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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KAYISI CEKIiRDEGINDEN ELDE EDiLEN AKTiF KARBONLA SULARDAN
FOSFAT VE BAKIR(II) GIDERIMI

H. Suda EKICI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
2007, Sayfa: 74

Bu ¢alismada, zirai bir atik olan kayisi c¢ekirdegi kabugundan hem karbonizasyon hem de
aktivasyon/karbonizasyon prosesi kullanilarak aktif karbon elde edilmis ve elde edilen aktif karbonun
sulu ¢ozeltilerden fosfat ve bakir(Il)’yi adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Karbonizasyon islemi
500, 600 ve 700 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Aktiflestirme maddesi olarak
ZnCly’lin kullanildigr Aktivasyon/karbonizasyon isleminde ise sicaklik olarak 600 °C secilmistir.
Maksimum BET yiizey alan1 342 m%g olarak bulunmustur. pH, adsorbent dozu, temas siiresi,
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu ve sicakligin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde fosfat icin
en uygun pH, 6, temas siiresi 240 dakika ve optimum adsorbent dozu 6 g/l olarak bulunurken Cu(II)
icin en uygun pH, 6, temas siiresi ise 120 dk ve optimum adsorbent dozu 5 g/l olarak bulunmustur.
Sicaklik artisina baglh olarak fosfatin giderme etkinliginin arttigi Cu(Il)’nin giderme etkinliginin ise
azaldig tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir.
25-45 °C sicaklik ve 10-100 mg/l konsantrasyon araliginda kayisi ¢ekirdeginden elde edilen aktif
karbon ile fosfat giderimi Langmuir izoterminden ziyade Freundlich izotermine uygunluk gosterirken,
25-45 °C sicaklik ve 30-150 mg/l konsantrasyon araliginda kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir(Il)
gideriminin Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Kayisi
¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun, 25 °C’de fosfat ve Cu(Il) adsorplama kapasitesi sirasiyla
9,96 ve 24,39 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyonun fosfat i¢in endotermik, Cu(Il) igin
ekzotermik oldugu ve her iki adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kayisi ¢ekirdegi; aktif karbon; fosfat ; bakir (II) ; adsorpsiyon.
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ABSTRACT
Master Thesis

REMOVAL PHOSPHATE AND COPPER(II) IN THE WATER WITH ACTIVATED
CARBON FROM APRIiCOT STONE

H. Suda EKICI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

2007, Page: 74

In this study, it has been obtained an activated carbon from apricot stone, is an agricultural waste, by
both carbonization and activation/carbonization processes and the adsorption capacity of obtained
activated carbon has been investigated for phosphate and copper (II) removal. The carbonization
process has been carried out at three temperatures of 500, 600 and 700°C. At activation/carbonization
process with ZnCl,, the temperature has been chosen as 600°C. Maximum BET surface area has been
found as 342 m?/g. At experiments that have been performed to determine the effect of pH, adsorbent
dosage, contact time, initial solution concentration and temperature, optimum pH, contact time and
adsorbent dosage have been determined as 6, 240 minutes and 6 g/l for phosphate, respectively. In the
other hand, there has been determined as 6, 120 minutes and 5 g/l for copper (II), respectively. It has
been determined that the efficiency of phosphate removal increased and the efficiency of copper (II)
removal decreased with increasing temperature. Obtained results have been applied to Freundlich and
Langmuir isotherms. At range of 25-45°C temperature and 10-100 mg/l concentration, removal of
phosphate with apricot stone activated carbon fits Freundlich isotherm better then Langmuir isotherm.
At range of 25-45°C temperature and 30-150 mg/l concentration, the removal of copper(Il) with
apricot stone activated carbon fits Langmuir isotherm better than Freundlich isotherm. The adsorption
capacities of apricot stone activated carbon has been calculated for phosphate and copper (II) as 9,96
and 24,39 mg/g, respectively. It has been determined that adsorption processes was endothermic for
phosphate and exothermic for copper (II). Adsorption is spontaneous for phosphate and copper (II).

Keywords: Apricot stone; activated carbon; phosphate; copper (I1); adsorption.
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1. GIRiS

“Su” dogal yasamin siirdiiriilebilirligi i¢in gereklidir ve insan yasaminin her agamasi
icin en 6nemli unsurdur. Sanilanin aksine, su sinirl bir kaynaktir. Giiniimiizde, su kaynaklarinin
etkin kullanimi1 en 6nemli konulardan biridir. Ciink{i su kullanimi, su kaynaklarini dogrudan
etkilemektedir. Etkin kullanim ise, su kaynaklarinin optimal yonetimini, daha agik bir ifade ile,
su kalite ve kantitesinin ayni anda yonetilmesini gerektirmektedir. Diinyada heniiz su
kaynaklarinin etkin ve siirdiiriilebilir kullanimi  saglanamamigtir. Tiirkiye de benzer
problemlerle kars1 karsiyadir. Su kaynaklarinin siirdiiriilebilir yonetimi uzun dénemli ekonomik
kalkinmada 6nemli bir role sahiptir. Bu agidan bakildiginda, su kaynaklarimin kirlilik agisindan
irdelenmesi, mevcut durumun ortaya konmasmin yam sira, siirdiiriilebilir su kullaniminin
saglanmasi ile ilgili problemlerin belirlenmesi ve ¢oziimler agisindan da 6nem tasimaktadir.

“Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore, su kirliligi, su kaynaginin fiziksel,
kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik Ozelliklerinin olumsuz ydnde degismesi
seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda,
balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar
yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltilmasi olarak tanimlanmustir.

Su kirliligi ile ilgili mevcut problemlerin en 6nemlilerinden biri gol, i¢ deniz, nehir ve
korfez gibi alic1 ortamlarin endiistriyel ve evsel atiksular tarafindan kirletilmesidir. Bu atik
sularda bulunan fosfatin alic1 su ortamindaki en 6nemli etkisi 6trofikasyondur.

Otrofikasyon, alici su ortaminda ekolojik dengenin bozulmasina neden olur. Uygun
kosullar altinda alg ve diger su bitkilerinin biiyliimesine yardimci olacak fosfat konsantrasyonu
0.05 mg/l degerini asmamalidir (Hinesly ve dig., 1990). Bu nedenlerden dolayi atiksular
aritildiktan sonra alici ortamlara desarj edilmelidir.

Fosfat atiksulardan kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemlerle giderilmektedir. Fosfat
bilesiklerinin kimyasal olarak sudan uzaklastirilmasi kire¢, demir tuzlari, aliiminyum tuzlar1 ve
sodyum aliiminat ile ¢okeltme esasina dayanir. Cokeltme olay1 pH’ya baghdir. pH degerinin 8-
11 arasinda olmasi gerekir. Kimyasal aritim biyolojik aritmaya gore daha etkin olmasina
ragmen, kimyasal madde ihtiyaci, ¢okelmede olusan fosfat camurunun fazla olmasi ve
kurutulup depolanmasi gibi ¢cok énemli problemleri mevcuttur.

Klasik sekonder aritim islemi (primer + biyolojik) sirasinda BOI ve KOI’nin énemli bir
kismi giderilebilir. Biyolojik aritimda, tesislerin bakim ve isletiminin gii¢ olmasi kullanimi

zorlastirmaktadir.



Toksik agir metallerin yiizeysel sular ve yer alt1 sularina karigmalari, canlilar iizerinde
olusturabilecegi potansiyel risk nedeniyle son yillarda 6nemli bir konu haline gelmistir. Agir
metallerin yiizeysel sulara verilmesinde ana kaynaklar, aritma ¢amurlarinin ziraatte kullanima,
endiistrilerin aritilmamis veya yetersiz aritilmis ¢ikis sularim ylizeysel sulara desarj etmeleri,
ziraatte giibre ve pestisitlerin kullanimidir. Araziye serilen aritma ¢amurlar1 6nemli miktarlarda
Cu, Zn, Cd ve Ni igerebilmekte ve sonugta hayvanlar ve insanlar tizerinde oldugu kadar iiriinler
iizerinde de tehlikeli olabilmektedir (Atanassova, 1999).

Agir metaller veya diger zehirli maddelerden bir veya birkacgini ihtiva eden kullanilmis
sularin alic1 sulara verilmesi, bu su ortamindaki organizmalar i¢in zehirleyici tesir yapmakta ve
ortamdaki canli hayatim1 tehlikeye sokmaktadir. Kitle halindeki balik o6liimleri ¢ogu zaman
zehirli maddelerin su yataklarina verilmesi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek safthadaki
zehirlenmeler, zehirleyici etkisi yiiksek olan maddelerin diigsiik konsantrasyonlarinda veya
zehirleyici etkisi az olan maddelerin yiiksek konsantrasyonlarinda meydana gelebilir.
Zehirleyici etkisi ayn1 zamanda kirleticilerle canli organizmalarin temas siiresine de baglidir.
Metallerin birincil etkisi sucul bitkiler ve hayvan organizmasi lizerindedir. Fakat yiyeceklerdeki
biyoakiimiilasyonu ve biyokonsantrasyonu ile sonuglanan ikincil etkilerine de giiniimiizde sikca
rastlanmaktadir ve bu durum sucul olmayan tiirlerin de toksik olarak etkilenmesiyle
sonu¢lanmaktadir (Allen ve dig., 1998).

Cok yaygin olarak kullanilan bir madde olan bakirin asir1 dozda alinmasi, kisilerde
mukozal tahrigse, merkezi sinir sisteminde tahribatlara, karaciger ve akcigerde dokusal
degisimlere ve bunun gibi bir ¢ok rahatsizliga neden olabilir.

Bu nedenle, atiksulardan metalik tiirlerin geri kazanimi ve giderimi igin c¢esitli
teknikleri gelistirmek amaciyla yapilan arastirmalar giin gegtikge artmaktadir. Ozellikle,
kimyasal ¢oktiirme, elektroflotasyon, iyon degistirme, ters osmoz ve adsorpsiyon gibi teknikler
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde az ¢amur olusumu ve igletilebilmesinin kolay olusu
avantaj olusturmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi, fiziksel ¢ekme, iyon degisimi ve kimyasal baglarla etkili bir
sekilde molekiilleri baglayan kati olarak bilinen bir adsorbentin varliginda meydana gelen bir
prosestir. Adsorbentin biiyiikk miktarda ve kolayca bulunabilmesi, diisiik maliyetli olmasi1 ve
kolaylikla elde edilebilir olmasi tercih edilir (Rios ve dig., 1999; Arris ve dig., 2003; Gherbi ve
dig., 2004). Bu nedenle de bu tarz materyalleri kesfetmek ve ylizey 6zelliklerini test etmek de
genellikle 6nem tasir.

Aktif karbon, biiyiik yiizey alam1 ve gdzenek hacmine sahip olmasi ayrica yiizey
fonksiyonel gruplarinin o6zellikle de oksijen gruplarinin varligindan dolayi, su ve gaz
emisyonlarini aritmada yaygin sekilde kullanilan ¢ok etkili bir adsorbenttir (Bansal ve dig.,

1988). Aktiflestirme islemi genellikle karbonizasyon esnasinda ortamdan su buhar1 veya



karbondioksit gegirilerek yapilabildigi gibi, aktif karbon iiretiminde kullanilacak materyallerin
ZnCl,, H3;PO,, H,SO,;, KOH ve K,S cozeltileri ile doyurulduktan sonra uygulanacak
karbonizasyonla da gergeklestirilebilir (Ponec ve dig., 1994).

Son yillarda 6zellikle endiistriyel ya da tarimsal yan {irtinlerden diisiik maliyetli karbon
bazli adsorbentlerin iiretimine ydnelik arastirmalar artan bir ilgi uyandirmaktadir. Polimerler
(Yue ve dig., 2002), atik lastikler (San Miguel ve dig., 2003) ve odun (Tseng ve dig., 2003),
badem kabuklar1 (Toles ve dig., 2000), elma kiispesi (Suarez-Garcia ve dig., 2001), seker kamisi
bagasi (Mohan ve Singh, 2002) ve findik kabuklarini igeren sayisiz tarimsal yan iriin ,
laboratuar sartlarinda basaril bir sekilde aktif karbon haline getirilebilmektedir.

Bu caligsmada, tarimsal bir atik olan kayisi ¢ekirdegi kabugundan aktif karbon elde
edilmistir. Elde edilen bu aktif karbon kullanilarak sulu ¢ozeltilerden fosfat ve bakir(Il)’nin
adsorpsiyonu incelenmistir. Fosfat ve bakir(II) adsorpsiyonu iizerine; pH, baslangi¢ ¢ozelti
konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik ve adsorbent dozunun etkisi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar adsorpsiyon izotermlerine uygulanmig ve bazi termodinamik parametreler

belirlenmeye ¢aligilmistir.



2. FOSFOR VE BAKIRIN CEVREYE ETKIiLERI VE SULARDAN GIDERME
YONTEMLERI

2.1. Fosfor

Su ortamlarinda fosfor, ¢esitli fosfat tiirleri seklinde bulunur ve gerek dogal su
ortamlarinda, gerekse de su ve atiksu aritiminda gegeklesen bir ¢ok reaksiyona girer. Canli
protoplazmanin kuru agirlik olarak yaklasik % 2 sini fosfor olustur. Bu nedenle fosfor, 6zellikle
fotosentezle iiretim yapan ototrof canlilarin biiylimelerini siirlayict bir etkiye sahiptir.
Heteretrof mikroorganizmalarin biiylimesinde de fosfor 6nemli bir role sahiptir. Gerekli olan
fosforun suda yeterli bir miktarda bulunmamasi, bu canlilarin da biiylimesini smirlayabilir.
Fosforun gezegenimizde yasayan her tiirlii canlinin enerji metabolizmasi agisindan Onemi
biiyiiktiir. Kimyasal reaksiyonlar enerji bakimindan ekzotermik (enerji veren) veya endotermik
(enerji alan) tiirde olabilir. Canlilarda solunum reaksiyonlar1 ekzotermik, sentez reaksiyonlari
ise endotermiktir. Bu reaksiyonlar sirasinda ortaya ¢ikan enerji fosforlu bilesiklerde kimyasal
olarak depolanir. Canli hiicrede enerjiyi ileten bilesiklerin en 6nemlisi 6nemli oranda fosfor
iceren adenozin trifosfattir (ATP). Ayrica guanozin trifosfat (GTP), uridin trifosfat (UTP), asetil
koenzim A, fosfoenol purivik asit gibi maddeler de metabolizmanin ¢esitli kademelerinde

dogrudan veya dolayl olarak ATP sentezi i¢in enerjilerini aktarirlar (Uslu ve Tiirkman, 1987).

2.1.1. Fosforun Dogada Bulunusu ve Fosfor Kaynaklari

Fosfor, azot gibi canlilara gerekli temel maddelerdendir. Hiicre zar1 ile hiicrelerde niikleik
asitlerin, enerji aktarimlarin1 saglayan ATP (adenozin trifosfat) maddesinin yapisinda; ayrica
dis ve kemiklerde bulunur. Fosforun dogadaki temel deposu yer kabugundaki fosfathi kayalar,
ikinci biiyiik rezervi sulardir.

Yerkabugundaki fosfatli kayalardaki fosforun bir kismi erozyon yoluyla sulara taginir. Bu
inorganik fosfat, bitkiler tarafindan ¢ogunlukla suda ¢oziinmiis ortofosfat (H,PO,’) seklinde
alinir. Bitki dokulariin {iretimi isleminde organik fosfatlara doniistiiriiliir. Beslenme yoluyla
otcul ve etcil hayvanlara aktarilir. Bitki artiklari, hayvan kadavra ve salgilarindaki organik
fosfatlar, ayrigtirict mikroorganizmalar tarafindan inorganik sekle cevrilir. Bdéylece yeniden
bitkiler tarafindan alinacak hale gelir. Fosforun canli rezervde bulunan kismi kaya ve su
rezervlerine kiyasla oldukca kiictiktir.

Erozyon yoluyla kayalardan asinarak suya karisan fosfatin biiyilk kismi akarsularla

denizlere tasinir. Bu fosfat bitkiler tarafindan kullanilir. Besin zinciri yoluyla hayvanlara



aktarilir. Bu organizmalarin Oliip, kiyilara yakin sig bolgelerde dibe ¢okmeleriyle tortularda
birikir.

Fosfatli kayalar yirminci yiizyilin bagindan beri giibre olarak kullanilmak amaci ile biiyiik
Olgiide isletilmektedir. Yer kabugundaki fosfatli yataklardan insan eliyle yilda ortalama 2
milyon ton kadar fosfat ¢ikarildig1 hesaplanmistir. Topraga ekilen bu fosfath giibreler, toprakta
uzun siire kalmaz. Onemli kismu yer alt1 ve yiizey sulartyla denizlere akip gider.

Bu arada insan eliyle (orman tahribi ve yol yapimi islemleri vs. ) erozyon olaylar
hizlandirilmaktadir. Evsel atiksular, fosfatli sanayi artiklar1 ve ¢opler de Onemli fosfat
kaynaklarindandir. Bunun bir sonucu gollerde ve su dolasgimmin kisitli oldugu korfezlerde
besleyici tuzlarin ¢ok artmasiyla ortaya ¢ikan oOtrofikasyon “fosfor kirlenmesi”  olarak
tanimlanabilir. Ancak fosfor, toksik maddeler tipinde bir kirletici olmayip 6trofikasyon olayinda

ortaya ¢ikan bir kirletici durumundadir (Berkes ve Kiglalioglu, 1990).

2.1.2. Fosfor Tiirleri

Fosforun yaygin olarak karsilagilan formlar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Tiim organik
bilesiklerinin temel yapitasini ortofosfat olusturur. Bu anyonda fosfor atomu, bir tetrahedronun
merkezinde, oksijen atomlar: ise kdselerde bulunurlar. Polifosfatlar ise birden fazla ortofosfat
gurubunun birlesmesiyle olusurlar ve tipik P-O-P baglart igerirler. Polifosfatlar lineer
molekiillerdir. Organik fosfor bilesiklerinin ise ¢ok gesitli tipleri vardir. Tasfiye edilmemis evsel
atiksuda fosfor bilesiklerinin ortalama dagilimi; Ortofosfat 5 g P/ m’, Tripolifosfat 3 g P /m’,
Pirofosfat 1 g P/ m®, Organik fosfatlar 1 g P / m’ seklindedir. Biyolojik aritmadan ge¢mis
atiksularda bulunan fosfor hidrolize olur ve polifosfatlar ortofosfatlara déniisiir. Ornegin

tripolifosfatlarin hidrolizi;
HP;0,,* +2 H,0 — 3HPO,” +2H" .1
reaksiyonuyla gergeklesir. Bu reaksiyonda agiga ¢ikan H', ayn1 zamanda katalizor gorevi yapar.

Antilmamis atiksularin desarj edildigi alici su ortamlarinda bulunan fosforun % 30-60 kadari

organik fosfor seklindedir.
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Sekil 2.1. Sucul sistemlerde 6nemli fosfor bilesikleri (Uslu ve Tiirkman, 1987)



2.1.3. Sularda Fosfor Dongiisii

Fosfor dongiisiiniin temelini fosforun karalardan denizlere, denizlerden de yeniden
karalara taginmasi olusturur. Yerkabugundaki fosfatli kayalardaki fosforun bir kismi erozyonla
suda ¢oziiniir hale gelir. Bu inorganik fosfat, bitkiler tarafindan ¢ogunlukla sudan ¢oziinmiis
ortofosfat seklinde alinir. Bitki dokularmin iiretimi igleminde organik fosfatlara cevrilir.
Beslenme yoluyla otcul ve etcil hayvanlara aktarilir. Bitki artiklari organizmalar tarafindan
inorganik sekle gevrilir. Boylece yeniden bitkiler tarafindan alinacak hale gelir (Sekil 2.2).

