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OZET

Bu c¢alismada kalsine edilmis yumurta kabugu ile adsorpsiyon yontemi ve
Lewatit Monoplus M600 recinesi ile iyon degisimi yontemi ile fosfat giderimi

incelenmistir.

Yumurta kabugu ile adsorpsiyon islemi c¢alismalarinda; yumurta kabugunun
kalsinasyon sicakligi, temas siiresi, ortam sicakligi, adsorban miktari, ¢o6zeltinin
baslangi¢ derisimi, ¢6zeltinin baslangic pH’1, farkli iyonlarin fosfat giderimine etkisi
incelenmis ve desorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir. En iyi fosfat giderimi; 800
°C’de kalsine edilmis 0,5 g yumurta kabugu ile 100 mg/L fosfat ¢ozeltisinin orijinal pH
degeri 5,65°de, 25 °C’de 1 saat adsorpsiyon islemi ile saglanmustir. Siilfat, nitrat ve
amonyum iyonlarinin fosfat giderimine hemen hemen hi¢ etkisi olmadigi ve 0,5 M
NaOH ile fosfatin %37,8’inin desorbe oldugu goriilmiistiir. Fosfat adsorpsiyon
verilerinin yalanci 2. mertebe modeline ve adsorpsiyon izoterminin Freundlich ve
Dubinin Raduskevich izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Farkli sicakliklarda elde

edilen veriler kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmustir.

Lewatit Monoplus M600 reginesi ile iyon degisimi ¢aligmalarinda, temas siiresi,
ortam sicaklig1, re¢cine miktari, ¢ozeltinin baslangi¢ derigimi, ¢ézeltinin baslangic pH’1,
farkl1 iyonlarin  fosfat giderimine etkisi incelenmis ve eliisyon islemi
gergeklestirilmistir. En 1yi fosfat giderimi; 0,5 g regine ile 100 mg/L fosfat ¢ozeltisinin
pH 10 degerinde, 25 °C’de 3 saat iyon degisimi ile saglanmustir. Siilfat, nitrat ve
amonyum iyonlarin fosfat giderimini az da olsa etkiledigi ve 0,5 M NaCl ile fosfatin
% 86,4’{iniin eliisyonu saglandig1 goriilmiistiir. Iyon degisimi mekanizmasmin Sabit
Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeline gore Kiil Tabakas1 Kontrollii
ve Sonsuz Cozelti Hacmi Modeline gore Tanecik Diflizyon Kontrollii oldugu
belirlenmistir. Fosfat sorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine uygun oldugu
goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak termodinamik

parametreler hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Fosfat, yumurta kabugu, Lewatit Monoplus M600,

adsorpsiyon, iyon degisimi
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SUMMARY

In this study, removal of phosphate by the adsorption method with calcined
eggshell and the ion exchange method with Lewatit Monoplus M600 resin were

investigated.

In the adsorption studies with egg shell, the effects of egg shell calcination
temperature, contact time, temperature, amount of adsorbent, initial concentration of
solution, initial pH of the solution and presence of the different ions on removal of
phosphate were investigated and desorption processes was realized. The best removal of
phosphate was supplied by adsorption of 0.5 g of calcined eggshell at 800 °C and 100
mg / L phosphate solution at the original pH value of 5.65, at 25 © C for 1 hour. No
effects of sulfate, nitrate and ammonium ions on phosphate removal and desorption of
37.8 % of phosphate with 0.5 M NaOH were observed. It was determined that the
phosphate adsorption data were in accordance with pseudo second order and adsorption
isotherm with and Dubinin Radushkevich isotherm model. The thermodynamic
parameters were calculated by using data obtained at different temperatures.

In the ion exchange studies with Lewatit Monoplus M600, the effects of contact
time, ambient temperature, amount of resin, initial concentration of solution, initial pH
of the solution, and presence of the different ions on removal of phosphate were
investigated.and the elution process was realized. The best phosphate removal was
obtained by ion exchange of 0.5 g resin from 100 mg/L phosphate solution at pH value
of 10 and at 25 ° C for 3 hour. Poor effect of sulfate, nitrate and ammonium ions on
phosphate removal and elution of 86.4 % of phosphate with 0.5 M NaCl were
observed. The ion exchange mechanism was determined as the Ash Layer Control
acrding to Unreacted Core Model and Particular Diffusion Control accroding to Infinite
Solution Volume Model. It was observed that phosphate sorption isotherm was in
accordance with Freundlich izotherm. The thermodynamic parameters were calculated

by using data obtained at different temperatures.

Key words: Phosphate, egg shell, Lewatit Monoplus M600, adsorption, ion

exchange
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1.GIRIS

Giinlimiizde ekolojik dengenin bozulmasi ile olusan ¢evre kirliliginin nedenleri
ve bunlarin giderim yontemleri konularinin sosyal ve ekonomik agidan giderek 6nemi

artmaktadir.

Su kirliligi; su kaynagimin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gdzlenen ve dogrudan ya da
dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve
suyun diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ya da

enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir (Firat, 2007).

Cesitli fosfat tiirleri seklinde su ortamlarinda bulunan fosfor, hem dogal su
ortamlarinda, hem de su ve atiksu aritiminda gegeklesen bir¢ok tepkimeye girer. Canli
protoplazmanin kuru agirlik olarak yaklagik % 2 sini fosfor olusturur. Bu nedenle
fosfor, 6zellikle fotosentezle iiretim yapan ototrof canlilarin biiylimelerini sinirlayict bir

etkiye sahiptir.

Fosfatin suda neden oldugu en 6nemli kirlenme cesitlerinden biri asir1 liretim
anlamina gelen &trifikasyondur. Otrifikasyon su ortamlarinda asir1 oksijen harcanmasina
neden olur ve belli bir siire sonra sudaki oksijen derisimi bir¢ok canli yasamui i¢in sinir

degerin altina diiser. Bu da canli yasaminin sona ermesi anlamina gelir (Ekici, 2007).

Sularda bulunmasi gereken fosfat miktar1 Su Kirliligi Kontrolii Ydnetmeligi
Tablolarinda verilmistir (Ek.1.). Atiksularda bulunan fosfat; kimyasal, biyolojik ve
fiziksel yontemlerle giderilebilmektedir. Kimyasal ve biyolojik yontemlerin pahali
olusu ve bir¢ok isletme giigliigii bulunmasi, arastirmacilari ucuz ve etkili fiziksel
yontemler gelistirmeye sevk etmistir. Adsorpsiyon, ters osmoz ve filtrasyon kullanilan

fiziksel yontemlerdir.

Bu calismada kalsine edilmis yumurta kabugu ile adsorpsiyon yontemi ile fosfat

giderimi ve Lewatit Monoplus M600 reginesi ile iyon degisimi yontemi ile fosfat



giderimi incelenmistir.

Yumurta kabugu ile adsorpsiyon islemi c¢alismalarinda; yumurta kabugu
kalsinasyon sicakligi, temas siiresi, ortam sicakligi, adsorban miktari, ¢ozeltinin
baslangi¢ derisimi, ¢ézeltinin baslangic pH’1, farkli iyon varliginin fosfatin adsorpsiyon
yontemi ile giderimi iizerine etkisi incelenmistir ve desorpsiyon islemleri
gerceklestirilmistir. Kinetik modeller, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon isleminin

termodinamik parametreleri belirlenmistir.

Recine ile iyon degisimi ¢aligmalarinda ise, temas siiresi, ortam sicakligi, regine
miktar1, ¢ozeltinin baglangi¢ derisimi, ¢ozeltinin baslangic pH’1, farkli iyon varliginin
fosfatin iyon degisimi ile giderimi {iizerine etkisi incelenmis ve eliisyon islemleri
gergeklestirilmistir. Iyon degisimi mekanizmasi ve iyon degisimi i¢in termodinamik

parametreler belirlenmistir.



2.ATIKSU VE KiRLETICIiLER

Atiksu; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis ya
da ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizeyalti

akisa doniigmesi sonucunda gelen sular olarak tanimlanmaktadir.

Atiksu kaynaklari; faaliyet ve tiretimleri nedeniyle atiksularin olusumuna yol
acan konutlar, ticari binalar, endiistri kuruluslari, maden ocaklari, cevher yikama ve
zenginlestirme tesisleri, kentsel bdlgeler, tarimsal alanlar, sanayi bolgeleri,

tamirhaneler, atolyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve isletmeler ve alanlardir.

Atiksu aritimi; sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek
yitirdikleri fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini ya da tamamini
tekrar kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik oOzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim islemlerinin birini veya birkagini igerir

(Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi, 2008).

Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeliginde su kaynaklarinin smifina gore kalite

kriterleri ve cesitli atiksularin desarj standartlart mevcuttur.

Endistri tesislerinde pek c¢ok degisik kaynaktan atiksu kaynaklanabilmektedir
(Demirbas, 2006).

* Proses ve islemlerden kaynaklanan atiksular

* Sogutma sulari

* Alet, techizat, bina v.b.temizlik ve yikama sular

*Yardime1 isletmelerden kaynaklanan baslica, buhar santralleri, kazan kondensat



sular1, su yumusatma tesisleri yikama ve rejenerasyon sulari v.b.

* Dus, tuvalet, kafeterya v.b. kullanimi sonucu kaynaklanan evsel nitelikli

atiksular

* Yagmur sular1 ve saha drenajidir.

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak tizere {i¢ tiir kirlilik gosterirler.

Suyun fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH
v.s) fiziksel kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve
biyolojik hayati1 etkileyen Onemli parametrelerdendir. Yiksek sicaklikta cevreye
birakilan atiksu, karistig1 nehir suyunun sicakligin1 dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin
yiiksek sicaklikta, sudaki ¢oziiniirliigii azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik oksijen,
biyolojik hayat i¢in yetersiz kalacaktir. Zamanla suda birikime sebep olan kursun, civa
gibi agir metaller, biyolojik yolla parcalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar,
atiksuda kimyasal kirlilik yapar. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz
olarak sulara birakilmasi sonucunda olusur. Bazi endiistriyel atiksulardaki dayanikli
kirleticiler, alict su ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlasma ve belli
sinirlar {istiinde canlilar iizerinde dogrudan toksik etki etme Gzelliklerine sahiptirler.
Ayrica endiistriyel atiksularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina
daha cok rastlanmakta ve bu bozunma g¢ogunlukla geri doniisii olmayan bir nitelik

tasimaktadir (Firat, 2007).

Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore dort sinifta toplanabilir.

Bozunmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma

goriilmez. Derigimleri alict suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler: Biyolojik olarak parcalanabilen organik kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,

kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 émiirlii



radyoaktif maddelerdir.

Biyolojik kirliligi; organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda tireyen algler,
kiifler ve bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni tiiketirler.
Oksidasyon islemine bagli olarak, ekzotermik reaksiyonlar suyun sicakligini
yiikselterek diger canlilarin yasamasi i¢in gereken oksijen miktarini diisiirmeye devam
eder. Ingiltere’”de Ulusal Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilan bir arastirma
sonucunda, igme sularinda dogal ve sentetik 324 adet organik bilesik tanimlanmistir. Bu
bilesiklerin hemen tamaminin ¢ok diisiik derisimlerde kanserojen olduklar1 ifade

edilmistir (Akpinar 1998; Firat,2007).



3. FOSFATIN DOGADA BULUNUSU, KAYNAKLARI VE FOSFAT KiRLILiGi

3.1. Fosfatin Dogada Bulunusu ve Fosfat Kaynaklari

Atom numarast 15, atom agirligi 30,97 olan “fosfor” P, periyodik tablonun 5.
grubunda bulunmaktadir. Oksijene olan ilgisinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle litofil bir
elementtir. C, H, N, O gibi canl1 biinyelerin 6énemli bir yap1 elementi olmasi1 nedeniyle,

biyolojik 6nemi vardir (Keles, 2008).

Fosfor, dogada mineral halde (Ca3(POs),, Al ve Fe fosfatlar vb.) veya organik
bagli halde (niikleik asitler, ATP, fosfolipidler vb.) bulunur. Organik bagli fosforlar
biyolojik aktivitelerle parcalanarak orto-fosfat (POY) iyonu halinde serbest hale
gecerler. Bu fosfatlar, ya dogada ortamlarda birikir ya da organizmalar tarafindan
sindirilir. Su ve atiksularda toplam fosfor miktar1 orto-fosfat, poli-fosfat ve organik
bagl fosfor bigiminde gruplandirilabilir. Poli-fosfatlar da kendi i¢inde piro-fosfat ve
tripoli-fosfat olmak iizere ikiye ayrilir. Su igerisinde fosfor elementinin dagilimi Sekil
3.1’de gosterilmistir. Fosfat iyonik grubunda fosfor atomu iyonik tetrahedron yapinin
merkezinde; oksijen atomlar1 ise kdselerinde yer alir. Genel olarak atiksularda toplam

fosforun % 70-90’1 civarinda degisen miktarlarinda orto-fosfat formu baskindir (Ayar,

2009).

Toplam Fosfor

Toplam morganik fosfor Crganik bagli fosfor
Orto-fosfat Poli-fosfat

N

Piro-fosfat Tripoli-fosfat

Sekil 3.1. Su igerisinde toplam fosforun olas1 dagilima.



Fosforun yaygin olarak karsilasilan yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. Tasfiye
edilmemis evsel atiksuda fosfor bilesiklerinin ortalama dagilimi; Ortofosfat 5 g P/m’,
Tripolifosfat 3 g P/m’, Pirofosfat 1 g P/m’, Organik fosfatlar 1 g P/m’ seklindedir.
Biyolojik aritimdan ge¢mis atiksularda bulunan fosfor hidrolize olur ve polifosfatlar

ortofosfatlara déniisiir. Ornegin tripolifosfatlarm hidrolizi;
HP;0" +2 H,0 — 3HPO,” +2H"

tepkimesiyle gergeklesir. Bu reaksiyonda agi1a ¢ikan H', ayn1 zamanda katalizor
gbrevi yapar. Artilmamis atiksularin desarj edildigi alici su ortamlarinda bulunan

fosforun % 30-60 kadar1 organik fosfor seklindedir (Ekici, 2007).

Dogal su ortamlarinda ve atiksularda fosfatlarin en sik karsilasilan tiirleri orto-
fosfatlar (-POs), piro-fosfatlar (-P,O7) ve tripoli-fosfatlardir. Poli-fosfatlar da zamanla
orto-fosfatlara doniistiigiinden orto-fosfat, sularda bulunan fosforu temsil edebilir ve alg
bliyiimesi i¢in kolayca elde edilebilir. Fosforik asit ii¢ protonludur ve ard arda proton
verme tepkimeleri icin asitlik sabitleri 10-2,1, 10-7,2, 10-12,3’diir. Bu ylizden orto-
fosfatlarin dagilimi pH ile belirlenir. Di-hidrojen fosfat ve mono-hidrojen fosfat iyonlar
(H,PO,, HPO,*) pH 5-9 araliginda su igerisinde baskin olan tiirlerdir. Poli-fosfatlar da
aymi pH araliginda mevcut olabilirler; ancak tipik olarak orto-fosfatlardan daha diisiik

derisimlerde bulunurlar (Ahmedi, 2003; Ayar, 2009).



ONEMLI BIRIMLER
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Sekil 3.2. Sucul sistemlerde 6nemli fosfor bilesikleri (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Alg ve diger mikroorganizmalarin ¢ogalmasi bakimindan fosfor 6nemlidir. Evsel
atiksular genellikle fosfor bilesiklerince zengindir. Son yillarda deterjan yapiminda,
katk1 maddesi olarak fosfat ve polifosfat bilesikleri, biiylik miktarlarda kullanilmaktadir.
Sentetik deterjan tiiketiminin artis1 ile birlikte ylizeysel sulara fosfor desarji da artis

gostermistir. Genellikle evsel atiksularda 4-15 mg/l civarinda fosfor bulunmaktadir

(Oztiirk vd, 2008).



