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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Cu?*, Zn** ve Ni* iYONLARI IHTiVA EDEN SULU COZELTIiLERDEN
Cu*"NiN ULTRASES YARDIMIYLA ALKALI EMDIRILEREK
HAZIRLANMIS AKTIF KARBONLAR UZERINE SECIMLI
ADSORPSIYONUN OPTIMIiZASYONU

Berrak BASAR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimlar: Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Enes SAYAN

Ultrases yardimiyla %10 KOH emdirilmis findikkabuklarindan hazirlanmis aktif
karbonlar iizerine Cu®**, Zn** ve Ni** c¢oklu iyon ortamindan Cu®*’nin secimli
adsorpsiyonun optimizasyonu arastirildi. Uygun aktif karbonlar tiretimi igin tanecik
boyutu, ultrases gii¢ yogunlugu, emdirme orani, emdirme siiresi, aktivasyon sicakligi ve
aktivasyon zamani bagimsiz degiskenler olarak secildi. Bu degiskenlerin etkileri kismi
faktoryel tasarim ve merkezi kompozit tasarimi ile planlanan deneylerle arastirildi.
Adsorpsiyon deneyleri sonunda, aktif karbonlar adsorpsiyon kapasiteleriyle
degerlendirilmislerdir. Ayrica, sonuglar istatistiksel olarak modellendi ve Matlab
bilgisayar yazilimi vasitasiyla kisitli optimizasyon programi kullanilarak optimize
edildi. Optimum sartlar; tane boyutu 1.75 mm, ultrases giici’/hacim 2 W/L, emdirme
orani 0.0168 g/mL, emdirme siiresi 132 dakika, aktiflestirme sicakligi 661°C,
aktiflestirme siiresi 71,5 dakika ve bu sartlarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 82,9
mg Cu®*/g Ac olarak hesaplanmustr.

2017, 62 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Findik kabugu, Aktif karbon, ultrases, cu** adsorpsiyonu,

Kisitlamali optimizasyon



ABSTRACT

Master Thesis

OPTIMIZATION OF THE SELECTIVE ADSORPTION OF Cu*? FROM
MULTI-ION AQUEOUS SOLUTION (Cu?*, Zn** and Ni**) BY ULTRASOUND-
ASSISTED PREPARATION OF ACTIVATED CARBON FROM ALKALINE
IMPREGNATED HAZELNUT SHELLS

Berrak BASAR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Process and Reactor Design Department

Supervisor: Prof. Dr. Enes SAYAN

Optimization of selective adsorption of Cu?* from multi-ion media (Cu**, Zn?* and Ni*")
on activated carbons prepared from 10 % KOH impregnated hazelnuts by ultrasound
was investigated. The effects of independent variables such as particle size, ultrasound
power density, impregnation rate, impregnation time, activation temperature and
activation time for the production of suitable activated carbons were investigated by
experiments with partial factorial design and central composite design. At the end of the
adsorption experiments, activated carbons were evaluated by their adsorption
capacities. In addition, the results were statistically modeled and optimized using a
constrained optimization program via Matlab computer software. Optimum preparation
conditions were obtained as follows particle size 1.75 mm, ultrasound power/volume 2
WI/L, impregnation ratio 0.0168 g/mL, impregnation time 132 min, activation
temperature 661°C and activation time 71,5 min, following with maximum adsorption
capacity was found as 82,9 mg Cu?*/g Ac.

2017, 62 Pages

Keywords: Hazelnut shell, activated carbon, ultrasound, copper adsorption, constrained
optimization.
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1. GIRIS

Hizl1 artan diinya niifusu, sagliksiz kentlesme, plansiz ve bilingsiz endiistrilesme,
niikleer denemeler, {iriin verimini artirmak amaciyla kullanilan tarim ilaglari, yapay
giibreler ve rahat yasami saglayan kimyasal maddeler giderek cevreyi kirletmeye
baslamakta, bunun sonucu olarak da biiylik oranda kirlenen hava, su ve toprak, canlilar
icin zararli boyutlara ulasmakta ve cesitli hastaliklara neden olan belli bagh tehlike

kaynaklar1 durumuna gelmektedir (Parlak 2009).

Atik sular; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile cevher hazirlama tesislerinden
kaynaklanan sular ve sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda
yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir

(Ergiivenerler 2015).

Ozellikle endiistriyel atik sularda yer alan &nemli bir kirletici tiirii olan agir metaller,
biyolojik siireglerde parcalanamayip canli organizmalarda birikebilmekte ve sinir
degerleri astiginda insan yasamini tehdit edebilmektedir (Mutlu 2009). Cesitli
endiistriyel faaliyetler sonrasinda agiga ¢ikan atik sular bazen eser miktarlarda, bazen de
yiiksek derisimlerde agir metal icermektedirler. Bu metallerin bir kismi1 biyolojik insan
yasaminda gerekli olmalarina ragmen yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi zehirli etki
olusturmakta ve cesitli hastaliklara neden olmaktadir. Ozellikle igme sularinda insan
saglig1 agisindan belirlenen smir degerlerin saglanmasi gerektiginden sulardan agir
metal iyonlarinin giderimi, diinyada arastirilan ve lizerine calisilan 6nemli konulardan
biri olmustur (Baylan 2013). Bu yiizden kirlilik prosesi incelenmesi bilimsel bilgilerde
onemli hale gelmistir (Ghorbel-Abid and Trabelsi-Ayadi 2015).

Nikel tuzlar1 metal kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikelin atik
su igindeki giivenli konsantrasyon degerleri 6 mg/l ile 12 mg/l arasinda sinir

degerleridir. Yiiksek nikel konsantrasyonu insanda mide tahrisine, dogum bozuklugu,



damar tikaniklig1, kronik bronsit, bas agrisi, bas donmesi, mide bulantisi, gégiis agrisi,
stres, solunum hizinda artis, asir1 zayiflamaya, akciger ve kemik kanserine neden oldugu
iyi bilinmektedir (Coskun and Soykan 2009; Futalan et al. 2011; Kavand et al. 2014).
ABD c¢evre kirleticileri listesinde oncelikli sirada yer alan ¢inko insanda yliksek
konsantrasyonlara ulastiginda mide bagirsak sisteminde rahatsizliklara yol agtig1
goriiliir (Eloussaief et al.2013). Bakirin asirt alimi1 mide-bagirsak rahatsizligi, karaciger
ve bobrek yetmezligi, karacigerde birikmesine ve ¢ok diisiik konsantrasyonlar da bile
insan viicudunda ki organizmalar1 zehirlemesine neden olur (Coskun and Soykan 2009;

Futalan et al. 2011).

Atik sulardaki agir metal iyonlarinin giderilmesinde oksidasyon, rediiksiyon, sivi-sivi
ekstraksiyon, kimyasal ¢oktiirme, biyolojik aritma, ters osmoz, ultrafiltrasyon, membran
prosesleri, iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi yontemler uygulanmaktadir (Mutlu
2009; Coskun and Soykan 2009; Eloussaief et al.2013; Kampalanonwat and Supaphol
2014; Yang et al. 2015).

Bu proseslerin bir¢ogunun yiiksek yatirim ve isletme maliyeti, fazla enerji tiiketimi ve
karmasik proses asamalar1 gibi dezavantajlar1 vardir. Yatirim ve isletme maliyetleri son
derece yliksek olan bu proseslerle karsilastirildiginda, adsorpsiyon yoluyla agir metal
giderimi yiiksek verimlilige sahip ve aym1 zamanda ekonomik bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbanlarin gbzenek
dagilimi ve yapisi, liretim maliyeti, giderme kapasitesi, yilizey 0zellikleri ve yenilenmesi
gibi parametreler prosesin uygulanabilirligini belirleyen 6nemli faktorlerdir (Sen 2009).
Adsorpsiyon proseslerinin ekonomik olabilmesi, bol miktarlarda bulunan, kolay elde
edilebilen ve iiretim maliyetleri diisiik olan adsorbanlarin kullanilmasi ile miimkiin
olabilmektedir (Abak 2008; Mutlu 2009; Zhong et al. 2013). Endiistriyel atiklarin
ortadan kaldirilmasinda yaygin olarak kullanilan adsorbanlar; aliimina, magnetit, silika,
bentonit, aktif karbon, kirmizi ¢amur, kil, u¢ucu kiil, oksitler, gesitli polimerler,
regineler, jeller, biyolojik kokene ve karakteristige sahip olan (findik, ceviz, badem,

muz kabugu, misir kogani, tahta parcalari, aga¢ yapraklart vb.) adsorbanlardir (Abak



2008). Bu adsorbanlar aritimda gosterdikleri verimleri, diisik maliyetleri ve yiiksek

metal baglama kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle kullanilmaktadirlar (Gonen 2009).

Bilinen en etkili adsorbanlardan biri olan aktif karbon, agir metalleri atik sulardan etkili
bir sekilde ortadan kaldiran ucuz ve kolay bulunan bir malzemedir. Aktif karbon fiziksel
ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki metotla hazirlanir. Fiziksel aktivasyonda ham
materyal yiiksek basingta komiirlestirilir ve daha sonra aktif karbonun porozitesini ve
ylizey alanini artirmak ic¢in basing altinda karbondioksit ya da buhar tarafindan aktive
edilir. Kimyasal aktivasyonda hem komiirlesme hem de aktivesi es zamanli olarak
meydana gelir. Ham materyale ilk olarak bir kimyasal asilanir ve daha sonra belli bir
sicaklikta komiirlestirilir. Kimyasal aktivasyonda kullanilan reaktifler sunlardir: KOH,

K,CO3, NaOH, ZnCl, ve H3PO, (Makeswari and Santhi 2013).

Kirli sular birden fazla agir metal ihtiva eder (Liu et al. 2010; Eloussaief et al.2013).
Genellikle agir metallerin tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyonu iistiine odaklanilmigtir.
Ancak atik sular bir metal iyonundan daha fazlasini igeren karmasik bir karisimdir. Son
zamanlarda c¢alismalar c¢esitli adsorbanlar {izerine metal iyonlarin yarismali

adsorpsiyonu iizerine ger¢eklesmektedir (Kavand et al. 2014).

Birden fazla agir metalin adsorpsiyon ortaminda bir arada bulunmast durumunda, agir
metallerin ayn1 adsorban yiizeyleri i¢in rekabete girmeleri kaginilmazdir. Atik sularda
ve igme sularindaki agir metaller gibi kirliliklerin giderilmesi, bir¢ok bilesigin
ayrilmasi, ekstraksiyonu ve deristirilmesi gibi olaylarin timii aslinda bir yarismali
adsorpsiyon mekanizmasi yoluyla gergeklestiginden, sivi ortamda meydana gelen bu
gibi ¢ok bilesenli yarigmali adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinin 6nemi

biyiiktiir (Dogan 2008).

Literatiirde sulu ¢ozeltilerden agir metalleri uzaklagtirmak igin aktif karbon dahil ¢esitli
adsorbanlarin kullanildigr yarismali adsorpsiyon {izerine yapilan yakin tarihteki

caligmalara 6rnek teskil edecek bazilarinin sonuglar1 asagida verilmistir.



Nitrik asitle islenmis c¢ok ceperli karbon nanotiipler tarafindan metallerin tekli ve
yarigsmali adsorpsiyonu c¢alisilmig, tekli adsorpsiyon da maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir denkleminde 10 mg/L denge konsantrasyonunda 97.08 mg/g
kursun i¢in, 24.49 mg/g bakir i¢in ve 10.86 mg/g kadmiyum ig¢in saglanmistir.
Yarigmali adsorpsiyon i¢inde deneysel veriler benzer 6zellik gdstermistir. Yarismali
adsorpsiyon kapasitesinin pH ve karbon nanotiip miktar1 artmasi ile arttigi ve artan
iyonik kuvvetle azaldig1 goriilmiistiir. U¢ metalin birlikte yarismali adsorpsiyonu igin

afiniteleri Pb**>Cu*?>Cd*? bulunmustur (Li et al. 2003).

Vermiculite adsorbanin kullanildigi giimiis, kursun, nikel ve kadmiyumun yarigmali
adsorpsiyonu ¢aligilmistir. Metalleri ortadan kaldirmak i¢in tekli, ticli ve dortlii
sistemlerde  calisilmustir. Metal  iyonlari arasinda  adsorpsiyon  orant

Ag*>Pb*?>Ni**>Cd*? gozlenmistir (Liu 2010).

Ikili ve ii¢lii metal sistemlerinde Eichhorniacrassipes in biyokiitle adsorban olarak
kullanildigr kursun, kadmiyum ve ¢inkonun yarismali adsorpsiyonu ¢alisilmistir.
Kullanilan adsorban bol su siimbiilii otu olarak bilinmektedir ve ortamin pH degeri 4,84
sicaklik ise 300°C’dir. Langmuir yarismali modelin uygun oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon miktar1 bu ii¢ metal i¢in Pb*™?>>Cd**>Zn*? oldugu tespit edilmistir
(Mahamadi et al. 2010).

Amidoksim grubu igeren poliester fiberler ile sulu ¢ozeltilerden bazi agir metal
iyonlarmin yarismali adsorpsiyonu ¢aligilmistir. Bu ¢alismada, benzoil peroksit (Bz,0,)
baslaticist ile akrilonitril (AN) asilanmis poli (etilen teraftalat) (PET) liflerdeki nitril
gruplart hidroksilaminhidrokloriir ile amidoksime donistiiriilmistiir. As1 ve modifiye
edilen fiberlerin yapisi FTIR, TGA, SEM ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan bu adsorban ile sulu ¢ozeltilerden Cu+2, Ni+2, Co+2, Pb*2 ve Cd*? iyonlarinin
uzaklastirilmas1 kesikli yontemi ile calisilmistir. Adsorpsiyon iizerine asilama
veriminin, pH’m, baslangic iyon konsantrasyonunun, adsorpsiyon siiresinin ve
sicakligin  etkisi  incelenmistir.  Metal  iyonlarinin  adsorpsiyon  hizinin

Co"?>Pb*%>Cd*"?>Ni*?*>Cu*? sirasinda oldugu bulunmustur. Adsorbanin, pH:5’te Pb-Cu-



Ni-Co-Cd karigiminda Pb*? iyonu i¢in segici oldugu bulunmustur (Soykan ve Coskun
2010).

Baslica kurak ve yar1 kurak bolgelerde olusan paligorsit ve sepiyolit gibi ayirt edici
silikat kil mineralleri iizerine nikel, kadmiyum, ¢inko ve bakirin yarigmali sorpsiyonu
icin yapilan ¢alisma, ¢oklu metal banyo deneyleri igerisinde yapilmistir. Sonuglar
mineraller iizerine Ni*?, Cd*?, zn*? ve Cu*? numunelerinin yarigmal1 sorpsiyonunun,
mineral tipi ve ¢ozeltinin metal konsantrasyonu ile degistigini kanitlamistir. Poligorsit
lizerine bu 4 metalin sorpsiyonunun, derisim degeri 0 ile 100 ppm arasinda degisen
cozeltideki metal konsantrasyonunun artmasi ile arttig1 gozlenmistir. Poligorsit {izerine
maksimum sorpsiyon sirasi, Cu*?>Zn*>>Cd**>Ni*?dir. Sepiyolit durumunda ise Zn*?,
Cd*? ve Ni*®in sorpsiyon izotermleri baslangicta yaklasik 10 ppm’lik bir artis
gostermistir. Fakat bakir konsantrasyonunun artmasi ile bu iyonlarin izotermlerinde

onemli derecede azalma oldugu gézlemlenmistir (Sheikhhosseini et al. 2012).

