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OZET

Farkli tiirdeki endiistrilerin sebep oldugu atik sularm kullannmi ve depolanmasi
sirasinda meydana gelen sizinti sonucu yeraltt sularinda, agir metal kirliligine
rastlanmaktadir. Nikel ve krom bu kirlenmis yeralti sularinda bulunan yaygin agir
metallerdendir. Bu iki agir metalde hem toksik hem de kanserojendir. Bu nedenle gerek
nikel ve gerekse krom gibi agir metal igeren atik sularin ¢evreye verilmeden 6nce uygun
tekniklerle aritilmasi ve metal konsantrasyonunun miisaade edilebilir limite diisiiriilmesi

gerekmektedir.

Baslica agir metal giderme yontemleri olarak kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme,
ters osmoz, membran filtrasyonu, ¢oziicii ekstraksiyonu ve adsorpsiyonu sayabilir. Bu
teknolojiler arasinda, adsorpsiyon prosesi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay kullanimu,
diisiik isletme maliyeti ve ¢evre dostu doga ozellikleri nedeniyle agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmast i¢in en etkili ve yaygin kullanilan yontem olarak kabul edilmektedir. Sabit
yatakli kolonlarin adsorpsiyon performansi ise kolon deneylerinden elde edilen
breakthrough egrileri kavrami ile agiklanmaktadir. Bu egrinin sekli ve kirilma noktasinin
goriinme zamani adsorpsiyon kolonunun isleyisini ve dinamik cevabii belirlemek igin

onemli 6zelliklerdir.

Bu deneysel c¢alismada kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabugu ile badem kabugu
karisimindan daha 6nceden hazirlanmig aktif karbon kullanilarak sabit yatakli kolonda sulu
cozeltilerden Ni(II) ve Cr(VI) 'min adsorpsiyon verimi {izerine akis hizi, pH, baslangi¢
metal konsantrasyonu, adsorbent yatak yiiksekligi ve sicaklik gibi ¢aligma parametrelerinin
etkisi deneysel olarak calisilmistir. Breakthrough egrilerini tahmin etmek ve kolonun
kinetik parametrelerini belirlemek i¢in Adams-Bohart, Thomas ve Yoon —Nelson gibi ii¢

farkli kinetik model kullanilmistir.

Kolon deneylerinin 1. asamasinda Ni(ll) metalinin giderimi incelendi. Yapilan iki
deney sonucunda Ni(ll) giderimi i¢in kullanilan aktif karbonun, adsorpsiyon kapasitesinin
diisiik ¢ciktig1 gortilmiistiir. Bu nedenle diger parametreler incelenmemistir. 2. asamasinda

ise Cr(VI) giderimi i¢in deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi yatak yiiksekligi ve



baslangi¢ Cr(VI1) konsantrasyonu artmasiyla artmis, ancak akis hizi, pH ve calisma
sicakliginin  artmasiyla azalmigtir. Cr(VI) 'min aktif karbon {izerine adsorpsiyon
kapasitesinin ¢ozelti pH'ina kuvvetli baglh oldugu goriilmiistiir. Adams-Bohart modelinin
breakthrough egrilerinin sadece baslangi¢ bolgesi igin (C/Cp < 0.5 degeri) uygun oldugu,
breakthrough egrilerinin tamami igin ise Thomas modelinin daha uygun oldugu

belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar iglii karisimdan hazirlanmis olan aktif karbonun, sulu
cozeltilerden pozitif yiiklii katyonik Ni(ll) iyonunu adsorplamadig: fakat anyonik yapidaki
Cr(VI) iyonlarmin gideriminde etkili ve ¢evre dostu bir adsorbent olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ni(ll) ve Cr(V1), Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Sabit Yatakli Kolon
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SUMMARY

Removal of Anionic and Cationic Pollutants from Aqueous Solutions by Using

Activated Carbon Prepared from Apricot, Peach Stones and Almond Shell Mixture

During the storage and use of wastewaters caused by different types of industries,
result of leakage occurring groundwater is encountered heavy metal pollution. Nickel and
chromium are common heavy metals found in these contaminated ground waters. Both of
these heavy metals are both toxic and carcinogenic. Therefore, the wastewaters containing
heavy metals such as Cr(V1), Ni(ll) requires effective treatment by suitable techniques
before discharging into aquatic environments and their concentrations must be reduced

below the permissible limit.

Various treatment technologies such as ion exchange, reverse osmosis, chemical
precipitation, membrane filtration, solvent extraction and adsorption have been developed
for the removal of heavy metal from water/waste waters. Compared with other methods,
adsorption is accepted as the most effective and widely used method for the removal of
heavy metal ions due to its high adsorption capacity, easy use, low operating cost and
environmentally friendly nature features. The adsorption performance of the fixed bed
columns is described through the concept of the breakthrough curve obtained from column
experiments. The shape of the breakthrough curve and the time of appearance of the
breakpoint are very important characteristics for determining the operation and dynamic

response of an adsorption column.

In this work, an activated carbon prepared previously from a mixture of apricot and
peach stone shells and almond shell was used for the removal of Ni(ll) and Cr(\VI) from
aqueous solutions in a fixed-bed column. The influence of several operating parameters,
such as flow rate, pH value, initial metal concentration, adsorbent bed height and
temperature on the fixed-bed adsorption process were investigated and three different
kinetic models such as the Adams-Bohart, Thomas and Yoon-Nelson were used to
determine the kinetic parameters and to analyze the breakthrough curves in the adsorption

process.

Vi



The removal of Ni(ll) metal was studied in the first step of the column experiments.
Two experimental results showed that the adsorption capacity of active carbon used for
Ni(Il) removal was low. Therefore, other parameters have not been studied. In the second
step, experiments were carried out for the removal of Cr(VI). The adsorption capacity was
increased with an increase of the bed height and influent Cr(VI) concentration, but
decreased with the increasing the flow rate, pH and operating temperature. The adsorption
capacity of Cr(VI) onto AC was also strongly dependent on the solution pH. The results
obtained indicate that Thomas model is more suitable dynamic model to full description of
breakthrough while the Adams—Bohart model is only advantageous for the initial region of
breakthrough curves (i.e., when Ct/C0 < 0.5).

The results show that the active carbon prepared from the triple mixture can not be
adsorb positively charged cationic Ni(ll) ions from aqueous solutions but can be used as an
effective and environmentally friendly adsorbent for the removal of Cr(VI) ions in anionic

form.

Key Words: Ni(ll) and Cr(V1), Adsorption; Activated Carbon, Fixed-Bed Column
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve endiistriyel faaliyetler sonucu civa, kursun, kadmiyum, bakir,
krom, nikel vs. gibi agir metal iyonlart su kirliligine neden olmakta ve diinyadaki temiz su
kaynaklart giderek tiikkenmektedir. Yakin gelecekte de en dnemli sorunun su olacagi bir
gercektir. Bu nedenle, suyun ekonomik kullanilmasi ve kirli sularin aritilarak geri

kazanilmasi konularinda yiiriitiilen bilimsel ¢alismalar son derece 6nem arz etmektedir.

Demir celik endiistrisi, metal kaplama, boya, pigment, akii, deri tabaklama,
fotografeilik ve tekstil gibi birgok endiistride kullanilan agir metaller su kirliliginin baslica
kaynaklarindandir. Bu endiistrilerin sebep oldugu atik sularin, kullanimi ve depolanmasi
sirasinda  meydana gelen sizinti sonucu yeraltt sularinda agir metal kirliligine
rastlanabilmektedir. Nikel ve krom, kirlenmis yeralti sularinda bulunan yaygmn agir
metallerdendir (Saha ve Orvig, 2010).

Krom, sularda Cr(Ill) ve Cr(VI) olmak {iizere iki farkli oksidasyon basamaginda
bulunur. Cogunlukla kromat (CrO3~) ve dikromat (Cr,0%7) iyonlar1 bigiminde olan
Cr(V1), Cr(IlI)’den daha toksik ve kanserojendir. Diinya Saglik Orgiitii ve Amerikan Cevre
Koruma Ajansi (EPA) tarafindan igme suyunda ve endiistriyel atik sularinda Cr(VI)
konsantrasyonu sirastyla 0.05 ve 0.20 mg/L olarak belirlenmistir (Miretzky ve Cirelli,
2010). Ni(ll) iyonlari ise daha ¢ok Ni° veya Ni** seklinde bulunurlar ve Diinya Saghk
Orgiitii tarafindan igme suyunda izin verilen limiti ise 0.01 mg/L’dir. Insanlara ise daha
cok sulu yiyeceklerden geger ve zamanla akciger, bagirsak, deri gibi dokularda birikerek
akciger kanseri, burun ve kemik ile ilgili hastaliklara neden olurlar. Bu nedenle gerek nikel
ve gerekse krom gibi agir metal iceren atik sularin g¢evreye verilmeden o6nce uygun
tekniklerle aritilmasi ve konsantrasyonunun miisaade edilebilir limitin altina disiiriilmesi

gerekmektedir.

Baslica agir metal giderme yontemleri olarak kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme,
ters 0smoz, membran filtrasyon, ultrafiltrasyon, oksidasyon/indirgeme, ¢oziicl
ekstraksiyonu ve adsorpsiyonu sayabilir. Bu geleneksel teknolojiler arasinda, adsorpsiyon
prosesi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay kullanimi, diisiik isletme maliyeti ve gevre
dostu doga ozellikleri nedeniyle agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in en etkili ve

yaygin yontem olarak kabul edilmektedir (Ramnani ve Sabharwal, 2006).

1



Kesikli deneysel sistemlerinde elde edilen sonuglar, adsorbentin metali adsorplama
kapasitesi ve sistemin etkinligi hakkinda faydali bilgiler verir. Ancak, kesikli deneylerde
dengeye ulasmak i¢in gerekli zaman kisa oldugundan elde edilen sonuglari, uzun siirede
dengeye ulasan kolon sistemleri gibi bir¢ok aritim sistemlerinde kullanmak zordur. Bu
nedenle atik su ve adsorbentin 6zelliklerine bagli olarak pratik endiistriyel atik su aritim
proseslerinde genellikle sabit yatakli kolonlardaki adsorpsiyon tercih edilir. Kolon
sistemleri siirekli akis nedeni ile adsorbentin rejenere edilmesine miisaittir ve uygun bir
¢oziicii kullanilarak adsorbent rejenere edilebilir ve birden fazla kullanimi saglanabilir
(Kratochvil ve Volesky, 1998). Diger taraftan laboratuvar 6lgekli sabit yatakli kolonlardan
elde edilen deneysel veriler endiistriyel uygulamalar i¢inde fayda saglamaktadir (Baral vd.,
2009; Calero vd., 2009). Sabit yatakli kolonlarin adsorpsiyon performansi igin kolon
deneylerinden elde edilen breakthrough egrileri kavrami ile agiklanmaktadir. Bu egrinin
sekli ve kirllma noktasinin gériinme zamani adsorpsiyon kolonunun isleyisini ve dinamik

cevabini belirlemek i¢in 6nemli 6zelliklerdir (Setshedi vd., 2014).

Atik sulardan agir metallerin giderilmesi i¢in en yaygin kullanilan adsorbent, aktif
karbon olmasina ragmen ticari aktif karbonlarin fiyatinin yiiksek olmasi ve adsorpsiyon
kapasitesinin sinirli olmasi adsorpsiyon islemlerinde kullanimini kisitlamaktadir. Ticari
aktif karbon iiretiminde genellikle odun, komiir ve hindistan cevizi kabugu gibi {i¢ ana
kaynak kullanilmaktadir. Ancak lignoseliilozik esasli tarimsal atiklar, meyve kabuklari,
gesitli organik atiklar ve petrol tiirevi polimerik malzemeler kullanarak aktif karbon
tiretmekte miimkiindiir. Uretilen aktif karbonun ekonomik olmasi igin kolaylikla elde
edilebilen ve bolca bulunan bir hammadde olmasi ayrica veriminin yiiksek olmasi,
hammaddesinin inorganik madde igeriginin diisiik olmasi, ucuz olmast gibi bir takim

ozelliklere sahip olmasi gerekir.

Bu ¢alismada amag, tli¢lii bir karisimdan (kayis1 ve seftali ¢cekirdegi kabugu ile badem
kabugu) daha onceden hazirlanmig aktif karbon kullanilarak sabit yatakli bir kolonda sulu
cozeltilerden Ni(ll) ve Cr(VI) 'nin adsorpsiyon verimini incelemektir. Ni(ll) metalinin ve
Cr(VI) iyonunun sulu c¢ozeltilerden giderimi iizerine akis hizi, pH, baslangic metal
konsantrasyonu, adsorbent yatak yiiksekligi ve sicaklik gibi ¢alisma parametrelerinin etkisi
deneysel olarak belirlendi. Breakthrough egrilerini tahmin etmek igin elde edilen deneysel

verilere Adams-Bohart, Thomas ve Yoon —Nelson gibi ti¢ farkli kinetik model uygulandi.



2. AKTIiF KARBON

Aktif karbon, birgok karbon igerikli ham maddeden elde edilebilen kesin bir yapisal
formiilii olmayan ve gozenekli karbonsu malzemeler ailesini tanimlamada kullanilan genel
bir ifadedir (Hassler vd., 1974). Aktif karbonlar, insan sagligin1 tehdit etmeyen kullanigh
triinlerdir.  Yiiksek gozenek yapist ve i¢ yiizey alamina sahip olan aktif karbonlar
cozeltideki molekiill ve iyonlarinin gozenekleri Yyoluyla i¢ yiizeylerine dogru
¢ekebilmelerinden dolayi, adsorban olarak adlandirilmaktadirlar (Dosemen, 2009). Aktif
karbonlarin gézenek hacimleri genellikle 0.2 mL/g’dan daha biiyiik ve BET yontemine
gore tespit edilen i¢ ylizey alani ise 400 mz/g’dan daha yiiksektir. Aktif karbonlarin
gozenek caplar 3 A ile birkag 1000 A arasinda degisebilmektedir (Mc Dougall vd., 1991).

Aktif karbonu birgok adsorbentten ayiran 6zellikleri;

e Ayirma ve saflastirma gibi bazi endiistriyel islemler Oncesinde nem giderme

islemine ihtiya¢ duymamasi,

e Mevcut genis ve girilebilir i¢ yiizey alanindan dolay1 eser miktarda polaritesi olan

molekiilleri adsorplama 6zelligi olmasi,

e Adsorpsiyon temelinin Vander Wals baglar1 olmasi ve buna bagli olarak yenilenme
icin gereksinim duydugu enerjinin diger adsorbentlerle kiyaslandigi zaman daha diisiik

olmasi seklinde siralanabilir (Yang, 2003).

2.1. Aktif Karbon Tarihgesi

Aktif karbonun belirlenebilen en eski kullanimi M.O. 375 yillarina aittir. Misirhilar
ve Siimerlilerin bronz {retiminde bakir, kalay ve c¢inkonun indirgenmesinde agac
komiirtinii kullandiklart tespit edilmistir. Odun komiiriiniin tip alaninda kullanimina iliskin
bilgiler de mevcuttur. Bu kullanim bilgileri M.O. 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde,
ilerleyen zamanlarda ise Hipokrates ve Pliny kayitlarinda mevcuttur. Hipokrates ve Pliny
de rastlanan bilgilere gore odun komiirii, epilepsiden sarbona kadar bir¢ok alanda tedavi
amagcl olarak kullanildig1 6ne ¢ikmaktadir. Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk kez 1811
yilinda Ingiltere’de eser miktarda karbon iceren kemik kiiliiyle seker c¢ozeltisinin

renksizlestirilmesi prosesinde kullanildig1 distiniilmektedir. Kemik kiiliinii, kalsiyum
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fosfat ve ¢ok az miktarda karbon olusturur bu sebepten dolayr ger¢ek anlamda bir karbon
sayillamaz. Bitkisel maddelerden renk gidermek i¢in kullanilan odun komiirii 1856-1863
yillarinda Ingiliz patenti almistir. 1900’lii yillarda ise aktif karbonun iiretimi ve
gelistirilmesinde iki siirecin patenti almmustir. Ilk ticari iiriinler Eponit patentiyle 1900°1ii
yillarda agag¢ esasli hammaddeden, 1911 yilinda da turba esasli hammadde kullanilmasiyla
Avrupa’da Ttretilmistir. 1. Diinya Savast boyunca gerceklesen olaylar aktif karbonun
gelisimine 1s1k tutmustur. Savas sirasinda koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak igin
hindistan cevizi kabugundan graniil aktif karbonlar elde edilmistir. Daha sonra ki yillarda
aktif karbon igme suyunun saflastirilmasi ve seker pancarinin rafine edilmesinde ticari
anlamda genis bir alanda kullanilmistir. 2. Diinya Savasimi takiben hindistan cevizi
ticaretinin zorlasmasi, yerel hammadde arayislarina baslanmasina sebep olmustur. Bu
nedenle 1940 yilinda kémiirden aktif karbon tiretimi yogunlasmistir. Takip eden yillarda

dogan ihtiyaglara gore uygun hammaddeler secilerek aktif karbonun {iretimi ilerlemistir.

2.2. Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbonlarin tiretim siireclerinin bir sonucu ve hammadde tiirlerinin
ozelliklerine bagl olarak gdzenekli yapilara sahip olurlar. Uretim sonras1 uygulanan gesitli
islemler, baslangictaki gozenek yapisin1 gelistirebilir ve yeni mikro gdzeneklerin
olusmasini saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglanabilmesi i¢in, genis 6zellikli
yiizey alan1 ve kiiciik boyutlu gbézenek artisinin saglanmasi onemlidir. Kullanilacak
uygulamalara gore toz, graniil, pellet veya lif formunda aktif karbonlar iiretilebilmektedir.
Graniillerin 6giitiilmesiyle toz haldeki aktif karbon elde edilebilmektedir. Graniil haldeki
baslangic maddelerinden ayrica toz haldeki aktif karbonlarin bir baglayici vasitasi ile
graniil hale getirilmesinden graniil aktif karbon elde edilebilir. Baglangi¢ maddesi uygun
bir baglayici ile pellet haline getirilip ve aktive edilerek pellet haldeki aktif karbon elde
edilebilmektedir. Poliakrilik ve fenolik recineler gibi sentetik fiberlerin inert gaz
atmosferinde ve yiiksek sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle iiretilen aktif

karbonlara ise lif formundaki aktif karbonlar 6rnek verilebilir (Giindiizoglu, 2008).



Sekil 2.1. Grafit kristallerinin yapisi

2.2.1. Fiziksel Ozellikler

2.2.1.1. Molekiil ve Kristal Yapis1

Aktif karbonun ylizey kimyasini anlamak oOnemlidir ¢iinkii molekiil ve kristal
yapisint anlamak i¢in gereklidir. Sekil 2.1’de goriilen grafit Kkristalleri birlesik altigen
tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zaylf Van der Waals kuvvetleri ile

baglanmaktadir.

Karbon-karbon baglari arasindaki mesafe 1.415 A°dir. Karbonun ii¢ elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmaktadir. Diger bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Grafit i¢in baskin yapi olan bu durum karbon atomlar1 arasinda
cifte bag olusumunu saglar. Aktif karbonun yapisi grafitten farkliliklar gostermektedir.
Karbonizasyon islemi bouyunca, birgok aromatik c¢ekirdek olugmaktadir. X-1sm1 ile
yapilan arastirmalar bahsedilen bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini
ieren mikrokristalin yapisinda oldugunu gdstermektedir. Incelemeler diizlemlerin
yarigapimi 150 A° oldugunu gostermistir. Mikrokristaller arasindaki mesefa 20-50 A° 'dir,
Hazirlama sirasinda uygulanan metottan ve safsizliklarin olmasi nedeniyle mikrokristalin

yapida bazi bosluklar olusabildigi gozlemlenmistir.



