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OZET

SULU COZELTILERDEN BAKIR iYONLARININ GiDERIMINDE
OGUTULMUS KEMIiGiN KULLANILABILIiRLiGININ INCELENMESI

Saban TASKESEN

Cumbhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ulusoy BALI

Giiniimiizde agir metallerden kaynaklanan cesitli sorunlar mevcuttur. Ozellikle
su igerisindeki agwr metallerin Onemli saglik problemlerine neden oldugu iyi
bilinmektedir. Onemli olgiide endiistriyel atiksulardan kaynaklanan agir metaller
aritilmadan alict ortama verildiginde, hem alic1 ortamdaki yasamsal faaliyeti olumsuz
etkilemekte hem de dolayli yoldan insan viicuduna ge¢me durumu séz konusu
olmaktadir. Metal kaplama gibi sanayilerde kullanilan Cu** kirlilige neden olan 6nemli
agir metallerden biridir. Atiksulardan agir metal giderimi i¢in cesitli aritma yontemleri
mevcuttur. Bunlar arasinda adsorpsiyon, 0zellikle maliyeti diisiik adsorbentlerin kolay
bulunmasindan dolay: tercih edilen bir yontemdir. Sinirli sayida c¢alisilmis maliyeti
diisiik olan adsorbentlerden birisi de hayvan kemigidir. Bu ¢alismanin amaci, Cu®"mn
hayvan kemikleri tarafindan adsorplanabilirliginin incelenmesidir. Bu amacla
laboratuvarda calkalayicida sabit sicaklikta kesikli deneyler yiiriitiilmiistiir. pH, sicaklik,
calkalama hizi, adsorban dozaji, adsorbat konsantrasyonlar1 ve tane boyutu gibi
degiskenlerin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. 48 saatlik ¢calkalama
sliresi ve 63—125um tane boyutu araligi ile %97,3’lere varan adsorpsiyon verimleri elde
etmek miimkiin olmugstur. Kisa calkalama siirelerinde ¢alkalama hizindaki artisa baglh
olarak adsorpsiyon verimlerinde diisiik artislar gozlenmistir. Bununla beraber, bu
artiglar reaksiyon ilerledik¢e soniimlenmistir. pH 2’de 24 saat sonunda verim %?21,3
diizeylerindeyken pH’in 5’e artirilmasiyla verim de %57,2’ye c¢ikmustir. pH 6’nin
tizerinde 6nemli miktarlarda bakir ¢okelmesi gozlenmistir. Beklenildigi gibi adsorban

partikiil boyutu biiyiidiikce verim diismiistiir. Ornegin 24 saatlik temas siiresinden sonra



63—125um tane boyu aralig1 i¢in %86,2 iken 1000-2000 um aralig1 i¢in bu deger sadece
%'7,6 diizeylerinde gerceklesmistir. 9 saatlik temas siiresi sonunda ve pH 5’te, adsorban
dozaji 250 mg/L’den 2500 mg/L’ye artirildiginda verim %10,6’dan %62’ye
yiikselmistir. Sicakliktaki artisa bagl olarak verimde de kiiciik artislar gézlenmistir. 63—
125 um tane boyutu ve 9 saatlik reaksiyon siiresi i¢in sicaklik 25°C’den 50°C’ye
cikarildiginda verim %49’dan %356,2’ye yiikselmistir. Baslangic Cu** konsantrasyonu
10 mg/L’den 100 mg/L’ye cikarildiginda verim de %95,5’ten %?28,7’lere kadar
diismiistiir. Reaksiyon siiresi sonunda sulu ¢ozeltide Ca** konsantrasyonunda gozlenen
artis, biiyiik olasilikla iyon degistirme mekanizmasmin varhigi gostermektedir. Cu®"1n

hayvan kemikleri tarafindan adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uydugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bakir (II) Iyonu, Kemikler, Kalsiyum.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF USABILITY OF GROUND BONES FOR THE
REMOVAL OF COPPER IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Saban TASKESEN

Cumbhuriyet University Graduate School of Natural and Applied Sciences

Environmental Engineering Department

Supervisor: Assoc. Prof.Dr. Ulusaoy BALI

There are various problems originating from heavy metals today. It is already
well known that heavy metals, particularly those found in water, cause significant health
problems. When discharged into the receving environments without treatment, heavy
metals, widely originating from industrial wastewaters, not only negatively affect living
activities in the receiving environments but also may be taken indirectly by the
humanbeing. Cu®* used in industries like metal plating is one of those important heavy
metals causing pollution. There are a number of methods for the treatment of heavy
metals in wastewater. Adsorption is a preferred method among them especially due to
the availability of low-cost adsorbents. One of those low-cost adsorbents not studied
much is the animal bone. The aim of this study is to investigate the adsorbability of
Cu®* by animal bones. For this purpose, batch tests were carried out at constant
temperatures using a shaker in laboratory. The effect of variables such as pH,
temperature, shaking rate, adsorbent and adsorbate concentrations and adsorbent
particle size range on adsorption efficiency were investigated. Adsorption efficiencies
as high as 97,3% was possible to obtain with a particle size range of 63—125um at
extended shaking periods of 48 hours. Insignificant increases in adsorption efficiencies
with an increase in shaking rate were observed at short time periods. However, these
increases were dampened as the reaction proceeded. While the adsorption efficiency
was around 21.3% at pH 2 after 24 hours, it increased up to 57.2% for pH 5. At pHs

higher than 6, significant copper precipitation was observed. As expected, efficiency



vii

decreased as the adsorbent particle size increased. After 24 hours of contact, for
instance, while the adsorption efficiency for 63-125 pm size range was as high as
86,2%, it was only around 7,6% for 1000-2000 um. The efficiency increased from
10,6% to 62% when the adsorbent concentration was increased from 250mg/L to
2500mg/L after 9 hours of contact and at pH 5. Slight increases in efficiencies were
observed with an increase in temperature. The efficiency increased from 49% to 56,2%
when the temperature increased from 25°C to 50°C for 63—125 um particle size after 9
hours of reaction. The efficiency decreased from 95,5% to as low as 28,7% when the
initial Cu** concentration was increased from 10 to 100 mg/L. The observed increase in
Ca®" concentration in aqueous solution at the end of reaction time, most probably
indicates the existance of ion exchange mechanism. Adsorption of Cu®** by animal

bones was found to fit better to Langmuir isotherm.

Keywords: Adsorption, Bones, Copper (II) fon, Calsium.
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pH 5 ve 125-250 pm Tane Boyutunda Adsorbent Dozajinin
Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi:
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250 um, pH: 5, Sicaklik: 25”C, Cuy**: 50 mg/L).
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1. GIRiS

Giiniimiizde insanoglunun cesitli aktiviteleri sonucu meydana gelen atiklar,
cevrede hizla artmalar1 sonucu, baz1 6nemli ¢evresel problemlere neden olmaktadirlar.
Kirleticilerin en Onemlilerinden birka¢i; ortamda uzun siire kalici ve toksik olan
kimyasal maddeler ve tiirevleridir. Bu kirleticiler belirli diizeylerden sonra normal
ortamda yasayan ekosistem bireylerinin yasamsal aktivitelerinde olumsuz etkiler
olusturmaktadirlar. Bu kirleticiler icerisinde yer alan agir metal deyimi dogadaki tiim
metalleri ve metalloidleri kapsamaktadir. Su kirlenmesinde 6nemli bir yer tutan agir
metal kirliliginin nedenleri arasinda esas olarak madencilik endiistrisi yer almaktadir.
Ornegin cevherlerden metallerin kazamlmasi sirasinda meydana gelen atiklar, ¢ogu kez
gecirdikleri islemlere bagh olarak aktiflesip birer kirlilik kaynag1 haline gelmektedirler.
Agir metaller ile kirlenmis atiksular genel olarak biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)
degeri diisiik, asidik suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli ve
inorganik karakterli sulardir. Kirliligi olusturan, krom, kursun, nikel, bakir, demir,
cinko, arsenik, civa, kadmiyum gibi agir metal iyonlaridir. Bu metallerin bazilari
biyolojik yasamda gerekli olup, Ornegin yeterli miktarlarda bulunmayis1 alglerin
cogalmasini smirlayabilir. Ancak, 6zellikle metal kaplama ve demir ¢elik endiistrisinden
gelen atiksular icindeki agwr metallerden kadmiyum, civa, kursun ve krom besin
zincirleriyle girdikleri canli biinyelerinden atilamadiklar1 i¢in, canlilarda fizyolojik
birikime neden olurlar. Biinyede belirli sinir konsantrasyonlarin asilmasi halinde ise
canlida toksik etkiler s6z konusu olur. Bu birikim sonucunda sularda yasayan baliklar
ve diger canlilar 6lebilir ve hatta bu tiir su iiriinleriyle beslenen insanlarm bile olumsuz

saglik etkilerine ugramalar1 s6z konusu olabilir (Atlt vd., 1998).

Bu nedenle, bu maddelerin konsantrasyonlarmin ¢ogunlukla Onlenmesi ve
kontrol edilmesi gerekir. Agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmasi, kimyasal
cOktiirme, iyon degisimi, adsorpsiyon, ters osmoz, indirgeme gibi tekniklerle
saglanmaktadir. Ancak hangi teknigin uygulanacagi; metalin cinsi, suda bulunma sekli
ve konsantrasyonuna baghdir. Sonu¢ olarak bu yontemlerden biri ya da birkagi
uygulanarak atiksulardaki metal konsantrasyonlari, alict ortama verilecek seviyelere
dusiiriiliir. Uygulanacak yontemin verimlilik ve ekonomikligi i¢in kullanilan yontemde

etkili parametrelerin etkilerinin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir (Ath vd., 1998).



Sucul bir ortamda, bir organizma icin toksisite, metal tiir ve konsantrasyonu,
organizmanin tiirii ve suyun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak
degisebilmektedir. Ornegin bakir metalinin toksik etkisi pH, sertlik, sicaklik, ¢6ziinmiis
oksijen, alkalinite, tuzluluk, kompleks ajan mevcudiyeti parametreleriyle degisim
gosterir. Bakir metali yumusak sularda sert suya oranla daha yiiksek etkilerdedir.
Yumusak suda 0,0015 ve 3 mg/l konsantrasyonlarindaki bakir metali bir¢ok balik tiirii,
crustacens. molluscs. insects, zooplankton fitoplanktonlar icin toksik etkilerdedir. Sert
su sartlarinda bakirin toksik etkisi bakir karbonatin ¢okelmesi ya da ¢oziinmeyen diger
bakir bilesiklerinin olusumlariyla azaltilir. Sicaklik, tuzluluk ve ¢oziinmiis oksijendeki

artis bakirin sucul ortamlardaki etkilerini arttirir (Ath vd., 1998).

Insan, hayvan ve bitki dokularindaki hiicrelerin ve bircok mineralin yapisinda
bulunan ve yaklasik olarak yeryiiziiniin dortte iiglinii kaplayan su, biitiin canlilar i¢in
vazgecilmez bir hayat ve temizlik kaynagidir. Susuz bir hayat diisiiniilemez. Ayni
zamanda su, endiistride de yaygin olarak kullanilmaktadir. Suyun boyle iki yonlii
kullanilma gereginden dolay1 biiyiik bir sorun ortaya c¢ikmaktadir. Bu sorun,
diinyamizda son yillarda siddetle hissedilmeye baslanan cevre kirlenmesi sorunudur.
Burada su kirliligi ile beraber hava ve toprak kirliligini de unutmamak gerekir (Uysal,

2004).

Su kaynaklarmin kirlenmesi sorununun ortaya c¢ikmasiyla biitiin iilkeler, soz
konusu kirlenmeyi 6nlemek veya en az diizeye indirmek amaciyla endiistrilere bazi
yiikiimliiliikler getiren kanun ve yonetmelikleri uygulamaya koymuslardir. Ulkemizde
de cevre kirlenmesi sorunu son yillarda kendini hissettirmeye baslamistir. Diinyada
oldugu gibi Tiirkiye’de de su kaynaklarmna ihtiya¢ giderek artarken, sinirli olan
kaynaklar iizerindeki olumsuz cevre baskilari da ne yazik ki giderek artmaktadir.
Teknolojik gelismeler maalesef beraberinde ¢esitli ¢evre sorunlarmi da getirmektedir.
Igme ve kullanma suyu temin edilen baraj ve gollerimiz, yerlesimden kaynaklanan
yogun yapilagsma baskist altindadir. Kita i¢ci su kaynaklarimizdan gollerimiz,
nehirlerimiz ve yeralti sularimiz ile denizlerimiz asir1 giibreleme ve bilingsiz kullanilan
zirai miicadele ilaglarindan olumsuz etkilenmektedir. Giiniimiizde tiim hastaliklarin

%80’1 ve dliimlerin iicte biri kirli sulardan kaynaklanmaktadir (Uysal, 2004).

Su kirliligi, su kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya

dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve



suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalara sebep olacak madde

veya enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir (Uysal, 2004).

Sular fiziksel, kimyasal veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir
metaller ve inorganik artiklar suda kimyasal kirlilik yapar. Organik atiklarm etkisiyle

tireyen alg, kiifler ve bakterilerle de biyolojik olarak kirlenir (Uysal, 2004).



2. AGIR METAL KiRLILiGi VE ARITMA YONTEMLERI

Antik caglarda bu metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller
insan faaliyetleri sonucu olarak dogal ¢evrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve
pedosfere yayilmaya baslamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini
bilmeden taki, silah, su borusu vb ¢esitli amaglar i¢cin kullanmiglardir. Sanayilesme ile
birlikte agir metal igeren komiirlerin yakilmaya baslanmasi ile endiistri bolgelerindeki
agir metal kirliligi asir1 boyutlara ulasmis ve agir metal kirliliginden kaynaklanan ilk

tanimlanan zehirlenmeler Japonya’da ortaya ¢cikmustir (www.metalurji.org.tr).

Son zamanlarda agir metal tamimu ile kimyasal maddelerin ekolojik sisteme
verdikleri zarar genellestirilerek gazete haberlerinde sik sik agir metallerin, cevresel
problemlere neden olduklar1 yer almaya baslamistir. Bunun nedeni ¢evresel problemler
s0z konusu oldugunda “agir metal” tanimi sanki ¢cok tanimli ve kesin bir grupmus gibi
bu kavramm cok sik “nispeten yiiksek yogunluga sahip ve diisiik konsantrasyonlarda
bile toksik veya zehirleyici olan metal” olarak kullanilmasidir. Bu yaygm kanya, agir
metallerin belirli bir zaman arali§inda canli organizmada diger metallere kiyasla
akiimiilasyonunun fazla olmas: ve bunun sonucu negatif etkinin giderek artmasi yol
acmaktadir. Gergekte agir metal tanimn fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm’’ten
daha yiiksek olan metaller i¢cin kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir, nikel, civa ve c¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal dahildir. Bu
elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde
stabil bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar. Her ne kadar
metallerin yogunluk degeri iizerinden hareketle ekolojik sistem iizerindeki etkileri
tanimlanmaya/gruplandirilmaya calisiliyorsa da gercekte metallerin yogunluk degerleri

onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir (www.metalurji.org.tr).

Dogal veya yapay yollardan agir metal birikimi giiniimiizde 6nemli sorunlar
arasina girmistir. Agir metaller sularda ¢coziinme seklinde toplanacagi gibi ¢oziinmeden
sularin dibinde de toplanabilir. Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal
ve biyolojik yollarla parcalanamazlar. Olsa olsa bir metal bilesigi bir baska bilesigine
doniigiir. Doniisme sekli ne olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Bu doniismeler
esnasinda bazen bir metalin cok toksik ve suda c¢oziinen bir bilesigi de meydana
gelebilir. Biitlin bunlara ilave olarak, metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular

vasitasiyla bir yerden bagka bir yere siiriiklenirler (Giindiiz, 1994).



Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin dogal olarak
yer kabugundan sulara karistigini;; Mg, K ve Ca elementlerinin deniz suyunun dogal
bilesenleri olup hava ortamina deniz yoluyla gectigini gosterir. Buna karsilik Zn, Cu,
Cd, Hg, Sb, Ag, As, Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut zehirliligi yliksek elementlerin ise
atmosfere insan eliyle karistig1 anlasilmaktadir. En 6nemli konulardan birisi de, toksik
metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme sonucu metallerin konsantrasyonlari
sudakinin ve havadakinin c¢ok iistiine ¢ikabilir. Boyle biiyiik oranda toksik metal ihtiva
eden bir gidayr alan insan veya hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan viicudunun bazi
toksik metalleri biriktirme 6zelligi de vardir. Tablo 2.1°de toksik metallerin insan
viicuduna giris sekilleri ve viicuttaki yarilanma 6miirleri verilmistir. Ornegin, kursunun
insan viicudundaki yarilanma 6mrii 1460, kadmiyumun 200, ¢inkonunki ise 933 giindiir

(Sengiil vd., 2001).