Bentonit ve {iiziim c¢ekirdeginden fretilen aktif karbonun tekli ve c¢oklu iyon
sistemlerdeki kursun, bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon 6zelliklerinin incelendigi
ve adsorpsiyon siirecine ait izoterm modelleri ile iyonlar arasindaki etkilesim oraninin
belirlendigi bu ¢alismanin sonucuna gore; tekli ve coklu iyon sistemlerinde bentonitin
secicilik sirast Pb**>Cu**>Zn*? olarak belirlenmistir. Bentonit ve iiziim ¢ekirdegi aktif
karbonu ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde tiim sistemler igin biitlin
derisimlerde iyonlar arasindaki etkilesim oraninin 1’den kiiglik oldugu; yani
adsorpsiyonun diger metal iyonu tarafindan bastirildigr tespit edilmistir. Bentonit ve
tizim ¢ekirdegi aktif karbonu ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde baslangic
iyon derisimlerine bagli olarak c¢oklu iyon sistemdeki her bir iyona ait adsorpsiyon
kapasitesinin tekli iyon sistemdeki adsorpsiyon kapasitesine kiyasla azaldigi tespit

edilmistir (Baylan 2013).



Atik sulardan kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlarini uzaklagtirmak i¢in tekli ve ¢oklu
sistemlerde Tunisian Smectite kili tizerinde ¢alisilmigtir. Bu ¢alismada ham, asit aktivite
ve aliiminyum siitunlu Tunisian Smectite killer (sirasiyla RSM, ASM ve AL-SM) tek ve
coklu element sistemlerinde Pb™, Cd** ve zn* adsorpsiyonu ¢esitli pH ve
konsantrasyon fonksiyonlari, fizikokimyasal, dokusal, XRD ve SEM analizler bu ii¢
farkli kil malzemelerde incelendi. Langmuir modelin {i¢li sistem i¢in uygun oldugu
bulunmustur. AL-SM iizerinde Pb** Cd*™® ve Zn*? adsorpsiyon kapasitesi RSM Kkili
tizerindeki adsorpsiyon kapasitesinden yiiksek ¢ikmistir. Tekli sistemlere gore coklu
sistemlerle c¢alisildiginda sonuglar gostermistir ki metallerin yarigsmali adsorpsiyon
etkisinden dolayr hem adsorpsiyon kapasitesi hem de baslangi¢ adsorpsiyon hizi
diigmiistiir. Bu ii¢ agir metalin yarisma yetenegi pH 6 ve 258°C de Pb*?>Zn*?>Cd*2.
Kursun icin adsorpsiyon kapasitesi 75,35 mg/g yiizey alan 267 m?/g ve 450°C en iyi
sonuglar ortaya cikt1. Iki site Langmuir izotermi ikili ve iiglii ¢oziinen sistemlerde RSM
ve AL-SM killerinde Pb*? ve Zn*? adsorpsiyon icin en uygun bulunmustur. Ayrica diger
killerden daha az heterojen olan ASM kili bu ii¢ metal i¢in basarisiz olmustur

(Eloussaief et al. 2013).

Turmalinin adsorban olarak kullanarak giiclii asidik ortamda ikili ve {i¢li asidik
sistemlerden Cd*?, Zn*? ve Ni*? metallerinin yarismali adsorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyon lizerine temasin etkisi incelenmis adsorpsiyon hizi ilk 5 dakikada ¢ok hizli
oldugu ve bu siireden sonra yavaslayip dengeye geldigi gézlenmistir. Tiim metal iyon
sistemleri i¢in 1440 dakika elde edilmistir. Kadmiyum i¢in maksimum kapasiteler 1440
dakikada Cd*?/zn*? ve Cd"?/Ni*? ikili sisteminde sirasiyla 5,45 mg/g ve 8,77 mg/g
olarak Oolglilmiistiir. Termodinamigine bakildiginda ise sistemin endotermik olarak
calisign ayrica Gibbs serbest enerjisi -20 ile 0 kj/mol arasindadir. Ikili sistemlerde
turmalinin en yiiksek ayirma performansi 1,05<Cd-Zn<2,37, 3,87<Cd-Ni<4,94 ve
2,22<Zn-Ni<2,82. Uglii sistemler i¢in bu degerler; 0,68<Cd-Zn<1.41, 1,47<Cd-Ni<2,31
ve 1,54<Zn-Ni<2,27. Adsorpsiyon afinitesi ii¢ metal i¢in Cd**>Zn*"?>Ni*? bulunmustur
(Liu et al. 2013).



Pomza &rnekleri tizerine Pb*? adsorpsiyonunun incelenmesi ve ortam kosullarinin cevap
yiizeyi yontemi ile optimizasyonu c¢ok metalli atik sulardan yarigmali adsorpsiyon
gergeklestirilerek pomzanin diger metal iyonlarma olan afinitesi belirlenmistir. Bu
calisma da metal iyonlarinin bir arada oldugu c¢ozeltiden Pb*? iyonunun baska metal
iyonlarinin varliginda adsorplanmasinin, tekli ¢ozeltilerden adsorplanan miktarina gore
nasil degistigini gormek ve adsorbanin adsorplama kapasitesini incelenmesi igin
yapilmistir. Adsorpsiyon calismalar1t yaklasik 25°C ve pH 5.75 de gerceklestirildigi
gozlemlenmistir. Pb* iyonunun diger metallere gore cok daha yiiksek oranda
adsorplandigr  goriilmiistir. Bu da kursun iyonunun diger metallere gore
elektronegativitesinin daha yiiksek, atom yarigapimnin ise daha diisiik olmasiyla
aciklanmistir.  Dengede  adsorplanan  metal miktarn1 (mg/g) siralamasinin
Pb*2>Cu*?>Cd*?~Zn**>Mn*? oldugu tespit edilmistir. Bulunan agir metal giderim
yiizdeleri (dengede) yaklasik olarak; Pb*? % 60.12, Cu*? % 28.99, Cd*? % 20.62, Zn** %
20.60, Mn*? % 20.52 olarak tespit edilmistir. Bu metal iyonlarinin elektronegativite

stralamasi Pb**>Cu*?>Cd*?>Zn**>Mn*? seklinde oldugu goriilmiistiir (Oztiirk 2013).

Atik sularda istenmeyen derisimlerde bulunan bakir ve nikel iyonlarinin tekli ve ikili
karisimlarinin  adsorpsiyonu, zeolit ve sepiyolit igeren ortamlar da incelenmistir.
Calismalarin ilk asamasinda tekli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. 1 g/L adsorban
iceren ortamlarda, baslangic metal iyonu derisiminin 1000 mg/L’ye kadar artmasiyla
adsorpsiyon hizlarinin ve adsorplanan metal iyonu miktarlarmin arttigi goriilmistiir.
Zeolit ve sepiyolitle iki metal iyonunun adsorpsiyon sonuglari, adsorpsiyon hizi ve
adsorplanan miktar olarak kiyaslandiginda, hem zeolitin hem de sepiyolitin bakir
adsorpsiyon degerlerinin nikele gdére daha yiiksek oldugunu gdstermistir. Sepiyolitle
zeolit adsorban olarak kiyaslandiginda ise, her iki metal iyonu igin de sepiyolitle
adsorpsiyon degerleri zeolit degerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Tek bilesenli
adsorpsiyon calismalarinin ikinci asamasinda farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir.
Ortam sicakligmin 35°C’ye kadar artirilmasiyla iki metal iyonunun da adsorpsiyon
hizlarinin ve adsorplanan miktarlarinin arttigi, benzer sekilde bakir sonuglarinin
nikelden, sepiyolit sonucglarinin ise zeolitten daha yiiksek oldugu bulunmustur. Tez

caligmasinin son kisminda ise tek bilesenli deneylerde bulunan optimum pH degerinde,



bakir ve nikel iyonlarinin farkli derisimlerdeki karisimlarinin (50-500 mg/L) zeolit ve
sepiyolitle adsorpsiyonu iki metal iyonundan birisinin baglangi¢ derisimi sabit tutulup,
digerinin derisimi degistirilerek incelenmistir. Ikili adsorpsiyon sonuglar1 hem zeolitin
hem de sepiyolitin bakirin nikele gére daha fazla adsorpladigini, sepiyolit degerlerinin
de zeolite gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. ikili adsorpsiyon ¢alismalar tekli
sonuglarla kiyaslandiginda ise ikili durumda bakir ve nikel adsorpsiyon hizlarinin ve
adsorplanan miktarlarinin tekli duruma goére azaldigi, ancak ikili durumda iki iyonun
toplam adsorplanan miktarlarinin tekli duruma gére daha yiiksek oldugu bulunmustur

(Tekin 2013).

Sulu ¢ozeltilerden Cu*? ve Ni*? adsorpsiyonu i¢in Arabinoxylan Hydrogel adsorbami
tizerinde dengesi, kinetigi ve yarismali adsorpsiyonu calisilmistir. Hidrojelin geri
kazanilabildigi ve tekrar kullanilabildigi belirlenmistir. pH arttikga adsorpsiyon
kapasitesi artmustir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir izoterm modeli Cu*? icin 330,1
mg/g ve Ni*? icin 248,7 mg/g’dir. Bakir ve nikel metali hidrojel {lizerinde yarigsmali
kosullar altinda olumlu adsorbe edilmistir (Zhong et al. 2013).

Aktif karbon {izerinde kursun, nikel ve kadmiyum iyonlarinin yarigmali adsorpsiyonu
icin parametrelerin  optimizasyonu ¢alisilmis, metal iyonlarinin  maksimum
adsorpsiyonu i¢in baslangi¢c pH 7, baslangi¢ konsantrasyon 100 mg/L, adsorban miktar1
2 g/L ve temas siiresi 80 dakikada meydana geldigi bulunmustur (Kavand et al. 2014).

Kilin adsorban olarak kullanildig1 agir metallerin yarismali adsorpsiyon g¢alismasinda,
kil Kuzey Afrika topraklarindan alinmistir. Sulu ¢ozeltilerden krom ve kadmiyumun
iyonlar1 uzaklastirilmistir. Agir metal iyonlariin adsorbe miktarlar1 temas stiresi, pH ve
metal iyon konsantrasyonu etkisi belirlenmistir. Deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich modellerine baglanmigtir. Tekli element sistemlerinde krom i¢in pH
artirmak adsorpsiyon kapasitesini arttirdigir gézlenmistir. Aritilmis kilin kullanildigi
tekli element sistemlerinde adsorpsiyon kapasitesi krom igin 64.5 mg/g kadmiyum igin
62.5 mg/g. Ikili element sistemlerinde krom i¢in 110 mg/g a artt1 ve kadmiyum igin 20
mg/g’a azaldig1 gozlenmistir (Abid and Ayadi 2015).



Bu ¢alismada, Cu®*, Zn** ve Ni* ihtiva eden ¢oklu iyon ortamindan ultrases yardimiyla
findikkabuguna alkali emdirilerek hazirlanmis aktif karbonlar iizerine Cu?*’nin se¢imli
adsorpsiyonun optimizasyonu incelenmistir. Calismanin amaci, sulu c¢ozeltilerden
Cu?’nin se¢imli adsorpsiyonu i¢in uygun aktif karbon iiretim sartlarin1 arastirmaktir.
Deneyler istatistiksel olarak tasarlanmis ve Cu®*, Zn®* ve Ni’* adsorpsiyon kapasiteleri
ile ilgili parametreler arasinda varyans analizi yardimiyla istatistiksel modeller
kurulmus ve bu modeller kullanilarak kisitlamali optimizasyon teknigiyle optimum
proses sartlar1 bulunmaya calisilmistir. Gelistirilen bu ampirik modeller ve optimum
sonugclar, daha biiyiik boyutlarda yapilacak caligmalarda fizibilite i¢in énemli bir bilgi
kaynag1 olusturup, baslangi¢c noktasi olusturabilecek uygun proses sartlarinin tespitinde

kullanilabilir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller ve Cevreye Etkisi

Son yirmi yildir metal ve yar1 metallerin potansiyel toksik ve ekotoksik olanlarinin ‘agir
metaller’ olarak isimlendirilmesi yaygmlasmistir (Ergiinverler 2015). Agir metallerin
ozgil agirliklar: 4.5 gr/cms’ten atom numaralar1 ise 20 den yliksektir. Bu metaller 70
kadar metali icermekte fakat, ekolojik 6neme sahip 20 kadar agir metal bulunmaktadir.
Bunlar; bakir, giimiis, arsenik, kadmiyum, civa, mangan, zirkonyum, demir, krom,
kalay, kursun, nikel, kobalt, molibden, platin, toryum, talyum, tungsten, vanadyum,
uranyum ve ¢inkodur. Bu metallere 6rnek olarak kursun, bakir, nikel, ¢inko, civa, krom,
kadmiyum, arsenik ve kobalt c¢evrede birikme egilimi gosteren daha ¢ok toksik

elementlerdir (Goziibiiyiik 2012; Ergiivenerler 2015).

Agir metaller ekosisteme yiiksek diizeyde zehirlilik etkisi gOstermesi nedeniyle
cevredeki en tehlikeli maddelerden biri olarak kabul edilmektedir. Agir metaller,
biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal olanlar ve yasamsal olmayanlar
diye iki sekilde siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler ya da baska yollarla alinmalari
zorunludur. Ornegin; demir kansizlig: 6nler, ¢inko 100°den fazla enzim reaksiyonunda
yer alir, bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve birgok oksidasyon
ve rediiksiyon prosesinin vazgeg¢ilmez bir parcasidir. Ayrica bakir sag, deri, kemik gibi
bazi organlarin temel bilesigi olarak bulunmaktadir ve bakir eksikligi ¢ocukluktan
itibaren énemli saglik sorunlarina yol agmaktadir (Alkan 2008; Parlak 2009; Inci 2015).
Yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedir. Bu agir metaller kanin asitlik
oranmi arttirirlar ve viicut bozulan asitlik oranimi diizeltebilmek i¢in kemiklerden
gereginden fazla kalsiyum c¢ekmektedir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara,
genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani1 sira faydali bakterilerin de

Oliimiine ve doku hasarina neden olmaktadir (Alkan 2008; Gonen 2009).
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Agir metaller, tekstil, alasim iretimi, seramik {tretimi, madencilik, deri ve cila
endustrilerinde kaplama, kagit ve atik endiistrisi, metal kaplamacilik, pil tretimi,
batarya iiretimi, fotograf¢ilik endiistrisi, boya endiistrisi ve katalizor gibi degisik
endiistrilerde genis bir kullamim alanina sahiptir (Futalan 2011; Gozibiyik 2012;
Eloussaief 2013; Benek 2015). Endiistriyel proseslerde kullanilan agir metallerin
atiklar1 ¢ok biiyiik oranda ilgili endiistrinin atik sularinda ¢6ziinmiis halde bulunur. Atik
sularda bulunan agir metal iyonlar1 bir¢ok endiistriyel tesisten disariya atitk madde
olarak ¢evreye birakilmaktadir. Atik sular nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryiizii ve yer
alt1 sulartyla birleserek su kirliligine yol agmaktadir. Boylelikle bu metallerin bir kismi
akarsular, drenaj yollar, atik su desarjlari, atmosferde taginim gibi belli baslhi yollar
basta olmak iizere, bircok faaliyet ve yolla karalardan ve atmosferden denizlere, gollere,
yer alti sularina ve topraga karisabilmektedir. Iste bdylece karadaki kirletici
kaynaklardan ¢ikip gerek sivi kirletici desarjlar1 ve gerekse atmosferde taginmak
suretiyle dogal su ortamma gecebilmektedir. Igme sular1 da bu kaynaklardan temin
edildiginden, insan sagligi ve ¢evre icin c¢ok tehlikeli olan agir metallerin, cevreye
atilmamasi, atilmasinin engellenmesi ve atilmis ise bu ortamlardan uzaklastirilmasi

gerekmektedir (Erglivenerler 2015).