Erozyon yoluyla kayalardan agimarak suya karigan fosfatin biiyiik bir kismi akarsularla
denizlere tasimnir. Bu fosfat bitkiler tarafindan kullanilir. Besin zinciri yoluyla hayvanlara
aktarilir. Bu organizmalarin Sliip kiyilara yakin sig bolgelerde dibe ¢okmeleriyle tortularda
birikir. Bu birikintiler milyonlarca yillik bir siire i¢inde yerkabugunun jeolojik hareketleri
sonucu daglarin olusmasiyla yeniden karalara doner. Boylece fosfor yeniden ¢evrime katilmig
olur. Ancak denizlere tasinan fosforun bir kismi derin deniz diplerinde birikmektedir. Derin
deniz sedimentlerindeki fosforu dongiilerden kaybedilmis saymak gerekir (Berkes ve

Kislalioglu, 1990).
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Sekil 2.2. Fosfor dongiisii (Berkes ve Kislalioglu, 1990)



Bir drenaj alanindan yiizeysel suya verilen fosfor miktarmin yo&redeki niifusun
yogunluguna, tarimsal giibreleme yontemi ve giibreleme sikligina, hayvancilia, bitki ortiisiine
(6rnegin; ormanlar, otlaklar, meralar), topragin pedolojik karakterlerine ve atiksu toplama ve
aritma sistemlerine bagl oldugu bilinmektedir. Kisi basina diski ve idrarla giinliik fosfor atimi
ortalama 1.5 gr dir. Temizlik islerinde kullanilan ve atiksularla alict su ortamlarina ulasan
deterjanlar da fosfor derisimine etki ederler. A.B.D.” de tipik deger olarak kentsel atiklardan
gelen fosfor miktar1 3 g P/kisi/giin olarak veya kisi/km® cinsinden ifade edilen niifus yogunlugu
seklinde verilmistir. Suda fosforun bulunus miktarmna gore de sular dort kalite smifina

ayrilmaktadir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Suda fosforun bulunusuna gore olusturulan kalite siniflar1 ( Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi,
2004)

mg P/l
1. Kalite 0,02
2. Kalite 0,16
3. Kalite 0,65
4. Kalite >0,65

2.1.4. Fosfor Kirliligi

Cesitli sucul ortamlarda yapilan arastirmalar sonucunda, suda ¢oziinmiis halde bulunan
fosfat, nitrat ve karbonat arasindaki mol oranlar1 yaklasik olarak C/N/P = 106/16/1 olarak
bulunmustur. Ayni oranlar alg protoplazmasinda da goriilmektedir. Isigin tesir edebildigi iist
tabaka sularinda fotosentez olay1 sirasinda fosfat, nitrat ve karbonat sudan elimine olurlar ve
106/16/1 oraninda alg biyosentezinde kullanilirlar (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Fosforun suda neden oldugu en 6nemli kirlenme ¢esitlerinden biri asir1 iiretim anlamina
gelen otrofikasyondur. Otrofikasyon suyun yesil, bulanik bir renge doniismesine, kiyilarda
alglerin ¢ok biiyiik miktarlarda iiremesine ve bu alglerin dibe ¢Okiip ayrigmasi sonucu dip
sularinda oksijen tilkenmesine neden olur ve hidrojen siilfiir gazi ortaya cikar. Ayrica
otrofikasyon su iirlinleri, turizm, eglence ve dinlence (rekreasyon) degerlerinin yitirilmesiyle
sonuc¢lanan 6énemli bir sorun seklinde ortaya ¢ikar. Azot ve fosforun kullanilmis sularda 6nemli
Olciilerde artmasi sonucu birincil iretimi hizlandirmakta ve bdylece 6trofikasyon olay1 meydana
gelmektedir. Ortalama atiksu kompozisyonlari incelendiginde 6trofikasyon agisindan yukarida
sOzii gecen biiylime minimumu, azottan ¢ok fosforun etkileyebilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
ylizden akarsu ve gollerdeki primer metabolizmanin dinamigi ac¢isindan incelenmesi

gerekmektedir.



Kullanilmig sularmm alic1 ortamlara verilmesi sonucunda ortaya c¢ikan en onemli
sorunlardan biri otrofikasyondur. Sulara bakterilerin dengeli bir bicimde yasayip gelismeleri
icin gerekli olandan daha fazla miktarlarda bitki besin maddesi (azot ve fosfor) desarj
edildiginde, sudaki biyolojik yasam iizerinde gilibreleme etkisi yapilmis olur. Bu durumda
ozellikle alg iiremesi hizlanir. iste bu asir1 beslenme ve {iretim artis1 durumuna “dtrofikasyon”
denir. Otrofikasyon su ortamlarinda asir1 oksijen harcanmasina neden olur ve belli bir siire sonra
sudaki oksijen konsantrasyonu birgok canli yasami igin smir degerin altina diiser. Bu da canli
yasaminin sona ermesi anlamina gelir. Sularda 6trofikasyona neden olan azot ve fosforun ana
kaynagi evsel atisular ve tarimsal arazilerden gelen drenaj sularidir. Sentetik deterjanlarin
giderek daha yaygin bir bicimde kullanimi, bunlarin igerdigi fosfor nedeniyle alici su
ortamlarindaki oOtrofikasyonu hizlandirmaktadir. Bir goldeki 6trofikasyon sorununun ¢oziimii
icin ya giren sudaki fosfor konsantrasyonu azaltilmali ya da suyun golde kalig stiresi
kisaltilmalidir. Su girdi ve ¢iktilarin1 degistirmek cok zor ve masrafli olacagi icin mantikli
coziim, gole giren fosfat konsantrasyonunu azaltmaktir. Gilinlimiiz uygulama yaklasimlar1 da bu
yonde olmaktadir.

Bitkilerin metabolizmalarini yiiriitmek, gelismelerini ve canliliklarini devam ettirmek
icin ihtiya¢ duyduklar1 ve ¢evrelerinden aldiklar1 maddelere bitki besin maddeleri denir. Baslica
azot ve fosfor igeren bitki besin maddelerinin azliginda veya yoklugunda bitkilerin iyi
gelismesinden bahsetmek miimkiin degildir ve evsel atiksular, tarim arazilerinden ve hayvan
yetistiriciligi yapilan ciftliklerden gelen atiksularin yiizeysel sularda meydana getirdigi durum
dogal olarak ortaya g¢ikan bir degisim olmasma ragmen, antropojen etkiler ile otrofikasyon
olgusu artan bir ivme kazanir. Durgun su kaynaklarmin ¢evreden gelen bitki besin maddelerince
zenginleserek Gtrofik hale gegmesi genellikle yazin ortaya ¢ikan mavi-yesil alg (Cyanophyta)
geligsmeleri ile karakterize edilir. Ayrica 6trofik sularda fitoplanktonik organizmalar kantitaif
olarak oldukg¢a iyi durumdadir.

Asint alg ¢ogalmalart her seyden o6nce, sulardaki bulanikliga yol acarak fiziksel bir
kirlenmeye neden olurlar. Giines 15181n1n su igine tesirini biiyiik 6l¢iide engelleyen bulaniklik
ylziinden bentik ve planktonik alglerin fotosentez orani da diiser. Bu ise sulardaki organik
madde {iretiminin ve ¢Oziinmiis oksijen miktarinin azalmasina yol agacaktir. Ayrica asiri
sayilarda ¢ogalan alglere ait 6lii organik materyallerin dip kisimlarda toplanmasi ve sedimentler
iizerindeki bakteriler tarafindan oksijen kullanilarak par¢alanmasi sudaki ¢Oziinmiis oksijenin
hizla tiikkenmesine neden olacaktir. Bu durumda ise yagamalar1 igin oksijene bagimli canlilarin
zarara ugramasi kacinilmazdir. Sudaki ¢ozliniirligiin diisiik olmasindan dolayi, oksidasyon
esnasinda oksijenin hizla tiiketilmesi ile su kaynagi anaerobik duruma gecebilir. Organik
maddelerin oksijensiz ortamda pargalanmasi ise amonyak, metan ve hidrojen siilfiir gibi kotii

kokulu gazlarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu gazlarin bir kismi basta baliklar olmak iizere



akuatik hayvanlar {izerinde toksik etkiye sahiptir. Otrofikasyon sonucu ortaya gikan séz konusu
degisimler sularin renginde, tadinda ve kokusunda bazi 6nemli degisimlere neden olur.
Dolayisiyla otrofikasyon, suyun kalitesi ve kullanilabilirligi tizerinde son derece etkilidir.

Glnilimiizde tasfiye gdrmiis atiksularin desarj edildigi su ortamlarinda da asir1 alg
iremesinin  goriilmesi, alg iiremesine neden olan maddelerin atiksudan Oncelikle
uzaklastirilmast gerekliligini ortaya ¢ikartmistir. Bunun igin de ikinci tasfiye kademesinden
sonra atiksuda geride kalan organik ve anorganik besin maddelerinin uzaklastirilmasi igin ileri
tasfiye islemlerinin uygulanmasi gereklidir.

Bir goliin besi maddesi diizeyinin yiikselmesi olgusunda 6zellikle incelenmesi gerekli
maddeler, alg hiicresinin de yapitaglar1 olan C,N ve P maddeleridir. Bunlardan fosfor yiizeysel
sularda, ¢0ziiniir halde, ¢ok az miktarlarda bulunmasi nedeniyle incelemelerde 6zel bir yer tutar
ve genelde Gtrofikasyonu sinirlayici madde olarak goriiliir (Hutchinson, 1969; Hammer, 1977;

Topkaya, 1986).

2.2. Sudaki Fosfor Tiirleri

Fosfor atiksuda, organik madde ile hiicre protoplazmasinda bulunan organik fosfor,
kompleks inorganik fosfor (polifosfat vs.) ve ¢oziinmiis inorganik ortofosfatlar seklinde
bulunur. Sonuncusu fosforun biyolojik olarak en kolay kullanilabilen formu olup, fosfor
dongiisiinde son pargalanma {irliniidiir. Organik bilesiklerin bakteriyolojik olarak parcalanmasi
sonucu ortofosfatlar serbest kalirken, polifosfatlar sulu ¢ozeltide ortofosfat sekline hidrolize
olurlar (Hammer, 1977).

Bir gole su toplama havzasindan gelen fosforun kaynagi evsel atiksularin yani sira,
tarimsal arazilerden gelen drenaj sular1 ve yerlesim yerlerinden gelen yiizeysel akiglardir.
A.B.D.’de yapilan bir arastirmada bir géle gelen toplam fosfor konsantrasyonunun % 36’sinin
evsel atiksulardan, % 43’lniin tarimsal arazilerden gelen yiizeysel akistan, % 17’sinin ise
yerlesim yerleri yiizeysel akigindan kaynaklandigi belirtilmektedir. Kalan % 4 ise yer alt1 suyu
ve ¢cokelme ile su kaynagina katilmaktadir (Philp, 1985). Evsel atiksularda bulunan fosforun %
30-50’si insan artiklarindan, kalan % 50-70°1 ise deterjanlarda kullanilan fosfat bilesiklerinden
kaynaklanmaktadir (Hammer, 1977; Nesbitt, 1969; Topkaya, 1986).

Atiksuda bulunan fosfor bilesiklerinin biiyiik bir kismi ¢6ziinmiis halde bulundugundan,
sadece cokelme (mekanik tasfiye) ile uzaklastirilabilmeleri miimkiin degildir. Fosforun
biyolojik olarak uzaklastirildigi biyolojik kademede ise bu islem genelde biyolojik sentez i¢in
gerekli olan azot ve karbon miktarina baghdir. Evsel atiksular genelde, azot ve fosfor
bakimidan zengin olup C:N:P iligkisi gbz oniine alindiginda biyolojik tasfiyede smirlayict

madde karbon olmaktadir. Mekanik tasfiye fosfor uzaklastirma oraninin arttirilmasi ile, ayn
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zamanda organik madde de artan oranda uzaklastirilmis olacagindan bunun sonucunda,
biyolojik tasfiye kademesinde biyolojik fosfor uzaklagtirma kapasitesi diisecek, nitrifikasyon
prosesinin stabilitesi bozulacak ve olusan aktif ¢amurun ¢okelme Ozellikleri arzu edilen

seviyede olmayacaktir (Topkaya ve Sen, 1988).

2.3. Fosfor Giderimi

Birgok atiksuda, ¢oziinmemis halde olan ve sudaki fosforun yaklasik %10’una karsilik
gelen kati formdaki fosfor on c¢oktirme ile giderilir. Mikroorganizma tarafindan hiicre
sentezinde kullanilan miktar haric, kalan ¢6ziinmiis fosforun konvansiyonel biyolojik aritma ile
giderimi oldukga zordur.

Fosforun gideriminde kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlar kullanilabilmektedir.
Demir veya alum tuzlar1 ya da kire¢ ile yapilan kimyasal ¢oktiirme fosfor gideriminde ¢ok
kullanilmaktadir. Biyolojik fosfor giderimi ise, mikroorganizmalarin strese sokularak hiicre
biliylimesi i¢in gerekenden daha fazlasim1 adsorplamalar1 esasina dayanir. Bir¢cok biyolojik
proses kimyasal aritima alternatif olarak gelistirilmistir. Tablo 2.2°de ¢esitli islem ve aritma

proseslerinin fosfor giderimine etkileri verilmistir.

Tablo 2.2. Cesitli islem ve aritma proseslerinin fosfor giderimine etkileri (Metcalf ve Eddy, 1991).

Aritma iglem ve prosesleri Fosfor giderimi (%)
Konvansiyonel
Birinci kademe 10-20
Aktif gamur 10-25
Damlatmali filtre 8-12
Doner biyolojik disk 8-12
Yalniz biyolojik fosfor giderimi
Ana akimda aritim 70-90
Yan akimda aritim 70-90
Birlesik biyolojik azot ve fosfor giderimi 70-90
Kimyasal giderim
Metal tuzlar ile ¢oktiirme 70-90
Kireg ile ¢oktiirme 70-90
Fiziksel giderim
Filtrasyon 20-50
Ters osmoz 90-100
Karbon adsorpsiyonu 10-30
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2.3.1. Biyolojik Fosfor Giderimi

Son yillarda kimyasal aritima alternatif olarak bir¢ok biyolojik fosfor giderim prosesleri
gelistirilmistir. Fosforun biyolojik olarak giderilmesi, ortofosfat, polifosfat ve organik bagh
fosforun mikroorganizma hiicre dokusuyla baglanmasi esasina dayanir. Toplam giderilen miktar
ortamdaki net ¢camur miktar1 ile baglantilidir. Mikroorganizma hiicre yapisindaki fosfor icerigi,
azot igeriginin beste biridir. Ancak ¢evre sartlarina bagli olarak bu oran iigte bir ile yedide bir
arasinda degisebilmektedir. Ortalama olarak, biyolojik aritim esnasinda atilan ¢amur ile birlikte
fosforun giderimi de %10 ile %30 arasinda degismektedir. Sistemin gelistirilmesi durumunda
ise verimlilik bu degerlerinde Tizerine ¢ikabilmektedir. Biyolojik fosfor gideriminde
mikroorganizmalar sirasiyla havasiz ve havali sartlar altinda kalirlar. Degisen sartlar
mikroorganizma iizerinde baski yaratir ve ortamdan normalin iizerinde asir1 fosfor alirlar.
Fosfor yalnizca hiicre bakimi, sentezi ve enerji aktarimi amaciyla kullanilmaz, depolanarak
sonraki safhada mikroorganizmalarin kullanimi i¢in de saklanir.

Fosfor gideren tipik biyolojik aritma sistemleri;

* Anaerobik-Aerobik (A/O) prosesi,

* Phostrip prosesi,

* Ardisik kesikli reaktorler (AKR)

AKR’ler diisiik debili atiksular i¢in uygun olup, aynm1 zamanda esnek isletme sartlar1 da

saglarlar. Bu reaktorlerde fosfor yaninda azot giderimi de olur.

2.3.1.1. Anaerobik-Aerobik (A/O) Prosesi

A/O prosesi, atiksulardan karbon ve fosfor gideriminde kullanilir. Askida biiyliyen tek
sistem olup havasiz ve havali boliimler bir tankta olusturulmustur. Havali boliimde gerekli
kalma zamani1 olusturuldugunda nitrifikasyon i¢in uygun sartlar saglanmis olur. Sistemde ¢dken
camur geri dondiriilerek giris atiksuyu ile karistirilir. Havasiz sartlardaki boliimde, geri donen
camurda tutunmus fosfor ortama geri verilir. Bu sathada BOI aritimi olur. Ortama verilen
fosfor, havali sartlarda tekrar mikroorganizma tarafindan tutulur. Boylece atiksudaki fosfor
konsantrasyonu azalmis olur. Fosfor aritma verimi, atitksuda BOI/P oranina baglidir. Bu oran
10/1°1 astiginda ¢ikis suyundaki fosfor konsantrasyonu Img/l veya daha altina diiser. BOI/P
oraniin 10/1°den daha kiigiik olmasi durumunda metal tuzlar ile fosfor ilave giderimi yapilir

(Sekil 2.3.a).
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2.3.1.2. PhoStrip Prosesi

PhoStrip prosesinde aritma sisteminin geri devir ¢camurunun bir kismi havasiz fosfor
styirma tankina alinir (Sekil 2.3.b). Styirma tankinda kalma zamani 8-10 saat arasinda degisir.
Styirma tankinda fosfor tutunmus halde bulundugu camur fazindan sivi faza gecer, boylece
camurun fosfor konsantrasyonu diigmiis, atiksuyunki ise yiikselmistir. Bu ¢camur tekrar sisteme
geri donddriiliir. Fosfor bakimindan zengin atiksu ise ayr bir tanka alinarak, fosfor, kire¢ veya
koagiilantlarla ¢oktiiriiliir. Bu sistemde fosfor kimyasal olarak ortamdan uzaklastirilmig olur. Bu

sistemler ¢ikis suyunda ki fosforu 1,5 mg/1’ye kadar diisiirebilir.

! I
I I
alraile b alin

—ﬁ harrasiz bl el
\ [havakh) oikig

n
—

1

| torforea zengin
: 3 . -

: sliziinti geri dénig

atlc krnyasal gamur

(b)
Sekil 2.3. Alternatif biyolojik giderim sistemleri: a) A/O prosesi, b) Phostrip prosesi
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2.3.1.3. Ardisik Kesikli Reaktor

Bu reaktdrler, hem karbon oksidasyonu, hem de azot ve fosfor giderimi i¢in kullanilirlar
(Sekil 2.4). Gerekli artma reaktdriin isletme sartlarini degistirerek gerektiginde kimyasal ilavesi
ile saglanabilir. Fosfor, koagiilant ilavesi ile veya biyolojik olarak giderilebilir. Bu sistemde
reaksiyon zamani 3 ile 24 saat arasinda degisebilir. Havali ve havasiz reaksiyon siireleri
degistirilerek nitrifikasyon ve denitrifikasyon reaksiyonlari da ayni sistemde gergeklestirilebilir.

Ortamin havali ve havasiz (veya anoksik) olmasi durumlarinda sivi fazdaki fosfat
konsantrasyonunda sirasiyla artma ve azalma goriiliir. Anoksik sartlarda organizmalar ortama
fosfat verdiginden sivi fazda fosfat konsantrasyonu yiikselir. Havali sartlarda ise fosfat
organizmalar tarafindan tutuldugundan sivi fazdaki fosfat konsantrasyonu azalir. Tablo 2.3°de

biyolojik fosfor giderim proseslerinin tipik tasarim bilgileri verilmistir.

b -

Dinlcurma Hawasiz Harralt Aneleads Coktirme  Bopaltma 1
kanghnma kariztuma kanstma

Sekil 2.4. Karbon, azot ve fosfor gideriminde ardisik kesikli reaktor.