Tablo 2.1. Insan Tarafindan Alinan Metaller (Uysal, 2004).

Ginliik Alnan Miktar (mg) Zehirleyici V’Il‘l(f;lt:l?rllﬂ ;(]z:lrclilz::f:l(;

Metaller Besin ve Su Hava Miktar (mg) Mikatar (mg) Omrii (giin)
Antimon 0,1 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1,325 0,0014 250-500 72 80
Baryum 0,735 0,03 200 22 65
Beliryum 0,012 0,00004 - 0,03 180
Bizmut 0,02 0,00076 - 0,23 5
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,5 0,0168 - 2300 933
Demir 15 0,084 - 4200 800
Giimiig 0,6 - 60 1 5
Kadminyum 0,16 0,0074 3 50 200
Kalay 7,3 0,0006 200 17 35
Kobalt 0,39 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,3 0,046 - 12 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4,4 0,0288 - 12 17
Mobilden 0,335 0,006 - 9,3 5
Nikel 0,6 0,00236 - 10 667
Titan 1,375 0,0014 - 9 320
Uranyum 0,05 - - 0,7 100
Vanadin 0,116 0,00916 - 22 42

Zirkonyum 0,49 - - 420 450



Kadmiyum, krom ve nikel inhalasyon (solunum) yolu ile alinmasi halinde canli
biinyesinde birikerek kanserojen etki gostermektedir. Oral (agiz yolu) alinan
kadmiyumun kanserojen etkisi gozlenmemistir. Kadmiyumun agirist yiiksek tansiyona
ve bobrek rahatsizliklarma sebep olur. Uc degerlikli krom (Cr*’) giinde 50-200 pg
arasinda alinmasi halinde sakincasizdir, ciinkii insanin buna izelement olarak ihtiyaci
vardir. Alti degerlikli olan krom (Cr*®) ise ¢ok toksiktir. Bu nedenle de i¢me suyundaki
miktar 50 ug/I’1 asmamalidir (Uysal, 2004).

Nikel icin de oral yolla alinmasi halinde, herhangi bir kanserojen etkisi
goriilmemektedir. Nikel de krom gibi canl i¢in ©nemli iz besin maddesidir. Insanin
giinliik ihtiyaci ise 500 ug’dir. icme suyundaki miktar1 ise 50 pug/I’i asmamalidir (Uysal,
2004).

Bakir 1 mg/l konsantrasyonda bile su bitkileri ve baliklar icin toksik olabilir
(Uysal, 2004).

Aslinda insan biinyesinin Fe, Zn, Cu, K, Ca, Na, Mg gibi metallere ihtiyac1
vardir. Daha az miktarda ise Mn, Cr (III), Ni, Va, Mo, Co ve Sn’a ihtiyaci vardir ve
canl1 organizmanin ihtiyact oldugu yerde merkezde bulunur. Dogal olarak toksik
konsantrasyonlar olusmamaktadir. Ancak antropojen nedenlerle boyle bir etki
beklenebilir. Epigenetik ve genetoksik etkiler enzimlerin faaliyetlerini durdurur veya

hizlandirir veya membranin yapisini bozar (Uysal, 2004).

Goriildigti gibi  agir metallerin  dongiisiinii  mutlak olarak  durdurmak
imkansizdir. Ancak azaltabilir veya kontrol altina alabiliriz. Boylece insan ve canl

sagligma olan olumsuz etkilerini en aza indirebiliriz (Uysal, 2004).

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarmin
topragi ve dolayis: ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve ¢oziinen agir
metallerin 1rmak, gol ve yeralti sularina ulasmasiyla gecerler. Sulara tasman agir
metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati1 bilesik
olusturarak su tabanina c¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin
adsorpsiyon kapasitesi siirli oldugundan dolay: da sularin agir metal konsantrasyonu
siirekli olarak yiikselir. Ulkemizde de basta tuz ihtiyacimzi karsiladigimiz tuz golii
olmak iizere kapali gollerimizde yeterli ¢cevresel onlem almadigimiz ve su havzalarinda
kontrolsiiz sanayilesmeye izin verdigimizden dolayr agir metal konsantrasyonu siirekli

yiikselmektedir (www.metalurji.org.tr).




Agir metaller, hidrojeokimyasal dongiileri biiyiilk oranda insanlar tarafindan
hizlandirilan elementler grubuna dahildir. Bu nedenle son yillarda ¢evreyi olusturan
zincirin her halkasina (canli veya cansiz) girmislerdir. S6z konusu elementlerden
bazilar1 canli dokularinda iz element veya mikro element olarak adlandirilmakta ve
kiiltiir bitkileri tarafindan kiigiik capta da olsa besin amaci ile absorbe edilmektedirler.
Insan ve hayvan dokularinda da bu elementlerin bir kismi iz diizeyde gereklidir. Ancak
gerek biyolojik birikim siireci ve gerekse canlilarin bu elementlerin yogunlukla
bulunduklar1 ortamlarda direkt olumsuz etkileri altinda kalmalar1 6nemli bir cevre
sorunu olarak karsimiza cikmaktadir. Ustelik bu etkinin dogal ortamlarda kalici
olabilecegi goz Oniinde tutulursa, meselenin boyutlar1 daha da iyi bir sekilde ortaya
cikmaktadir. Ornegin, c¢inko ve bakir madenlerinin islendigi endiistriyel alanlardaki

canli dokularinda ciddi saglik sorunlar1 ortaya ¢ikabilmektedir (Yiicekutlu, 1999).

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler
cimento Uretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam tiretimi, ¢cop ve atik camur
yakma tesisleridir. Tablo 2.2°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri ve Tablo 2.3’te
ise cesitli metal kaplama tesisleri atiksu analiz sonuclar1 gosterilmistir. Havaya atilan
agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara
ve insanlara ulasirlar ve ayni zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol
olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularm i¢cme sularma
karismas1 yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmas: yoluyla da

hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar (www.metalurji.org.tr).

Tablo 2.2. Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri (Alexander Rether, 2002).

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



Tablo 2.3. Tiirkiye’deki Yedi Kurulusa Ait Metal Kaplama Atik Su Analizleri (Bektas,

2001).
Cu*? Fe*? Ni*? Zn*? Cr*t CN

Kurulus pH (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L (mg/L) (mg/L)
A 3,2 16 11 0 0 0 6
A 10,4 19 3 0 0 0 14
B 4,1 58 1,2 0 0 204 0,2
C 2.8 11 - 0,2 - 3 1,2
D 2 300 10 0 82 0 0,7
E 2,4 35 8 19 - 555 1,2
E 10,7 14 4 - - 32 2
F 10,5 6 2 - 39 - 10
G 11,3 18 18 - - 36 15
G 11,9 23 21 32 - 95 13

Endiistriyel tesislerden yeterince aritilmadan desarj edilen agir metal iceren
atiksularm alic1 ortama verilmesi 6nemli c¢evre problemleri olusturmaktadir. Alici
ortamlara ulasan agir metaller dolayli veya direkt olarak canlilara ge¢mekte, zamanla
birikim yapmakta ve zehir etkisi gostermektedir. Agir metal igeren sulama sulari ile
sulanan tarim alanlarinda yetisen sebzelerde bu elementlerin tespit edilmesi, beslenme

zincirine girdigini gostermektedir (Ziyadanhogullar: vd., 1998).

Agir metallerin belirli dozlarda organizma iizerinde zehir etkisi gosterdigi
bilinmektedir. Toksik madde veya zehir, kiiciik miktarlarda dahi alindiginda hayat1 ve
ona yon veren temel metabolik ve fizyolojik siirecleri olumsuz olarak etkileyen
bilesiklerdir. Toksik bir madde mutlak surette 6liime neden olan madde degildir. Etkisi
hizl1 veya yavas bir sekilde ortaya cikabilir. Yerkiirede gerek dogal ve gerekse yapay
yollarla saglanan bilesiklerin tam anlamiyla ne kadarmin toksik olup olmadigi
konusundaki ayrim net degildir. Ciinkii toksisite goreceli bir terim olup, bir¢cok faktore

baglhlik gosterir (Yiicekutlu, 1999).

Kimyasal maddelerin zehir etkisine neden olan en onemli unsur da, maddenin
dozudur. Dogal olarak toksik madde riski tanimlamasma sahip olan biitiin kimyasal

bilesiklerin daha fazla dozu, daha fazla toksisiteye neden olmaktadir. Bu nedenle



toksisite ile ilgili olan terminolojide, toksik doz tanimlanmasindan bahsedilmektedir

(Gossel ve Bricker, 1990; Zengin ve Ercan, 1990).

Cevre ve su kirliligine sebep olan baslica agir metaller ve aritma yontemleri;

Civa

Civanin esas kullanim alani klor—-alkali tesisleridir. Civa ayn1 zamanda elektrik,
elektronik, patlayici iiretimi, fotograf, pestisit ve bozunma onleyici kimyasal iiretimi
endiistrilerinde  kullamilmaktadir. En yaygm aritim yOntemleri arasinda: siilfit
cOktiirmesi, iyon degisimi, adsorpsiyon, koagiilasyon ve filtrasyonla berraklastirma ve
iyonik civanin elemental civaya indirgenmesi yer almaktadir. Civanin hidroksit
formunda coktiiriilmesi verimli degildir. Ciinkii pH 3,5-11,5 arasinda c¢oziinebilir
ozellikte 75 mg/1 civa soz konusu olmaktadir. Siilfit ¢oktiirmesi ile giderim en yaygin
yontemdir. Coktiirme islemi flokiilasyon ve gravite ¢coktiirme ile ayirma, filtrasyon ya
da ¢oziinmiis hava flotasyonu seklinde olabilir. Baslangicta yiiksek civa seviyeleri icin
stilfit ¢coktiirmesi % 99,9 giderim saglar. Siilfit dozajin1 en az tutan en etkili ¢coktiirme
notrale yakin pH degerlerinde gozlenmektedir. pH 9’un iizerinde ¢oktiirme verimi
oldukca azalir. At siilfit seviyelerinde c¢oziilebilir civa siilfit komplekslerinin
olusumu, asir1 siilfit seviyelerinin izlenme zorlugu ve aritilan ¢ikis suyunda kalan toksik
stilfit gibi problemler s6z konusu olabilmektedir. Siilfit giderimi ile olusan yiiksek civa
icerikli atik camurlar cevresel etkileri bakimindan depolanmali ya da geri kazanim
islemine tabi tutulmalidirlar. Geri kazanim ¢ogu zaman destilasyon ile saglanir. Iyon
degisimi ile giderimde en etkili aritim sonuglar1 notrale yakin asidik pH degerlerinde ve
iki kademeli aritimda s6z konusu olmaktadir. Inorganik civanin aritim ile ilgili elde
edilmis bir¢cok veri mevcutken ayni durum organik civa icin nispeten azdir. Bununla
birlikte metil civa asetatin Doweks A-I Chelate ve Ionanc SRXL reginesi ile verimli
olarak aritimi saglanabilmektedir. lonanc SRXL ticari olarak mevcut degildir. Ancak
benzer 6zellikleri oldugu ifade edilen Srafion NMRR’nin yaygin olarak kullanilabilmesi
s6z konusu olmaktadir (Atl1 vd., 1998).

Civanin koagiilasyonla giderimi de yaygin olarak kullanilan ydntemlerden
biridir. Koagiilant olarak aliiminyum siilfat ( Aliim ), demir tuzlar1 ve kire¢ kullanilir.
Kanalizasyon sistemlerine verilen inorganik civanin koagiilasyonla aritimi iizerine
caligmalarda filtrasyonla izlenen hem demir hem de aliim koagiilasyonu ile ortalama

%94-98 verimle aritim saglanmaktadir (Patterson, 1985).
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Civa kontrolii i¢in mevcut bircok aritma teknolojisi olmakla birlikte. Tablo
2.4’te baz1 agir metallerin en diisiik aritim kapasite sinirlariyla birlikte en verimli

metotlar verilmistir.

Tablo 2.4. Agir Metal Gideriminde Ulasilabilir Seviyeler (Ath vd., 1998).

Metal Cikis Konsantrasyonu (mg/1) Aritma Teknolojisi
0,05 Silfir Coktiirmesi-Filtrasyon
Arsenik 0,06 Karbon Adsorpsiyonu
0,005 Demir Hidroksitle Coktiirme
0,05 Hidroksit Coktiirmesi (pH
Kadmiyum 0,05 10-11)
0,008 Demir Hidroksitle Coktiirme
Silfit Coktiirmesi
0,02-0,07 Hidroksit Coktiirmesi
Bakir 0,01-0,02 Siilfiir Coktiirmesi
0,01-0,02 Siilfiir Coktiirmesi
Civa 0,001-0,01 Aliimle Coktiirme
0,0005-0,005 Demir Hidroksitle Coktiirme
0,001-0,005 Iyon Degisimi
Nikel 0,12 Hidroksit Coktiirmesi(pH 10)
Cinko 0,10 Hidroksit Coktiirmesi(pH 11)

Arsenik

Arsenik ve bilesikleri metalurjik endiistriler, cam, esya ve seramik iiretimi,
tabaklama islemi, pestisit iliretimi, bazi organik ve inorganik kimyasallarin iiretimi,
petrol rafinerileri ve toprak endiistrisi atiksularinda bulunabilmektedir. Inorganik
arsenigin temel sulu formlar1 arsenik asidik tuzu (arsenik iyonu) (AsO’) ve arsenat
(AsO3) seklindedir. Coziinmiis oksijen varliginda AsO daha az toksik form olan AsO;
ye oksitlenir. Anyonun bu oksidasyonu bazi arsenik giderim teknikleri i¢in yiiksek
verim eldesinde Onemli etkilere sahiptir. Arsenigin suda ¢oziinebilir konsantrasyonu
kimyasal 6zellik ve atiksu pH’sma baghdir. Ornegin bir altin kaplama ekstraksiyon
prosesi atik akiminda pH 9,5’de 910 mg/lt partikiil, 10,1 mg/l ¢Oziiniir arsenik
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mevcuttur. Evsel ve endiistriyel atiksulardaki arsenik i¢in aritma prosesleri olarak halen
hidroksit floklar1 olusturan ¢ok degerlikli metalik koagiilantlarin kullanimi ile pH 6—
7°de kimyasal ¢oktiirme sz konusu olmaktadir. Istenilen ¢ikis seviyeleri igin bazen son
adim olarak filtrasyon, gerekli olmaktadir. Eger arsenik, arsenit (AsO) olarak mevcut
ise ¢Oktiirme isleminden once klor ya da permanganat ile arsenitin arsenata oksitlenmesi

gerekebilir (Ath vd., 1998).

Giderim, aktif karbon ile birlikte filtrasyon isleminin kullanilmasiyla da
saglanabilir. Arsenik kendisini baglayan ve atiksudan gideren bir demir hidroksit flogu
ile birlesik olarak giderilir. Bu prosesle 0.005 mg/I’den daha diisiik ¢ikis arsenik
konsantrasyonlarinin elde edildigi rapor edilmektedir (Ath vd., 1998).

Kadmiyum

Kadmiyum, metaliirjik alasimlar, seramikler, elektro kaplama, kumas boya
caligmalari, tekstil boyama, kimyasal endiistriler ve kursun madenciligi desarjlarinda
bulunmaktadir. Kadmiyum atiksulardan genellikle c¢oktiirme ve iyon degisim
yontemleriyle giderilir. Bazi durumlarda elektrolitik ve buharlastirma kazani prosesleri,
eger atiksu oldukca konsantre halde ise basariyla uygulanabilmektedir. Coktiiriicti
olarak demir veya aliiminyum tuzlar1 kullaniliyor ise yiiksek pH’da ¢okelme olur.
Camurun kontrolii diisiiniildiigiinde kadmiyumun karbonat c¢oktiirmesi hidroksit
coktiirmesine oranla daha verimlidir. +2 degerlikli demir tuzlar1 ile giderimde
adsorpsiyonla birlikte verim artmaktadir. Notral pH’da siilfit ¢oktiirmesi yatirim ve
isletim masraflar1 bakimindan uygun degildir. Literatiirde yaygin olarak bahsedilmese
de bakir giderimi i¢in uygulanan elektrolitik ve buharlastirma ile geri kazanim iyon
degisimi yontemleri gibi on yogunlastirilmis ya da kendiliginden yogun kadmiyumlu

atiksular icin teknik olarak uygundur (Ath vd., 1998).