Bu konuda ¢esitli sosyal ve bilimsel etkinlikler diizenlenmis, yazili ve gorsel medyanin
konuya dikkat ¢ekmesi saglanarak gelecek kusaklarin korunmasi icin temeller
hazirlanmistir. Ozellikle gelismis iilkeler, egitimin yam sira USPHS (Amerikan Saglik
Teskilat1), WHO (Diinya Saglik Orgiitii), EPA (Cevresel Koruma Birligi) gibi cesitli
kuruluglar vasitasiyla organik ve inorganik kirleticilerin dogal ortama kontrolsiiz bir
sekilde atilmasini engelleyen Ulusal ve Uluslararasi atik programlar1 ve yonetmelikleri
hazirlamiglardir  (Goziibiiyiik 2012; Inci 2015). Cesitli iilkeler farkli faydali su
kullanimlar1 i¢in (icme, kullanma, sulama, su friinleri yetistiriciligi v.b.) toksik
metallere farkli kisitlamalar getirmistir. Ayrica yine bu faydali kullanimlar i¢in ulusal ve
uluslararasi birgok kurum (WHO, EPA, TSE gibi) bir takim standartlar olusturmustur.
Ornegin iilkemizde TS 266 olarak bilinen icme sularma ait kimyasal dzellikler i¢inde
miisaade edilen maksimum agir metal konsantrasyonlari belirlenmistir. Cevrede

bulunan agir metallerin toksisitesi, pH, ¢0ziinmiis oksijen, artan sicaklik, ¢6zeltinin
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yenilenme frekansi ve cozeltideki diger maddeler gibi faktdrlere bagli olmaktadir

(Ergtivenerler 2015).

2.2. Cahisillan Metaller Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1 Bakir

Bakir M.O. 700 yilinda Anadolu’da iiretilmis olup bilinen en eski metaldir. Bakir
insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden biridir ve dogada dogal olarak bulunur.
Kirmizims1 bir rengi ve metalik parlakligi olan agir, tel olarak ¢ekilebilen, dévme ile
sekillendirilebilen, elektrigi ve 1siy1 ¢ok 1iyi iletebilen ancak manyetik duyarlilig
olmayan bir metaldir. Bakirin en 6nemli 6zellikleri arasinda 1s1 iletkenligi ve yliksek
elektrik, korozyona ve asinmaya karsi direnci sayilabilir. Ayrica bakir canlilar igin
gerekli olan bir elementtir (Benek 2015).

Ustiin ve kullamgh fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr bakir endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bakir veya alasimlari elektronik, elektroteknik, ucak, motor,
haberlesme, kimya sanayi, elektrik iiretim ve dagitimi, insaat, 6l¢ii aletleri, ev cihazlari,
savas sanayi, siis esyasi gibi degisik sektdr ve sanayi dallarinda kullanma yeri
bulmaktadir. Standartlara gére sulama sularindaki en yiiksek bakir derisimi 0.2- 5.0
ppm’i igme sularinda ise 1.0- 1.5 ppm’i asmamak zorundadir. Bakirin kiigiik miktarlar
sagliga zararl degildir ancak igme suyunda istenmeyen tat olusturabilmektedir. igme
Sular, TS 266/1984 (Nisan 1986-1996), Uluslararas1 Igme Suyu Standartlar1 (1971)
Saglhiga veya icilebilme ozelligine gore bakir i¢in tavsiye edilen miktar 0.05 mg/l,
miisaade edilen maksimum miktar ise 1.5 mg/1’dir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Viicutta
biriken asir1 bakir ise karacigerde tahribata bu da karacigerin iglevinin Yyerine
getirememesine, “Wilson’s Hastalig1” ad1 ile bilinen hastaligin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. Bu hastaligin belirtileri arasinda sinir sistemi bozukluklari, gdzde renk
halkasi olusmasi, karaciger sirozu gibi durumlar sayilabilir. Bunun sonucunda da

bakirin dokular arasindaki dagilimi iyi olmayacagindan biiylime geriligi, kemik ve sinir
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sisteminde bozukluklar goriiliir. Yiiksek bakir diizeyi dolayli olarak Alzheimer hastaligi

gibi baz1 norolojik hastaliklarla da iligkili bulunmustur (Ugur 2008; Benek 2015).

2.2.2. Cinko

Cinko, atom agirligi 65,37 olan mavimsi agik gri renkte, kirilgan, kimyasal yonden aktif
oldugu ve diger metallerle kolay alasim yapabildigi icin, endiistride bir¢ok alagim ve
bilesigin iiretiminde kullanilan bir metaldir. Dogada mineralleri seklinde bulunmaktadir.
En 6nemli ¢inko mineralleri sunlardir: ZnS, ZnCQ3, Zn,Si04.H,0, ¢inko blendi, ¢inko
spat, ¢inko silikat. Demir levhalar ¢inko ile kaplanarak korozyon onlenmesi yani
galvanizde kullanilmaktadir. Ayrica, kauguk, kibrit yapiminda, merhem ve
kozmetiklerin yapiminda, sabun, plastik, baski miirekkebi, ilag, floresan 1g1k ve kuru pil
iiretiminde, metal para yapiminda, otomotiv endiistrisinde, galvanizleme endiistrisi,
piring, nikelli giimiis, lehim vb. alagimlarin elde edilmesinde, cam, kagit yapimi, tipta;
dermal iiriinler, antiseptikler, insiilin preparatlarinda ve aga¢ esyalarin korunmasinda,
cinko arsenik bocek Oldiiriicii olarak, ¢inko borat yangindan korunma amacli olarak
kullanilmaktadir. Diyet takviyelerinde ¢ok fazla ¢inko bulunmaktadir ve enzim
aktivasyonu nedeniyle biyolojik yonden 6nemli bir elementtir. Metal temizleme atik
sularinda 10- 100 mg/L, metal isleme atik sularinda 8- 400 mg/L arasinda ¢inko
kirliligine rastlanmaktadir (Ugur 2008; Akpinar 2016).

Cinko iyonunun sagliga etkisi insanda yiiksek konsantrasyonlara ulastiginda mide-
bagirsak sisteminde rahatsizliklara yol agmaktadir. Ayrica uyusukluk, zayiflik veya kas
fonksiyonlarinda diizensizlik gibi belirtiler gézlenmektedir (Eloussaief et al. 2013;
Akbas 2015).

2.2.3. Nikel

Nikel, glimiisiimsii beyaz renkli, sert ve cevrede ¢ok diisiik seviyede bulunan bir
elementtir. Nikel metali genellikle siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde

bulunmaktadir. Onemli nikel mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,),
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millerit (NiS), annabergit Niz(AsOy)2.8H,0 sayilabilir. insanlik, nikeli birgok farkli
uygulamalar i¢in kullanir. Nikel bilesiklerinin biiylik cogunlugu korozyon ve 1s1
direncinin yiiksek sertlik ve dayanikliligimmin iyi olmasi nedeniyle paslanmaz c¢elik,
bakir-nikel gibi alagim {iretiminde kullanilir. Saf nikel, alkali pil, kaynak {irtinleri,
elektrik figi, madeni para, miknatis, makine parcalart ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir. Saf nikel 6zellikle kaplamacilikta kullanilir. Kaplamanin yapilmasi
icin, once kaplanacak madde bakir sonra nikelle kaplanir. Bu isleme nikelaj ismi verilir.
Nikel, akiimiilator yapiminda da kullanilir. Alasimlar i¢inde sanayide en ¢ok kullanilani,
paslanmaz celiktir. Nikelin u¢ iriinleri ise ugak, gemi ve kara tasitlarinin korozyona
maruz pargalarinin iretiminde, kimya sanayisinde, elektrikli aletlerde, petrol
sanayisinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir. Nikel karbonil ile zehirlenmede bas
donmesi, bas agrisi, kusma, gogiiste sikisma, soguk ter, Oksiiriik, biling kaybi gibi
belirtiler goriiliir. Baz1 nikel bilesiklerine maruz kalmada kronik akciger hastaliklar

goriiliir (Goziibiiyiik 2012; Akpinar 2016).

Atik sularin alt yapr tesislerine desarjinda dngoriilen atik su standartlarina gore toplam

nikel konsantrasyon degeri 5 mg/I’dir (Sonaer 1994).

2.3. Agir Metallerin Uzaklastirma Yontemleri

Cevresel ortamlarda agir metallerin bulunmasi yasayan tiirlere zararli olup bu agir
metallerin atik sulardan elimine edilmesi halk sagligi i¢in ¢ok 6nemli bir olaydir (Ugur
2008). Agir metalleri atik sulardan uzaklastirmasi ya da dogal ortamdaki seviyelerinin

tespitinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden bazilar1 sunlardir:

2.3.1. Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin zor ¢éziinen tuzlarimi ¢oktiirme islemidir. Agir metallerin siilfiir ve
hidroksit bilesiklerinin ¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik oldugundan dolay1 agir metal iceren
atik sulara bu iyonlar ilave edilerek ¢oktiirme islemi gerceklestirilir. Kalsiyum hidroksit

veya kire¢ yaygin olarak kullanilan ¢oktiriiciilerdir. Bu ¢oktiiriiciilerin  kullanimi
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durumunda metal giderim maliyetleri ¢ok ucuz olmaktadir (Ergiivenerler 2015). Cok
basit bir metot olmasina karsilik ¢okelegin ¢oziiniirliigli, olusan ¢okelek miktarinin ¢ok
az olmas1 bu islemin 6nemli bir dezavantajidir. Atik sulardan bakir, ¢inko, nikel, demir
ve kobaltin uzaklastirilmalarinda hidroksitler; kadmiyum ve civanin ¢oktiiriilmesinde

ise stilfiirler kullanilir (Goziibiiytik 2012).

2.3.2. Iyon degistirme

Iyon degistirme, agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde
kat1 ylizeyinde tutularak ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi prensibine
dayanir. Bu prosesin en yaygin kullanimi igme sularinin yumusatilmasidir. Bu islemde
aritilmast istenen sudaki magnezyum ve kalsiyum iyonlari, katyon degistirici bir
recinedeki sodyum iyonlar ile yer degistirir, bdylece sertlik azalir. Toplam ¢oziilmiis
katilarin azaltilmas1 igin, katyon ve anyon degistirici reginelerin her ikisi de

kullanilmalidir.

Iyon degistiricilerin kullanimi genelde yukaridan asag: akisli kolon tipindedir. Atik su
kolonun {izerinden basing altinda girer, re¢ine yatagindan asagi dogru gecer ve kolonun
alt kismindan ¢ikar. Recine kapasitesi doldugunda tutulan iyonlar1 uzaklastirmak i¢in

kolon geri yikanir ve daha sonra rejenere edilir.

Iyon degistirici recinelerden ¢oziinmiis iyonlarin hepsi aymi oranda uzaklastirilamaz.
Her iyon degistirici regine segici bir uzaklastirma serisiyle karakterize edilir ve seri

sonundaki ¢dziinmiis iyonlar sadece kismen uzaklastirilirlar (Ozcanli 2012).

2.3.3. Ters o0smoz

Ters osmoz, yiiksek basing ve yar1 gecirgen membran araciligr ile kirleticilerin atik
sulardan uzaklastirildig1 bir islem olarak tanimlanabilir. Bu islem aslinda bir derisim
yontemi olup, daha ¢ok derigik ¢ozeltinin yeniden kullanilacagi durumlarda tercih

edilmektedir. Ters osmoz ile ultrafiltrasyon birbirine benzer ve aralarinda ¢ok kesin bir
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ayrim bulunmamaktadir. Ayrica, ultrafiltrasyon katilar1 sekil ve boyutlarina gére ayiran
fiziksel; ters osmoz ise membran ¢ozelti etkilesimleri sonucu verimliligin belirlendigi

kimyasal bir islem olarak degerlendirilebilir (Stirmeli 2010).

2.3.4. Nanofiltrasyon

Nanofiltreler ve ters osmoz arasinda 6zelliklere sahip bir prosestir. Nanofiltredeki ytiklii
anyonlar ve geri ¢evrilen desarjdaki metal iyonlar1 arasinda bir potansiyel olusur. Bu
durum sisteme elektriksel bir 6zellik verir. Nanofiltrelerde daha dusiik basing
gerekmektedir dolayisiyla bu filtreler aritmanin isletme maliyetlerinin diismesine neden

olur (Goziibiiyiik 2012).

2.3.5. Biyolojik sistemler

Biyolojik aritma, atik suda bulunan ¢oziinmiis ya da askidaki organik maddeleri,
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasini veya ¢okebilen biyolojik yumaklar haline
dontstiirilmesini esas alan bir prosestir. Kompleks bir mekanizmaya sahiptir. Bu
yiizden uygulamasi ¢ok kolay degildir. Ancak diisiik konsantrasyonlarda agir metal
iceren atik sular i¢in diger klasik giderim yontemlerine gore daha avantajlidir. Suda
yasayan bakteriler, cesitli algler ve mayalar agir metal iyonlarin1 ve radyoaktif
elementleri adsorplayarak atik sularin aritilmasini saglarlar. Bakterilerin aritma islemini
gerceklestirebilmeleri i¢in sicaklik, pH, toksik maddeler, ¢6ziinmiis oksijen gibi
parametrelerin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Biyolojik aritma sistemleri
degisik sekillerde siniflandirilabilirler. Ancak temel olarak ortamda oksijen varligina ve
yokluguna gore aerobik ve anaerobik olarak siniflandirilirlar (Mutlu 2009; Ergiivenerler

2015).