Sekil 2.2. Grafit ve aktif karbonun yapisi

Grafite gore daha diizensiz bir yapiya sahip olan aktif karbonlarin aktivasyon iglemi
stiresince  kristallerin ~ yiizeylerinde bulunan karbon baglarinin  diizenli  dizilisi
bozulmaktadir bu yapr Sekil 2.2 de goriilmektedir. Yapinin gelisimi karbonizasyon ve
aktivasyon sicakliklarmin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalar1 bazi molekiil
kirilmalarma ugramig biri digeriyle dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir.
Biitiin yap1 bu sebepten dolay1 ¢ok diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak
belirtilmektedir. Aktif karbonlarda ki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar sebebi ile
diizlemsel katmanlarin koselerindeki karbon atomlari i¢in bir¢ok reaksiyon olasiligi
olugmaktadir. Aktif karbonun kristal yapisi Ozetlenirse genellikle kirik grafitik halka
sistemlerinin kenarlarinda konumlandirilmis oksijen igeren organik fonksiyonel guruplar

karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (Cheremisinoff vd., 1978).

2.2.1.2. Yiizey Alam

Yiizey alani aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biridir. Yiizey alani
BET (Branauer- Emmet- Teller) yontemiyle tespit edilip m?/g olarak ifade edilmektedir.
Bu yontemde yiizey alan1 N, veya He gazi kullanilarak oOlgiilmektedir. Gazlarin kati
yiizeyinde tek tabakali fiziksel adsorpsiyonunu temel alarak katinin yiizey o6zellikleri
hakkinda bilgi veren yonteme BET yontemi denir. Bagil basinglar farkli olan gazlar kati

yiizeyine gonderilir ve gonderilen gazin adsorplanarak dengeye ulasmasi beklenir. Denge
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hali saglanmasinin ardindan adsroplanan gaz miktart belirlenip katinin aktif yiizey alani,

gbzenek capi, gdzenek hacmi gibi 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir.

Adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin biiylikliigli ylizey alaninin ne kadar biiylik
olduguyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Tipik ticari aktif karbonlar 500-2000 m?/g
araliginda yiizey alanina sahiptir. Ozel amagl aktif karbonlar ise 3500-5000 mz/g yiizey
alanli ve sentetik merkezli ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle farkli amaglarda
kullanilmaktadir (Samdan, 2013).

Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenekliligi hakkinda sayisal

degerler Tablo 2.1’ de verilmistir.

2.2.1.3. Gozenek Biiyiikliigii

Aktif karbonun uygulama alanlarinda segilmesinin onemli etkilerinden olan bir
parametre ise gozenek biiyiikliglidiir(porozite). Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile
oncelikle H,O, CO,, CH4, CH3OH gibi kiiciik molekiiller olusmakta olan aktif karbon
yapisin1 terk etmektedir. Bu sirada ¢ikan kiiciik molekiiller yerini mikroporlara
birakmaktadir. Gaz halinde yapidan uzaklasan maddeler ise kat1 faz i¢inde artan basinglari
nedeniyle mikro kanallar olusturur. Bu siirecte capraz baglh seliilozik ana yapis1 higbir
zaman erimez. Artan sicaklik ile seliiloz yapr karbon yapisina doniistiigii icin karbon
olmayan atomlar sistematik olarak uzaklagsmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak
daha kararli olan grafit yapiya doniisiir. Fakat bu silire¢ miikemmellikten uzaklasarak
karbon yapisinin ilk sekillendigi esnada bir¢ok hata olusturur. Olusan karbon yap: tabakali
degildir bundan dolay: paralelligi yoktur. Paralelligi olmadigindan aktif karbon yapis1 hala

modellenememektedir. Aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanma sahip olmasina

Tablo 2.1. Aktif karbonun gézenek ve ylizey alanmi (Kirk, 1971)

Yiizey alam 400-1600 m*/g (BET N»)
Gozenek hacmi =30 m’/100g
Gozenek gemisligi 0.3 nm-1000 nm




mikroporlar (<2 nm) katkida bulunurlar. Mikroporlarin kiigiik boyutlu molekiiller igin
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi sagladigi alanlar arasinda gazlar ve yaygin kullanilan
¢oziciiler yer almaktadir. Gazlar ve yaygmn kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu
molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sebepten dolayr bir gaz
karigimindan kiigiik molekiillii gaz fraksiyonunu se¢imli olarak filtre edilebilir. Daha genis
molekiillerin adsorplanmasi igin mezoporlar (2-50 nm) o6nemlidir. Mezoporlar aktif
karbon yapisinda biiylik oranda bulunmaktadir. Adsorpsiyon i¢in makroporlarin (>50nm)
onemsiz oldugu One siiriilmektedir. Adsorplanan molekiillerin gegisini saglayan ana yollar
olarak hizmet etmek makroporlarin asil gorevleri olarak sayilmaktadir (Patrick, 1995).

Aktif karbonun TEM ile alinan gézenek yapist Sekil 2.3 te gosterilmistir.

Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha dnemli bir parametredir.
Gozeneklerin biyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun
olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil
biiyiikliigii gézeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon i¢in 6nemli olan aktif karbon gozenek sistemi, Sekil 2.4' de sematik olarak

goriilmektedir.

Sekil 2.3. Aktif karbonun TEM ile alinan gdzenek yapisi



Iy ¥imer
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Sekil 2.4. Aktif karbonun por yapist (Marsh vd., 2006).

2.2.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini serbest elektronlarin varlig etkilemektedir.
Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya ¢ikabilmekte ve aktivasyon silirecince yiizeyle kimyasal bag
yapabilmektedir. Mineral madde yapisi da aktif karbonun Ozelliklerini etkilemektedir.
Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine ve bilesimine gore degisim gostermektedir.
Elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral maddenin kii¢iik miktarlar1 bile
onem tasimaktadir. Aktif karbonun x—151n difraksiyon modeli, onun grafit yapili ¢ok kiiciik
kristallerden olustugunu gostermistir. Bununla beraber karbonun grafit yapisindaki tipik
list iiste olan tabakalar yoktur. Aktif karbon yapisinda kristaller sadece 0,7-1,1 nm
kalinliginda ve 2 — 2,5 nm genisligindedir ki bu da grafitte gozlenen yapidan oldukca
kiigtiktiir.  Kristaller arast bosluklar ise amorf yapidaki karbonlar tarafindan
doldurulmaktadir. Bu atomlar diger atomlarla (6zellikle oksijen) ii¢ boyutlu baglar kurmus
haldedir. Karbonun diizensiz dizilisi sayisiz ¢atlak ve yarikla pargalanmistir ki bu
parcalanmalar genellikle silindirik yapidaki gdzeneklerin (porlarin) olusumunu saglar.
Biinyede bulunan biiylik miktardaki mikro gbézenekler, aktif karbona genis bir i¢ ylizey
alan1 saglar. Bu da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini olusturmaktadir. Bununla birlikte

aktif karbonlar yaklasik % 20 mineral igerebilir. Bu maddeler kiil veya yanma sonrasi



kalan madde olarak da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisi, kullanilan baslangi¢
maddelerine gore farkliliklar gostermektedir. Bunlara bagl olarak aktif karbon yapisinda
silika, alkali ve toprak alkali bilesikler bulunabilir. Aktif karbonun {iretiminin bir pargasi
olan ylizey oksidasyonu, hidroksil, karbonil ve karboksilik gruplar araciligiyla karbona

amfoterik 6zellik saglar.

Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger hetero atomlar,
karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini ¢evreleyen kuvvetli valanslari
tam olarak dolduramayacag igin, kristal yapinin uglarina ve koselerine baglanirlar. Eger
kristal kafes igerisindeki karbon atomlarinin hatali bir yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar
enerjilerini azaltmak i¢in oksijen, hidrojen ve diger atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek
enerjili karbon atomlari, kendi valanslarini komsu basit bir kristale baglanarak ya da
karbonizasyon boyunca 151l bozunma {irlinlerine baglanarak doldururlar. Olusan kompleks

bilesikler, 4 farkl1 yilizey oksitleri formundadir.
e  Giiglii karboksilik gruplar
e Zayif karboksilik gruplar
e Fenol gruplari
e Karbonil gruplari

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ile notralizasyonla saglanir.
Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 151l islem de bu gruplarm karbondan

uzaklastirilmasini saglayabilir (Bansal ve Goyal., 2005).

2.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tiretimi, karbon esasli ham maddelerin havasiz ortamda karbonizasyonu
ve aktivasyonu olmak iizere iki temel adimdan olusur. Boylece tiim karbon igeren
maddeler, kullanilan hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin 6zelligine ve aktivasyon
isleminin sartlarina baglh olarak farkli ozelliklerde hedef iiriinlere ¢evrilebilirler.

Hammaddeye ve kullanilan farkli aktivasyon yontemlerine bagli olarak hidrofilik,
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elektriksel ve katalitik Ozellikleri gelistirilebilir. Bu sayede, hem sivi hem de gaz

ortamlardaki adsorplama 6zellikleri gelistirilmektedir.

2.3.1. Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Karbonca zengin, dogal veya sentetik her tiirlii materyalden aktif karbon iiretebilmek
muhtemeldir. Ayrica aktif karbon ticari olarak genellikle komiir, odun, hindistan cevizi
kabugu gibi malzemeler kullanilarak tiretilmektedir. Aktif karbon iiretimi i¢in hammadde
olarak komiir ve linyit kullanilmasi yiiksek oranda inorganik madde igermesi nedeniyle
tiretim sirasinda ve sonrasinda demineralizasyon yikama islemi gerektirdiginden iiretim
stireci uzatarak maliyetli hale getirir. Yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine
sahip tarimsal atiklar kolay bulunabilir olmalar1 sebebiyle aktif karbon hammaddesi olarak
sik¢a kullanilir. Buna ek olarak yapisinda agir metal ve siilfiir bulunmamasi nedeniyle aktif
karbon iiretim prosesinde uzun siire¢li ve maliyetli islem basamaklarina gerek kalmaz.
Aktif karbon iiretmek icin diisiik inorganik bilesenli, yiiksek karbon icerigine sahip ucuz
materyaller uygun hammaddelerdir. Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu
onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini artirma sebeplerindendir
boylece kullanim siiresince pargaciklarin ufalanmaya karsi dayanimini artirmaktadir. En
sik kullanilan aktif karbon hammaddeleri kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle
komiir gesitleridir.  Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddeyi secerken dikkat

edilecek kriterler sunlardir;

e Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel
e Inorganik bilesen igeriginin minumum olmasi

e Hammaddenin fiyati ve temin edilebilecek miktari
e Hammaddenin depolama omrii

e Hammaddenin islenebilirligi

Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde i¢in mineral madde igeriginin % 3 'ten fazla
olmasi tercih edilmesine engel olmaktadir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve

komiir igin % 2, turba i¢in % 1-2'dir.

Elde edilen aktif karbonun 6zellikleri kullanilan hammaddeye gore degismektedir.

Hammaddenin yogunlugu ve ugucu madde igerigi elde edilen aktif karbonun 6zelliklerini
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biiyiikk oranda etkilemektedir. Diisiik yogunluklu lignin ve odun gibi maddeler yiiksek
ucucu madde i¢ermektedir. Bu maddelerden iiretilen aktif karbon, diisiik yogunluklu ve
biiyiikk gbézenek hacimli olmasi sebebiyle gaz adsorpsiyonu i¢in uygun goériilmemektedir.
Biiylik mikro gozenek hacmine sahip olmasi nedeniyle graniil halindeki aktif karbonlar

hem s1v1 faz uygulamalar1 hem de gaz faz i¢in uygundur (Avci, 2008).

2.3.2. Karbonizasyon

Yiksek sicaklikta ve inert ortamda hammadde igerisindeki nem ve ugucu maddeler
yapidan karbonizasyon islemiyle uzaklastirilir. Karbonizasyon sirasinda karbon dist
hidrojen ve oksijen gibi elementlerin gaz iiriinler olarak yapidan uzaklagsmasi sonrasinda
diizensiz aromatik tabakalar arasinda bosluklar olusur. Karbonun temel gézenek yapisini
bu bosluklar olusturur. Pirolitik bozunma sonucu acgiga ¢ikan bozunma {iriinlerinin bir
kismimin tabakalar arasindaki bosluklara hapsolmasindan dolay1 karbonizasyon sonucu

elde edilen karbonize iiriin diisiik ylizey alan1 ve gdzenek hacmine sahiptir.

Iki 6nemli adimda karbonizasyon gerceklesmektedir. Birinci adim yumusama
evresidir. Bu siirecte sicaklik kontrolii elde edilen charin (yiksek komiirlesme)
Ozelliklerini etkiler bu evreden sonra char sertlesir. Gozeneklilik gelisiminde sertlesmis
char 6nemli rol oynar. Graniillerdeki gdzeneklerin bozulmasina sebep oldugundan dolay1
yumusak komiir kullanildiginda ise gaz ¢ikist yumusama evresi siiresince sicaklik oldukga

yavasg artirilmalidir (Bansal vd., 1988).

2.3.3 Aktivasyon

Karbonizasyon sirasinda olusan ve gdzeneklerin i¢ine dolmus bozunma fiiriinleri
temizlenerek gozenek yapisi aktivasyon islemi ile gelistirilir. Ayrica uygulanan aktivasyon
yontemine bagli olarak aktif karbonun elektriksel, hidrofilik, ve katalitik 6zellikleri
iyilestirilir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon olarak iki sekilde uygulanir (Duranoglu,
2008).
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2.3.3.1. Fiziksel Aktivasyon

Yapisinda karbon barindiran hammaddeler, 1s1l olarak kararsiz olduklari igin
oksijenin ihtiva etmedigi bir gaz atmosferinde yiiksek sicakliklara isitildiklarinda, 1sil
bozunma ile kati, sivi ve gaz tirlinlere ayrilirlar. Bu isleme piroliz denir. Yanma islemi
ekzotermik iken piroliz endotemik bir siirectir. Hammaddenin karbonizasyonu ile
komiirlesmis yapinin aktivasyonu olmak tizere fiziksel aktivasyon iki adimdan olusur.
Karbonizasyon islemi sirasinda hidrojen ve oksijen gibi elementlerin hammadde
yapisindan ayrilmasi ile gizli gbézenek yapisina sahip bir karbon iskeleti elde edilir.
Aktivasyon iglemi sirasinda oksitleyici bir ortamda koémiirlesmis malzemenin karbonun
kismi oksidasyonu ile olusan ugucu maddelerin ortami terk etmesi ile biiyiik gozenek
hacmine sahip ve genis yiizey alanina sahip bir yapi elde edilir. Genellikle fiziksel
aktivasyon uygulamalarinda dogrudan isitmali doéner firin tercih edilir. Akiskan yatak
sistemleri de son yillarda tliretimlerde kullanilmaya baslanmistir. Fiziksel aktivasyon akim

semas1 Sekil 2.5’de verilmistir.

Beklentilere bagli olarak elde edilmek istenen {iriiniin hammaddesinin hazirlanmasi
Oonemlidir. Ayrica gozenekli karbon yapisi ve 6zellikleri de biiylik oranda hammaddeye

baglidir (Giindiizoglu, 2008).

Hammadde

v
Ogiitme ve smmflandirma

L4
Karbonizasyon

L4
Aktrvasyon

¥
Uriin

Sekil 2.5. Fiziksel aktivasyon akim semasi
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Karbonizasyon islemi 643 ile 1143 K arasinda uygulanabilir. Pratik uygulamalarda
karbonizasyon islemi tek basina yeterli degildir ancak gozeneklilik artigi igin yeterli
olabilir. Fiziksel aktivasyon islemi karbonun ayn1 sicakliklarda su buhari, CO, veya her iki
gazin birlikte kullanilmasi ile olusmaktadir. Endiistriyel tretimler de ise kullanilan
firnlarda ki gaz karigimlari daha karmasik yapida olabilmektedir. Grafit ile yapilan
aktivasyonlarda su buharinin CO;’ye gore 8 kat daha reaktif oldugu tespit edilmistir. Hem
su buhari hem de CO, bu sicakliklarda yumusak oksitleyici madde davranisi
gosterebilmektedir. CO, ve su buhari kullanilarak aktivasyon sirasinda meydana gelen

tepkimelerin bir kism1 asagida verilmistir.

H,0+ C —»CO+ H; AH=+117 & 2.1)
2H,0+ C—CO;, +2H, AH=+75 kj 2.2)
CO, + C —2CO AH=+159 kj (2.3)

Meydana gelen bu tepkimeler endotemiktir. Endotermik bir siire¢ oldugu igin aktive
edici gazlarla karbon parcaciklari yogun bir sekilde temas ettirilmelidir. Tepkime
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda islem gergeklestirilmelidir yoksa 1s1 enerjisi ¢ok
zor elde edilecektir. Is1 destegi ise aktivasyon esnasinda agiga ¢ikan gazlarin yanmasi ile
tedarik edilmektedir.

CO +1/20,—CO; AH= -285 ki (2.4)

H, +1/20,—H,0 AH= -238 K (2.5)

Rejenerasyon etkisinden dolay1 aktivasyon gazlari islemin gergeklestigi firinlarin
uygun noktalarda sistem igerisine oksijen veya hava girisi yapilmasi saglanir. Boylece
tepkime sirasinda meydana gelen CO ve H, reaktor igerisinde kendi kendine yanmasi
saglanir. H, ve CO’in aktivasyon hizini diistirmede 6nemli etkileri vardir. CO; ve su buhari

kullanilarak gergeklesen aktivasyonda tepkime mekanizmasi bu gazlarin ilk olarak karbon
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tarafindan adsorpsiyonu daha sonra da belirleyici basamak olan yiizey oksidasyonu ile

karakterize edilir.