Kadmiyum siyaniir gibi kompleks yapan iyonlarm varliginda ¢oziinmez. Bu
durumlarda kompleks ajanlarmin etkisini kaldrmak icin ©6n aritim gereklidir.
Kadmiyum kaplama atiklar1 normal olarak, siyaniir igerirler. Siyaniiriin gideriminde
bozunma islemleri nispeten hizli ve kolaydir. Siyaniiriin ortamdaki etkisinin giderilmesi,
kadmiyumun c¢oktiiriilmesinden Onceki adimdir. Siyaniirii oksitlenen kadmiyum oksit
formlarin1  olusturan hidrojen peroksit (HO,) oksidasyonu c¢oktiirme sistemi
gelistirilmistir. Kadmiyumun karbonat (COs) coktiirmesiyle, kristal yapist geregi

cOkelebilirlik artar, camur hacmi azalir ve ¢amurun susuzlastirilma karakteristikleri
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nispeten daha verimli olarak saglanabilir. Sonu¢ olarak siyaniir uzaklastirilmasmdan
sonra kadmiyum uzaklastirilmasindaki islemler sirasiyla koagiilasyon, ¢okeltme ve kum
filtrasyonu seklinde olmaktadir. Iyon degisimi ile yiiksek secicilikte kullanilabilen
birgok recine mevcuttur. iyon degisim recinelerinin rejenerasyonuna bagh elde edilen

konsantre soliisyon genellikle geri kazanim i¢in uygun olmaktadir (Atl vd., 1998).

Bakir

Bakirin birincil kaynaklar1 metal ve madeni kaplama prosesleridir. Bakir ayni
zamanda bakir tuzlar1 ve bakir katalizleri kullanan kimyasal iiretim proseslerinin
atiksularinda da mevcuttur. Bakir atiksulardan ¢oktiirme, iyon degisimi, buharlastirma,
elektrodiyaliz proseslerinin de dahil oldugu geri kazanim ile giderilir. Geri kazanilan
bakir metalinin oram geri kazanim prosesinin degerini ifade eder. Iyon degisimi ve aktif
karbon prosesleri 200 mg/I’den daha az konsantrasyonlarda bakir iceren atiksularin
arttimi  icin  olduk¢a uygun bir yOntemdir. Genellikle atiksudaki bakir
konsantrasyonlarina bagl olarak 1-1000 mg/l giris seviyeleri i¢in c¢oktiirme, 10000
mg/I’den daha biiyiik bakir konsantrasyonlar: icin ise elektrolitik geri kazanim
prosesleri uygulanir. Asir1 siilfat varliginda bakir camurunun olugsma oranini
engelleyecek olan kalsiyum siilfatin da ¢okelmesi s6z konusu olur. Bu durum saf camur
eldesi amaciyla daha pahali kostik soda (NaOH) gibi alkali kullanimint zorunlu
kilabilir. Bakir (+2) oksit pH 9 ve 10,3’de 0,001 mg/I'lik minimum c¢6ziiniirliige
sahiptir. Kire¢ nispeten ucuz olmas: bakimindan sodyum hidroksite tercih edilir.
Kompleks yapan ajanlarin 6n aritimla giderimi yiiksek bakir giderimi i¢in zorunlu
olmaktadir. Bakir siyaniir aktif karbonla verimli olarak giderilmektedir. Kompleks
halinde bakir iceren atiksular icin demir siilfat (FeSO4) ilavesi ile on giderim
gerekmektedir. Bu proses bazen zor olmaktadir. Ciinkii bakir kompleksini bozmak i¢in
iki ayr1 adimda pH ayarlamasi gerekmektedir. Bakir uzaklastirilmasi ya da geri
kazaniminda genellikle teorik ile uygulama arasinda verim bakimindan degismeler
gozlenebilir. Ciinkil kolloid ¢okeltiler eksik olarak ayrilabilir. Diisiik reaksiyon hizlari,
pH’daki degisimler ve atiksudaki diger iyonlar ve kompleks yapan ajanlarin varligi s6z
konusu olabilir. Siyaniiriin bozunmasi alkali klorinizasyon Prosesleri ile saglanir Bu
durumlarda asir1 miktarlarda klora ya da hipokloritin kendiliginden bozunmasini
katalize eden diger metal iyonlarma gerek duyulabilir. Iyon degisimi 6zellikle seyreltik
atiksularda ¢ok yiiksek seviyelerde bakir giderimi i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir
(Ath vd., 1998).
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Kursun

Kursun 6zellikle akiimiilatér, benzin katki maddeleri iiretimi, petrol endiistrisi
atiksularinda bulunur. Kursun, endiistride demirli olmayan ve yaygin olarak kullanilan
metallerden biridir. Kursun atiksulardan genellikle kimyasal ¢oktiirme ile karbonat ya
da hidroksitler formunda ¢oktiiriiliir. Kursun karbonat ¢okeltisi kursun hidroksite oranla
daha kristalimsi bir yapida olusur. .Ayrica susuzlastirilma islemleri daha verimli
oldugundan tercih edilir. Ayrica ara bir pH degerinde kursun karbonat, kursun
hidroksite oranla nispeten daha coziinmez Ozelliktedir. Kursun ayni zamanda soda
kiilleri kullanilarak karbonat formunda da verimli olarak giderilir. Aritim sonucu ¢ikis
kursun konsantrasyonlar1 PH 9-9,5’de 0,01-0,03 mg/l kadardir. pH 11,5’de kireg ile
coktiirmede 0,019-0,2 mg/1 ¢ikis konsantrasyonlar1 saglanir. Son adim olarak filtrasyon
islemi gergeklestirilirse daha iyi sonuglar almabilmektedir. Iyon degisimi ile organik ve
inorganik kursun, aktif karbon adsorpsiyon ile organik kursun giderimi verimli olarak

saglanabil mektedir (Atl vd., 1998).

Nikel

Nikel, 6zellikle metal proses endiistrileri, celik dokiimhaneleri, motorlu tasit ve
ucak endiistrileri, boya, bazi durumlarda kimyasal endiistrileri atiksularinda bulunur.
Siyaniir gibi kompleks yapan ajanlarin varliginda nikel iyonlar1 ¢6ziinebilir kompleks
formlardadir. Atiksuya kire¢ eklenmesiyle nikel pH 10-1I'de 0,12 mg/l minimum
¢cOziiniirliikte olup ¢6ziinmez nikel hidroksitlerini teskil eder. Nikel ayn1 zamanda geri
kazanim proseslerinde karbonat ya da siilfat olarak ¢oktiiriiliir. Pratikte sedimantasyon
ve filtrasyondan sonra 0,15 mg/I’lik ¢ikis nikel seviyeleri saglamak icin pH 11,5°de
kire¢ ilavesi uygundur. Nikelin 6nemli konsantrasyonlarda geri kazanimmi i¢in iyon
degisimi ya da buharlastrma prosesleri kullanilmaktadir. Diger taraftan nikel
gideriminde ters osmoz yonteminin kullanimi nétrale yakin aritim sartlarinda giderek
artmaktadir. Bu yOntem nispeten pahali ama nikel kimyasalmin geri kazanim ve

yeniden kullanim1 bakimindan avantajlidir (Atl vd., 1998).

Cinko

Cinko o0zellikle, celik caligmalari, ipek ipligi, fiber iiretimi ve katot aritimi
uygulayan resirkiilasyon sogutma sistemleri ile metal kaplama ve metal proses
atiksularinda bulunur. Atiksulardan ¢inko giderimi i¢in uygulanacak aritma prosesi

sonugta camurun depolanmasi ile birlikte hem kimyasal ¢oktiirme hem de geri kazamim
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gerektirir. Geri kazanimi iyon degisimi, buharlastirma ile saglanabilir. Kaplama
atiksular1 icin geri kazanimin uygulanmas: klasik ¢oktiirme ve camur depolanmasi
seklindeki prosese oranla daha ekonomik olabilir. Diger tiim metallerin aritiminda
oldugu gibi ¢inkonun ¢oktiiriilmesi alkali sartlara ulagsmak i¢in pH ayar1 ve genellikle
hidroksit seklinde ¢oktiirmedir. Laboratuar verilerine gore optimum aritim pH’s1 9-9,8
arasinda degismektedir. Kire¢ eklenmesi atiksuda yiiksek siilfat bulunmasi
durumlarinda kalsiyum siilfatin da ¢cokelmesi bakimindan dezavantajhdir. Cikista 0,1

mg/I’den daha az ¢oziinebilir ¢inko pH 11°de saglanabilmektedir (Atli vd., 1998).

Yukarida deginilen ve cogunlukla kullanilan agir metallerin atiksulardan
giderimi ile ilgili olarak daha 6nce Tablo 1.3’te aritim verimliligi iizerine bir genelleme

verilmisti. (Ath vd., 1998).

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma camurlarinda
bulunurlar. Coziinmiis kisimlar ise yiizey sular1 ve denizlere ulasarak bu bolgelerde
kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak i¢cme sularina ve besin zincirine
ulasabilirler. Besin zincirine ulasan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak
biinyeden atilamazlar ve akiimle olurlar. Buna ragmen canli organizmalarda her ne
kadar taban, hava veya sularda rastlanilan konsantrasyonlardan ¢ok daha yiiksek oranda
agrr metal konsantrasyon degerlerine ulasilsa dahi, cok nadir olarak hayvan ve
insanlarda saghk riski doguracak agwr metal akiimiilasyon sinirma ulasilir

(www.metalurji.org.tr).

Alict ortamlarm hizli sanayilesme ve niifus artisi ile hayat standardmin
yiikselmesine bagli olarak cesitli atiklarla kirletilmesi, bu ortamlardaki cevre kirliliginin
son yillarda ciddi boyutlara ulasmasina neden olmustur. Bunlara paralel olarak c¢evre
kirliligi ile miicadele i¢in 6zellikle su kaynaklarinin (deniz, gol, nehir, vb.)
kirlenmesinin Onlenmesi ile su kirliligi yiikiiniin azaltilmasi amaciyla yiiriitiilen
caligmalar da artmustir. Cevre sularinda zehirli Ozelliklere sahip agir metallerin
(kadmiyum, kursun, arsenik, uranyum, demir, bakwr, c¢inko, mangan, civa, vb.)
bulunmas: bircok yasam tiirli icin Onemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda
bulunan organik kirleticilerin biyolojik olarak bozunarak zararsiz hale getirilebilmesi
miimkiin iken, agir metallerin bu yolla zararsiz bilesimlere doniismesi s0z konusu
degildir. Bu 0zelliginin de katkisiyla agir metal kirliligi iceren atiksu, insan ve gevre

saglig1 icin oldukga tehlikeli olmaktadir (Yiicekutlu, 1999).
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Cesitli yollarla su kaynaklarina ulasan agir metaller, suda yasayan tiim canh
organizmalarda zamanla 6nemli 6lgiide birikim gosterirler. Insanlarmn bu tiir ortamlarda
yetisen su iirlinleri ile beslenmeleri, viicuda alinan agir metalin cinsi ve miktarina baglh

olarak 6nemli saglik sorunlari ile karsilasmalarina neden olmaktadir (Uysal vd., 1986).

I¢me suyu olarak kullanilan su kaynaklarmin agir metallerden korunmasi biiyiik
onem tasimaktadir. Su kaynaklarmma olan talebin her gecen giin artmasi, aritim
teknolojilerinin geligsmesi ve insan sagliginin korunmasina verilen dnem nedeniyle icme
ve kullanma sular1 atiksularin agir metallerden temizlenmesi biiyiik dnem kazanmistir

(Yiicekutlu, 1999).

Endiistriyel gelismeye paralel olarak, kirlilik boyutunun 6nemli derecede artmasi
sonucu, alict ortam i¢in belirlenen kirlilik sinir degerlerini ABD Cevre Koruma Ajansi
ile benzeri ¢evre kuruluslar: siirekli olarak asagi ¢cekmektedir. Halen ¢evre yoniinden
oncelik arz eden bir¢ok kirletici i¢in atiksularda ulasilmasi hedeflenen sinir deger ise
sifira kadar diisiiriilmektedir. Bu 6nemli hedefe ulasabilmek amaciyla giiniimiizde
yaygin olarak kullanilan ayirma yontemlerine ek olarak yeni ayirma teknolojilerine

ihtiya¢ duyulmaktadir (Denizli ve Salih, 1995).

Organik maddeler, alici ortamlarda zamanla (dogal olarak) bozunarak
azalabilmesine karsin, bu durum metaller icin miimkiin degildir. Ancak metaller, alici
ortamin 6zelligine gore, indirgenme, yiikseltgenme, ¢okelme ve kompleksler olusturma
gibi kimyasal olaylarla form degistirebilmektedir. Cesitli yollarla su kaynaklarma
ulasan metaller, su kaynaklarinin dibinde tortulasirlar ve su canlilarini gecici olarak yok
edebilir. Metal girisinin siirekli olmas1 durumunda su ekosistemine verecegi zararlarin
kalic1 olmasi miimkiindiir. Civa, kadmiyum, arsenik, kursun ve krom insanlar i¢in ¢ok
zehirli maddelerdir. Agir metal iyonlariin biyokimyasal aktiviteleri, metalin kimyasal
ozellikleri ve konsantrasyonu ile ilgilidir. Metal iyonlar1 farkli organik maddelerle
etkilestiginde kompleks bilesikleri olustururlar. Bir metalin kompleks olusturmasina
metal iyonunun sartlarina baghdir. Metal kompleksleri suda tortulasarak ¢okerler. Agir
metal kompleksleri sudaki hareket dogrultusu yiizeyden dibe dogrudur. Kirlilige neden
olan bu maddeler, genellikle minerallere, mikroorganizmalara veya organik maddelere
adsorplanmis veya metallerin suda ¢ok zor ¢Oziinen tuzlar1 olarak su diplerinde metal

ambar1 seklinde bulunur ki, bu da kirliligin tekrarlamasina neden olur (Maktaz, 1994).
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Topragin, dogal ve icme suyu kaynaklarinin bazi agir metaller agisindan
kirlenmesinde kanalizasyon sular1 aritma iinitelerinin sivi ve kati atiklar1 da son derece
onemlidirler. Bu tip maddelerin dolaysiz olarak tarim arazilerine veya dogal su
kaynaklarma bosaltilmas: ya da bir icme suyu iletisim hattinin yakimindan gecmesi,
toprakta dogal ve igme sularinda agir metal kirlenmesine neden olmaktadir. Bunlardan

en tehlikelisi de icme sularinin s6z konusu atiklardan etkilenmesidir (Yiicekutlu,

1999).

Insan sagligmi korumak icin metallerin ve agir metallerin icme sularinda
bulunabilecegi konsantrasyonlara belirli sinir degerler getirilmis olup, icme sularinda
bulunmasina miisaade edilen limit degerler Tablo 2.5’te yer almaktadir. Atik sularin
atiksu altyapi tesislerine desarjinda miisaade edilen agir metal sinir degerleri ise Tablo

2.6’da verilmistir (Yiicekutlu, 1999).

Agir metaller ve iz elementlerin sulama suyundaki miktarlar1 da tarmmsal
verimlilik ve kalitenin saglanmasinda olumsuz etkiler dogurabilmektedir. Bilindigi gibi,
bu elementlerden bazilar1 bitkiler i¢in iz diizeyde mutlak gerekli elementler olmasma
karsin, yiliksek derisimlerde toksik etki bitkisel gelismeyi olumsuz olarak
etkilemektedir. Tarimda, bitki sulama amaciyla kullanilan sularda bulunabilecek

metallerin derigimleri belirlenmistir (Hausenburiller, 1972).

Yeraltisularinda da iz element olarak kadmiyum, krom, bakir, civa, demir,
mangan ve ¢inko bulunur. Bu metallerden demir haricindekilerin hemen tiimii genellikle
I mg/I'nin altindaki derisimlerde bulunur. Derisimin diisiik olusunun nedeni
minerallerin ¢oziiniirliigiiniin azligmin yani swra kil mineralleri, demir ve mangan
hidroksitleri ya da organik madde iizerinde adsorplanmalaridir. Cogu iz elementlerin su
ortaminda belirgin bir 6zelligi de, hidrolize olmalar1 ve C0;~, SOI", CI, F" ve NO;™ gibi
anorganik anyonlarla kompleks olusturmalaridir. Yeraltisuyunda sorun yaratabilecek
tim iz elementler suyun redoks kosullarindan etkilenmektedir Redoks kosullar1 iz
metalin ya da metalin kompleks olusturdugu nonmetalik elementin yiikseltgenme
basamaginda degisiklige neden olabilir. Redoks ortami ayni zamanda metalin kati
yiizeyinde adsorplanmasina neden olan kosullar1 da degistirebileceginden metal

derisimi dolayli olarak da etkilenmektedir (Uslu ve Tiirkman, 1987).
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Tablo 2.5. igme Sularinda Bulunmasma Miisaade Edilen Maddelerin Smir Degerleri

(TS 266).