2.3.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi ilk olarak 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana

tarafindan ortaya konulmustur. Lowtiz, 1785 yilinda aktif karbonun bazi ¢ozeltilerin
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rengini giderdigini gdzlemlemistir. Bu konudaki ilk sistematik ¢calismay1 Saussure 1814

yilinda yapmistir (Ozcanli 2012).

Kat1 maddelerin, elektriksel veya kimyasal 6zelliklerine gore gaz veya sivi fazinda ya
da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6zlinmiis maddelere ait molekiil, atom veya iyonlari
yiizeylerine ¢ekerek bir veya birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar halinde tutmasi
olayina Adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda maddeleri yiizeyinde tutan faza
adsorplayict veya adsorban, adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan veya
adsorbat denir. Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Yiizeyde
tutunan maddenin kati i¢ine yayilmasma ise absorpsiyon denir. Absorpsiyon ve
adsorpsiyon ayni anda meydana geliyorsa veya kismen yiizey ¢okelmesi oluyorsa buna
da sorpsiyon denir. Adsorpsiyon molekiillerin kati yiizeyinde tutulma olgusu,
absorpsiyon ise molekiillerin kat1 iginde homojen ¢oziinme olgusudur. Uzerine belirli
dalga boyunda 1sin gonderilen bir maddenin, bu isinlari sogurmasi bir absorpsiyon

olayidir.

Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonda kati ve sivi fazlarin temasi sz konusudur. Adsorplayici
kat1, hem ¢6ziineni hem de ¢oziicliyli adsorplayabilir. Yalnizca ¢6ziinenin adsorplandigi
durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir. Bazi durumlarda adsorplayici kati
¢Oziiciiyi de adsorplayabilir. Bu durumda c¢ozeltinin derisimi artar. Bu duruma da

negatif adsorpsiyon denir (Aksoy 2012).

Cozinmis molekiil ya da iyonlarin ortamda bulunan bir adsorban tarafindan

adsorpsiyonu genel olarak ii¢ asamada ger¢eklesmektedir:

1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan molekiil ya da iyonlarin tasinmast,
2. D1s ylizey hari¢, molekiil ya da iyonlarin adsorbanin gézeneklerine diflizyonu,

3. Adsorbanin i¢ yilizeylerinde molekiil ya da iyonlarin adsorpsiyonu.

Yine adsorpsiyonun olaymin asagida verilen {i¢ temel asamada olustugu
belirtilmektedir.
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a)Film difiizyonu: Adsorplanacak olan molekiil ya da iyonlarin kati parcaciklarin

igerisine girerek bir yiizey filmi olusturmasi,

b) Gozenek difiizyonu: Coziinen molekiill ya da iyonlarin kati gozeneklerinden

adsorpsiyon merkezlerine go¢ etmeleri,

¢) Kat1 yiizeyine ¢oziinen molekiillerin yapismasi: Coziinen molekiil ya da iyonlarin

kat1 gbzeneklerinin ylizeyine baglanarak tutunmasi (Ugur 2008).

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Sinir yiizeyindeki kuvvetlerin denklesmesi

sonucunda adsorpsiyon olay1 sona erer (Firlak 2008).

Partikiil
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Molekiiliiniin

Yizey :
[zledigi Yol

Difiizyon

AN SR
) e "

fu

=
L
.

Cozeltn

Sv1 Faz Cozelta

S
" e

”|

Sekil 2.1. Adsorbent (adsorban) igerisinde ve ylizeyinde partikiil ve film difiizyonu
(Baran 2012)

Su ve atik su islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi, sivi-kat1 adsorpsiyonu olup, suda
¢Ozlinmiis maddelerin ara ylizeyde birikimi, adsorban ve ¢ozlicii arasindaki relatif ¢ekim
kuvvetlerine bagl olarak degismektedir. Su ig¢inde bulunan polar olmayan ¢6ziinmiis
molekiiller, adsorban-sivi arasindaki ara yilizeylere dogru hareket etmektedir. Bunun

sonucunda ¢oziicliniin yiizey gerilimi azalmakta ve adsorban yiizeyi 1slanmaktadir.
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Agir metallerin adsorpsiyonunda, birbirini izleyen dért asama dnem tagimaktadir. Ilk
asamada; metal, ¢ozeltiden adsorban partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina
tasinmaktadir. Ikinci asamada metal, ¢ozelti i¢inden kat1 yiizeye (ylizey sinir tabakasina)
dogru tasinmaktadir. Bu olaya film difiizyonu da denilmektedir. Ugiincii asamada metal,
siir tabakasina difiize olarak, adsorban yiizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri i¢indeki
makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanmaktadir. Olusan bu olaya
ise, gozenek difiizyonu denilmektedir. Dordiincii asamada da, gozenek ve kapiler

yiizeylerde baglanma meydana gelmektedir.

Agir metallerin veya kirleticilerin bulundugu ¢ozelti uygun bir sekilde karistirilarak,
adsorban-¢ozelti simir tabaka kalinligi en aza indirgenerek, difiizyon ile tasinim
hizlandirilabilir. Ancak karistirma islemi, adsorbanin gozeneklerindeki diflizyonu
hizlandirmamaktadir. Adsorplanan maddenin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek
sekilde hareketi, ylizey gerilimi-adsorpsiyon arasindaki iligkinin Onemini ortaya
koymaktadir. Yiizey tepkimeleri, faz veya yiizey sinir enerjisi olarak ortaya ¢ikmakta ve

adsorpsiyonda degisime neden olacak sekilde etkili olmaktadir (Isik 2012).

Adsorpsiyon olay1 sabit basing ve sabit sicaklikta kendiliginden gerceklestigi icin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
daima negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi de daima negatif igaretlidir.

Metaller ve plastikler gibi bir¢ok kati madde kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan
baz1 dogal katilar; killer, zeolitler, komiirler ve ¢esitli metal filizleridir. Yapay katilar
ise; aktif komiir, silika jeller, molekiiler elekler (yapay zeolitler), metal oksitleri

katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir (Benek 2015).
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2.4. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere iki gesittir.

2.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim giiclinden
meydana gelmektedir. Zayif Van der Waals kuvvetleri etkilidir. Adsorpsiyon tersinirdir
ve c¢ok tabakali olarak meydana gelmektedir. Bir tanecik fiziksel olarak
adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisiyle ayni mertebededir. Fiziksel
adsorpsiyon ekzotermik bir prosestir ve 1s1 her zaman adsorpsiyon olustugunda agiga
cikar. Bu durumda termodinamik her zaman gecerlidir. Herhangi bir kendiliginden
islem gergeklestiginde (gozenekli ylizeyde bir gazin fiziksel adsorpsiyonu bunun bir
ornegidir.) Gibbs serbest enerjinde bir azalma goriiliir (AG <0). Fiziksel adsorpsiyon
herhangi bir aktivasyon enerjisi gerektirmez, boylece disiik sicakliklarda bile,

adsorpsiyon orani ¢ok yiiksektir (Tekin 2010; Zahoor 2011).

2.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati arasindaki kimyasal etkilesimin
sonucudur. Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sisi
mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi fiziksel adsorpsiyonunkinden biiyiiktiir.
Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. iki ¢esit kimyasal adsorpsiyon tanimlanir.
Aktiflestirilmis kimyasal adsorpsiyonda hiz sicaklikla Arrhenius esitligine benzer bir
sekilde degisir. Aktiflestirilmemis kimyasal adsorpsiyonda ise o kadar hizli olusur ki,
Ea~0 olarak diisiiniilebilir. Herhangi bir gaz ile kat1 arasinda 6nceleri aktiflestirilmemis
prosesin, ilerleyen basamaklarinda ise aktiflestirilmis kimyasal adsorpsiyonun
goriilmesi sik karsilagilan bir durumdur. Bu adsorpsiyon tiiriinde yiizeydeki aktif
bolgelerin belirlenmesi ve ylizey reaksiyon kinetigi ¢alismalari nem kazanir. Kimyasal

adsorpsiyonun bir 6nemli 6zelligi de tek tabakadan sonra etkisini yitirmesidir. Bu
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kisitlamanin nedeni molekiilleri yiizeyde tutan kuvvetlerin uzaklikla azalmasidir (Atar

2012).

Kimyasal olarak adsorbe edilmis molekiillerin ara yiizey i¢inde serbest olarak hareket
etmeyecegi diisiiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yliksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Cilinkii ¢oziinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorban ve ¢oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi,

sicaklik artistyla daha da kuvvetlenir (Benek 2015).

Adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon mu, kimyasal adsorpsiyon mu oldugu belli
degil ise veya her ikisi de kayda deger oranlarda oluyor ise daha az belirgin bir terim

olan ‘sorpsiyon’ kullanmak tercih edilir (Zahoor 2011).

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici ylizeyine olan degisimi Sekil 2.2.’de
sematik olarak gosterilmektedir. Molekiil, adsorplayict yiizeyine dogru ¢ekilirken dnce
fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olusumu
sirasinda agia cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir. Fiziksel olarak
adsorplanmis molekiiller yiizeye daha da yaklastifinda kimyasal adsorpsiyon
oldugundan potansiyel enerji biliylik oOlciide diismektedir. Sekil 2.2.a’da fiziksel
adsorpsiyon, Sekil 2.2.b’de aktif olmayan kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.2.c’de
aktivasyon enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.2.d’de ise belirli
bir aktivasyon enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon goriilmektedir.
Adsorpsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kat1 ylizeyi ile kimyasal tepkimeye
girmektedir. Sekil 2.2.a ve b’deki siirekli ¢izgi ile gosterilen kimyasal adsorpsiyon yolu,
kesikli ¢izgilerle gosterilen yol takip edilerek de gergeklestirilebilir. Ancak kesikli yolun
izlenmesi igin adsorplanan bir A; molekiiliiniin yiizeyle temas saglanmadan Once

A,—2A denklemine gore ayristirilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.2. (a) Fiziksel adsorpsiyon, (b) Aktif olmayan kimyasal adsorpsiyon, (c)
Aktiflesmemis ayrismasiz kimyasal adsorpsiyon, (d) Aktiflesmis ayrismasiz kimyasal
adsorpsiyon (Isik 2012)

2.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
2.5.1. Adsorban (Adsorbent) ve Adsorbatin (Adsorplanan) yapisi ve ozellikleri

Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda kirletici
maddeyi veya agir metalleri uzaklastirmaya yarayan kati maddeye adsorban ad1 verilir.
Aktif karbon, kullanilan adsorbanlar arasinda en genis yilizey alanina sahip
adsorbanlardan biridir ve bu 6zelliginden dolayr atik sulardan gesitli kirleticilerin ve
agir metallerin uzaklagtirilmas1 da dahil bir ¢ok sahada uygulama alani bulmustur

(Benek 2015).
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Adsorpsiyon yilizeyde meydana gelen bir olay oldugu i¢in, maksimum adsorpsiyon
miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Bu yiizden daha fazla gbézenek
hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbanlarin kullanimi adsorpsiyon
kapasitesini arttirmaktadir. Adsorbanin ylizey alaninmi tayin etmek kolay olmadigindan
adsorbanin birim agirligr basina adsorplanan madde miktar1 hesaplanir. Adsorbanin

yiizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktarda artmaktadir.

Adsorban tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkiler. Adsorplama hizi, pargacik
boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorplama hizi ve
adsorplama oran1 belli bir boyut araligindaki adsorbanin dozaji1 ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiiciildiikge, yiizey
alam1 da artacaktir ve dolayis1 ile adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan toz adsorbanin adsorplama hizi, biiyiik parcalar halindeki

adsorbanin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir.

Adsorpsiyonda en Onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorplananin ¢oziintirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin adsorplanan miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziintirliigii arasinda ters bir iliski
vardir. Coziiniirliik ne kadar biliyiik olursa adsorbat ile ¢ozelti arasindaki etkilesim o

kadar kuvvetli ve adsorplanan miktar da o kadar diisiik olur.

Adsorplama miktar1 ve hizi ¢dzeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine bagl
olarak degisir. Degisik derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktari
degisecegi icin buna bagl olarak, adsorban tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da
degisecektir. Adsorpsiyon ilerledikce c¢ozelti igerisindeki adsorbat miktari
azalacagindan, adsorplamanin da yavaslanmasi beklenmelidir. Farkli adsorban ve
adsorbatlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir. Ornegin,
yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon i¢in uygun olmamaktadir. Genel olarak metal
iyonlarinin adsorplanma ylizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttikca

azalmaktadir (Goze 2013).
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2.5.2. pH

Ortamin veya ¢ozeltinin pH’1, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Hidrojen
(H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yiizeye tutunmalarindan dolayz,
diger iyonlarin adsorplanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Ayrica asidik
ve bazik bilesiklerin iyonlagsma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon
isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplama kapasitelerinin farkli
olmasia neden olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak 6zel pH
degerlerinde 6nemli olurken anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha cok diisikk pH
degerlerinde gerceklesmektedir. pH’in etkisi, adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki
davranisina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir (Sencan 2011; Ozcanli

2012).

2.5.3. Sicakhik

Adsorpsiyon igleminde sicaklik ¢ok onemli bir unsur olup adsorpsiyonun da tipini
karakterize etmektedir. Adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir islem oldugu i¢in
adsorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir (Ozcanli 2012).
Sicakligin artmasiyla, ¢dzeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin
adsorban partikiiliiniin gozeneklerine dogru smir tabakasindan difiizyon orani artar.
Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesinin

degismesine neden olacaktir (Goze 2013).

2.5.4. Temas siiresi

Adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyon miktarina ve hizina etki eden en Onemli
etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas siiresi iligkisi ele alindiginda
baslangigta mevcut olan yiiksek yiizey alan1 sonucunda adsorplama miktarinda bir artis
beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin
azalmasina bagli olarak adsorplama oranmin diismeye baslamasi gerekmektedir.

Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine adsorbanin
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gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas stiresi, adsorplamanin azalmasina yol a¢gmaktadir. Gozeneksiz adsorbanlarda
denge noktasina kisa bir siirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla diismektedir.
Gozenek boyutu biiyiik ya da ¢ok olan adsorbanlarda ise, denge noktasina daha geg
ulasilmaktadir (Goze 2013).

2.5.5. Karistirma hiza

Karistirma siiresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasmasi i¢in gereken zaman dilimi
olup, adsorbanla c¢ozeltide bulunan kirleticilerin veya agir metal iyonlarinin temas
halinde oldugu zaman dilimini de kapsamaktadir. Deneysel olarak belirlenen bu zaman
dilimi 30 dakika ile 24 saat arasinda olabilmektedir. Film ve gozenek diflizyonu
tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma hiziyla iliskilidir. Diisiik
karistirma hizi, film difiizyonunun baskin oldugu durumlarda adsorban etrafinda
dolasan yiizey film kalinhgm artirdigindan difiizyona kars1 direnci artirir. Iyi bir
sekilde karistirma gozenek difiizyonunu da tetiklemektedir (Parlak 2009; Goziibiiyiik
2012).

2.5.6. Yabanci ¢oziinenlerin etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢6ziinen maddelerin etkisi
ile azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gozlenmistir (Benek

2015).

