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OZET

Bu tez caligmasinda sulardan fosfat giderimi amaciyla en uygun adsorbantin tespit
edilmesi ve optimum adsorpsiyon sartlarinin belirlenmesi amaglanmistir. En uygun
Adsorbantin belirlenmesi igin sekiz tiir adsorbant (aliimina, zeolit, halloysit, kaonit,
flux, borlu kil, aliiminyum oksit) ile adsorbsiyon analizleri yapilmistir. Bu analizler
sonucunda en yiikksek verimi saglayan Aliimina adsorbant olarak secilmistir.
Adsorbantin belirlenmesinin ardindan bir aliiminyum isleme tesisinin atik ¢amurlar1
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile sentetik numunelerden fosfat giderimi
arastirilmustir.  Oncelikle aliiminyum isleme tesisinden alinan atik ¢amur farkli
sicakliklarda (105, 400, 600 °C) fiziko-kimyasal sartlandirma islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra, farkh sicakliklarda sartlandirilmis adsorbantlar kullanilarak
adsorbsiyon parametrelerinin verim iizerindeki etkisi incelenmistir. Ilk asamada, sabit
miktarlarda adsorbant kullanilarak adsorbsiyonun zamana bagh degisimi
incelenmistir. Ikinci asamasinda, farkli miktarlarda adsorbant kullanilarak 24 saat
siireli adsorpsiyon analizleri ile optimum adsorbant miktar1 belirlenmistir. Ugiincii
asamada, pH’m adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in 3-8 arasindaki farkli pH
degerlerinde adsorpsiyon analizleri yapilmustir.

Sonug olarak; en yiiksek verim 600 °C’de sartlandirilmis olan adsorbant ile elde
edilmistir. Optimum adsorpsiyon siiresi 100 dk, optimum adsorbant miktar1 0.2 gr ve
optimum pH degeri 5 olarak belirlenmistir. Optimum deney sartlariin belirlenmesinin
ardindan farkli fosfat konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon analizi gergeklestirilerek
izoterm hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm  modellerine  uygunluk ac¢isindan  degerlendirilerek  adsorpsiyon
mekanizmasinin Langmuir izotermine gore gergeklestigi belirlenmistir. Tez
calismasmin son bdliimiinde aliimina ile belirlenen optimum sartlarda gercek evsel

atiksudan fosfat giderimi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fosfat, Aliiminyum, Aliiminyum endiistrisi atik ¢camuru,

Adsorpsiyon, Langmuir izotermi.



SUMMARY

In this thesis, it is aimed to determine the most suitable adsorbent and the optimum
adsorption conditions for phosphate removal from water by examining the adsorption
parameters. Adsorption analyzes were performed using eight different adsorbents
(alumina, zeolite, halloysite, kaonite, flux, boron clay, aluminum oxide) to determine
the most suitable adsorbent. As the result, alumina showing the highest yield was
chosen as the adsorbant. After determination of adsorbent, phosphate removal from
synthetic samples was studied by adsorption method using waste sludge of aluminum
processing industry facilities. First, the waste sludge was subjected to physico-
chemical treatment at different temperatures (105, 400, 600 °C). Then, analyzes were
performed to determine optimum values of adsorption parameters. In the first stage,
time-dependent change of adsorption was investigated by using fixed amounts of
adsorbent. In the second stage, the optimum amount of adsorbent was determined by
24 hour adsorption analysis using different amounts of adsorbent. In the third stage,
adsorption analyzes were performed at different pH values between 3 and 8 in order
to determine the effect of pH on adsorption.

As a result; the highest yield was obtained using the adsorbent conditioned at 600 °C.
Optimum adsorption time was determined as 100 minutes, optimum adsorbent amount
was 0.2 gr and optimum pH value was 5. After determination of optimum experimental
conditions, adsorption analysis was performed for isotherm calculations. The results
were evaluated for Langmuir and Freundlich isotherm models and it was concluded
that adsorption was performed according to Langmuir isotherm. In the last section of
the study, phosphate removal from real domestic wastewater by alumina under

determined optimum conditions was investigated.

Key Words: Phosphate, Aluminum, Aluminum industry chemical sludge,

Adsorption, Langmuir isotherm.
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1. GIRIS

Fosfor yeryiiziinde, karada ve su ortaminda bulunur. Atmosferde ise fosfor yok
denilecek kadar azdir. Karada buluna fosfor genellikle kayalarda mineral halde
bulunur. Bitkilerin ihtiyag duydugu fosfor olduk¢a kisitli olup kayalarda ¢oziinmemis
halde bulunur. Bitkilerin fosfor ihtiyacini karsilamak i¢in disaridan giibre olarak
verilir. Bitkiler bu fosforun bir kismin1 kullanirken geriye kalan kisim artik fosfor
olarak toprakta birikir. Yagislar ve sulama neticesinde artik fosfor yiizeysel sulara
ulagir. Bunun yani sira evsel ve sanayi atik sular1 da fosfor kirliligine neden
olmaktadir.

Fosfat ve azot gibi niitrientler; sularda alg iiremesini arttirarak yasam dongiistinii
bozmaktadir. Cesitli kaynaklardan yilizey sularina ulasan fosfatlar suyun oksijen
bakimindan zengin list kisimlarmda bulunan alg ve diger yesil bitkilerin agir1 miktarda
cogalmasina sebep olmaktadir. Artan alg miktar1 suyun dip tabakasinda oksijensiz bir
ortam olusmasina sebebiyet verir. Zamanla ¢oken alg ve yesil bitkiler oksijen seviyesi
azalmig ve pH seviyesi artmis olan bir ekosistem olusturur. Bu durum 6trofikasyon
olarak adlandirilir. Béyle bir ortam canlilarin yasamasi igin elverisli degildir. Sularda
bulunan yliksek diizeydeki fosfor ve buna bagl olarak fosfat, akarsu gol ve nehirlerde
otrofikasyonu hizlandirmaktadir. Otrofikasyonun yani sira toprak erozyonu sonucunda
baraj ve goletlere ulagsan asir1 diizeydeki fosfat kompleksler halinde c¢okerek bu
yapilarin kullanma 6miirlerinden daha 6nce dolmasina ve kullanilamaz hale gelmesine
neden olmaktadir.

Sulardan fosforun aritilmasinda kullanilan yontemler 3 temel baglik altinda
incelenebilir. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerdir. Atik su i¢erisinde
coziinmemis halde olan fosforun giderilmesi islemi daha kolay iken, ¢6ziinmiis haldeki
fosforun giderilmesi islemi olduk¢a zordur. Coziinmemis fosfor i¢in fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilirken ¢oziinmiis fosfor icin mikroorganizmalarin
kullanildig1 biyolojik yontemler uygulanir. Biyolojik yontemin yeterli olmadigi
durumlarda aliiminyum kullanarak ¢6ziinmiis haldeki fosfor giderimi saglanmaktadir.

Aliiminyum, genis kullanim alani ile ¢agin metali olarak adlandirilabilir.
Otomotiv sanayinden gida sektdriine, ambalaj sektdriinden ingaat sektdriine kadar pek

¢ok alanda kullanilmaktadir.



Aliiminyum birincil kaynaklar olarak boksit rezervlerinden, ikincil kaynak
olarak geri doniisiim materyallerinden elde edilmektedir. Niifus artis1 ile paralel olarak
aliminyum sektoriinde hammadde ihtiyaci her gegcen giin artmaktadir. Bu ihtiyaci
kargilamak i¢in tretimin bir girdisi olan aliiminyumun geri doniistiiriilerek

kullanilmas1 6nem arz etmektedir.
1.1 Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Fosfatlardan kaynakli ¢evre kirliligi sanayilesmeyle birlikte artmaktadir. Evsel
ve sanayi atik sular1 belli aritma iglemlerine tabi tutularak ekosisteme desar;]
edilmektedir. Bu sekilde atik sularla ekosisteme birakilan fosfatin ¢evreye olan
etkilerini azaltmak ve ¢evre kirliliginin 6niine gecebilmek amaciyla pek cok calisma
yapilmistir. Bu yontemlerden biri de fosfatlarin atik sulardan adsorpsiyon teknigi ile
giderilmesidir.

Sanayi tretiminden kaynakli diger bir ¢evre sorunu da hemen her alaninda
kullanilan aliiminyumdan kaynaklanmaktadir. Aliiminyum isleme tesisleri
aliminyumu tirtinlere dontistiiriirken, atik sularinda aliiminyum ¢amuru olusmaktadir.
Aliiminyum tesislerinden atik olarak cevreye desarj edilen aliiminyum ¢amurlariin
aritma sistemlerinde adsorbant olarak kullanilmasi yaklagimi hem aliiminyumun tekrar
kullanilmasina olanak saglayacak hem de kirliligi onlemeye yonelik calismalarin
maliyetini azaltacaktir. Giliniimiizde g¢evreye zarar vermeyen ve ¢evreyi korumayi
hedef alan yaklasimlar olduk¢a Onemlidir. Ayrica kaynaklarimizin sinirli oldugu
diisiiniildiigiinde var olan kaynaklar1 optimum sekilde kullanmak cevre agisindan
biiyiik bir deger tagimaktadir.

Bu tez ¢alismasinda aliiminyum isleme tesisine ait atik aliiminyum ¢amurlari ile
evsel ve sanayi ¢ikigh atik sulardaki fosfatin bertarafinin saglanmasi amacglanmistir.
Aliminyum atik camurlary, atik sulardaki fosfati adsorplayarak kendi ylizeyine
tutunmasin1 saglamaktadir. Tez calismasinda Oncelikle sentetik olan numunelerde
adsorbsiyon analizleri gerceklestirilmis ardindan belirlenen optimum sartlarda gercek

evsel atik su kullanilarak deneyler yapilmistir.