Tablo 2.3. Biyolojik fosfor giderim proseslerinin tipik tasarim bilgileri (Metcalf ve Eddy, 1991)

Proses
Tasarim parametreleri Birim
A/O PhoStrip | Ardisik kesikli reaktdr

F/M oram mgBOi/mgUAKM.gi’m 0,2-0,7 0,1-0,5 0,15-0,5
©. camur kalma yas1 giin 2-25 10-30 -
X mgUAKM/I 2000-4000 | 600-5000 | 2000-3000
Hidrolik kalma zamani, 6

Havasiz bolim saat 0,5-1,5 8-12 1,8-3

Haval1 boliim 1-3 4-10 1-4
Camur geri devir yilizdesi | Besleme debi %’si 25-40 20-50 -
I¢ devrim yiizdesi Besleme debi %’si 10-20°

"Havasiz fosfor siyirict alt akimi
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2.3.2. Kimyasal Yontemlerle Fosfor Giderimi

Kimyasal fosfor gideriminin temeli ¢6ziinmiis haldeki fosforun kati tanecik formuna
donistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmasidir. Fosforun bir kismi klasik ikinci kademe aritma
sisteminde, birinci ve ikinci kademe aritma prosesinin her ikisinde de giderilir. Birinci kademe
¢oktiirmede giderim, fosforun kati tanecik formunda olmasi ile sinirlanmis olup ¢oktiiriiciiniin
verimine baghdr. Ikincil aritma prosesinde, fosfor mikroorganizma yapisina girdiginden dolay1,
son ¢oktirmede ¢Oken mikroorganizmalarin uzaklastirilmast ile giderimi saglanmis olur.
Boylece, konvansiyonel ikinci kademe aritma ile giderilen fosfor miktar1 mikroorganizma
iiremesinin bir fonksiyonudur.

Cikis suyunda toplam fosfor konsantrasyonu, CTP,¢1k. agsagidaki gibi ifade edilebilir;

CTP,¢ik. = CCP,c1k. + X ¢1k. mpx (2.2)

Burada,
CCP,¢1k. = ¢ozlinmiis fosfor konsantrasyonu (genel olarak ortofosfat), mg/I
X ¢ik. = ¢ikis askida kat1 konsantrasyonu, mg/1,

mpx = askida kat1 kuru maddedeki fosfor konsantrasyonu, mg P/mg askida kati

Konvansiyonel aktif camur i¢in, mpx degeri 20-25 mgP/ g ugucu askida katidir. Kimyasal
fosfor giderimi i¢in mpx degeri 40 ile 100 mgP/mg askida kati (4-10%) arasinda degisir.
Aliiminyum, demir ve kalsiyum gibi tipik katyonlar fosforun atiksudan c¢oktiiriilmesi i¢in
kullanilir. Uygun kosullar altinda bu ii¢ katyon ortofosfat ile ¢dziinmez formda c¢okelti
olusturur. Bu nedenle ¢oziinmiis ortofosfat kimyasal aritimla giderilen birincil fosfordur. Diger
fosfat formlar1 ( polifosfatlar, kolloidler, ve fosfor igeren tanecikler) adsorpsiyon, koagiilasyon,
sedimantasyon, filtrasyon veya biyolojik yontemler gibi ikinci kademe aritma mekanizmalar ile
ortamdan giderilirler.

Kimyasal fosfat gideriminde olusan g¢okeltilerin yapist ¢ok iyi bilinmemektedir. Tablo
2.4°de fosfat giderimi sirasinda olusan kimyasal katilar verilmektedir.

Tasarim, isletme ve fosforun analizinde gerekli dozaj, ulasilabilen minimum fosfat
konsantrasyonu, pH’nin etkisi gibi ii¢ dnemli parametre mevcuttur.

Fosfor gideriminde en yaygin kullanilan metal tuzlari olan demir kloriir (FeCls) ve
aluminyum siilfatin (AlSOy) yani sira polimerler de bu metal tuzlar ile birlikte ¢ok kullanilirlar.
Kireg, daha fazla miktarda ¢amur olusturdugu icin metal tuzlari kadar yaygin kullanilmaz.

Fosfor gideriminde kimyasal madde se¢imini etkileyen faktorler, giris suyunda fosfor seviyesi,
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atiksudaki akim, alkalinite, kimyasallarin fiyat1 (ulagtirma dahil), kimyasallarin giivenilirligi,

camur ¢Oktiirme iglemleri, son uzaklagtirma metotlart ve diger aritma proseslerine uygunluktur.

Tablo 2.4. Kimyasal giderim sirasinda olusan muhtemel c¢okeltiler (Water Environmental Federation,
1998)

Katyonlar Cokeltiler

AI(TIT) Aluminyum fosfat [Al,(H,PO4)(OH);,1]
Aluminyum hidroksit [Al(OH);]

Fe(I) Demir (II) fosfat [Fe;(POy),]
Demir (I) hidroksit [Fe(OH),]

Fe(III) Demir (IIT) fosfat [Fe,(H,PO4)(OH)s,.]
Demir (IIT) hidroksit [Fe(OH);]

Ca(Il) Trikalsiyum fosfat [Ca;(POy),]
Hidroksiapatit [Cas(OH)(POy,),]
Kalsiyum karbonat [CaCQOj;]

2.3.2.1 Metal Tuzlar1 ve Polimer Kullanilarak Fosfor Giderilmesi

Demir ve aluminyum tuzlar1 aritim prosesinin farkli noktalarinda sisteme ilave edilir.
Fakat, polifosfat ve organik fosfor ortofosfordan daha zor giderildigi i¢in alum ve demir
tuzlarinin ikinci kademe aritimda ilavesi daha iyi sonug verir. Kimyasal ilavesine bagl olarak
iyi bir ¢oktiirmeden dolayr azot giderimi de goriiliir. ilave edilen kimyasallar nedeniyle
¢Oziinmiis kat1 maddede artis goriilebilir.

Ik Coktiirmeye Metal Tuzlart Ilavesi: Aliminyum veya demir tuzlari aritilmanuis
atiksuya ilave edildiginde ¢okelti olusturmak igin ¢oziinmiis ortofosfat ile reaksiyona girer.
Organik fosfor ve polifosfatlar floklar iizerine adsorplanarak daha karisik bir mekanizma ile
giderilirler. Coziinmez formdaki fosfor ile birlikte dnemli miktarda BOI ve askida kati
sistemden birincil ¢gamur olarak giderilir. Uygun karistirma ve flokiilasyon ayri1 bir iinitede veya
mevcut sistem bu islemi gorecek sekilde degistirilerek saglanmalidir. Polimer ilavesi
¢Oktiirmeye yardim igin gerekebilir. Diisiik alkaliniteli sularda, pH’1 5-7’de tutmak i¢in baz
ilavesi gerekebilir. Alum i¢in tavsiye edilen dozlar Tablo 2.5’de verilmektedir.

Tablo 2.5. Cesitli fosfor giderim seviyeleri i¢in tipik alum dozajlar1 (Metcalf ve Eddy, 1991)

Fosfor Giderimi, Mol orani, Al:P
% Aralik Tipik
75 1.25:1-1.5:1 1.4:1
85 1.6:1- 1.9:1 1.7:1
95 2.1:1- 2.6:1 2.3:1
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Ikinci Kademe Aritmaya Metal Tuzlar: Ilavesi: Metal tuzlar aktif camur havalandirma
tankinda ham atiksuya veya son ¢oktiirme tanki girigsine ilave edilebilir. Damlatmali filtre
sistemlerinde, tuz ham atiksuya veya cikisa ilave edilebilir. Birden fazla noktadan da ilave
yapilabilir. Fosfor giderimi ¢oktlirme, adsorpsiyon, iyon degisimi ve floklasma reaksiyonlarinin
tiimiinii kapsamakta olup birincil, ikincil veya her iki ¢amurun uzaklastirilmasi ile ortamdan
giderilir. Teorik olarak AIPO,’lin minimum ¢oziiniirlighi pH 6,3 de ve FePO,’iinki ise pH
5,3’tedir. Ancak pratik uygulamalarda en iyi sonu¢ pH’in 5,5-7 araliginda elde edilmektedir.
Yalniz yiiksek pH’larda iyi sonu¢ verdiginden dolayi demir tuzlarinin fosfor aritiminda
kullanimi siirhdir. Diislik alkaliniteli sularda, sodyum aluminat ve aliim veya kireg¢ ilaveli
demir 5,5’in iistiinde pH saglamak icin birlikte kullanilabilirler. Iyi bir ¢oktiirme ve diisiik BOI
igin son ¢oOktiiriiciye polimer ilave edilir. Metal iyonu- fosfor molar oran1 1-3 araliliginda
uygulanir.

Son Coktiirmeye Metal Tuzlart ve Polimer Ilavesi: Damlatmali filtre ve uzun
havalandirmali aktif ¢camur prosesleri i¢in bazi durumlarda, ¢amur flokiile olmayabilir ve son
coktiirme tankinda ¢okmeyebilir. Bu ¢oktiirme problemi sistemin asir1 yiiklenmesi durumunda
goriilebilir. Aliiminyum veya demir tuzlarinin ilavesi metalik hidroksil ve fosfatlarin ¢okmesine
neden olacaktir. Bunlarin polimerlerle birlikte kullanimi kolloidal tanecikleri koagiile ederek
giderimini kolaylastiracaktir. Alum ve demir tuzlarinin dozajinda metal/ fosfor’un molar orani,

ikinci kademe ¢ikiginda fosfor konsantrasyonu 0,5mg/1’den biiyiikse 1-3 araliginda segilir .

2.3.2.2. Kire¢ Kullanarak Fosfor Giderimi

Fosfor gideriminde kire¢ kullanimi

* metal tuzu kullanimina kiyasla ¢amur miktarinda artis oldugundan

* kirecin besleme, depolama ve tutma sathalarinda bakimi ve igletme problemlerinden

dolay1

azalmaktadir. Kire¢ kullanildiginda, dozaj kontroliinde esas degiskenler, gerekli aritim
derecesi ve atiksuyun alkalinitesidir.

Her ne kadar kire¢ kullanimi kimyasal maliyeti diislirse de, yalnizca biiyiik sistemlerde
fizibil olabilecek alternatif yontemdir. Kire¢ geri kazanim sisteminin kullanildig1 durumlarda,
sistem c¢amurdaki kalsiyum karbonati 1sitma ile (980 °C) kirece doniistiiren termal
rejenerasyonu da igerir.

Ik Coktiirme Tankina Kireg Ilavesi: Diisiik veya yiiksek dozlu kire¢ aritiminim her ikisi
de fosforun %65-80 oranlarinda ¢oktiiriilmesinde kullanilir. Kire¢ kullanildiginda, kalsiyum ve
hidroksitin her ikisi de ortofosfat ile ¢oziinmez hidroksiapatit [Cas(PO,);OH] olusturmak iizere
reaksiyona girer. Yiiksek dozlu kire¢ sistemlerinde, pH’y1 11’e yiikseltmek icin yeterli kireg
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ilave edilir. Coktiirmeden sonra, ¢ikis suyu biyolojik aritma Oncesi tekrar karbonatlandirilir.
Aktif camur sisteminde, birinci kademe ¢ikis pH’1 9,5-10’u asmamalidir. Diisiik-kireg
dozlarinda Ca(OH), olarak uygun aralik 75-250 mg/I’ dir. Birincil ¢oktiirmede BOI giderimi pH
9,5’da %50-60 elde edilir.

2.4. Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

Metallerin ¢gevre miithendisliginde yasamsal 6nemi bir ¢ogunun insanlar, su canlilart ve
diger canlilar i¢in toksik 6zellikte olmalarindan ileri gelmektedir. Bazilari, biyolojik enzimlerin
aktif yerlerinde bulunduklarindan biitiin canlilarin gelisimleri i¢in ¢ok kii¢iik miktarlarda ihtiyag
duyduklar1 “mikrobesleyiciler” olmalarina karsilik, gayet diisiik konsantrasyonlardan itibaren
zehirli etki gosterebildikleri i¢in metaller igme sularinda, dogal su hayatinin korunmak istendigi
yerlerde ve biyolojik aritma tesislerinde titizlikle izlenmeleri gereken kalite bilesenleridir.

Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay1 ekosistemleri kirletme etkileri insan
sagligm da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler endiistride kullanilmakta ve
endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik
kaynaklarindan olusan atiksularin agir metal icerikleri, cevreye verilmeden Once aritilarak cesitli
su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina diisiiriilmesi gerekmektedir.

Agir metal iyonu igeren atiksularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine,
atiksuyun debisine ve oOzelliklerine, isletmedeki aritma tesisi ve kullanilan yonteme ve
malzemeye bagli olmakla beraber temelde metal iyonun kimyasal olarak c¢oktiiriilmesine
dayanir. Ekonomik ve pratik olmayan bu yontemler atik sudaki asir1 metal kirliligini kabul
edilebilir seviyelere azaltabilmek icin kullanilir. Ancak, endiistriyel atiksularin igerdikleri
metallerin ekonomik olarak geri kazanilmasi kullanimda bu metaller igin ikincil bir kaynak
olusturabilir.

Pek ¢ok endiistri atiksular1 desarj edildikleri ortamda yasayan ve suyu kullanan canlilar
i¢in ¢ok zehirli ve tehlikeli olan aliiminyum (Al), krom (Cr ), demir(Fe), ¢inko(Zn), arsenik(As),
kadmiyum(Cd), civa(Hg), kursun(Pb), nikel(Ni) ve bakir(Cu) gibi agir metalleri
icerebilmektedir. Ulkemizde gecerli olan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)’de kitaici su
kaynaklar1 ve endiistriyel faaliyet atiksulari igin  getirilmis olan agir metal
konsantrasyonlarindaki sinirlamalarin yani sira, diinyada bir¢ok iilkede ve cevre kirliligi
konusunda so6z sahibi kuruluglarin getirmis oldugu siirlamalar mevcut olup, bu degerler Tablo
2.6’da verilmistir. Bu tablodan da goriilebilecegi gibi akut ve kronik toksisitesi giiniimiizde
tespit edilen agir metallerin ancak ¢ok diisiik konsantrasyon degerlerine miisaade edilebildigi

gorlilmektedir.
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Tablo 2.6. SKKY ve c¢esitli kurulus ve iilkeler tarafindan kullanilan su kalite standartlar1 (Liu, ve dig.,
1997; Kiely, 1998; Orhon ve dig., 1996; Sawyer ve McKarty, 1978)

Agir metal SKKY EU Kanada EPA A 115 US
Arsenik, mg/1 3 0.05 0.05 0.05 0.5 0.01
Toplam kursun, mg/1 3 0.05 0.05 0.05 5 0.05
Toplam kadmiyum, mg/1 2 0.005 0.005 0.01 1 0.01
Toplam krom, mg/1 5 0.05 - 0.05 0.5 0.05
Krom(VI), mg/l - - - - 1 -
Toplam kobalt, mg/1 - - - 0.8 0.2 -
Toplam civa, mg/1 0.2 0.001 0.001 0.002 1 -
Toplam bakir, mg/1 2 0.1 <1 - 2 1
Toplam nikel, mg/1 5 0.05 - - 1 -
Toplam ¢inko, mg/1 10 0.1 <5 - 5 5
Toplam demir, mg/1 - 0.2 <0.3 15 - -
Toplam mangan, mg/1 - 0.05 <0.05 5 - -
Toplam aliiminyum, mg/1 - 0.2 - 5 5 -
Toplam antimon, mg/1 - 10 - - - -
Toplam giimiis, mg/1 5 - - 0.05 1 0.05
Kalay 5 - - 0.02 0.1 -
Toplam selenyum, mg/1 - 10 0.01 0.01 1 0.01

EPA: Pretreatment Facility Inspection No. CT-901589-01-0, 1988(i¢cme suyu standartlari)

EU: EU i¢me suyu standartlari
US: US Public Health Drinking Water Standarts(1962).
SKKY: Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyap1 tesislerinde

A 115: Einleiten von nicht haeuslichem Abwasser in eine Offentliche Abwasseranlage .

1994
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2.5. Bakir
2.5.1. Bakirmn Ozellikleri

Bakir insanlar tarafindan eski ¢aglardan beri kullanilan en eski metallerdendir. Bakir ve
alasimlar ilk olarak M.O. 1800’lii yillarda goriiniislerinin giizel ve saglam olmasi sebebiyle
kullanilmaya baglanmigtir. Bakirin bazi 6zellikleri Tablo 2.7°de 6zetlenmistir (Kirk-Othmer,

1971).

Tablo 2.7. Bakirin bazi fiziksel 6zellikleri (Kirk- Othmer, 1971)

Atom no 29
Atom agirlhigi 63,57
Oksidasyon basamagi +1,+2
Yogunlugu, (g/cm’) 8.93
Erime noktasi, (°C) 1083
Kaynama noktast, (°C) 2325
Is1iletkenligi (20 °C), (w/m °C) 395

Saf bakir iletkenlik bakimindan giimiisten sonra ikinci siray1 alir. Metalik bakir kuru
havadan etkilenmez, fakat havada isitilirsa ylizeyi oksitlenmeye baglayarak Cu(l) oksit
tabakasiyla kaplanir. Bu durum bakirin daha fazla yiikseltgenmesini Onler. Basing altinda

oksijen gaziyla 1sitilirsa Cu(II) oksit olusur.

2 Cu+ Y% 0, — Cu,0 (2.3)

2 Cu+ 0, — 2 CuO (2.4)

Karbondioksit igeren atmosferde bakirin yiizeyi, yesil renkli bir bazik Cu(Il) karbonat
tabakastyla kaplanir ve bu tabakada bakirin daha fazla yiikseltgenmesine engel olur.

Periyodik sistemin IB grubu elementi olan bakir korozyona maruz kalan yiizeylerde ince
bir oksit filmi olusturur. Bu madde kuvvetli mineral asitleri ile amonyak disinda kalan asit ve
alkalilerin biiytik bir kismina kars1 olduk¢a dayaniklidir.

Normal sartlarda ve havasiz ortamda bakir seyreltik hidroklorik asit ve asetik asitten
etkilenmez. Ancak derisik nitrik asitte kolaylikla ¢oziinerek azot oksitlerle birlikte Cu(II) nitratt
verir. Siilfiirik asit sicakta bakir1 hizla ¢ozerek Cu(ll) siilfati olusturur. Bakirin siilfiirik asitte

¢dziinmesi olay1 iki kademede olusur. Ilk olarak Cu(II) oksit tesekkiil eder.
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Cu+ HzSO4 — CuO + SOQ + HzO (25)
daha sonra olugan Cu(Il) oksit siilfiirik asitte ¢ozlinerek Cu(Il) siilfat1 verir.
CuO + H,SO,4 — CuSO,4 + H,O (2.6)

Bakir hidroklorik asidin seyreltik ¢ozeltisinde ¢oziinmez, fakat gaz halindeki hidrojen

kloriirden etkilenerek Cu(Il) kloriirii olusturur.
Cu+2 HCI — CuCl, + H, (2.7)

Bakir iyonu karbonat, amonyum, siyaniir, siilfat ve hidroksil iyonu igeren ¢ozeltilerde bir
kompleks olusumu yoniinde reaksiyon verir. Ayrica bakir, etilendiamin, amonyak ve piridin
gibi nétral ligantlarla kuvvetli kompleksler meydana getirir. Ornegin tetramin Cu(II) kompleksi

Cu(Il) ¢dzeltilerinin amonyak ile muamelesinden elde edilir (Un, 1968).
Cu” (9 + 4 NH; — [Cu(NH;),]* (2.8)
Bakirm siyaniir ile kompleks reaksiyonu asagidaki gibidir.

Cu+2 CN + H,0 — [Cu(CN),] + OH + % H, (2.9)

2.5.2. Tabiatta Bulunusu

Bakir dogada genellikle siilfiirlii ve oksitli cevherler halinde bulunur. Bunlarin yaninda
¢ok az bir miktar metalik bakira da rastlanmaktadir. Tabiatta bulunan baslica bakir mineralleri

sunlardir (Tulgar, 1974).

A) Siilfuirlii Mineraller
1. Kalkosin (Cu,S)
Kovellin (CuS)
Kalkopirit (CuFeS,, CuS. FeS)
Bornit (CusFeS;, 3CusS. Fe,S;)

A

Bakarli demir siilfiirler
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a) Pirit (FeS,)

b) Pirotin (FeS)
B) Oksitli mineraller

1. Kuprit (Cu,0)

Tenorit (CuO)
Malahit (CuCOs. Cu(OH),)
Azurit (2CuCO;. Cu(OH),)
Krizokol (CuSiO;. 2H,0)
Kalkantit (CuSiO;. 2H,0)
Brokantit (CuSO,4. 5SH,0)
Atakamit (CuCl,. 3 Cu(OH),)
Krantit (CuSQO4. Na,SO,. 3 Cu(OH),)

A B N

B) Arsenik ve Antimonlu Mineraller

1. Enarjit (CuzAseS,
Fenatinit (CuoSbS,)
Tetrahedrit (Cus;SbS;)
Tenantit (Cu;AsS;)

v

2.5.3. Bakirin Fizyolojisi ve Toksisitesi

Yetigkin bir insanin viicudundaki bakir miktar1 100-150 mg arasinda degismektedir.
Bunun biiyiik bir kism1 karaciger, bobrek, kalp, sa¢ ve beyindedir. Dalak, karaciger, kalp ve
kemikler orta derecede bakir icerirken hipofiz ve troid bezleri ¢ok diisiik konsantrasyonda bakir
ihtiva ederler. Viicuttaki bakir bazi hayati rollere sahiptir. Bakir bazi enzimlerde de bulunur.
Hemoglobin sentezinde katalizor gorevi yaparak, kirmizi kan hiicrelerinin olusumuna yardim
eder. Yani bakirin eksikligi demirin adsorpsiyonunu diislirerek hemoglobin sentezini azaltir
(Wholl ve Goodhart, 1968; Linder, 1991).