Simf 1 Simf 2
Miisaade Miisaade
Tavsiye Edilecek Edilecek
Edilen Max. Max.
Deger Deger Deger
Madde (GL) (MAC) (MAQO)
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Nitratlar, mgNO3/L 25 50 25
Nitritler, mgNO»/L - 0,1 0,1
Amonyum, mgNH /L 0,05 0,5 0,05
Kjeldahl Azotu (NO; ve NOs'daki N harig), mgN/L - 1 1
Permanganat Indeksi (KMnOy ile Yiikseltgenebilir

Maddeler), mgO»/L 2 5 5
Klorofromla Ekstrate Edilen Maddeler, mg Kuru

Kalinti/L 0,1 0,5 0,2

Coziinmiis veya Emiilsiye Hidrokarbonlar (Petrol
Eteri Ekstrasyonundan sonra); Mineral Yaglar,

ng/L - 2000 ;
Fenollar', Fenol Indeksi Olarak ug/l CsHsOH/L - 0,5 0,5
Bor ug B/L 1000 2000 1000
Yiizey Aktif Maddeler ug Loril Siilfat/L - 200 200
Demir ug Fe/L 50 200 50
Mangan ug Mn/L 20 50 20
Bakir ug Cu/L 100%/300° 3000 100
Cinko ug Zn/L 100°/5000° 5000 100
Fosfor ug P,0s/L 400 5000 400
Floriir ug F/L - - -
(8-12)°C'da - 1500* 1000
(25-30)°C'da - 700* 700
Askida Kati Madde mg/L - 1 0,5
Baryum ug Ba/L 100 300 100
Giimiis ug Ag/L - 10° 10

1) Klor ile reaksiyona girmeyen tabii fenoller hari¢

2) Pompa cikisinda ve/veya aritma islemlerinde ve bunlarm alt kademelerinde bu
deger 100 pg Cu/L'dir. Su sebekede 12 saat bekletildikten sonra ve tiiketiciye
ulastig1 noktada bu deger 3000 pug F/L olabilir.

3) 3000 pg Cu/L'den daha biiyiik konsantrasyonlar, suda hos olmayan bir tat, renk
degismesi ve korozyon olusturabilir. Pompa disinda ve/veya bunlarin alt
kademelerinde bu deger 100 pg Zn/L'dir. 5000 pg Zn/L'den biiyiik
konsantrasyonlar, suda hos olmayan bir tat, yanar-donerlik (opalesans) ve kuma
benzer birikintiler olusturabilir.

4) MAC degeri, ilgili cografik bolgedeki ortalama sicakliga gore degisir.

5) Sistematik olarak su aritimimda kullanilmayan giimiisiin bu islem icin kullanilmasi
halinde 80 pg Ag/L'lik MAC degerine izin verilebilir.

Tablo 2.6. Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongoriilen Atiksu
Standartlar1 (SKKY, 1988).
Kanalizasyon Sistemleri

Kanalizasyon Sistemleri Tam Derin Desarj ile
Arntma lIle Sonuclanan Atiksu Sonuc¢lanan Atiksu

Parametre Altyapi Tesisleri Altyapi Tesisleri
Sicaklik 40 40
pH 6,5-10,0 6-10,0

Askida Kati Madde 500 350



(mg/L)

Yag ve Gres (mg/L)
Katran ve Petrol
Kokenli Yaglar (ml/L)
Kimyasal Oksijen
Ihtiyact (KOI) (mg/L)
Siilfat (mg/L)

Toplam Siilfiir (mg/L)
Fenol (mg/L)

Serbest Klor (mg/L)
Toplam Azot (mg/L)
Toplam Fosfor (mg/L)
Arsenik (mg/L)
Toplam Siyaniir
Toplam Kursun
(mg/L)

Toplam Kadminyum
(mg/L)

Toplam Krom (mg/L)
Toplam Civa (mg/L)
Toplam Bakir (mg/L)
Toplam Nikel (mg/L)
Toplam Cinko (mg/L)
Toplam Kalay (mg/L)
Toplam Giimiig
(mg/L)

Kloriir (mg/L)
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250 50
50 10
4000 600
1000 1000
2 2
20 20
5 5
- (a) - 40(a)
- (a) - 10(a)
3 10
10 10
3 3
2 2
5 5
0,2 0,2
2 2
5 5
10 10
5 5
5 5
1000 -

Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltimi prensip

Yiizey Aktif Maddeler olarak yasaktir.
(a) Bu parametrelere atiksu degerlendirmesinde bakilmayacaktir.

3. ADSORPSiYON PROSESI

Kentsel atik sularm aritiminda adsorpsiyon uygulamalar; iigiinciil aritma ve

fiziko-kimyasal aritma seklinde iki kategoride ele ahnir. Ugiinciil aritma adsorpsiyon;

biyolojik aritim proses ¢ikiglarinda kalint1 organik maddelerin gideriminde kullanilir.

Fiziko-kimyasal aritim proseslerinde ise; ham atiksu karbon adsorpsiyonundan once

sadece fiziksel ve kimyasal aritmayla aritilmaktadir. Ugiinciil ve fiziko-kimyasal aritma

sistemlerinde adsorpsiyonun uygulanmasina ait akis diyagrami Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Uciinciil Aritma Isleminin Akim Semasi (Sencan, 2001).
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Sekil 3.2. Fiziko-kimyasal Aritma Islemi Akim Semas1 (Sencan, 2001).

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ylizey arakesiti lizerinde kirletici maddenin
birikimi ve derisiminin artmast olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir siv1 ile
bir kati arasinda gerceklesmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya
adsorbat, yiizeyinde tutan maddeye de adsorban veya adsorbent denir. Su ve atiksu
aritiminda en yaygin kullanilan adsorbent aktif karbondur. Aritim proseslerinde graniil
aktif karbon (GAC) veya toz aktif karbon (PAC) seklinde kullanilmaktadir (Akgiin ve
Barlas, 1999).

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak olan maddenin ¢6ziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baglidir. Su sistemlerinde her iki 6zelligin
kombinasyonu Onem tasir. Bir sivi-kati sisteminde, c¢oOzeltiden kati faz ylizeyine
adsorpsiyon sirasinda kati-sivi fazdaki maddelerin konsantrasyonlar1 arasinda dinamik

bir denge olusur (Akgiin ve Barlas, 1999).

3.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi s1vi-kat1 adsorpsiyonu olup,
suda ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbent ve ¢oziicili arasindaki relatif

cekim kuvvetlerine baghdir. Suda, icinde bulunan polar olmayan ¢oziinmiis molekiiller
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adsorbent-siv1 arasindaki ara ylizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu ¢oziiciiniin
yiizey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi 1slanir. Kirletici bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden
kat1 adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hizi aritma proses verimi agisindan onemli bir
faktordiir.

Kirletici maddelerin, ¢cozeltiden graniil aktif karbon gibi gbzenekli adsorbentler
tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama 6nem tagimaktadir. Ik asamada
kirletici, cozeltiden adsorbent partikiilinii cevreleyen su tabakasi sinirma; ikinci
asamada ise, ¢ozelti icinden kat1 yiizeye (ylizey sinir tabakasina) dogru tasinir. Bu olaya
film difiizyonu denir. Ugiincii asamada Kirletici madde, sinir tabakasma difiize olarak,
adsorbent yiizeylerindeki (ylizeyin gézenekleri icindeki makro ve mikro porlarindaki)
baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu olaya ise gozenek difiizyonu denir. Dordiincii
asamada ise; gozenek ve kapiler ylizeylerinde baglanma meydana gelmektedir (Sekil
3.3). Eger adsorpsiyon hizi arttirilmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢ozelti
uygun bir sekilde karistirilarak adsorbent-cozelti sinir tabakasi kalinligi en aza
indirgenmelidir. Boylece difiizyon ile tasinimi hizlandirilmis olur. Ancak karistirma
islemi, adsorbentin gozeneklerdeki difiizyonu hizlandirmamaktadir. Adsorbatin, cozelti
hacminden adsorbent partikiiliinii ¢cevreleyen su tabakasmin sinirina dogru taginimi sz
konusudur. Bu taginim, eger adsorbent duragan haldeki su icerisinde sediment (¢okelti)
halinde biikmiiyorsa difiizyonla ya da ortamda tiirbiilans varsa tiirbiilansla gerceklesir
(Clark ve Lykins, 1989).

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iliskinin 6nemini ortaya koyar. Yiizey reaksiyonlar1 faz
veya ylizey sinir enerjisi olarak ortaya ¢ikar ve adsorpsiyonda degisime neden olacak
sekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin ozelligi yiizeye ve sinirlara baghdir.
Adsorpsiyon kimyasal etkilesim sonucu yiiksek sicakliklarda olusur, baglar arasi enerji
ve baglarm kuvveti ytiksektir. Kimyasal adsorpsiyonda parcaciklar baglar vasitasiyla
yerlesirler, fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmaz, c¢cekim kuvveti etkilidir.

Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore daha zayiftir (Clark ve Lykins, 1989).
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Sekil 3.3. Adsorbent icerisinde ve Yiizeyinde Gozenek ve Film Difiizyonu (Clark
ve Lykins, 1989).

Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonla da tasinabilir. Adsorbat, adsorbenti
cevreleyen suyun duragan sinir tabakasi (hidrodinamik sinir tabakasi) boyunca su gecisi
esnasimnda molekiiler diflizyonla taginacaktir. Bu adim i¢in gereken siireyi pargacik
izerinden gecen debi belirler, debinin yiiksek olmasi taginim siiresini kisaltir. Kirletici
molekiillerin adsorbent gdzenegine gecisi ise; adsorbat hidrodinamik smir tabakasindan
gectikten sonra adsorpsiyona elverisli adsorbent gézeneklerine gecer. Cozelti boyunca
molekiiler difiizyonla partikiiller aras1 gecis (gdzenek difiizyonu) olur veya adsorpsiyon
olduktan sonra adsorbe edici yiizey alan1 boyunca yiizey difiizyonu olur.
Adsorpsiyonda; gecis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent ve adsorbat
arasinda adsorpsiyon bagi olusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son derece hizlidir.
Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisini degistirecek bir kimyasal reaksiyonla beraber
geliyorsa, kimyasal reaksiyonun hizi difiizyon hizindan kiiciik olacagindan, giderim
hizin1 kimyasal reaksiyon kontrol edecektir. Adsorpsiyon kinetiklerinde taginimu,
dolayisiyla giderim oranini kontrol edecek olan adim en yavas adimdir. Tiirbiilansli
akimda giderim hizi cogu zaman film difiizyonu ve por difiizyonu ile kontrol

edilmektedir. ik asamada film difiizyonu hizi smirlamakta olup, adsorbentin
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gozenekleri igerisinde birikmektedir. Sonugta gdzenek difiizyonu hizi kontrol edecektir

(Sencan, 2001).

3.2. Adsorpsiyonun Mekanizmas1 Konusundaki Modeller

Bircok adsorpsiyon modeli adsorpsiyon oOzelliklerinin tanimlanmasmna gore
gelistirilmis ve bazi sistemlerde adsorpsiyonun miktar1 ortaya konulmustur. Literatiirde
adsorpsiyonun mekanizmasini ortaya koyan modeller; iyon degisim modeli, Gouy-
Chapman-Stem-Grahame modeli, iyon-¢oziicii etkilesim modeli ve ylizey kompleks
olusum modelidir.

Iyon degisim modeline gore; serbest metal iyonlar1 aktif karbon yiizeyindeki
protonlar ile yer degistirerek aktif karbon yiizeyine adsorbe olmaktadir (Ahrland vd.,
1960; Dugger vd., 1964).

Gouy-Chapman-Stern-Grahame  modeline  gore, adsorpsiyon ortaminin
elektrostatik etkileri ve adsorpsiyonu s6z konusu olan reaksiyonun adsorpsiyon enerjisi,
adsorpsiyona neden olmaktadir (Breeuwsma ve Lyklema, 1973; Levine ve Smith,
1971).

Iyon ¢oziicii etkilesim modeli; belirli bir kimyasal reaksiyonun adsorpsiyon
enerjisi ve solvatasyonunu i¢ine alan bir modeldir (James ve Healy, 1972).

Yiizey kompleks olusum modeli; tizerinde en ¢ok durulan ve en gecerli olan bu
modele gore; belirli bir kimyasal reaksiyonun adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonda
elektrostatik enerjiden daha fazla 6nemli bir rol oynamaktadir. Solvatasyon enerjisi, bir
miktar negatif bir katkida bulundugundan sistemde toplam adsorpsiyon enerjisi
gerceklesmemektedir (Hohl vd., 1976; Huang ve Lin, 1981). Yiizey kompleks olusum
modeline gore, bir metal ve bir su iceren (hidroz) kati arasindaki adsorpsiyon

mekanizmasi asagidaki genel esitliklerle ifade edilebilir:
a(C0O)+M(OH)>™ & (CO), M(OH)>™7 K. |
b(CO)+M(OH)>™ & (CO),M(OH)>™*™ K |
Bu esitliklerde K,y ve Kb,y sirasiyla ylizey komplekslerinin makroskopik denge
sabitleridir. Burada, yiizeydeki (CO) ve (COH) gibi hidroksil gruplar1 Lewis bazlari
olup, diger taraftan metal iyonlar1 da Lewis asitleri olmaktadir.

Yiizey kompleks olusum modelinde, adsorpsiyon reaksiyonu ile ilgili metal

tiirleri bircok arastrmacinin ifade ettigi gibi sadece metal (M**) tiirlerinden ziyade ayni
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zamanda MOH*, M(OH), ve M(OH)_,Z,_ tiirlerine de baghdir (Davis vd., 1978; Davis ve

Leckiev, 1978).

3.3. Adsorban Maddeler

Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri ic¢in c¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, fular topragi, makropordz regineler; bazik
makropordz iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en cok bilinen
adsorban maddelerdir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1997).

Bunlarin icerisinde ise digerlerine gore daha ucuz olmasi nedeni ile en ¢ok aktif
karbon tercih edilmektedir.

Aktif karbon; turba, linyit, komiir ve mangal komiiriinden ve Hindistan cevizi
kabugundan cesitli islemler sonucu hazirlanir. Aktif karbonun hazirlanmasinda buhar
aktivasyon prosesi veya kimyasal aktivasyon prosesi uygulanir. Aktif karbonun i¢
yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET-yiizeyi olarak m*/g seklinde ifade edilir.
Su artimmda kullanilan aktif karbonlarin yiizey alani 500-1500 m?*/g’dir. Genellikle
taneciklerin yiizey alamnin yaklagik olarak 1000 m*/g olmasi istenir. Adsorpsiyon icin
por sayisi toplam i¢ yiizeyden daha Onemli bir parametredir (Sengiil ve Kiiciikgiil,
1997).

Aktif karbonun iiretiminde temel olarak iki agsama mevcuttur. Birinci asamada;
hidrokarbonlar1 uzaklastirmak i¢in, hammadde yanma olmayacak kadar diisiik oksijen
seviyelerinde bir firinda 700°C’ye kadar 1sitilip kor haline getirilir. Karbonizasyon aslen
bir piroliz prosesidir. ikinci asamada ise malzeme 800-900°C gibi yiiksek sicakhiklarda
CO; veya buhar gibi oksitleyici gazlara maruz birakilarak kor halindeki maddeler aktif
hale getirilirler. Bu gazlar sayesinde adsorban madde iizerinde ¢ok bosluklu (pordz
yap1) yapilar olusur ve boOylece biiyilk bir i¢ yiizey alani olusur. Olusan porlar
(gbzenekler) li¢ gruba ayrilirlar (Metcalf ve Eddy, 2004);

e Makroporlar; >25nm
e Mezoporlar; >1nm ve <25nm arasindadirlar.
e Mikroporlar; <lnm

Ticari olarak kullanilan aktif karbon baslica, graniil aktif karbon ve toz aktif

karbon olmak iizere iki gruba ayrilir.
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1. Graniil Aktif Karbon; Graniil aktif karbonun i¢me suyu aritimindaki

uygulamalar1 yenidir. Daha cok atiksularin aritiminda kullanilan bir
islemdir. Graniil aktif karbon ile filtrelerde tat ve koku olusturan
maddelerin yanisira, organik kimyasal maddeler de uzaklastirilmaktadir.
Diger onemli bir uygulama ise tehlikeli sentetik organik kimyasal
maddelerin uzaklastirilmasi ile biyolojik aritmay: birlikte kullanimdir.
Graniil aktif karbonun kullanilmasindaki en Onemli avantaj atiksu
kalitesindeki salinimlardan etkilenmemesidir (Sengiil ve Kiiciikgiil,
1997). Graniil aktif karbonun toplam yiizey alani; 700-1300 m*/g’dur.
Partikiil biiyiikligii ise; 0,1-2,36 mm’dir (Metcalf ve Eddy, 2004).

