. Isletme egrisi Sekil 2.8 de gorildigi gibi orjinden gegmis
olacaktir.

Weber’e gore;, diferansiyel kolon derinligi (dh)’dan gegen ¢o6zeltideki

¢oziinenin transfer hizi;

(Fw) dC =K, (C-C")dh (2.27)
olacaktir. Burada ; Fy, = Atik suyun akis hiz1, (Ib/dak.ft?)
K. = Toplam kiitle transfer katsayisi, por ve film difiizyonu ile

gosterilen direngleri igerir.

C’=Adsorplanan konsantrasyonu (x/m) bagli ¢ozeltideki ¢dziinenin denge
konsantrasyonudur. (C—C’) terimi adsorpsiyonun itici giicudiir. Ve (x/m)’in verilen
degerinde igletme dogrusu ve denge egrisi arasindaki farka esittir. (2-27) esitligi
integre edilirse ve buradan adsorpsiyon bolgesinin yiiksekligini veren ifade gekilirse;

C

E
b= w9 (2-28)
Ka cz(-C)

Burada Cp= Breaktrough’da ¢ikis ¢ozeltisindeki ¢oziinen konsantrasyonu

Cg = Tiikenen ¢ikil ¢6ziinen konsantrasyonu
h degeri h,’den daha kiigik Cg ve Cg arasindaki bir C konsantrasyonu ile ilgilidir.
Bu durumda (2-28) esitligi agagidaki sekilde yazilir;

C
h=1w 9 (2-29)
Ka cz(€-C)
Bu esitlik (2.28) esitligine boliiniirse;
C ac
[ —=
_CpC-C V-V (2.30)

h
h, CJ,E ¢ Ve-Vp
C

*
5C-C
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esitligi elde edilir. (2.30) esitliginin grafiksel integrasyonu, adsorps,i.yon‘ kolonu
dizayninda gerekli igletme ozelliklerinin belirlenmesi ve teorik bir breaktrough
egrisini miimkiin kilar. |

Kitle transfer dizayn yaklasiminin avantajli oldugu rapor edilmistir [102]. Ve
kesikli laboratuar caligmalariyla elde edilen verilere ihtiyag vardir. Diger
metotlardaki gerekli siirekli-akiy ¢aligmalarnindan daha az masrafli ve daha az
zamanda gerceklestirilir. Bu yaklagimdaki bir dizi sinirlama kiitle transfer katsayisi
K, ’nin degerinin belirlenmesini zorlagtirmaktadir. Gergek siirekli-akig kolonlarinda
bu katsaymin belirlenmesi oldukg¢a zordur. Film diflizyonu siirekli-akig sistemlerinde
genellikle kiitle transferini kontrol etmektedir. Bundan dolayi, kiitle transfer
yaklagiminda kullanilan hizl kangik kesikli gahigmalardan film diflizyon katsayisinin
belirlenmesi pratik bir yol degildir. K, *min bir korelasyon teknigi ile belirlenmesi
Keinath ve Weber tarafindan ifade edilmis ve bu durum Humenick tarafindan
ispatlanmigtir. Yaklagim agik bir matematiksel bir yaklagimdir. Gerekli ¢oziinenin
difiisivitesi belirlenebilir. Fakat bu parametre tek bilesenli sistemler i¢in aym
derecede dogrulukla hesaplanabilir. Adsorpsiyon ile aritilan kompleks atik sular i¢in
dogru bir gekilde belirlenemez. Sonu¢ olarak diger yaklasimlar, dizayn igin
dogrulugu ispat edilmis olan bu dizayn metodu digerlerine gére daha az pahali ve

daha az zamana ihtiyag gosterir.
4.4.2.2. Bohart-Adams Modeline Gére Dizayn

Karbon adsorpsiyon kolonlarinin dizayninda gok sik kullanilan bir model 1920
yilinda Bohart-Adams tarafindan Onerilmistir. Bo model yiizey reaksiyon hiz
teorisine gore gelistirilmis bir model olup, agagidaki esitlikle tammlanir:

X

C KNo r
Inf —>-1l=ine YV -1[-KC,t (2.31)
CB
Bu egitlikte; C.: baglangig ¢oziinen konsantrasyonu , Ib/ft®

Cg: breakthrough ‘da ¢dziinenin istenen konsantrasyonu, Ib/ft’

K: hiz sabiti, (ft* sivi/Ib aktif karbon. saat)



Lo
No: aktif karbonun adsorplama kapasitesi, Ib/ft’

X: karbon yatagimin derinligi, ft

V: karbon yatagina beslenen stvinin lineer akis hizi, fi/saat, gpm/fi®

t: yukanidaki gartlar altinda kolonun servis siiresi, saat

Bu esitlikte agagidaki durum goz 6niine alinir ve yeniden egsitlik diizenlenirse;

[,3)
et OV (2.32)
X
/ KN, =
in g—"—lj:ln e VI|-Kc,t (2.33)
\“B
[ en X
me -V |-KC,t (2.34)
\
(V)ln(%o— -1] = (KNO %j ~KCy t (2.35)
B
(V)i o |- 2.36
n a—l = (KN X)-KC, t(V) (2.36)

