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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CAY ATIGINDAM URETILEN AKTIF KARBON ILE SULU COZELTILERINDEN
AGIR METALLERIN GIDERIMI

Tayfun DENIZ

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Emine YAGMUR

Bu tez ¢alismasinda amag; ¢ay fabrikasi atiklarindan mikrodalga 6n islemli fosforik asit
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmek ve tiretilen aktif karbonun sulu ¢6zeltide bulunan
nikel, bakir, krom ve kursun agir metallerini giderim kapasitesini incelemektir.
Karsilastirma amaci ile su ile yikama yapilmis cay fabrikasi atigi da adsorbent olarak
kullanilmastir.

Calismanin birinci agamasinda ¢ay fabrikasi atig1 fosforik asit ile karigtirilmas,
mikrodalga oOnisleminin ardindan yiiksek sicaklik firininda karbonize edilmistir.
Uretilen aktif karbonun karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Islem gérmemis ¢ay atig
ise sadece saf su ile yikanmustir. Uretilen aktif karbonun yiizey alani 1387 m?/g olarak
Olclilmiis ve mezo gozenekli yapinin baskin oldugu belirlenmistir. Calismanin ikinci
asamasinda ise hazirlanan adsorbentler ile sulu ¢ézeltiden nikel, bakir, krom ve kursun
agir metallerinin giderim kapasiteleri incelenmistir. Adsorbent ve agir metallerin temas
stireleri belirlenmistir. Adsorbent miktar1 ve agir metal derisimlerinin adsorpsiyona
etkisi incelenmistir. Her bir agir metal adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerinden hangisine uydugu tespit edilmistir.

Sonug olarak; sadece su ile yikanmis olan cay fabrikasi atiklarinin sulu ¢ézeltiden
kursun, cay atigindan fretilen aktif karbonun ise nikel ve krom giderimin de daha
basarili oldugu tespit edilmistir. Bakirda ise her iki adsorbentin birbirine yakin
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Nikel ve bakir adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izoterm modeline, kursun ve kromun adsorpsiyon verilerinin ise
Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir.

Mayis 2014, 109 sayfa
Anahtar Kelimeler: Cay atig1, aktif karbon, agir metal, adsorpsiyon, sulu ¢dzelti



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF HEAVY METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
ACTIVATED CARBON PREPARED FROM WASTE TEA

Tayfun DENIZ

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emine YAGMUR

The aim of this thesis is produce activated carbon from waste of tea factory by
phosphoric acid activation with microwave pretreatment process and the adsorption
capacity of produced activate carbon is to examine the removal of nickel, copper,
chrome and lead from an aqueous solution. Waste of tea factory, which is washed with
distilled water, were used for comparison with the produced activated carbon.

First step of study, waste of tea factory was mixed with phosphoric acid. After
microwave pretreatment process it was carbonized in high temperature furnace.
Produced activated carbon was characterized. Original waste tea was washed with only
distilled water. Surface area of activated carbon was measured 1387 m?/g and meso pore
structure was determined as dominant. Second step of study, the adsorption capacity of
adsorbents prepared from tea waste were investigated for the removal of nickel, copper,
chrome and lead from aqueous solution. Contact time of adsorbent and heavy metals
were determined. Effect of amount of adsorbents and heavy metals concentrations on
the adsorption were investigated. Adsorption isotherms of each heavy metal were
determined, compared to Langmuir and Freundlich equation.

As conclusions, waste of tea factory, was washed with only water, which is successful
to adsorption of lead from aqueous solution. Active carbon, produced from tea waste,
which is successful to adsorption of nickel and chrome. Adsorption capacity of both
adsorbents were determined same for copper. Adsorption data of nickel and copper was
ascertained suitable to Langmuir isotherm model. Adsorption data of lead and chrome
were fitted to Freundlich isotherm model.

May 2014, 109 pages
Key Words: waste tea, active carbon, heavy metal, adsorption, aqueous solution
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1. GIRiS

Sanayinin gelismesi ve hizli niifus artist ¢evre kirliligi problemini de beraberinde
getirmistir. Cevre kirliligi gerek diinya iilkeleri ve gerekse iilkemizde temiz ve saglikli
bir gelecek acisindan ortak endise haline gelmistir. Tiirkiye’de heniliz tam olarak
bilincine varilmamis olan ¢evre sorunlari, 6zellikle gelismis iilkelerde 6nemli bir sorun
haline gelmistir. S6z konusu sorunlarin ¢oziimlenmesinde 6nemli rol oynayan
teknolojik gelismeler, insanligin yararina bircok yeni ve alternatif iiriinler sunarken
kiiglimsenmeyecek oranda ve nitel- nicel yonden oldukea farkli atiklar olusturmaktadir.
Bu tiir kat1 ve s1v1 atiklarin aritimlart mevcut konvansiyonel aritim stirecleri ile yeterli
diizeyde yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir artim ise, ilgili endiistri
kuruluslarina olduk¢a pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giinlimiizde bir¢ok endiistri
kuruluglarinin énemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik yonden ucuz,
pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireclerine yonelik genis bilimsel

arastirmalar yapilmaktadir.

Cevre kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri
kuruluslarinin basinda, atik sularinda agir metal iceren kuruluslar gelmektedir. Ilgili
endiistri kuruluslari, stirecleri geregi gesitli agir metalleri kullanmakta ve atiklarinda
civa, c¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarin
ihtiva etmektedir. Etkili bir aritim yapilmamasi durumunda bu tiir atiklarin g6l, nehir,
deniz, okyanus gibi alic1 ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan

canli sistemleri ve gevresi i¢in oldukca toksik olmaktadir.

Agir metal kirliligini gidermek amaciyla kullanilan yontemler; ters o0zmoz,
elektrodiyaliz, ¢oziicii ekstraksiyonu, kimyasal ¢Oktlirme, iyon degistirme ve
adsorpsiyondur. Bu yontemler igerisinde iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme,
elektrodiyaliz ve ¢oziicli ekstraksiyonu 6zellikle diigiik metal igerigine sahip atiksular
icin pahal1 ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme metal giderimin de siklikla tercih
edilmekle birlikte biiylik alan gereksinimi, ¢amur susuzlastirma islemine gerek

duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve ¢coklu havuz konfigiirasyonuna gerek duyulmasi



gibi dezavantajlara sahiptir. Sudan agir metal iyonlarinin giderilmesinde diisiik
maliyetli, en etkili en uygun aritma prosesi adsorpsiyondur. Agir metal gideriminde
kullanilan adsorbenler; killer, aktif karbon, jeller, aliimina, silika, zeolitler ve
recinelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorbent olmakla beraber, pahali olusu
nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son zamanlarda agir metal
gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen,
dogal nitelikli materyaller ve cesitli endiistriyel yan iiriinler almaktadir (Unsal 2006,

Doke ve Khan 2012).

Bu yiiksek lisans galigmasinda bakir, kursun, krom ve nikel agir metallerinin farkl
adsorbentler kullanilarak sulardan giderimi incelenmistir. Adsorbent olarak Karadeniz
bolgesinde yer alan bir ¢ay fabrikasi atig1 ve bu cay fabrikasi atigindan elde edilen aktif
karbon kullanilmistir. Cay fabrikasi atigindan aktif karbon tiretimi kimyasal aktivasyon
ile gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon isleminde fosforik asit kullanilmigtir. Aktif
karbon iiretim yontemi igin kosullar Yagmur vd. (2008)’den alinmistir. Daha sonra
yiiksek sicak firininda azot ortaminda karbonizasyon islemi yapilmistir. Farkli agir
metal derisimi, adsorbent miktar1 ve karistirma siiresi kullanilarak ¢ay fabrikasi atig1 ve

bu atiktan tiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

Agr1 metaller hidrojeokimyasal dongiileri biiyiik oranda insanlar tarafindan hizlandirilan
elementler grubuna dahildir. Bu nedenle son yillarda g¢evreyi olusturan zincirin her
halkasia girmislerdir. Insan ve hayvan dokularinda da bu elementlerin bir kism1 iz
diizeyde gereklidir. Ancak gerek biyolojik birikim siireci ve gerekse canlilarin bu
elementlerin yogunlukla bulunduklar1 ortamlarda direkt olarak olumsuz etkileri altinda
kalmalar1 6nemli bir ¢evre sorunu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ortamlarin basinda
su kaynaklar1 yer almaktadir. Insanlar ve diger canlilar, agir metallerin bulundugu
sularla, burada yetisen su triinleriyle ve bu su kaynaklariyla sulanan tarim iiriinleriyle
beslenmeleriyle, viicuda alinan agir metal cinsi ve miktarina bagli olarak 6nemli saglik

sorunlartyla karsilagmaktadirlar.

Sularla taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir
olarak kati bilesik olusturup su tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin agir metal

derigimi siirekli olarak yiikselir (Akikol 2005).

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en onemli endiistriyel faaliyetler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Cizelge 2.1°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak
gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin
zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar
tarafindan havadan da solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularina
karismas1 yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla da

hayvan ve insanlar tizerinde etkin olurlar.



Cizelge 2.1 Temel Endiistrilerden Atilan Agir Metal Tiirleri (Kahvecioglu vd. 2006)

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

Agir metallerin dogaya yaymimlar: dikkate alindiginda c¢ok cesitli sektorlerden farkli
islem kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gerceklestigi bilinmektedir. Sekil

2.1°de farkl sektorlerden biyosfere agir metal yaymimi sematik olarak verilmistir.

5 Agir Metal 2 Termik Santral, Demir-Celik,
Ag':e:?::tf I Kullanan g a‘::;yei Cop, Atk Camur k’rla’e;'::l Cimento,
‘ t Isletmeler ‘ Yakma Tesisleri 2 Cam Uretimj

s

Depolama

] Kaynaklar - Toplanma/ Cokme
@ Ara Depolar —_— Akiglar

Sekil 2.1 Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimlari1 (Kahvecioglu vd. 2006)




Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda
belirli bir derisimde bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur. Yasamsal
olmayan agir metaller ise ¢ok diisiik derisimler de bile canlilara biiyiik zararlar
verebilirler. Bu yliksek lisans calismasi kapsaminda giderimine ¢aligilan agir metallerin

etkilerini inceleyecek olursak:

Kursun: Kursun yillardir birgok kullanim alani olan yumusak bir metaldir. Kursun
yaygin olarak M.O. 5000'den itibaren metal iiriinleri, kablolar ve boru hatlar
alanlarinda ve hatta boya ve pestisitlerde kullanilmaktadir. insan viicuduna gidalardan
(%65), sudan (%20), ve havadan (%15) girebilir. Meyve, sebzeler, etler, tahillar, deniz
mahsulleri, alkolsiiz icecekler ve sarap gibi gidalar 6nemli miktarlarda kursun igerirler.

Sigara dumani da az miktarda kursun igerir.

Kursun i¢me suyuna, borularn korozyonu ile girebilir. Hatta su biraz asidik ise
korozyon daha da kolay gergeklesir. Bilindigi kadartyla, insan viicudunda kursun higbir
metabolik faaliyette gerekli degildir. Gida, hava veya sudan yiiksek alinimindan sonra
yalnizca hasara neden olur. Kursun bir¢ok istenmeyen etkiye neden olabilir,

ornegin:

- Hemoglobin biyosentezinde aksama ve anemi

- Kan basincinda artig

- Bobrek hasari

- Diisiik yapma ve zor diisiik

- Sinir sisteminde aksama

- Beyin hasari

- Sperm hasarlari ile erkeklik verimliliginde azalma

- Cocuklarin 6grenme kabiliyetlerinde azalma

- Saldirganlik, diirtiilerle hareket ve hiperaktivite gibi ¢ocuklarda davranis bozuklugu



Kursun, fetusa annenin plasentast yoluyla girebilir. Bundan dolayr dogmamis
cocuklarda sinir sistemi ve beyinlerinde ciddi hasarlara neden olabilir. Bununla beraber,
gidalardan kaynaklanan kursun toksisitesi son derece nadirdir ve neredeyse sadece

cevresel kirlenmelerden olusmaktadir (Kahvecioglu vd. 2006, Tungok 2008).

Krom: insanlar kroma, solunum yoluyla, yeme, igme ve deri temas! ile maruz
kalmaktadirlar. Krom miktart hava ve igme suyunda genellikle distiktir. Fakat
kontamine kuyu sular1 tehlikeli olan krom(VI); hekzavalent kromu igerebilirler. Cogu
insan i¢in krom(III) igeren gidayr yemek kromu yiiksek miktarda alma yoludur, ayrica
krom(III) birgok sebzede, meyvede, ette, mayada ve tahilda dogal olarak bulunmaktadir.
Gida hazirlama ve depolamanin c¢esitli yollar1 gidanin krom igeriklerini degistirebilir.

Eger gida ¢elik tank veya kutularda depolaniyorsa, krom konsantrasyonu artabilir.

Krom(IIl) insanlar i¢in elzem bir besin 6gesidir ve eksikliginde kalp sorunlari,
metabolizma aksakliklart ve diyabete sebep olabilir. Fakat ¢ok fazla krom(IIl) alimi
saglik sorunlarina sebep olabilir. (Ornegin; deri dokiintiileri vb.) Krom(VI) dzellikle
celik ve tekstil endiistrisinde calisan insanlarin sagligi i¢in bir tehlikedir. Ayrica sigara
icen kisilerde de kroma maruz kalma ihtimali daha da artmaktadir. Krom(VI)'nin gesitli
saglik problemlerine neden oldugu bilinmektedir. Deri iirlinlerinde bulunan bir
bilesense, deri dokiilmesi gibi alerjik reaksiyonlara neden olabilir. Eger krom(VI)
solunursa, burun tahriglerine ve burun kanamalarina neden olabilir. Krom(VI)'nin neden

oldugu diger saglik problemleri:

- Deri dokiilmeleri

- Mide sorunlar ve tilser

- Solunum problemleri

- Zayiflamis bagisiklik sistemi
- Bobrek ve karaciger hasarlari
- Genetik materyalde degisiklik
- Akciger kanseri

- Oliim


http://www.food-info.net/tr/min/chromium.htm

Kroma maruz kalma ile ilgili saglik problemleri kromun oksidasyon durumuna baglhdir.
Metal formu (bu firiinde var olan krom) diisiik toksisitelidir. Hekzavalent formu
toksiktir. Derideki hekzavalent formunun yarattigi saglik problemleri iilserlesmeyi, deri
iltihaplanmasini ve alerjik reaksiyonlarini igermektedir. Hekzavalent krom bilesiklerinin
solunmast tilserlesme ve nasal septumdaki mukoz membranlarin perforasyonu, yutak ve
girtlakta tahris, astmatik bronsit, bronslarin spazm seklinde kasilmasi ve 6dem gibi
sorunlara neden olabilir. Solunumla ilgili belirtiler arasinda 6ksiirme ve hirilti, nefesin

cabuk kesilmesi, burun kagintis1 yer almaktadir (Kahvecioglu vd. 2006, Tungok 2008).

Bakir: Bakir ¢cok yaygin bir maddedir ve dogada dogal olarak bulunur ve dogal olaylar
yoluyla ile dogada yayilir. Insanlar bakir1 yaygin bir sekilde kullanirlar. Ornegin
endiistride ve tarimda kullanilir. Bakir iiretimi son on yilda ¢ok geligmistir ve buna bagl
olarak dogadaki bakir miktar1 artmistir. Bakir bir¢cok cesit gidada, icme suyunda ve
havada bulunabilir. Bundan dolay1 her giin yiyerek, igerek ve soluyarak onemli bir
miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirin absorbsiyonu gereklidir, ¢iinkii bakir insan
saglig1 icin gerekli olan bir iz elementtir. insan metabolizmas: yiiksek derisimlerde
bakir1 orantili olarak idare edebilmesine ragmen, c¢ok fazla bakir 6nemli saglik
problemlerine yol acabilir. Cogu bakir bilesigi ya su tortusuna ya da toprak
parcaciklarina yerlesip baglanir. Coziinlir bakir bilesikleri insan sagligi i¢in en biiyiik
tehdidi olusturmaktadir. Genellikle dogada suda c¢oziinlir bakir bilesikleri tarim

uygulamalarinda kullanimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Havadaki bakir derisimi genellikle oldukga diistiiktiir, bundan dolay1 soluma ile bakira
maruz kalinmasi thmal edilebilir. Fakat bakir cevherini metale isleyen dokiimciilerin

yakinlarinda yasayan kisiler bu sekilde maruz kalarak yasamaktadirlar.

Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan kisiler ¢ogu kisiye oranla daha fazla bakir
miktarina maruz kalmaktadirlar, ¢linkii bakir, korozyona ugramis borulardan i¢me
suyuna gecmektedir. Bakira mesleki olarak maruz kalma siklikla olmaktadir. Calisma
ortaminda bakir bulagmasi metal atesi olarak bilinen grip benzeri duruma neden

olmaktadir. Bu durum iki giin sonra geger ve bu asir1 hassasiyetten olur.



Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bag donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten yiiksek
miktarda alimi karaciger hasarlarina ve hatta Oliime bile neden olabilir. Bakirin

kanserojen olup olmadig1 da henliz saptanmamastir.

Uzun siireli yiliksek derigsimlerdeki bakira maruz kalma ile gen¢ ergenlerde zekanin
azalmasi arasinda bir baglanti oldugunu gosteren bilimsel makaleler bulunmaktadir.

Boyle bir sey olup olmadigi gelecek aragtirmalar i¢in konu olmalidir.

Bakir dumanina, tozuna veya sisine endiistriyel olarak maruz kalma metal dumani atesi
ile burunda mukoza membrandaki atrofik degisikliklerle sonuglanmaktadir. Kronik
bakir zehirlenmesi Wilson Hastalig1 ile sonu¢lanmaktadir ve karaciger sirozu, beyin
hasari, demiyelinizasyon, bobrek hastali§i ve korneada bakir birakma ile karakterize

edilmektedir (Kahvecioglu vd. 2006, Tungok 2008).

Nikel: Nikel, ¢evrede ¢ok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. insanlik, nikeli, bir
cok farkli uygulamalar i¢in kullanir. Nikelin, en yaygin uygulamasi, paslanmaz gelik ve
diger metal malzemelerin igerigi olarak kullanilmasidir. Nikel, miicevherat gibi metal

iriinlerde genelde bulunur.

Gida maddeleri, dogal olarak kiiciik miktarlarda nikel icerir. Cikolata ve kat1 yaglarin,
yiiksek oranda nikel icerdigi bilinir. Kirli topraklardan elde edilen sebzelerin yiiksek
miktarda tiiketilmesiyle nikel alimi artacaktir. Bitkilerin nikeli topladigi bilinir ve
dolayisiyla sebzelerden nikel alimi yiiksektir. Sigara icenler, cigerlerine yiiksek oranda

nikel alirlar. Nikel deterjanlarda da bulunabilir.

Insanlar nikele solunum yoluyla, icme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle veya sigara
icilmesiyle maruz kalabilir. Nikelle kirlenen toprak veya su, deriyle temas ettiginde de
nikele maruz kalabilir. Aslinda nikelin az miktarda alinmasi viicut icin gereklidir;

fakat asir1 dozda alinirsa insan sagligi i¢in tehlikeli olabilir.



Nikelin fazla miktarda alinmasi asagida belirtilen bozukluklara neden olabilir.

e Akciger, burun, prostat ve girtlak kanseri riskini artirir.

o Akcigerlerde tikanma

e Solunum yetersizligi

e Dogum kusurlari

e Astim ve kronik bronsit

e Miicevherlerden kaynaklanan deri isiligi gibi alerjik reaksiyonlar
o Kalp rahatsizliklar

e Nikel gazina maruz kalindiginda, halsizlik ve bag donmesi

Nikel duman1 solunum yollarini tahris edici etkiye sahiptir ve zatiirreeye neden olabilir.
Nikel ve bilesenlerine maruz kalinmasi “nikel kasintis1” olarak bilinen bir deri
rahatsizliginin olusmasina da neden olabilir. Bu rahatsizhigin ilk belirtisi genellikle
deride isiliklerin olusmasindan yedi giin éncesinde baslayan kasinti istegidir. 1k isilikler
eritamdz ya da bezelerdir, bunlar1 deride iilserlesme takip edebilir. Bir kez kazanilan
nikel hassasiyeti kalic1 olabilmektedir. Kanserojenite-Nikel ve belirli nikel bilesenleri
ciddi anlamda kanserojen olarak kabul edilen malzemeler listesinde bulunmaktadir.
Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajanst (IARC) nikel bilesenlerini grup 1'de
(Insanlarda kansere yol actigina dair yeterli kanit bulunan), nikeli grup 2B'de
(Insanlarda kansere yol agma olasilig1 bulunan) listelemistir (Kahvecioglu vd. 2006,

Tuncok 2008).

Toksik ve kanserojen olan agir metal ve bilesiklerini igeren atik sular alic1 ortama (su
kaynaklarina, topraga ve atik su kanal sistemi) verilmeden once ¢izelge 2.2°de verilen
maksimum desarj limitlerini saglamalidir. Agir metal iceren atik sular alict ortama
verilmeden 6nce mutlaka bertaraf edilmelidir. Ulkemizde kanalizasyon sistemlerine ve

derin desarj1 yapilacak atik su i¢indeki agir metal derisimleri ¢izelge 2.3’de verilmistir.



Cizelge 2.2 Atik sularin desarj limit degerleri (Oztiirk 2009)

) U_SA EPA EPD (Envwo_nmental PCD(Polution Control
Agir (Enw_ronmental Protection Department) Tayland
Metal |Protection Agency)| Department) Hong (mg/it)

(mg/1t) Kong (mg/It)

Cr (VI) 0,05 0,05-2,0 0,25
Cr(l) 0,1 0,75
Zn(I1) 1,0 0,60-5,0 5,0
Cu(ll) 0,25 0,05-4,0 2,0
Cd(ll) 0,01 0,001-0,2 0,03
Ni(ll) 0,20 0,1-4 1,00
Pb(ll) 0,015

Ulkemizde kanalizasyon sistemlerine ve derin desarj1 yapilacak atik su igindeki agir

metal derisimleri ¢izelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3 Ulkemizdeki desarj limit degerleri (Oztiirk 2009)

PARAMETRE Kanallzasy(?n Sistemleri Kanalolzasyon Sistemleri Derin Deniz
(mg/L) Tam Aritma ile Sonu¢lanan | Desarj ile Sonu(;.lana.n Atiksu Altyapr
Atiksu Altyapi Tesislerinde Tesislerinde
Arsenik (As) 3 10
Toplam 3 ;
Kursun (Pb)
Toplam 5 ,
Kadmiyum(Cd)
Toplam Krom
(Cr) 5 5
Toplam Civa
0.2 0,2
(Ho)
Toplam Bakir
(Cu) 2 2
Toplam Nikel
(Ni) > 5
Toplam Cinko
(Zn) 10 10
Toplam Kalay
(Sn) > 5
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2.2 Agir Metal Giderim Yontemleri

2.2.1 Ters ozmos

Yar gegirgen bir zar ile ayrilmis olan su yogunlugu farkli iki fazdan su yogunlugu az
olan faza ozmotik basingtan daha yiiksek bir basing uygulanarak suyun az su
yogunluklu yerden yogunluklu yere gecisinin saglandigi sistemlerdir. Ters 0zmos
sistemler sekil 2.2.a,b’de goriildiigli lizere ¢apraz akish olarak ¢aligirlar. Bir kisim su
membrandan gegerken bir kismi membrana paralel hareket ederek membram
temizlerler. Bilinen anlamda filtrasyon prosesi degildir. Ciinkii membran {izerinde
suyun gecisine izin veren goOzenekler son derece ufaktir. (Yaklastk 1 mm'nin
2.000.000'da biri delik cap1). Boyle ufak bir gozenekten sadece su molekiilleri ve bazi
cok ufak inorganik molekiiller ge¢ebilmektedir. Diger molekiiller ise derisik su fazinda
sistemden disar1 atilirlar.

Ters ozmos membran suda ¢oziinmiis iyonlar1 tutar. Suyun igindeki bu iyonlar arasinda,
agir metaller, sodyum, kursun, arsenik, nitrat, asbest ve diger bir¢ok zararli iyonlar

bulunur (Unsal 2006).
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® o §
' . ‘J b H) Ter—a beetatae
a) b)

Sekil 2.2.a.b Ters ozmoz
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2.2.2 Elektrodiyaliz

Elektrik alan1 kullanilarak, secilmis iyon zarlariyla ¢ozeltiden elektriksel olarak
yiikklenmis taneciklerin ayrilmasi islemidir. Elektrodiyalizin esast sematik olarak Sekil
2.3.a,b’de gosterilmektedir. Bir elektrodiyaliz iinitesi, bir anot ve bir katot arasinda,
anyon degisimi ve katyon degisimini saglayan zarlarin siralanmasiyla meydana
gelmektedir. Uygulanan elektrik alani sayesinde, katyon iyonlar1 katyon gegirgen
membranin bir tarafindan diger tarafina gecer ve besleme suyu boliimiinii terk ederler.
Anyon iyonlar1 diger yonde anoda dogru hareket ederler ve besleme suyundan benzer

sekilde ayrilirlar (Unsal 2006).
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Sekil 2.3.a.b Elektrodiyaliz
2.2.3 Coziicii ekstraksiyon

Bir ¢oziinenin birbirleriyle karismayan sivilardaki ¢oziiniirliigli ve bu iki sivi faz
arasindaki dagilimi ilkesine dayali olarak yiiriiyen bir islemdir. Sekil 2.4.a,b’de islemin
basit gdriiniimii ve bu temel dikkate alinarak insa edilmis bir isletme gosterilmektedir.
Yontemin temeli, bir ¢Oziinenin birbiriyle karigmayan sivilarda farkli kimyasal
potansiyellere sahip olmasma dayanir. Bilindigi gibi, ¢oziinenin fazlar arasindaki
dengesini her bir fazdaki kimyasal potansiyeli belirler ve ¢oziinen kimyasal

potansiyelinin biiyiik oldugu fazdan daha kiiciik oldugu faza gecer (Unsal 2006).
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Sekil 2.4.a.b Coziicii ekstraksiyon

2.2.4 Kimyasal ¢coktiirme

Cozinmiis ve askida kalmis katt maddelerin fiziksel ve/veya kimyasal durumunu,
kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma islemidir. Coktiirme
temel olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya
¢okebilir hale getirmesiyle gerceklesir. Sekil 2.5.a,b,c’de ¢oktiirme isleminin sematik
gosterimi ayrica ¢oktiirme ani ve ¢oktiirme havuzu fotograflarla gosterilmistir. Bazi
durumlarda kimyasal madde ilavesi, atik sudaki ¢6ziinmiis madde derisiminin artigina

neden olabilir.

Hemen hemen tiim agir metallerin, ¢oziinlirliigii cok az olan ortak tuzlari, hidroksit
(OH) ve siilfiirdiir (S)2 Bazi durumlarda (COs)* tuzlar da olugmaktadir. Bu nedenle
bazi agir metallerin 6zel durumlarda diger zor ¢oziinen tuzlarinin olusturulmasina
dayanan yontemler hari¢, metallerin kimyasal ¢oktiirme ile aritilmasinda hidroksit

coktlirmesi Ve siilfiir ¢oktiirmesi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bunlardan hidroksit ¢oktiirmesi uygulama kolayligi, ekonomik olmasi ve camur

uzaklastirilmasinin kolaylig1 acisindan daha yaygin bir uygulamaya sahiptir.
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Hidroksit ¢oktiirmesinin uygulanabilmesi icin metallerin serbest halde veya zayif
komplekslerle bagli olmalar1 gerekir. Kuvvetli komplekslerle bagli olan metal iyonlari

diger baska yontemlerle aritilabilirler.

Metal siilfiirlerinin ¢oziintirliikleri metal hidroksitlerinden daha azdir. Suya siilfiir
iyonlar1 ilave edilince metal siilfiirleri ¢okerler. Siilfiir, ¢ogu kompleksten metal

iyonlarin1 ayirarak ¢oktiiriir (Unsal 2006).

Sekil 2.5.a.b.c Kimyasal ¢oktiirme

2.25 lIyon degistirme

Sudaki belirli art1 veya eksi yiiklii iyonlarin sudan alinarak yerine ayni yiike sahip bagka
iyonlarin suya verilmesi, bdylelikle sudaki iyon dengesinin korunarak belirli iyonlarin

giderilmesi islemine iyon degisimi denir.
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Kat1 madde acgik balik agina benzer bir yapiya sahiptir ve hareketli iyonlar elektriksel
yonden noétiir veya yiiklii olarak gruplar halinde kat1 yapiya baglanmistir. Bunlara iyon
degistiriciler ad1 verilir. Degistiricinin sabit yiikli gruplar ( fonksiyonel gruplar) negatif
oldugu zaman, katyon degistirici; hareketsiz fonksiyonel gruplar pozitif oldugu zaman,
anyon degistirici meydana gelir. Sekil 2.6.a,b’de iyon degistiricilerin basit goriiniimleri

ve bu mantikla tasarlanmis bir iyon degistirici goriilmektedir.

Bircok organik, inorganik madde iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Ornegin;
protein, seliilloz, karbon, basit balgik ve birgok mineral gibi dogal iiriinler ile
cevrelenmis bir ortamdaki diger iyonlar1 degistiren taginabilir iyon igerirler. Bu dogal
maddeler diisik bir degistirme kapasitesine sahiptir. Bu o6zelliklerde pek tercih
edilmeyen fiziksel ve kimyasal Ozelliklerdir ki iyon degistirici maddelerin pratik

kullanim1 sinirlandirirlar.

Bu sentetik regineler, yap1 olarak iki kisimdan olusur. iyon degistirici maddelerin
yapisini i¢ boyutlu hidrokarbon ag1 ya da (matrix) elastik olusturur. Diger kismini ise
hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplar
olusturur. Organik ag sabittir ve genel olarak laboratuarda kullanilan c¢oziiciilerde

coziinmezler. Ayrica tiim pratik amaglar i¢in kimyasal inerttir.

1- Kuvvetli asit katyon regineleri: Kuvvetli asit katyon regineleri, kimyasal olarak
kuvvetli asitlere benzer davranis gosterdikleri i¢in bu ismi almislardir. Regineler, belirli
bir pH araliginda, asit ve tuz formunda yiiksek iyonlasma giictline sahiptirler

2- Zayif asit katyon regineleri: Zayif asit recinelerde iyonlasabilen grup, kuvvetli asit
katyon reginelerde iyonlasan karboksilik asit grubu yerine siilfonik asit grubudur. Bu
recineler zayif organik asit regineleri gibi davranirlar.

3- Kuvvetli baz anyon recineleri: Kuvvetli asit recinelerinde oldugu gibi kuvvetli baz
recineleri de belirli bir pH aralifinda, yiiksek iyonlagsma giiciine sahiptirler. Bu recineler
hidroksil formunda su saflastirilmasinda kullanilir.

4- Zayif baz anyon recineleri: Zayif baz recineleri zayif asit recinelerine benzer. Bu

yiizden iyonlagsma derecesi pH’ dan etkilenir.
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5- Agir metal segici recineler: Bu recineler zayif asit katyon reginelerine benzer fakat

agir metal katyonlari igin yiiksek derecede segicilige sahiptirler (Unsal 2006).

Sekil 2.6 Iyon degistirme (a, b)

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati ylizeyine
tutunmasima dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir. Tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayicit (adsorbent), kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Sekil 2.7.a,b’de adsorplananin

gozenekli yapi igersine nasil adsorplandig gosterilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklestigi i¢in, adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir (AG <0). Daha diizensiz olan tanecikler
kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi de daima negatif isaretlidir (AS <0). Bu yiizden adsorpsiyon esnasinda enthalpi
degisimi daima eksi isaretlidir (AH = AG + TAS <0). Yani adsorpsiyon olayr daima
(istisnalar vardir hidrojenin cam ylizeyine tutulmasi gibi baz1 kimyasal adsorpsiyonlarda

mevcuttur) 1s1 alan yani ekzotermiktir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 ylizeyindeki doymamis
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kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir (Sarikaya
2007).

Sekil 2.7.a.b Adsorpsiyon

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonun da ¢ozelti pH’1
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkiler (Mohan ve Chander 2006).

Sicaklik: Adsorpisyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biyiikliigii artar (Ning-Chuan and Xue-yi 2012).
Ac¢iga cikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu

bilinmektedir.

Yiizey Alami: Adsorpisyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiylikligii
spesifik yilizey alani ile orantilidir. Adsorbent pargacik boyutunun kii¢iik, yiizey alaninin

genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
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Coziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri: C6ziinen maddenin ¢oziiniirliigl, adsorpsiyon
dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon
hiz1 ile, s1v1 fazdaki ¢oziintirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lendelius” kuralidir.
Coziintrliik arttikca ¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.
Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziintirliigii
azalir. Ciinkii karbon sayist arttikca, bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer. Bu ¢6ziinen
cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kural1).
Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢6ziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler
tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler igin
adsorpsiyon minumum, noétral olanlar i¢in maksimumdur (Malko¢ ve Nuhoglu 20053,

Babel ve Kurniawan 2002).

Adsorpsiyonun tipi, adsorplayici kuvvetlerin cinsine gore, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir. Cizelge 2.4’te iki adsopsiyon arasindaki farklar

gosterilmistir.

Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan ve adsorbent arasindaki
etkilesme zayiftir. Bu tiir etkilesmeler Van der Waals tiirli etkilesmeler olarak ifade
edilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in AH'in degeri 35 kJ/mol'den kiigiiktiir. Fiziksel
adsorpsiyona, asal gazlarin ve metanin adsorpsiyonunu Ornek verebiliriz. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir olup, proses ¢ok cabuktur. Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon
genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorblanmis tabaka birden fazla molekiil

kalinliginda da olabilir (Cakmak 2004). Sekil 2.8’de tabaka olusumu gosterilmistir.

Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglarin olusumunu igerir.
Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan reaksiyon entalpisinin
biiyiikliigiine bakilarak ayirt edilir. Genel olarak bir adsorpsiyon olayimnin reaksiyon
entalpisi 35 kJ/mol den biiylik ise adsorpsiyon olaymin kimyasal oldugu sdylenebilir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan ile adsorbent arasinda baglanma ¢ok kuvvetli
oldugundan olay tersine ¢evrilmez. Bu tiir adsorpsiyonda sicaklik arttik¢a adsorpsiyon

hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka olmaktadir (Cakmak
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2004).

Cizelge 2.4 Adsorpsiyon tipi karsilastirmasi (Sarikaya 2007)

Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon Isis1 Yiiksek Adsorpsiyon Is1s1 Diisiik

Kimyasal Bag ve Genelde Kovalent Bag| Van der Waals Cekim Kuvvetleri

Ekzotermik Ekzotermik -Endotermik
Tek Tabakal1 Cok Tabakal1
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Sekil 2.8 Adsorpsiyonda tabaka olusumu

2.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Bir¢ok etkenlere bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davranislar, adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilan bagntilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri sekil

2.9 - 2.15°de verilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir.
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Bu izotermler tek tek ele alinacak olursa;

1. Tip: Mono molekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve m
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gozeneklerin
yiizeyleri mono molekiiler olarak kaplandiginda goézenekler tiimiiyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makro
gozeneklerin mono molekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis
olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
yiikseklik farki disinda birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri

k, 1, m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.9).

mci'c
K

m

o

L)
0
w]
W
]
9}
]
9]
0
(]

Sekil 2.9 1. Tip adsorpsiyon izotermi

2. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biilyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde

stvi ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir (Sekil 2.10).
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mcl/g .

Sekil 2.10 2. Tip adsorpsiyon izotermi

3. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir (Sekil
2.11).
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Sekil 2.11 3. Tip ADSORPSIYON iZOTERMI
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4. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerisizi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gozeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. izotermin ab parcas1 boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, be parcast boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca
ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki cukur ylizeylerde boyunca dolmakta ve ef boyunca
adsorplanan madde yigin olarak bulunmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek
iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek

tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunabilmektedir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 4. Tip Adsorpsiyon Izotermi

5. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma isisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ac
parcast boyunca yiizey tek tabakali yada c¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd boyunca
kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicii olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 5. Tip Adsorpsiyon Izotermi

6. Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gbzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir (Sekil 2.14).

&
w

Y

o
©
—_—

o
©
Ll
[
O
[y
©

Sekil 2.14 6. Tip Adsorpsiyon Izotermi
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2.3.2 Adsorpsiyon denklemleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorbent
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkag1
daha uygun olmaktadir. Bunlar asagida yer almaktadir. Genel olarak en ¢ok kullanilan

ilk ii¢ denklem asagida incelenmistir.

. Langmuir denklemi

o Freundlich denklemi

o Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi
o Polonyi denklemi

. DRK denklemi

o De Boer-Lippens denklemi
. Kiselev denklemi

o Sylgin-Frumkin denklemi
. Hill denklemi

. Temkin denklemi

. Fowler denklemi

J Harkins-Jura denklemi:

Langmuir denklemi: Kati yiizeyinde bir adsorbentin adsorpsiyonu tek tabaka
adsorpsiyonu ile sinirlidir. Kat1 ylizeyi homojendir yani adsorbent molekiilii i¢in her bag
noktasinin affinitesi aynidir. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu
degildir. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi
etrafinda hareket edemezler (Cakmak 2004). Bunlak ilgili esitlik esitlik 2.1°de

verilmistir.
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1 1
E:—+£ veya p/poz + P/ P (2.1)
n kn, n. n kn, n,
P :Denge Basinci
B :Adsorbent Sivisinin Buhar Basinci
n :Adsorplanan Madde Miktar1
N ‘Tek Tabaka Kapasitesi
k = ka / kd :Denge sabiti
k :Adsorpsiyon Hizi
a
:Desorpsiyon Hizi

Freundlich denklemi: Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak
temiz ve homojen olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880 — 1941) tarafindan asagidaki esitlik

2.2’de verilmistir.

2.2
n=ac’ (@2)

Deneysel ¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin logaritmas: grafige
gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden sirayla a ve b sabitleri bulunur.
Cozeltilerden adsorpsiyon i¢in tiliretilen bu denklem derisim yerine basing alinarak gaz
ya da buhar fazindan adsorpsiyon icin de kullamlabilir. Iyonik katilardaki
adsorpsiyonlarda gozlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel olarak tamamlanan iyon
degisimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baslar. Cozeltinin derisimini sifirlayarak
yiiriiyen ve nicel olarak tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde miktarini

Nk, ¢Ozeltinin derisimine paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyonda tutunan madde
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miktarini ise ny ile gosterdigimizde adsorpsiyonun herhangi bir aninda tutunan toplam
madde miktart n = ng + n¢ olacaktir. Bu durumda Freundlich denklemi asagidaki esitlik

2.3 gibi yazilir.

; 2.3
eIn(n—nk)=lna+blnc 23)

Adsorpsiyon izoterminin ¢ = 0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik nk kimyasal
adsorpsiyon, daha sonraki artmalar nf fiziksel adsorpsiyon olarak alinir. Kimyasal
adsorpsiyondan katyon degistirme kapasitesi gibi bazi kimyasal 6zeliklere, Fiziksel

adsorpsiyondan ise 6zgiil yiizey alanina gegilebilmektedir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi: Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin
tiiretilmistir. Cozelti adsorpsiyonu i¢in p/p0 yerine c/c® alinir (Cakmak 2004).

p/p° 1 +c—l p (2.4)
nd-p/p°) n.c n_c pe

C~exp[(a, —a,_ )/RTI

q 1 :Birinci Tabakanin Adsorpsiyon Isis1

a, :Adsorplanan Maddenin Yogunlagma Isis1
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2.3.3 Adsorbentler

e Zehirsiz olmali

e (evre igin zararsiz olmali

e Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali

o Adsorbentlerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmamali
e Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmali

e Suda ¢oziinmemeli

ADSORBENT CESITLERI

YAPAY ADSORBENTLER DOGAL ADSORBENTLER

B Fabrikalarda tiretilen maddelerdir.

Bm Uretimi zordur. B Her materyale uygulanamazlar.

B Maliyeti yiiksektir. B Onislem gerektirmeyen iiretimi

B Zehirli olabilirler. kolay

B Sagliga zararli olabilirler. B Maliyeti az

B Avantaji istenilen 6zellikte B Kolay elde edilebilen maddelerdir.
olusturulabilirler. B (Cok fazla atik ¢ikarmazlar

27



Dogal adsorbentler

Kitosan: Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbanler arasinda, seliilozdan sonra en
bol bulunan ikinci dogal polimerdir. Seliillozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller icin etkin bir
tutucu olmasi nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Kabuklu deniz {iriinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali N-
deasetilasyonu ile iretilir. Ucuz adsorbentlere duyulan ihtiyag, atik bertarafinin
fazlalagsan sorunlari, sentetik reginelerin artan fiyatlari, kitosani1 atik su aritimi igin en

etkili malzemelerden biri haline getirmistir (Alsan ve Kilig 2008).

Zeolitler: Ortaklanmis oksijen atomlart ile birbirine baglanmis tetrahedral
molekiillerden olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Dogal zeolitler, stronsiyum (Sr)
ve sezyum (Cs) gibi istenmeyen agir metallerin uzaklastirilmasinda iyon degistirme
ozellikleri ile dikkat ¢ekmislerdir. Bu 6zellik zeolitleri atik su aritiminda tercih edilir
duruma getirmektedir. Ayrica zeolitlerin piyasa degeri oldukga disiiktiir. Yiiksek
sicaklik, zeolitlerin koordinasyon alanlarinda, metal iyonlarmin daha verimli

tutulmasini aktive eder (Alsan ve Kili¢c 2008).

Kil: Dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak oldukc¢a
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle 0,002
mm'den daha kii¢iikk taneli malzemeye kil adi verilmektedir. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, koyu kahverengi gibi renklerde bulunur. Bu o6zelligini bilesiminde
bulunan yanici maddeler verir. Kilin yapisi itibariyla su ¢ekme 06zelligi vardir. Bu
nedenle kil daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminyum
silikatlardir. m Al,O3, n SiO,, p H,0 genel kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilen kil,
cok saf oldugu zaman hidrate Aliimin Silikat (kaolinit) adini alir. Kaolinit'in kimyasal
formiili, Al,O3. SiO;. 2H,O dur. Dogal bir adsorbent olan Kkilin, smektitler
(montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar olmak f{izere ii¢ temel tiirii oldugu bilinir.
Montmorillonit yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Pazar fiyat1 aktif

karbonun fiyatindan yaklagik 20 kat daha ucuzdur. Bu nedenle 6zellikle montmorillonit
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agirlikh killerin, sulu ¢ozeltilerdeki Zn*?, Pb*? gibi metal iyonlarmi uzaklastirmadaki
etkinliklerini ortaya koymak icin bazi ¢aligmalar yapilmistir. Adsorpsiyon yontemiyle
kursun ve kadmiyumun aritiminda montmorillonit ve kaolinin giderim etkinliklerini
+2,

karsilagtirlmistir. Pb*2 ve Cd
(Pb:0.68, Cd: 0.72 mg/g), kaolinden (Pb:0.12, Cd: 0.32 mg/g) daha yiiksek oldugu

un, montmorillonit {izerindeki adsorpsiyon kapasitesinin

bulunmustur. Katyonik yiizey aktif maddelerin varlig1 her iki iyonun tutulmasini azaltir,

anyonik ylizey aktif maddeler ise giderimi artirir (Alsan ve Kilig 2008).

Killerin agir metal giderimindeki etkinligine ragmen zeolitler daha kolay bulunabilir ve

daha ucuzdurlar.

Bitki turbasi: Temel olarak lignin ve seliilozdan olusan kompleks kat1 bir malzemedir.
Bitki turbasinin genis ylizey alani vardir ve gézenekleri fazladir. Bu nedenle agir metal
gideriminde kullanilabilir, fiyat1 da diisiiktiir (Pehlivan ve Arslan 2006, Alsan ve Kilig
2008).

Seliiloz: Yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir ve ii¢ adet reaktif
hidroksil grubu igerir. Cin’de krom gideriminde kiiresel seliiloz kullanimi arastirilmis ve

pH=6’da 73.46 mg cr'¥ g adsorblama kapasitesi saglanmistir (Alsan ve Kilig 2008).

Yapay adsorbentler

Silika jel: Endiistride bircok kurutma operasyonunda adsorbent olarak silika jeller
kullanilmaktadir. Uzun kullanim 6mrii, ucuz olusu, yiiksek asinma direnci ve diislik

rejenarasyon enerjisi ihtiyaci silika jelin en 6nemli avantajlarindandir (Alsan ve Kilig

2008).

Aktif aliimina: Aktiflestirilmis aliimina bir cins aliiminyum oksit olup hemen hemen
tim endiistriyel kurutma islemlerinde kullanilabilmektedir. Doymus gaz veya sivi

akimlarinin dinamik kurutulmasinda 6zellikle tavsiye edilir (Alsan ve Kili¢c 2008).
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2.3.4 Aktif karbon

Karbon atomlarinin safsizliklarindan arindirilarak diizgiin bir kristal yapiya kavusmus
halidir. Bu yapis1 sayesinde, i¢inden gegmeye galisan yabanci atom veya molekiilleri
adsorplar. Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda gevre kirliligini
kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en 6nemlisi, yiiksek gozeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal
komiirli, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tirtinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler (Alsan ve Kilig 2008, Lasheen vd. 2011).

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET vyiizeyi olarak (m?/g)
ifade edilir. Yiizey alani azot (N3) gazi kullanilarak Olgilir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yilizey alaninin biiyikIigi
kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne
kadar biliylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayismin da o kadar biiyiik oldugu

diistindiliir.

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve katt maddeleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film
tabakasi olusturur, yani adsorplar. Sekil 2.15°da aktif karbonun g¢alisma prensibi ve ve
gozenekleri gosterilmistir. Aktif karbonun adsorbent olarak tercih edilmesinin baslica

iki nedeni vardir. Bunlar;

1.  Belirli maddeleri ¢cekebilmesi icin ¢ekici bir ylizeye,

2. Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.

Atik su islemleri i¢in glinlimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komdiirlerden
ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tag komiirii, mangal komiirti, turba, linyit,
odun, kemik; Hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve c¢ekirdekleri ve yag
trtinleridir (Amuda vd. 2006, An vd. 2001). Bu materyallerden elde edilen aktif
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karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler.

Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.

Aktif Karhonun (Cahsma Prensihi Aktif Karhon Gizenekleri
WV T o |

gozinmis organik y
molekiller kiigiik organik
i 99 molekiller

Sekil 2.15 Aktif karbon

Bunlar;

v Toz halindeki aktif karbonlar
4 Graniile aktif karbonlar

v Pelet halinde aktif karbonlar

Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki aktif karbonlar elde edilirler. Bu
karbonlar, glinlimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en ¢ok kullanilan aktif
karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile iiriinler ve pelletler daha ziyade
gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniile haldeki aktif karbonlarin da atik

su igleme sistemlerinde oldukga iyi sonuglar verdigi belirtilmektedir.

Graniile ve toz haldeki aktif karbonlar: Organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda mitkemmel sonuglar vermektedir (Ramana vd. 2012). Bu aktif
karbonlar biyolojik olarak islem goérmiis atik sulari ve organik kaynakli endiistriyel

atiklar iceren atik sular1 temizlemek i¢in de yillardir kullanilmaktadar.
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2.3.5 Hammaddelerin aktivasyonu

Aktif karbon iiretimi i¢in, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, ¢esitli aktiflestirme
yontemleriyle aktiflestirilerek kullanilabilirler (Ngah ve Hanafiah 2007, Lo vd. 2011).
Bu aktiflestirme yontemleri kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonu olmak iizere ikiye

ayrilir.

Kimyasal aktivasyon: Ham materyal ¢inko kloriir, fosforik asit (Puziy vd. 2006),
stlfuirik asit (Doke ve Khan 2012) veya potasyum hidroksit (Al-Othman vd. 2012) gibi
kimyasallar ile karistirilir. Daha sonra aktivasyon i¢in 500-800°C sicakliga kadar 1sitilir.
Aktive edilen iirlin yikanir, kurutulur ve ogiitiilerek toz haline getirilir. Aktiflestirme
isleminde kimyasallarin kullanilmas1 karbon yiizeyinde katran birikmesini dnler ve ileri
parcalanmalar saglanarak gozenekli bir yapi olusumu saglanir. Kimyasal aktivasyon
sonucu olusturulan aktif karbonlar, genellikle biiyliik molekiillerin adsorpsiyonu icin

kullanilirlar ve oldukga genis gozenek yapist sergilerler (Akikol 2005).

Bu yiiksek lisans caligmasinda gergeklestirilen fosforik asit kullanilarak aktivasyon
yapilmigtir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda (Girgis ve lhsak 1998, Puziy vd.

2003, Liu vd. 2012) ozellikle tizerinde durulan fosforik asitin avantajlart:

v Geri kazanimi oldukga yiiksektir

v Aktivasyon sicakhg 673-773 °K civarindadir ve ucucu kayiplar diisiiktiir.

Fiziksel aktivasyon: Ham materyal 6ncelikle karbonizasyon olarak adlandirilan 1s1l bir
isleme tabi tutulur. Bu islem goézenekleri kiiciik olan karbonlu bir {iriin olusmasina
yardimci olur. Daha sonra bir inert gaz atmosferinde ve 800-1100°C sicaklik araliginda
aktivasyon islemi gerceklestirilir. Boylece, baslangicta karbonizasyon ile olusturulan ara
materyal, verilen su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina doniistiiriilerek mevcut gézenekler

genisletilir ve sayilar1 artirilir (Akikol 2005).
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C + H,0 — CO + H, -175,440 kJ/(kg mol)

Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon i¢in gereken 1s1, kismen olusan CO ve H;’nin

yanmasi ile saglanir.