Toz Aktif Karbon; Graniil aktif karbon filtre yataklar1 daha cok kirli
atiksularm aritimn i¢in kullamilmaktadir. Toz aktif karbon ise, daha
ziyade i¢cme sularinin aritiminda kullanilmaktadir. Karbon tozunun tane
biiytikliigli adsorpsiyon hizina biiyiik oranda etki etmektedir (Sengiil ve
Kiictikgiil, 1997). Toz aktif karbonun toplam yiizey alani; 800-1800
m?/g’dur. Partikiil bityiikliigii ise; 5-50 pm’dir (Metcalf ve Eddy, 2004).

3.3.2. Aktif Karbon Rejenerasyonu

Aktif yiizey lizerinde daha ¢ok molekiil adsorplandik¢a yiizeyde adsorpsiyon

icin uygun daha az yer kalir ve karbonun adsorpsiyon 6zelligi kademeli olarak azalir.

Rejenerasyon ard arda iki kademeden olusur. Bunlar karbon iizerinde tutulan maddenin

desorpsiyonu ve reaktivasyonudur. Filtreden ¢ikan suda, aritilmasi istenen herhangi bir

maddenin derisimindeki artmanin izlenmesi, rejenerasyona karar vermek icin ana

kriterdir. Rejenerasyon ii¢ yol ile yapilabilmektedir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1997).

1.

Biyolojik Rejenerasyon; Areobik kosullarda bakteriler karbon iizerine
adsorplanmis organik bilesikleri oksitleme ve mineralize etme
kabiliyetine sahiptirler. Bu biyolojik ayrisma prosesi yardimi ile
filtrelerin yararlanilabilir Omriiniin uzadig1 bulunmustur. Biyolojik
rejenerasyon ¢ogunlukla biyolojik olarak ayrisabilir organik maddelere
baghdir. Bugiine kadar heniiz tam olarak biyolojik aktiviteye dayanan
bir endiistriyel rejenerasyon sistemi devreye almamamistir (Sengiil ve

Kiiiikgiil, 1997).
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2.  Kimyasal Rejenerasyon; Kimyasal rejenerasyon, tiikenmis olan
karbonun birkag kez kimyasal cozeltilerle yikanmasi yolu ile
yapilmaktadir. Ornegin; fenollerin kostik soda ile yikanarak fenat
iyonunun teskili ve bunun atilmasi suretiyle kimyasal rejenerasyon

yapilabilmektedir (Sengiil ve Kiictikgiil, 1997).

3. Termal Rejenerasyon; Termal rejenerasyon karbonun rejenerasyonu
icin kullanilan en yaygin metoddur. Termal rejenerasyon az oksijenli
ortamda suyun kontrollii bir sekilde ilavesi ile yapilir. Termal reaksiyon
karbonun kontrollii atmosfer altinda 1sitilmasini igerir. Boylece organik
madde ucurulur ve ¢ikan gazlar yakilir. Reaktivasyon prosesi i¢in
ortalama enerji tiikketimi yaklasik olarak 2600 kcal’kg karbon
verilmektedir. Bunun yaris1 buharlastirma-karbonizasyon fazinda
tiketilir ve geriye kalan yaris1 ise gazlastirma-aktivasyon fazinda
harcanir. Cikan gazlarin yanmasi 1200 kcal/g karbon enerji verir. Termal
rejenerasyon icin gozIlii ocaklar, doner firinlar, akiskan yatakli firmlar

gibi cesitli tip firinlar kullanilmaktadir (Sengiil ve Kiigiikgtil, 1997).

3.3.3 Kiitle Transfer Zonu

Graniil aktif karbon yatagmin adsorpsiyonunun gerceklestigi alana Kiitle
Transfer Zonu (MTZ) denilmektedir. Giderilmesi istenen bileseni iceren atiksu MTZ
mesafesine esit bir yiiksekligi kat ettiginde sz konusu bilesen minimum degerine diiser.
MTZ bolgesinin alt kisminda yatak boyunca adsorpsiyon gerceklesmez. Yatagin iist
bolgesindeki aktif karbon graniilleri kirletici maddeye doygun hale gelince MTZ kirilma
noktasina ulasincaya kadar asagiya dogru hareket edecektir. Tipik olarak cikis kirletici
konsantrasyonu (C.) giris konsantrasyonunun (C,) %5’ine ulastiginda kirilma noktasina
ulastig1 kabul edilir. C,, C;’1n %95’ine ulastiginda ise adsorpsiyon yatagmin tiikendigi
kabul edilir. Yatak Oomrii tamamen doldugunda ise giris konsantrasyonu (C,) cikis

konsantrasyonuna (C,) esit olacaktir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Granil Aktif Karbonda Kiitle Transfer Zonu (Metcalf and Eddy, 2004).

MTZ’nin uzunlugu (yiiksekligi) hidrolik yiikleme hizina ve aktif karbonun
ozelligine baghdir. U¢ bir 6rnek olarak hidrolik yiikleme hizi ¢ok yiiksek ise MTZ
yiiksekligi graniil aktif karbon (GAC) yatak yiiksekliginden daha biiyiik olacak ve
kirletici bilesen karbon tarafindan tam olarak giderilemeyecektir. MTZ yiiksekligi
asagidaki baginti ile hesaplanabilir (Metcalf and Eddy, 2004).

'VE — W,
Hyrze Z v—TB
E—0.5(VE— Vg
Burada;
Hwmrz = Kiitle transfer zonu uzunlugu, m
Z = Adsorpsiyon kolonunun yiiksekligi, m

Vg = Tiikenme noktasina ulasana kadar yataktan gecen su hacmi, L, m’

Vg = Kirilma noktasina ulasana kadar yataktan gecen su hacmi, L, m’

3.4. Adsorpsiyonun Tiirleri

Coziinmiis maddenin ¢oziiniirliikk derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar cok severse

yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢dzeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsiti
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olarak hidrofobik yani suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar 1y1 adsorbe
edilebilecektir. Adsorpsiyon i¢in etkili olan ikinci kuvvet ise sivinin katiya olan
egilimidir. Bu iki kuvvetten yola c¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin
belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin adsorbentte dogru elektriksel ¢cekimi, Van-
der Walls ¢ekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel,

kimyasal ve biyolojik adsorpsiyondur (Sencan, 2001).

3.4.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan
adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonu adindan da anlasilacagi gibi, bir maddenin
iyonlarinin yiizeydeki yiikli alanlara dogru elektrostatik c¢ekimi sonucu ylizeyde
birikmesidir. Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikii
degisim adsorpsiyonu icin belirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢ degerlikli
iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorbent ytizeyine dogru daha
kuvvetli bir sekilde ¢cekilecektir (Sencan, 2001).

Iyon degisimi, kat1 yiizeye (iyon degistirici) elektrostatik kuvvetlerle bagl halde
bulunan iyonlarin yerine, sivi fazda bulunan farkli 6zellikteki iyonlarin ge¢cmesi
islemidir. Belli basl iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu
ortamdaki katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari,
sulu ortamdaki anyonlar ile tepkimeye girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler
de hem anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler
adim alir (Beker, 1986). M'A" yapisindaki bir iyon degistirici ele alinirsa, buradaki M
kristal yapida sabit halde bulunan ve ¢6ziinmeyen anyonu ve A* ise degisebilir katyonu
temsil etmektedir. Eger M'A" iyon degistirici, i¢erisinde B* katyonlar1 bulunan bir sulu
¢oOzeltiye konursa asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime
bir katyon degistirme tepkimesidir.

MA + B g MEB+ AT
Kati Cozelt Kat1 Cozelti

Benzer sekilde, M"A™ yapisindaki bir iyon degistirici, i¢erisinde B~ anyonlar1
bulunan bir sulu ¢ozeltiye konursa asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana
gelir. Bu tepkime ise bir anyon degistirme tepkimesidir (Beyhan, 2003).

A + B 4— LR+ A
Kat1  Cazelti Kati Cazelti
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Kati faz ile siv1 faz arasindaki sinir yiizeyden iyonlarin gegisi tersinir bir olaydir
(Geng, 1992).

Iyon degisimi tepkimesi stokiyometrik oranlarda gerceklesip, kati1 fazdan
cozeltiye ve cozeltiden de kat1 faza gecen iyonlarin toplam yiikleri birbirine esittir ve
her zaman igin sistem elektriksel bakimdan nétrdiir. Mesela kat1 fazindaki ii¢ adet Ca**
iyonu ¢ozeltiye gectiginde, ¢ozelti eger Na' iyonu igeriyor ise alt1 adet Na* iyonu kat1
faza gecer. Yani iki degerlikli ii¢ Ca** iyonu tek degerlikli alti Na* iyonu ile yer
degistirerek her bir fazdan digerine gecen iyonlarin toplam degerlik sayilarinin esit

olmasi saglanir (Beyhan, 2003).

3.4.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, diisitk adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge
cok kolay kurulur. Su ve atiksulardaki bir¢ok kirletici ve gazlarm aktif karbon lizerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarm ideal halden
sapmalaria sivilagsmalarma sebep olan kuvvetin Van-der Walls kuvvetleriyle ayni
cinsten oldugu kabul edilmektedir.

Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonla adsorbat yiizeyine baglanan molekiill veya iyonun yapisi
degismez ve baglandig1 ylizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri
doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon enerjisi -40 kj/mol’den kiigiiktiir. Bu
tip adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisma c¢ikildig1 takdirde hizli bir gekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilir (Sencan, 2001 ).

3.4.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
gerceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu genellikle
kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin baglanacag aktif
noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu sirada a¢iga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol'diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel adsorpsiyondakinden daha
giiclii kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip adsorpsiyon oldukca
yiiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik
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200°C’1n ustiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya
yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon "aktiflenmis adsorpsiyon”
olarak da adlandirilmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1siveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen, kimyasal adsorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrigma enerjisi
yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyilk oldugunda siire¢ endotermik
olabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1s1s1
seviyesindedir. Adsorplanmig tabaka mono molekiiler kalinlhiktadir. Kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkii kimyasal hizla
gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik
sicakhiginin iizerindeki sicakliklarda da gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonu
iceren islemler, Cevre Miihendisligi’nde ¢ok onemli degildir (Sencan, 2001 ). Fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Tsezos and

Volesky, 1981).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayict Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Kritik sicakligin altindaki gazlar, |Bazi kimyasal reaktif maddeler,

Adsorplanan Swvilar, Coziinmiis katilar Coziinmiis katilar

Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isist |Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri dOniisiimsiiz

Bag Kuvvetleri  |Molekiiller arasinda Molekiiller i¢cinde

Daima ekzotermik yogunlasma  |Cogunlukla ekzotermik

Entalpi Etkisi mertebesinde reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Onem Yiizey alan1 ve gozenek Yiizey reaksiyon kinetiklerinin

boyutunun tayini i¢in ifadesi ve aktif
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3.4.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Atiksudan metal 1yonlar: aritimi i¢in bakteri kullanimi 6nceden beri uygulanan
yontemler arasimndadir. Atiksu proseslerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda;
fiziko-kimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢cokme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmanin gecerli oldugu Kasan ve Stegmann (1988) tarafindan ileri siirtilmiistiir.
Yapilan caliymalarda graniil aktif karbon filtrelerinde Onemli miktarda bakterinin
biriktigi ve bunun sonucunda biyodegradasyon isleminin gerceklestigi belirtilmektedir.
Bir tasiyici iizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin
alikonmas1 ve biyolojik degradasyonun gerceklesmesi biyolojik adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir (Tsezos and Volesky, 1981).

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla
oksidasyondan ziyade esasen hiicre duvarinda gerceklesen, metabolizmadan bagimsiz
belirli sayida prosesi (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon
degisimi, komplekslesme, ve mikrocokelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baslica tercih
sebepleri arasinda yiiksek selektivite ve verim, uygun fiyat ve 1yl giderme verimi
sayilabilir. Biyosorpsiyon genellikle atiksulardan agir metal aritiminda kullanilmasina
ragmen kirlenmis dogal sular ve endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda
da gelecek vadeden bir teknolojidir. Hem canli hem de 6lii biyokiitle (1s1 ile 6ldiiriilmiis,
kurutulmus, asit ve/veya kimyasal olarak muamele gormiis) tehlikeli organiklerin
gideriminde kullanilabilir (Aksu, 2005). Hem canli hem de Olii organizmalarin
biyosorptif proseslerde kullanilabilecegine iligskin yiiriitillen g¢aligmalardan bir¢ok
arastirmaci bahsetmistir (Wu ve Yu, 2006; Chen vd., 2005).

Su aritiminda, biyosorpsiyonda Olii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi daha
avantajlidir ¢linkii 6lii organizmalar toksik atiklardan etkilenmezler, siirekli bir besin
maddesi temini gerektirmezler ve rejenere edilip bircok kez tekrar kullamilabilirler. Olii
hiicreler herhangi bir kokma veya ciiriime olugsmadan oda sicakliginda depolanabilir ve
uzun siireler kullanilabilirler. Isletimleri kolay ve rejenarasyonlar: basittir. Inaktive
edilmis biyokiitle tarafindan baglanma mekanizmasi kirleticini kimyasal 6zelliklerine
(tuir, buytiklik, i1yonik yiik), biyokiitle tiirii, hazirlamis1 ve spesifik yiizey ozellikleri ve
cevre kosullarina (pH, sicaklik, iyonik gii¢, ¢ozeltideki yarigan organik veya inorganik
ligandlarin varligr) baghdir (Aksu, 2005).
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Bununla beraber, biyosorbent olarak sadece Olii ve canli mikroorganizmalar
kullanilmamaktadir. Bol miktarda bulunan hammaddeler veya diger endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atiklar biyosorbent olarak kullanilabilirler ve iyon degistirici
recinelerin performansiyla karsilastirilabilecek diizeylerde performans gosterebilirler
(Aksu, 2005). Aga¢ kabugu, lignin ve yer fistig1 kabugu gibi cansiz biyosorbentlerin
yani sira mantar, bakteri, maya, yosun, sucul bitkiler ve alg gibi canli biyokiitleler de

biyosorbent olarak kullanilmistir (Mohanty vd., 2006).

3.5. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; ylizey alani, adsorbentin yapis1 ve
parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biuyiikligi, pH

degeri, temas siiresi ve sicakliktir.

3.5.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik yiizey alam ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kii¢iik pargalara ayrilmis ve
poroz (gozenek) hali i¢in daha biyiktiir. Dolayis1 ile adsorpsiyon miktari, kati
adsorbentin birim yiizey agirligi ile yani iy1 boliinmiis ve ¢cok gozenekli olmasi ile artig
gosterir. Adsorbentin yiizey alanmi tayin etmek kolay olmadigindan adsorbentin birim
agirlig1 basina adsorplanan madde miktar: aliir. Adsorbentin yiizey alani genisledikge

adsorplanan madde miktarda artacaktir (Sencan, 2001 ).

3.5.2. Adsorbent ve Adsorbat Maddenin Boyutlar

Bir karbon partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki adsorbantin dozaj ile
yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢oOzelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyilk degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiylik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi icin ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir

(Keskinler vd., 1994).
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Molekiilleri adsorplamak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gdzeneklerine girdigi
icin, molekiiler boyut adsorpsiyonda onemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gozenekli
yapidaki malzemeler i¢in biiylik partikiillerin kiiciik partikiillere doniistiiriilmesi
karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar acar. Boylece karbon adsorpsiyona
elverisli hale gelir. Aktif karbon i¢in yiizey alani birkag yiiz m*den 1500 m*/g’a kadar
degisebilmektedir. Ancak bu alamin tiimii sudaki adsorbat tarafindan
kullanilmamaktadir. Porlar ortalama yarigaplarina gore; makroporlar (d>50nm), bunlar
dogrudan dogruya aktif karbonun dis yiizeyine dogru acilirlar. Gegis porlar1 veya
gozenekleri (2<d<50nm), bunlar makroporlarin daha gelismis bir bicimidir. Gegis
gozeneklerininde yapilanmalar: tamamlamalariyla mikroporlar (d<2nm) adi verilen ve
daha kiiciik yaricapa sahip olan gdzenekler meydana gelir. Mikroporlarin (d<2nm)
hacminde adsorbat igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alanmn biiyiikk olmasm
saglamaktadir. Bu kiiglik molekiillerin kolay adsorbe edilmesi icin elverisli bir
durumdur. Adsorbentte makroporlarin (d>50nm) genis hacimde bulunmasi, hacimce
biiylik molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverigli bir durumdur. Genis boyutlu olarak
nitelendirilen orta biiyiikliikteki gdzenek boyutunun (2<d<50nm) adsorbatin kiiciik
gozeneklere hizli gecisini sagladig: kabul edilmektedir.

Bircok atiksu farkli biiyiikliiklere sahip bilesiklerin bir karigimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiyiikk boyutlu taneciklerin, daha kiiciik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir.
Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin
hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi ©nlemektedir. Kiigiik
molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyiik hizda difiize olmalarina ve biiyiik

molekiillerin giremeyecegi gozeneklere girmelerini saglamaktadir (Sencan, 2001).