Esitligin sol tarafi (No/N,) ile ¢arpilir ve her iki tarafi KN, “a boliiniirse;

( v ]m[gi-lj:x—[v%tj 2.37)
KNy ) \Cp N,

Bu esitlikten t gekilirse;

N
=y 1 415 (2.38)
C.V CoK

(2.38) esitligi servis zamanim belirlemede kullamilan Bohart-Adams egitligidir.
Kolon yatak derinligi X ‘dir. N,, C, ve K sabitleri ise belli bir V aralifinda igletilen
laboratuar kolon ¢aligmalarindan elde edilen verilerin analizi sonucu belirlenir. t = 0
aninda (2.29) esitliginden X ¢ekilirse agagidaki esitlik elde edilir.

X, =— zn[&-x) (2.39)
KN,

(2.39) esitliginde X,: Cp ¢ikig konsantrasyonu ig¢in gerekli minimum kolon



yiksekligidir. Bu deger Bolim 241 ‘de ifade odilen adsorpsiyon bélgesi: -
yitksekliginden belirlenir. e T

2.4.23. Yatak Derinligi/Servis Zamani(BDST) Yaklagim
Modeline Goére Dizayn

En az dokuz ayn kolon testi; zaman israfi ve masrafa yol agan Bohart-Adams
yaklagimu i¢in gerekli laboratuar verilerinin toplanmasiyla yiritiilmelidir. Hutchins
tarafindan 1973 “de verilen bir teknikle sadece ii¢ kolon testi ile veriler toplanmistir.
Bu teknik yatak derinligi/servis zamam (BDST) yaklasimi olarak adlandirlir.
Bohart-Adams esitligindeki ifadede ki gibi;

t=ax+b (2.40)
N
Burada;, a=egim=—2
Co (V)
1 Co
b =y — eksenini kesim noktalar1 = Inf —= -1
K(Cyp) Cp

BDST ’ye gore, a 'min degeri bir akis hiz1 i¢in belirlenmisse, diger akis hizi
degerleri ilk ve yeni akig hizlarmin oram ile ilk e§im a ’min g¢arpimindan
hesaplanacaktir. b degerinin diizeltilmesine gerek yoktur. Ciinkii bu terimin akis

hizlarinin degisimi énemli derecede etkilenmedigi kabul edilmektedir.

BDST tekniéi ile ayarlanmig olan bir baglangi¢ ¢oziinen konsantrasyonlarinda
verilerin  toplanmasi  Onerilmektedir. Ve  diger  ¢Oziinen  baslangig
konsantrasyonlénnda antim i¢in dizayn sistemi kullamilir. Eger bir laboratuar
deneyinde ¢o6ziinen konsantrasyonu C;’de yirutilirse, esitlik asagidaki sekilde
olacaktir:

t=a;x+b (2.41)
Asagidaki sekilde C; konsantrasyonunu esitlikte yazmak miimkiindiir. Bu durumda;

ax=a; (ELJ (2.42)
C2
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by = bl[&) e E : (243)
Cy ) In(Cy/Cg -1) LT

Bu esitlikte; a; = C; konsantrasyonundaki egim

a; = C, konsantrasyonundaki egim

b1 = C; konsantrasyonundaki kesim noktasi

bz = C, konsantrasyonundaki kesim noktas:

Cr = C; baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢ikis konsantrasyonu

Cs = C; baglangi¢ konsantrasyonundaki ¢tkig konsantrasyonu

Adsorpsiyon iizerine ¢oziinen konsantrasyon etkisinin hesaplandi$t bu metod

tek yaklagimdir, Ilave laboratuar deneyleri, ¢ok daha giivenilir verilerin elde

edilmesiyle ilgili konsantrasyonda yiiritilir.

2.4.24. Matematiksel/Grafiksel Yaklagim Modeline Goére
Dizayn

Laboratuar ve pilot dlgekli tesis verilerinin tam 6lgekli adsorpsiyon kolonlarina
uygunlugunu ortaya koyan bir modeldir. Bu model atiksu aritimu igin gerekli karbon
miktarinmn hesaplanmasini saglamaktadir. Istenen sonuglarin bir dizi tam olgekli
kolon sistemi ile ayrica belirlenmesi gerekir. Bu modelde, uygun kiigiik olgekli kolon
deneyleri tiikenme egrisinin seklini belirlemeye yardimer olmaktadir. Gerekli aritim
verimi i¢in hacimsel akis hizi, V;, (yatak hacmi/saat) tespit edilir. Hacimsel akig mz1
agagidaki denklemle hesaplanir:

Vp =~ (2.44)
h Acs

Bu esitlikte; Qy: atiksu debisi, gal/saat
h: kolon yiksekligi, ft
A kolon kesit alam, ft?
Hacimsel akig hiz: belirlenir ve kolon i¢in gerekli karbon haci, B, ise asagidaki esitlik

ile hesaplanur:

Qw
B= (2.45)
b.asgava? )i,

Kolon i¢in gerekli karbonun agulif, W (Ib); karbonun siv1 igindeki yogunlugu, D



(Ib/ft’) ile B hacminin garpimina egittir.
W =(B) (D) @46)

Kolon igletme Omrii, kolon ¢ikigindaki kirleticilerin (¢6ziinenlerin) dikkate
alinabilir maksimum breakthrough konsantrasyonu, Cp ‘ye ulagmak igin verilen akig
hizindaki gerekli zaman olacaktir. Bu durumda kolon igletme 6mrii agafidaki sekilde
hesaplanur:

{= w

(Qw/Va)

Bu egsitlikte; t: karbon kolonunun igletme 6mrii (saat), V.. Cg ‘de Ib kalon basina

(2.47)

arttilacak gallon atiksuyun maksimum uygun ¢ikis konsantrasyonudur.

(2.46) esitligi (2.47) esitliginde yerine yazilir sadelegtirilirse, (2.48) esitligi elde
edilir.
t=;%(%)-5 (2.48)
Gerekli karbon miktant (2.46) esitliginden hesaplanir. Paralel ve seri bagh
kolonlar veya tek bir kolon ile aritma yapilabilir. Gerekli olan seri baglanacak kolon

say1sl, kolon tilkkenme egrisinden grafiksel olarak tespit edilir.

Kolon serilerinin grafiksel analizi Sekil 4.5 ‘de gosterilen laboratuar kolon
tikenme egrilerine dayanmaktadir. Bu sekildeki efriler Sekil 4.2 ‘deki egrilere
benzemektedir. Ancak burada atiksudaki adsorbat ¢ikis konsantrasyonuna karsi Ib
karbon bagina ¢ikis hacminin grafik edilmesi s6z konusu&ur. Laboratuar kolonu igin
tiikenme egrisinin gekli bir dizi seklindeki kolon egrilerinden olusmaktadir. Eger tiim
kolonlar seri bagh ise tiikkenme egrilerinin gekli benzerdir. Diger birgok kolonun
egrisi labortuar kolonlarina benzer gekilde yiiritiiliir. Takip eden kolonun girigi bir
oncekine gore kismen temiz olacaktir. Gergek sistem egrileri, laboratuar
kolonlarindan elde edilen egrilerden ¢ok daha uygun olacaktir. Benzer breakthrough

egrilerinin tahmininde dizayn prosesine bir emniyet faktori ilavesi yapilir.
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Sekil 2.9. Adsorpsiyon Kolon Serilerinin Dizayni Igin Grafiksel Yaklagim Modeli

Grafiksel analiz, diger kolonlarn tilkenme egrilerine gore olusturulur. Ve
orijinal egrinin dzdesleri gozlenecektir. Fakat V, mesafesinin saginda yer degistirmis
sekilde bir egri elde edilecektir. Ilave egriler titkenmis olan kolondaki karbona kadar
strdriiliir. En son karbon kolondaki istenen konsantrasyon gikis konsantrasyonuna
esit olacaktir. Sisteme ek bir kolon ilave edilir. Bu kolon, diger kolonlardan herhangi

birinin servis dis1 kalmas: halinde devreye sokulur.
2.4.2.5. Kinetik Yaklagim Modeline Gére Dizayn

Kinetik yaklasim modeli adsorpsiyon ve iyon degisim kolonlarimn analizde
sikca kullanilan yontemlerden biridir [102]. Ilk kez 1948 yilinda kullamilan bu model
Bohart ve Adams model esitliginin gelistirilmis durumunu ifade etmektedir.
Deneysel kolon ¢aligmalarindan elde edilen veriler kinetik yontem kullanilarak analiz
edilir. Adsorpsiyon kolonlan1 igin gelistirilen kinetik yaklagim modeli asagidaki
esitlikle ifade edilir:
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Yukaridaki egitlik ters gevrilirse;

k
—CoV.
((C:—): 1+ed{q°M ° T) (2.50)

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

ln(c° —1):(1(‘ 9 M]-(kl <, jvT (2.51)
C, Q Q

Bu egitliklerde, C,: kolon girig suyu goziinen konsantrasyonu

C: kolon ¢ikis suyu ¢6ziinen konsantrasyonu
ky: hiz sabiti

M: adsorbentin kitlesi, g

Vr: kolondan gegen su hacmi

Q: debi

(o: adsorbe edilen ¢oziinenin maksimum kat1 faz konsantrasyonu, g/g

(2.51) nolu ifade lineer bir esitlik oldugundan; In[(Cy/C)-1]-Vr arasinda grafik
gizilecek olursa elde edilen dogrunun egimi = (k; CJQ), bu dogrunun y-eksenini
kesim noktasi ise (k1 go M/Q) olacaktir. Farkli sartlarda elde edilen breakthrough
egrileri kullanilarak k; degerleri hesaplanir. Breakthrough efirilerinden eide edilen
verilerden yukandaki (2.51) denklemi yardimiyla projelendirme yapilir. Kinetik