Yetiskin insanlarda giinliik bakir ihtiyac1 2.5-5.0 mg arasinda degismektedir. Cocuklar
icin ise giinliik ihtiya¢ viicudun kilogrami basina 0.05-0.01 mg’dir. Alinan bakirin yaklasik %
1’1 adsorblanir. Karaciger ve beyindeki miktarm artmasiyla Wilson hastalig1 ortaya ¢ikar
(Sodeman ve Sodeman, 1985; Strand, 1978).

Bakirin insan viicudu i¢in akut bir toksik madde ve kanserojen olmadig1 belirtilmektedir.

Fakat bazik bakir karbonatin zehirli oldugu ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Bu nedenle kaplar
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kalaylanarak kullanilir. Asir1 miktarlarda bakir tuzlarinin, 6zellikle bakir siilfatin agiz yoluyla
alimmasi 6liimle sonuglanabilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Ayrica bakir kollagen olusumunu, yaralarn iyilesmesini saglar ve sinir liflerinin
etrafindaki zarin korunmasina katkida bulunur. Bakir demirin +2 ve +3 oksidasyon basamaklar
arasindaki doniisiime dolayli olarak katkida bulunarak kritik bir rol oynar. Bu ayni1 zamanda
solunum ve enerji {retimiyle ilgili bir ¢ok reaksiyon i¢in bakirin gerekli oldugu anlamina
gelmektedir (Whitney ve Hamilton, 1984). 150 yil 6nce bakirin kuslar ve memelilerin
beslenmesinde eser element oldugu ve yumusakgalarin kan proteininde bulundugu tespit
edilmistir (Moore ve Ramamoorthy, 1984; Forstner ve Wittmann, 1983).

Avustralya’da koyunlarda goriilen bakir zehirlenmesi olayinda, bakirin eksikliginin
diyetteki molibden ve siilfatla ilgili oldugu ag¢iklanmistir (Underwood, 1971; Forstner ve
Wittmann, 1983). Bu bulgu bakir, ¢inko ve diger eser elementler arasinda da iligkiler
bulundugunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, bakir eksikligi ve bakir toksisitesi sadece
bakirin alimima degil ayn1 zamanda Zn, Fe ve Ca’un diyetteki seviyesine de baglidir. Bakir
toksisitesi Mo, Zn ve SO,* almindaki diisme ile artar (Forstner ve Wittmann, 1983).

Bakir iyonu bitkilerde ¢ok az miktarda bazi enzimlerin olusmasi igin gereklidir. Asiri
miktardaki bakir su bitkileri i¢in ¢ok toksiktir. Su bitkileri i¢in sadece civa bakirdan daha
toksiktir. Belirli seviyedeki bakir hiicre zarlarindaki gegirgenligi artirarak potasyum kaybina yol
acar. Bu sekilde ortamda bulunan diger kirleticilere olan hassasiyeti artirir. 0.1 mg/I’den daha
diisiik seviyelerde bile biiylimeyi kotii yonde etkilemektedir. Bakir deniz alglerinde fotosentez
sistemini, mavi-yesil alglerde ise azot fiksasyonunu inhibe etmektedir. Bakir tatli su ve deniz
yumusakgalar1 lizerinde de siddetli toksik etkiye sahiptir. Suda komplekslestirici maddelerin
bulunmasi bakirin toksisitesini ¢ok diisiiriir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Bakirin tatli sudaki toksisitesi deniz suyuna gore daha fazladir. Tuzlu suyun yiiksek
derecede kompleklestirme etkisi deniz baliklarina kargi bakirin toksisitesini azaltir. Bitkilerde
oldugu gibi yumusakgalarda da suyun kompleklestirici &zelligi toksisiteyi diislriir ve
mortaliteyi azaltir. Ornegin ortama humik maddeler ve EDTA ilavesi 6liim oranin1 % 10.8’den

%1.4’e diisiirtir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

2.5.4. Bakirin Cevreye Etkisi

Atik sulardaki bakirin en 6nemli kaynagi pikling ve metal kaplama banyolarinin atik
sularidir. Cesitli alanlarda kullanilan piring ve bakir parcalarinin ylizeylerinde meydana gelen
oksit tabakalar1 kuvvetli asit banyolarina daldirilmak suretiyle uzaklastirilir. Bu atiklar bakirla
birlikte bagka metalleri de icermektedir. Bakir tuzlar1 bakir katalizorlerle ¢alisan kimyasal

iiretim proseslerinden de atik sulara gegmektedir (Sittig, 1973).
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Ozellikle li¢ islemi iceren hidrometalurjik bakir iiretim proseslerinin atik sularinda bakir
miktar1 fazladir. Sementasyon havuzlarindan, cevher ocaklarindan ve artiklarindan sizan sular
bakir icermeleri nedeniyle c¢evreyi kirletirler. Diger taraftan pirometalurjik bakir {iretim
proseslerinde agiga cikan ciiruflarin da onemli konsantrasyonlarda bakir ve diger bazi agir
metalleri su ortamina verdigi belirtilmektedir ( Tiimen ve dig., 1992). Bakir {iretim prosesleri ve
diger madencilik isletmelerinde yayilan kati partikiiller ve ugucu kiil, kati haldeki bakir
atiklarinin  6nemli kaynaklarindan birisidir. Bunlar toprakta biriken bakirin  %75’ini
olugturmaktadir. Kati bakir atiklarinin diger kaynaklar1 arasinda giibre iretimi, evsel ve
endiistriyel atiklar1 saymak miimkiindiir. Yilda yaklagik 17000 ton bakir igeren atiklarin
okyanuslara desarj edildigi tahmin edilmektedir. Atmosfere atilan bakirin yaklasik 75000 ton
oldugu ve bunun 6nemli bir kismmin da okyanuslarda biriktigi belirtilmektedir. Atmosfere
atilan bakirin bliyiik bir boliimii antropojen kaynaklardan, geri kalan kismi ise demir disi
metallerin iiretim proseslerinden yayilan atiklardan ileri geldigi belirtilmektedir (Moore ve

Ramamoorthy, 1984).

2.5.5. Sulardan Bakirin Uzaklastirilmasi

Bir ¢ok agir metal iyonlar1 gibi ¢éziinmiis halde bulunan bakirin uzaklastirilmasi igin
kimyasal ¢oktlirme ve geri kazanma prosesleri olan iyon degistirme, adsorpsiyon, buharlastirma
ve elektrolitik ayirma gibi prosesler uygulanir. Bakir degerli bir metal oldugundan genellikle
geri kazanma prosesleri kullanilir (Sittig, 1973).

Bir ¢ok agir metal i¢in standart aritma alkali bir ortamda nispeten ¢oziinmeyen metal
hidroksitlerin ¢oktiiriilmesi seklindedir. Cogu agir metal atiklar1 baglangicta asidiktir. Metal
hidroksitleri ¢oktiirmek i¢in pH ayarlamasi genellikle ucuz bir madde olan kireg ile
yapilmaktadir. Bakir hidroksitin ¢oziiniirliigiiniin minimum oldugu pH araligi 9.0-10.3’tiir. pH
10’da maksimum ¢oziinirliiginiin 0.01 mg/l oldugu belirtilmistir. Bu deger ¢oktiirme ile
ulasilabilecek minimum seviyedir. Reaksiyon hizlarinin yavas olmasi, pH dalgalanmasi ve diger
iyonlari etkisinden dolayi teorik olarak belirtilen noktaya ulagilmaz. Ortamdaki bakir, hidroksit
halinde ¢oktiiriildiikten sonra konsantrasyonu 0.02 ile 0.07 mg/l seviyesine diisiiriiliir (Sittig,
1973).

Coktiirmenin diginda bakir1 atik su sistemlerinden uzaklagtirmak i¢in uygulanan diger bir
yontem de iyon degisimidir. Iyon degistirme sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmiis halde bulunan
inorganik maddelerin uzaklagtirilmasi i¢cin uygulanan bir yontemdir. Bu metot 6zellikle atik
sulardaki metal konsantrasyonunun az oldugu durumlarda kullanilir. Iyon degistirme isleminde
iyon degistirici regineler kullanilir. Islem, recine ile doldurulmus bir kolondan atik suyun

gecirilmesi ile yapilir (Lanouette, 1977).
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Bothon ve Bryson (1953) iyon degisimi ile seyreltik ¢ozeltilerden bakirt uzaklagtirmak
icin yaptiklar bir ¢alismada, regine dolu bir kolondan 3.02833 1/dk.’lik bir akim hiziyla, 1.02
mg/l bakir ihtiva eden atik suyu gecirmigler ve aritilmis akimda bakir konsantrasyonunun 0.03
mg/I’ye diistiigiinii belirtmiglerdir (Sittig, 1973).

Bakirm buharlagtirma ile kazanilmasi uzun yillardan beri uygulanmaktadir. Bu proses,
metal kaplama ¢dzeltilerinin ve durulma sularinin buharlastirilarak degerlendirilmesi igin
kullanilir. Enerji gereksiniminin fazla olmasi nedeniyle pahali bir yontemdir. Genellikle
konsantrasyon seviyesini yiikseltmek i¢in bir 6n iglem olarak uygulanir (Sittig, 1973).

Atik ¢ozeltilerden bakiri solvent ekstraksiyonu ile kazanmak miimkiindiir. Bu islem sivi
fazda bir iyon degistirme islemidir. Ozellikleri birbirine benzeyen elementleri birbirinden
ayirabilecek en uygun yontemdir. Suda ¢ok az ¢6ziinen bir organik ¢dziicii ile metal ¢ozeltiden

ekstrakte edilerek alinir.
Cu”'+ 2 RH — R,Cu+2 H' o) (2.10)

Bakirin solvent ekstraksiyonunda kullanilan organik reaktifler; hidroksil oksim, p-
hidroksi benzofenondur. Islem sonunda fazlar ayrilir, metal igeren organik faz asitle striping
islemine tabi tutulur. Styrilan bakir ¢ozelti ortamindan bilinen metotlarla geri kazanilir.

Bakiri dogrudan elektrolizle geri kazanilmasi, konsantre atik ¢ozeltiler i¢in miimkiindiir.
Bundan dolay1 bu proses buharlastirma veya iyon degistirme gibi bir 6n islem gerektirmektedir.

Endiistride bakir filizinin asit li¢i ¢6zeltilerinden de bakir bu metotla kazanilir (Sittig, 1973).
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3. ADSORPSiYON

3.1. Genel Tanimlar

Adsorpsiyon, akigskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir.

Adsorpsiyon, adsorbentin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kati yiizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basing ve elektrostatik yiiklerinin farkli
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kati yiizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢6ziinmiis maddeler kati yiizeyine dogru
cekilirken, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak c¢ozeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gerceklesir [Berkem ve Baykut, 1980].

Coziinmiis maddenin kat1 yilizeyinde tutunmasi igin, ¢oziinmiis maddenin ¢o6zeltiden
almmasi, ¢oziinenin kat1 yiizeyinden uzaklagsmasi ve ¢oziinmiis maddenin yilizeye baglanmasi
gerekir. Bu baglanmada ylizeyde tutunan maddeye adsorplanan, yilizeyine ¢eken maddeye de
adsorbent veya adsorplayici denir.

Uygulamada iki tiir adsorpsiyon olay1 ile karsilasilir. Bunlardan biri fiziksel adsorpsiyon

digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve katt molekiilleri arasinda molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin
sonucu olarak kendiliginden meydana gelen reversibl bir olaydir. Ornegin, gaz ile kati
arasindaki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri gazin kendi molekiilleri arasindaki g¢ekim
kuvvetlerinden daha biiylik oldugunda gaz kati yilizeyinde yogunlasarak adsorplanir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu icin baglar zayif ve
reversibildir. Adsorpsiyonda gazin yogunlasma gizli 1sisindan biraz daha fazla 1s1 agiga cikar.
Adsorplanan madde katinin kristal Orgilisii icine girmez ve ¢oziinmez, fakat kati ylizeyini
tamamen kaplar. Ancak adsorplanan madde katiy1 1slatma o6zelligine sahipse ve kati da ¢ok
gozenekli ise, katinin orgiisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Gazin basinct
diisiiriilerek veya sicaklik yiikseltilerek adsorplanan gazin desorpsiyonu saglanabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun bu 6zelligi sivilarin adsorpsiyonunda da meydana gelmektedir [Ruthven,1984;

Treybal, 1981].
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3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarim olusmasiyla meydana
gelmektedir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler
olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu
meydana getirenlerden daha biiyliktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 kimyasal
reaksiyon 1sis1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bir ¢ok halde kimyasal
adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil, katinin yiizeyindeki aktif merkezlerde kendini
gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve irreversibldir. Kimyasal adsorpsiyona karbon monoksidin
tungsten; oksijenin giimiis, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi 6rnek verilebilir.
Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gosterirler. Hidrojenin nikel tlizerindeki adsorpsiyonunda durum boéyledir (Berkem ve Baykut,
1980; Treybal, 1981). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun Ozellikleri ve aralarindaki farklar

Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun &zellikleri (Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sis1 buharlagsma gizli 1sisindan iki | Adsorpsiyon 1sis1  buharlagma gizli 1sisinin

veya ¢ kat daha kiiciiktiir. yaklagik ii¢ katidir.

Secici degildir. Yiiksek derecede secicidir.

Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorplanan maddeler dissosiasyona ugramaz Dissosiasyon olabilir.

Sadece diisiik sicaklikta etkilidir. Genis bir sicaklik araliginda olabilir.
Hizli, aktiflenmis ve reversibldir. Aktiflenmis, yavas ve irreversibildir.

Adsorbentte polarizasyon meydana gelse bile | Elektron transferiyle ylizey ve adsorbent arasinda

elektron transferi meydana gelmez. kimyasal baglar olusur.

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey
yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki diger
iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH’larda adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklenme
ihtimali arttigindan, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale

gelmektedir. Yiiksek pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir.
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Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik ylizey alani ile orantilidir. Gézenekli ve
ince taneli adsorbentlerin daha genis bir yiizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu artirmaktadir.
Adsorbentlerin yiizey yiikleri de adsorpsiyonu biiyiikk 6l¢iide etkilemektedir. Adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin artirilmasi, genellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya bazla
aktiflestirilmesiyle saglanir. Aktiflestirme ile yiizey pozitif veya negatif ylikli iyonlarin
adsorplanmast i¢in daha aktif hale getirilir.

Sicakligin adsorpsiyon tizerindeki etkisi adsorpsiyon prosesinin ekzoterm veya endoterm
olusuna bagh olarak degisir. Adsorpsiyon olay1r genellikle ekzotermiktir ve bu tiir bir
adsorpsiyon prosesinde sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da diismektedir.

Adsorplanan maddenin molekiil hacmi, ¢oziiciiye karsi ilgisi ve polaritesi adsorpsiyon
etkinligini 6nemli ol¢iide etkileyebilir. Mikro gozenekli katilarin gozenekleri adsorplanan
madde molekiillerini alamayacak kadar kiigiik oldugu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diiger.
Ozellikle sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, kullamlan adsorbentin hidrofilik ve hidrofobik
ozelligi adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler.

Adsorpsiyonda en 6nemli faktorlerden biri de adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin (adsorplanan) ¢oziiniirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iligki vardir.
Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon olusmadan once, ¢esitli
sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki bagiin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziiniirlik ne kadar
biiyiik olursa adsorbat-¢6zelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar
diistikttir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler
i¢cin adsorpsiyonun minimum ve nétr tiirler igin ise maksimum degere ulastigi goriilmektedir.
Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi daha az 6nem tasimaktadir. Adsorbatin polaritesinin
adsorpsiyon lizerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir kural polar bir maddenin daha polar
olan bir fazi tercihi seklinde agiklanir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir
adsorbent tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe
edilir. Coziiniir bilesikler, c¢oziicliler i¢in kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptirler. Bu yilizden
¢Oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢dziinen
bir ¢ok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bilesiklerde bazen
kolaylikla adsorbe olabilirler.

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina baglh olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karigtirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinligt
fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde

yeterli karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen olan por diflizyon
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noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karigtirilan kesikli sistemlerde

adsorpsiyon hiz1 sinirlayici etmen olabilmektedir.

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Deneysel yollarla
belirlenen izoterm tipleri Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerden bazilar1 ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in de gecerlidir.
Sekildeki P/P, bagil denge basincini, C/C, ise bagil denge konsantrasyonunu gostermektedir.
Ayni izotermler, P/P, yerine P denge basinci, C/C, yerine C denge konsantrasyonu alinarak da
cizilebilir. Gelistirilen adsorpsiyon izotermlerinin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona
uygulanmasi miimkiin degildir (Ruthven, 1984; Sarikaya 1993).

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri 1 nolu
izotermdeki k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi m egrisine
yakindir. Mikro ve makro gdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri, aralarindaki yiikseklik farki diginda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltiden
adsorpsiyondaki izotermler k, 1 ve m egrilerinden birine benzer olarak ¢ikmaktadir (Sarikaya,
1993).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal -
yogunlasmanin az oldugu izotermler II nolu egriye benzemektedir. Izotermin a-b parcasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, b pargasi boyunca cok tabakali adsorpsiyon ve kilcal
yogunlagsma tamamlanmaktadir. II nolu izotermin en 6nemli 6zelligi, izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan V,, tek tabaka kapasitesinin ve buna bagli olarak
adsorbentin yiizey alaninin bulunabilmesidir (Adamson, 1967; Berkem ve Baykut, 1980).

III nolu izotermde, adsorpsiyon 1s1s1 adsorplanan maddenin yogunlagma 1sisina esit veya
daha kiigiiktiir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir (Adamson, 1967).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV numarali egriye uymaktadir. Sekilde
adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesine "adsorpsiyon histerizesi" denir.
Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlardan bosalmasiyla

aciklanabilmektedir. Izoterm egrisi boyunca a-b araliginda tek tabakali adsorpsiyon, b-c
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araliginda ¢ok tabakali adsorpsiyon ve c-d araligi boyunca ise kilcal yogunlagma meydana
gelmektedir (Adamson, 1967; Treybal, 1981; Sarikaya, 1993).
V nolu izoterm tipi basamakli olup, mikro gézenekler yaninda mezo gozenek gruplar

iceren katilardaki adsorpsiyon bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 1993).
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Sekil 3.1. Karakteristik adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya, 1993)

Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi
esas alinarak farkli yontemlerle tiiretmek miimkiindiir (Gerd, 1976). Adsorpsiyon izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden en 6nemli modeller Freundlich, Langmuir ve Brunouer-Emmett-

Teller (BET) izotermleridir.
3.3.1. Freundlich izotermi

I. tip izotermlerde belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1
(x/m), basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan
molekiilleriyle dolmasiyla yavas bir artis gosterir. (x/m)’in basingla veya konsantrasyonla
degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen asagidaki esitliklerle ifade edilir.

(x/m) = k;P"" (3.1
(x/m) =k;C"" (3.2)
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Burada; x, adsorplanan madde miktarini, m, kullanilan adsorbentin kiitlesini, P,
adsorplanan gazin kismi basincini, C ise adsorplananin ¢ozeltideki konsantrasyonunu gosterir, k¢

ve I/n sabitler olup asagidaki sekilde tayin edilebilirler. (2.9) no lu esitligin logaritmasi alinirsa;

In(x/m) = Ink; +1/n InC 3.3)

esitligi elde edilir. InC ile In(x/m) arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. Bu dogrunun egimi
1/n"i, kaymas1 da Ink{yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona
uygulanabilir. Ancak bu uygulama dar bir aralik i¢in s6z konusudur (Berkem ve Baykut, 1980;

Sarikaya, 1993).