2. LITERATUR

2.1 Aliiminyum Kimyasi

Aliminyum, atom numarast 13 olan parlak gri renkli bir metaldir. Yer
kabugunda yaklasik % 8 oraninda bulunmakta ve en ¢ok bulunan 3. element
konumundadir. Aliiminyum yeryiiziinde kayaglarda, killi topraklarda feldispatlarda
ve Ozellikle boksitte yiiksek oranda bulunur. Boksitin % 50’ lik orani aliiminyuma
aittir. Kolay bulunan elementlerden biri olmasi sebebiyle diger metallere gore cok daha
ekonomiktir.

Aliiminyum, kolay oksitlenen bir metaldir. Saf halde yumusak ve dayaniksizdir.
Bununla birlikte aliiminyum ¢ok kolay islenebilen yumusak ve hafif bir yapiya
sahiptir. Bu 6zellikleri aliminyumun pek c¢ok alanda kullanilmasina olanak saglar.
Hafif olmasi sebebiyle; ucak, wuzay araclarinda ve tiim tasitlarda kullanilan
aliminyum, bir diger 6zelligi olan iletkenlik 6zelligi sayesinde elektrik/elektronik
sektoriinde kullanilir. Aliiminyum kolay soguyan bir yapiya sahip oldugundan
sogutma ekipmanlarinda ve ambalaj malzemesi olarak kullanilir. Rengi ve
islenebilirligi sebebiyle dekoratif amagli iiriinlerde de kullanilir. Yeni teknoloji
alanlarinin gelismesi ile birlikte aliminyumun kullanim alanlar1 da her gecen giin

artmaktadir. Bu nedenle 21. Yiizyilin metali olarak adlandrilabilir. [1].
2.1.1 Aliiminyum Sektorii Aritma Camurlari

Tiirkiye aliiminyum sektorii son yillarda biiyiik bir ivme kaydetmis ve hizli bir
gelisim gostermistir. Aliminyum sanayiinden elde edilen verilere gére ekonomik
daralmanin oldugu yillarda dahi biiyiimesini siirdiiren bir sektér olmustur. Avrupa
tiretim miktarinin neredeyse tamami kadar bir iiretime sahip olan Tirkiye, tretim
kapasitesiyle diinyanin 10. swasinda yer almaktadwr. Tiiketim miktarlarina
baktigimizda ise ayn1 seyi soylemek pek miimkiin degildir. Cilinkii kisi bast verilerde
Avrupa 25-30 kg, iilkemizde ise 15-20 kg civarindadir [2].

Aliiminyum {iretim sekli birincil ve ikincil liretim olarak ikiye ayrilmaktadir.
Birincil iiretimde hammadde olarak boksit kullanilmaktadir. Ulkemizde birincil {iretim

yapan tek tesis Eti Aliiminyum/ Seydisehir tesisleridir.



Bunun disinda iiretim yapan tesisler ikincil iiretim yapmaktadir. ikincil iiretim

yapilan tesislerde aliiminyum 3 farkli kaynaktan elde edilir. Bu kaynaklar;

e Eski hurda ve kullanilmis malzemelerden olusan atiklar
¢ Birincil hammadde kullanarak iiretim yapan tesislerin tiretim siireclerinde olusan
yeni hurda atiklar

e Ciiruf kaynakl aliiminyum ( metalik aliiminyum ve oksit alagimlar )

Birincil ve ikincil {iretim tesislerinde aliiminyumun islenmesi ve lretilmesi
proseslerinde, yapilan islemlere gore igerisinde aliiminyum ve diger agir metallerin
bulundugu bir atik camur olusmaktadir. Tesislerdeki {iretim asamalarinda belli
alanlarda atik su olusur. Bu atik sularin aritilmasi swrasinda uygulanan kimyasal
coktiirme isleminde de aliiminyum ve diger metalleri iceren bir atik camur

olugmaktadir [2].

2.1.2 Aliiminyum Cokme Mekanizmasi

Aliiminyumun giderilmesi i¢in kullanilan c¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
yontemler; ters osmoz, regine kullanimi ve elektrodiyalizdir. Bunlarin haricinde
kirecle yumusatma, Koagiilasyon, kimyasal ¢oktiirme, sedimantasyon ve filtrasyon
metotlar1 uygulanabilir. Bu yontemler arasinda verimli olabilmek adina en sik
kullanilan1 kimyasal ¢oktiirmedir. Bununla birlikte bu yontemin de yetersiz metal geri
kazanmmi, siirekli kimyasal girdisi ve isletme i¢in yiiksek maliyet gibi dezavantajlari
vardir. Ayni zamanda yiiksek su igerigi olan bir atik camur olusmaktadir.

Aliminyumun ¢dkme mekanizmasi; koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme
asamalarindan olugmaktadir. Aliminyum suyla birlestiginde, ¢oziinmeyen bir madde
olan Aliiminyum hidroksit meydana getirir. Aliminyum ve aliiminyumlu bilesiklerin

su ile reaksiyonlar1 Esitlik (2.1),(2.2),(2.3),(2.4),(2.5),(2.6)’da verilmistir [3], [4].

Al + 30H > Al(OH)s (2.1)

AI(OH); + OH->AI(OH), (2.2)



AI(OH)4 > AIOOH + OH + H.0 (2.3)

2AI00H - Al203 + H.0 (2.4)

Al + POs - AIPO, (2.5)

Al>(S04)3.18H,0 + 3 Ca(HCO3)2 — Al(OH)sz + 3CaSO4 + 18 H,O + 6CO2  (2.6)

Aliiminyumun ¢okmesi i¢in en etkin pH aralig1 6 -7° dir. pH’1n diisiik oldugu

durumlarda ortama bir miktar kire¢ ilave edilir. Sekil 2.1’de sulu ¢ozeltideki

aliiminyum tiirlerinin pH ile degisimi verilmektedir [3].
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Sekil 2.1: Sudaki Aliiminyum Tiirlerinin pH ile Degisim Grafigi.

2.1.3 Aliimina

Aliimina, aliiminyum oksidin yaygm kullanilan bir adidir. Genellikle boksit
cevherinden, bayer yontemi ile elde edilir ve aliminyum sanayisinde kullanilir.
Aliimina 1s1 etkisine bagl olarak iki kristal yapida bulunur. Aliimina, 500 °C sicaklik
altinda y aliimina, daha yiliksek sicakliklarda ise o aliimina kristalize yapisindadir.
Aliiminalar genis yilizey alani, porozitesi, kimyasal yiizey yapisi ve ¢ok kolay
bulunabilirligi nedeniyle adsorpsiyon i¢in ¢ok yaygmn olarak kullanilan bir

adsorbanttir. Aliiminalar 1sitilarak yapisindaki su kaybedilir ve aktif aliimina haline



getirilir. Aliiminanm internal surface olarak adlandirilan i¢ yiizeyi 300 m?/gr kadardir
ve bu internal surface alan1 anyon adsorplama 6zelligindedir. Aktif aliimina i¢ yiizey
alan1 sayesinde fosfat ( PO4) anyonunu adsorplayabilir. Aliimina minerolojik olarak
incelendiginde korund, aliiminyum oksit, a aliminyum oksit ve benzeri kristal yapilar

ihtiva eder. Sekil 2.2 de aliiminanm kimyasal yapis1 gosterilmistir [5].

|, HB
Al—0
/| ‘H=X
H¥
H--X-H L2 ¥ |/ CH,
—All{-O, Al 0 ‘_A!""'({.H
/| / | 5 /| 2

Sekil 2.2: Aliimina ( Al2O3) Kimyasal Yapisi.

Aliiminalar, yapisindaki - OH baglar1 sayesinde hidrojen baglar1 yapar.
Aliiminalar safsizlik derecelerine gore farkli renklerde ( beyaz, kahverengi, pembe vb.)
bulunurlar. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan bakildiginda Aliimina ( Al203)
cok sert bir madde olup zimparalama, refrakter madde, asindirici malzeme ve 6zellikle
adsorbant madde olarak kullanilir.

Erime sonkas1 2050 °C, icerdigi safsizlik oranina gére 6zgiil agirhigi; beyaz ve
pembe korund icin 3.92 g/cm®, kahverengi korund i¢in 3.96 g/cm®, aliiminyum oksit
icin 3.98dir. Sertlik mohs cinsinden 9’dur [5], [6].

2.1.4 Aliiminyum Sektorii Proses Atik Sulari

Aliiminyum isleme tesislerinde birincil hammadde kaynakli veya ikincil
hammadde kaynakli liretimlerde aliiminyum igerikli atik ¢camurlar1 olusmaktadir. Bu
camurlar su kirliligi kontrolii yonetmeligine gore uygun limitlere getirilerek desar;j
edilse de aliiminyum igerigi oldukga yiiksek olmaktadir. Sekil 2.3’de bir aliminyum
tiretim tesisinin akim semasi verilmektedir [7]. Akim semasi incelendiginde prosesin
7 farkli asamasinda atik su olusmaktadir. Atik su olusan asamalarin her Dbirinin

sonucunda ¢oken bir aritma ¢amuru mevcuttur.
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Sekil 2.3: Aliiminyum Uretim Tesisine Ait Akim Semasi.



2.2 Fosfat ( PO4) Kimyasi

Fosfat, yiiksek afiniteye sahip olan fosfor elementinin yapmis oldugu bir
bilesiktir. Fosforun atom numarasi 15 dir ve canli yapisinda karbon (C), Hidrojen (H),
Azot (N), Oksijen (O) ile birlikte en fazla bulunan elementtir. Fosfor bag yapma
egilimde oldugundan dogada asla serbest halde bulunmaz. Genellikle fosforik asit tuzu
ve esterleri seklinde bulunur. Fosfat tiirlerinde en oncelikli olan orto fosfattir ve
fosforik asit tuzlarindan olusur.

