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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYOKUTLEDEN ELDE EDIiLEN AKTiF KARBONLAR iLE
SULU COZELTIDEN AGIR METAL VE BOYARMADDE GiDERIMIi

Muhammed ERYILDIZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Ozgiil GERCEL
2010, 77 sayfa

Bu calismada sulu ¢6zeltiden agir metal ve boyarmaddenin aktif karbonlar
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Aktif karbonlarin
hazirlanmasinda Euphorbia rigida’nin ¢inko kloriir (ZnCly) ile kimyasal
aktivasyonu ve zeytin cekirdeginin potasyum karbonat (K,COs3) ile kimyasal
aktivasyonu kullanilmustir. Agir metal olarak Pb*? iyonu secilmis, boyarmadde
olarak ise Burasit Turuncu Il kullanilmistir. Baglangi¢ derisiminin, adsorpsiyon
stiresinin ve sicakligin giderim tizerindeki etkisinin incelendigi c¢alismalarda
Pb*? iyonu gideriminde % 98, Burasit Turuncu Il gideriminde ise %94
oranlarina ulasilmistir. Kursun iyonu ve boyarmaddenin aktif karbon {izerine
adsorpsiyonu sistemi i¢in, izoterm arastirmasi yapilmis ve elde edilen
adsorpsiyon sabitleri yardimiyla sistem termodinamigi incelenmistir. Ayrica
dort farkli sicaklikta, farkli baslangic derigimleri ile deneysel calismalar

yapilarak, kinetik hiz ifadeleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Aktif karbon, Adsorpsiyon, Agir metal,

Boyarmadde



ABSTRACT
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REMOVAL OF HEAVY METAL AND DYE FROM AQUEOUS
SOLUTION USING ACTIVATED CARBONS OBTAINED FROM
BIOMASS
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Anadolu University
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Environmental Engineering Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ozgiil GERCEL
2010, 77 pages

In this study, removal of heavy metal and dye from aqueous solution by
adsorption with activated carbons were investigated. Euphorbia rigida was
used to prepare activated carbon by chemical activation with zinc chloride
(ZnCly) for heavy metal removal and olive seeds were used to prepare activated
carbon by chemical activation with potassium carbonate (K,CO3) for dye
removal. Pb*? ion was chosen as heavy metal and Buracid Orange 11 was used
as dyestuff. In the studies in which the effect of initial concentration,
adsorption time and temperature on removal were investigated, the percent
removal was found up to % 98 for Pb*? ions and %94 for Buracid Orange II.
The isotherm studies were conducted for the adsorption system of lead (I1) ions
and dyestuff on the activated carbon, and the system thermodynamics were
investigated by means of the coefficients obtained. Besides, the system kinetics
are investigated by doing experimental studies at different initial

concentrations in four different temperature conditions.

Keywords: Biomass, Activated carbon, Adsorption, Heavy metal, Dye
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1. GIRIS

Cevre kirliliginin bir pargas1 olan su kirliligi, alici su ortamlarmin gesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin ve gOriinlimiiniin
istenmeyen derecede bozulmasi olarak tanimlanir. Bu kirlenme insanlarin
bulunduklar gesitli yerlerden gelen atiklar ile ¢esitli {iretim ve endiistri islemleri
sonucu ortaya c¢ikan atik sulardan kaynaklanir [1].

Sulardaki agir metal kirliligi ve boyar madde kirliligi, ¢esitli endiistri
faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Metal kaplama, kimyasal {iretimi, maden isleme, pil tretimi ve benzeri
cesitli endiistriyel aktivitelerden kaynaklanan agir metal kirliligi, tiim diinya
tizerinde onemli bir ¢evre problemi olusturmaktadir. S6z konusu endiistrilerden
kaynaklanan agir metal desarjlari;; hem su yasamini hem de toplum sagliginm
olumsuz yonde etkileyen icilebilir sularin veya topragin kirlenmesi neticesini
verirler. Su ve toprak ortamlarina karisan agir metaller; cesitli bitkiler,
mikroorganizmalar ve diger hayvanlar vasitasiyla yiyeceklerimize tasinirlar. Bu
agir metaller tolerans limitlerini astiklarinda yasayan organizmalar igin zehirli
olabilirler ve insanlarda 6nemli hastalik ve problemlere neden olabilirler. Zehirli
etkilerinden dolay1 dogal sularin, igme amagli kullanimin1 imkansiz hale getirirler.
Su hayat i¢in son derece 6nemli oldugundan, su kaynaklarindan agir metallerin
giderilmesi amaciyla prosesler gelistirmek son derece gerekli hale gelmektedir [2-
4].

Kursun oldukg¢a zehirli olan metallerdendir [5,6]. Kursun bilesikleri insan
saglig1 icin tehlikelidir. Kursun zehirlenmesi sinir sistemine ve bobrek, karaciger ve
beyin gibi i¢ organlara zarar verebilir. Coziinmeyen bir agir metal olan kursun
organizmalarda birikime neden olur. Pil ve akii liretimi, metal kaplama, patlayici
tiretimi gibi endiistrilerin desarjlarindan kaynaklanan kursun tath ve tuzlu sular
kirletir. Cevreye olan tehditlerinden dolayr atiksulardaki kursun siir degerleri
asmamalidir. Igme sular1 igin Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) maksimum
kursun derisimini 15 pg /I olarak belirlemistir [7-9]. Avrupa Birligi’nde ise bu
deger 10 pg/l olarak tespit edilmistir [10]. 17.02.2005 tarih ve 25730 sayili Resmi
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(ITASHY)’te ise i¢cme ve kullanma sular1 igin kursun derisimi limit degeri 31
Aralik 2012 tarihine kadar 25 pg/l, bu tarihten itibaren ise 10 pg/l olarak tespit
edilmigtir [11].

Diizenlemelere uymak icin desarj etmeden Once, atiksulardaki agir metallerin
derisimini kabul edilebilir bir diizeye indirmek gereklidir [8]. Atiksulardan agir
metalleri uzaklastirmak ic¢in ¢esitli metotlar kullanilmistir. Kimyasal ¢oktiirme,
filtrasyon, iyon degistirme, indirgeme, buharlastirma ve adsorpsiyon bu
metotlardan yaygin olanlaridir. Ancak bu metotlarin ¢ogu; yiiksek kurulum ve
isletme maliyetleri, sinirli metal giderimi ve bertaraf edilmeyi gerektiren diger atik
triinler ortaya c¢ikarmalar1 gibi dezavantajlara sahiptirler. Diger taraftan
adsorpsiyon ise, atiksulardan agir metal giderimi i¢in ekonomik ve verimli bir
yontem olarak kabul edilmektedir. Cesitli adsorban materyaller arasinda en yaygin
ve verimli olani; genis ylizey alani, yiiksek adsorpsiyon miktar ve orani ve spesifik
ylizey gerilimine sahip olan aktif karbondur [7, 12-14].

Boyarmaddeler ise genellikle tekstil endiistrisinden  kaynaklanir.
Materyallerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere “boyarmadde” denir. Daha ziyade tekstil boyamada kullanilan renk
verici maddelerdir. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler
boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek materyalin yiizeyini yap1
bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, materyalin yiizeyi ile kimyasal
veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir. Boyanan yiizey kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz.
Boyarmaddeler dogal kokenli olanlarin yaninda biiyiik c¢ogunlukla sentetiktir.
Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin
kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler. Sentetik olan
boyarmaddeler ise kimyasal reaksiyonlar ile elde edilirler [15].

Diinya’da 100.000 ¢esitten fazla boya, giinliikk 7x10° tonun iizerinde bir
miktarda tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Boya iiretim tesislerinden giinliik
%2, tekstil ve benzeri endiistrilerden ise %10 gibi yiiksek miktarlarda atik olarak
cevreye verilmektedir. Su ortamina verilen boyar maddenin ¢ok yonlii ¢evresel

etkiye neden oldugu bilinmektedir [15].



Tekstil endiistrisi atiksulari, icerdigi boyarmaddelerin alici ortamlardaki 11k
gecirgenligini azaltmalar1 nedeniyle, bu ortamdaki bitkilerin fotosentez hizlarinin
ve dolayisiyla dogal yoldan oksijen iiretiminin diismesine neden olmaktadir. Ayrica
boyarmaddeler belirli derisimlerin iizerinde igerdikleri metal iyonlar1 ve kloriirler
nedeniyle suda yasayan canlilara toksik etki de yapmaktadirlar. Bu nedenle tekstil
endistrisi atik sularmin aritilmadan ¢evreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem
insan saghg hem de ekosistem agisindan tehlikelidir [1]. igme sularinda renk limit
degerini EPA ulusal ikincil limit degeri olarak 15 renk birimi, Avrupa Birligi ve
Tiirk Mevzuat1 ise i¢gme sularinda renk parametresini analizi yapilmasi gereken
parametreler listesine dahil ederek tiiketicilerce kabul edilebilir ve herhangi bir
anormal degisim olmamas1 standardini getirmistir [10, 11].

Reaktif ve asit boyarmaddeleri tekstil boyalarinin 6nemli iki sinifidir. Atik
sudan bu boyarmaddelerin giderimi i¢in kullanilan adsorpsiyon, koagiilasyon-
flokiiasyon, filtrasyon, yiikseltgeme, ozonlama, elektrokimyasal gibi fiziksel ve
kimyasal yontemlerin pahali, yatirnm ve isletme maliyeti yiiksek, yeni kirlilikler
ireten yontemler olmasi nedeniyle alternatif olarak ucuz, kullanim1 kolay ve cevre
kirletmeyen yeni yontemlerin getirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbon boyarmadde adsorpsiyonunda, sahip oldugu genis yiizey alam
ve pordz yapisiyla etkin olarak kullanilan bir adsorbandir [1].

Bu c¢aligmanin amaci, yukarida gevresel etkileri belirtilmis olan agir metal ve
boyarmaddenin sulu ¢ozeltiden, biyokiitleden elde edilen aktif karbonlar
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimini incelemektir. Aktif karbonlarin
hazirlanmasinda biyokiitle olarak tarima elverisli olmayan alanlarda ve kirag
arazilerde kendiliginden bol miktarda yetismekte olan siitlegen bitkisi ile iilkemizin,

tiretiminde diinyada ilk siralarda geldigi zeytin meyvesinin ¢ekirdegi kullanilmistir.



2. AGIR METALLER VE BOYARMADDELER

2.1. Agir Metaller ve Cevre

Teknolojinin hizli gelismesi, hizli sanayilesme ve niifus artis1 ¢evre kirliligine
neden olmaktadir. Endiistriyel atik sularin bir¢cogu cesitli su standartlarina goére
istenmeyen oranlarda agir metal iyonlar1 icermektedir. Arsenik, civa, kursun, krom,
kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metaller kirlilige neden olmaktadir
[16]. Metaller ve diger artiklardan olusan kirleticiler ¢ok gesitli kaynaklardan ortaya
¢ikabilmeleri, yaygin kirlenme nedeni olusturmalari, ¢evre kosullarina dayanikli
olmalari, daima biyolojik sistemlere yonelik etki gostermeleri ve kolaylikla besin
zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri nedeniyle diger
kimyasal kirleticiler arasinda ayr1 bir 6nem tasirlar [17].

Agir metaller, insan faaliyetleri sonucu veya dogal kaynaklardan g¢evreye
yayilirlar. Ham sularda eser miktarda bulunsalar da endiistriyel faaliyetler sonucu
atik sulardaki derigimleri artar [18]. Sanayi atiklarindan kaynaklanan agir metallerin
su kirlenmesinde oynadiklar1 rol biiyliktiir. Bu metallerin bitki, hayvan ve insan
hayat i¢in tehlike arzettigi yapilan arastirmalarla ortaya ¢ikmis bulunmaktadir [19].
Metallerin biiyiik bir bolimii canlilarda birikim yapar. Birikim sonucu canlilarin
blinyesinde yogunlasan bu elementler, etkili dozlara ulastiklarinda, ciddi
hastaliklara hatta o6liimlere sebep olabilirler. Sucul ortamda bir organizma igin
toksisite, metalin tiir ve derisimine, organizmanin tiiriine, suyun fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degisir [18].

Agir metallerin su ve organizmalardaki dagiliminin incelenmesi, cevresel
kirliligi gosteren kriterlerden biridir. Kentsel ve endiistriyel atiklarin sulara
karismasti, bu toksik maddelerin ekosisteme girmesine neden olmaktadir [20].

Suyun kalitesi, potansiyel kullanimin belirlenmesinde temel kuraldir.
Glinlimiizde suyun baglica kullanim yerleri tarim ve endiistri alanlariyla evsel
gereksinimlerdir. Evlerde kullanilan su, sagliga zararli olan pestisitleri, hastalik
yapan ajanlar1 ve agir metal gibi maddeleri icermemeli, tadi ve kokusu giizel
olmali, ayrica su tesisatlarina ve ev aletlerine zarar vermeyecek sekilde olmalidir.

Sularin kirlenme sorunu, hi¢ siiphesiz ¢agdas medeniyetin dogal ortami

bozmasinin en fazla endise verici sorunlarindan birini olusturmaktadir. Eger insan



faaliyeti kisa ve uzun vadede, kirlilik etkenlerinin tamamin1 engelleyemezse, yakin
bir zamanda kara ve okyanus sularinin kirliligi ¢agdas bir sorun olarak karsimiza
cikacaktir. Su krizi zaten diinyanin en Onemli sorunlarindan biridir. Su azlig
sanayilesmis ve kurak iklime sahip olan ii¢ilincii diinya tilkelerini ve buralardaki
tarim iirlinlerini olduke¢a etkilemektedir.

Su, basta giinliik ihtiyacimiz olan temizlik, yemek ve 1sinma yaninda enerji
elde etme bakimindan da ¢ok onemlidir. Deniz ve okyanuslar ¢ok miktarda su
icermesine ragmen tuzlu olmasi nedeniyle yararlanma olanaklart sinirhidir [4].

Yapilan aragtirmalar, selenyum, demir, mangan, kobalt gibi elementlerin
dogal olarak yer kabugundan sulara karistigini, magnezyum, potasyum, kalsiyum
elementlerinin deniz suyunun dogal bilesenleri olup, hava ortamina denizlerden
gectigini, buna karsilik c¢inko, bakir, kadmiyum, civa, antimon, glimiis, arsenik,
kursun, krom, ve selenyum gibi kronik ve akut zehirliligi yiiksek elementlerin insan
faaliyetleri sonucunda olusup, atmosfere ve alict ortamlara ulastiklarini ortaya

koymaktadir [18].
2.2. Kursun

Kursun kullaniminin tarihgesi eski Romalilara kadar uzanir. Gliniimiizde
boya, pil, seramik, porselen, kauguk sanayi, benzin katki maddesi, oyuncak
yapiminda ve matbaacilikta kullanilmaktadir [17].

Kursun gri-beyaz renkli, saf halde parlak goriiniimlii, nemli havada kolayca
oksitlenerek yiizey kisminda mat bir tabaka olusturan, kolayca egilip biikiilecek
kadar yumusak ve oldukga agir (20 °C’de 11,3 g/cm?) bir metaldir [21].

Cevre kirliligine neden olan kursunun biiyiik boliimii motorlu araglarda
kullanilan benzinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan tetra etil kursundan
kaynaklanmaktadir. Endiistriyel atiklarin su yoluyla taginmasi sonucu denizlerde ve
buradaki canlilarda da kursun bulasisina rastlanmaktadir [20]. Okyanus
yiizeylerinin ¢ok genis olmasma ragmen bu sularin kursunla kirlenme izlerine
rastlanmasi oldukgca ilgingtir. Okyanuslara yilda 25,000 ton kursun tasindigi tahmin
edilmektedir. Bu da alkil kursunun anti patlayici olarak kullanilmasindan ileri

gelmektedir.



Bugiin artik, ileri derecede kursuna maruziyetin insan sagligint olumsuz
yonde etkiledigi kesinlikle bilinmektedir. Bu agir metalin toksik etkileri, en ¢ok
hematolojik (kan bozukluklari ile ilgili) ve norolojik sistemlerde olmak iizere;
bobrek, mide-bagirsak, kalp-damar ve iireme sistemleri {izerinde goriilmektedir.
Ayrica, kursunun mutajenik (mutagenic) ve karsinojenik (carcinogenic) etkileri
oldugunu bildiren yayinlar da vardir [21].

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak
dokularda belli bir diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik
durumlar gibi bir ¢cok faktore bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar igin 40-80
ug Pb /100 ml toksik belirtilerin goriilebilecegi, 80 pug Pb /100 ml kursun
zehirlenmelerinin  goriildiigii diizeydir. Saglar, kemikler ve dislerdeki kursun
miktart muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda bilgi vermektedir [20].

En belirgin toksik etkiler ¢ocuklarda ve fetiiste izlenir. Erigkinlerde genellikle
mesleki maruziyet durumlarinda sinir sistemi bozuklugu seklinde ortaya ¢ikar.
Ayrica hemoglobin metabolizmasinda aksamalar ve anemi belirlenen diger 6nemli
bozukluklardir. Bunlardan baska etkilenen diger sistemler arasinda gastrointestinal
sistem (kusma, kolik, abdominal agri, ishal) ve reprodiiktif sistemdir (gebelerde 6lii
dogumlar). Kronik olaylarda koyu gri renkte ‘Burton ¢izgisi’ olarak isimlendirilen
cizgiler olusur. Cevrede bulunan ve gidalara yansiyan kursun bilesiklerinin tamami
inorganik yapidadir [17].

EPA standartlarina gore igme sularinda kursun derisiminin sinir degeri 0,015
mg/l olarak belirtilmistir [8]. ITASHY ’te ise igme ve kullanma sular1 i¢in kursun
derisimi limit degeri 31 Aralik 2012 tarihine kadar 25 pg/L, bu tarihten itibaren ise
10 pg/L olarak tespit edilmistir [11].