3.3.2. Langmuir izotermi

Langmuir teorisinde, adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kimyasal birlesmeye yol
acan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore, bir kristal yiizeyinin bazi
bolgelerinde valens kalintilart oldugu ve adsorplanan atom veya molekiillerin bu bolgelere
tutundugu kabul edilir. Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil alabileceginden
adsorplanan tabakanin monomolekiiler bir tabaka oldugu diistiniilmektedir. Baska bir ifade ile
birim gram adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir limite erisir ki adsorplayict
ylizeyi monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Freundlich izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu
durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diisiincelerden hareket ederek Langmuir
izotermi denilen bagmtiyr bulmustur. Langmuir su hususlar1 kabul etmistir (Adamson, 1967;
Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984);

1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz miktari,
kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiillmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi ise
daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizeyle orantilidir.

4. Adsorplanmig molekiiller dissosiye degildir.

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin

esit oldugu diistiniilerek agiklanabilir. 8 kaplanmis yiizey kesrini géstermek iizere;

Adsorpsiyon hizi, r,=k,P (I- 0 ) 3.4

Desorpsiyon hizi, rg = k4 0 (3.9

Denge halinde r, = 14 (3.6)
oldugundan,
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0/ (1-0) = (ky/kg) P = bP (3.7)

Bu esitlikte, b; adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim gram adsorbentin tek tabaka

kapasitesi q; ise, 6 = (q/qs) yazilabilir. Bu durumda (3.7) nolu denklem yeniden diizenlenirse;

0 = (q/qs) = bP/(1+bP) (3.8)

veya

q = qsP/[(1/b)+P] (3.9)

denklemi elde edilir. Cok diisiik basinglarda 1/b>>P oldugundan son esitlik

q=qsbP =C'P (3.10)

seklinde yazilabilir ve Langmuir esitligi Henry izotermi haline gelir. Yiiksek basinglarda

1/b<<P oldugundan, (3.9) esitligi q = g5, olarak yazilabilir (Gerd, 1975; Ruthven, 1984).

Denge sabitini sicaklifa baglayan ifade Vant Hoff esitligi kullanilarak su sekilde

yazilabilir (Ruthven,1984).

b = by exp(-AHy/RT) (3.11)

(2.16) nolu denklemde P yerine C denge konsantrasyonu, q yerine (x/m) ve g, yerine Q° yazilir

ve yeniden diizenlenirse,

C/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (3.12)

esitligi elde edilir. Q°, adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Son esitlikte b ve Q° sabitleri C/(x/m)

ile C arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan bulunur (Ruthven,

1984).
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3.3.3. Brunouer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri adsorbentin
yiizey alanidir. Ilk defa Brunauer-Emmett-Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon igin pratik olarak
uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gdzenekli bir katinin spesifik
yiizey alanini tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas uygulamasini olusturmaktadir
(Berkem ve Baykut, 1980; Gerd,1976; Ruthven, 1984).

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir.

1. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim
multi molekiiler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali
meydana gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 olan E; sabittir. Tkinci ve daha sonraki tabakalarin

adsorpsiyon 1sis1, E,, adsorplananin yogunlagsma gizli 1sisina esit kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik ¢ikarilmistir.

P/P, _ 1 C-1P
v[i-/p)] V,C V. CP,

(3.13)

Bu esitlikte; V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart sartlara gore
hesaplanmig hacmini; Py, T sicakliginda adsorplanmis maddenin doymus buhar basincini; V,,,
ylizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart sartlardaki hacmini

gosterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup su sekilde tayin edilir.

C=expl[(E;-E»)/RT] (3.14)

Bagil denge basinct P/P, yerine bagil denge konsantrasyonu C/Cy alinarak (3.13) esitligi
cozeltilerden adsorpsiyon igin de kullanilabilir (Sarikaya, 1993). P/V[1-(P/P,)] degerlerine kars1
P/P, degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan V,, ve C
sabiti bulunur. V,, tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra, adsorbentin spesifik yiizey alani

hesaplanabilir.
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3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayini termodinamik olarak incelemek i¢in, adsorpsiyon sirasindaki entalpi,
entropi ve serbest entalpi degisimi ile denge sabitini belirlemek gerekir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon dengesini incelemek icin 6ngoriilen termodinamik yaklagim herhangi bir faz
dengesine uygulanan yaklagimla aynidir. Ancak faz sinirlart kesin olarak belli olmasa bile
adsorplanmig tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorbent ile birlikte adsorplanan
maddenin molekdillerini de igeren yiizey tabakasi ¢ozeltinin genel 6zelliklerine sahip tek bir faz
olarak g6z Oniine alinabilir. Adsorbentin geometrik ve termodinamik 6zellikleri adsorplanmis
molekiillerin konsantrasyonu ve gazin basinci ile sicakligindan bagimsiz olarak kabul edilirse,
adsorbent termodinamik agidan inert olarak degerlendirilebilir (Ruthven, 1984).

Bir gazin bir kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon dengesi;

Kat1 + gaz <> kat1 + adsorplanmis faz (3.21)

seklinde yazilabilir (Sarikaya, 1993). Dengenin kurulabilmesi i¢in adsorplanan maddenin

adsorplanmis fazdaki kimyasal potansiyeli (1) gazin kimyasal potansiyeline (1) esit olmalidir.

o= g (3.22)

e = Ko + RT In (P/Po) (3.23)
oldugundan

Us = o + RT In (P/P,) (3.24)

Burada p,, P, basincindaki gazin standart kimyasal potansiyelidir. (3.24) denkleminin

sabit adsorplanmis faz konsantrasyonunda (q) Gibss-Helmholtz denklemi
[6(w/T)/0T= - HY/T?] (3.25)
kullanilarak diferansiyeli alinirsa;
[0InP/0T],= (H'o—H',)/RT*= (Hg-H',) / RT> = - (AH, /RT?) (3.26)
denklemi elde edilir. Ideal gaz fazinmn kismi molar entalpisi ( H')) bilesimden bagimsiz olup

molar entalpi (H,) ile aynidir. Buradaki AH, adsorpsiyon sirasindaki 1s1 aligverisine esit olan ve

izosterik adsorpsiyon 1sis1 adi verilen adsorpsiyon entalpisini gdstermektedir. Buhar fazindan
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adsorpisyondaki net adsorpsiyon 1sis1, izosterik adsorpsiyon isisindan yogunlasma gizli 1sis1

cikarilarak bulunur (Sarikaya, 1993; Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AGO = AH()- TASO (327)

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur. Burada; AGy :serbest enerji degisimi (kJ/mol),

AHj:entalpi degisimi (kJ/mol), ASy: entropi degisimi (kJ/mol K) ve T: mutlak sicakliktir, Kelvin
(Sarikaya, 1993).
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4. AKTIiF KARBONLARIN OZELIiKLERI VE URETIiMi

4.1. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve oldukca genis i¢ gdzenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan sagligina
zararsiz, kullamigh iriinler olup, olduk¢a yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina
sahiptirler. Aktif karbonlar, c¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla ig
yiizeylerine dogru cekebilirler ve bu yilizden adsorbent olarak adlandirilirlar. Aktif karbonlar,
spesifik olmayan adsorbentlerdir ve bu nedenle renk, koku, toksik gazlar vb. nin gideriminde
genis bir uygulama alani bulurlar. Aktif karbonlar, igme suyu ve atiksu aritiminda 6zellikle agir
metal giderimi i¢in kullanilirlar. Suyun aritiminda kullanilan aktif karbonlar suda insan
sagligina zararli kaynaklar ortaya ¢ikarmamasi ve suyla temas ettiginde zehirli kaynak teskiline
neden olmamasi gibi baz1 kosullar1 saglamalidir.

Atik su islemleri igin giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden ve
dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tag komiiri, mangal komiirdi, turba, linyit, odun,
kemik, hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve cekirdekleri ve yag {irlinleridir. Bu
materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan uzun
stire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar;
toz halindeki aktif karbonlar, graniile aktif karbonlar, pelet halindeki aktif karbonlardir.

Aktif karbonun yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m%/g) ifade
edilir. Yiizey alani azot (N,) gazi kullanilarak 6l¢iiliir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin i¢ yiizey alammn yaklasik 1000 m?*/g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, ylizey alaninin biiyiikliigi kirliliklerin
giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne kadar biiyiikse,
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diistiniilir.

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de godzenek biyukligidiir.
Gozenek biiylikliigiiniin belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin anlasilmasinda oldukga kullanisl
bir yontemdir. Adsorpsiyon i¢in goézenek yapisi, toplam i¢ ylizeyden daha Onemli bir
parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik c¢aplarina
uygun olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil
bliyiikligli gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir. The International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in gdzenek biiyiikliiglinii yarigaplarina
gore dorde ayirmistir;

1. Makro gozenekler(r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)
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3. Mikro gozenekler(0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gézenekler(r < 0,4 nm)

Mikro gozenekler i¢ yiizeyin 6nemli bir kismin1 tegkil ederler (~%95). Makro gézenekler
ise adsorpsiyon igin nispeten Onemli olmamakla birlikte, ancak mikro gozeneklere dogru
diflizyonun hizli olmasi igin iletici olarak gereklidirler. Makro gdzenekler molekiiliin aktif
karbon igerisine girmesini, mezo goézenekler daha i¢ bolgelere dogru taginmasini saglarken,

mikro gozenekler ise adsorpsiyon olay1 i¢in kullanilirlar.

4.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon genis bir yiizey alan1 ve yiiksek porozite gosteren karbonlu maddelerden
olustugu i¢in kullanilir (Bansal ve dig., 1988). Aktif karbon ilk once sicaklik uygulanarak
pisirilmis komiirin aktivasyonu ile biiyiik farklilik gosteren karbon igerikli maddelerden
hazirlanabilir. Glintimiizde ticari amagla, aktif karbon iiretilen ve ¢ok yaygin olarak kullanilan
diisiitk maliyetli atitk maddeler kdmiir, turba, linyit, hindistan cevizi kabugu, findik kabuklari,
ceviz kabuklari, zeytin g¢ekirdegi kabuklari ve kayisi gekirdegi kabugu vb’dir. Uretim 800
°C’nin altinda karbonizasyon ve onu takip eden bazen kimyasal kataliz veya CO, gibi bir
oksitleyici ile yiiksek sicaklikta oksijensiz ortamda aktivasyonla olmaktadir. Uriinler
boyutlarina gore smiflandirilir ve elenir. Sicaklik orani, karbonizasyon ile aktivasyonun
uygulama zamani ve aktivasyon atmosferi iiretilmis karbonun kimyasini, yiizey alanini ve por
durumunu etkileyen parametrelerdir (Rodriguez-Reinoso, 1986; Wikmans, 1986, 1989). Ticari
karbonlar 400-1600 m*/g oraminda tipik bir yiizey alanina sahiptirler. Ticari karbonlarin baslica
iiretim hammaddesi ¢am agaci1 kabugu ve maden komiirii oldugu halde; alternatif olarak son
zamanlarda diigilk maliyetli hammaddelerin alternatif olarak kullanimmin yayginlastig
goriilmektedir. Literatiirde yer alan bazi diisiik maliyetli hammaddeler Tablo 4.1°de verilmistir.
Aktif karbon iiretiminin gii¢ oldugu az gelismis ilkelerde su ve atik su aritiminda diigiik
maliyetli hammaddelerin kolay temini, kendi kaynaklarinda ve bu maddelerin karbonlastirilarak
iilke ekonomilerine katkida bulunmalar1 ger¢ekten de biiyiik 6nem arzetmektedir (Khare ve dig.,
1988).

Boyle adsorbentler 6nemli ekonomik avantaja sahip ticari maddelerin yerine
kullanilabilirler. Yapilan bir arastirmada aktif karbon i¢in potansiyel diisiik maliyetli atiklardan
iiretilen karbonlu maddenin se¢imi sirasinda asagidaki kriterlerin gdz oniinde bulundurulmasi
gerektigi belirtilmistir (Pollard, 1990a; Bansal ve dig., 1988).

e Hammaddenin depolanma omrii
e Hammaddenin kapladig1 alan

e Hammaddenin pratik olarak kullanilabilirligi ve verimi
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e Hammaddenin minimum inorganik igerigi
e Hammaddenin miktari
e Hammaddenin karbon igerigi

e Hammaddeden iiretilen karbonun porozitesi ve yiizey alani

Tablo 4.1. Aktif karbon iiretimi i¢in 6nerilen diisiik maliyetli hammaddeler (Pollards ve dig., 1992).

e Pancar posasi e Deniz alg ve yosunlar1 e  Seker pancari camurlari
e Kandil isi e Kan e Deri atiklar1
o (Cesitli kemikler e Lignin e  Fulleren toprag:
e Linyitler e  Tahillar ve tahil atiklar e Melas
e  Maden komiirleri e Findik ve ceviz vs. e  Petrol atiklar
kabuklari e  Misir koganlari ve atiklart
e Kahve tohumlar1 e  Pamuk tohum atiklar e  Petro kok atiklar1
e  Petrol asit gamuru e Turba e  Balik kemikleri ve atiklart
e Distilayon atiklar e Potasyum ferrosiyanid o Atk kagitlar
atig1 e Bugday samani seker ve
e  Kagat iiretim atiklar e  Piring kabuklar giibre {iretim atiklar
e Kaucuk atiklar1 e Kentsel atiklar e  Meyve kabuklari ve
e  Hurma kocani e  Hint keneviri atiklar1 cekirdekleri
e Hindistan cevizi lifleri e  Aycicegi tohumu atiklari

4.3. Karbonizasyon ve Aktivasyon

Karbonizasyon prosesi sirasinda karbon i¢eren hammaddenin pirolitik ayrigmasiyla
H,N,O ve S gibi karbon kabul etmeyen elementlerden bir ¢ogununda ayrilmasi birlikte olur.
Diistik molekiiler agirlikli ugucular ilk olarak saliverilirler. Bunu takiben hafif aromatikler ve en
sonunda da hidrojen gazi saliverilir (Hucknall, 1985). Sonugtaki lriin, karigik karbonlu bir
komiirdiir (Lewis, 1982). Karbonizasyon prosesindeki porlar katran tortusuyla doludur ve
komiiriin i¢ ylizeyini artirmak i¢in aktivasyona gereksinim duyulur. Aktiflestirme islemi iki

metotla yapilabilir: Kimyasal aktiflestirme, gaz veya su buhari ile aktiflestirme.

4.3.1. Kimyasal Aktiflestirme

Kimyasal aktivasyonla uguculari minimum seviyeye indirmek ve katran formasyonunu
etkilemek i¢in hammadde icine uygun bir katalizor eklenir (Smisek and Cerny, 1970). Cok
yaygin olarak kullanilan aktiflestiriciler ZnCl,, H;PO,, H,SO4, KOH ve K,S’dir (Wigmans,
1989). Aktiflestirme isleminde kullanilan kimyasal maddeler karbonizasyon iglemlerinden 6nce
karbonize edilecek madde ile degisik oranlarda karistirilir. Karistm 600-1000 °C’de karbonize

edilir. Elde edilen {iriin sogutulduktan sonra aktiflestirici olarak kullanilan kimyasal maddeleri

38




ayirmak i¢in yikanir ve kurutulur. Kullanim amacina gore graniile, pelet veya toz haline
getirilir.

Kimyasal olarak aktiflestirilen aktif karbonlar genellikle siv1 fazda kullanilirlar. Bununla
birlikte gaz faz i¢in kullanilan aktif karbonlar da kimyasal olarak aktiflestirilebilirler. Bunun
icin genellikle 100 kisim hammadde 50-100 kisim aktiflestirici maddeleri iceren ¢ozelti ile
mekanik bir karigtiricida belirli bir siire karigtirilir ve daha sonra suyunu ugurmak igin 1sitilir.
Peletleme veya briketleme amaciyla sicak karigim ya bloklar halinde dokiiliir yada delikli bir
ortamdan gegirilerek sekil verilir. Elde edilen kaba pargalar 500-900 °C’de 1sitilir, sogutulur ve
kimyasal maddelerin ayrilmasi i¢in yikanir. Cogu zaman kullanilan kimyasal maddeler yikama
suyundan geri kazanilir (Snell ve Ettre, 1973).

Yiiksek verimli aktif karbonlar elde etmek i¢in potasyum siilfit kullanilir. Karbon miktari
yiksek bir malzeme ile potasyum siilfit 3/1 oraninda karigtirilir. 500-1100 °C sicaklikta
karbonize edilir. Elde edilen aktif kdmiir su ile yikanir ve havasiz bir ortamda ikinci bir piroliz
islemine tabi tutulabilir. Bu tiir aktif karbonlar oldukg¢a pahalidir ve sadece 6zel uygulamalar

icin (tibbi komiirler, gaz maskeleri vs.) az miktarda iiretilir (Hassler, 1974).

4.3.2. Gaz veya Su Buharn Ile Aktiflestirme

Bu yontemle aktiflestirilecek hammaddenin belli bir yogunluk ve tane biiyiikliigline sahip
olmas1 gerekir. Ciinkil ince taneli hammadde karbonizasyon esnasinda yanma gazlan ile
tasinmaktadir. Karbonizasyon prosesinde kullanilan hammadde iri taneli oldugunda ise
kullanilan taneciklerin homojen bir sekilde aktiflestirilmesi miimkiin olmamaktadir.
Aktiflestirilecek maddenin tanecik ¢ap1 kullanilan firinin cinsine, iiretilecek aktif karbonun
ozelliklerine ve kullanim amacinda gore 2-50 mm arasinda tutulur. Akigkan yatakta yapilan
aktiflestirme iglemlerinde ise tanecik ¢api daha kii¢iik tutulabilir.

Gaz aktivasyonu ile aktif karbon iiretiminde nemi giderilmis hammadde degirmende
ogiitiildiikten sonra baglayict maddeler ile karigtirilip briket veya c¢ubuk halinde, i¢i samot
tuglayla oriilmiis 4-6 m yiiksekligindeki kule firina siirekli olarak beslenir. Sirasiyla kurutma,
pisirme ve aktiflesme bdlgelerinden gectikten sonra alt kisimda 6n sogutma yapilir ve havasiz
ortamda firindan disariya alinir. Piroliz esnasinda kuleye kizgin su buhari ve az miktarda hava
gonderilir. Karbon i¢ceren maddenin, kismen yanmasi ve CO akiminda indirgenmesi sonucunda
aktif karbon elde edilir (Henning ve Degel, 1990).