2CO + O, — 2C0O;, + 393,790 kJ/(kg mol)
2H; + O, — 2H,0 + 396,650 kJ/(kg mol)

Elde edilen aktif karbon siniflandirilir ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir hale
getirilir. Fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan
elde edilenler gibi iyi bir gézenek yapisi sergilerler. Hem sivi hem de gaz fazdan

molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilirlar.

2.4 Kaynak Ozetleri

Cay vd. (2003) bu calismada cay fabrikas1 atiklar1 adsorbent olarak kullanilmus,
cozeltiden bakir ve kadmiyum adsorpsiyonu yapilmis ve farkli parametrelerin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Adsorbent Rize siyah ¢ay bolgesinden
elde edilen fabrika atiklar1 sicakligr 80 °C olan saf suyla renk ve kirliligi gidene kadar
temizlenmis ve 105 °C sicakliginda firinda kurutulmustur. Calismada yikama siiresini

kisaltmak i¢in NaOH veya NHj ¢ozeltilerinin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Adsorpsiyon siiresi artirtlarak denemeler yapilmig ve 60 dakikaya kadar olan siire
artisinin  adsorpsiyon kapasitesini artirdigt ancak 60 dakikadan sonra bu artisin
onemsenmeyecek seviyelere geldigi gorilmiistiir. 60 dakikada tek basina bakir,
kadmiyum ve yarigmali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun % adsorplanan miktari
strastyla 70, 60, 65, 40 olarak bulunmustur. pH 1 ile 8 arasinda calisilmis pH 3’den
5,5’e ¢ikarken adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok keskin bir artis goriilmiistiir. Daha sonra
onemsenecek bir farklilik gozlenmemistir. pH 5,5°de tek basina bakir, kadmiyum ve
yarismali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun % uzaklagtirilan miktar: sirastyla 71, 68,

65, 44 olarak bulunmustur. Adsorbent miktar litrede 0,2 ile 4 g segilmistir. Adsorbent
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miktar1 artik¢a % adsorplanan miktar artmigtir. Yarigmali adsorpsiyonda uzaklastirilan
agir metal miktar1 tekliye gore daha diisiik. Bunlar1 karsilastirmak gerekirse tek basina
bakir, kadmiyum ve yarismali adsorpsiyonda bakir ve kadmiyumun miktar1 sirasi ile

8.64, 11.29, 6.65, 2.59 olarak bulunmustur.

Malko¢ ve Nuhoglu (2005a) bu calismada cay fabrikasi atiklari adsorbent olarak
kullanilmis, ¢ozeltiden nikel adsorpsiyonu yapilmis ve farkli parametrelerin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi incelenmistir. Giresun-Eynesil bolgesindeki ¢ay fabrikasi atiklarinin
temizlenene ve renksizlik saglanana kadar distile suyla yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Nikel derigimi 50-300 mg/L secilmis buna karsin adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 4,413 ve 14,04 mg/g ve adsorpsiyon sonunda c¢ozeltideki nikel derisimi
sirastyla 5,8 ve 159 mg/L olarak tespit edilmistir. Adsorbent miktar1 5 — 15 g/L
araliginda segildiginde adsorpsiyon kapasitesi 19,8 (%49,5 uzaklastirilan) — 10,6 (%79,5
uzaklagtirilan) olmustur. Karigtirma hizi 180 ve 480 rpm secildiginde adsorpsiyon
kapasitesi 7,89 ve 8,59 mg/g olmustur.

Malko¢ ve Nuhoglu (2005b) bu calismada cay fabrikasi atiklar1 adsorbent olarak sabit
yatakta kullanilmis, sabit yataktan gecirilen ¢ozeltiden nikel adsorpsiyonu yapilmis ve
farkli parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Giresun-Eynesil bolgesindeki
cay fabrikasi atiklar1 temizlenene ve renksizlik saglanana kadar distile suyla yikanmis
ve oda sicakliginda kurutulmustur. NiCl, kullanilarak 100 mg/L’lik stok ¢ozelti
hazirlanmis ve adsorplanmak istenen nikel derisimine gore seyreltmeler bu stok
cozeltiden hazirlanmistir. Yatak ¢ap1 2 cm olarak kullanilmis ve yatak yiiksekligi 10, 20
ve 30 cm segilmistir. Yatak ytliksekligi artikca adsorbent miktar: arttigindan adsorpsiyon
kapasitesi de artmistir (10.57, 11.67, 13.6 mg/g). Akis hiz1 5, 10 ve 20 mL/min
secilmigtir. Akis hiz1 azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigr goriilmistiir (11.13,
10.57, 7.48 mg/g). Cozeltideki nikel derisimi 50 ile 200 mg/L arasinda secilmistir. Nikel
derisimi artikca adsorpsiyon kapasitesinde artis gdzlenmistir (7.31°den 11.17 mg/g’a).
pH 2, 3, 4 ve 5 se¢ilmis ve ¢ozeltiden adsorplanan sirasiyla %Ni 17.46, 32.93, 40.25,
30.68 olarak elde edilmistir. Adsorbent pargacik boyutu 0.15-0.25, 0.25-0.50, 0.50-1.0
ve 1.0-3.0 mm olarak secilmistir. Parcacik boyutu artikca adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 goriilmistiir (parcacik boyutu sirasiyla 18.05, 12.78, 11.08, 10.57 mg/qg).
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Amarasinghe ve Williams (2006) bu ¢alismada ¢ay fabrikasi atiklari adsorbent olarak
kullanilmis, ¢ozeltiden bakir ve kursun adsorpsiyonu yapilmis ve farkli parametrelerin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Sri Lanka’da bulunan ¢ay fabrikalarinin
atiklar1 saf suyla yikanarak temizlenmis ve 85 °C sicakliginda 12 saat boyunca
kurutulmustur. Ayrica karsilastirma yapmak icin Hindistan cevizinden {iretilen ticari
aktif karbon kullanilmistir. Cu(NOgs), ve Pb(NOg3), kullanilarak 1000 mg/L’lik stok
cozeltiler hazirlanmistir. Burada kesikli adsorpsiyon ve sabit yatakta akis ile
adsorpsiyon olmak ftizere iki farkli yontem uygulanmistir. Adsorbent miktart 200 ml

cozeltide 0,25 ile 1,5 g arasinda ¢alisilmistir.

Adsorbent miktar1 artikga % adsorplanan agir metal miktart artmig, gram adsorbent
basina tutulan agir metal miktar1 azalmistir. Agir metal derisimi kursun i¢in 50, 100,
200 ppm bakir i¢in ise 25, 50, 100, 200 ppm sec¢ilmistir. Metal derisimi artikga %
adsorplanan miktarda azalma olurken gram adsorbent basina tutulan miktarda artis
olmustur. Adsorpsiyon izoterminden ¢ikan sonuglar Freundlich izotermine yakin
cikmistir. pH 2-8 araliginda ¢alisilmis adsorpsiyon verimine uygun olarak her agir metal
icinde 5-6 araliginin en iyi sonuglar verdigi goriilmistir (Cu ve Pb i¢in pH 5-6
araliginda % uzaklastirilan miktar sirasiyla 65 ve 90 civarinda). Adsorbent parcacik
blytiklikleri 1250, 925, 575 pum secilmistir. Bakir i¢in elde edilen % adsorplanan
degerler sirasiyla 41, 53, 57 olmustur. Ticari aktif karbonla karsilastirildiginda Cu’da
¢ok biiyiik farkliliklar olmamis ancak Pb i¢in 0,5 g adsorbent se¢iminde ¢ay atiginda %
70, ticari aktif karbonda %46 diizeyinde adsorpsiyon yapilmistir. Yarismali
adsorpsiyonda adsorpsiyon veriminin tekli adsorpsiyona gore ¢ok daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Ancak bu diisiis Pb’da cok daha fazla olmustur bu da elementleri

adsorpsiyon mekanizmalarmin birbirinden ¢ok farkli oldugunu gostermistir.

Malko¢ ve Nuhoglu (2006) bu c¢alismada ¢ay fabrikasi atiklari adsorbent olarak
kullanilmis, ¢ozeltiden krom adsorpsiyonu yapilmig ve farkli parametrelerin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Giresun-Eynesil bolgesindeki ¢ay
fabrikasi atiklarinin temizlenene ve renksizlik saglanana kadar distile suyla yikanmis ve
oda sicakliginda kurutulmustur. pH 2-5 araliginda calisilmis ve % verimleri sirasiyla

37-99 araliginda oldugu goriilmiistiir. Krom derigimi 50-400 mg/L se¢ilmis adsorpsiyon
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kapasitesi 5’den 30 mg/g’a c¢ikmustir. Adsorbent miktar1 5-15 g/L yapildiginda,
adsorpsiyon kapasitesi 48,82 mg/g (%61 wuzaklastirilan) — 23,51 mg/g (%88
uzaklagtirilan) olmustur. Karistirma hizi 180 — 480 rpm se¢ilmis buna karsilik
adsorpsiyon kapasitesi 18’den (%45 uzaklastirilan) 32,5 (%81,25 uzaklastirilan) mg/g’a
cikmigtir. Sicaklik 25-60 °C arasinda secildiginde, adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
18,34 (%47,1 uzaklastirilan) — 26,06 (%45 uzaklastirilan) mg/g araliginda olmustur.

Erentiirk ve Malkog¢ (2006) bu c¢alismada Okse otu adsorbent olarak kullanilmus,
cOzeltiden kursun adsorpsiyonu yapilmis ve farkli parametrelerin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi incelenmistir. Kastamonu bdlgesindeki Okse otlar1 yikanmis ve
kurutulmustur. Daha sonra 400 °C’de firmnda 2 saat yakilmis ve 0,1-0,15 mm olana
kadar pargalanmigtir. Adsorbent miktar1 0,1-0,8 g/L arasinda seg¢ilmis bunun sonunda %
adsorplanan miktar 72°den 99’a ylikselmistir. pH 2-5 arasinda calisilmis adsorpsiyon
kapasitesi pH 3’te en yiiksek degerine %92,2’ye ulasmustir. 25, 35, 45, 55 °C
sicakliklarinda yapilan ¢alismada sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesi artmistir (250
mg/l derisimi i¢in 25 ve 55 °C igin % adsorplanan miktar sirasiyla 80,8’den 98’¢
cikmustir).

Hema ve Srinivasan (2010) Magun agacindan yag iretimi esnasinda ortaya g¢ikan
atiklarin mikrodalga firinlarda aktivasyonu sonucu olusturulan aktif karbonun atik
sulardan adsorpsiyon yontemiyle Cd(I) ve Ni (II)’1 adsorplama kapasitesi {izerinde
caligilmistir. pH, zaman, metal derisimi ve adsorbent miktari gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. pH 2°den 7’ye ¢ikarildiginda yilizde adsorplanan metal miktarinin arttigi
tespit edilmistir. Tane biiyilikliigliniin 0,120 ve 0,0075 mm oldugunda ve optimal
sartlarda (pH 7 ve 30 °C’de) Langmuir izoterm denkliginden hesaplanan adsorpsiyon
kapasiteleri Ni (II) igin 54,95 mg/g ve Cd(II) i¢in 23,7 mg/g olarak bulunmustur.
sonuclar bu adsorbentin atik sulardan metal geri kazaniminda kullanilabilecegini

gostermistir.

Zuorro ve Lavecchia (2010) bu ¢alismada siyah ve yesil ¢ay atiklart kursun iyonlarinin

atik sulardan adsorpsiyonunda kullanilmistir. Ayrica burdan elde edilen sonuglar kahve
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telvesi ve aktif karbonla kiyaslanmistir. Atik caylarin agir metal gideriminde
veriminin %98-99 oldugu gorilmistiir. Langmiur izotermi diisiik kursun derigimlerinde
daha iyi sonug¢ vermistir. Buna gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 83-130 mg/g ve
denge sabiti 0,112-0,245 L/mg araliginda bulunmustur. Elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda kursun adsorpsiyon kapasitesi i¢in siyah ¢ay > kahve telvesi > yesil

cay > aktif karbon olarak tespit edilmistir.

Topal vd (2011) Bu calismada adsorbent olarak limon kabugu kullanilarak sulu
cozeltilerden Cu(Il) giderimi arastirilmistir. Adsorbent olarak kullanilan limon kabugu
izerine bakirin adsorpsiyonunda 150 devir/dakika karistirma hiziyla pH=7"de giderim
veriminin %83,3 oldugu, en uygun adsorbent dozajmin 0,04 g/L olup adsorpsiyon
veriminin bu dozajda %95,76 degerine ulastig1 belirlenmistir. En uygun baslangi¢ bakir
derisiminin ise 400 mg/L oldugu ve adsorpsiyon veriminin bu derisimde en yiiksek
degerine (%98,3) ulastig1 ayrica en uygun bekletme siiresinin %99 verim ile 120

dakikada gerceklestigi ve en uygun sicakligim ise 25 °C oldugu tespit edilmistir.

Saadat ve Karimi-Jashni (2011) Bu ¢alismada ceviz kabuklarinin kimyasal aktivasyonu
ile elde edilen aktif karbonun Pb(ll) adsorpsiyonunda kullanimi aragtirilmistir. pH,
adsorbent miktari, Pb(II) baslangi¢ derisimi ve sicakligin etkileri incelenmistir. Alinan
sonuglarin matematiksel analizi ki bunlar degisim analizi (ANOVA), F-testi ve Student-
t testi gostermistir ki adsorpsiyon, sicaklik degisiminden ¢ok az etkilenirken, adsorbent
miktar1 ve pH ‘tan ¢ok fazla etkilenmistir. Elde edilen optimum degerler ile adsorbent
miktar1 13,5 g/L, pH 6,3 ve baslangi¢ Pb(II) derisimi 45,3 mg/L iken uzaklastirilan Pb
(IT) oran1 %98,2 dir.

Lasheen vd. (2011) Bu calismada atik sulardan agir metal gideriminde portakal
kabuklarinin kullanimi ve optimum ¢alisma sartlarinin belirlenmesi amaglanmistir.
Ayrica modifiye edilmis portakal kabuklarinin Cd*? Cu*? ve Ph*? gibi agir metallerin
gideriminde kullanimi ve performanslar1 kiyaslanmistir. Kimyasal olarak modifiye
edilmis portakal kabuklarinin (MOP) agir metal adsorpsiyonu orijinal portakal
kabuklarina (OP) gore ¢cok daha basarili olmustur. Sabit sicaklik ve pH’da MOP agir
metal giderimi daha hizlidir ve 30 dakikada dengeye gelmektedir. Adsorpsiyon kinetigi

37



olarak ikinci dereceden model kullanilmistir. MOP adsorpsiyon mekanizmasi
Freundlich ve langmuir modellerine uymustur. Acid eluentleri kullanilip
desorbsiyonlarida incelenmis bdylelikle malzemenin geri kazanimida incelenmistir.

Dort asamali bir dongii ile adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri geri kazanilmistir.

Lo vd. (2011) Bu calismada Moso bambu ve Ma bambu tiirii agaclarin aktivasyonu ile
elde edilmis aktif karbonlar incelenmistir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri,
agir metal uzaklastirma verimleri, karbon verimi, yiizey alanlari, gézenek hacimleri,
zeta potansiyelleri, pH etkisi, zaman ve aktif karbon miktar1 parametrelerine gore
arastirilmistir. Moso ve Ma’nin agir metal adsorpsiyonu i¢in optimum pH’1 sirasiyla
5,81-7,86 ve 7,10-9,82 olarak tespit edilmistir. Moso i¢in optimum adsorpsiyon siiresi
Pb*? icin 2-4 saat, Cu*? icin 4-8 saat, Cr*™ i¢in 4 saat olarak ve Ma igin ise tiim agir
metalllerde 1 saat olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi ve agir metal
uzaklastirma verimi su sira ile olmustur. Iki kere aktive edilmis Ma bamboo aktif
karbonu > bir kere aktive edilmis Ma bamboo aktif karbonu > iki kere aktive edilmis
Moso bamboo aktif karbonu > bir kere aktive edilmis Moso bamboo aktif karbonudur.
Ma bambu aktif karbonunun diisiik zeta potansiyeli ve metalleri daha ¢ok adsorpladigi
goriilmiistiir. Agir metallerin ~ bambu agaclarindan {iretilen aktif karbonlarda

adsorpsiyon verimleri Pb*2 > Cu*® > Cr*® > Cd* Seklindedir.
psty

Doke ve Khan (2012) Bu calismada elma agaci kabuklarindan hazirlanan aktive edilmis
odun komiirleri Cr (VI)’nin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilmigtir.
Aktivasyon islemi H,SOy ile 600 °C sicakliga getirilmis kiil firminda 2 saat siiren bir
islemle yapilmistir. Aktif karbonun yiizey alani 1898 m%/g bulunmustur. Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin her ikisi i¢in kullanilarak 300 K’de inceleme yapilmistir. pH
1,8’de Cr (VI) adsorpsiyonu maksimum (>%95) bulunmustur. Cok miktarda aktif
karbonla (1,25 g/L) >%95 Cr (VI) uzaklastirilmistir (ilk Cr(VI) derisimi 75 mg/L). Tek
tabakali Langmuir Cr(VI) adsorpsiyonu kapasitesi 151,51 mg/g olarak bulunmustur.

