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OZET

ARITMA TESIiSi CAMURU KULLANILARAK ATIKSUDAN FOSFAT
GIDERIMI

Atiksularda bulunan fazla fosfor alict ortamlardaki oOtrofikasyonun temel
nedenlerindenbiridir. Otrofikasyonun bir sonucu olarak, 6zellikle gol ve korfezlerde su
kalitesi olumsuz yonde etkilenmekte ve dogal ekolojikdenge bozulmaktadir.Fosfat
giderimi i¢in hem biyolojik hem de fiziko-kimyasal proseslerkullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, sulu ¢ozeltiden fosfat giderimi i¢in igme suyu aritma tesisi
camurunun (aliim camuru) adsorban olarak kullanimimin uygunlugunu incelemektir.
Adsorbanin fiziksel ve kimyasal Kkarakterizasyonu yapilmistir. Kesikli adsorpsiyon
caligmalarinda adsorban dozunun, baslangic fosfat derisiminin, temas siiresinin,
baslangic pH’sinin ve sicakligin adsorpsiyon {izerindeki etkileri arastirilmistir.
Calismada, fosfat adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu
belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 0.76 mg/g bulunmustur.

Deneysel veriler yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetik modeller kullanilarak
analiz edilmis ve yalanci ikinci derece kinetik modelin aliim c¢amuru ile fosfat
gideriminde dahauygun oldugu bulunmustur. Aliim ¢amurunun adsorban olarak
kullanilmasiyla sulu ¢ozeltiden %84 fosfat giderimi saglanmistir. Termodinamik
caligmalarda, aliim ¢amuruyla fosfat adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklestigini ve
endotermik oldugunu gostermistir.

Alic1 su kaynaklarindaki fosfatin cevresel etkisinin azaltilmasina odaklanildigi bu
caligmada atiksularin igerdigi fosfatin,adsorban olarak kolay ulasilabilir ve ekonomik
bir materyal olan aliim ¢amuru kullanilarakaritilabilecegi sonucuna varilmustir.



SUMMARY

PHOSPHATE REMOVAL FROM WASTEWATER BY USING WATER
TREATMENT PLANT SLUDGE

Excess phosphorus in wastewaters is one of the main causes eutrophication in receiving
waterways. As a result of eutrophication, natural ecologic balance is deformed and
water quallitty in lakes and gulfs is affected negatively.In this regard, both biological
and physico—chemical treatment processes areused to remove phosphate from
contaminated wastewater.

The object of this study was to examine the feasibility of using drinking water treatment
plant sludge (alum sludge) as an adsorbent for phosphate removal from the aqueous
solution. The physical and chemical characterization of the adsorbent was performed.
The effects of adsorbent dose, initial phosphate concentration, contact time, initial pH,
temperature on adsorption were was investigated by batch studies. Experimental
equilibrium datawere better fitted to the Freundlich isotherm equilibrium model. The
maximum adsorption capacity (qmax) Was found to be 0,76 mg.g™.

Experimental data were analyzed using the pseudo—first— and second-order Kinetic
models, of which a pseudo second-order kinetic model was found to be superior.
Phosphate removal from aqueous solution were determined in the range of 84 % by
using alum sludge as a adsorbent. Thermodynamic study indicated that the phosphate
adsorption onto alum sludge is spontaneous and endothermic in nature.

It was concluded that, focusing on the reduction of the environmental impact of the
phosphate on receiving water bodies, wastewaters containing phosphate could be treated
by using the alum sludge as an easily available and economical material.

Xi



1. GIRIS

Ekolojik denge iizerinde etkili olan ¢evre kirlenmesinin bir¢ok nedeni olmasina karsin,
niifus artis1 ve endiistrilesmenin etkisi bu olayda bas sorumlu olarak kabul edilmektedir.
Yerlesim alanlarindaki yogun niifus artisi, insanlarin igme ve kullanma suyu
ihtiyaclarinin karsilanmasinda ve kullanilmis sularmin aritilmasinda giderek artan

problemleri de beraberinde getirmektedir (Coskun, 2008).

Icme ve kullanma suyu olarak, onceleri yeterli olan yeralt1 ve kaynak sulari,
yerlesimalanlarindaki asir1 niifus artis1 sebebiyle yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
ylizeysel sular (nehir, gol, baraj vb.) aritilarak icme ve kullanma suyu kalitesine

doniistliriilmektedir.

Yiizeysel sularm aritilmasinda en biiyiik kirlilik parametresi suyun alindigi yer itibari ile
askida kat1 madde muhteviyatidir. Aritim uygulanacak yiizeysel suda askida kati madde
muhteviyati ne kadar yiiksek ise, tesis i¢in yapilacak iiniteleri de o derecede biiyiiyecek
ve aritim sonucu olusan kati madde miktar1 da artacaktir. Olusan kati atik icerik
bakimindan sivi, gaz ve kat1 formlarda organik ve inorganik bilesikler icermektedir

(Coskun, 2008).

Icme suyu artimmda, 6zellikle de yiizeysel su kaynaklarindan temin edilen sularm
aritiminda temel proses koagiilasyon ve flokiilasyondur. Bulaniklik, renk gibi
problemlerin sulardan giderimi igin genellikle aliim (Al2(SO4)3.18H,0) ve demir iig
kloriir (FeClz.6 H20) koagiilant madde olarak kullanilir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Aritma tesislerinde koagiilasyon ve flokiilasyon islemi i¢in kullanilan aliim, floklarin
olusmasindan sonra ¢oktiirme metodu ile sudan uzaklastirilir. Kat1 madde muhteviyati
diisiik olan bu karigim bazi lilkelerde alic1 ortama direk desarj edilmektedir. Fakat bu
durum alic1 ortamda yagayan canlilar i¢in toksisiteye neden olmaktadir (Neville ve dig.,

1988). Bunun yani sira iilkemizde de aliim ¢amurunun bertarafi i¢in kullanilan yontem



cesitli tekniklerle susuzlastirma islemi yapildiktan sonra arazi doldurma metodudur
(Sarfert ve dig., 1994; Aldeeb ve dig., 2003).

Giliniimiizde Ozellikle mevcut hafriyat dokiim sahalarmin doldugu ve yeni dokiim
sahalarmin bulunmasinda zorluklarin ¢ekildigi donemlerde, insanlarin dogal yasam
faaliyetlerinde bulunmasi i¢in sart olan suyun aritimi sonucunda ¢ikan ¢amurun
iretiminin engellenmesi imkansizdir. Bu nedenle bu c¢amurun ikinci kullanim

alanlarmin arastirilmasi kagimilmaz olmustur.

Aliim camuru yap1 olarak incelendiginde; %20-40 oraninda organik, geri kalan kisminin
ise inorganik ve siltten olusuyor olmasi adsorban olarak kullanimini giindeme
getirmistir. Nitekim Yang ve dig. (2008) aliim camuru kullanilarak farkli anyonlar
iizerinde yaptiklar1 ¢alismada fosfat’in aliim camuru ile %80’nin {izerinde giderim

verimine ulastigini belirlemislerdir.

Bu c¢alismada; Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi (IBB), Istanbul Su ve Kanalizasyon
Idaresi (ISKI), Kagithane I¢mesuyu Aritma Tesisleri Camur Susuzlastirma Unitesi
¢ikisindan alman ve igeriginde aliim bulunan atik ¢amur kullanilarak atiksudan fosfat
giderimi arastirilmistir. Alim ¢amuru adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmadan 6nce
kurutma ve eleme disinda herhangibir 6n islemden gegirilmemistir.Kesikli adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorban dozu, pH, temas siiresi, baslangi¢ fosfat derisimi ve sicakligin
fosfat giderimine etkisi incelenmistir.Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir. Farkli baslangic fosfat derisimlerinde
gergeklestirilen kinetik ¢alisma verilerinden de yararlanilarak adsorpsiyon mekanizmasi
aciklanmaya c¢aligilmistir. Termodinamik caligsmalardan elde edilen veriler yardimiyla

termodinamik parametreler belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. DOGADA FOSFAT DONGUSU, KAYNAKLARI VE FOSFAT KIiRLILiGi

2.1.1 Fosfatin Dogada Bulunusu ve Fosfat Dongiisii

Atom numarasi 15, atom agirlig1 30.97 olan fosfor (P), periyodik tablonun 5. grubunda
bulunmaktadir. Oksijene olan ilgisinin ¢ok yliksek olmasindan dolay1 litofil bir
elementtir. C, H, N, O gibi canli biinyelerinde 6nemli bir yap1 elementidir ve bu

nedenle biyolojik dneme sahiptir (Kivang, 2011).

Fosfor, dogada mineral halde (Ca(PO,);, Aliiminyum ve demir fosfatlar vb.) veya
organik bagli halde (niikleik asitler, ATP, fosfolipidler vb.) bulunur. Organik bagl
fosforlar biyolojik aktivitelerle parcalanarak orto-fosfat (PO,%) iyonu halinde serbest
hale gegerler. Bu fosfatlar, ya dogada birikir ya da organizmalar tarafindan kullanilir. Su
ve atiksularda toplam fosfor miktari, orto-fosfat, poli-fosfat ve organik bagli fosfor
bi¢ciminde gruplandirilabilir. Poli-fosfatlar da kendi iginde piro-fosfat ve tripoli-fosfat
olmak tizere ikiye ayrilir. Atiksularda genel olarak toplam fosforun %70-90’1 orto-fosfat
formundadir (Kivang, 2011).

Aritilmamis evsel atiksularda fosfor bilesiklerinin ortalama dagilimi; ortofosfat 5 g
PO4*/m?, tripolifosfat 3 g PO,*/m®, pirofosfat 1 g PO4>/m?, organik fosfatlar 1 g PO,>
Im® seklindedir. Biyolojik aritma uygulanan atiksularda bulunan fosfor hidrolize olur ve
polifosfatlar ortofosfatlara doniislir.  Aritilmamis sularin desarj edildigi alicit su
ortamlarinda bulunan fosforun %30-60 kadar1 organik fosfor seklindedir (Ekici, 2007;
Kivang 2011).

Dogal su ortamlarinda ve atiksularda fosfatlarin en ¢ok karsilagilan tiirleri ortofosfatlar
(-POy), piro-fosfatlar (-P,0;) ve tripoli-fosfatlardir. Poli-fosfatlar zamanla orto-
fosfatlara doniistiiglinden orto-fosfatlar sularda bulunan fosforu temsil edebilir. Ayni
zamanda orto-fosfatlar alg bilyiimesi igin kolayca temin edilebilir. Fosforik asit ii¢
protonludur ve ard arda proton verme tepkimeleri i¢in asitlik sabitleri 10-2.1, 10-7.2,

10-12.3’diir. Bu nedenle ortofosfatlarn dagilimi pH ile belirlenir. Di-hidrojen fosfat



(H2PO4) ve mono-hidrojen fosfat iyonlar: (HPO,*) pH 5-9 arahginda su igerisinde

baskin olan tiirlerdir. Poli-fosfatlarda ayn1 pH araliginda mevcut olabilirler. Ancak poli-

fosfatlar tipik olarak orto-fosfatlardan daha diisiik derisimlerde bulunurlar (Ayar, 2009).

Fosforun yaygin olarak karsilasilan tiirleri Sekil 2.1°de verilmistir (Uslu, 1987).
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Sekil 2.1: Yaygin Karsilasilan Fosfor Tiirleri

Fosfor dogada ya mineral (Ca3(POs)2, Aliminyum ve demir fosfatlar vb.) ya da organik

bagl fosfor olarak (niikleik asitler, ATP, fosfolipidler vb.) bulunur. Organik fosfor

bilesikleri, biyolojik aktivitelerle pargalanarak ortama fosfat (PO,%) iyonu verirler. Bu

fosfatlar ya dogaya katilirlar ya da bitkiler ve organizmalar tarafindan alinir. Biyolojik

olarak fosfor tutulmasi iki sekilde olmaktadir. Fosfat ya organizmalarin yapisina asimile

olur (niikleik asit, fosfolipid, ATP vb.) ya da polifosfat halinde bazi organizmalar



tarafindan (Acinobacter) hiicre icinde tutulur. “Asir1 fosfat tutulmasi” olarak
adlandirilan bu olgu organizmalar icin enerji kaynagi teskil eder. Acinebacter
organizmalar, C/N oranmnm yiiksek oldugu durumlarda mevcut asir1 karbon
bilesiklerini “polihidroksibiitirat” (PHB) olarak biriktirirler ve bu siire¢ i¢in gerekli
enerjiyi polifosfat bilesiklerinin hidrolizinden elde ederler. Polifosfat biriktiren bu

mikroorganizmalar, giibre katki maddesi olarak kullanilabilirler (Coluk, 2007).

Fosfor, dogal sular ve atiksularda genelde inorganik formu olan fosfatlar seklinde
bulunurlar ve bitki biiyiimesi i¢in gerekli olan niitrientlerden birini olustururlar. Genelde
bitki biiylimesi i¢in gerekli C/N/P oran1 106/16/1°dir. Ancak atiksular genelde bu orana

sahip degildir ve bu dengeyi saglamak i¢in niitrient ilavesi gereklidir (Sonmez, 2006)

Tablo 2.1: Yaygin Kullanima Sahip Fosfor Bilesigi Ttirleri

Fosfor Bilesikleri Kimyasal Formiilii
Ortofosfatlar
Trisodyum fosfat NasPO4
Disodyum fosfat Na,HPO,
Monosodyum fosfat NaH,PO,
Diamonyum fosfat (NHz),HPO,

Polifosfatlar

Sodyum hegzametafosfat Na3z(POs)s
Sodyum tripolifosfat NasP3010
Tetrasodyum pirofosfat NayP,07

Canlilar yoniinden fosfor bir yandan genetik bilginin iletilmesi yoniinden DNA ve RNA
gibi makro molekiillerin yapisina girmesi ile ayrica hiicre de enerji mekanizmasi

bakimindan biiyiik 6nem tasir (Ilhan, 2012).

Fosfor dongiisii, diger dongiilerden (oksijen, azot, siilfiir vb.) farklidir. Bunun sebebi
ucucu olmadigi icin atmosfere gegmeyecek olmasidir. Fosfor dongiisii inorganik ve
organik olmak tizere iki kategoride ele alabilir. Birinci dongii uzun siireli (milyonlarca
yil) olan inorganik dongii, ikinci dongili ise kisa siireli (aylar-yillar) olan ekolojik

dongitidiir (Ayar, 2009).



Inorganik déngii fosforun karalardan denizlere ve denizlerden de yeniden karalara
taginmasiyla olur. Fosforun birincil kaynagi kayaglardir. Fosfor, kayaclarin yapisinda
fosfat olarak bulunur. Kayalarin asinmasi ve erozyon gibi siireglerle fosfat havzalardan
akarsulara ve buradan da okyanuslara taginir ve diger minerallerle birlikte milyonlarca
yil sliren devrelerde birikir ve tortulasir. Kabuk ¢arpismalari sirasinda deniz tabanimin
bir kismi ylizeye cikar ve karasal yapi olusturur. Kayaglarin yeniden asinmaya
baslamasiyla da tekrar dongii tekrarlanir. Cok yavas ilerleyen bu dongilide karadan
okyanuslara tasmim daha hizlidir. Fosforun yeniden karaya doniisii yiiz binlerce yil alir.
Bu mekanizmanm diginda fosforun yeniden karalara doniisiinde balik¢ilik ve balik

yiyen deniz kuslarmin da pay1 vardir (Ayar, 2009).

Sucul Bakteriler Fitoplankton Zooplankton
Bitkiler
\\ ;// “
h 4
Cozillmiiy Coziinmiis Inorganik
organik < inorganik < polifosfatlar
fosfor P ortofosfat

r 3 A

Sedimentlerdeki
I inorganik fosfat

A 4 A A h 4

SEDIMENT Bakteriler

Sekil 2.2: Dogadaki Fosfor Dongiisii

Fosforun ekosistemlerdeki dongiisii ise daha hizlidir. Tiim canlilar eser miktarda fosfora
gereksinim duyarlar. Fosfor, ATP, NADPH, fosfolipitler, niikleik asitler ve diger
organik bilesiklerin baslica bilesenidir. Bitkiler fosforun ¢6ziiniip iyonlasmis formu olan
orto-fosfatlar1 kullanirlar ve yiiksek hizda tiiketirler. Otcul hayvanlar i¢in fosforun tek
kaynag1 bitkilerdir. Et¢il hayvanlar ise otgul hayvanlar1 yiyerek fosfor gereksinimlerini

karsilarlar. Hayvanlar, fosforun bir kismmi disk1 ve idrar yoluyla atarlar. Olii canlilarin



clirimesiyle de bir kisim fosfor topraga taginir. Topraga karisan fosfor, buradan yine
bitkiler tarafindan alinarak dongliye katilir. Bunlarm yami sira volkanik faaliyetler
sonucunda magma tabakasindan da yeryliziine fosfat kazandirilabilir. Fosfor, 6zellikle
sucul ekosistemde bitki biiylimesinde sinirlayici niitriyenttir. Fosforun ana kaynagi
kayaclar olmasina karsin, ticari giibrelerle dongiiye daha fazla fosfor katilir (Ayar,

2009).

2.1.2. Fosfat Kaynaklan

Fosfor, biyolojik agidan 6nemli rolleri olan pek ¢ok molekiil ve membranin 6nemli
elementidir. Hayvanlarin kabuk, kemik ve diskleri i¢in fosfora ihtiyaglar1 vardir. Fosfor,
gaz halinde atmosferde bulunmaz, karada fosfor bilesikleri halinde bulunur. Kayalarin
asmmasiyla ¢ok az miktarda fosfor, fosfat halinde topraga gecer ve bitkilere ulasir. Bazi
fosfat tuzlar1 suda fazla ¢oziinmediklerinden denizlerin dibine ¢oker. Bir ¢cok denizin

verimli olmamasinin sebebi fosfor eksikligidir (Baser, 2006).

Fosfor bilesikleri yasayan organizmalarin karakteristik bilesikleridir ve hiicre
boliinmesiyle agiga ¢ikarlar. Dolayisiyla insan ve hayvan atiklar1 ve gida endiistrisi gibi
biyolojik madde isleyen endiistrilerin atik sular1 fosfor bilesikleri i¢in ana kaynaktir.
Evsel ve endiistriyel deterjanlar iiriin etkinligini arttirmak icin siklikla fosfat igerirler ve
evsel atiksuyun fosfor icerigi kabaca ayni oranla insan atiklarindan ve deterjanlardan

kaynaklanir (Baser, 2006).

Fosforun dogadaki temel deposu yer kabugundaki fosfath kayalar, ikinci biiyiik rezervi
sulardir. Yerkabugundaki fosfatl kayalardaki fosforun bir kismi erozyon yoluyla sulara
taginir. Bu inorganik fosfat, bitkiler tarafindan cogunlukla suda ¢dzlinmiis ortofosfat
seklinde alinir. Bitki dokularinin iiretimi isleminde organik fosfatlara doniistiiriiliir.
Beslenme yoluyla otgul ve et¢il hayvanlara aktarilir. Bitki artiklari, hayvan kadavra ve
salgilarindaki organik fosfatlar ayristirict mikroorganizmalar tarafindan inorganik sekle
doniistiiriiliir. Boylece yeniden bitkiler tarafindan alinacak hale gelir. Fosforun canli

rezervde bulunan kismi kaya ve su rezervlerine kiyasla oldukca kiigiiktiir (Ekici, 2007).

Baglica fosfor kaynaklar1 fosfat iceren kayalar ve fosillesmis bitki ve hayvan
kalintilaridir. Fosfor bu kaynaklardan aginma, erime, madencilik faaliyetleri ile serbest

hale geger. Bu fosforun bir kismi fosfat halinde topraga katildig1 i¢in bitkiler tarafindan



kullanilarak ekosistemin canli 6gelerinin yapisina girer. Yikanan ya da madencilik
faaliyetleri sirasinda ¢ikarilan fosfatin biiyiik bir kismi denizlere taginarak sig ya da
derin deniz sedimetleri i¢ine depo edilir. Buradan bazen dikey ya da yatay hareketlerle

kiyilara ve denizin iist kisimlarina doner (Baser, 2006).