2.6. Aktif Karbon

Aktif karbon, karbon igerigi yiiksek maddelerden aktivasyon yontemi ile yiizey
ozellikleri ve gozenek hacmi iyilestirilerek elde edilen endiistride, ¢evre kirliliginin
kontroliinde, agartmada, koku giderme islemlerinde en yaygin kullanilan adsorbanlar
arasinda sayilmaktadir. Aktif karbonlarin gozeneklerinin hacmi 0,2 ml/g ve yiizey alani

400 m%/g‘dan daha fazladir (Sen 2009; Akbulut 2015).
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Aktif karbon, olaganiistii i¢ yiizey alan1 ve gdzenek hacmi bulunan, genellikle diizensiz
yiizey sekline sahip %87-97 arasinda karbon igermektedir. Geri kalan kismi ise

hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt i¢erebilir.

Yapisinda yeterli miktarda karbon igeren, diisiikk maliyetli ve kolay elde edilebilen tiim
kat1 hammaddeler, aktif karbon tiretiminde kullanilabilmektedir. Ticari karbonlar, tahta,
linyit, komiir, kemik, petrol artiklari, findikkabuklari, hindistan cevizi kabuklar1 ve
polimer bazli gesitli sentetikler gibi degisik ham maddelerden hazirlanabilir. Ticari aktif
karbonlarin yliksek maliyetlerinden dolay1 son yillarda tarimsal atiklardan ucuz, etkili
ve farkli karakterlerde aktif karbonlar tiretilmektedir. Tarimsal atiklar hammadde
maliyetini disiirmek ve atiklarin degerlendirilmesi prosesine katki saglamasi amaciyla
biyokiitleler de hammadde kaynagi olarak kullanilmistir. Bu amagla badem, kayisi,
kiraz ve zeytin ¢ekirdekleri, fistik, findik, ceviz ve ¢esitli agac kabuklar1 gibi ¢ok ¢esitli
tarimsal atik triinlerden yiiksek gozenekli ve yiiksek kapasitede aktif karbonlar
tiretilebilmektedir. Bu nedenle aktif karbon iiretiminde hammadde se¢imi Ozellikle

Oonem arz etmektedir.

Ham madde genellikle CO, CO,, O, H,O buhari, hava ya da diger segilmis gazlardan
olusan atmosferde, 300°C ile 1100°C arasindaki sicakliklarda aktive edilir ve bunu hava

ya da su ile sogutma islemi takip eder.

Aktif karbonlar giiniimiizde kendisine 6zgii pek ¢ok kullanim alani bulmasina ragmen
tek bir formda iiretilmezler. Bunun nedeni, her uygulama sahasinin farkli gereksinimlere
ihtiya¢ duymasidir. Aktif karbonlar, iyi birer adsorbanlardir; bu sebeple her adsorbanin
adsorplayacagi maddenin Ozelliklerine gore farkli karakteristikleri olmasi istenir. Aktif
karbonlarin c¢esitlendirilmesi de bu sebebe dayanmaktadir. Endiistride baslica su aktif
karbonlar kullanilir; Graniile aktif karbonlar, Toz aktif karbonlar, Kiiresel aktif
karbonlar, Pelet aktif karbonlar. Kimyasal madde emdirilmis aktif karbon, polimer,
karbon molekiil elek, kaplanmis aktif karbon ve aktif karbon lifi gibi diger aktif karbon
cesitleri de son zamanlarda kendine has kullanim alani bulan aktif karbonlardir (Sencan
2011; Akbulut 2015).
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2.6.1. Aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

2.6.1.a. Fiziksel ozellikler

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yiizey alanidir. Aktif karbonun ylizey alani,
BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemiyle belirlenir. Bu yontemle adsorplanan madde
olarak genellikle azot-helyum gaz karisimi kullanilmaktadir. BET, gazlarin kati
malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak ylizey alani
hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kati ylizeyinde olusturdugu fiziksel
olarak adsorbe olmus mono tabaka prensibini esas almaktadir. Farkli basinglar
kullanilarak kati numune yiizeyine adsorbe olan gaz karisimi miktarlarindan sonuca
gidilir. Aktif karbon tizerinde adsorplanan madde miktar1 aktif karbonun yiizey alaninin
biiyiikliigiine bagh olarak degismektedir. Ne kadar fazla yiizey alan1 olursa adsorplanan
malzeme miktarinin da buna bagli olarak artacagi diisiiniilebilir. Fakat adsorplanan

malzeme miktarini sadece yiizey alani belirlememektedir.

Yizey alam1 disinda aktif karbonun diger bir onemli o6zelligi gbézenek yapisidir.
Gozeneklerin boyutu 3 A° ile birka¢ bin A° arasinda degismektedir. Aktif karbonun
gozenek yapist kullanim amacina goére aktivasyon islemiyle ¢esitlilik gosterir. Aktif

karbonda gozenekler ii¢ ana baslik altinda siniflandirilir.

1. Makro gozenekler: R (¢ap) > 50 nm
2. Mezo gozenekler: 2 <R (cap) < 50 nm
3. Mikro gozenekler: R (¢ap) <2 nm (Beton 2011; Akbulut 2015)
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Sekil 2.3. Aktif karbonun gozenek yapisi (Sencan 2011)

2.6.1.b. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun kimyasal yapisi, diger komiir tiirevlerine gore daha kararsizdir ve yapi
genellikle turbo ince yapr olarak bilinmektedir. Bunun nedeni, aktivasyon ve
karbonizasyon isleminin yap1 igerisinde diizensiz fonksiyonel gruplar olusturmasidir.
Kararsizlik ayn1 zamanda aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddeye de baghdir.
Biitiin bu parametreler sonucu aktif karbon, hegzagonal karbon atomlarinin rastgele
dizilisi ile halka sistemlerine tutunan oksijen atomlarin1 ve kafes disinda kalan organik
gruplart i¢inde barindiran bir yapiya sahiptir. Aktif karbon, birbiri ardina paralel
siralanmis hegzagonal karbon halkalari iceren bir yapiya sahiptir. Sekil 2.4’de
goriildiigii tizere aktif karbonda grafitteki yapiya benzer bir yapi vardir ve her bir

grafitik yap1 genellikle 0,3-0,4 nm mesafe ile birbirine paralel 6-7 siradan olusmaktadir.
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Sekil 2.4. Aktif karbon tabakalarinin yapisi (Akbulut 2015)

Hammadde igerisinde bulunan mineral maddeler de aktif karbonun o&zelliklerini
etkileyebilmektedir. Elektrolit olmayan maddelerin adsorpsiyonunda ¢ok az miktarda
bile mineral madde olmasi 6nem teskil etmektedir. Aktif karbonun i¢erdigi mineral
madde miktar1 hammaddeye gore degisiklik gosterse de genellikle %20 civarindadir
(Akbulut 2015).

2.6.2. Aktif karbon tiretimi

Sulu  ortamdaki afir metallerin veya mikro kirleticilerin  adsorpsiyonla
uzaklagtirilmasinda kullanilan en genel adsorbanlardan biri aktif karbondur. Aktif
karbon ticari olarak antrasit, linyit, odun ve bitiimli komiirler gibi karbon igerigi yiiksek
maddelerden iiretilmekle birlikte, findik ve hindistan cevizi kabuklari, seftali ve zeytin
cekirdekleri ile seker kamis1 bagas1 gibi bazi tarimsal yan maddelerin de aktif karbon

tiretiminde kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur.

Aktif karbon, karbon igerikli bir baslangic ham maddesinden inert (6rnegin N
atmosferi) ortamda ve yiiksek sicakliklarda ayni anda veya pes pese uygulanan iki islem
sonucunda elde edilmektedir. Bunlar karbonizasyon ve aktivasyondur. Aktiflestirme
islemi genellikle karbonizasyon esnasinda ortamdan karbondioksit veya su buhari
gecirilerek yapilabildigi gibi, kullanilan baslangic maddelerinin uygun aktiflestirici
maddelerle  aktiflestirilmesini ~ takiben = uygulanacak  karbonizasyonla  da

gerceklestirilebilir. Uretilen aktif karbonun verimi biiyiik dlciide karbonizasyon siiresine
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ve sicakligina baglidir. Karbonizasyon siiresi ve sicaklifi ne kadar yiiksekse iiretilen
aktif karbon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Aktif karbon 6rneklerinin kiil igerigi %5.32-
39.00 arasinda degismektedir. Diisiik sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemleriyle
elde edilen aktif karbon orneklerinin karbon igerigi daha yiiksektir. Ancak sicaklik ve
stirenin artirilmast durumunda elde edilen aktif karbon o6rneklerinin karbon igerigi
azalmaktadir. Karbonizasyon sonucunda elde edilen karbonlu maddeler ¢ok diisiik
adsorplama yetenegine sahiptir. Bu durumdan dolayr olusan komiiriin i¢ yiizeyini
artirmak i¢in aktivasyon islemine gereksinim duyulur. Aktif karbonun en Onemli
ozelligi olan gozenek yapisinin olusumu karbonizasyonu takip eden aktivasyon
islemleriyle saglanir. Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siirecinde olusmus olan
gozeneklerin yaricapr ve hacmi artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini
ve gozeneklerin boyut dagilimini hammaddenin yapis1 ve karbonizasyonun kosullari
belirler. Gozenekli ve yiiksek yiizey alanh aktif karbonlar elde edebilmek igin iki gesit
aktivasyon metodu vardir. Bunlar fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyondur (Sen
2009; Sencan 2011).
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Sekil 2.5. Aktif karbon iiretim semasi (Sencan 2011)

Fiziksel Aktivasyon: Fiziksel aktivasyon, baslangi¢ maddesinin karbonizasyon (isil
bozunmasi) ve karbonize yapmin aktivasyonu olmak iizere birbirini takip eden iki
kademeden olusur. Karbonizasyon esnasinda O, ve H; hammaddeden
uzaklastirilmasiyla gozenekli bir yapiya sahip karbon iskeleti iiretilmis olur. Daha sonra
800-1000°C sicaklik araliginda su buhari, CO, veya her iki gazimn birlikte kullanilmasi

ile aktivasyon islemi gerceklestirilir.

Kimyasal Aktivasyon: Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri degisiklik
gostermektedir. Kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baslangi¢ maddesi ile kimyasal
bir maddenin 500-1000°C arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile
gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangic maddesinin

bir kimyasal madde ile reaksiyonu sonucunda gergeklestirilebilir. Kimyasal aktivasyon
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isleminde borik asit, kalsiyum hidroksit, kalsiyum kloriir, fosforik asit, siilfiirik asit,
¢inko kloriir, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, nitrik asit, sodyum Kkloriir,
sodyum siilfat gibi pek ¢ok kimyasal madde kullanilabilir (Sencan 2011).

2.6.3. Ultrases islemi

Ultrases, nesnelerin titresiminden meydana gelen ve uygun bir ortam igerisinde bir
yerden baska bir yere, sikisma ve genlesmeler seklinde ilerleyen, insan kulaginin

isitemeyecegi kadar yiiksek frekansli mekanik bir enerji seklidir.

Ultrasonik dalgalar sivilarda daha kolay iletildigi i¢in daha ¢ok sivi-sivi ya da kati-sivi
ortamlara uygulanmaktadir (Basaran 2015).

Ultrases, kavitasyon etkisiyle kati-sivi sistemlerinde bir¢ok vyararli etkiler
gostermektedir. Aktif karbon hazirlama islemlerinde emdirme islemi ile porlara daha
fazla diflizyon saglandigi i¢in ultrases yontemi uygulanmaktadir. Emdirme islemlerinde
ham maddeye uygun olan kalsiyum hidroksit, kalsiyum kloriir, sodyum hidroksit gibi
birgok kimyasal kullanmak miimkiindiir (Sayan ve Inge¢ 2015).

2.7. Yarismah Adsorpsiyon

Birden fazla metalin veya agir metalin bir arada bulundugu bir ¢ozeltide tiim metallerin

ayn1 adsorbana adsorpsiyonu yarismal adsorpsiyon olarak tanimlanir (Oztiirk 2013).

Ozellikle sanayilesmenin giderek yogunlasmasiyla birlikte endiistriyel atik sularin
hacminde ve icerdikleri kirletici tlirlerinde meydana gelen artig, bu kirleticilerin yasam
ortamlarindan ve su kaynaklarindan uzaklastirilmasinda ileri bir aritim teknigi olarak

adsorpsiyon siirecinden siklikla yararlanilmasina yol agmustir.
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Endiistriyel atik sulardaki gevreye zararli agir metaller ¢ogunlukla ayni ortamda bir
arada bulunurlar. Agir metallerin atik sularda tek baglarina bulunmasi pek rastlanilan bir
durum degildir. Ancak hipotetik bir durum olarak ele alinip incelenebilir olmasina
ragmen, ¢evre kirlenmesinin onlenmesi konusundaki adsorpsiyon ¢alismalarinin pek
cogu, genellikle tek bilesenli sistemlerdeki agir metallerin uzaklastirilmasina yoneliktir.
Birden fazla agir metalin adsorpsiyon ortaminda bir arada bulunmasi durumunda, agir
metallerin ayn1 adsorban ylizeyleri i¢in rekabete girmeleri kesindir. Genellikle ¢ok
bilesenli sistemlerde metallerin konsantrasyonlar1 arttigi i¢in tek bilesenli sistemlere
gore adsorpsiyon verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi onemli Ol¢iide azalmaktadir.
Atik sularda ve i¢gme sularindaki agir metal, kirlilik ve safsizliklarin giderilmesi, bircok
bilesigin ekstraksiyonu, ayrilmasi, deristirilmesi gibi olaylarin tiimii aslinda bir
yarigmali adsorpsiyon mekanizmasi yoluyla gerceklestiginden, sivi ortamda meydana
gelen bu gibi ¢ok bilesenli yarismali adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinin
Oonemi biylktir. Bir arada bulunan tiirlerin ayni1 adsorban iizerinde yarismali veya
rekabetli adsorpsiyon mekanizmalar1 oldukca yeni bir konu olup, genellikle cevre
kirliligi acisindan 6nemli olan atik sulardaki agir metaller, boyar maddeler ve fenolik
bilesiklerin  adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmis ve deneysel esitliklerle

modellenmeye calisilmistir.

Yarigmal1 adsorpsiyonda genel olarak bir karisimdaki adsorbatlar arasinda {i¢ tip

etkilesim s6z konusu olabilir:

1. Sinerjistik etki; karigimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin ayri ayri
iken ugrayacagi adsorpsiyonlarinin toplamindan daha biiyiik olmasi yani adsorplanan

maddeler adsorbanin adsorplama kapasitesini arttirabilmesidir.

2. Antagonistik etki; karisimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin ayri
ayr1 iken ugrayacagi adsorpsiyonlarinin toplamindan daha kii¢iik olmasi Yyani

adsorplanan maddeler adsorbanin adsorplama kapasitesini azaltabilmesidir.
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3. Non-interaksiyon; karisimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin ayri
ayr1 iken ugrayacagi adsorpsiyonlarinin toplamina esit olmasi Yyani adsorbanin

adsorplama kapasitesinde bir degisiklige yol agmamasidir (Dogan 2008).