Liu vd. (2012) Bu ¢alismada lotus bitkisinin saplarinin H3PO4 ve H3PO4-pentaerythritol
ile aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbonlar (AC ve AC-PER) incelenmistir.
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Uretilen aktif karbonlarin fizikokimyasal o6zellikleri N, gazinin adsorpsiyon-
desorpsiyonu, Boehm titrasyonu, FTIR ve X-ray spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. AC ve AC-PER’in yiizey alanlar sirasiyla 1418,78 m?/g ve 342 cm?/g,
gbzenek hacimleri ise sirasiyla 1253 ve 0,273 cm3/g olarak tespit edilmistir. Bununla
beraber FTIR, Boehm titrasyonu ve XPS’e gore AC-PER’in yiizeyi ¢ok daha fazla
oksijen ve fonksiyonel guruplar igermektedir. Ni (II)’nin adsorpsiyon verileri langmuir
modeline uygundur. Langmuir modeline goére AC ve AC-PER maksimum Ni(ll)

adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 0,58 mmol/g ve 0,9184 mmol/g’dur.

Ramana vd. (2012) Bu calismada toz haline getirilmis gilivercin bezelyesi kabuklarinin
Pb (I) ve Ni (II) sulu ¢ozeltilerinden uzaklagtirmada adsorbent olarak kullanimi
incelenmistir. Bu adsorbent FTIR ve SEM ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyona pH,
zaman, adsorbent miktari, baslangic metal derisimi ve sicakligin etkisi incelenmistir.
Optimum adsorpsiyonun pH 4’te oldugu goriilmiistiir. Kinetik ¢aligmalar adsorpsiyon
verilerinin pseudo ikinci derece modeline uydugunu goéstermistir. Langmuir modelinin
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modellerine gore c¢ok daha uygun oldugu
goriilmiistiir. Termodinamik 6zellikleri (AG®°, AH®° ve AS°) bu adsorpsiyonun

endotermik, anlik ve uygulanabilir oldugunu gostermistir (293-313 K araliginda).

Al-Othman vd. (2012) Bu ¢alismada KOH ile kimyasal olarak aktiflestirilmis yerfistig
kabuklarinin aktif karbon olarak kullanimi incelenmistir. Aktif karbon oksidasyona
ugratilmamis ve azot ortaminda havayla 1sitilarak oksidasyona ugratilmis aktif karbon
diye ikiye ayrilmistir. Aktif karbonlar yiizey alanlari, gdzenek hacimleri ve ¢ozeltilerden
Cr (VI) uzaklastirma verimlerine gore incelenmistir. pH, zaman, Cr (VI) ilk derisimi,
sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Cr (VI)’1n adsorpsiyon kinetigi pseudo
birinci ve ikinci dereceden ve intraparticle difiizyon kinetik modellerine gore analiz
edilmistir. Izoterm verileri hem Freundlich hem de Langmuir modeline uydugu
gOriilmistiir. Fakat Langmuir modelinin ¢ok daha uygun oldugu gorilmiistiir.
Adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmistir, bu da Cr(VI) adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu gostermistir. Termodinamik parametreler (AG®, AH® ve AS°) incelenmistir.
AG® negatif olarak bulunmasi Cr (VI) adsorpsiyonunun uygulanabilir ve anlik oldugunu

gostermistir.
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Ning-Chuan ve Xue-yi (2012) bu calismada sodyum hidroksit ve kalsiyum klorid ile
modifiye edilmis portakal kabuklarinin adsorbent olarak kullanimi galisilmistir. Bu
adsorbentin karakteristigi ve morfolojisi IR, SEM ve N,- adsorpsiyon teknigi
kullanilarak incelenmistir. Farkli pH, baslangi¢c metal derisimi gibi ¢esitli parametrelere
gore Cu*?, Pb*® ve Zn"nin adsorpsiyon davranigi incelenmistir. Langmiur izoterm
denkligine gore Cu*?, Pb*? ve Zn*#nin adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 70.73, 209.8 ve

56.18 mg/g oldugu tespit edilmistir.

Dave vd. (2012) bu c¢alismada Cr(VI) ¢ozeltisinin ¢ay atiklar1 ve Hindistan cevizi
kabuklari ile adsorpsiyonuna ¢alisilmistir. Siire, adsorbent miktari, ilk metal derisimi ve
pH’in etkileri incelenmistir. Siire ve adsorbent miktart artikga yiizde olarak
uzaklastirilan krom miktar1 artmistir. pH 2’de cay atig1 ve Hindistan cevizi kabuklari
maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 34.25 ve 21.59 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorbent miktar1 artik¢a uzaklastirilan Cr(VI) miktar1 artmistir.
Optimum adsorbent miktart 8 mg/L bulunmustur. Cay atigi ve Hindistan cevizi
kabugunun yilizde uzaklastirilan krom oranlar1 sirasiyla %86 ve %82 olarak tespit
edilmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmiur adsorpsiyon izotermeleri ve
cesitli birinci dereceden kinetik denkliklere gore modellenmistir. Birinci derece
denklemler olarak Natarajan-Khalaf denkligi, Lagergren denkigi, Bhattacharya ve
Venkobachar denkligi ve Intra-particle difuzyon modeli kullanilmistir.En uygunu
Lagergren denkligi oldugu tespit edilmistir. Cay atig1 ve Hindistan cevizi kabuklarinin

Cr(VI)’nin adsorpsiyonunda kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Agir metallerin adsorpsiyonunda literatiirde olduk¢a ¢ok ¢aligma vardir. Son yillarda ise
yukaridaki makale orneklerinde de goriildigii tizere Ozellikle organik kokenli
adsorbentler ve organik kokenli malzemelerden {dretilen aktif karbonlar
kullanilmaktadir. Organik kokenli aktif karbonlar iiretilirken ¢ok farkli kimyasallar ile
calistlmistir. Literatiirde genelde organik kokenli malzemelerden aktivasyon ve
karbonizasyon ile tiretilen aktif karbonlarin daha iy1 adsorpsiyon yaptig1 gériilmiistiir.

Literatiirlerde sicaklik, karistirma hizi, adsorbent miktar1 ve agir metal derisiminin
adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Sicaklik artist adsorpsiyon islemi genelde

endotermik oldugundan genelde pozitif bir etki yapmistir. Ancak bu etkinin siirh
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oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesinin genelde asidik bir ortamda daha iyi
oldugu goriilmiistiir. Literatlir ¢alismalarina gore adsorpsiyon kapasitesi adsorbent
miktar1 ile ters orantili, agir metal derisimi ile dogru orantilidir. Yarigsmali
adsorpsiyonlarda adsorpsiyon kapasitesinin diistiigli gorilmiistiir. Ayni1 parametre
degisiklikleri ile farkli agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri farkli oranlarda
degismistir. Bu bilgiler 15181nda her agir metal icin farkli adsorpsiyon mekanizmasinin
oldugunu gostermistir. Biitiin bu ¢alismalar organik kokenli adsorbentlerin ve organik
kokenli aktif karbonlarin agir metal gideriminde kullanilmaya deger oldugunu

gostermistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Gergeklestirilen yiiksek lisans calismasinda hammadde olarak cay fabrikasi atiklari
ogiitme ve eleme islemlerinin ardindan 500 um altinda pargacik boyutuna getirilmistir.
Bu boyuttaki ¢ay fabrikasi atig1 su ile yikanmis ve yikama islemi ardindan agir metal
giderim kapasitesi test edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise Ogiitiilen cay
fabrikas1 atigindan fosforik asit kullanilarak kimyasal yontem ile aktif karbon

tiretilmigtir. Uretilen bu aktif karbonun agir metal giderim kapasitesi test edilmistir.

Cay fabrikasi atiklarinin agir metal adsorpsiyonunda kullanilmadan o6nce iizerindeki
organik ve inorganik kirleticilerden kurtarmak igin saf su igerisinde kaynatilmis, daha
sonrada kaba siizge¢ kagidindan suyun rengi kaybolana kadar siizlilmiistiir. Boylelikle
suda ¢oziinebilen maddeleri uzaklastirilmis ¢ay fabrikasi atiklari kurutulmus ve

adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek igin agz1 kapakli siselerde saklanmustir.

Cay fabrikasi atigindan aktif karbon iiretimi ise Yagmur vd. (2008) yontemine gore
iretilmistir. Bu yonteme gore ¢ay fabrikasi atig1 fosforik asit ile karistirilmis, ardindan
30 saniye mikro dalga isleme tabi tutulmus ve sonra yiiksek sicaklik firininda karbonize
edilmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra adsorbent olarak kullanima hazir

hale gelmistir.

Agir metal olarak bir ¢cok endiistrinin atik suyunda bulunan Ni, Cu, Cr ve Pb secilmistir.
Ni i(;il’l NzNiOG.GHzo, Cr igin chr207, Cu i(}il’l CuN206.3H20, Pb i(}il’l Pb (NOg)z

bilesenlerinden hazirlanan sulu ¢ozeltileri kullanilmstir.

3.2 Yontem

Calismada planlanan deney yontemi iki asamada gergeklestirilmistir.
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e  Orijinal ¢ay fabrikasi atiklarinin (OCFA) yikanmasi ve aktif karbon (MAC) iiretimi
e Yikanmig cay fabrikasi atilarinin (YCFA) ve MAC kullanilarak agir metal

adsorpsiyonu

3.2.1 Orijinal ¢ay fabrikas1 atifimin (OCFA) yikanmasi ve aktif karbon (MAC)
iiretimi

OCFA yikanmasi

OCFA saf suyla kaynatilmis ve daha sonra kaba siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Ik
olarak 100’er gram alinan g¢ay atiklar1 1 litrelik balon jojelerde suyla karistirilarak
manyetik karistirict iizerinde yaklasik 3 saat siireyle kaynatilmistir. Ikinci asamada ise
kaynamis saf su ile kaba siizge¢ kagidi iizerinde yikama islemi gerceklestirilmistir. Bu
islemler kaba siizge¢ kagidindan siiziilen suyun rengi normal su rengine gelene kadar

birkag kez tekrar edilmistir. Daha sonra 105 °C’de ki etiivde kurutulmustur.

Yikama islemi 6 set olarak gerceklestirilmistir. Yikama isleminin kuru temel {izerinden

verimi ise asagidaki esitlik 3.1°den hesaplanmistir. Sonuglar ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Yikama islemi sonunda kalan numune miktar1 (3.1)

% verim = : : x 100
Baslangictaki kuru numune miktari

Cizelge 3.1 OCFA Kuru temel iizerinden yikama verimi

Seri | Baslangic Numune (Q) Yikama Islel\l/lnggg(;rzgs)onra Kalan % verim
1 100,0215 72,2604 72,24
2 100,1374 71,4338 71,34
3 100,0186 72,0251 72,01
4 100,0209 71,3814 71,37
5 100,1067 70,9686 70,89
6 100,0124 71,1978 71,19
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MAC iiretimi

MAC mikrodalga entegre kimyasal aktivasyon yontemi ile iretilmistir. Kimyasal
aktivasyon i¢in fosforik asit (H3sPO,4) kullanilmistir. 10 g OCFA alinarak 2 kat1 fosforik
asit ile teflon beherde iyice karistirilmis ve 30 saniye boyunca ev tipi mikrodalga firinda
mikrodalga enerjiyle etkilestirilmistir. Buradan ezilerek alinan numune karbonizasyon
islemi i¢in kuvarz cam kiivete yerlestirilerek doner firina koyulmustur. Doner firinda
daha once yapilan ¢alismadan (Yagmur vd. 2008) alinan verilere gére 450 °C, 0,15 1/dk
N, akis hiz1 ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile karbonizasyon islemi yapilmistir. Karbonizasyon
isleminden sonra alinan numuneler sicak su igersinde 1 giin boyunca karistirilmistir.
Ertesi giin kaba siizge¢ kagidindan pH 6-7 arasina gelene kadar distile su ile
yikanmistir. Yikanan numuneler 105 °C’lik etiivde kurutulmustur. Bu islem 5 kez tekrar
edilerek toplu bir iiretim yapilmigtir. Daha sonra MAC’lar karistirilarak homojen hale
gelmesi saglanmis ve degirmende dgiitiilmiistir. MAC iiretiminin kuru temel iizerinde
verimi asagidaki esitlik 3.2°den hesaplanmistir. Sonuglar ¢izelge 3.2’de gosterilmistir.

Ayrica MAC iiretimi sekil 3.1°de verilmistir.

Kuru temel tizerinden iiretilen MAC miktar1 (3.2)
% verim = x 100
Kuru temel tizerinden kullanilan OCFA kiitlesi

Cizelge 3.2 MAC {iretiminin kuru temel lizerinden verimi

Seri | Kullanmilan OCFA (g) Uretilen MAC () % verim
1 10,0928 4,3597 43,20
2 10,0939 4,9102 48,65
3 10,0838 4,3391 43,03
4 10,0445 4,2357 42,17
5 10,0636 4,4733 44,47
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Ogiitme Fosforik Asitle
Karistirma

; !

Ev Tipi Mikrodalga

Siniflandirma

Aktif

Karbonizasyon - Aktivasyon
Karbon

Sekil 3.1 Aktif karbon {iretiminin sematik olarak gdsterilmesi

3.2.2 Yikanmus cay fabrikasi atigi (YCFA) ve iiretilen aktif karbon (MAC)
kullanilarak agir metal giderim

Oncelikle nikel, krom, bakir ve kursun ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu amagla nikel
¢ozeltisi i¢in NoNiOg.6H,0 (Fluka safligi %98’den biiyiik), krom ¢ozeltisi i¢in K2Cr,0y
(Baker Analyzed Reagent safligi  %100), bakir i¢in CuN,0g.3H,O (Fluka
safligt %98’den biiyiik) ve kursun igin ise Pb(NOs3), (Baker Analyzed Reagent
saflig1 %100) kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasallar etiivde sabit tartima gelene kadar
105 °C sicaklikta kurutulmus ve desikatérde sogutulmustur. Daha sonra 1 litrelik balon
jojelerde saf suyla coziilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Herbir agir metal i¢in 200
mg/L’lik ana stok ¢Ozelti hazirlanmistir. Ana stok ¢oOzelti kullanilarak farkli
derisimlerde c¢ozeltiler seyreltilerek hazirlanmistir. Istenen derisimde c¢ozelti igin
gereken kimyasal miktar1 i¢in asagidaki denklik kullanilmistir. Hesaplanan kimyasal
miktarlart cizelge 3.3’de verilmistir. Ancak adsorpsiyon isleminden sonra g¢ozeltiyi

adsorbentten ayirmak i¢in kullanilan kaba siizge¢ kagitlarida ayni zamanda agir
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metalleri adsorbe etmektedir. Bu nedenden dolay1 hazirlanan ¢ozeltiler kaba siizgeg

kagidindan siiziildiikten sonra derisimindeki azalmay1 belirleme i¢in numune alinmistir.

(Kimyasalin molekiil agirligi, g) X (Istenen derisim, g/L)

Gereken kimyasal, g/L = 3.3
1 mol kimyasal igersindeki agir metal, g
Cizelge 3.3 Kullanilan Kimyasal Madde Miktar1
Ana Stok Cozelti Kimyasalin 1 mol Icersinde Tartilan
Cozeltisi Hacmi, L | Molekiill Agirligi, g | Agir Metal, g Kimyasal, g
200 mg/L’lik 1 290.81 58,933 0,9869
Ni Cozeltisi N,>NiOg.6H,0 Ni N,NiOg.6H,0
200 mg/L’lik 1 294,18 103.9922 0,5658
Cr Cozeltisi K>Cr0O7 Cr K>Cr,07
200 mg/L’lik 1 241,60 63,546 0,7604
Cu Cozeltisi CuN,04.3H,0 Cu CuN,04.3H,0
200 mg/L’lik 1 331,21 207,2 0,3198
Pb Cozeltisi Pb(NO3), Pb Pb(NO3),

YCFA ile agir metal giderimi

Bu ¢alismada 3 farkli parametre degistirilerek bunlarin adsorpsiyon verimine etkileri

incelenmistir. Bunlar temas siiresi, adsorbent miktar1 ve ¢ozelti derigimidir.