3.5.3. Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyonda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziintirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirlik ile adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon
olusmadan Once, cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki bagmnin kirilmas: ile
aciklanabilir. Coziiniirliikk ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atiksulardaki bilesiklerin

cogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline sahip olmaktadirlar.
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Iyonlagmanin  adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler igin
adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulastig
goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlasma etkisi daha az 6nem tasimaktadir.
Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir kural,
polar bir madde daha polar olan bir faz1 tercihi seklinde agiklanir. Diger bir ifadeyle,
polar olan bir madde polar bir adsorbat tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti icerisinden
daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler, coziiciiler i¢in kuvvetli bir
cekicilige sahiptirler. Bu yiizden ¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar.
Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen bircok bilesik de, kolay kolay adsorbe
olamazlar. Ancak ¢ok kolay coziinen bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler
(Sencan, 2001).

3.5.4. Adsorpsiyon Ortamwnin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden
dolayr adsorpsiyon miktarim etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH)
iyonlarinmm kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin
iyonlasmas1 adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese
bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH
degerlerinde adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde Onemli iken anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen % 100
iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin

sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Sencan, 2001).

3.5.5. Adsorpsiyon Sicaklig

Bircok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinm arttig1 ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerinde etkilidir. Adsorpsiyon
reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu i¢in sicakligimn azalmasi ile adsorpsiyon
orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik
diisisleri adsorpsiyonu onemli dlciide etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay: negatif AH" (1s1 ag13a ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar)

degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu yo6niinde ilerler. AH’ degeri negatif ve
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AS? degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH” degeri pozitif ve AS’ degeri negatifse
reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi (AH’), reaksiyonda girenlerin ve
riinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpliyorsa, AH’ pozitiftir.
AH" pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH" negatif ise reaksiyon ekzotermiktir.
Prosesin standart molar ve Gibbs serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Bir
reaksiyonun itici giicii Gibbs serbest enerji ile AG® ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve
standart sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi asagidaki
esitlikten hesaplanabilir ( Sencan, 2001).

AG’ = RT In(K)
AG’= AH’- T (AS")

Negatif AG’ degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1)’ye adsorpsiyonun
dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir.
Eger bunun tersi bir durum ortaya ¢ikar ise reaksiyon endotermiktir.

Sabit basin¢ altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasmdaki iliski
asagidaki sekilde tanimlanmis olup, bu esitlik Van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir.

dln (K) AH’
dT RT?

Bu esitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerlerinde integre edilirse esitlik asagidaki

(K _AHL (11
K, R \T, T

Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge izoterm

sekilde yazilabilir.

verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine karsi In(K)-(I/T) verileri grafige

gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH’ belirlenebilir (Sencan, 2001).

3.5.6. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da
por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stvi film kalmhig fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu smirlayan etmen

olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hizi
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smirlandiran etmen olan por diflizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu
yiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini smirlayict etmen

olabilmektedir (Sencan, 2001).

3.6. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile
temas ettirildiginde, ¢Ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yiizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir.
Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen
konsantrasyonuna karsi, birim adsorbent agirhiinda, adsorplanan c¢oziinen miktar:
grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir.
Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bircok model ortaya
konulmustur.

Adsorbsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve
atiksulardaki kirleticiler i¢in adsorpsiyon davranigini tanimlamada kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan madde
miktar1 ile su ve atiksuda kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren egridir.
Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik
olup olmayacagimni, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum Kkirletici miktarini,
adsorplayict icindeki adsorbentin dmriinii tahmin etmede kullanilir.

Izoterm, ¢esitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki
atiksuyun sabit miktardaki, su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkh fiziko-kimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir. Adsorplayicinmn en Onemli
ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak madde miktaridir. Sabit
sicaklikta, ge birim adsorbent iizerinde biriken (madde miktart) ile C. (cOzeltideki
maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagntis1 adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Genel olarak adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde
miktar1 konsantrasyonla artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda
kirletici madde iceren sularda denge sartlarina ulagsmak kritiktir. Kiiciik hatalar sonucu
onemli Olciide etkileyebilir. Cevre Miihendisligi’nde farkli tiplerde izotermler mevcut
olup, su ve atiksu aritiminda en fazla kullanilan izotermler asagidaki sekilde

tanimlanabilir (Sencan, 2001).
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e Langmuir izotermi
¢ Freundlich izotermi

e B.E.T(Brunaver, Emmett, Teller) izotermi

3.6.1. Langmuir Adsorpiyon Izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir.
Adsorbent iizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali seklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hicbir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin Ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlarma dayandirilmigtir
(Langmuir, 1916).

Tek tabakali bir adsorpsiyon olup genel ifadesi asagidaki sekildedir (Amuda vd.,
2009).

_ QuK.I'.C:'
1+ K.C.

I
Burada;
ge: Adsorbatin kat1 faz konsantrasyonu (mg/g)
Qo: Tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi (mg/g )
Ce: Adsorbatin Denge konsantrasyonu (mg/L)
Kyi: Serbest adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (L/mg)
Yukaridaki formiil lineerize edildiginde;
1/qe = (1/(Qo.Kv)).(1/Ce)+ 1/Qo
bagimtis1 elde edilir. 1/qe’ye karsi 1/Ce degerleri grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun Y eksenini kestigi nokta ve egiminden Qo ve Ky, bulunur.

3.6.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi
olup, yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok adsorpsiyon
verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir esitligindeki b enerji
sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢cin 0zel bir durumdur, adsorpsiyon 1sisiin

degisimine bagli olan yiizey Ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir. (Sencan, 2001).
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Freundlich adsorpsiyon izotermi genel olarak asagidaki gibi ifade edilir (Amuda
vd., 2009).
g. = K ;C lﬂ
Burada;
ge : Denge halindeki adsorbat konsantrasyonu(mg/g)
C. : Denge halindeki s1v1 faz konsantrasyonu(mg/L)
K, n: Freundlich sabitleri.
Eger lineerize forma getirilirse;
Lnge = LnKs + 1/n . LnC,
bagintist elde edilir. Lng.’ye karst LnC. degerleri grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun Y eksenini kestigi nokta ve egiminden Ky ve n bulunur.

3.6.3. B.E.T. (Brunauver, Emmett, Teller) izotermi

BET (Brunaver, Emmet, Teller) esitligi, bir kat1 yiizeyinden gecen sivinin tek bir
tabaka olusturmas: i¢in gerekli hacim Vm’nin 6l¢iilmesine dayanilarak gelistirilmis bir

esitliktir (Sencan, 2001).

X 1 (C-1X

Va-x) v, v,
Bu esitlikte;
X: V hacmindeki (standart sartlarda m’) bir gazin P/Py’daki nispi basmnci
P: Adsorbentin konuldugu kap sicakligindaki gazin basmci
Po: Adsorbentin konuldugu kap sicakligindaki gazm doygunluk buhar
basimci
Vm: Sistem sicakliginda adsorbent iizerinde tek bir tabaka olusturmak i¢in
gerekli gaz hacmi
C: Sabit’tir.
BET izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki sekildedir;
XA = g = B.C.QuAC-T) . [1HEB-11.0C/C ]
Burada;
B,Q,: Sabitler,
B: Yiizey ile enerji alis-verisi ile ilgili bir sabit
Yukaridaki baginti lineerize edilirse asagidaki baginti elde edilir.

CHE 0 = 1/B.Qa + [(B-11/B.Qq] (C/C
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3.7. Agir Metal Adsorpsiyonunda Kullanilan Diisiik Maliyetli Adsorbentler

Metal kaplama, madencilik ve tabakhane gibi endiistrinin siv1 atiklarinda agir
metal bilesikleri bulunmaktadir. Agir metallerin biyolojik olarak ayristirilmalarinin
miimkiin olmamasindan dolay1, canli biinyesine birikmeye, akut veya kronik toksisiteye
sebep olmaktadirlar. Metal iceren atik birikintileri i¢in aritim prosesleri kimyasal aritim,
membran filtrasyonu, iyon degistirme, karbon adsorpsiyonu ve adsorpsiyonla birlikte
cokelme islemlerini icerir. Bu atiklarin aritimi i¢in etkili maliyet alternatifleri ve
sorbentlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan
atiklarin ucuz adsorbent olarak goriilebilir. Bunlari ucuz maliyete sahip bol miktarda
bulunan genellikle verimli ve etkili bir sekilde degerlendirilmeyen atiklardir. Maliyet,
adsorbent maddelerin tercihi i¢in 6nemli bir parametredir. Bununla beraber, genellikle
farkl endiistri kollarindan ortaya ¢ikan atik maddeler, yan iiriinler ve ayrica dogada bol
miktarda bulunan maddeler diisik maliyetli adsorbentler olarak kabul edilebilir.
Sorpsiyon kapasitesindeki gelismeler bu islemlerden kaynaklanan ek isletme
maliyetlerini karsilayabilir.

Adsorpsiyon prosesinin sivi ve gazlardan kirleticilerin giderimi konusunda son
yillarda uygulanmasmin arttig1 goriilmektedir. Ozellikle Cevre ve Kimya Miihendisligi
uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir. Bundan dolayr Adsorpsiyon proseslerinde
kullanilan adsorbent maddelerin yiizey kimyasi, porozite ve fiziksel Ozelliklerinin
Onemi artmis olmaktadir. Adsorpsiyon ve iyon degistirme ile sulu ¢ozeltilerden suyun
aritimi, minerallerden faydalanma, topragin korunmasi ve diger bir¢cok alanda 6nemli
proseslerdir. Amag etkili ve yliksek kalitede adsorbentler bulmak ve gelistirmektir.
Adsorbent hammadde ve iiretim maliyeti de onemlidir. Bundan dolay1 bir¢ok arastirici
bu konu iizerinde yogunlagmistir

Diisiik maliyetli adsorbentler ile agir metal giderimi ilizerine bircok calisma
bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar incelendiginde dikkati ¢ceken en onemli konunun diisiik
maliyetli atiklarin bol miktarda ortaya ciktigi adsorbent olarak kullanimi {iizerine
yapilmig olan c¢alismalardir. Bundan dolayr agwr metal gideriminde kullanilan
adsorbentleri; endiistriyel kaynakli, tarim kaynakli ve mineral kokenli diisiik maliyetli
adsorbentler olarak ele alinabilir (Sencan, 2001).

Yaygm olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasmnda cevre kirliligini
kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en onemlisi, yiiksek gozeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal

komiirii, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findikkabugu ve yag
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triinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler (www.merkimya.com).

4. MATERYAL ve METOD

4.1. Adsorbent Maddenin Hazirlanmasi

Kasaplardan hayvan kemikleri alinip tizerlerindeki et ve yaglar giderilerek kaba
temizlikleri yapilmistir. Kaba temizligi bittikten sonra ¢cesme suyu ile 3—4 defa yikanip
varsa kokusunun gitmesi amaciyla agik havada 24 saat bekletilmistir. Malzemenin
kurumasi saglanip yaklasik olarak 1 cm boyutuna sahip olacak sekilde kirma islemine

tabi tutulmustur. Kirma islemini takiben 2-3 defa cesme suyu ile ve 1 defa da saf su ile
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yikanmistir. Yikamadan sonra iizerindeki yaglarin ayrigsmasi i¢in saf su ile 4 saat
boyunca kaynatilip sonra yine saf su ile 2-3 defa yikanmistir. Tam bir kuruma olmasi
icin etiivde 80°C sicaklikta 24 saat siire ile bekletilmistir. Etiivden alinan kurumus
haldeki kemikler halkali degirmen yardimi ile 30 saniye boyunca oOgiitiilmiistiir.
Ogiitiilme sonrasi elde edilen madde <63 pum-2 mm gdzenek capi araligma sahip

eleklerden elenerek tane boyutuna gore ayrilip deneylerde kullanilmistir.

4.2. Deneysel Diizenek

Deneysel calismalar GERHARDT marka Laboshake model shakerde
(calkalayicida) gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada 250 mililitrelik erlenler kullanilmig
olup 200 mililitre numune hacminde c¢alisilmistir. Hazirlanan sentetik su numunesi

genellikle 48 saatlik siireyle calkalanip belli zaman araliklariyla numuneler alinmustir.

4.3. Sentetik Atiksu, Reaktifler ve Olciim Yontemleri

Deneysel calismalarda kullanilan sentetik su numunesinin hazirlanmasinda
distile su kullanilmistir. Kullanilan distile su NUVE marka distile su cihazindan elde
edilmistir. Bakir (Cu®*) kaynagi olarak CuSO4.5H,0 kullamilmustir. Atiksuyun pH’im1
ayarlamak amaciyla seyreltik NaOH ve H,SO, c¢ozeltileri kullanilmistir. Deneylerin
yiiriitiilmesi esnasinda pH, CYBERFCAN 2500 marka pH metre cihaziyla baslangic ve
cikis pH’lar1 olgiilmiistiir. Alinan numuneler NUVE marka NF800 model santrifiij
cithazinda santrifiijlenmistir. Sistemin verimini belirlemek amaciyla ham atiksu ve ¢ikis
suyunda Cu®* analizleri yapilmistir. Bu analizler MERCK marka NOVA 60 model

spectroquant spektrofotometrede yapilmaistir.

4.4. Deneysel Prosediir

Deneysel caligmalara Oncelikle uygun calkalama siiresinin belirlenmesiyle
baslanmigtir. Bu amac¢ ile numuneler 100, 150 ve 200 rpm’lerde 48 saat siireyle
Shaker’de calkalanmistir. Belli zaman araliklariyla numuneler almip Olgtimler
yapilmistir. Yapilan Ol¢iimler gbz oniinde bulundurularak calkama siiresi 48 saat ve
calkalama hiz1 ise 150 rpm olarak secilmistir. Daha sonra pH, adsorbentin tane boyutu,
adsorbentin dozaji, baslangic bakir iyonu konsantrasyonu, sicaklik gibi parametrelerin
etkileri ¢calisilmistir. Bu caligsmalar iki farkli tane boyut araliginda (63—125 um ve 125-
250 pm) yiritiilmustiir. Ayrica ¢calismalar iki farkli pH degerinde (pH 4-5) yapilmustir.
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Biitiin calisma boyunca giris ve ¢ikis bakir iyonu konsantrasyonlar1 ve pH Olgtimleri

yapilmustir.

S. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi

Calkalama siiresinin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaci ile
63-125 pm ve 125-250 pum tane boyutlar1 araliklarinda adsorpsiyon deneyleri
yiiriitiilmiis olup elde edilen sonuglar Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii
gibi adsorpsiyon verimi beklenildigi gibi her iki tane boyutu icin de artan siire ile
beraber artig gostermis, 63—125 pum tane boyutu araligmmda 125-250 pm tane boyutu
araligina gore daha yiiksek verim degerleri elde edilmistir. Ornegin 1. saat sonunda

verim, 63—125 pm tane boyutu araligi i¢in %20,7 iken 125-250 pm tane boyutu araligi
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icin %9,1 olarak gozlenmis ve 48. saat sonunda bu verim degerlerinin sirasiyla %97,3
ve %67,3’e yiikseldigi tespit edilmistir. Kisa calkalama siirelerinde verimdeki artis hizi
yiiksek iken reaksiyon siiresi ilerledikge bu hiz da giderek azalmistir. Ozellikle kiigiik
tane boyutu araliklarinda bu durum daha net olarak géze carpmaktadir. 125-250 pm
tane boyutu araligr i¢in 44. saat sonundaki adsorpsiyon verimi %61,1 iken 48. saatte
%67,3’tir. 63—125 um tane boyutu araligl icin ise 42. saatteki adsorpsiyon verimi
%97,2 ve 48. saat sonunda %97,3 oldugu goriiliip neredeyse sabitlendigi tespit
edilmistir. Bu caliyma sonunda calkalama siiresi olarak 48 saat secilmis, calkalama

hizinin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkisi asamasina gec¢ilmistir.

100
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Sekil 5.1. Calkalama Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-
Siiresi: 150 rpm—48 saat, Adsorbent Dozaji: 1 g/L, pH: 5, Tane Boyutu: 63—
125 pm ve 125-250 um, Sicaklik: 25°C, Cug’*: 50 mg/L).

5.2. Calkalama Hizinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Calkalama hizinm adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
100, 150 ve 200 rpm calkalama hizlarinda adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiis ve elde
edilen sonuclar Sekil 5.2°de zamana bagli olarak verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
kisa ¢alkalama siirelerinde (ilk 4 saat icerisinde) ¢alkalama hizindaki artisa baglh olarak
bakir iyonu giderme veriminde de bir artig goze carpmaktadir. 2 saatlik reaksiyon siiresi
sonunda adsorpsiyon verimi 100, 150 ve 200rpm’lik calkalama hizlarinda sirasiyla
%14,8, 18,2 ve 23,9 olarak bulunmustur. 48 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ise
adsorpsiyon verimleri ayni calkalama hizlari icin sirasiyla %68,9, 67,3 ve 68 olarak elde

edilmistir. Goriilecegi gibi 4. saatten sonra her ii¢ ¢calkalama hizinda da reaksiyon siiresi
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boyunca birbirine yakin giderme verimleri elde edilmistir. Bu ¢calismada calkalama hizi

150 rpm secilip pH’1n adsorpsiyon verimi lizerine etkisi ¢caligmasina gecilmistir.