Diinyada fosfat kayasinin %85°lik kismi giibre {iretiminde, %15°lik kismi ise
yem, gida, deterjan, alasim metalurjisi, kagit, kibrit, su tasfiyesi, savunma sanayi ve
kimya sanayinde kullanilmaktadir. Gelismis iilkelerde tiikketimin %15’ine yakin kismi
giibre sanayii disinda kullanilmasina karsilik, az gelismis iilkelerde bu oran %0-4
diizeyindedir. Ulkemizde bu oran tam bilinmemekle birlikte, cok diisiiktiir (Keles,
2008).

Fosforun hiicre yapisina katildig1 ve ayrica hiicreden enerji depolanmas ile ilgili
aktif rolii agikca bilinmektedir. Fosfor, hiicrede enerji deposu olarak kullanilan adenozin
trifosfat (ATP)’in yapisinda fosfat formunda (PO4-P) bulunur. Hiicrenin enerji
depolamasi sirasinda ortamdaki ¢oziinmiis fosfor, yani fosfat fosforu hiicre igine

alinarak bir adenozin difosfat (ADP) molekiilii ile birleserek ATP’yi olusturur.

Fosforun hiicre yapisi agisindan 6nemi de yine bir bakteri hiicresinin temel
kimyasal formiiliine bakilarak anlasilabilir: C¢oHg70,3N 2P (Metcalf ve Eddy, 2003). Bu
kimyasal formiile bakilarak bir bakteri hiicresinin yaklasik %4 kadar fosfor igerdigi
goriilmektedir. Fosforun evsel atiksulardaki derisimi azot ve karbona gore ¢ok daha
diisiik seviyelerde olmaktadir. Mikroorganizma gelisiminde fosfor simirlayict bir
element olarak bilinmektedir. Bu sebeple, bir su kiitlesinde, sinirlayic1 element olan
fosforun kontrolii, o su kiitlesindeki mikroorganizmalarin biiyiimesini kontrol altina
almak i¢in bir yol olarak sunulmaktadir. Boylece alic1 su ortamlarina desarj edilen

atiksulardan fosfor gideriminin dnemi ortaya ¢ikmaktadir (Manav, 2006).

Fosforun dogadaki temel deposu yer kabugundaki fosfatli kayalar, ikinci biiyiik
rezervi sulardir. Yerkabugundaki fosfatli kayalardaki fosforun bir kismi erozyon
yoluyla sulara taginir. Bu inorganik fosfat, bitkiler tarafindan c¢ogunlukla suda
¢Oziinmiis ortofosfat (H,PO4) seklinde alinir. Bitki dokularinin iiretimi isleminde
organik fosfatlara doniistiiriiliir. Beslenme yoluyla otgul ve et¢il hayvanlara aktarilir.
Bitki artiklari, hayvan kadavra ve salgilarindaki organik fosfatlar, ayristirici
mikroorganizmalar tarafindan inorganik sekle cevrilir. Bdylece yeniden bitkiler
tarafindan alinacak hale gelir. Fosforun canli rezervde bulunan kismi kaya ve su

rezervlerine kiyasla oldukga kiigtiktiir (Ekici, 2007).
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3.2.Fosfat Kirliligi

Evsel atiksular, endiistriyel atiksular, deterjanlar, tarim alanlarindan gelen drenaj

sulari, ¢opler dnemli fosfat kaynaklaridir.

Gollerde ve su dolagimimin kisith oldugu korfezlerde besleyici tuzlarin ¢ok
artmasiyla ortaya ¢ikan otrifikasyon “fosfor kirlenmesi” olarak tanimlanabilir. Ancak
fosfat, toksik maddeler tipinde bir kirletici olmayip 6trifikasyon olayinda ortaya ¢ikan

bir kirletici durumundadir (Ekici, 2007).

Fosforun en ¢ok kullanildig1 endiistri alanlarindan birisi de gilibre endiistrisidir.
Artan niifus nedeniyle gida ihtiyaci1 da artmakta ve bunun dogal sonucu olarak da fosfor
iceren giibrelerin iiretimi artmaktadir. Ancak asir1 gilibre kullanimi sonucunda
topraklarin fosfor yiikii artmaktadir. Fosfor toprakta tutulur ancak gecirgenligi yiliksek
olan topraklarda fosfatlarin tutulma yiizdesi diisliktiir. Bu nedenle fosfor belli siireler
sonunda degisik asamalardan gecerek ylizeysel sulara, kismen de yeraltt sularma
ulasabilmektedir. Bir diger faktor olan toprak erozyonu da kontrol edilse bile ¢oziinmiis

fosfor sizintilar1 yiizeysel su kaynaklarina yine de ulagabilir (Ayar, 2009).

Fosforun suda neden oldugu en 6nemli kirlenme ¢esitlerinden biri asir1 iiretim
anlamma gelen otrifikasyondur. Otrifikasyon suyun yesil, bulanik bir renge
doniismesine, kiyilarda alglerin ¢ok biiyiik miktarlarda liremesine ve bu alglerin dibe
¢oOkiip ayrigmasi sonucu dip sularinda oksijen tilkenmesine neden olur ve hidrojen siilfiir
gaz1 ortaya ¢ikar. Azot ve fosforun kullanilmig sularda 6nemli dlgiilerde artmasi sonucu
birincil liretimi hizlandirmakta ve boylece otrifikasyon olayr meydana gelmektedir.
Ortalama atiksu bilesimleri incelendiginde 6trifikasyon agisindan yukarida sézii gecen
bliylime minimumu azottan c¢ok fosforun etkileyebilecegi ortaya cikmaktadir. Bu
ylizden akarsu ve gollerdeki birincil metabolizmanin dinamigi a¢isindan incelenmesi

gerekmektedir.

Cesitli sucul ortamlarda yapilan aragtirmalar sonucunda, suda ¢6ziinmiis halde
bulunan fosfat, nitrat ve karbonat arasindaki mol oranlar1 yaklasik olarak C/N/P =

106/16/1 olarak bulunmustur. Ayni oranlar alg protoplazmasinda da goriilmektedir.
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Isigin tesir edebildigi iist tabaka sularinda fotosentez olayr sirasinda fosfat, nitrat ve

karbonat sudan elimine olurlar ve 106/16/1 oraninda alg biyosentezinde kullanilirlar.

Baslica azot ve fosfor igeren bitki besin maddelerinin azlhiginda ya da
yoklugunda bitkilerin 1yi gelismesinden bahsetmek miimkiin degildir ve evsel atiksular,
tarim arazilerinden ve hayvan yetistiriciligi yapilan ciftliklerden gelen atiksularin
yilizeysel sularda meydana getirdigi durum dogal olarak ortaya ¢ikan bir degisim
olmasina ragmen, antropojen etkiler ile otrifikasyon olgusu artan bir ivme kazanir.
Durgun su kaynaklarmin ¢evreden gelen bitki besin maddelerince zenginleserek Gtrofik
hale gegmesi genellikle yazin ortaya ¢ikan mavi-yesil alg (Cyanophyta) gelismeleri ile
karakterize edilir. Ayrica otrofik sularda fitoplanktonik organizmalar kantitatif olarak

oldukga 1yi durumdadir (Ekici, 2007).

Deterjanlarin i¢inde bulunan ve "deterjan aktif maddesi"” diye nitelenen fosfatli
madde igerigi % 30 dolayindadir ve cevre sorunu olusturdugundan, bunun yerine
gecebilecek ve sorun olusturmayacak baska maddeler aranarak bu yiizdenin
azaltilmasina ¢alisilmaktadir. Deterjan aktif maddesi deterjanin sert sularda bile
koplirmesini saglar ve temizleme giiclinii arttirir. Ama Ote yandan deterjan aktif
maddesi, g6l ve denizleri ¢ok olan ve kanalizasyonunu bu sulara bosaltan iilkelerde,
sulardaki canli dengesini bozmaktadir. Alglerin ¢ogalmasinda fosfor, azot ve karbon,
sinirlayict faktorler olup genellikle alg ¢cogalmasi, fosfor derisimi 0,01 mg P/L den ve
azot derisimi de 0,2-0,3 mg N/ L den az oldugunda 6nlenmektedir (Tez ve Giimgiim,

1996).

Giliniimiizde tasfiye gormiis atiksularin desarj edildigi su ortamlarinda da asiri
alg tiremesinin goriilmesi, alg liremesine neden olan maddelerin atiksudan 6ncelikle
uzaklastirilmas: gerekliligini ortaya c¢ikartmistir. Bunun i¢in de ikinci tasfiye
kademesinden sonra atiksuda geride kalan organik ve anorganik besin maddelerinin

uzaklastirilmasi i¢in ileri tasfiye islemlerinin uygulanmasi gereklidir. (Ekici, 2007).

Atiksulardan fosfor gideriminde demir ya da aliiminyum tuzlariyla ¢oktiirme de
uygulanmaktadir. Ama bu yontem, geri kazanima yonelik degildir ve toksik maddelerin

birlikte c¢cokelmesi nedeniyle, degerlendirmeye elverisli bir camur cokeltisi (slam)
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vermez. Ayrica atiksularin demir ya da aliiminyum tuzlariyla ¢oktiiriilmesinde yaklasik

olarak 50-100 mg/1 kloriir ya da siilfat tuzu tiiketilmektedir (Tez ve Giimgiim, 1996).

Atiksudaki fosfor, bugiine dek sulama agisindan zararli madde olarak gz oniine
alinmistir. Onun geri kazanimi hem cevre kirlenmesine ¢6ziim getirmesi, hem de ondan

giibre eldesi yoluyla yararlar saglamaktadir (Tez ve Giimgiim, 1996).
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4. ATIKSULARDAN FOSFAT GIDERIM YONTEMLERI

Birgok atiksuda, ¢6ziinmemis halde olan ve sudaki fosforun yaklasik %10’una
karsilik gelen kati1 formdaki fosfat 6n ¢oktiirme ile giderilir. Mikroorganizma tarafindan
hiicre sentezinde kullanilan miktar harig¢, kalan ¢6ziinmiis fosforun geleneksel biyolojik

aritim ile giderimi oldukc¢a zordur (Ekici, 2007).

Atiksuyun fosfor igerigini etkileyen faktorler; deterjanlardaki fosfat miktari,
atiksu kanallarindaki fermantasyon ve havalandirma, atiksu kanallarina sizan yeralti
suyu miktar1 ve atiksuyun sicakligi olarak sayilabilir. Bu faktorler evsel atiksuyun
fosfor bilesiminin ¢ok genis aralikta degismesine sebep olabilir. Fosfor giderimi;
kimyasal ¢oktiirme, biyolojik ya da kimyasal ve biyolojik yOntemlerin birlikte

uygulanmasiyla saglanabilir (Oztiirk, 2006).

Fosfat bilesiklerinin kimyasal olarak sudan uzaklastirilmasi kire¢, demir tuzlari,
aliminyum tuzlar1 ve sodyum alliminat ile ¢okeltme esasina dayanir. Cokeltme olay1
pH’ya baghdir. pH degerinin 8- 11 arasinda olmas1 gerekir. Kimyasal aritim biyolojik
aritima gore daha etkin olmasina ragmen, kimyasal madde ihtiyaci, ¢okelmede olusan
fosfat gamurunun fazla olmasi ve kurutulup depolanmasi gibi ¢ok énemli problemleri

mevcuttur (Ekici, 2007).

Fosfor artiminda biyolojik ve fiziksel-kimyasal yontemlerin maliyetlerinin
yiiksek olmasinin yani sira, giic isletme kosullar1 bu yontemlerin kullanimini
sinirlamaktadir. Bu ylizden endiistriyel atiksulardan yiiksek fosfor derisimlerinin
artttminda  giivenilir ve ekonomik teknolojilerin kullammi gerekmektedir (Oztiirk,

2006).
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4.1. Kimyasal Coktiirme ile Fosfat Giderimi

Fosfor bilesiklerinin kimyasal olarak sudan uzaklastirilmasi bir ¢okeltme
islemine dayanir. Tepkimenin tam gerc¢eklesmesi i¢in atiksudaki fosfor miktari ile
gerekli kimyasal madde arasinda belli bir kimyasal nicelik iligskisi mevcuttur (Ekici,

2007).
Asagida verilen tipik katyonlar fosforun atiksudan ¢oktiiriilmesi i¢in kullanilir:

* Aliiminyum
* Demir ve

* Kalsiyum

Uygun kosullarda altinda bu ii¢ katyon ortofosfat ile ¢ézlinmez formda ¢okelti
olusturur. Bu nedenle ¢Oziinmiis ortofosfat kimyasal aritimla giderilen birincil
fosfordur. Diger fosfat formlar1 ( polifosfatlar, kolloidler, ve fosfor iceren tanecikler)
adsorpsiyon, koagiilasyon, sedimentasyon, filtrasyon veya biyolojik yontemler gibi

ikinci kademe aritim mekanizmalari ile ortamdan giderilitler (izzet vd., 2008).

Cizelge 4.1°’de kimyasal giderim sirasinda olusan muhtemel c¢okeltiler

goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Kimyasal giderim sirasinda olusan muhtemel ¢okeltiler (Water

Environmental Federation, 1998) (Ekici, 2007)

Katyonlar Cokeltiler

Aliiminyum Fosfat [Al,(H,PO4)(OH)3;.1]

AI(IIT) Y SR
Aliiminyum Hidroksit [AI(OH)s]
Demir(Il) Fosfat [Fe3(PO4),]

Fe(Il) R
Demir(II) Hidroksit [Fe(OH),]
Demir(IIl) Fosfat [Fe,(H,PO4)(OH)s;-1]

Fe(III)

Demir(IIT) Hidroksit [Fe(OH)s]
Trikalsiyum Fosfat [Ca3(POs4);]
Ca(Il) Hidroksiapatit [Cas(OH)(PO4),]
Kalsiyum Karbonat [CaCOs]

Fosfor gideriminde en yaygin kullanilan metal tuzlari olan demir kloriir ve
aliiminyum siilfatin yani sira polimerler de bu metal tuzlar ile birlikte ¢ok kullanilirlar.
Kire¢, daha fazla miktarda ¢amur olusturdugu icin metal tuzlar1 kadar yaygin

kullanilmaz.

Fosfor giderimi i¢in kimyasal se¢imini etkileyen faktorler:

* Girig suyunda fosfor seviyesi

» Atiksudaki akim

» Alkalinite

* Kimyasallarin fiyat1 (ulastirma dahil)

* Kimyasallarin giivenilirligi

» Camur ¢oktiirme islemleri



* Son uzaklastirma metotlari

* Diger aritim siireglerine uygunluk
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Coktiiriicii olarak aliiminyum, demir veya kire¢ kullanildiginda ¢amur miktarinin

hesabi icin gereken tepkimelerin 6zeti Cizelge 4.2°de verilmektedir (Oztiirk vd., 2008).