Dogal sularda alg ve diger mikroorganizmalarin ¢ogalmasi bakimindan fosfor dnemli

parametrelerden biridir.

Sentetik deterjanlarin yaygm kullanimindan 6nce, evsel atiksularda anorganik fosfor 2-3
mg/L, organik fosfor 0.5-1.0 mg/L mertebesinde idi. Anorganik fosforun biiyiik kism1
insan metabolizmasinda proteinlerin par¢calanmasi sonucu olusur. A¢iga ¢ikan fosforlu
atik idrar ile birlikte atilir. Bir insanin bu yolla bir giinde atacag: fosfor miktar tiikettigi
protein miktarina bagh olmakla beraber ortalama 1.5 g/giin’diir. Son yillarda deterjan
yapiminda katki maddesi olarak fosfat ve polifosfat bilesikleri fazla miktarlarda
kullanilmaktadir. Bu maddelerin %12-13’{iniin fosfor ve %50’den fazlasimin polifosfat
oldugu distniiliirse, sentetik deterjan tiiketiminin artis1 ile birlikte yiizeysel sulara
fosfor karigmasi olayr artan boyutlar kazanmistir. Deterjanlarmm yol ac¢tigi yiiksek
derisimde fosfor iceren evsel atiksular eskiye gore 2-3 kat daha fazla anorganik fosfor
bilesikleri igermektedir (Samsunlu, 1997). Genellikle evsel atiksularda 4-15 mg/L
civarinda fosfor bulunmaktadir (Oztiirk, 2008, Karageorgiou, 2007).

Diinyada fosfat kayasinim %85’lik kismi giibre liretiminde, %15°lik kism1 ise yem, gida,
deterjan, alasim metalurjisi, kagit, kibrit, su tasfiyesi, savunma sanayi ve kimya
sanayinde kullanilmaktadir. Gelismis {ilkelerde tiikketimin %15’ine yakmi giibre sanayi
disinda kullanilmasma karsin, az gelismis iilkelerde bu oran %0-4 araligmdadir

(Kivang, 2011).

Fosforun hiicre yapisinda katildig1 ve hiicreden enerji depolanmas ile ilgili aktif rolii
oldugu acik¢a bilinmektedir. Fosfor, hiicrede enerji deposu olarak kullanilan
adenozintrifosfat (ATP)’in yapisinda fosfat formunda (PO4-P) bulunur. Hiicrenin enerji
depolamas: sirasinda ortamdaki ¢ozlinmiis fosfor (fosfat fosforu) hiicre i¢ine alinarak bir

adenozindifosfat (ADP) molekiilii ile birleserek ATP’yi olusturur.

Fosforun hiicre yapisi agisindan 6nemi bir bakteri hiicresinin temel kimyasal formiiliine

bakilarak anlasilabilir; CeoHg7023N12P bu Kimyasal formiilden de goriildiigii gibi bir



bakteri hiicresinin yaklasik %4l fosfor’dur. Fosforun evsel atiksulardaki derisimi azot
ve karbona gore ¢ok daha diisiik seviyelerdedir. Mikroorganizma gelisiminde fosfor
smirlayict bir element olarak bilinmektedir. Bu nedenle, bir su kiitlesinde, smirlayici
element olan fosforun kontrolii o su kiitlesindeki mikroorganizmalarin biiylimesinin
kontrol altma almak i¢in bir yol olarak sunulmaktadir. Bdylece alict su ortamlarina

desarj edilen atiksulardan fosfor gideriminin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir (Manav, 2006).

Fosfat ve fosforik asit lireten Ozellikle giibre endiistrisi ve metal kullanan endiistri
atiksular1 alici su ortamlar1 i¢in fosfor kaynaklaridir. Atiksularda bulunan fosfor
bilesikleri temelde {i¢ ¢esittir. Bunlar ortofosfat, polifosfat ve organik fosfor
bilesikleridir.  Polifosfatlar deterjanlarda bulunurlar ve canli organizmalarca
sentezlenebilirler. Polifosfatlar o6zellikler gida ve seramik endiistrisi gibi ¢esitli
endiistriyel ve teknik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Fosfor giderimi yapilmadan
alic1 ortamlara desarj edilen atiksu aritma tesisi sular1 da alici ortamlarm fosfor
bakimimdan zenginlesmesini saglayan birer kaynaktir. Su ortaminda fosforun bulunusu
kompleks olabilir. %50-80’inin organik oldugu belirtilmektedir. Su 6rneklerinde DNA,
RNA, AMP, Polifosfatlar ve inositol heksafosfat gibi bilesimler halinde oldugu tespit

edilmistir.
2.1.3. Fosfat Kirliligi

Su kaynaklarinda nitrat ve fosfat miktarlarinin artmasi 6trofikasyona neden oldugunda
giiniimiizde 6nemli bir problemdir. Otrofikasyonun sonucu olarak, ozellikle gdl ve
korfezlerde su kalitesi olumsuz yonde etkilenmekte ve dogal ekolojik denge

bozulmaktadir (Balkaya, 2003).

Evsel ve endiistriyel atiksular ile tarimsal alanlardan gelen yagmur sulari, su
kaynaklarindaki fosfat miktarinin artmasina neden olmaktadir. Diger yandan sentetik
deterjanlar ve evsel kati atiklardan olusan sizinti1 sular1 da Onemli fosfat

kaynaklarindandir.

Gollerde ve su dolagimimin kisitl oldugu korfezlerde besleyivi tuzlarin fazla miktarda
artmasiyla ortaya ¢ikan otrofikasyon “fosfor kirlenmesi” olarak tanimlanabilir. Ancak
fosfat, toksik maddeler tipinde bir kirletici olmayip 6trofikasyon olayinda ortaya ¢ikan
bir kirletici durumundadir (Ekici, 2007).
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Fosforun en ¢ok kullanildig: endiistri alanlarindan biri giibre endiistrisidir. Artan niifus
nedeniyle gida ihtiyact da artmakta ve dogal olarak fosfor iceren giibrelerin iiretimi de
artmaktadir. Fosfor toprakta tutulmaktadir ancak gecirgenligi yiiksek olan topraklarda
fosfatlarin tutulma yiizdesi diisiiktiir. Bu sebeple fosfor belli bir siire sonunda degisik
asamalardan gecerek yiizeysel sulara, kismen de yeralt: sularina ulagabilmektedir. Bir
diger faktor de toprak erozyonudur. Toprak erozyonu kontrol edilse bile ¢oziinmiis

fosfor sizintilar1 yiizeysel su kaynaklarina yine de ulasabilmektedir (Ayar, 2009).

Fosforun suda neden oldugu en 6nemli kirlenme c¢esitlerinden biri 6trofikasyondur.
Otrofikasyon suyun yesil, bulanik bir renge doniismesine, kiyilarda alglerin ¢ok
miktarlarda iiremesine ve bu alglerin dibe ¢okiip ayrismasi sonucu dip sularinda oksijen

tiikketilmesine neden olur ve hidrojen siilfiir gaz1 ortaya cikar.

I¢me suyu aritimi sirasinda kiiciik miktarlarda kondense fosfatlar suya ilave edilir. Su
temizlik amaci ile camasirhanelerde veya diger yerlerde kullanildiginda ise biiyiik
miktarlarda kondense fosfatlar suya ilave edilmektedir. Fosfat bilesikleri kazan sularinin
aritiminda yogun bir sekilde kullanilirlar. Ekim yapilan tarim alanlarma ortofosfatlar
giibre olarak verilir. Yagmur drenajlar1 ve sulamadan donen sularla bu ortofosfat
bilesikleri tarim alanlarindan ytlizeysel sulara tagmirlar ve fosfor kirliligine sebep olurlar

(Coluk, 2007).

Gilintimiizde aritilmis atiksularin desarj edildigi su ortamlarinda da asir1 alg iiremesinin
goriilmesi, alg tiremesine neden olan maddelerin atiksudan oncelikle uzaklastirilmasi
gerekliligini ortaya ¢ikarmustir. Bunun i¢in de ikincil aritma kademesinden sonra
atiksuda kalan organik ve anorganik besin maddelerinin uzaklastirilmasi i¢in ileri aritma

islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir (Ekici, 2007)

2.1.4. Atiksulardan Fosfat Giderim Yontemleri

Bir ¢ok atiksuda ¢oziinmemis halde olan ve sudaki fosforun yaklasik %10’una karsilik
gelen kat1 formdaki fosfor 6n ¢oktiirme ile giderilir. Mikroorganizma tarafindan hiicre
sentezinde kullanilan miktar hari¢, kalan ¢6ziinmiis fosforun konvansiyonel biyolojik
aritma ile giderimi olduk¢a zordur. Konvansiyonel ve diger aritma sistemlerinin fosfor

giderimine etkileri Tablo 2.2 ‘de verilmistir (Oztiirk, 2008).
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Tablo 2.2: Cesitli Islem ve Aritma Proseslerinin Fosfor Giderimine Etkileri

Aritma Islem ve Prosesleri Fosfor Giderimi (%)

Konvansiyonel

Birinci kademe 10 - 20
Aktif camur 10-25
Damlatmali filtre 8-12
Doner biyolojik disk 8-12
Yalmz Biyolojik Fosfor Giderimi
Ana akimda aritim 70-90
Yan akimda aritim 70-90
Birlesik biyolojik azot ve fosfor giderimi 70 - 90
Kimyasal Giderim
Metal tuzlari ile ¢oktiirme 70-90
Kireg ile ¢oktiirme 70-90
Fiziksel Giderim
Filtrasyon 20 - 50
Ters 0smoz 90 - 100
Karbon adsorpsiyonu 10-30

Fosfor gideriminde kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlar kullanilabilmektedir. Demir
ve aliim tuzlar1 ya da kireg¢ ile yapilan kimyasal ¢oktiirme fosfor gideriminde en ¢ok
kullanilan yontemlerden biridir. Biyolojik fosfor giderimi ise, mikroorganizmalarin
strese sokularak hiicre biliylimesi i¢cin gerekenden daha fazla fosforu biinyelerinde
adsorplamalar1 esasina dayanir. Bir ¢ok biyolojik proses kimyasal aritima alternatif
olarak gelistirilmistir (Oztiirk, 2008). Bunlarm yam sira son yillarda cesitli dogal
adsorban maddeler kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile de fosfor giderim ¢aligmalari

artmistir.

Fosfor bilesiklerinin kimyasal olarak sudan uzaklastirilmasi, kireg, demir tuzlari,
aliminyum tuzlar1 ve sodyum aliiminat ile ¢okeltme esasmna dayanir. Cokeltme olay1
pH’ya baghdir. pH degerinin 8-11 araliginda olmas: gerekir. Kimyasal aritim biyolojik

aritima gore daha etkin olmasina ragmen, kimyasal madde ihtiyaci, ¢okeltmede olusan
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fosfat ¢amurunun fazla olmasi ve kurutulup depolanmasi gibi pek ¢ok Onemli

problemleri mevcuttur (Kivang, 2011).

Fosfor gideriminde biyolojik ve fizikokimyasal yOntemlerin maliyetlerinin fazla
olmasmin yan sira, isletme kosullarinin zorlugu sebebiyle bu yontemlerin kullanimi
simirlt  hale gelmektedir. Bu yiizden endiistriyel atiksulardan yiiksek fosfor
konsantrasyonlarinin gideriminde giivenilir ve ekonomik teknolojilerin kullanimi

gerekmektedir.

2.1.5. Kimyasal Coktiirme ile Fosfat Giderimi

Kimyasal yontemlerle fosfor gideriminin temel mekanizmasi ¢6ziinmiis haldeki
fosforun kat1 forma dontistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmasidir. Asagida verilen tipik

katyonlar fosforun atiksudan ¢oktiiriilmesi i¢in kullanilir:

¢ Aliiminyum
e Demir

e Kalsiyum

Uygun sartlar altinda bu ii¢ katyon ortofosfat ile ¢dziinmez formda ¢okelti olusturur. Bu
nedenle ¢oziinmiis ortofosfat kimyasal aritimla giderilen birincil fosfordur. Diger fosfat
formlar1 (polifosfatlar, kolloidler ve fosfor igeren tanecikler) adsorpsiyon, koagiilasyon,
sedimentasyon, filtrasyon veya biyolojik yOntemler gibi ikinci kademe aritim

mekanizmalar1 ile ortamdan giderilirler.

Kimyasal fosfat gideriminde olusan ¢dkeltilerin yapist ¢ok iyi bilinmemesine ragmen
kullanilan kimyasala gore aliiminyum fosfat, aliiminyum hidroksit, demir (Il) fosfat,

demir (II) hidroksit, demir (III) fosfat, trikalsiyum fosfat gibi ¢okeltiler olusmaktadir.

Fosfor gideriminde en yaygin kullanilan metal tuzlar1 demir kloriir ve aliiminyum siilfat
yant sira polimerlerde metal tuzlar1 ile kullanilabilmektedir. Kire¢ ¢ok daha fazla camur
olusturdugu i¢in metal tuzlar1 kadar yaygmn kullamilmaz (Oztiirk, 2008, Demirbas,
2012).

Fosfor gideriminde kimyasal se¢imi olduk¢a 6nemlidir ve asagida verilen faktorler goz

Oniine alinir;
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e Giris suyundaki fosfor seviyesi
e Atiksudaki akim

e Alkalinite

e Kimyasal fiyatlar

¢ Kimyasallarm giivenirligi

e (Camur ¢oktiirme islemleri

e Son uzaklastirma islemleri

e Diger aritma proseslerine uygunluk.

Fosfor gideriminde kullanilan bir diger kimyasal ¢coktiirme prosesi MAP prosesi olarak
bilinen magnezyum-amonyum-fosfat (MgNH;PO4.6H,0) ¢oktiirmesidir. Bu proses
diger yontemlere gére hem uygulama kolayligi saglar hem de olusan ¢okelti giibre ve

fosfat sanayisi i¢in bir hammadde niteligindedir.

MAP prosesi sonucu olusan ¢amur, magnezyum, amonyum ve fosfatin esit molar

derisiminde olusan beyaz renkli, kristal yapida inorganik bir maddedir (Kivang, 2011).

2.1.6. Biyolojik Fosfat Giderimi

Son yillarda kimyasal aritima alternatif olarak bir ¢ok biyolojik fosfor giderim
prosesleri gelistirilmistir. Fosforun biyolojik olarak giderilmesi, ortofosfat, polifosfat ve
organik bagl fosforun mikroorganizma hiicre dokusuyla baglanmasi esasina dayanir.
Toplam giderilen miktar ortamdaki net ¢amur ile baglantilidir. Mikroorganizma hiicre
yapisindaki fosfor igerigi, azot bileseninin beste biridir. Ancak cevre sartlarina bagl
olarak bu oran flicte bir ile yedide bir arasinda degisebilmektedir. Ortalama olarak
biyolojik aritim esnasinda atilan ¢amur ile birlikte fosforun giderimi de %10-30
arasinda degismektedir. Sistemin gelistirilmesi ile birlikte daha yiiksek giderim

verimlerine de ulasilabilir (Demirbas, 2012).

Biyolojik fosfor gideriminde mikroorganizmalar havali ve havasiz sartlar altinda kalirlar
ve degisen sartlar mikroorganizma iizerinde stres yaratir ve ortamdan normalde
alabileceginden daha fazla fosfor alirlar. Fosfor, hiicre bakimi, sentezi ve enerji aktarimi
amaciyla kullanildig1 gibi depolanarak sonraki sathada mikroorganizma kullanimi i¢in

saklanmaktadir.
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Fosfor gideren biyolojik aritma sistemleri;

e AJ/O prosesi,
e Phostrip prosesi
e Ardisik kesikli reaktorler (AKR) dir.

A/O prosesinde, atiksulardan karbon ve fosfor giderimi gergeklestirilir. Askida biiyliyen
tek sistem olup havali ve havasiz boliimler tek bir tank i¢inde olusturulmustur. Havali
ortamda yeterli kalma siiresi olusturuldugunda nitrifikasyon i¢in sartlar saglanmis olur.
Havasiz sartlardaki boliimde ise havali boliimden geri devrettirilen ¢amurdaki fosfor
ortama geri verilir. Bu sathada karbonlu organik maddelerin aritimi saglanir. Ortama
verilen fosfor havali sartlarda tekrar mikroorganizma tarafindan tutulur. Fosfor aritma
verimi BOI’nin P oranma baghdir. BOI/P oran1 10/1°den biiyiik oldugu zaman fosfor

derisimi 1 mg/L’nin altna diiser. Aksi taktirde ilave aritim basamag1 gerekecektir.

Phostrip prosesinde ise havali boliimden ¢oktiiriilerek ayrilan gamurun bir kismi havasiz
fosfor siyirma tankma almir. Styrma tankinda kalma siiresi 8-10 saat arasmdadir.
Siyirma tankindan fosfor ¢amurdan sivi faza gecer. Bu camur tekrar sisteme geri
dondiiriiliir. Fosfor agisindan zengin hale gelen atiksu ise ayr1 bir tanka alinarak kireg
veya koagiilantlarla c¢oktiiriiliir. Boylece sistemden fosfor kimyasal olarak

uzaklastiriimis olur (Oztiirk, 2008).

AKR’lerde ise tek bir tank iginde gerekli sartlar saglanarak fosforun biyolojik olarak
giderimi saglanmis olur. Sistemde sirasiyla doldurma, havasiz karistirma, havali
karistirma, anoksik karistrma ve ¢Oktiirme islemleri yapilarak fosfor atiksudan
uzaklasgtirilir. AKR’ler diisiik debiye sahip atiksular icin uygun olup, ayni zamanda

esnek isletme sartlar1 da saglarlar.

Yukarida belirtilen biyolojik fosfor giderim yontemleri yami swra azot ve fosforun

birlikte giderildigi biyolojik sistemlerde bulunmaktadir.
2.1.7. Fiziksel Fosfat Giderimi

Atiksulardan fosfor gideriminde kullanilan kimyasal ve biyolojik yontemleri hem pahali

olusu hem de uygulama agisindan bir ¢ok isletme probleminin bulunmasi sebebiyle son
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yillarda arastirmacilar tarafindan daha ucuz ve etkili fiziksel yontemler gelistirilmeye
baslanmistir. Bu yontemlerden bazilar1 ters ozmos, elektroliz, filtrasyon, iyon degisimi
ve adsorpsiyon’dur. Ozellikle toz aliiminyum oksit ciiruf, ugucu kiil, yar1 yakilmis
dolomit ve findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile yapilan ¢alismalarda fosfat

gideriminde oldukga basarili sonuglar elde edilmistir (Kivang, 2011).
2.1.8. Diger Yontemler

Arazide aritim, tarimsal iriinlerin yetismesi i¢in gerekli niitrientleri saglamakta,
yiizeysel sulara atiksu desarjlarin1 azaltmakta, sulamada ve yeralt1 suyunun
beslenmesinde atiksu kullanimini tesvik etmektedir. Arazide aritim uygulamalari,
konvansiyonel atiksu aritma tesislerinin artan maliyetleri ve alic1 su ortamlarina desarj
kriterlerinin zorlayic1 olmasi nedeniyle cazip bir segenek olarak goriinmektedir. Arazide
fosfat giderimi eger kullanilan toprak fosfat adsorplama kapasitesine sahip degilse iy1
bir ¢o6ziim degildir. Son zamanlarda bazi arastirmacilar tarafindan farkh tiirdeki
topraklarin fosfat adsorplama kapasiteleri arastirilmistir. Balkaya (2003) tarafindan
yapilan Akdeniz kizil topragi kullanilarak atiksudan fosfat adsorpsiyonunda kullanilan
toprak miktarina bagli olarak %16 ile %99.8 arasinda fosfat adsorplanabilecegi
belirlenmistir. Coluk (2007) tarafindan yapilan ¢alismada Karadeniz Bolgesinden alinan
degisik ozelliklerdeki topraklar kullanilarak fosfor adsorpsiyonu arastirilmistir. Yapilan
bu ¢alisma sonuglar1 incelendiginde, toprak orneklerinin fosfor adsorpsiyonu deneysel
verilerinin degerlendirilmesinde Langmuir veya Freundlich izoterm ve denklemlerinin

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Diger bir yontem ise sulak alanlarda fosfor giderimidir. Dogal aritma, dogal
ortamlardaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢ler sonucu kirletici maddelerin
tutulmas1 veya doniistiiriilmesini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Bu siirece,
bitkiler fotosentez ile oksijen saglayarak ve bazi kirleticileri biinyesine alarak; toprak,
cakil vb. ortam malzemeleri de filtrasyon, adsorpsiyon gibi prosesler ile katkida
bulunurlar. Yapay sulak alanlar ise dogal aritmanin kontrollii bir reaktdrde
gerceklestirildigi sistemlerdir. Dogal aritma sistemleri 6trofikasyona hassas bdlgelerde
atiksulardan organik maddelerin yani sira N ve P gideriminde de kullanilabilmektedir.