2.3. Boyarmaddeler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi i¢in
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Boyalar bir baglayici
ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile
birlikte firga veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin

kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Boyalar uygulandiklar



yiizeyde hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yilizeyden biiyiik pargalar halinde
uzaklastirilabilirler. Boyalar genellikle inorganik yapidadir. Ancak organik yapida
da olabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede kullanilan
maddelere ise ‘boyarmadde’ denir. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar
halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde
birleserek cismin yiizeyini yapr bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde,
cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir.
Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz

durumunu alamaz [22].
2.3.1.Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler birkag sekilde smiflandirilabilir. Siniflandirmada boyama
ozellikleri, ¢oziiniirlikk, kimyasal yapi, kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristikler

g6z Oniline alinabilir [22].
2.3.1.1. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Boyama Ozelliklerine gore boyarmaddeler, boya yapilarma baglanan

fonksiyonel gruplara bagli olarak agagidaki sekilde siniflandirilirlar [15].

e Bazik (katyonik) boyarmaddeler

e Asit boyarmaddeleri

e Direkt boyarmaddeler.

e Mordan boyarmaddeler

o Reaktif boyarmaddeler

e Kiipe boyarmaddeler

e Inkisaf boyarmaddeleri

e Metal kompleks boyarmaddeler

e Dispersiyon boyarmaddeleri

e Pigment boyarmaddeler

e Siilfir boyarmaddeler



2.3.1.2. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler ¢oziiniirliikklerine gore suda ¢dziinen ve suda ¢oziinmeyen
olarak ikiye ayrilmaktadirlar [1].

Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore
tice ayrilmaktadir [22]:

a) Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

b) Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

c) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri
ise asagida belirtilen ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir [22]:

a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

b) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler

¢) Gegici ¢Oziiniirliigii olan boyarmaddeler

d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

f) Pigmentler

2.3.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler asagida verilmistir:
e Azo boyarmaddeleri
e Nitro ve nitrozo
e Polimetin boyarmaddeleri
e Arilmetin boyarmaddeleri
e Aza(18) Annulen boyarmaddeleri
e Karbonil boyarmaddeleri

o Kiikiirt boyarmaddeleri



3. ATIKSULARDAN AGIR METAL iYONLARINI VE
BOYARMADDELERI UZAKLASTIRMA YONTEMLERI

Atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasiyla ilgili ¢esitli metotlar soz
konusudur. Agir metallerin ve boyarmaddelerin atiksulardan giderilmesinde
kimyasal, fiziksel ve biyolojik giderim metotlar1 geleneksel olarak kullanilmaktadir.
Tim bu yontemlerin birbirlerine gére bazi avantaj ve dezavantajlar1 s6z konusudur
[15].

Genel olarak degerlendirildiginde agir metaller, biyolojik olarak ¢éziinmeyen
bir yapidadir ve yasayan organizmalarda birikme egiliminde olup, bu canlilarda
cesitli rahatsizlik ve hastaliklara neden olurlar [23]. Agir metallerden kaynaklanan
cevre Kkirliligi ciddi ve kompleks bir problem olagelmis ve hala olmakta;
dolayisiyla tiim diinyada dikkatlerin tizerinde odaklandigi bir konu olarak
giincelligini korumaktadir. Bu nedenle toksik agir metal kirleticilerinin atik su
ortamlarindan  uzaklastirilmasi; halihazirda arastirtlan  en Onemli ¢evre
meselelerinden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [3].

Bu mesele ilizerinde uzun yillar ¢alismalar yapilmis olmasina karsin, etkili ve
verimli aritma segenekleri hala sinirhdir. Coziinmiis agir metal iyonlariin
uzaklastirilmasinda kullanilan geleneksel yontemler; kimyasal ¢oktiirme, kimyasal
yiikseltgeme ve indirgeme, iyon degisimi, filtrasyon, elektro-kimyasal yontemler ve
buharlastirma metotlarin1 icermektedir. Ancak bu ileri teknoloji proseslerinin;
sinirli metal giderimi, pahali ekipman ve izleme sistemleri gereksinimi, fazla
¢oziicli veya enerji gereksinimleri, bertaraf edilmesi gereken toksik ¢amur tiretimi
veya diger atik Uriinler ortaya c¢ikarmasi gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir. Agir
metal derisimlerini uygun maliyetlerle, kabul edilebilir oranlara indirgeyecek yeni
teknolojilere ihtiyag vardir [25].

Boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanilan temel prosesler Cizelge 3.1°de
verilmektedir [15].



Cizelge 3.1. Boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanilan temel prosesler [15]

TEKNOLOJI

AVANTAJLARI

DEZAVANTAJLARI

Geleneksel
Aritma
Prosesleri

Koagulasyon
Flokulasyon

Basit, kolaylikla
yaplilabilir.

Yiksek gamur Uretimi, tasima
ve yonetim problemleri.

Biyolojik
Bozunma

Ekonomik, kabul
edilebilir aritim.

Yavas proses, bakim ve
besleme ihtiyaglari.

Aktif Karbona
Adsorpsiyon

En verimli adsorban,
yuksek kapasite, yliksek
kalitede aritilmis atik su.

Disperse ve vat boyalara
karsi etkisiz kalma,
rejenerasyonun pahali olmasi
ve adsorban kaybi ile
sonuglanmasi, %100
giderimin saglanamadigi
proses.

Yerlesmis
Geri Alma
Prosesleri

Membran
Ayirma

TUm boya tiplerini
giderme, yiuksek
kalitede artiimis atik su.

Yiksek basing, masrafli,
yuksek hacimleri aritma
yetersizligi.

iyon Degisim

Rejenerasyonda sorban
kaybi olmaz, verimli.

Ekonomik kisitlamalar,
dispers boyalar icin verimli
olmama.

Yikseltgeme

Hizli ve etkili proses.

Yuksek enerji maliyeti,
kimyasal ihtiyaci.

ileri
Uzaklastirma
Prosesleri

ileri
Yikseltgeme
Prosesleri

Camur Uretimi olmaz,
kimyasal tiketimi az
veya yok, zor boyalarda
etkili.

Ekonomik gergeklestiriiemez,
teknik kisitlamalar.

Segmeli
Biyoadsorbantlar

Ekonomik, rejenerasyon
gerektirmez, yiuksek
segicilik.

Kimyasal modifikasyon
ihtiytaci, %100 giderimin
saglanamadigi proses.

Biyokiitle

Dusuk isletme maliyeti,
iyi etki ve secicilik,
mikroorganizmalar

Uzerine toksik etkisi yok.

Yavas proses, performansin
bazi dig faktorlere bagh
olmasi (ph, tuz).
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Kimyasal yontemlerin tekstil atiksularinda uygulanmasinin en biiyiik avantajt,
baz1 degisikliklere izin verilebilmesidir. Bu sayede, atiksu kalitesinde meydana
gelen degisiklikler kullanilan kimyasal maddelerde veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmektedir [1].

Kimyasal metotlar genellikle pahalidir ve konsantre ¢camur birikimi, elden
cikarma problemlerine yol agmaktadir. Birde asirt  miktarda kimyasal
kullanimindan dolay1 ikinci bir kirlilik probleminin ortaya g¢ikmasi miimkiin
olmaktadir. Son zamanlarda, ileri yiikseltgeme prosesleri olarak bilinen hidroksil
radikalleri gibi oldukca giiclii oksitleyici ajanlarin tiretimi lizerine kurulu diger
ortaya cikan teknikler, kirleticileri ayristirmada basar1 saglamislardir. Bu metotlar
kirleticiler tarafindan kontamine olmus sularin aritilmasinda verimli olmasina
ragmen oldukca masraflidir ve ticari cazibesi yoktur. Yiiksek elektrik enerjisi
ihtiyaci ve kKimyasal madde tiikketimi genel problemleridir [15].

Yaygin olarak kullanilan membran-filtrasyon prosesleri (nanofiltrasyon, ters
0zmoz, elektrodiyaliz v.s.) ve adsorpsiyon teknikleri ise fiziksel metotlardir.

Membran proseslerinin temel dezavantaji prosesin ekonomik olmamasidir.
Ancak birgok literatiir verileri uyarinca, sivi faz adsorpsiyonu atik sudan
kirleticilerin giderilmesinde en popiiler metotlardan biridir. Bu proses o6zellikle,
eger sorbant ucuz ve uygulama Oncesi ilave On aritim igermiyorsa kirli sularin
arttimi i¢in uygun alternatif saglamaktadir. Adsorpsiyon iyi bilinen bir denge
ayirma prosesi ve sularin dekontaminasyon uygulamalar i¢in verimli bir metottur.
Sonug olarak adsorpsiyon prosesi tehlikeli tirtinlerin olusumuna neden olmaz [15].

Biyolojik aritim ise, fiziksel ve kimyasal aritim yoOntemlerine gore
kiyaslandiginda en ekonomik aritim alternatifidir. Mantar renksizlestirme,
mikrobiyal bozunma, mikrobiyal kiitle {izerine adsorpsiyon ve biyoiyilestirme
(bioremediation) sistemleri gibi biyolojik bozunma metotlar1 gibi birgok
mikroorganizmalarin bakteri, maya, suyosunu gibi farkli Kirleticileri biriktirme ve
ayristirma kabiliyetlerinden dolayr ¢ogunlukla endiistriyel kirliliklerin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Fakat bu sistemlerin uygulamalar1 ¢ogunlukla teknik
kisitlamalardan dolayr smirhidir. Bununla birlikte bazi organik bilesikler
bozunmalarina ragmen diger bir ¢ogu kompleks kimyasal yapisindan ve sentetik

organik orijini nedeniyle bozunmaya karsi asiri direnglidir. Giincel biyolojik
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bozunma prosesleriyle biyolojik aritim tatmin edici renk giderimini saglamada
yetersiz kalmaktadir. Ozellikle azo boyarmaddeler ksenebiyotik yapisindan dolay:
tamamiyla ayristirilamazlar [15].

Giliniimiizde, atik sularin kompleks yapisindan dolay1 yeterli aritimi
saglayacak Kabiliyette tek bir proses mevcut degildir. Pratikte, farkli proseslerin
kombinasyonlar1 istenen su kalitesini en ekonomik yolla yakalamak icin
kullanilmaktadir. Son yillardaki arastirmalar, boyarmaddelerin  biyolojik
bozunumunu gelistirmek ve ¢amur iretimini minimize etmek amaci ile kombine
adsorpsiyon-biyolojik aritim sistemleri iizerine yogunlagsmaktadir [15].

Adsorpsiyon prosesi evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi i¢in kabul
goren, giiclii bir tekniktir [12]. Sivi faz adsorpsiyonu renk, koku, organik ve
inorganik kirleticilerin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilan en
etkili metotlardan birisini teskil etmektedir [23]. Adsorpsiyona dayali yontemlerin
en Onemli avantaji, biiyiik hacimli ¢o6zeltilerden eser miktardaki elementlerin
ayrilabilmesidir [26].

Atiksulardan agir metal ve boyarmadde giderme yontemlerinden yaygin

olarak kullanilanlarina asagida deginilmistir.
3.1. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme hem agir metallerin hem de boyarmaddelerin gideriminde
kullanilan bir yontemdir.

Agir metallerin sulardan uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan en yaygin metot
kimyasal ¢oktiirmedir. Agir metaller genellikle, hidroksitleri, siilfiirleri ve
karbonatlar1 halinde ¢oktiiriildiikten sonra filtrasyonla uzaklastirilabilirler. Ancak,
agir metaller amonyak, siyaniir ve benzeri komplekslestirici maddelerle birlikte
bulunduklar1 zaman hidroksit seklinde c¢oktiiriilmeleri yeterli bir sonug
vermeyebilir. Bu gibi durumlarda metaller dogrudan siilfiirleri seklinde
coktiirilerek uzaklagtirilabilirler. Ayrica hidroksit seklinde c¢oktiirme sonucu
cozeltide kalan agir metaller de siilfiirleri halinde ikinci bir ¢oktiirmeyle
uzaklagtirilabilirler. Agir metal siilfiirlerinin ¢oziiniirliikleri hidroksitlerine oranla

daha az oldugundan, siilfiir halinde ¢oktiirme ile daha iyi bir giderme saglanabilir.
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Agir metallerin atik sulardan, hidroksitleri halinde ¢oktiirtilmeleri yoluyla
uzaklastirilmasi, yaygin bir yontemdir. Normalde bu proses ¢ozelti pH’mi
minimum ¢06ziinebilirlik noktasina getirebilmek igin ¢ozeltiye kostik soda veya
kire¢ eklenmesini igerir. Arta kalan metal derisimi pH’1n kompleks bir fonksiyonu
olup; en disiik arta kalan metal derisimine optimum pH degerlerinde ulagilir.
Optimum degerin altina inildigi veya lizerine ¢ikildigi zaman arta kalan metal
derisimi artacaktir.

Hidroksitler halinde ¢oktiirme basit, etkili ve kullanilagelmis bir yontem
olmakla birlikte; bazi metal hidroksitlerinin yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi ve
amfoterik 6zelliklerinden dolay1 bu yontemin kullanim kisitlamalar1 s6z konusudur.
Amfoterik metaller hem asit hem baz gibi hareket ederler ve asir1 asit ve baz
¢ozeltilerinde yeniden ¢oziiniirler. Bu nedenlerden dolayl, diger aritim
teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Agir metallerin, siilfiirleri halinde c¢oktiirme metoduyla uzaklastiriimast,
hidroksitler halinde ¢Oktiirmenin miimkiin olmadigi durumlarda alternatif bir
¢oktiirme yontemidir [28].

Stlfiirli bilesiklerle yapilan ¢oktiirme islemi sonucunda meydana gelen en
onemli problemlerden biri, ¢oktiirme reaktifinin asirt miktarda kullanilmasinin
onemli bir kirletici olan hidrojen siilfiir olusmasina sebep olmasidir. Diger bir
problem de, coktiiriilen metal siilfiirlerin havaya maruz kaldiklarinda metal
stilfatlara yiikseltgenebilmesidir. Metal siilfatlar kolaylikla ¢6ziinerek tekrar
kirlilige neden olurlar [27].

Boyarmadde gideriminde de flokiilasyon ve ¢oktiirme kimyasal maddeler
yardimiyla saglanmaktadir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler araciligi ile olusan
floklagma ile ¢oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilebilmektedir. Kimyasal
¢coktiirmede uygun kimyasal madde miktariyla, orta dereceden yiiksek dereceye
kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar arasinda Al3(SO)4’in daha
etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde insa masraflarindan
ziyade, isletme masraflar1 onem tasgimaktadir. Giderin Onemli bir kismini,
flokiilasyonu saglayan maddeler ile meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi

olusturmaktadir [1].
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3.2. Iyon Degistirme

Iyon degistirme yontemi agir metal ve boyarmadde gideriminde
kullanilabilen bir metot olmakla birlikte 6zellikle boyarmadde gideriminde
ekonomik ve kullanishi olmayan bir ydntemdir [29]. Iyon degistirme prosesi;
atiksuyun, bir recine i¢inden gectigi bir sistem olup; esas olarak adsorpsiyon
sistemine benzer [28].

Agir metal gideriminde; reaktif (adsorpsiyon) alanlari i¢in, bagli gruptan daha
giiclii cekime sahip metal iyonlari, bu bagl grupla yer degistirir ve dolayisiyla agir
metal iyonlarinin atiksudan uzaklastirilmast saglanir. Metal yiklii regine, sodyum
klorit gibi yogunlastirilmis bir iyon ¢6zeltisi kullanilarak periyodik olarak
yenilenmelidir. Bu islemde metaller recineden ayrilir. Ayrilan metallerin yiiklii
oldugu siv1 aritilmali veya bertaraf edilmelidir.

Iyon degistirme sisteminin verim ve performansi genelde pH, sicaklik ve
Kirletici derisimine baglidir. Bu sistemler, iyon degistirme reginelerini tikama
egiliminde olan askida katilarin derisimlerini azaltmak igin genelde belli oranlarda
Onaritim gerektirirler.

Iyon degistirme teknolojisinin uygulamasi, maliyet ve regine degistirme
kapasitesi yoniinden, 500 mg/l veya daha az toplam ¢oziinmiis kat1 igeren sularmn
arrtilmasi ile smirlidir. Tyon degistirme prosesinin oldukga yiiksek isletme ve bakim

masraflari vardir [28].
3.3. Ters Osmoz

Osmoz, bir ¢oziiciiniin bir ¢dzeltiden daha yogun bir ¢ozeltiye yar1 gegirgen
bir membrandan kendiliginden gegisi seklinde tanimlanir. Proses yar1 gegirgen
membran materyallerini ve basinci kullanarak, segilen iyonlarin gegisini yavaglatir
veya durdurur. Ters osmozda, atiksuya basing uygulanir ve temiz suyun
membrandan ge¢mesi saglanir. Ters osmoz atiksuyu iki bilesime ayirir:
Membrandan gecen kisim — Ki yeniden kullanma, geri doniistiirme veya desarj
etmeye uygundur- ve kalan derisik ¢ozelti [28].

Ters osmoz yontemiyle metal uzaklastirma; yiiksek kurulum maliyetleri,

bakiminin zorlugu ve yiiksek enerji gereksinimi nedenleriyle limitli bir kullanima
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sahipken; atik sudan boyarmadde uzaklastiriimasinda membran sistemlerinin,
aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullaniimas: ve bazi boyarmaddelerin geri kazanimi
gibi avantajlar vardir [28, 30].

Agir metal gideriminde ters osmoz, ¢esitlilik gosteren giris sartlarina uyum
saglayamayan hassas bir prosestir. Ornegin kalsiyum, manganez, demir gibi
iyonlarin bulunmasi membranlari tikayabilir. Sonug itibariyle, genellikle dnaritim
gerckmektedir. Verim oraninin ve membran émriiniin uzun olmasi i¢in ters 0smos
yontemi kullanilmadan 6nce atiksudaki pH, sicaklik ve askida kati orani istenen

seviyeye getirilmelidir [28].
3.4. Yiikseltgeme

Gerek agir metaller, gerekse boyarmaddelerin gideriminde kullanilan ve
serbest radikallerin olusumuna dayanan yiikseltgeme yontemleri, kirlilige neden
olan molekiilleri tamamen mineralize etmek ve daha sonra biyolojik siireclerde
kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiigiikk zincir bilesikler haline
getirmek icin kullanilan yontemlerdir. HoO, ve Fenton ayiraci ile yiikseltgeme,
ozon ile ylkseltgeme, fotokatalitik yiikseltgeme, NaOCI ile yiikseltgeme ve
elektrokimyasal yontemler baslica yiikseltgeme yontemleri olmaktadir [1].