Cizelge 4.2.Camur iiretimini hesaplamada kullanilacak kimyasal tepkimeler

Tepkimeler Camurdaki Kimyasal
Kireg

1. 5Ca*" + 3PO,> + OH <----> Cas(PO4)3(OH) Cas(PO4)3(OH)

2. Mg*" + 20H" <----> Mg(OH), Mg(OH),

3. Ca*" + CO5* <----> CaCO; CaCO;
Alum

1. A" + PO, <----> AIPO, AIPO,

2. A" + 30H <---->Al(OH); Al(OH);
Demir Fe(III)

1. Fe’" + PO, <----> FePO, FePO,

2. Fe*" + 30H" <----> Fe(OH); Fe(OH);

Fosfor ¢okeltmek icin kullanilan en yaygin yontem kalsiyum tuzu seklinde

¢cOktiirmedir. Suya katildiginda asagidaki denkleme gore hidroksi apatit olusur

(Tchobanoglous et al., 2003).
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10Ca "+ 6PO, *+ 20H —> Cayo(PO4)s(OH), + 6H,0
hidroksiapatit

Kimyasal ¢oktiirme amaciyla sonmiis kire¢ kullanildiginda once, atiksuda
bulunan CO,, NH4+, H,PO4 ve HCOj; kirece karst asidik tepkime vererek notralize
olurlar. Bu tepkimelerin gergeklesmesi i¢in gerekli kireg dozu 300-400mg/L. CaO olarak

verilmektedir.

Fosfor ¢okeltiminde karbondioksitin dnemli rol oynadig1 belirlenmistir. Cilinkii,
suya eklendiginde Once karbondioksitten ileri gelen bikarbonat (HCOs") alkalinitesini
giderir. Daha sonra atiksudaki fosfat ile tepkimeye girerek coker. Bu nedenle gerekli

olan kire¢ miktar1 fosfat derisiminden bagimsizdir ve atiksuyun alkalinitesi ile dogrudan

iliskilidir.

pH’1n artmasi ¢oktiirme verimini etkileyecegi i¢in fosfor giderme verimi
hidroksil iyonu (OH")’1n artisina paralel olarak degismektedir. Bu ¢okeltme islemi 8-11
pH araliginda gerceklesir. Bazi yiiksek alkaliniteli atiksular etkin bir ¢okeltme i¢in

digerlerine oranla {i¢ kat daha fazla kirece ihtiyag¢ gosterirler.

Bu cergevede, fosfor gideriminde diger yontemlere gore uygulama kolayligi
olan, yiiksek oranda amonyak azotu ve fosfat giderebilen, siire¢ sonucu olusan
¢okeltinin yavag serbestlesen giibre, fosfat sanayisi i¢in bir ham madde ve yangin direng
panelleri yapiminda ve ¢imentolarda baglayict materyal olarak kullaniminin miimkiin
oldugu MgNH4PO4.6(H,O) (MAP) coktiirmesi bir alternatif olarak karsimiza
cikmaktadir.

MAP MgNH4PO4.6(H,O), magnezyum, amonyum ve fosfatin esit molar
derisiminden olusan beyaz renkli, yavas serbestlesen, kristal yapida inorganik bir

maddedir. MAP olusumunu veren genel tepkime asagida verilmistir.

Mg”" + NH," + PO, + 6H,0 > MgNH4PO4.6(H,0)



18

Bu denklem MAP ¢okelmesinin karmasik olan kimyasinin basitlestirilmesidir

(Oztiirk, 2006).

Tasarim, igletme ve kimyasal fosforun analizinde {i¢ 6nemli parametre asagidaki

gibidir (Oztiirk vd, 2008).
* Gerekli miktar
* Ulasilabilen en az fosfat derisimi

* pH’1n etkisi

4.2. Biyolojik Fosfat Giderimi

Fosforun biyolojik olarak giderilmesi, ortofosfat, polifosfat ve organik bagh
fosforun mikroorganizma hiicre dokusuyla baglanmasi esasina dayanir. Toplam
giderilen miktar ortamdaki net ¢amur miktar1 ile baglantilidir. Mikroorganizma hiicre
yapisindaki fosfor icerigi, azot igeriginin beste biridir. Ancak ¢evre sartlarina baglh
olarak bu oran ligte bir ile yedide bir arasinda degisebilmektedir. Ortalama olarak,
biyolojik aritim esnasinda atilan ¢camur ile birlikte fosforun giderimi de %10 ile %30
arasinda degismektedir. Sistemin gelistirilmesi durumunda ise verimlilik bu
degerlerinde iizerine ¢ikabilmektedir. Biyolojik fosfor gideriminde mikroorganizmalar
sirastyla havasiz ve havali sartlar altinda kalirlar. Degisen sartlar mikroorganizma
lizerinde baski yaratir ve ortamdan normalin {izerinde asir1 fosfor alirlar (Oztiirk vd,

2008).

Fosfor yalnizca hiicre bakimi, sentezi ve enerji aktarimi amaciyla kullanilmaz,

depolanarak sonraki sathada mikroorganizmalarin kullanimi i¢in de saklanir.
Fosfor gideren tipik biyolojik aritim sistemleri;

* Anaerobik-Aerobik (A/O) prosesi,
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* Phostrip prosesi,
* Ardisik kesikli reaktorler (AKR)

AKR'’ler diisiikk debili atiksular i¢in uygun olup, ayn1 zamanda esnek isletme

sartlar1 da saglarlar. Bu reaktorlerde fosfor yaninda azot giderimi de olur (Ekici, 2007).

Aritim tesisinde fosfor giderimi normalin iizerinde fosfor iceren fazla ¢amurun
ortamdan uzaklastirilmasi ile saglanir. Havali ve havasiz sartlarin olusturulmasi, aritim

sisteminin i¢inde ana hatta ya da ¢amur geri devir hattinda saglanabilir.
Asir1 fosfor, gamurun bertarafi ile giderilir. Islem icin gerekli faktorler sunlardir:

e Anaerobik ve aerobik bolgeler,
e Nitrat yoklugu ,

e Yeteri kadar biyolojik pargalanabilen karbon.

Nitrat derisimi biyolojik fosfor giderimini olumsuz yonde etkiler. Bunun nedeni
anaerobik sartlarda giren elektron alicisinin heteretrofik organizmalar tarafindan
denitrifikasyonda kullanilmasi sonucu fosfat biriktirme yetenegi olan organizmalar
tarafindan fosfor salimi i¢in kullanilacak olan substratin azalmasi ve anaerobik sartlarda

fosfor saliminin diismesidir (Oztiirk, 2006).

4.3. Fiziksel Fosfat Giderimi

Atiksulardan fosfatin giderilmesi amaciyla kullanilmakta olan kimyasal ve
biyolojik yontemlerin pahali olusu ve birgok isletme gli¢liigii bulunmasi, aragtirmacilari
ucuz ve etkili fiziksel yontemler gelistirmeye sevk etmistir. Bu yontemlerden bazilari
ters ozmos, elektroliz, filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon olarak siralanabilir
(Tchonbanoglous and Burton, 1991). Ozellikle toz aliiminyum oksit (Huang, 1977),
cliruf (Yamada vd., 1986), ugucu kiil (Tsitouridou ve Greorgiou, 1988), yar1 yakilmis
dolomit (Roques vd., 1991) ve findik kabugundan hazirlanan aktif karbon (Bhargava ve
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Shalderkar, 1993) ile yapilan g¢alismalardan atiksudan fosfat gideriminde oldukca
basarili sonuglar elde edilmistir (Oztiirk, 2006).

Ters ozmos; yliksek basing ve yar1 gegirgen zar vasitasi ile kirleticilerin
atiksulardan uzaklastirildigi bir islem olarak tanimlanabilir. Bu siireg esasen bir
derisiklestirme olup, daha ¢ok derisik iirlinlin yeniden kullanilacagi durumlarda tercih
edilmektedir. Ters ozmos ile ultrafiltrasyon birbirine benzer ve aralarinda ¢ok kesin bir
fark bulunmaz. Bununla beraber, ultrafiltrasyon, katilar1 sekil ve boyutlarina gore ayiran
fiziksel; ters ozmos ise zar - ¢oOzelti etkilesimleri sonucu verimliligin belirlendigi

fizikokimyasal bir siire¢ olarak degerlendirilebilir (Bal vd., 1996).
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5. ADSORPSIiYON YONTEMI iLE FOSFAT GIiDERIMi

5.1.Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyinde tutulmasma adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati

ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir (Sarikaya, 2005).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi1 dogal katilar kdmiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri yapay
katilar ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,

katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢dziiciide ¢oziinen kat1 sistemi i¢in

iki belirgin 6zelligin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1. Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gili¢, ¢oziicliye gore ¢Oziinenin hidrofobik
ozelligi,

2. Kat1 i¢in ¢6zilinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili
olabilir. Adsorpsiyonda ana siirlicii gii¢, kat1 maddenin c¢oziinene karst ilgisinden

kaynaklanir. Bu ylizey olayi, ¢6ziinenin adsorban elektriksel ¢ekilmesinden, Van der

Waal’s ¢cekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir (Firat, 2007).

5.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon; adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan arasindaki g¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ger¢eklesebilmektedir.
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5.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiill ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani
monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da cok tabakali
yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak

yiritiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Sarikaya, 2005).

Kat1 ile gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiilerinin kendi
aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiikse, gaz kat1 yiizeyindeki gézeneklerde yogunlasir.
Kat1 maddeler ¢ozelti iginde ¢oziinmiis halde bulunan maddeleri de adsorbe edebilir.
Genellikler adsorplanan madde katinin kristal yapisina niifuz etmez, yiizeyinde tutulur.
Diizgiin bir ylizey iizerinde adsorplanan tabaka birka¢ molekiil kalinligindan daha fazla
degildir. Ancak gozenekli bir katinin kapilerinde bu yiizey adsorpsiyonuna ek olarak
kapiler yogunlasma olay1 da gerceklestigi i¢in adsorplanan toplam miktar, diiz

ylizeylere kiyasla 6nemli miktarda artar.

Siire¢, yogunlasma olayr gibi egzotermik ve tersinirdir, (2-20 kj/mol).
Adsorplanan gazin ya da adsorplayan katinin tekrar kazanilmasinda ekonomik
sistemlerde tersinirlikten yararlanilabilir. Sicaklik arttirilarak ya da basing diistirtilerek
tekrar ayirma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolayr kullanilmis

adsorbanlar rejenere edilerek yeniden kullanilabilir (Firat, 2007).

5.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag

ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir (Sarikaya, 2005).

Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek tabakali olup genellikle yiiksek sicaklik
araliginda gergeklesir, ayrica tekrar kullanilabilirligi de olduk¢a zordur. Adsorpsiyon

sirasinda agiga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiytiktiir ve aktivasyon enerjisi de
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yiiksektir.

Adsorbsiyon enerjisi adsorbe edilenin molii basina 20.000 — 100.000 kalori
arasindadir. Bu deger de olayin ekzotermik ve endotermik olmasmna bagli olarak-

kimyasal tepkimelerdeki tepkime 1s1s1 ile yaklasik ayn1 degerdedir (Firat, 2007).

Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde hidrojen gazinin cam f{izerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam {izerinde atomlar halinde
tutunmasi ve Hx(g) —> 2H(cam) ayrigsmasi i¢in tepkime entropisinin biiyiik 6l¢iide art1

isaretli olmasina yol agmaktadir (Sarikaya, 2005).

5.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik oOzelliklere sahip adsorplanabilen maddelerin tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri ve molekiiler
bliyiikliikleri 6nemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir

ayrim yapilamaz, iicli ayni anda ya da ard1 ardina goriilebilir (Firat, 2007).

5.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
5.3.1. pH

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbanin
ylizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki
diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler (Ekici, 2007).

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1 etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Ortamun pH degeri adsorplananin
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oksidasyon halini belirledigi ve yiizey ile iligkisini etkiledigi i¢in belirli bir nokta ya da
aralik degerinde etkin sonug elde edilebilir (Firat, 2007).

Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme ihtimali arttigindan, ylizey
negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek
pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Ekici, 2007).

5.3.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gercgeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiylikliigii artar. A¢iga c¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma ya da kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir (Firat,

2007).

5.3.3. Adsorban miktar ve yiizey alam

Adsorpsiyon olayinda adsorban tarafindan tutulan madde miktarinin, adsorbanin
kiitlesiyle dogru orantili oldugu gozlenmistir. Kiitle ise yiizey alani ile dogru orantili
olduguna gore madde miktar1 ayni zamanda yilizey alaniyla da dogru orantilidir.
Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikligii spesifik yiizey alani
ile orantilidir (Firat, 2007).

Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin biiylik ve gézenekli
yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir. Bu nedenle ylizey alanini arttirmak i¢in genellikle

asit veya bazlarla ylizey aktiflestirme islemi uygulanir (Ayar, 2009).
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5.3.4. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Adsorblanacak maddenin ¢oziiniirliigli de adsorbsiyon kapasitesini etkiler.
Adsorblanacak maddenin ¢oziiniirliigiiniin biiyiikk olmasi adsorplanan-¢oziici baginin

kuvvetli olmasi1 anlamina gelir (Ayar, 2009).

Coziiniirlik-adsorplama iliskilerinde, adsorplama olay1r meydana gelmeden 6nce

¢Oziinen madde ile ¢oziicli arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir (Keles, 2008).

(Coziinen maddenin ¢ozlinlirliigli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, c¢oziinen maddenin adsorpsiyon hiz1 ile sivi fazdaki
¢cOziinlirliigli arasinda ters bir iligki vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Coziiniirliik
arttikca ¢oziicii-coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman,
herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziiniirligii azalir. Clinkii,
karbon sayist arttik¢a, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢dziinen cinsi ve
adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali).
Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler

tercihli olarak adsorplanir.

Iyonlasma arttik¢a, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyon en az,

notral olanlar i¢in en fazladir (Firat, 2007).

5.3.5. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film diflizyonu ya da
gbzenek diflizyonu ile kontrol edilir. Diigiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stvi film kalinligr fazla olacak ve film diflizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli karisim saglanir ise, film diflizyon hizi, hizi
sinirlandiran etmen olan goézenek difiizyon noktasina dogru artar. Genelde gozenek
difiizyonu yliksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizi sinirlayici

etmen olabilmektedir (Ekici, 2007).
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5.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi
Adsorpsiyon islemi genellikle ii¢ diflizyon basamagi ile kontrol edilir.

1. Cozeltiden c¢oziinen kismin, adsorban etrafindaki film tabakasina
taginmasi
2. Film tabakasindan adsorban ylizeyine taginmast

3. Yiizeyden i¢ kisimdaki aktif yerlere tasinmasi

Yavas basamak adsorpsiyon isleminin hizin1 belirler ve genellikle ylizey
adsorpsiyonu basamagi ve tanecik i¢i adsorpsiyon basamagi oldugu diigiiniiliir (Demiral

et all, 2008).

Ornegin ¢dziinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu ii¢ adimda

gerceklestigi belirtilmektedir;
1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan maddenin taginmast,

2.D1s yiizeyde olusan adsorpsiyonun kii¢iik bir miktar1 hari¢, karbonun

gozeneklerine adsorplanan maddenin difiizyonu,
3. Adsorbanin i¢ yiizeylerinde ¢6zeltinin adsorpsiyonu.

Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢dziinen molekiiller karbon taneciklerinin
icine girerek yiizey filmi olustururlar. Adsorbanin yiizeyi lizerinde olusan bu film i¢inde

bulunan adsorbantin adsorban yiizeyine difiizyonu,

Gozenek difiizyonu: Karbon gdzeneklerinden, adsorpsiyon merkezine ¢dziinen

molekiillerin gogiinii igerir.

Adsorban Yiizeylerine (éziinen Molekiillerin Yapismasi(Adhezyon): Cdzlinen
molekiil, karbon gozenek yiizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir. Adsorbant
molekiillerinin ¢apina, derisimine vb. diger sartlarina bagl olarak adsorban yiizeyindeki

gbzeneklerin igerisine dogru ilerleyen difiizyondur (Firat, 2007).
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Adhezyon ve kohezyon kuvvetlerinin de adsorbsiyon siirecinde etkisi vardir.
Adhezyon, maddenin molekiilleri ile temas halinde oldugu diger bir madde arasindaki
cekim kuvvetidir. Kohezyon ise maddenin kendi molekiillerinin birbirini ¢ekim
kuvvetidir. Eger bir akigkan ortamda adsorblanacak bir madde i¢in kohezyon kuvvetleri
adhezyon kuvvetlerinden yiiksek ise bir adsorblayicinin yiizeyine tutunmasi kiiclik

mertebede gerceklesir (Ayar, 2009).