N, P giderimi oldukca pahali bir yontemdir, dogal aritma sistemleri 6zellikle 1liman
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iklimde atiksu gideriminde basarili olmakla birlikte N’yi biraz diisiik, P’yi ise daha
diisiik giderebilmektedir (Dagli, 2006).

2.2. ADSORPSiYON

2.2.1. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yilizeyinde
yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda
bulunan Kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gdsteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir (Cakmak, 2007).

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A.Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814 yilinda Saussure
yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmiistiir

(Téziim, 2009).

Adsorpsiyon, kat1 bir maddenin (adsorbent-adsorban) yiizeyine kirli sulardan ¢oziinmiis
bilesenlerin (adsorbat) baglanmasini igeren fiziko-kimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon
sadece mevcut katinin ylizeyinde degil ayni zamanda gozeneklerinde de meydana
gelmektedir. Baglanma, adsorbanin yiizeyinde adsorbatin tasinmasi ile ve kendi kendine

baglanma olmak tizere iki adimda olmaktadir (T6ziim, 2009).

Sayisiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler iki ara ylizey arasindaki smirda
meydana gelmektedir. Ara yiizeyde belirli bir maddenin derisimindeki degisim,
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Temastaki fazlarin tipine bagl olarak, bu prosesi su
sistemlerde  diisiinebiliriz; sivi-gaz, sivi-sivi, Kkati-sivi, kati-gaz.  Adsorpsiyon
proseslerinin Onemli gelisimi endiistriyel Olgekte, kati-sivi, kati-gaz ara ylizeyle
iliskilendirilir, ancak laboratuarlarda ara yiizey tiplerinin hepsi uygulanmaktadir

(T6ziim, 2009).
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Tablo 2.3: Cesitli Ara Yiizeylerde Olusan Adsorpsiyon Tiirleri

Ara yiizey Ara yiizeyde olusan adsorpsiyon tiirleri

Gaz adsorpsiyonu, siliblimlesme, silirtiinme, katilarin bozunmasi,

Kati-gaz . o .
g katilarla gazlarin kimyasal tepkimesi, kataliz

Kati-sivi Cozlinmiislerin adsorpsiyonu, elektrolit iglemleri, katilarin sivilarda
coziinme hizlari, suya karsi korunma, minerallerin yiizdiiriilmesi

Kati-kat1 K"atl}ar aras1 tepkimeler, adhezyon, kohezyon, alagimlarn direnci,
surtunme

Sivi-gaz Buharlagma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik, sis

S1vi-sivi Emiilsiyonlar

2.2.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, hem Van Der Waals etkilesimleriyle (fiziksel adsorpsiyon ya da
fizisorpsiyon) hem de Kkimyasal bir prosesle (kimyasal adsorpsiyon ya da
kemisorpsiyon) sonuglanabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine, kimyasal

adsorpsiyon sadece mono molekiiler tabaka olarak meydana gelir (T6ziim, 2009).
Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:

o Fiziksel
e Kimyasal

e Degisim (iyon degisimi gibi).
2.2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya van der Waals
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati yiizeyinde
belirli bir yere baglanmig veya yiizey lizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri doniisiimliidiir (Cakmak, 2012). Yani fiziksel adsorpsiyon
bir kural olarak, adsorplanan maddenin kritik sicakligina yakin ya da daha diisiik bir

sicaklikta meydana gelen tersinir bir prosestir (Toziim, 2009).
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2.2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin
tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir geri doniisimliidiir (Cakmak, 2012).
Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonun aksine genellikle kritik sicakliktan daha
yiksek sicakliklarda meydana gelir (T6zim, 2009). Adsorbe olan maddenin
uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi

islemler uygulanir (Cakmak, 2012).

2.2.2.3. Degisim (exchange) Adsorpsiyonu

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik ytikii
fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon c¢esidi ile agiklamak

zordur (Cakmak, 2012).

Dordiincii bir adsorpsiyon tipi olarak biyolojik adsorpsiyon sayilabilir. Atiksulardan
metal iyonlar1 gibi kirleticilerin giderilmesi i¢in bakteri kullanimi Onceden beri
kullanilan yontemler arasindadir. Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon
isleminin mekanizmasi tam olarak agiklanamamuistir. Biyolojik adsorpsiyonda bir inert
maddenin {izerinde mikroorganizmanin tasimmasma baglh olarak hem fiziksel
adsorpsiyon hem de biyolojik degredasyon birlikte ger¢eklesmektedir. inert maddenin
iizerinde mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin
siirekliligini ~ saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama esnasinda tasman
mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami saglamaktadirlar (Aras, 2010).
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2.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, adsorbat maddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ve

adsorpsiyonun gerceklestigi ortamm &zellikleridir. Ozetlenecek olursa;
Adsorbanm 6zellikleri;

e Parcacik biiyiikligi (ylizey alani)
e (Gozeneklerin yapisi ve gozenek biiylikliigiiniin dagilimi

e Adsorbanin miktar1 ve ylizey 6zellikleri
Adsorbatin 6zellikleri;

e Siviigerisindeki ¢oziniirligi
e Molekiiler biiyiikliigt
e Molekiiler yapis1

e Swviicindeki derisimi

Ortamin 6zellikleri;

e Sicaklik
° pH
e Zaman

e Ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddeler.

2.2.3.1. Adsorbanin Yiizey Alani

Kimyasal bir reaksiyonda ylizey alani biiyiikliigliniin reaksiyonu olumlu yonde artirdig1
sOylenebilir. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiylik olmasi1 demek, onun adsorbat
ile temasinin daha fazla olmasi1 demektir. Dolayisiyla adsorbanin yiizey alan1 biiytidiikce

adsorpsiyon da artar (Deniz, 2010).
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2.2.3.2. Adsorbanin Gozenek Biiyiikliigii

Adsorpsiyondaki temel mantik adsorbati, adsorban iizerine almaktir. Adsorbanin
gozenek blylikliginiin artmas: adsorbat molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilme

sanslarin1 artirmaktadir. Boylece adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

2.2.3.3. Adsorbatin Coziiniirliigii

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oOziliniirligli ile ters orantihidir. Coziicii-
¢Ozilinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir. Bdylece adsorpsiyon olay1

azalacaktir (Aytan, 2010).

2.2.3.4. Adsorbatin Molekiil Biiyiikliigii

Adsorpsiyon orani parga i¢ine difiizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak
maddenin molekiil kiitlesi kiiclikse reaksiyon daha hizli gerceklesecektir. Molekiil
biiytikligli fazla olan adsorbatin gézeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil

biiyiikliigliniin azalmas1 adsorpsiyonu artirmaktadir (Aytan, 2010).

2.2.3.5. Adsorbatin Iyon Yiikii

Adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in notral molekiillere gore daha azdir. Eger
adsorban ylizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni iyon yiikiine sahipse elektrostatik
etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorbatin, adsorban tizerinde

baglanmasini zorlastiracak ve adsorpsiyon zorlasacaktir (Aytan, 2010).

2.2.3.6. pH Etkisi

Ortam pH's1 birgok nedende dolay:1 biyosorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'sindan etkilenir. Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha
fazla adsorbe olurken organik bazlar yliksek pH degerlerinde daha iyi adsorplanirlar
(Mustafaoglu, 2009).

Asidik pH'larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme ihtimali arttigindan, yiizey negatif
yiiklii iyonlarm adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH'larda ise
pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Ekici, 2007).
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2.2.3.7. Sicaklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok Onemli bir parametre olup, adsorpsiyonun tipini
karakterize eder. Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime
biciminde gerceklesir. Bu nedenle sicaklik degerinin azalmasi ile adsorpsiyon miktar1
artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma ya da kristalizasyon
1isilart mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde

oldugu bilinmektedir (Kivang, 2011).

2.2.3.8. Yiizey Gerilimi

Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz siirlar1 ya da yiizey
smirlar1 gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimi azaltildiginda bahsedilen kuvvetlerin etkileri
de azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay ger¢eklesmesi saglanabilir. Gerilimi azaltmak
icin s1v1 fazi olusturan molekiiller aras1 baglarin koparilmasi ve bu molekiillerde diger

faz arasindaki baglarin olugsmasi saglanmalidir (Deniz, 2010).

2.2.3.9. Basing

Gazlarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon miktar1 artan basingla dogru orantili olarak
artar. Cozeltilerden adsorpsiyonda ise gazlardaki kadar etkin olmamasina ragmen ayni

kural gecgerlidir.

2.2.3.10. Kanistirma Hizi

Karistrma hizi arttikga adsorban ve adsorbat molekiillerinin ¢arpisma olasiligi daha
fazla olacagindan adsorpsiyon hizi artar. Ancak karistrma hizinin ¢ok fazla olmasi
adsorbat ile adsorban arasindaki bagi bozacagindan belli bir karistirma hizinin {izerine

cikilmamalidir (Mustafaoglu, 2009).

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizma bagl olarak ya film difiizyonu ya da
gbzenek diflizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stv1 film kalinhig1 fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu simirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli karigim saglanir ise film diflizyon hizi, hizi sinirlandiran
etmen olan gdzenek diflizyon noktasina dogru artar. Genelde gozenek diflizyonu yiiksek

hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizi simnirlayict etmen olabilmektedir
(Ekici, 2007).
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2.2.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon islemi genellikle {i¢ difiizyon basamag1 ile kontrol edilir. Bunlar;

a) Cozeltiden ¢oziinen kismin, adsorban etrafindaki film tabakasina taginmasi,

b) Film tabakasindan adsorban yilizeyine taginmast,

¢) Yiizeyden i¢ kistmdaki aktif yerlere taginmasidir.

Ornegin ¢oziinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu ii¢ adimda

gerceklestigi belirtilmektedir;

Adsorbani dis yiizeyine adsorplanan maddenin tagimasi,
D1s yiizeyde olusan adsorpsiyonun kiigiik bir miktar1 hari¢, karbonun gézeneklerine
adsorplanan maddenin difiizyonu,

Adsorbanm i¢ yiizeylerinde ¢6zeltinin adsorpsiyonu.

Film Difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢oziinen molekiiller karbon taneciklerinin
icine girerek yiizey filmi olustururlar. Adsorbanin yiizeyi iizerinde olusan bu film
icinde bulunan adsorbantin adsorban yiizeyine diflizyonu,

Gozenek Difiizyonu: Karbon gdzeneklerinden, adsorpsiyon merkezine ¢dziinen
molekiillerin go¢iinii igerir.

Adsorban Yiizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapismasi(Adhezyon):(Coziinen
molekiil, karbon gbdzenek vyiizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir.
Adsorbant molekiillerinin c¢apina, derisimine vb. diger sartlarina bagli olarak

adsorban yiizeyindeki gozeneklerin icerisine dogru ilerleyen diflizyondur (Cakmak,

2007).

Adhezyon ve kohezyon kuvvetlerinin de adsorpsiyon siirecinde etkisi vardir. Adhezyon,

maddenin molekiilleri ile temas halinde oldugu diger bir madde arasindaki ¢ekim

kuvvetidir. Kohezyon ise maddenin kendi molekiillerinin birbirini ¢ekim kuvvetidir.

Eger bir akigkan ortamda adsorplanacak bir madde i¢in kohezyon kuvvetleri adhezyon

kuvvetlerinden yiiksek ise bir adsorplayicinin yiizeyine tutunmasi kiigiik mertebede

gerceklesir (Ayar, 2009).
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2.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit bir sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derigimi arasindaki iliskiyi
gosteren bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermi, belli baslangig
miktarlarinda adsorplayict ve adsorplanan maddenin denge halinde dagilimini
gostermektedir. Deneysel denge verilerini degerlendirmek i¢in arastirmacilar pek ¢ok

izoterm modelleri 6nermislerdir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayni i¢in olduk¢a Onemlidir.
Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil etkilestigini tarif
eder ve bu ylizden de adsorbanlarin optimizasyonlar1 i¢in gereklidir. Adsorpsiyon,
absorban yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde derisimi arasinda
bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in derisim genellikle mol yiizdesi
veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢inse derisim kiitle birimleri olarak verilir

(Cakmak, 2012).

Matematiksel olarak denge adsorpsiyon izotermleri ile ag¢iklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikilarak bir
cok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En yaygin olarak
kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir. Bunlarin disinda BET

izotermi de adsorpsiyon siirecini tanimlama da kullanilir (Cakmak, 2012).

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi agiklandigmimn bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerinde uygulanabilir. R? degerinin 1’e
yakin olmasi siirecin, izoterm ile uyumunun daha iyi oldugunu gdstermektedir

(Cakmak, 2012).

2.2.5.1. Langmuir Izotermi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon
icin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve
cozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir

(Sarikaya, 2005).

—_ =4 — (2-1)
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Burada;

Ce, COzlinen maddenin denge derisimi (mg/L);
Je, Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g);
Jo, Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g);

b, Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabittir.

Ce’ye karst Co/ge lineer grafigi Langmuir izotermini tamimlar. Sekil 2.3 Langmuir

izotermi adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu gosterir (Sarikaya, 2005).

Ce e
+

Kesim Egim=1/q,

noktasi=1/qgb

Ce

Sekil 2.3: Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini1 belirlemek i¢in boyutsuz

ayrrma faktorii (RL) terimi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:
RL=1/(1+bCy) (2.2)
Buradaki;
Co: Coziinenin ¢ozeltideki baslangic derigimi,
b: Langmuir sabiti (L/mg),

‘dir. RL ‘nin 0 ile 1 degeri arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine

uydugunu gosterir.
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Tablo 2.4: R Degerine Gore Adsorpsiyonun Ozelligi

R_ degerleri Izoterm Tipi
R .>1 Elverisli Olmayan
RL=1 Dogrusal
0<R<1 Uygun
R.=0 Tersinmez

Langmuir, bir gazmn bir kat1 yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan oteye

gidemeyecegini One slirmiistiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki varsayilabilir:

» Gazm yiizeyde tutulmasi.
» Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagmasi.

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur (Kavak, 2004).

Langmuir izotermi oldukga ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelir ve bu
izoterm i¢in tiiretme yapilirken ylizeyde adsorplanan gazin derisimi veya Ortiilmiis
yiizey kesri, adsorplanan miktarin 6l¢iisii olarak kabul edilir. Tiiretmede su varsayimlar

yapilir:

» Kat1 ylizeyi sabit sayida adsorpsiyon merkezi igerir ve her merkez sadece
adsorplanmis bir molekiilii tutar.

» Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yilizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

» Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur. Biitiin adsorpsiyon ayni
mekanizmayla gergeklesir.

» Adsorplanan gaz molekiillerinin yeri sabittir, ylizey lizerinde hareket etmezler.

» Adsorpsiyon ilk basladiginda yiizeye carpan her molekiil yiizeyde tutulabilir, fakat
adsorpsiyon ilerledikge ancak yiizeyin Ortiilmemis kismma ¢arpan molekiiller

adsorbe edilebilir (Nollet ve dig., 1992).

Langmuir izotermi oldukg¢a ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelmektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler {izerindeki adsorpsiyona
uygulanmakta ve adsorban iizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif yiizey

bulunmas1 ile adsorpsiyon enerjisinin sabit olmasi varsayimlarmna dayanmaktadir.
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Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde gegerli oldugundan
yiikksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon degerinin bir maksimuma erigmesi

beklenir (Keles, 2008).

2.2.5.2. Freundlich izoterm

Freundlich izoterm denklemi, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diistiniilen ideal
olarak temiz ve homojen olmayan kat1 ylizeylerindeki adsorpsiyonlar igin Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan verilmistir
(Sarikaya, 2005).

1

qe = K¢.C? (2.3)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L),
e : Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit (L/g),

n : Adsorpsiyon yogunluk sabiti.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek;

logq. = logK; + %logCe (2.4)

log ge ‘nin log C¢’ye karsi degisimi grafige dokiilmesiyle Kr ve n sabitleri bulunur
(Sekil 2.4). Grafikten elde edilen dogrunun y eksenine kesim noktasi log K¢’yi ve egimi
de 1/n’1 vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey
ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir (Cakmak,

2012).
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Kesim Egim=1/n

noktasi=logKs

logCe

Sekil 2.4 : Freundlich Izotermi

2.2.5.3. Diger Izotermler

Branauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in Langmuir izotermine goére daha kullanighdir. Bu
model, adsorbantin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Cakmak, 2012).

Yukarida anlatilmis izotermler genel kullanim goren izotermlere Ornektir. Ozel

durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir.

e Temkin: Sorpsiyon isisindaki diislisiin logaritmik yerine liner diisiis gosterdigi
sistemler i¢in.

e Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gézenekli
yiizeyine bagli oldugu sistemler i¢in.

e Toth: 6rnegin karbon tizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin.

e Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli etkenlerden biri de adsorbantin ¢esitli 6zellikleridir.
Suda ¢6ziinebilen bir madde, suda daha az adsorbe olacaktir. Ayn1 sekilde hidrofilik ve
hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutunmay1 saglayacaktir.
Molekiil biiyiikliigli de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine
en uygun bilylikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna
ait 6zel bir durum olarak, maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon araligi

artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu
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cozeltideki durumuna gére daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayn1 ¢oziiciide birlikte

bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir (Sawyer, 1978).

2.2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmast ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarmin anlagilmasi i¢in énemli bir adimdir (Ho ve dig., 1999). Bir ¢ozeltide
bulunan adsorbanti adsorban tarafindan adsorplanmasi igleminde 4 ana basamak vardir

(Keskinkan, 2003).

1. Gaz yada siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakas1 sinirina
dogru diflize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gbzeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gdzenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. Basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizmi belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir (Chu ve dig., 2002). 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde
meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak
oldugunu soyleyebiliriz (Basibiiylik, 2003). Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in
kullanilan esitliklerden Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece denklemleri

asagida 0zetlenmektedir.
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2.2.6.1. Pseudo (Yalanci) Birinci Derece Denklemi

Lagergreen’in yalanci birinci dereceden kinetik modeli; adsorpsiyonun hizinin adsorban

yiizeyindeki bosluk sayisiyla dogrusal olarak orantili oldugunu one siirmektedir
(Lagergren, 1989).