Fosfatlar dogal olarak kayaglarda ve karada bulunurlar. Bunun yani sira sanayi
irlinii olarak da fosfat bulunmaktadir. Dogada PO4 iyonu seklinde bulunan fosfat
kalsiyum ( Ca ) ve magnezyum ( Mg ) ile basit tuz bilesikleri yapar. Afrika da bulunan
fosforit ( Cas(PO.)3Cl ), Guano adindaki kus diskilarindan olusan yigmntilar bunlara
ornek verilebilir. Sanayi {iriinii olan fosfatlar ise genellikle fosfat kullanim alanlar1 i¢in
iiretilen maddelerdir. Giibre sanayi, deterjan ve temizlik iiriinleri sanayi, yem sanayi,
hasere ilaglari, discilik maddeleri, boya sektorii gibi alanlardir. Fosfatin ¢ok genis
kullanim alaninin olmasi ¢evresel sorun olarak da fosfat sorunu olarak karsimiza
¢ikmasina sebebiyet verir [8], [9].

Atik sulardaki fosforun biiyiik bir boliimii evsel ve endiistriyel kokenli atiklardan
ve evlerde kullanilan deterjanin yapisindaki fosfattan ileri gelir. Organik fosfor
bilesiklerinin temelini ortafosfat anyonu olusturur. Bu anyondaki fosfor atomu bir
tetraederin merkezinde, oksijen atomu ise koselerde bulunurlar. Aritilmamis
atiksularm 1 m® ‘de yaklasik; Sg ortofosfatlar, 3g tripolifosfatlar, 1g pirofosfat ve 1g

organik fosfat bulunmaktadir.

Fosfor sularda ve atiksularda c¢esitli yapilarda bulunur. Bunlar baslica
ortofosfatlar, kondanse fosfatlar ve organik fosfordur. Kondanse fosfatlarin diiz yapida
olanlar1 polifosfatlar, halkali yapidakileri metafosfatlar olarak adlandirilir. Su
ortaminda fosfor, ¢ok yonlii karmasik kimyasal ve biyokimyasal dengelerin temel
Ogelerinden biridir. Fosfor gerek dogal su ortamlarinda gerekse atik su aritimmda pek

¢ok reaksiyona girmektedir [8], [9].

Sekil 2.4°de fosfat bilesiklerinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir. Sekil 2.5 ve
Sekil 2.6” da ise fosfatin reaksiyonlar1 goriillmektedir [10].
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Sekil 2.4: Su Ortamindaki Fosfat Bilesikleri ve Kimyasal yapisi.
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Sekil 2.5: Fosfatin ( pirofosfat ) Su ile Reaksiyonu.
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Sekil 2.6: Fosfatin (Penta sodyum tri fosfat ) Sodyum hidroksit ( kostik ) ile
Reaksiyonu.

2.2.1 Fosfat ( PO4 ) Kirlilik Kaynaklar:

Cevre i¢in 6nemli bir sorun da atik sularda ortaya ¢ikan fosfat kirliligidir. Cesitli
fosfat bilesikleri giiniimiizde bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Deterjanlar ve temizlik
irtinleri glinliik hayatimizda fazlaca kullandigimiz iiriinlerdir. Bu iiriinler igerik
bakimindan fosfor ve buna bagli olarak fosfat bilesiklerini barindirmaktadir.

Fosfatlar endiistriyel sularin yumusatilmasinda kullanilmaktadir. Burada amag
Fosfat bilesiklerinin daha az ¢6ziiniir sekilde kalsiyum tuzlar1 olusturma prensibine
dayanir. Ayrica kondanse yani yogun fosfatlar kazan sularmda Ca*? ve Fe?
kompleksleri i¢in bir vasita olarak kullanilir. Esik yani giris aritma ajani olarak
sodyum tripolifosfat ( NasPOs) kullanilarak kalsiyum kristallerini yiizeyinde adsorplar
ve kalsiyumun CaCOs(s) seklinde ¢okelmesi Onlenmis olunur. Ayrica fosfatlar
sentetik deterjan formiilasyonlarinda kullanilir. Burada tripolifosfat kir partikiillerini
dengeler ve kararli hale getirerek, Ca*? ve Mg*? kompleksleri deterjan molekiilii ile
birleserek kirlerin giderilmesini saglar.

Biitiin bu kullanimlarinin yani sira, pek ¢ok organik ve inorganik fosfor
bilesikleri endiistriyel islemlerde ve tarimda giibre olarak kullanilmaktadir. Evsel ve
endiistri amagh kullanilan fosfor igerikli tiim iirtinlerin kullanimi sonucu atik sular
ortaya ¢ikmaktadir. Fosfor igerikli bu atik sularin ekosisteme desarji ile 6trofikasyon
olugur. Bu sebeple atik sularin desarjindan evvel igerisindeki fosforun giderilmesi
gerekmektedir. Tablo 2.1’ de g¢esitli atik sulardaki ve su ortamlarindaki fosfor
konsantrasyonlar1 verilmistir [11]. Atik sularin hangi kaynaktan geldigine bakilarak

icerisinde ki fosfor oranin1 hakkinda fikir edinilebilir [12], [13], [14].
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Tablo 2.1: Su Ortamindaki Fosfor Konsantrasyonlari.

Atik su Kaynagi Konsantrasyon, (P ) mg/L
Evsel atik sular 3-15
Tarmm drenaj sular1 0.05-1
Gol ylizey sulart 0.01-0.04
Otrofik goller 0.03-15
Akarsular 0.01-1
Okyanus sulari(ortalama) 0.07
Yagmur suyu 0.004-0.003
Ikincil aritim ¢ikis sular 3-1
Bira fabrikasi atik sular1 13-51
Mezbaha atik sular1 44
Siit fabrikas1 atik sular1 3-4
Patates nisastasi iiretim atik sulari 141
Kagit fabrikasi atik sulari 0.35
Tekstil fabrikasi atik sular1 5-103
Seker fabrikas1 Atik Sular1
Yikama suyu 6-30
Presleme suyu 20-200

Yeni desarj edilmis bir evsel atiksuda yaklasik olarak 5 mg/L ortofosfat, 3 mg/L
tripolifosfat, 1 mg/L profosfat ve < 1 mg/L organik fosfat bulunur. Uzun siire beklemis
olan atik sular ve aritma islemine tabi tutulmus atik sulardaki fosfat mikroorganizmalar
sayesinde hidrolize olur.

Genellikle evsel atik sular 10-20 °C sicaklikta ve pH 6.5 - 8.0 araliginda bulunur.
Evsel kokenli atik sularda ¢ok yogun konsantrasyonlarda fosfat tiirleri bulunur. Aritma
tesisine ulagincaya kadar gegen siirede fosfatlar ortofosfat bilesiklerine doniismiis

olmaktadir [14], [15].
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2.2.2 Fosfat ( PO4) Aritma Y ontemleri

Fosfat fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim prosesleri ile giderilmektedir.
Biyolojik aritimda hassas proses asamalari, 6n islemler ve uzun islem siirelerinden
dolay1 pek tercih edilmez. Bunun yerine en uygun yontem fiziksel ve kimyasal aritim
yontemidir. Bunlarin disinda 6nemli bir aritim yontemi de adsorpsiyondur [16].

Bir c¢evre sorunu olan fosfatin bertarafinin saglanmasinda ulusal desar;j
limitlerine riayet edilmesi zorunludur. Kirlilik kaynagina gore belirlenen desarj
limitleri Cevre ve Sehircilik Bakanligi Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligine gore
belirlenmistir [17]. Tablo 2.2.’de sanayi iiretim alanlaria gore fosfor desarj limitleri
gosterilmistir. Tablo 2.3’de 6tréfikasyon kontrol sinir degerlerim gosterilmistir. Tablo
2.4°te ise atik su tesislerinden desarj limitleri gosterilmektedir. Belirtilen limitlerin
saglayabilmesi adina atik sular belli aritim islemlerine tabii tutulur. Bu sekilde fosfat
giderimi saglamak ve limitlere uygun hale getirmek i¢in kimyasal ve biyolojik fosfat

aritim yapilir [16], [17].

Tablo 2.2: Sanayilere G6re Fosfor ( P ) Desarj Limitleri.

N Kompozit | Kompozit
ATIKSU KAYNAGI/SEKTOR BIRIM Numune Numune
2 SAATLIK | 24 SAATLIK

Biyodizel tesisleri Toplam Fosfor 5 1

(P )(mg/L)
Kati1 Artik Degerlendirme ve | Toplam Fosfor
Bertaraf Tesisleri (P )(mg/L) 2 1
Tim  OSGB’ler ve  sektor|Toplam Fosfor
tanimlamasi yapilamayan yerler (P)(mg/L) 2 1
Kimya Sanayii (Deterjan Uretimi | Toplam Fosfor
ve Benzerleri) (P)(mg/L) 2 1
Kimya Sanayi (Plastik Maddelerin| Toplam Fosfor
Islenmesi ve Uretimi) (P )(mg/L) 2,5 1
Termik Santraller ve Benzerleri) Toplam Fosfor

(P)(mg/L) 8 -
Kimya Sanayii (Giibre Uretimi vb. | Fosfat Fosforu
Fosforik Asit ve/veya Fosfath - 35
Kayadan Fosfatli Giibre Uretimi) (PO4-P) (mg/L)
Gida Sanayi ( Biiyiikbas, Kiigiikbas | Fosfat Fosforu
Hayvan Besiciligi ve Tavukhaneler (PO4-P) (mg/L) 3 2
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Tablo 2.3: Géller, Goletler, Batakliklar ve Baraj Haznelerinin Otrofikasyon
Kontrolii Siir Degerleri.

Kullanim Alanmi

"1stenen Dogal koruma alani Cesitli kullanimlar i¢in
Ozellikler ve rekreasyon (dogal olarak tuzlu, ac1 ve sodal goller
dahil)

Toplam fosfor
(mg/L) 0.005 0.1

Tablo 2.4: Atik Sularm Altyap1 Tesislerinden Desarj Limitleri.