C +C0O,—C(0)+ CO (2.6)

C(0)—CO 2.7)

Bu mekanizmalarda C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni gostermektedir. CO ve
Ho’nin yavaslatilmis hareketi C(CO) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olusmasma sebep
olabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha kararlidir. Bu
sekilde hidrojen tarafindan oksijen adsorblayabilecek aktif kisimlar engellenmis olur. Tek
basina hava veya oksijen aktivasyon gazi olarak uygun degildir ancak genis gozenekli aktif
karbon eldesini su buhar1 veya inert gaz karisiminda az miktarda O; bulunmasi
saglayabilir. Aktivasyon sartlarinda karbonun oksijenle tepkimesi, CO,’nin karbonla
tepkimesine oranla yiiz kez daha hizlidir. Baz1 hammaddeler aktivasyon olusturmaksizin
kontrolsiiz yanma ile ¢ok ani olarak oksijenle tepkimeye girerler buna 6rnek potasyum
iceren hammaddeler verilebilir. Bu nedenle tepkime hizi hammadde yapisinda potasyum
tuzlarimin varligi ile daha da artar. Karbon yiizeyinde karboksil (COO)" ve karbonil (CO)y
gruplarinin varligi katalizér goérevi yapmalar1 Sebebiyle aktif karbonun adsorpsiyon
ozelliklerini ciddi oranda etkilemektedirler. Elde edilmek istenen aktif karbonun boyutu
hem karbonizasyon Oncesi, sonrasi belirlenebildigi gibi hem de aktivasyon sonrasi boyut
kiiciiltme ile de belirlemek miimkiindiir. Belirlenen hammaddenin 6zelliklerine bagl
olarak uygulanan bu islemde, hammaddenin boyutu karbonizasyon igin 6nem tasimaktadir.
Aktivasyon, kat1 ve gaz arasinda difiizyon yolu ile ger¢eklesen heterojen bir reaksiyondur.
Diflizyon yoluna bagl olarak, madde cekirdegindeki kiitle azalimi ile aktive edilecek
madde ceperindeki kiitle azalimi birbirinden farklidir. Bu nedenle aktivasyonda madde
boyutu 6nemli rol oynamasina ragmen Karbonizasyon i¢in 6nem tagimaz. Aktivasyon
islemini takip eden islemler ise son eleme ve toz giderme basamaklaridir. Boyut kii¢iiltme
de istenildigi takdirde bu islemlere eklenebilir. Karbonizasyon ve aktivasyon sirasinda firin
igerisindeki hareketler nedeni ile siirtiinme sonucu olusan asinmalar aktif karbon iiretim

verimini onemli oranda etkilemektedir (Klass, 1988).
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2.3.3.2. Kimyasal Aktivasyon

Biiyilik gozenek hacimli ve genis aktif ylizeyli aktif karbon elde etmenin bir yolu da
kimyasal aktivasyon islemidir. istenilen boyuttaki ham madde ile kimyasal bir maddenin
773-1173 K arasinda belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baglangic maddesinin bir
kimyasal madde ile tepkimesi sonucu kimyasal aktivasyon gerceklestirilebildigi gibi bir
sicaklikta reaksiyona girmesi ile de gergeklestirilebilir. Fiziksel aktivasyon ile kimyasal
aktivasyon karsilastirildiginda, kimyasal aktivasyon hem daha diistik sicakliklarda hem de
daha basit bir yontem ile uygulanabilir. Yontemin avantajlar1 arasinda iirlin veriminin
yiiksek olmasi, daha genis gozenek yapisi elde edilmesi ve kullanilan kimyasal maddenin
rejenerasyonu gibi ozelliklerini sayabiliriz. Yaygmn olarak kullanilan endiistriyel
uygulamalarda kimyasal madde olarak fosforik asit ve ¢inko kloriir, potasyum karbonat,
potasyum hidroksit gibi kimyasallar 6rnek verilebilir. Baglangic maddesi olarak da karbon
acisindan zengin basta aga¢ olmak {iizere seliilozik hammaddeler secilebilmektedir.
Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan c¢esitli kimyasal maddeler Tablo 2.2°de

verilmisgtir.

Tablo 2.2. Kimyasal aktivasyonda kullanilan gesitli kimyasal maddeler

Borik astt Demur kloriir Mangan siilfat

Kalstyum hidroksit | Potasyum permanganat | Klor

Kalstyum fosfat Potasyum hidroksit Siyanitler

Dolanut Potasyum tivosiyaniit | Fosforik asit
Magan kéniir Sodyum kloriir Eiikiirt dioksit
Mangan dioksit | Sodyum fosfat Siilfiirik asit

Nitrik asit Sodyum siilfat Cinko kloriir
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Sekil 2.6. Kimyasal aktivasyon akim semasi

Tablo 2.2°de verilen kimyasal maddeler kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyona
ait en genel akim semas1 Sekil 2.6’da verilmistir. Son yillarda literatiirde goriilen farkli
kimyasal aktivasyon yontemleri de mevcuttur. Bu yontemlerden biri baslangic maddesinin
karbonizasyon basamagindan sonra kimyasal madde ile harmanlanarak yeniden yiiksek
sicaklikta aktive edilmesidir. Bu isleme bir 6rnek KOH kullanilarak yapilan aktivasyon
verilebilir. KOH ile yapilan ¢alismalarda en belirleyici parametre olarak KOH/karbonize
edilmis hammadde oran1 karsimiza c¢ikmaktadir. Kimyasal bir madde karbonizasyon
sonrast hammaddenin ile belirli oranlarda harmanlanarak belirli siirelerde ve belirli
sicaklikta aktive edilmesi miimkiindiir. Nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyon bu isleme
ornek gosterilebilir. Bunun yani sira kimyasal aktivasyonda en sik kullanilan kimyasal
madde ZnCl,’dir. Cinko kloriir kullanilarak gerceklestirilen kimyasal aktivasyonda g¢ok
fazla uygulama alan1 mevcuttur. ZnCl, baslangi¢ maddesine sulu ¢ozelti olarak eklenir.
Genellikle ortam sicakliginda harmanlama islemi uygulanir. Kimyasal madde ile etkilesimi
sirasinda baslangi¢c maddesinde biiyiik oranda yumusama goézlenir. Karigim uygun ortamda
kurutulduktan sonra firinda karbonizasyon daha sonra aktivasyon islemi uygulanir.
Ayarlanan karbonizasyon sicakligi aktif karbon yapisin1 dnemli derecede etkilemektedir.

Islem sonrasi elde edilen iiriin asit ve su ile yikanip ¢inko tuzlari ile rejenere edilebilir.
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Elde edilen {iriiniin yapisinda kiiciik kiiciik gozenekler olusturmak amaciyla belirli
durumlarda kimyasal aktivasyon basamagindan sonra su buhari ile aktivasyon da
uygulanabilmektedir. ZnCl, ile uygulanan kimyasal aktivasyon adiminin ekonomikligi
harcanan ZnCl,’tin hangi oranda geri kurtarilabildigine baghdir. Kimyasal aktivasyon
uygulamalarinda ZnCl,’lin geri doniisiim oran1 %80-85°dir. ZnCl; kullanilarak uygulanan
kimyasal aktivasyon ile olusan aktif karbonlarda biiyiik gézenekler meydana gelmektedir.
Renk gidermede kullanilan aktif karbonlar, ¢inko kloriir aktivasyonu ile diisiik tepkime
sicakliginda ve yiiksek verimli hizli bir siirec ile elde edilebilmektedir. Fakat aktivasyonda
kullanilan kimyasallarin geri kazanimi maliyeti arttiran 6nemli bir unsurdur. Kimyasal
aktivasyon isleminde fosforik asit kullanimi, geri kazanim kolaylig1 nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fosforik asit siirecinde aktivasyon sicakligi 673-773 K olup,
ucucu kayiplart oldukca diisiiktiir. Fosforik asit, cok kademeli 6ziitleme ile yliksek
derisimlerde geri kazanilabilir. Silflirik asit ve nitrik asit kullanilarak yapilan kimyasal
aktivasyonda iyon degistirme Ozelligine sahip aktif karbonun elde edilmesi miimkiindiir.
Potasyum siilfiir kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyonda ise pek ¢ok kaba ve ince

go6zenekli iiriin elde edilebilmektedir (Giindiizoglu, 2008).
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3. ADSORPSIYON

Iyon ya da molekiillerin kat1 yiizeyine tutunma islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir.

Ekzotermik bir olaydir ve kiitle transferi vardir.

3.1. Adsorspiyon Cesitleri

Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere 3

farkl1 adsorpsiyon ¢esidi vardir.

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

e Van der walls gibi etkilesimlerle tutunma islemi gergeklesir.

e Adsorban ve adsorbantin 6zelliklerinde degisim olmaz.

e Tersinir bir olaydir.

e Kimyasal baglanma ger¢eklesmez

e Enerjisi diistiktiir.

o Fiziksel adsorpsiyon genelde yiizey alanda gerceklesir.

¢ Yiizeye tutunan molekiiller {istliste de tutunabilir. Bu ylizden ¢ok tabakalidir.
¢ Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicaklikta daha etkilidir.

e Maddeyi yiizeyden ayirmak kolaydir.

e Aciga c¢ikan 1s1 diigiiktiir.

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

e Yiizey alan iizerinde her noktada esit baglanma olmaz (aktif merkez kimyasal bag
olusumun en etkin oldugu noktadir).

e Adsorbent ve adsorbat arasinda kovalent baglar olusur.

e Mollekiiller birbirini iizerine tutunamadigindan tek tabakali tutunma vardir.

e Kimyasal adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1 fiziksel adsorpsiyona gore 3 kat daha
fazladir. Herhangi bir kimyasal doniisiim olmaz o sirada 1s1 agiga ¢ikar ve bu
reaksiyon 1s1s1 niteligindedir.

e Yiiksek sicakliklarda daha etkilidir.
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e Tersinmez bir olaydir.

e Hem endotermik hem de ekzotermik olabilir.

3.1.3 Iyonik Adsorpsiyon

e Iyonlar elektrostatik cekim kuvvet etkisiyle yiikli olan yiizey bolgelerine
tutunurlar.

e Adsorplanan ve adsorbentin iyonik giigleri 6nemlidir.

e Daha kiigiik olam1 yiizeye, iyonlar es yiiklii olduklari zaman sec¢imli olarak

tutunmaktadir (Demir ve Yalgin, 2014).

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. Adsorbent

Yiizey alani arttik¢a adsorplanan maddenin miktar1 artar. Bunun i¢im adsorplayan
ylizeyin ince Ogitilmiis, ¢ok veya az gbozenekli olmasi yiizeye tutulmay1 pozitif yonde
etkiler. Her aktif karbon ¢esitli boyutlarda gézeneklere sahiptir ve bu gézenek biiyiikliigi
dagilimi ile daha net bir sekilde ifade edilir. Aktif karbonun gozenek biiytikligii dagilimi
ise adsorpsiyon izotermini etkileyen bir parametredir (Avci, 2008).

3.2.2. Sicaklik

Sicaklik adsorpsion isleminde siiriicii bir kuvvet olarak goriilmese de siireyi etkileyen
bir parametredir. Adsorpsiyon, 1s1 veren bir islem oldugu icin azalan sicaklik ile

adsorpsiyon verimi artmaktadir.

3.2.3. pH

Asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiler. Adsorbent
yiizeyinde bulanan aktif merkezlerde fonksiyonel gruplarin dagilmasi sebebiyle pH

degisimi adsorpsiyon olayini etkilemektedir. Bu sartlarda adsorpsiyon olayinin reaksiyon
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kinetiginin ve denge oOzelliklerinin farklilik géstermesine neden olmaktadir (Mall vd.,
2006).

3.2.4. Adsorbat

Endiistriyel uygulamalarda istenilen sisteme gore adsorbatin secilmesinde en Once
dikkat edilmesi gereken sartlardan biri ortamdan giderilmek istenen veya rejenere edilmek
istenen molekiillerin boyutlaridir. Molekiil biiyiikliigii tercih edilen adsorbentin
gozeneklerine gore daha biiyiik olan adsorbatin, adsorbentin mevcut aktif merkezlerine

erisme ihtimali zayiftir (Weber, 1972).

3.2.5. Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir ylizeye tutunma islemi oldugundan dolayr yiizey alani ile
adsorpsiyon islemi orantilidir ve adsorpsiyonu etkileyen en énemli 6zelliklerden biridir.

Yiizey alani ile adsorpsiyon verimi dogru orantilidir.

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon  mekanizmalarimi  agiklamak  i¢in  adsorpsiyon  izotermleri
olusturulmustur. Bunu ifade etmek icin kullanilan matematiksel modeller adsorpsiyon
izotermleridir (Ozer, 2014).

3.3.1. Langmuir izotermleri

Tek tabakali adsorpsiyon prosesleri i¢in Langmuir izoterm modeli bilinen en basit
modeldir. Bu izoterm modeli kati madde yiizeyindeki biitiin noktalarin ayni1 adsorpsiyon
aktivitesi gosterdigini kabul eder ve adsorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklestigini
varsayar. Adsorbentin yiizeyi adsorbat molekiilleri ile doygunluga ulastiginda adsorpsiyon

dengeye ulagmis kabul edilir.

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli asagidaki denklem ile tanimlanmaktadir.

—_— = + (3.2)
de dmakb Omak
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Omak - Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
ge : Denge aninda adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce :Denge aninda s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

b : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Celge’ye kars1 C, grafigi ¢izildigi zaman elde edilen dogrunun egiminden 1/Qmak

kesim noktasinda ise 1/bqmak bulunur. Burada ge asagidaki formiille hesaplanir.

_ (Co-Ce) V
m

d, (3.2)

Langmuir izoterminin Onemli o&zellikleri boyutsuz R (dagilma) sabiti ile
aciklanabilir ve Ry sabiti, Langmuir adsorpsiyon sabiti ve baslangi¢c madde konsantrasyonu
ile hesaplanir. R ’nin sayisal degeri adsorpsiyonun verimliligini gostermektedir. RL

degerinin 0-1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

A
"~ 1+bC,

RL (3.3)

C, : Baslangig ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)
b : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

O<R_ <1 ise olusturulan adsorbent adsorpsiyona elverislidir.
R_=1 ise grafik lineerdir.
R =0 ise adsorpsiyon tersinmez olabilir.

R >1 ise olusturulan adsorbentin adsorpsiyona elverisli olmadigini gosterir
(Langmuir, 1918).

3.3.2. Freundlich izotermleri

Heterojen kati yiizeylerdeki adsorpsiyonlar da Freundlich izoterm modeli kullanilir.
Langmuir denklemininden de faydalanarak Alman bir fizikokimyaci olan Herbert Max

Finlay Freundlich tarafindan bulunan Freundlich esitligi asagida verilmistir.
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INge=InKg + %InCe (3.4)

Je : Denge aninda birim adsorbent tizerinde toplanan madde miktari (mg/g)

Ce. : Denge aninda s1vi fazdaki madde derisimi (mg/L)

Kr ve n, Freundlich sabitleri olup sirasi ile adsorbent kapasitesi ve adsorpsiyon
yogunluk olgiileridir. Ing.’ye karst InC. grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egiminden (1/n) , kesim noktasindan ise InKg elde edilir. Bu elde edilen degerlerden de n
ve K sabitleri bulunmus olur. “n” degeri adsorpsiyonun elverisliligini gosterirken, 1’den

kiiciik olmasi halinde adsorpsiyon islemi verimli olarak kabul edilir (Freundlich, 1906).

3.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermleri

Brunauer, Emmett ve Teller araciliyla olusturulup gelistirilen BET izotermi, ¢ok
tabakal1 adsorpsiyonun daha iyi anlagilmasi igin Langmuir izotermine goére kiyaslandiginda
daha pratik ve kullanishdir. BET izotermi, adsorbentin yiizeyinde birden ¢ok tabaka
olusturdugunu kabul etmektedir ve bu agidan diistintildiigiinde Langmuir izoterminin her

bir tabakaya ayri sekilde uygulanmis sekli olarak goriiliir.

Hangi izotermle hangi adsorpsiyonunun daha iyi agiklandigimmin anlamak igin
deneysel veriler biitiin izoterm denklemlerine uygulanarak grafige dokiiliir. Herhangi bir
adsorpsiyon i¢in birden daha fazla izoterm de, izoterm modellerine uygunluk gosterebilir
(URL-1, 2017).

BET denklemi asagidaki esitlikle gosterilmektedir.

P/P, 1 C-1 P

3 = + —

V(l-P_) VinC V,CP,
0

(3.5)

P : Denge basinci

Po : Adsorplananin denge buhar basinct
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P/P, : Bagil basing

V : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin hacmi
Vi : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi
C : Adsorpsiyon 1s1st ile ilgili bir sabit

Bagil denge basinct P/P, yerine bagil denge konsantrasyonu C/C, alinarak
¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi 0.05 <
P/P, < 0.35 bagil basing araligindadir ve bu aralikta bir dogru vermektedir. (P/Po)/V[1-
(P/Py)] degerlerine karsilik P/P, degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egim
ve kaymasindan V., tek tabaka hacmi ve C sabiti bulunur. Vm tek tabaka hacmi

bulunduktan sonra adsorbentin spesifik yiizey alani hesaplanabilir.
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4. SABIT YATAKLI KOLONLARDA ADSORPSIYON VE ESITLIKLERI

Kesikli adsorpsiyon c¢alismalari ve elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, metal-
adsorbent sisteminin etkinligi hakkinda kullanish bilgiler verir. Ancak, kesikli adsorpsiyon
deneylerinde dengeye ulasmak igin kisa zaman gerektirdiginden elde edilen sonuglar, uzun
stirede dengeye ulasan kolon sistemleri gibi bir¢ok aritim sistemlerinde uygulanamaz.
Ayrica akis kolonundaki adsorpsiyon dengede olmadig1 i¢in kolon boyunca akis modelleri
esit olmadigindan yatak tam olarak tiikenmez (McKay vd., 1999). Bu nedenle adsorpsiyon
kolonlar1 kullanilarak denge calismalarinin yapilmasina ihtiyag vardir (Zulfadhly vd.,

2001). Ideal bir sabit yatak adsorpsiyonu i¢in asagidaki kabuller yapilir:

1. Yatagi olusturan kat1 partikiiller i¢in dis ve i¢ kiitle transfer etkileri ¢ok diisiiktiir.
2. Piston akis vardir.

3. Eksenel diflizyon ithmal edilir.

4. Adsorplanan bileseninin yataktaki baglangic konsantrasyonu sifirdir.

5. Adsorpsiyon izotermi yatak giriginde baglar.

Siirekli  akigh  kolon sitemlerinde, kolona beslenen atik sudaki Kirletici
konsantrasyonu artan bir sekilde giderilir. Kolona beslenen atik su ilk olarak kolon
yatagina giristeki tabaka ile temasa baslar, kolon igerisinde ilerleyen atik suyun Kirlilik
konsantrasyonu artarak giderilir ve neticede ¢ikis suyunda madde konsantrasyonu sifir
olarak ¢ikar ve adsorbentin etkinligi azalir. Siirekli akis ile kolondaki adsorpsiyon bdlgesi
asagiya dogru inmeye baslar. Adsorpsiyonun gergeklestigi bolgenin kolonun alt kismina
dogru yaklasmasiyla ¢ikis suyunda belirli bir konsantrasyon aritisi olusur. Bu noktaya
“kirilma noktas: (break point)” denir. Adsorpsiyon bélgesinin kolonun en alt kisminda
gerceklesmesiyle ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonuna ulasana kadar yiikselir. Bu

noktaya “doyma noktasi” denir.

4.1. Breakthrough Egrileri

Sabit yatakli kolonun dinamik davranisi, ¢ikis kirletici konsantrasyonu-zaman profili
yani breakthrough egrisine gore tanimlanir. Bir breakthrough egrisi ¢ikis hacmi (Vefr) veya

islem zamanina (t) kars1 ¢ikis konsantrasyonu (C;) / giris konsantrasyonu (C,) degisimi
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grafige gecirilerek elde edilir. Breakthrough kapasitesi, tiikenme (exhaustion) kapasitesi ve
kolon kullanma derecesi breakthrough egrilerinin 6nemli 6zellikleridir. Sabit yatakli bir
kolonda kiitle transfer bolgesi, breakthrough egrisi ve tipik konsantrasyon profilleri Sekil
4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°’den goriildiigl gibi sabit yataktaki adsorpsiyon isleminde kiitle
transferi baslangigta yatagin girisinde ve girise yakin bolgede gergeklesir (t; egrisi). Sayet
baslangicta kat1 faz adsorplanan bilesen i¢cermiyorsa akiskan konsantrasyonu yatak ¢ikisina

ulagsmadan tistel olarak aniden sifira diiser. Bu egri yataktaki kiitle transfer bolgesinin

" 0.95 - 0.99
~
Doyma noktast

t; anmdald kullammayan
- vatak kismu

Yataktak: mesafe z

Sekil 4.1. Sabit yatak kolonunda kiitle transfer bolgesi, breakthrough egrisi ve konsantrasyon konum
profilleri
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zamanla ileriye dogru kaymasindan dolay1 S seklini alir (t, egrisi) ve zaman ilerledikge
yataktaki biitliin noktalarda doygunluk noktasina yaklasir. Konsantrasyonun (0.95 ile 0.05
arasindaki, C/C,) en ¢ok degistigi bolge kiitle transfer bolgesidir. Zamanla kiitle transfer
bolgesi ¢ikisa dogru hareket eder. Adsorbent yataginin kullanilabilecek kapasitesini
gosteren breakthrough egrisinde, t; ve t; aninda konsantrasyon degeri sifir iken, t, aninda
konsantrasyon (Ci/C,) degeri 0.05’tir (kirilma noktasi). Doygunluk anindaki degeri ise

0.95-0.99 arasinda degisir.