Qe—qv) _ _ Kkt

lo
g Qe 2.303

(2.5)
Je V€ Q: : denge aninda ve herhangi bir t aninda (dk) adsorplanan miktar, (mg/g)

ki :Yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti, dk™

denkleme gore c¢izilen yalanci birinci derece grafigi Sekil 2.5 ‘de gosterilmistir.

log(gs- qx)

"
-~
"
K psim Laf“ Egim= -k, /2,303
noktasi=legg,

L

Sekil 2.5: Yalanci Birinci Derece Grafigi
2.2.6.2. Pseudo (Yalancy) Ikinci Derece Denklemi:

d
o = k2(qe — a0’ (26)

g= t anindaki adsorpsiyon kapasitesi, mg/g
ge = Denge anindaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi, mg/g

K, = Yalanci ikinci derece hiz sabiti, g/mg.dk

sinir kosullari; t=0 da q; = 0 ve t = t de g; = q i¢in Ho ve McKay yalanci ikinci derece
kinetik modeli asagidaki gibidir (Oztiirk, 2008).

t 1 t
9 kp.q? + Qe 27)
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Denkleme gore ¢izilen yalanci ikinci derece grafigi Sekil 2.6 da gosterilmistir.

Kesim 1 - Egim= 1/gs
noktasi=1/k.q,"

Sekil 2.6: Yalanci Ikinci Derece Grafigi

2.2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon olayni1 termodinamik olarak incelemek i¢in, adsorpsiyon sirasindaki

entalpi, entropi ve gibbs serbest enerjisi ile denge sabitini belirlemek gerekir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay:r adsorpsiyon
sirasindaki gibbs serbest enerjisi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamida daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki
adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi;
AH = AG + TAS (2.8)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH’nin daima eksi igaretli olmasmi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1 salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati1 yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilegsmelerden dogmaktadir (Sarikaya,

2005).

Adsorpsiyon 1sist — 20 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara ise
kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasmnda uzun mesafeli fakat

zay1f olan Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri etkilidir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise
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tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag

olusmaktadir (Sarikaya, 2005; Kumar, 2005; Wang, 2007).

Adsorpsiyon dengesini incelemek igin ongodriilen termodinamik yaklagim herhangi bir
faz dengesine uygulanan yaklasimla aynidir. Ancak faz sinirlari kesin olarak belli
olmasa bile adsorplanmis tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorban ile birlikte
adsorplanan maddenin molekiillerini de iceren ylizey tabakasi c¢ozeltinin genel
ozelliklerine sahip tek bir faz olarak gbz Oniine alinabilir. Adsorpsiyonda adsorbat,
birikim ile daha diizenli hale geg¢tigi i¢in entropi azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi

(kendiliginden olmasi) i¢in;
AG® = AH? - TAS® (2.9)
AG: Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)
AH: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
R: Gaz Sabiti (8,314 J/mol K)
k.: Denge sabiti

denkleminde AHdegerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Nollet ve dig., 2003).

Belirli sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin serbest entalpi degisimini bulmak i¢in;

K, =

(’)lf

(2.10)

K.: Denge sabiti
ge: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
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g =&y . 100 (2.11)

e W
Co :Cozeltinin baslangi¢ derisimi, mg/L
Vs, - Kullanilan ¢ozelti hacmi, mL
W; : Adsorban miktari, g

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek
adsorpsiyonun serbestentalpi degisimi bulunur (Cakmak, 2012).

AG=-RT InK; ve AG = AH - TAS denklemleri esitliginde asagidaki son esitlik
kullanilarak, InK.; degerinin 1/T degerine karsi grafige gecirilmesiyle (Van’t Hoff)

olusan egrinin egimi AH’1 ve kesisim noktasi da AS’1 verecektir (Cakmak, 2012).

ASO—AHO 1
InK, = X=
R T

(2.12)
AH’m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG ‘nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontone oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve serbest entalpi degisiminin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS® ‘nin pozitif degerleri ise kati/¢6zelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisini géstermektedir (Cakmak, 2012).

2.3. ALUM CAMURU HAKKINDA GENEL BILGIi

2.3.1. Aliim Camurunun Olusumu

Icme suyu aritiminda koagiilant madde olarak aliim kullanilmasi halinde olusacak atik
camur aliim camurudur. Optimum pH degerleri 4.5 — 8.0’de suya aliim eklenmesi
durumunda AP iyonlar: alimden ayrilir, suyun igeriginde alkalinite olarak sadece
karbonat ve bikarbonat tiirleri bulunuyorsa, Al(HgO)(;3+ hizl1 hidrolik reaksiyonlara

ugrayarak kat1 AI(OH); formuna gecer (Omoike,1999).

Bu gecisin yami sira alim suyun iginde [Al(H,0)sOH]**, [Al(H20)4(OH).]",
[Als(OH)15]**, [Als(OH)20]** ve AI(OH)s, seklinde oligametrik yada polimetrik hidro

kompleks yapilar olusturur. Koagiilasyon islemi esnasinda bu yapilar suyun iginde



33

bulunan hiimik asit ve askida kati maddeleri adsorbe etme yoniinde egilim

gostermektedirler (Yang, 2006).

Olusacak alim ¢amurunu miktarint belirlemek amaciyla alim dozu ve ham sudaki
askida katt1 madde miktarindan yararlanilabilir. Camur miktar1 asagidaki esitlik ile

hesaplanabilir (Sizirici, 2002).
S=Q x (0.44Al + SS + A) (2.13)
S : Uretilen gamur miktar1, g/giin
Q : Dehi, m3/g1'in
Al : Aliim dozu %17.1 Al,O5 , g/m®
A : Polimer, aktif karbon gibi ilave edilen kimyasallar, g/m?

Icme suyu aritma tesislerindeki aliim camurlari, kanalizasyona veya dogal kaynaklara
desarj edilerek bertarafi saglanmaktadir. Koagiilasyon ve flokiilasyon islemi sonrasi
aritilmis suyun ve ¢amurun birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in birgok
yontem mevcut olup, genellikle kullanilan yontem c¢okeltim tanklaridir. Sonrasinda
camurun desarj edilmeden Once bir kez daha susuzlastirma isleminden gegirilmesi
amaciyla bazi tesislerde filtre ve santrifiij kullanilmaktadir (Bio-Mineral Times, 2009).
Sik1 cevresel yonetmelikler nedeniyle alternatif bir bertaraf yontemi olarak arazi

doldurma islemi de benimsenmektedir (Kim ve dig., 2003).

2.3.2. Aliim Camurunun Ozellikleri

Aliim c¢amuru, susuzlastirilmadan Once yaklasik olarak %1-2 kati madde icerigine
sahiptir. Bunun %20-40’1 organik, kalani inorganik veya siltten olugsmaktadir. Cokeltim
tankindan ¢ikan aliim ¢camuru genellikle yiiksek miktarlarda mikroorganizma igermesine
ragmen kot koku olusturmaz. Camur debi oran1 genellikle tesisin debisinin %0.3 ile 1’1
kadardir (Kalat, 2002).

Aliim ¢amurunun genel 6zellikleri Tablo 2.5°de verilmistir.
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Tablo 2.5:Aliim Camurunun Karakterizasyonu

Kimyasal Birlesimi Birim Deger
Aliiminyum Oksit (Al;03) mg/g camur 458-463
Demir Oksit (Fe203) mg/g ¢amur 11.9-12.3
Kalsiyum Oksit (CaO) mg/g camur 11.6-11.7
Magnezyum Oksit (MgO) mg/g ¢amur 7.4-7.6
Humik Asit (TOC) mg/g camur 96.4-98.5
Cl- mg/g camur 16.0-16.2
S04~ mg/g camur 10.6-11.8
Si0,” mg/g camur 10.2

Su aritma camurlarinin fiziksel 6zelliklerini Knocke ve Wakeland (1983), makro
ozellikler ve mikro 6zellikler olmak iizere iki gruba ayirmistir. Makro 6zellikler; 6zgiil
direng, ¢okelme hizi ve kekin kat1 madde derisimidir. Mikro ozellikler ise, partikiil
boyut dagilimi ve yogunlugudur. Disiik bulaniklik degerine sahip igme sularmnin
aritilmasi ile olusan alim g¢amurlarnin yogunlugunun 1.002-1.008 g/cm3 arasinda
degistigi ve laboratuarda vakum filtre ile %7—-19 KM oranina kadar susuzlastirilabildigi
belirtilmistir. Yiiksek bulanikli sularin aritilmasi ile olusan aliim c¢amurlarmin
yogunlugunun ise 1.008-1.018 g/cm® arasinda degistigi ve %20-34 KM arasinda

susuzlastirilabildigi belirtilmistir.

Camurun makro 6zellikleri, bir takim testlerle belirlenebilmektedir. Bu testler; 6zgiil
direng, kapiler emme siiresi, filtre yaprag testi, filtre zamani testidir. Bu testler, camur
susuzlagtrma yardimcilarinin se¢iminde ve susuzlastirma dozunun belirlenmesi

amaciyla onem tagiyan testlerdir (Sizirici, 2002).

Ham suda 6nemli oranda bir organik kirlilik yok ise, su aritma ¢amurlar1 biyolojik
olarak inert olup, pH nétr civarlarinda kalmaktadir. Disaridan olabilecek bir hareket
etkisiyle bu ¢camurun viskozitesi azalarak, flok yapilar1 da bozulmaktadir (thixotropic
ozellik). Vesilind (1980), aliiminyum i¢in bagl suyun %40 kadar oldugunu, bu yilizden
%?20'den fazla kati muhtevali alliminyum hidroksit floklarmm, mekanik olarak

susuzlastirilmasinin zor oldugunu belirtmistir. Diisiik basin¢li mekanik cihazlari; vakum
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filtreler, santrifiijler, belt presler camurdaki serbest suyu alabilirler fakat hidrojen bagl
suyu alamazlar. Pratikte susuzlastirma ile ancak %45—50 kat1 konsantrasyonuna ulasilir.
Jelatinimsi ve zayif sikisabilir yapidaki alim camuru mekanik susuzlastirma Oncesi
%0.5-2 oranlarinda kat1 konsantrasyonundadir (American Society of Civil Engineers
Staff, 1997).

2.3.3. Aliim Camurunun Bertaraf Yontemleri

Son yillarda igme suyu aritma tesisi camurlarinin yiizeysel sulara direkt desarjinin yasal
kanunlar ile yasaklanmis olmasi, camurlarin bertarafin1 daha da zor hale getirmistir. Bu
konu ile ilgili yaymlanmig olan iki istatistiki bilgi camur problemini ortaya
koymaktadir. Amerika’da yaklagik 3600 su aritma tesisi bulunmaktadir ve bu

tesislerden yilda 106 milyon tonu askin kat1 atik olugsmaktadir (Aly vd., 1998).

Alim ¢amurunun yiizeysel sulara desarj edilmesi halinde desarj noktasinin yakin
cevresindeki sucul hayata ters etkileri olabilecegi belirtilmistir fakat etkiler ¢ok smirlidir
(Lin, 1989). Buna karsilik, camurlarin bir gole veya batakliga desarj1 sudaki birikme
sonucu gittik¢e artan ters etkilere neden olabilir (Dunbabin ve Bowmer, 1992; Bugenyi,
1993). Gelismis diinya {ilkelerinde, su aritma tesisi ¢amurlari tesisten uzaklastirilmadan
once susuzlastirilmaktadir. Genel uygulama mekanik camur aritimidir. Bu ¢camurlarin
arazi doldurma materyali olarak yeniden kullanimi da bir diger tercih edilen bertaraf
yontemidir (Sarfert ve dig., 1994). Kullanilmakta olan susuzlastirma ve bertaraf

yontemlerinden en ¢ok kullanilanlar1 asagida 6zetlenmistir.

2.3.3.1. Camur Yataklart

[k susuzlastirma yontemi 6zel camur yataklarma aliim ¢amurlarmin serilmesidir. Bu
yataklar genellikle 6 ile 12 in¢ boyutlarindadir ve icerisinde de 0.5 mm boyutunda kum
bulunmaktadir. 6 ile 12 ing derinlikte ¢akil malzemenin igerisinde bir drenaj sistemi ile
sliziintli suyu sistem disina alinmaktadir. Drenaj borularmin ¢aplar1 yaklasik olarak 6 ile
8 in¢ arasimndadir. Camur yataklar1 100 saat icerisinde 0.8 psf yiikleme orani ile aliim
camurunda %20 oraninda kat1 atik muhteviyat1 saglayabilir. Bununla birlikte sonuglarin
yiiksekligi aliim ¢amurunun karakteristigine ve iklim kosullarma baglidir. Sicakligin

yiksek olmasi ve kuru iklim kosullar1 ¢amur yataklarinin kullaniminda avantaj
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saglamaktadir. Susuzlastirilmis ¢amurun yataktan pratik olarak bosaltilabilmesi i¢in
yaklasik olarak %20 kati icerigine sahip olmasi gerekir. Camur yatagindan alman ¢amur
genellikle arazi doldurma islemlerinde kullanilabilir. Sistemden alinan siiziintli suyu ise

cogunlukla dogal su kaynaklarma verilmektedir(Enginner Manuels, 2011).

2.3.3.2. Mekanik Susuzlastirma

Aritma ¢amurlar1 arasinda aliim ¢amurlari, partikiil biiyiiklikleri nedeniyle ve yapisinda
bulunan aliim nedeniyle susuzlastirilmasi en zor ¢amurlardir (Venturi, 2008). Alim
camurlarmin mekanik olarak susuzlastirilabilmesi amaciyla kullanilan sistemlerden
birkagi filtre pres, santrifiij ve vakum filtrelerdir. Ayn1 sistem icerisinde kati igerigini
arttrmak amaciyla bu susuzlastirma proseslerinden iki veya daha fazlasi birlikte
kullanilabilir. Bununla yaninda uygun olan birisinin kullanilmasi tercih edilmelidir

(Enginner Manuels, 2011).

Ulkemizde isletmede olan su aritma tesislerinin susuzlastirma proseslerinde belt filtre,
filtre presler veya santrifiij kullanilmaktadir. Ornegin Istanbul Kagithane’de bulunan
I¢me Suyu aritma Tesislerinde susuzlastirma prosesinde santrifiij sistemi, Omerli Baraj
yakininda bulunan Emirli, Yavuz Sultan Selim Aritma Tesisinde filtre pres sistemi
tercih edilmistir. Camurun susuzlastirilmasimin kolaylasmasi ve mekanik susuzlastirma
veriminin arttirilmasi i¢in yaygin olarak polimer sartlandirilmasi uygulanir. Polimer
yetersiz kaldiginda camurun susuzlastirilmasi saglanamaz. Wu ve dig., (2003), flok
kuvveti ve alim c¢amurlarmin susuzlastirma verimi hakkinda yaptiklar1 calismada,
camurun susuzlastrma yonteminin ne olacagi belirlenirken, flok yapismnin da
incelenmesi gerektigini belirtmislerdir. Santrifiij ile susuzlastirma yiiksek flok dayanimi
olan camurlarda Onerilmektedir. Orta derecede flok dayanimi olan c¢amurlarda ise

vakum filtrasyonu Onerilen susuzlastirma yontemidir.

Camur susuzlagtrma maliyetinin Oonemli bir kismini kimyasal madde masraflar
olusturur. Bu nedenle sartlandirma icin en uygun kimyasal madde ve dozun tespit
edilmesi biiyiik 6nem tasir. Susuzlastirma deneylerinde yapilan testler genellikle, 6zgiil
diren¢ ve KES (Kapiler Emme Siiresi) deneyleridir. Bu deney sonuglariyla kullanilan
kimyasal madde dozu karsilastirilarak optimum kimyasal madde dozu belirlenmeye
calisilir. Ozgiil direng, Bucnher hunisi diizenegi kullanilarak §lciiliir. Bu testlerde amac,

camurun filtre edilebilirliginin degerlendirilmesidir (Sizirici, 2002).
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2.3.4. Aliim Camuru ile Tlgili Mevzuat

Su aritma tesislerinde atik camur yonetimi, su kullanimu ile ilgili dnemli bir konudur.
Olas1 halk saghgi etkileri ve zararli gevresel etkiler agisindan camur yonetimi
uygulamalar1 yerel ve ulusal diizenlemeler ile ortaya koyulmaya devam edilmektedir.
Cogu kamu kurulusu ¢amurlarin akarsu ve gollere desarjin1 kontrol altina almaktadir.
1984°de, ¢cogunun alim ¢amuru oldugu 605 074 ton ¢camur ABD’de yiizeysel sulara
desarj edilmistir. Tarihte, bu atiklarin ¢cevresel 6neminin az olduguna inanilmakta ve bu
camurlarin desarjinin kontrolii konusunda kararsiz kalinmaktayken, giiniimiizde akarsu
ve gollerdeki aliiminyumun su yasamina toksik etkileri oldugu goriilmiistiir (George ve

dig., 1991).

USEPA’nin aritma camurlar1 ile ilgili degerlendirmesinde ise i¢me suyu aritma
tesislerinden kaynaklanan aliim ¢camurlar1 hakkinda bir diizenleme yoktur. Kentsel ve
endiistriyel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aliim c¢amurlar1 ile ilgili
diizenlemeler vardir. EPA 1994 ve 2005 standardinin hazirlanmas: ile aliim
camurlarmin desarji, yakilmasi, yeniden degerlendirmesi, tasinmasi, depolanmasi ve

aritiminin lisans altina alinmasi ve izin konusu olmasi saglanmistir (USEPA, 2005.)

Alim c¢amurunun genellikle bir toprak sartlandiricis1 olarak kullanimmin uygun
olmadig1 disiiniiliir. Ciinkii alliminyum ile toprak baglanarak topragin verimliligini

azaltmaktadir (Environmental Protection Regulation, 2005).

14.03.2005 tarih ve 25755 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi, Ek-3’te Dogal Karakterlerine ya da Onlar1 Olusturan Aktivite’ye
Gore Tehlikeli Atik Kategorileri (atik, s1vi, ¢gamur ya da kat1 halde olabilir) listesinde;
Madde 27 - Metal veya metal bilesikleri igeren sivi veya ¢amurlar ve Madde 30 - Su
aritma tesisleri ¢amurlar1t maddelerine istinaden, yine ayni yonetmeligin Ek-7’de yer
alan Tehlikeli Atik Listesi’nde; Maddel9 - Atik bertaraf tesislerinin atiklari, saha dis1
atiksu aritma tesislerinin ve insan tiiketimi i¢in ve endiistriyel kullanim i¢in kullanilan
su hazirlama tesislerinin atiklar1 maddesine istinaden, i¢gme suyu aritma tesisi demir ve

alim camurlar tehlikeli atik sinifinda degerlendirilmelidir agiklamalar1 bulunmaktadir.
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Bu nedenle tilkemizde bulunan gerek kamu tarafindan isletilen gerekse 6zel isletmelerde
bulunan aritma tesisi camurlarinin bertarafi Tehlikeli Atiklarm Kontroli Y6netmeligi

kapsaminda yapilmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ALUM CAMURU iLE FOSFAT GIDERIM CALISMALARI
Bu ¢alismada adsorban olarak Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi (IBB), Istanbul Su ve
Kanalizasyon Idaresi (ISKI) tarafindan isletilen Kagithane Igmesuyu Aritma

Tesisleri’nin ¢camur susuzlastirma iinitesinden alinan camur kekleri kullanilmastir.

ISKI Kagithane Igmesuyu Aritma Tesislerinin koagiilasyon ve flokiilasyon islemi aliim
(Al,SO3.18H,0) ile yapilmaktadir. Polimer baglayici olarak ise polielektrolit
kullanilmaktadir. Giris suyunda giinliik yapilan renk Olglimleri yiiksek olmasi
durumunda hizli karigtrma tinitesine aktif karbon eklenmekte ve filtrasyon iinitesi
oncesinde renk olusumuna neden olan partikiillerde aktif karbon ile tutularak
giderilmektedir. Calismalarimizda kullanilacak aliim c¢amurunun aliminda renk
diizeyinin normal oldugu ve aktif karbon ilavesi yapilmamis olmasi goz Oniinde

bulundurulmustur.

Camur kekleri camur susuzlastirma {nitesinde klor ile sartlandirma Oncesinden
almmistir. Tesiste gilinlilk yapilan kati muhteviyat1 test sonucuna gore deneysel
calismalarda kullanilmak {iizere tesisten alman camur kekinde % 23 kati madde

muhteviyatina (KM) sahip oldugu 6grenilmistir.