5.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ézeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baghdir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

cizgilere adsorpsiyon izotermi denir (Sarikaya, 2005).

Matematiksel olarak denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Zaman
icrisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikilarak bir
cok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En yaygin olarak
kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir. Bunlarin disinda BET

izotermi de adsorpsiyon siirecini tanimlama da kullanilir.

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi agiklandigmin bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerinde uygulanabilir. R*
degerinin 1’e yakin olmasi siirecin, izoterm ile uyumunun daha iyi oldugunu

gostermektedir (Firat, 2007).

5.5.1. Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal

adsorpsiyon icin ¢ok basit bir izoterm denklemi tliretilmistir. Tek tabakali fiziksel
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adsorpsiyon ve cozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlige Langmuir

denklemi denir (Sarikaya, 2005).

C 1 C

e e
+

4. q.b g,

Burada C,, ¢ozlinen maddenin denge derisimi (mg/L); q., dengede adsorplanan
madde miktar1 (mg/g); qo, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisiyle
ilgili bir sabittir. C.’ye karst Cc/qe lineer grafigi Langmuir izotermini tanimlar (Sekil

5.2). Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu gosterir (Kavak, 2004).

Denkleme gore ¢izilen Langmuir izoterm grafigi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Ce/qe

1&

Kesim Al/qo

noktasi=1/q,b

»
»

Ce

Sekil 5.1. Langmuir izotermi.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini belirlemek i¢in boyutsuz

ayirma faktorii (Rp) terimi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:
R =1/(1+bCy)
Buradaki Cy: Coziinenin ¢ozeltideki baslangi¢c derisimi (mg/L) ve b: Langmuir

sabiti’dir (L/mg). Ry’nin 0 ile 1 degeri arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uydugunu gosterir.
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Langmuir, bir gazin bir kat1 ylizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan

gidemeyecegini One siirmiistiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki

varsayilabilir:

» Gazin ylizeyde tutulmasi.

» Yizeyde tutulan gaz molekiillerinin ylizeyden uzaklasmasi.

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur (Kavak, 2004).

Langmuir izotermi oldukga ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelir

ve bu izoterm i¢in tiiretme yapilirken ylizeyde adsorplanan gazin derisimi veya Ortlilmiis

ylizey kesri, adsorplanan miktarin 6l¢iisii olarak kabul edilir. Tiiretmede su varsayimlar

yapilir:

Kat1 ylizeyi sabit sayida adsorpsiyon merkezi igerir ve her merkez sadece
adsorplanmis bir molekiilii tutar.

Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in ylizeyin her noktasinin etkinligi
aynidir.

Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur. Biitiin adsorpsiyon ayni
mekanizmayla gerceklesir.

Adsorplanan gaz molekiillerinin yeri sabittir, yiizey tlizerinde hareket
etmezler.

Adsorpsiyon ilk basladiginda yiizeye ¢arpan her molekiil ylizeyde tutulabilir,
fakat adsorpsiyon ilerledik¢e ancak ylizeyin oOrtiilmemis kismina carpan

molekiiller adsorbe edilebilir (Nollet et all, 1992; Kavak 2004).

Langmuir izotermi olduk¢a ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik

gelmektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler tizerindeki adsorpsiyona

uygulanmakta ve adsorban {izerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif ylizey

bulunmasi ile adsorpsiyon enerjisinin sabit olmasi varsayimlarina dayanmaktadir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde gecerli oldugundan

yluksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon degerinin bir maksimuma erismesi

beklenir (Keles, 2008).
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5.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm denklemi, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen
ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati1 ylizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman
fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan verilmistir
(Sarikaya, 2005).

e =Kg.C, 10
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi, mg/L
ge: Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, mg/g
Kg: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti, L/g
n: Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili sabit
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak
dogrusal hale getirilebilir.

log q. = log K¢+ (1/n) log C.

logqe

ﬂk

Kesim An—l/ n

noktasi=logKs

logCe
Sekil 5.2. Freundlich izotermi.

Sekil 5.2°de verildigi iizere, logge’ye karsi ¢izilen logCe grafiginden Ky ve n

sabitleri bulunmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log
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Kr’yi ve egimi 1/n’1 vermektedir. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir (Firat, 2007).

5.5.3. Dubinin — Radushkevich izotermi

[zotermlerin analizinde kullanilan diger bir denklem Dubinin — Radushkevich

tarafindan Onerilmistir.

Be?

qg.=49.e

Inq, = Inq, — B&?

C

&=RT ln{l + l}
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 mg/g

qs: Teorik doygunluk kapasitesi, mg/g

B: Adsorbanin 1 molii bagina adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgili

sabiti, mol*/j*

& : Polanyi potansiyeli

R: Ideal gaz sabiti, 8,314 J/mol K
T: Sicaklik, Kelvin

Denkleme gore ¢izilen Dubinin—Radushkevich izotermi grafigi Sekil 5.3’de

gosterilmistir.
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Inqe
4&

Kesim A -B

noktasi=Inqs

v

82

Sekil 5.3. Dubinin—Radushkevich izotermi.

D-R (Dubinin—Radushkevich) izotermi adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal
adsorbsiyon oldugunu agiklamada yarar saglayabilir. Sabit sorbsiyon potansiyeli ya da
homojen bir yiizey kabuliine dayanmadigi i¢in bu izoterm Langmuir izoterminden daha
geneldir. D-R izotermi, oldukca genis bir derisim araliginda deneysel verileri
degerlendirmede yeterli tahminlerde bulunmasi, sicakligin etkisini kapsamasi, fiziksel
parametrelere dayali olmast ve kolay uygulanabilmesi gibi bazi avantajlara sahiptir

(Inglezakis ve Poulopoulos, 2006; Ayar, 2009).

izoterm sabitleri qs ve B, Inqe - €2 grafiginin egimi ve kesim noktasindan elde
edilir. B sabiti ¢ozeltiden kat1 yiizeyine taginan adsorplanan molekiil basina sorpsiyon
serbest enerjisi E’yi verir. E adsorpsiyon tipinin tahmininde kullanilir (Demiral et all,

2008).

1
- [
2B
Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi olan “E” her bir mol adsorplananin

ylizeye transferiyle degisen serbest enerjidir.

E degerinin biiyiikliigli adsorbsiyon mekanizmasinin tipini tahmin etmede yarar
saglar. E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda ise adsorbsiyonun kimyasal iyon
degisimi ile gergeklestigi (Helfferich, 1962; Giinay vd., 2007), E < 8 kJ/mol ise

adsorbsiyonun fiziksel adsorbsiyon oldugu ileri siiriilmiistiir. Bunun disinda ¢esitli
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aragtirmacilar  aktivasyon enerjisinin  biiylkligiini iyon degisimi slirecinin

mekanizmasini irdelemek i¢in de kullanmiglardir.

E < 16 kJ/mol oldugunda film difiizyonu kontrollii; E degeri 21-38 kJ/mol
degerleri arasinda oldugunda partikiil difiizyonu kontrollii ve E > 50 kJ/mol oldugunda

ise kimyasal tepkime kontrollii olarak siniflandirilmistir (Boyd ve Saldano, 1953; Basha

ve Murthy, 2007; Ayar, 2009).

5.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in gereken zamni
belirleyen teorik temeldir. Bir adsorpsiyonun kiitle transferi ve kimyasal tepkime gibi

mekanizmalarini tespit etmek i¢in uygulanan pek ¢ok kinetik model gelistirilmistir.

Lagergreen’in yalanci birinci dereceden kinetik modeli; adsorpsiyonun hizinin
adsorban ylizeyindeki bosluk sayisiyla dogrusal olarak orantili oldugunu &ne

siirmektedir (Tosun, 2009).

Adsorpsiyon iglemini kontrol eden mekanizma; deneysel verilere yalanci birinci

mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanarak belirlenir.
Yalanci birinci mertebe denklemi:

k..t
2,30

log(q, —q,) =logq, —

de ve q: denge aninda ve herhangi bir anda t (dk) adsorplanan miktar, mg/g
k;: Yalanci birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti, dk™!

Denkleme gore ¢izilen yalanci 1.mertebe grafigi Sekil 5.4’de gdsterilmistir.
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log(qe- qr)

ﬂk
Akﬁﬁm

Sekil 5.4. Yalanc1 1.mertebe grafigi

Kesim
noktasi=logqe

v

Sorpsiyon hiz1 ikinci mertebe ise, yalanci ikinci mertebe kimyasal sorpsiyon

kinetik h1z denklemi su sekildedir:

dgq,

e ky(q.-4q,)°

q:: t anindaki adsorpsiyon kapasitesi, mg/g
qe: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, mg/g

k,: yalanci ikinci mertebe hiz sabiti, g/mg.dk

Sinir kosullart; t = 0 da g, = 0 ve t = t de q; = q;i¢in Ho ve McKay yalanci ikinci

mertebe kinetik modeli asagidaki gibidir (Oztiirk, 2005).

t 1 t

qt k2 'qez qe

Denkleme gore ¢izilen yalanci 2.mertebe grafigi Sekil 5.5’de gdsterilmistir.
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t/qt

WL

Kesim Al/qe

noktaSFI/kzqe2

v

t

Sekil 5.5. Yalanci 2.mertebe grafigi.

5.7.Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olaymni termodinamik olarak incelemek i¢in, adsorpsiyon
sirasindaki entalpi, entropi ve serbest entalpi degisimi ile denge sabitini belirlemek

gerekir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay:1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1r adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon

serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi;
AH = AG + TAS

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH’nin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima 1s1 salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir (Sarikaya,

2005).

Adsorpsiyon 1s1s1 — 20 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara ise

kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
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seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat
zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkilidir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise
tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag

olusmaktadir (Sarikaya, 2005).

Adsorpsiyon dengesini incelemek igin Ongoriilen termodinamik yaklagim
herhangi bir faz dengesine uygulanan yaklagimla aynidir. Ancak faz sinirlart kesin
olarak belli olmasa bile adsorplanmis tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorban
ile birlikte adsorplanan maddenin molekiillerini de igeren ylizey tabakasi ¢ozeltinin
genel Ozelliklerine sahip tek bir faz olarak géz Oniine alinabilir. Adsorbanin geometrik
ve termodinamik &zellikleri adsorplanmis molekiillerin derisimi ve gazin basinci ile
sicakligindan bagimsiz olarak kabul edilirse, adsorban termodinamik agidan inert olarak

degerlendirilebilir (Ruthven, 1984; Ekici 2007).

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon entalpisi arasindaki;

AG° = AH’- TAS®
esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur (Sarikaya, 2005).

Burada;
AG":Serbest enerji degisimi, kJ/mol
AH":Entalpi degisimi, kJ/mol
AS’: Entropi degisimi, kJ/mol K
T: Mutlak sicaklik, Kelvin

Negatif AG® degeri adsorpsiyon isleminin kendiliginden oldugunu gosterir.
Pozitif AS° degeri adsorpsiyon islemi siiresince kati-¢ozelti araylizey sisteminde
diizensizlikte bir artig oldugunu gosterir. Pozitif AH® degeri adsorpsiyon isleminin

endotermik oldugunu gosterir (Demiral et all, 2008):
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AG° =—RTInK
R: Ideal gaz sabiti, 8,314 kj/molK

K: Denge sabiti

K = e

esitligi ile hesaplanabilir. Burada q;

e

qe: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1, mg/g

Co: Cozeltinin baglangi¢ derisimi, mg/L

ce: Adsorpsiyon isleminde denge anindaki fosfat derisimi, mg/L

Vs, Kullanilan ¢ozelti hacmi, ml

ws: Adsorban miktari, g

AG® = AH®- TAS® ve AG’ =—RTInK denklemleri esitlendiginde;

_AS® AHC
R RT

InK

denklemi elde edilir. 1/T’ye kars1 In K grafigi ¢izildiginde grafigin egimi ~AH®/R’yi,
grafigin kesim noktasi ise AS°/R’yi verir. Bu degerlerden tepkime entalpisi ve tepkime

entropisi hesaplanir.
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5.8.Fosfat Adsorpsiyonunda Kullanmilabilen Adsorbanlar

Adsorpsiyon isleminin iizerinde gerceklestiZi madde adsorban olarak
adlandirilir. Bir adsorbanin endiistriyel siireglerde kullanilabilmesi i¢in su ozellikleri

tasimasi istenir:

J Ucuz ve bol miktarda olmali

o Rejene edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli

. Fiziksel saglamlig1 olmali

. Istenmeyen maddelerle kimyasal tepkimelere girmemeli

J Kapasitesi yiiksek olmali

. Bir karisimdan belli bir veya birka¢ maddenin ayrilmasi

isteniyorsa bu maddelere kars1 segicilik 6zelligi gostermeli

Adsorplanan madde miktari, adsorbanin yiizey alaniyla dogru orantilidir. Bu
ylizden adsorbanlarin 6zgiil yiizey alanlarinin biiyiik olmasi istenir. Bu 6zgiil ylizey
alanlar1 saglayabilmek i¢in de adsorbanlarin gozenekli yapida olmasi gerekir.
Adsorplanan maddelerin biiyiik bir kismu gozeneklerin meydana getirdigi i¢ ylizey
alaninda adsorplanir ( Kavak, 2004).

> Aktif Karbon

Aktif karbon, bliyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ gbézenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gbzenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine dogru
¢ekebilirler ve bu yiizden adsorban olarak adlandirilirlar. Aktif karbonlar, igme suyu ve
atiksu aritiminda Ozellikle agir metal giderimi i¢in kullanilirlar. Suyun aritiminda
kullanilan aktif karbonlar suda insan sagligina zararli kaynaklar ortaya ¢ikarmamasi ve
suyla temas ettiginde zehirli kaynak teskiline neden olmamasi gibi bazi kosullari

saglamalidir.

Aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan uzun siire
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kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.
Bunlar toz halindeki aktif karbonlar, graniile aktif karbonlar, pelet halindeki aktif

karbonlardir.

Aktif karbonun yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET ylizeyi olarak
(mz/gr) ifade edilir. Yiizey alam azot (N;) gazi kullanilarak o6l¢iiliir. Su aritiminda
kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alammin yaklastk 1000 m?*/g olmas:
istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan,
ylzey alanmin buyiikligi kirliliklerin giderilmesinde olduke¢a etkili bir faktordiir.
Prensip olarak, ylizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o

kadar biiyiik oldugu diistiniiliir.

Giliniimiizde ticari amagcla, aktif karbon iiretilen ve ¢ok yaygin olarak kullanilan
diisiik maliyetli atik maddeler komiir, turba, linyit, hindistan cevizi kabugu, findik
kabuklar1, ceviz kabuklari, zeytin ¢ekirdegi kabuklar1 ve kayisi ¢cekirdegi kabugu vb’dir.
Uretim 800 °C’nin altinda karbonizasyon ve onu takip eden bazen kimyasal kataliz ya
da CO, gibi bir oksitleyici ile yiliksek sicaklikta oksijensiz ortamda aktivasyonla
olmaktadir. (Ekici, 2007).