Elektro-kimyasal prosesler; bir atik suda kimyasal yiikseltgeme-indirgeme
reaksiyonlariin baglatilmasi amaciyla iki elektrot arasinda uygulanan direk elektrik
akimin1 kullanir. Tarihi seyri i¢inde elektro-kimyasal prosesler ham metallerin
saflagtirilmas1 veya sivi soliisyonlardan degerli metallerin kazanilmasi amaciyla
kullanilagelmistir. Art1 yiiklii metal iyonlar1 eksi yiikli elektrot (katot) tarafindan
cekilerek burada indirgenmesini saglarlar. Indirgenen metaller katot yiizeyinde
metalik bir tabaka olusturur. Eksi yiiklii iyonlar art1 yiiklii elektrot (anot) tarafindan
cekilerek ytikseltgenirler.

Elektro-kimyasal prosesler ¢oziinmiis metaller i¢in kullanilabilir. Coziinmiis
metaller ya katot lizerinde bir tabaka olusturur ya da ¢ozelti i¢inde ¢okelir. Cokelen
kisim aritilmast veya bertaraf edilmesi gereken inorganik bir ¢amur olusturur.
Elektrot iizerinde olusan tabakanin uzaklastirilmasinda kullanilan asit ¢ozeltisi ise

uygun bir aritim ve bertaraf gerektirir [31].
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3.5. Biyolojik Aritim

Agir metallerin gideriminde biyolojik aritim sistemleri proses atiksularindan
agir metal ve askida katilarin, bakterilerin ortama ilavesiyle biyosorpsiyonun
saglanmasina  dayanir.  Coktiirme, yiikseltgeme/indirgeme, filtrasyon ve
biyoakiimiilasyon gibi mekanizmalar, ¢esitli tiplerde biyolojik aritma tiplerine dahil
edilebilir.

Biyolojik aritim prosesleri, kimyasal aritim metodlarina gore maliyetinin
diisiik olmasi, diisiik slag lretimi, esnek dizayn karakteristikleri, alici ortama
uyumu ve aritim performansi gibi g¢esitli avantajlara sahiptir. Bununla birlikte,
desarj limitlerini saglamak i¢in ilave aritimlara ve biyolojik prosesler sicaklik ve
diger mevsimsel salimimlara duyarli olduklarindan Onaritima ihtiya¢ duyulabilir
[28].

Boyarmadde gideriminde bagvurulan biyolojik yontemler ise biyolojik
bozunma, biyobirikim ve biyosorpsiyondur.

Biyolojik bozunmada akkaz, mangan peroksidaz, lignin enzimleri igeren bazi
beyaz ciiriik¢iil funguslarin aerobik ortamda tekstil boyarmaddelerini biyolojik
bozunmaya ugratmalar1 saglanmaktadir. Aerobik parcalanmaya oldukca direncli
olan boyarmaddelerin ise anaerobik kosullarda bazi bakteriler tarafindan biyolojik
parcalanmasiyla ilgili caligmalara literatiirde rastlanilmaktadir.

Biyobirikim tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan ve klasik yontemlerle
aritilamayan boyarmaddelere karsi direnci fazla olan mikroorganizmalarin bu
Kirleticileri hiicre yapisina alarak biriktirme yeteneginden yararlanmasi temeline
dayanan bir yontemdir. Genellikle aritim, yaygin besin ortamlarinda gerceklesir.
Boylelikle bu tiir atiksularda iireyebilen mikroorganizmalarin iireme verimi
arttirilir, dolayisiyla bilinyelerinde biriktirdikleri kirletici derigimi artar.

Biyosorpsiyon ise, tekstil boyarmaddelerinin gideriminde kullanilan yeni bir
yontemdir. Fermantasyon proseslerinden ¢ikan atik biyokiitle, biyolojik aritim
proseslerinde fazlasi atilan aktif camur gibi biyolojik malzemeler hizli, verimli,
ekonomik ve giivenli olarak hemen hemen her ¢esit boyarmadde igeren atiksularin

arittminda basartyla kullanilmaktadir [1].
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4. ADSORPSiYON KAVRAMI

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, renk, koku vb.
Kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayicit bir katt madde (adsorban)
yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi iglemidir. Graniiler ya
da toz haldeki aktif karbonlar, tekstil endiistrisi atiksularinin gideriminde en ¢ok
kullanilan adsorbanlardir ve bu adsorbanlarla yapilan ¢alismalar sonucu yiiksek
verim degerleri elde edilmistir. Aktif karbonun pahali ve jenerasyonunun zor
olmasindan dolayr kullanimi sinirhidir. Bu nedenle son yillarda daha ucuz
adsorbanlarin kullanilabilirligi artirtlmaktadir [1].

Karbon adsorpsiyonunda atiksu, aktif karbon iceren kanallar boyunca
pompalanir. Metaller karbon ilizerinde adsorplanir [28]. Adsorpsiyon yonteminde
kirleticiler yok edilmez. Sadece atiksudan ayrilarak karbon {izerine tasinir.
Kullanimdan sonra, kullanilan karbon ya yeniden reaktif hale getirilir, ya yenisiyle

degistirilir, ya da bertaraf edilir [31].

4.1. Temel Kavramlar

Adsorpsiyon gaz veya sivilardaki ¢oziinebilir maddelerin  kati
adsorplayicilarin yiizeyinde toplanmasidir. Adsorpsiyon olayr kati yiizeyindeki
molekiiller aras1 kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayr akiskan igindeki
molekiillerle kat1 ylizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda meydana gelir
[32]. Adsorpsiyon isleminde deristirilen madde ‘adsorbat’, adsorplayici kati ise
‘adsorban’ olarak adlandirilir [33]. Adsorpsiyonda adsorplanan madde (adsorbat)
katinin smir yiizeyinde birikir. Céziinen madde veya gaz molekiilleri katinin igine
niifuz ediyorsa olay ‘absorpsiyon’dur. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin her
ikisi de olusuyorsa siire¢ ‘sorpsiyon’ olarak adlandirilir [34].

Gozenekli bir katt madde ile temas ettirilen bir ¢ozeltide, iyon veya
molekiillerin adsorpsiyonu nedeniyle bir derisim azalmasi meydana gelir. Buna
karsin, bu c¢ozeltide iyon ya da molekiillerin derisiminin yeniden artmasi ise,
adsorplanan maddelerin geri birakildigin1 veya diger bir deyisle ‘desorpsiyon’

olayinin meydana geldigini gosterir. Cozlinmiis iyon ya da molekiillerin ortamda
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bulunan bir adsorban tarafindan adsorpsiyonu genel olarak ii¢ asamada
gerceklesmektedir [26]:
1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan iyon ya da molekiillerin taginmasi,
2. Dis ylizey harig, iyon ya da molekiillerin adsorbanin goézeneklerine
difiizyonu,
3. Adsorbanin i¢ yiizeylerinde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu.
Kati1 faz iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri Sekil 4.1°de sematik

olarak gosterilmistir.

Cozelti fazi k 70t J

¢
Gaz veya Adsorpsiyon i{ Desompsion ‘ ./ madde

Sekil 4.1. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri [26]

4.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon mekanizmas1 temelde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir [35].

Fiziksel Adsorpsiyon: Eger adsorpsiyon, bir yiizeydeki dengelenmemis Van
Der Waals kuvvetleri yardimiyla gerceklesiyorsa buna fiziksel adsorpsiyon denir.
Bu tip adsorpsiyon denge konumunda cereyan eder. Adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup;
adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikge azalir [26].

Kimyasal Adsorpsiyon: Yiizey molekiillerinin sahip olduklar1 degerlik

kuvvetleri nedeniyle, yilizey ilizerinde adsorplanan molekiil tabakasiyla bir kimyasal
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etkilesim olusturmasindan kaynaklanir. Bu tip adsorpsiyon yiiksek sicaklik

gerektirir ve adsorpsiyon bir bag olusumu seviyesindedir. Ayrica adsorpsiyon

katinin biitiin yiizeyinde degil, sadece aktif merkezlerde tutulan tek tabaka seklinde

kendini gosterir. Sicaklifin fazlaca yiikseltildigi durumlarda fiziksel adsorpsiyon

olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir [26].

Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar asagida siralanmistir:

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda
zayif kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron
paylasimi  s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli
elektron alis verisi veya paylasimu ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara
gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusmaktadir [35].

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin
adsorban ylizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu séz konusudur.
Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal sartlar degismedikge tersinmez bir
reaksiyondur [35]. Zira adsorplanan molekiiller adsorbana biiyiik
kimyasal kuvvetlerle baghidir ve dogal olarak adsorbanin yiizeyinde
hareket edemez. Buna ‘lokalize adsorpsiyon’ denir. Fiziksel
adsorpsiyonda hem lokalize adsorpsiyon, hem de lokalize olmayan
adsorpsiyon gerceklesebilir. Bu tip adsorpsiyonda adsorplanan
molekiillerin adsorban ylizeyinde hareket etmesi ic¢in belirli bir
potansiyel engelini asmalar1 gerekir. Halbuki, bdyle engeller eger
yeteri kadar biiyiikse asilamaz. Elbette, lokalize fiziksel adsorpsiyon
sicaklik yiikselmesiyle, molekiillerin kinetik enerjisindeki artis ve
potansiyel engeli agma kapasitesindeki artis ile lokalize olmayan
duruma gegebilir [34].

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, adsorbat molekiilleri yilizeyin tamami iizerinde hareket
edebilir. Bu sekilde kati haldeki adsorbanlarin ylizey alanlarinin

Olgiilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda,
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adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri adsorban
noktalarda kalarak kimyasal bag olustururlar [35].

e Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’iin
altinda iken bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 Kkcal/mol’den
biiytiktiir [35].

e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile sinithdir. Ilk tabakay: takip
eden tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile
olusabilir [35].

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ekstra bir aktivasyon
enerjisi gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir [35]. Fiziksel
adsorpsiyon kendiliginden gergeklesir. Adsorplanan madde adsorban
yizeyini isgal etmeye egimlidir, fakat bu desorpsiyon ile
engellenmistir. Desorpsiyon, adsorpsiyon karsiti bir siiregtir. Her
adsorplanan derisimi i¢in, ¢evredeki buharlasma ve yogunlagma
arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumu vardir.
Elbette, daha yiiksek adsorplanan derisimi daha fazla miktarda
adsorpsiyon demektir. Her sicaklik i¢in bir adsorpsiyon denge durumu
vardir ve aciktir ki; daha yiiksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon
daha kiigtiktiir [34].

e Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde
diiserken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi1 sicaklik
yiikseldik¢e artmaktadir [35].

o Genellikle fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore ¢cok daha
hizli gerceklesir.  Desorpsiyon hizi da adsorpsiyon tipine Kkarar
verilmesinde yol gosterir [34].

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Derigim farkina bagli olarak cereyan eden diflizyon islemi iki
sekilde gergeklesmektedir [35]:

e Film Difiizyonu: Adsorban (kati) ylizeyinde olusan ince sivi filmi
icinde bulunan adsorbatin  (sivi fazdaki molekiiller)  adsorban

yiizeyine difiizyonu.
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e Por Diflizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, derisimine vb. diger
sartlara bagli olarak adsorban ylizeydeki gézeneklerin icerisine dogru
difiizyonu.

Difiizyon olayindan bagka, adhezyon olay: ile de molekiiller katt maddenin
yiizeyine gelerek yapisirlar. Boylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak, film
difiizyonu, por difiizyonu ve adhezyon olaylar1 ile ¢ sekilde gergeklesir.
Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi; por sayisi, toplam por alani ve por

caplart dagilimina baglhdir [35].

4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon olayini incelerken, adsorplanan tiirlerin cinsi ve adsorpsiyon
dereceleri, kullanilan adsorbanlarin tiirii ve hazirlanmasi, kullanilan metodoloji ve
etkin adsorpsiyon mekanizmasmin tahmin edilmesi, adsorplanan iyon ya da
molekiillerin tiir ve miktarlarinin kiyaslanmasi ve sonuglarin yorumlanmasinda
cesitli gilicliikler ve belirsizliklerle karsilasiimaktadir. Adsorpsiyon olayindan
miimkiin olan en yiiksek faydanin elde edilmesi ve elde edilen sonuglarla
yorumlarin tekrar edilebilir olmasi i¢in adsorpsiyona etki eden faktdrlerin ve
kullanilacak en uygun kosullarin belirlenmesi gerekmektedir [26].

Asagida adsorpsiyon olayina etki eden faktorler siralanmustir.

4.3.1. Adsorbanin Yiizey Alani

Toplam adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanin toplam yiizey alanina baghdir
[36]. Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik yiizey akimi ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli
agirhiktaki kati adsorbanin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik
parcalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biyiiktiir. Dolays: ile
adsorpsiyon miktari, kati adsorbanin birim yiizey agirhg ile artig gosterir.
Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirlig
basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbanin yiizey alani genisledikce

adsorplanan miktar1 da artmaktadir [37].

21



4.3.2. Adsorbanin Partikiil Boyutu ve Dozu

Bir karbon partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiill boyutu azaldikca artmaktadir. Atiksu aritiminda
kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hiz1 graniil aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizindan daha biiyiktiir [37].

Kullanilacak olan kat1 adsorban miktar1 (dozu) ise islem kosullarina gore
deneysel olarak belirlenir. Kullanilan adsorbanin miktar1 artirildikga metallerin
tutunacagi yiizey alaninin ve fonksiyonel gruplarin sayisinin artmasi nedeniyle,
adsorplanan metal miktar1 da dogal olarak artacaktir [26]. Sabit boyuttaki
partikiillerin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir boyut araligindaki
adsorbanin dozaj1 ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik derisiminde biiylik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan
safsizlik derisimindeki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir

degiskeni isaret etmektedir [37].

4.3.3. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Molekiiliiniin Boyutu

Molekiiller adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gozeneklerine
girdigi icin, molekiiler boyut adsorpsiyonda biyiik bir rol oynar. Yapilan
arastirmalar alifatik asitler, aldehitler veya alkoller gibi bilesiklerle yapilan
adsorpsiyonda, molekiil boyutunun artmasiyla, adsorpsiyonun arttigini gostermistir.
Bu kismen, karbon ve bir molekiil arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biiyiikliigiiniin,
molekiil boyutunun gozenek boyutunun biiyiikliigiine yaklastikca artmasiyla
agiklanabilir.

Bir cok atik su farkli biiyiikliklere sahip bilesiklerin bir karigimindan
meydana gelir. Bu durumda daha biiyiik boyutlu taneciklerin, daha kiigiik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri igerisine girmelerini engelleme tehlikesi
vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem
molekiillerin hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi onler.
Kiiciik molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyiik hizda difiize olmalarina ve

biiyiik molekiillerin giremeyecegi gdzeneklere girmelerini saglar [27].
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4.3.4. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Coziiniirliigii

Adsorpsiyonun olabilmesi igin, bir molekiiliin ¢dziiciisiinden ayrilabilmesi ve
adsorbanin iizerine yapisabilmesi gerekmektedir [27].

Adsorpsiyonda en 6nemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorbatin ¢oziliniirliigidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla
bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziniirliigli arasinda ters
bir iliski vardir. Coziiniirliikk; adsorpsiyonla arasindaki iliskiye bagli olarak,
adsorpsiyon olusmadan oOnce, cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki bagin
kirilmasi ile aciklanabilir. Coziiniirlik ne kadar biiylik olursa adsorbat-¢ozelti
arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diistiktiir.

Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya
bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri
incelendiginde, yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve nétr tiirler i¢in ise
maksimum degere ulastigi goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢cin iyonlagma
etkisi daha az Oonem tagimaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine
etkisinin belirlenmesi i¢in genel kural; polar bir madde daha polar olan bir fazi
tercihi seklinde agiklanir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir
adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde
adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptirler.
Bu yiizden ¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte
zayif bir sekilde ¢oziinen bir ¢ok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar [37].
Ancak ¢ok kolay ¢6ziinen bilesikler de bazen kolaylikla adsorbe olabilirler [27].

4.3.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin bir fonksiyonudur [27].
Genel olarak bu iyonlar karbon iizerinde giiclii bir sekilde adsorplanir [33].
Adsorbanin yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar
adsorplanarak, c¢ozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik
pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme ihtimali arttigindan, ylizey negatif
yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH’larda

ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir [27].
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Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniini
belirledigi, adsorbanin ylizey yiikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri
etkilediginden olduk¢a 6nemlidir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun pH degerine
bagimlilig, kismen metal iyonlarmin sulu ¢ozelti kimyasindan, kismen de
adsorbanin ¢ozelti igerisinde bulundugu yapidan kaynaklanir. Metal iyonlarinin
cokmesi ve hidrolizi sonucu ¢oziinen tiirlerinin derisimi degiseceginden
adsorpsiyon derecesi de degisir.

Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorplanan iyon miktar1 genel olarak
artmakla birlikte, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bunun nedeni, ¢ozeltideki
adsorplanan iyonlarin ve adsorban yiizey atom veya molekiillerinin, pH degisimiyle
olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Bu durumda adsorplanan iyonlar kompleks
iyonlara doniismekte ve adsorban yiizeyi yeni olusan kompleks iyonlarla
etkileserek bu iyonlari tercih etmeleri sonucunda adsorpsiyon azalmaktadir.

