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OZET

Karbon kokenli her maddeden Uretilebilen aktif karp geng i¢c ylzey alanina ve farkl
caplardaki gozenek yapisina sahip @ldwdan, gaz ve sivi fazdaki organik ve inorganik
maddeleri adsorblama kapasitesi oldukca fazladundBn dolayi aktif karbonlar evsel ve

endustriyel atiklarin icerdi organik ve inorganik kirleticilerin giderimindeukaniimaktadir.

Nikel; gimis rafinelerinde, elektro kaplamada, cinko dékimlevdepillerde geni kullanim
alani olan bir gir metaldir. Dolayisiyla insan gagl ve gevreye zararl etkileri olgundan
cevreye dgarj edilmeden 6nce belirli gerlere indirilmelidir.

Bu calsmada, HNQ asit ve elektrokimyasal aktivasyon metotlari kailarak farkli stirelerde
aktiflestirilmi s ticari ve vine c¢ekirdgi aktif karbonlari kullanilarak, surekli kolon stshleri

ile sulu cozeltilerden Ni(ll) iyonu giderimi yapilgtir. Bundan bgka, asit
konsantrasyonlarinin rejenerasyona etkisini incelengin doért farkli doymsg karbonlarin

surekli kolon sisteminde rejenerasyon gahlari yapilmgtir.

Anahtar Kelime: Adsorpsiyon, Ni(ll) giderimi, Aktif karbon, atik su



ABSTRACT

Activated carbons are carbonaceous materials wgtiyndeveloped internal surface area and
porosity that can be applied in both gas and liquiidise applications. In recent years, a
variety of conventional granular activated carband ion exchange resins have been used in
water treatment and to treat a wide range of damestd industrial effluents containing

organic and inorganic pollutants.

Nickel is a toxic heavy metal that is widely usadsilver refineries, electroplating, zinc base
casting and storage battery industries. The chremieity of nickel to humans and the
environment has been well documented. It is esaletdi remove Ni (II) from industrial

wastewater before being discharged.

In this study, commercial and cherry stone baségladed carbons, which had been activated
in different time by using electrochemical and HNE@xtivation methods, were used to
remove nickel (II) from aqueous solution by a coatius flow column system. Besides, the
column regeneration studies were carried out bggusixhausted carbons to investigate the

effects of acid concentration on the regeneration.

Keywords: Adsorption, Ni (Il) removal, Activated carbon, Wewater



1. GIRIS

Bulundygumuz teknoloji cai nufusun hizla artmasi, tiketim gdanhklarinin dgismesi
sonucu sorunlarin yandgi bir donemdir.insan ihtiyaclarini karlamak icin ceitli tarim ve
endustriyel drtin dretiminin gadéndurtct hizla artmasi ekolojik dengenin bozulmagol
acabilecek cevre sorunlarini kamiza cikarmgtir. Ozellikle niifus ve endustri tesislerinin
yogun oldyu bolgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi ve d&pkirlenmesi olarak
adlandirilan ve genelde cevre kirlenmesi denilerolgu ile kagi karsiya bulunuyoruz. Cevre
kirlenmesine neden olan atiklar icinde organik geérkirleticiler bulund@gu gibi inorganik
kokenli kirleticiler de bulunmaktadiinorganik kirleticilerden metaller (Cu, Cd, Cr, Ry,
Ni, Zn gibi) ortamda dgilk miktarda bulunsalar bile canhlar Ulzerine olumdesirlere
sahiptirler ve belli bir dgerin Uzerinde bulunurlarsa toksik etki gosterelaitirBu elementleri
eser miktarda da olsa igceren sulagittiefaaliyetlerle besin zincirine girmektedir. Buedenle
kirlilik kaynaklarindan olgan atik sularin @r metal icerikleri, cevreye verilmeden 6nce

aritilarak ¢eitli su standartlarina gore izin verilen gglerin altina dglrdlmesi

gerekmektedir.

Karbon kokenli her hammaddeden uretilebilen ve 3@D00 mi/g yiizey alanina sahip olan
aktif karbon, geniic yluzey alanina ve farkli ¢caplardaki gbzenek saq@ sahip oldgundan
gaz ve sivi fazdaki organik ve inorganik maddesatsorplama kapasitesi fazladir (Dertli,
2004). Yapisindaki gozeneklerin @iami ve boyutu kontrol edilebildinden ¢cok amacli bir
adsorbandir. Bu nedenle, su aritmadan gaz adsomsig kadar bircok uygulamada
adsorban olarak yaygin kullanim alani bulmaktatktif karbonun pek ¢cok alanda uygulama
imkani bulunmasinin nedeni, yiizey alaninigediadsorbanlara gore daha yuksekgedierde
olmasi ile birlikte aktivasyon yontemleri sayesiraesturulan yizeyindeki farkli fonksiyonel
gruplar sayesinde hem organik hem de inorganik &salfari secici olarak tutmasindan
kaynaklanmaktadir. Son yillarda ise Urinlerin sgifidmasi ve cevre Kirliii 6nleme

teknolojisinin geni kullanim alanlari nedeniyle aktif karbon talekzlaiartmaktadir.

Nikel, gimi rafinerilerinde, elektrokaplamada, ¢inko dokiméexe pillerde gegikullanim
alani olan bir gir metaldir. Uluslararasi Kanser Atama Orgiti (IARC), metalik nikel harig
butiin nikel bilgiklerini kansorojen maddeler sinifinda tanimlgtni(Denkhaus, 2002)jnsan
sazligl ve cevreye zararl etkileri olan nikelin Dunyagfia Orglitiine gore desarj limiti 30
ppb iken cevre koruma orgitiine gore ise bgedes ppb’dir (Demir,2005)icme suyuda
bulunabilecek maksimum miktar ise EPA tarafinddngpm olarak belirlenngiir [2].



Bu calsmada, HNQ asit ve elektrokimyasal aktivasyon metotlari koilarak aktifletirilen
ticari aktif karbon ve wne ¢ekirdginden uretilen aktif karbonun surekli yontemle kuda
sulu ¢ozeltilerden Ni(ll) iyonu giderimi ¢callmistir. Ayrica, asit konsantrasyonlarinin aktif
karbon rejenerasyonuna etkisini incelemek icin dayraktif karbonlarin sirekli yontemle

kolon sisteminde rejenerasyon galalari yapilmgtir.



2. AKTIiF KARBON ve OZELL iKLER i

2.1 Aktif Karbon

Aktif karbonlar, yiksek gtzeneki@e ve iyi bir adsorban olmasi 6zellikleri ile endids ve
gunlik hayatimizda, cevre kiriiini kontrol, ggartma, koku giderme gibi ¢#li amaclarla
sikhikla kullanihirlar. Ticari olarak aktif karboat, odun, turba, linyit, kbmir, mangal kémuru,
kemik, hindistancevizi kalgw, piring kabgu, meyve cekirdekleri, findik kaBu ve y&
arinlerinden elde edilen karbonlarinsitle i slemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde

edilirler.

1900’1G yillarin bainda, simdiki aktif karbon dretiminin temelini okiuran pek ¢cok patent
yayinlanmgtir. Bu patentler, bugin bile hala gecegiiti koruyan aktif karbon kullanimini
gelistiren iki temel prensip olan kimyasal aktivasyon g&z aktivasyonudur. Aktif karbon,
1920 yilindan sonra ilk olarak su aritilmasindaldeulmaya bganms, fakat yaygin bir
kullanim sglanamamgtir. Ancak, 1927 yilinda Almanya’da icme suyundaforofenol
kokusu buylk problem yaraitndan, sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda aktif karbon
kullanimi da blyluk 6nem kazamgw. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water Works’'da
granuler formda, bundan giansiz olarak 1930’da Harrison tarafindan MichigaayEity’'de,
yine 1929 yilinda Spalding tarafindan icme suyun#lakularin uzaklstiriimasi amaciyla toz
halinde kullanilmgtir. 1932 yilina gelingsinde Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda ise
yaklasik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontrolinddifakarbonu kullanmygtir (Kirk
Othmer, 1971).

2.2 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbon, buyuk kristal formu ve oldukca gemng gézenek yapisi ile karbonlu adsorbanlar
ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdiktif karbonlar, insan s&igina zararsiz,
kullanigh Granlerdir. Aktif karbonun hem endistride hem déncel hayatta pek cok
uygulamada yer almasinigayan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadi

2.2.1 Fiziksel 6zellikler

2.2.1.1 Ylzey alani

Aktif karbonun en onemli fiziksel 6zedii yizey alanidir. Su aritiminda kullanilan aktif

karbon taneciklerinin i¢ ylizey alaninin en az 1088g olmasi istenmektedir. Kirlilik



olusturan maddeler, aktif karbonun ylzeyinde tutugmedan, ytzey alaninin buyuldu
kirliliklerin giderilmesinde oldukca etkili bir fakrdir. Prensip olarak, yizey alani ne kadar
blylkse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da amlak biyidk oldgu didstunaldr.
Literatiirde bulunan aktif karbonun yilizey alani vezanek sistemi ile ilgili sayisal gerler

asagida verilmitir.

Cizelde 2.1 Aktif karbonun gbzenek ve yuzey al&mk Othmer,1971)

Yiizey alani 400-1600ffy (BET N,
Gozenek hacmi >30 #1009
Gozenek genligi 0,3nm-1000nm

Karbon tanedinin ylizeyi gaz, sivi ve kati maddeleri ¢ceker veeyide ince bir film tabakasi

olusturur. Aktif karbonun adsorban olarak tercih edigimen bglica nedenleri;

» Dbelirli maddeleri gekebilmesi igin reaktif bir yizs

» fazla miktarda maddeyi tutabilmesi icin gehir ylizeye sahip olmasidir.

2.2.1.2 Gozenek buyukligl (Porozite)

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilnmel@ etkili olan dier bir parametre de
g0zenek buyuklgidir (Kirk Othmer, 1971). Aktif karbon ajJumu sirasinda; karbonizasyon
sicaklginin artmasi ile O©ncelikle #, CQ, CH;, CH;OH gibi kuciuk molekiller
uzaklgmaktadir ve bu sirada ¢ikan kuciuk molekillerinryennikroporlar olgmaktadir. Gaz
halinde uzaklgan maddeler ise kati faz icinde artan basincladenigle mikrokanallar

acarlar. Bu esnada capragbaelllozik ana yapi asla erimez (Patrick, 1995).

Sicaklik artgl ile sellloz yapisi karbon yapisina dgtaginden karbon olmayan atomlarin
sistematik olarak uzalkdariimasiyla seltilozik yapi termodinamik olarak dakararl grafitik
bircok hata icermektedir. Qdan karbon yapisi tabakasalgddir ve bu yluzden paralefi

yoktur. Bundan dolayi aktif karbon yapisi hala mmhememstir.

Aktif karbonda g6zenek boyutu agalimolekiler boyuttan biyik grandllerde nm boyutuna
kadar dgisebilmektedir (Patrick, 1995). Mikroporlar (<2nm)tidikkarbonlarin daha yuksek

yuzey alanina sahip olmasina katkida bulunmaktdagae yaygin kullanilan ¢ézticuler gibi



kiguk boyutlu molekdller icin yuksek adsorpsiyorpéaitesi sglamaktadir. Bu sayede bir
gaz kargimindan kuc¢uk molekilli gaz fraksiyonunu segimérak filtre etmek mumkandur.
Mezoporlar (2-50nm) renkli molekiller gibi daha gemnolekullerin adsorplanmasi icin
onemlidir ve aktif karbon yapisinda buyik oranddubmaktadir. Makroporlarin (>50nm)
adsorpsiyon icin 6nemsiz olgu diundlir. Makroporlarin asil goérevleri adsorplanan
molekdllerin gegiini sgzlayan ana yollar olarak hizmet etmektir (PatricB93).