KANALIZASYON SISTEMLERI KANALIZASYON SISTEMLERI
PARAMETRE TAM ARITMA ILE SONUCLANAN | DERIN DENIZ DESARIJI ILE
ATIKSU ALTYAPI TESISLERINDE | SONUCLANAN ATIKSU
ALTYAPI TESISLERINDE

- 10

Toplam fosfor
(P) (mg/L)

2.2.2.1 Kimyasal Yontemler

Fosfatin kimyasal yontemle aritim i¢in birka¢ farkli metod kullanilmaktadir.

Fosfat aritiminda kullanilan kimyasallarin kisa agiklamalar1 su sekildedir;

e Alimiinyum tuzlart: Aliiminyum siilfat (alum) ve sodyum aliiminattan
olusmaktadir. Denklemlerde verilen degerlere oranla pratikte islemi
gerceklestirirken eklenen oranlar1 daha fazladir. Alum, daha diisiik maliyete
dayanan en yaygin kullanilan aliiminyum tuzudur. Diger kullanilan aliiminyum
tuzlar1 (6rnegin sap) biyolojik aritim i¢in sorun teskil edebilir.

e Demir tuzlart: fosfat giderimi i¢in kullanilan demir tuzlari; Demir(Il) klortir,
demir (IIT) kloriir ve demir (IT) siilfat seklindedir.

o Kireg: kireg ile fosfat giderimi aslinda bir su yumusatma islemidir. kullanilacak
kire¢ miktar1 suyun alkalinitesine bagli degildir. Cok diisiik seviyelerdeki

giderim i¢in kullanilir.
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2.2.2.2 Biyolojik Y ontemler

Fosfat gideriminde kullanilan bir diger yontem olan biyolojik aritma yonteminin

prensipleri asagida belirtilen adimlardan olugsmaktadir.

e Bakteriler asir1  miktarda fosfat1  biinyelerinde  polifosfat  olarak
depolayabilmektedirler.
o Bakteriler anaerobik ortamda fosfor subtratlarmai tiretirler.

e Acrobik bolgede depolama oksidasyonu ile enerji iretilir ve hiicrelerde
polifosfat olarak depolanar.

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; molekiillerin kat1 bir ylizeye tutunmasi olayidir. Bir diger ifade ile
adsorbsiyon, akiskan bir madde igerisinde ¢oziinmiis olan maddelerin kat1 bir
maddenin ylizeyine tutunmasi olarak tanimlanabilir. Kat1 madde olarak adlandirilan
madde absorbent veya adsorbandir. Kat1 madde {izerine tutunan madde ise adsorplanan

madde veya adsorbat olarak adlandirilir ve bu tutunma islemine de adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon iglemi bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik temel islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon bir proses olarak da atiksulardaki organik ve
kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey ilizerine tutularak ortamdan ayrilmasi
isleminde de cokg¢a kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan
kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak olusan {i¢ tiir adsorpsiyon prosesi
bilinmektedir [15], [18], [19]. Bu adsorbsiyon tiirleri takip eden bdlimlerde ayr1 ayri
aciklanmistir. Fakat ¢cogu adsorpsiyon mekanizmasinda bu 3 tiir mekanizma birlikte

goriiliir.
2.3.1 Adsorpsiyon Tiirleri

2.3.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir ve

islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1agiga ¢ikar.
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Islemin gerceklesmesi i¢in disardan enerji verilmesi gerekmez. Fiziksel adsorpsiyonda
tutunma zayif oldugu icin tanecigin yiizeyden kopmasi kolay olur. Bu kopma
esnasinda bir diger tanecik ylizeye tutunur. Fiziksel adsorpsiyonda zayif baglar
olusurken, kimyasal adsorpsiyonda giiclii kimyasal baglar olusur. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonu ayiran en temel farklardan biri budur.

2.3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biyiiktiir. Kimyasal
olarak adsorplanmis bir maddeyi ylizeyden koparmak c¢ok biiyilik enerji gerektirir ve
bu koparma islemi esnasinda adsorban yiizene zarar gelmesi muhtemeldir. Kimyasal
adsorpsiyon gerceklestiginde adsorban ile madde arasinda elektron aligverisi

gergeklesir ve boylece siki bir bag olusur.

2.3.1.3 Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananm iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar

es yiiklii ise daha kii¢iik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

2.3.2 Adsorpsiyon izotermi:

Sabit sicaklikta adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge
basinci veya konsantrasyon arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir adsorpsiyonun
hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin deneysel olarak elde edilen
veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige aktarilir. Verilerin dogrusal bir
grafik olusturdugu izoterm ¢esidi 0 adsorpsiyon igin en uygun olamdir. Bununla

birlikte ayn1 anda birden daha fazla izoterm de adsorpsiyon i¢in uygun olabilmektedir
[15], [18], [19].
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2.3.2.1 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbanm yiizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1
heterojendir yani farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich
izoterminin matematiksel ifadesi Esitlik (2.7) de verilmistir.

logge = log KF + n logCe (2.7)

e Ce -- Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

e (e -- Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

e KEF -- Adsorpsiyonun bir isaretidir. Adsorbant ile adsorban arasindaki etkilesimi
gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n]. KF’nin yiiksek degerde olmasi adsorpsiyondaki
tutunmanin yiiksek oldugunu gosterir.

e n -- Adsorpsiyonun yogunlugunun ifade eder. n degeri, heterojenite faktoriidiir
ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey bolgesi ne kadar heterojen ise, n degeri o
kadar sifira yakin olur. Ayrica 1/n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi bir

adsorpsiyon oldugunu bir gosterir.

Burada log ge’nin log Ce’ye karsi degisiminin grafige doniistiiriilmesiyle KF ve
n sabitleri bulunur. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak

adsorpsiyonun verimini anlamamizi saglar [15], [19].
2.3.2.2 Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Langmuir adsorpsiyonu; Tek tabakali fiziksel ve c¢ozeltiden adsorpsiyon
durumlarinda kullanilir. Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi kabullerden yola
¢cikmaktadir. Bunlar su sekilde siralanabilir:
e Yiizey sinirli sayida yerleskeler icerir.

e Yiizeyde tek tabakal adsorpsiyon vardir.

e Yiizeyde adsorbat- adsorbat etkilesimi yoktur.
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbant baslangig konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yuzeye adsorbe olmus adsorbat miktar: sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu

ve ylizey tizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidur.

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki Esitlik (2.8) de

verilmektedir.

Cel/ge= (1/Qob + Ce/Qo) (2.8)

Bu ifadede Qo ve b Langmuir izoterm sabitleridir. Qo (mg/g, mol/mg):
adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi ve b ise adsorbentin yuzeyinde bulunan
aktif alanlarin birbirlerine yakinliklar: ile ilgili, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine
bagl bir sabittir. L/mg veya L/mol olarak ifade edilir. Adsorpsiyon kuvveti arttikca b
sabiti de artar. Langmuir denkleminde yer alan Ce/qge degerlerine karsilik Ce degerleri
grafige gecirildiginde, dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla Qo ve b sabitlerinin

degerini verir.

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (RL)
Esitlik (2.9) ile agiklanabilir.

Ri=(1/1+bCo) (2.9
Bu esitlikte adsorpsiyonun uygunlugunu bulmak icin R. sabiti hesaplanir ve bu
sabitin O ile 1 arasinda degerler almas1 halinde adsorpsiyon uygundur. Fakat R > 1

durumunda ise adsorpsiyon uygun degildir. Diger taraftan R = 0 olmas1 halinde

adsorpsiyon tersinmez ve RL = 1 olmas1 durumunda lineerdir [15], [19].

2.3.2.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir.

Bu izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji
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degerleri, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon
izotermi,1 mol iyonun, ¢ozeltiden adsorbant tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga
cikan enerji olarak tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir.
Esitlik (2.10) ve (2.11)’ de Freundlich izotermine ait matematiksel ifadeleri verilmistir.

Inge = INXm - K g2 (2.10)

e=RTIn(1+1/Ce)
(2.11)
E=[1/(2K)*3]

e (e — birim adsorban uzerine adsorplanan madde miktar: (mg/g)
e Xm—1g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: (mg/g)
e R - gaz sabiti (jymolK)

e T — mutlak sicaklik (K)

e K — adsorpsiyon enerji sabiti (mol?/kj?)

e ¢ —adsorbsiyon enerjisi (kj/mg)

InX ile €2 arasinda grafik cizildiginde elde edilen dogrularin egiminden ve kesim
noktasindan, adsorban kapasitesi Xm ve adsorpsiyon enerjisi sabiti K elde edilir.

Ortalama adsorpsiyon enerjisi, tek bir mol iyonun ¢ozeltide katinin yiizeyine
gecisi sirasindaki serbest enerji degismesidir. E’nin biiyiikliigii, olusan adsorpsiyonun

cesidi konusunda aydinlatici bilgi verir [15], [19].

2.3.2.4 Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

Bu adsorpsiyon yonteminde molekkiiller adsorbentin yilizeyinde birden ¢ok
tabaka olusturur. BET denklemi Langmuir yontemine benzer sekilde adsorbentin
yiizeyini uniform olarak kabul eder. Bir bolgedeki adsorpsiyon kendisine yakin diger
adsorpsiyon bdlgesini etkilemez. Bunun yan1 sira adsorpsiyon enerjisi birinci tabakay1

olusturur. Ama adsorbatin yogunlagsma enerjisi birinci tabakanin yani sira yeni tabaka
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olusumunu saglar. Bet adsorpsiyon izoterm denklemi Esitlik (2.12) ile su sekilde ifade
edilir:

X _ ACxm
m ~ (Cs—C)[1+(A-1)C/Cs]

(2.12)

e x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya gr)

e m = Adsorbanin agirligi (mg veya gr)

e A = (ozelti ve adsorban ylizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

e (C = Denge halindeki ¢6zeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

e xm = Birinci tabakay1 tamamen tegskil i¢cin adsorbe olan ¢ozelti miktar1 (mg/gr
veya mol/gr)

e (s = Cozeltideki adsorbanin doygunluk konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

BET izotermi Langmuir izotermi ve Freundlich izotermi atiksularin adsorpsiyon
sonuglar1 i¢in kullanilmaktadir. BET ve Langmuir izoterm denklemleri seyreltik ve
karisik ¢cozeltilerde pek uygulanamazlar. Hangi izotermin uygun olacagini belirlemek

i¢in Lineer dogru veren denklem tercih edilir [15], [19].