modelin 6nemi ve avantaji breakthrough atilim hacminin belirlenebilmesidir,



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Recinenin Ozellikleri

Metal kaplama krom banyosu atiksularindan Cr(VI) gideriminde Purolite A-
250 tipi bir anyon degistirici regine kullamlmig olup ozellikleri Tablo 3.1. ‘de
verilmigtir. Ozel bir firma araciligy ile yurt digindan temin edilmis olan bu regine
saydam poroz bir yapiya sahiptir. Yiksek molekiil agirhikli maddelerin matriks igine
giris ve ¢ikigina misaade etmek suretiyle organik kirleticilere, fiziksel ve osmotik

basinglara karg1 yiksek bir dirence sahiptir.

Tablo 3.1. Caligmada Kullanilan Purolite A-250 Tipi Anyonik Reginenin Fiziksel ve

Kimyasal 6zellikleri

Recinenin Ozellikleri Agiklama

Polimer yapi Capraz bagli polistren

Fonksiyonel gruplar R-N-(CH3),C,H,OH

Gériiniig Saydam, krem renkli, kiiresel
boncuklar

Iyonik form Kloriir

G.S.S. Std Mesh (islak) 14-52

Tanecik boyutu orani 1.2 mm <%5 ve —0,3 mm < %1

Benzerlik katsayist 1.6 mm (ortalama)

Etkili boyut 0.5 mm (ortalama)

Nem tutma %40-50 (kloriir formunda)

Sislik Tuz-OH-%10

pH smirlan Yok

Sicaklik smnirlan OH formunda 40 °C (104 °F)
Tuz formunda 80 °C (176 °F)

Kimyasal direng Sulandinlmug asitler, alkaliler ve agirt
eriticilerden etkilenmez. Oksitleyici
vasttalar igin direnci hafifletici olarak
tyidir.

Yiikletme agirhig 704 g/l (44/1bs/ft’)

Toplam kapasite 1.3 esdeger/l (min)

Tuz aynlma kapasitesi 1.2 esdeger/] (min)

Tiim goézenekler %85 (min)

Maksimum serbest klorin 0.1 ppm

Maksimum bulanikhk G.A.P.H.A. birimi

Maksimum demir ve agir metaller 0.1 ppm
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Kloriir formundaki Purolite A-250, yiiksek konsantrasyonlu so
(NaOH) ¢ozeltisiyle rejenere edilebilmektedir Bu ¢aligmada kullamlan ”Pux%’ljté .

250 tipi anyonik reginenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1. de venlmlstlr.

3.1.2. Deneysel Calismalarda Kullamlan Atiksuyun Ozellikleri

Deneysel ¢aligmalarda otomobil pargalar: imal eden Teklas Kauguk Ltd. Sti.
fabrikasina ait krom kaplama iglemi durulama banyosu atiksulart kullamlmigtir. Bu

atiksuyun bazi dzellikleri Tablo 3.2. ‘de verilmistir.

Tablo 3.2. Krom Kaplama Durulama Banyosu Atiksu Ozellikleri

[ Ozellik Durulama Banyosu-1 Durulama Banyosu-II
H 6.6 3.1
Iletkenlik, (us/cm) 2.04 1.08
Turbitide, (NTU) 44 28
COD, (mg/L) 61.087 22.976
Cr(VI), (mg/L) 250 30

3.1.3. Deneysel Calismalarda Kullanillan Cozeltiler

Sodyum Hidroksit Cozeltisii NaOH (Merck, %99.5) kullamilarak 1IN NaOH

¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullanilmagtir.

Siilfiirik Asit Cézeltisi: %95-97 ‘lik H,SO4 (Merck, GR ACS, ISO) kullanilarak 1IN

H,SO,4 ¢ozeltisi hazirlanmugtir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullamlmagtir.

Tim ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda ve malzemelerin temizlenmesinde Ultra Pure

ozellikte saf su kullamlmigtir.

3.1.4. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Cihazlar

Cr(VI) giderimi bir iyon degistirici kolon ile yaptlmigtir. Kolon sistemiyle ilgili
detayli bilgiler metod kisminda verilmistir.



Cozeltilerin pH ayarlamalart hassas bir pH metre (METTLER-2
yapilmustir. Regine miktarinin tartim iglemleri ise hassas bir terazi (SART@}

Basic; 0.0001 mg) ile gergeklestirilmigtir.
3.2. Metod

3.2.1. Iyon Degistirici Kolon Sistemi

Cr(VI) gideriminde; Pyrex camdan yapilmus bir cam kolon (I¢ ¢ap1:16 mm, dig
¢apr: 19 mm ve uzunluk: 10 cm) kullaniimig olup, kolon sistemi gematik olarak Sekil
3.1.’de gosterilmigtir. Atiksu kolona yukaridan agagiya dogru farkl: debilerde bir

peristaltik pompa ile verilmistir.