Adsorpsiyon igcin gozenek yapisi, toplam i¢c ylzeyddsha Onemli bir parametredir.
Gozeneklerin  bayukltkleri, uzakfarilacak olan kirliliklerin tanecik caplarina uygu

olmahdir. Cunkl karbon ve adsorblanan molekilleasadaki ¢ekim kuvveti, molekul

Adsorpsiyon ve desorpsiyon icin dnemli olan aki#rthon goézenek sistemgekil 2.1' de

sematik olarak gorulmektedir (Dubinin vd., 1964).

/ et

I Yizey

Dng Yizey

Mitaopor
Mezopor

Makropor

For (gizenek) Vapis

Sekil 2.1 Sematik olarak aktif karbon modeli (Dubinin vd., ¥96



2.2.2 Kimyasal ozellikler

Kullanilan balangi¢c maddesine (hammaddeyeglbalarak, aktif karbonlar %1— 20 arasinda
mineral madde icerebilir. Aktif karbonda mineral ada icergini silikatlar, aliminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyumgdysmon, cinko, kugun, bakir ve
vanadyum gibi anorganik maddeler glumaktadir. Gazlardan ve ¢ozeltilerden elektrexitl

ve non-elektrolitlerin adsorpsiyonunda, aktif kambgapisindaki mineral madde iggrirol
oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir, kalsiywendiger alkali bileikler, su buhari ile
yapilan aktivasyonsiemi sirasinda katalizor gorevi goérmektedir. Sodyuen potasyumun
hidroksitleri ve karbonatlari, dar ve uzgekilli mikroporlarin olgumunu arttirdiklari; ayni
zamanda bu toprak alkali bgiglerin, metalik partiktllerin kanalkgmasi ozellikleri ile

mezopor olgumunu zenginlgirdigi bilinmektedir (Addoun vd., 2002).

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece porsyale deil, ayrica yuzeyin kimyasal
dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapiakidgrafit kristalitlerinin kenar
bdlgelerinde, oksijen icerikli doymamkarbon gruplar bgidir. Aktif karbonda bulunan
baslica fonksiyonel gruplagekil 2.2'de gosterilmtir.

Os_ OH
X O§?/O\?4O O\\C_ o O\\C_ o oH
solNeclecNeoe
(a) (b) (c) (d)
a : karboksil grubu b, c, d : lakton gruplari
OH 0 A/
(e) V) (@) (h)
e : fenol grubu f,g,h : kinon gruplari

Sekil 2.2 Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel grapl(Strelko, 1999)



Bu gruplar hem dnemli reaksiyon merkezleri gorgapmakta ve hem de aktif karbonu polar
kilmaktadir. Bu ylzey oksitleri arasinda en siktlaasanlar, karboksil gruplari, fenolik
gruplar, lakton halkalari, kinon tiriinden yapglda, siklik peroksitler ve karboksilik asit

anhidritleridir.

2.3 Aktif Karbon Formlari

Atik su klemleri icin ginumuzde kullanilan en iyi aktif kardar cgitli kdmurlerden ve
dogal materyallerden elde edilir. Bunlar;stadmuri, mangal kémdurd, turba, linyit, odun,
kemik, hindistancevizi, findik, piring kapu, meyve cekirdekleri ve yairunleridir. Bu
materyallerden elde edilen aktif karbonlar genddlikert ve ygundur. Suda bozunmadan
uzun sure kullanilabilirler. Aktif karbonlar ggik 6zelliklere sahipsekillerde Uretilebilirler.

Bunlar;
» Toz halindeki aktif karbonlar,
* Grandle aktif karbonlar,
» Pelet halindeki aktif karbonlardir

Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldekif akarbonlar elde edilirler. Bu
karbonlar, ginumuzde atik sularin temizlenmegemlerinde en c¢ok kullanilan aktif
karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniiénier ve peletler daha ziyade gazlarin
saflgtirilmasinda kullanilirlar. Ancak granule haldekdtib karbonlarin da atik susleme
sistemlerinde oldukga iyi sonuclar vetdibelirtiimektedir. Granile ve toz haldeki aktif
karbonlar organik ve inorganik maddelerin uzsktdmasinda mikemmel sonuclar
vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik olaralém gormi atik sulari ve organik kaynakli

endustriyel atiklar iceren atik sulari temizlemghk ide yillardir kullaniimaktadir.

2.4 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon dretimi, karbonlu ham malzemelerin hawe ortamda karbonizasyonu ve
karbonize Urindn aktivasyonu olmak Uzere iki teatkimi kapsar. Boylece tim karbon iceren
malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina, akjign ajaninin 6zefline ve aktivasyon
isleminin sartlarina bgh olarak farkh 6zelliklerde hedef Urtnlere cewtdr. Ham maddeye
ve kullanilan farkli aktivasyon yontemlerine ghaolarak hidrofilik, elektriksel ve katalitik

Ozellikleri iyilestirilebilir. Bu sayede, hem sivi hem de gaz ortadd&i adsorblama



Ozellikleri gelstiriimektedir.

2.4.1 Aktivasyon teknikleri

Aktif karbon Gretimi icin, karbonca fakir olmayaninh maddeler, ¢#li aktiflestirme
yontemleriyle aktiflgtirilerek kullanilabilirler. Bu aktiflgtirme yontemleri fiziksel aktivasyon

ve kimyasal aktivasyon olmak Uzere ikiye ayrilir.

2.4.1.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, bdangic maddesinin termal bozunmasi (karbonizayan)karbonize
yapinin aktivasyonu olmak tzere iki kademederswluBu aktivasyon tekgi genellikle,
komur ve meyve kabuklarinin aktivasyonunda kullaniKarbonizasyon esnasinda oksijen ve
hidrojenin hammaddeden uzajtlalmasiyla gozenekli bir yapiya sahip karbon Iske
dretilmis olur. Daha sonra bir inert gaz atmosferinde ve310273 K sicaklik arghinda
aktivasyon glemi gerceklstirilir. Boylece, balangicta karbonizasyon ile shurulan ara
materyal, gagida verilen su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina dtimtilerek mevcut gézenekler

gengkletilir ve sayilari artirilir.

C+HOI - CO+H AH: +175,440 kJ/kg mol (2.1)

Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon icin gereksi, kismen okan CO ve Hnin

yanmasi ile korunur.

2CO+ QM » 2CO AH: + 393,790 kJ/kg mol (2.2)
2H,+0, [ - 2H,0 AH: + 396,650 kJ/kg mol (2.3)

Elde edilen aktif karbon elenip tozu giderilerekll&mma hazir hale getirilir. Fiziksel
aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar da kirsgbaktivasyondan elde edilenler gibi iyi bir
gozenek yapisi sergilerler. Hem sivi hem de gadafaznolekil ve iyonlarin adsorpsiyonu
icin etkin birsekilde kullanilirlar (Demir,2005)5ekil 2.3'de fiziksel aktivasyon akigemasi

verilmektedir.
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Sekil 2.3 Fiziksel aktivasyon akigemasi

2.4.1.2 Kimyasal aktivasyon

Bu teknik genellikle, turba ve odun temel kaynaklm maddelerin aktivasyonu icin
kullantlir. Hammadde c¢inko klortr, fosforik asityae potasyum hidroksit ile doyurulduktan
sonra aktivasyon icin 773-883 K sicaklik agaida isitilir. Aktive edilen karbon yikanir,
kurutulur ve @utulerek toz haline getirilir. Kimyasal aktivasy@onucu olgturulan aktif
karbonlar, genellikle buyuk molekullerin adsorpsivoicin kullanilirlar ve olduk¢a gepi

gozenek yapisi sergilerler (Demir, 2005).
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3. NIiKEL ve OZELL iKLER i

Nikel ilk olarak 1751 yilinda Axel Fredrik Cronstedarafindan kefedilmis, gumi
parlaklginda, tel ve levha haline gelebilen ve miknatislit@eolan bir metaldir. Dgada
metalik nikel ¢ok az bulunmasinagraen mineralleri halinde oldukga ¢ok bulunur.sBza

mineralleri,

* Nikel birendi (NiS),

* Nikelin (NiAs),

e Arsenikli nikel galeni (NiAsS),

e Bunsenit (NiO),

* Anabergit Nj(AsO4).8.H, dir.
Sembolld Ni, atom arhgl 58.6934 g/mol olan nikel oda gdlarinda (298 K) gumirenkili
parlak metaldir. Bilinen en énemli nikel bglkleri; NiF,, NiCl,.6H,O, NiCk, NiBr,, Nils,
NiO, NizOs, NiS, Ni$, NisS,, NiSe'dir [1].

Nikel, ilk kesfedildigi tarihlerde uzunca bir sire nikel iceren safalarin Uretilmesinde
kullaniimistir. Alman gumigt olarak bilinen nikel gumgeri %5-20 oraninda Zn, %10-30
oraninda Ni, %9-10 oraninda Pb, %0-6 oraninda SA;3%oraninda Fe, Si ve Mn
icermektedir (Demir, 2005).

3.1 Nikelin Kullanim Alanlari

Nikel, paramanyetik 6zeflinden dolayl di etkilere dayaniklidir. Bu nedenlesyalarin

uzerlerinin elektrolitik kaplanmasindagiiamaya kagi direncli algimlarin eldesinde, 6zel
celiklerin, madeni paralarin yapiminda kullaniyrica, cama ygl renk vermek amaciyla,
pillerin ve akilerin yapiminda, hidrojenasyon rewislarinda katalizér olarak da

degerlendirilir [1].

3.2 Nikelin insan S&ligina ve Cevreye Etkileri

Nikel, gim rafinerilerinde, elektro-kaplama da, ¢inko dokirdée pillerde kullanildii icin

genellikle bu sektorlerin atik sularinda bulunurikélin insanlar Uzerindeki etkisi tam
tanimlanmasa da insan sgaina olumsuz etkileri vardiinsanlara sulu yiyeceklerden ve
soluma yoluyla gecer. Nikelin, insanlar Gzerindénen en dnemli etkisi nikel alerjisi de

denilen deri yangisidir (Denkhaus, 2002). Saat ireavher gibi nikelden yapilmesyalar bu
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alerjiye neden olur. Uzun sure nikele maruz kalasanlarda ise, nikelin vicutta birikmesi
sonucunda cilt, borekler, kalp ve aker zarar gorir. Nikel rafinasyorcileri tGzerinde
yapilan bir cakmada, mide ve akger kanserine yakalanma oraninin yuksgktikkate
alinmasi gereken bir konudur (Cokadar, 2003). Hakradizerinde yapilan caimalarda nikel
bilesiklerinin timore yol acfii tespit edilmgtir (Denkhaus, 2002). Bazi bitki turleri icin
yararli bir element olan nikel belli bir doziaminda (0,18-5 ppm) zehirli olmaktadir (Akgin,
2004). Sekil 3.1’de nikel ile olgan temas sonucu “Hassasta” ve “Alerjik” safhanin ortaya

citkmasiningematik gosterimi verilngtir.

Huseasival Fas i heapn Cikrma Faz

Sekil 3.1Nikelle olusan temas sonucu “Hassasta” ve “Alerjik” safhanin ortaya ¢ikmasinin

sematik gosterimi (Emre,2000).