3.1.1. Adsorbanmin Hazirlanmasi

ISKi Kagithane i¢mesuyu Aritma Tesisleri’nin ¢amur susuzlastirma iinitesinin
¢ikisindan alman camur ornekleri dncelikle 105 °C'de daha onceden 1sitilmis etiive
konularak tam kurulugu saglanana kadar bekletilmistir. Kurulugun saglanmasindan
sonra ¢amur Ornekleri desikatdrde 1 giin bekletilmis ardindan boyutlarina ayrilmak
iizere agat havanda Ogiitiilmiis ve elek analizi yapilmistir. Elek analizi i¢in TSE

standartlarina uygun kare gozenekli elekler (Sekil 3.1) kullanilmustir.
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Sekil 3.1:Elek Analizinde TS 706 Elek Boyutlar:

Yapilan analizde ti¢ farkli boyutta aliim ¢amuru (AC) boyutu elde edilmistir. Bunlar;
Aliim Camur Boyutu < 0.25 mm

0.25 mm <Aliim Camur Boyutu < 0.50 mm

0.50 mm <Aliim Camur Boyutu

Yapilan deneysel calismalarda 0.25 mm < aliim ¢amuru < 0.50 mm aralig1r alinmistir

(Sekil 3.2).

Sekil 3.2: 0.25mm < AC.< 0.5mm Boyutundaki Aliim Camurunun Goriiniimii
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3.1.2. Bet Yiizey Alani ve Por (Gozenek) Boyut Analizi
Ham adsorban numunesi i¢in B.E.T multipoint yiizey alan ile gézenek boyut 6l¢iimii,
TUBITAK, Marmara Arastrma Merkezi, Malzeme Enstitiisi, Quantachrome

Instruments marka Nova 4000E model ylizey alani cihazinda yapilmustir.

On hazirlik asamasinda numune; etiivde 120 °C’de 3 saat, cihaz degas boliimiinde 150

9C’de yaklasik 3 saat azot gazi altinda kurutularak analizi yapilmistir.

3.1.3. SEM-EDS Analizi

Calismada aliim ¢amurunun adsorpsiyondan énce ve adsorpsiyondan sonraki (sentetik,
gercek atiksu ile) SEM ve EDS analizleri Istanbul Universitesi, Kimya Miihendisligi
Boliimii, Proses ve Reaktor Tasarimi Anabilim DaliLaboratuvarlari’nda, FEI Quanta

450 FEG-EDS model taramali elektron mikroskobu ile yapilmustir.

3.1.4. FT-IR Analizi
Alim ¢amurunun adsorpsiyondan 6nceki ve adsorpsiyondan sonraki (sentetik, gergek
attksu ile) FT-IR analizleri Istanbul Universitesi, Ileri Analizler Laboratuvari’nda,

Perkin Elmer Precisely Spectrum One cihazi kullanilarak KBr metodu ile yapilmustir.

3.1.5. Deneysel Calismalarda Kullamlan Atiksu ve Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalar oncesinde KH,POgkullanilarak 50 mg PO43'/L derisimindeki stok
fosfat ¢6zeltisi hazirlanmis ve deneysel ¢calismalarda bu stok ¢ozelti seyreltilerek istenen
derisimde fosfat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Fosfat iceren numunelerin analiz Oncesi ve

sonras1 pH’lar1 da dl¢iilmiistiir.

Artilmamig evsel atiksularda fosfor bilesiklerinin ortalama dagilimi; ortofosfat
5 mg PO4*/L, tripolifosfat 3 mg PO,*/L, pirofosfat 1 mg PO,¥/L, organik fosfatlar
1 mg PO,*/L seklindedir. Sentetik atiksuyun hazirlanmasinda kullanilan derigim evsel
nitelikli atiksu aritma tesislerine gelen fosfat oranmin yillik ortalamasi olacak

araliklarda ayarlanmis ve deneysel caligmalar 5 mg PO,*/L derisiminde yuriitiilmiistiir.

Deneysel c¢alismalarda optimum deneysel kosullarin belirlenmesinde sentetik atiksu
kullanilmis olup, belirlenen optimum deneysel kosullarda iISKI'nin isletmesinde bulunan
Pagakdy lleri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi’nin giris suyundan alman 24 saatlik

kompozit atiksu numunesi kullanilarak fosfat giderim c¢alismalar1 yapilmistir.Fosfat
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parametresinin yani sira atiksuyun kirliligini temsil eden KOI, NHz-Nve AKM
parametreleri i¢cin de adsorpsiyon dncesi ve sonrasi dlgiimler yapilarak, adsorbanimizin
tesis yiikiine olumlu yada olumsuz etkisi degerlendirilmistir. KOI analizleri Standart
Metotlarm 5220 D kapali reflax kolorimetrik analiz yontemine gore, NH3-N analizleri
Standart Metot 4500 NH3 B distilasyon ve Standart Metot 4500 NH3 C titrimetrik analiz
yontemine gore, AKM analizleri Standart Metot 2540 D 103-105 °C analiz yontemine

gore yapilmustir.
3.1.6. Kullanilan Malzemeler

3.1.6.1. Kimyasal Malzemeler

e KH,PO, : %99.5 - 100 (Merck)

e NaOH : %97 (Merck)

e NaCl : %99-100 (Merck)

e HCI - %37, d:1.19 kg/L (Merck)

e HySO, : %95-100, d: 1.84 kg/L (Merck)
e (NH4)sM0702.4H,0 : 5009 (Merck)

e SnCl,.2H,0 : 1000 g (Merck)

e Gliserol : 2500 mL (Corla Erba)

3.1.6.2. Cihazlar

pH metre
Santrifiij Cihazi
Sicaklik Kontrollii Shaker

: Orion Dual Star Masa tipi
: Hettich EBA 20
: Dathan WIS-10R

e UV Spektrofotometre : Split Beam PGI T60
e Etiiv : Elektro Mag
e Hassas Terazi : AND Gr 120

Elek Cihaz1

Ogiitiicii

3.1.7. Fosfat Analizleri

: Loyka 0.5mm-0.25mm elekler
. Agat Havan

Analizler Standart Metot 2005‘de (APHA, AWWA, WCPH, 2005) tanimlanan
yontemle yapilmistir. Ortofosfat analizleri ile 4500-P E (kalay kloriir metodu) de
agiklandigi iizere, 0.01-7 mg PO,*/L arahgndaki fosfatin tayini yapilabilmektedir.
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Metodun esas1, molibdofosforik asidin olusturulmasi ve kalay kloriir ile yogun renkli
molibden mavisine indirgenmesine dayanir. Bu metot, vanadomolibdofosforik asit
metodundan daha hassastir. Olgiim spektrofotometre hiicresinin 151k yolu uzunlugunu
arttirarak 7 mg/L’nin altindaki fosfat derisimlerini 6l¢mek miimkiindiir. Olgiimler sulu

cozeltilerde 690 nm’de yapilmaktadir.

3.1.8. Reaktifler

a) Amonyum Molibdat Reaktifi: 25 g (NH4)6M07024.4H,0, 175 mL saf suda
¢oziilir. Dikkatli bir sekilde 280 mL derisik H,SOgilave edilir, sogutulmasmin
ardindan molibdat ¢ozeltisi ilave edilerek destile su ile 1 litreye tamamlanir.

b) Kalay Kloriir Reaktifi: 2.5 g taze SnCl,.2H,0 100 mL gliserinde ¢oziiliir, su
banyosunda 1sitilir ve ¢oziinmeyi hizlandirmak iizere cam baget ile karistirilir.
Bu reaktif kararli olup, koruyucu madde ilavesi veya Ozel saklama iglemleri
gerektirmez.

c) Standart Fosfat Cozeltisi: Destile suda 219.5 mg anhidro KH,PO, ¢oziiliir ve
1000 mL'ye tamamlanir. Olusan ¢ozelti 50 mg PO4-P icermektedir.

Olgiimii yapilacak numunede oncelikle renk olup olmadigma bakilmaktadir. Renk
olmast durumunda kimyasal ilavesi ile renk giderilmekte ve analiz islemine
gecilmektedir. Renk incelemesi yapilan numuneyi 100 mL hacimli balon jojeye alarak
iizerine 4 mL amonyum molibdat ilave edilmektedir. 4 mL amonyum molibdat
ilavesinin ardindan 5 mL (10 damla) kalay kloriir ¢6zeltisi eklenmekte ve 10 dk
reaksiyonlarm olusmasi i¢in beklenmektedir. 10 dk beklenmesinin ardindan 2 dk i¢inde
690 nm’de okuma yapilir. Bunun nedeni molibden mavisi renginin olusumunun 10.
dakikada maksimuma ulasmasi ve 2 dk boyunca sabit kalmasidir. 2 dakikanin iizerinde

tekrar molibden mavisi olusumu diisiis gdstermektedir.

Bu nedenle 6l¢iim esnasinda her numune spektrofotometrede 690 nm’de tek tek
Olciilmiistiir. Ayrica analizlerin tam dogrulugu icin her sartta deneyler en az iki kere iist
iiste ayn1 sonug elde edilene kadar tekrarlanmigtir. Analizler 6ncesinde fosfat derisimleri
bilinen c¢ozeltilerin spektrofotometre’de okumalar1 yapilarak kalibrasyon egrisi

olusturulmustur (Ek-1).
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3.1.9. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

3.1.9.1. Adsorban Miktarinin Fosfat Adsorpsiyonuna Etkisi:

Adsorban miktarinin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek i¢in 5 mg PO,*/L
derisimlerindeki 100’er mL fosfat ¢6zeltisi erlenlere alinmis ve tizerine, 0.25, 0.50, 1.0,
1.5,2,25,3,35,4,45,5,55, 6 ve 6.5 g/100 mL aliim ¢amuru ilave edilmistir. Daha
sonra erlenler bir calkalayiciya yerlestirilerek 25 °C’de 150 rpm’de 1 saat siiresince
calkalanmistir. Deneyler sonucunda numunelerin pH’lar1 6l¢iilmiis, ardindan santrifiij
tiiplerine aktarilan numuneler 35000 rpm’de 10 dk siireyle santrifiijlenmistir. Ardindan
duru fazdan 100’er mL’lik balon jojelere 1/10 oraninda seyreltilerek numuneler alinmis
ve lizerine oncelikle 4 mL amonyum molibdat, sonra 10 damla kalay kloriir ¢ozeltisi
ilave edilerek 10 dk beklenmesinin ardindan 690 nm ‘de adsorbanslari okunarak

kalibrasyon egrisinden derigimleri hesaplanmistir.

3.1.9.2.Baslangi¢ Fosfat Derisiminin Fosfat Adsorpsiyonuna Etkisi

Baslangi¢ derisiminin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek i¢in 5, 10, 20, 30
ve 50 mg PO,*/L derigimlerindeki 100°er mL’lik fosfat ¢ozeltileri erlenlere alinmis ve
iizerine 2.5 ¢ alim c¢amuru ilave edilmistir. Daha sonra erlenler c¢alkalayiciya
yerlestirilerek 25 °C de 150 rpm’de her bir derisimdeki ¢6zelti i¢in 5, 15, 30, 45, 60, 90,
120, 150, 180, 210, 240 ve 270 dk siirelerince numuneler alinmistir. Deneyler
sonucunda numunelerin pH’lar1 6l¢lilmiis, ardindan santrifiij tiiplerine aktarilan
numuneler 35000 rpm’de 10 dk siireyle santrifiijlenmistir. Ardindan duru fazdan 100’er
mL’lik balon jojelere uygun aralikla seyreltilerek numuneler alinmis ve {izerine
oncelikle 4 mL amonyum molibdat, sonra 10 damla kalay kloriir ¢6zeltisi ilave edilerek
10 dk beklenmesinin ardindan 690 nm ‘de adsorbanslar1 okunarak kalibrasyon

egrisinden derisimleri hesaplanmustir.

3.1.9.3. Temas Siiresinin Fosfat Adsorpsiyonuna Etkisi

Temas siiresinin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek i¢in 5, 10, 20, 30 ve 50
mg PO4*/L derisimlerindeki 100’er mL’lik fosfat ¢dzeltileri erlenlere alinmis ve iizerine
2.5 g/100mL (25g/L) aliim ¢amuru ilave edilmistir. Daha sonra erlenler ¢alkalayiciya
yerlestirilerek 25 °C>de 150 rpm’de calkalanarak belirlenen siirelerde (5, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 150, 180, 210, 240 ve 270 dk)her derisim i¢in numuneler alinmistir. Deneyler
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sonucunda numunelerin pH’lar1 6l¢iilmiis, ardindan santrifiij tiiplerine aktarilan
numuneler 35000 rpm’de 10 dk siireyle santrifiijlenmistir. Ardindan duru fazdan
numuneler alinmis 100’er mL’lik balon jojelere uygun aralikla seyreltilmis ve tizerine
oncelikle 4 mL amonyum molibdat, sonra 10 damla kalay kloriir ¢6zeltisi ilave edilerek
10 dk beklenmesinin ardindan 690 nm ‘de adsorbanslari okunarak kalibrasyon

egrisinden derigimleri hesaplanmustir.

3.1.9.4. pH’in Fosfat Adsorpsiyonuna Etkisi

pH’1n fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek icin 5 mg PO,*/L derisimindeki
cozeltinin pH’s1 HC1 ve NaOH c¢ozeltileri ile 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 olarak ayarlanmustir.
Erlenlere aktarilan numunelere 2.5 g aliim ¢amuru ilave edilmis ve daha sonra erlenler
calkalayiciya yerlestirilerek 25 °C’de 150 rpm’de 30 dakika c¢alkalanmistir. Deneyler
sonucunda numunelerin pH’lar1 6l¢iilmiis, ardindan santrifiij tiiplerine aktarilan
numuneler 35000 rpm’de 10 dk siireyle santrifiijlenmistir. Ardindan duru fazdan
numuneler almmis ve 100’er mL’lik balon jojelere (uygun aralikta
seyreltilerek)aktarilmis tizerine oncelikle 4 mL amonyum molibdat, sonra 10 damla
kalay kloriir ¢ozeltisi ilave edilerek, 10 dk beklenmesinin ardindan 690 nm ‘de

adsorbanslar1 okunarak kalibrasyon egrisinden derisimleri hesaplanmistir.

3.1.9.5. Sicakligin Fosfat Adsorpsiyonuna Etkisi

Sicakligin fosfat adsorpsiyonuna iizerine etkisini belirlemek i¢in farkli sicakliklarda( 20,
30, 40,50 °C) caligilmustir. Analizler esnasinda adsorban miktar1 25 g/L‘de sabit
tutulmus ve ilk olarak 10 OC ‘de 100 mL hacimlerindeki 2.5, 5, 10, 15, 20, 30, 40 ve 50
mg PO,*/L iceren c¢ozeltiler erlenlere aktarilmis ve analizler ortam sicakligmi sabit
tutabilen inkiibator calkalayiciya (shaker) yerlestirilerek 150 rpm’de calkanmistir.
Ardindan adsorpsiyon islemi tamamlanan numuneler 4500-P E kalay kloriir metoduna

gore fosfat okumalar1 yapildi

3.1.9.6. Desorpsiyon Calismalari

Calismanin bu etabinda oncelikle fosfatin aliim ¢amuruna adsorplanmasmin ardindan,
durgun ortam kosullarinda aliim ¢amurunun yapisindan NaOH ¢6zeltisine fosfat gegisi

olup olmadig1 incelenmistir.
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250 mL’lik erlenlere,5 mg/L derisimindeki fosfat ¢6zeltisinden100’er mL olarak
almmig ve igine 2.5 g (25g/L) alim camuru eklenmistir. Ardindan calkalayiciya
yerlestirilerek 25 °C ortam sicakhgmda 30 dk siire ile 150 rpm’de calkalanmustir.
Calkalama islemini takiben santrifiij tiiplerine aktarilan numuneler 35000 rpm’de 10 dk
sireyle santrifiijlenmistir. Ardindan duru fazdan 100’er mL’lik balon jojelere uygun
aralikta seyreltilerek numuneler alinmis ve {izerine 6ncelikle 4 mL amonyum molibdat,
sonra 10 damla kalay kloriir ¢ozeltisi ilave edilerek, 10 dk beklenmesinin ardindan 690
nm‘de adsorbanslar1 okunarak kalibrasyon egrisinden derisimleri hesaplanmistir. Bu
esnada ¢ozeltilerin icindeki adsorbanlar tel siizgecten gecilerek siiziilmiis ve 103 °C’de
etiivde kurutulmustur. Igerisine herbirine2.5 g/100mL (25 g/L) olacak sekilde kurutulan
adsorbanlar eklenmis ve 250 mL’lik erlenlere 100’er mL, 0.05 M, 0.125 M, 0.25 M,
0.50 M ve 1 M derisimlerindeki NaOH c¢o6zeltisi konularak 24 saat beklemeye

brrakilmistir.

Bekleme siiresi sonunda alinan ¢dzeltiler dncelikle renk girisimini engellemek i¢in filtre
kagidindan siiziilmiistiir. Ardindan ¢ozeltiler seyreltilerek oncelikle 4 mL amonyum
molibdat, sonra 10 damla kalay kloriir ¢6zeltisi ilave edilerek, 10 dk beklenmesinin
ardindan 690 nm ‘de adsorbanslar1 okunarak kalibrasyon egrisinden desorpsiyon sonrasi

derigimleri hesaplanmistir.

3.1.9.7. Cikelme Ile Giderilen Fosfat Miktarinin Tespiti

Fosfat gideriminde kullanilan yontemlerden biri de aliiminyum tuzlari ile ¢oktiirmedir.
Deneysel ¢alismalar kapsaminda alim ¢amurunun yapisinda yiiksek oranda
AP bulunmas: sebebiyle ¢ozelti icindeki fosfatnbir kismunmn c¢okeltilerek giderilmis
olabilme ihtimali de arastirilmistir. Bu durumun tespiti igin 250 mL’lik erlene 100 mL
saf su konulmus ve 25 g/L adsorban eklenerek, optimum analiz kosullarinda (pH=5.6,
T=25°C, t=30 dk)calkalayicida calkalanmistir. Bu islem sonrasinda siiziintli kismidan
su numunesi alinarak Ileri Analizler Laboratuarmda Thermo Elemental X Series ICP-
MS cihazinda Al*analizi yaptirilmis ve stokiyometrik hesaplamalar ile ¢oken PO4>*

miktar1 hesaplanmustir.
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3.1.9.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Cesitli sicakliklarda (10, 20, 30, 40 ve 50 °C) gerceklestirilen kinetik ¢alismalar sonucu
elde edilen deneysel verilere yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece modelleri

uygulanmigtir.

3.1.9.9. Termodinamik Calismalar

Alim ¢amuru ile fosfat adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler; tepkime entalpi
degisimi (AH), entropi degisimi(AS) ve Gibss Serbest Enerjisi (AG)’nin
belirlenmesii¢in 5 mg PO,¥/L ¢ozeltisi ve 25 g/L aliim ¢amuru ile 10, 20, 30, 40 ve 50
OCsicakliklardagereklestirilen ~ deneysel  calismalarda  elde  edilenverilerden

yararlanilmistur.

3.1.9.10. Izoterm Calismalart

Alim c¢amuru ile fosfat adsorpsiyona ait adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi
icin,farkli baslangi¢ derisimlerinde hazirlanan fosfat ¢ozeltileri kullanilarak deneysel
calismalar yiiriitiilmiistiir. Deneysel calismalar, farkli sicakliklar(10, 20, 30, 40 ve 50
°C)’da da tekrarlanmustir.
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4. BULGULAR

Koagiilant olarak aliim kullanilan bir igmesuyu aritma tesisi olan Kagithane I¢gmesuyu
Artma Tesisleri’'ne ait aritma c¢amuru (alim c¢amuru) kullanilarak atiksudan
fosfatgiderimine adsorban miktari, fosfat derisimi, temas siiresi, baslangic pH’s1 ve
sicakligin etkisinin arastirildigi deneysel c¢alismalarin sonuglar1 asagida sirasiyla
tartistlmistir.  Adsorban olarak kullanilan aliim ¢amurunun fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonuna iligkin veriler Tablo 2.5 ve Tablo 4.1’de sunulmustur. Ayrica denge,

kinetik ve termodinamik caligma verileri irdelenmistir.