Uretilen aktif karbonun 6zellikleri hammaddenin yapisina, firin sicakligima, firmnda kalma
stiresine ve aktiflestirme amaciyla kullanilan gazin cinsine baglh olarak degisir. Baz1 maddeler
hava ile diisiik sicakliklarda aktiflestirme islemine tabi tutulur. Fakat hava ile aktiflestirme

islemi esnasinda olusan reaksiyonlar ekzotermik oldugu i¢in zor kontrol edilir. Yiiksek
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sicaklikta aktivasyon islemleri su buhar1 veya karbondioksit ile yapilir. Burada meydana gelen
reaksiyonlar endotermik olduklarindan kolayca kontrol edilebilir. Buhar ile yapilan aktiflestirme
islemlerinde sicaklik 1000 °C’nin iizerinde, CO, ile yapilan aktiflestirme isleminde 800 veya
900 °C’nin iizerinde, hava ile yapilan aktiflestirmede ise 600 °C’nin {izerinde olmamalidir
(Hassler, 1974). Diisilk maliyetli hammaddelerin karbonlastirma sartlar1 Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. Literatiirde belirtilen diisiik maliyetli hammaddelerin karbonlastirma sartlari

Hammadde Aktiflestirici Aktiflestirme Sartlart Kaynak
Cam yapraklari Fe(N03)3/CO2 850 °C, 1 saat- 825 °C, 1 | Alvim Ferraz, 1988
saat

Cam yapraklar1 P,0;s 350-500 °C Bansal ve dig.,
1988

Cam yapraklar1 KSCN % 35 v/v, 800 °C Hassler, 1967

Hindistan cevizi H;PO, 450 °C Lainen ve dig.,

kabuklari 1989

Hindistan cevizi ZnCl,/N,/CO, 800 °C Hitchcock ve dig.,

kabuklari 1983

Hurma agaci1 H;PO4/H,SO, 730 °C, 6 saat Renouzrez ve

kabuklar1 Avom, 1988

Cezayir komiirii KOH/NaOH 930 °C Ehrburger, 1986

Giibre camuru H,0,/H,0(g),N, | H,SO, Srivastava ve dig.,
1987

Rafinasyon topragi H,SO, %10 v/v), 350°C Korczak ve dig.,
1989

Odun ve komiir CaCl,/MgCl, 400-600°C Hassler, 1967

Zeytin gekirdegi ZnCl,/CO, 600 °C, 2—16 saat Lopez-Gonzalez,
1980

Petrokok KOH/H,O 700-850 °C, 4 saat Bansal ve dig.,
1988

4.4. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar

Aktif karbon sahip oldugu yiizey 6zelliklerinden dolay1 bilinen en iyi adsorbenttir. Bu
Ozelligi nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde sik¢a kullanilir. Aktif karbonun yaygin olarak
kullanildig1 alanlar kamis, pancar ve misir sekeri ¢dzeltilerinin temizlenmesi, igme sularindan,
hayvansal ve bitkisel yaglardan, alkollii igkilerden safsizliklarin uzaklastirilmasi gibi saflagtirma
islemleridir (Cataltas, 1983).

S1v1 fazda kullanilan aktif karbonlarin kullanim amaglari iki ana gruba ayrilir:

o Kotii renk, koku, tat veren, kristallesmeyi engelleyen ve kopiik yapici olan

maddelerin uzaklagtirilmasi amaciyla,
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o Cozeltileri konsantre etmek veya ¢ozeltilerden kati maddeleri adsorbe ederek

kazanmak amaciyla.

Endiistrideki adsorpsiyon proseslerinde adsorplanacak maddeyi ihtiva eden sivi uygun
miktarda aktif karbonla karistirilir. Eger ¢ozelti viskoz ise 1sitilarak, genellikle 10-60 dakika
arasinda degisen siirelerde aktif karbon ile temas ettirilir ve daha sonra filtre edilir. Bazi
uygulamalarda ise sivi, aktif karbonla doldurulmus bir yataktan belirli bir debide gegirilir. Aktif
karbon, gaz aktivasyonu veya solvent ekstraksiyonu metotlarindan biri ile yeniden kazanilir
(Henning ve Degel, 1990).

Gaz ve buharlar ¢ogunlukla akigkan yatak sistemlerinde aktif karbon tarafindan adsorbe
edilirler. Gaz faz i¢gin kullanilan aktif karbon {iiretimi siv1 faz aktif karbon iiretimine nazaran
daha azdir. Bununla beraber gaz faz igin {iretilen aktif karbonlar kullanildigi proseslerde
rejenere edilerek tekrar kullanilmaktadir. Gaz faz icin kullanilan aktif karbonlarin kullanim
alanlar1 baglica li¢ gruba ayrilabilir (Kirk-Othmer, 1971): Coziiclilerin geri kazanimi, gaz

saflagtirma ve ayirma, katalitik uygulamalardir.

4.5. Tarimsal Atiklardan Uretilen Karbonlu Adsorbentlerin Bakir ve Fosfor Giderimine

Uygulanmasi ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Son yillarda tarimsal atiklardan aktif karbon iiretiminin yayginlastig1 ve bir¢ok atigin bu
amagla kullanildig1 gériilmektedir (Pollards ve dig., 1991). Bu hammaddeler ile elde edilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon prosesi i¢in uygun ve daha rahat elde edilebilmesinin yani sira
ekonomik acidan ucuz bir kaynak olmasi da tarimsal yan iiriinlerin bir adsorbent olarak kabul
edilmesinde biiyiik bir etkendir. Bu iiretilen aktif karbonun hammaddeleri ¢ok fazla olmasina
ragmen baslicalar1; badem (Rodriguez-Reinoso ve dig., 1982), hindistan cevizi, zeytin ¢ekirdegi
(Rodriguez-Garzon ve dig., 1984), ceviz, findik, yer fistigi, kiraz, erik, seftali, kayis1 (Rodriguez
and Reinoso, 1989) gibi meyvelerin ¢ekirdekleri ve kabuklart (Kestioglu, 1991), meyve
posalari, pancar posasi, kahve tohumlari, hurma agaci kogani, hindistan cevizi kocani, tahillar,
pamuk tohumu, bugday samani, misir koganlari, hint keneviri atiklari, piring kabuklar1 (Pollard

ve dig., 1991) bu amag ile iiretilen ve istenilen verimi saglayan tarimsal yan iirlinlerdir.

Hindistan cevizi kabugu genis mikro porlu granular aktif karbon olarak bilinmektedir.
Diinya tizerindeki aktif karbonlarin yaklasik olarak %9’u hindistan cevizi kabugundan elde
edilmektedir (Bansal ve dig., 1988). Hindistan cevizinin ticari kullanimmin yam sira, geligmis

tilkelerin bir ¢ogunda ucuz maliyetli hammadde olarak da islenmektedir. Bir ¢aligmada, kirilmig
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olan hindistan cevizine 700 °C sicaklikta ZnCl, ilavesi sonucu olugan komiire 900 °C sicaklikta
hava veya buhar ile aktivasyon islemi uygulanmistir. Proses sonucu olusan aktif karbonun 800

m?/g yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir (Banerjee ve dig., 1976).

Bagka bir arastirmada; farkli morfolojik yapi igeren hindistan cevizi kabuklarindan
uretilmis aktif karbonlar karakterize edilmis ve ticari aktif karbonlarla karsilagtirilmigtir
(Mortley ve dig., 1988). Adsorbent ¢esidinin bilesimi ve piroliz sartlart arasindaki iliski {izerine
yapilan ciddi bir ¢alismada, daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahip adsorbent tiiriiniin gelismis

mikroporozite ve yiiksek yiizey alanina sahip olduklari belirlenmistir (Mortley ve dig., 1988).

Diger bir ¢aligmada; ZnCl, ile aktiflestirilmis olan hindistan cevizi lifinin ¢6zelti fazi
adsorplama Ozellikleri belirlenmistir (Hitchock ve dig., 1983). Bu aktif karbon lifleri {izerine
yapilan bagka bir uygulamada, lifli adsorbent tiiriiniin 800 °C’de N, ile karbonizasyonunu takip
eden CO, aktivasyonu ile {iretilmis ve bu aktif karbonlar Langmuir davranisi sergilemislerdir.
Ayrica giderilmesi istenen maddelerin ¢ogu icin ve 4-nitrofenol i¢in etkili bir adsorpsiyon

gerceklestirmistir (Hitchock ve dig., 1983).

Piring kabugu gelismekte olan iilkelerin ¢ogunda bir tarimsal yan iirlindiir. Bu ylizden,
piring kabugu karbonu (PHC) tiretimi 1940’lardan beri arastirilmaktadir (Tanin ve Giirgey,
1987). Giliniimiizde en c¢ok ilgi ¢eken nokta diisilk maliyetli adsorberbentlerin su aritim
oOzelliklerinin yan1 sira onlarin tekrar kullanilabilirligidir (Tanin ve Giirgey, 1987; Srinavasan,
Balasubramanian and Ramakrishna, 1988; Nawar and Doma, 1988; Youssef ve dig., 1990). Bir
aragtirmada, piring kabugu karbonlarini tiretmek i¢in kimyasal (ZnCl,, H;POy) ve fiziksel (CO,)
aktivasyon iglemleri uygulanmistir (Tanin ve Giirgey, 1987). Karbonun, nitrojen BET analizleri
sonucu 482-788 m*/g yiizey alanma sahip oldugu belirlenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonu

Freundlich modeline uyarlanmustir.

Marshall ve dig. (1993) tarafindan yapilan bir ¢aligmada diisilk maliyetli zirai bir atik
olan piring kabuklar1 kullanilarak bir sorbent materyal elde edilmis ve bakir(Il) gideriminde
kullanilmistir. Yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda bakir(I)’nin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 1.21 mg/g olarak bulunmustur (Marshall ve dig., 1993).
Munaf ve Zein (1977) tarafindan da yine sorbent materyal olarak piring kabugu

kullanilmis ve yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda maksimum bakir(Il) giderme kapasitesi

0.2 mg/g olarak bulunmustur (Munaf and Zein, 1977).
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Wong ve dig. (2003) de piring kabugundan elde ettikleri materyali bakir(Il)
adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Sicaklia bagli olarak yapilan deneyler sonucunda
maksimum bakir(Il) adsorpsiyon kapasiteleri, 27 °C i¢in 29, 50 °C igin 22 ve 70 °C igin 18
mg/g olarak bulunmustur. Ayrica diger agir metallerle karsilastirmali olarak yiriittiikleri
deneyler sonucunda tek metal kullanarak adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ancak birden fazla
metal kullandiklarinda adsorpsiyon kapasitesinin distiigiinii gézlemlemislerdir(Wong ve dig.,

2003).

Kobya ve dig. (2005), kayis1 ¢ekirdeklerini 24 saat boyunca (1:1) siilfiirik asitle muamele
ederek aktiflestirmisler ve daha sonra aktiflesen bu materyali 200 °C de karbonlastirmiglardir ve
nihai iirlinii sulu ¢ozeltilerden agir metalleri gidermek i¢in yapilan adsorpsiyon deneylerinde
kullanmiglardir. Elde edilen aktif karbon fiizerinde pH’in etkisini incelemek icin pH=1-6
araliginda kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmig ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun ¢ozelti
pH’ma bagli oldugu bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyonun Cr(VI) i¢in pH=1-2 araliginda,
Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Cd(Il), Pb(IIl) ve Cr(Ill) i¢cin pH=3-6 araliginda meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri ise soyledir: Cr(VI)> Cd(Il)>
Co(II)> Cr(I1ID)> Ni(II)> Cu(Il)> Pb(II) [Kobya ve dig.,2005].

Wilson ve dig. (2005), bakir(Cu®"), kadmiyum(Cd*"), kursun(Pb*"), nikel(Ni*") ve
¢inko(Zn"") gibi metal iyonlarmim adsorpsiyonunda kullanmak iizere yerfistig1 kabuklarini aktif
karbonlara doniigtirmeyi amaglamislardir. Bunun i¢in pargalanmig olan yerfistigi kabuklari azot
gaziyla piroliz edilmis ve sonra farkli aktivasyon siirelerinde buharla aktiflestirilmistir. Piroliz
ve aktivasyonun hemen ardindan karbonlar hava oksidasyonuna maruz birakilmis ve hazirlanan
karbonlar hem adsorpsiyon verimi hem de adsorpsiyon kapasitesi acisindan degerlendirilmistir.
Ayrica bu ¢aligmada metal adsorpsiyonu i¢cin DARCO 12x20, NORIT C GRAN ve
MINOTAUR gibi iig farkl ticari karbon kullanilmig ve sonuglar yerfistigindan elde edilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirilmistir. Sonug olarak
yerfistig1 aktif karbonlariin NORIT C GRAN ve MINOTAUR ticari aktif karbonlarindan daha
yiksek ve DARCO 12x20 aktif karbonuna ise yakin bir adsorpsiyon verimine sahip oldugu
gorilmistiir (Wilson ve dig., 2005).

Baska bir ¢alismada ise findik kabuklarindan sulu ¢oézeltilerdeki bakiri gidermek igin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir aktif karbon elde edilmistir. Oksidasyon ve
modifikasyon yada oksijen yada fosfor/oksijen igceren gruplarin gelismesi i¢in hava ve fosforik
asit kullanilmistir. Elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin, denenmis ticari aktif

karbonlardan daha yiiksek oldugu ve bakir adsorpsiyonu igin dizayn edilen bir iyon degistirme
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recinesiyle kiyaslanabilir oldugu bulunmustur. Cesitli karakterizasyon metodlarindan elde
edilen sonuglara dayanarak karbon yiizeyinin, gesitli fonksiyonel gruplarin da bulundugu biiyiik
bir fosfor konsantrasyonuna sahip oldugu bulunmustur. Boehm titrasyon metodu kullanilarak
bulunan asidik gruplarin sadece oksijen igeren asidik gruplar olarak degil aym zamanda
oksijen/fosfor gruplari olarak da hesaba katilmasi Onerilmistir. pH calismalarindan diisiik
konsantrasyonlardaki bakir adsorpsiyonunun, ¢ozeltideki bir Cu*" iyonuyla yiizeydeki 2H ’nin
iyonlarint degistirerek meydana geldigi gozlenmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise bakir
gideriminin, oksijen ve fosfor iceren fonksiyonel gruplarinin farkli bolgeleriyle yiizey
kompleksasyonu ve iyon degisiminin bagka bir bigimiyle oldugu goézlenmistir (Dastgheib and

Rockstraw, 2000).

Diger bir ¢alismada ise; zirai bir atik olan hindistan cevizi lifinin, ZnCl, ile muamele
edilmesiyle elde edilen aktif karbon kullanilarak sulu ¢ozeltilerden fosfat giderimi incelenmistir.
Temas siiresi, adsorbent dozu, fosfat konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisini gostermek i¢in
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucunda, adsorplanan fosfat miktarinin (mg/g)
fosfat konsatrasyonundaki artigla arttig1 ve dengeye ulastiktan sonra yaklasik olarak sabit bir
degerde kaldig1 gozlenmistir. Denge siiresi, 10 mg/l i¢in 80 dk, 20 mg/l i¢in 140 dk, 30 ve 40
mg/l i¢in de 160 dk olarak bulunmustur. Konsantrasyonun 10°dan 40 mg/I’ye artmasiyla
dengede adsorplanan fosfat miktarinin (q¢) 1.45°den 4.15 mg/g’a arttig1 goriilmiistiir. Ayrica
adsorbent partikiillerinin toplam kullanilabilir yiizey alanindaki artistan dolay1 adsorbent dozu
arttikca fosfat giderim yiizdesinin de arttifi goriilmiistiir. Ancak sicakligin artmasiyla fosfat
giderim ylizdesinin ¢ok az arttig1 gézlenmistir. pH 3-10 araliginda maksimum fosfat giderimi
meydana gelirken pH 2 ve pH 11’de giderimin ¢ok diisiikk oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
iizerinde yabanci iyonlarin etkisini incelemek i¢in yapilan calismalarda ise perklorat, siilfat ve
selenit gibi anyonlar kullanilmig ve fosfat gideriminde bir azalma meydana geldigi goriilmiistiir

( Namasivayam ve Sangeetha, 2004).

Kadirvelu ve dig. (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada; hindistan cevizi lifinden
hazirlanan aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden Cu(ll), Hg(Il), Pb(I), Cd(IIl) ve Ni(Il)
adsorpsiyonu incelenmistir. Deneylerde kullanilan agir metal igerikli atiksular nikel kaplama,
bakir kaplama ve radyator isleme endiistrilerinden saglanmistir. Calisma sonucunda,
adsorpsiyon ylizdesinin pH artis1 ile artti§i ve adsorpsiyonun pH 10’da sabitlendigi
belirtilmistir. Elde edilen maksimum giderme verimlerinin ise, Cu(Il) i¢in pH 5’te %73; Pb(Il)
icin pH 4’te %100; Ni(I) i¢in pH 3.5’ta %92; Hg(Il) i¢in pH 3.5’ta %100 ve Cd(II) igin pH 4’te
%100 oldugu ifade edilmistir (Kadirvelu ve dig.,2001).
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Bhargava ve Sheldarkar (1992) tarafindan yapilan bagka bir caligmada ise tek asamali
kimyasal aktivasyon metoduyla laboratuar 6lgekte hint hurmasi kabugundan aktif karbon elde
edilmis ve atiksulardan fosfati gidermek i¢in kullanilmistir. Aktiflestirme maddesi olarak ZnCl,
kullanilmistir. Bu adsorbent kullanilarak, sabit bir baslangic fosfat konsantrasyonuyla ve
degisen adsorbent partikiil boyutlar1 ve dozlariyla karistirmali, kesikli reaktorlerde adsorpsiyon
caligmalart yapilmistir. 4 g/l adsorbent dozuyla yapilan ¢alismalarda en yiiksek adsorplanma
ylzdeleri, 106-1 pm partikiil boyutundaki adsorbent i¢in % 57, 232-4 pm partikiil boyutundaki
adsorbent icin de % 44°diir (Bhargava ve Sheldarkar, 1992).

Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansinin (EPA) 6nde gelen kirleticiler olarak kabul
ettigi nitro ve kloro fenoller {izerine bir siv1 faz caligmasinda zeytin ¢ekirdeginden tiretilmis
karbonlarin {istiin adsorplama yetenekleri gézlenmistir (Caturla ve dig., 1988). Bu karbonlarin
adsorplama kapasitelerini kontrol etmek i¢in bulunmus parametreler aktivasyon derecesine gore
farklilik gostermektedir. Bu nedenle dar mikro porlara sahip maddeler i¢in karbon porozitesi

dominant kararsizdir.

Endiistriyel atiksulardan Cu®*, Cd*" ve Zn®" metallerinin 6zel giderimi icin yapilan bir
calismada meyve cekirdegi kullanilmistir. Langmuir teoremi bu ii¢ metal i¢in 18-150 mol/g
arasinda degisen tek tabakali bir adsorpsiyon kapasitesi ortaya koymustur. Otoriteler bu

adsorbentleri metal igeren atiksularin aritimi i¢in 6nermislerdir (Ferro-Garcia ve dig., 1988).

Cesitli odun seliilozu atiklariyla meyve ¢ekirdeklerinin birlikte kullanimi da su aritimi
icin yapilan caligmalarin konusudur. Yapilan bir ¢alismada, Kamerun’daki bir hurma yagi
endiistrisi yan iiriinii olan hurma agac1 kocanindan aktif karbon {iretilmistir ( Renouprez ve
Avom, 1988). Proses, 1200 °C’de hava, ayn1 sicaklikta vakum ve yine ayni sicaklikta H;PO4 ve
H,S0, kimyasallarmin ilavesi ile farkli bir aktivasyon uygulamasi kullanilarak 23-1078 m*/g’lik
ylizey alanma sahip aktif karbon iiretilmesiyle sonuglanmistir. Bagka bir arastirmada;
Akdeniz’deki zeytin agaclarinin kesilmesi ve budanmasi islemlerinin bir yan atig1 olan Ispanya
zeytin agaci odunun aktif karbon iiretmek i¢in uygun bir adsorbent aday1 oldugu belirlenmistir
(Lopez-Gonzalez ve dig., 1985, 1988). Artan zaman peryodlar1 ve 1043 °K’de uygulanan CO,
gazifikasyon islemi, mezo ve makro porlu iiriinleri saglayan baglangigtaki kdmiirde, mikroporlar
acarak iyi bir verim saglamustir. Bu tiriiniin yiizey alan1 ise 469-854 m?/g civarinda bulunmustur
(Lopez-Gonzalez ve dig., 1988). Benzer bir uygulamada ¢am agaci 600 °C’de N, gazi
varliginda 1 saat siireyle karbonize edilmis ve daha sonra 800-1000 °C sicakliklar arasinda CO,

gazifikasyonu ile aktivasyon iglemine tabii tutulmustur (Guedes de Carvalho ve dig., 1984).
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Karbonlu atiklar ve polimer regine kombinasyonu aktivasyon islemi i¢in karbonize
edilmis belirli karbon komiirlerine ve kabul edilen hammaddelere gore daha avantajlidir. Son
yapilan ¢aligmalarda pamuk tohumu ve zeytin ¢ekirdegi Y4 oraninda karigtirilmis formaldehit
recine aktivasyonu ile iiretilmis karbonlar kontrol edilmistir (Smitsiz ve Sfyrakis, 1988a, b).
Sonuglar 700-900 °C’de buharla aktivasyona ugramis ve zeytin i¢in 750 m%/g ile pamuk tohumu
icin 900 m*/g yiizey alan1 sergilemis olan iiriinler ayni 6zellikteki ticari aktif karbonlarla benzer
adsorplama 6zelliklerine sahip oldugunu gdstermistir. Regine bilesimin fiziksel yapisina gore bu
karbonlar, aktiflegsmis olan maddenin etkisini kuvvetlendirici katkida bulunurlar. Ayrica farkli
sekillerde elde edilmesi miimkiin olan graniil malzemenin formasyonunu belirler. Graniil aktif
karbon, kolay elde edilebilirligi ve siirtiinmeyle meydana gelen asinmaya karsi gosterdigi direng

nedeniyle bir ¢ok atiksu aritim uygulamalarinda tercih edilir.