Uluslararasi Kanser Asarma Orgiitii (IARC), metalik nikel hari¢ butiun nikailesiklerini
kansorojen maddeler sinifinda tanimigtmi Nikel konsantrasyonu denizin derinliklerinde
0,1-0,05 ppb seviyesindeyken ylizey sularinda 140 seviyesindedir (Denkhaus, 2002).
Dunya sglk 6rgutiniin (WHO) belirlegii desarj limiti 30 ppb iken ¢evre koruma 6rgutine
gore ise bu deer 5 ppb olarak belirlengtir (Demir,2005). icme suyuda bulunabilecek
maksimum miktar ise EPA tarafindan 0.1 ppm olargklenmistir [2].
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3.3 Nikel Giderimi Konusunda Yapilan Calismalar

Nikelin atik sulardan uzakjariimasi icin yapilan cajmalara bakildiinda c¢@unlukla
adsorpsiyon yonteminin kullaniigh goézlenmgtir. Bunun dsinda, membran, kimyasal
indirgeme ve ¢oktirme prosesleri, ters ozmos vafilttasyon yontemlerinin de kullaniigl

goralmdstar.

Periasamy ve arkaglari (1995), sulu ¢ozeltiler ve atiksulardan N)'(fl uzaklastiriimasi icin
tarimsal bir atik olan yerfighni kullanmslardir. Calsmada adsorban olarak tarimsal atik
olan yerfistg! ile elde edilen aktif karbon kullanilgtir. Deney sonuclari hem Langmuir hem
de Freundlich izotermleriyle uyum gostestini pH 4-10 araliklarinda 100 ml sulu ¢6zeltide
20 mg.L* Ni (I1) olacaksekilde ve 85 mg'lik aktif karbon ile callmistir. Deney sonucunda
elde edilen adsorpsiyon kapasitesp)(Qezerlerine bakilarak yer fighindan elde edilen aktif
karbonun ticari aktif karbona gore 36 kat dahaiyiadsorban oldgu tespit edilmgtir.

Ozer ve Ozer (1998) tarafindan Ni (Il) iyonlarinyesil alglerden inaktif Cladophora
crispata'ya adsorpsiyonu kesikli gain kargtirmali bir sistemde incelegtir. Baslangi¢ pH'si,
sicaklik, balangic metal iyon degimi ve mikroorganizma defiminin adsorpsiyon hizina
etkileri argtirilarak; en uygun ortam kallari; bglangic pH'si 5, sicaklik 298 K, @angic
metal iyon degiimi 200 mg.L* ve mikroorganizma desimi 1,00 mg.L* olarak belirlenmitir.
Farkli bglangi¢c deimi, pH ve sicaklik dgerlerinde Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermleri gelstiriimis; deneysel verilerin bu izoterm modellerine c¢ok iyiydusu

gozlenmitir.

Tai ve arkadglar (1999) tarafindan ticari olarak satilan MN-6@ginesi ile A-1100 kodlu
aktif karbon kullanarak sulardan bakir, nikel vakg toksik metallerin giderimi ¢agimalari

yapilmstir. Adsorbanlarin 6zelliklerini belirlenmesi iciRTIR, BET, SEM, pH titrasyonu,
direkt titrasyon, zeta potansiyeli ve pogdamina bakilmgtir. Analizler sonucunda belirlenen

yuzey fonksiyonel gruplarinin sorpsiyon kapasitesdozrudan ilgili olduzu bulunmytur.

Ajmal ve arkadglarn (2000), atiksulardaki Ni(ll)'in uzak$arilmasi ve geri kazaniminda
portakal kabgunu adsorban olarak kullangfar ve yontem olarak desorpsiyon
kullanmstirlar. Ayrica yapilan cagmada adsorban olarak portakal kgioun Zn, Ni, Cu, Pb
ve Crun sulu cozeltiden uzaklarilmasindaki uygunigu da arstiriimistir. Adsorpsiyon
sonuglari adsorpsiyon sirasinin Ni (1)>Cu (I)>RH)> zZn (l)> Cr (II) oldugunu
gostermgtir. Yapilan calgmada nikel adsorpsiyonunun sorbent dozajinaglabgic

konsantrasyonuna, pH ve sicgklibal oldugu gbzlenmgtir. Deney sonucunda prosesin
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endotermik ve adsorpsiyonun tek tabaka adsorpsiglugu gortlmigtir. Maksimum
adsorpsiyon 5, pH 6'da ve 50 mg.llik baslangic konsantrasyonunda %96 olarak
bulunmutur. Adsorban geri kazaniminin da 0,05 M HCI ilecg&lestigi gorulmustar.

Hasan ve arkadkrn (2000) tarafindan odun kuli kullanarak yapilgalsmada nikel
adsorpsiyonu konusunda gatistir. Farkli konsantrasyon ve sicaklik geeerinde
adsorpsiyon hiz sabiti ve reaksiyon derecesi leelimitir. Artan sicakliga kagi nikel
gideriminin azalmasinin nedeninin adsorpsiyon miose ekzotermik reaksiyon vermesi ile
ilgili oldugu aciklanmgtir. Odun kdlinin Langmuir ve Freundich adsorpsiyootermine

uygunlysu incelenmgtir.

Kadirvelu ve arkadgari (2001), Ni (II)'i sulu ¢ozeltiden uzakiarmak icin biokutleden
hazirlanmg aktif karbon kullanmgtir. Aktif karbon hazirlarken atik Parthenium
kullanmslardir ve adsorpsiyon tekgini tercih etmglerdir. Yapilan deneylerde temas suresi,
metal iyon konsantrasyonu, karbon konsantrasyonupMe gibi desisik parametrelerle
calisiimistir. Yapilan deney sonuglarindastzangic adsorpsiyon katsayisi, adsorpsiyon hiz
sabiti ve maksimum adsorpsiyon kapasitegiedieri bulunmugtur. Adsorpsiyon sonucunda
elde edilen dgerler Langmuir ve Freundlicizotermleri ile dgerlendirilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi (Q; balangic pH dgeri 5'te ve sicaklik 20°C’de ve 250-50@m partikil
boyutunda birim gram aktif karbon icin 54,35 mg (i) olarak bulunmgtur. 2 ile 10
arasinda cailan pH degerlerinde pH arttikgca uzaklan metal iyonu yizdesinin agti
gozlenmgtir. Yapilan cakma sonucunda adsorplanan Ni (ll)'in  HCl yardimiyla

rejenerasyonunun uygurgu goralmitar.

Rao ve arkadgari (2002), Cr (VI) ve Ni(ll) iyonlarinin giderimgalsmalarini pH 2-10
arasindasekerkamgi, toz aktif karbon ve kil kullanarak yapgtardir. Yapilan sorpsiyon
calismalarinda aktif karbonla maksimum %96,2 nikel gisersaglanirken, kil ile bu oran
%85,4,seker kamyinda ise %69,7'dir. Bu ¢glnada optimum pH 8 olarak saptagtm pH
10'un Uzerinde ise giderimin sorpsiyon yoluylgille6kmeyle gerceklgigini belirtmislerdir.

Demirba ve arkadglan (2002), Trabzon orijinli findik kalgundan Urettikleri aktif karbon ile
Ni (I) giderim denemeleri yaprglardir. Kesikli gercekligtirilen denemelerde; Bkngic
metal konsantrasyonu, kstirma hizi, sicaklik ve parcacik buyuglinin etkileri
incelenmgtir. Denge dgerlerinde aktif karbonun Langmuir izotermine uygul
gozlenmgtir. Ayrica incelenen termodinamik verilerden Ni) (hdsorpsiyonun ekzotermik bir
reaksiyon verdii ortaya ¢ikmgtir.
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Yurlova ve arkadgdari (2002), ultrafiltrasyon yodntemi ile atiksulard Ni (II)'in
uzaklgtirimasini cagmistir. Yapilan ¢cagmada ultrafiltrasyonun atiksulardagiemetallerin

uzaklgtiriimasi icin uygunlgu goralmigtar.

Zouboulis ve arkadgar (2003), Zn, Cu ve Ni gibi toksik metal iyonlam, Saccharomyces
carlsbergensisve Saccharomyces cerevisiaerayalari tarafindan biyosorplanmasini ve bu
konu Uzerinde ortam pH'sinin (3-11,5) etkisini elemglerdir. Calsma sonucunda,
mayalarin bu U¢ metal iyonunu da 6ncelikle Cu olniakre biyosorplag ve bu glemin
bircok toksik metal giderimgiemlerinden (filtrasyon, santrifijleme vb.) dahagug oldgu

ortaya c¢ikmgtir.

Babel ve Kurniawan (2003) kirletilmisulardan gir metal giderimi icin c¢gtli dustk
maliyetli adsorbanlarin teknik olasiliklarini yeerd incelemilerdir. Arastirmacilar ticari
karbon kullanimi yerine; pahali olmayan, yerel akamevcut bulunan adsorbanlari; citosan,
zeolit, kil, yosun (peat moss), ucucu Kkul, kdmumgal oksit, endustriyel atiklar,
miscellaneous ve aktif karbon kullargtardir. Bu calgmada; kullanilan bu adsorbanlarin
giderim potansiyel sonuclarinin aktif karbon ileydslanmasi sunulmgtur. Yapilan yiz
sayfalik literatlr incelemesi acgik¢ca gostermekt&didisiik maliyetteki adsorbanlarin belirli
metal iyonlari icin giderim kapasiteleri aktif kanma gore daha iyidir. Yiksek giderim
kapasitesi en fazla olan adsorbanlar; citosan (@tfg Hg(ll), 273 mg/g Cr(VI), 250 mg/g
Cd(Vl), ), zeolit (175 mg/g Pb(ll), 137 mg/g Cd(IR250 mg/g Cd(VI), atik camur (1030
mg/g Pb(ll), 560 mg/g Hg(ll), 540 mg/g Cr(VI) Jighin (1865 mg/g Pb(ll) )'dir. Bu
adsorbanlarin, @r metal iyonlari iceren inorganik atik sivilarlestiriimesi igin uygun
oldugu ve her bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesimmy&sal dgisim ve adsorban

miktarina bgli olarak farklilik gosterdii belirtilmistir.

Hasar ve arkagéar (2003) tarafindan aktif karbon Uretiminde badgekirdei kullanmistir.
Aktivasyon ise HSOQy ile gerceklstiriimistir. Calismalarda aktive edilen ve edilmeyen
numuneler kullanilarak farkkartlarda nikel tutma kapasiteleri kdastiriimistir. Elde edilen
sonugclara gore, her iki numune icin en uygunsoah pH'si 5 olarak tespit edilgtir. Buna
gore, aktive edilen aktif karbonun nikel tutma ksipesi %97,4 iken, aktive edilmeyen aktif
karbonun nikel tutma kapasitesi %75,9 olarak eldiémestir. Her iki numuneninde Lagmuir

adsorpsiyon izotemine uygun ofglugorialmigtar.

Yan ve Viraraghavan (2003) canl ve 6li mucor robyiokitle kullanarak kadmiyum, nikel

ve cinko giderimi cadmislardir. Biyosorpsiyonun Ho’s psedo-second modeluyeugu
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gozlenmgtir. Nikelin, kesikli yapilan denemelerinde 6lU bkiitleye kagi canli biyokttlede
iki kat fazla giderim sglanmstir. Yapilan cakmada adsorban miktari, pH ve metal
konsantrasyonunun biyosorpsiyon kapasitesini egtiile en 6nemli paramatreler ofglu
vurgulanmgtir. pH 3’0 altinda hemen hemen hi¢c metal giderydzlenmezken, artan pH’ya

karsi siddetli bir arts gozlenmgtir.