Birden fazla iyon igeren sistemlerde, agir metal iyonlarmin adsorpsiyonu sadece
adsorbanin ve ¢ozeltinin 6zelliklerine bagli olmayip, iyon tiirleri arasindaki etkilesime
de baglidir. Bu sistemlerde adsorban yiizeyinde tutulan farkli metal iyonlar1 arasinda bir
yaris (rekabet) olmakta ve bu nedenle her bir iyon tiirliniin adsorpsiyonu Sistemin

adsorpsiyon karakteristigini degistirmektedir (Baylan 2013).

Ikili veya daha fazla agir metal iyonu karisimlarmin adsorbana adsorpsiyonunun, en
kritik parametre olan ortam pH’1 yaninda daha bir¢ok parametre etkiler. Adsorban
lizerine iki veya daha ¢ok metalin birlestirilmis etkileri, metal kombinasyonu, metal

derigim diizeyleri, metal eklenme siras1 ve adsorban tiirlerine baglidir (Alp 2007).

Bu adsorpsiyonda metallerin adsorbana olan afiniteleri sinirlayici bir etkendir. Afinitesi
yiiksek olan metal adsorbana daha fazla adsorplanir. Atik sular genellikle birden fazla
agir metal iyonu igerirler. Bir metalin yaninda baska metal iyonlarmin varliginda,
toplam metal iyonu konsantrasyonu artar, dolayisiyla baglanma siteleri ig¢in yarisan
metallerin tiirli, sayis1 ve adsorbanin &zelligi 6nemli bir rol oynamaktadir (Oztiirk

2013).

Coklu metal iyon sistemdeki her bir iyona ait adsorpsiyon kapasitesinin tekli metal iyon
sistemdeki adsorpsiyon kapasitesiyle ayn1 kalmadig1 azaldig goriilmektedir. Bu durum
iyonlar arasinda rekabetin bir sonucudur; bu rekabet sonucu metal iyonlar1 ¢ozeltide
bulunan diger metal iyonlariyla yer degistirmekte ve bu durum da iyonlarin adsorbanin
ayn1 yiizeyleri icin yarigtigin1 gostermektedir. ikili ve coklu metal iyon sistemlerinde
baslangi¢ iyon derisimlerinin diisiik oldugu ¢ozeltiler i¢in her bir metal iyonuna ait
adsorpsiyon kapasitesinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Diisiik
derisimlerde metal iyonlarinin adsorpsiyon sonucu tutulacagi yiizey alami yeterli ve

hatta fazla oldugundan iyonlarin tamami tutulabilmektedir. Bu nedenle farkli metal
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iyonlart arasinda rekabet olmamakta; bu sistemlerde her bir metal iyonu igin
adsorpsiyon kapasitesi degismemektedir. Baslangic metal iyonu derisimlerinin
artmasiyla iyonlar arasindaki rekabet daha c¢ok artmaktadir. Coklu metal iyon
sistemindeki iyonlarin birbirleriyle olan etkisi, herhangi bir metal iyonunun coklu
sistemdeki adsorplama miktarinin (qemix), ayni iyonun tekli sistemdeki adsorplama

miktarina (qep) oraniyla asagidaki gibi agiklanmaktadir:

® (emix/0eo>1 ise adsorpsiyon siireci diger metal iyonu lehine ilerlemektedir.
® (emix/0eo=1 ise metal iyonlar1 arasinda gozlenebilir net bir etkilesim yoktur.

e (gemix/geo<l ise adsorpsiyon diger metal iyonu tarafindan bastirilmistir (Baylan
2013).

Bir ¢aligmada sulu ¢ozeltiden anyonik tekstil boyarmaddelerin, fosfatin ve nitratin bor
endiistri atig1 kullanarak kesikli ve siirekli sistemlerde adsorpsiyonu galisilmistir. Bu
caligmanin sonuglarina gére pH’1n etkisi ¢ozelti pH’ 1 arttikga hem tekli ve hem de ikili
sistemlerde boyarmadde adsorpsiyon kapasitesi énemli derecede azaldigi ve aynm1 pH
degerlerinde ikili sistemlerdeki adsorpsiyon kapasitesinin tekli sistemlerdeki
adsorpsiyon kapasitesinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ikili sistemlerde bor
endiistri atiginin  adsorpsiyon merkezlerinde her iki boyarmadde arasindaki
etkilesiminden ve ayni adsorpsiyon merkezinde adsorplanmak icin birbirleriyle
yarismasindan dolayr ikili sistemdeki adsorpsiyon kapasiteleri tekli sistemdeki
adsorpsiyon kapasitelerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Temas siiresi
incelendiginde ise baslangicta adsorbanin adsorpsiyon i¢in uygun olan ¢ok sayida bos
adsorpsiyon merkezlerine sahip oldugundan tekli sistemlerde ve ikili sistemlerde
adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresiyle degisim egrileri birbirine benzer ¢ikmistir. 60
dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon kapasiteleri ikili sistemlerde tekli sistemlere gore
daha disiik ¢ikmistir. Bu sonuglar, ikili sistemlerde, bor endiistri atiginin uygun
adsorpsiyon merkezlerinde her iki boyarmadde arasindaki etkilesiminden ve aym
adsorpsiyon ~ merkezine  adsorplanmak  i¢in  birbirleriyle = yarigmasindan
kaynaklanmaktadir. Termodinamigi incelendiginde, tekli sistemlerde boyar

maddelerinin adsorpsiyonu i¢in bulunan negatif Gibbs enerji degerleri adsorpsiyon
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prosesinin kendiliginden gerceklestigini isaret etmistir. Ikili sistemlerde boyar
maddelerinin adsorpsiyonu i¢in Gibbs enerji degerleri sicaklik arttik¢a pozitif olarak
artmustir. Ikili sistemlerdeki bu olay, kat1 yiizeyindeki boyar maddelerin etkilesiminden,
heterojen adsorban ylizeyinin uygun adsorpsiyon merkezlerinde esit olmayan yarismali
adsorpsiyonundan ve sistemin sicaklik arttikca disaridan enerji gereksinimi ihtiyag

duymasindan kaynaklanmaktadir (Atar 2012).

Cok metalli atik sulardan adsorplanan metal iyonu miktar1 baslangigta hizli bir sekilde
artmakta ve adsorban iizerindeki aktif siteler metal iyonlariin baglanmasiyla
doygunluga ulagsmaktadir. Ayrica adsorbanin adsorplayacagi iyon tercihi biiyiik 6l¢iide
metal iyonlarinin elektronik, iyon yiikkii ve iyonik cap gibi Ozelliklerine baglhdir.
Adsorpsiyon afinitesindeki farklilik atomlarin elektronegatifliklerindeki farkliliklardan
da agiklanabilir (Oztiirk 2013).

Yarigsmali adsorpsiyonun neden oldugu baska bir etki, aktif siteler iizerine rekabet eden
bilesiklerin hedef bilesigin adsorpsiyon diflizyon katsayisimi arttirdigi bir ¢alismada
kesfedilmistir. Adsorban iizerindeki aktif siteleri isgal ederek, yarisan bilesigin hedef
bilesik difiizyonu i¢in ylizey direncini azalttig1 ve bdylece difiizyon katsayisini arttirdigi
diistiniilmektedir (Snoeyink et al. 2010).

Bir caligmada (Dogan 2008), yarismali adsorpsiyon olay1 diger pek ¢ok heterojen siireg
gibi gbdz Oniline getirilmesi ve anlagilmasi zor bir isleyise sahip olmasi nedeniyle
hareketli ve renkli canlandirmali sunumlarla desteklenerek anlatilmasi i¢in kisa bir
animasyon programi hazirlanmistir. Bu program, bilgisayar ekraninda dogrudan
calistirllabilecegi gibi CD ve DVD ile kayit ortamlarina aktarilarak calistirilabilme
ozelligine de sahip olarak hazirlanmistir. Programin hazirlanmasi sirasinda, yarigmali
adsorpsiyon siirecinde molekiiler diizeyde gerceklesen olaylarin gercege olabildigince

yakin bir bigimde gorsellestirilmesine dikkat edilmistir.

Sekil 2.6'da hazirlanan programin bilgisayar ekranindaki ilk goriintiisiinden kisa bir

kesit goriilmektedir. Sekilde adsorpsiyon hiicresinin alt kismindaki koyu kisim adsorban
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maddeyi tstteki mavi renkli kisim ise ¢ozeltiyi gostermektedir. Cozeltide adsorplanan
iki farkli maddeye ait oldugunu diisiinmemize yardimci olacak ¢ok sayida adsorbat

molekiilii (pembe-turuncu-beyaz renkli) ve siyah adsorban pargaciklar: goriilmektedir.

Sekil 2.6. Animasyon programinin ilk sayfasi (Dogan 2008)

Sekil 2.6'da adsorpsiyon hiicresinin orta kisminda goriilen biiyiik siyah adsorban
pargasina bilgisayar imleci ile tiklandiginda Sekil 2.7 karsimiza ¢ikacaktir. Burada,
farkli adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine tutunmak i¢in birbirleriyle yarigmalari

canlandirilmistir (Dogan 2008).

Sekil 2.7. Animasyon programinda adsorbe olmak i¢in yarismanin canlandirilmasi
(Dogan 2008)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada adsorpsiyon deneylerinde, Atatiirk Universitesi BAP kapsaminda (Atatiirk
Universitesi-BAP 2003/38) Karadeniz Bélgesi’ne ait uygun tane boyutuna (0,78 mm-
1,85 mm arasinda) getirilmis findikkabuklarina ultrases yardimiyla % 10’luk KOH
emdirilerek, N, atmosferinde (839-661°C) aktiflestirilerek hazirlanmis aktif karbonlar
kullanilmistir (Sayan 2006).

Deneylerde adsorbat olarak kullanilan bakir, ¢inko ve nikel ¢0zeltilerinin
hazirlanmasinda, Merck firmasinin iiretmis oldugu CuSO,4-5H,0, ZnS0O,.7H,O ve
NiSO,4.6H,0 bilesikleri saf su ile ¢oziilerek iyon derisimleri 1000 ppm olan stok ¢ozelti

hazirlanmastir.

Adsorpsiyon deneyleri, sicakligi istenilen bir degere ayarlanabilen Edmund Biihler
Gmbh TH15 marka calkalayicida 170 rpm ¢alkalama hizinda gergeklestirilmistir.
Adsorbat ¢ozeltilerinin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasindaki bakir, ¢inko ve nikel iyonu
derigimleri Shimadzu (AA-670) model atomik adsorpsiyon spektrometresi (AAS) ile

belirlenmistir.

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢ililmesi prensibine dayanir. Ayrica eser miktardaki agir metallerin
tayininde genellikle alev atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi kullanilir. Bu
yontemle genel olarak 0,1-10 mg/L derisimdeki metaller tayin edilir. Ancak metal
derisimi daha diisiik 6rnegin pg/L mertebesinde olursa, elektrotermal veya grafit firin

AAS yontemi kullanilir. Is181 absorplayan atomlar temel enerji diizeyinden kararsiz
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uyarilmig enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom

sayisina baglidir (Tekin 2010; Benek 2015).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastiric1 olarak alev disinda sistemler de
gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektro termal atomlastirici olarak da adlandirilan
grafit firinlardir. Elektro termal atomlastiricilar, 1sitilmalar: ig¢in ayr1 bir gli¢ kaynagi
gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok iistiinliige sahiptirler

(Benek 2015).

CFoirdizatei
Arrapa I fi Focaficir
D]edekrcir
I
heaske Featod i W
Iambias: gy
— ™y N AR e
&4 -/
Tl
e Ndorokromaidr

Mebulizer
Chrick cozalfy

Sekil 3.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi sematik gosterimi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin en onemli bilesenleri sunlardir: Analiz
elementinin absorplayacagi 1s1may1 yayan 1s1ik kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:
monokromator, 151k siddetinin Ol¢iildiigi dedektor, absorpsiyon sonuglarini veren

readout’tur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji her element
icin o elemente 6zgl 151k yayan oyuk katot lambalarinin kullanilmasidir (Firlak 2008;
Benek 2015).
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Oyuk Katot Lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 diisiik basingta (birkag mm Hg)
argon veya neon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigciminde lambalardir.
Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden
yapilmistir. Anot ise, nikel veya tungsten yapilmais bir teldir. Anot ile katot arasina 100-
400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba icindeki asal gaz atomlari iyonlasir.
Boylece ortamda elektronlar ve iyonlar olusur. Bu iyonlar katoda carparak yiizeydeki
metal atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerken
katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1s1may1 yayarlar. Oyuk katot lambalari, atomik

absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla kullanilan 151k kaynaklaridir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde diizenegin en O6nemli bileseni atomlastiricidir
clinkii analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine baghdir. Alevli atomlastiricilarda
ornek cozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile piskiirtiiliir. Cozelti aleve
puskiirtiildiigli zaman ilk olarak, damlaciklarin kurumasi yani ¢oziiciiniin buharlasmasi
meydana gelir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikligline ¢oziicii tiirline ve
damlaciklarin biiyiikliigiine baglidir. Buharlagsma sonucu olusan kati parcaciklar, alev
sicakliginin etkisiyle bir takim degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlar ile tepkimelere girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma
ile atomlarina ayrilirlar. Alev icinde, analiz elementinin atomlarindan baska, C, CO,
CO,, Hy0, Hy, OH, Oz, NO, N, gibi birgok yanma firiinleri de olusur. Bu nedenle

alevdeki mekanizma son derece karmasiktir (Benek 2015).

3.3. Deneylerin Planlanmasi

Cu®, Zn?* ve Ni** iyonlar ihtiva eden ¢oklu iyon sistemlerindeki optimum adsorpsiyon
sartlarinin incelendigi bu c¢alismada, adsorpsiyon deneylerinde, Y4 2° fraksiyonal
faktoriyel ve merkezi bileskeli tasarimla planlanan ve ultrases yardimiyla findik
kabuguna KOH emdirilerek hazirlanmig aktif karbonlar kullanilmistir (Sayan 1998,
2002, 2006). Deneysel parametrelerin seviyeleri (diisiik, orta ve yiiksek diizey) ve

kodlanmis degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Deneysel parametreler ve seviyeleri

Parametreler +B +1 0 -1 -B
Tane boyutu (mm) X1 1.85 1.55 1.29 | 093 | 0.78
Ultrases gii¢ yogunlugu (W/L) X, 190 76 19 6 2
Emdirme orani (g/mL) Xz | 0.06 0.05 0.038 | 0.025 | 0.015
Emdirme siiresi (dak) Xa| 143 120 90 60 37
Aktivasyon sicakligi (°C) Xs 839 800 750 700 661
Aktivasyon siiresi (dak) Xe 72 60 45 30 18

Bu tasarim ile her bir parametre i¢in diisiik ve yiiksek seviye olmak iizere iki seviye
secilmis, deneylerde olusacak hatayr minimum diizeye indirebilmek icin deney siralari
rastgele belirlenmis, daha az sayida deney yaparak birinci ve ikinci mertebe ana
etkilerin yaninda, tiim i¢ etkilesimlerde hesaplanmistir. Hata varyansini tespit etmek

icin de deneylerin basinda, ortasinda ve sonunda orta diizey deneyleri yapilmistir (Sayan

1998, 2002 ve 2006).