» Aliimina ve Aktiflenmis Aliimina

Aliiminyum oksit adsorplayicilar, boksit (Al,O3- 3H,O) in 1sitilarak ¢ok
gbzenekli aliminyum oksit olusturulmasi ile hazirlanmaktadir. Aktiflenmis aliimina ise
genellikle altimina trihidratin = 600°C'nin  altinda 1sitilarak  dehidrasyon ve
rekristalizasyonu yoluyla, yiiksek yiizey alanli ve gdzenekli bir yapinin olusturulmasi ile
hazirlanmaktadir. Aktiflenmis aliiminanin i¢ yiizey alan1 200-300 m,/g dolayindadir.
Aktif aliiminanin fosfat giderme yetenegi, onun i¢ yiizeyinin anyonlar1 adsorplamasi
ozelligine dayanir. Teknik aktif aliiminanm adsorplama kapasitesi, m” i¢ yiizey basina
0,1 mg P dolayindadir. Yiizeyi kuvvetli polardir ve metalin amfoterik dogasini
yansitacak sekilde hem asidik, hem de bazik bir karaktere sahiptir. Bunlar su ile temasta

yumusamaz, sismez ve parcalanmaz. Sarsinttya ve asinmaya karsi direnclidirler.
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Adsorplanmis maddeler, belli bir sicaklikta desorplanirlar ve aliimina yeniden eski
etkinligini kazanir. Aktiflenmis aliimina 177-316°C arasinda 1sitildiginda tiimiiyle
rejenere olur. 1100°C daki 1s1l islemde aliiminyum oksitin yiizey alani diiser ve 50 A
den biiyiik yarigapli goézeneklerin hacmi artar. Bu son durumdaki madde, atik suyun

adsorplamali aritiminda ¢ok uygundur (Tez ve Giimgiim, 1996).

» Ucucu kiil

Aliimina, silisyum oksit, demir oksit ve kalsiyum oksitten olusan ve komiiriin
yanmasiyla elde edilen bir atiktir (Kavak, 2004).Termik enerji santrallerinde i¢ersinde
ogiitiilmiis komiiriin yanmasiyla ortaya c¢ikan bir iriindiir. Baca gazlar1i atmosfere
birakilmadan 6nce bu gazlar igindeki ince tanelerin toz toplama sistemi tarafindan
toplanmasiyla elde edilir. Taneler genellikle kiiresel olup ¢aplar1 1 ile 150 pm arasinda
degisir. Ugucu kiiliin kimyasal bilesimi ve ozellikleri kullanilan kdmiiriin yapisi ve
bilesimine ve kiilin olustugu yakilma islemine Dbaglh olarak degisir

(http://www.imoistanbul.org.tr/ist-bulten/SAYI177/yokucucu.doc).

> Bentonit

Aluminyum ve magnezyumca zengin volkanik kiil , tif ve lavlarin kimyasal
ayrismast ile ya da bozulmasiyla olusmus c¢ok kiiciik kristallere sahip kil
minerallerinden (baslica montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis yapida,
yumusak, gozenekli ve kolayca  sekil verilebilir ag¢ik  bir  kayadir

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bentonit).
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» Sepiolit

Tabakalr silikatler grubuna mensup magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir
kil minerali olan sepiolit; yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal morfolojisi
ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisiik derisimlerde yliksek viskoziteli duyarli
siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz teskil eden sorptif,
katalitik ve reolojik Ozelliklerinden dolayr sayisiz kullanim alanina sahip
bulunmaktadir. Sepiolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha yiiksektir. Mekanik
direng ile birlikte bu o6zellik, su ve yag absorbani olarak ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanimina imkan verir . Sepiolit ayrica yiiksek oranda rutubet ve organik buhar emme
kapasitesine sahiptir Baglangigta absorpsiyon hizi, silika jel ya da aktif aluminaya gore

daha diisiik olmasina karsin hegzan, benzen ve metil alkol" gibi organik sivilar1 ¢ok

daha yiiksek kapasitede absorbe edebilir (http://www.maden.org.tr/ resimler/ekler/
a02387b02ce7de2_ek.pdf).

5.9.Atiksulardan Adsorpsiyon Yontemi ile Fosfat Giderimi Uzerine Yapilan

Calismalar

Ayar E.; 2009, bentonit kili kullanilarak sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyon ile orto-
fosfat formunda fosfor giderimi aragtirllmigtir. Caligmalar kesikli ve siirekli isletim
kosullarinda gergeklestirilmistir. Farkli baslangic derisimlerinde yapilan deneylerde,
fosfat derisimlerinin artmasi ile bentonit iizerinde adsorplanan fosfat miktarinin arttigi
gbzlenmistir. Farkli baslangic pH degerlerinde yapilan deneylerde ise en iyi giderimin
notral pH degerinde oldugu gézlenmistir. Kesikli ¢aligmalarda 30 °C'ye kadar sicaklik
artisi ile giderim veriminin arttig1, 40 °C'de ise verimde ani diisiis oldugu gozlenmistir.
[zoterm modelleme ¢alismasinda Freundlich ve Halsey iki parametreli izoterm
modelleri ile Redlich-Peterson ii¢ parametreli izoterm modelinin adsorpsiyon verilerine
en iyi uyan modeller oldugu goriilmiistiir. Fosfat adsorpsiyon kinetigi verilerinin ise en

1yi birinci derece ve iissel fonksiyon modellerine uydugu goriilmiistiir.

Lu ve digerleri (2009) ucucu kiil ile sulu ¢ozeltilerden fosfat giderimi iizerine
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yaptiklar1 ¢alismada hizlica bir fosfat gideriminin oldugunu, adsorpsiyon izoterminin
Freundlich modeline uydugunu ve fosfat giderim veriminin ucucu kiiliin kalsiyum
icerigine bagli oldugunu gormislerdir. Ugucu kiil ile fosfat gideriminin %30- 34

civarinda oldugu sonucuna ulasilmistir .

Bingiil ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, findik kabuklarindan
aktif karbon elde edilerek fosfat adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Findik kabuklar
karbonizasyon islemine tabi tutulmadan Once aktiflestirme islemi yapilmistir.
Aktiflestirici olarak Al,(SOs)3, NH4Cl ve Aly(SO4);+NH4Cl (Karisik tuz) kullanilmistir.
Ogiitiilmiis findik kabuklar1 her bir tuz igin farkli emdirme oranlarinda karistirildiktan
sonra 80°C sicaklikta 60 dakika suyu buharlagincaya kadar isleme tabi tutulmustur.
Daha sonra aktiflestirilen materyal 103°C sicaklikta etiivde kurutulmus ve daha sonra
700°C sicaklikta karbonlastirilmistir. Elde edilen aktif karbonlar fosfat adsorpsiyonunda
kullanilmigtir. Alx(SO4)s ve NH4Cl tuzlar ile yapilan deneylerde emdirme orani artik¢a
fosfat adsorplama kapasitesinin azaldigi bulunmustur. Al,(SOs4)s tuzu ile 0,5 emdirme
oraninda en yiiksek 11,04 mgP/g(adsorplayici) fosfat adsorpladigi tespit edilmistir.
Karisik tuz ¢ozeltisinde ise emdirme orami artikca adsorplama kapasitesinin arttigi
bulunmustur. Emdirme orani 2 oldugu durumda adsorplama kapasitesinin 13,49 mgP/g

adsorplayici olarak belirlenmistir.

Bhargova ve Sheldarkar (1992) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada ise tek
asamal1 kimyasal aktivasyon metoduyla laboratuvar 6l¢ekte hint hurmasi kabugundan
aktif karbon elde edilmis ve atiksulardan fosfati gidermek icin kullanilmistir.
Aktiflestirme maddesi olarak ZnCl, kullanilmistir. Bu adsorban kullanilarak, sabit bir
baslangi¢c fosfat derisimiyle ve degisen adsorban partikiil boyutlar1 ve dozlariyla
karistirmali, kesikli reaktdrlerde adsorpsiyon caligsmalari yapilmistir. 4 g/1 adsorban
dozuyla yapilan caligmalarda en yliksek adsorplanma yiizdeleri, 106-1 pm partikiil
boyutundaki adsorban i¢in % 57, 232-4 pum partikiil boyutundaki adsorban i¢in de %
44°diir.

Tez ve Glimgiim (1996) aktif aliimina ile fosfat adsropsiyonunu incelemislerdir.
Yapilan calismada su, aktif alimina ile temasa getirilir ve aktif aliimina, OH"

iyonlarinin degisimi yoluyla fosfatla yiiklenir. Rejenerasyon ig¢in yiiklii aktif aliimina
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seyreltik sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle islenir ve bu sirada OH™ iyonlariyla iyon
degisimine giren fosfat, ¢ozeltiye gecer. Fosfati degerlendirilebilir bir bi¢gim haline
getirmek i¢in rejenerasyon ¢ozeltisine kati kalsiyum oksit eklenir. Bu sirada kalsiyum
fosfat ve kalsiyum hidroksit ¢okelegi olusur. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ¢okelekten
stizlildiikten sonra yeniden rejenerasyonda kullanilir. Siiregte kimyasal madde olarak
yalnizca Ca(OH), tiiketilir. Suya higbir yabanci iyon verilmez ve hem aktif aliimina
hem de NaOH c¢evrime geri verilir. Yaklagik 10 mg P/L lik bir giris derisiminde
adsorpsiyon fazinin baslangicindaki ¢ikis derisimi yaklasik 0,3 mg P/L dir.

Karaca vd., (2006) ham ve CO, atmosferinde kalsine edilmis dolomit ile fosfat
adsorpsiyonu lizerine ¢alismislardir. Yaptiklar: ¢caligmada temas siiresi, fosfat derisimi,
sicaklik, pH, adsorban dozu ve kalsinasyon siiresinin etkilerini incelemistir. Sicakligin
azalmasi, pH’1n artmasi (max. giderim pH=11), adsorban dozunun artmasi, kalsinasyon

sicakliginin azalmasi ile adsorpsiyonun arttig1 gézlemlenmistir.

Jeon ve Yeom (2009) yenge¢ kabuklar ile fosfat adsorpsiyonu iizerine
calismiglardir. Bu ¢alismada sicaklik, pH, tanecik boyutu ve fosfat derisiminin etkisini
incelemislerdir. Tanecik boyutu<1000 mikrometre oldugunda %85, pH:4-10 %50-60
giderim oldugu, max. fosfat gideriminin 108 mg/g oldugu ve Langmiur izotermine

uydugu gozlemlenmistir.

Navasivayam ve Sangeetha (2004) tarafindan yapilan bir ¢aligmada zirai bir atik
olan hindistan cevizi lifinin, ZnCl, ile muamele edilmesiyle elde edilen aktif karbon
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden fosfat giderimi incelenmistir. Temas siiresi, adsorban
dozu, fosfat derisimi, pH ve sicakligin etkisini gdstermek icin adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Deneyler sonucunda, adsorplanan fosfat miktarinin (mg/g) fosfat
derisimindeki artisla arttig1 ve dengeye ulastiktan sonra yaklagik olarak sabit bir degerde
kaldig1 gozlenmistir. Denge stiresi, 10 mg/l i¢in 80 dk, 20 mg/I i¢in 140 dk, 30 ve 40
mg/l i¢in de 160 dk olarak bulunmustur. Derisimin 10°dan 40 mg/I’ye artmasiyla
dengede adsorplanan fosfat miktarinin (qe) 1.45’den 4.15 mg/g’a arttig1r goriilmiistiir.
Ayrica adsorban partikiillerinin toplam kullanilabilir yiizey alanindaki artigtan dolay1
adsorban dozu arttikca fosfat giderim ylizdesinin de arttigi goriilmiistiir. Ancak
sicakligin artmasiyla fosfat giderim yiizdesinin ¢ok az arttigr gézlenmistir. pH 3-10
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araliginda maksimum fosfat giderimi meydana gelirken pH 2 ve pH 11°de giderimin
cok diisiik oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon {lizerinde yabanci iyonlarin etkisini
incelemek i¢in yapilan calismalarda ise perklorat, siilfat ve selenit gibi anyonlar

kullanilmis ve fosfat gideriminde bir azalma meydana geldigi goriilmiistiir.

Biswas vd. (2007) sulu bir ortamdan La(Ill), Ce(Ill) ve Fe(Ill) yiiklenmis
portakal atiklari kullanilarak fosfat giderimini arastirmislardir. Adsorbsiyon izotermi,
adsorbsiyon kinetikleri ve fosfat giderimine pH’1n etkisi ¢alisilmis ve La(IIl) ve Ce(III)
yuklii portakal atig1 jeli kullanilarak yapilan ¢calismada pH’in 5-7 aralig1 i¢inde artiginin
fosfat giderimini arttirdigi; ancak pH bu araligin altina diistiiglinde azaldigini tespit
etmislerdir. La(IIl) ve Ce(IlI) yiiklii portakal atig1 jelleri i¢in maksimum fosfat giderimi
dogal pH degerlerinde; Fe(Ill) yiikli portakal atigi jeli igin ise pH 3 degerinde
gerceklesmistir. Deneysel veriler Langmuir modeline uygunluk gostermis ve maksimum

adsorbsiyon kapasitesi her {i¢ tip jel icin de 13,94 mg P/g olarak belirlenmistir.

Xu vd. (2005) bentonit, firin cilirufu, ugucu kiil, dort tip kum ve iki tip topragin
her birinden yaklasik 2 g alarak hazirladiklar1 karisimlar ile fosfat adsorpsiyonunu farkli
baslangi¢ fosfat derisimlerinde test etmisler ve maksimum adsorblanan fosfat miktarini
Langmuir izoterm modelini kullanarak belirlemislerdir. Yapilan bu ¢alismada en yiiksek
fosfat sorbsiyon kapasitesi 8,89 g P/kg olarak firin clirufundan elde edilmistir. Bentonit
icin ise maksimum fosfat sorpsiyon kapasitesini pH = 3,03’de 0,93g P/kg olarak
gbzlemislerdir. Arastirmacilar bentonitin fosfat adsorplama kapasitesinde nispeten
yiiksek kalsiyum, magnezyum, demir ve aliiminyum igeriginin etkisinin oldugunu ileri

stirmiislerdir (Ayar, 2009).

Yuan ve Wu (2007) Allophane nano-kil kullanarak su ve atiksudan fosfor
giderimi ¢alismislar. Yiiksek sollisyon/nano-kil oranlarinda genis bir konsantrasyon
araliginda etkili bir sekilde fosfor giderdikleri ¢aligmalarinda ayrica ticari olarak
kullanilan Phoslock™ olarak adlandirilan yiizey modifiyeli bir bentonitle kullandiklar:
malzemeyi mukayese etmislerdir. Her iki malzemenin de 5 ppm’den kiigiik ya da esit
baslangi¢ derisimlerinde ve 600 ml/1g soliisyon-kat1 oraninda denge fosfat derisimini
ppb seviyelerine diigiirebilecegini ancak allophane nano-kilin daha ucuz, kullaniminin

daha giivenli ve en Onemlisi su ortaminda graniil olarak kalabildigi i¢in geri
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kazaniminin miimkiin oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada allophane i¢in elde edilen
gozlem verileri Freundlich modeline uymustur (q = 5,620C0.264, R2 = 0,966) (Ayar,
2009).

Yukarida sunulan 06zet calismalarin disinda baska adsorbanlar da ¢esitli
arastirmacilar tarafindan fosfor giderimi amacli incelenmistir. Bu adsorbanlar yakma
firin1 ciirufu, kirmizi ¢amur, alunite, aliiminyum ve aliiminyum oksitler, demir ve demir
oksitler, hydrotalcite, dolomit, mezogodzenekli yapilar, boksit, silikatlar, demir ve
aliminyum oksitleri kaplanmis kuvars, hindistan cevizi lifi 6zii ve baska bazi

materyallerdir (Ayar, 2009).
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6. iYON DEGISiMi YONTEMI ILE FOSFAT GIiDERIMi

Bir adsorpsiyon siireci olan iyon degisimi, bir fazda bulunan yiizeydeki yiiklii
gruplara elektrostatik giiclerle baglanmig olan degisebilir iyonlarin diger fazda bulunan
benzer yiiklii iyonlarla yer degistirmesi olarak tamimlanmaktadir. fyon degistiriciler
degisebilir katyon ve/veya anyonlar tasiyan, ¢Oziiniir olmayan kati maddelerdir

(Yurtoglu, 2007).