[Ik olarak agr metallerin sulu ¢ozeltiden giderilmesi i¢in temas siiresinin etkisi
incelenmistir. Bu amagla agir metal derisimleri 100 mg/L olarak hazirlandi. 250 ml’lik
erlenler igersine 0,5’er g adsorbent tartildi. Uzerine 50 ml 100 mg/L’lik agir metal
cozeltisi ¢eperlerde adsorbent kalmayacak sekilde bosaltildi. Erlenler 25 °C’de
karistirmali su banyosu (Memmert WNB 44) igerisine yerlestirilmistir. Karigtirict hizi
dakikada 100 devire ayarlanarak karistirilan agir metal ile adsorbentin birbirine iyice
karigmasi saglandi. Her zaman araligi i¢in {icer numune secilerek deneylerde olasi
hatanin oniline gec¢ilmesi saglanmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan
agir metal analizlerinin yapilabilmesi i¢in adsorbent ile ¢ozelti karisimi kaba silizgeg

kagidindan siiziilerek ayirilmistir. Kaba siizgeg kagidinin seliilozik yapisindan dolay1
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agir metal adsorpsiyonunun burada da gergeklestigi bilinmektedir. Bu adsorpsiyonun
hesaplarda etkisini ortadan kaldirmak i¢in kaba siizge¢ kagidindan siizme islemi
hazirlanan baslangi¢ agir metal ¢6zeltilerinede uygulanmistir. Daha sonra her zaman
araliginda alinan numunelerin agir metal analizleri ICP-MS (Agilent 7500a) cihazinda
yapilmigtir. Analizlerde numuneler 1/400 oraninda seyreltilerek ICP-MS (Agilent
7500a) cihazina verilmistir. Elde edilen sonuglara gore her bir agir metal i¢in temas

siireleri belirlenmistir.

Daha sonra agir metal derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin goriilebilmesi i¢in 50,
100, 150, 200 mg/L’lik derisimlerde hazirlanmis agir metal ¢ozeltileri daha 6nce tespit

edilen uygun adsorpsiyon siireleri kullanilarak adsorpsiyon islemi ger¢eklestirilmistir.

Derisimin etkisi incelendikten sonra diger parametreler sabit tutularak adsorbent
miktarmin etkisi incelenmistir. Bu amagla 250 ml’lik erlenler icerisine 50 ml agir metal

¢ozeltisi ile farkli miktarlarda adsorbentler konulmustur.

MAC ile agir metal giderimi

Buradaki calismada YCFA’nin kullanimina benzer bir ¢alismadir. Aym sekilde temas

stiresi, adsorbent miktar1 ve adsorbent derisimi olmak {izere 3 parametre incelenmistir.

Calismaya temas siiresinin, agir metallerin sulu ¢o6zeltilerinden giderilmesi tizerindeki
etkisinin incelenmesi ile baglanmistir. Bu amagla ¢ozeltilerin agir metal derisimleri 100
mg/L olarak hazirlandi. 250 ml’lik erlenler igerisine 0,05 g adsorbent tartildi. Uzerine
50 ml 100 mg/L’lik agir metal ¢ozeltisi geperlerde adsorbent kalmayacak sekilde
bosaltildi. Erlenler 25 °C’de karistirmali su banyosu (Memmert WNB 44) icerisine
yerlestirilmistir. Karistirict hizi dakikada 100 devire ayarlanarak karistirilan agir metal
ile adsorbentin birbirine iyice karismasi saglandi. Her zaman aralig1 i¢in liger numune
secilerek deneylerde olast hatanin Oniine gecilmesi saglanmistir. Adsorpsiyon
isleminden sonra ¢ozeltide kalan agir metal analizlerinin yapilabilmesi i¢in adsorbent ile

cozelti karisimi kaba siizgec kagidindan siiziilerek ayirilmistir. Kaba siizge¢ kagidinin
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selillozik yapisindan dolayr agir metal adsorpsiyonunun burada da gerceklestigi
bilinmektedir. Bu adsorpsiyonun hesaplarda etkisini ortadan kaldirmak i¢in kaba siizgeg
kagidindan siizme islemi hazirlanan baslangi¢ agir metal ¢ozeltilerinede uygulanmastir.
Daha sonra her zaman araliginda alinan numunelerin agir metal analizleri ICP-MS
(Agilent 7500a) cihazinda yapilmistir. Analizlerde numuneler 1/400 oraninda
seyreltilerek ICP-MS (Agilent 7500a) cihazina verilmistir. Elde edilen sonuglara gore

her bir agir metal i¢in temas stireleri belirlenmistir.

Daha sonra agir metal derisiminin adsorpsiyon tizerine derisimin etkisinin goriilebilmesi
igin yaklasik 50, 100, 150, 200 mg/L’lik derisimlerde hazirlanmig agir metal ¢ozeltileri

tespit edilen temas siireleri kullanilarak adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

Derisimin etkisi incelendikten sonra diger parametreler sabit tutularak adsorbent
miktarmin etkisi incelenmistir. Bu amagla 250 ml’lik erlenler icerisine 50 ml agir metal

¢ozeltisi ile farkli miktarlarda adsorbentler konulmustur.

3.3 Analizler ve Karakterizasyon

3.3.1 Kiil ve nem tayini

YCFA ve MAC kiil ve nem igerigi standart yontemlerle yapilmistir.

Kiil tayini: Oncelikle porselen krozeler 600 °C’de sabit tartima getirilir. Daha sonra
I’er g numune alinarak porselen krozelere konularak kiil firininda (Nabertherm Program
Controller S27) 600 °C’de yakilmustir. Porselen krozelerin sogutma isleminden sonra
kiil miktar1 tartilmig ve ilk basta alinan numune miktarima gore % kil icerigi

hesaplanmistir (ASTM E1755-01, TS-1564).
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Nem tayini: Numunelerden 1’er g numune alinmis 105 °C’lik etiivde sabit tartima
gelene kadar kurutulmustur. Bu islem sonunda sabit tartima gelen numune miktari ilk

basta alinan miktara oranlanarak % nem igerigi tespit edilmistir (TS 1561).

3.3.2 Elementel analiz

Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez laboratuarinda LECO CHNS 932 elementel
analiz cihazi kullanilarak daha 6nceden 24 saat siireyle kurutulmus YCFA ve MAC’nin

elemental analizi (C, H, N, S) yaptirilmistir. Oksijen ise farktan hesaplanmaistir.

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrum) analizi

YCFA, OCFA ve MAC numuneleri Ornek/KBr oran1 1/100 olacak sekilde pellet haline
getirilmis ve 24 saat siireyle 105 °C’de kurutulmustur. Daha sonra FTIR analizleri

FTIR-8400S cihaz ile gerceklestirilmistir.

3.3.3 Yiizey alam1 ve gozenek boyut dagilimi analizi

YCFA ve MAC’nin BET yiizey alanlar1 ve gozenek boyutlar1 Quantachrome Nova
2200 yiizey alam ve gozenek boyut analizérii ile yapilmistir. Oncelikle numunelerin
yiizeyinde ve agik gozeneklerinde bulunan nem ve gazlardan uzaklastirilmasi igin
vakumda 120 °C’de gaz uzaklastirma islemi yapilmistir.  Adsorplama
isleminde %99,999 saflik azot gazi kullanilabilmesi i¢in adsorpsiyonun gerceklesecegi
dewar kabi s1v1 azot (77 K) ile doldurulmustur. Veri girisinden sonra azot adsorpsiyon
islemi baglatilmis ve adsorpsiyon/dersorpsiyon islemi boyunca veriler bilgisayara
kaydedilmigstir. Daha sonra elde edilen verilerin degerlendirilmesi NovaWin 2.2 paket
programiyla yapilmigtir. BET Yiizey alanlar1 0,1-0,35 bagil basing (P/P,) araliginda N»
adsorpsiyon verileri kullanilarak ¢ok nokta yontemiyle, gézenek boyut dagilimlar ise
adsorpsiyon/desorpsiyon verileri kullanilarak NLDFT (Non Local Density Functional

Theory) yontemlerine gore belirlenmistir.
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3.3.4 Agir metal analizleri

Calismada kullanilan ¢ozeltiler ve adsorpsiyon sonucu olusan yeni cozeltilerin agir
metal analizleri DSI Genel Miidiirliigii Teknik Arastirma ve Kalite Kontrol Dairesi
Baskanligi’nin Tiirkak'tan akredite olan Kimya laboratuarinda bulunan Agilent 7500 a
marka ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi)‘le yapilmistir. Olgiim
aralig1 ppb mertebesinde olan cihazda 6l¢iim alabilmek icin ¢ozeltiler 1/400 oraninda
seyreltilerek cihazda analiz yapilmistir. ICP-MS cihazinin teknigi elektromanyetik
indiiksiyonla 10,000 °K sicakliga ulastirilan argon plazmasi tarafindan érnegin iyonize
edilmesi; iyonize elementlerin kiitle spektrometresi tarafindan ayristirilmasi ve element
derigimlerinin elektron c¢oklayici bir dedektor tarafindan Slgiilmesi agsamalarini igerir.
Ornekteki tiim elementlerin derigsimleri 1 ile 2 dakika arasinda degisen oldukca kisa bir

siirede Olcililmiistiir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Yikanmus Cay Fabrikas1 Atig1 (YCFA) ve Uretilen Aktif Karbonun (MAC)
Karakterizasyonu

4.1.1 Elementel analizler

YCFA ve MAC nem, kuru kiilsiiz temel iizerinden elementel analizleri ve kiil i¢erikleri

(kuru temel) cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 YCFA ve MAC’in kiil ve elementel analizleri

Elementel analizleri, kuru Kiilsiiz temel
Adsorbent %Nem Y% kill**
%C %H % N %S | %O*
YCFA 1,08 49,76 6,36 1,84 - 40,64 1,40
MAC 0,96 80,63 3,11 1,63 - 10,07 4,56

* Farktan hesaplanmistir: (9% 0=100-(%C+%H+%S+%N+%kiil)
** Kiil, kuru temel tizerinden verilmistir.

412 FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrum) analizi

OCFA, YCFA ve MAC’nin fonksiyonel gruplarindaki farkliliklar1 gérmek i¢in yapilan
FTIR analizinin spektrumlari sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te gosterilmistir. OCFA ve YCFA’ya
ait spektrumlarda 3400 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler biyokiitlenin yapisinda
yer alan hidrojen baglari iceren gruplarin varligindan kaynaklanan O-H titresimlerinden
ileri gelmektedir. 2860 — 2940 cm™ arasindaki pikler ise alifatik CHs gruplarinimn
asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresimleridir. Cay atiginin yikanmasi sonucunda bu
piklerin siddetinde azalmalar oldugu goézlenmistir. Yikama islemi sonucunda 1625 —
1630 cm™ civarinda gozlenen C=0 gerilim pikinin siddetinde de énemli oranda azalma
olmustur. 1750 cm™ civarinda gozlenen pik ise yikama iglemi sonucunda daha keskin

olarak gdzlenmis ve bu pik karbonil, ester veya karboksil yapilarindaki C=0O
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titresimlerini  gdstermektedir. 1050 cm™ ‘de gbzlenen pik ise C-O gerilimini

gostermektedir. Yikama igslemi sonucunda bu pik siddetinde de azalma gozlenmistir.

Sekil 4.3’de verilen MAC spektrumu OCFA ve YCFA’nin spektrumlarindan olduk¢a
farklidir. Bir¢ok fonksiyonel grup yapidan kaybolmustur. Temel olarak 1600 em™
civarinda gozlenen pik aromatik yapidaki C=C geriliminden kaynaklanmaktadir. 1700
cm™? civarinda gozlenen pik ise karbonil gruptaki C=O titresiminin bir sonucudur

(Bonsal ve Goyal 2005).

m:
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Sekil 4.1 OCFA i¢in FTIR spektrumu
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4.1.3 Bet yiizey alanlari ve gozenek boyut dagilhimlar:

YCFA ve MAC’nin BET yiizey alanlari ¢izelge 4.2°de verilmektedir. YCFA’ nin yiizey

alani1 4,18 m?/ g iken MAC’nun yiizey alani aktivasyon islemi ile 331 kat artmstir.

Cizelge 4.2 YCFA ve CFAC’nin BET yiizey alan1 analizleri

Adsorbent BET Yiizey Alani, m*/g
YCFA 4,18
MAC 1387

Sekil 4.4 a’da MAC’nun adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve sekil 4.4 b’de gozenek

boyut dagilimi verilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminden MAC’nun mezo

gozenekliliginin  baskin oldugu goriilmektedir.

izoterminde histerisis olusumu gozlenmistir.
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Sekil 4.4 MAC’nun a)Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi b) Gézenek boyut dagilimi
Sekil 4.4 b’de ise MAC’ nun gbézenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi

verilmistir. MAC’da genellikle farkli ¢aplarda mezo gézeneklerin olustugu goriilmiistiir

(Yagmur vd. 2008).
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Cizelge 4.3’de MAC’nin gozenek hacimleri ve gézenek fraksiyonlar1 verilmistir. 0-2
nm aralifindaki mikro gozenekliligi ve 2-50 nm araliginda mezo gozenekliligi
gostermektedir. Cizelge 4.3’de ki sonuglarda MAC’nun mezo gozenek hacmi ve

fraksiyonunu baskin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3 MAC’nun gozenek hacimleri ve % gozenek fraksiyonlari

Adsorbent Gozenek hacmi cm’/g Gozenek fraksiyonu, %
Toplam Mezo* Mikro Mezo Mikro
MAC 1,21 0,91 0,30 74,86 25,14

*Mezo gbzenek hacmi= toplam gozenek hacmi - mikro gézenek hacmi

4.2 Adsorpsiyon

YCFA ve MAC’nun agir metal (Ni, Cr, Cu ve Pb) adsorpsiyon kapasitesini belirlemek
icin Oncelikle adsorpsiyon temas siiresi ¢alismasi yapilmigtir. Daha sonra adsorbent
miktar1 ve agir metal derisiminin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir. Her ii¢

parametre iki farkli adsorbent i¢in incelenmistir.

4.2.1 YCFA kullamlarak agir metal giderimi

Adsorpsiyon ¢alismasina baglarken ilk olarak temas siiresinin tespiti yapildi. Daha sonra
belirlenen temas siiresinde adsorpsiyona agir metal derisimleri ve adsorbent

miktarlarinin etkileri tespit edilmistir.

Temas siirelerinin tespiti

Farkli adsorpsiyon stirelerinde agir metal ¢ozeltilerinden alinan numunelerin sonuglari
incelenmistir. Nikel derisimi ¢izelge 4.4 ve sekil 4.5’de goriildiigi tizere ilk 5 dakikada

ciddi sekilde azaldigi ancak 20 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyelerde

56



oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle nikelin adsorpsiyonu i¢in temas siiresi 20 dakika olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.4 Nikelin zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm
0 95,52
5 65,48
10 65,40
15 63,02
20 61,88
33 61,72
64 60,28
126 60,26
248 60,19
1558 60,03
120,00 -
100,00
L ]
80,00 L
E 60,00 [e—s—s -
S
E 4000
=
a
= 20,00
0,00 T T T T T :
0 200 400 600 &00 1000 1200 1400 1800
Zaman (Dakika)

Sekil 4.5 Nikelin adsorpsiyonunun zamana goére degisimi

Krom derisimi ¢izelge 4.5 ve sekil 4.6’dan goriildiigii tizere ilk 62 dakikada ciddi

sekilde azaldig1 ancak 179 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyelerde
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oldugu goriilmektedir. Bu nedenle kromun adsorpsiyonu i¢in temas siiresi 180 dakika

olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.5 Kromun zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derigimi, ppm

0 110,48

6 107,02

16 103,98

32 100,72

62 91,90
179 80,54
915 71,09

120,00 {‘A
100,00

80,00 \\.~ ——

E —
& 60,00

E

2 40,00

Q

(=]

© 20,00

0,00 : ‘ , ]
0 200 400 600 800 1000

Zaman (Dakika)

Sekil 4.6 Kromun adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Bakir derisimi ¢izelge 4.6 ve sekil 4.7°den gorildigi tizere ilk 6,5 dakikada ciddi

sekilde azaldig1 ancak 32 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu
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bulunmustur. Bu nedenle bakirin adsorpsiyonu igin temas stiresi 30 dakika olarak tespit

edilmistir.