Yapilan tiim c¢aligmalarda, adsorbanin dogal adsorplama kapasitesinin
cozeltinin pH degeri ile ilgili oldugu konusunda goriis birligi vardir. Metal
iyonlartyla hidrojen iyonlarinin yer degistirebilmesi i¢in pH>3 olmasi
gerekmektedir. Cr (VI) istisna olmak tlizere, pH=3-3,5 degerinin altinda, ¢ozeltiden
metal iyonlarinin uzaklastirilmasi siireci durur. Cr (VI) i¢in optimum pH degeri 1,5-
3 iken, diger metal iyonlar1 i¢in optimum pH degerleri farklidir. Genel bir tahminle,
iki degerlikli iyonlarin kati1 adsorban {izerine adsorpsiyonu i¢in pH degerinin 3-8

arasinda olmasi beklenirken, deneysel optimum pH aralig1 3,5-6,5 arasinda gozlenir

[26].
4.3.6. Karistirma Hiz1

Adsorpsiyon hizi, ortamin karistirma hizina bagli olarak ya film diflizyonu ya
da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiil
etrafindaki sivi film kalinhig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu
sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film
difiizyon hizi, hiz1 siirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar.
Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon

hizint siirlayici en 6nemli etmendir [37].
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4.3.7. Adsorpsiyon Sicakhigi

Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin arttigi
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup,
adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi {izerine
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu igin
sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge
islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu onemli oOlcilide

etkilememektedir [24].
4.4. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Cesitli adsorbanlarin sulu ¢ozeltide adsorpsiyonu bir ¢ok mekanizma ile

gerceklesebilir. Bu mekanizmalardan bazilari [36]:

1. Iyon Degisimi: Adsorban tarafindan adsorplanmus zit yiiklii iyonlarin
benzer yliklii iyonlarla yer degistirmesi seklinde olusur.

2. lyon Ciftlesmesi: Z1t yiiklii iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbanin
yiizeyinde bulunan zit yiiklii merkezlere ¢6zeltide bulunan diger iyonlarin
adsorbe olmasidir.

3. Hidrojen Bagi: Adsorban ve adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile
adsorpsiyon.

4. 7w Bag: Elektronlarmin Polarizasyonu ile Adsorpsiyon: Bu mekanizma ile
adsorpsiyon, adsorbat elektronca zengin aromatik bir ¢ekirdek icerdigi ve
adsorban kuvvetlice pozitif merkezler ihtiva ettiginde miimkiindiir.

5. Dispersiyon Kuvvetleri ile Adsorpsiyon: London-Van der Waals
dispersiyon kuvvetleri adsorban ve adsorbat arasinda etkili olduklarinda
ortaya ¢ikan bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu mekanizma ile
adsorpsiyon, genellikle adsorbatin molar kiitlesinin artmasi ile artar ve
sadece bagimsiz bir mekanizma olarak degil aym1 zamanda diger tim
mekanizma tiplerinde yardimci bir mekanizma olmasit agisindan

onemlidir.
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6. Hidrofobik Baglanma: Bu mekanizma, adsorbat molekiillerinin sulu
ortamdan ka¢gma egilimlerinin olmasi ve bu durumun adsorbatin yapisinda
bulunan hidrofobik gruplarin agrega olmak suretiyle kat1 adsorban {izerine

adsorplanmalarina yetecek kadar biiyiik oldugu zaman islerlik kazanir.
4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban
ile temas ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin derisimi, adsorplayict
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derigimi sabit kalir. Bir
adsorban ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu
olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki cozeltide kalan ¢oziinen
derigimine karsi, birim adsorban agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktart grafige
gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir.
Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bir ¢ok model izoterm
esitligi ortaya konulmustur [37].

Adsorpsiyon dengesi, klasik deneysel adsorpsiyon izotermleri (Linear,
Langmuir, Freundlich ve Brunauer — Emmett — Teller (B.E.T)) kullanilarak veya
yiizey kompleks olusum modelleri (SCF) gibi mekanistik modeller uygulanarak
belirlenebilir [26].

Adsorpsiyon izotermi ¢evre mithendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su
ve atiksularda kirleticilerin, adsorpsiyon davranisin1 tanimlamakta kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon izotermi; adsorbanin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagini, adsorbanin adsorbe edecegi maksimum kirletici
miktarini, adsorplayici i¢indeki adsorbanin 6mriinii tahmin etmede kullanilir.

Izoterm ¢esitli miktarlardaki karbonun veya farkli derisimlerdeki atiksuyun
sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fiziko-kimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir iglemdir.

Genel olarak adsorbanin birim agirliginda adsorplanan madde miktar
derisimle artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda kirletici madde
iceren sularda denge sartlarina ulasmak zor oldugundan, kii¢iik hatalar sonucu

onemli 6l¢iide etkileyebilir [37].
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Adsorpsiyon izoterminin kullanilma nedenleri sdyle siralanabilir [33]:

e Adsorbatin atiksuda bulunan kirleticileri nasil etkili bir sekilde
adsorplayacagi hakkinda genel bilgi verir.

e Adsorbanin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup
olmadigini1 anlamak i¢in ¢izilir.

e Adsorbanin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarini belirler.

e Adsorbanin 6mriinii tahmin etmede kullanilir.

e Bir adsorbanin kalan adsorpsiyon kapasitesini test etmek ig¢in
kullanilir.

izotermler, karbon adsorpsiyon sistemlerinin dizayninda ¢ok dnemli bir role
sahiptirler. Karbon adsorpsiyon modelleri, anlik kinetikleri kabul eden en basit
modellerden, c¢esitli kiitle transfer basamaklar1 ve ¢ok bilesenli sistemlerdeki
adsorpsiyon olaylarin1 dikkate alan modellere kadar c¢ok genis bir aralikta
degismektedirler [36].

Adsorpsiyonda adsorplayict olarak zeolit, poroz alumina, slikajel veya
silisalumina gibi polar (hidrofil) adsorbanlar ve karbon, polimer adsorbanlar ve
silijalit gibi non - polar (hidrofob) adsorbanlar kullanilir.

[zotermlerin en yaygin olanlar1 Langmuir, Freundlich ve Brunauer — Emmett
— Teller (B.E.T) esitlikleridir [36].

4.5.1. Langmuir Izotermi

Bu izoterm Iruning Langmuir (1918) tarafindan cesitli varsayimlar yapilarak
gelistirilmistir [26].

Langmuir adsorpsiyon izotermi baslica su kabuller iizerinde kurulmustur
[38]:

1. Yiizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde adsorplanirlar. Yani

adsorpsiyon monomolekiilerdir.
2. Adsorpsiyonda ylizeyin her tarafi ortiilmez, yer yer ortiilmeler olur.
3. Yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisi aynidir.

4. Yiizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
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Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alict noktalarin oldugunu kabul
eder. Burada her alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul
edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi
bir etkilesim icinde olmaz. Langmuir izotermi, kati ylizeyler iizerinde aktif
adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da Kimyasal olup
olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ derisimi ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari ile sabit kalmaktadir (Sekil
4.2.). Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi
adsorbat derisimi ve ylizey tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru

orantilidir [35].

Adsorbe
olan miktar

Adsorbat derisimi
Sekil 4.2. Maksimum doyma noktasinda ylizeye adsorbe olan adsorbat miktar1 [35]

Langmuir biyosorpsiyon modeli tek tabakali adsorpsiyonu tarif eder.
Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve biyokiitle {izerinde tutulan maddenin
molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder. Biyokiitleyi tek tabaka olarak
diisiiniip bunun doygunluga ermesiyle maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul
eder [39].

Langmuir izotermi su sekilde verilebilir [40].

X KLque
= (4.1)
M 1+K,. Ce

Qe
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Burada;

ge: Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari

x: Adsorplanan madde miktar1 (mg)
M: Karbon miktari (Q)

Ce: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/1)

KL ve gm: Langmuir adsorpsiyon sabitleri

Sonug olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/M)
degerine karsi 1/c degerleri noktalandiginda bir dogru elde edilir. Buradan da
sirasiyla dogrunun egimi ve eksenin kesim noktasi elde edilir [35].

Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi lineer hale getirilecek olursa olusacak

esitlik;
Ce - i O (4.2)
Qe KLQm Om

olacaktir. Olusturulacak Ce/Qe’ye karst C. grafiklerinden K_ ve qgn sabitleri

hesaplanabilir.

4.5.2. Freundlich izotermi

Kimyasal adsorpsiyon verileri ¢ogunlukla Freundlich adsorpsiyon izotermine
uyar. Baslangi¢ta adsorban tarafindan adsorplanan iyon ya da molekiil miktar1 hizla
artarken, adsorban ylizeyinin kaplanmasi nedeniyle artista bir yavaslama
gozlenecek ve ¢ozeltideki iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu Sekil 4.3’te
verildigi gibi olacaktir [26].

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir.  Freundlich’e gbre bir adsorbanin yiizeyi Tlzerinde bulunan
adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil
edilmistir [35].
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Adsorplanan miktar

A 4

Derisim

Sekil 4.3. Cozlinen maddenin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu [26]

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir [40].

X
ge= — = KeCe™" (4.3)
M

Je: Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari

X: Adsorplanan madde miktar1 (mg)

M: Karbon miktar1 (g)

Ke: Freundlich izotermi sabiti

Ce: Dengede ¢6zeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/1)

n: Freundlich izotermi sabiti

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;

log ge = log (x/M) =log K + (1/n) log Ce (4.4)

sekline girer [40].
Boylece, log (x/M)’ e karsi log C noktalandiginda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa bir dogru elde edilir. Buradan da sirasiyla dogrunun egimi ve

eksenin kesim noktasi elde edilir. Eksenler logaritmik 6lgektedir [35].
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4.5.3.B.E.T. ( Branuer-Emmet-Teller ) izotermi

Branuer, Emet, Teller 1938 yilinda adsorbanin yiizeyinde tek tabakadan daha
kalin adsorbe olabilecegi kabuliine dayali olan bir adsorpsiyon izotermi
tiretmiglerdir. BET denklemi Langmuir denkleminde oldugu gibi adsorban
yiizeyinin iiniform oldugunu kabul eder. Bir adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon,
komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ilaveten adsorpsiyon enerjisinin
birinci tabakayr tuttugu kabul edilmistir. Fakat adsorbatin yogunlasma enerjisi
birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olugmasina imkan tanimaktadir [35].

Bu adsorpsiyon izotermi genellikle ¢ok tabakali olan fiziksel adsorpsiyona
uygulanmaktadir [38].

Bet izotermi;

X ACXn
= (4.5)
m (Cs-C)[1+(A-1)CICy)]

seklinde ifade edilmektedir.

Burada;

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

e m= Adsorbanin agirligi (mg veya g)

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

e (= Denge halindeki ¢ozeltide adsorban derisimi (mg/1 veya mol/L)

e Xmy= Birinci tabakayi tamamen teskil i¢in adsorbe olan ¢dzelti miktari
(mg/g veya mol/g)

e C¢= Cozeltideki adsorbanin doygunluk derisimi (mg/l veya mol/L)

C 1 A-1

= [ I-[ 1 (4.6)
[(Cs-C)x/m] A(Xm) AXnm

elde edilir.
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Buradan hareketle C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri
noktalandiginda egimi (A-1)/AXn, olan ve kesim noktasi 1/A(Xy) olan bir dogru
elde edilir.

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon verilerini analiz etmede kullanilmaktadir. Genelde, Langmuir ve BET
denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich denklemindeki
kadar iyl uygulanamazlar. Bdylece  Freundlich  denkleminin  Cevre
Miihendisligindeki uygulamalar1 daha genis yer bulmaktadir. Uygulamada ise hangi
izotermin uygun olduguna karar verirken lineer dogruyu veren denklem
secilmektedir [35].

4.6. Adsorban Maddeler

Su aritiminda kullanilan adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Alumina, silikajel, fuller topragi, bazik makroporoz iyon
degistirici regineler, aktif silikajel ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban
maddelerdir. Bunlarin yaninda aga¢ kabugu, misir kogani, aygigek kabuklari,
mangal komiirii, aktiflestirilmis kil gibi daha ucuz materyallerin de adsorpsiyon
yetenekleri incelenmistir. Bu materyaller agir metaller, boyalar, pestisitler, fosfat,
viriis ve stilfatlar1 da tutabilmektedir ve bununla birlikte kullanildiktan sonra ucuz
olduklarindan rejenerasyon sorunu olmaksizin yakilarak bertaraf edilebilmektedir.

Pahali olmasma ragmen endiistriyel kirliligin kontroliinde aktif karbon
olduk¢a yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Ciinkii yiiksek maliyetine karsin
adsorpsiyon kapasitesi digerlerine gore oldukga yiiksektir [33].

Giliniimiizde adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan aktif karbonun daha
ekonomik eldesine ¢alisilmakta; bu ¢alismalar da bizi diisiik maliyetli adsorban

arayigina gotliirmektedir.

4.6.1. Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan atiklar ucuz (low-cost)
adsorban olarak goriilebilir. Bunlar ucuz maliyete sahip bol miktarda bulunan

genellikle verimli ve etkili bir sekilde degerlendirilmeyen atiklardir. Maliyet,
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adsorban maddelerin tercihi i¢in Onemli bir parametredir. Bununla beraber,
genellikle farkli endiistri kollarindan ortaya ¢ikan atik maddeler, yan {iriinler ve
ayrica dogada bol miktarlarda bulunan maddeler diisiik maliyetli adsorbanlar olarak
kabul edilebilir. Sorpsiyon kapasitesindeki gelismeler bu gelismelerden
kaynaklanan ek isletme maliyetlerini karsilayabilir [37].

Agir metal ve boyarmadde gideriminde yaygin olarak kullanilan adsorbanlar

asagida siralanmastir.

Tarmmsal Kokenli Maddeler

Tarimsal yan iiriinler iki sekilde adsorbant olarak hizmet vermektedir: Ilki
tarimsal atiklarin herhangi bir isleme maruz birakilmadan kullanimi, ikincisi ise
karbonizasyon/aktivasyon islemlerinden gegirildikten sonra kullanimi [15].

Agac kabuklari, piring kabugu atiklari, findik ve ceviz kabugu atiklari, tanin
ve lignince zengin materyallerin adsorban olarak kullanilmalari {izerinde yapilan
calismalar tarimsal kokenli maddelerle yapilan c¢alismalara Ornek olarak
gosterilebilir.

Bu konuda degisik calismalar yapilmis ve basarili sonuclar alindig
gbzlenmistir. Ornegin; palmiye agaclarindan yag elde edilmesi neticesinde ortaya
¢ikan odun atiklar1 degerlendirilerek bunlarin adsorban olarak kullanimi incelenmis
ve 65 °C’de 49,9 mg/g kursun giderimi elde edilmis [9], kays1 cekirdegi aktive
edilerek yapilan boyarmadde giderimi ¢alismasinda 40 °C’de % 79,28 ve 90,5 mg/g
metilen mavisi giderimi saglanmis [41], palmiye yagi fiberleri ile hazirlanan aktif
karbonla yapilan boyarmadde giderim ¢alismalarinda ise metilen mavisi i¢in
maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C’de 277,78 mg/g oldugu bulunmus [42],
muz agaci govdesi adsorban olarak kullanilmis ve % 99’lara varan Pb (II) giderimi
saglanmis [6], piring kepeginin adsorban olarak kullanilmasi incelenerek belli
oranlarda agir metal giderimi saglanmis [13], ¢esitli agaglara ait talaglar adsorban

olarak kullanilmis ve yiiksek oranlarda giderim verimi elde edilmistir [25].

Killer

Kayaclarin kimyasal ve mekanik degisimi ile olusan killer mezo goézenekli

(20 — 500 A arasi capa sahip) yapidaki hidratlasmis aliiminyum silikatlaridr.
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Inorganik ve organik molekiil ya da iyonlar1 adsorplama ve degistirme giicleri
yaninda katalitik etkinlikleri de yiiksek olan killer 100’1 askin alanda endiistriyel
hammadde olarak kullanilmaktadir. Kaolinit, montmorillonit, illit, vermukilit,
halloysit, Klorit, attapulgit ve sepiolit gibi kil minerallerinin bir veya birka¢1 ile
magnezit, dolamit, kalsit, kuvars, pirit ve korandum gibi kil dis1 minerallerin bir
veya birkacinin karigimi olan killer ender olarak saf halde bulunurlar.

Kaolinit, montmorillonit, illit ve Kklorit gibi ¢ogu kil mineralleri tabakali
yapidaki hidratlasmis aliiminyum silikatlar oldugu halde, attapulgit ve sepiolit gibi
kil mineralleri lifli yapidaki hidratlagsmis magnezyum silikatlardir.

Ana kil mineralleri montmorillonit ya da smektit grubunun bir baska elemani
olan killere 6zel olarak “bentonit” adi verilmistir. Petrol sondajlarinda, baraj
insaatlarinda, dokiim kalib1 hazirlanmasinda ve demir filizlerinin paletlenmesinde
bazi bentonitler dogrudan kullanilmaktadir. Asit, baz ve tuzlarla islenerek
bentonitlerin kullanim alanlar1 yayginlastirilmaktadir. Asit ile aktiflenen sismeyen
bentonitler yemeklik yag ve makine yaglarinin agartilmasi1 yaninda, sabun, ilag,
kozmetik, boya ve katalizor liretiminde kullanilmaktadir.

Herhangi bir kil mineralinin belirli bir amag i¢in kullanilabilirligi o mineralin
mineralojik yapist ve diger bazi karakteristik 6zellikleri ile yakindan ilgilidir. Bu
nedenle killerin mineralojik bilesimi, gozenek yapisi, 0zgil yiizey alani, iyon
degistirme kapasitesi ve kimyasal bilesimlerinin bilinmesi gereklidir [34].

Kaolinit ve zeolitin adsorban olarak kullanilmasinin incelendigi ¢aligmalarda

da timit verici sonuglar elde edilmistir [43,44].

Ucucu Kiiller

Linyit ve tas kOmiiriinlin yanmasindan ortaya ¢ikan ugucu kiillerin
yapisindaki minerallerden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi oldukg¢a yiiksektir. Atik su
aritimi icin bir adsorban olarak o6zellikle dikkate alinmasi1 gerekir. Ugucu kiillerin
yaklagik % 40-50’si SiO, %20-35’1 Al,O3 ve % 5-12’si Fe;O3’ten olusmaktadir.
Ayni zamanda ugucu kiilin % 12-30’luk bir kismin1 karbon ve diger inorganik
mineraller icermektedir [37].