Yavuz ve arkadgdar (2003), bakir, nikel, kobalt ve manganezin lkabile sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunu c¢amistir. Kaolinit herhangi bir 6n samadan geciriimeden ham olarak
kullaniimistir. Tum bu & r metallerin adsorpsiyonlari Langmuiizotermiyle lineerlik
gostermgtir ve izoterm sabiti G Mn icin 0,446 mg/g, Co icin 0,919 mg/g, Ni icin669
mg/g, Cu icin 10,787 mg/g olarak bulungtwr. Tim bu dgerler 25C calsildiginda elde
edilmistir. Ayrica entalpi QH), serbest enerji AG) ve entropi AS) gibi kinetik ve
termodinamik parametreler de belirlestitive bu dgerler tim bu gir metallerin kaolinit ile
adsorpsiyonlarinin endotermik prosesler @ldhw gostermstir. En iyi sonuclar da yuksek
sicaklk dgerlerinde cakilirken elde edilmytir.

Chubar ve arkag&ri (2004) tarafindan mantar tozu kullanarak Ay @n (II) ve Ni (II)

biyosorpsiyon ¢cagmalari yuratilmetir. Sorpsiyon ¢agmalarinda; kati-sivi orani, sicaklik ve
pH'In etkisi incelenmytir. Nikel, bakir ve cinkonun ganmasinda karboksilik gruplarin
etkisini incelemek icin Fischer estemeesi yapilmgtir. Fischer reaksiyonuyla karboksilik

gruplarin yok edilmesi nikel adsorpsiyon kapasite%50 ile %30 oraninda azaltgtir.

Park ve Kim (2004) aktif karbon fiber kullanarak ©v¥1), Cu (lI) ve Ni (ll) giderimi
calisilmigtir. Sulu c¢ozeltilerde adsorpsiyon prosesleriniileylen en dnemli parametre pH
degeri oldysundan &ir metallerin gideriminde Ozellikle bu parametresiiade durulmgtur.
Nikel icin en uygun pH, arti 2 derlikli iyon halinde bulundgu pH 5 dgeri secilmitir.
Denemelerde artan ksiirma siresine gore giderimin &ttigoralmistar. Aktif karbonlarin
yuzey alani 6lciminde ise yapilan aktivasyon ileeylalaninda %26’ya varan giie
gorulmistdr. Bunun nedeni ise artan aktivasyon ile birlikdusan oksijen fonksiyonel
gruplarin gézenekleri doldurmasi ve aktivasyon sitide olgan mikroporlarin artmasi olarak

actklanmgtir.

Ting ve arkadglari (2004), su yosunlarinin (Sargassum sp., Paslinave Gracillaria sp.,)
seyreltik sulu ¢ozeltilerden Pb, Cu, Cd, Zn ve Njosorpsiyon giderim performanslarini
calismiglardir. Calgmada c¢Ozelti pH'inin biyosorpsiyon kapasitesindkisetbiyik olup
yuksek pH’larda yiksekgar metal giderimi oldgu gortlmi. Kinetik ve izoterm cagmalar
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optimal pH’larda Pb ve Cu i¢in 5,0; Cd, Ni, Zn i¢ih5'te surdurilmgttr. Metal giderim
orani hizli olup toplam adsorpsiyonun %901 60 &akia gercekkgnistir. Metal iyon
sorpsiyonunda en yuksek potansiyele sahip su yasuMargassum sp., Padina sp.olup
sirasiyla maksimin giderim kapasitesi ate0,61-1,16, 0,63-1,25 mmol/g dir. Padina sp. i¢in
cekim gucu sirasiyla Pb>Cu>Cd>Zn>Ni iken sargasspmgcin bu sira Pb>Zn>Cd>Cu>Ni
seklindedir. Sargassum sp. ve Padina sp.’nin FTIRKRE (X-ray fotoelektron spektrometre)
sonuclarinda karboksilik gruplarda iyon koordinaayoun celat karakterinde olgiu ve metal
iyonlarini  b&lanmasi karboksil, eter, alkolik, amino gruplarindakaynaklandiini

goralmdstar.

Villaescusa ve arkadiari (2004) tarafindagarap uretimi arfii Gzum saplari kullanarak sulu
cOzeltilerden bakir ve nikel giderim gahalari yapilmgtir. Denemelerde pH etkisi, NaCl ve
baslangic metal konsantrasyonunun etkisi inceleimiSulu ¢6zeltilerinde nikel pH >8,3 de
Ni(OH), formunda bulunup ¢okegmden nikel giderim ¢camalarinda bu pH'nin tzerine
cikilamayacal tespit edilmgtir. Maksimum nikel giderimi pH 5,5-6 da olgu yapilan
deneysel cagmalardan bulunmygiur. Calgmada ortama eklenen NacCl etkisi incelegyiaCl
konsantrasyonu arttikca metal giderimin de azalldago goralmigtor.

Bosco ve arkaddar (2004), Brezilya dgal scolecite kullanarak sentetik hazirlagsulardan
krom (Ill), nikel (II), kadmiyum (lI) ve mangan ({llgiderimi calgsmislardir. Calsmada
sicaklgin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi incelegmie artan sicaklikla birlikte giderimin
arttigi  gozlenmgtir. Adsorpsiyon izotermleri incelenginde ise batin @r metallerin

Freundlich izotermine uygun oldu gorulmitar.

Vijayaraghavan ve arkaglari (2004), yengec¢ kaliu tanecikleri ile dolu kolon yéntemi ile
sulu c¢ozeltilerden Ni(ll) iyonu giderimi ¢camislardir. Farkli yatak yiksekldi ve aks hizi
kullanilarak deneysel donum noktalagriteri elde edilmg. Bu calsmada yatak derindi
servis siuresi modeli kullanarak deneysel verilealianedilms ve model parametreleri
degerlendirilmistir. Kolon rejenerasyonu calimis yedi sorpsiyon- desorpsiyon déngusu igin
ve rejenerasyon icin pH 9,8'de NBIH katkili 0.01M EDTA ¢o6zeltisi kullaniling) Kullanilan
bu rejenerasyon c¢ozeltisi ile yapigryedi rejenerayon ¢amasinda %99,1'den fazla verim
alinms. Yatak yuksekgini sorpsiyona etkisi olmagh gozlenmg fakat artan aki hizinin
nikel sorpsiyonunu azal@in gérilmi Bunun nedeni ise nikel ¢ozeltinsin kolonda kaliresi
ile orantili old@gu gérilmig. Calsmada yengec kalu parcaciklarinin dgal bir Grin olmasi,

yeniden rejenere edilebilmesi ve iyi bir sorpsiynalzemesi oldgu ispatlanmgtir.
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Erdozan ve arkadgari (2005), Malatya orijinli kaysi ¢ekirgenden kimyasal aktivasyon ve
KoCOs aktivasyonuyla dretilen aktif karbon ile nikel giimi konusunda calmislardir.
Aktivasyon; 373-1173 K sicaklik arginda, 10 K/dk i1sitma hiziyla Natmosferi altinda
gerceklgtirilmistir. Sorpsiyon cabmasinda, pH, aktivasyon sicad|i adsorban miktari ve
nikel konsantrasyonunun etkileri incelestmi Yapilan deneysel ¢amalarin sonucunda
nikel giderimi icin en uygun aktivasyon sicgkhin 1173 K ve sorpsiyon pH'nin 5 olgiu

saptanmytir. Sorpsiyon sonuclari Langmuir adsorpsiyon imoiee uymaktadir.

Shukla ve arkadgar (2005) tarafindan tajakullanarak sulu c¢ozeltilerden nikel giderimi
calismasi yapilmgtir. Baslangic metal iyon degimi, adsorban miktari ve ¢ozeltinin pH'sinin
etkileri argtirilarak; en uygun ortam kallari; balangic pH'si 9, sicaklik 296 K olarak
belirlenmitir. Langmuir adsorpsiyon izotermleri ggirilmis; deneysel verilerin bu izoterm

modeline ¢ok iyi uydgu gozlenmgtir.

Kobya ve arkadgari (2005) tarafindan kayisi c¢ekiggdeden sulftrik asit aktivasyonuyla
uretilen aktif karbon ile sulu ¢6zelitiden Ni (IGo (11), Cd (1), Cu (1I), Cr (1l1) ve Cr (VI)
giderimi calgiimistir. Nikel icin maksimum giderim %96,24 ile pH 4 derceklemistir. pH
3’Un altina dgildigi zaman karbon yilzeyinirsia protonlanmasindan dolaygia metaller
(Cr haric) H iyonuyla yarsmak zorunda kalacaklarindan giderimde belirgin dhikus

goralmdstar.

Wilson ve arkadgari (2005), yer fisfii kabysundan aktif karbon elde ederek, bu trinin
kadminyum (11), nikel (1), bakir (1) ve manganl)] kursun(ll) adsorpsiyonlari ¢allmistir.
Ogutulmis yer fistgl kabugu inert nitrojen gazi ortaminda piroliz edikndaha sonra farkli
aktivaston sirelerinde buhar ile aktivasyon yaptimiBu islemin takibinde karbon hava
oksidayonuna maruz birakilghr. Hazirlanmg bu karbonlarin adsopsiyon verimi veya
kapasite parametreleri, ticari U¢ tip karbonun peataeleri ile kagilastiriimis. Ticari bu
karbonlarin isimleri sirasiyla DARCO 12X20, NORIT GRAIN ve MINATOUR’dur.
Uretilmis karbonun metal adsorpsiyon verimi MINATOURsidda dger iki karbonun
adsorpsiyon veriminden daha yiksek @dw6zlenmg. Bu calsmanin sonunda yer figti
kabuyzundan dretilen aktif karbonun metal iyon gideringini bir kaynak oldgu ve bu
kaynain komir kaynakli ticari karbonlarin yerini alalmégi sonucuna varilngtir.

Donat ve arkadgari (2005), sulu c¢o6zeltiden dal bentonit ile Pb (Il) ve Ni (ll)'in
adsorpsiyon termodinagiiincelenmgtir. deneylerde partikil boyutu, bentonit miktaoH,

metal konsantrasyonu, temas siresi ve sicaklgertirindeki dgisimlerin adsorpsiyon
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Uzerindeki etkisine bakilrgtir. Adsorpsiyon numuneleri Langmuir, Freundlich Dabinin-
Radushkovich izotermleriyle @erlendirilmistir. Ayni zamanda sicaklik Bamlilig ile Pb (I1)

ve Ni (ll)’in bentonit tzerinde adsorpsiyonundamedinamik parametreler dald, AS, AG)
hesaplanmgtir. Adsorpsiyonlarin endotermik reaksiyon olduklaulunmutur. Sonug olarak
dogal bentonitin Pb (ll) ve Ni (ll)’in sulu c¢ozeltilde adsorpsiyonu i¢in uygun adsorban

oldugu belirtilmistir.

Ipek (2005), sulu ¢ozeltilerden Ni (II) ve Zn (§)’ uzaklgtirmak icin ters ozmos tekgini
kullanmstir. Metal iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden ters oznibe uzaklatiriimasinda farkl
pH’lar, iletkenlikler ve EDTA konsantrasyonlarindalisiimistir. Ayrica deney sonugclari ayni
kosullarda granuler aktif karbon kullanifginda elde edilen sonuglar ile glendirilmistir.
pH desisiminin ters ozmos ile Ni (Il) ve Zn (1) uzakfariimasinda pek etkili oldgu
gozlenmemi ancak 240 ppm konsantrasyonundaki EDTA'nin ¢ogelteklenmesi metal

iyonu uzaklatirilmasini arttirmgtir.