4.2. Sabit Yatak Modelleri

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonlarinin basarili bir sekilde planlanmasi igin,
konsantrasyon zaman profilinin veya breakthrough egrisinin tahmin edilmesi
gerekmektedir. Proses mekanizmalarini tanimlamak, deneysel verileri agiklamak ve analiz
etmek, optimum proses ve degisen deneysel sartlar1 tahmin etmek i¢in uygun modellerin

kullanilmasi gerekir.

Sabit yatakli kolonlardaki adsorpsiyonun dinamik davranisini dogru sekilde

tanimlayabilmek i¢in asagidaki kinetik modeller gelistirilmistir.

4.2.1. Adams-Bohart Modeli

Siirekli bir sistemde Ci/C, ve t arasindaki iliskiyi ifade eden temel bir esitligi ilk defa
Bohart ve Adams (Bohart ve Adams, 1920) kloriiriin kok iizerine adsorpsiyonuna
uygulayarak elde etmislerdir. Bu model, breakthrough egrisinin baslangic kismini

tanimlamak i¢in kullanilir ve ifade asagidaki gibidir:

In (&> = kagCot —KkagNp (1) (4.1)
Co Uo
Burada;
Co : Kolona giren ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Cq : Kolondan ¢ikan ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Kag - kinetik sabit (mL/mg dk),
No : Doygunluk konsantrasyonu (mg/L),
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y4 : Kolondaki yatak ytiksekligi (cm),
Uo : Cizgisel hiz (cm/dk) [Hacimsel akis hizinin (Q, cm*/dk) yatak kesit alanina

(A, cm?) orani].

Esitlik (4.1) kullanilarak In(Ci/C,) ile t arasinda ¢izilen dogrunun kaymasindan No,
egiminden ise Kag degerleri bulunabilir. Bu esitlik, egrinin C; < 0.5Cy; kismi igin

uygulanmaktadir.

4.2.2. Thomas Modeli

Bir adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin degeri, sabit yatakli
adsorpsiyon kolonu tasarlanirken o6nemlidir. Thomas modeli (Thomas, 1944) kolon
performansini ortaya koymak i¢in gelistirilmis en yaygin olarak kullanilan modeldir ve

dogrusallastirilmis sekli asagidaki gibi ifade edilir.

In (Z—: ~1)= ‘“% — kg Cot (4.2)
Burada;

KTy : Thomas hiz sabiti (ml/mg dk)

Jo . Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

m : Kolondaki adsorbentin kiitlesi (g)

Q : Akis hiz1 (ml/dk)

Thomas hiz sabiti kry ve adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi qo degerleri,
farkli deneysel sartlarda t’ye karsi In [ (Co/Cy)-1] grafige gegirilerek elde edilen dogrunun

egim ve kaymasindan belirlenmektedir.

4.2.3. Yoon-Nelson Modeli

Yoon ve Nelson tarafindan yapilan arastirmalar sonucunda adsorbat gazlarinin aktif
komiir tizerindeki adsorpsiyonu ve breakthrough egrilerinin davranisi i¢in basit bir model
gelistirilmistir. Bu model, her bir adsorbat molekiilii i¢in adsorpsiyon sistemindeki azalma

hizinin adsorbentteki adsorbat atilimi ve adsorbat adsorpsiyonu ile orantili oldugu
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varsayimina dayanmaktadir (Yoon ve Nelson, 1984). Tek bilesenli sistem i¢in bu modelin

dogrusallagtirilmig sekli agagidaki gibi ifade edilmistir:

C
In ( > = Ct) = kynt — tkyy (4.3)
Burada;
Kyn : Hiz sabiti (1/dK)
T : %50 adsorbat atilimi i¢in gerekli zaman (dk)
t : Breakthrough zamani (dk)

t'ye karst In [(C{(Co-Ci)] arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan 1t ve

egiminden ise Kyn degerleri bulunmaktadir.

4.2.4. Clark Modeli

Bu model Clark (1987) tarafindan tiiretilmis olup Freundlich izotermi esitligi ve

kiitle transfer ifadesini igermektedir.

C n-1
In [(C—:) - 1] = —rt + InA (4.4)
Burada;
n : Freundlich adsorpsiyon sabiti (-)
A : Clark model sabiti (-)
r : Clark model sabiti (1/dk)

t’ye kars1 ln[(Co/Ct)(n'l)-l] grafige gecirilerek dogrunun egim ve kaymasindan r ve A

bulunur.
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5. AGIR METALLER

Yogunlugu 5 g/cm®ten daha biiyik olan metaller agir metal olarak
tanimlanmaktadir. Arsenik, antimon, bakir, krom, nikel, civa, kobalt, kursun, kadmiyum,
kalay, demir, giimiis, vanadyum, ¢inko, talyum vb. 60’tan fazla metal bu grup igerisinde
yer almaktadir. Giiniimiizde yapilan siniflandirmayla yiikleri, elektronegatiflikleri, metal
iyonlarinin iyonik yarigap1 ve ligant/iyon kompleksinin yapisini ifade eden denge sabitleri

bakimindan da metaller siniflandirilir (Kahvecioglu vd.,1996).

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden olan metaller, maden yataklarinin tasinmast,
erozyon, volkanik patlamalar, riizgar ve orman yanginlart gibi dogal olaylar ile ¢op depo
alanlarindaki sizintilar ve endiistriyel desarjlar gibi ¢esitli insan faaliyetleri sonucu alici
ortamlara girmektedir (Prego ve Cobelo-Garcia, 2003). Maden isletmeleri (krom, kursun,
kursun batarya, demir, altin, ¢inko, bakir, giimiis, ve uranyum), metal (bakir, demir-gelik,
¢inko, krom v.b), seramik, metal kaplama, deri sanayi, matbaacilik, elektrik-elektronik,
fotografcilik, tekstil, akii ve pil imalati, otomotiv, kimya ve boya endistrilerinin atik

sularinda agir metallere rastlanmaktadir (Yiice, 1998).

Toprakta ki mevcut agir metaller asit yagmurlar1 sonrasi ¢oziinerek gol, irmak ve
yeralt1 sularina gegerler. Sulara taginan agir metaller ¢cokga seyrelirler ve kismen siilfat,
stilfur, karbonat seklinde kati bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bdlgede
zenginlesir. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan, sularin agir

metal konsantrasyonu stirekli olarak artmaktadir.

Agir metallerin sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda bile
insan sagligina zarar verebilecek hastaliklara ve 6liimlere yol agabilmektedir. Agir metaller
insan viicudunda kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri (karaciger, bagirsaklar,
cilt, bobrekler), enerji iiretim sistemleri, enzimler, bagisiklik, hormonal sistem, mide, sinir
ve Uretim sistemleri ve bosaltim sistemlerinin ¢alismasini etkileyerek beyinde tahribat,
norolojik fonksiyonlarin azalmasi, anemi, bronsit, solunum yollar1 iltihabi, dislerde

clirlime, siroz, kanser, adele ve eklem agrilar1 vs. gibi rahatsizliklara neden olmaktadir

(Filiz, 2007).
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Su ve atik sularda agir metal kirliliginin giderilmesi icin kullanilan aritma
yontemleri, membran ayirma, kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal indirgeme, ¢oziicii
ekstraksiyonu, iyon degisimi, ters osmoz, aktif karbon adsorpsiyonu ve biyolojik
metotlardir. Bu metotlar arasinda adsorpsiyon prosesi, yliksek adsorpsiyon kapasitesi,
kolay kullanimi, disiik isletme maliyeti ve etkili bir proses olarak agir metal iyonlarinin

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Banerjee vd., 2003).

5.1. Krom

5.1.1. Kromun Kimyasi

Krom oksidasyon basamagi -2’den +6’ya kadar genis skalada farklilik gosterse de
dogal gevrede ve sularda en kararli olanlar1 +3 ve +6 degerlikli olanlardir (Woods, 1998)
Dikromat (Cr,07%) ve Kromat (CrO,*) gibi negatif yiiklii bilesikler seklinde bulunan
Cr(VI), toprak veya herhangi baska maddeler iizerinde tutunamaz ve Cr(IIl)’e kiyaslandigi
zaman cok fazla hareketlidir. Asidik ortamlarda organik maddelerin varligiyla giiglii bir
yiikseltgen olan Cr(VI) kolayca Cr(IIl)’e indirgenebilir. Fakat, organik maddenin olmadig:
ve Ozellikle aerobik sartlarda ¢ok daha uzun siire kararli halde kaldigi gbézlemlenmistir
(Weiner, 2000). Belirli pH ve Eh bolgelerinde mevcut kromun ¢esitli oksidasyon adimlari

ve kimyasal gesitleri Sekil 5.1°de verilen Eh-pH diyagramlarindan goriilmektedir.

+3
Cr

+8 +
CroH GCriOH) 3
o
0
\ CriOH) 5
02

I

P
04 ad
06

0.8

Eh (V)

GriOH) 4

T T T T T T
2 4 ] 8 10 1z 14
pH

Sekil 5.1. Kromun Eh-pH diyagrami
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Indirgenme sartlarinda termodinamik bakimdan en istikrarli oksidasyon adimi
Cr(IIT) tir. Cr(VI) ise kritik bir skalada kararli durabilmektedir. pH 3’iin altinda kalan
bslgelerde iyonik Cr®* daha baskindir. pH 3.5 ve iistiinde ise Cr(II[)iin hidrolizi
sonucunda hidroksit tiirleri olan CrOH®" Cr(OH),", Cr(OH)s ve Cr(OH), meydana gelir
(EPA, 2000).

Cr(V]) tiirlerinin pH ile degisim reaksiyonlari

log K (298 K)
H,CrO4 «» H+ + HCrOq4 -0.8 (51)
HCrO, < H' + CrO,* -6.5 (5.2)
2HCrO, « Cr,07* + H,0 1.52 (5.3)

Cr(VI) pH’a bagl olarak sularda kromik asit (H,CrO4), hidrojen kromat (HCrO4') ve
kromat (CrO,4 *7) iyonlar: seklinde Sekil 5.2 deki gibi bulunur. Sekil 5.2°den goriildiigii
gibi pH 6.5’in tizerindeki degerlerinde CrO4”  anyonlar1 iken pH 1.0-6.5 arasinda ise
baskin tir HCrO, anyonlaridir. iki hidrojen kromat iyonundan bir H,0 molekiiliiniin
ayrilmas1 sonucu meydana gelen dikromat iyonlari (Cr,07%), yaklagik olarak 1 g/L ve

tizerindeki konsantrasyonlarda goriilir (Mohan ve Pittman, 2006).

100 ; 7

10+ !

0,1

CHVI), gl

0,01

0,001

_— = = = = == =

0,0001 +——

Sekil 5.2. Cr(VI)’nin tiir dagilim grafigi
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5.1.2. Kromun Cevreye ve Canhlara Etkileri

Krom canli viicuduna genel itibariyle solunum, yutma ve deri absorpsiyonu yoluyla
niifuz etmekte ve bununla beraber zararli etkisini gostermektedir. Kromun canli viicuduna
alinmas1 ve birikme sekilleri genel hatlariyla Sekil 5.3’de verilmistir. Cr(VI) ve Cr (l11)
tirleri arasindaki en belirgin farklardan biri, Cr(III)’tin yiikseltgen 6zellik géstermemesine
ragmen Cr(VI1)’nin giiglii bir yiikseltgen olmasidir. Bir diger 6nemli fark ise, iyonlarinin
Cr*3 iyonlariim Cr*® iyonlarina kiyasla, hiicre zarindan daha yavas bir sekilde gegmesidir.
Cr(VI) bilesiklerini daha toksik oldugundan dolay1 canli sagligi bakiminda daha 6nemli
hale gelmektedir. Kromun toksit etkisinin olmadigi durumlarda vardir giinliik 1 miligrama
kadar alinan +3 degerlikli Cr’un bazi hayvanlar, bitkiler ve insanlar i¢in mikro besin
maddesi olarak goriilip 50-200 upg arasinda almmasi gerektigini  Barceloux
vurgulamaktadir. Buna karsilik +6 degerlikli kromun bitki, bakteri ve diger canlilar igin

toksik oldugu kabul edilmektedir.

Insanda akciger kanserine, bobrek, karaciger ve mide hastaliklarina, epidermal
rahatsizliklara ve gastrite yol agmaktadir. Ozellikle Cr(V1)’nin bu tiir olumsuz etkilerinin
minimuma g¢ekebilmesi igin, farkli otoriteler tarafindan gida ve sularda olabilecek toplam
krom miktarina bir limit deger konulmustur. Cr(VI) konsantrasyonu WHO’ ya gore igme

sularinda maksimum 0,05 mg/L olmalidir (Wass ve Wahlberg, 1991).

. —+ BUYIKROTA .
g e KOGUK ROTA BOBREK
: [[77] BirkmE MERKER

Sekil 5.3. Krom bilesiklerinin genel olarak canli biinyesine alinmasi ve birikme yollar1 (Kimbrough vd.,
1999).
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5.1.3. Kromun Kullanim Alanlar1

Krom ve bilesikleri giinliik hayatta birgok alanda karsimiza ¢ikar. Cikarilan krom
cevherinin % 90’1 ¢elik, demir dis1 alasim iiretimde metalurjik alanlarda kullanilmaktadir.
Sekil 5.4’te goriildigi gibi ¢imento, demir-gelik, seramik, cam, makine, deri, ahsap

koruma, kuyumculuk, ve pigment kimya sanayilerde kullanilmistir.

Endiistride en ¢ok kullanilan Cr(VI) bilesikleri ise metalurji endiistrisinde krom
alagim, krom kaplama ve krom metal {iretim amaciyla kullanilmaktadir. Kimya sanayide
diger krom bilesiklerinin iiretiminde ve oksitleyici ajan olarak kullanilir. Hemen hemen
kullanilan Cr (Il) ve Cr(VI)’nin  %40’1, deri tabaklamada kullanilan krom
kimyasallarindan curiif olarak disar1 atilir (Papp, 2004).

Cr(III) tuzlar1 yaygin olmasada tekstil boyama, fotograf¢ilik, seramik ve cam sanayi
gibi farkli alanlarda kullanililir (Saha vd,. 2010). Krom normal sartlar altinda diger
asidirict maddelerle kiyaslandiginda daha dayaniklidir ve koruyucu kaplama sanayisinde
kullanilmaktadir. Kromda; demir-nikel, aliiminyum, nikel, kobalt, bakir, titanyum ile
kombine olarak demir dis1 alasimlarda kullanilir (Bielicka vd., 2005). Fazla miktarlardaki
krom kimyasallari, miirekkep ve boya i¢in pigment iiretiminde kullanilirlar. Diger farkl
uygulamalar deri tabaklama, tekstil boyalari, sondaj ¢amuru, katalizérler, metallerin

korozyona kars1 korumasi, ahsap ve su aritimini kapsar (Downing vd., 2000).

Krom Madeni
y A 4
Dokiimetilik Metalurji Kimyasallar
Endistrisi
A 4 * y
Demir, Cam Paslanmaz Celik Deri Tabaklama
Seramik Alasimli Celik Boyama, Metal.
Makineler Demirsiz Alasimlar Agag Katki Maddesi

Sekil 5.4. Kromun ¢esitli endiistrilerde kullanim alanlar1 (Dhal vd., 2013).
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5.1.4. Krom Kirliligi

Krom kirliligi, genel olarak krom kullanan tesislerin atik sularmin, direk sucul alici
ortamlara desarj edilmesiyle meydana gelmektedir. Ayrica kati atiklarin sizmasi ve

¢oziinmesi seklinde de dogal kaynaklara dahil olmaktadir.

Krom kirliligini kontrol edilebilmek amaciyla sanayi atiklarinin desarj edilmeden
once igerebilecekleri izin verilen alt krom miktarlart farkli kuruluslar tarafindan
saptanmistir. Bu bulgulara gore desarj edilmeden Once atik sular aritilarak iginde
barindirdigr tehlikeli maddeler, belirlenen limit degerlerinin altina getirilmelidir.
Endiistriyel atik sularin Tiirkiye’de kiy1, deniz ve halig¢ sularina desarji1 igin toplam kromun

maksimum sinir degeri 0,1 mg/L olarak belirlenmistir (Res. Gaz., 2005).

Tiirkiye’de kita ici su kaynaklarinin siniflarina goére kalite kriterlerinde, farkli su
kalite siniflarindaki krom degerleri Tablo 5.1°de verilmistir. Toplam krom igin Birlesik
Devletler Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) i¢gme suyundaki en fazla kontaminant sinirin
0,1 mg/L olarak belirlemistir buna ragmen Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ise, toplam
kromun i¢me sularinda izin verilebilecek maksimum degerini 0,05 mg/L olarak
belirlemistir (URL-2, 2017). Tiirk Standartlar1 Enstitiisii’niin TS 266 sayil1, Insani Tiiketim
Amagh Sular Standardinda, igme ve kullanma sularindaki toplam krom limiti, 0,05 mg/L

olarak belirlenmistir (TSE, 2017).

Tablo 5.2°de, Tirkiye’de bazi endiistri alanlari atik sularmin alici ortama desarj

standartlarindan, krom igin belirlenen degerler verilmistir (Res. Gaz., 2008).

Tablo 5.1. Su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterlerinde krom i¢in kabul edilen degerler

SU KALITE SINIFLARI

| ] 1l v
Toplam krom (ug /L) 20 50 200 >200
Krom (VI) (ug /L) Olggg;‘;gezcek 20 50 >50
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Tablo 5.2. Bazi endiistri alanlarina ait atik sularinin krom i¢in ortalama desarj standartlari

Birim Kompozit numune Kompozit numune
2 saarlik 24 saatlik
Maden Sanayi (Demir ve Demir Dhs: Metal Cevherleri ve Endiistrisi)
ToplamKrom | mgL E E
Maden Sanayi (Cimento, Tas Kuwma, Karo, Plaka Imalat, Mermer Isleme,
Toprak Sanavi ve Benzerleri)
Krom(VI) ESSE E
Tekstil Sanayi (Acik Elvaf, Iplik Uretimi ve Terbive)
Toplam Krom | mg/L |2 |1
Petrol Sanayi (Petrol Rafinerileri ve Benzerleri)
Krom(VT) | mg/L |02 l0.1
Petrol Sanavi (Hidrokarbon Uretim Tesisleri)
Krom(VT) | mg/L |05 |02
Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayiler
Erom{VT) {mgL) 0.5 0.3
Toplam Kroem {mg/L) 3 2
Kimya Sanavi (Bova, Boya Hammadde ve Yardunen Madde Uretimi ve
Benzerleri)
Erom{VT) {mgL) 0.5 0.3
Toplam Krom (mg/TL) 2 1
Kimya Sanayi (Petrokimya ve Hidrokarbon Uretim Tesisleri)
Krom(VD) [me1) Jo5 _ 0.2
Metal Sanayi (Genelde Metal Hazirlama ve Isleme)
Toplam Krom (mg/TL) 2 1
Erom{VT) (mgL) 0.5 0.5
Tasit Fabrikalan (Otomobil Kamyon, Traltor, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet vh
Fabrikalar)
Toplam Krom (me/TL) 0.5 -
Erom{VT) {mg/L) 0.05 -
Tersaneler ve Gemi Sdliim Tesisleri
ToplamKrem [ (mgl) |2 1

5.1.5. Krom Giderim Yontemleri

Atik sulardan ve sulardan Cr(VI) gidermek icin kullanilan genel yontemler; iyon
degisimi, adsorpsiyon ve kimyasal ¢coktiirme iglemleridir. Kimyasal ¢oktiirme prosesinde
Cr(VI) ilk olarak uygun bir indirgeyici yardimiyla Cr(III)’e indirgenir. Ikinci adim olarak
indirgenmis krom hidroksitler halinde coktiiriilerek giderilir. Coktiirme ve indirgenme

reaksiyonlart sirasiyla asagidaki gibidir.