Yapilan bazi ¢alismalar; ugucu kiillerin agir metal gideriminde aktif karbon

kadar verimli olmadigini ortaya koymaktadir [2]. Ayrica ugucu kiillerin, agir
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metallerin yani sira bir¢ok radyoaktif element icerdigi diisiiniildiiglinde adsorban
olarak kullaniminda dikkatli olunmasi gerektigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [37].
Bununla birlikte diger bir arastirmada; ugucu kiil — kire¢ tagi karisiminin ¢ok
etkili ve aktif karbona oranla 40-60 kat daha ucuz bir adsorban oldugu belirtilmistir.
Ozellikle bu adsorban karisiminin tekstil atiksularindan boya giderimi i¢in ¢ok iyi

sonuglar vermesinden dolay1 uygulama alani1 buldugu ifade edilmistir [24].

Kitosan ve Deniz Uriinleri Atiklari

Adsorbe edebilme 6zelligi gosteren diger bir madde kitin’dir. Kitin konserve
endistrisinin bir {iretim atigidir. Onsoyan ve Skaugrud tarafindan kabuklu su
hayvanlarinin avlanmasindan yillik 40,000 ton’dan daha fazla Kitin elde edildigi
belirtilmistir [37].

Kitinin yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit i¢eren
heterojen ortamda distilasyonu sonucu yapi kitosana doniismektedir [1]. Kitosan
biyolojik olarak ¢dziinebilen ve toksik olmayan bir biyopolimer olup amino grubu
mevcudiyeti dolayisiyla verimli bir adsorbandir [45]. Adsorbe etme kapasitesini
artirmak i¢in biyopolimerin yiizey alani ve porozitesi artirilabilir [46]. Mevcut
caligmalar kitosanin verimli bir adsorban olarak degerlendirilebilecegini

gostermektedir.

Deniz Yosunu ve Alginate

Yosun, metal adsorplayan biyokiitlenin 6nemli bir kaynagidir. Ancak yiiksek
adsorplama kapasitelerine ragmen, sigsme ve parcalanmaya meyilli oldugundan
adsorpsiyon kolonlarinda etkili kullanimlar1 engellenebilmektedir. Bu nedenle

alglerin mekaniksel 6zellikleri ve stabilitesi birlestirme gibi islemlerle artirilmalidir
[37].

4.7. Aktif Karbon

Aktif karbon en eski ve en yaygmn olan adsorbanlardan biridir [48]. ilk
kullanimi M.O. 16.y.y.’a kadar uzanan aktif karbonda bugiin ileri aritmada

yaralanilmaktadir. 1. Diinya Savasi’nda, gaz maskelerinde adsorplayict madde
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olarak kullanilmas: ile tanmmistir [33]. Sivi ¢ozeltilerde ise XIX. yilizyilin
baslangicinda seker ¢ozeltilerinin rengini agmak amaciyla kullanilmistir [47].

Aktif karbonun kullannminda ticari bir yiikselme egilimi vardir. Bu belki
turba, linyit, aga¢, Hindistan cevizi kabugu ve diger karbon i¢ceren maddeler gibi
dogal kaynak sahasinda veya komiirden yapilmis olan aktif karbonun kullanim1 ve
tiretime yonelen yaygin ilgi ile meydana gelmis olabilir [48].

Aktif karbon, c¢ok gelismis i¢ ylizey alanina ve gézenek yapisina sahip ve
bundan dolay1 da gaz ve siv1 fazdaki organik ve inorganik maddeleri adsorplama
kapasitesi yiliksek bir grup maddeyi tanimlamaktadir. Bu nedenle aktif karbon,
endistride su aritmadan gaz adsorpsiyonuna kadar genis bir kullanim alanina
sahiptir [49].

Adsorpsiyonda, bir atik su aritim prosesinde adsorban se¢imi ¢ok onemlidir.
Adsorpsiyon igleminde kullanilan adsorban segilirken biiyiik bir yiizey alanina,
basinca dayaniklilik, yeniden kullanilabilir olmasi (rejenere edilebilmesi),
ekonomik olmast ve iiretim i¢in kullanilan hammaddelerin miktar1 gz Oniine
alimmalidir. Aktif karbon cekirdekler (findik, ceviz gibi), komdiir, petrol ve bitki
gibi diger materyallerden graniil ve toz seklinde iiretilebilir. Yizey alan
arttirlldiginda, taneciklerin ¢apr kiigiildiiglinde yani toz seklinde kullanilmasi
halinde geri kazanilmasi zordur. Toz formdaki aktif karbon geri kazanilmaz.
Bundan dolay1 endiistriyel uygulamalarda 6zellikle adsorpsiyon yataklarinda graniil

sekilde kullanim1 daha uygundur. Sonugta geri kazanimi da miimkiindiir [48].

4.7.1. Aktif Karbonun Kullanmildig1 Alanlar

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan aktif karbonun ticari uygulamasi
ilk olarak 1794 yilinda seker rafinasyonunda odun komiirii filtrelerinin
kullanilmastyla baglamistir.

16.y.y.’da bir¢gok aktif karbon iiretim prosesi i¢in patentler alinmistir ve
bunlarin ¢ogu giintimiizde endiistriyel aktif karbon iiretim proseslerinin temelleridir
[47].

Aktif karbon, endiistride ¢cok yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan biridir.
Kullanim1 renk giderimi, hava kirliligini aritma, ¢ozelti geri kazanim, metal

madeni uygulamalari ve atik gibi bir c¢ok alanda diisiiniilebilir. i¢me suyu
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standartlarinda EC standardi sulardaki kirlilik sinirlarina kesin sartlar koyar. Bir
cok su otoritesi, aktif karbonu kimyasal aritim prosesinin bir parcasi olarak
kullanir. Toz aktif karbon ve graniil karbon tat, koku ve rengi diizenlemek igin
kullanilir [37].

Aktif karbon; koku, tat, renk giderimi yani sira ¢éziinmemis organik ve
organik olmayan kirliliklerin de giderilmesinde kullanilan ana maddedir. Amonyak
ve hidrojen siilfiir giderilmesinde, klor giderilmesinde, atik sularin aritiminda,
bitkisel ve hayvansal yaglarin aritilmasinda, organik olmayan siit, tuz ve bazlarda,
elektroliz  havuzlarinda, maddelerin  ayristirllmasinda, uygulanan aritim
proseslerinin vazgegilmez bir elemanidir. Aktif karbon mineralinin iiretiminde en
yaygin olarak kullanilan hammaddeler; hindistancevizi kabugu, komiir, odun ve
petrol artiklaridir.  Aktiflestirme isleminde kullanilan hammaddelerin ¢ogu,
islenmemis halde 10 — 15 m?g i¢ yiizey alanna sahiptirler. Hammadde yiiksek
sicaklikta buharla aktif hale getirilerek, absorpsiyon i¢ yiizey alani arttirilir [33].

Aktif karbon sularda bulunan organik kdkenli maddelerin pek ¢ogunu biiytik
verimlerde giderebilmektedir. Bu nedenle diger aritma sistemlerine {stiinliik
saglamaktadir. Ozellikle giiniimiizde kullanimi1 yayginlasan pestisitler, herbisitler
gibi zehirli maddelerin nehir, deniz ve gollere karisarak olusturdugu kirliligin
Onlenmesi i¢in aktif karbon gelecekte daha da onem kazanacak bir malzemedir.
Aktif karbon sadece organik maddelerin uzaklastirilmasinda degil, birgok inorganik
maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Aktif karbon 37 °C’de pratik
olarak herhangi bir organik solventi adsorplamakta ve 120 °C veya daha yiiksek
sicakliklarda 1sitildig1 zaman adsorpladigi maddeyi birakmaktadir [33].

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon; igme suyu uygulamalarinda yer alt1
suyu iyilestirmelerinde endiistriyel ve evsel atik sularin aritilmasi islemlerinde renk

gideriminde ve ¢esitli kimyasal proseslerde kullanilmaktadir [49].

4.7.2. Aktif Karbonun Yapisi ve Ozellikleri

Aktif karbonun fiziksel yapisit sonsuz sayida altigen tabakalardan meydana
gelmistir. Bu tabakalar icinde karbon atomlarinin ii¢ elektronu kovalent bag
yapmakta, dordiincli elektronlar ise c¢esitli valanslar ve baglar arasinda

oynamaktadir. Tabakalar arasinda ise zayif Van der Waals kuvvetleri vardir.
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Hammaddelerin karbonizasyonu sirasinda aktif karbon atomlarinin altigen
tabakalarini igeren mikro kristaller gibi kii¢iik aromatik ¢ekirdekler meydana gelir.
Her ne kadar mikro kristallerin yapisi1 grafitin bir benzeri ise de bir ¢ok sekilde
farkliliklar gosterirler. Diiz yiizeylerin sonunda halka yapisinda mikro kristallesme
olugsmast nedeniyle genellikle farklilasmis heterosiklik yapilar gdzlenir.

Heterosikliklik iki seye etki etme egilimindedir [33]:

1. Komsu diiz ylizeylerin birbirinden ayrilma mesafesine

2. Sorptiv 6zelligine (Adsorpsiyon ve islemleri i¢in kullanilan genel ad)

AKktif karbon, karbon esasli hammaddelerden iiretilen 400 — 1600 m%/g yiizey
alanma ve 30 cm®/100 g’dan daha fazla bosluk hacmine sahip ¢cok gozenekli bir
malzemedir [47].

Elektron mikroskobunda tespit edilmis aktif karbon yiizeyinin yapist Sekil
4.4°te goriilmektedir.

Aktif karbonun yapisinda bulunan bosluklar, makro, mezo ve mikro
gozenekler olarak ii¢ gruba ayrilir.

Konvansiyonel bir aktif karbonda gozenek dagilimi Sekil 4.5°te
gosterilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi yiikseklikleri birbirinden farkli {i¢ maksimum
nokta mevcuttur. Aktif karbondaki gézenek boyut dagilimi ve toplam gozenek

hacmi biiyiik dl¢iide piroliz ve aktivasyon sartlarina bagh olarak degismektedir.
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Sekil 4.4. Aktif karbonun yiizey yapisi [47]

o o ———————— - -~

] 1 ° \'D‘ o ©' il
Gdzenek Capi

Sekil 4.5. Aktif karbonda bulunan gozeneklerin dagilimi [47]

Mikro gdzenekler, gaplart genel olarak 18 — 20 A ve daha kiiciik olan
gozeneklerdir. Mikro gozenekler karbonun toplam yiizey alaninin yaklagik % 95’ini
olusturur. Mikro gozenekler adsorpsiyon islemlerinde biiyliik 6neme sahiptirler.
Kapiler kondenzasyonun meydana geldigi gozenekler mezo godzenek gruplarimi
olustururlar. Bu gdzeneklerin caplari 20 — 500 A arasinda degismekte ve toplam
yiizey alaninin ancak % 5’ini olusturmaktadirlar. Caplar1 500 A’dan daha biiyiik
olan gozenekler kapiler kondenzasyonla doldurulamayacak kadar biiyiik olup
makro gdzenek olarak isimlendirilmistir. Makro gozenekler biiyiik bosluklara sahip

oldugundan dolay1 difiizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin, karbonun
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mezo ve mikro gozeneklerine ulagsmasini saglar. Bununla beraber, graniile aktif
karbonlarin mukavemetini azaltir.

Sekil 4.6’da aktif karbonun yapisinda bulunan gozenekler sematik olarak
gosterilmektedir.

Baz1 kaynaklarda bosluk yaricapt 4 A’dan daha kiiciik gdzenekler alt mikro
gozenek olarak adlandirilmaktadir [47].

i¢ yizey
Dis ylzey

Alt mikro gozenekler

Mikro gozenekler
Mezo gozenekler

Makro gozenekler

Sekil 4.6. Aktif karbonun gozenek yapisi [47]

4.7.3. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Aktif karbon {iiretiminde en c¢ok kullanilan hammaddeler odun, Hindistan
cevizi kabugu gibi botanik orijinli maddeler (biyokiitle) ve komiirlesmis veya
bozunabilen (yer komiirii, linyit, komiiriin biitiin tiirleri) fosil esasli maddelerdir
[49]. Ekonomik nedenler ve iiretim prosesleri gbz Oniine alindiginda genellikle
bitkisel esasli odundan, tarimsal atiklardan, mineral orijinli olarak ise linyitten, sert
ve yumusak komiirden tiretilmektedir [47].

Cizelge 4.1.°de aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi hammaddeler
gorilmektedir.

Yapisinda karbon bulunduran maddelerden aktif karbon elde etmek igin
karbon igermeyen kisimlarin uzaklastirilmasi gerekir. Piroliz esnasinda karbon

iceren kismi da bir miktar yanar, boylece karbon igerigi ve porozitesi yiiksek bir
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karbonizasyon {iriinii elde edilir. Aktif karbon iiretiminde sadece karbonizasyon
islemi yeterli olmadigi igin {iretim bir aktiflestirme islemi ile tamamlanir.

Aktiflestirme islemi iki metotla yapilabilir:

1. Kimyasal aktiflestirme

2. Gaz veya su buhari ile aktiflestirme.

Cizelge 4.1. Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan baz1 hammaddeler [47]

Uziim ve pancar posast ~ Meyve ¢ekirdegi Sehirsel kat1 atiklar
Kiispe Kakao kabugu Lastik atiklari

Kan Odun pargalar1 Ay ¢ekirdegi kabugu
Kemik Yapraklar Pirin¢ kabugu
Karbon hidrat Tarimsal atiklar Deniz yosunu
Komiir Deri atiklart Baca tozlari
Hububat atiklari Melas Sist yagi

Hindistan cevizi Findik kabugu Badem kabugu
Misir kogani Seftali ¢ekirdegi Grafit

Pamuk ¢ekirdegi kabugu Kauguk atiklar Petrol asidi gamuru

Uygulanacak metot istenilen aktif karbonun kalitesine, baslangic maddesinin
tiriine ve kullanim amacma gore farklilik gostermektedir. Sivi faz i¢in kullanilan
aktif karbon diisiik yogunlukta maddelerden yapilir (odun atiklari, bitki atiklar: gibi).
Gaz faz icin kullanilan aktif karbonlar graniile ve pelet halinde yogun maddelerden
(findik kabugu, maden komiiri gibi) yapilir [47].

Aktiflestirme fiziksel bir degisikliktir; bu islem ile nisbeten inert olan karbon
yiizeylerinden hidrokarbonlarin giderilmesi fazla miktarda genisletilmis ve elde
edilen komiire ¢ok biiylik bir adsorplama 6zelligi kazandirilmis olur.

Kimyasal maddelerle aktiflestirilme isleminde ham maddeye, cinko kloriir
veya fosfat asidi gibi aktiflestirici kimyasal ¢ozeltiler emdirilir ve bu inert bir
atmosferde 600 — 850 °C’de karbonize edilir; sogutulan kati kalinti, su veya asitlerle
ekstakte edilir, kurutulur ve boylece i¢ ve dis yiizey alani arttirilmis olur. Kimyasal
emdirme maddeleri kullanilarak uygulanan yontemde de karbonizasyon esnasinda

karbon gozeneklerinde hidrokarbonlarin birikmesi, yigilmasi onlenmis olur. Ham
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madde olan odun talagi veya turbo komiirii, ¢inko ¢ozeltisi veya fosfat asidi ile
karistirilir, hamur haline getirilip bir siire beklerilir, sonra kurutulur ve 850 °C’ye
kadar olan sicakliklarda karbonize edilir; islem tamamlandiktan sonra sogutulur ve
komiirdeki ¢inko tuzlari veya metafosfat asidi gibi emdirme maddeleri veya
kalintilarinin giderilmesi icin su ile bir yikama yapilir. Bu yontemle elde edilen iiriin
bazen, daha dnceki yontemdeki gibi ayrica su buhari ile daha fazla aktiflestirilir ve
komiire bazi ek oOzellikler kazandirilir. Kimyasal emdirme vasitasiyla yapilan
aktiflestirme, ham materyale dogrudan uygulanir. Halbuki, su buhariyla yapilan
aktiflestirmede bir On-karbonizasyon islemi gerekmektedir. Her iki yontemde de
gaye komiiriin i¢ ve dis ylizey alanini arttirmaktadir.

Gazlarda yiikseltgeme yoluyla aktiflestirme isleminde, antrasit, briket komiir,
hindistan cevizi kabugu v.b. gibi ham materyale 6nce ugucu konstitiientlerin cogunu
giderecek yeterlilikte yiiksek bir sicaklikta (500 — 900 °C) karbonize edilir. Bunda
sonra karbonize edilmis maddeden 800 — 1000 °C’de su buhar1 veya karbondioksit
gecirilir. Islem sonunda Karbonize edilmis maddenin gézeneklerinde ve yiizeylerinde
adsorplanmis hidrokarbonlarin biitiinii ve hatta karbonun da bir kismi giderilerek
uygun bir aktiflestirme derecesine varilarak (genellikle %30-70’lik bir agirlik
kaybina kadar) ayarlanir ve bdylece komirdeki yiizeylerin artmasi saglanmis olur
[38].

Aktif karbon iiretiminde yaygin olarak kullanilan kimyasal aktivatorler ZnCly,
H3PO4, H2SO4, KOH, K,S’dir. Besin maddeleri doygun bir ¢ozeltideki bir katalizorle
doyurulup kurutulduktan sonra karbonlastirilir ve farkli iki sicaklik kullanilarak
sonra karbonlastirilir ve farkli iki sicaklik kullanilarak aktiflestirilir. Son aktivasyon
uygulamasi, miiteakip kullanimlar i¢in diizeltilebilen atik katalizorlerin ayrimini
gerektirmektedir. Kimyasal aktivasyon 400-800 °C arasindaki sicakliklarda calisir ve
odundan karbon yapiminda kullanilir. Son {irliniin gozenek Olgiisii bastaki
doygunlugun derecesinin bir fonksiyonu olarak biiylidiik¢e dagilir. Aktif karbonlari
fiziksel ve kimyasal bir karsilastirmasi aktivasyonun farkli mekanizmalarimin farkli

sekil ve oOl¢iilerde tamamen anlagilamamistir [48].
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5. LITERATUR TARAMASI

5.1. Aktif Karbon ile Yapilan Agir Metal Giderim Calismalari

Kobya ve ark. [50], kayis1 ¢ekirdeklerini 24 saat boyunca (1:1) siilfiirik asitle
muamele ederek aktiflestirmisler ve daha sonra aktiflesen bu materyali 200 °C’de
karbonlagtirmislardir ve nihai {iriinii sulu ¢ozeltilerden agir metalleri gidermek igin
yapilan adsorpsiyon deneylerinde kullanmislardir. Elde edilen aktif karbon tizerinde
pH’1in etkisini incelemek i¢in pH=1-6 araliginda kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapilmis ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun ¢ozelti pH’ma bagli oldugu
bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyonun Cr(VI) i¢in pH=1-2 araliginda, Cu(II), Ni(ll),
Co(II), Cd(II), Pb(II) ve Cr(III) i¢in pH=3-6 araliginda meydana geldigi goriilmiistiir.
Bu metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri ise soyledir: Cr(VI)> Cd(II)> Co(I1)>
Cr(HID> Ni(11)> Cu(1)> Pb(I1).