A Besleme tanks

B: Pristaltilk pompa

C: Iyon degigtinici kolon
D: Toplama tanks

Sekil.3.1. Cr(VI) Iyon Degisim Kolon Deneylerine Ait Deney Diizenegi



3.2.2. Cr(VI) Iyonunun Analizi

analiz edilmig olup, kalibrasyon egrisi Sekil 3.2. ‘de verilmistir.
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Sekil 3.2. Cr(VI) Konsantrasyonu-Absorbans Iliskisini Gosteren Standart Dogru

3.2.3. Kolon Deneyleri

Kolon ¢ikisindan 50 ml ‘lik numuneler alinmis, daha sonra Cr(VI) analizi
yapimustir. Numunelerden 1 ml 50 ml ‘lik balon jojeye alinir. 2 ml 0.2N H2S04 ve
1 ml difenil karbazid ilave edilerek saf suyla 50 ml ‘ye tamamlanir. Elde edilen yeni
numunelerden cam tiiplere alinarak UV spektrofotometrede absorbans degerleri

okunur.

3.2.3.1. Cr(VI) Analiz Cézeltileri

0,2N H,SO, Cozeltisi: Derisik (%95-97 ‘lik) H,SOs (Merck, GR ACS, ISO)

kullanilarak hazirlanmgtir.



Difenil Karbazid Cozeltisi: 0.25g 1,5difenilkarbazid aseton

tamamlanmustir. Bu ¢6zelti kahve renkli gisede saklanmgtir.

3.2.4. Deneysel Sonuclarm Analizi

Elde edilen verilerin analizinde;, grafiklerin ¢izimi ve verilerin lineer

regreasyonlan igin Origin (Version 6.0) programu kullaniimugtir.



4. TARTISMA VE SONUC

4.1. Cr(VI) Giderimi Iyon Degisim Kolon Deneyleri

4.1.1. Breakthrough Davranisi Uzerine Atiksu pH ‘simin Etkisi

Krom kaplama iglemi durulama banyosu atiksularindan Cr(VI) iyonlarinin
giderimi iizerine pH ‘in etkisi aragtirlmigtir. Bu dogrultuda kolona 5 ayn pH *da
(1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 6.6) atiksu verilerek her bir pH i¢in kolon sistemi ayri ayn
¢alistinlmigtir. Kolon ¢ikisindan 50 ’ser ml ’lik yani 5 dakikalik birbirini izleyen
zaman araliklarinda numuneler alinarak Cr(VI) analizi yapilmigstir. Cozeltinin kolona
giriy Cr(VI) konsantrasyonu ,debisi ve kolon yiiksekligi(lcm) sabit tutulmustur.
Daha sonra kolon ¢ikigindan alinan numunelerdeki Cr(VI) konsantrasyonunun

zamanla degisimi izlenmigtir.

Sabit iyon degistirici kolonda Cr(VI) iyonlarinin giderimi iizerine pH ’in etkisi

Sekil 4.1. *de verilmistir. Kolona uygulanan farkli pH ‘larda pH 2 “de breakthrough

0 -
1 g —
$ 2 & ‘
g 3 |
0.8- & i |
£ £ r e 1
2 & oo
0,6 - ? .f g“ j%‘ * i
=) ) ) i
S os & £ f
N’ 4 dt‘ép 2 H I
v ' 3 p
7 ~o-10 |
0,2 - —0—20
Vs —~—30 |
] g —%—4.0
0,0 1

1 ' 1 N T *
6000 8000 10000 12000
V,,ml

— T
0 2000 4000

Sekil 4.1.Durulama Banyosu Breakthrough Davrams1 Uzerine pH ‘mn Etkisi(Co = 30
mgCr(VIY/L, Q = 10 ml.dak.™)



Cr(VI) gideriminin artti§1 gézlenmigtir.

Her bir pH (1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 6.6) i¢in breakthrough noktast (Cg) sirasiyla; 35,
320, 250, 280, 100 dakikadir. Ayrica; kolondaki reginenin tilkenme noktast (Cy) ise
her bir pH igin sirastyla; 630, 1050, 840, 990, 450 dakikadir.

Elde edilen sonuglar (2-51) esitligine uygulamursa Sekil 4.2. elde edilir.
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Sekil 4.2. Kolona Uygulanan Farkli pH ‘larda ; In[(Co/C,)-1] ile V1 Arasindaki Iliski

Bu grafikten yararlanilarak daha once anlatilan “’k,”” ve “’qo”” degerleri

hesaplanmug ve Tablo 4.1. elde edilmistir.