Cr** + Fe* + H" — Cr*" + Fe** (5.4)
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Cr¥* + OH — Cr(OH); (5.5)

Indirgenme reaksiyonu pH degeri 2 ve altinda ¢ok cabuk gerceklesir. Indirgeyici
olarak Fe?* kullanmak yerine kiikiirt dioksit (SO) ya da sodyum metabisiilfit (Na,S,0s)
kimyasallar1 da kullanilabilmektedir. Biitiin bu ii¢ indirgen kimyasal madde de oldukca
etkilidir. Ancak Fe** kullanilmasi halinde sitokiyometrik miktarin yaklasik olarak 21/2 kati
kadar fazlasim1 kullanmasi gerekir. O zaman noétralizasyon sonrast ¢ok miktarda Fe(OH)3
camuru ortamda kalacagindan kiigiik sistemlerde Na,S,0s kullanimi segilir. Daha biiyiik
sirekli ve kesikli sistemlerde ise SO, kullanilir. SO, ve Na,;S,0s5 ‘nin hidrolizi esnasinda

asit a¢i1ga ¢iktigindan pH ayar1 yapilirken asidin eklenmesine gerek kalmayabilir.

Genel olarak en ¢ok kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi sonucunda ¢ok biiyiik
hacimlerde atik ¢amur agiga ¢ikar ve bu c¢amurun sizdirmaz bir halde depolanmasi
gerekmektedir. Bunun yan1 sira bu proses ¢ok diisiik konsantrasyonlarda basar1 saglamaz.
Iyon degistiriciler ise yiiksek konsantrasyonlarda organik kirleticiler bardiran sularda
kullanildiginda ¢ok daha kisa siirede tikanirlar. Diisiik konsantrasyonda yon degisim

prosesinin nispeten Kirli sularin aritiminda kullanim1 daha uygun oldugunu kabul edilir.

Adsorpsiyon siirecinde ise ¢esitli aktif karbonlar, mineral oksitler veya polimer
recineler kullanilmaktadir. Aktif karbon kirli su artiminda fazla kullanilan etkin bir
adsorbandir (Liu ve Liptak, 1999).

5.2. Nikel
5.2.1. Nikel ve Ozellikleri

Periyodik tabloda VI1II B grubunda bulunan nikel bir gecis metalidir. Atom agirlig
58.71 ve atom numarasi 28’dir. Su an bilinen 7 radyoizotopu vardir. Nikel toprak-bitki
calismalarinda sikg¢a kullanilir ve izotopu 63 Ni’dir. Nikelin yarilanma émrii 92 yildir ve
genellikle siilfat ve oksitler seklinde bulunup yeryiiziinde olma sikligi 24. sirada olan nikel
ortalama konsantrasyonu % 0.008°dir. Genel olarak toplam rezerv 130x10° ton olabilecegi
diistintilmektedir (Habashi, 1997).
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Glumiisiimsii parlak sert bir ferro manyetik 6zelligi olan nikel, siilfiirik asitte ¢ok az
miktarda ¢o6ziinebilmekte, amonyakta veya soguk-sicak Su ise hi¢ bir c¢ozinirlik
gostermemektedir. Nikelin kiikiirt, klor, ve oksijenle yaptigi bilesiklerin geneli suda
kolayca ¢oziiniir ve Karakteristik olarak rengi yesildir. Nikel ve olusturdugu bilesikler,
karakteristik koku ve tada sahip degildir (Demiralay, 2007). Nikelin biiyiik bir ¢cogunlugu
(% 80), korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle
alagim {iiretiminde kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alani paslanmaz ¢elik, bakir-
nikel alasimlar1 ve diger korozyona dayanikli alasim tretimleridir. Saf nikel kimyasal
katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak
tirtinleri, miknatislar, elektrotlar, elektrik fisleri, makine pargalar1 ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir (Habashi, 1997).

5.2.2. Kullanim Alanlar:

Nikelin dis etkilere karsi dayanikli olmasinin sebebi paramanyetik 6zellige sahip
olmasindir. Bu &zelliginden dolay1 nikel asinmaya karsi direncgli alagimlar1 elde ederken,
esyalarin elektrolitik kaplanmasinda, bazi 6zel ¢elik ve madeni para yapiminda sikca
kullanilir. Bunun yam1 sira cama Yesil renk vermesi i¢in, akii ve pil yapiminda,

hidrojenasyon tepkimelerinde katalizor olarak da kullanilir (URL-3, 2017).

5.2.3. Nikelin Cevreye ve Canlilara Etkisi

Nikelin canlilar tizerindeki etkisi tam olarak bilinmese de canlilara olumsuz etkileri
bulunmaktadir. insanlara soluma yoluyla ya da sulu yiyeceklerden gegebilmektedir.
Nikelin, insanlar {izerinde saptanabilen en belirgin etkisi deri yangisidir buna nikel alerjisi
de denilmektedir (Denkhaus ve Salnikow, 2002). Miicevher ve saat gibi nikelden yapilmig
bazi esyalar nikel alerjisine neden olabilir. Siirekli nikele maruz kalan insanlarda ise,
viicutta birikmesiyle bobrekler, cilt, akciger ve kalp hasar goriir. Nikel rafinasyonda
calisan insanlar iizerinde yapilan bir arastirmada akciger ve mide kanserine yakalanma
orani diger insanlara gore daha yiiksek oldugu gortilmiistiir (Cokadar vd., 2003). Hayvanlar

tizerinde ¢alismalar yapildiginda nikel bilesiklerinin bazilar1 timdre yol actigi tespit

38



edilmistir (URL-3, 2017). Belirli bitki tiirlerinde yararli olan nikel elementi doz asiminda
(0.18-5 ppm) zehirli oldugu goriilmiistiir (Akgin, 2004).

5.2.4. Nikel Giderimi

Atik sulardan nikel metalini gidermek i¢in, diger agir metal iyonlarinin gideriminde
oldugu gibi ¢ogunlukla adsorpsiyon yontemi kullanilmaktadir. Bunun disinda, kimyasal
¢oktiirme, elektrokimyasal indirgeme, iyon degisimi, ters osmoz, ultra filtrasyon, membran

ayirma, biyosorpsiyon vb. yontemlerin kullanildigi da goriilmistiir (Sud vd., 2008).
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6. KONU ILE ILGILI LITERATUR CALISMASI

Literatiirde, tarimsal ve organik birgcok atiktan aktif karbon iiretilerek kesikli
sistemlerde sulu ¢ozeltilerden agir metal giderimi {izerine yapilmig ¢aligmalar vardir. Bu
boliimde ise yine aktif karbon ve atik kullanilarak sabit yatakli siirekli kolonda Cr(V1) ve

Ni(Il) adsorpsiyonu iizerine yapilmis ¢alismalar yer almaktadir.

Chen vd. (2012) i¢i ¢ap1 2.2 cm uzunlugu 29 cm olan sabit yatakli bir kolonda
adsorbent olarak modifiye edilmis misir sap1 kullanarak sulu ¢o6zeltilerden Cr(VI)
giderimini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada yatak yiiksekligi (1.4, 2.2 ve 2.9 cm), akis
hiz1 (5,10 ve 15 mL/ dk), Cr(VI) konsantrasyonu (100, 200 ve 300 mg/L) ve ¢ozelti pH’s1
(2.66, 4.91 ve 5.66) gibi gesitli parametrelerin etkisi arastirilmistir. Yatak yiiksekliginin
artmasi, akis hizi ve konsantrasyonun azalmasi ile ¢ikis zamaninin arttigi goriilmiistiir.
Farkli deneysel kosullar altinda breakthrough egrilerini tahmin etmek ve sabit yatakli
kolonun model parametrelerini degerlendirmek i¢in adsorpsiyona Adams-Bohart, Thomas
ve Yoon-Nelson modelleri uygulanmistir. Bu {i¢ modelden Thomas ve Yoon-Nelson
modellerinin deney verileri ile iyi uyum iginde oldugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak,
modifiye edilmis musir sap1 kullanarak yapilan kolon calismasinin sulu c¢ozeltilerden
Cr(VI) giderimi i¢in miikemmel bir adsorpsiyon kapasitesi degerine sahip oldugu

belirtilmistir.

Baral vd. (2009) yaptiklar1 kolon g¢alismasi ile atik sulardan Cr(VI) giderilmesinde
termal olarak aktive edilmis tatli su otu (Water weed) kullanilmasinin fizibilitesini
degerlendirmislerdir. Aktive edilmis su otunun adsorpsiyon kapasitesi iizerine akis hizi,
yatak yiiksekligi ve Cr(VI) konsantrasyonu etkisini arastirmiglardir. Adsorpsiyon
kapasitesinin akis hizi ve yatak yiiksekligindeki azalma ile arttigini; ancak baslangig
Cr(VI) konsantrasyonundaki artis ile arttigini belirlediler. Adams-Bohart, Bed Depth
Service Time (BDST), Thomas ve Yoon-Nelson modelleri gibi dort farkli kinetik model
breakthrough egrisini tahmin etmek ve biiyiik 6lgekli kolon calismalarinin tasariminda
gerekli olan kolon karakteristik parametrelerini belirlemek igin deneysel verilere
uygulanmistir. Deneysel verilerin Adams-Bohart modeline daha iyi uygunluk gosterdigi

goriilmiistiir. Adsorbentin performansini belirlemek i¢in siirekli adsorpsiyon-desorpsiyon
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calismalar1 yapilarak iic defa tekrarlanan kullanim i¢in olduk¢a kararli oldugu

bulunmustur.

Bhaumik vd. (2013) i¢ ¢ap1 2 cm yiiksekligi 30 cm olan siirekli akish bir sabit yatakli
kolonda polipirol/FesO, nanokompozit adsorbent maddesi kullanarak Cr(VI) 'nin
adsorpsiyonuna nanokompozit bilesiminin, adsorbent kiitlesinin (2,4 ve 6g), Cr(VI)
konsantrasyonunun (50,100 ve 150 mg/L) ve akis hizinin (3, 5 ve 7 mL/dK) etkisini pH
2’de arastirdilar. Deneysel sonuglar, nanokompozitin kiitlesi daha az oldugunda ve Cr(VI)
'min akis hizlar1 ve baslangi¢ konsantrasyonu yiiksek oldugunda kirilma noktasina daha
hizli ulasildigini ve daha az Cr(VI) giderme oldugunu ortaya koymustur. Lineer regresyon
analizi kullanarak breakthrough egrilerini tahmin etmek ve proses tasarimi i¢in yararli olan
kolonun karakteristik parametrelerini belirlemek i¢in deneysel verilere Yoon-Nelson,
Thomas ve Adams-Bohart gibi ii¢ kinetik model uygulanmistir. Adams-Bohart modelinin
yalnizca breakthrough egrilerinin baslangic boliimii i¢in uygun iken, breakthrough
egrilerinin tamam igin Yoon-Nelson ve Thomas modellerinin uygun oldugu bulunmustur.
Cevresel su kullanilarak yapilan deneylerde, sadece 2 g adsorbent kullanarak baslangig
76,59 mg/L Cr(VI1) konsantrasyonuyla 5.04 L su isleyerek, adsorbentin Cr(VI) giderme
isleminde etkinliginin kabul edilebilir seviyenin altina diistirdiigii gériilmistiir. Bu nedenle,
polipirol/Fe3O4 ortaminin, Cr(VI) ile kirletilmis suyun iyilestirilmesi i¢in alternatif bir

¢ozlim sagladig1 sonucuna varilmistir.

Sharma ve Singh (2013) yaptiklari ¢alismada, sabit yatakli bir kolonda tarimsal bir
biyomalzeme olan ve modifiye edilmis (0,1 M NaOH) piring samanimi kullanarak sulu
¢ozeltiden Ni(ll) iyonlarin1 uzaklastirma kabiliyetini aragtirmislar. Deneysel breakthrough
egrilerini elde etmek icin 500 pL/dk akis hizinda farkli yatak yiikseklikleri (1,5 ve 2,0 cm)
ve farkli Ni(ll) konsantrasyonlarinda (50, 75 ve 100 mg/L) deneyler gerceklestirilmistir.
Piring samaninin 2 cm yatak yiiksekliginde ve 75 mg/L akis konsantrasyonunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 43 mg/L olarak bulunmustur. Kolon performansini
analiz etmek i¢cin Adams-Bohart, Thomas ve Yoon ve Nelson kinetik modelleri
kullanilmistir. Adams-Bohart ve Yoon-Nelson modelleri i¢in hiz sabiti degerleri ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi, yatak derinliginin artmasiyla arttigi, Thomas
modeli i¢in ise hiz sabiti degerinin Ni(ll) iyon konsantrasyonuyla arttigi, yatak derinliginde

artisla da azaldigi bulunmustur.

41



Malko¢ ve Nuhoglu (2006) sabit yatakli kolonda mese palamudu atig1 kullanarak
Cr(VI) adsorpsiyonuna akis hizi, ¢ozelti pH's1 ve adsorbentin partikiil boyutu gibi énemli
tasarim parametrelerinin etkisini incelediler. Adsorbent partikiil boyutu ve akis hizindaki
azalma ile daha iyi bir yatak kapasitesi elde edilmis ve en yiiksek yatak kapasitesine pH
2.0'de ulasilmistir. Elde edilen deneysel verilerin Thomas ve Yoon-Nelson modeline
uygunlugu arastirilmis ve tahmin edilen breakthrough egrileri ile deney sonuglari arasinda

1yi bir uyum gézlemlenmistir.

Banerjee vd. (2017) asag1 akish sabit yatakli siirekli kolonda (i¢ ¢ap1 2.0 cm ve
uzunlugu 33 cm) adsorbent olarak yer fistigi ve badem kabuklar1 kullanarak Cr(\V1)
giderimi igin kolon yatak yiiksekligi (5-10 cm), akiskan akis hiz1 (10-22 ml/dk) ve Cr(VI)
konsantrasyonu (10-20 mg/L) gibi gesitli isletme parametrelerinin etkisini incelemislerdir.
Adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesinin yatak yiiksekliginin artmasiyla arttigin1 fakat akis
hizi ve Cr(VI) konsantrasyonu arttist ile azaldigi goriilmistir. Dengede Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in Sabit yatakli kolon iglemi Langmuir izotermi ile gosterilmis ve gerekli
parametreler hesaplanmistir. Bohart-Adams, Thomas, Yoon-Nelson, Woolborska, Yan ve
ark., modifiye edilmis doz yanit ve BDST (the bed depth service time) modeli gibi bilinen
matematiksel modeller yatak dinamiklerini agiklamak ve en uygun modeli tanimlamak igin
deneysel verilere uygulanmigtir. Yan ve ark. kinetik modeli her iki adsorbentin yatak
dinamiginin tahmini i¢in daha uygun bulunmustur. Gradyan al¢almasi ve Levenberg-
Marquardt algoritmalari ile ¢ok katmanli algilayict yapay sinir agr (ANN) modeli Cr(VI)
'nin yilizde giderimini tahmin etmek i¢in denenmis ve TF1 ve 18 prosese tabi elemanlar
yiizde giderim i¢in daha iyi tahmin edilebilirlik vermistir. Badem kabugunun hem kirilma
stiresi hem de tilkenme siiresi fistik kabugundan daha uzun oldugu i¢in daha iyi

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Malko¢ ve Nuhoglu (2006) sabit yatakli kolonda cay fabrikasi atigi kullanarak
Cr(VI) adsorpsiyonuna sivi akis hizi, baslangi¢ Cr(VI1) konsantrasyonu, partikiil boyutu,
pH ve yatak yiiksekliginin etkisini incelediler. Yatak kapasitesinin akis hiz1 ve partikiil
boyutundaki azalma ile arttig1 bulunmustur. 5, 10 ve 20 ml/dk akis hizlari igin maksimum
yatak kapasiteleri 55.65, 40.41 ve 33.71 mg/g olarak, 50, 75, 100 ve 200 baslangi¢c Cr(\V1)
konsantrasyonu 50 mg/L’den 200 mg/L'e yiikseltildiginde adsorbsiyon kapasitesi 27.67'den
43.67 mg/g'a yiikseldigi gortinmiistiir. En uzun breakthrough zamani ve maksimum Cr(V1)

adsorpsiyonu incelenen en diisiik pH=2"de elde edilmistir. Partikiil boyutunun azaltilmasi,
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islem hacmi, breakthrough zamani ve yatak kapasitesinde onemli artisa neden olmustur.
Yatak yiiksekligi 5 cm’den 30 cm arttirildiginda, islem hacminin de 4200 ml’den 11 800
ml’ye arttig1 gézlenmistir. Breakthrough egrilerini tahmin etmek i¢in elde edilen deneysel
verilere Thomas modeli uygulanmis ve tahmin edilen breakthrough egrileri ile deney

sonuglari arasinda iyi bir uyum goézlemlenmistir.

Demarchi vd. (2015) sabit yatakli kolonda dinamik kosullar altinda sulu ortamdan
Cr(VI) 'min adsorpsiyonu i¢in capraz baglanmis kitosan-Fe(lll) kompleksinin (Ch-Fe)
performansini, ¢ozelti pH, kolon yatag: yiiksekligi, giris Cr(V1) konsantrasyonu ve akiskan
akis hizi gibi farkli parametreler i¢in incelemislerdir. Elde edilen sonuglar, hazirlanan
adsorbentin Cr(VI) i¢in 6nemli adsorpsiyon kapasitesine (148.4 mg/g) sahip oldugunu
ortaya koymustur. Elde edilen breakthrough verilerinin Thomas ve Clark modelleri
tarafindan daha iyi tanimlandigin1 ve Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasiin Langmuir tipi
sorpsiyon ve yalanci ikinci dereceden kinetik tek katmanli kimyasal sorpsiyona uydugunu
gozlemlemislerdir. Ch-Fe kompleksinin yiiksek Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi ve
yenilenme verimi nedeni ile endiistriyel atik sularda bulunan kromat iyonlarinin

uzaklastirilmasinda uygulanabilirligini ortaya koymustur.

Sukumar vd. (2017) sabit yatakli kolonda aktive karbon ve Bacillus subtilis
kullanilarak hazirlanmig CI boncuklar1 kullanarak sulu ¢6zeltiden Cr(VI1)’y1 uzaklastirmak
i¢in baslangig¢ Cr(V1) konsantrasyonu (100, 150 ve 200 mg/L), akis hiz1 (3, 9 ve 15 mL/dk)
ve yatak yiiksekligi (10, 15 ve 20 cm) gibi ¢esitli parametrelerin etkisini incelemiglerdir.
Cr(VI) konsantrasyonu ve akis hizindaki azalma ve yatak yiiksekliginde artis ile kirilma
noktast zamaninin arttigi bulunmustur. 20 cm yatak yiiksekligi, 3 mL/dk akis hizi ve 100
mg/L baslangigc Cr(VI) konsantrasyonu optimum sartlar olaral belirlenmistir. Cr(VI)
giderimi i¢in elde edilen breakthrough verilerinin, yiiksek korelasyon katsayilarma sahip

(R?=0.982) Thomas modeli tarafindan daha iyi tanimlandig1 gozlemlenmistir.