Wilson ve ark. [51], bakir (Cu?*), kadmiyum (Cd?*), kursun (Pb?*), nikel (Ni?*)
ve ¢inko (Zn®") gibi metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmak iizere yerfistigi
kabuklarii aktif karbonlara doniistiirmeyi amaglamislardir. Bunun i¢in pargalanmis
olan yerfistig1 kabuklar1 azot gaziyla piroliz edilmis ve sonra farkli aktivasyon
siirelerinde buharla aktiflestirilmistir. Piroliz ve aktivasyonun hemen ardindan
karbonlar hava oksidasyonuna maruz birakilmis ve hazirlanan karbonlar hem
adsorpsiyon verimi hem de adsorpsiyon kapasitesi agisindan degerlendirilmistir.
Ayrica bu ¢alismada metal adsorpsiyonu i¢cin DARCO 12x20, NORIT C GRAN ve
MINOTAUR gibi ii¢ farklr ticari karbon kullanilmis ve sonuglar yerfistigindan elde
edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri ile
karsilastirilmistir. Sonug olarak yerfistigi aktif karbonlarinin NORIT C GRAN ve
MINOTAUR ticari aktif karbonlarindan daha yiliksek ve DARCO 12x20 aktif
karbonuna ise yakin bir adsorpsiyon verimine sahip oldugu goriilmiistiir.

Kadirvelu ve ark. [52] tarafindan yapilan bir ¢alismada; hindistan cevizi
lifinden hazirlanan aktif karbon ile sulu ¢ézeltilerden Cu(II), Hg(II), Pb(II), Cd(II) ve
Ni(II) adsorpsiyonu incelenmistir. Deneylerde kullanilan agir metal icerikli atiksular
nikel kaplama, bakir kaplama ve radyator isleme endiistrilerinden saglanmistir.
Calisma sonucunda, adsorpsiyon yiizdesinin pH artisi ile arttig1 ve adsorpsiyonun pH

10°da sabitlendigi belirtilmistir. Elde edilen maksimum giderme verimlerinin ise,
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Cu(II) i¢in pH 5’te %73; Pb(II) i¢in pH 4’te %100; Ni(II) i¢in pH 3,5’ta %92; Hg(ll)
icin pH 3,5’ta %100 ve Cd(II) i¢in pH 4’te %100 oldugu ifade edilmistir.

Rao ve ark. [53], sulu ¢6zeltiden Cr (VI) ve Ni (II)’nin uzaklastirilmasi igin
kiispe ve ugucu kil kullanmislardir. Adsorpsiyon yontemini kullanmislardir ve
adsorban olarak kullandiklari ham kiispeyi seker degirmeninden atik olarak, ugucu
kiilii ise yine ayni sekilde kazanlardan atik olarak temin etmislerdir. Bu diisiik
maliyetli adsorbanlar krom ve nikelin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunda kullanilmistir.
Calismada; hidrojen iyonlar1 derisimi, temas siiresi, sorbent dozaji, adsorbat ve
adsorbanin baslangi¢c derisimleri ve partikiil boyutlarinin krom ve nikelin
adsorpsiyonuna etkileri incelenmistir. Elde edilen veriler Langmuir, Freundlich,
Bhattacharya ve Venkobachar adsorpsiyon modelleri ile degerlendirilmistir. Yaklasik
olarak krom ve nikel i¢in uzaklagtima ytizdeleri %56.,2 ile %96,2 ve %383,6 ile %100
arasinda bulunmustur. Bu degerler optimum pH, temas siiresi, sorbent dozaji, 100
mg/L adsorbat derisimi ve 0,075 ile 4,75 mm’lik adsorban partikiil boyutunda elde
edilmistir.

Bir diger calismada cam yongalar1i ve kozalaklarmin 375 °C sicaklikta
karbonizasyonu ile elde edilen karbonizasyon iiriinii 675 °C’de ZnCl, ve NH,Cl ile
aktiflestirelerek aktif karbon elde edilmistir. ZnCl; ile yapilan aktiflestirme sonucu
ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin daha genis yiizey alanina sahip oldugu ifade
edilmektedir [54].

Ferro-Garcia ve ark. [55] tarafindan yapilan bir ¢alismada; 6giitiilmiis zeytin ve
seftali ¢ekirdeklerinin 850 °C’de 5 saat siire ile karbondioksit akiminda karbonize
edilmesi ile iretilen aktif karbon Orneklerinin yilizey alanlar1 gaz fazinda
karbondioksit adsorpsiyonu ile tayin edilmistir. Zeytin ¢ekirdeginden elde edilen
aktif karbonun yiizey alammin 1316 m?g, seftali gekirdeginden elde edilen aktif
karbonun yiizey alaninin ise 876 m?/g oldugu bulunmustur.

Bingiil ve ark. [56] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, findik kabuklarindan
aktif karbon elde edilerek fosfat adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Findik
kabuklar1 karbonizasyon islemine tabi tutulmadan Once aktiflestirme islemi
yapilmistir. Aktiflestirici olarak Al>(SO4)s, NH4Cl ve Aly(SO4)3+NH4Cl (Karisik
tuz) kullanilmistir. Ogiitiilmiis findik kabuklar1 her bir tuz igin farkli emdirme
oranlarinda karistirildiktan sonra 80 °C sicaklikta 60 dakika suyu buharlasincaya
kadar igleme tabi tutulmustur. Daha sonra aktiflestirilen materyal 103 °C sicaklikta
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etlivde kurutulmus ve daha sonra 700 °C sicaklikta karbonlastirilmistir. Elde edilen
aktif karbonlar fosfat adsorpsiyonunda kullanilmistir. Al,(SO4)3 ve NH4Cl1 tuzlari ile
yapilan deneylerde emdirme orami artikga fosfat adsorplama kapasitesinin azaldigi
bulunmustur. Al,(SO4); tuzu ile 0,5 emdirme oraninda en yiiksek 11.04
mgP/g(adsorplayict) fosfat adsorpladigi tespit edilmistir. Karisik tuz ¢ozeltisinde ise
emdirme orani artik¢a adsorplama kapasitesinin arttig1 bulunmustur. Emdirme oran
2 oldugu durumda adsorplama kapasitesinin 13.49 mgP/g adsorplayici olarak

belirlenmistir.
5.2. Aktif Karbon ile Yapilan Boyarmadde Giderim Calismalari

Girses ve ark. [57], bitkisel cay fabrikasindan sagladiklari atik kusburnu
¢ekirdeklerini  ZnCl, ile kimyasal aktivasyon yaparak aktiflestirilmis karbon
tiretmistir. Bu calismada, tiretilen aktiflestirilmis karbonlarin BET ylizey alanlar1 270
ile 800 m2/g arasinda degismektedir. En yiliksek yiizey alanina sahip olan
aktiflestirilmis karbon metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmistir. Bu
aktiflestirilmis karbonun 20 °C’de metilen mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 47,2
mg/g olarak bulunmustur.

Ahmad ve ark. [58], yaptiklar1 ¢calismada direct blue 71’in gideriminde H2SO4
ile aktive edilmis palmiye agaci kiilii kullanmislardir. 50 ve 600 ppm arasinda farkli
derisimlerde boya ¢ozeltileri hazirlamislardir. Boya cozeltilerinden 200 ml alinarak
tizerlerine 150 pum parcacik boyutuna sahip 0,3 g aktif karbon ilave etmislerdir. 30-
40-50 °C’lerde karigtirilan boya ¢ozeltilerinin Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklik
ile arttigi gozlenmistir. Direct blue icin 30,40 ve 50 °C’deki Adsorpsiyon
kapasitelerinin 400,01, 416,66 ve 434,71 mg/g oldugu goriilmiistiir.

Tan ve ark. [42] yaptiklar ¢alismada palmiye yagi fiberleri ile hazirlanan aktif
karbon kullanmiglardir. Metilen mavisinin adsorpsiyon izotermleri kesikli testlerle
belirlenmistir. Temas zamani metilen mavisinin pH 6,5 ¢ozeltilerine baslangig
derisimi ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkisini incelemislerdir. Her fii¢
parametrenin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 30
°C’de 277,78 mg/g oldugu bulunmustur. Sonuclar palmiye yagi fiberlerinden
hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi sulu ¢ozeltisinin  gideriminde

kullanilabilirligini géstermistir.
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Grabowska [59] yaptig1 ¢alismada Kongo kirmizisi boyasiin bitimli komiir
kullanilarak hazirlanan aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Aktif
karbon farkli yiizey alani, por hacim dagilimi ve yiizeye yiikleme 6zelliklerine gore
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri pH’1 7,8 - 8,3 olan boya ¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. 10 ile 50 nm pargacik boyutu arasindaki mezoporlarin daha kisa
zamanda dengeye geldigi bulunmustur. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu
gorilmiistiir. Mezopor hacminin ve gozenekli yapinin arttirilmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 gdzlenmistir.

Attia ve ark. [60], yaptiklar1 ¢aligmada asit derisimleri % 30-70 arasinda
degistirilerek  seftali ¢ekirdeklerinden elde edilen ¢esitli aktif karbonlar
kullanmiglardir. 150-200 ppm derisimindeki metilen mavisi ¢ozeltilerinin en iyi
gideriminin  %70’lik asit derisimi ile hazirlanan aktif karbon ile saglandigi
bulunmustur.

Attia ve ark. [60] yaptiklar1 c¢alismada adsorban olarak aktif karbon
kullanmiglardir. Kullanilan boyalar asit kirmizist 73 (AR), asit mavisi 74 (AB) ve
asit saris1 23°tlir (AY). Farkli derisimlerdeki boya ¢ozeltileri 0,1g karbon ilave
edilerek oda sicakliginda 24 saat boyunca sabit hizda karistirilmistir. Ornekler daha
sonra filtre edilmistir ve absorban degerleri okunmustur. Adsorban olarak
arastirmada 400 ve 600 °C’de 2 saat 1s1l isleme maruz kalmis aktif karbon
kullanilmistir. Termal islem sonucunda mikrogdzeneklerin porozite karakterlerinde
artisa neden olurken ylizey kimyasal 6zelliklerinde ihmal edilebilecek degisikliklere
yol agmistir. 400 °C’de termal islem goren aktif karbon i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi AB i¢in 174 mg/g, 600 °C’de termal islem goren aktif karbon i¢in 190
mg/g olarak bulunmustur ve adsorpsiyon verilerinden Langmuir ve Dubinin-
Radushkeuich lineer esitliklerine uydugu gézlemlenmistir.

Hameed ve ark. [61], yaptiklar1 ¢alismada metilen mavisinin bambu agacindan
elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunu incelemislerdir. Derisimleri 100-500
arasinda 200 ml boya ¢ozeltisi kullanilmistir. Boya ¢ozeltilerine 150 pm parcacik
boyutunda 0,2 g aktif karbon eklenmistir ve adsorpsiyon dengeye ulasana kadar 30
°C’de 48 saat boyunca karistirilmistir. Deneylerin sonucunda genis bir derisim
araliginda metilen mavisinin gideriminde bambudan elde edilen aktif karbonun etkili

bir bicimde kullanilabilecegi, maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 454,2 mg/g
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oldugu hesaplanmistir. Deneysel calismalar sonucunda denge verilerinin Langmuir
izotermine uydugu gozlenmistir.

Onal [41] yaptig1 calismada giimiis kloriir ile aktive edilmis kayis1 ¢ekirdegini
(WA112n5) kullanarak metilen mavisi, malahit yesili, kristal viyole sulu
¢ozeltileriyle kesikli sistemde belirli zaman ve sicaklikta ¢alismistir. Onal bu
caligmasinda 50 ppm ve 400 ppm arasinda hazirladig1 boya ¢ozeltileri i¢in 30°C ve
40 °C’de ayr1 ayr1 deneyler yapmis, 250 ppm baslangi¢ derisimi i¢in methylene blue
ve malachit green boyalarinin giderimi ile gr karbon igin adsorplanan boya
miktarlaria bakmistir. Metilen mavisi igin giderim 40 °C’de %79,28 ve 90,5 mg/g;
30 °C i¢in %59 ve 79,30 mg/g oldugunu bulmustur. Malahit yesili igin ise bu
degerler 40 °C’ de %90 giderim ve 111,6 mg/g; 30 °C igin %59 giderim ve 88,75
mg/g oldugunu tespit etmistir. Ayn1 degerler kristal viyole i¢in %80 giderim ve 63,53
mg/g degerine 40 °C’de ulasmis ve 30 °C’de ise %60 giderim ve 52,86 mg/g
degerleri bulmustur. Tiim boyalarin WA112n5 kullanilarak yapilan adsorpsiyonun
sicaklik ile arttig1 gozlenmistir.

Kumar ve ark. [62], yaptiklari caligmada bismark kahverengisi boyasina; farkli
aktivasyon zamani, aktivasyon sicakligi, parcacik boyutuna sahip aktif karbonlarin
etkisini incelemislerdir. En 1yi adsorpsiyon yapan aktif karbonun 1 saatlik aktivasyon
stiresi 750 °C deki aktivasyon sicakligi ile tiretildigi ve kullanilan partikiil boyutunun
ise 0,46 mm oldugu sonucuna varmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi 1250 mg/g olarak
bulunmustur.

Malik [63], maun agaci talasi ve piring kabuklarinin aktivasyonu ile elde edilen
aktif karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmistir. Boya c¢ozeltileri %70
saflikta AY 36’dan hazirlanmigtir. Asit boyanin adsorpsiyonu i¢in en uygun pH 3
olarak belirlenmistir. 50 ml lik boya ¢ozeltisi 30 °C’de 1siticilt karistiricida 150
rpm’de kanistirllmistir. Yaptiklari ¢alismalar sonucunda izoterm verilerini Langmuir
ve Freundlich esitlikleri ile tanimlamislardir. Talas karbonunun adsorpsiyon
kapasitesinin piring kabugu karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha iyi
oldugunu belirlemislerdir. Talas i¢cin Adsorpsiyon kapasitesi 183,8 mg/g, piring
kabugu icin 86,9 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyonun karigtirma siiresine ve
adsorbanin yapilisina ve pH’a bagh oldugunu gézlemlemislerdir. Optimum pH 3

olarak bulunmustur.
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Singh ve ark. [64], yaptiklart ¢aligmada adsorban olarak hindistancevizi
fiberlerinin H,SO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon kullanmislardir. Kesikli
sorpsiyon ¢alismasinda, farkli sicakliklar, parcacik boyutlart ve adsorbanin
yapilisinin giderim iizerindeki etkilerine bakilmistir. Sicakligin etkisini gézlemlemek
i¢in 30, 40, 50 °C’lerde giderim miktarlarina bakilmistir. Sicakligi artisi ile birlikte
giderim miktarinin arttigi gézlemlenmistir. pH 1n etkisini belirlemek i¢in pH 2-10
araliginda calisilmis ve en ideal pH’ 1n 3 oldugu belirlenmistir. Metil turuncu igin
adsorpsiyon kapasitesi 2.88x10 mol/g, metilen mavisi icin ise 5.24x10™ mol/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich uyarlanmistir. Bu
sonuca gore adsorpsiyon izoterminin Freundlich modeline uydugu gézlemlenmistir.

Tsai ve ark. [65], yaptiklar1 ¢alismada asidik boyanin tarimsal atik olan seker
kamis1 kiriklarinin ZnCl, ile aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Langmuir yilizey alan1 ve toplam por hacmi
kullanilarak karbon iirliniiniin ortalama por ¢ap1 hesaplanmistir. Yiizey alani ve por
hacminin degerleri doyurma oraninin artmasi ile lineer olarak arttigi gozlenmistir.
Her deneyde 50 mg karbon kullanilmistir. Baslangi¢ derisimleri farkli olan boya
coOzeltilerinden belirli miktarda alinarak termostatik, karistiricili banyoda 20 °C ve 40
°C’lerde 20 saat karistirilmistir. Hazirlanan adsorbanin iizerindeki asit boyanin
izotermleri bulunmustur ve genel izoterm esitlikleri ile karsilagtirilmistir. 25% lik
ZnCl; ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 20 °C’de 2.34 mg/g, 40
°C’de 3.16 mg/g olarak bulunmustur. 100% liikk ZnCl, ile hazirlanan aktif karbon igin
adsorpsiyon kapasitesi 20 °C’de 4.86 mg/g, 40 °C’de 5.78 mg/g olarak bulunmustur.
Sonug olarak izoterm verilerinin Langmuir izotermine uydugu gézlenmistir.