100
90 - —— 100 rpm —8— 150 rpm —— 200 rpm
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Zaman (saat)

Sekil 5.2. Zamana Bagh Olarak Calkalama Hizimin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki
Etkisi (Adsorbent Dozaji: 1 g/L, pH: 5, Tane Boyutu: 125-250 um, Sicaklik:
25°C, Cug”™*: 50 mg/L).

5.3. pH’1n EtKkisi

pH’ 1n adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla pH 2-6
arasinda deneyler yapilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 5.3’te verilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi, pH 2’de 24. saat sonunda %?21,3 ve 48. saat sonunda %?25,9 gibi ¢cok
diisiik adsorpsiyon verimleri gerceklesmistir. pH 3-5 arasinda hemen hemen birbirine
yakin adsorpsiyon verimleri gozlenmistir. Verimin 24. saat sonunda pH 3, 4 ve 5’te
sirastyla %55,3, %55,8 ve %57,2 oldugu ve bu degerlerin 48. saat sonunda sirasiyla
%72,9, %727 ve %76,4e yikseldigi ve birbirine yakin adsorpsiyon verimlerinin
gerceklestigi gdzlenmistir. pH 6’da kismen de olsa verimde bir artis goriilmektedir. Bu
artisn  bakirm  bu pH degerinde kismi ¢Okelmesinden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir (Tablo 5.1). Cikis pH’larinin ise hepsinde 4,5-5,5 arasinda oldugu
tespit edilmistir. Chojnacka (2005), hayvan kemiklerinin denge konumunda Cr(III)
adsorpsiyon kapasitelerinin pH 1 artisiyla arttigini ifade etmistir. Kiigiikgiil ve Kutlu
(2006), aktif karbonla agir metal giderimi iizerine yapmus olduklar1 bir ¢calismada, pH
2,5-5 arahginda bakir adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisini incelemis maksimum

adsorpsiyon veriminin pH 4,5’ta elde edildigini ifade etmislerdir. Tanyildiz1 (1999),
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pancar kiispesinden elde edilen aktif karbonla bakir adsorpsiyonu iizerine yapmis
oldugu caliyjmada pH'm 1,5-7,8 araliginda adsorpsiyon verimi iizerine etkisini
incelemis ve pH 1,5’da bakirin hi¢ adsorplanmadigim fakat pH 7,8’de %100’e ulasan
bakir giderimi gozlemlemistir. pH 1n artmasina paralel olarak adsorpsiyon veriminin
artigini, ancak pH 5,6’dan sonra bakirin Cu(OH), seklinde ¢okelmeye basladigini,
optimum pH’in ise 5,3 oldugunu ifade etmistir. Kalay (2006), sulu c¢ozeltilerden
Cu**"nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonu konusunda yaptig1 calismada pH 3-6 araliginda
calismis ve artan pH ile adsorpsiyon veriminin arttigini ifade etmistir. Al-Asheh vd.,
(1999), pH’taki artisa bagh olarak metal adsorpsiyonundaki artis1 pH’1n degismesiyle
karbon yilizeyindeki yiikiin degismesine baglandigimni ifade etmektedir (Ferro-Garcia
vd.’den 1988). Diisiik pH degerlerinde katyonlar ile pozitif yiiklenen aktif karbon
yiizeyi arasinda elektrostatik itme gerceklestigini, pH 1n artisiyla karbon yiizeyindeki
hidrojen iyonlariyla metal iyonlarmin yer degistirdigini ve adsorpsiyonun arttigini ifade
etmekte, benzeri bir aciklamanin Ozellikle sorpsiyon prosesinde iyon degisimi
mekanizmasmnmn da sézkonusu olmasi durumunda Cu** ve Ni*? iyonlarmm kemik
tarafindan sorpsiyonu i¢in de yapilabilecegini agiklamaktadir. Yiiksek pH degerlerinde
K* ve Ca** gibi iyonlarm kemik yiizeyinden serbestlesebilecegi ve bunlarin bakir ve
nikel gibi agir metal iyonlariyla yer degistirebilecegi ifade edilmektedir (Al-Asheh vd.,
1999).

Tablo 5.1. Farkli pH Degerlerinde Bakir Cokelme Miktarlar1 (Calkalama Hizi-
Siiresi: 150 rpm-2 saat, Sicaklik: 25°C).

- Bakir Konsantrasyonu (mg/L) Cikas pH
Baslangic (Cy) Cikis (Ce)
55 42,3 42 4,14
5,7 42,3 40,8 5,59
6 42,3 34,5 5,8
6,2 42,3 26,3 5,95
6,5 42,3 14,8 6,52
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Sekil 5.3. pH’in Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150
rpm—48 saat, Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125-250 um, Sicaklik:
25°C, Cug**: 50 mg/L).

5.4. Tane Boyutunun Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi

Tane boyutunun adsorpsiyon verimine olan etkisini belirlemek amaci ile <63—
2000 um tane boyutu araliginda deneyler yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.4
ve 5.5°te verilmistir. Bu set deneyler iki farklh pH degerinde (pH: 4 ve 5)
yirtitiilmiistiir. Sekillerden de goriildiigii gibi her iki pH’ta da adsorbent tane boyutu
biiytidiikce giderim verimlerinde diisiis gozlenmistir. 48. saat sonunda, pH 4 ve 5’te
63—125 um tane boyutu i¢in adsorpsiyon verimleri sirayla %86,2 ve 90,8 iken 1000—
2000 pum tane boyutu i¢cin bu verimler sirasiyla %7,6 ve 20,1 olarak elde edilmistir.
Kiiciikgiil ve Kutlu (2006), aktif karbonla agir metal adsorpsiyonu iizerine yapmis
olduklar1 bir calismada, 4 farkli boyutta aktif karbon kullanarak ¢aligmalar yiiriitmiis

olup tane boyutunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigini ifade etmislerdir.
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Verim(%)
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Sekil 5.4. pH 5’te Tane Boyutunun Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama

Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat, Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125—
250 um, pH: 5, Sicaklik: 25”C, Cuy**: 50 mg/L).

100

0 T T T T T
<63 63-125  125-250  250-500 500-1000 1000-2000
Tane Boyu (um)

Sekil 5.5. pH 4’te Tane Boyutunun Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama
Huzi-Siiresi: 150 rpm—48 saat, Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125—
250 um pH: 4, Sicaklik: 25°C, Cuy**: 50 mg/L).

5.5. Adsorbent Dozajimin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi
Adsorbent dozajinin adsorpsiyon verimi {izerindeki etkisini belirlemek

amaciyla 0,25-2,5 g/L adsorbent dozaj araliginda ¢alismalar yiiriitiilmiis olup ulasilan
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sonuclar Sekil 5.6-5.9’da zamana baglh olarak verilmistir. Deneyler farkli pH ve tane
boyutu araliklarinda yiiriitiilmiistiir.

Oncelikle 125-250 um tane boyutu araliginda 2 farkh pH degerinde (pH 4 ve
5) deneyler yiiriitiilmiistiir. Adsorbent dozajindaki artisa paralel olarak verimde de artig
meydana gelmistir. 9. saat sonunda ve pH 5’te 0,25 ve 2,5 g/L dozajlar1 icin
adsorpsiyon verimlerinin sirastyla %10,60 ve 62,03 oldugu bu degerlerin 48. saat

sonunda ise % 18,76 ve 98,79 a ulastig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.6. pH 5 ve 125-250 pm Tane Boyutunda Adsorbent Dozajinin Adsorpsiyon
Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat,
Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125-250 um, pH: 5, Sicaklik: 25”C,
Cug”*: 50 mg/L).
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Sekil 5.7. pH 4’te ve 125-250 um Tane Boyunda Adsorbent Dozajinin Adsorpsiyon
Verimi Uzerinde Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48  saat,
Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125-250 um pH: 4, Sicaklik: 25”C,
Cus”*: 50 mg/L,).

Ikici asamada benzeri deneyeler 63—125 pum tane boyutundaki adsorbent madde
icin tekrarlanmis ve benzer egilimler bulunmustur. 9. saat sonunda ve pH 5’te 0,25 ve
2,5 g/l dozajlar1 i¢in adsorpsiyon verimleri sirasiyla %14,35 ve 97,70 oldugu bu
degerlerin 24. saat sonunda ise %18,45 ve 99,34’¢e ulastig1 tespit edilmistir.

Adsorbent dozajinin artmasiyla cikis pH’larinda artis oldugu gozlenmistir.
Ornegin; 63-125 pum tane boyutu ve baslangic pH’1 5 icin 24. saat sonunda, ¢ikis
pH’lar1 0,5, 1, 1,5, 2 ve 2,5 g/L i¢in swrasiyla 5,28, 5,6, 6,35, 6,76 ve 7,24 olarak
Olciilmiigtiir. 63—-125 pm ve 125-250 um tane boyutlar1 i¢in adsorpsiyon verimleri
karsilastirildiginda tane boyutunun kiigiilmesiyle adsorpsiyon veriminin arttigi
goriilmiistir. 1 g/ ve pH 5’te 63-125 um ve 125-250 ym tane boyutlar1 i¢in
adsorpsiyon verimleri 9. saat sonunda sirasiyla %48,97 ve 28,26 oldugu, 24. saat
sonunda ise bu degerlerin %72,89 ve 48,12 oldugu bulunmustur. Al-Asheh vd., (1999),
hayvan kemiklerine bakir adsorpsiyonu iizerine yapmis olduklar1 bir ¢calismada kemik
dozajmin artmasiyla adsorpsiyon veriminin arttigimm gozlemlemigslerdir. 100ppm
baslangic bakir konsantrasyonununda 0,5 ve 20mg/mL adsorbent konsantrasyonlar i¢in

srastyla %15 ve %95 diizeylerinde verim elde etmislerdir.
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Sekil 5.8. pH 5’te ve 63-125 um Tane Boyunda Adsorbent dozajinin Adsorpsiyon
Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat,
Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 63—125 um pH: 5, Sicaklik: 25”C
Cug”*: 50 mg/L).
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Sekil 5.9. pH 4’te ve 63—125 pm Tane Boyutunda Adsorbent dozajinin Adsorpsiyon
Verimi Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat,
Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 63—125 um pH: 4, Sicaklik: 25 C,
Cus”*: 50 mg/L ).

5.6. Baslangic Cu”* Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi
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Baslangic Cu** konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine olan etkisini belirlemek
amaci ile 10, 25, 50, 75 ve 100 mgCu®*/L baslangi¢ konsantrasyonlarmda ve pH 4’te
deneyler yiiriitiilmiis olup elde edilen sonuclar Sekil 5.10 ve 5.11°de zamana bagh
olarak verilmistir. 63—125 pm ve 125-250 um tane boyutlarinda yiiriitiilen deneylerde
Cu®* konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon verimi azalmustir. Sekillerden de goriildiigii
gibi 9. saat sonunda ve 63-125 pum tane boyutunda 10 ve 100 mgCu®*/L icin
adsorpsiyon verimleri sirastyla %95,50 ve 28,73 olarak elde edilmis, ayn1 degeler 48.
saat sonunda %96,72 ve 49,01’¢ ulasmustir. 10 mgCu®*/L gibi diisiik baslangic Cu®*
konsantrasyona sahip c¢ozeltilerin adsorpsiyon verimi kisa reaksiyon siirelerinde (9.saat
gibi) yiiksek olup bu oran Cu** konsantrasyonu arttikca azalma gostermektedir. Uzun
reaksiyon siirelerinde ise (24. ve 48. saatler gibi) yiiksek Cu** konsantrasyona sahip (25,
50, 75, 100 mg/L) cozeltilerin adsorpsiyon verimleri daha fazla oranda artis
gostermektedir. 125-250 um tane boyutuna sahip adsorbent ile yapilan ¢aligmada 24.
saat sonunda 10 ve 100 mg/L Cu®" konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon verimleri
sirastyla %94,83 ve 33,89 iken 48. saat sonunda bu degerler %96,01 ve 41,17°ye
yiikselmistir. Ayrica baslangi¢ adsorbat (Cu*®) konsantrasyonu arttik¢a ¢ikis pH’larinda
diisiis oldugu gozlenmistir. Ornegin baslangic pH’1 4, 125-250 um tane boyutunda, 24
saat sonunda 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L icin cikis pH’lar1 sirasiyla, 6,28, 5,16, 4,75,
4,52 ve 3,57 olarak ol¢iilmiistiir. Kiiciikgiil ve Kutlu, (2006), bir caligmalarinda metal
konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin diistiigiinii ve birim adsorbent
agirhigi basma adsorplanan metal konsantrasyonunun da arttigim ifade etmislerdir.
Kiiciikgiil ve Kutlu’ya (2006) gore genel olarak metal iyonlarmin adsorplanma
yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derigimi arttikca azalmaktadir. Al-Asheh vd.,
(1999), hayvan kemikleriyle Cu*> ve Ni** adsorpsiyonu iizerine yapmus olduklar:
caligmada, 10 ile 100 ppm metal konsantrasyonu araliginda ve 4 mg/mlL adsorbent
(kemik) dozunda caligmalar yiiriitmiis olup, artan baslangi¢c metal konsantrasyonuna
paralel olarak sorpsiyon kapasitesinde de artis oldugunu belirtmislerdir. Bu artigin
sebebinin, baslangic bakir ve nikel konsantrasyonlarindaki artisla beraber bakir ve
nikele kars1 diisiik afinitesi olan bolgelerin kovalent etkilesimlere nazaran elektrostatik
etkilesimlerindeki artis olabilecegi ifade edilmistir. Ates (2006), yapmis oldugu
calismada sabit adsorbent (klinoptilolit) dozunda artan agir metal derisimi ile

adsorpsiyon veriminin azaldigini ifade etmistir.
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Sekil 5.11. 125

rpm—48 saat, Adsorbent Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125-250 um pH: 4,

Sicaklik: 257 C).
5.7. Sicakhigin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi

.o
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Sicakligin adsorpsiyon verimine etkisini belirlemek amaciyla 25, 40 ve 50°C
sicakliklarda ve pH 5’te caligmalar yapilmis olup ulasilan sonuglar Sekil 5.12 ve 5.13’te
zamana baglh olarak verilmistir. 63—-125 ve 125-250 um tane boyutlarinda yiiriitiilen
deneylerde sicakligin artisiyla adsorpsiyon veriminin de arttigi goriilmektedir. 63—
125um boyutunda 25, 40 ve 50°C sicakliklar1 icin adsorpsiyon verimlerinin 9. saate
sirastyla %48,97-51,29 ve 56,24 oldugu goriilmektedir. Ayn1 egilim 24. ve 48. saatler
icin de gecerlidir. Ayrica 125-250 pm tane boyutu i¢cin durum bundan farkli degildir.
Chojnacka (2005), Cr***iin hayvan kemiklerine adsorpsiyonu iizerine yapmis oldugu bir
caligmada, sicakligin degisimiyle beraber adsorpsiyon veriminde de degisikliklerin
oldugunu gézlemis, maksimum sorpsiyon kapasitesinin 50-60°C’lerde elde edildigini
belirtmistir. Tanyildiz1 (1999), pancar kiispesinden elde edilmis olan aktif karbon ile
bakir adsorpsiyonunda, sicakligin artmasiyla beraber adsorpsiyon veriminde de artig
gozlendigini ifade etmis ancak bu artisin ¢ok onemli derecede olmadigini belirtmistir.
Ates (2006), otomotiv endiistrisi atiksularindaki agir metallerin klinoptilolit kullanilarak
adsorpsiyonla  giderilmesi konusunda yaptigi calismada bakir iyonlarmin
adsopsiyonunda sicaklik arttik¢a adsorpsiyon veriminin de arttigini belirtmistir. Ancak
vermis oldugu tablo ve grafiklerden bu artiglarn ¢ok Onemli diizeyde olmadigi

+25

goriilmektedir. Kalay (2006), sulu c¢ozeltilerden Cu “’nin kaolinit yiizeyine
adsorpsiyonu konusundaki ¢aligmasinda sicaklikla adsorpsiyon veriminin dogru orantili
oldugunu belirtmistir. Artan sicaklikla adsorpsiyonun artma egiliminin esas olarak
kaolinitin aktif noktalari ve Cu®> iyonlar1 arasindaki etkilesimin artmasmdan
kaynaklanabilecegini ifade etmistir.