Kurniawan ve arkaddgari (2006), kirletiimg atik sulardan Cd(ll), Cr(lll), Cr(V1), Cu(ll),
Ni(Il) ve Zn(ll) gibi agir metallerin giderimi icin ¢gtli fiziko-kimyasal muamelelerin teknik
uygulanabilirlgini incelemglerdir. Kimyasal ¢oktirme, koagulasyon-flokilaydigtasyon,
iyon desistirme ve membran filtrasyonu dikkate aligtm. Bu yontemlerin uygulamadaki
kisitlamalari ve avantajlari gerlendirilmis; pH, gerekli doz, bdangic metal konsatrasyonlari
ve iyilestime performanslari gibi operasygartlari sunulmstur. Yaklgik 124 yayinlanmy
makale incelenngi (1980-2006), gir metal iceren atik sularin iyggrilmesi icin en sik
calisilan ve gerd uygulama konusu olan iyon gstiriciler ve membran filtrasyonu olngtur.
Iyon desistirme metodu ile bdangic metal konstrasyonu 100 mg/L olan atik sudammen
giderim sirasiyla Cd(ll), Cr(lll), Cu(ll), Ni(ll) & Zn(ll) bagarilabilmistir. Bu sonug ters
osmoz ile kaglastiriimistir (200 mg/L balangi¢ konsatrasyonu ile %99 Cd(ll) iyonunun
reddi). 1000mg/L den yuksek metal konsatrasyonuint@ganik atik uygulamalarinda en
etkili yontem kirec c¢cokeltme olgw goralmigtir. Metal icerikli atiksu c¢gtlerini tim
lyilestirme maliyetleri; uygulanan prosese ve yeyatlara bgli oldugu 6nemli bir sonuctur.
Genel olarak inorganik kirlilikler icin en uygun iligstirme seciminde anahtar etkenin;

maliyet etkisi, teknik uygulanabiligi ve isletme kolaylgi olarak belirtilmitir.

Gurblz (2006), Akdeniz’ in Mersin sahilinde Ureygssil alglerdenEnteromorphaprolifera
ya, bakir(ll) ve nikel(ll) iyonlarinin biyosorpsiyoydntemi ile giderimin de optimum ortam
kosullari  belirlenerek; proseslere ait denge, kinetde termodinamik parametreler

belirlenmgtir. Bakir(ll) iyonlarininEnteromorpha proliferaya biyosorpsiyonun da, optimum
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baslangic pH’ si 4,0, sicaklik 28C ve baslangic bakir(ll) iyon derisimi 200 mg/L ralla
saptanmytir. Nikel(ll) iyonlarinin Enteromorpha proliferdiyosorpsiyonun da ise, dangic
pH’ s1 5,0, sicaklik 36C ve baslangi¢ nikel(ll) iyon derisimi 150 mg/L @& belirlenmitir.
Optimum ortam kegullarinda Enteromorpha proliferaiin bakir(ll) iyonlarini giderim
kapasitesi 32 mg/g iken, nikel(ll) iyonlari igin 4fg/g olarak saptangtir. Bakir(ll)
iyonlarinin ve nikel(ll) iyonlarininEnteromorpha prolifera’'ya biyosorpsiyonun da denge
verilerinin Langmuir, Freundlich ve Redlich-Petarsazoterm modellerine uygurgu
aragtinimistir. Bakir(ll) iyonlarinin ve nikel(ll) iyonlarininEnteromorpha prolifera’ya
biyosorpsiyon kinefiinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile géstbilecgi
belirlenmg, giderimde tanecik ic¢i difizyon ve adsorbsiyonutkile oldugu sonucuna
variimistir.  Ayrica termodinamik parametrelerden entalpi gigieni, her iki metal

biyosorpsiyonu icin negatif bulunngiwr.

Babel ve arkadgari (2006), toprak uygulamalari boyunca sulu camuolasi sglik riskini
minumuma indirmek icin E&m atgl camurundan @r metal giderimi icin c¢gtli metotlari
kapsamli bir sekilde incelenmytir. Bu calsmada; kimyasal ekstraksiyon, biyolojik
ekstraksiyon, elektrolitik geri kazanim (electrdesgation) ve stper kritik akiektraksiyonu
(SFE) uygulamalari ile camurdangia metal giderimin de kritik analiz yapilgive
karsilastirmall 6zeti sunulmgiur. Bundan bgka camurdaki farkli formdakigar metallerin
kolaylikla filtre edilebilir old@gu bu calsmada gosterilmtir. Deneysel cagmalar; farkli
ekstraksiyon teknolojilerinin metal ekstraksiyorrie@nde gerg bir alan ortaya koymaktadir.
Biyolojik ekstraksiyonla kaulastirildiginda Ni, Cr, Pb ve Cd giderimin de asit uygulamalar
etkili oldugu gorulmigtir (bazi cakmalarda 6zellikle Cd icin %100 giderime glanistir).
SFE yontemi biyolojik ekstraksiyondan daha yukselegm salamistir. Cu, Mn, Zn ve Ni
metallerinin biyolojik ekstraksiyonla maksimum gige verimine sirasiyla bakilginda
%91, %93, %96 ve %95 ile uygun bir proses gldgoruliyor. SFE prosesinden de iyi sonug
almak mumkin. Elektrolitik geri kazanim yodntemi illn gideriminde iyi sonuclar
alinmaktadir fakat asit uygulamalari ve biyolojikstaksiyona gore ikinci sirada yer
almaktadir. Kompleks ajanlarin ve inorganik asitiekullanimindan dolayi zit cagmalar
kimyasal ekstraksiyon icin ilgileri organik asiflerekstraksiyon ajani olarak kullanimina
yoneltmitir ¢ciinkd bunlarin biyolojik bozunmalari ve hafi$idik ortamda metalleri giderme
yetenekleri vardir Ustelik az miktarda asit gemaktiBiyolojik ekstraksiyon kimyasal
ekstraksiyondan daha az maliyet ile yiksek metatraksiyon sglasa da dgal cevresel
sartlarla mucadele etmede, havalandirma hizininatlikkenetiminin gerekmesi ve sadece

disik kati camur konsantrasyonlarina uygulanabiiirlgibi yetersizlikler bu prosesi
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kisitlayabilir. Elektrolitik geri kazanim teknolsji yiuksek enerji tiketimi ve c¢amurda
uygulamalarinin sinirl olmasi nedeniyle kisith teknolojidir. Diger yandan SFE yontemi;
etkili metal ekstraksiyonu icin uygun ligandlarinalgeti ve prosesin karmgekligl ile
kisitlandinimstir. Bu iki yontemde uygulamalarinin ¢fangi¢ safhasinda ve bundan dolayi
ileriye yonelik temel uygulama cafnalarina ihtiya¢c vardir. Sonug¢ olarak g¢#éin tum
lyilestirme calgmalarinin ortak avantaji; toprak uygulamalari igiygun seviyelerdeki
camurdan bazi metallerin giderimin de ekstraksiyaterince etkili bir yontem oldiu

gorulmugtar.

Pehlivan ve arkagtar (2007), ligin ve Begehir kémuru kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakir
(1N, nikel(1l) ve kursun(ll) gibi toksik metallerin sulu ¢ozeltilerdendgirimi calgsmislardir.
Calismada pH'in, temas siresinin, metal konsantrasymeusicakligin adsorpsiyon Uzerine
etkisi incelenmgtir. Calisma sonunda en etkili metal giderim pH olarak 3B-5Jarak
saptanmy, distik metal konsatrasyonlu sulu ¢ozeltilerde bu yontkili oldugu kanisina
variimis ve sicaklik artinin denge sabitini az miktarda olsas@di@ligli kanisina varilngtir.

Ayrica Langmuir izotermi sorpsiyon sonuclari ileguyluk gosternstir.

3.4  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz, buhar ve sivilarin adsorban atilen kati maddelerin yizeylerinde
toplanmasidir (Ozer, 2000).

Adsorpsiyon olayl maddenin ara yuzeyinde molekidiesindaki kuvvetlerin denkimemi
olmasindan ileri gelir ve ara yizeyde bir birikmieroDerisimin artmasi halinde buna pozitif,
azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon deniri@des maddenin adsorpsiyonu ikekilde
gerceklgebilir.

Yuzey gerilimindeki dgisiklikten meydana gelen adsorpsiyon ve elektrosthtikvetlerden
ileri gelen adsorpsiyon olmak Uzere yilizey gerilideki ¢cozelti icinde bulunan maddenin
yuzeydeki ve sivinin igindeki @dimi farkhdir. Gibbs’'e gore, yuzey gerilimini dtan
maddelerin, ara ylzeyindeki dgmleri sivi icindekinden daha fazla; ylzey gerilimnartiran
maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsipozitif, ikinci halde ise negatiftir
(Yalgin, 1995).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyankimyasal yapilari farkl olan iki faz
birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz surada bir elektriksel potansiyel farki meydana

gelir. Bu durum, ara yuzeyin bir tarafinin pozitdiger tarafinin negatif yiklenerek yuk
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ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kagedi sivi ise birgok yapida cift tabaka sdibilir.
Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylizey arasindaiqn kuvveti cift tabakanin 6zel yapisini

tayin eder. Buna gore bircok kati, su ile temagietie bir elektrik yliku kazanir.

Adsorplayici katilarMetaller ve plastikler de dahil olmak tzere biiskal yapiya sahip olan

veya olmayan tim katilar az veya c¢ok adsorplamaimgicsahiptirler. Adsorplama gici
yuksek olan tabii katillara 6rnek; komdrler, killaeolitler ve c¢gitli metal filizleri sentetik
katilara ise aktif komurler, molekuller elekler (s#ik zeolitler), silikajeller, metaloksitleri,
katalizorler ve bazi seramikler verilebilir. Adstama guci yuksek olan katillar deniz

sungerlerini andiran gézenekli yapiya sahiptir.

Adsorpsiyonun sanayide kullaniggialanlardan bazilagunlardir; hava ya da ger gazlardan
nemin uzaklsgtirilmasi, bazi endustriyel gazlardan safsizlik kakularin giderilmesi ve
hidrokarbon gazlarin fraksiyonlu adsorpsiyonu tgknile yapilan glemlerdir. Seker
cOzeltilerinde ve petrol Grlinlerinden rengin githagasi, suyun istenmeyen renk ve kokudan
arindirilmasi, gazalinden ¢ozungndemin uzaklgtirimasi, sivi adsorpsiyonuna 0rnek olarak

verilebilir. Ug tip adsorpsiyon g&li vardir (Demir, 2005):

* Fiziksel

* Kimyasal

+ Desisim (lyon desisimi gibi)
Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ile adsorplananrataki b& dipol - dipol etkilgmesi ve Van
der Waals kuvvetleri sonucunda gdn adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplana

molekdller ytzeyin belli bir bélgesinden ziyade tiyeeyde dgilim goésterirler. Bu nedenle

ideal adsorpsiyon olarak da kabul edilir.

Fiziksel adsorpsiyon, karmlardaki bilgenlerin bir fazdan d¢er faza aktariimasinda,
adsorbanlarin yizey alanini, gézenek buygiktiii, gozeneklerin galimini belirlemede ve
heterojen katalizli tepkimelerde 6nem kazanir.

Fiziksel adsorpsiyon, g@ik adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir ve dengpk kolay
kurulur. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplagniabaka birden fazla molekil kah@indadir.
Adsorpsiyon dengesi geri dggtimlidar. Cunkl enerji ihtiyaci azdir. Proses esrdssiagia
cikan 1si 2-5 kcal.md! dur. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcutgittir, ancak

elektrostatik kuvvetler etki etmektedir.