Chauhan ve Sankararamakrishnan (2011) sabit yatakli kolonda adsorbent olarak
capraz bagl ksantatli kitosan kullanarak sulu ¢ozeltiden Cr(VI) giderimini yatak yiiksekligi
ve akis hizi i¢in incelediler. 20 cm'lik bir yatak yiiksekligi ve 5 ml/dk'lik akis hizinda krom
(VI) giderim kapasitesi ksantatli kitosan ve sade kitosan igin sirasiyla 202.5 ve 130.12
mg/g olarak bulunmustur yani sade kitosanin, ksantat grubu ile kimyasal

modifikasyonunun sorpsiyon kapasitesini arttirdigi gozlemlenmistir. Deneysel verileri
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analiz etmek i¢cin BDST (the bed depth service time) modeli kullanilarak bu modele ait
sabitler bulunmus ayrica farkli akis hizlarinda kolon verileri i¢gin Thomas modeli basariyla
uygulanmustir. Akis hiz1 deneylerindeki sonuglar sade ve ksantath kitosanin metal giderme
kapasitesinin ve verimliliginin artan akis hiziyla azaldigin1 dogrulamistir. Kolonun ve
mevcut adsorbentin, elektro kaplama atik suyundan Cr(VI) giderilmesi igin basariyla

kullanilabilecegi sonucu ortaya ¢ikmistir.

Han vd. (2009) sulu ¢ozeltiden Cu(Il)’nin giderimi i¢in sabit yatakli kolonda yeni
kompozit bir adsorbent olarak demir oksit kapli zeoliti (IOCZ) karakterize edip
kullanmiglardir. Elde edilen adsorbenti karakterize etmek i¢in taramali elektron
mikroskopu (SEM), FTIR, X-isim kirinimi spektrumu (XRD) ve BET analizleri
yapilmistir. Akis hizi, baslangic metal konsantrasyonu ve yatak yiiksekligi gibi cesitli
deneysel kosullarin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon prosesine ait dinamikler Adams-
Bohart ve Thomas modeli igin uygulanmistir. Kolonun baslangici i¢in Adams-Bohart
modeli iyi sonug verirken tiim breakthrough egrisinin tanimlanmasi igin Thomas modeli
uygun bulunmustur. Akis hizi ve baslangic konsantrasyonu ile islem siirelerinin tahmin
edilmesi i¢in BDST (the bed depth service time) modeli kullanilmistir. Deneysel
breakthrough verileri ile teorik breakthrough verileri arasinda iyi bir uyum oldugu
goriilmistiir. Doyurulmus adsorbentin 1mol/L HCI ¢ozeltisi ile rejenere edilerek Cu(ll)

gideriminde yeniden kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Zhou vd. (2004) sabit yatakli kolonda sulu ¢6zeltiden Pb (IT) iyonlarini gidermek igin
yiiksek mekanik ozelliklere sahip ¢evre dostu seliiloz/Kitin taneciklerini kullanmiglardir.
Kolon dizayni i¢in pH, akis hizi, yatak yiiksekligi, tanecik boyutu, iyonik gii¢ ve ¢ozelti
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen breakthrough
egrileri, baslangig¢ Pb(Il) konsantrasyonu, iyonik gii¢, akis hiz1 ve tanecik boyutunun
azalmast kolon performansimi gelistirdigini ayrica pH ve yatak yiiksekligine bagiml
oldugunu gostermistir. BDST (the bed depth service time) modelinde elde edilen teorik
veriler ile deneysel veriler iyi bir uyum iginde oldugu bulunmustur. Adsorbentin 0.1 M

HCI ¢ozeltisi ile rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Yin vd. (2009) sabit yatakli kolonda sulu ¢ozeltiden Ni(ll) ve Cu (1) iyonlarinin
uzaklastirilmasi igin adsorbent olarak islem gérmemis ve polietilenimin (PEI) emdirilmis
(Agirlikca % 8.41 ve % 16.68) palmiye kabugu ile elde edilmis aktif karbon kullanilarak
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incelemiglerdir. Deneysel ¢alismalar dikey asagi akisli pleksiglas bir kolonda ve ¢ozelti pH
5 olan her iki ¢ozeltide 1 mmol/L konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Agirlik¢a % 8.41
PEI emdirilmis aktif karbonun islem gormemis aktif karbona gore breakthrough hacmini
ve servis siiresini arttirdig1 gozlemlenmistir. Ayrica PEI emdirme isleminin, aktif karbonun
Ni(Il) ve Cu (I1) adsorplama kapasitesini arttirdigi bulunmustur. Elde edilen verilere BDST
(the bed depth service time), Thomas ve Yoon-Nelson modelleri uygulanmistir. Cu (I1)
adsorpsiyonu i¢in, BDST, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri ile elde edilen egriler
deneysel egrilerle ¢ok 1yi bir uyum gdosterirken, Ni(II) adsorpsiyonu i¢in modelden elde

edilen egrilerin ¢okta uyumlu olmadig1 gériillmistiir.

Maheshwari ve Gupta (2016) Sulu ortamdan Cu ve Zn iyonlar ile birlikte Cr(VI)
'nin giderimi igin adsorbent olarak yeni gelistirilmis diisiik maliyetli aktive edilmis neem
agact kabugu (ANB) kullanarak sabit yatakli siirekli kolonda adsorpsiyon deneyleri ve
breakthrough egrisine baslangic Cr(V1) konsantrasyonu, adsorbent kiitlesi ve akis hizinin
etkisini arastirmiglardir. Baslangig Cr(VI) konsantrasyonu 50 mg/L’den 100 mg/L’ye,
adsorbent kiitlesi 25 g’dan 175 g ve akis hiz1 5 mg/L’den 15 mg/L’ye artmasi ile
breakthrough siiresi sirasiyla 24.78'den 13.875 saate, 9.25'den 111.66 saate ve 35.09'dan
8.26 saate diistiigii gozlenmis. Cr(VI) adsorpsiyonu igin ANB’nin performansi ayrica Cu
ve Zn varligindada incelenmis ve breakthrough siiresi besleme akiminda Cu ve Zn
varliginda daha once elde edilmistir. Doygunluk yiikleme kapasitesi, breakthrough siiresi,
Cr(VI)’min toplam uzaklastirllma yiizdesi, kullanilmayan yatak uzunlugu fraksiyonu,
adsorpsiyon tiikkenme hizi ve bos yatak kalis siiresi gibi sabit yatakli adsorpsiyon prosesi
parametreleri farkli deneysel sartlar1 igin hesaplanmistir. Elde edilen deney sonuglarina
Yoon-Nelson ve Yan kinetik modelleri uygulanarak her iki model i¢in de kinetik

parametreler hesaplanmistir.

Martin-Lara vd. (2010) i¢ ¢ap1 1,5 cm ve uzunlugu 23 cm olan zeytin ¢ekirdegi
pargaciklariyla dolu ceketli bir cam kolonda yatak yiiksekligi 13.4 cm (15 g) ve 2 mL/dk
akis hizinda sulu ¢6zeltiden Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirma yetenegini arastirmislardir.
Deneyler pH’2 de gerceklestirilmis ve Cr(VI) 'nin yaklasik % 50'sinin biosorplandig: diger
% 50’si Cr (III)) e indirgendiginden biosorpsiyon prosesi 2 kademeli olarak
gerceklestirilmis ve 2.ci kolonda ise tekrar Cr (III)’tin (pH 2,3,4) etkili biosorpsiyonu
saglanmistir. Breakthrough egrilerini tahmin etmek ve proses dizayni i¢in yararli olan

kolonun karakteristik o6zelliklerini belirlemek i¢in deneysel verilere Adams-Bohart,
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Thomas, Yoon-Nelson ve Dose-Response kinetik modelleri uygulanmistir. Breakthrough
egrisinin baslangi¢ kismimi Adams-Bohart modelinin, breakthrough egrisinin tamamini ise

Dose-Response modelinin daha iyi temsil ettigi bulunmustur.

Rao vd. (2014) adsorbent olarak kolaylikla temin edilebilen ve daha az maliyetli talas
kullanarak i¢ ¢ap1 7 cm, yiiksekligi 50 cm ve yatak yiiksekligi 40 cm olan bir cam kolonda
sabit akis hizinda (1 L/dk) ve farkli talas boyutlarinda sulu ¢ozeltiden Cr(VI1)’nin
giderimini incelemigler. Cr(VI) iyonu giderim yiizdesi baslangigta az iken, baslangig
Cr(VI) konsantrasyonundaki azalma ile arttigi goriilmiis. Farkli boyutlardaki talagin Cr(\V1)
adsorpsiyon kapasitesi: 0.353 mm > 0.767mm > 1.379 mm seklinde bulunmustur. Artan
temas siiresi ile Cr(VI1) giderim yiizdesinin % 95'e ulagdig1 ve talagin endiistriyel atiklardan

Cr(VI)’y1 gidermek i¢in verimli bir adsorbent oldugu gozlenmistir.

Debnath vd. (2010) sabit yatakli kolonda (i¢ ¢ap1 0.7 cm uzunlugu 25 cm) adsorbent
olarak aglomere sulu titanyum (IV) oksit (NHTO) nanopartikiilleri kullanarak yatak
yiiksekligi (2.0, 4.0 ve 6.0 cm), akis hizi (1, 2 ve 4 mL/dk) ve ¢6zelti konsantrasyonu (8, 16
ve 32 mg/L) gibi farkli parametrelerin etkisini sulu ¢ozeltiden Ni(ll) ve Cr(VI) giderimi
icin incelemislerdir. Kullanilan adsorbentin Ni(ll) giderim performansinin Cr(VI)’ya gore
daha iyi oldugu belirlenmis. Elde edilen breakthrough verilerinin Adams-Bohart
modelinden daha gok (R® = 0.844-0.982) Thomas (R? = 0.983-0.999) ve BDST (R® =
0.992-0.998) (the bed depth service time) modelleriyle daha iyi tanimlandigin
gostermistir. Ni(ll) icin Thomas modeli kolon kapasitesi (qo), Cr(V1) kolon kapasitesinden
daha fazla oldugu ve BDST modeline ait breakthrough siiresi (t,)’nin yatak yiiksekligi
artist ile artt1ig1 bulunmustur.

Futalan vd. (2011) 1.2 cm ig¢ gapa ve 55 cm uzunluguna sahip sabit yatakli kolonda
adsorbent olarak kitosan bagli bentonit (CHB) kullanarak sulu ¢ozeltiden Ni(ll) 'nin
giderimini arastirmiglardir. Yatak yiiksekligi (1.3-4.3 c¢m), akis hiz1 (0.2-0.6 mL/dKk) ve
baslangi¢ konsantrasyonu (500-1500 mg/L) gibi gesitli deneysel parametrelerinin CHB
yataginin servis siiresi ve breakthrough egrisinin sekli tizerindeki etkisi incelenmistir.
Yatak yiiksekligindeki azalma, akis hizi ve baslangi¢ konsantrasyonu artis1 ile
breakthrough egrileri daha kisa siirede doygunluga ulastigi ve yatak servisi siiresinin daha
kisa oldugu gozlenmistir. 4.3 cm yatak yiiksekligi, 0.2 mL/dk akis hiz1 ve 500 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonunda breakthrough noktasindaki (qg) ve doygunluk noktasindaki
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(ge) maksimum alim kapasitesi sirasiyla 15 ve 17 mg/g olarak ve toplam Ni(ll) giderim
yiizdesi ise Yyaklagsik % 88'e ulastigi belirlenmistir. Farkli akis hizi ve baslangig
konsantrasyonlarindaki breakthrough siirelerini tahmin etmek i¢in BDST (the bed depth
service time) modeli kullanilmis ve disik akis hizi ve disik baslangig
konsantrasyonundaki breakthrough siirelerinin teorik ve deneysel degerleri arasinda iyi bir

uyum oldugu gozlemlenmistir.

Dwivedi ve Agarwal (2014) yaptiklar1 ¢alismada sabit yatakli kolonda (40x0.5 cm)
aktif karbonun yerini alabilecek alternatif adsorbent olarak ¢elik fabrikasi atigi ciiruf
kullanmislardir. Farkli yatak yiiksekligi ve akis hizlarinda deneyler gerceklestirilmis ve
breakthrough egrilerini tayin etmek icin BDST (the bed depth service time) modeli
kullanilmistir. Kirilma noktasinda, sulu ¢ozeltiden Ni(ll) giderimi igin kolonun fraksiyonel
kapasitesi (f) 0.84, doygunluk yiizdesi % 50.09 olarak bulunmustur. Deneysel verilere
BDST (the bed depth service time) modeli uygunluk géstermistir. Sonug olarak kolonun
diisiik besleme konsantrasyonu ve akis hizinda, yiliksek yatak yiiksekliginde daha iyi

performans gosterdigi ve breakthrough kapasitesinin 66.0 mg/g oldugu belirlenmistir.
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7. MATERYAL VE METOT

7.1. Kullanilan Adsorbent

Bu tez caligmasinda daha once yapilan bir ¢aligma kapsaminda aktiflestirme ajani
olarak ¢inko kloriir kullanilarak kayis1 ve seftali ¢ekirdegi kabugu ile badem kabugu 1:1:1
oranindaki karisimindan elde edilmis olan ve 1125.73 mz/g yilizey alanina sahip aktif
karbon (Akgakal, 2017) kullanilarak sulu ortamlardan katyonik Cr(VI) ve anyonik Ni(ll)

yapili kirleticilerin giderimi incelenmistir.

7.2 Kullanilan Adsorbentin Karakterizasyonu

Deneysel caligmalarda adsorbent olarak kullandigimiz ve daha 6nceden hazirlanmis
aktif karbon’a (kayist ve seftali g¢ekirdegi kabugu ile badem kabugu karisimindan
hazirlanmis) ait 6zellikler Tablo 7.1'de verilmektedir. Aktif karbonun karakterizasyonu ise
FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum One) ve JEOL JSM-6510 LV marka
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi. Aktif karbonun adsorpsiyon
oncesi 1(a) ve adsorpsiyon sonrasi 1(b) spektrumlar1 Sekil 7.1°de, SEM goriintiileri ise
Sekil 7.2'de adsorpsiyon oncesi (2a) ve adsorpsiyon sonrast (2b) verilmektedir.
Adsorbentin gbézenek ve yiizeylerinin adsorpsiyon sonrasi Cr(VI) ile kaplandigi acikca
goriilmektedir (Sekil 7.2, b).

Tablo 7.1. Deneylerde kullanilan aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Kiil, % 0.03

BET yiizey alam, m?/g 1125.73
Toplam gozenek hacmi, cm®/g 0.5498
Ortalama gozenek capi, nm 1.953
PHpzc 6.59
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Sekil 7.1. Aktif karbonun (a) Cr(VI) adsorpsiyonundan 6nce FT-IR spektrumu (b) Cr(VI) adsorpsiyonundan
sonra FT-IR spektrumu
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Sekil 7.2. Aktif karbonun (a) Cr(VI) adsorpsiyonundan énce SEM gériintiisii (b) Cr(VI) adsorpsiyonundan
sonra SEM goriintiisii
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7.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

7.3.1. Cr(VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde kullanilan Cr(V1) ¢6zeltileri 1000 ppm’lik konsantrasyona sahip standart
stok c¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok ¢ozelti % 99.5
safliktaki K,CrO,4 tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in K,CrO,4 tuzundan 3.753 g tartilip 1000
ml’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢oziildiikten sonra yine destile su ile 1000

ml’ye tamamlandi.

7.3.2. Ni(II) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde kullanilan Ni(ll) ¢6zeltileri 1000 ppm’lik konsantrasyona sahip standart
stok ¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok ¢ozelti % 98
safliktaki Ni(NO3)2.6H,0 tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in Ni(NO3),.6H,0 tuzundan 1,264
g tartilip 1000 ml’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢oziildiikten sonra yine destile su

ile 1000 m1’ye tamamlandi.

7.4. Sabit Yatakli Kolon Sistemi

Sabit yatakli kolon deneyleri i¢ ¢ap1 0.8 cm ve uzunlugu 22 cm olan sogutma ceketli
bir cam kolon igerisinde gergeklestirildi ve sematik diyagrami Sekil 7.3'de
gosterilmektedir. Aktif karbon {istten ve alttan cam yliinii ile destekli bir sekilde kolona
yerlestirildi. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(ll) ve Cr(VI) ¢ozeltilerini kolonun altindan
farkli akis hizlarinda (2-4 mL/dk) beslemek i¢in Watson Marlow 205S model peristaltik
pompa kullanildi. Cozeltilerin pH'st Adwa 1030 Model pH metre kullanilarak ol¢iildii.

7.5. Kolon Verilerinin Analizi

Sabit yatakli kolonlarda adsorpsiyonun performans: genellikle breakthrough egrisi
ifadesi ile agiklanmaktadir ki bu egri yatak yiiksekligi i¢in zaman veya ¢ikis hacminin
fonksiyonu olarak ¢ikis metal konsantrasyonunun giris metal konsantrasyonuna orani (C/

Co) ile ifade edilir. Cikis hacmi (Vesr) Esitlik 7.1 kullanilarak hesaplanir.
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Sekil 7.3. Sabit yatakli kolon sistemi

Vet = Q ttoplam (7.1)

Burada, Q Ve toplam strast ile hacimsel akis hiz1 (mL/dk) ve toplam akis zamanidir(dk). t’ye
kars1 adsorplanan konsantrasyon (C,y; mg/L) miktar1 grafige gecirilerek breakthrough
egrisi elde edilir ve bu egrinin altinda kalan alan (A), toplam adsorbe edilmis adsorbat
miktarini (maksimum kolon kapasitesi) verir. Verilen besleme konsantrasyonu ve akis hiz1
icin kolonda toplam adsorplanan kirletici miktar1 (adsorbat) (qioplam; mg) ise Esitlik 7.2

yardimi ile hesaplanir:

QA Q j‘tzttoplam

dtoplam = 7500 = 1000 Caqdt (7.2)

t=0

Kolona gonderilen toplam adsorbat miktar: (myp) ise Esitlik 7.3’ten hesaplanir.
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COQ ttoplam

Meoplam = 7000 (7.3)

Akis hacmine gore adsorbatin toplam giderim yiizdesi (veya kolon performansi), toplam
adsorplanan adsorbat miktarinin (qplam) KOlOna beslenen toplam adsorbat miktarina

(Mioplam) oranindan Esitlik 7.4’deki gibi hesaplanir.

Qtoplam

Toplam Giderim % = x100 (7.4)

Mtoplam

Adsorpsiyon, atiksu aritiminda bilinen en 1yi denge ayirma prosesidir.
Adsorpsiyonda denge caligmalarinin amaci ise, adsorbentin kapasitesi veya deneysel
caligmalarda kullanilan kirleticinin grami bagina giderilmesi gereken miktar hakkinda bilgi
vermektedir. Kesikli adsorpsiyon iglemlerinde elde edilen adsorpsiyon izotermleri siirekli
kolon calismalarindaki adsorpsiyon dengesini temsil etmedigi i¢in, deneysel ¢caligmalardan
elde edilen verilere uygun modellerin uygulanmasi gerekmektedir. Stirekli kolonda, denge
aninda giderilen adsorbat miktar1 (qgen; mg/g) (veya maximum kolon kapasitesi) Esitlik 5.6

yardimut ile hesaplanir.