4.1.BET YUZEY ALANI VE POR(GOZENEK) BOYUT ANALIZi

Bu calisma kapsaminda aliim ¢amurunun bazi fiziksel 6zellikleri belirlenmis ve Tablo
4.1’de sunulmustur. Alim ¢amurunun yiizey alani aktif karbon ile karsilastirildiginda
beklendigi gibi daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bilindigi gibi graniil aktif karbon yiizey
alam1 700-1300 m?/g, toz aktif karbon ise 800-1800 m?/g yiizey alanma sahiptir
(Estevinho, 2008).

Tablo 4.1:Aliim Camurunun Fiziksel Ozellikleri

Sonugclar Miktar Birimi
Yiizey Alan1 Degeri 91.77 m?/g
Toplam Gozenek Hacmi 158.10 cclg
Ortalama Gozenek Capi 6.89 nm

Aliim camuruna ait gézenek boyut dagilimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1: Aliim Camurunun Camuru Gézenek Boyut Dagilimi

253.484

190.120

e

=3

-
(8] Uino

63.373

0.000

Gozenekli katilar genellikle bir¢ok katmin birlesmesi sonucu olusmaktadir. Bunlarmn dis

yapilarini tanimlayabilmek i¢in Tablo 4.2’denyararlanilmaktadir (Koopal 2001).

Tablo 4.2:Gozenekli Yapilarin Siniflar

Boyut Gozenek Capi (GC)
Mikro Gozenek GC <0.0020pum
Mezo Gozenek 0.0020 pm < GC <0.0500 pm
Makro Gozenek 0.0500 um < GG

BET izoterm egrileri desorpsiyon ve adsorpsiyon i¢in ayni grafikte gosterildiginde

asagidaki egriler olusmaktadir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan

daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir.
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Sekil 4.2: Aliim Camurunun Adsorpsiyon ve Desorpsiyon izoterm Grafigi

4.2. SEM-EDSANALIZI

Calismada aliim ¢amurunun adsorpsiyondan once ve adsorpsiyondan sonra (sentetik,
gergek atiksu ile) morfolojisinde meydana gelen degisiklikleri tespit edebilmek
icinSEM veEDS analizi yapilmstir.

Ham adsorbanin SEM fotograflar1 amorf yapida goriinmekte olup(Sekil 4.3),
adsorpsiyon isleminden sonra adsorban yiizeyinde bulunan AI(OH)z degisik formlarinin
¢ekim kuvvetleri arasmda PO, iyonunun adsorplandigmi gésteren bulgular elde

edilmistir. Bu baglanma kimyasal olarak;

2AIOH + H,PO4 «+>(Al);HPO4 +H,0 + OH

seklinde verilebilir.Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’den anlasilacagi iizere sentetik ve gergek
atiksudanfosfat adsorpsiyonundan sonraalman SEM gorintiilerinde adsorbanin

yiizeyinin kaplandigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.5:Aliim Camurunun Adsorpsiyondan Sonraki SEM Goriintiisii (Gergek Atiksu)
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EDS analizinde ham adsorbanin yiizeyinde kiitlece en yiiksek oksijen ve aliiminyum

oldugu, Ham atiksuda fosfor kiitlece % 0,16 iken, adsorpsiyon islemi sonrasinda

sentetik ve gergek atiksuda % 0.24-0.23’e ¢iktig1 gorilmiistiir.

Element Wt% At%

OK 44.23 58.55

AlK 39.07 30.67

SiK  8.63 6.51

PK 0.24 0.16

Sk 2.11 1.39

KK 0.35 0.19

cak 3.32 1.75

MnK 0.58 0.23
he e b FeK 1.46 0.55

Sekil 4.6:Aliim Camurunun Adsorpsiyondan Onceki EDS Grafigi ve Atomik Kiitle Dagilimi

Sekil 4.7: Aliim Camurunun Adsorpsiyondan Sonraki (Sentetik Atiksu) EDS Grafigive Atomik

Sekil 4.8:Aliim Camurunun Adsorpsiyondan Sonraki (Gergek Atiksu) EDS Grafigive Atomik

4.3. FT-IR ANALIZi

Alim ¢amurunun adsorpsiyondan onceki ve sonraki (sentetik atiksu ve gergek atiksu

Kiitle Dagilim

ile) FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.

Element WLw At®

OK 45.48 59.50

AlE 40.85 31.69

5iK 7.93 5.91

PE 0.35 0.24

SK 1.17 0.7&

EE 0.41 0.22

CakK 1.72 0.90

MnE 0.48 0.18

o . FeK 1.60 0.60
K AS: Mo Moo gg

Kiitle Dagilim
] Element Wt% At%
OK 45.32 59.40
AlK 40.54 31.50
SiK 8.13 6.07
PK 0.34 0.23
SK 1.17 0.76
: KK 0.41 0.22
CaK 1.81 0.95
MnK 0.61 0.23
£ . ) FeK 1.66 0.62
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Sekil 4.9: Aliim Camurunun FTIR Spektrumlari;(1) Adsorpsiyondan Onceki, (2)
Adsorpsiyondan Sonraki (Sentetik Atiksu), (3) Adsorpsiyon Sonraki (GergekAtiksu)

Farkli numuneler i¢in elde edilen kromatogramlarm ASCII dosyalar1 programda

acilarak, pik araliklarinda incelenir ve grafigi cizilirse asagidaki pikler elde edilebilir.

= |

s= >
<o
<
£
Ea=
<o
<

|_ C

L] L] L]
2 O000O 1 SO0 1 OO0 500

IDalesa sayisi Cacra ! D)

Sekil 4.10: FT-IR Spektrumlar1: (a) Adsorpsiyondan Onceki, (b)Adsorpsiyondan Sonra
(Sentetik Atiksu), (c) Adsorpsiyondan Sonra (Gergek Atiksu)
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4.4. FOSFAT GIDERIMINE ADSORBAN MIKTARININ ETKISi
Farkli adsorban miktarlarininfosfat giderimineetkisinin  incelendigi  deneysel
caligmalarda elde edilen veriler Tablo 4.3deve Sekil 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.3: Adsorban Miktarina Bagli Olarak Adsorpsiyon Kapasitesi q, ve Fosfat Derisiminin
Degisimi (Co= 5mg/L, T=25°C, t=60 dk)

Adsorban q Ce
Miktan (g/L) (mg/g) (mg/L)
2.5 0.25 4.32
5.0 0.26 3.59
10 0.24 2.54
15 0.22 1.79
20 0.19 1.19
25 0.16 0.97
30 0.14 0.82
35 0.12 0.74
40 0.11 0.69
45 0.10 0.64
50 0.09 0.56
55 0.08 0.55
60 0.07 0.55
65 0.07 0.52

0,0300 - - 100
0,0250 L8
X
0,0200 1 —— 0 (mg/g) <
> —B—Fosfat Giderimi (%) - 60 £
) S
£0,0150 A 3
= T
0,0100 - £
o
LL
0,0050 - 20
0,0000 T T T T T T T T T T T T T O
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Adsorban Miktari (g/L)

Sekil 4.11: Adsorban Miktarina Bagli Olarak Adsorpsiyon Kapasitesi q, ve Fosfat Derigiminin
Degisimi(Co= 5mg/L, T=25°C, t=60 dk)
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Genel olarak adsorpsiyon siirecinde sivi ortam igerisindeki ve adsorban iizerindeki
adsorbat miktarmin degismedigi an denge siiresi olarak tanimlanir. Denge anindan
itibaren temas siiresi arttirilsa da kosullar degismedikg¢e adsorpsiyonda ki denge hali de
degismez. Adsorpsiyon dengesinin belirlenmesi uygun proseslerin etkin tasariminda

Onemlidir.

4.5. TEMAS SURESININ FOSFAT GIDERIMINE ETKISI

Temas siiresinin fosfat giderimine etkisi, farkli temas stireleri (5, 15, 30, 45, 60, 90, 120,
150, 180, 210, 240 ve 270 dk) i¢infarkli fosfat derisimlerinde (5, 10, 20, 30 ve 50 mg/L)
incelenmis, elde edilen deneysel verilerin sonuglar1 Tablo 4.4’de ve Sekil 4.12°de

sunulmustur.



Tablo 4.4:Temas Siiresine Bagli Olarak Fosfat Gideriminin ve pH nin Degisimi (T=25°C)

¢ 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
@) Gncest sonrase (Cip) O crmn anest sommas (S o O onces somran St
o moL) mag) Ty RS IR o) malg) Ty PRST TOET (Mol (mafg) gy
5 514 513 258 0.0965 48.26 513 559 6.83 0.1265 31.63 433 572 16.17 0.1532 19.15
15 524 519 200 0.1199 59.96 519 5.68 596 0.1733 43.32 439 566 14.06 0.2374 29.68
30 5.28 5.21 0.97 0.1610 80.50 5.21 5.74 5.27 0.1889 47.22 4.47 5.9 11.17 0.3528 44.10
45 529 520 075 0.1698 84.92 520 5.83 434  0.2263 56.58 462  5.97 9.22 0.4308 53.85
60 532 524 058 0.1766 88.30 524 5091 319 0.2721 68.02 471  6.03 8.16 0.4735 59.18
90 537 525 022 0.1912 95.58 525 6.01 1.74  0.3303 82.58 487  6.08 574 05702 71.27
120 541 529 0.15 0.1938 96.88 529 6.15 1.24  0.3501 87.52 489  6.09 454 0.6180 77.25
150 541 531 0.13 0.1948 97.40 531 6.15 0.98 0.3605 90.12 496 6.14 3.32 0.6669 83.36
180 542 531 0.10 0.1958 97.92 531 6.16 090 0.3636 90.9 503 6.18 246 0.7012 87.65
210 542 533 010 0.1958 97.92 533 6.17 0.70  0.3719 92.28 505 6.22 1.76  0.7293 91.16
240 542 532 0.07 0.1969 98.44 532 6.19 0.59 0.3761 94.02 509 6.23 1.06 0.7574 94.67
270 543 533 0.07 0.1969 98.44 533 6.21 0.44  0.3823 95.58 512 6.19 0.54 0.7782 97.27

99



Tablo4.4:(Devanu) Temas Siiresine Bagl Olarak Fosfat Gideriminin ve pH’nmin Degisimi (T=25°C)

30 mg/L 50 mg/L

@) omeess wnram G O i meess wonmae G O o

o (Mgl (maig) hpH MIL)  (majg) ey
5 5.33 5.34 23.46  0.2615 21.79 4.92 4.63 41.85 0.3257 16.29
15 5.39 5.38 21.25 0.3499 29.16 5.01 4.72 37.04 05181 2591
30 5.46 5.41 18.13  0.4747 39.55 4.97 4.85 33.27 0.6689 33.45
45 552 5.47 13.35 0.6202 51.69 5.14 4.93 30.67 0.7729 38.64
60 5.53 5.60 1455 0.6176 51.47 5.32 5.12 2794 0.8821 44.10
90 5.58 5.61 10.07 0.7970 66.42 5.34 5.26 23.52 1.0589 52.94
120 5.62 5.63 8.38 0.8646 72.05 5.44 5.28 18.45 1.2617 63.08
150 5.66 5.65 7.34 0.9062 75.52 5.49 5.34 16.37 13449 67.24
180 5.68 5.68 5.45 0.9816 81.80 5.56 5.41 13.77 14488 72.44
210 5.68 5.66 4.22 1.0310 85.92 5.59 5.55 11.17 15528 77.64
240 5.71 5.67 3.18 1.0726 89.38 5.66 5.59 7.40 1.7036  85.18
270 5.70 5.69 1.88 1.1246 93.72 5.68 5.61 5.84 1.7660 88.30

LS
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Sekil 4.12°den 5 mg/L baslangic fosfatderisimi bulunan ¢ozeltide aliim ¢amuru ile
fosfat adsorpsiyonunun 90 dakikada dengeye ulastigi ve 30 dakikalik siire sonunda
fosfat derisiminin 31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginin Ek-D baslikli desarj standartlarinin (<1mg/L) altina
indigi goriilmiistir. Bu nedenle deneysel calismalarin devaminda 30 dakikalik temas

stiresi dikkate alinmustir.

2,0000 - 5 mg/L
1,7500 - —=—10 mg/L
1,5000 - —— 20 mg/L
——30 mg/L
S 1,2500 + —=—50 mg/L
£ 1,0000 -
S 0,7500 -
0,5000 -
0,2500 -
0,0000 T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t (dk)
(a)
100 -
__ 80 A
S
E 60 -
3 —e—5mg/L
O 40 | —=— 10 mg/L
Z —a—20 mg/L
“ o0 ——30 mg/L
—¥—50 mg/L
0 T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t (dk)
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Sekil 4.12: (a) Adsorpsiyon KapasitesininZamana Bagli Olarak Degisimi, (b) Fosfat Giderim
Veriminin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Namasivayam ve Prathap (2005) endiistriyel bir kati atik olan Fe(III)/Cr(III) hidroksiti
kullanarak su ortamindan fosfor giderimini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda, fosfat
derisiminin artmasiyla fosfat adsorpsiyonun arttigini ve calisilan tiim derisimlerde 30
dakikalik temas siirelerinin adsorpsiyonun dengeye ulasmasi i¢in yeterli oldugunu tespit

etmislerdir.

Ozacar (2006) alunite iizerinde fosfat adsorpsiyonunu test ettigi calismasinda, denge
stiresinin baglangic fosfat derisimine bagl oldugunu; zamanla fosfat adsorpsiyonunun

miktarmin arttigini ve 60 dakikalik temas siiresi sonunda sabit kaldigin belirtmistir.

4.6. FOSFAT GIDERIMINE BASLANGIC pH’SININ ETKISi

Fosfat adsorpsiyon mekanizmasi incelenirken iizerinde durulmasi gereken en 6nemli
hususlardan birisi de orto-fosfat tiirlerinin protonlagsma reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar
suyun pH’mna baghdir. Bu yiizden orto-fosfatlar suyun pH’na gore nicelik kazanirlar.
Su igerisinde pH 3-5 araliginda H3PO4 ve H,PO4 formlar: birlikte mevcutken pH 4
civarinda H3PO4, H,PO,4 ‘e doniisiimiinii neredeyse tamamlamistir ve baskin olan fosfat
formu H,PO,“dir. pH 5-10 arahginda H,PO, ve HPO42' formlar1 suda birlikte
bulunurlar ve bu fosfat formlarindan H,PO, pH 5-7 araliginda, HPO42' ise pH 7-10
araliginda digerine gore daha baskindir. pH 10 ve tizerinde ise suda mevcut fosfat
formlar1 HPO42' ve PO43' diir. Bu fosfat formlar1 arasinda pH 10-12 araliginda HPO42'
baskinken; 12’den daha yiiksek pH’larda PO,* digerine gore baskin hale gelir
(Karageorgiou ve dig., 2007).

Fosfat giderimine baglangic pH’smin etkisinin arastirilmasi i¢in gerceklestirilen

deneysel ¢alisma sonuglar1 Tablo4.5 ve Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Tablo 4.5:Baslangi¢c pH’simin Adsorpsiyon Kapasitesi ve Fosfat Giderim Verimine Etkisi (Co=5
mg/L, t=30 dk, T=25 °C)

Analiz Analiz Ce q Fosfat
Oncesi Sonrasi Giderimi
oH oH (mg/L) (mg/g) (%)
2.12 2.71 2.7569 0.0897 44 .86
3.02 5.01 2.3519 0.1059 52.96
4.01 5.84 1.5719 0.1371 68.56
5.00 6.10 0.9586 0.1617 80.83
6.00 6.25 0.8098 0.1676 83.80
7.03 6.45 0.9109 0.1636 81.78
8.01 6.24 1.4628 0.1415 70.74
0,1800 - - 100
0,1500 - | 20
0,1200 - 5’\;
S - 60 E
£ 0,0900 - 3
o - 40 %
0,0600 - §
——q(mg/g) L 0 L
0,0300 —B—Fosfat Giderimi (%)
0,0000 T T T T T T T T 0
0 1 2 3 pH 6 7 8 9

Sekil 4.13:Baslangi¢ pH’sinin Adsorpsiyon Kapasitesi ve Fosfat Giderim Verimine Etkisi
(Co=5 mg/L, t=30 dk, T=25 °C)

Sekil 4.13’den de goriildiigii iizere en diisiik giderim verimine pH 2’de ulasilirken, en
yiiksek giderim verimi pH 6’de elde edilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi dl¢giilen
pH degerlerine bakildiginda pH 2-6 arasinda adsorpsiyon sonrasi pH artis1 gozlenirken,
pH 7 ve 8 degerlerinde yapilan adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyondan sonra pH

degerlerinin azaldig1 gozlenmistir.
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Diisiik pH degerlerinde aliim ¢amurunun yapisindaki Al(OH)3, ¢6zelti igine OHiyonlar1
birakacaktir. Cozeltiye OH'salivermesi adsorpsiyon islemi siiresince pH’nin artmasina
neden olacaktir. Bu nedenle yapilan analizlerdeki baslangic pH degerleri yilikselme

egilimde bulunmuslardir (Benjamin,2002).

2AI0H + H,PO, « (A|)2HP04 +H,0 + OH™

pH 6 sonrasinda ise,pH degerin artis gostermedigi goriilmiistiir. Bu durum adsorpsiyon
sistemimizde smirlayict baska mekanizmalarinda oldugunun gostergesidir. Bu olay
adsorbanimizin  yapisinda bulunan CI° ve SO ile PO,* iyonlarnmn ligand

degisiminden kaynaklanmaktadir (Yang, 2006)
2 AICI + H,PO4~ <> (Al)HPO, +2CI +H”
( Al);SO, +HoPO4 > (Al),HPO, #5042 +H*

Yang ve dig. (2006) yaptig1 ¢alismada diisiik pH degerlerinde (4.3-6.0) ¢ozelti i¢inde
bulunan fosfat iyonlar1 ile, adsorban iizerinde bulunan OH" iyonlarinin ligand
degisiminden kaynaklandigmi belirlemistir. pH 7 sonrasinda aliim ¢amurunun i¢inde
bulunan CI" ve SOy7iyonlarinin varliginin,adsorpsiyon mekanizmasinda smirlayici etki

sagladig1 goriilmiistiir.

Ping ve dig. (2008) La (III) modifiye edilmis zeolit kullanarak atik sudan fosfat
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, pH 2-9 araliginda degisen pH’larda adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimi gozlemislerdir. Bu gézlem sonucunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin pH 4-6 araliginda oldugunu; giighi asidik pH araliginda fosfat adsorpsiyon
kapasitesinin biraz daha azaldigi, alkali pH araliginda ise fosfat adsorpsiyon
kapasitesinin belirgin bir sekilde azaldigmni ortaya koymuslardir. Arastrmacilar pH ile
degisen fosfat adsorpsiyon kapasitesini, gii¢lii asidik pH’larda zayif bir hidro-fosfor ya
da polimerik P-LZA olusumuna; alkali pH’larda ise hidroksil iyonlar1 ile fosfatin

rekabetine dayandirmislardir.

Su ve atiksularin pH aralig1 genel olarak 5.5-8 araliginda degismektedir. Bu diisiinceden
hareketle calismada baslangic pH araliklar15.5-7 olarak alinmis ve bu sartlar altinda
alim camurunun dogal haliyle kullanilabilirligini ve giderim mekanizmasini

anlayabilmek i¢in reaksiyon pH’smna herhangi bir miidahale de bulunulmamastir.
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4.7. KINETIK VE TERMODINAMIK CALISMALAR

4.7.1. Kinetik Calismalar
Farkli sicaklik ve fosfat derisimlerindeeclde edilen kinetik verilere yalanci birinci ve

ikinci kinetik modellerinin uygunluklari incelenmistir.