Cizelge 4.6 Bakirin zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derigimi, ppm
0 95,54
6,5 46,53
16 42,80
32 40,20
61,5 39,61
175 38,75
1193 37,63
120,00
100,00 Y
80,00
E
& 60,00
E
£ 40,00 J"— - - —
a
3
Q@ 20,00
0,00 - - -
0 200 400 Go0 &00 1000 1200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.7 Bakirin adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Kursun derisimi ¢izelge 4.7 ve sekil 4.8’den goriildiigii tizere ilk 6 dakikada ciddi
sekilde azaldig1 ancak 65 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle kursunun adsorpsiyonu igin temas siiresi 60 dakika olarak

tespit edilmistir.
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Cizelge 4.7 Kursunun zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm
0 91,46
6 13,08
16 9,85
35 9,47
65 8,24
122 8,21
180 8,16
968 6,83
120
100
L ]
80
E
(=
£ 60
E
£ 40
o
0
& 20
0 ' T T T _ 1
0 200 400 600 800 1000
Zaman (Dakika)

Sekil 4.8 Kursun adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Agir metallerin hepsine ait optimum adsorpsiyon siireleri ¢izelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8 Tespit edilen temas siireleri

Adsorpsiyonu Yapilan Agir Metal Tespit Edilen Temas Siiresi, Dakika
Ni 20
Cr 180
Cu 30
Pb 60

Cizelge 4.8’den goriildigi gibi YCFA en hizli nikeli, en yavas da krom metalini
adsorplamaktadir.

Adsorbent Miktar:1 ve Agir Metal Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Elde edilen temas siirelerine gore farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlar
kullanarak adsorpsiyonlar yapilmistir. Yapilan caligsmalarala ilgili sonuglar asagida

bulunan ¢izelge ve sekillerde gosterilmistir.

Baslangic derisimleri hazirlanan ¢ozeltiler kaba siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra ki
agir metal derisimleri olarak almmistir. Cizelgelerde bagslangig derisimleri
gosterilmistir. Cizelgelerde adsorpsiyon sonrasinda c¢ozeltinin derisimi, c¢ozeltiden
adsorplanan agir metal miktari, baslangictaki agir metal derisimine gore azalma yiizde
orani ve agir metal derisiminde ki azalmanin adsorbent miktarina orani gosterilmistir.
Sekillerde ise ¢izelgelerden elde edilen veriler her bir agir metal i¢in ayr1 ayr1 grafiksel

olarak gosterilmistir.

Nikele ait sonuglar ¢izelge 4.9, sekil 4.9 - 4.12’de gosterilmistir. Cizelge 4.9’da farkli
adsorbent miktarina karsilik, farkli nikel derisimlerinde adsorpsiyon sonuglar
verilmistir. Cozeltideki nikel derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil 4.9°da
gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi nikel giderimini artirmigtir. Bu artis yiiksek
derisimlerde daha ¢ok goriilmiistiir. Sekil 4.10°da ise adsorbent miktar1 ile adsorplanan
nikel miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile adsorplanan nikel
miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.11°de adsorbent miktarina karsilik % Ni giderimi

degisimi gosterilmistir. Trend sekil 4.10 ile benzerlik gostermistir. Ayrica nikelin
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baslangi¢ derisimi arttik¢a % Ni giderimi azalmistir. Sekil 4.12’de adsorbent miktarina
karsilik ge (mg/g) degerleri verilmistir. Nikelin baslangi¢ derisimi artik¢a ge’nin arttigi,

adsorbent miktar1 arttik¢a ge’nin azaldig tespit edilmistir.

Cizelge 4.9 Nikelin farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlarinda adsorpsiyonu

Adsorbent Ni Derisimleri, mg/l Adsorplanan Ni, mg/l
Miktari, g 50 | 100 | 150 | 200 | 50 | 100 | 150 | 200
llk Derisim™ | 39 39 | 86 87 | 132,46 | 178,92
0.5 1015 | 56,45 | 100,5 | 141,22 | 19.23 | 3042 | 31,96 | 37.70
0.3 2424 | 6811 | 1121 | 15454 | 14,14 | 18.76 | 20,36 | 24.38
01 32.41 | 80,43 | 125,16 | 169.42 | 597 | 6.44 | 730 | 9,50
) de (Adsorplanan Ni /Adsorbent
Adsorbent Adsorplanan Ni, %
Miktar1), mg/g
Miktar, g
50 | 100 | 150 | 200 | 50 | 100 | 150 | 200
05 5011 | 35.02 | 2413 | 21,07 | 1.92 | 304 | 320 | 377
03 36,84 | 21.60 | 1537 | 13.63 | 236 | 313 | 339 | 406
0.1 1555 | 741 | 551 | 531 | 299 | 322 | 365 | 4.75

*Hazirlanan ¢6zeltilerin siizgeg kagidindan siiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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Sekil 4.9 Farkli basglangi¢ derigimleri ve adsorbent miktarlarinin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.10 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin adsorplanmaya etkisi
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Sekil  4.12  Farkli  baslangi¢  derisimlerinin ~ ve  adsorbent  miktarinin
adsorplanan/adsorbent oranina etkisi

Kroma ait sonuglar ¢izelge 4.10, sekil 4.13 - 4.16’da gosterilmistir. Cizelge 4.10°da

farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli krom derisimlerinde adsorpsiyon sonuclari
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verilmigtir. Cozeltideki krom derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil
4.13’de gosterilmistir. Adsorbent miktarnin artmasi krom giderimini artirmigtir. Bu
artis yiiksek derisimlerde daha ¢ok gortilmustiir. Sekil 4.14°de ise adsorbent miktari ile
adsorplanan krom miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile
adsorplanan krom miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.15°de adsorbent miktarina
karsilik % Cr giderimi degisimi gosterilmistir. Trend verilerin geneline gore sekil 4.14
ile benzerlik gosterirken diisiik adsorbent miktarlarinda sapmalar tespit edilmistir.
Ayrica verilerin geneline gore kromun baslangic derisimi arttikca % Cr giderimi
azalmis iken diisik adsorbent miktarlarinda sapmalar goriilmiistir. Sekil 4.16’da
adsorbent miktarina karsilik qe (mg/g) degerleri verilmistir. Elde edilen verilerin

geneline gére kromun baslangi¢ derisimi (¢’nin arttigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.10 Kromun farkli baslangig derisimleri ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Cr Derisimleri, mg/I Adsorplanan Cr, mg/|
Miktari, g 50 100 150 200 50 100 | 150 200
[k Derisim* | 49,34 | 103,93 | 153,6 | 207,35

0,5 3592 | 81,1 | 1275 | 172,54 | 13,42 | 22,83 | 26,10 | 34,81
0,3 42,47 | 90,03 | 137,39 | 190,54 | 6,87 | 13,90 | 16,21 | 16,81
0,1 49,00 | 100,75 | 150,52 | 201,84 | 0,34 | 3,18 | 3,08 5,51

de (Adsorplanan Cr /Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Cr, %
Miktari), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,5 27,20 [ 21,96 | 16,99 | 16,79 | 1,34 2,28 | 2,61 3,48
0,3 13,92 | 13,37 | 10,55 | 8,11 | 1,15 2,32 | 2,70 2,80
0,1 0,69 | 3,06 | 2,01 | 266 | 0,17 159 | 154 2,75

*Hazirlanan ¢6zeltilerin siizgeg kagidindan siiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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adsorplanan/adsorbent oranina etkisi
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Bakira ait sonuglar ¢izelge 4.11, sekil 4.17 - 4.20’de gosterilmistir. Cizelge 4.11°de
farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli bakir derisimlerinde adsorpsiyon sonuglari
verilmistir. Cozeltideki bakir derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil
4.17°de gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi bakir giderimini artirmistir. Bu
artis elde edilen verilerin geneline gore yliksek derisimlerde daha ¢ok goriilmiistiir.
Sekil 4.18’de ise adsorbent miktari ile adsorplanan bakir miktar1 degisimi verilmistir.
Adsorbent miktarinin artmasi ile adsorplanan bakir miktarinda da artis olmustur. Sekil
4.19°de adsorbent miktarina karsilik % Cu giderimi degisimi gosterilmistir. Trend sekil
4.18 ile benzerlik gostermistir. Ayrica verilerin geneline gore bakirin baslangi¢ derisimi
arttikga % Cu giderimi azalmistir. Sekil 4.20’de adsorbent miktarina karsilik qe (mg/g)
degerleri verilmistir. Elde edilen verilerin geneline gore bakirin baslangic derisimi

artik¢a ge’nin arttig1, adsorbent miktari arttikca qe’nin azaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.11 Bakirin farkli baglangic derisimleri ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Cu Derisimleri, mg/I Adsorplanan Cu, mg/l
Miktar, g 50 100 150 200 50 100 | 150 200
[k Derisim* | 46,98 | 96,33 | 143,32 | 206,70

0,5 10,20 | 41,03 | 90,64 | 140,19 | 36,78 | 55,30 | 52,68 | 66,51
0,3 16,02 | 58,51 | 112,38 | 164,53 | 30,96 | 37,82 | 30,94 | 42,17
0,1 3511 | 81,75 | 136,5 | 192,08 | 11,87 | 14,58 | 6,82 | 14,62

de (Adsorplanan Cu /Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Cu, %
Miktar1), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,5 78,28 | 57,41 | 36,76 | 32,18 | 3,68 553 | 527 6,65
0,3 65,90 | 39,26 | 21,59 | 20,40 | 5,16 6,30 | 5,16 7,03
0,1 25,27 | 15,14 | 4,76 | 7,07 5,94 7,29 3,41 7,31

*Hazirlanan ¢6zeltilerin siizgeg kagidindan stiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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Sekil  4.20  Farkli  baslangi¢  derisimlerinin ~ ve  adsorbent  miktarinin
adsorplanan/adsorbent oranina etkisi

Kursuna ait sonuglar gizelge 4.12, sekil 4.21 - 4.24°de gosterilmistir. Cizelge 4.12°de
farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli kursun derisimlerinde adsorpsiyon sonuglari
verilmigtir. Cozeltideki kursun derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil

4.21°de gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi kursun giderimini artirmistir. Bu
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artis yiiksek derisimlerde daha ¢ok gorilmistiir. Sekil 4.22°de ise adsorbent miktari ile
adsorplanan kursun miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile
adsorplanan kursun miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.23’de adsorbent miktarina
karsilik % Pb giderimi degisimi gosterilmistir. Kursunun baslangi¢ derisimi arttik¢a %
Pb giderimi azalmstir. Sekil 4.24’de adsorbent miktarina karsilik qe (mg/g) degerleri
verilmistir. Kursunun baglangi¢ derisimi artik¢a ge¢’nin arttigi, adsorbent miktari arttikga

ge’nin azaldig tespit edilmistir.

Cizelge 4.12 Kursunun farkli baslangi¢ derisimler ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Pb Derisimleri, mg/1 Adsorplanan Pb, mg/I
Miktar, g 50 100 150 200 50 100 150 200
Ik Derisim* | 30,95 | 71,58 | 112,97 | 167,82

0,5 3,00 | 5112 | 11,637 | 21,486 | 27,95 | 66,47 | 101,33 | 146,33
0,3 4,47 | 6,035 | 20,805 | 43,62 | 26,48 | 65,55 | 92,17 | 124,20
0,1 5,47 | 3551 | 76,04 | 108,3 | 25,49 | 36,07 | 36,93 | 59,52

ge (Adsorplanan Pb /Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Pb, %
Miktari), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,5 90,32 | 92,86 | 89,70 | 87,20 | 2,80 6,65 | 10,13 | 14,63
0,3 85,54 (91,57 | 81,58 | 7401 | 441 | 10,92 | 15,36 | 20,70
0,1 82,34 | 50,39 | 32,69 | 35,47 | 12,74 | 18,04 | 18,47 | 29,76

*Hazirlanan ¢6zeltilerin siizgeg kagidindan siiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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Sekil 4.21 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlarinin adsorpsiyona etkisi
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4.2.2 MAC kullanilarak agir metal giderimi

Adsorpsiyon ¢alismasina baslarken ilk olarak temas siiresinin tespiti yapildi. Daha sonra
belirlenen temas siiresinde adsorpsiyona agir metal derisimleri ve adsorbent

miktarlarinin etkileri tespit edilmistir.

Temas siirelerinin tespiti

Farkli adsorpsiyon siirelerinde agir metal ¢ozeltilerinden alinan numunelerin sonuglari
incelenmistir. Nikel derisimi ¢izelge 4.13 ve sekil 4.25’de goriildigi tizere ilk 15
dakikadan sonra degisim neredeyse hi¢ gerceklesmemistir. Hem siirenin kisaligi hem de
cay fabrikasi atigi ile belirlenen siireyle ayni ¢alisilsin diye temas siiresi 20 dakika

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.13 Nikelin zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm

0 84,05

5 82,25

10 81,40

15 80,87

20 80,11

30 80,09

60 80,09
120 80,05
690 79,70
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Sekil 4.25 Nikelin adsorpsiyonunun zamana goére degisimi

Krom derisiminin gizelge 4.14 ve sekil 4.26’dan goriildiigii tizere ilk 10 dakikada ciddi
bir azalma gorilmistir ancak 90 dakikadan sonra azalmanmn ihmal edilebilir
seviyelerde oldugu goriilmistiir. Bu nedenle kromun adsorpsiyonu igin temas siiresi 90

dakika olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.14 Kromun zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm
0 89,85
10 83,88
30 83,46
45 82,38
60 81,21
90 80,57
120 80,2
180 80,19
740 74,84
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Sekil 4.26 Kromun adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Bakir derisimi cizelge 4.15 ve sekil 4.27°de goriildiigii iizere ilk 10 dakikada ciddi
sekilde azaldig1 ancak 45 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyede oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle bakirin adsorpsiyonu igin temas siiresi 45 dakika olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 4.15 Bakirin zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm
0 117,27
5 114,61
15 111,68
30 110,19
45 109,95
60 109,80
90 109,77
120 109,70
1260 109,59
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Sekil 4.27 Bakirin adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Kursun derisiminin ¢izelge 4.16 ve sekil 4.28’te gorildigi tizere ilk 5 dakikada ciddi

sekilde azaldig1 ancak 60 dakikadan sonra azalmanin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu

goriilmistiir. Bu nedenle kursunun adsorpsiyonu igin temas siiresi 60 dakika olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 4.16 Kursunun zamana gore adsorpsiyon sonundaki derisim degerleri

Adsorpsiyon Siiresi (Dakika) Adsorpsiyon Sonunda Cozelti Derisimi, ppm
0 101,68
5 84,64
15 84,35
30 83,61
45 82,50
60 80,13
90 80,05
120 79,90
1295 79,77
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Sekil 4.28 Kursunun adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Agir metallerin hepsine ait temas stireleri ¢izelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17 Tespit edilen temas siireleri

Adsorpsiyonu Yapilan Agir Metal Tespit Edilen Temas Siiresi, Dakika
Ni 20
Cr 90
Cu 45
Pb 60

Cizelge 4.17°den gorildigii gibi MAC en hizli nikeli, en yavas da krom metalini
adsorplamaktadir.

Adsorbent miktar1 ve agir metal derisiminin adsorpsiyona etkisi

Elde edilen temas siirelerine gore farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlari

kullanarak adsorpsiyonlar yapilmistir.

Baslangic derisimleri hazirlanan ¢ozeltiler kaba siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra
agir metal derisimleri olarak almmustir. Cizelgelerde baslangig derisimleri
gosterilmistir. Cizelgelerde adsorpsiyon sonrasinda c¢ozeltinin derisimi, ¢ozeltiden
adsorplanan agir metal miktari, baglangigtaki agir metal derisimine gore azalma yiizde
orani ve agir metal derisiminde ki azalmanin adsorbent miktarina orani1 gosterilmistir.
Sekillerde ise cizelgelerden elde edilen veriler her bir agir metal i¢in ayr1 ayr grafiksel

olarak gosterilmistir.