Cam yongalar1 ve kozalaklarmin 375 °C sicaklikta karbonizasyonu ile elde edilen
karbonizasyon {iriinii 675 °C’de ZnCl, ve NH4Cl ile aktiflestirelerek aktif karbon elde
edilmistir. ZnCl, ile yapilan aktiflestirme sonucu ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin daha

genis yiizey alanina sahip oldugu ifade edilmektedir (Ekinci, 1996).

Rivera- Ultrilla ve Ferro-Garcia (1987), badem c¢ekirdegi kabuklarini 850 °C’de
karbondioksit akiminda (75 cm’/dk) karbonize etmek suretiyle aktif karbon elde etmislerdir.
Ayrica elde edilen bazi aktif karbon Ornekleri nitrik asitle muamele edilerek, kimyasal ve
yapisal 0zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin azot adsorpsiyonuna etkileri aragtirilmigtir.
S6z konusu ¢alismada karbonizasyon siiresinin artirilmasiyla elde edilen aktif karbon
orneklerinin yiizey alanlarmin arttig tespit edilmistir. 2 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda
elde edilen aktif karbon 6rneklerinin sivi faz azot adorpsiyonu ile tayin edilen yiizey alani1 642
m?/g iken, karbonizasyon siiresinin 48 saat olarak uygulandigi érneklerin yiizey alaninin 1820

m*/g oldugu belirtilmistir.

Findik ve badem c¢ekirdegi kabuklarindan aktif karbon elde edilmesi ile ilgili bir
caligmada Giizel ve Tez (1993) tarafindan yapilmistir. Degisik karbonizasyon ve aktiflestirme
sartlarinda elde edilen aktif karbon drneklerinin sivi faz azot adsorpsiyonu ile yiizey alanlari
tayin edilmistir. Yiizey alan1 en yiiksek olan (869 m?/g) aktif karbon &rnegi, badem cekirdekleri
kabuklarinin % 10/luk H,SO, ¢6zeltisi ile 1/1 oraninda 6 saat siire ile temas ettirilmesini takiben
uygulanan yikama isleminin ardindan elde edilen 6rnegin karbondioksit ortaminda 800 °C’de 4
saat silire ile karbonizasyonundan elde edilmistir. Belirtilen sartlarda 1 saatlik karbonizasyon
siiresi sonunda findik kabuklarindan elde edilen 6rnegin yiizey alam1 722.3 m*/g olarak tespit

edilmistir.
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Ferro-Garcia ve dig. (1988) tarafindan yapilan bir ¢alismada; 6giitiilmiis zeytin ve seftali
¢ekirdeklerinin 850 °C’de 5 saat siire ile karbondioksit akiminda karbonize edilmesi ile iiretilen
aktif karbon orneklerinin ylizey alanlar1 gaz fazinda karbondioksit adsorpsiyonu ile tayin
edilmistir. Zeytin gekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey alanimin 1316 m?/g, seftali

cekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey alaninin ise 876 m*/g oldugu bulunmustur.

Bagka bir calismada (Gergova ve dig., 1992), kayist ¢ekirdegi kabuklari, findik ve
Hindistan cevizi kabuklar ile iiziim ¢ekirdegi degisik sicakliklarda su buhart ile piroliz edilerek
aktif karbon elde edilmistir. Karbonizasyon sicakligi ve siiresine bagli olarak, yukaridaki
maddelerden elde edilen aktif karbon Orneklerinin ylizey alanlarinin genis sinirlar arasinda
degistigi tespit edilmistir.

Diger bir ¢alismada, seker kamis1 bagasi degisik konsantrasyondaki inorganik asitlerle
(HNO;, HCI, H,SO, ve H3PO,) 24 saat siire ile doyurulduktan sonra bir elektrik firininda farkl
sicaklik ve siirelerde karbonizasyona tabi tutularak aktif karbon elde edilmistir (Girgis ve dig.,
1994). Uretilen aktif karbon &rnekleri sivi faz azot adsorpsiyonuna tabi tutulmustur. % 50’lik
H;POy ¢ozeltisi ile doyurulan bagasin 500 °C’de 1 saat siire ile karbonize edilmesi ile elde
edilen aktif karbonun azot adsorplama kapasitesinin en yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica
H;PO; ile aktiflestirilen 6rneklerin yiizey alanlarimin karbonizasyon siiresi ile azalmakta oldugu
goriilmiigtiir. Belirtilen sartlarda 1 saat karbonizasyon siiresi sonucu elde edilen aktif karbonun

yiizey alan1 1105 m*/g olarak belirlendigi halde karbonizasyon siiresinin 10 saat uygulanmastyla

elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 780 m?/g olarak tespit edilmistir.

Laine ve dig. (1989), hindistan cevizi kabugunu H;PO, ¢ozeltisi ile aktiflestirdikten sonra
1 saat siire ile degisik sicakliklarda karbonize ederek aktif karbon iiretmeyi amaglamiglardir. En
yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon &rnegi 450 °C’de uygulanan karbonizasyon ile elde
edilmistir. Yiizey alaninin, aktiflestirmede kullanilan fosforik asit konsantrasyonunun

artirilmasiyla arttig1 tespit edilmistir. (Laine ve dig., 1989).

Aktif karbon elde edilmesinde hizar talasimin kullanilmasi Keirse ve dig. (1986)
tarafindan incelenmistir. Karbonizasyon islemi bir akiskan yataktan 800-900 °C sicaklikta 150
dakika siire ile hava ve su buhar1 akiminda gegcirilerek gergeklestirilmistir. S6z konusu
caligsmada, elde edilen aktif karbon 6rneklerine bazi standart test metotlar1 uygulanarak belirli
karakteristikleri belirlenmis ve bulgular ticari olarak {iretilen aktif karbonlarin 6zellikleri ile

karsilagtirilmastir.
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Bingiil ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, findik kabuklarindan aktif
karbon elde edilerek fosfat adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Findik kabuklar
karbonizasyon islemine tabi tutulmadan once aktiflestirme islemi yapilmigtir. Aktiflestirici
olarak Aly(SO4);, NH,CI ve Aly(SO4);+NH,Cl (Karisik tuz) kullamilmustir. Ogiitiilmiis findik
kabuklar1 her bir tuz igin farkli emdirme oranlarinda karistirildiktan sonra 80 °C sicaklikta 60
dakika suyu buharlagincaya kadar igleme tabi tutulmustur. Daha sonra aktiflestirilen materyal
103 °C sicaklikta etiivde kurutulmus ve daha sonra 700 °C sicaklikta karbonlastirilmigtir. Elde
edilen aktif karbonlar fosfat adsorpsiyonunda kullanilmistir. Al,(SOg4); ve NH4Cl tuzlan ile
yapilan deneylerde  emdirme oram1 artikca fosfat adsorplama kapasitesinin azaldigi
bulunmugtur. Al,(SO,4); tuzu ile 0.5 emdirme oraninda en yiiksek 11.04 mgP/g(adsorplayici)
fosfat adsorpladigi tespit edilmistir. Karisik tuz c¢ozeltisinde ise emdirme orani artikca
adsorplama kapasitesinin arttigir bulunmustur. Emdirme orani 2 oldugu durumda adsorplama

kapasitesinin 13.49 mgP/g adsorplayici olarak belirlenmistir (Bingiil ve dig., 2004).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Kayis1 Cekirdeklerinin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabuklari islimlenmemis (kiikiirt ile temas
ettirilmemis) kayisilardan saglanmis olup Elazig ilinin Baskil ilgesi’nden temin edildi. Elde
edilen kayis1 ¢ekirdekleri kirilip igindeki etli kisimlar ayiklandi. Geriye kalan kabuklar
ogiitiilerek 8-30 mesh (8,00-1,19 mm) araligindaki partikiil boyutunda materyal elde etmek
iizere elendi. Daha sonra bu materyaller saf suyla yikanip kurumaya birakildi. Kurutulan kayisi
cekirdegi kabuklar1 daha sonra karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinde kullanilmak {izere

agzi kapal1 torbalarda muhafaza edildi.

5.1.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

5.1.2.1. Standart Fosfat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan standart fosfat ¢ozeltisi susuz potasyum hidrojen fosfat
(K,HPOy)’tan hazirlandi. Bu amagla % 96’lik 28,666 g KH,PO, saf suda ¢oziinerek 1000 ml’ye
seyreltildi. Bu sekilde hazirlanan 5000 mg-P/l standart fosfat ¢ozeltisi uygun sekillerde
seyreltilerek deneylerde kullanildi.

5.1.2.2. Bakar (II) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Cu(Il) ¢ozeltisi, % 99.99 saflikta elektrolitik olarak elde edilmis
bakir telden hazirlanan standart ¢dzeltiden hazirlandi. Bakar tel 6ncelikle nitrik asitle yikanarak
ylzeyinde olast oksit filmi temizlendi. Daha sonra kii¢lik parcalar halinde kesildi. Bu
parcalardan 5 + 0.005 g tartilarak seyreltik nitrik asitte ¢oziindiiriildii ve saf su ile yikanarak 500
ml’ye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 10000 mg/l standart stok Cu(Il) ¢ozeltisi uygun
sekillerde seyreltilerek deneylerde kullanildi.

pH ayarlamalari i¢in sodyum hidroksit ve nitrik asit ¢ozeltileri kullanildi.
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5.2. Deneysel Calismalar
5.2.1. Kayis1 Cekirdegi Kabuklarinin Karbonizasyonu

Hazirlanan aktif karbonlar sicaklik kontrolii yapilabilen bir kiil firmi igerisine yerlestirilen
ve igerisinden siirekli olarak CO, gazmin gegirildigi paslanmaz ¢elikten yapilmis bir yatak
igerisinde karbonizasyon iglemine tabi tutuldu (Sekil 5.1). 150 g ogiitiilmiis kayis1 ¢ekirdegi
kabuklar1 bu yatak igerisine doldurularak istenen sicakliga ayarlanmis kiil firinina yerlestirildi.
Yatak igerisinden sabit debide CO, gazi gegirilerek 1 saat siireyle karbonizasyon islemi
gergeklestirildi. Karbonizasyon iglemi 500, 600 ve 700 °C olmak {izere ii¢ farkli sicaklikta
yapildi. Ongériilen karbonizasyon siiresinin sonunda yatak sogumaya birakildi ve bu esnada
belirli bir siire boyunca CO, gaz1 gegirilmeye devam edildi. Sogutulan yatak bosaltild1 ve elde
edilen aktif karbonlar bir égiitiicii yardimiyla ogiitiilerek 325 mesh’lik eleklerden elendi. Elek
altinda kalan kisim adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza
edildi. Karbonizasyon islemine tabi tutulan materyalin agirligi ile karbonizasyon sonucunda
elde edilen aktif karbon agirlig1 esas alinarak karbonizasyon verimi (%) hesaplandi. Degisik

sartlarda elde edilen aktif karbonlar1 ayirt etmek icin 6rnekler etiketlendi.

5.2.2. Kayis1 Cekirdegi Kabuklarinin Aktiflestirilmesi

Aktivasyon islemi, 8-30 mesh fraksiyon araligindaki kayisi ¢ekirdegi kabugu ve % 30’luk
ZnCl, cozeltisi kullanilarak gergeklestirildi. Kayist ¢ekirdegi kabugu/ZnCl, ¢dzeltisi
(agirhik:hacim=1:1) karigtirilarak suyu alinmak iizere etiivde 80 °C’de 24 saat siireyle kurumaya
birakildi. Bu siirenin sonunda elde edilen materyal yukarda zikredilen karbonizasyon islemine
tabi tutuldu. Safsizliklar1 gidermek i¢in pH ndtr oluncaya kadar saf suyla yikandi. Daha sonra
sicakligr 80 °C olan firin igerisinde 24 saat boyunca kurutuldu. Karbonizasyon islemiyle elde
edilen son triin 325 mesh’lik eleklerle elenerek elek alti adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak
iizere kapali kaplarda muhafaza edildi. Yine ayni sekilde aktivasyon oncesindeki iiriinle son
iirlin miktarlar1 esas alinarak aktif karbon elde etme verimi hesaplandi.

Bu calismada yapilan deneylerde iki farkli yontemle elde edilen kayisi ¢ekirdegi aktif
karbonlar1 kullanildi. Bu aktif karbonlardan biri, 600 °C sicaklikta ve 1 saat slireyle
karbonizasyon islemine tabi tutulmus -325 mesh partikiil boyutundaki kayisi ¢ekirdegi kabugu
aktif karbonu digeri ise, aktiflestirme maddesi olarak ZnCl, kullanilarak aktiflestirilip daha
sonra 600 °C sicaklikta ve 1 saat siireyle karbonize edilen -325 mesh partikiil boyutundaki
kayisi ¢ekirdegi aktif karbonudur. Bu aktif karbonlar kullanilarak ¢6zelti ortamindan fosfat ve
bakir (II) adsorpisyonu iizerine pH, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlari

ve adsorbent dozu gibi parametrelerin etkisi incelendi.
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Sekil 5.1. Karbonizasyon isleminde kullanilan silindirik yatagin akim semast

5.2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Deneylerde ilk olarak, kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu kullanilarak fosfat giderimi iizerine
baslangi¢c pH’s1, adsorbent dozu, temas siiresi, sicaklik ve baslangi¢ fosfat konsantrasyonunun
etkisi incelendi. Oncelikle baslangic pH’sinn etkisi incelemek amaciyla, standart stok fosfat
cozeltisinden 25 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda ve pH’lar1 3-10 araliginda degisen fosfat
¢ozeltileri hazirlandi. Her bir ¢ozelti icerisine 5 g/l adsorbent ilave edilerek 25 °C sicaklikta ve
120 dk boyunca isleme tabi tutuldu.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine adsorbent dozunun etkisini incelemek amaciyla pH’s1
yaklagik olarak 6’ya ayarlanan 25 mg/l konsantrasyonundaki fosfat g¢ozeltileri hazirlandi.
Cozeltiler igerisine 0,4-8 g/l arasinda degisen dozlarda adsorbent birakilarak 240 dakika
boyunca igsleme tabi tutuldu.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla, 25 mg/l
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ve pH’s1 yaklasik olarak 6 olan fosfat ¢ozeltileri hazirlandi. 6
g/l adsorbent varliginda ve 10-240 dakika araliginda degisen temas siirelerinde isleme tabi
tutuldu.

Fosfat adsorpsiyonu iizerine hem sicakligin hem de baglangi¢ fosfat konsantrasyonlarinin

etkisini incelemek amaciyla optimum pH’da, baslangi¢ konsantrasyonlar1 10-100 mg/1 arasinda
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degisen fosfat ¢ozeltileri hazirlandi ve deneyler 25-45 °C sicakliklar1 arasinda 240 dk siireyle
gerceklestirildi. Elde edilen veriler izoterm esitliklerine uygulandi.

Deneylerin ikinci kisminda kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu kullanilarak bakir (II) giderimi
iizerine pH, temas siiresi, adsorbent dozu, sicaklik ve baslangi¢ ¢dzelti konsantrasyonlari gibi
parametrelerin etkisi incelendi. Oncelikle, ¢dzelti ortamindan bakir (II) iyonlarmin
adsorpsiyonunda pH’n etkisi incelemek amaciyla, stok ¢ozeltiden pH’lari 2-7 arasinda degisen
ve 100 mg/l baslangi¢ konsantrasyonuna sahip bakir (II) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler
icerisine 1 g/l adsorbent ilave edilerek 25 °C sicaklik ve 60 dk temas siiresinde deneyler
yapilarak optimum pH bulundu.

Bakir (II) adsorpsiyonu iizerine adsorbent dozunun etkisini incelemek amaciyla, 50 mg/1
baslangic konsantrasyonunda ve optimum pH’da bakir (II) ¢ozeltileri hazirlandi. 2-7,5 g/l
arasinda degisen miktarlarda adsorbent ilave edilen bu ¢ozeltilerle siireye bagli olarak deneyler
yapildi.

Son olarak optimum sartlar altinda 30-150 mg/l baslangig bakir (II)
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler 25-45 °C arasindaki sicakliklarda adsorpsiyon islemine tabi
tutuldu. Bdylelikle hem baglangic bakir (II) konsantrasyonlarinin hem de sicakligin etkisi
belirlenmis oldu ve elde edilen veriler izoterm esitliklerine uygulandi.

Tiim adsorpsiyon deneyleri sicaklik ayarli Gallenkamp marka orbital calkalayicida
yapildi. Adsorpsiyon deneylerinden sonra elde edilen g¢ozeltiler mavi bant filtre kagidi ile

stiziilerek son pH dl¢timleri ve bakir(Il) ve fosfat analizleri yapildi.

5.3. Analizler

Bakir analizi uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standart ¢ozeltiler kullanilarak
ATI Unicam 929 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresiyle (AAS) gerceklestirildi. AAS
ile standart ¢ozeltilerin absorbansi okunarak konsantrasyon ile absorbans kalibrasyonu ig¢in
lineer regresyon yapild1 ve drneklerin konsantrasyonlar1 da bu lineer iliski yardimiyla bulundu.
Fosfat analizi ise JENWAY 6105 U.V / Vis. Spektrometresiyle vanadomolibdo fosforik asit
kolorimetrik metoduyla 420 nm dalga boyunda yapildi. Baslangi¢c ve son konsantrasyonlar

dikkate alinarak giderme yiizdeleri hesaplandi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

6.1.1. Karbonizasyon Verimi ve Sulu Siispansiyonlarin pH’s1

Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun farkli sicakliklarda CO, akiminda karbonizasyonu ve
aktivasyon/karbonizasyon ile elde edilen aktif karbon &rneklerinin elde edilme verimi ve sulu
siispansiyonlarinin pH’s1 incelenmistir. Buna gore karbonizasyon sonucunda elde edilen aktif
karbonlarin elde edilme verimleri yaklasitk olarak % 37 bulunmasma karsilik
aktivasyon/karbonizasyon ile elde edilme verimleri % 67’dir. Aktif karbon 6rneklerinin sulu

stispansiyonlarinin pH’s1 ise ndtrale yakindir (=6,5).

6.1.2. Aktif Karbon Orneklerinin Yiizey Ozellikleri

-84+30 mesh partikiil boyutundaki kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin farkli sicakliklarda ve
farkl: sartlarda karbonize edilmesi sonucu elde edilen yiizey 6zellikleri Tablo 6.1’de verilmistir.
Burada A-500, A-600 ve A-700 sirasiyla 500, 600 ve 700 °C sicaklikta karbonize edilen aktif
karbon 6rneklerini, A-ZnCl,-600 ise ZnCl, ile aktiflestirildikten sonra 600 °C’de karbonize
edilen aktif karbonu temsil etmektedir. Tablo 6.1’de de goriildigii gibi 600 ve 700 °C
sicakliklarinda ve her iki yontemle elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlan yaklasik
olarak birbirine esit olmasina karsilik 500 °C’de elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam
oldukga diisiiktiir. Karbonizasyon maliyetini diisiirmek i¢in en uygun aktivasyon sartlarinin 600

°C’de ZnCl,’siz oldugu tespit edilmistir.

Tablo 6.1. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri.