Tablo 4.1. Kolona Uygulanan Farkli pH ‘lara ait “’k;*” ve “’qo’” degerleri

pH r k;:.10™, L /dak.-mg Go, Mg/g
1.0 0.993 1.7154 0.23630
20 0.990 2.7436 0.03218
3.0 0.995 1.8871 0.06589
4.0 0.988 1.5748 0.08830
6.6 0.997 3.7365 0.03134




4.1.2. Breakthrough Davrams: Uzerine Atiksu Akis lemih: Etlel L e

2 ,,5“,‘;;1,2-',‘

Durulama banyosu atiksularindan Cr(VI) iyonlarimun giderimi ﬁzerinév akls
hizinin etkisi incelenmigtir. Bu dogrultuda kolona ii¢ farkl: debide (5, 15, 20 ml/dak.)
atiksu verilerek her bir akig hizi i¢in kolon sistemi galigtirilmigtir. Kolon ¢ikigindan
50 ’ser ml ’lik numuneler alinarak Cr(VI) analizi yapilmistir. Cozeltinin kolona girig
Cr(VI) konsantrasyonu, pH °s1 ve kolon ytiksekligi(lcm) sabit tutulmugtur. Daha
sonra kolon ¢ikigindan alinan numunelerdeki Cr(VI) konsantrasyonunun zamanla

degisimi izlenmigtir.

Sabit iyon degistirici kolonda Cr(VI) iyonlarnnin giderimi Gzerine akig hizinmn
etkisi Sekil 4.3 ‘te verilmigtir. Sekilde de gorildiigi gibi akig iz arttik¢a dengeye

ulagsma zamaninda 6nemli bir degisiklik gorilmemektedir.
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Sekil 4.3. Durulama Banyosu Breakthrough Davramgi Uzerine Atiksu Debisinin
Etkisi (Co = 239.365 mgCr(VI)/L, pH = 2)

Kolona uygulanan atiksu akig hizlart 5, 15, 20 ml/dak. igin breakthrough
noktasi (Cg) sirasiyla; 15, 10, 10 dakika kolondaki reginenin tilkenme noktast (Cy)ise

sirasiyla; 190, 190, 210 dakikadir.

Elde edilen veriler (2-51) esitligine uygulanarak Sekil 4.4. elde edilmigtir.
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Sekil 4.4. Farkli Akig Hizlarinda ; In[(Co/Cy)-1] ile Vr Arasindaki Iligki

Bu grafikten yararlamlarak kinetik model hiz sabiti “‘k;”” ve “‘qo’” hesaplanmis

ve Tablo 4.2. ‘de gosterilmigtir.

Tablo 4.2. Kolona Uygulanan Farkli Debilere Ait “°k;”” ve “‘qo”” degerleri

Q, ml/dak. r k;.10%, L /dak.-mg qo. mg/g
5 0.985 0.5 0.0854
15 0.994 1.2157 0.0456
20 0.985 1.307 0.0775
4.1.3. Breakthrough Davramisi Uzerine Baslangic  Cr(VI)

Konsantrasyonunun Etkisi

Durulama banyosu atiksularindan Cr(VI) iyonlarimn giderimi {izerine baglangig
etkisi Bu dogrultuda ayri
konsantrasyonda (32.70, 79.34, 150.9, 233.84 mg/L) atiksu verilerek her bir

konsantrasyon igin kolon sistemi ¢ahgtirlmigtir. Kolon ¢ikigindan 50 ser ml ’lik

konsantrasyonunun

aragtirilmugtir. kolona 4

numuneler alinarak Cr(VI) analizi yapilmigtir. C6zeltinin kolona girig debisi, pH ‘si
ve kolon yiiksekligi(lcm) sabit tutulmustur. Daha sonra kolon ¢ikigindan alinan

numunelerdeki Cr(VI) konsantrasyonunun zamanla degisimi izlenmistir.
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Sekil 4.5. Durulama Banyosu Breakthrough Davramgi Uzerine Baslangic Cr(VI)

Konsantrasyonunun Etkisi (Q = 10 ml.dak.”, pH = 2)

diisik konsantrasyonda denge durumunun daha uzun siirede gergeklestigi
gozlenmistir. Bir bagka deyisle kolona uygulanan baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu
dustitkge Cr(VI) giderim verimi artmaktadir.
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Sekil 4.6. Farkli Baglangic Konsantrasyonlarinda ; In[(Co/C;)-1] ile Vr Arasindaki
Hiski



kolonun tiketim (attlim) noktasina daha uzun siirede ulasildig: gozlennnstll;.'%ﬁelﬁl\nr
giris konsantrasyonu (32.70, 79.34, 150.90, 233.84) i¢in breakthrough noktasi: (Cg)
sirastyla; 320, 100, 80, 40 dakika olmaktadir. Ayrica; kolondaki reginenin tiikenme
noktast (Cy) ise her bir konsantrasyon igin sirastyla; 1050, 390, 230, 170 dakikadur.

Elde edilen sonuglar (2-51) esitligine uygulanarak Sekil 4.6 elde edilir. Bu
grafikten yararlanilarak kinetik model hiz sabiti “‘k;”” ve ““qo’” hesaplanmis ve Tablo

4.3. “de gosterilmigtir.