23

Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢cok hizl offundan gdzlenen hiz, adsorpsiyon sireci yerine
molekdllerin ylzeye aktarim hiziyla kontrol edilBu tip adsorpsiyonda adsorplanan gaz
miktari sicaklik arttikca azalir. Kritik sicagin Ustiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon

onemli degildir.

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorban ile adsorplaneasiradaki elektron aktarimi ile
gerceklgen, yani kimyasal kgarin olwtugu adsorpsiyondur. Ayni zamanda aktiftes

adsorpsiyon veya kemosorpsiyon adi da verilmektedir

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasgkimenin isisi kadar olup, 10 -50
kcal/mol' dur. Kimyasal adsorplangnmolekiller yiizey Uzerinde serbest harekete sahip
degillerdir. Adsorplanmg tabaka molekdler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyhizi fiziksel
adsorpsiyana gore dahasdldtir. Cinkd kimyasal adsorpsiyon sirecleri bebitiaktivasyon
(etkinlesme) enerjisi ile karakterize edilirler ve bu yuzdamcak belirli bir minimum sicaklik
ustindeki sicakliklarda tepkime hizla geli Bu tip adsorpsiyon, maddenin kaynama
noktasinin, hatta kritik sicakin tstiindeki sicakliklarda da gercekl¢Ozer, 2000).

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorban ile ylzeyirataki elektriksel cekim ile
olmaktadir.iyon desisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik klérine sahip olan
adsorban ile adsorban yuzeyinin birbirlerini ceknieem kazanmaktadir. Elektrik yiki fazla

olan iyonlar ve kicuk capli iyonlar daha iyi adssdjurlar (Demir, 2005).

Bir adsorpsiyonun etkin hizi, bir veya daha fazifiizyon adimi tarafindan belirlenir. Bu
adimlar tek bir adsorban tangicicin matematiksel olarak tanimlangtir. Cok sayida tanecik
ile doldurulmy cihazin performansi, yerel tangeibali olmayip, cihazin boyut ve tipi ile
toplam proses diuzenineddalir. Performansi etkileyen parametredenlardir:

. Kati faza difiizyon (veya bir adsorban icin adsanpig ylzey tabakasina diflizyon)
. Faz sinirlarindaki reaksiyon

. Akiskan taneciklerdeki (gbzeneklere) difizyon

. Adsorban taneciklerin gliylizeyine algkan fazdan kitle transferi

. Cihazdaki Kagtirma

Ornezin bir kolon calsmasinda aki hizina bgl olarak akskanin kolon cidarlarinda ve

merkezinde farkli gegihizina bgh olarak akskanin kolonun cidarlarinda ve merkezinde
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farkl geci hizinin olmasi 6rnek verilebilir.

3.4.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kagilastiriimasi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunun gkastiriimasi Cizelge 3.1'de verilrgir.

Cizelge 3.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arataki Onemli Farklar (Ulkiiseven, 1993)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Batin katilar Bazi katilar
Adsorplanan Cozunmimaddeler Cozunmimaddeler

Kritik sicaklik altinda butiin  Bazi kimyasal reaktif gazlar

gazlar
Sicaklik siniri Dk sicaklik Yuksek sicaklik
Adsorpsiyon isisi Dk Yuksek (reaksiyon i1sisina
uygun)
Hiz Cok hizl (dguk Ey) Aktif olmayan, dguk E;
(aktivasyon Aktif olan, yuksek &
enerjisi)
Geri dongum hiz1Yiuksekce geri dorgiim Geri dongimsutz
(desorpsiyon)
Onem Yuzey alani ve gbézenek Aktif merkez alaninin
boyutunun tayini icin tayini icin

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda kriterlerden Geremlisi adsorpsiyonda, prosesteki Isi
desisimidir. ikinci kriter ise prosesin hizi ve 6zellikle hizircakliza balili gidir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli olgundan goOzlenen hiz adsorpsiyon prosesi yerine
molekdllerin ylzeye transfer altnizi ile kontrol edilir. Kimyasal adsorpsiyonda laistktir.
Cunku kimyasal adsorpsiyon prosesleri belli binvadayon enerijisi ile karakterize edilir ve bu
yuzden ancak belirli bir minimum Uzerindeki sicildrda reaksiyon hizla geli. Bazi
sistemlerde kimyasal adsorpsiyon coksidgkd sicakliklarda bile hizla ojur. Bu durumda
aktivasyon enerjisi sifira yakindir. Bu adsorpsgdiaktiflesmems kimyasal adsorpsiyon™
denir (Ulkuiseven, 1993).

iki adsorpsiyon sistemini ayirmaya yarayan uglinciktiter ise desorpsiyon hizidir. Fiziksel
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adsorpsiyonda bir maddenin desorpsiyonu igin 1-2l lkenerji gerekir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda desorpsiyon i¢in 20 kcal enerjiddradazla gerekir.

Bir diger kriter ise adsorplanan madde miktarinin sigaklib&lihgidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari artan Isdzalazalir. Proses basincinda normal
kaynama noktasinin tzerindeki sicakliklarda 6nemktarlarda fiziksel adsorpsiyon olmaz.
Fakat kritik sicakigin Gzerindeki sicakliklarda bile énemli derecedmyasal adsorpsiyon
meydana gelir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonutastmeye yarayan bir klea kriter de
spesifikliktir. Adsorplanan maddenin kismi basimgeinloygunluk buhar basincina oraninin
yeterince yuksek olmasarti ile verilen bir gaz icin fiziksel adsorpsiyber yizeyde okur,

bu yuzden de spesifik giidir. Oysa kimyasal sorpsiyonunda katinin ylizegirgerceklgen

bir kimyasal reaksiyon oldiundan kimyasal reaksiyonun gercekhesi de reaktantlarin
yapisina bgidir. Bu yizden kimyasal sorpsiyon ancak adsori@mdsorbant arasinda bir

kimyasal bg teskil edilerek gerceklgr. Bu acidan kimyasal sorpsiyon spesifiktir.

3.4.2 Adsorpsiyon deneylerinde kolon ¢camalari

Kolon islemlerinde c¢iky cOzeltisinin bilgimi ve bu bilgimin zamana goére geimi,
recinenin formuna, kapasite ve capragldama derecesinesgletme sartlarina, adsorbanin

cinsine bglidir.

Ornesin bir BY elektrolitindeki B iyonlarinin gier A iyonlariyla yer dgistirmesi durumunu
ele alalim. Prensip olarak B ile A iyonlarinin yeegistirmesi, A formundaki bir aktif

karbonun c¢ozeltiyle dengeye ghaasi ile kademeli bisiem halinde yapilabilir.

Bununla birlikte, c¢ozeltideki B iyonlari tamamendgrilmeden aktif karbon dengeye
ulasabilir. Iyonlarinin tamamen ¢Ozeltiden gideriimesi, ya akkfrbon miktarinin
artirlmasiyla veya dengeye g aktif karbon ile temas eden c¢ozeltinin streldrak, her
dengelenmeden sonra yeni bir miktar taze aktif arlbe temas edilmesiyle mamkindur.
Buna kagilik islem, kolonda yapilirsa ¢ozelti kolon icinden geggrklaima taze aktif karbon
tabakasi ile karlasacaindan surekli glem haline gelecektir. Dururekil 3.5' desematik
olarak gosterilmitir (Helfferich, 1962).
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Sekil 3.5 Kolonda iyon d@stirme isleminin yartyi (a: doymg bdlge, b: iyon dgisim
bolgesi, c: hentiz doymagrhdlge)

S6z konususiemi kolonda gercekbigirdigimiz takdirde, ¢ozelti kolona ilk girdi anda, tim B
iyonlari A iyonlari ile oldukca dar bir bélgede yeasistirir ve bundan sonra yalniz AY iceren
¢Ozelti kolonun dibine dgru hareket eder. Cozelti beslemesi surekli olaragilgiginda,
kolonun en st bolgesindeki aktif karbon tabakasygdinlyza ulair ve bu doygun tabaka
asaglya dgru hareket etmeye klar. Bu tabaka belli bir sire sonra kolonun dibiner ve
cikista ilk B iyonlari gozlenir. Bu noktaya donum noktatenir. Bu andan itibaren iyon
degistirme igsleminin kesilerek AY c¢Ozeltisi ile rejenerasyon yapasi gerekir. Buradan
kolonun toplam kapasitesinin, donum noktasi kapasiten blyuk oldiu sonucu cikar.
Donim noktasi kapasitesi ggha sartlari yaninda ciki ¢ozeltisinden beklenen nitgé de
bagll oldugundan, bu kapasite veriginde deney veya sletme sartlari kesinlikle

belirtiimelidir. Tim iyon dgistirme islemlerinde amac kapasitenin mimkuin @dukadar
kullaniimasidir.
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4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1 Hammaddeler

Deneylerde adsorban olarak Cargill firmasindan teedilen CPG-LF kod numarali grantl
ticari aktif karbon ve Marmara Bolgesi orijinli svie (prunus cerasus) cekirdeklerinden
dretiimis VO kod numaral aktif karbon (Dertli,2004) kullémistir. Asit aktivasyonu
yontemi, TUATAK MISAG-223 numarali ve “Farkli Aktivasyon YontemleriniAktif
Karbon Ozelliklerine Etkisi” isimli projede (Beke£004) bahsedildi gibi aktif karbon
numunelerinin girhkca 1:3 oraninda % 20’lik nitrik asit ile katrilip geri s@utucu altinda
363 K'de, 8 ve 12 saat sureyle kaynatilmasiyla ejdegtirilmistir. Elektrokimyasal
aktivasyon gleminde ise aktif karbon numuneleri 0,5M KCI elelitr ¢ozeltisi kullanilarak
298 K'de 3 saatlik cajma periyodu ile aktive edilrgtir (Demir, 2005). Ayrica, sicalgdin
etkisini incelemek amaciyla 3 saatlik gada periyodunda 318 K ve 333 K sicakliklarinda da
aktivasyon deneyleri gercekteilmistir. Bu islemden sonra etivde 383 K'de 24 saat
kurutulan numuneler,gai kapall kavanozlara alinarak, analizleri yapilniakre desikatorde
saklanmgtir. Ticari aktif karbon ait 6zellikler Cizelge 4de, visne cekirdgine ait 6zellikler

Cizelge 4.2'de verilnsiir.

Cizelge 4.1. Ticari Aktif Karbonun Ozellikleri (Akol, 2005)

Ticari Aktif Karbonun Ozellikleri

Melas Sayi 18C
Iyot Numarasi 1050
Yogunlugu (gr/cn®) 54(
Nem (%omax) 2

Cizelge 4.2 \4ne cekirdginin elementel analizi (Dertli, 2004)

Element Bilesim ( % Agirlik)
C 51.2¢
H 6.49
N 0.34

Kullanilan ticari aktif karbona ait numuneler sigda TO (aktive edilmensi ticari aktif
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karbon), 8 ve 12 saat slreyle nitrik asit aktivasyaygulanmy numuneler, sirasiyla TA8 ve
TA12, 3 saat elektrokimyasal aktivasyonu uygulannmumune TE25-3 olarak
isimlendirilmistir. Ayni sekilde, vine cekirdgine ait numuneler ise VO (aktive edilmemi
visne cekirdgi aktif karbonu), 8 ve 12 saat sireyle nitrik asktivasyonu uygulanmi
numuneler, sirasiyla VA8 ve VA12, 3 saat elektrojasal aktivasyonu uygulangnnumune

ise VE25-3 olarak isimlendirilngiir.