Belli baslt iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu
ortamdaki katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve sulu ortamdaki
anyonlar ile tepkimeye girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon
hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin1 alir

(Beker, 1986; Koca 2005).

M A" yapisindaki bir iyon degistirici ele alimirsa, buradaki M ~ kristal yapida
sabit halde bulunan ve ¢oziinmeyen anyonu ve A" ise degisebilir katyonu temsil
etmektedir. Eger M'A" iyon degistirici, icerisinde B' katyonlar1 bulunan bir sulu
cOzeltiye konursa asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime

bir katyon degistirme tepkimesidir.
MA" + B" <> MB' + A’
Kati Cozelti Kat1 Cozelti

Benzer sekilde, M'A™ yapisindaki bir iyon degistirici, icerisinde B~ anyonlar
bulunan bir sulu ¢ozeltiye konursa asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana

gelir. Bu tepkime ise bir anyon degistirme tepkimesidir (Beyhan, 2003; Koca 2005).
M'A + B €> MB + A

Kati Cozelti Kati Cozelti



47

Iyon degisim dengesinde, iyon degistirici ve ¢ozeltideki karsit iyon tiirlerinin
derisim oranlar1 ayn1 degildir. Kural olarak, iyon degistirici bir tiirii digerine tercih eder.
Karsit iyonlarin yeniden dagiliminin tamamen istatistiksel olmayis1 bundan kaynaklanir.

Bir iyon tiirliniin tercih edilmesinin ¢esitli nedenleri olabilir:

1. Yiiklii yapt ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit
iyonun boyutuna ve 6zellikle degerligine baglidir.

2. Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve c¢evresi arasindaki diger
etkilesmeler de etkilidir.

3. Biiyiik karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gozeneklerine giremezler

(Orhun, 1997; Bektas, 2005).

Iyon degistirici regineler, ¢ozeltideki iyonlarin degisimine bagli olarak bu
iyonlar i¢in belli dl¢giide segicilik veya tercih gosterirler. Daha yiiksek degerlikli, daha
biiylik atom agirligina ve daha kii¢iik ¢apa sahip iyonlar tercihen iyon degistirici regine
tarafindan Oncelikli olarak degistirilirler. Baz1 anyonlarin regineler tarafindan tercih

edilis siras1 su sekildedir (Demir vd.,1993; Oztiirk, 2006).
PO, > SO,” > HPO4” > NO; > HCOy
Regine icin iyonlarin tercih edilme durumu su kurallarla genellestirilmistir:

1. Genellikle yiiksek degerlikli iyonlar diistik degerlikli iyonlara gére daha fazla
tercih edilir (Fe* > Mg> > Na*; PO4 > SO4 > NO3"). Bu tercihte oncelik iistlinliigi

cozeltideki iyon derisimlerinin azalmasiyla artar.

2. Baz1 degerlikli iyonlar i¢in degisim tepkimesinin kapsami suyun azalmasi ve

atom numarasinin artmastyla artar (Ca* >Mg*>Be*; K*>Na >Li").

3. Yiiksek iyon derisimli ¢ozeltiler i¢cin degisim tepkimesinin kapsami genel

olmayan kurallar1 izler ve daima geri dontisliidiir.

4. Iyon degisiminin derecesi ve hidratasyonun boyutu arasindaki bagmti iyon

degisim tepkimesinin kapsamini etkileyebilir (Kirisoglu, 1999; Bektas, 2005).
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6.1. Iyon Degistiricilerle Calisma Yontemleri
fyon degisiminin ger¢eklesmesi icin esas olarak ii¢ yontem kullanilmaktadir;
1. Iyon degistirici ile suyun karistirildig1 yontem (Kesikli)
2. Kesiksiz yontem

3. Kolon yontemi

6.1.1. Kesikli yontem

Bu, en basit iyon degisimi yontemidir. Aritilacak su hacminin i¢ine bir miktar
iyon degistirici regine ilave edilir. Dengenin belirgin bir sekilde degisime ugrayan
iyonlardan yana oldugu iyon degisimi olaylarinda uygulanir. Denge saglandiginda iyon
degisimi islemi tamamlanir. Bu yontem giderilecek iyonlarin segiciligi ¢cok yliksekse bir

avantaj saglayabilir. Yani oldukga smirli bir uygulamasi vardir (Ustiin, 2006).
IEC, + CXeo IEC, + CX

C; karsit iyonlu formdan, C, karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde, iyon
degistiricinin karsit iyonlar1 ve elektrolitin esit yilkli iyonlar1 arasindaki degisim
dengesi kuruluncaya kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta, elektrolit
cozeltisiyle temas ettirilir. Denge kurulduktan sonra iyon degistirici siizme ile ayrilir.
Degistirici tarafindan elektrolit ¢ozeltisinden fazla sayida iyon degistirilecekse, taze
iyon degistirici ilavesi yapilmali ve denge olusumunu izleyen siizme islemi

gerceklestirilmelidir (Beyhan, 2003; Koca, 2005).
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6.1.2. Kesiksiz yontem

Kesiksiz yontemlerde iyon degistirici ve sivi, kolonlar i¢inde birbirine dogru
(Cogunlukla ters akim prensibine gore) hareket halindedirler. Ham suyun gegcirilisi ve
rejenerasyon ayni zamanda gerceklestirilir. Bunun i¢in doygunluga ulagmis iyon
degistirici kismu kii¢iik porsiyonlar halinde kolondan (filtreden) alinir. Rejenere edilir,

daha sonra yikanir ve kolona tekrar verilir (Beyhan, 2003; Koca, 2005).

Iyon degistirici reginenin yogunlugu suya gore ¢ok az bir fazlalik gosterdigi igin
bdyle bir tesisin isletilmesi olduk¢a zordur. Yukartya dogru akmakta olan su karsisinda
gerekli olan ¢okmeye son derece gii¢ ulasilabilmektedir. Teknik olarak ¢ok masrafli bir
yontemdir (Ustiin, 2006).

6.1.3. Kolonda iyon degisimi

Kolonda iyon degisimi, sik kullanilan bir tekniktir. Iyon degistirici bir kolona
doldurulur ve biitiin islemler bu yatakta meydana gelir (Koca, 2005).

Kolon yéntemi, en énemli ve laboratuarlarda en ¢ok kullanilan yéntemdir. Iyon
degistirici, bir cam veya plastik kolon i¢ine doldurulur. Bu sekilde elde edilen sistem ile
istenilen biitiin islemler gerceklestirilir. Iyon degistiricinin yiizmesini engellemek i¢in

akis yonii yukaridan asagi dogrudur (Beyhan, 2003).

Siv1 kolon i¢inde yol aldikca, degismekte olan iyonlar durmadan yeni iyon
degistirici ile temasa gelirler. Bu sekilde denge, her an daha c¢ok istenilen yone dogru
kayma gosterir. Buradaki iyon degisimi, iyon degistiricinin siviyla basit¢e karistirildigt
yontemlere gore, tam anlamiyla gergeklesir. Kolon yonteminin uygulanmasi sirasinda,
iyon degistiricinin se¢imliligine bagli olarak, kolon i¢inde yukaridan asagiya dogru

belirli doygunluk tabakalar1 olusur (Ustiin, 2006).
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6.2.1yon Degistiriciler
6.2.1. Dogal iyon degistiriciler

Baz1 dogal organik maddeler iyon degistirme Ozelligine sahiptirler. Hayvan,
bitki dokular1 ve toprak gibi maddelerin birgogu iyon degistirme 6zelligi gosterirler. Bu
dogal maddelerin bazilar1 un, saman, odun, kagit, patates nisastasi ve topraktaki
humustur. Zeolitler, kristal aliiminyum silikatlardir ve katyon degistirici 6zellik

gosterirler (Kaya, 2002).

Bir¢cok komiir dogal iyon degistiricidir. Bu komiirler karboksilik asit ve diger
zayif asit gruplart icermektedirler. Bu yiizden de katyon degistirici olarak
kullanilmaktadirlar. Bu maddelerin ¢ogu cok fazla siserler ve alkalilerle kolaylikla
pargalanabilirler. Bundan dolayr bdyle maddeler kullanilmadan Once kararli hale

getirilmelidir.

Bir¢ok madde de kimyasal islemlerle iyon degistirici hale getirilebilir. lyonlasan
grup tasiyan bircok ¢oziinebilir maddeden, formaldehit gibi bir aract madde ile ¢apraz
baglama yaparak ¢ozlinmeyen iyon degistirici jel elde edilebilir. Bunun tersi olarak da
bircok ¢6ziinmez maddeden de iyon degistirici madde {iretilebilir. En yaygin prosediirii,
odun, komiir, kagit, pamuk, findik kabugu, lignin ve taninler gibi maddelerin

stilfonasyon ve fosforilasyon siire¢leridir (Antony and James 1997).

6.2.2. Sentetik iyon degistiriciler

Iyon degistirici reginelerin divinilbenzen (DVB) ve strenin kopolimerizasyonu
ile elde edilir. Stiren molekiilleri re¢inenin ana maddesini olusturur ve DVB re¢inenin
coziinmezligini ve dayanikliligini saglamak i¢in capraz baglama (cross-linking)
isleminde kullanilir. Reginenin {i¢ boyutta cross-linking derecesi énemlidir. Ciinkii bu
baglanma derecesi degisen iyonlarin porlar i¢indeki hareketini belirler. Sentetik
recineler boncuk seklinde ve 20 mesh (0,84mm capinda)’den 325 mesh (0,044mm
capinda)’e kadar bir boyut araliginda elde edilebilir.
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Polimer kimyas1 iizerine son gelismeler, ¢ok daha ayrik yapiya sahip makro
porlu yapidaki re¢inelerin elde edilmesine imkan vermektedir. Bu regineler daha fazla
1s1l dirence sahip ve oksidasyon gibi osmotik basinca daha dayaniklidirlar. Daha fazla
porlu yapiya sahip regineler jel tipindeki reginelerden daha fazla organik pargalanmaya

kars1 dayanikhidirlar.

Sentetik iyon degistiriciler katyon degistirici ve anyon degistirici regineler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Katyon degistirici regineler farkli 6zellik ve asidik boyutlar
sergileyen belli iyonik gruplardan elde edilebilir. En yayginlari, siilfonik grup tasiyan
kuvvetli asidik recine ve karboksilik asit ve fosforik asit grubu tasiyan zayif asidik
recinelerdir. Hidrojen formundaki bir katyon degistiricinin ortamdaki sodyum iyonlari

ile olan tepkimesi asagidaki gibidir.
NaCl + (regine — H+) — HCI + (recine — Na+)

Anyon degistirici recineler degisik iyonik gruplardan elde edilebilir. En yaygin
olanlar1, dortlii amonyum grubu (— CH,N(CH3) 3 Cl) tastyan kuvvetli bazik regineler ve

bir aromatik veya alifatik matriks {lizerine ii¢lii amin tagiyan zayif bazik reginelerdir.

Siilfat ve klorit ile hidroksil formundaki kuvvetli bazik anyon degistiricinin

arasindaki tepkimeler asagidaki gibidir (Antony and James 1997).

2— 2-

504 _ 504 _
2Cl‘}+2R_(0H) <—>2R—<2Cl_>+ 2(0H)

6.2.3. Iyon degistiricilerde fonksiyonel gruplar

Giliniimiizde kullanilmakta olan iyon degistiricilerin ¢ogu divinilbenzen ile
capraz bagli stirenin polimer kimyasina gore degismektedir. Birgok uygulama ig¢in
cesitli sekilde elde edilen kopolimerler ve bunlarin fonksiyonel grup baglanmus iirtinleri

bulunmaktadir. Bu polimer sistemi simdiye kadar ticari amagh kullanilanlar arasinda
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fiziksel ve kimyasal olarak en dayaniklisidir. Iyon degistiriciler fonksiyonel gruplara
gore katyon degistiriciler ve anyon degistiriciler olmak iizere iki ana kategoriye

ayrilirlar (Ustiin, 2006).

» Katyon Degistiriciler:SOsH veya COOH gruplarini igeren, anorganik veya
organik katyonlar: tutarak onlar1 hidrojen iyonlari (H+ iyonlar) ile degistirebilen iyon

degistiriciler.

* Anyon Degistiriciler: Bazik gruplari (6rnegin NH, tipi amin fonksiyonlar)
iceren, anorganik veya organik anyonlar1 tutarak onlar1 hidroksil iyonlar1 ile

degistirebilen iyon degistiriciler.

6.2.4. Iyon degistirici tipleri

Katyon ve anyon degistiricideki iyon tastyici grubun cinsi iyon degisimi
olayinda ¢ok énemlidir. Iyon tastyici gruplarin asitlik ve bazlik derecesine gére kuvvetli
ve zayif asidik iyon degistiricilerden veya kuvvetli ve zayif bazik iyon degistiricilerden

sOz edilir.

Kuvvetli Asidik Iyon Degistirici: Siilfonik Asit Gruplar

Zayif Asidik Iyon Degistirici: Karboksil Gruplari

Kuvvetli Bazik Iyon Degistirici: Kuvarterner Amonyum Bilesikleri

Zayif Bazik Iyon Degistirici: Primer, Sekonder ve Tersiyer Amonyum

Bilesikleri (Gonder, 2004).

v Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler

Kuvvetli asidik katyon degistiriciler, siilfonik asit fonksiyonel gruplarina
sahiptirler. Bu tip katyon degistiriciler her pH’da isletilirler, biitlin tuzlar1 degistirirler ve
rejenerasyon maddesinin biiyiik miktarlarina ihtiya¢ duyarlar. Kuvvetli asidik katyon

degistiriciler Na+ formunda iken yumusatma amag¢li, H+ formunda yumusatma,
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dealkalizasyon ve demineralizasyon amagl kullanilirlar. Asagidaki esitlikler de ii¢ tipik

kuvvetli katyon degistirici tepkimesi gosterilmektedir;
2RSO;H + CaCl, & (RSO5), Ca®" +2HCI
2RSO; Na® + CaCl, & (RSOs3), Ca® +2NaCl
2RSO;5 Na’ + Ca(HCO3), & (RSO53), Ca*" + 2NaHCO;

Bu tepkimeler geri doniisliidiir. Tiikenmis recine asit rejenerasyonu ile hidrojen

ya da sodyum formuna doniistiiriilebilir (Kaya, 2002).
4 Zayif Asidik Katyon Degistiriciler

Zayif asidik katyon degistiriciler degistirme noktalar1 olarak karboksilik gruplara
sahiptirler. Sadece bikarbonatlara baglanmis olan katyonlar1 ( Ca**, Mg®", Na™ vb.)
tutabilirler, kuvvetli anyonlarla (S04, CI, NO») denge halindeki katyonlari
degistiremezler. Zayif asidik regineler esas olarak yumusatma ve dealkalizasyon amagl

kullanilirlar.

H+ formundaki zayif asidik katyon degistiriciler, suda mevcut alkaliniteye
esdeger miktarda katyonlar1 ve daha ¢ok alkalinite ile birlikte olan sertligi giderebilirler.