Ortam sicakligina yakin olmasi nedeniyle, yapilan ¢alismalarda sicaklik 25°C

olarak secilmistir.
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Sekil 5.12. 63125 um Adsorbent Tane Boyutunda Sicakhgmn Adsorpsiyon Verimi
Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat, Adsorbent
Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 63—125 um pH: 4, Sicaklik: 25”C, Cuy**: 50
mg/L).
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Sekil 5.13. 125-250 um Adsorbent Tane Boyutunda Sicakligin Adsorpsiyon Verimi
Uzerindeki Etkisi (Calkalama Hizi-Siiresi: 150 rpm—48 saat, Adsorbent
Dozaji: 1 g/L, Tane Boyutu: 125-250 um pH: 4, Sicaklik: 25°C, Cug"*: 50
mg/L).

5.8. Degisim Adsorpsiyonunun Incelenmesi



55

Yapilan deneysel caligmalarda degisim adsorpsiyonunun olup olmadigi
incelenmistir. Bu amag ile serbestlesen Ca®* ve tutulan Cu®* iyon miktar1 arasindaki
iyon degisimi iliskisine bakilmis ve sonuclar meq/L seklinde ifade edilmistir (Tablo
5.2). Yiiriitiilmiis olan calismalarda distile suyun Ca** konsantrasyonu olciilmiis ve
0,024 meq/L oldugu goriilmiistiir. Ayni sekilde, Cu** konulmadan distile suya 2,5 g/L
dozunda adsorbent (kemik) konulmus ve 24 saat sonra Ca* konsantrasyonu 0,2245
meq/L olarak 6l¢iilmiistiir. 2,5 g/L adsorbent (kemik) dozunda 24 saat siireyle Cu®*’nin
farkli baslangic konsantrasyonlar1 (10, 25, 50, 75, 100, 125, 150 ve 200 mg/L) icin
deneyler yiiriitiilmiis ve baslangic Cu** konsantrasyonu arttikca ¢ozeltiye gecen Ca*
miktarinda da artis oldugu gozlenmistir. Ornegin 10, 50, 100, 150 ve 200 mg/L
baslangic Cu*” konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilerin 24 saat sonraki konsantrasyonlari
sirastyla 0,23, 1,24, 2,48, 2,81 ve 3,58 meq/L olarak bulunurken serbestlesen Ca**
konsantrasyonlarinin da, 0,12, 0,87, 2,41, 5,23 ve 7,15 meqg/L oldugu gozlenmistir.
Cozeltideki Ca™ konsantrasyonundaki bu artisin kemik iizerinden kopan kalsiyum
iyonlarinmn ¢ozeltideki bakir iyonlariyla yer degistirmesinden kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Al-Asheh vd., (1999), yaptiklar1 caliymada bakir ve nikel iyonlarmin
kemik tarafindan alimi neticesinde ortama Onemli Olciide kalsiyum, potasyum ve
hidrojen serbestlesmesi oldugunu ve bunun, katyonlarin 1ilgili metallerle yer
degistirdigini gosteriyor olabilecegini ifade etmislerdir. Al-Asheh vd., (1999), saf iyon
degisiminin equvalent bazda esit konsantrasyonlarda gerceklesecegini, baglanan
metallerin serbestlesen metallere oraninin 1 olmasi gerektigini ifade etmektedirler
(Crist vd. 1990; Tobin vd.’den, 1988). Tablo 5.2’ye bakildiginda 10 ile 100mg/L
arasindaki Cu®* konsantrasyonlarinda Cu**iuian/Ca”* serpesiesen Oranmimn 1°den biiyiik
oldugu, dolayisiyla tutulan Cu®*nin serbestlesen Ca*’den daha fazla oldugu
gorilmiigtiir. Burada bakir iyonlarmm bir kismmin iyon degisimi digindaki
mekanizmalarla (diger adsorpsiyon mekanizmalar1 ve yiikselen pH’a bagli cokelmeler
vb.) da wuzaklastirlmis olabilecegi diisiiniilebilir. 100 mg/L’nin iizerindeki
konsantrasyonlarda ise bu oran 1’den kiiciiktiir. Bu ise serbestlesen kalsiyum miktarinin
tutulan bakir miktarindan fazla oldugu anlamina gelir ki bu da iyon degisiminin
metallerin kemik tarafindan tutulmasinda en baskin mekanizma oldugunu

gostermektedir (Al-Asheh vd., 1999).

Tablo 5.2. Tutulan Cu*? ile Serbestlesen Ca** iliskisi (Sicaklik: 25°C, Calkalama Hizi-
Siiresi: 150 rpm-48 saat, Baslangi¢c pH: 5, Tane Boyutu: 63-125 pm).
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Cu” Tutulan Cu** | Serbentlesen
Kons.(mg/L)| (megq/L) Ca® (meq/L) | Cu™ wiulan/Ca* serbestiesen | Cikas pH

10 0,23 0,12 1,91 7,18
25 0,59 0,35 1,68 6,97
50 1,24 0,87 1,42 6,68
75 2,03 1,48 1,37 6,16
100 2,48 2,41 1,03 5,62
125 2,52 3,78 0,67 5,38
150 2,81 5,23 0,54 5,3
200 3,58 7,15 0,50 5,23

5.9. Adsorpsiyon izotermleri

Tiim izoterm caligmalari; Cu,”": 50 mg/L baslangic konsantrasyonunda, 25°C
sicaklikta, 150 rpm calkalama hizinda, 48 saat siireyle iki farkli pH (4 ve 5) ve iki farkh
tane boyutu (63-125 pm ve 125-250 um) araliginda yiiriitiilmiistiir.

5.9.1. Freundlich izotermleri
go = K ;C Lin
Burada;
ge : Denge halindeki adsorbat konsantrasyonu(mg/g)
C. : Denge halindeki s1v1 faz konsantrasyonu(mg/L)
Ky, n: Freundlich sabitleri.
Eger lineerize forma getirilirse;
Lnge = LnK¢ + 1/n . LnC,
bagintist elde edilir. Lng.’ye karst LnC. degerleri grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun Y eksenini kestigi nokta ve egiminden Ky ve n bulunur.

* Sekil 5.14te pH 5 ve 125-250 pm tane boyutu igin Freunlich izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu®*) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilar1 olan Ky ve n sirasiyla

20,633 ve 8,31 olarak bulunmustur.
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/ y =0,1203x + 3,0269
R =0,9321

InCe

Sekil 5.14. pH 5 ve 125-250 pm Tane Boyutu I¢in Freunlich Izotermi.

e Sekil 5.15°de pH 4 ve 125-250 um tane boyutu i¢in Freunlich izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilar1 olan Ky ve n sirasiyla

18,111 ve 8,08 olarak bulunmustur.

2.4
o

3,3

3,2

3,1

y =0,1237x +2,8965
R =0,8949

0,5 0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4
ILnCe

Sekil 5.15. pH 4 ve 125-250 pm Tane Boyutu I¢in Freunlich Izotermi.
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Sekil 5.16’de pH 5 ve 63—125 um tane boyutu icin Freunlich izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilar1 olan Ky ve n sirasiyla

34,667 ve 8,33 olarak bulunmustur.

4
<4

3.9 1

3,8 4

y =0,1201x+ 3,5458

gi 3.7 1 R?=0,8979
36
3.5
*
T ,254 T T T T T T T
-1 05 0 05 1 15 2 25 3 35 4

InCe

Sekil 5.16. pH 5 ve 63—125 um Tane Boyutu I¢in Freunlich izotermi.

Sekil 5.17°de pH 4 ve 63-125 um tane boyutu icin Freunlich izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilar1 olan Ky ve n sirasiyla

33,195 ve 8,06 olarak bulunmustur.
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y =0,124x + 3,5024
R? =0,9465
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Sekil 5.17. pH 4 ve 63—125 um Tane Boyutu I¢in Freunlich izotermi.

5.9.2. Langmuir Izotermleri

_ QHK.I'.C:'
“T1vK.C.

Burada;

ge: Adsorbatin kat1 faz konsantrasyonu (mg/g)

Qo: Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g )

Ce: Adsorbatin Denge konsantrasyonu (mg/L)

Kyi: Serbest adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (L/mg)
Yukaridaki formiil lineerize edildiginde;

1/qe = (1/(Qo.K1)).(1/Ce)+ 1/Qq

bagintis1 elde edilir. 1/qe’ye karsi 1/Ce degerleri grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun Y eksenini kestigi nokta ve egiminden Qo ve Ky bulunur.

e Sekil 5.18’de pH 5 ve 125-250 pum tane boyutu i¢in Langmuir izoterm grafigi

goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent

(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilari olan Ky ve Qo

strastyla 3,062 ve 28,90 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.18. pH 5 ve 125-250 pm Tane Boyutu Langmuir izotermi.

e Sekil 5.19°da pH 4 ve 125-250 pum tane boyutu i¢in Langmuir Izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilari olan Ky ve Qo

srastyla 2,1299 ve 26,53 olarak bulunmustur.

007
0,06 -
005 -
0,04 y =00177x+0,0377
3 R =09981
; 0,03 -
002 -
00l -
0 T T T T T T
0 02 04 06 08 1 12 14
1/Ce

Sekil 5.19. pH 4 ve 125-250 um Tane Boyutu I¢in Langmuir Izotermi.
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Sekil 5.20°de pH 5 ve 63—125 pum tane boyutu icin Langmuir Izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilari olan Ky ve Qo

srastyla 2,7333 ve 48,78 olarak bulunmustur.

0035
*
0,03 |
0,025 -
y =0,0075x + 0,0205
R =09279
0% o
= 0015 -
001
0,005 1
0
0 02 04 06 08 1 1,2 14 16 1.8
1/Ce

Sekil 5.20. pH 5 ve 63-125 um Tane Boyutu I¢in Langmuir izotermi.

Sekil 5.21°de pH 4 ve 63—125 pum tane boyutu icin Langmuir Izoterm grafigi
goriilmektedir. Burada adsorbat (Cu**) konsantrasyonu sabit tutulup adsorbent
(kemik) dozajlar1 degistirilmistir. Bu izotermin katsayilari olan Ky ve Qo

srastyla 2,07 ve 48,31 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.21. pH 4 ve 63—125 um Tane Boyutu I¢in Langmuir Izotermi.

izoterm grafikleri incelendiginde R® katsayilarmin hem Freundlich hem de
Langmuir izotermleri i¢in biiyiikk cogunlukla 0,90’larin iizerinde oldugu goriilmekle
birlikte bakir iyonlarmin o6giitiilmiis kemige adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
goreceli olarak daha iyi uydugu ve bu izotermden elde edilen R* degerlerinin Freundlich
izoterminden elde edilenlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Al-Asheh vd.,
(1999), bakir ve nikelin hayvan kemigine adsorpsiyonunun Freundlich izotermine daha
1yl uydugunu belirtmislerdir. Bakir icin Ky degerleri pH 2, 4 ve 5 i¢in sirastyla 1,912,
2,127, 264,0 ve bu degerlere karsilik gelen R ler 0,945, 0,897, 0,947 olarak
bulunmustur. Ates (2006), otomotiv endiistrisi atiksularindaki agir metallerin
klinoptilolit kullanilarak adsorpsiyonla giderilmesi konusunda yaptig1 calismasinda,
bakir adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigini fakat Freundlich
izotermine daha yakin oldugunu belirtmistir. Kii¢iikgiil ve Kutlu (2006), aktif karbonla
bakir ve c¢inko adsorpsiyonu iizerine yapmis olduklar1 bir calismada, bakir
adsorpsiyonunun hem Freundlich hem de Langmuir izotermine uygunluk gosterdigini
ifade etmislerdir. Tanyildiz1 (1999), seker kiispesinden elde edilen aktif karbon ile Cu**
adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de Freundlich izotermine uyum gosterdigini ifade

etmistir. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen caligmalarmda Langmuir izotermi i¢in qm
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degerinin 68,63 ile 78,12 arasinda degistigini ifade etmistir. Tekir (2006) findik
zurufundan aktif karbon eldesiyle bakir iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine yiiriittiigii
caligmasi neticesinde Langmuir izotermi i¢in Qo degerinin 6,645 olarak bulmustur.
Kalay (2006), Kaolinit ile Cu*"’nin adsopsiyonu iizerine yapmus oldugu calismada,
bakir adsorpsiyonunun Langmuir Izotermi’ne uydugunu ifade etmistir. Langmuir

Izotermi icin 9,4 ile 38,17 arasinda degisen Qo degerleri elde etmistir.

6. SONUCLAR
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Bu calismada herhangi bir isleme tabi tutulmadan 6giitiilmiis hayvan kemikleri
ile sulu ¢ozeltilerden Cu** giderimi amaglanmist. Bu kapsamda yapilmis olan
deneylerden elde edilen veriler degerlendirilmis ve asagidaki sonuclara ulasilmstir.

Calkalama siiresinin artmasiyla adsorpsiyon veriminde de artis meydana gelmis
1. saat sonunda adsorpsiyon verimi, 63—125 um tane boyutu aralig i¢in %?20,7 iken 48.
saat sonunda bu verim %97,3’e yiikselmistir.

Kisa reaksiyon siireleri i¢in, calkalama hizinin adsorpsiyon verimi iizerindeki
diisiik etkisinden soz etmek miimkiinse de uzun calkalama siirelerinde c¢ok etkili
olmadig1 goriilmiistiir. Yapilmis olan deneylerde, 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
adsorpsiyon verimi 100, 150 ve 200 rpm’lik ¢alkalama hizlari i¢in sirasiyla % 14,8, 18,2
ve 23,9 olarak belirlenirken, 48 saatlik reaksiyon siiresi sonunda adsorpsiyon verimleri
ayn1 calkalama hizlar1 i¢in sirasiyla birbirine yaklasmis ve % 68,9, 67,3 ve 68 olarak
belirlenmistir.

Diisiik pH degerlerinde (pH 2) adsorpsiyon veriminin oldukca diisiikk oldugu
gorilmiistiir. pH 3 ile 5 araliginda ise adsorpsiyon verimi agisindan birbirine yakin
degerler elde edilmistir. 24. saat sonunda pH 2’de adsorpsiyon verimi %21,3 gibi diisiik
bir degerde iken pH 3, 4 ve 5’te adsorpsiyon verimlerinin sirasiyla %55,3, %55,8 ve
9%57,2 oldugu gozlenmistir. pH 6’dan sonra ise ¢cokelmeninde bakir gideriminde rol
alabilecegi goriilmiistiir.

Tane boyutu ile adsorpsiyon veriminin ters orantili oldugu goriilmiistiir. Tane
boyutu kiiciildiikge adsorpsiyon verimi artig gostermistir. 24. saat sonunda, 63—125 um
tane boyutu i¢in adsorpsiyon verimi %86,2 iken 1000-2000um tane boyutu i¢in bu
deger %7,6’ya diismiistiir.

Adsorbent dozaji arttikca adsorpsiyon verimi de artig gostermistir. 125-250 um
tane boyutu araligr ve pH 5 i¢cin 250 ve 2500 mg/L. adsorbent dozajlarinda 24. Saat
sonunda elde edilen verimler sirasiyla %16,11 ve %95,41 olarak hesaplanmistir. Ayrica
iki ayr1 tane boyutu araliginda denenmis olan bu calisma tane boyutu kiiciik olan
adsorbentte verimin daha yiiksek oldugunu gostermistir. 1000 mg/L ve pH 5’te 63—125
um ve 125-250 um tane boyutlar: i¢in adsorpsiyon verimleri 24. saat sonunda sirasiyla
%72,89 ve 48,12 olarak gerceklesmistir.

Sabit adsorbent dozajinda artan Cu®* konsantrasyonu ile adsorpsiyon verimi
azalmustir. 48. saat sonunda ve 63—125 pm tane boyutunda 10 ve 100 mgCu**/L
baslangic konsantrasyonlar1 i¢cin adsorpsiyon verimleri sirasiyla %96,72 ve %49,01

olarak gerceklesmistir.
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Adsorpsiyon verimi artan sicaklik ile dogru orantili olarak artis gostermistir.
Farkli tane boyutlarinda yapilan caligmalarda benzer sonuglara ulagilmistir. 63—125 pm
boyutunda 25, 40 ve 50°C sicakliklar1 i¢in adsorpsiyon verimleri 9. saatte sirasiyla
%48,97, 51,29 ve 56,24 olarak gerceklesmistir. 125-250 um tane boyutu i¢in ise bu
degerler %28,26, 31,01 ve 38,46 olarak hesaplanmistir.

Tutulan bakir iyonundaki artisa bagh olarak kemikten serbestlesen kalsiyum
iyonu miktarinin da arttig1 gézlenmistir. Bu durum bakir iyonlarinin gideriminde iyon
degisimi mekanizmasinin da gerceklestigini gosteren bir data olarak kabul edilebilir.

Bakirin kemige adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uydugu

gorilmiistiir.
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