4.2  Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Sarf maddeler

Deneylerde kullanilan tim kimyasallar analitik gafidir. Deneylerde kullanilan tim pipet ve

balonjojeler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

4.3 Kolon Calismasinda Nikel Adsorpsiyon Deneylerinin Yuruttlmesi

Perrone ve arkadirinin 2001 yilinda karbonat floroapatit ile nikgiderimi konusunda
yaptgl calsmada saptadiklari nikelin sulu ortamdaki formlamcdlendginde, cozeltide
bulunan maksimum Ni (II) iyonunun %90 ile pH 7 aivada bulundgu gorulmigtar (Sekil
4.1).

| M)

I
da

¢ pH 8 10 12

Sekil 4.1 Nikelin farkli pH dgerindeki turleri, [Ni}o= 10° KNO3 0,1 M (Perrone vd., 2001)
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Akikol (2005) tarafindan yapilan c¢gitnada ise, nitrik asit aktivasyonu ile aktive edilen
adsorbanlarin nikel (II) giderimi i¢in en uygun mdgeri 5-8 arasinda iken, elektrokimyasal

aktivasyon yontemi ile aktive edilen adsorbanlasdgH degerinin 5 oldgu goéralmigtar.

Perrone vd. (2001) ve bugiine kadar bu konuda yagdésmalar dikkate alinarak (Ozer ve
Ozer (1998), Kadirvelu ve arkadari (2001), Hasar ve arkagar (2003), Park ve Kim
(2004), Ting ve arkagéari (2004), Villaescusa ve arkatkr (2004), Erd@an ve arkaddari
(2005), Pehlivan ve arkaglar (2007),Demir (2005), Akikol (2005)), deneysmlismalar,
Ni(Il) iyonu adsorpsiyonunun yuksek olgiupH 5’'de gerceklgirilmi stir.

pH 5’'deki nikel(ll) gideriminin yuksek olmasindaken faktorlerden biri nikelin %85
oraninda Ni* halinde bulunmasidir. Bér bir etken faktor ise pH 3-6 arasinda ortamda
iyonize olmy karboksil gruplarin vargndir. Karboksil gruplar ile nikel (11) iyonunun gsim

mekanizmasi;

2(R-COOH) + Nf* M - (R-COO),Ni?* + 2H" (4.1)

reaksiyonu ile ifade edilebilir.

Kolonda, surekli yontem ile Ni giderimi ¢cahnasi icin i¢c ¢capt 1cm ve boyu 6cm olan, taban
kisminda karbon partikilleri tutmak icin yegtigilmis olan plastik filtre ve c¢ozelti agni
ayarlamak uzere vana bulunan polietilenden yapiigan desistirici kolonu kullaniimstir.
Farkli aktivasyon yontemleriyle hazirlargrgranuler aktif karbonlardan (TO, TA8, TA12,
TE25-3, VO, VA8, VA12, VE25-3) her bir deney icin30g tartilarak iyon d&stirme
kolonuna yerlgtirilmistir. Numuneler kolona yerigiriimeden 6nce kolon yarisina kadar saf
su ile doldurulmsg ve aktif karbon numuneleri kolona yedtieilmi stir. Daha sonra, kolonun
ustu kapatilarak kolon alt Ust edilmek suretiylelok icindeki olgabilecek hava kabarciklari
giderilmis ve kolon icinde kanal obwmu onlenmgtir. ISMATEC REGLO Analog markali
peristaltik pompa ile Ni(ll) besleme cozeltisi kot debisi 5 mL.dk debi ile beslenerek
surekli sistemde Ni(ll) iyonunun sulu c¢ozeltilerdaktif karbon kullanilarak giderilmesi
incelenmgtir. ELDEX Universal Fraction Collector markali ksiyonlu toplayici cihazi ile ilk
30 tip numune 10 mL, sonraki tiplerde toplanan memuiktarlari 30 mL olarak kolondan

cikis ¢cozeltileri toplanni ve Ni(ll) analizi yapilmgtir. Deney duzeng Sekil 4.2°'deki gibidir.



p cihazlar
apalt tutunuz.

03/05/2007 16:49

Sekil 4.2Deney duzeng

Kolona beslenen Ni (Il) besleme cozeltisinin korssgonu, 10 mg.t Ni** iyon olacak
sekilde NiSQ.7H,0 ve destile su kullanilarak hazirlargtm. Besleme ¢ozeltisinin pH'1t 0,1N
HCI - 0,1N NaOH cozeltileri kullanilarak 5’e ayantaistir.

Toplanan numunelere sirasiyla Ni (II) analizi ydpive bu analizlere sistem doygugdu

ulasilincaya kadar devam edilgtir.

4.4 Kolon Calismalarinda Rejenerasyon Deneylerinin Yuratilmesi

Rejenerasyonsiemi adsorbanin geri kazanimi icin 6zellikle ekomofmakimdan énemli bir
yer tekil etmektedir. Bu amacla; adsorpsiyoglemlerinde doygunluk noktasina gihais
granuler vgne cekirdgi ve ticari aktif karbonun yeniden kullanilabiliale getirilmesi icin,

rejenerasyon ¢aimalari yapilmgtir.

Rejenerasyonsiemleri icin; Ni(ll) c¢ozeltisi ile doygun hale gelg aktif karbonlar iyon

degistirme kolonuna vyerlgirilmistir. Rejenerasyonda kullanilan aktif karbon tirlee
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cOzeltiler Cizelge 4.3'te verilrgiir. Calismada, sirekli sistemle kolonda downiicari ve
visne cekirdgine ait aktif karbonlarin rejenerasyonuna asit laotiasyonunun etkisini
incelemek amaciyla galikca %5 ve %10 konsantrasyonlarda HCI rejenecéaeltileri

kullaniimustir.

Cizelge 4.3 Rejenerasyonda kullanilan karbon nuhednes ¢ozeltiler

Akif Karbon Numunesi TO TA1l2 VAl1l2 VE25-3

Rejenerasyon Cozeltisi, HCI (%a 5 10 10 5

Pelistaltik pompa ile rejeneran ¢ozeltisi 0.3 mL:dkCI besleme debisi ile kolondaki doymu
aktif karbon numunelerinden gecirilgtir. Fraksiyonlu toplayici cihazi ile 0,3 mL.dlolacak
sekilde rejeneran cozeltileri toplangtir. Toplanan c¢ozeltilere Ni(ll) analizi yapilgtir.

Deney diuzeng Sekil 4.2’deki ile aynidir.

4.5 Ni Analizi

Numunelerin Ni analizi icin numune c¢o6zeltilerind&@0 mL lik balon joje icerisine 10 mL
alinarak sirasityla 25mL 1,0 N HCl ve 5mL bromlu sklenmg ve su banyosunda
sogutulmuwstur. Daha sonra 10 mL konsantre MN#H ilave edilmgtir. 20mL dimetilglioksim
reaktifi ve 20mL etil alkol eklendikten sonra safyla 100 mL'ye tamamlanmtir. 20 dakika
beklenildikten sonra 445 nm dalga boyunda absoopsiygerleri dl¢ilmig ve kalibrasyon
egrisi hazirlanmgtir. (Standard Methods for the Examination of Wated Wastewater,
1989). Ni (ll) konsantrasyonlari Analytic Jena &mel 40 UV markali spektrofotometre

cihazi kullanilarak belirlenrgiir.
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5. DENEYSEL CALI SMALARIN DE GERLENDIRILMESI|

5.1 Ticari Aktif Karbon ile Yapilan Ni(ll) Adsorpsiyon Calismalari

Aktive edilmems orijinal haldeki ticari aktif karbonun (TO) toplanyon desistirme
kapasitesi 0.263 meqg/g, 8 saat (TA8) ve 12 saAflZ] nitrik asit aktivasyonu ile aktive
edilen ticari aktif karbonlar ve 3 saat sireyle 2B&e elektrokimyasal aktivasyonu
uygulanmg numunenin (TE25-3) toplam iyon glgtirme kapasiteleri sirasiyla 1,629 meq/g,
2,759 meqg/g ve 2,41 meg/g olarak saptahm(Beker, 2004). TO, TA8, TA12 ve TE25-3
numuneleri ile pH = 5 de sulu c¢ozeltilerden kesidintemle Ni(ll) giderme sirasiyla 0,12
meq/g, 0,296 meq/g, 0,41 meg/g ve 0,41 meq/g olgeateklgmistir (Akikol, 2005).

Sekil 5.1'de TO, TA8 ve TA12 karbonlari Uzerinden f6te gecen c¢ozeltinin hacmine

karsilik giderilen nikel (ll) iyonuna ait konsatrasydegerleri verilmitir.

Co/Ci

o S T S G Sy O O
@ % % % % % B \7000\7\’00 ‘{‘bo ‘{900‘7‘60 ‘7\%0 ‘76‘% ()Cb ‘7@00‘7‘%0 ‘%bo

Gecen ¢ozelti hacmi, mL

Sekil 5.1 Nitrik asit aktivasyonu ile aktive ediléigari aktif karbonlar ile Ni(ll) giderimi
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Sekil 5.1'den de goruldEil gibi kolon ¢algmalarinda orijinal haldeki ticari aktif karbon (TO)
icin ilk donim noktasi 130 mL Ni(ll) ¢ozeltisi gédien sonra gercekyggi halde, TA8
numunesi icin 260 mL ve TA12 numunesi icin ise 5B c¢Ozelti gecirildginde
gerceklemektedir. Do6nim noktalarinin gerceytigi hacimlerin farkli olmasi nitrik asit
aktivasyon suresi ile gkilidir. Cunkd, nitrik asit aktivasyonu siresi aktta karboksilik
gruplarinin artmasi ile numunenin katyon tutma képai artmaktadir. Yapilan bu deneysel
calismada aktif karbon numunelerinin adsorpsiyorgetteri kagilastirildiginda en yiksek
Ni(Il) iyonu gideriminin TA12'de gerceklgigi gorulmektedir. Bu sonu¢ daha 6nce yapilan
kesikli sorpsiyon ¢agmalari ile de uyumludur (Beker 2004 ve Akikol 2005)

0,91
0,8
0,7+
0,6 1

0,51

Co/Ci

0,4

0,3
0,2 1 —— TE25-3

0,14

O Y % T S B o % D e o X Yo Y Y Y s Y Yo
DOV D DYV Y% %% % @R Y D

Gecgen ¢oOzelti hacmi, mL

Sekil 5.2 Elektrokimyasal aktivasyon ile aktive edtlticari aktif karbon ile Ni(Il) giderimi

Sekil 5.2'den de goruldgil gibi kolon ¢algmalarinda orijinal haldeki ticari aktif karbon (TO)
icin ilk donum noktasi 130 mL Ni(ll) ¢ozeltisi gédien sonra gercekjagi halde, TE25-3
numunesi igcin 410 mL olarak gerceytastir. Bu durumun nedeni, elektrokimyasal
aktivasyon sayesinde karboksilik gruplarinin artmi@snumunenin katyon tutma kapasitesi
artmaktadir. Bu sonu¢ daha 6nce yapilan kesiklpsigon calgmalari ile de uyumludur
(Beker 2004 ve Akikol 2005).