4.7.1.1. Yalanci Birinci. Derece Hiz Denklemi (Lagergreen Denklemi)

Ge—q) _ _ kit
log g 2303 (4.1)

ge: Denge anindaki adsorplanan miktar, (mg/g)
g: Herhangi bir andaki adsorplanan miktar, (mg/g)
ki: Hiz sabiti, (dk™)

farkli derisimler icin t/log (qe-q) yalanct birinci derece ¢izilmistir aliim ¢amuru ile fosfat
adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetiklere iligkin korelasyon katsayr (R?)’leri

diisiik oldugundan grafikleri verilmemistir.

4.7.1.2. Yalanc Ikinci Derece Hiz Denklemi

d
d%l =ky(qe — qr) 2 (4.2)

0: = t anindaki adsorpsiyon kapasitesi, mg/g
ge = Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, mg/g
Kk, = Yalanci ikinci derece hiz sabiti, g/mg.dk

smir kosullari; t=0 da qt =0 ve t =t de qt = qt icin Ho ve McKay yalanc1 ikinci derece
kinetik modeli agagidaki gibidir (Oztiirk, 2005).

t 1 t
9 ko.q? + Qe (43)

Aliim ¢amuru ile fosfat adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik sabitleri Tablo

4.4°de verilmis ve ilgili grafikler Sekil 4.14-18da gosterilmistir.
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y =4,955x + 30,57
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Sekil 4.14: 5 mg/L Baslangi¢ Derisimine Sahip Cézeltinin Yalanci ikinci Derece Kinetik Model
Grafigi
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300 -
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0 ——
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Sekil 4.15:10 mg/L Baslangic Derisimine Sahip Cézeltinin Yalanci Ikinci Derece Kinetik
Model Grafigi
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400 -
350 A
300 A
250 A
200 -

t/g (dk g/mg)

150 -

100 - y=1,187x + 39,74

R2=0,981
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Sekil 4.16:20 mg/L Baslangi¢ Derisimine Sahip Cozeltinin Yalanci Ikinci Derece Kinetik
Model Grafigi
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Sekil 4.17:30 mg/L Baslangic Derisimine Sahip Cézeltinin Yalanci Ikinci Derece Kinetik
Model Grafigi



65

180
160 -
140 A
120 ~
100 +
80 1
60 -
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Sekil 4.18:50 mg/L Baslangi¢ Derisimine Sahip Cozeltinin Yalanci ikinci Derece Kinetik
Model Grafigi

Tablo 4.6:Farkli Fosfat Derisimlerine Sahip Cozeltilerden Fosfat Giderimlerine Ait Yalanci
Birinci - Tkinci Derece Kinetik Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari

Kinetik  Kinetik 5 10 20 30 50
Model Parametre mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Yalanci Ky -0.010 -0.006 -0.005 -0.004 -0.004

1. Qe -1.097 -0.562 -0.017 -0.032 0.226
Derece R? 0.957 0987 0981 0.983 0.917
Yalanc ks 30.570 50.940 39.740 29.260 24.620
2. Qe 4955 2457 1.187 0.835 0.523
Derece R? 0.999 0990 0.981 0.972 0.946

Tablo 4.6’deki korelasyon katsayisi (R?)’na ait degerlerdenanlasilacag: iizere farkli
derisimler icin incelenen Kinetik modelleme ¢alismalarinda aliim camuru ile fosfat

adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modelinin daha uygun oldugu

gorilmiistiir.

Literatiir ¢calismalar1 incelendiginde; Babatunde ve dig. (2010) aliim ¢amuru ile fosfat
gideriminde denge ve kinetik ¢aligmalar1 ile ilgili yaptig1 ¢aligmada, yalanci birinci

derece ve yalanc ikinci derece kinetik modellerinin R*’lerinin yiiksek oldugunu tespit
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etmis, fakat farkli arastirmacilarin yaptig1 caligmalarla kiyasladiginda yalanci ikinci

derece kinetik modelinin daha uygun oldugunu 6ngdrmiistiir.

4.7.2. Tzoterm Cahsmalan
Alim ¢amuru ile fosfat adsorpsiyona ait denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunlugu farkli sicakliklarda(10-50 °C) arastirilmistir. Tablo
4.7’de  farkli  baslangic  derisimlerinde  (2.5-50 mg/L)g¢ozeltilerden  fosfat
adsorpsiyonundasicakliga bagli olarak, adsorpsiyon kapasitesi,q (mg/g) ve fosfat
giderim verimleri (%)’nin degisimine ait veriler sunulmus, Sekil 4.19’da isegrafik

halinde gosterilmistir.

Tablo 4.7:Baslangi¢ Fosfat Derisimlerine Bagh olarak Fosfat Giderimine
SicakhginEtkisi (t=30 dk, adsorban dozu=25g/L )

CmaL) 6™ gty (mglg GT?EE:“‘ Cmg) 5 gy (gl Gf‘i%?rt‘“
10 0,94 0,06 62,56 10 12,09 0,32 39,55

20 0,78 0,07 68,80 20 10,79 0,37 46,05

25 30 0,69 0,07 72,44 20 30 9,81 0,41 50,93
40 0,64 0,07 74,52 40 8,84 0,45 55,80

50 0,79 0,07 68,28 50 10,85 0,37 45,73

10 2,43 0,10 51,38 10 20,15 0,39 32,84

20 1,75 0,13 64,90 20 18,13 0,47 39,55

5 30 1,26 0,15 74,78 30 30 17,29 0,51 42,37
40 0,74 0,17 85,18 40 15,92 0,56 46,92

50 1,62 0,14 67,50 50 17,61 0,50 41,29

10 6,89 0,12 31,11 10 27,43 0,50 31,43

20 5,54 0,18 44,62 20 26,39 0,54 34,03

10 30 3,41 0,26 65,94 40 30 24,57 0,62 38,58
40 2,55 0,30 74,52 40 23,40 0,66 41,50

50 3,77 0,25 62,30 50 24,83 0,61 37,93

10 8,48 0,26 43,50 10 32,37 0,71 35,26

20 7,41 0,30 50,60 20 31,20 0,75 37,60

15 30 6,40 0,34 57,36 50 30 29,25 0,83 41,50
40 5,07 0,40 66,20 40 27,30 0,91 45,40

50 6,66 0,33 55,63 50 33,67 0,65 32,67
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Sekil 4.19:Aliim Camuru ile Fosfat Gideriminde Sicakliga Bagli Olarak (a) Giderim
Veriminin Degisimi, (b) Adsorpsiyon Kapasitesinin Degisimi

4.7.2.1. Langmuir Izoterm Denklemi:

_—L+C_e

4.4
de  Qqmb Am (44)

Ce: COzlinen maddenin denge derigimi (mg/L)
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Je: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm: Maksimum Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
b: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (L/mg)

Alim camuru ile fosfat adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm grafigi en yliksek
fosfat gideriminin saglandigi sicaklik olan 40°C i¢inTablo4.8’de gosterilen verilerden

yararlanilarak ¢izilmis ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.

Tablo 4.8: Langmuir izoterm Verileri (t=30 dk Adsorban Dozu = 25g/L, T=400C)

Co C. Qe Ce/qe
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (g/L)
5 0.74 0.17 4.35

10 2.55 0.30 8.55
15 5.07 0.40 12.76
20 8.84 0.45 19.80
30 15.92 0.56 28.28
40 23.40 0.66 35.23

Cel/qe (g/L)

y = 1,316x + 5,669
R2 = 0,989

O T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Ce (mg/L)

Sekil 4.20: Langmuir izoterm Grafigi
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Langmuir izoterminde dogrunun egimi ve kesim noktasindan yararlanarak b’nin

0.232L/mgoldugu belirlenmistir.

Buna gore Langmuir izoterminin elverislilik seviyesini Ry “yi tespit edip, Tablo 2.4’te

verilen Ry degerine gore incelersek,

1

R= T3be,

(4.5)

1
R, =
Y71+ (0.232x5)

= 0.463

olacaktir. Bu da O<R. <1 araliginda oldugundan izoterm tipinin elverisli oldugu

anlamina gelmektedir. Sekil 4.20’de egrinin y eksenini kestigi noktadan yararlanarak;

gm= 0.760 mg PO,>/g olur.
4.7.2.2. Freundlich Izoterm Denklemi:

logq. = log Ky + (%) log C. (4.6)
C. : Denge derigimi, mg/L
Je : Denge anindaki birim adsorban basina adsorplanan miktar, mg/g
Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit, mg/g (deneysel hesaplanir)
n: Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit, L/g

Aliim ¢camuru ile fosfat adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm grafigi en yiiksek
fosfat gideriminin saglandig1 sicaklik olan 40°C iginTablo4.9’de gosterilen verilerden

yararlanilarak ¢izilmis ve Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Tablo 4.9:Freundlich izoterm Verileri (t=30 dk,adsorban dozu = 25g/L, T=40°C)

CO Ce q
log Ce log Qe
(mg/L) (mg/L) (mg/g)
5 0.74 0.17 -0.13 -0.77

10 2.55 0.30 0.41 -0.53
15 5.07 0.40 0.70 -0.40
20 8.84 0.45 0.95 -0.35
30 15.92 0.56 1.20 -0.25
40 23.40 0.66 1.37 -0.18

log ge

y =0,384x - 0,701
R2=0,991

Sekil 4.21: Freundlich izoterm Grafigi

Bu grafiklerin korelasyon katsayilarma bakildiginda Freundlich ve Langmuir
izotermlerinin uygun oldugu goriilmiistiir. Freundlich izoterminde grafikten elde edilen

dogrunun y eksenini kesim noktasi log K_’yi, dogrunun egimi 1/n degerini vermekte olup,

I/n degeri sifira ne kadar olursa yiizeyin heterojen oldugunu gostermektedir. Aliim
camuru ile atiksudan fosfat adsorpsiyonuna (40 °C’deki) ait 1/n degeri 0.384
oldugundan adsorbanimiz i¢in yiizeyinin heterojen oldugu soylenebilir. Bu izotermin

dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir
(Cakmak, 2012).
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Tablo 4.7°deki verilerden de yararlanilarak belirlenmis olan farkli sicakliklardaki
Langmuir ve Freundlich izoterm izoterm sabitleri ve ilgili korelasyon katsayilari
(R®)Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10:Langmuir ve Freundlich sabitleri ve korelasyon katsayilari

Sicaklik Langmuir izotermi Freundlich izotermi

() gn(mgly) b(LUmg R? Ke(mglg) LUn R
10 0.696 0.075  0.946 0.062 0.630 0.994
20 0.701 0.117  0.987 0.088 0.587 0.990
30 0.754 0.143  0.984 0.114 0.555 0.962
40 0.760 0.232  0.989 0.199 0.384 0.991
50 0.717 0.104  0.976 0.096 0.578 0.972

Literatiir ¢aligmalarinda; Yang ve dig (2008) aliim camuru kullanilarak atiksudan fosfat
gideriminin Langmuir izoterminin uygun oldugunu (R? =0.98-0.99, Gmax = 0.7-3.5 mg
PO43'/g) bulmuslardir. Ayni sekilde Gibbons ve dig. (2009) aliim ¢amurundan fosfat
gideriminin Langmuir izoterminin uygun oldugunu (R? = 0.97-0.99, Qmax =1.1-2.9 mg
PO,¥/g) belirlemislerdir. Buna karsimn Le Zeng ve dig. (2004) tarafindan demir oksit
tozu kullanarak gergeklestirilen Freundlich izotermi> Langmuir izotermine gore daha
uygun oldugunu bulmuslardir. Benzer olarak Song ve dig. (2011) demir camuru
kullanarak yaptiklar1 fosfat adsorpsiyon ¢alismalarinda Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinin uygun oldugu fakat genellikle bagimsiz olarak pH etkisinin altinda

oldugunu belirlemislerdir.

4.7.3. Termodinamik Cahsmalar
Bir sistemin biitiin termodinamikleri Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi gibi
termodinamik fonksiyonlar ile temin edilir. Bu sayede adsorpsiyon sistemlerinin

kendiliginden gerceklesebilirligi ve sicaklikla olan degisimleri tespit edilmis olur.

Bu calismada hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 4.11°da sunulmustur.

Adsorpsiyon entalpilerinin (AH) ve entropilerinin (AS) hesaplanmasinda Sekil 4.22°den
(%‘nin bir fonksiyonu olarak In Kp grafigi) faydalanilmis ve dogrunun y eksenini kesme

noktasi vasitasiyla AS degeri; egim vasitasiyla da AH degeri hesaplanmustir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411006424
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degisimini
(AG)’ni bulmak i¢cin AG=-RT InK; ve AG = AH — TASdenklemlerinden;

Cq
Kc = C_e (47)
K. : Denge sabiti

Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Cozeltide kalan madde derigsimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek
adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG = -RT In K, (4.8)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK. degerinin 1/T degerine kars1 grafige

gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH ‘1 ve kesisim noktas1 da AS’1

verecektir.
AS—AH 1
In K. = 2 x; (4.9)
Buna gore;

Tablo 4.11: Alim Camuru ile Fosfat Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik Parametreler (Co=
5 mg/L, t=30 dk, Adsorban dozu= 25g/L)

Sicakhk | 1/T K K AG AH AS
n
(°K) CK) | (0e/Ce) (J/mol) | (kd/mol) | (kI/mol)

283 | 0.00353 | 0.04842 | -3.0278 | 7123.90
293 | 0.00341 | 0.07835| -2.5465 | 6203.38
303 | 0.00330 | 0.09264 | -2.3791 | 5993.22 171 36.49
313 | 0.00319 | 0.16244 | -1.8174 | 4729.44
323 | 0.00310 | 0.10115| -2.2911 | 6152.60
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Sekil 4.22: Aliim Camuru ile Fosfat Adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff Grafigi

Tablo 4.11°de goriildiigii gibi entalpi (AH) ve entropi (AS) pozitif olarak bulunmustur.
Pozitif entalpi (AH) degeri prosesin endotermik oldugunu gdstermistir. Diisiik entalpi
degisimi (AH<20 kJ/mol) adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir. Bunun yani
sira pozitif entropi (AS) degerleri de fosfat adsorpsiyonunda kati-sivi ara ylizeyinde
rastlantisalligin arttigin1 gostermektedir. Bu adsorban ve adsorbat arasindaki enerjinin
yeniden dagilimmim bir sonucu olarak meydana gelmektedir (Ahmad ve dig., 2008).
Ayrica pozitif AS degerleri adsorbanlardaki bazi yapisal degisimleri de isaret edebilir
(Unuabonah ve dig., 2007; Chen, 2009). Yapilan literatiir taramasinda, farkli
adsorbanlar kullanilarak fosfat adsorpsiyonun arastirildigi bazi ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edildigi goriilmiistiir (Namasivayam, 2004; Namasivayam, 2005;

Boujelben ve dig., 2008; Mezenner, 2009).

4.8. DESORPSIYON CALISMALARI

4.8.1. NaOH ile Desorpsiyon Islemi

Adsorbanlarin adsorpsiyon isleminde adsorbe ettikleri kirleticileri kolay bir sekilde alic
ortama vermeleri ¢evresel acidan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle adsorbanlarin
su icerisindeki desorpsiyon miktarlarmin tespiti adsorbanin kullanilabilirliginin bir

Olciistidiir. Desorpsiyongaligsmalari, kullanilan adsorbanin ¢evresel ve ekonomik agidan
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uygunlugu nedeniyle Onemlidir (Soraya ve dig., 2011). Bu kapsamda yapilan

desorpsiyon ¢alismasindan elde edilen sonuglar Tablo 4.12’de verilmistir.

Tablo 4.12:Fosfat Gideriminde NaOH ile Desorpsiyon Calismas1 Verileri (Co=5 mg/L, T=

25°C)
won S o, o
(mg/L) (mg/L)

0.05 4.064 1.144 23
0.125 4.090 1.768 35
0.25 4.077 3.029 61
0.5 4.064 2.535 51
1 4.051 1.430 29

0.25 M derigsimindeki NaOH ile temas ettirilen adsorbandan %61 oraninda geri kazanim

saglanabilinecegi tespit edilmistir.

3.1.7. Aliim Camuru Ile Fosfat Adsorpsiyonuna Cokelmenin Etkisi

Adsorpsiyon igleminde aliim c¢amurunun yapisinda bulunan A¥ ‘nm suya gecen
miktarmin belirlenmesi ve bdylelikle fosfat giderim mekanizmasinda ¢dkmenin bir
etkisinin olup olmadiginin anlasmasi i¢in gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda saf
suya 0.0256 mg/L AI** gectigi tespit edilmistir. Stokiyometrik hesaplamalar sonucunda
1.02x10° mol AP*ile0.0971 mg/L PO4* c¢okecegi belirlenmistir. Bu deger,deneysel
calismalarda kullandigimiz PO,> derigimi (5 mg/L) disiiniildiigiinde ¢ok diisiik ve

ihmal edilebilirdir.

3.2. GERCEK ATIKSU CALISMALARI VE KARAKTERIZASYON

Sentetik atiksuda (PO43' iceren ¢ozelti) alim camuru ile fosfat giderimi amaciyla
gerceklestirilen deneysel g¢alismalarda optimumdeneysel kosullar belirlenmis ve bu
deneysel kosullar uygulanarak gergek atiksudan fosfat giderimi arastirilmistir. 4.90
mg/L PO,* igeren gercek atiksuyun optimum deneysel kosullarda (25 g/L adsorban
dozu, 30 dk temas siiresi, 25 OC ortam sicakligl, 5.6 pH) aliim camuru ile adsorpsiyonu

sonunda atiksuyun fosfat derisiminin 0.86’ya (Tablo 4.13) diistiigii ve elde edilen
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giderim veriminin %84 oldugu belirlenmistir. Bu deger 31.12.2004 tarih ve 25687 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginin Ek-D baglikli desarj
standartlarinia uygun olup, aliim ¢amurunun evsel nitelikli atiksuda yukarida belirlenen
sartlar uygulandiginda, etkin bir sekilde fosfat gideriminin saglandigi ve desar;j

limitlerinin sagladigi goriilmistiir.

Tablo 4.13’de Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinin giris suyundan alian 24
saatlik kompozit numunenin (ger¢ek atiksu) adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi

karakterizasyonu verilmistir.

Tablo 4.13:Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinin Giris Suyundan Alinan 24 Saatlik
Kompozit Numunenin (Gergek Atiksu) Karakterizasyonu

Parametre  Birim ~\dsorpsiyon Adsorpsiyon

' Oncesi Sonrasi
KOI mg /L 423 420
BOI mg /L 217 217
NHs3-N mg /L 49.63 49.31
Ortofosfat mg /L 4.90 0.86
AKM mg /L 210 185
pH (25°C) - 5.67 6.36

Gergek atiksuda aliim ¢camuru ile PO,* giderim calismalarinda yapilan analizler KOI,
BOI,NH3-N parametrelerinde adsorpsiyon sonrasmda bir degisiklik olmadigi, aliim
camurunun sadece fosfat giderimine ve ¢ok diisiik oranda AKM giderimine etki ettigi

gorilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

[gcme suyu aritma tesisi camuru kullamlarak atiksudan fosfat giderimi amaciyla
gerceklestirilen ¢alismalarda, adsorban olarak ISKI Kagithane igmesuyu aritma
tesisinden alinan aritma ¢amuru (alim ¢amuru) kullanilmistir. Atiksudan fosfat
adsorpsiyonuna adsorban miktari, fosfat derisimi, temas siiresi, baslangic pH’s1 ve
ortam sicakligmin etkisi arastirilmig, desorpsiyon caligmalart yapilmistir. Deneysel
calismalar sonucunda elde edilen denge, kinetik ve termodinamik calisma verileri

irdelenmistir.

Ulkemizde igmesuyu aritma tesisi ¢amurlar1 biiyiik depo sahalarma doldurulmaktadr.