I¢ etkilesim terimlerini de ihtiva eden 1. mertebe model asagidaki gibi kurulur.

y:ﬂ0+ZﬂiXi+Z Zﬂinin-l-é‘ 1)
i=1 i=1  j>1 1

Yapilan varyans analizinde LOF i’ in (kuadratik (Xiz) terimlerinin etkisi) etkin oldugu
sonucu ¢ikarsa, kuadratik terimlerin modelde etkin oldugu sonucuna varilir. Bu
durumda daha gegerli bir denklem elde etmek i¢in 2. mertebe model secilir. Daha
sonraki asamada 2. modelle ilgili deney tasarimlari uygulanir. LOF s, su formiille

hesaplanir;

LOFegim _ mO'ml(yl B yo)2
m, +m (2)

Bu formiilde;
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Mo : Merkezdeki deney sayisi m; : Faktoriyel deneylerin sayisi

Yo : Merkez deneylerinin ortalamasi Y1 : Faktoriyel deneylerinin ortalamasi

Birinci mertebe faktoriyel deney tasarimlari ile ana etkiler ve i¢ etkilesimler tahmin
edilir. Varyans analizi ikinci mertebe terimlerinde modele dahil edilmesi gerektigini
ortaya koyarsa, ilk denemelere ek olarak bazi denemeler yapilir. Biitiin denemeler
bilesik tasarim olarak adlandirilir. Bu maksatla en ¢ok Merkezsel Bilesik (Central
Composite) tasarimlar kullanilir (degisken araligr -1, +1, -f, +p arasinda kodlanmustir).
Merkezsel bilesik deney tasarimda, “yildiz noktalarin” tespiti i¢in B degerinin bilinmesi
gereklidir. Deney tasariminin ortogonalitesi i¢in, § degerinin alacagi deger, faktoriyel
deney tasarimindaki deney sayisina, merkez deney sayisina bagli olarak hesaplanir.
Boylece parametreler kolay hesaplanir ve iligkisiz olurlar. B degerini hesaplamak i¢in

asagidaki esitlik kullanilir (Myers 1971).

B=(QF/4)"* ®)

burada;

n : Degisken sayis1
F : Birinci mertebe faktoriyel deney sayisi

Mo : Merkez deney sayisi olmak {izere;
N= F+2n+m, (toplam deney sayisi) 4)

Q: [Nl/2_F1/2]2 (5)

esitlikleri gegerlidir. 2. mertebe modelin;

y =h, ‘*‘ibixi + ibii (x’ _)_(iz) ‘*‘i ibijxixj
i1 i1

i=1 i) (6)
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seklinde tanimlanmas1 hesaplart kolaylastirir. Béylece; n degisken sayisi olmak iizere
2n adet deney yapilir. Bu denemelere, gerekirse, merkezde yapilmis belirli mg sayida
denemeler de katilir. B degerinin se¢imi arastirmaci tarafindan yapilir. B degerinin

tespiti i¢in degisik kriterler vardir. f’nin uygun secimi ile tasarim ortogonal yapilabilir.

Burada;
_ N 2
ooyt = Ly (F+28)
N3 N gir. @)
3.4. Deneysel Calisma

3.4.1. Cu*, Zn*" ve Ni*" adsorpsiyon kapasitelerinin tayini

Agir metal gideriminin yapildig1 adsorpsiyon proseslerinde adsorblayict kati ile
¢ozeltinin temas sekli Oonemlidir. Kiiclik hacimlerde yapilan aritim calismalarinda,
kesikli isletim prosesi daha uygundur (McKay 1996). Bu yiizden hazirlanan aktif
karbonlarin, Cu®*, Zn** ve Ni?* iyonlan ihtiva eden ¢oklu iyon sistemlerindeki agir
metalin adsorpsiyonu igin kesikli adsorpsiyon deneyleri uygun goriilmiistiir. cu®, zn*
ve Ni** iyonlar1 ihtiva eden 1000 ppm olarak hazirlanan stok ¢ozeltilsinden alinan 100
mg/L konsantrasyonunda 100 mL ¢ozelti, 200 mg aktif karbon 6rnekleriyle 250 mL’lik
erlenler igerisinde 18°C ve 170 rpm hizinda adsorpsiyon denge siiresi olan 6 saat
siiresince temas ettirilmislerdir (Sayan 2006). Siire sonunda Ornekler siiziilmiis ve
Atomic Absorption/Flame Emission Spectrophotometer Shimadzu Model AA-670 cihaz
yardimiyla agir metal (Cu®* Zn* Ni?") analizi yapilmistir. Aktif karbonlarin agir metali
(Cu** Zn?* Ni?*) adsorplama kapasiteleri ve % adsorpsiyon verimi asagidaki esitliklerle

hesaplanmustir.

Adsorplama kapasitesi;

q + _ (CO _Ce)v
e,Me2 m

(8)
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ve % Adsorpsiyon verimi,

C,-Ce

% Adsorpsiyon verimi = x100 9)

0
Bu esitliklerde, qe,Me‘2+ dengede birim aktif karbon kiitlesi basina adsorplanan agir
metalin (Cu?* Zn®* Ni?*) kiitlesi (mg Me?*/g Ac), C, baslangictaki agir metalin (Cu®*
Zn** Ni**) konsantrasyonunu (mg/L), ve C. dengedeki agir metalin (Cu®* Zn** Ni?*)
konsantrasyonunu (mg/L), V ¢ozelti hacmini (L), m ise aktif karbon dozajini (g)

gostermektedir.



45

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Deney Tasarimi ve Sonuglar

Hazirlanan aktif karbonlar iizerine Cu®*, Zn** ve Ni®" adsorpsiyonu i¢in deneysel
tasarim matrisi ve sonuglar Cizelge 4.1°de sunulmustur. Deney sonuglarinin sistematik
hatalardan etkilenmesini bir Olgliide Onlemek amaciyla deney siralari, kura ile
belirlenmistir. Merkez denemeleri ise, denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda
yapilmistir.  Deneylerden elde edilen veriler, Matlab programi yardimiyla
degerlendirilerek, % 90 giiven diizeyinde, ana ve ikinci mertebe terimlerle beraber i¢
etkilesim terimlerini de ihtiva eden, ultrases yardimiyla findikkabuguna KOH
emdirilerek hazirlanmis aktif karbon {izerine ¢oklu iyon ortamindan Cu®*, Zn** ve Ni**
adsorpsiyonu i¢in asagidaki model denklemleri (10-12) gelistirilmistir. Sekil 4.1°de
gelistirilen modellerin test grafikleri verilmistir. Modelin istatistiksel analizi yapilmis ve
deneysel verilerle modelin uyustugu, modelin deneysel verileri iyi tahmin ettigi, yeterli
oldugunu ve sistematik hata icermedigi goriilmiis ve korelasyon katsayilari sirasiyla

0,9802, 0,9855 ve 0,9983 olarak elde edilmistir.

Y, 2'=28.70189 + 2.7236 X1-1.2955 X, -1.3038X3 -0.7008 X4-2.5436 Xs
+1.5174 Xp + 0.1662 X1 X1 + 3.3286 X,X; + 0.7072 X3X3-1.7851 X4 X4
+0.9704 Xs5X5 - 0.4174 XeXg + 0.9157 X1X; - 2.0364 X1 X3 + 1.4241 X1 X4
-1.3234 X1 X5 + 2.1762 X1Xe - 1.3234 X X3 -2.2122 X;X4- 2.0364 X2 X5
-3.1228 XX - 3.1228 X3X4 + 0.9157 X3X5 -2.2122 X3Xg + 2.1762 X4 X5

-1.3234 X4 X+ 1.4241 Xs5Xg (10)
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Y z0"= 7.79586 -0.1399 X3-1.2727 X, +0.1662 X3 + 0.9598 X4-0.1276 Xs
+0.1989 Xe - 0.2900 X1 X1 + 2.5060 XX, + 0.2937X3X3-1.1965 X4 X4
+0.1062 Xs5Xs - 0.1802 XeXs -1.4111 X1 X, + 0.3661 X1 X3 + 0.7949 X1 X4
+0.5487 X1 X5+ 0.6627 X1Xg +0.5487 XoX3 - 0.5845 X,X4+ 0.3661 XoXs
- 0.7575 XX - 0.7575 X3X4 -1.4111 X3X5 -0.5845 X3Xs +0.6627 XsX5

+0.5487 X4Xg+0.7949 X5Xs (11)

Ynit'= 6.183246 -0.1321 X3 -0.0394 X, -0.0949 X3 + 0.0426 X,4-0.4278 X
+0.2826 X -0.0491 X1 X1 - 0.2227 XX; + 0.1509X35X3-0.0553 X4 X4
+0.5537 X5X5 -0.3919 XX -0.2683 X1 X7 -0.1347 X1 X3 + 0.1296 X1 X4
-0.3978 X1 X5+0.5944 X1 X6 -0.3978 X»X3 -0.2118 XX4- 0.1347X,Xs
-0.2337 XX - 0.2337 X3X4 -0.2683 X3Xs5 -0.2118 X3Xg +0.5944 X4 X5

-0.3978 XX +0.1296 XsX (12)

Cizelge 4.1de ¢ok komponentli ortamdan Cu®*, Zn** ve Ni*‘in adsorpsiyon
kapasiteleri tek iyonlu ortamdan yapilan adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirildiginda
(Sayan 2006; ingeg 2013; Sayan 2014), Cu®*“nin adsorpsiyon kapasitesi artmis, Zn**<in
adsorpsiyon kapasitesi azalmis ve Ni?*“in adsorpsiyon kapasitesi ise kismen azalmistir.
Birden ¢ok iyon bulunan ¢ozeltilerde agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu adsorban ve
adsorbat oOzelliklerinin yaninda iyonlar arasindaki etkilesime de baghdir. Boyle
sistemlerde metal iyonlar1 arasinda yiizeye tutunmak i¢in yaris olmakta ve buda
adsorpsiyon karakteristigini  degistirmektedir (Baylan 2013). Bu sonuglar ve
adsorpsiyon segicilik dizileri literatiirdeki bazi c¢alismalarla uyumludur (Buscano and

Ark 2009).



Cizelge 4.1. Deneysel tasarim matrisi, adsorpsiyon kapasiteleri ve % adsorpsiyon verimleri

D. T. Ultr. Emdirme | Emdirme | Akt. Akt. Ads. Ads. Ads.
No |Boyut| Gii¢ Yog. | orani stiresi  |sicakligi| stresi | mg Cu*?/ | mgZn®/ | mgNi*/ | Ads.Cu*? | Ads.Zzn** | Ads.Ni*
(mm) | (WIL) (9/mL) (dak) (°C) | (min) g Ac g Ac g Ac % % %
3 -1 1 -1 -1 1 1 23.1830 9.41331 5.477233 52.95 215 12.51
4 1 1 -1 -1 -1 1 42.1040 3.892349 7.56895 94.65 8.75 17.015
15 -1 1 1 1 -1 1 15.1680 8.748481 | 4.874443 37.45 21.6 12.035
10 1 -1 -1 1 1 1 35.9120 1450816 | 7.530895 72.65 29.35 15.235
8 1 1 1 -1 1 -1 22.7469 6.633021 | 3.923937 63.1 18.4 10.885
6 1 -1 1 -1 -1 1 36.28 9.8 7.038 90.7 24.5 17.595
11 -1 1 -1 1 1 -1 25.7786 10.73311 | 7.273598 53.8 22.4 15.18
5 -1 -1 1 -1 1 1 33.7413 5.658199 | 7.036952 73.05 12.25 15.235
16 1 1 1 1 1 1 33.2391 10.28719 | 5.765066 70.6 21.85 12.245
9 -1 -1 -1 1 -1 1 37.8252 10.13746 | 6.192931 77.05 20.65 12.615
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 20.3940 6.945813 | 5.465517 414 14.1 12.51
13 -1 -1 1 1 1 -1 28.1206 8.839907 6.12065 60.6 19.05 17.015
14 1 -1 1 1 -1 -1 32.2248 10.95694 6.88756 67.35 22.9 12.035
2 1 -1 -1 -1 1 -1 28.5476 6.833996 | 5.072068 57.45 13.75 15.235
12 1 1 -1 1 -1 -1 37.1177 8.294717 | 8.880908 80.1 17.9 10.885
7 -1 1 1 -1 -1 -1 43.5444 12.27295 | 7.093765 88.7 25 17.595
31 |-1.771 0 0 0 0 0 25.2336 7.427447 6.69454 51.3 15.1 13.61
23 | 1.771 0 0 0 0 0 36.6651 6.539 5.52312 78.5 14 11.825
22 0 -1.771 0 0 0 0 46.1424 22.79 4.5455 93.3 46.1 9.2
21 0 1771 0 0 0 0 35.5877 | 8.707865 | 6.583838 82.35 20.15 15.235

Ly



Cizelge 4.1. (Devam)

28 0 0 -1.771 0 0 0 39.2084 | 8.456244 | 7.12881 79.75 17.2 14.5

25 0 0 1.771 0 0 0 26.0829 | 9.170507 | 6.343318 56.6 19.9 13.765
29 0 0 0 -1.771 0 0 27.7823 | 4.050736 | 6.061784 67.9 9.9 14.815
27 0 0 0 1771 0 0 21.8793 | 4.230949 | 6.117345 46.8 9.05 13.085
24 0 0 0 0 -1.771 0 40.0385 | 9.552454 | 10.18046 83.2 19.85 21.155
26 0 0 0 0 1.771 0 26.9031 | 6.898789 | 5.817474 62.2 15.95 13.45
30 0 0 0 0 0 -1.771 | 249359 | 6.340734 | 4.602904 58.4 14.85 10.78
20 0 0 0 0 0 1.771 | 33.3027 | 8.314246 | 5.464956 72.7 18.15 11.93
1° 0 0 0 0 0 0 23.3432 | 6.948566 | 6.394659 47.2 14.05 12.93
20 0 0 0 0 0 0 23.5239 8.02583 6.13238 51 17.4 13.295
3° 0 0 0 0 0 0 26.3508 | 7.859649 | 5.566667 75.1 224 15.865
ham findik  kabugu 2 2.4 4.27 4.06 4.87 8.67

1%
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Coklu iyon sistemlerinde adsorpsiyon, Iyon-iyon yarigmasi ve iyon-ylizey
etkilesiminden dolayr olduk¢a komplikedir. Boyle sistemlerde iyon yarigapi,
elektronegatiflik, kati yiizeydeki aktif siteler gibi parametreler 6nemli rol oynar.
Elektronnegatiflik fazla olursa kati yiizeyinde tutunma da fazla olur. Cok iyonlu
sistemlerde adsorban iizerine metallerin adsorpsiyonunu gosteren en 6énemli parametre
metallerin afinitesidir. Afinite metallerin iyon yaricapi, atom agirligi, elektronegatiflik,
hidroliz sabiti ve yumusaklik gibi parametrelere baglidir. Metallerde iyon yarigapi, atom
agirhigl, elektronegatifligi, yumusakligr biiylik olan metalin afinitesi biiyiik, hidroliz
sabiti bilyiik olan metalin ise afinitesi kiiciiktiir. Cizelge 4.2°de Cu?*, Zn®** ve Ni*

iyonlarinin metal 6zellikleri ve afinite dizileri verilmistir.