2.3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kinetiginin olusturulmasi ile etkin adsorban — adsorbant temas
stiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinmn anlasilmasi igin 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan

maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.

e Gaz ya da sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
sinirina dogru difuze olur. Bu adsorpsiyon sirasinda ¢ogunlukla ihmal edilir.

e Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

e Sonraadsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

e Son olarak adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir.

19



3. MATERYAL METOT

Deneysel c¢alismalarda oncelikle en yiiksek verimi saglayan adsorbant tiiri
belirlenmistir. Ardindan, adsorpsiyona etki eden parametrelerden adsorbant miktari,
adsorpsiyon siiresi, pH ve sicaklik etkileri incelenerek en iyi verimin saglandigi

degerler belirlenmistir.

3.1 Deney Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.1.1 Fosfat Cozeltisi

Adsorbsiyon ¢aligmalar1 ve kalibrasyon islemlerinde kullanilan fosfat
¢ozeltisinin hazirlanmasi igin KH2PO4 (potasyum dihidrojen fosfat) bilesigi kullanildi.
100 ppm’lik 1 litre ¢6zelti hazirlamak i¢in 0.7081 gr KH2PO4 hassas terazide tartilarak
1 litrelik balonjojeye alindi. Uzerine saf su ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi.

Coziinme gerceklesince saf su ile 1 litreye tamamlandi.

3.1.2 Vanadat - Molibdat Reaktif Cozeltisi

Fosfat analizleri spektrofotometre cihazinda yapildi. Analiz yapilmadan once
adsorpsiyon ¢ozeltilerinin igerisine vanadat - molibdat reaktif ¢ozeltisi eklendi.
Reaktif ¢ozeltisinin hazirlanmasi asagida belirtilen 2 asamadan olusmaktadir. Deney
cozeltisini hazirlamak icin birinci ve ikinci asamada hazirlanan iki ayr1 ¢ozelti
birbirine karistirilarak reaktif ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan reaktif ¢ozelti analizden

once spektosfotometrede 6lcliim yapmak icin her 6rnege eklendi.

e 25 gram Amonyum Molibdat ((NH4)sM07024.4H20) 300 mL saf su igerisinde
¢cOzdiirtliir.

e 1.25 gr Amonyum meta Vanadat (NH4VOs3) 300 mL saf su ile ¢oziilerek tizerine
330 mL derisik HC1 eklenir.
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Iki asamada hazirlanan ¢ozeltiler balon jojede karistirilarak iizerine saf su eklenir

ve 1 litreye tamamlanir.

3.1.3 Standart Fosfat Cozeltileri

Spektrofotometrenin kalibrasyonunun yapilabilmesi i¢in 0.25 ppm, 0.5 ppm, 1
ppm, 2 ppm,4 ppm, 5 ppm fosfat ¢cézeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltileri hazirlamak i¢in
Boliim 3.1.1°de anlatilan 100 ppm’lik fosfat ¢ozeltisinden sirasiyla 0.125 mL — 0.25
mL —-05mL-1mL -2 mL — 2.5 mL alinarak 50 mL’lik balon jojelere konuldu.
Uzerlerine Boliim 3.1.2°de aciklanan reaktif ¢dzeltiden 10 mL eklendi ve saf su ile 50
mL’ye tamamlandi. Hazirlanan standart fosfat ¢ozeltileri ile spekrofotometrede 6l¢tim

yapilarak kalibrasyon egrisi ¢izildi. Sekil 3.1°de kalibrasyon egrisi gésterilmistir.

M
»

e
.

R?=0,9999

Absorbans (abs)

o |
-.!

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0,6 0,7 0,8
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.1: Spektrofotometre Kalibrasyon Egrisi.
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3.2 Adsorbantin Belirlenmesi

Fosfat giderim ¢alismalarina baslamadan Once, kullanilacak adsorbantin
belirlenmesi i¢in farkli adsorbantlar ile adsorpsiyon ¢aligmalari yapildi. Bu ¢aligmalar
icin farkli yap1 ve 6zellikteki Aliimina 105, Zeolit, Halloysit, Aliimina 900, Kaonit,
Flux, Borlu Kil, Aliiminyum Oksit Type WN-3, Aliminyum Oksit 90, Aliiminyum
Oksit Kromotografik adsorbant ornekleri alindi. Segilen adsorbantlarin her birinden
0.1 gr’lik ve 0.25 gr’lik ikiser numune tartildi. Uzerlerine 25 mL, 100 ppm fosfat
cozeltisi eklendi ve 24 saat boyunca calkalama islemi yapildi.

Calkalama isleminden sonra Ornekler siizge¢ kagidindan siiziildii. Siziilen
orneklerden 1 mL alinip tizerlerine 2 mL reaktif ¢6zelti eklendi ve saf su ile 10 mL ye
tamamlandi.  Spektrofotometrede 400 nm dalga boyunda Olgiim yapild.
Spektrofotometreden ¢ikan absorbans degerleri kullanilarak ct ve qt hesaplandi.
Sonuglar karsilastirilarak en iyi verimin Aliimina 105 ile saglandig: tespit edildi.
Sekil 3.2 ‘de kullanilan adsorbantlar gosterilmistir. Bu asamadan sonra adsorpsiyon

analizleri Alimina 105 adsorbanti ile gergeklestirildi.

Sekil 3.2: Kullanilan Adsorbantlar.
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3.3 Adsorbantin Sartlandirilmasi

Fosfat giderimini en iyi saglanyan adsorbantin aliimina oldugu tespit edildikten
sonra fiziko-kimyasal sartlandirma iglemi yapildi. Bu amagla 100 er gram aliimina
ornegi etiivde 3 farkli sicaklikta (105, 400, 600 °C) isitilarak sartlandirildi. Sekil 3.3’de

sartlandirilan adsorbantlar gosterilmistir.

Aldmiag ALOANNA

L0

Lood ¢

Sekil 3.3: Sartlandirilmis Adsorbantlar.

3.4 Adsorpsiyon Analizleri

3.4.1 Adsorbant Miktarinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon analiz islemlerinde, adsorbant olarak aliimina belirlenmesinden
sonra, optimum verim alian adsorbant miktarinin belirlenmesi igin farkli miktarlarda
aliimina adsorbant 6rnekleri ile deneysel ¢alismalar yapildi. Bu sebeple fizikokimyasal

olarak 105, 400 ve 600 °C’de sartlandirilnus aliimina drneklerinin her birinden ayr1

23



ayr10.01gr—-0.05gr—-0.1gr—0.25gr—0.5gr—0.75 gr -1 gr tartildi. Tartim1 yapilan
orneklerin her birinin iizerine 25 mL fosfat ¢ozeltisi eklendi ve ornekler 24 saat
boyunca calkalandi. Calkalama isleminden sonra drnekler siizge¢ kagidi ile siizildii.
Siizme iglemi yapilan 6rneklerin 0.01 gr —0.05 gr — 0.1 gr’lik olanlarindan 1 mL alinip
tizerine 2 mL reaktif eklendi ve saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. Geriye kalan 0.25 gr
—0.59r—-0.75gr - 1 gr’lik 6rneklerden 5 mL alinip iizerine 2 mL reaktif eklendi ve
saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. Tiim 6rnekler spektrofotometrede 400 nm dalga

boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve gt hesapland.

3.4.2 Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

Optimum adsorbant miktarinin belirlenmesinin ardindan, belirli miktarda
adsorbant ile siire etkisinin belirlenmesi igin ¢alismalar yapildi. Bunun igin
fizikokimyasal olarak sartlandirilmis 105, 400, 600 °C’lik aliimina 6rneklerinin her
birinden 0.2 gr tartild1. Uzerlerine 25 mL fosfat ¢dzeltisi eklenen 8 adet numune 6rnegi
5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100 dakika olacak sekilde ¢alkalama makinesinde ¢alkalandi.
Calkalama igsleminden sonra numuneler siiziildii. Siiziintiiden 5 mL alinip iizerine 2
mL reaktif eklendi ve saf su ile 10 mL’ ye tamamlandi. Tiim 6rnekler spektrofotometre
de 400 nm dalga boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve qt

hesaplandu.

3.4.3 Adsorpsiyon pH Arahgimin Belirlenmesi

Adsorpsiyon mekanizmasinin en etkin verimde oldugu pH araligini belirlemek
icin analizler yapildi. Bu amagla fizikokimyasal olarak 105, 400, 600 °C’a
sartlandirilmis aliimina &rneklerinin her birinden 0.2 ser gram tartildi. Uzerlerine 25
mL, pH’lar13 -35-4-45-5-55-6-6.5-7-7.5 -8 olarak ayarlanmig, fosfat
cozeltileri eklendi. Calkalama makinesinde 100 dakika siire ile ¢alkalama yapildi.
Sonrasinda siizme islemi yapildi. Siiziintiilerden 1 mL alip iizerine 3 mL reaktif
¢ozeltisi eklendi ve saf su ile 20 mL’ye tamamlandi. Tiim 6rnekler spektrofotometre
de 400 nm dalga boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve qt

hesaplandi.
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3.4.4 Secilen Adsorbant icin pH ve Siire Etkisi

Adsorpsiyon g¢aligmalarma bu asamaya kadar en etkin verimin elde edildigi
aliimina 600 °C ile devam edildi. Aliimina 600 °C’tan 0.2 gr olacak sekilde 4 &rnek
tartildi. Orneklerin iizerine 25 mL, pH’s1 4, 5, 6, 7 ye ayarlanmis fosfat ¢ozeltisi
eklendi. Ilk 6lciim igin hemen numune alinip spektofotometrede dlgiildii. Ardindan,
25-5-10-20-40-60-80- 100 dakika siire ile ¢alkalanip siiziilen numunelerden
1 mL almip lizerine 3 mL reaktif ¢ozeltisi eklendi ve 20 mL ye tamamlandi. Tiim
ornekler spektrofotometre de 400 nm dalga boyunda analiz edildi. Elde edilen

absorbans degerlerinden ct ve qt hesaplandi.
3.4.5 Secilen Adsorbant i¢cin Konsantrasyon ve Siire EtKisi

En yiiksek verimin elde edildigi 600 °C’da sartlandirilan aliimina ve yine en
yiiksek verimin elde edildigi pH 5’¢ ayarlanmis fosfat ¢ozeltisi ile ¢alisiimaya devam
edildi. Aliimina 6rneginden 0.2 gram tartilarak tizerine 25 mL, 50 ppm ve 75 ppm’lik
fosfat ¢ozeltileri eklendi. i1k dl¢iim hemen alind1 ve spektrofotometrede analiz edildi.
Ardmdan 2.5-5-10-20-40-60-80-100 dakika olacak sckilde ¢alkalama islemi yapildi.
Sirayla 6rnekler siiziilerek 1 mL alinip tizerine 3 mL reaktif ¢ozeltisi eklendi ve 20 mL
ye tamamlanan tiim 6rnekler spektrofotometre de 400 nm dalga boyunda analiz edildi.

Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve qt hesaplandi.
3.4.6 Secilen Adsorbant icin Konsantrasyon ve Sicaklik Etkisi

Fizikokimyasal olarak sartlanmis aliimina 600 °C adsorbant1 ile sabit pH 5
degerinde c¢alisilmaya devam edildi. Aliimina 600 °C &rneginden 0.2 gr tartild: {izerine
25 mL, konsantrasyonlart 10-20-50-75-100-150-200 ppm olan fosfat ¢ozeltileri
eklendi. 6 saat boyunca 20-40-60 °C sicakliklarda ayri ayr1 ¢alkalama islemi yapildi.
Calkalama isleminden sonra Ornekler siiziildii ve 1 mL 6rnek alinip tizerine 3 mL
reaktif ¢ozeltisi eklendi ve 20 mL tamamlandi. Tiim 6rnekler spektrofotometre de 400
nm dalga boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve qt

hesaplandi.
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3.4.7 Atik Su Tesisinden Alinan Ham Su Uzerine Miktar ve Siire
Etkisi

Tez calismasmin bu asamasinda, bir evsel atik su aritma tesisinden alinan aritma
islemine tabi tutulmamis ham su 6rnekleri ile adsorpsiyon analizleri yapildi. Atik su
orneginden 25 mL alnarak iizerine 0.05 — 0.1 — 0.2 gr Aliimina 600 °C adsorbanti
eklendi ve 30 — 60 — 120 dakika olacak sekilde ¢alkalama islemi yapildi. Calkalama
isleminden sonra ornekler siiziildii ve 1 mL 6rnek alinip lizerine 3 mL reaktif eklendi
ve saf su ile 20 mL tamamlandi. Tiim ornekler spektrofotometre de 400 nm dalga

boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ct ve qt hesapland.

3.4.8 Atik Su Tesisinden Alinan Ham Su Ornegi Uzerine pH ve Siire
Etkisi

Atik su aritma tesisinden alinan aritilmamis ham su 6rnegi ile ¢calisilmaya devam
edildi. pH 5 ve pH 7.5 olacak sekilde ayarlanmig atik su numunesinden 25 mL 6rnek
alinip iizerine 0.2 gr Aliimina 600 °C eklendi ve 10 - 30 — 60 — 120 dakika siiresince
calkalama islemi yapildi. Calkalama isleminden sonra drnekler siiziildii ve 1 mL 6rnek
alinip tizerine 3 mL reaktif eklendi ve saf su ile 20 mL tamamlandi. Tiim 6rnekler
spektrofotometre de 400 nm dalga boyunda analiz edildi. Elde edilen absorbans

degerlerinden ct ve qt hesaplandu.
3.5 Hesaplamalar

Spektrofotometre de yapilan Olglim sonuglarindan elde edilen absorbans
degerleri kullanilarak Esitlik (3.1)’de verilen ifadeye gore konsantrasyon verileri
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar yardimi ile deneylere ait verim grafikleri

hazirlanmustir.

y = a+ bx (3.1)

26



Esitlik (3.1) formiiliinden elde edilen Esitlik (3.2) ve esitlik (3.3) ile herhangi bir
andaki fosfat konsantrasyonu hesaplandi. Esitlik (3.4) de herhangi bir andaki fosfat

konsantrasyonuna bagl olarak adsorplanan fosfat miktar1 hesaplandi.

Abs = 0,0031 + 0,1455Ct (3.2)
Ct = (Abs - 0,0031) / 0,14553 (3.3)
gt = (Co— Ct). VI ms (3.4)

Bu esitliklerde kullanilan birimler asagida gosterilmistir.
e Co, Fosfat ¢ozeltisinin ilk konsantrasyonu (mg/L),
e C:. Fosfat ¢ozeltisinin herhangi bir zamandaki (t) konsantrasyonu (mg/L),
e (. Adsorbantin birim miktarina bagli olarak adsorpladig: fosfat miktar1 (mg/gr),
e V; Cozelti hacmi (L),
e ms; Kullanilan adsorbant miktar1 (gr),

e Abs: Spektrofotometrede 6lgiilen absorbans degeri,

3.6 Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda adsorbant miktarlarin1 ve ¢ozeltilerde kullanilan
kimyasallarin tarttminda AND marka HM-202 model 0.01 mg hassasiyette hassas

terazi kullanilmigtir. Kullanilan hassas terazi Sekil 3.4’te gosterilmistir.

27



Sekil 3.4: Hassas Terazi.

Deney c¢alismalarinda hazirlanan Orneklerin belirli siire ile ¢alkalanmasi
isleminde IKALABORTECHNIK marka KS501 model calkalayici kullanilmustir.
Cihaz Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Sekil 3.5: Calkalayici.

Adsorbant olarak aliiminay1 fizikokimyasal olarak sartlandirmak ig¢in Niive

Marka FN 500 model etiiv kullanilmigtir. Kullanilan etiiv Sekil 3.6°da gosterilmistir.

28



Sekil 3.6: Etiiv.

Fosfat tayininde Hach Lange marka DR 2800 model tek kiivetli spektrofotometre

kullanilmistir. Kullanilan spektrofotometre Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7: Spektrofotometre.
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4. SONUCLAR

4.1 Adsorbant Secimi

Adsorbant belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler sorucu elde edilen verimler
grafikle Sekil 4.1°de gosterilmistir. Grafik incelendiginde en yiiksek verimin Aliimina
105 te % 100’e yakin oldugu goriilecektir. Aliiminanin disinda; aliiminyum oksit
kromotografi, aliiminyum oksit 90, aliiminyum oksit Type WN-3, halloysit tiirlerinin
de verimi oldukea yiiksek olup yaklasik % 99’ dur. Diger adsorbantlar olan flux,
aliimina 900, kaonit, borlu kil ve zeolit tiirlerinde verim % 98 oranla nispeten daha az
olmustur. Adsorbant belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler neticesinde fosfat
adsorpsiyonu i¢in aliminyum igerikli adsorrbantlar ile daha yiiksek verim elde edildigi
tespit edilmistir. Her ne kadar diger adsorbant gesitleri i¢in verim % 95’in {lizerinde
olsa da, tez galismasi igin en yiikksek verimin alindig1 aliimina 105 ile adsorpsiyon

calismalar1 yapilmistir.

Yo

Verim,

Allimina 105 Zeolit Halloysit ~ Allimina900  Kaonit Flux BoluKil  Alfminyum  Altiminyum  Aliminyum
oksit oksit 90 Oksit
Type WN-3 Kromotografi
Absorbantlar #verim, 0,1 gr
mverim,0,2 gr

Sekil 4.1: Adsorbantlarin Verim Grafigi.
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4.2 Adsorbantin Sartlandirilmasi

Adsorbant olarak aliiminyum sektoriine ait aritma ¢amurlarindan faydalanildi.
Adsorbant Orneklerinin igerigini ve kristalize yapisini incelemek amaciyla XRD
analizi yapildi. Sekil 4.2. de amorf yapidaki XRD diyagrami gosterilmistir. Bu
inceleme neticesinde aritma c¢amurunun XRD diyagraminda herhangi bir pik

olusturmadigi ve amorf yapida oldugu tespit edildi.

[2-110C-ASSAN-AL raw] 2-110C-AS5AN-AL, SCAN: 2.0/T0.v0.02/0. Hsec), Cufq0kY 40ma), [{max)=r28, 0472518 04:53p
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Sekil 4.2: Amorf yapidaki XRD diyagramu.