Tablo 4.3. Farklt Baslangi¢ Konsantrasyonlarina Ait ’k;’” ve “’qo’” Degerleri

Co, mg/L r’ k1.10%, L /dak.-mg o, mg/g
32.7 0.990 2.7436 0.03218
79.34 0.999 1.6385 0.07617
150.9 0.998 1.9218 0.07670
233.84 0.998 1.6977 0.07584

4.1.4. Breakthrough Davranisi Uzerine Kolon Yiiksekliginin Etkisi

Cr(VI) iyonlarimin giderimi iizerine kolona ii¢ farkl: yukseklikte (3.0, 4.5, 6.0
cm) regine konularak regine yatak yiiksekliginin etkisi, her bir regine miktar: igin
kolon sistemi ayri ayn caligtirilarak, aragtirilmigtir. Kolon ¢tkisindan 50 ’ser ml
alinarak Cr(VI) analizi yapilmigtir. Cozeltinin kolona giris konsantrasyonu , pH st

ve debisi sabit tutulmustur.

Sabit iyon degistirici kolonda Cr(VI) iyonlarinin giderimi iizerine kolondaki
regine yiiksekliginin etkisi Sekil 4.7 ’de verilmistir Buna goére kolonda 3.0 cm
yiiksekligindeki regine ile yapilan deneyde daha kisa siirede dengeye ulasildi
gozlenmigtir Kolondaki 6.0 cm ’lik regine yiiksekliginde ise daha uzun siirede
dengeye ulasildigi gozlenmistirBir bagka deyisle kolondaki regine yiiksekligi
arttik¢a giderilen Cr(VI) miktar: da artmaktadir.
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Sekil 4.7. Kaplama Banyosu Breakthrough Davramgi Uzerine Kolon Yiiksekliginin
Etkisi (Q = 10 ml.dak.™, pH = 2, Co=249.1 mgCr(VI)/L)

Kolondaki regine yiiksekligi arttitkga breakthrough noktasna ve kolonun
tiiketim (atilim) noktasina daha geg ulagilmaktadir. Her bir kolon yiiksekligi olan 3.0,
4.5, 6.0 cm igin breakthrough noktasi (Cp) sirastyla; 60, 130, 250 dakika olmaktadir.
Ayrica; kolondaki reginenin tilkkenme noktasi (Cy) ise her bir kolon yiiksekligi i¢in

sirastyla; 260, 370, 460 dakikadir.

Elde edilen sonuglar (2-51) esitligine uygulanarak Sekil 4.8. elde edilmigtir.
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Sekil 4.8. Farkli Kolon Yiiksekliklerinde ; In[(Co/Cy)-1] ile V1 Arasindaki iligki
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Sekil 4.8. ‘den yararlamilarak “‘k,”” ve ““qo’” degerleri hesaplanarak 'fat;lo 44 »

gosterilmigtir. e e T

Tablo 4.4. Kolondaki Farkli Regine Yiiksekliklerine Ait ““k;”” ve ““qo’” degerleri

h, cm r k;.10%, L /dak.-mg qo.mg/g
3.0 0.997 1.4417 0.04479
4.5 0.994 1.1922 0.03951
6.0 0.997 1.3738 0.03052

4.1.5. Adsorplanan Cr(VI) ‘nin Rejenerasyonu

10 ml/dak. akis mzinda dort aynn NaOH konsantrasyonunda rejenrasyon
yapilmig olup deney sonuglarindan yaralamlarak Sekil 4.9 elde edilmistir. Bu
cahgymada, NaOH konsantrasyonu arttikca geri kazamimin daha kisa siirede
gerceklestigi goralmistir. Her bir NaOH konsantrasyonu (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 N) i¢in
rejenerasyon siiresi sirastyla; 200, 180, 150, 100 dakikadir.
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Sekil 4.9. Adsorplanan Cr(VI) ‘min Degisik NaOH Konsantrasyonlarinda

Rejenerasyonu

Elde edilen sonuglar (2-51) esitligine uygulanarak Sekil 4.10. elde edilmigtir.
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Sekil 4.10. Kolon Rejenerasyonunda; In[(Co/C,)-1] ile Vr arasindaki iligki

Bu grafikten yararlanilarak “‘k;’” ve

4.5. ‘te gosterilmigtir.

“‘qo’” degerleri hesaplanmis olup Tablo

Tablo 4.5. Rejenerasyona Ait “ky”” ve ““qo”” degerleri

NaOH, N r k .10°, L /dak.-mg Qo, mg/g
0.1 0.992 2.7890 0.0044
0.3 0.976 0.9415 0.0095
0.5 0.994 0.0449 0.0944
0.7 0.993 0.8770 0.0158




5. SONUC VE PEGERLENDIRME

Bu c¢ahgmada, ticari olarak dretilen anyonik regine (Purolite A-250)
kullanilarak atiksudan Cr(VI) iyonlan giderilmigtir. Iyon degistirici reginedeki kloriir
iyonlann ile atiksudaki Cr(VI) iyonlart yer degigtirerek iyon degigimi
gerceklegmektedir.