_ qtoplam

Qden = — (7.5)

Burada m (g) kolondaki adsorbentin toplam kuru agirligidir.
Bos yatak temas siiresi EBCT ise asagidaki esitlikle hesaplanir:

EBCT(dk) = adsorbent yataginin hacmi (mL) / s1v1 akis hiz1 (mL/dk) (7.6)

7.6 Aktif Karbonun Rejenerasyonu

Sabit yatakli kolonun tekrar kullanimini saglamak amaciyla, her bir adsorpsiyon
sonrasinda kolon dolgusunun adsorplamis oldugu kromu uzaklastirmak i¢in rejenerasyon
deneyleri yapilmistir. Bu amagla kullanilan aktif karbon her bir deneyin sonunda
doygunluga ulastiktan sonra saf su ve farkli derisimlerde HNOj3 ¢ozeltisi ile 1 mL/dk akis
hizinda Cr(VI) konsantrasyonu 1 mg/L’nin altina diisene kadar yikanmistir. Yikama

islemleri sonrasinda adsorplanan krom miktar1 ile rejenerasyon cozeltisine gegen krom
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miktarlar1 karsilastirilarak kolonun hangi sartlarda rejenere oldugu tespit edilmistir.
Yapilan denemelerde adsorplanmis olan kromun saf su ile desorbe olmadig1 yani kolonun
saf suyla yikanarak rejenere edilemedigi tespit edilmistir. Bu nedenle etkin rejenerasyon
icin farkli derisimlerde HNOs c¢ozeltisi ile aynmi akis hizinda rejenerasyon deneyleri
yapilmis ve kolonun rejenerasyonu i¢in 2 M HNOj3 ¢0zeltisinin en uygun rejenerasyon

¢ozeltisi oldugu tespit edilmistir.

Yapilan deneyler sonrasinda; kolon dolgusunun adsorplamis oldugu toplam kromun
once 2 M HNOjs ¢ozeltisi ile 1 mg/L akis hizinda, daha sonra ise yikama suyu pH’sinin 5-6
arasina yiikselinceye kadar saf suyla yikanmasiyla % 98 oraninda desorbe oldugu tespit
edilmistir. Ancak ii¢ rejenerasyon siiresi sonunda aktif karbonun muhtemelen HNO3’in
yiikseltgen bir asit olmast nedeniyle yapisal olarak degistigi ve buna bagli olarak
tekrarlanabilirliginin azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle sentezlenmis olan aktif karbonla

dolgulu kolonda krom adsorpsiyonu ic¢in en fazla {i¢ rejenerasyonun uygun oldugu

sOylenebilir. Bu bilgiler 1s181inda kolon dolgusu her iic denemeden sonra yenilenmistir.

7.7. Cozeltilerin Analizi

Cozeltilerde Ni(II) analizleri ile Cr(VI)’nin ¢alisma sartlarinda indirgenip
indirgenmedigini belirlemek amaciyla toplam Cr analizleri Perkin Elmer AAnalyst 800
model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile gergeklestirildi. Cozeltilerdeki
Cr(VI) analizi ise difenil karbazit yontemiyle yapildi (APPA-AWWA-WPCF, 1998).
Yontem, Cr(VI)’min 1.5-difenil karbazit ile asidik ortamda meydana getirdigi renkli
kompleksin spektrofotometre ile Olglimiine dayanmaktadir. Bunun icin 0.5 g difenil
karbazit 100 ml asetonda ¢oziindiiriilerek elde edilen difenil karbazit ¢ozeltisi ve 6 N
H,SO, ¢ozeltisi reaktif olarak kullanildi. Cr(VI) ¢ozeltilerini analiz etmek i¢in énce 2 ml 6
N H,SO4 ve 1 ml difenil karbazit ¢ozeltisi 50 ml’lik bir balon jojeye konuldu daha sonra
bunun iizerine tayini yapilacak ¢ézeltiden uygun miktar alinarak karigim saf suyla 50 ml’ye
tamamlandi. Elde edilen renkli kompleksin analizi ise, Shimadzu UV-1201V marka
spektrofotometre kullanilarak 540 nm dalga boyunda absorbans degeri Olciilerek
gerceklestirildi. 0.1-1.0 mg-Cr(VI)/L lineer araligindaki standartlarin okunan absorbans
degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda lineer iliski kuruldu ve bilinmeyen Ornegin

absorbansi bu iligkiden yararlanarak konsantrasyon degerlerine doniistiirtildii.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
8.1. Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) analizi

Aktif karbonun adsorpsiyon Oncesi FTIR spektrumu (Sekil 7.1a) ve adsorpsiyon
sonrast FTIR spektrumu (Sekil 7.1b) bant yogunlugunda meydana gelen farkliliklar
adsorbent yiizeyi izerindeki Cr(VI) iyonlarinin fonksiyonel gruplarla etkilesimine
baglanabilir. 3432.69 cm™ ¢evresindeki genis absorpsiyon bandi O-H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir (Simha vd., 2016). 2850 ve 2950 cm™ arasindaki bantlar alifatik C-H
grubunun varligin1 géstermektedir. 1741.69 em™’de pik C =0 gerilme titresimine karsilik
gelir. 1610 ve 1460 cm™ arasinda goriilen pikler aromatik halka bantlarmdaki C=C gerilme
titregsimlerine karsihk gelmektedir. 1000-1300 cm™ arasinda gdzlenen pikler alkol
gruplarinin ve karboksilik asitlerin C-O gerilme titresimlerinin varligin1 gostermektedir (Li

vd., 2009; Gupta vd., 2010; Tofan vd., 2015).

8.2. Ni(ll) Adsorpsiyonu

Kayis1 ¢ekirdegi ve seftali ¢ekirdegi kabugu ile badem kabugu karigimindan daha
once hazirlanmis aktif karbon kullanarak (0.75 gr veya 2.5 cm yatak yiiksekliginde) sabit
yatakli kolonda Ni(Il) metalinin adsorpsiyonu i¢in 25°C sicaklik, baslangic
konsantrasyonu 20 mg/L Ni(II) ¢6zeltisi ve 2 mL/dk akis hizinda deneyler gergeklestirildi.
Giderim mekanizmasinin bir adsorpsiyonla gerceklesip gergceklesmedigini tespit etmek i¢in
Ni(Il) iyonunun ¢okme pH’smin altinda calismanin zorunlu oldugu ve bu nedenle de
baslangi¢ konsantrasyonu olan 20 mg/L i¢in pH 5’in altinda ¢alismak gerekliligi zorunlu
olmustur. Ayrica nikel igerikli metal kaplama atiksularimin yaklasik 2 civarinda olan pH
degeri de dikkate alinarak ¢ozelti dogal pH’s1 olan pH=3.5’de yapild1 ve elde edilen
sonuglar Sekil 8.1'de gosterildi. Sekilden, mevcut aktif karbonun pozitif yiikli katyonik
Ni(Il) metalini ¢ok fazla adsorplamadigi ve 20. dk’dan sonra kolondan ¢ikan ¢ozeltideki
Ni(Il) miktarinin baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu ile ayni oldugu yani kisa siirede
dengeye ulastigi goriilmiistiir. Hesaplamalar sonucunda aktif karbon tarafindan adsorbe
edilen Ni(Il) iyonu miktar1 0.27 mg olarak bulundu. Dengedeki yani 1 gr adsorbent basina
adsorplanan Ni(ll) miktar1 ise 0.32 mg gibi kiiglik bir deger
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Sekil 8.1. Sabit yatakli kolonda aktif karbon fiizerine Ni(ll)’nin adsorpsiyonu. Deneysel sartlar: yatak
yiiksekligi 2.5 cm; Ni(ll) konsantrasyonu 20 mg/L; T= 25°C; akis hiz1 2 mL/dk

olarak bulundu. Bulunan sonuclari teyit etmek icin dengeye ulasmis aktif karbon % 2’lik
HNOj3 ¢ozeltisi ile Ni(ll) miktar1 sifira diisene kadar 6nce desorbe edildi sonra saf su ile pH
degeri 5-6 oluncaya kadar yikand: ve ayni sartlarda deney tekrar edildi. Ilk deneydeki gibi
benzer sonuglar yani diisiik adsorpsiyon kapasitesi elde edildi. Iki deney sonucunda
kullanilan aktif karbonun Ni(ll) metalinin adsorpsiyonu igin yeterli adsorpsiyon
kapasitesine uygun olmadigina karar verildi. Bu nedenle Ni(ll) metalinin adsorpsiyonu i¢in
farkli konsantrasyon ve diger parametreler incelenmeden Cr(VI) adsorpsiyon deneylerine

gecildi.

8.3. Cr(VI) Adsorpsiyonu

8.3.1. Cozelti pH'nin EtkKisi

Adsorpsiyon ortaminin pH degeri, adsorpsiyon prosesinde metal iyonlarinin
adsorpsiyonu iizerinde etkili olan 6nemli parametrelerden birisidir. Metal iyonlarinin kati

adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu esas itibari ile ¢ézelti pH's1 ile kuvvetli bir sekilde iligkili
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olan ve ayn1 anda adsorbent yiizeyi lizerinde meydana gelen adsorpsiyon ve indirgeme ile
metal iyonu konsantrasyonuna baglidir (Gupta ve Babu, 2009). pH degeri ¢ozeltideki
metallerin spesifikasyonunu (metal iyonu ¢Oziiniirliigii) ve metal baglamada yer alan
fonksiyonel gruplarin iyonik durumunu etkiler. Adsorbentin sifir yiik noktasindaki (pHpzc)
pH degeride adsorbent ylizeyi iizerindeki fonksiyonel grubun iyonik durumunu etkiler.
PHpzc’nin altindaki pH degerinde adsorbentin ylizey yiikii pozitif, iistiindeki pH degerinde
ise yiizey yiikil negatif hale gelir. Boylece, ortamm pH degerinin pHp,c'den daha diisiik
olmasi, adsorbentin anyonik formdaki Cr(VI) 'yi gidermesi igin daha elverisli olur.
Deneylerde kullandigimiz aktif karbonun pHp,c degeri 6.59 olarak bulundugu i¢in bu
degerin altindaki pH degerlerinde Cr(V1) giderilmesi beklenen bir durumdur.

Kayis1 ¢ekirdegi ve seftali ¢ekirdegi kabugu ile badem kabugu karisimindan daha
once hazirlanmig aktif karbon kullanarak sabit yatakli kolonda Cr(V1) nin adsorpsiyonuna
cozelti pH'simin etkisi 2 - 4 pH araliginda ve 2 mL/dk sabit akis hizinda deneyler
gerceklestirildi ve elde edilen sonuglar Sekil 8.2'de gosterildi. Sekil 8.2°de goriildiigii gibi,
cozelti pH'sindaki azalma ile birlikte breakthrough egrileri soldan saga dogru kaymistir ve
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Sekil 8.2. Sabit yatakli kolonda aktif karbon tlizerine Cr(VI)’nin adsorpsiyonu i¢in breakthrough egrisine
pH’1n etkisi. Deneysel sartlar: yatak yiiksekligi 2.5 cm; baslangig Cr(VI) konsantrasyonu 10 mg/L; T= 25°C;
akig hiz1 2 mL/dk
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en uzun kirilma noktasi ve breakthrough egrisi siiresi pH 2’de elde edilmistir. Ayrica pH
2'den 4'e yiikseltildiginde adsorpsiyon kapasitesi azalma gostermistir ve adsorplanan

Cr(VI) iyonlarinin miktar1 14.18 mg/g’dan 8.58 mg/g'a diismiistiir (Tablo 8.1).

Asidik ortamlarda yani diisikk pH degerlerinde Cr(V1), Cr (111)' e indirgemektedir ve
bu diisiik pH araliginda Cr (III) zay:if adsorbe edilir (Rengaraj vd., 2003). Bu ¢alismadada
Cr(VI) adsorpsiyon verimi pH’mn azalmasi ile artmis olsa da 6zellikle pH 2°de Cr(VI), Cr
(III) oksidasyon basamagina indirgemeye baslamis ve Cr(VI) konsantrasyonunda azalma
goriilse bile toplam krom konsantrasyonu artmistir. Bu nedenle, Cr(VI)'nin adsorpsiyonu

icin pH=3 en uygun pH olarak se¢ilmistir.

8.3.2. Breakthrough Egrisi Uzerine Baslangic Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi

Breakthrough egrisi tizerine baslangig Cr(VI) konsantrasyonunun etkisini incelemek
tizere deneyler 3 mL/dk sabit akis hizi, pH=3, 2.5 cm yatak yiiksekligi (0.75 gr adsorbent)
ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (10, 20 ve 40 mg/L) gergeklestirildi ve elde edilen
sonuclar Sekil 8.3'de gosterildi. Konsantrasyon calismasinda adsorpsiyon isleminin

doygunluga daha hizli ulastigi ve baslangic Cr (VI) konsantrasyonunun artmasi ile

Tablo 8.1. Farkli deneysel ¢alisma sartlari altinda elde edilen sonuglar.

Co Q H oH Sicaklik tioptam Mioplam ~ Cltoplam Oldenge Vest € EBCT
(mg/L)  (mL/dk) (cm) (S (k) (mg) (mg) (mg/g) (mL) (%)
10 2 25 2 25 1155 23.10 10.64 14.18 2310  46.06 0.628
10 2 25 3 25 1095 21.90 7.46 9.95 2190  34.06 0.628
10 2 25 4 25 1020 20.40 6.44 8.58 2040 3157 0.628
10 2 2,5 3 25 1095 21.90 7.46 9.95 2190  34.06 0.628
10 3 2,5 3 25 720 21.60 5.00 6.67 2160  23.15 0.418
10 4 2,5 3 25 510 20.40 4.62 6.16 2040  22.65 0.314
10 3 2,5 3 25 720 21.60 5.00 6.67 2160  23.15 0.418
10 3 2,5 3 40 525 15.75 2.87 3.83 1575  18.22 0.418
10 3 2,5 3 55 435 13.05 2.36 3.15 1305 18.08 0.418
10 3 2,5 3 25 720 21.60 5.00 6.67 2160 23.15 0.418
20 3 2,5 3 25 450 27.00 6.04 8.05 1350  22.37 0.418
40 3 2,5 3 25 360 43.20 8.83 11.77 1080 20.44  0.418
10 3 15 3 25 405 12.15 2.62 5.24 1215  21.56 0.251
10 3 25 3 25 720 21.60 5.00 6.67 2160  23.15 0.418
10 3 35 3 25 1050 3150 1331 13.31 3150 42.25 0.586
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Sekil 8.3. Sabit yatakli kolonda aktif karbon tizerine Cr(VI)’min adsorpsiyonu igin breakthrough egrisine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi. Deneysel sartlar: yatak yiiksekligi 2.5 cm; pH=3; T= 25°C; akis hiz1 3
mL/dk

breakthrough egrisinin olusma siiresinin azaldigi goriilmektedir. Sekil 8.3'den goriildigii
gibi baslangictaki Cr(V1) konsantrasyonundaki azalma ile breakthrough egrisiniin olusma
stiresinde artis goézlendi ve dolayisi ile islem hacmi, 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonunda
daha fazla bulundu. Cr(VI1) konsantrasyonunun 10 mg/L’den 40 mg/L'ye yiikselmesiyle
dengede uzaklastirilan Cr(VI) miktar1 6.67 mg/g dan 11.77 mg/g'a yiikselmistir (Tablo
8.1). En yiiksek Cr(VI) giderim verimi (¢ = % 23.15) 10 mg/L Cr(V1) konsantrasyonunda
elde edilmistir. Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun artisina bagl olarak doygunluga
ulagsma siiresinde bir azalma gozlenmistir yani konsantrasyon 10 mg/L’den 40 mg/L'ye
yikseltildiginde Cr(VI) ¢ozeltisi i¢in adsorbentin tiikkenme siiresi (the time of the
exhaustion point) 720 dk’dan 360 dk’ya diismiistir. Bu sonuglar, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonunun yiiksek olmasinin (40 mg/L gibi) kiitle transferi i¢in daha yiiksek bir
itici giic olusturmasina ve dolayisiyla adsorbentin doygunluga daha ¢abuk ulagsmasina ve
bunun sonucunda tiikkenme siiresinin ve adsorpsiyon bdlgesinin daha kisa siirmesine neden

oldugunu gostermektedir (Baral vd., 2009, Malko¢ ve Nuhoglu, 2006). Benzer sonuglar
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diger arastirmacilar tarafindan elde edilenlerle uyum igerisindedir (Chen vd., 2012;
Demarchi vd., 2015).

8.3.3. Breakthrough Egrisi Uzerine Akis Hizimin EtKisi

Cr(VI) adsorpsiyonuna ¢ozelti akis hizinin etkisini belirlemek amaci ile 2.5 cm yatak
yiiksekligi (0.75 gr adsorbent), pH = 3, baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 10 mg/L olmak
tizere ii¢ farkl akis hizinda (2, 3 ve 4 mL/dk) deneyler gerceklestirildi ve elde edilen
sonuclar Sekil 8.4’de verilmektedir. Sekilden, akis hizinin artmasi ile kirilma noktasina
ulagsmak i¢in gerekli siirenin azaldigi goriilmektedir. Akis hizin1 2 ml/dk'dan 4 mL/dk’ya
cikardigimizda bos yatak temas siiresi olan EBCT, 0.628 dk’dan 0.314 dk’ya ve
adsorbentin doygunluga ulasmasi i¢in gerekli olan siirede 1095 dk'dan 510 dk’ya
diismiistiir. Akis hizindaki artis ile breakthrough egrisinin olusma suresindeki azalmanin

nedeni, gorsel olarak daha dik bir breakthrough egrisinin olusmasina neden olan ve daha

0,2 —o—2 ml/dk

—A— 3 mL/dk
01 —B—4 ml/dk
0’0 g r 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Zaman (dk)

Sekil 8.4. Sabit yatakli kolonda aktif karbon iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in breakthrough egrisine akis
hizinin etkisi. Deneysel sartlar: yatak yiiksekligi 2.5 cm; baglangic Cr(VI) konsantrasyonu 10 mg/L; T=
25°C; pH=3
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yiiksek ¢ozelti akis hizinda (4 ml/dk) Cr(VI) iyonlar1 ve adsorbent arasinda daha kisa bir
temas stliresinin olmasi ile agiklanabilir. Ayrica adsorbent yiizeyindeki dis film direnci
azalma egilimi gosterir ve kalis siiresi azalir. Boylece hem adsorbent daha kisa siirede
doygunluga ulasir hem de daha diisiik bir giderim verimi elde edilmis olur (Han vd., 2009).
Akis hiz1 2, 3 ve 4 mL/dk'da dengede uzaklastirilan Cr(VI) miktar1 (Qgen) sirasiyla 9.95,
6.67 ve 6.16 mg/g olarak bulunmustur. Literatiirde yapilan ¢alismalarda da akis hizinin
artisiyla dengedeki metal giderim kapasitesinde bir azalma oldugu goriilmiistiir (Chen vd.,
2012; Bhaumik vd., 2013; Nazari vd., 2016).