Amorf yapidaki bu aritma ¢amuru nem icerigini uzaklastirmak amaciyla 110 °C
kadar sitild1. Isitilan aliimina 6rnegi igin yeni bir XRD analiz incelemesi neticesinde
elde edilen diyagram Sekil 4.3 de gosterilmistir. Bu diyagram incelendiginde aliimina
orneginde Oncelikle oksitlenmenin basladigi ve AlO3’tin 3 formu olan korund,

aliminyum oksit ve a-aliiminyum oksit formlari tespit edildi.
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analizi yapildiginda 6rnegin % 90 oraninda aliiminyum oksit ( Al,O3) minerolojik
yapisina doniistiigii goriilmiistiir. Sekil 4.4’te Aliimina 600 °C icin XRD diyagrami

gosterilmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan 600 °C kadar 1sit1lan aliimina drnegi igin XRD

Sekil 4.3: 110 °C Isitilan ALLOs,
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Sekil 4.4: Aliimina 600 °C i¢in XRD Diyagramu.
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4.3 Adsorbant miktarinmin belirlenmesi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda en iyi verim alinabilecek adsorbant miktarini
belirlemek amaciyla, 0.01 — 0.05 — 0.1 — 0.25 — 0.5 - 1 gr adsorbant kullanilarak
deneyler yapilmstir. Fizikokimyasal olarak 105, 400, 600 °C’a sartlandirilmis her 3
adsorbant 6rnegi igin adsorpsiyon veriminin paralel bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
Adsorpsiyon verimlerine bakildiginda 0.01 gr adsorbant miktar1 i¢in verimin % 12
seviyesinde oldugu, 0.05 gr’da ise % 49 seviyelerine geldigi goriilmiistiir. Diger
verimlere bakildiginda 0.1 — 0.25 - 0.5 —-0.75 - 1 gr miktarlarina karsilik sirastyla her
3 adsorbant i¢in verimin % 80.2 - % 99.54 - % 99.68 - % 99.76 - % 99.56 oldugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon siiresi boyunca verimin 0.25 grama kadar hizli bir artis
gosterdigi, 0.25 gramda % 99 diizeyine geldigi ve bu diizeyden itibaren sabitlenmeye
basladig1 goriilmektedir. Bu sebeple bu asamadan sonra deneyler verimin optimum
miktar olan 0.2 gr adsorbant kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.5’ te adsorbant

miktar1 ile verim degisimi grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.5: Adsorbant Miktarinin Belirlenmesi.
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4.4 Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

Adsorpsiyonun siireye bagli degisimini incelemek amaciyla sabit miktarda
adsorbant igin farkl siirelerde ¢calismalara devam edilmistir. Bu amagla fizikokimyasal
olarak 105, 400, 600 °C’a sartlandirilmis aliimina &rneklerinden daha 6nce etkin bir
verim elde edilen 0.2 gr numune alinmistir. Degisen stirelerde (5-10-20-30-40-60-80-
100 dakika) isleme tabi tutulan Orneklerin analiz sonuglari incelendiginde her 3
adsorbant tiri i¢in hizli bir adsorpsiyon gergeklestigi gortlmistir (Sekil 4.6).
Aliimina 105 °C i¢in adsorpsiyon verimlerine bakildiginda verilen zamanlara bagl
olarak sirastyla % 96.88 — 97.12 — 97.76 — 98.43 — 98.71 — 98.72 — 98.73 — 99.02
oldugu goriilmektedir. Aliimina 400 °C icin verimler yine sirasiyla % 97 — 97.28 —
98.74 — 98.87 — 99.14 — 99.29 — 99.36 — 99.40 seklindedir. Aliimina 600 °C igin verim
% 97.41 — 97.24 — 99.14 — 99.19 — 99.20 — 99.31 — 99.47 — 99.59 seklindedir.
Sonuglardan da anlasilabilecegi iizere 600 °C’de sartlandirilan aliimina digerlerine
gore nispeten fazla bir verim gostermistir. Siireye bagli yapilan bu deney sonucunda
40. dakikadan itibaren adsorpsiyon verimlerinin sabitlenmeye basladig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.6 da adsorpsiyon siiresinin grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.6: Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi.
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4.5 Adsorpsiyon pH Arahigimin Belirlenmesi

Adsorpsiyonun optimum pH araligini belirlemek icin, farkli pH degerlerinde
fosfat ¢ozeltisi ve 0.2 gr adsorbant ornekleri ile ¢aligmalar yapildi. Fizikokimyasal
olarak 105, 400, 600 °C’de sartlandirilmis aliimina drnekleri, en etkin verim saglanan
100 dakikalik siire ile adsorbsiyon yapildi. Sekil 4.7°de elde edilen verimler farkli pH
degerleri icin grafikte gosterilmistir. Grafikte her 3 adsorbant tiirii icin pH 4’e kadar
hizl1 bir artis gdzlenmektedir. pH 4’te Aliimina 600 °C’ta en yiiksek verimin % 81.68
oldugu goriilmiistiir. Aliimina 400 °C’ta % 74.79 ve aliimina 105 °C’ta % 70.25°lik bir
verim oldugu goriilmiistiir. pH 5 i¢cin grafige bakildiginda verimlerin ¢ok fazla
degismedigi ve aliimina 600, 400, 105 °C igin sirastyla % 85.21 — 75.13 — 72.27 oldugu
goriilmektedir. Grafikten de anlasilacag tizere her 3 adsorbant i¢in paralel bir sekilde
ilerleyen bir verim s6z konusudur. Aliimina 600 °C diger deneysel asamalarda oldugu

gibi digerlerine oranla bir miktar daha fazla verim gdstermistir.
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Sekil 4.7: Adsorpsiyon pH Araliginin Belirlenmesi.
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4.6 Aliimina 600 °C icin pH ve Siire Belirlemesi

Bu asamaya kadar yapilan adsorpsiyon ¢aligmalar1 ve alian sonuglar neticesinde
600 °C’de sartlandirilan aliiminanmn diger sartlanmis aliimina drneklerine oranla daha
verimli oldugu gériilmiistiir. Aliimina 600 °C i{izerine yapilan spesifik deneyler ile
adsorpsiyona ait siire ve pH etkisi daha detayli incelenmistir. Aliimina 600 °C igin
farkli pH degerleri i¢cin verim incelendiginde ilk 20 dakika boyunca c¢ok hizli bir
adsorpsiyon gergeklestigi  Sekil 4.8’de goriilmektedir. 20. Dakikadan itibaren
adsorpsiyon hizi yavas da olsa artmaya devam etmistir. pH etkisi agisindan
bakildiginda pH 4-7 araliginda yapilan bu ¢alismada verimlerin birbirine ¢ok yakin
oldugu ve siirekli paralel bir sekilde seyrettigi goriilmektedir. Yine grafikten
anlasilacagi tizere en etkin verim 80-100. dakikalar arasinda alinmistir. En yliksek
verimin % 80-81 oldugu ve pH 5-6 araliginda elde edildigi goriilmiistiir. Bu verilerden
yola gikilarak pH 5-6 arasinda adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugu ve 80-100

dakikalar arasinda doygunluga ulastigi sonucuna ulagilmaktadir.
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Sekil 4.8: Aliimina 600 °C i¢in pH ve Siire Belirlemesi.
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4.7 Aliimina 600 °C i¢cin Konsantrasyon ve Siire Belirlemesi

Aliimina 600 °C adsorbant1 igin pH 5 ayarh iki farkli konsantrasyonda fosfat
cozeltisi ile baglangig konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla deneyler yapilmistir. Sonuglara gore ilk 5 dakika igerisinde ¢ok hizli bir
adsorpsiyon gerceklesmistir (Sekil 4.9). ilk 5 dakikadan sonra adsorpsiyon hizi
yavaglamakla birlikte verim artmaya devam etmistir. Sonuglardan elde edilen grafik
incelendiginde 75 ppm’lik fosfat ¢ozeltisi ile 50 ppm’lik fosfat ¢ozeltisi verimlerinin
birbirine paralel oldugu goriilmektedir. 50 ve 75 ppm fosfat konsantrasyonlarinda
verim 20. Dakikadan itibaren optimumlagsmaya baslamig ve 75 pmm’lik fosfat
¢ozeltisinde 100. Dakikada verimin % 88 oldugu goriilmiistiir. Buna karsin 50 ppm
konsantrasyonda verim 100. dakikada % 81.98 olmustur. Yapilan c¢alismalar
neticesinde yiiksek konsantrasyonlu fosfat ¢ozeltilerinde adsorpsiyon verimi daha

yiiksek olmustur.
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Sekil 4.9: Aliimina 600 °C i¢in Konsantrasyon ve Siire Belirlemesi.
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4.8 Aliimina 600 °C icin Konsantrasyon ve Sicakhk
Belirlemesi

Aliimina 600 °C igin konsantrasyon ve sicakliga bagli verilerden elde edilen
grafik incelendiginde 100 ppm’lik fosfat ¢6zelti konsantrasyonuna kadar her 3 sicaklik
icin de birbirine yakin verim elde edildigi gorilmistiir (Sekil 4.10). Baslangic
konsantrasyonun 75 ppm den az oldugu durumlarda adsorbsiyon sicakligmin etkisinin
olmadig1 ve verimin % 98 civarinda oldugu goriilmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu
100 ppm igin verim % 97 iken 150 ppm igin verim % 95 diizeyine inmistir. 60 °C
sicaklik icin verim 75 ppm fosfat ¢ozeltisi noktasinda maksumum diizeyde
gerceklesirken, baslangic konsantrasyonu arttikga, verim kismen de olsa azalmaya
baslamistir ve 200 ppm igin verim % 85 diizeyine inmistir. Ayni1 sekilde 40 ve 20 °C
sicaklik i¢in 500 ppm’de verim % 97 dolayinda iken, 100 ppm’den itibaren verim

diismeye baslamis ve % 81 diizeyine inmistir.
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Sekil 4.10: Aliimina 600 °C i¢in Konsantrasyon ve Sicaklik Belirlemesi.
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4.9 Atik Su Aritma tesisinden Alinan Ham Su Uzerine
Miktar ve Siire Etkisi