Choy ve ark. [66], yaptiklar1 ¢alismada AR 114, polar sar1 ve polar mavi
RAWL boyalarimin aktif karbon {izerinde sorpsiyonunu incelemislerdir. Denge
izotermleri her li¢ komponent i¢in tek tek (AB, AR, AY) ve bir de ikili sistem
(AB+AY) i¢in 6lgiilmiistiir. Bu izotermler bulunurken parcacik boyutu 500 -700 um
olan 0,05 g karbon, baslangic derisimi 10 ile 250 ppm arasinda degisen ¢ozeltilerden
0,05 dm3 boya ¢ozeltisine ilave edilmistir. Sabit sicaklikta ve 400 rpm karistirmali su
banyosu kullanilarak 21 giin karistirilmistir. Datalarin analizi tek komponent
analizleri ve c¢oklu komponentlerin analizi olmak tizere i1ki basamakta
gerceklestirilmistir. Tek komponent analizlerinde, deneysel izoterm verilerinin

analizi Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin ve Dubinin-Radushkleuich
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esitlikleri her bir boya icin kullanilarak yapilmistir. Analizlerin sonucunda her
izotermin karakteristik parametreleri bulunmus deneysel ve teorik veriler arasinda
diizeltme faktorleri hesaplanmistir. Coklu komponentlerin analizinde, bir ikili

sistemin yapilmis analizi kullanilarak Langmuir esitligiyle genisletilmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarin ilk grubunu olusturan sulu ¢dzeltiden Pb™ iyonu
giderimi ¢aligmalarinda kullanilan aktif karbonun iiretimi igin Euphorbia rigida
bitkisi kullanilmigtir. Aktif karbon eldesinde biyokiitle olarak kullanilan ve
taksonomik ismi Euphorbia rigida olan bitkinin yaygmn olarak kullanilan ismi
stitlegendir. Tabiatta bol miktarda bulunmakta olup ticari olarak bir degeri

bulunmamaktadir. Bitkinin dogadaki goriinimii Sekil 6.1.’de verilmistir.

Sekil 6.1. Euphorbia rigida bitkisinin dogadaki goriinimii

Sulu ¢ozeltiden agir metal giderimi deneylerinde adsorban olarak kullanilan
aktif karbon, Euphorbia rigida bitkisinin kimyasal aktivasyonu islemi ve akabinde
karbonizasyon islemine tabi tutulmasi yoluyla elde edilmistir. Talas halindeki bitki
kiitlece 1:1 oraninda ¢inko kloriir (ZnCly) ile karistirllmis ve 24 saat bekletilmistir.
24 saatlik aktivasyon stiresinin ardindan karisimdan sivi kisim siiziildiikten sonra kati
kisim kil firinina konulmus ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile 500 °C’de 30 dakika boyunca
bekletilmistir (AK1).

Boyarmaddenin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi g¢alismanin ikinci grubunu
olusturmaktadir. Sulu ¢6zeltiden boyarmadde giderimi ¢alismasinda kullanilan aktif
karbon i¢cin hammadde zeytin ¢ekirdegi olarak secilmistir. Ulkemizde yillik ortalama

bir milyon tonun lizerinde zeytin iiretimi ger¢eklesmektedir. Zeytin ¢ekirdekleri bir
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salamura zeytin isletmesinden temin edilmistir. Bu grup calismada adsorban olarak
kullanilan aktif karbon, zeytin ¢ekirdeginin K,CO3; kullanilarak kimyasal
aktivasyonu ve akabinde karbonizasyonu ile elde edilmistir. Oncesinde zeytin
cekirdekileri saf su ile yikanmis ve 105 °C’de kurutulmustur. Sonrasinda 6giitiilen
cekirdekler kiitlece 1:1 oraninda potasyum karbonat (K,COj3) ile karistirilmis ve 12
saat aktivasyona maruz birakilmistir. 12 saatlik aktivasyon siiresinin ardindan
karisim kil firmnina konulmus ve 850 °C’de 2 saat boyunca ortama azot gazi ilavesi
de yapilarak bekletilmistir (AK?2).

Elde edilen her iki karbon da sogumaya birakilarak sonrasinda saf su ile
yikanmig ve etiivde 105 °C’de kurutulmustur. Kurutulan her iki aktif karbon
ogiitiilerek ve elenerek tanecik boyutlarina gore siniflanmis ve deneysel ¢aligmalarda
kullanilmak iizere desikatdre konulmustur. Agir metal giderimi i¢in kullanilan
karbon AK1, boyarmadde giderimi amaciyla kullanilan aktif karbon AK2 olarak

isimlendirilmistir.
6.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Sulu ¢ozeltiden agir metal giderimi ¢alismasinda agir metal olarak Pb*? iyonu
secilmistir. Pb*2 iyonu ¢ozeltisinin  hazirlanmasinda Pb(NOgz), kullanilmistir.
Pb(NOs), ekstra saf ozellikte Merck firmasindan temin edilmistir. Gerekli miktar
almarak 1000 mg/I’lik stok ¢ozelti hazirlanmigtir. Caligmanin ikinci grubunda
boyarmadde olarak Burasit Turuncu Il (BT) kullanilmistir. Burasit Turuncu II (BT)
boyarmaddesi tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan bir boyarmaddedir.
Boyarmadde tekstil boyalar: iireten Burboya (Bursa) firmasindan temin edilmis ve
saflagtirilmadan kullanilmistir. Bu calismada Burasit Turuncu II boyarmaddesi BT
olarak isimlendirilmistir. Her iki grup ¢alismada kullanilan ¢ozeltiler, stok ¢ozeltinin

gereken miktarlarda seyreltilmesiyle hazirlanmastir.
6.3. Deney Diizenegi

Adsorpsiyon deneyleri, ¢oklu manyetik karistiricilarin kullanildigr  kesikli
siirecte gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi olarak kapakli erlenler kullanilmustir.
Deneyler sabit karistirma hizi ve sicakligin saglandig: sirkiilasyonlu su banyosunda

yiriitilmistiir. Sicaklik kontrolii termostatlarla saglanmistir.
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6.4. Deneylerin Yapihsi

Calismada denge derisimlerini elde etmek i¢in agir metal ve boyarmadde igin
ayr1 ayr1 adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, belli
derisimlerde agir metal ve boyarmadde igeren, pH’1 ayarlanmig/belirlenmis belli
hacimlerde ve derisimlerdeki ¢ozeltilere belli miktarlarda ilgili deneyde kullanilacak
olan AK1 ve AK2 aktif karbonlar1 eklenmistir. Derisimler ve adsorban miktarlar
adsorpsiyon deneylerine baslanmadan once tayin edilmistir. Adsorbanlarin ¢6zeltiye
eklendigi an, t=0 ani1 olarak alinmistir. Karistirma anindan itibaren, belirli zaman
araliklarinda otomatik pipetlerle pl diizeylerinde Ornekler alinarak, ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan agir metal ve boyarmadde miktarini tespit etmek tizere analiz
yapilmistir.

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan agir metal derisimleri Anadolu
Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan hava asetilen alevli
Varian AA 250 Plus Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi cihazinda okunarak
tayin edilmistir. Adsorplanmadan ortamda kalan boyarmadde derisimleri ise Anadolu
Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvarlarindaki Shimadzu UV-2101 PC
spektrofotometre cihazinda okunarak tayin edilmistir. UV spektrofotometre
cihazinda standart ¢alisma dogrusu denklemi, Y absorbans ve X derigimi gostermek
tizere, Y=0,0403X+0,017 olarak tespit edilmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

Bu c¢alismada o6ncelikle Euphorbia rigida bitkisinden elde edilen AK1 aktif
karbonu ile Pb*? iyonu ve daha sonra zeytin cekirdeginden elde edilen AK2 aktif
karbonu ile tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan Burasit Turuncu II (BT)
boyarmaddesinin giderimi arastirilmigtir. Deneysel sonuglar herhangi bir t aninda ve
dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (q, qe) Ve
adsorplanmadan kalan madde derisimi (C, Ce) cinsinden verilmistir.

Her iki calismada elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmistir. Ayrica, Pb*? iyonu ve
boyarmaddenin adsorpsiyon kinetigi modellenerek, derisim ve sicakliga bagli olarak

Kinetik sabitler hesaplanmustir.

7.1.Sulu Cézeltiden Pb*? iyonunun Aktif Karbon (AK1) ile Giderimi

7.1.1. Baslangi¢ Pb*? iyonu Derisiminin Adsorpsiyon Kapasitesine ve %
Giderime Etkisi

Bu grup c¢alismada baslangic Pb*? iyonu derigimlerinin sulu ¢ozeltiden Pb*?
iyonu adsorpsiyonuna ve % giderimine etkisi incelenmistir. Deneyler 50-300 mg/I
araliginda secilen baslangic derisimlerinde, 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda, 0,8 g/l
aktif karbon derisiminde gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Sekil 7.1°de
gorilmektedir.

Sekil 7.1°deki grafikten de goriildiigii gibi diisik derisimlerde tutulacak Pb*?
iyonu miktar1 da diisiik oldugundan adsorpsiyon kapasitesi diisiikk seyretmis; 250
mg/l derisiminde 133,5 mg/g degeri ile en yiiksek diizeye ulagmis ve derisimin daha
da arttirilmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok az bir artig goriilmistiir. 50
mg/l baslangic derisiminde adsorpsiyon kapasitesi ise 61,5 mg/g olarak
gerceklesmistir. % giderim  verileri degerlendirildiginde diisiik baslangi¢
derisimlerinde yliksek giderim degerlerine ulasildigi goriilmektedir. 50 mg/l
baslangi¢c derisiminde %98 giderim verimine ulasilmistir. 300 mg/l baslangic

derisiminde bu deger %35 diizeyinde gergeklesmistir.
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Sekil 7.1. Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin 50 °C’de, farkli baslangi¢ derisimlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin ve % giderim veriminin degisimi (0,8 g/l karbon derigimi)

7.1.2. Cozelti Sicakhi@inin ve Karistirma Siiresinin Etkisi

Cozelti sicakliginin ve karistirma siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi bu calismada 200 mg/l baslangic Pb*2 iyonu derisiminde farkl
sicakliklarda zamana bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 7.2°de
verilmistir.

Grafikten de goriilebilecegi gibi zamanla adsorpsiyon kapasitesi dengeye
ulagsmakta, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi degerleri de artmakta ve son
olarak 50 °C igin 172 mg/g degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu ¢alismada AK1
iizerinde Pb*? iyonu adsorpsiyonunun ¢ok hizli gergeklestigi goriilmektedir. Pb*2
iyonu tutunmasinin biiylik bir boliimii ilk 50 dakika iginde gergeklesmektedir. 50
°C’de 50. dakikada 157,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ve % 63 giderim verimine
ulagilmistir. Ayni sicaklikta 150. dakika sonunda adsorpsiyon kapasitesi 172 mg/g ve
giderim verimi %68,8 olarak gerceklesmistir. 20 °C igin 50. dakikada 70 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi ve %28 giderim verimi saglanirken; 150. dakikada
adsorpsiyon kapasitesi 83 mg/g ve giderim verimi % 33,5 olarak ger¢eklesmistir.
Elde edilen veriler, sicaklik artisinin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimini

artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 7.2. Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin 200 mg/l baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon kapasitesinin
zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi (0,8 g/l karbon derigimi)

7.1.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Euphorbia rigida bitkisinden ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon
(AK1) iizerinde Pb*? iyonu adsorpsiyonunda, birim aktif karbon miktar1 basina
adsorplanan Pb*? iyonu miktariyla (qe) ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Pb*™ iyonu
miktart (Ce) arasindaki dengeyi tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullanilmistir.

Calismalar 20, 30, 40, 50 °C sicaklik, 50, 100, 150, 200, 250, 300 mg/I
baslangic Pb*2 iyonu derigsimleri ve 0,8 g/l AK1 aktif karbonu derisimi sartlarinda
gergeklestirilmistir.

7.1.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Bu boliimde elde edilen verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugu
arastirtlmistir. Bu amagla (4.2) esitligi kullanilmistir.

Sekil 7.3’te gorildiigii gibi Ce/qe’ye karsilik Ce grafigi cizilerek elde edilen
dogrular igin tespit edilen dogru denkleminde; dogru egimi 1/Qy degerini verirken

kesim noktasi degeri de 1/ K gn, degerini verecektir.
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AK1 kullanilarak Pb*? iyonu adsorpsiyonunda, 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti
sicakliklarinda elde edilen dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 7.3’te; hesaplanmis adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 7.1°de verilmistir.

Bir Langmuir izoterminin temel karakteristigi, denge parametresinin boyutsuz

ayirma faktoriine bagl olarak asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

RL= ———————— (7.1)
1+ K.Co

Bu esitlikte K Langmuir sabitini, C, baslangi¢ Kirletici derisimini ifade etmektedir.
R. degerlerinin 0 ile 1 araliginda bulunmasi adsorpsiyonun uygunlugunun gostergesi

olarak kabul edilmektedir [67].
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Sekil 7.3. Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpsiyon denge modeli izoterm grafigi

Cizelge 7.1. Pb*? iyonu adsorpsiyonu i¢in farkl sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon modeline gore
elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T(’C) gm (Mg/g) K (I/mg) RL R?
20 90,09 0,29 0,065 0,995
30 103,09 0,86 0,023 0,987
40 119,05 14 0,001 0,982
50 133,33 37,5 0,001 0,988

Elde edilen degerlerden de goriilebilecegi gibi sicakliklardaki artisa baglh

olarak gm ve K degerleri de artmaktadir. Buna ilaveten korelasyon degerleri de

adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun oldugunu desteklemektedir.
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7.1.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Sulu ¢dzeltiden Pb*? iyonunun AK1 kullanilarak adsorpsiyonunda elde edilen
verilere, ayrica Freundlich izoterminin uygunlugu da arastirilmistir. Freundlich
izoterm sabitlerinin belirlenebilmesi amaciyla (4.4) esitliginden yola ¢ikilarak

asagidaki;
INnge=InKg + (1/n) In Ce

denklemi kullanilmistir. Sekil 7.4’te gortldiigi gibi In ge’ye karsilik In C, grafigi
cizilirse, elde edilen dogru denkleminde egim 1/n, kesim noktas1 ise In Kr degerini
verecektir.

AK1 aktif karbonuna Pb*? iyonu adsorpsiyonunda, 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti
sicakliklarinda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.4°te; hesaplanan adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 7.2°de verilmistir.
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Sekil 7.4. Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin Freundlich adsorpsiyon denge modeli izoterm grafigi

Cizelge 7.2. Pb*? iyonu adsorpsiyonu i¢in farkl sicakliklarda Freundlich adsorpsiyon modeline gore
elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T(°C) K (I""mg*"/g) n R’
20 52,86 9,69 0,818
30 55,38 7,81 0,829
40 63,17 7,29 0,806
50 69,46 6,73 0,765

Biitlin  sicakliklarda, Langmuir adsorpsiyon izotermine goére ¢izilen

grafiklerden hesaplanan korelasyon katsayilarinin 0.982 ile 0.995 arasinda degerler

57



olarak bulunmasi; buna karsilik Freundlich izotermi i¢in belirlenen korelasyon
degerlerinin daha diisiik bulunmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun

oldugunu géstermektedir.
7.1.4. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Euphorbia rigida bitkisinden ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen AK1 aktif
karbonunun iizerinde Pb*? iyonunun tutunmasmmn sicaklikla ve zamanla degisimi
Sekil 7.2.’de gosterilmisti.

Calismanin bu boliimiinde 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti sicakliklar1 secilmistir.
Deneyler 150 dk karistirma siiresi, 200 mg/l baslangi¢ Pb*? iyonu derisimi ve 0,8 g/l
karbon derigimi sartlarinda gergeklestirilmistir. Zamana bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi degisimi incelendiginde, adsorpsiyon Kkapasitesinin zamanla artis
gosterdigi ve bir siire sonra dengeye ulastigi gozlemlenmektedir. Ayni sekilde
sicaklikla beraber bir artis s6z konusudur. Bu durum ise, sicaklik artisinin
adsorpsiyon sistemi iizerinde olumlu bir etkisinin oldugunu gdstermektedir.

20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti sicakliklarinda AK1 aktif karbonu iizerine Pb*?
iyonunun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonuna ait veriler kullanilarak ¢izilen t’ye karsi t/qe
grafiklerinden (bkz. Sekil 7.5.) elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalarindan
bulunan g, ve ky degerleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.3.’te verilmektedir.

Sozde ikinci mertebeden hiz ifadesi asagidaki esitlik ile tanimlanmaktadir [68]:
t/ge = 1/ko02% + t/ qp (7.2)

Burada g, maksimum adsorpsiyon kapasitesini, k, ise denge sabitini ifade etmektedir.

Cizilen t/qe’ye karsi t grafiklerinden bu degerler hesaplanabilir.
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Sekil 7.5. 200 mg/l derisime sahip Pb** iyonu adsorpsiyonu igin sézde ikinci mertebe kinetik
modeline gore elde edilen grafik

Cizelge 7.3. Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin s6zde ikinci mertebe kinetik modeline gore elde edilen
sabitler

T(°C) 02 (mg/g) ks (g/mg.dk) R’
20 103,09 3,44 x 10* 0,979
30 125 3,89 x 10* 0,997
40 153,85 6,16 x 10* 0,998
50 181,82 6,62 x 10* 0,999

Cizelge 7.3. incelendiginde sicaklik artislarina paralel olarak q, ve kp
degerlerinin de artig gosterdigi goriilmektedir. Ayrica yiiksek korelasyon katsayilari

da adsorpsiyon kinetiginin s6zde ikinci mertebeden oldugunu desteklemektedir.
7.2. Boyarmaddenin AK2 Aktif Karbonuna Adsorpsiyonu
7.2.1. Baslangi¢c BT Derisiminin Etkisi

Calismanin ikinci grubunu olusturan deneylerin bu boliimiinde Burasit Turuncu
Il (BT) adsorpsiyonu igin farkli baslangi¢ derisiminde 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti
sicakliklarinda ve 0,4 g/l aktif karbon derisiminde adsorpsiyon kapasitesinin ve

giderim veriminin degisimi incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.6. BT adsorpsiyonu igin 50 °C’de, farkli baslangic derisimlerinde adsorpsiyon kapasitesinin ve
% giderim veriminin degisimi (0,4 g/l aktif karbon derigimi)

Grafikten de goriildigii gibi diisiik derisimlerde adsorbe edilecek BT miktari da
diisiik oldugundan adsorpsiyon kapasitesi diisiik seyretmis; 400-450 mg/l
derisimlerde en yiliksek diizeye ulagsmistir. 200 mg/l baslangic derisiminde
adsorpsiyon kapasitesi 470 mg/g iken, 450 mg/l baslangi¢ derisiminde bu deger
538,5 mg/g seviyesinde gerceklesmistir. % giderim verileri degerlendirildiginde
diisiik baslangic derisimlerinde yiliksek giderim degerlerine ulasildig: goriilmektedir.
200 mg/l baslangi¢ derisiminde %94 giderim verimine ulasilmistir. 450 mg/l

baslangi¢ derisiminde bu deger % 48 civarindadir.
7.2.2. Cozelti Sicakhi@inin ve Karistirma Siiresinin Etkisi

Cozelti sicakliginin ve karigtirma siiresinin BT adsorpsiyonu kapasitesine
etkisinin incelendigi bu calismada, deneyler 20, 30, 40 ve 50 °C cozelti
sicakliklarinda ve 520 dakika karigtirma siirelerinde gergeklestirilmistir. 350 mg/I
baslangi¢ derisiminde zamana bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil
7.7’de; 200 mg/l baslangi¢ derisiminde zamana bagli olarak adsorpsiyon

kapasitesinin degisimi ise Sekil 7.8’de verilmistir.
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Sekil 7.7. BT adsorpsiyonu i¢in 350 mg/1 baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve
sicakliga bagli olarak degisimi (0,4 g/l aktif karbon derisimi)
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Sekil 7.8. BT adsorpsiyonu i¢in 200 mg/l baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve
sicakliga bagli olarak degisimi (0,4 g/l aktif karbon derisimi)

Sekil 7.7 ve 7.8’deki grafiklerden de goriilebilecegi gibi zamanla adsorpsiyon
kapasitesi dengeye ulasmakta, sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi degerleri de
artmaktadir. Bu ¢alismada her iki baslangi¢ derisiminde de AK2 iizerinde BT
adsorpsiyonunun ¢ok hizli gerceklestigi goriilmektedir. BT tutunmasinin biiyiik bir
boliimii ilk 60 dakika icinde gerceklesmektedir.