Cikis suyu zayif asidiktir (pH = 4 civarinda). Denklemleri asagida gosterilmektedir;

2RCOO H' + Ca(HCO3), «  (RCOO)2 Ca*" +2H,CO;
RCOO H' + Na(HCO3) o (RCOO)Na’+ HyCO;

Bu tepkimeler geri doniisliidiir. Recine tlikendiginde asit ile rejenerasyon

yapilarak hidrojen formuna déniistiiriiliir (Ustiin, 2006).
4 Kuvvetli Bazik Anyon Degistiriciler

Kuvvetli bazik anyon degistiricilerin degistirme noktalarini kuvarterner amin

gruplart olusturur. Bu anyon degistiriciler, kimyasal aktivasyon siirecinde kullanilan
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amin cesidine bagl olarak Tip I ve Tip II olmak {izere iki ana gruba ayrilirlar. Tip 1, ii¢
metil grubuna sahipken, Tip II’ de bu metil gruplarinin birinin yerine bir etanol grubu
vardir. Tip I regineler sulardan anyon giderimi i¢in uygundur. Tip I re¢ineler yiiksek
sicakliklilara kars1 dayaniklidirlar ve yiliksek alkalinite ile yiliksek silika gideriminin
tercih edildigi sularda kullanilabilirler. Rejenere edilmeleri Tip II’den daha zordur. Tip I
recineler ayrica kloriir formunda hidroksil formuna gegerken Tip II’den daha cok

siserler.

OH" formundaki kuvvetli bazik anyon degistiriciler anorganik asitleri su sekilde

giderirler;
2R,NTOH + H,Si05 & (R4N")2S8i05* + 2H,0
2R,NTOH + H,CO; & (RyN")2C0:* +2H,0

Tepkimeler geri doniislii olduklarindan, tilkenmis iyon degistirici re¢ine NaOH

(kostik soda) rejenerasyonu ile hidroksil formuna doniistiirtiliir (Gonder, 2004).
4 Zayif Bazik Anyon Degistiriciler

Zayif bazik anyon degistiriciler, fonksiyonel Ozelliklerini birincil (R — NH),
ikincil (R — NHR1), {igiinciil (R— N — R1R2) ve bazen de kuvarterner amonyum
gruplarindan alirlar. Zayif bazik anyon degistiriciler, diislik alkaliniteye sahip ve silika
gideriminin gerek olmadigi ya da kuvvetli asitlerin anyonlarmin (CI', SO,%, NO5)
bulundugu sularda kullanilabilirler. Zayif bazik anyon recineler kuvvetli asitler ile su

sekilde tepkime verirler;
2R3N'OH + H,S0, & (R3NM)2804% +2H,0
RsN'OH + HCI o (R3 N")CI' + H,0

Zay1f bazik regineler NaOH, Na,CO; ve NHj ile rejenere edilebilirler (Ustﬁn,
2006).
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6.3. Kapasite

Iyon degistirici bir reginenin kapasitesi, reginenin birim hacmi veya birim
agirligl basma reginenin tuttugu iyon miktar1 olarak tanimlanabilir. Toplam kapasitesi
ise recinenin yapisinda bulunan iyonik sitelerin sayisi olarak tanimlanir. Bu iyonik
sitelerde iyon degisimi meydana gelir. Bu degisim alanlarinin tamami pratikte
kullanilmaz. Bu yiizden calisilan belli reg¢ine hacmindeki kullanilan degistirme
sitelerinin sayis1 ¢alisma kapasitesi olarak tanimlanir. Dizayn acisindan bakildiginda
recine kapasitesi baska bir deyisle ¢ozeltiden gidermeyi diislindiigiimiiz iyon sayis1 ya

da miktar1 re¢inenin en 6nemli bir 6zelligidir (Anderson, 1979).

Iyon degistirici tanecigin yapisinda bulunan porlar, birikmeler sonunda
rejenerasyon c¢ozeltisi ile tekrar giderilemeyecek sekilde tikanirlarsa iyon degisimi

noktalarinin bloke olmasi nedeniyle degistiricinin kapasitesi diiser (Kaya, 2002).

6.4.1yon Degisimi Mekanizmalar

Cozeltideki iyonlar ve reginedeki iyon degistirici arasindaki iyon degisimi
heterojen bir islemle tanimlanir. Siire¢ i¢in modeller iyon degisimi ve difiizyon
basamaklarinin (¢ozelti, gézenek, partikiil yiizeyindeki film tabakasi) her ikisini de
kapsar. Film diflizyonu, tanecik diflizyonu ve kimyasal tepkime direngleri iyon degisimi

hizin1 belirler (Badruk et all, 1999).

Iyon degisimi mekanizmalarmi tanimlamada “Sonsuz Co6zelti Hacmi Modeli
(Infinite Solution Volume Model)” ve “Sabit Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis

Cekirdek Modeli (Unreacted Core Model)” olmak {izere iki model vardir.
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6.4.1. Sonsuz cozelti hacmi modeli (Infinite solution volume model)

(Cozelti fazindaki tanecikler, recine tanecigini saran sivi film tabakasina dogru
difiizlenmeli, c¢ozelti-tanecik ara ylizeyine taginmali, recine taneciginin igine

difiizlenmelidir (Cortiona et all, 2003).

Tanecik difiizyon kontrolii ve sivi film diflizyon kontrolii olmak tizere iki tiir

kontrol basamag vardir.
v Tanecik Difiizyon Kontrol

Sonsuz hacimli ¢ozeltiden kiiresel iyon degistirici tanecigin igine iyonlarin

recine faz kontrollii difiizyonu asagidaki denklem ile tanimlanabilir (Cortiona, 2003).

—In(1-x*) =2kt

x: DOniistim kesri

k: Hiz sabiti, L/s

t: Zaman, s

D,: Kat1 fazdaki difiizyon katsayist, m*/s

ro: Tanecik ortalama yarigapi, mm (Badruk et all,1999).
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v Sivi Film Difiizyon Kontrol

Degisim hizi siv1 film diflizyon kontrollii ise asagidaki denklem kullanilabilir

(Cortina et all, 2003).
—In(1-x)=2k,.t

k, = 3DC
rC

o r

kyi: Hiz sabiti, L/s
D: Difiizyon katsayis1, m?/s

C: Degistirilen taneciklerin toplam derigimi, mol/l (Badruk vd.,1999).

6.4.2. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli (Unreacted core

model)

Kati-akigskan tepkimelerinde kat1 fazda meydana gelen degismeler goz oniinde
tutularak tepkime modelleri gelistirilir. Kati madde biiyiik oranda safsizlik i¢erdiginde
tepkime ilerledik¢e kat1 hacminde bir kii¢iilme olmaz. Buna karsilik saglam yapida bir
kil tabakas1 ya da ylizeye sikica bagli bir {irlin tabakasi olusur. Bu tiir tepkimeleri
aciklamak i¢in “Sabit Hacimli Henliz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli” kullanilir
(Hosgiin, 1996).

Sekil 6.1’de sabit hacimli heniliz tepkimeye girmemis c¢ekirdek modeli

gosterilmistir.
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—— il tabakcas

7. —1.. Tepkimeye girmetnis merkez

SRS E—— * Teplirme bélgesi

Sekil 6.1. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli.

v" Sivi Film Kontrol

S1v1 film kontroliinde kat1 ylizeyinde A nin derisimi sifirdir. Tepkime siirecince

A nin y181n derisimi sabit kabul edildiginden itici gii¢ sabit kalir.

3C,, K
= 2=d0Bma

ar,C,,

Cao: Cozeltideki A nin derisimi, mol/L
Cso: Tepkimeye girmeyen merkezdeki kat1 reaktantin derigimi
Kma: Sivi film boyunca A nin kiitle aktarim katsayisi, m/s

a: Stokiyometrik katsay1 (Badruk et all,1999).

v Kiil Tabakas1 Kontrol

Akigskan ve tepkimeye girmemis cekirdek ylizeyi tepkime ilerledikce partikiil
merkezine dogru kayar. Fakat tepkimeye heniiz girmemis ¢ekirdegin kii¢lilme hizi,
akiskanin c¢ekirdege yaklagsma hizina gore c¢ok kiigiik olup ihmal edilebilir. Bu hizlar

arasindaki oran yaklasik kati yogunlugunun akiskan yogunluguna orani kadardir. Bu
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varsayim g6z Oniinde tutularak yatiskin durum i¢in A akiskanina ait tepkime hizi yine A

akiskaninin ¢ekirdek yiizeyine ulagsma hizi olarak yazilabilir (Hosgiin, 1996).

6De,rCAO
ar’C

o N

3-3(1-x)" —2x|=
[ ]

D.,: Kat1 fazdaki etkili diflizyon katsayisi, m?/s (Badruk et all, 1999).

v Kimyasal Tepkime Kontrolli

Tepkimenin ilerlemesi kiil tabakasi ya da akigkan film tabakasina bagli olmadig:
gibi tepkime hizi dogrudan tepkimeye katilmayan cekirdek ylizeyi ile orantilidir
(Hosgiin, 1996).

Iyon degisimi kimyasal tepkime kontrollii oldugunda asagidaki denklem

kullanilabilir (Cortina et all, 2003).

ks CAO t

[-a-x0"]=

o

k: ylizeydeki tepkime sabiti (m/s) (Badruk et all, 1999).
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7.DENEYSEL CALISMA

Bu calismada kalsine edilmis yumurta kabugu ile adsorpiyon yontemi ve Lewatit

MonoPlus M600 reginesi ile iyon degisimi yontemi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden

fosfat giderimi ve farkli parametrelerin fosfat giderimi iizerine etkileri incelenmistir.

>

Kullanilan Kimyasallar

KH,POyq : %99,5 -100 (Merck)

NaOH: %97 (Merck)

NaCl: %99 — 100 (Merck)

HCI: %37, d:1,19kg/l (Merck)

H,SO04: %95-98, d:1,84 kg/l (Merck)
Molybdovanadate reagent: Hach Cat. No:20760-53
NaNOs: Merck (Art 6535)

NH4Cl:BDH Laboratory Reagents 27149

Kullanilan Cihazlar

pH-metre — Inolab Level 1

Santrifiij Cihazi— Elektromag M815E

Sicaklik Kontrollii Manyetik Karistiric1 — Heildolph MR 3001K
Spektrofotometre — HACH DR 2000

Calkalayicili Isiticili Su Banyosu — Memmert

Etliv — Binder

Hassas terazi — Scattec SBA 41

Elek cihaz1 — Retsch Vibro 62578

Ogiitiicii — IKA Werke M20
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7.1. Yumurta Kabugu Kullanilarak Adsorpsiyon Yontemi ile Fosfat Giderimi

Yumurtanin biiytikliigline gore % 7,8-13,6'sin1 yumurta kabugu olusturur. Kabuk
mineral ve organik maddeler ile sudan ibaret olup % 3-4 oraninda bir protein ag1 ve %
95-96 oraninda birikerek yerlesmis anorganik tuzlardan olusmustur. Yumurta
kabugunun rengi ait oldugu hayvana gore farklilik gosterir. Yumurtanin kabuk rengi ile

bilesimi arasinda bir ilgi yoktur.

Yumurta kabugunun agirlik olarak kimyasal bilesimi %94 kalsiyum karbonat,
%1 magnezyum karbonat, %1 kalsiyum fosfat ve %4 organik maddeler olarak rapor
edilebilir. Bilhassa, gida siireclerinden ve yumurtlama tesislerinde elde edilen yan iiriin
yumurta kabugu, biiylik dlclide kalsiyum karbonattan olugsmaktadir. Yumurta kabugu
membran yumurta aki ile yumurta kabugunun i¢ ylizeyine yerlesmistir. Yumurtada iki
kabuk membran bulunmaktadir; kalin dig membran kabugun iist kismina baglh olandir
ve ince zayif membran ise i¢ kisimdir. Her iki membran i¢in toplam kalinlik 100pum’dir.
Her bir membran yar1 gegirgen protein liflerden olusmustur. Bu sebepten yumurta
kabugu membranlar sabit karigik ag ve su-¢oziinmez lif yapisina sahiptir. Yumurtay1 dis
etkenlerden koruyan yumurta kabugu 0,2 — 0,4 mm kalinliginda ve oldukca sert, sayisi
7,000-17,000 arasinda bulunan gozenekli (porlu) bir yapi gosterir. Bu godzenekler
rutubet ve gazi gegirirler ve yiiksek ylizey alani bir adsorban olarak degisik bir tercih

olabilir (Firat, 2009).

Gozenekler yumurtanin u¢ kisimlarinda, 6zellikle hava kamarasinin bulundugu
tarafta yan ylizeylere gore daha fazla sayida bulunur. Yumurta kabugunun genel olarak
katmanlar1 Sekil 7.1°de goriilmektedir. Cizelge 7.1°de deneysel caligmalarimizda
kullandigimiz kalsine edilmis yumurta kabugu oOrnegininin EDX cihazi (Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy, Model 550i) ile belirlenen kiitlece bilesimi

goriilmektedir.
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Cizelge 7.1. Yumurta kabugunun kimyasal bilesimi

Yumurta kabugunun kiitlece bilesimi
Bilesim Miktar (%)
CaO 95.91%
MgO 1.5%
C 2.5%

Por kanallarn
-

\,
oA R
b Kiitiikiila

Siungerimsi
abaka

- Mememsi
} tabalka

A
o

} Kaobuk zan

Sekil 7.1. Yumurta katmanlarinin sematik gosterimi.

Calismada kullanilacak olan yumurta kabuklar1 pastane firinindan temin edildi.
Yumurta kabuklari kirliliklerinden arindirildiktan sonra iki kez saf su ile durulandi. 100
°C’de 2 saat etiivde kurutuldu. Etiivden aliman yumurta kabuklar1 6giitiildii ve 40-100
mesh araliginda elendi. 100 mesh alt1 yumurta kabuklar1 kalsinasyon islemi yapilmak
tizere alindi. Deneyler oncelikle ham ve kalsine edilmis yumurta kabuklar1 ile
gerceklestirildi ve kalsine edilmis yumurta kabugunun daha iyi giderim sagladigi

belirlendi. Caligmalarda kalsine edilmis yumurta kabugu kullanilmasina karar verildi.

Ham ve Kkalsine edilmis yumurta kabuklarmin SEM (Scanning Electron
Microscope, E2V Scientific Inst. Model 870-2141A) fotograflart ¢ekildi. Sekil 7.2 ve
Sekil.7.3’de SEM fotograflarindan goriildiigii gibi kalsine edilmis yumurta kabugunun
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gozenekliligi daha yiiksektir.

Sekil 7.3. Kalsine edilmis yumurta kabugunun SEM fotografi.

BET analizi, -196°C’de N, gazinin fiziksel adsorpsiyonu yontemini kullanarak
Quantachrome, Autosorb-1C cihazinda gerceklestirilmistir. Ham ve kalsine edilmis
yumurta kabugunun BET yiizey alani, gzenek hacmi ve gézenek biiyiikliigl belirlendi.
Cizelge 7.2°de yumurta kabugunun fiziksel 6zellikleri, Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’de ham ve

kalsine edilmis yumurta kabugunun adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi ve gézenek boyut
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dagilimi verilmistir. Sekil 7.4’de goriildiigi gibi yumurta kabugunun goézenek boyut

dagilmi mezo gozenek yogunluktadir.

Cizelge 7.2. Yumurta kabugunun fiziksel 6zellikleri

Ham yumurta | Kalsine edilmis yumurta
kabugu kabugu
Sger (M’/g) 5,095 19,32
V micro (€m’/g) 9,45.10° 2,986.10°
V mezo (cm’/g) 1,47.107 5,1.107
V1 (cm’/g) 1,485.107 5.439.10™
APD (nm) 3,7 0,93
0,10
0,09 - ——HAM
& 0,08 —5—KALSINE
5 0,07 -
= 0,06
& 005 -
> ]
g 0.04
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0,00 —~
10 100 1000 10000
d (A%

Sekil 7.4. Ham ve kalsine edilmis yumurta kabugunun gézenek boyut dagilimi.
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30 | | —~®—Ham adsorpsiyon

25 1 | -A—Kalsine desorpsiyon

V (cm3/g)
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Sekil 7.5. Ham ve kalsine edilmis yumurta kabugunun adsorpsiyon ve

desorpsiyon egrileri.