Nikele ait sonuglar ¢izelge 4.18, sekil 4.29 - 4.32°da gosterilmistir. Cizelge 4.18’de
farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli nikel derisimlerinde adsorpsiyon sonuglari
verilmigtir. Cozeltideki nikel derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil 4.29°da
gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi nikel giderimini artirmistir. Bu artis yiiksek
derisimlerde daha ¢ok goriilmiistiir. Sekil 4.30°da ise adsorbent miktar1 ile adsorplanan
nikel miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile adsorplanan nikel
miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.31°de adsorbent miktarina karsilik % Ni giderimi
degisimi gosterilmistir. Trend sekil 4.30 ile benzerlik gostermistir. Ayrica nikelin

baslangi¢ derisimi arttikca % Ni giderimi azalmistir. Sekil 4.32’de adsorbent miktarina
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karsilik qe (mg/g) degerleri verilmistir. Nikelin baslangi¢ derisimi artik¢a g nin arttigi,

adsorbent miktari arttik¢a qe’nin azaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.18 Nikelin farkli baslangi¢ derisimlerinde ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Ni Derisimleri, mg/l Adsorplanan Ni, mg/l
Miktar, g

50 100 150 200 50 100 | 150 200

[k Derigim* | 46,39 | 97,69 | 147,8 | 198,7

0,15 39,17 | 88,05 | 135,98 | 186,36 | 7,22 | 9,64 | 11,82 | 12,34
0,1 40,37 | 89,9 | 137,28 | 187,64 | 6,02 | 7,79 | 10,52 | 11,06
0,05 43,28 | 93,47 | 142,64 | 192,62 | 3,11 | 4,22 | 5,16 6,08

ge (Adsorplanan Ni/Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Ni, %
Miktari), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,15 1556 | 9,87 | 8,00 | 621 | 241 321 | 3,94 4,11
0,1 1298 | 7,97 | 7,12 | 557 | 3,01 390 | 5,26 5,53
0,05 6,70 | 432 | 349 | 3,06 | 3,11 4,22 | 5,16 6,08

*Hazirlanan ¢6zeltilerin siizgeg kagidindan stiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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Sekil 4.30 Farkli baglangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin adsorplanmaya etkisi
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Sekil  4.32  Farkli  baslangig  derisimlerinin  ve  adsorbent  miktarinin
adsorplanan/adsorbent oranina etkisi

Kroma ait sonuclar ¢izelge 4.19, sekil 4.33 - 4.36°de gosterilmistir. Cizelge 4.19°da

farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli krom derisimlerinde adsorpsiyon sonuclari

verilmigtir. Cozeltideki krom derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil
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4.33’de gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi krom giderimini artirmistir. Bu
artis yiiksek derisimlerde daha ¢ok gortilmistiir. Sekil 4.34°de ise adsorbent miktari ile
adsorplanan krom miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile
adsorplanan krom miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.35’de adsorbent miktarina
karsilik % Cr giderimi degisimi gosterilmistir. Trend sekil 4.34 ile benzerlik
gostermistir. Ayrica kromun baslangi¢ derisimi arttikga % Cr giderimi azalmistir. Sekil
4.36’da adsorbent miktarina karsilik ge (mg/g) degerleri verilmistir. Kromun baslangig

derisimi artikca (e’nin arttig1, adsorbent miktar1 arttik¢a ge’nin azaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.19 Kromun farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Cr Derisimleri, mg/1 Adsorplanan Cr, mg/I
Miktari, g

50 100 150 200 50 100 | 150 200

[k Derisim* | 45,97 | 87,21 | 123,95 | 161,20

0,15 30,30 | 64,58 | 100,05 | 135,90 | 15,67 | 22,63 | 23,90 | 25,30
0,1 34,37 | 69,56 | 104,55 | 138,25 | 11,60 | 17,65 | 19,40 | 22,95
0,05 39,56 | 77,37 | 111,85 | 147,95 | 6,41 | 9,84 | 12,10 | 13,25

de (Adsorplanan Cr/Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Cr, %
Miktar1), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,15 34,08 | 25,95 | 19,28 | 15,69 | 5,22 754 | 797 8,43
0,1 25,23 | 20,24 | 15,65 | 14,24 | 5,80 8,82 | 9,70 11,48
0,05 1393 11,28 | 9,76 | 822 | 6,41 9,84 | 12,10 | 13,25

*Hazirlanan ¢ozeltilerin slizgeg¢ kagidindan siiziildiikten sonraki tespit edilen derigimleri
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Sekil 4.34 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin adsorplanmaya etkisi
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Sekil 436  Farkli  baslangi¢  derisimlerinin  ve  adsorbent  miktarinin

adsorplanan/adsorbent oranina etkisi

Bakira ait sonuglar cizelge 4.20, sekil 4.37 - 4.40°da gosterilmistir. Cizelge 4.20°de
farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli bakir derisimlerinde adsorpsiyon sonuglari

verilmistir. Cozeltideki bakir derisimi ile adsorbent miktar1 degisimi ayrica sekil
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4.37°de gosterilmigtir. Adsorbent miktarinin artmasi bakir giderimini artirmistir. Bu
artis yliksek derisimlerde daha ¢ok goriilmiistiir. Sekil 4.38’de ise adsorbent miktari ile
adsorplanan bakir miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile
adsorplanan bakir miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.39°da adsorbent miktarina
karsilik % Cu giderimi degisimi gdosterilmistir. Trend sekil 4.38 ile benzerlik
gostermistir. Ayrica bakirin baslangic derisimi arttikca % Cu giderimi azalmistir. Sekil
4.40°da adsorbent miktarina karsilik qe (mg/g) degerleri verilmistir. Bakirin baglangig

derisimi artikca (e’nin arttig1, adsorbent miktar1 arttik¢a ge’nin azaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.20 Bakirin farkli baglangic derisimleri ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsiyonu

Adsorbent Cu Derisimleri, mg/1 Adsorplanan Cu, mg/l
Miktari, g

50 100 150 200 50 100 | 150 200

[k Derigim* 50,96 | 94,18 | 154,48 | 205,38

0,15 38,86 | 81,06 | 137,16 | 185,04 | 12,10 | 13,12 | 17,32 | 20,34
0,1 41,39 | 83,92 | 141,16 | 190,60 | 9,57 | 10,26 | 13,32 | 14,78
0,05 46,14 | 88,84 | 147,62 | 197,40 | 4,82 | 5,34 | 6,86 7,98

ge (Adsorplanan Cu/Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Cu, %
Miktar1), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,15 23,74 113,93 | 11,21 | 9,90 | 4,03 4,37 | 577 6,78
0,1 18,78 1 10,89 | 8,62 | 7,20 | 4,79 513 | 6,66 7,39
0,05 9,46 | 567 | 444 | 389 | 4,82 534 | 6,86 7,98

*Hazirlanan ¢ozeltilerin slizgeg¢ kagidindan siiziildiikten sonraki tespit edilen derigimleri
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Sekil 4.37 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlarinin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.38 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin adsorplanmaya etkisi
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Sekil 4.39 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin % adsorplanmaya etkisi
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Sekil 4.40 Farkli baslangi¢ derisimlerinin ve adsorbent miktarinin adsorplanan /
adsorbent oranina etkisi

Kursuna ait sonuglar ¢izelge 4.21, sekil 4.41 - 4.44°de gosterilmistir. Cizelge 4.21°de

farkli adsorbent miktarina karsilik, farkli kursun derisimlerinde adsorpsiyon sonuglari

verilmistir. Cozeltideki kursun derisimi ile adsorbent miktar1 de8isimi ayrica sekil
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4.41°de gosterilmistir. Adsorbent miktarinin artmast kursun giderimini artirmistir. Bu
artis yliksek derisimlerde daha cok goriilmiistiir. Sekil 4.42°de ise adsorbent miktari ile
adsorplanan kursun miktar1 degisimi verilmistir. Adsorbent miktarmin artmasi ile
adsorplanan kursun miktarinda da artis olmustur. Sekil 4.43’de adsorbent miktarina
karsiik % Pb giderimi degisimi gosterilmistir. Trend sekil 4.42 ile benzerlik
gostermistir. Ayrica kursunun baglangic derisimi arttikca % Pb giderimi azalmistir.
Sekil 4.44°de adsorbent miktarina karsilik gqe (mg/g) degerleri verilmistir. Kursunun
baslangi¢ derisimi artik¢a (e’nin arttigl, adsorbent miktari arttik¢ca qe’nin azaldigi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.21 Kursunun farkli baslangi¢ derisimler ve adsorbent miktarlarinda
adsorpsyonu

Adsorbent Pb Derisimleri, mg/1 Adsorplanan Pb, mg/I
Miktari, g

50 100 150 200 50 100 | 150 200

[k Derisim* | 41,42 | 96,58 | 143,48 | 192,24

0,15 19,24 | 66,84 | 109,24 | 155,88 | 22,18 | 29,74 | 34,24 | 36,36
0,1 25,38 | 71,98 | 114,8 | 160,42 | 16,04 | 24,60 | 28,68 | 31,82
0,05 32,88 | 82,42 | 125,04 | 170,6 | 8,54 | 14,16 | 18,44 | 21,64

de (Adsorplanan Pb/Adsorbent

Adsorbent Adsorplanan Pb, %
Miktari), mg/g
Miktar, g
50 100 | 150 | 200 50 100 150 200
0,15 53,55 (30,79 | 23,86 | 18,91 | 7,39 991 | 11,41 12,12
0,1 38,73 | 25,47 |1 19,99 | 16,55 | 8,02 | 12,30 | 14,34 15,91
0,05 20,62 | 14,66 | 12,85 | 11,26 | 854 | 14,16 | 18,44 21,64

*Hazirlanan ¢ozeltilerin siizge¢ kagidindan stiziildiikten sonraki tespit edilen derisimleri
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Sekil 4.41 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarlarinin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.42 Farkli baslangi¢ derisimleri ve adsorbent miktarinin adsorplanmaya etkisi
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adsorplanan/adsorbent oranina etkisi
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4.2.3 Adsorpsiyon izotermeleri

Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
incelenmistir. Her bir agir metal icin YCFA’nin adsorbent olarak kullanimi sonucu
olusturulan adsorpsiyon izotermlerini elde etmek igin ¢izelge 4.9 — 4.12°deki veriler
kullanilmistir. MAC’nun adsorbent olarak kullanimi sonucu olusturulan adsorpsiyon

izotermlerini elde etmek i¢in ise ¢izelge 4.18 — 4.21°deki veriler kullanilmistir.

Freundlic adsorpsiyon izotermleri

Freundlich adsorpsiyon izotermi en yaygin asagidaki esitlik 4.1 ile ifade edilir. YCFA
ve MAC’nun Ni, Cr, Pb ve Cr i¢in hazirlanan Freundlich adsorpsiyon izotermleri sekil

4.45 — 4,52 arasinda verilmistir.

1 (4.1)
log g = logk + ?Iog C,
e : Sorpsiyondan sonra (;626 tide kalan maddenin erisimi (Img
C Ad iyond Itide kal ddenin derigimi (mg/1)
q. : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
k : Adsorpsiyon kapasitesi (1/g)
n : Ampirik Sabit
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Sekil 4.45 Nikelin YCFA ile olan Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.46 Nikelin MAC ile olan Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.47 Bakirin YCFA ile olan Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.48 Bakirin MAC ile olan Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.49 Kursunun YCFA ile olan Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.50 Kursunun MAC ile olan Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.51 Kromun YCFA ile olan Freundlich Adsorpsiyon izotermi
1,20
v =0,5635x-0,0842
1,00 R2 = 0,9885
0,80
o
0,60
-4
0,40
0,20
0,00 . | 1

1,00 1,50 2,00 2,50

log C.

Sekil 4.52 Kromun MAC ile olan Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir adsorpsiyon izotermi en yaygin asagida esitlik 4.2 ile ifade edilir. YCFA ve

MAC’nun Ni, Cr, Pb ve Cr i¢in hazirlanan Langmuir adsorpsiyon izotermleri sekil 4.53

—4.60 arasinda verilmistir.

C_ 1 + C. (4.2)

9 Qb Q

:Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/1)
: Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
:Adsorpsiyon Kapasite sabiti

:Adsorpsiyon Enerji sabiti
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y=0,2325x+5,9113

R2 =0,9858 /0
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T
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Sekil 4.53 Nikelin YCFA ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.54 Nikelin MAC ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.55 Bakirin YCFA ile olan Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.56 Bakirin MAC ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.57 Kursunun YCFA ile olan Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.58 Kursunun MAC ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.59 Kromun YCFA ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.60 Kromun MAC ile olan Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Cizelge 4.22 Adsorbentlerin iyonlar1 sorpsiyonunda adsorpsiyon izoterm parametreleri

Agir Langmuir Freundlich

Metal Adsorbent Qo b R? Kk n R’
) YCFA 4,301 | 0,039 | 0,986 | 0,760 | 3,092 | 0,959
NI MAC 5,187 | 0,021 | 0,994 | 0,652 | 2,794 | 0,985
YCFA 6,835 | 0,081 | 0,970 | 2,376 | 4,983 | 0,871
cu MAC 9,050 | 0,021 | 0,968 | 1,527 | 3,396 | 0,907
YCFA 33,784 | 0,037 | 0,730 | 1,433 | 1,272 | 0,928
P MAC 34,722 | 0,009 | 0,980 | 1,167 | 1,758 | 0,999
YCFA 5574 (0,008 | 0,918 | 0,171 | 1,729 | 0,979
cr MAC 21,978 | 0,011 | 0,997 | 0,824 | 1,775 | 0,989
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Freundlich izoterminde elde edilen n sabit degerinin 1’den biiyiik olmasi adsorpsiyon

isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.22 incelendiginde elde edilen n

sabitlerinin 1’den biiylik oldugu goriilmektedir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu R ’nin (dagilma sabiti)

0 ile 1 arasinda olmas1 gerekmektedir. R asagidaki esitlikle ile hesaplanmistir. Cizelge

4.23’e gore tiim adsorpsiyon islemlerinin elverisli oldugu belirlenmistir.

R,— 1 (4.4)
1+bC,
Cizelge 4.23 Adsorbent ve agir metallere gore R (dagilma sabiti)
Agir Metal Ni Cu Pb Cr
Adsorbent | YCFA | MAC | YCFA | MAC | YCFA | MAC | YCFA | MAC
RL 0,401 | 0,506 | 0,208 | 0,483 | 0,466 | 0,728 | 0,717 | 0,664
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5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Agir metallerin ( Ni, Cr, Cu, Pb) adsorpiyonunda adsorbent olarak kullanilan YCFA ve
bunlardan fosforik asit ile aktivasyon islemi yapilarak iiretilen MAC karsilastirilmastir.
Her bir agir metal i¢in sonuglar adsorpsiyon performanslari asagida ki sekilde

gerceklesmistir;

e YACF’nin yiizey alami 4,18 m%g, MAC’m yiizey alani ise 1387 m?/g olarak
tespit edilmistir.

e FTIR analizin de YACF nin iizerinde ¢ok farkli organik gruplar tespit edilirken
MAC’de aromatik ve karbonil gruplar tespit edilmistir.

e Elementel analizlerinde karbon miktar1 YACF’de 49,76 iken MAC’da 80,63
olarak tespit edilmistir.

e MAC’1n % 74,86’s1 mezo, % 25,14’ mikro gozenekli bir yapiya sahiptir.

e MAC’in adsorpsiyon izotermi incelendiginde 4. Tip adsorpsiyon izotermine
benzedigi belirlenmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinde histerisis
olusumu mezo gozenekliligin baskin oldugunu gostermistir.

e Oncelikle adsorpsiyon siireleri tespitinde her bir agir metal icin adsorpsiyon
stireleri farklilik gostermistir. YCFA adsorbent olarak kullanildiginda optimum
adsorpsiyon siireleri Ni, Cr, Cu, Pb i¢in sirastyla 20, 180, 30, 60 dakika olarak
tespit edilmistir. MAC adsorbent olarak kullanildiginda ise optimum
adsorpsiyon siireleri Ni, Cr, Cu, Pb i¢in sirasiyla 20, 90, 45, 60 dakika olarak
tespit edilmistir. Siireler tespit edilirken ilk dakikalarda ¢ok hizli bir
adsorpsiyon gozlenmis ancak belirtilen siirelere gelindiginde adsorpsiyonun ¢ok
azaldig1 goriilmiistiir.

e Adsorbent miktarmin artmasiyla beraber agir metal adsorpsiyonunun arttigi
ancak bu artig hizinin adsorbent miktar1 artik¢a azaldigi goriilmustiir.

e Adsorbent miktarinin artmasiyla beraber e azalmaktadir.

e Agir metal cozeltilerinin derigimleri artirildik¢a adsorpsiyonun arttifi tespit
edilmistir. Ancak belirli bit agir metal derisimden sonra adsorpsiyon

miktarindaki bu artisin giderek azaldig tespit edilmistir.
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e Agir metal ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimleri artirildik¢a e artmaktadir.

e MAC'un, nikel ve kromun adsorpsiyonunda daha basarili oldugu ancak
kursunda YCFA’nin daha basarili oldugu goriilmiistiir. Bakirda ise her iki
adsorbentinde degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

e YACF ve MAC i¢in hesaplanan adsorpsiyon izormleri, nikel ve bakir i¢in
Langmuir, kursun ve krom i¢inse Freundlich adsorpsiyon izotermlerine daha

yakin oldugunu gostermistir.

Uzerinde calisigimiz dort agir metal ile ayn1 adsorbentler ile yapmis oldugu
adsorpsiyonlar da farkliik olmasi agir metallerin adsorpsiyon mekanizmalarinin
birbirinden c¢ok farkli oldugunu gostermistir. Adsorbentlerin  birbirinden farkl
adsorpsiyon kapasitelerinin birbirinden farkli olmasinda adsorbentlerin g6zenek
yapilari, yiizey alanlar1 ve FTIR analizlerinde goriilen adsorbentlerin yiizeyinde bulunan

farkli organik gruplarin etkisi vardir.

Sonuglar gostermistir ki YACF ve MAC nikel, krom, bakir ve kursun adsorpsiyonunda
hizli ve yiiksek performansi ile dikkat ¢ekici adsorbentlerdir. Ayrica ham madde olarak

atik bir malzemenin kullanilmas1 ekonomik agidan da biiyiik avantajdir.
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