350 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimi ile gerceklestirilen ¢alismada 50 °C’de 60.
dakikada 433 mg/g; 520. dakikada 513 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
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Ayni baslangic derisiminde 20 °C c¢ozelti sicaklign sartlarinda gergeklestirilen
calismada 60. dakikada 273,5 mg/g; 520. dakikada 348 mg/g adsorpsiyon
kapasitelerine ulasilmistir. 200 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimi ile gergeklestirilen
calismada 50 °C’de 60. dakikada 386 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasilmigtir.
520. dakikada ise 471 mg/g degerine ulagilmistir. 20 °C igin 60. dakikada 253 mg/g
civarinda adsorpsiyon kapasitesi saglanirken; 520. dakikada adsorpsiyon kapasitesi
374 mglg dizeyinde gerceklesmistir. Elde edilen veriler, sicaklik artisinin

adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimini artirdigini géstermektedir.
7.2.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Zeytin g¢ekirdeginden elde edilen AK2 aktif karbonuna BT adsorpsiyonunda,
birim aktif karbon miktar1 basina adsorplanan BT miktariyla (qe), ¢Ozeltide
adsorplanmadan kalan BT miktari (Ce) arasindaki dengeyi tanimlamak i¢in Langmuir
ve Freundlich denge modelleri kullanilmstir.

Caligmalar 20, 30, 40, 50 °C sicaklik, 200, 250, 300, 350, 400, 450 mg/l
baslangic BT derisimleri ve 0,4 g/l AK2 aktif karbonu derisimi sartlarinda
gergeklestirilmistir.

7.2.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Bu boéliimde elde edilen verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugu
arastirilmistir. Bu amagla Bu amagla (4.2) esitligi kullanilmistir.

AK2 kullanilarak BT adsorpsiyonunda, 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti
sicakliklarinda elde edilen dogrusallagtirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 7.9°da; hesaplanmis adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 7.4 te verilmistir.

Ri degerleri esitlik 7.1°de tanimlanan denklem kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.9. BT adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon denge modeli izoterm grafigi

Cizelge 7.4. BT adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon modeline gore elde
edilen adsorpsiyon sabitleri

T(*C) gm (Mg/g) Ky (I/mg) RL R’
20 476,19 0,077 0,06 0,996
30 500 0,094 0,03 0,994
40 526,32 0,108 0,11 0,985
50 555,56 0,120 0,04 0,995

Elde edilen degerlerden de goriilebilecegi gibi sicakliklardaki artisa bagh
olarak gm ve K degerleri de artmaktadir. Ri_ degerlerinin 0 ile 1 araliginda bulunmasi
adsorpsiyonun uygunlugunu gostermektedir. Ayrica korelasyon degerleri de

adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun oldugunu desteklemektedir.
7.2.3.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Sulu ¢ozeltiden BT nin AK2 kullanilarak adsorpsiyonunda elde edilen verilere,
ayrica Freundlich izoterminin uygunlugu da arastirilmstir.

AK2 aktif karbonuna BT adsorpsiyonunda, 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti
sicakliklarinda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich adsorpsiyon izotermleri
Sekil 7.10°da goriilmektedir.
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Sekil 7.10. BT adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon denge modeli izoterm grafigi

Bu adsorpsiyon sistemine ait Freundlich adsorpsiyon sabitleri hesaplanmig
ancak anlamli sonuglar clde edilememis ve bu nedenle burada verilmemistir.
Korelasyon katsayilar1 (R?) sirastyla 20 °C igin 0,695, 30 °C igin 0,666, 40 °C igin
0,305 ve 50 °C i¢in 0,516 olarak hesaplanmustir.

Biitiin sicakliklarda, Langmuir adsorpsiyon izotermine ait R? degerleri 0.986
ile 0.996 arasinda degerlerdir ve bu adsorpsiyon sisteminin Langmuir adsorpsiyon

izotermine daha uyumlu oldugu séylenebilir.
7.2.4. Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Zeytin ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon ile elde edilen AK2 aktif karbonu
tizerinde 350 mg/l ve 200 mg/l baslangi¢ derisimlerinde BT nin tutulmasinin sicaklik
ve zamanla degisimi Sekil 7.7. ve Sekil 7.8.’de gosterilmisti.

Calismanin bu bdliimiinde 20, 30, 40 ve 50 °C ¢ozelti sicakliklar1 secilmis;
deneyler 520 dk karistirma siiresi, 350 mg/l ve 200 mg/l baslangi¢ BT derisimleri ve
0,4 g/l karbon derisimi sartlarinda gergeklestirilmistir. Zamana bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesi degisimi incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin zamanla
artis gosterdigi ve bir siire sonra dengeye ulastig1 gézlemlenmektedir. Ayni1 sekilde
sicaklikla beraber bir artis soz konusudur. Bu durum ise, sicaklik artisinin
adsorpsiyon sistemi lizerinde olumlu bir etkisinin oldugunu gostermektedir.

20, 30, 40 ve 50 °C ¢bdzelti sicakliklarinda AK2 aktif karbonu iizerine 350 mg/I
ve 200 mg/l baslangi¢ derisimlerindeki BT nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonuna ait

veriler kullanilarak Sekil 7.11 ve 7.12’de goriildiigii gibi ¢izilen t’ye karst t/qe
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grafiklerinden elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalarindan bulunan q; ve k;

degerleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.5.’te verilmektedir.
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Sekil 7.11. 350 mg/l derisime sahip BT adsorpsiyonu i¢in sézde ikinci mertebe kinetik modeline gore
elde edilen grafik
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Sekil 7.12. 200 mg/l derisime sahip BT adsorpsiyonu i¢in s6zde ikinci mertebe kinetik modeline gore
elde edilen grafik
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Cizelge 7.5. 200 mg/l ve 350 mg/l baslangi¢ derisiminde BT adsorpsiyonu i¢in sdzde ikinci mertebe
kinetik modeline gore elde edilen sabitler

350 mg/I 200 mg/I
TCO) | g, (malg) | kK (9/mg.dk) R | d2(mg/g) | ke (9/mg.dk) | R’
20 333,333 8,31 x10° 0,991 384,615 | 7,4696 x 10° | 0,993
30 476,19 1,01 x 10* 0,999 416,667 | 1,0930 x 10* | 0,998
40 500 1,47 x 10* 0,999 454,545 | 1,6080 x 10* | 0,999
50 526,316 1,47 x 10* 0,999 476,19 1,6333 x 10* | 0,999
1,2
1 a
0,8
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04
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Sekil 7.13. 50 °C’de, 200 mg/l ve 350 mg/l derisimlere sahip BT adsorpsiyonu icin sdzde ikinci

mertebe kinetik modeline gore elde edilen grafiklerin karsilagtirmasi
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8. TARTISMA, SONUCLAR VE ONERILER

Temiz su kaynaklarmma olan ihtiyacin siirekli arttigi giiniimiizde, gerek
endiistriyel faaliyetler sonucu kirlenen sularin tekrar kazanilmaya calisilmasi;
gerekse kirlenen sularin diger su kaynaklarini kirletmesinin 6nlenmesi amaciyla bu
sularin belirli diizeylerde aritima tabi tutulmasi bir gereklilik haline gelmistir.
Atiksularin aritilmasi amaciyla gelistirilmis yontemlerden birisi de aktif karbon
adsorpsiyonu sistemidir. Atiksu arittminda maliyetlerin  on plana ¢ikmasi,
arastirmacilar diisiik maliyetli adsorban arayisina itmektedir.

Bu ¢aligmada dogada bol miktarda bulunan ve ticari bir degeri bulunmayan
Euphorbia rigida’nin ¢inko kloriir (ZnCly) ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif
karbon (AK1) kullamlarak bir agir metal olan kursun iyonunun (Pb*?) giderimi ile
zeytin gekirdeklerinin potasyum karbonat (K,CO3) ile aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbon (AK2) kullanilarak asidik bir boyarmadde olan Burasit Turuncu
I1 (BT) nin giderimi incelenmistir.

Calismada baslangig Kirletici derisiminin, sicakhigin ve karistirma siiresinin
giderim (%) tizerine etkisi arastirilmis; izoterm modellerinin incelenmesinde sistemin
Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu ve sistemin adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir.

Sulu ¢dzeltiden Pb* iyonu gideriminde, baslangic Pb™ iyonu derisiminin
adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelendigi c¢aligmalarda deneyler 50-300 mg/I
baslangi¢ derisimlerinde, 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda, 0,8 g/l aktif karbon
derisiminde gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada 50 °C’de 50 ppm baslangic
derisiminde 61,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve %98 giderim verimine ulasilmstir.
Farkli sicakliklarda yapilmis olan g¢alisma sonuglart degerlendirildiginde sicaklik
arttikca adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderim oranlarinda da artis oldugu
goriilmektedir. Baslangig Pb*? iyonu derisiminin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi
de artmustir.

Sulu ¢ozeltiden BT gideriminde; 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda, baslangic
BT derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelendigi ¢aligmalarda deneyler
200 - 450 mg/l baslangic derisimlerinde, 0,4 ¢/l aktif karbon derisiminde
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada 50 °C’de 200 mg/l baslangic derisiminde 470

mg/g adsorpsiyon ve %94 giderim verimine ulasilmistir. Farkli sicakliklarda

67



yapilmis olan ¢alisma sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek sicaklikta
adsorpsiyon kapasitesi ve giderim oranlarinin da en yiiksek degerlere ulastigi
gorilmektedir.

Cozelti sicakliginin etkisinin incelendigi caligmalarin sonuglara gore Pb*?
iyonu gideriminde adsorplama kapasitesi 20 °C’de 83 mg/g, 30 °C’de 108 mg/g, 40
°C’de 143 mg/g ve 50 °C’de 172 mg/g degerlerinde gerceklesmis; giderim verimleri
ise 20 °C’de %33,5, 30 °C’de %43, 40 °C’de %57,5 ve 50 °C’de %68,8 olarak
gerceklesmistir. Calisma sonuglari sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
veriminin de arttigin1 gostermektedir. Baslangicta adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
veriminde hizli bir artis gézlenirken, zamanla dengeye ulasilmaya baslamis ve sistem
dengeye erisim yoniinde egilim gostermistir. BT gideriminde ise 200 ve 350 mg/I
baslangi¢ derisimlerinde calismalar gerceklestirilmis; 200 mg/l baslangic BT
derisiminde 20 °C’de 374 mg/g, 30 °C’de 409 mg/g, 40 °C’de 440 mg/g ve 50 °C’de
471 mg/g degerlerinde adsorplama kapasitesi elde edilmistir. 350 mg/l baslangic BT
derisimi ile baslanan calisma sonuglarma gore ise adsorplama kapasitesi 20 °C’de
348 mg/g, 30 °C’de 454 mg/g, 40 °C’de 484 mg/g ve 50 °C’de 513 mg/g degerlerinde
gerceklesmistir. Sonuglardan goriilebilecegi gibi sicaklik arttikga adsorpsiyon
kapasitesi de artmaktadir.

Kanigtirma  siiresinin ~ adsorpsiyon  kapasitesine  etkisinin  incelendigi
alismalarda, AK1 iizerinde Pb*? iyonu adsorpsiyonunun da, AK2 iizerinde BT
adsorpsiyonunun da ¢ok hizli gergeklestigi goriilmustiir. Pb*? iyonu tutunmasinin
blyiik bir bolimi ilk 50 dakikada gergeklesirken, BT tutunmasinin biiyiik bir
boliimii ilk 60 dakikada gergeklesmistir. Karistirma siliresinin artmasiyla birlikte her
iki calismada da adsorpsiyon kapasitesi dengeye ulagsmaktadir. AK1 iizerinde Pb*?
iyonu adsorpsiyonu c¢aligmalarmda 50 °C’de 50. dakikada 157,5 mg/g adsorpsiyon
kapasitesine ve % 63 giderim verimine ulasilmis, ayn1 sicaklikta 150. dakika sonunda
adsorpsiyon kapasitesi 172 mg/g ve giderim verimi %68,8 olarak gerceklesmistir.
AK?2 iizerinde 350 mg/l baslangi¢ derisimindeki BT adsorpsiyonu calismalarinda 50
°C’de 60. dakikada 433 mg/g, 520. dakikada ise 513 mg/g adsorpsiyon kapasitesine
ulasilmistir.

Gerek sulu c¢ozeltiden Pb*? iyonu, gerekse BT giderimi i¢in Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izoterm modelleri incelendiginde, her iki grup ¢alismanin da

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline daha uygun oldugu goriilmistiir. Langmuir
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denge modeli sabitleri tespit edilmistir. qm sicaklikla birlikte artis gostermistir. 50
°C’de Pb* iyonu giderimi cahismalarinda qn degeri 133 mg/g; BT giderimi
caligmalarinda 555,5 mg/l olarak hesaplanmistir. R degerleri calisilan tiim
sicakliklarda 0 ile 1 arasinda degerler olarak tespit edilmistir.

20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda sulu ¢ézeltiden Pb*? iyonunun AK1ve BT nin
AK2 aktif karbonu iizerine adsorplanan miktarinin zamana bagli degisiminden
yararlanilarak, sistemin sdzde ikinci mertebe hiz ifadesine uygunlugu gosterilmistir.
Her iki grup calismada elde edilen korelasyon katsayilart bu uygunlugu
desteklemistir. Adsorpsiyon kapasiteleri sicaklikla artis gostermistir. Sulu ¢ozeltiden
Pb*? iyonu giderimi calismalarinda 200 mg/l baslangi¢ derisiminde, 50 °C’de
degeri 181 mg/g hesaplanmistir. Sulu ¢ozeltiden BT giderimi calismalarinda 200
mg/l baslangic ¢ozelti derisiminde q degeri 476 mg/g; 350 mg/l baslangic ¢ozelti
derisiminde 526 mg/g olarak hesaplanmustir.

Konu ile ilgili daha Once yapilmis olan c¢aligmalar ile bu c¢alisma
karsilastirildiginda elde edilen sonuglarin timit verici oldugu goriilmektedir. Taty-
Costodes ve ark. [69] odun talasi ile kursun iyonu giderimi g¢aligmalarinda 1,25-2
mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulagsmislardir. Ho ve ark. [9] palmiye ¢ekirdegi lifleri
tizerine kursun iyonu sorpsiyonu g¢alismalarinda Langmuir adsorpsiyon izotermine
gore hesapladiklar1 kursun iyonu adsorpsiyonu kapasitesini 65 °C’de 49,9 mg/g
olarak hesaplamislardir. Zulkali ve ark. [7] piring kabugu iizerine agir metal
adsorpsiyonu ¢alismalarinda 50 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimi, 60 °C sicaklik, 0,2 g
adsorban sartlarinda gerceklestirdikleri deneyler sonucunda adsorpsiyon kapasitesini
8,60 mg/g civarlarinda hesaplamislardir. Euphorbia rigida bitkisinin aktivasyonu ile
elde edilen AKI1 aktif karbonu ile agir metal giderimi deneylerinin yapildigi bu
calismada ise 50 mg/l baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve 50 °C sicaklikta 61,5 mg/g; aym
sicaklikta 200 mg/l baslangic derisiminde 172 mg/g kursun iyonu adsorplama
kapasitesi elde edilmistir. Ahmad ve ark. [58] H,SQ; ile aktive edilmis palmiye agaci
kiiliinii direk mavi 71 gideriminde kullanmslar, 50 °C’de 434,71 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi elde etmislerdir. Tan ve ark [42] palmiye yagi fiberleri ile hazirlanan aktif
karbonlar1 kullanarak metilen mavisi giderimi ¢alismasi yapmuslar ve 30 °C’de
277,78 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmiglerdir. Hameed ve ark. [61] metilen
mavisinin bambu agacindan elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunu incelemisler

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 454,2 mg/g olarak hesaplamiglardir. Sulu
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¢ozeltiden BT gideriminin incelendigi bu ¢alismada ise 30 °C’de 485 mg/g, 50 °C’de
538,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar degerlendirildiginde sulu ¢ozeltilerden Pb*?
iyonunun gideriminde Euphorbia rigida (siitlegen) bitkisinin kimyasal aktivasyonu
ile elde edilen aktif karbonun kullanimi ile sulu ¢ozeltilerden BT nin gideriminde
zeytin ¢ekirdeginin kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun kullanimi
uygun olmaktadir. Bu c¢alismadakine benzer sekilde dogada bol ve ucuz olarak
bulunabilen maddelerden diisiik maliyetlerle aktif karbon eldesi; atiksu aritiminda
aktif karbon sistemlerinin kullanilabilirligine ve yaygmlasmasma katkida

bulunacaktir.
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