Bu camurlarin yeniden kullanimi hakkinda yeterli calismalar da mevcut degildir.

Son yillarda i¢cme suyu aritma tesisi camurlarinin dogrudan yiizeysel sulara desarjinin
yasal kanunlar ile yasaklanmis olmasi, ¢amurlarin bertarafini daha da zor hale
getirmistir. Bu konu ile ilgili yaymlanmis olan iki istatistiki bilgi ¢camur problemini
ortaya koymaktadir. Amerika’da yaklasik 3600 su aritma tesisi bulunmaktadir ve bu
tesislerden yilda 10° ton’u askin kat1 atk olugmaktadir (Aly ve dig., 1998). Giin
gectikce bu verilerin kat kat arttig1 ise, siiphesizdir. Ulkemiz igin de, aritma tesisi
camurlarmin bertarafi dnemli bir sorundur. Ornegin; Istanbul’da bulunan tek bir
icmesuyu aritma tesisinde bile giinde yaklagik 400 ton aliim ¢amuru ortaya ¢ikmaktadir

(iski, 2011).

Koagiilant olarak aliim kullanilan igmesuyu aritma tesislerinde suyun aritimi sirasinda
ortaya ¢ikan aritma camuru (alim camuru) agirlikli olarak aliiminyum hidroksit
(Montgomery, 1985), mil, kum ve kil icermektedir (Draper, 2004). Icerigi yoniinden
herhangi bir zararl yapis1 bulunmayan aliim ¢amurunun bertarafi diinya genelinde de
bir sorun haline gelmis ve bu nedenle de cesitli arastirmacilar tarafindan ¢amurun
yeniden kullanimi {izerinde caligsmalar yapilmistir. Bu c¢aligmalardan en dikkat g¢ekici
olanlarindan biri ise, aritim sonrasi artik iiriin olarak ¢ikan aliim ¢amurunun atiksu

aritimda adsorban olarak kullanilmasi tizerine yapilan ¢aligmalardir.
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Deneysel c¢aligmalarimizda kullandigimiz alim ¢amurunun yilizey alani 91.77 m?/g
olarak tespit edilmistir. Bu deger su aritiminda kullanilan graniil aktif karbonun yiizey
alanindan (700-1200 m?g)(Estevinho, 2008)daha kiigiik olmasma ragmen, literatiirde
yer alan ¢esitli dogal adsorbanlarla kiyaslandiginda ¢ok diisiikolmadigi goriilmektedir.
Yapilan BET yiizey alan1 gozenek (por) dagilim analizi sonuglarinda, gézenekgaplarmin

mikro-mezopor (orta gozenekli) sinifinda oldugu goriilmiistiir (Koopal 2001).

BET izoterm egrilerine bakildiginda Brunauer—Deming—-Deming-Teller (BDDT)
smiflandirmasinda 4. tip egri sinifina, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma
1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri
bu egriye benzemektedir (Yang, 2008). Sekil 4.2°de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu
durum dar agizlarindan dolan go6zeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. Izotermin P/Podegerinin 0.05’e kadar olan pargasi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, P/Py degerinin 0.05-0.30’a kadar olan pargasi boyunca g¢ok
tabakali adsorpsiyon, P/Py degerinin 0.30-1.00’a kadar olan pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra gozeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yilizeylerde dolmakta ve son olarak adsorplanan madde yi1gin olarak
kalmaktadir. Genellikle mikro ve mezogbzenek igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir (Demirbas, 2012)

Alim camuru ile fosfat giderimi iizerine yapilan ¢alismalarda ilk olarak adsorban
miktarlariin fosfat giderimine etkisi incelenmistir. Deneysel ¢alismalarin sonunda 30
g/L iizerinde adsorban miktarlarinda fosfat derisiminin degismedigi, dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Fosfat derigimlerinin aritma tesisi ¢ikis suyu standartlarinin altina
indirilmesi i¢in 25 g/L adsorban kullanilmasinin uygun oldugu belirlenmistir. Literatiir
calismalar1 ile kiyaslandigi zaman Yang ve dig. (2006) tarafindan aliim ¢amuru ile
yapilan calismada 10 mg/L PO,¥ iceren atiksu icin 20 g/ adsorban ile yeterli ¢ikis
suyu verimlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu dogrultuda sonucumuzun Yang ve dig.

(2006) ile yapilan caligmaya benzerlik gosterdigi anlagilmigtir.

Farkli baslangic derisimlerindeki fosfat c¢ozeltilerinden temas siiresine bagli olarak
fosfat giderimininarastirildig deneysel calismalarda,25 g/Ladsorban

miktarikullanildiginda evsel atiksu aritma tesisinde ortalama fosfat derisimi olan 5-10
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mg/L PO4* icin 30-60 dk temas siiresi sonunda istenilen desarj standartlarmmn
saglandig1 gozlenmistir. Yang ve dig. (2006) tarafindan gergeklestirilen aliim ¢amuru ile
fosfat gideriminde 10 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in 1 saatlik temas siiresinin yeterli
olacagi belirlenmistir. Bu dogrultuda ¢aligma verilerimiz Yang ve dig. (2005) tarafindan

gerceklestirilen calisma sonuglariyla benzerlik gostermektedir.

Temas siiresine bagli olarak ¢6zeltinin pH’sinin artmasi ile aliim ¢amurundan ¢ozeltiye
OH’iyonlarinin salmmasi séz konusu olup, ¢ozeltide bulunan fosfat iyonlarinin yiizey
komplekslesmesiile adsorplanmasini saglamaktadir. Ornegin PO,> (¢ozeltide) ve OH
(alim ¢amuru yiizeyindeki) arasindaki ligand degisimi olmaktadir. Ligand degisimini
saglayan OH iyonlar;,hem igmesuyu aritiminda aliim ¢amurunun olusumu hem de
hidroliz prosesinin olusumu sirasinda ortaya ¢ikan OH™ iyonlaridir (Yang ve dig., 2006).

Adsorpsiyon prosesi asagidaki gibi yazilabilir.
2 AIOH + H,PO, <> (Al);HPO, + H,0 + OH’

Eger OH ligand degisimi tek adsorpsiyon mekanizmasi olsaydi, c¢ozeltiye OH’
saliverilmesinin pH’1 5,98’den 10.2’ye arttiracagi sOylenebilirdi. Oysa, Tablo 4.4°de
goriilecegi gibi pH’da smirl artis vardir ve bu da fosfat adsorpsiyonunda bazi diger
mekanizmalarm katkis1 oldugunu géstermektedir (Yang ve dig.,2006). Bunun yani sira
fosfat-alim olusumundaki farkli komplekslerin katkilarindan dolayi, fosfat

adsorpsiyonunun kompleks bir proses oldugu da ifade edilebilir.

Sicakligin alim c¢amuru ile fosfat adsorpsiyonuna etkisinin arastirilmasi igin
gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda elde edilen veriler incelendiginde, 40 °C’de en
yiiksek giderim verimine ulastiklar1 gériilmiistiir. Yapilan calisma araligimda 10 °C’den
40 OC’ye kadar giderim verimi artmig 40 OC sonrasinda diisiis gbzlenmistir. Sicaklik
arttikca fosfat adsorpsiyonunun artmasi reaksiyonun endotermik bir reaksiyon oldugunu

gostermektedir.

Termodinamik caligmalarinda hesaplanan AG, AS, AH degerlerinden goriildiigii lizere
AH’1n pozitif olmasi1 adsorpsiyonun endotermik oldugu anlamma gelmektedir. AS,
degerinin pozitif olmasi ise kati-sivi ara yiizeyinde adsorpsiyon isleminin rastlantisal
oldugunun artisin1 gostermektedir (Nollet, 2003). AS, degerinin pozitif olmas1 organik

icerikli adsorbanlarda genellikle adsorban ile sivi arasinda yapisal degisikliklerin
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oldugunu gdstermektedir (Kertmen 2006). AH degerleri eger; 2.1-20.9 kJ/mol arasinda
ise adsorpsiyon fiziksel, 20.9 — 418.4 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon kimyasal olarak
tanimlanir (Kahyaoglu, 2012). Yapilan adsorpsiyon isleminde AH degeri 17.1kJ/mol
oldugundan adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugu sdylenebilir. Fakat iist sinira yakin

olmasindan dolay1 fiziksel, kimyasal egilimli olarak tanimlamak daha dogru olacaktir.

pH’in adsorpsiyon islemine etkisi, adsorbanin cinsine, ¢ozeltideki davranigma ve
adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir (Tchobanoglous, 1991). Farkh
baslangic pH degerlerinin fosfat adsorpsiyonuna etkisinin arastirildigi ¢aligmalar
sonucunda en yiiksek giderim veriminin pH 5-6 araliginda alindig1 belirlenmistir (Yang,
2008).

Giiclii asidik pH araliginda fosfat adsorpsiyon kapasitesinin daha diisiik olmas1 ve alkali
pH araliginda fosfat adsorpsiyon kapasitesinin ise belli bir pH degerinden sonra tekrar
diistise gegmesi, adsorpsiyon isleminde gii¢lii asidik pH’larda zayif bir hidro-fosfor
olusumundan; alkali pH’larda ise hidroksil iyonlar1 ile fosfatin rekabetinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yang ve dig. (2008) tarafindan aliim ¢amuru ile fosfat
giderimi i¢in yapilan ¢alismada en yliksek adsorplama kapasitesine pH 4.3- 6.0 arasinda
ulagildig1 belirlenmis ve bu dogrultuda ¢alisma pH’mizin uygun oldugu desteklenmistir.
Ozacar ve dig. (2002) aliinit ile yaptig1 fosfat giderim ¢alismalarinda en yiiksek giderim
verime pH 5.5 da ulasildigini ifade etmislerdir. Song ve dig.(2011) tarafindan kizil
camur kullanilarak yapilan fosfat giderim ¢alismasinda da pH 5.5°de en yiiksek giderim

verimine ulastigini tespit etmistir.

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen deneysel
verilere Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri uygulanmistir. Freundlich ve
Langmuir izoterm modellerine iliskin korelasyon katsayilar1 incelendiginde aliim
camuru ile fosfat adsorpsiyonunun en yiiksek fosfat gideriminin saglandigi sicaklik olan
40 °C iginFreundlich izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir.Bu sicaklikta elde
edilen 1/n degeri 0.384 oldugundan alim c¢amuru yilizeyinin heterojen oldugu
sOylenebilir. Ayni sicaklikta Langmuir izotermi iginise, b’nin 0.232 ve R ’nin 0.463
oldugu belirlenmistir.R "nin 0<R_ <1 araliginda olmasi izoterm tipinin elverisli oldugu

anlammna gelmektedir. qmax degerinin 0.76 mg PO,*/g oldugu bulunmustur. Literatiir
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caligmalarmma bakildiginda Yang ve dig (2008) aliim ¢amuru kullanilarak atiksudan
fosfat giderimi ¢alismasinda Langmuir izoterminin uygun oldugunu (R? =0.98-0.99,
Qmax = 0.7-3.5 mg PO,*/g) bulmuslardir. Ayni sekilde Gibbons ve dig. (2009) aritma
tesisi gamurundan fosfat giderimi ¢alismasinda Langmuir izoterminin uygun oldugu (R?

=0.97-0.99,0max =1.1-2.9 mg PO, /g) hesaplamiglardir.

Yapilan kinetik ¢alismalarinda aliim ¢amuru ile fosfat adsorpsiyonunun yalanci ikinci
derece kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Bu durum adsorban ile adsorbat
arasindaki iyonlarm degisimi veya paylasimi ile meydana gelen kimyasal adsorpsiyon

islemini gdstermektedir (Ozacar, 2003).

Adsorpsiyon islemine tabi tutulan adsorbanin yeniden kullanimi i¢in yapilan
desorpsiyon ¢aligmalarinda 0.25 M derigimdeki NaOH ile temas ettirilen adsorbandan
%61 oraninda geri kazanim saglanabilinecegi tespit edilmistir. Desorpsiyon ¢alismasi
sonucunda alim ¢amuru-fosfat arasindaki kimyasal baglarin kuvvetli olmadigi, bu da

kimyasal adsorpsiyondan ziyade fiziksel adsorpsiyon oldugunu diistindiirmektedir.

Optimum deneysel kosullarda saf su ile temas ettirilen adsorbandan saf suya gegen
AI3+deri$imi belirlenmis ve boylece aliim ¢amuru ile fosfat gideriminde camurdaki aliim
ile ¢okelmenin rolii arastirilmistir. Bu kapsamda AI**derisimi 0.276 mg/L bulunmus ve
stokiyometrik hesaplamalar yapilarak 0.0971 mg/L PO4>“nin ¢dkelme ile giderildigi
tespit edilmistir. Bu deger toplam giderilen miktardan c¢ok kii¢iik oldugu i¢in ihmal

edilebilirdir sonucuna varilmistir.

Sentetik atiksu (fosfat iceren ¢ozelti) ve gercek atiksu ile gerceklestirilen fosfat giderim
calismalarinda alim ¢amurunun adsorpsiyondan once ve sonraki SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, sentetik atiksu ve gergek atiksu ile gerceklestirilen fosfat
adsorpsiyonu c¢alismalarina ait alim camurunun SEM goriintiilerinde adsorbanin
ylizeyin tamamen doldugu goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde ham alim ¢amurunun
amorf bir yapida oldugu goriinmektedir. Bu yap: aliimiin suyun igine
katildiginda[Al(H.0)s0H]*,  [Al(H20)4(OH)2]",  [Als(OH)15]**, [Alg(OH)z]*"  ve
Al(OH)3() formunda yapilar almasindan kaynaklanmaktadir(Yang ve dig, 2006). Bu

yapilarin ¢ekim giicii ile sentetik ve gercek atiksuda bulunan PO, iyonlarinmnadsorban
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yiizeyine yaklasarak tiim yiizeyi kapattigi ve adsorbanin iizerinde film tabakasina benzer

sekilde fiziksel bir tutunmaya isaret ettigi sdylenebilir.

Aliim ¢amurunun adsorpsiyondan dnce ve adsorpsiyondan sonra (sentetik, ger¢ek atiksu
ile) ylizeyindeki elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in EDS analizi yapilmistir. Bu
analiz ylizeyde yiiksek oranda aliiminyum oldugunu goéstermistir. Sentetik ve gergek
atiksu ile muamele ettirilen adsorbanda ise,adsorpsiyondan dnce %0.16 olan yiizeydeki
fosfor ~miktarinin  adsorpsiyon  sonrast  %0.24’e  arttigibelirlenmistir.  Bu
artigyiizdesiningok yiiksek olmamasinin sebebi ise, birim yilizeyde adsorplanan fosfat

miktarinin da diisiik olmasindandir.

Ham, sentetik ve ger¢ek atiksu ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarina ait FTIR
analizi sonuglar1 incelendiginde, bilindigi iizere Al, Fe, Ca, Mg gibi anorganik tiirlerin
karakteristik FTIR pikleri 400-900 cm™ bolgesinde, Si oksit tiirleri 400-1000 cm™ SO,*
anyonlar1 1000-1200 cm™ hiimik asit tiirleri 1400 ve 1600 cm™ bagh su ve nem 1600
cm™ bolgesinde izlenmektedir (Bellamy, 1975). Sekil 4.9°de verilen, adsorban olarak
kullanilan igme suyu aritma c¢amuruna ait FTIR spektrumu incelendiginde; tepe
noktalar1 708, 636 ve 536 cm™ olan ve camurun yapisinda bulunan Al, Fe, Ca ve Mg
gibi anorganik tiirlerin toplu titresimine baglh olarak 865-450 cm™ bolgesini kaplayan
genis bir adsorpsiyon bandi gozlenmistir. Benzer olarak tepe noktas: 1064 cm™ de
goriilen ve 855-1320 cm™ bolgesini kaplayan genis adsorpsiyon bandi ise camur
yapisinda bulunan Si, SO4*, hiimik asit yapisindaki C-H, gruplarmnin karakteristik
titresimlerinin topluca goriilmesinde kaynaklanmaktadir. Tepe noktasi 1415 cm™ de

goriilen adsorpsiyon bandi ise hiimik asitteki C=0 titresimleri olarak diisiiniilmektedir.

Yine, tepe noktasi 1654 cm™ de olan ve 1510-1930 cm™ bolgesini kaplayan genis
adsorpsiyon bandi ise yapida bulunan su ve hiimik asitte bulunan C=O grubu

titresimlerinin sonucu gézlemlenmektedir.

PO4* adsorpsiyonunun, adsorbana ait FTIR spektrumundaki karakteristik piklerinin
degisimini incelemek igin adsorpsiyon prosesi sonrasi FTIR analizleri gergeklestirilmis
ve Sekil 4.10°da verilmistir. PO4> anyonu karakteristik FTIR titresimleri literatiirde
380-415 cm™, 540-580 cm™, 900-1000 cm® ve 1000-1180 cm™ bolgelerinde

verilmektedir.
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Sentetik olarak hazirlanmis fosfat igeren su ile gercek atiksu (evsel atiksu) drnekleri i¢in
adsorpsiyon isleminden sonra elde edilen FTIR spektrumlari; incelendiginde yiizeyde
adsorplanmus PO, tiirlerine bagli olarak 855-1330 cm™ bolgesindeki genis adsorpsiyon
bandinin siddetindeki degisme disinda, 910 cm™de omuz seklinde yeni bir adsorpsiyon
bandi gozlenmektedir. Yine benzer olarak 450-865 bolgesindeki adsorpsiyon bandinda
da degisiklikler gdzlenmektedir. ifade edilen bu degisimler adsorban yiizeyinde

adsorplanmug PO, tiirlerine bagh olarak gozlemlenmektedir (Socrates, 2001).

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda alim ¢amuru ile fosfat adsorpsiyonu
icin optimum deneysel kosullar belirlenmis ve bu deneysel kosullarda gercek atiksu ile
de fosfat giderim c¢ahgmalar1 yapilmistir.Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma
Tesisi’nin giris suyundan alman ve 4.90 mg/L PO,> iceren24 saatlik kompozit
numunenin (gerg¢ek atiksu) optimum deneysel kosullarda (25 g/L adsorban dozu, 30 dk
temas siiresi, 25 °C ortam sicakligl, 5.6 pH) alim camuru ile adsorpsiyonunda
atiksuyunPO,> derisiminin  0.86 mg/L ‘ye diistiigii  belirlenmistir.  Yukarida
belirtilenoptimum deneysel kosullar uygulandiginda alim g¢amurunun kullanimi ile
evsel nitelikli atiksudanyiiksek fosfat giderim verimleri elde edildigi ve Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’nde (31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete) fosfat igin
belirtilen desarj limitlerinin saglandig1 goriilmiistiir.Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu
Aritma Tesisi’nin giris suyundan alinan 24 saatlik kompozit numune (gergek atiksu) ile
optimum sartlarda igmesuyu aritma tesisi ¢camuru kullanilarak yapilan adsorpsiyon
islemi sonrasmda atiksuyun KOI, BOI ve NHs-N derisimlerinde herhangi bir degisme
olmadigi, AKM miktarinda%12 azalma goriildiigii de tespit edilmistir.

Boylece bertarafi sorun olan aliim ¢amurunun, atiksudan fosfat gideriminde
kullanilabilecegi, biyolojik aritma ve kimyasal ¢oktiirme yontemlerine gore uygulama
kolaylig1 ve maliyet acisindan daha avantajli olabilecegi,bunun yani sira evsel atiksu
aritma tesislerinin 6n aritma kisminda uygulandiginda tesisin AKM yiikiinii de oraninda

azaltacagi sonucuna varilmistir.

Bu yontemin kullanimi ile igmesuyu aritma tesisinde olusan ¢amurun depolama
sahalarma gitmeden Once atiksudanfosfat gideriminde kullanilabilecegi bdylece atiksu

aritma tesisinin yiikiiniin de azaltilacag: sdylenebilir.
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