Cizelge 4.2. Cu?*, Zn?* ve Ni*"iyonlarinin metal 6zellikleri ve afinite dizileri

Parametreler Ccu” zZn®* | Ni*" | Afinite dizisi
Iyon yarigap1 (A) 0,70 0,74 0,69 | Zn>Cu> Ni
Atom agirlhigi (g/mol) 63,54 65,38 58,7 | Zn> Cu> Ni
Elektronegatiflik (Ec) 1,9 1,6 1,8 | Cu>Ni>Zn
Hidroliz sabiti 8,0 9,0 9,9 | Cu>Zn>Ni
Yumusaklik 2,89 2,34 2,82 | Cu>Ni>Zn

Dagilim katsayis1 (Kq) farkli adsorplayici malzemelerin ayni deney sartlarinda iyonlarin
adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasinda faydali bir indekstir.
Cok iyonlu sistemlerde adsorpsiyon olayinda secicilik dizilerini belirleyebilmek igin
Dagilim katsayis1 (K4) hesabindan yararlanilir. Dagilim katsayisi biiylik olan metalin
seciciligi daha fazla olmaktadir. Yani Dagilim katsayis1 biiyiik olan metal adsorbana
daha fazla adsorplanmaktadir. Dagilim katsayis1 (Kg), dengede kati iizerinde
adsorplanan metal konsantrasyonunun c¢ozeltideki konsantrasyona orani olarak
asagidaki gibi hesaplanir (Alloway 1995). Cizelge 4.3’ te dagilim katsayilar1 ve segicilik

dizileri verilmistir.

K, _ge _ (C,—Ce)v (13)
Ce Cem



Cizelge 4.3. Dagilim katsayilar ve segicilik dizileri.

D. Boyut Ultr. Emdirme Emdirme Akt. Akt.
No (mm) Gii¢ Yog. | oram stiresi sicakligl | siiresi Kpcu™ Ko zn'? Koni™ Segicilik
(W/L) (9/mL) (dak) (°C) (min) dizileri.
3 -1 1 -1 -1 1 1 0,492731 0,119915 0,062604 Cu>Zn>Ni
4 1 1 -1 -1 -1 1 7,869924 0,042656 0,091209 Cu>Ni>Zn
15 -1 1 1 1 -1 1 0,242495 0,111588 0,055413 Cu>Zn>Ni
10 1 -1 -1 1 1 1 1,313053 0,205353 0,088844 Cu>Zn>Ni
8 1 1 1 -1 1 -1 0,616448 0,081287 0,044032 Cu>Zn>Ni
6 1 -1 1 -1 -1 1 3,901075 0,129801 0,085407 Cu>Zn>Ni
11 -1 1 -1 1 1 -1 0,557979 0,138313 0,085753 Cu>Zn>Ni
5 -1 -1 1 -1 1 1 1,251998 0,064481 0,083017 Cu>Ni>Zn
16 1 1 1 1 1 1 1,130584 0,131634 0,065695 Cu>Zn>Ni
9 -1 -1 -1 1 -1 1 1,648158 0,127756 0,070869 Cu>Zn>Ni
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0,348022 0,080859 0,061476 Cu>Zn>Ni
13 -1 -1 1 1 1 -1 0,713722 0,109202 0,070506 Cu>Zn>Ni
14 1 -1 1 1 -1 -1 0,986979 0,142113 0,080457 Cu>Zn>Ni
2 1 -1 -1 -1 1 -1 0,671062 0,079235 0,056485 Cu>Zn>Ni
12 1 1 -1 1 -1 -1 1,865211 0,101032 0,109865 Cu>Ni>Zn
7 -1 1 1 -1 -1 -1 3,853489 0,163639 0,08292 Cu>Zn>Ni
31 -1.771 0 0 0 0 0 0,518145 0,087485 0,077492 Cu>Zn>Ni
23 1.771 0 0 0 0 0 1,705354 0,076035 0,062638 Cu>Zn>Ni

1S



Cizelge 4.3. (Devam)

22 0 -1.771 0 0 0 0 6,88693 0,422991 0,05011 Cu>Zn>Ni
21 0 1.771 0 0 0 0 2,016302 0,109053 0,077672 Cu>Zn>Ni
28 0 0 -1.771 0 0 0 1,93622 0,102129 0,083378 Cu>Zn>Ni
25 0 0 1.771 0 0 0 0,60099 0,114488 0,073559 Cu>Zn>Ni
29 0 0 0 -1.771 0 0 0,865493 0,044958 0,07116 Cu>Zn>Ni
27 0 0 0 1.771 0 0 0,411267 0,04652 0,070383 Cu>Ni>Zn
24 0 0 0 0 -1.771 0 2,383244 0,119182 0,12912 Cu>Ni>Zn
26 0 0 0 0 1.771 0 0,711723 0,08208 0,067215 Cu>Zn>Ni
30 0 0 0 0 0 -1.771 | 0,599422 0,074465 0,05159 Cu>Zn>Ni
20 0 0 0 0 0 1.771 1,219883 0,101579 0,062052 Cu>Zn>Ni
1° 0 0 0 0 0 0 0,442107 0,080844 0,073443 Cu>Zn>Ni
2° 0 0 0 0 0 0 0,480081 0,097165 0,070727 Cu>Zn>Ni
3° 0 0 0 0 0 0 1,058268 0,101284 0,066164 Cu>Zn>Ni

¢S
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4.2. Optimizasyon

Endiistriyel deney tasarimlarinin en 6nemli amag¢ ve adimlarindan biri de kapsamli
caligmalardan Once, istatistiksel deney tasarimi ve sonuglarin analizi neticesinde kurulan
ampirik  modellerden proses degiskenlerinin en uygun deger sinirlarinin
hesaplanmasidir. ilk dnce optimizasyon isleminin amac1 tespit edilir ve matematiksel
olarak, bir “optimizasyon kriteri” vasitasiyla tanimlanir. Optimizasyonun amact
ekonomik (en diisiik proses maliyeti veya en yiiksek proses getirisi) veya teknik
(maksimum proses verimi gibi) olabilir. Optimum sartlar, genellikle bazi kisitlar
varliginda, hesaplanmak zorundadir. Bu kisitlar, g6z ardi edilemeyen bazi teknik-
ekonomik zorunluluklardan kaynaklanir ve daha gercek¢i optimum sartlarin elde

edilmesini saglarlar. Bu kisitlar;

a) Dogrudan, proses degiskenleri tizerine konan kisitlar

b) Baz ikincil proses yanitlari iizerine konan kisitlar

seklinde simiflandirilabilir. Optimizasyonda kullanilan model ampirik bir model ise,
“ampirik modellerle ekstrapolasyon islemi yapilmaz” prensibine uygun olarak, model
elde edilirken kullanilan, proses degiskenlerinin alt ve iist sinir degerleri, dogal kisitlar
olustururlar. Baz1 durumlarda, proses degiskenlerinden kaynaklanan kisitlara ek olarak,
baz ikincil proses yamitlar1 da kisit olabilir. Ornegin, verimin maksimize edilecegi bir
optimizasyonda, bazi yan {rlin verimlerinin belli degerlerin altinda tutulmasi veya

secimliligin belli bir degerin iistiinde olmas1 gibi (Sayan 2002).

Bu ¢alismada optimizasyon kriteri olarak, Cu?*, Zn** ve Ni?* iyonlar ihtiva eden ¢oklu
iyon sistemlerinden ultrases yardimiyla findik kabuguna KOH emdirilerek hazirlanmis
aktif karbonlar iizerine Cu®* adsorplama kapasitesi verimi dikkate alinmus ve ikincil
proses yanitlart olan Zn?* ve Ni%* adsorplama kapasiteleri de kisit olarak diisliniilmiistiir.
Proses degiskenlerinin alt ve {ist sinir degerleri de dogal kisitlamalar1 olusturmaktadir.

Optimizasyonda 10-12 numarali model denklemleri kullanilmistir.
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Boylece optimizasyon problemi;

- Maximum Y, 2" (14)

- Dogal kisitlamalar (Cizelge 3.1’deproses degiskenlerinin alt ve iist sinir degerleri)

-Bi<Xi< +Bii =1...6 (15)

- Ikincil proses yanitlart

Y zn2+ V€ Ynio+ adsorplama kapasiteleri (esitlik 11 ve 12) (16)

Ayrica;

- Secimlilik = (Cu** adsorplama kapasitesi/Zn®* +Ni*‘adsorplama kapasiteleri)

seklinde tanimlanabilir.

Cu®, Zn?* ve Ni* iyonlan ihtiva eden ¢oklu iyon sistemlerinden ultrases yardimiyla
findik kabuguna KOH emdirilerek hazirlanmis aktif karbonlar iizerine Cu®*“nin secimli
adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar Matlab optimizasyon toolbox’inda bulunan
kisitlanmis optimizasyon programi yardimiyla hesaplanmig ve optimum sonuglar

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Cu®" nin segimli adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar

T. Ultr. Emdirme Emdirme Akt. Akt. Ads. Ar‘:]js' Arfs'
Boyut | Gii¢ Yog. orani stiresi sicaklig siiresi | mg cu®t/ an% / Nizg+ /
(mm) (WIL) (9/mL) (dak) (°C) (min) gAc gAc | gAc Secimlilik
1.7504 2 0.0168 132 661 715 82.9131 |25.5527(9.3273| 2.3771
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Optimum sonuglardan; tane boyutu, ultrases giicii yogunlugu, emdirme orani, emdirme
stiresi, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi parametrelerinin hemen hemen tiim
sonuglarda aktif kisitlar olusturdugu gériilmektedir. Ikincil proses yanitlari olan Zn** ve
Ni?* adsorplama kapasiteleri ise secimliligin degerini belirlemektedir. Cu** adsorplama
kapasitesinin ikincil proses yanitlari olan Zn** ve Ni** adsorplama kapasitelerine karsi
grafigi Sekil 4.2.°de verilmistir. Acikgasi, yiiksek. Cu?* adsorplama kapasitesinin
yikksek Zn** ve Ni?* adsorplama Kkapasitelerine karsi gerceklestigi goriilmektedir.
Halbuki secimlilik ikinci optimizasyon kriteri olarak dikkate alindiginda bu dogru

degildir. Yiiksek secimlilik degeri o6zellikle diisik Ni** adsorplama Kkapasitesi

degerlerine karsilik gelmektedir. Sonug¢ olarak, gergek¢i optimum sartlar hem

adsorplama kapasitesi hem de se¢imlilik dikkate alinarak se¢ilmelidir.

5%
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Sekil 4.2. Cu** adsorplama kapasitesinin ikincil proses yanitlar1 olan Zn®* ve Ni#*
adsorplama kapasitelerine kars1 grafigi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tezde yapilan ¢alismada, sulu c¢dzeltilerden Cu?*, Zn?* ve Ni** iyonlarmimn (¢oklu
iyon sistemleri) ultrases yardimiyla findikkabuguna %10 KOH emdirilerek hazirlanmig
aktif karbonlar (Atatiirk Universitesi-BAP 2003/38) iizerine Cu®’nin secimli
adsorpsiyonun optimizasyonu incelenmistir. Calismanin amaci, birden fazla iyon i¢eren
¢oklu iyon sistemlerinden Cu*’nin se¢imli adsorpsiyonu i¢in uygun bir aktif karbon
iiretim sartlarini arastirmaktir. Deneyler istatistiksel olarak tasarlanmis ve Cu®*, Zn** ve
Ni%* adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili parametreler arasinda varyans analizi yardimiyla
istatistiksel modeller kurulmus ve bu modeller kullanilarak kisitlamali optimizasyon
teknigiyle optimum proses sartlart bulunmaya calisilmistir. Bu ¢alismada elde edilen

sonugclar;

1- Adsorpsiyon deneyleri sonucunda, Cu**, Zn** ve Ni?* adsorpsiyon kapasiteleri ile
deneysel parametreler arasinda varyans analizi yardimiyla istatistiksel modeller
kurulmus, kurulan modellerin istatistiksel analizi yapilmis ve deneysel verilerle
modellerin uyustugu, modellerin deneysel verileri iyi tahmin ettigi, yeterli oldugunu ve
sistematik hata icermedigi goriilmiis ve korelasyon katsayilari sirastyla 0,9802, 0,9855
ve 0,9983 olarak elde edilmistir.

2- Kurulan modeller yardimiyla, Cu®*, Zn?* ve Ni*" iyonlari ihtiva eden ¢oklu iyon
sistemlerinden ultrases yardimiyla findik kabuguna %10 KOH emdirilerek hazirlanmig
aktif karbonlar iizerine Cu® ‘nin segimli adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar Matlab
optimizasyon toolbox’inda bulunan kisitlanmis optimizasyon programi yardimiyla
hesaplanmistir. Gelistirilen bu ampirik modeller ve optimum sonuglar, daha biiylik
boyutlarda yapilacak g¢aligmalarda fizibilite i¢in 6nemli bir bilgi kaynagi olusturup,

baslangi¢ noktasi olusturabilecek uygun proses sartlarinin tespitinde kullanilabilir.

3- Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesini

ve adsorbanin secicilik sirasim1 iyonlarin yaricapi, elektronegatifligi gibi ozellikleri
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belirlemektedir. Ayrica farkli adsorplayict malzemelerin ayni deney sartlarinda
iyonlarin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasinda faydali bir
indeks olan dagilim katsayis1 (Kg) hesaplanmistir. Iyonlarin bu 6zelliklerine bagl olarak
coklu iyon sistemlerinde ultrases yardimiyla findik kabuguna %10 KOH emdirilerek

hazirlanmis aktif karbonlarin segicilik sirast Cu*?>Zn*?>Ni*? olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, ultrases yardimiyla findikkabuguna %10 KOH emdirilerek, yiiksek
sicaklikta N, atmosferinde karbonlastirma islemiyle hazirlanan aktif karbonlarin, Cu2+,
Zn** ve Ni# iyonlar1 ihtiva eden c¢oklu iyon sistemlerinden Cu®*nin secimli
adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilacagin1 géstermistir. Elde edilen modeller ve
optimum calisma sartlari, daha biiyilk boyutlarda yapilacak detayli arastirmalar ve
endiistriyel c¢apta uygulamalarin fizibilite c¢alismalar1 ve baslangic noktasi
olusturabilecek uygun proses sartlarinin tespitinde kullanilabilmesi agisindan 6nemli bir

bilgi kaynagi olusturmaktadir.
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