Aktif Karbon Ornekleri | BET Yiizey Alam (m*/g) | Gézenek Hacmi (cm’/g) | Gozenek Boyutu (A)
A-500 105.1178 0.983834194:0.052064 19.8118
A-600 342.4018 0.983981114:0176199 20.5839
A-700 336.8677 0.980839648:0.171124 20.3194
A-ZnCl,-600 337.6368 0.978995556:0.175439 20.7844
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6.2. Fosfat Adsorpsiyonu

Fosfat adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, kayis1 ¢ekirdegi kabugununun ZnCl, ile
aktivasyon/karbonizasyon islemlerine tabii tutulmasi sonucunda elde edilen aktif karbon
kullanildi. Ciinkii yapilan 6n ¢aligmalarda, kayisi ¢ekirdeginin sadece karbonizasyonuyla elde

edilen aktif karbonun sulu fosfat ¢ozeltilerinden ayrilmadig: gorildii.
6.2.1. pH’nin Etkisi

Fosfat giderimi iizerinde pH’nin etkisini incelemek i¢in, baslangi¢c konsantrasyonlar1 25
mg/l olan ve pH’lar1 3-10 araliginda degisen standart fosfat c¢ozeltileri kullanildi. 5 g/l
adsorbent varliginda ve 25 °C sicaklikta yiiriitiilen deneyler 120 dakikada tamamlandi. Elde
edilen sonuclar Sekil 6.1°de goriilmektedir. Buna gore pH artisina bagli olarak fosfat giderim
ylzdesinde de bir artis olmakla birlikte en yiliksek fosfat giderme yiizdesine sahip pH 6
degerinden itibaren bir azalma olmaktadir. pH 6’da % 93.04 olan giderme verimi pH 10°da

%79,72 civarindadir.
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Sekil 6.1. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’sinin etkisi

6.2.2. Adsorbent Dozu ve Temas Siiresinin Etkisi
Fosfat giderimi iizerine adsorbent dozunun etkisi Sekil 6.2°de goriilmektedir. Baslangic

konsantrasyonu 25 mg/l ve pH’s1 6 olan fosfat ¢ozeltileriyle 25 °C’de ve 240 dakikalik bir

temas sliresine bagli olarak yapilan deneylerde kullanilan adsorbent dozu araligi 0,4-8 g/I’dir.
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Sekilden de anlasilacagi gibi adsorbent dozu artikca fosfat giderimi de artmaktadir. 240
dakikalik temas siiresi sonunda adsorbent dozu 0,4 g/I’den 6 g/I’ye artirildiginda fosfat giderme
ylizdesi de 62,2’den 96’ya artmaktadir.

Fosfat giderimi iizerine temas siiresinin etkisi ise Sekil 6.3’de goriilmektedir. Baslangic
konsantrasyonu 25 mg/l ve pH’st 6 olan fosfat ¢ozeltileriyle 25 °C’de siireye bagli deneyler
yapilmigtir. Buna gore adsorpsiyonun ilk dakikalarinda fosfatin yaklasik olarak % 68,32’si
adsorplanirkan temas siiresinin artmasina paralel olarak fosfat giderme yiizdesi de artmakta ve

240 dakikalik bir temas siiresi sonunda % 89,56’ya ulagmaktadir.
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Sekil 6.2. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonunda adsorbent dozunun etkisi
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Sekil 6.3. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
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6.2.3. Baslangi¢c Fosfat Konsantrasyonu ve Sicakhgin Etkisi

Kayis1 c¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat giderimi iizerine baslangic fosfat
konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi birlikte incelendi. pH’s1 6 olan ve 10-100 mg/l araliginda
degisen konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler farkli sicakliklarda (25-45 °C) ve optimum
adsorbent dozu (6 g/l) varliginda 240 dk boyunca adsorpsiyon islemlerine tabi tutuldu. Elde
edilen sonuglar Sekil 6.4’de goriilmektedir. Buna gore baslangi¢ fosfat konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak fosfat giderim yiizdesi azalmaktadir. Buna karsilik ayni baslangi¢ fosfat

konsantrasyonlarinda ise sicaklik artikg¢a fosfat giderim yiizdesi de artmaktadir.
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Sekil 6.4. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonunda baslangic fosfat konsantrasyonu ve
sicakligin etkisi

6.2.4. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamik

Baslangic konsantrasyonlar1 farkli olan fosfat ¢ozeltilerinin kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu
icin optimize edilen sartlarda 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda deneyler yapilmis ve elde edilen
veriler asagida lineer sekilleri verilen Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine

uygulanmustir (Sekil 6.5 ve Sekil 6.6).

In(x/m) = Ink¢ +1/n InC 6.1)
C/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (6.2)
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Sekil 6.5. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

Ce/x/m

O T T T T
0 10 20 30 40 50
Ce, mg/1

Sekil 6.6. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

Tablo 6.2°de kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonuna ait Freundlich ve
Langmuir izotermlerine ait esitlikler ve regresyon katsayilar1 verilmistir. Farkli sicakliklarda
elde edilen denklemlerin egim ve kaymalarindan Freundlich ve Langmuir sabitleri hesaplanarak

Tablo 6.3’de verilmistir. Tablodan da goriildiigii {izere sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi
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artmaktadir. Regrasyon katsayilarina bakildiginda ise adsorpsiyonun Langmuir izoterminden

ziyade Freundlich izotermine uygulanabilir oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.2. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir

izotermleri
Sicaklik (°C) Freundlich Izotermi R’ Langmuir Izotermi R?
25 In(x/m)=0,3687InCe + 0,7782 | 0,9406 | Ce/x/m=0,1004Ce + 0,6675 | 0,9008
35 In(x/m)=0,3833InCe + 0,8433 | 0,9515 | Ce/x/m=0,0928Ce +0,5726 | 0,8948
45 In(x/m)=0,3373InCe + 1,0988 | 0,9685 | Ce/x/m=0,09Ce +0,3681 |0,9171

Tablo 6.3. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir sabitleri

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

Sicaklik (°C)
ke n I/n b (I/mg) Q (mg/g)
25 2,177 0,3687 2,712232 0,15 9,96
35 2,324 0,3833 2,608923 0,162 10,77
45 3 0,3373 2,96472 0,245 11,11
In(b)=Inby-AHy/RT (6.3)

denklemi geregince In(b) degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmesiyle adsorpsiyon

entalpisi hesaplanmistir (Sekil 6.7). Fosfat igin entalpi degisimi 19176,2 j/mol olarak

bulunmustur. Entalpi degisimin pozitif degeri adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik

oldugunu gostermektedir.

9

8,9

8,8

8,7

Inb

8,6

8,5

8,4

8,3

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Sekil 6.7. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonunda Inb’nin sicaklikla degisimi
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Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisimi,

In(1/b)= AGy/RT (6.4)
esitliginden , entropi degisimi ise,

ASO :(AH()—AG())/T (65)
esitliginden hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.4’de verilmistir. Buna gore serbest
enerjinin negatif degeri fosfat adsorpsiyonunun kendiliginden ger¢eklestiginin bir gostergesidir.
Ayrica AG’nin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun yiiksek sicaklikta uygulanabilirliginin

artacagini ifade etmektedir.

Tablo 6.4. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat adsorpsiyonu igin sicakliga bagli olarak elde edilen
serbest entalpi ve entropi degisim degerleri

Sicaklik (°C) -AG (kj/mol) AS (kj/mol)
25 20,9222 0,134558
35 21,8213 0,133109
45 23,6235 0,13459

6.3. Bakir(II) Adsorpsiyonu

Bakir (II) adsorpsiyon calismalarinda, kayisi ¢ekirdegi kabugunun 600 °C’de karbonize
edilmesi sonucu elde edilen ve en biiyiik yiizey alanna (=342 m”/g) sahip olan aktif karbon

kullanildi.

6.3.1. pH’nin Etkisi

Bakir (II) iyonlarmin adsorpsiyonunun pH ile degisimi, pH’lar1 2-7 araliginda degisen
bakir (II) ¢ozeltileri kullanilarak incelendi. pH’ nin etkisinin incelendigi deneylerde bakir (II)
iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonlar1 100 mg/1, aktif karbon (A-600) dozu 1 g/1 , temas siiresi
bir saat ve sicaklik 25 °C olarak alindi.

Bakir (II) adsorpsiyonuna pH’nin etkisi Sekil 6.8’de verilmistir. Sekilden de goriildiigi
gibi pH’nin artmasiyla birlikte bakir (II) adsorpsiyonu artarak pH 7°de en yliksek degere
ulagmaktadir. pH 2°de mevcut bakirin %24’ii adsorplanirken, pH 7°de bakirin yaklasik % 100’
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adsorplanmistir. Asidik ortamlarda aktif karbon yiizeyi H™ iyonlar1 bakimindan daha zengin hale
geldiginden aymi yiike sahip bakir (II) iyonlar1 ile arasinda bir itme kuvveti olusmaktadir ve bu
durum adsorpsiyon verimini azaltmaktadir. pH artisina paralel olarak yilizeydeki pozitif yiik
yogunlugu azalirken negatif yiik yogunlugu artmaktadir. Bunun sonucu olarak yiizey, pozitif
yiiklii bakir (IT) iyonlari i¢in daha uygun bir hale gelecektir. Ancak baglangi¢ konsantrasyonuna
bagh olarak, bakir (II) iyonlarinin bazik ortamda Cu(OH), seklinde ¢okmesi miimkiindiir. Bu
nedenle de baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/I olan bakir (II) iyonlarini adsorpsiyonla etkin bir
sekilde gidermek i¢in nétrale yakin ve bakirin ¢ékme pH’sinin altinda olan pH 6’nin en uygun
pH oldugu soéylenebilir. Bakir (I) adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi konusunda kayisi
cekirdeklerinden hazirlanan aktif karbonlarla agir metallerin adsorplandigi bir ¢aligmada da

bakir (II) i¢in optimum pH, 6.0 olarak belirlenmistir (M. Kobya ve dig., 2004).

100
90 ~
80
70 A
60
50 A
40 ~

% Cu(II) giderme

30 ~
20 ~
10

Sekil 6.8. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna baglangi¢ pH’sinin

etkisi

6.3.2. Adsorbent Dozu ve Temas Siiresinin EtKisi

Bakar (II) giderimi iizerine adsorbent dozunun etkisi, baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/I
olan bakir ¢ozeltileriyle 2-7,5 g/l aktif karbon dozu varliginda temas siiresine bagl olarak
incelenmistir. Sekil 6.9°da adsorbent dozu ve temas siiresindeki artigsa paralel olarak bakir
giderme verimleri verilmigtir. Buna gore, adsorbent dozu 2 g/I’den 5 g/I’ye artirildiginda 120

dk’lik temas siiresi sonunda bakir giderme verimi % 64,48’ den % 98,78 e ulagmaktadir.
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Sekil 6.9. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorbent dozu ve
temas siiresinin etkisi

6.3.3. Baslangi¢ Bakir (II) Konsantrasyonunun ve Sicakhigin Etkisi

Baglangic metal iyon konsantrasyonunun bakir (II) adsorpsiyonu {iizerindeki etkisini
incelemek i¢in, optimum pH’da (6) , baslangic konsantrasyonlar1 30-150 mg/l arasinda degisen
bakir ¢ozeltileri kullanildi. Bu ¢ozeltilerden alinan 100’er ml’lik drnekler optimum adsorbent
dozuyla (5 g/1) kanistirilarak {i¢ farkli sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) isleme tabi tutuldu. Bakir (II)
adsorpsiyonu iizerine baglangic metal iyonu konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi Sekil
6.10’da goriilmektedir. Buna gore, hem sicakligin hem de konsantrasyonun artigina bagl olarak
bakir giderme yiizdesi azalmaktadir. Ornegin; 30 mg/l baslangi¢ konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden, 25 °C’de  bakir iyonlarinin % 99,02°si, 150 mg/l konsantrasyonundaki

cozeltilerden ise % 79.19’u giderilmektedir.
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Sekil 6.10. Kayist ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ bakir (IT)
konsantrasyonu ve sicakligin etkisi

6.3.4. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamik

Basglangi¢ konsantrasyonlar1 farkli olan bakir ¢ozeltilerinin kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu
i¢in optimize edilen sartlarda 25,35 ve 45 °C sicakliklarda deneyler yapilmis ve elde edilen
veriler Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir (Sekil 6.11 ve Sekil

6.12).
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Sekil 6.11. Kayisi1 gekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 6.12. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (I) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

Tablo 6.5’de kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) adsorpsiyonuna ait Freundlich ve
Langmuir izotermlerine ait esitlikler ve regresyon katsayilar1 verilmistir. Farkli sicakliklarda
elde edilen denklemlerin egim ve kaymalarindan Freundlich ve Langmuir sabitleri
hesaplanmigtir (Tablo 6.6). Buna gore sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinde bir azalma
goriilmektedir. Regrasyon katsayilarina bakildiginda ise adsorpsiyonun Freundlich izoterminden

cok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.5. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir
izotermleri

Sicaklik (°C) Freundlich izotermi R’ Langmuir Izotermi R?
25 In(x/m)=0,2637InCe + 2,232 |0,9556 | Ce/x/m=0,041Ce + 0,1048 0,9766
35 In(x/m)=0,3716InCe + 1,7399 | 0,9875 | Ce/x/m=0,0404Ce + 0,2611 0,9687
45 In(x/m)=0,3233InCe + 0,8436 | 0,8669 | Ce/x/m=0,0898Ce + 1,3129 0,9532

Tablo 6.6. Kayisi1 gekirdegi aktif karbonu ile bakir (II) adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir
sabitleri

Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
Sicaklik (°C) k¢ n I/n b (I/'mg) Q (mg/g)
25 9,318 0,2637 3,792188 0,391 24,39
35 5,696 0,3716 2,691066 0,154 21,88
45 2,324 0,3233 3,093102 0,068 11,13
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Denklem 6.3 geregince In(b) degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige gegirilmesiyle
adsorpsiyon entalpisi hesaplanmustir (Sekil 6.13). Bakir igin entalpi degisimi -68931,4 j/mol
olarak bulunmustur. Entalpi degisimin negatif degeri adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik
oldugunu gostermektedir.

Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisimi, 6.4 esitliginden, entropi
degisimi ise 6.5 esitliginden hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.7’de verilmistir. Buna
gore serbest enerjinin negatif degeri adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin bir

gostergesidir.

Tablo 6.7. Bakir (II) adsorpsiyonu i¢in sicaklia bagl olarak elde edilen serbest entalpi ve entropi
degisim degerleri

Sicaklik (°C) “AG (kj/mol) _AS (kj/mol)
25 25,0724 0,147177842
35 23,5278 0,147414277
45 22,1305 0,147172676

12
Y /
8
26
4 .
2 .
0 T T T T T
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T, K

Sekil 6.13. Bakir (II) adsorpsiyonunda Inb’nin sicaklikla degisimi
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7. SONUCLAR

Diisiik maliyetli atiklardan aktif karbon iiretmek amaciyla hammadde seciminde goz

onlinde bulundurulmasi gereken depolanma Omrii, kapladig1 alan, pratik kullanilabilirligi ve

verimi ve ylizey alami gibi kriterler dikkate alindiginda kayis1 ¢ekirdegi kabuklarmin aktif

karbon tretimi i¢in uygun bir materyal oldugu kanisima varilmistir ve bu caligmada kayisi

cekirdegi kabugundan aktif karbon elde edilerek sulu ¢ozeltilerde fosfat ve bakir(I) iyonlarmin

adsorpsiyonunda kullanilmig ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1.

Kayist ¢ekirdegi kabugunun 500, 600 ve 700 °C sicakliklarinda karbonize edilmesi
sonucu elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alami sirastyla 105.1178 m%/g, 342.4018
m?/g ve 336.8677 m?/g olarak bulunmustur. Ayrica kayis ¢ekirdegi kabugunun ZnCl,
ile aktiflestirilip karbonize edilmesi sonucunda elde edilen aktif karbonun yiizey alani
ise 337.6368 m*/g olarak bulunmustur. Buna gore kayis1 ¢ekirdegi kabugundan aktif
karbonun elde edilmesi i¢in en uygun sicakligin 600 °C oldugu goriilmiistiir.
Karbonizasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin elde edilme verimleri yaklasik
olarak % 37 bulunmasina karsilik aktivasyon/karbonizasyon ile elde edilme verimleri %
67°dir. Aktif karbon 6rneklerinin sulu siispansiyonlarinin pH’larinin ise nétrale yakin

(=6,5) oldugu tespit edilmistir.

600 °C sicaklikta CO, akiminda direkt karbonizasyonla elde edilen kayis1 gekirdegi
aktif karbonu kullanilarak yapilan c¢aligmalar sonucunda bakir(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu basarili bir sekilde gergeklestirilmigtir. Ancak fosfat ¢ozeltileri ile toz
halindeki aktif karbonu ayirmakta giigliik ¢ekildiginden fosfat adsorpsiyonunda bir
sonu¢ elde edilememistir. Buna karsilik kayisi cekirdegi kabuklarmin ZnCl, ile
aktiflestirildikten sonra karbonizasyon islemine tabii tutulmasi sonucunda elde edilen
aktif karbonlarla fosfat adsorpsiyonunda énemli bir verim elde edilmistir. Bunun ZnCl,
ile aktiflestirilmis olan kayis1 ¢cekirdegi aktif karbonlarinin pH’sina bagli olan bir durum

oldugu disiiniilmektedir.

Fosfat ve bakir(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisinin incelendigi
caligmalar sonucunda; bakir(I) iyonlar1 i¢in pH artisina bagli olarak adsorpsiyon
veriminde de bir artis gozlenmistir. Ancak pH 6’nin iizerindeki degerlerde bakir(I)
iyonlarinda bir ¢okme goriilmiistiir. Bu nedenle de bu ¢alismada, bakir(Il) iyonlar1 i¢in
optimum pH 6 olarak secilmistir. Yine ayni sekilde fosfat adsorpsiyonu pH artikg¢a
artmigtir. Ancak belirli bir degerden sonra pH artigina bagh olarak fosfat adsorpsiyonu

65



azalmistir. Bundan dolay1 fosfat adsorpsiyonu iizerine diger parametreler incelenirken

fosfat igin maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi pH 6 degeri kullanilmustir.

4. Adsorbent dozu ve temas siiresinin fosfat ve bakir(Il) iyonlarmin adsorpisyonunda
onemli parametreler oldugu tespit edilmistir. Adsorplanmanin Onemli bir kismi
adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda ger¢eklesmesine karsin maksimum oranda
giderim bakir(IT) iyonlar1 igin 5 g/l adsorbent dozu varliginda ve 120 dakikalik bir
temas siiresiyle fosfat iyonlari i¢in ise 6 g/l adsorbent dozu varliginda ve 240 dakikalik

temas siresiyle saglandig1 bulunmustur.

5. Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonu ile hem fosfat hem de bakir(Il) giderilmesi iizerine
sicakligin etkisi 25- 45 °C sicakliklari arasinda baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak
incelenmis ve sicaklik artisina bagli olarak fosfatin giderme etkinliginin arttig1

bakir(Il)’nin giderme etkinliginin ise azaldig1 tespit edilmistir.

6. Sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak elde edilen verilerin Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Buna gore 25-45 °C sicaklik ve 30-
150 mg/l konsantrasyon araliginda kayisi ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ile
bakir(Il) gideriminin Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir
oldugu goriilmektedir. Diger yandan 25-45 °C sicaklik ve 10-100 mg/l konsantrasyon
araliginda kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile fosfat gideriminin Langmuir izoterminden

ziyade Freundlich izotermine uygulanabilir oldugu goriilmektedir.

7. In(b)=Inby-AH¢/RT denklemi geregince In(b) degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle adsorpsiyon entalpisi hesaplanmistir. Buna gore entalpi degisimi
bakir(Il)  ig¢in -68931,4 j/mol, fosfat icin 19176,2 j/mol olarak bulunmustur.
Bakir(Il)’'nin entalpi degisimin negatif degeri adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik
oldugunu, fosfatin entalpi degigsiminin pozitif olmasi da adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gostermistir. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon serbest entalpisi, In(1/b)=
AGy/RT esitliginden , entropi degisimi ise ASy =(AHop-AGy)/T esitliginden
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglara gore, hem bakir(Il) hem de fosfat i¢in serbest
entalpinin degeri negatiftir. Bu da her iki adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin

bir gostergesidir.

Sonug olarak kayisi ¢ekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlar sulu ¢ozeltilerden
hem fosfat hem de bakir(Il) gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilir. Bdylece iilkemizde kati
yakit olarak kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun daha ekonomik bir degerlendirilmesi de

yapilmis olur.
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