Tezin ikinci asamasinda ger¢ek atik su Orneklerinde optimum adsorbsiyon
sartlarinin belirlenmesi i¢in aritma islemine tabi tutulmamis ham su Ornekleri ile
caligildi. Bir evsel atik su tesisinden alinan ham su 6rnegi tizerine yapilan ¢alismalar
neticesinde olusan, miktar ve siireye bagl grafik incelendiginde deneysel verilerle
uyumlu sonuglar elde edilmistir. Sekil 4.11° de atik su aritma tesisinden alinan
aritilmamis ham su 6rnegi i¢in konsantrasyon ve siire grafigi gosterilmistir. Aliimina
600 °C igin 0.05 — 0.1 — 0.2 gr adsorbant miktar: ile elde edilen sonuglar, deneysel
verilerden elde edilen veriler ile karsilastirilmistir. 0.05 gr adsorbant miktari ile verim
30. Dakikada % 65 ile baslamis 120. dakikada % 61 olmustur. 0.1 gr adsorbant miktar1
icin verim 30. dakikada % 73 ile baglamis 120. dakika % 72’ye dismiistiir. 0.2 gr
adsorbant i¢in verim 30. dakikada % 78, 60. dakikada % 83 ve 120. dakikada % 84
olarak gerceklesmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere 0.2 gr adsorbant miktarmin
ham su Ornegi tizerindeki veriminin daha fazla oldugu ve 60. Dakikadan itibaren
verimin % 83-84 diizeyinde oldugu goriilmiistiir. Bu sonug adsorpsiyon ¢alismalarinin

olumlu sonuglandigini gdstermektedir.
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Sekil 4.11: Ham Su I¢in adsorbant miktar1 ve Siire EtKisi.
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4.10 Atik Su Aritma tesisinden Alinan Ham Su Uzerine pH
ve Siire Etkisi

Atik su aritma tesisinden alinan ham su Ornegi lizerine pH ve siire etkisi
incelendi. Sekil 4.12 de atik su aritma tesisinden alinan aritilmamis ham su 6rnegi i¢in
pH ve siire grafigi gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde pH 5 ve pH 7.5’te zamana
bagli olarak verimin arttig1 goriilmektedir. pH i¢in zamana bagl verim incelendiginde
30. dakikada % 73.68 verim, 60. dakikada % 75.32 ve 120. dakikada % 76.31 verim
elde edilmistir. pH 7.5 igin zaman bagh verim incelendiginde 30. dakikada % 74.50
verim, 60. dakikada % 77.79 ve 120. dakikada % 81.08 verim alinmustir. Grafikten de
anlasilacagi iizere ham su lizerine pH etkisi, adsorpsiyon verimini artiracak yonde
olmus en iyi verim pH 7.5 ile almmistir. Sentetik numunelerden elde edilen daha
onceki deneysel sonuclar ile karsilastirildiginda pH 5-7 araliginda etkin verim alindig,

ham su sonuglarinin da bunu dogruladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Ham Su I¢in pH ve Siire EtKkisi.
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4.11 Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi i¢in 20, 40, 60 °C’ta 3 farkli sicaklik i¢in deneysel ¢alisma
yapilmistir. Deneysel veri sonuglarina gore langmuir ve freundlich adsorpsiyon
izoterm grafikleri ¢izilmis ve birbiri ile karsilastirilmistir. Tablo 4.1’de adsorpsiyon
izoterm deneysel sonuglari, Tablo 4.2°de langmuir izoterm katsayilar1 ve Tablo 4.3’
de freundlich izoterm katsayilar1 gosterilmistir. Tablolardaki veriler kullanilarak Sekil
4.13’ te langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi ve Sekil 4.14” te freundlich adsorpsiyon
izoterm grafigi gosterilmistir. Deneysel veri sonuglar1 incelendiginde, langmuir
adsorpsiyon izoterm verilerinde kolerasyon degerinin (R?) 20 °C sicaklikta 0.96
degerde, 40 °C sicaklikta 0.95 ve 60 °C sicaklikta 0.88 degerinde oldugu goriilmiistiir.
Ayn1 sekilde deneysel veri sonuglarmi freundlich adsorpsiyon izotermine gore
inceledigimizde kolerasyon degerinin (R?) 20 °C sicaklik icin 0.53 diger sicakliklar
olan 40 °C’ ta 0.46 ve 60 °C’ ta 0.42 oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri
korelasyon degerlerine bakildiginda 20 °C sicaklikta en yiiksek korelasyon degerinin
oldugu ve sicaklik artisi ile degerde bir diisme goriilmektedir. Sicakliga bagl olarak
korelasyon degerinde diisiis meydana gelmesine karsin freundlich izotermi, langmuir

izotermine gore daha diisiik korelasyon degerleri gdstermistir.

Tablo 4.1: Adsorpsiyon izoterm Deneysel Sonuglari.

PO4 Fosfat | Ce, mg/L | Ce, mg/L | Ce, mg/L qe qe qe
mg/L (20°C) (40°C) (60°C) | (20°C) | (40°C) | (60°C)
0 0 0 0 0 0 0
10 1.29 1.04 1.04 2.15 2.19 2.19
20 1.12 1.08 1.08 3.46 3.47 3.47
50 1.33 1.22 1.1 7.13 7.15 7.16
75 2.12 1.62 1.3 9.99 | 10.06 | 10.09
100 5.043 2.95 2.42 13.06 | 13.33 | 13.39
150 20.87 14.25 6.25 16.97 | 17.8 18.8
200 47.02 37.76 28.5 19.42 | 20.57 | 21.73
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Tablo 4.2: Langmuir Izoterm Katsayilar:.

Sicaklik Langmuir adsorpsiyon izotermi
t (C°) Q° b R?
20 21.0482 0.2352 0.9603
40 22.5922 0.2676 0.9512
60 24.8262 0.2654 0.8873
Tablo 4.3: Freundlich Izoterm Katsaylar1.
Sicaklik Freundlich adsorpsiyon izotermi
t (C°) Ke n R2
20 3.0634 0.5734 0.6284
40 3.4602 0.5957 0.5827
60 3.7482 0.6644 0.5313
3
2,5
y =0,047510x + 0,202025
R?=0,960280
2
3 1.5 / 020°C
o y=0,044263x +0,165391 || 240°C
/ R2=0,951196 060°C
1
// v =0,040280x + 0,151757
s 19 R” = 0,887306
» 43
5
0@ :
0 10 30 50
Ce

Sekil 4.13: Langmuir Adsorpsiyon izoterm Grafigi.
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Sekil 4.14: Freundlich Adsorpsiyon Izoterm Grafigi.

Grafikler degerlendirildiginde Langmuir adsorpsiyon izoterm grafiginde
dogruluk oranini belirleyen korelasyon degerinin (R?) 0.96 gibi yiiksek bir oran
oldugu, freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginde ise kolerasyon degerinin (R?) 0.53
gibi bir deger oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak adsorpsiyonun

langmuir izotermine uygun olarak gerceklestigi goriilmektedir.
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5. DEGERLENDIRME

Adsorbsiyon ¢aligmalarini igeren literatiirde adsorbant olarak aktif komiir,
boksit, atik ¢amur, tarimsal atiklar, demir hidroksit gibi farkli malzemelerin
kullanildig1 goriilmektedir. Ozellikle fosfat giderimi amaciyla kullanilan adsorbantlar
incelendiginde; boksit, atik ¢gamurlar ve tarimsal kaynakli maddeler ile yapilmis olan
adsorpsiyonlar ile karsilasilmistir. Bu adsorpsiyonlar ile aliiminanin adsorbant olarak
kullanildig1 bu tez ¢alismasi karsilastirildiginda aliimina veriminin oldukga yiiksek
oldugu gorilmiistiir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerin diger literatiir
calismalarina oranla daha genis tutulmasi, farki parametrelerin birbiri ile
karsilagtirilmas: adsorpsiyonun basarisi agisindan 0nem arz etmektedir. Sonuglar

detayli olarak incelendiginde;

e Aliiminanin adsorbant olarak kullanildigi bu tez ¢alismasinda % 95-98
araliginda bir verim elde edilmesi adsorpsiyonun basar1 ile gergeklestigini
gostermektedir.

e Farkh sicakhiklarda (20 - 40 - 60 °C’de) gerceklestirilen adsorpsiyon
calismalarmda her ne kadar 60 °C sicaklikta daha yiiksek bir verim elde edilmis
olsa da diger iki sicaklikta da verimin % 90 {izerinde oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuca gore aliimina ile fosfat adsorpsiyonunun sicakliktan etkilenmeden
ilerledigi s6ylenebilir. Isitma islemi gerektirmeyeceginden bu yontemin kolay
ve uygulanabilir bir yontem oldugu sonucuna varilabilir.

e pH’in adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel
calismalarda, 600 °C’de sartlandirilan aliimina adsorbant ile en yiiksek verimin
pH 4-7 araliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Bu durum herhangi bir pH
ayarlamasina gerek kalmadan, aritma proseslerine dogrudan aliimina eklenerek,
fosfat gideriminin yapilabilecegini gostermektedir.

e Farkh sicakliklarda (105, 400, 600 °C ) sartlandirilan aliimina adsorbantlar1
karsilastirildiginda her birinin yiiksek bir verim sagladigi goriilmiistiir. Bu
durumda, 3 farkli sicaklikta sartlandirilmis Orneklerin fosfat gideriminde

adsorbant olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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e Adsorpsiyonun yiiksek verimle gergeklemesi aliiminyum endiistrisinden elde
edilen aritma ¢amuru i¢in bir kullanim alani olusturmustur.

e (Cevresel bir sorun olan fosfatin bertarafinda olduk¢a kolay, ekonomik
uygulanabilir bir adsorpsiyon ¢alismasi olmustur.

e Adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada 80-100 dakikalik
stirede optimum verim elde edilmistir. Fosfat giderimi ¢ok kisa bir zaman
diliminde gerceklesmistir. Bu sonug, aliimina ile fosfat giderimin zamandan
tasarruf sagladig1 ve bu adsorpsiyonun uygulanabilirligini géstermistir.

e Laboratuvar ormaninda sentetik fosfat numuneleri ile gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalar1 ile elde edilen veriler, aritma tesisinden alinan
aritilmamis ham su 6rrneklerine uygulandiginda benzer sonuglar elde edilmistir.

Bu sonug adsorpsiyonun basarili sekilde uygulandigimi gostermektedir.
Sonug olarak, aliiminyum endiistrisi atik ¢amurlarindan elde edilen aliimina ile

cevresel agidan biiylik bir sorun teskil eden ve aritimi oldukga pahali olan fosfatin

adsorpsiyon yontemi ile yiiksek verim saglanarak giderilebilecegi tespit edilmistir.
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