34

Beker (2004) tarafindan yapilan kesikli sorpsiyahsgalarinda da TA12 ve TE25-3'Un
Ni(Il) iyonunun giderme kapasitesiteleri birbiringopk yakin dgerler olarak bulunurken
(sirasiyla 2,759 meqg/g ve 2,41 meq/g ); Akikol @Dtarafindan bu numunelerin kapasiteleri
ayni olarak (0,41 meqg/g) bulungtur. Sekil 5.1 ve 5.2’den goruldiii gibi TE25-3 ile TA12
karbonlarinin sorpsiyon galerinin buyik olciide benzerlik gbstermesi de leahien bu
calismalarn destekler niteliktedir. Uygulamasi nispetdaha yeni olan elektrokimyasal
aktivasyon yontemi ve cok bilinen bir yontem olaitrik asitle aktivasyon yodntemleri
kullanilarak dretilen aktif karbonlar kiyaslagohda, nitrik asit aktivasyonun nikel (I1)

sorpsiyonunda daha buyik kapasiteye sahipgoldonucu ¢ikariingtir.

5.2 Visne Cekirdegi Aktif Karbonlari 1Tle Yapilan Ni(ll) Adsorpsiyon Calismalari

Aktive edilmems orijinal haldeki vgne cekirdginden Uretilen aktif karbonun (VO) toplam
iyon desistirme kapasitesi 0.1720 meqg/g, 8 saat (TA8) veshat (TA12) nitrik asit
aktivasyonu ile aktive edilen ticari aktif karbonlae 3 saat sireyle 298 K'de elektrokimyasal
aktivasyonu uygulanminumunenin (TE25-3) toplam iyon glgtirme kapasiteleri sirasiyla
0,49 meq/g, 0,818 meg/g ve 0,3235 meq/g olaralarapitir (Demir, 2005).

Sekil 5.3'de VO, VA8 ve VA12 karbonlarn tzerinden pbite gecen ¢oOzeltinin hacmine
karsilik giderilen nikel (1) iyonuna ait konsantrasyaiegerleri verilmstir. Sekil 5.3'den de
goruldigu gibi kolon calgmalarinda orijinal haldeki ticari aktif karbon (V@in ilk donim
noktasi 130 mL Ni(ll) ¢ozeltisi gectikten sonra geklsstigi halde, VA8 numunesi igin 250
mL ve VA12 numunesi i¢in ise 400 mL ¢o6zelti geciiinde gerceklgmektedir. DONUM
noktalarinin gercekigi hacimlerin farkli olmasi nitrik asit aktivasyoriresi ile iligkilidir.
Cunkud, nitrik asit aktivasyon siresi arttikca kadibk gruplarinin artmasi ile numunenin
katyon tutma kapasitesi artmaktadir. Yapilan bu egsal cakmada aktif karbon
numunelerinin adsorpsiyon geerleri kagilastirildiginda en yiksek Ni(ll) iyonu gideriminin
VAl2'de gerceklgtigi gorulmektedir. Bu sonu¢ daha 6nce yapilan kesskrpsiyon
calismasi ile de uyumludur (Demir, 2005).
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Sekil 5.3 Asit aktivasyonlu gne cekirdgi esasli aktif karbon ile Ni(ll) giderimi
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Sekil 5.4 Elektrokimyasal aktivasyonlugvie ¢cekirdgi esasl aktif karbon ile Ni(ll) giderimi



36

Sekil 5.4’den de goruldgil gibi kolon calgmalarinda orijinal haldeki ticari aktif karbon (VO)
icin ilk donum noktasi 130 mL Ni(ll) ¢cOzeltisi gédien sonra gercekyagi halde, VE25-3
numunesi icin 210 mL olarak gerceyte@sti. Bu durumun nedeni, elektrokimyasal
aktivasyon sayesinde karboksilik, alkol ve fenoliarinin artmasi ile numunenin katyon
tutma kapasitesi artmaktadir. Bu sonu¢ daha 6npgayakesikli sorpsiyon ¢aimalari ile de
uyumludur (Demir,2005).

Yapilan bu deneysel canadan wne cekirdginden Uretilen aktif karbon numunelerinin
nitrik asit aktivasyonun nikel (Il) sorpsiyonunddeldrokimyasal aktivasyona goére daha
blyuk kapasiteye sahip olgiw sonucu c¢ikarilngtir.

5.3 Rejenerasyon

Rejenerasyonsgiemleri, Ni(ll) ¢ozeltisi ile doygun hale gelmplan TA12, TO, VE25-3 ve
VA12 aktif karbon numunelerine uygulangni. Rejenerasyonslemleri sirasinda toplanan
rejeneran cozeltilerinin nikel konsantrasyonunabddiler yatak hacmine (g olarak Sekil
5.5,Sekil 5.6,Sekil 5.7 veSekil 5.8’de verilmitir.

Sekil 5.5 veSekil 5.6 da goruldgi gibi, %10 HCI kullanilarak yapilan rejenerasyodéahem
ticari ve hem de gne cekirdgi esasli aktif karbon numuneleri icin nikel gideryeaklasik 1.

yatak hacminde amaktadir.

Bir yatak hacmi rejeneran gegciriffinde, nikel konsantrasyonu TA12 numunesi i¢in 4.500
mg.L* (Sekil 5.5) ulairken VA12 numunesi icin 4.300 mg'idiizeyine $ekil 5.6) ulgmistir.
Nikelin karbon numunesi tzerinden blytk dl¢liide gineesi her iki numune icin de hemen
hemen aynidir (yakfsk 6,5 yatak hacmi).
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Sekil 5.5 Doymg TA12 numunesine ait %10 HCI rejenerasyonu

Karbon numunelerinin farkli orijinli olmasinin rejerasyona etkisgekil 5.5 veSekil 5.6'da
acikca gorulmektedir. Bu derler yakin olmasina kan TA12 karbonundan nikel kademeli
bir sekilde desorbe edilirken, nikelin go 4 yatak hacmine kadar hizli kekilde, kalan kismi
ise yavaca desorbe edilrgtir. VA12 numunesinde ise yakl& 5 yatak hacmine kadar nikelin

blyuk miktari desorbe edilstir.
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Sekil 5.6 Doymyg VA12 numunesine ait %10 HCI rejenerasyonu

Sekil 5.7 veSekil 5.8'de goruldgu tUzere %5 HCI kullanilarak yapilan rejenerasyatda
hem ticari ve hem de gne cekirdgi esasl aktif karbon numuneleri igin nikel giderme
yaklasik 1. yatak hacminde klamaktadir. Bir yatak hacmi rejeneran gecigldde, nikel
konsantrasyonu TO numunesi icin 1.000 mb(8ekil 5.5) iken VE25-3 numunesi i¢in 900
mg.L? diizeyinde $ekil 5.6) olmaktadir. Nikelin karbon numunesi ineién biyik 6lciide
giderilmesi her iki numune icin de hemen hemen dynf{yaklgik 9 yatak hacmi). Bu
degerler yakin olmasina k@n TO karbonundan nikel kademeli kekilde desorbe edilirken,
nikelin ¢asu 4 yatak hacmine kadar hizli bgekilde, kalan kismi ise yayga desorbe
edilmistir. VE25-3 numunesinde ise yakik 3 yatak hacmine kadar nikelin blytk miktar

desorbe edilmstir.
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Asit ¢Ozeltisinin konsantrasyonu arttikca pHgee azalir bu durum karbon ylzeyindeki

karboksilik fonksiyonel grubunun Uzerindeki Ni(linetal iyonunun kolaylikla awip
hidrojenle yer dgismesine olanak gtar (Pehlivan,2007).

Ni(Il) iyonunun denge reaksiyongagidaki gibidir.
Karbon-COOH —) arkion-COO+ H'(aq) (5.1)
‘—

Ni*aq) + Karbon-COO —" (Karbon-O®RNi (5.2)
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6. SONUC VE ONERILER

HNO; asit ve elektrokimyasal aktivasyon metotlari koillarak farkli strelerde
aktiflestirilmi s ticari ve visne c¢ekirdgi aktif karbonlar kullanilarak, strekli kolon seshleri
ile sulu ¢ozeltilerden Ni(ll) iyonu giderimi ve ddfarkli doymu karbonlarin sirekli kolon
sisteminde rejenerasyonunda asit konsantrasyonuetkisi incelenmgtir. Calismanin

sonugclarl genel olaralsasida 6zetlennstir.

1) Uygulamasi literattirde yeni olan elektrokimyasativasyon yontemi ve cok bilinen
bir yontem olan nitrik asitle aktivasyon yontemlkuilanilarak Uretilen aktif karbonlar
ile pH 5'te gerceklgtirilen Ni(ll) sorpsiyon cakmalarinda nitrik asit aktivasyonunda
adsorpsiyonunun daha fazla opdusonucu cikarilmgtir. Ancak, elektrokimyasal
aktivasyonda nitrik asit aktivasyonuna gore dahgikligicaklikta ve asit kullanmadan
kisa slUrede aktif karbonun bir iyon gigdirici haline gelmesinin 6nemini de
vurgulamak gerekmektedir. Buna ilave olarak; adsiggn kapasitesinin aktivasyon
suresiyle ilgkili oldugu ve bu sirenin artmasi ile adsorpsiyonun @rttieneysel

sonugclardan okiurulan adsorpsiyon grafiklerinden gézlegtimi

2) Calismada, surekli sistemle kolonda nikel (ll) iyonu d®ymu aktif karbonlarin
rejenerasyonunagalikca %5 ve %10’luk HCI asit konsantrasyonunuikist de
incelenmgtir ve en iyi desorpsiyonun %10 HCI rejenerant itgerceklstigi
gozlenmgtir. Asit ¢ozeltisinin konsatrasyonu arttikca pHgde azalir bu durumun
karbon yuzeyindeki hidroksil, karboksil, fenol, roksil gibi fonksiyonel gruplarin
tzerindeki Ni(ll) metal iyonunun kolaylikla ayrmp hidrojenle protonkanasindan
kaynaklandgl tespit edilmgtir. Ancak ileriki calsmalarda karbon tirli de g6z éninde
tutularak desorpsiyorslemlerinde asit konsantrasyonunun etkisi inceleireliyrica
bu calgmada, v§ne cekirdginden dretilmg aktif karbonun dgal bir Grin oldgu,

yeniden rejenere edilebilglive iyi bir sorpsiyon malzemesi oldu goralmitar.

3) Sdrekli sistemde kolon camasi; pahali bir adsorban kullanmak gerghtle veya
saflgtirmanin  ¢ok yuksek olmasi istenen durumlarda rmeéliyazaltmak igin
kullanilabilir. Ornegin icerisinde stispansiyon halinde veya koloidaldeatigilimis
katt madde bulunan hallerde gkan oncelikle bir kum filtre veya ucuz adsorban
uzerinden gecirilerek daha sonra kullanilacak opahali adsorban yiizeylerinin
dagilmis kati taneciklerle sgal edilmesinin dnliine gecilebilinir. Bgekilde kabaca

aritilmis akskan daha ileri diizeyde aritim icin 6zel adsorbairadgrilebilir.
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4) Aktif karbon dretimi icin gerekli hammaddeler koldya elde edilebilir veya her
zaman bulunabilir nitelikte olup, gidaleme proseslerinden dglem artgl olarak
fazla miktarda ve topluca ¢cikmaktadir. Bu maddalgmkacak olarak kullaniimalari
yerine aktif karbona dostiirtilmeleri 6nemli bir katma ger artgl yaratacak ve ¢cok
tuketilen bir endustri girdisinin yerli kaynaklamasalanmg olmasi tlkemiz
ekonomisine katkida bulunacaktir. Aktivasyon yonemsayesinde, c¢otzeltilerden
inorganik ve organik maddelerin giderilmesi icirrda edilen polimer esasli iyon
degistiriciler yerine aktive edilmi maddeler kullanilarak yurt ekonomisine ve polimer

arunler kullaniimayarak ¢evre korunmasina faydgaseacaktir.
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