8.3.4 Breakthrough Egrisi Uzerine Yatak Yiiksekliginin Etkisi

Adsorpsiyon prosesi, sorpsiyon i¢cin mevcut aktif alanlarin sayisin1 belirlediginden
dolay1 adsorbent yataginin yiiksekligine baglidir (Bhaumik vd., 2013). Yatak yiiksekliginin
etkisini incelemek i¢in 0.5, 0.75 ve 1.0 g adsorbent (karsilik gelen yatak yiiksekligi
strast ile 1.5, 2.5 ve 3.5 cm) ile dolu kolonda 3 mL/dk sabit akis hizi, pH=3, 10 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonunda deneyler gergeklestirildi ve Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonu
icin elde edilen breakthrough egrileri Sekil 8.5°de verilmektedir. Sekil 8.5'den gorildiigi
gibi 0.5 g adsorbent igeren yatak yiiksekliginde (1.5 cm) breakthrough egrisinin daha 6nce
olustugu ve yatak yiiksekligi 1.5 cm'den 3.5 cm'e ¢ikarildiginda hem adsorbentin hem de
islem hacminin (Vef) arttign gozlendi. Islem hacmi 1215 mL’den 3150 mL’ye, doygunluga
ulagma siiresi ise 405 dk’dan 1050 dk’ya artmistir. Bunun nedeni, adsorbent miktarinin
artmasi ile daha fazla temas etme siiresine bagli olabilir (Baral vd., 2009). Ayrica yatak
derinligindeki artis hem toplam adsorplanan Cr(VI) miktarinin hem de maksimum
adsorpsiyon yatak kapasitesinin artmasina neden olmustur (Tablo 8.1). 1.5, 2.5 ve 3.5 cm
yatak yiikseklikleri i¢in maksimum kolon kapasitesi sirasiyla 5.24, 6.67 ve 13.31 mg/g
olarak bulunmustur. Sabit yatakli kolonda artan yatak derinligi ile Cr(VI) alm
kapasitesindeki artig, adsorbentin daha fazla baglayici bolgelerin olusmasina yol agan
spesifik ylizeyindeki artisa bagli olabilir (Baral vd., 2009). Artan yatak derinligi ile
breakthrough egrilerinin egimindeki arti, kiitle transfer bolgesinin artmasmna neden
olmustur (Lodeiro vd., 2006). Boylece, yiiksek yatak derinliginde daha fazla atik suyun

hacmi islenebilir dolayisi ile Cr(V1) giderim yiizdesi artmis olur.
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Sekil 8.5. Sabit yatakli kolonda aktif karbon tizerine Cr(VI)’min adsorpsiyonu igin breakthrough egrisine
yatak yiiksekliginin etkisi. Deneysel sartlar: akis hiz1 3 mL/dk; baslangig Cr(VI) konsantrasyonu 10 mg/L;
T=25°C; pH=3

8.3.5 Breakthrough Egrisi Uzerine Sicakh@in Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon islemlerini etkileyen faktorlerden biride
sicakliktir. Sicakligin breakthrough egrisi tizerindeki etkisini aragtirmak icin deneyler ii¢
farkli sicaklikta (25, 40 ve 55°C), 10 mg/L sabit baslangic Cr(VI) konsantrasyonu, sabit
yatak yiiksekligi (2.5 cm), sabit akis hiz1 (3 mL/dk) ve pH = 3’de gergeklestirildi. Elde
edilen sonuglar Sekil 8.6'da gosterilmektedir. Sekil 8.6'dan goriildiigii gibi sicaklik artisi ile
breakthrough egrisi daha kisa siirede elde edildi ve toplam adsorplanan Cr(VI) miktarinin
degeri 5 mg'dan 2.36 mg'a diismiistir. Breakthrough egrisinin sicakliga bagli olarak
gosterdigi degisim literatiirde belirtilmistir ve benzer sonuglar bildirilmistir (Marinovic vd.,
2005; Afzal vd., 2010). Adsorpsiyon islemi ekzotermik oldugu igin, yiiksek sicakligin
fiziksel adsorpsiyon tizerine olumsuz etkisi vardir fakat kimyasal adsorpsiyonu artiracaktir.
Bu nedenle sicakliktaki artiy maksimum adsorbent kapasitesinin azalmasina neden olur

(Afzal vd., 2010).
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Sekil 8.6. Sabit yatakli kolonda aktif karbon tizerine Cr(VI)’min adsorpsiyonu igin breakthrough egrisine
sicakligin etkisi. Deneysel sartlar: yatak yiiksekligi 2.5 cm; akis hizi 3 mL/dk; baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu 10 mg/L; pH=3.

8.4. Sabit Yatakh Kolonda Model Calismalar:

Sabit yatakli kolonlarda kullanilan matematiksel modeller, laboratuvarda ortaminda
yapilan kiiciik 6lgekteki deneysel caligmalarin endiistriyel dlcege uygulanmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Sabit yatakli kolon i¢in uygun modellerin kullanilmasi; prosese ait
mekanizmayi ifade etmek, deneysel verileri aciklamak ve analiz etmek, prosesleri optimize
etmek ve degisen deneysel sartlar i¢in tahmini degerleri belirlemede yardimci olur (McKay
vd., 1999). Sabit yatakli kolonlarda adsorbentin performansini karakterize etmek i¢in daha

cok Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri kullanilmustir.

Deneysel degerlerle model kullanilarak elde edilen degerlerin uyumlu olup
olmadigint ve uygulanabilir modeli bulmak i¢in standart hata degerleri (SE) asagidaki

denklemle hesaplandi:
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_ 2(Ya — yn)?
SE = /T (8.1)

Burada, yy; tahmini degerler, yg; deneysel degerler ve N deneysel verilerin sayisidir.
Elde edilen istatistiksel parametreler géz Oniine alindiginda, en yliksek korelasyon
katsayis1 (R? degeri 1.0'e yaki) ve en diisiik standart hata degerlerini (SE) dikkate alarak
uygun model belirlendi.

8.4.1. Adams-Bohart Modelinin Uygulanmasi

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda, kayist ve seftali ¢ekirdegi ile badem, kabugu
karisimindan elde edilmis olan adsorbent ile Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda kolona
gonderilen besleme ¢6zeltisinin konsantrasyonu, yatak yiiksekligi, akis hizi1 ve pH gibi
farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Daha sonra bu parametreler i¢in Adams-Bohart
modeli sabitleri (kag, No), Esitlik 4.1 kullanilarak bulunmus ve Tablo 8.2’de verilmistir.
Tablo 8.2'de goriildiigii gibi, 2.5 cm yatak yiiksekligindeki deger hari¢ yatak yiiksekligi ve
akis hiz1 artist ile kag degerlerinin arttigi ancak Cr(VI) konsantrasyonu ve pH’in (pH=3
hari¢) artmasiyla azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, toplam sistem kinetiklerinin, sabit
yatakl1 kolondaki adsorpsiyonun baslangi¢ kisminda dis kiitle transferinin hakim oldugunu
gostermektedir (Aksu ve Gonen, 2004). Regrasyon katsayisi Adams-Bohart, Thomas ve
Yoon-Nelson modelinde asagi yukari yakin degerler olarak bulundu. Hata degerleri (SE)
acisindan ise Adams-Bohart ve Thomas modellerine ait degerler, Yoon-Nelson modeline
gore daha fazla sifira yakin degerler olarak bulunmustur. Bu durumda Breakthrough
egrilerinin baglangic (% 50) kism1 i¢cin Adams-Bohart modelinin uygun model oldugu

sOylenebilir.

8.4.2. Thomas Modelinin Uygulanmasi

Thomas modeli sabitleri (K, ve qp) farkli deneysel sartlarda Esitlik 4.2 yardimi ile
t’ye karsi In [ (Co/Cy)-1] grafige gegirilerek elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan
hesapland1 ve degerler Tablo 8.3’de verilmektedir. Tablo 8.3’te goriildiigii gibi akis hizi

arttik¢a Kty degerleri artarken (o degerleri azalmistir. Bu sonug, akis hiz1 artisiyla ¢ozelti ve
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Tablo 8.2. Farkli deneysel sartlarda Adams-Bohart modeli parametreleri

Adams-Bohart

Co(mg/L)  Q (mL/dK) H (cm) pH R’ SE
kag x10° (L/mg dk) N (mg/L)
10 3 2,5 3 3.00 2490.00 0.84 0.391
20 3 2,5 3 2.70 3711.13 0.87 0.563
40 3 2,5 3 1.46 6250.00 0.92 0.101
10 2 2,5 3 2.40 3306.67 0.79 0.800
10 3 2,5 3 3.00 2490.00 0.84 0.180
10 4 2,5 3 3.31 2484.00 0.97 0.378
10 3 15 3 1.44 3594.44 0.91 0.077
10 3 2,5 3 3.00 2490.00 0.84 0.868
10 3 35 3 1.57 6415.00 0.89 0.266
10 2 2,5 2 1.91 6693.19 0.89 0.430
10 2 2,5 3 2.40 3306.67 0.80 0.317
10 2 2,5 4 1.50 3210.67 0.85 0.126
Tablo 8.3. Farkli deneysel sartlarda Thomas modeli parametreleri
Thomas
Co(mg/L)  Q (mL/dk) H (cm) pH R? SE
Ky x 10¢ (L/mg dk) g0 (Mg/g)
10 3 2,5 3 5.30 3.17 0.86 0.095
20 3 2,5 3 5.00 5.20 0.79 0.107
40 3 2,5 3 4.42 8.33 0.86 0.090
10 2 2,5 3 2.60 5.85 0.86 0.109
10 3 2,5 3 5.30 3.17 0.86 0.095
10 4 2,5 3 6.80 2.62 0.82 0.087
10 3 15 3 9.00 2.10 0.97 0.035
10 3 2,5 3 5.30 3.17 0.86 0.095
10 3 3,5 3 4.60 12.20 0.91 0.096
10 2 2,5 2 450 14.22 0.87 0.087
10 2 2,5 3 2.60 5.86 0.86 0.109
10 2 2,5 4 3.20 5.83 0.84 0.089
Tablo 8.4. Farkli deneysel sartlarda Yoon—Nelson modeli parametreleri
Yoon-Nelson
Co(mg/L)  Q (mL/dk) H (cm) pH R’ SE
kynx 10° (1/dK) 7 (dk)

10 3 2,5 3 5.30 79.30 0.86 2.226
20 3 2,5 3 11.60 67.58 0.80 19.357
40 3 2,5 3 17.70 51.75 0.86 64.265
10 2 2,5 3 2.60 218.00 0.86 2.287
10 3 2,5 3 5.30 79.30 0.86 2.226
10 4 2,5 3 6.80 49.18 0.82 1.868
10 3 1,5 3 9.00 35.11 0.97 1.067
10 3 2,5 3 5.30 79.30 0.86 2.226
10 3 3,5 3 430 388.00 0.88 1.566
10 2 2,5 2 420 490.47 0.91 1.582
10 2 2,5 3 2.60 218.07 0.86 2.287
10 2 2,5 4 3.00 193.33 0.87 2.052
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adsorbent arasindaki temas siiresinin azalmasina baglanabilir. Diger taraftan hem adsorbent
yatak yiiksekligi hem de Cr(VI) konsantrasyonu artisiyla kyn degerleri azalirken qo
degerlerinin arttig1, pH degerlerinin artisinda ise hem kr, degerleri (pH 4 hari¢) hem de qo
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Regrasyon katsayisi 3 model icinde yaklasik olarak
yakin degerler olarak bulunmasina ragmen, Hata degerleri (SE) agisindan ise sifira yakinlik
Adams-Bohart ve Thomas modellerinde bulunmustu. Uygun model olarak Breakthrough
egrilerinin baslangi¢ kismi i¢in degil tamamini dikkate aldigimizda Thomas modelinin

uygun model oldugunu sdyleyebiliriz.

8.4.3. Yoon-Nelson Modelinin Uygulanmasi

Esitlik 4.3’den t‘ye karsi In [(Cy/(Co-Cy)] arasinda g¢izilen grafikte dogrunun kesim
noktasindan t ve egiminden ise kyy degerleri hesaplanarak Tablo 8.4’de verilmistir. Tablo
8.4’den gorildigli gibi hem akis hizi hem de baslangig Cr(VI) konsantrasyonunun
artmastyla kyn degerleri artarken t degerleri azalmistir. Ote yandan, adsorbentin yatak
yiiksekligi arttik¢a t degerleri artarken kyy degerlerinin azaldigi, pH degerleri artikga t ve
kyn degerlerinin (pH 4 hari¢) azaldigi gozlenmektedir. Yoon-Nelson modelinde hata
degerleri sifirdan oldukca fazla deger olarak bulundugundan yani deneysel verilerle
hesaplanan veriler arasinda biiyiik fark olustugundan bu modelin bizim deneysel verilere

uygun model olmadigini séyleyebiliriz.
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9. SONUCLAR

Bu ¢aligmada kayisi1 ve seftali ¢cekirdegi kabugu ile badem kabugu karisimindan elde
edilmis olan aktif karbonun sabit yatakli kolonda sulu ¢ozeltilerden Ni(ll) ve Cr(VI)
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Ni(ll) igin
adsorpsiyon kapasitesi diisiik oldugundan tiim parametreler incelenmemekle birlikte
Cr(VI) adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1, adsorbent yatak yiiksekligi, ¢ozelti akis hizi,
baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu ve c¢alisma sicakligi gibi parameterlerin etkileri

incelenmistir.

Ni(Il) iyonu adsorpsiyonu 0.75 gr adsorbent varliginda, 20 mg/L Ni(Il) ¢ozeltisi,
25°C sicaklik ve 2 mL/dk akis hizinda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda kullanilan
aktif karbonun pozitif yiiklii katyonik Ni(ll) metalini ¢ok fazla adsorplamadigi ve 20.
dk’da dengeye ulastigi gorilmistiir. Aktif karbon tarafindan adsorplanan Ni(ll) iyonu
miktar1 0.27 mg olarak ve dengedeki yani 1 gr adsorbent basina adsorplanan Ni(Il) miktari
ise 0.32 mg gibi kii¢iik bir deger olarak bulunmustur. Ni(ll) metali i¢in diisiik adsorpsiyon

kapasitesi nedeni ile diger parametreler incelenmemistir.

Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in pH’1n etkisini belirlemek i¢in pH = 2,3 ve 4 olmak tizere li¢
farkli pH’da deneyler gergeklestirilmistir. pH=2"de daha uzun siirede doygunluga ulagmis
ve adsorpsiyon kapasitesi 14.18 mg/g (pH=3 i¢in 9.95 mg/g) olarak bulunmustur. Fakat pH
2’de Cr(VI), Cr (III) oksidasyon basamagmna indirgemeye baglamig ve Cr(VI)
konsantrasyonunda azalma goriilse bile toplam krom konsantrasyonu artmistir. Bu nedenle,

Cr(VI)'nin adsorpsiyonu i¢in pH=3 en uygun pH olarak se¢ilmistir.

Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun etkisini gormek i¢in ii¢ farkli baslangig
konsantrasyonunda (10, 20 ve 40 mg / L) deneyler gergeklestirilmistir. Konsantrasyon
artisina bagli olarak 40 mg/L baslangic Cr(VI) konsantrasyonunda breakthrough egrisinin
olusma siiresi (360 dk) azalmis ancak uzaklastirilan Cr(V1) miktarinin (11.77 mg/g) ise 10
mg/L  konsantrasyondaki giderim degerine (6.67 mg/g) gore daha yiiksek c¢iktig

gorilmiistiir.
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Cr(VI) adsorpsiyonuna ¢ozelti akis hizinin etkisi igin ti¢ farkli akig hizinda (2, 3 ve 4
mL/dk) yapilan deneyler sonucunda akis hizin1 2 mL/dk'dan 4 mL/dk’ya ¢ikardigimizda
hem adsorbentin doygunluga ulasmasi i¢in gerekli olan siire 1095 dk'dan 510 dk’ya hem de
dengede uzaklastirilan Cr(VI) miktar1 (Qgen) 9.95’mg/g’dan 6.16 mg/g’a diismiistiir.

Yatak yiiksekliginin etkisini incelemek igin 0.5, 0.75 ve 1.0 g adsorbent (karsilik
gelen yatak yiiksekligi siras1 ile 1.5, 2.5 ve 3.5 cm) kullanilarak yapilan deneyler
sonucunda yatak yiiksekligi 1.5 cm'den 3.5 cm'e ¢ikarildiginda doygunluga ulasma siiresi
405 dk’dan 1050 dk’ya, toplam adsorplanan Cr(VI) miktar1 ise sirasiyla 5.24, 6.67 ve 13.31

mg/g olarak bulunmustur.

Sicakligin breakthrough egrisi lizerindeki etkisini arastirmak i¢in deneyler ii¢ farkli
sicaklikta (25, 40 ve 55 ° C) gerceklestirilmis ve sicaklik artisi ile toplam adsorplanan
Cr(VI) miktarinin degeri 6.67 mg/g'dan 3.15 mg/g'a diismiistiir.

Genel olarak adsorpsiyon kapasitesinin yatak yiiksekligi ve baslangig Cr(VI)
konsantrasyonunun artmasiyla arttigini ancak akis hizi, pH ve c¢alisma sicakliginin
artmasiyla azaldigin1 veya bir baska ifade ile ii¢lii karisimdan (kayis1 ve seftali ¢ekirdegi
kabugu ile badem kabugu) hazirlanmis aktif karbon ile sulu ¢ozeltileden Cr(VI)
adsorpsiyonu igin calisilan parametreler igerisinde daha yiiksek baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu, daha diisiik akig hiz1 ve daha yiiksek adsorbent yatak yiiksekligi ile daha

Iyi performans gosterdigi belirlenmistir.

Breakthrough egrilerini tahmin etmek ve kolonun kinetik parametrelerini belirlemek
icin Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson gibi ii¢ farkli kinetik model kullanilmistir.
Elde edilen sonuglardan Adams-Bohart modelinin sadece baslangi¢ bolgesi igin (C/Co <
0.5 degeri) uygun oldugu, breakthrough egrilerinin tamamu igin ise Thomas modelinin

deneysel verilere daha uygu oldugu belirlenmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan aktif karbon doygunluga wulasir ulasmaz
adsorpsiyon isleminde tekrar kullanilmasi i¢in mevcut aktif karbonun 2 M HNOj ¢ozeltisi
ile rejenere olabildigi, ancak ii¢ rejenerasyon islemi sonrasinda mevcut aktif karbonun

PR

yapisal olarak degistigi gozlemlenmistir.

67



Bu c¢aligmada elde edilen tiim sonuglardan kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabugu ile
badem kabugu karisimindan elde edilmis olan aktif karbonun g¢esitli endiistrilerdeki
atiksularda bulunan Ni(ll) iyonu i¢in uygun adsorbent olmadigi fakat Cr(VI) iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in etkili ve ¢evre dostu bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucu

ortaya ¢ikmistir.
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Ek 1. Cr(VI) Analizi icin Kalibrasyon Egrisi

Absorbans

0,9
08
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2

0,1

y = 0,86x - 0,006
R?=0,9974

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Konsantrasyon (ppm)

Ek Sekil 1. 1. Cr(VI1) Analizi i¢in kalibrasyon grafigi

76

1,2



OZGECMIS

23.01.1992 de dogan Seyma YUKSEL, ilk 6gretimini Elazig Namik Kemal ilk
Ogretim okulunda, lise 6grenimini Elazig Mehmet Akif Ersoy Lisesinde, lisans dgrenimini
de Elazig Firat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde 2010-
2014 yillar1 arasinda tamamlamistir. Mezun olduktan sonra Firat Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisiit Kimya Miihendisligi Ana Bilim dali Proses ve Reaktér Tasarimi Programinda
yiiksek lisans 6grenimine 2015 yilinda baslamistir.2017 yilinda Istanbul Silivri’de bulunan
Interplast Kimya’da Arge Miihendisi olarak ¢alismaya baslamustir.

77