Kolona uygulanan farkli pH ‘larda pH 2 “de breakthrough noktasina ve kolonun
tiketim (atilim) noktasina daha geg¢ ulagilmustir. Her bir pH (1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 6.6)
igin breakthrough noktas: (Cg) sirasiyla; 35, 320, 250, 280, 100 dakika oldugu
hesaplanmstir. Ayrica; kolondaki reginenin tikenme noktasi (Cy) ise her bir pH igin
sirastyla; 630, 1050, 840, 990, 450 dakika oldugu gériilmiistiir.

Kolona uygulanan atiksu akig hizlart 5, 15, 20 ml/dak. igin breakthrough
noktasi (Cp) sirasiyla; 15, 10, 10 dakika, kolondaki reginenin, titkkenme noktas: (Cr)
ise swrastyla; 190, 190, 210 dakika olarak hesaplanmigtir. Akis hizina bagh olarak
breakthrough noktasina ve kolonun tiiketim (atihm) noktasina ulagmada onemli bir
farkliik gozlenmemigtir. Bunun nedeni ise ¢ahigmanin yitksek konsantrasyonda
gergeklestirilmesidir. Aynica; akis hiz1 fazla oldugiunda atisudaki Cr{VI) iyonlar,
regine ile tam temas edememckte, az oldugunda ise regineye tutulan iyonlar tckrar
¢ozelti ortammna gori dénchilmekiedir. Buna giire bu galigmadaki deney sartlarinda
cn iyi akig hizinmn 5-15 ml/dak. arasinda olmast gerektigi sonucuna vanimigtir.

Kolona uygulanan diigitk konsantrasyonds denge durumunun daha uzun sivedo
gergeklestifi gozlenmigtir. Bir bagka deyigle kolona uygulanan baslangig Cr(VI)
konsantrasyonu digtiikce Cr(VI) giderim verimi artmakiadw. Ayneca; konsanirasyon
dustitkge breakthrough nokiasma ve kolonun titketim (atthim) noktasina daha uzun
sirede ulagiimakiadir. Her bir ginig konsanirasyonn (32.70, 79.34, 150.90, 233.84)
igin breakihrough noktas: (Cp) swastyla; 320, 100, 80, 40 dakika olmakiadir. Aynca,
kolonduki reginenin tiitkenme noktas: (Cy) ise her bir konsanirasyon icin sirasiyla;
1050, 390, 230, 170 dakikadr.
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Sabit iyon degistirici kolonda Cr(VI) iyonlannin giderimi izerine kolondaki '

regine yiksekliginin etkisi aragtinlmig ve buna gore kolonda 3.0 cm yuksekhgmdek; c

recine ile yapilan depeyde daha kisa siirede dengeye ulagﬁd@
gozlenmigtir Kolondaki 6.0 cm ’lik regine yiiksekliginde ise daha uzun siirede
dengeye ulagildifi gozlenmigtir Bir bagka deyigle kolondaki regine yiksekligi
arttik¢a giderilen Cr(VI) miktan da artmaktadir. Kolondaki regine yiiksekligi arttikga
breakihrough nokiasma ve kolonun tilkketim (atilim) nokiasma daha geg
ulagitmakiadir. Her bir kolon yiiksekligi olan 3.0, 4.5, 6.0 cm igin breakthrough
noktast (Cg) sirasiyla; 60, 130, 250 dakika olmaktadir. Ayrica; kolondaki recinenin
tikenme noktast (Cp) ise her bir kolon yiikseklifi icin sirasiyla; 260, 370, 460
dakikadir.

10 ml/dak. akig hzinda dort ayn NaOH konsantrasyonunda rejenrasyon
yapilarak, NaOH konsantrasyonu artitkga geri kazammin daha kisa sirede
gerceklegtigi gorilmigtiir. Her bir NaQOH konsantrasyonu (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 N) icin
rejenerasyon siresi sirastyla; 200, 180, 150, 100 dakikadr.



6. ONERILER

Yapilan aragtirmada, Purolite A-250 tipi anyon degistirici re¢inenin kaplam; "
banyosu atiksularinda Cr(VI) iyonlarnin adsorpsiyon kapasitesinin ytiksek oldugu
gOrilmustiir.

Endiistriyel atiksularda oncelikle Cr(VI) formunda ayrica CrO4? (kromat) ve
Cr,0,2 (dikromat) halinde bulunmaktadir. Metal kaplama islemlerinde kullanilan
kromik asit Eanyo ve durulama sularinda yiksek Cr(VI) iceren atiksulara
rastlanmaktadir. Purolite A-250 tipi anyon degistirici regine ile endiistriyel
atiksularda Cr(VI) gideriminin aragtirilmas: gerekir. Yapilan bu ¢aliymada ortaya
konulan sonuglar, yapilacak ¢aligmalara 6zellikle atiksulardan Cr(VI) iyonlarinin
anyon degistirici regineler ile giderimine 1sik tutacak ve bir temel
olusturacaktir. Ayrica yapilan calismanin diger Cr(VI) giderim metodlart ile

mukayesesi ve ekonomik analizinin yapiimasi da uygun olacaktir.
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