Deneylerde kullanilacak olan farkli derisimlerdeki fosfat ¢ozeltileri stok fosfat
¢ozeltisi KH,PO4 kullanilarak hazirlandi. 95 g PO4/136 g KH,PO, ‘dir. Stok fosfat
¢ozeltisi 5000 mg PO43' /L hazirlamak i¢in 7,163 g KH,PO,4 alinarak 1 litrelik balon

jojede saf su ile litreye tamamlandi.

7.1.1. Kalsinasyon sicakhiginin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Kalsinasyon sicakliginin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek igin
farkli sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulmus yumurta kabuklar ile calisildi.
Kalsinasyon islemi asamali olarak gergeklestirildi. Ornegin; 300°C’de yarim saat,

650°C’de yarim saat ve son olarak 800°C’de 2 saat tutuldu.

50 ml 100 mg /L fosfat ¢ozeltisi ile 0,5 g yumurta kabugu 25°C’de karistiricili

su banyosunda 1 saat tutularak adsorpsiyon islemi gergeklestirildi. Orneklerin ¢ozelti
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kismi filtre kagidi ile siiziilerek ayrildi. Cozeltide kalan fosfat miktart UV

spektrofotometresi kullanilarak analiz edildi.

HACH DR-200 Spektrofometresinde fosfat analizi i¢in standart analiz yontemi
su sekildedir: 25 ml c¢oOzeltiden alimarak 1 ml molybdovanadate eklenip 3 dk
bekletildikten sonra 430 nm dalga boyunda UV spektrofotometresinde ¢ozeltideki PO,>

mg/L cinsinden okunur.

7.1.2.S1cakhi@in fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sicakligin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek i¢in {i¢ farkli
sicaklikta galigildi. ilk olarak 25 °C’de 50 ml 100 mg PO4>/L ¢ézeltisi ve 0,5 g yumurta
kabugu farkli siirelerde karistiricili su banyosunda birakildi. Su banyosundan alinan
numuneler filtre kagidi ile siiziildii ve adsorpsiyon igslemi sonrasi ¢ozeltide kalan fosfat
miktarini tayin etmek i¢in numuneler UV spektrofotometresinde molybdovanadate

reaktifi yardimiyla analiz edildi. Ayni islemler 35 °C ve 45 °C’de gergeklestirildi.

7.1.3.Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in 25, 35 ve 45°C’de farkli adsorpsiyon
stirelerinde elde edilen verilere yalanci l.mertebe ve yalanct 2.mertebe modelleri

uygulandi.

7.1.4. Termodinamik parametreler

Yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler;
tepkime entalpi degisimi; AH | tepkime entropi degisimi; AS ve Gibbs Serbest Enerjisi;
AG belirlenmesi igin 25 °C’de 50 ml 100 mg PO,’/L ¢ozeltisi ve 0,5 g yumurta kabugu
ile 25, 35 ve 45°C’de elde edilen veriler kullanildi.
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7.1.5.Baslangic derisimi ve adsorban miktarimin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Baslangi¢ derisiminin ve adsorban miktarinin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi
belirlemek i¢in farkli derisimlerde 50 ml fosfat ¢ozeltileri, farklit miktarlarda yumurta
kabuklar1 ile 25°C’de karistiricili su banyosunda 1 saat adsorpsiyon islemi igin tutuldu.
Orneklerin ¢ozelti kismu filtre kagidu ile siiziilerek ayrildi ve UV spektrofotometresinde

analiz yapildi.

7.1.6. izoterm calismalar:

Yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonunda uygun adsorpsiyon izotermini
belirlemek i¢in farkli baslangi¢ derisimlerinde hazirlanan fosfat ¢ozeltileri ile yapilan
deneyler sonucunda elde edilen verilere Freundlich, Langmuir ve Dubinin-

Radushkevich izoterm modelleri uygulandi

7.1.7. pH’1n fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

pH’1in fosfat adsropsiyonu {iizerine etkisini belirlemek icin farkli pH’larda
deneyler yapildi. 100 mg PO,>/L “lik fosfat ¢ozeltisinin pH’1 5,65°dir. Cdzeltinin pH’1
HCI ve NaOH ¢ozeltileri ile farkli degerlere ayarlandi. 50 ml 100 mg PO,>/L’lik fosfat
¢ozeltisi ile 0,5 g yumurta kabugu 25 °C’de karistirmali su banyosunda 1 saat tutularak
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Orneklerin ¢dzelti kismu filtre kagidi ile siiziilerek

ayrildi ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi.

7.1.8. Farkh iyonlarin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Farkli iyonlarin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek igin farkli

derisimlerde SO42', NO; ve NH," ¢Ozeltileri hazirlandi.
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10 mg/L SO4* igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢ozeltisi i¢in;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,018 g K,SO4 1litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlandi.
50 mg/L SO4* igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢ozeltisi icin;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,09 g K,SO4 litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlandi.
10 mg/LL NOj igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢cozeltisi igin;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,0137 g NaNOs litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlandi.
50 mg/LL NOs™ igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢cozeltisi igin;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,0685 g NaNOs litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlanda.
10 mg/L NH," igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢dzeltisi igin;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,0297 g NH4Cl litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlandi.
50 mg/L NH," igeren 100 mg/L’lik fosfat ¢dzeltisi icin;

20 ml 5000 mg/L fosfat ¢ozeltisi ile saf su ile ¢oziilmiis 0,1486 g NH4Cl litrelik

balon jojeye konuldu ve litreye tamamlandi.

Farkl1 derisimlerdeki farkli iyon iceren 100 mg PO,*/L derisiminde 50 ml fosfat
¢ozeltileri ile 0,5 g yumurta kabugu 25 °C’de su banyosunda 1 saat tutularak
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Orneklerin ¢dzelti kismu filtre kagidi ile siiziilerek

ayrildi ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi.
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7.1.9. Desorpsiyon ¢calismalar
NaOH ile desorpsiyon islemi

Yumurta kabugu ile adsorpsiyonu saglanan fosfatin desorpsiyon islemini
gergeklestirmek icin 0,5M NaOH c¢ozeltisi kullanildi. 0,5 M NaOH ¢ozeltisi i¢in 20 g

NaOH saf su ile ¢oziilerek 500 ml’ye tamamlandi.

iki adet 100 mg PO,’/L derisiminde 50 ml fosfat ¢ézeltisi ile 0,5 g yumurta
kabugu 25 °C’de su banyosunda 1 saat tutularak adsorpsiyon islemi gerceklestirildi.
Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra numunelerin ¢ozelti ve c¢okelti kismi
(adsorban kismi) santrifiij ile ayrildi. Cokeltiler 50 ml NaOH ¢6zeltisi ile yikanarak
tiiplerden alindi ve erlenlere aktarildi. Cozeltiler 25 °C’de karigtirmali su banyosunda
desorpsiyon islemi igin 2 saat birakildi. Orneklerden birinin ¢dzelti kism filtre kagidi
ile siizlilerek ayrildi ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi. Diger numunenin de
cozelti ve ¢okelti kismi (adsorban kismi) ayrildi. Cozelti kismina 4,4 mg CaO ilave
edilerek magnetik karistiricida 30 °C ve 500 rpm karistirma hizinda 2 saat karistirildi.
Cozelti kismu filtre kagidi ile siiziilerek ayrildi ve UV spektrofotometresinde analiz

yapildi.
NaCl ile desorpsiyon islemi

Yumurta kabugu ile adsorpsiyonu saglanan fosfatin desorpsiyon islemini
gerceklestirmek i¢in 0,5M NaCl ¢6zeltisi kullanildi. 0,5M NaCl ¢6zeltisi i¢in 10 g NaCl

saf su ile ¢oziilerek 500 ml’ye tamamlandi.

iki adet 100 mg PO4*/L derisiminde 50 ml fosfat ¢ozeltisi ile 0,5 g yumurta
kabugu 25 °C’de su banyosunda 1 saat tutularak adsorpsiyon islemi gerceklestirildi.
Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra numunelerin ¢ozelti ve c¢okelti kismi
(adsorban kismi) santrifiij ile ayrildi. Cokeltiler 50 ml NaCl c¢ozeltisi ile yikanarak
tiiplerden alind1 ve erlenlere aktarildi. Cozeltiler 25 °C’de karistirmali su banyosunda
desorpsiyon islemi igin 2 saat birakildi. Orneklerden birinin ¢dzelti kismi filtre kagidi
ile stiziilerek ayrild1 ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi. Diger numunenin de

cozelti ve ¢okelti kismi (adsorban kismi) ayrildi. Cozelti kismina 4,4 mg CaO ilave
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edilerek magnetik karistiricida 30 °C ve 500 rpm karistirma hizinda 2 saat karigtirildi.
Cozelti kismu filtre kagidi ile siiziilerek ayrildi ve UV spektrofotometresinde analiz

yapildu.

7.2. Regine Kullanilarak fyon Degisimi ile Fosfat Giderimi

Sulu ¢ozeltiden fosfatin giderilmesinde Lewatit Monoplus M600 (Lan Xess)
recinesi kullanilarak iyon degisimi yontemi ile g¢alisildi. Farkli parametrelerin iyon
degisimi yontemi ile fosfat giderilmesinde etkileri belirlendi. Kullanilan reginenin

ozellikleri Cizelge 7.3 te verilmistir.
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Cizelge 7.3. Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici re¢inenin 6zellikleri

Satisa Sunuldugu Form Cr

Fonksiyonel Grubu Dortlii Amin Tip 11
Matrisi Capraz bagh polistiren
Yapist Jel

Fiziksel Gorlintimii Acik sar1, seffaf
Etkin Tanecik Biytkliigii (mm) 0,60 (+/- 0,05)
Nem Orant (%) 45-60

Toplam Kapasite (min. eq/ L) 1,25

Isletme Sicakligi (max. °C) 30

pH Calisma Araligi 0-11

Yiikleme (max. m/sa) 60

Rejenerasyon (yak. m/sa) 5

Yikama (yak. m/sa) 5

Rejenerant NaOH

Rejenerant miktar1 (g/L) 100

Rejenerant yiizdesi (%) %3-5

Yikama suyu miktari (yak. BV*) 10

*BV: Yatak Hacmi (Bed Volume)

7.2.1.S1cakhi@in fosfat giderimi iizerine etkisi

Sicakligin fosfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisini belirlemek i¢in {i¢
farkli sicaklikta ¢alisildi. 11k olarak 25 °C’de 50 ml 100 mg PO,*/L ¢ozeltisi ve 0,5 g
recine farkli siirelerde karistirmali su banyosunda tutuldu. Su banyosundan alinan
numuneler siiziildii ve ¢ozeltide kalan fosfat miktarini tayin etmek i¢in numuneler UV
spektrofotometresinde molybdovanadate reaktifi yardimiyla analiz edildi. Ayni1 islemler

35 °C ve 45 °C’de gergeklestirildi.



72

7.2.2. Iyon degisimi mekanizmas

Regine ile fosfat gideriminde iyon degisimi mekanizmasini belirlemek i¢in farkli
sicaklik ve farkli stirelerde elde edilen veriler ‘Sonsuz Cozelti Hacmi’ ve ‘Sabit Hacimli
Henliz Tepkimeye Girmemis Cekirdek’ modellerine uygulandi ve iyon degisimi

mekanizmasi belirlendi.

7.2.3. Termodinamik parametreler

Farkl: sicakliklarda elde edilen veriler, Lewatit MonoPlus M600 reginesi ile iyon

degisimi yontemi ile fosfat gideriminin termodinamik parametrelerinin belirlenmesinde

kullanildi.

7.2.4.pH’1n fosfat giderimi iizerine etkisi

pH’in sulu ¢ozeltilerden Lewatit MonoPlus M600 reginesi kullanilarak iyon
degisimi ile fosfat giderimi iizerine etkisi belirlemek igin 50 ml 100 mg PO,*/L

cozeltisi, 0,5 gr regine ile 25°C de karistirmali 1siticili su banyosunda 3 saat tutuldu.

7.2.5.Baslangi¢ derisimi ve adsorban miktarimin fosfat giderimi iizerine etkisi

Baslangi¢ derisiminin ve regine miktarinin fosfat giderimi {izerine etkisini
belirlemek ic¢in farkli derisimlerde 50 ml fosfat ¢ozeltileri pH 10°a ayarlanarak farkli

miktarlardaki regine ile 25 °C’de karistirmali 1siticili su banyosunda 3 saat tutuldu.

7.2.6. izoterm ¢cahsmalar

Regine ile fosfat gideriminde uygun izoterm modelini belirlemek i¢in farkl
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baslangi¢c derisimlerinde hazirlanan fosfat ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonucunda
elde edilen verilere Freundlich, Langmuir ve Dubinin- Radushkevich izoterm modelleri

uygulandi

7.2.7. Farkh iyonlarin fosfat giderimi iizerine etkisi

Farkli iyonlarin fosfat giderimi iizerine etkisini belirlemek icin farkl
derisimlerde SO4*, NO; ve NH; igeren fosfat ¢ozeltileri kullamildi. Bu ¢ozeltiler

kalsine yumurta kabugu ile fosfat giderimi kisminda agiklandigi sekilde hazirlanmastir.

Farkli derisimlerdeki farkli iyonlar1 igeren 100 mg PO,*/L derigiminde 50 ml
fosfat ¢ozeltileri (pH 10’a ayarlanarak) ile 0,5 g regine 25 °C’de karistirmali su
banyosunda 3 saat tutuldu. Orneklerin ¢ozelti kismi aynldt ve UV

spektrofotometresinde analiz yapildi

7.2.8. Eliisyon Calismalari
NaOH ile eliisyon islemi

Regine ile sorpsiyonu saglanan fosfatin eliisyon islemini gergeklestirmek igin
0,5M NaOH ¢ozeltisi kullanildi. 0,5 M NaOH c¢ozeltisi i¢in 20 g NaOH saf su ile

¢oziilerek 500 ml’ye tamamlandi.

Iki adet 100 mg PO,*/L derisiminde 50 ml fosfat ¢ozeltisi ile 0,5 g regine 25
°C’de karistirmali su banyosunda 3 saat tutuldu. Sonra numunelerin ¢6zelti ve gokelti
kismi (regine kismi) ile ayrildi. Cokeltiler 50 ml NaCl ¢ozeltisi ile yikanarak alindi ve
erlenlere aktarildi. Cozelti 25 °C’de karistirmali su banyosunda desorpsiyon islemi i¢in
2 saat birakildi. Orneklerden bir tanesinin ¢dzelti kismi ayrnildi ve UV
spektrofotometresinde analiz yapildi. Diger numunenin de ¢ozelti ve ¢okelti kismi
(re¢ine kismi) ile ayrildi. Cozelti kismma 4,4mg CaO ilave edilerek magnetik

karistiricida 30 °C ve 500 rpm hizinda 2 saat karistirildi. Orneklerin ¢ozelti kismi ayrildi
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ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi.
Nadl ile eliisyon islemi

Recine ile sorpsiyonu saglanan fosfatin desorpsiyon islemini gergeklestirmek
icin 0,5M NaCl ¢ozeltisi kullanildi. 0,5 M NaCl ¢ozeltisi igin 10 g NaCl saf su ile

¢oziilerek 500 ml’ye tamamlandi.

iki adet 100 mg PO,*/L derisiminde 50 ml fosfat ¢ozeltisi ile 0,5 g regine 25
°C’de karistirmali su banyosunda 3 saat tutuldu. Sonra numunelerin ¢6zelti ve gokelti
kismi (regine kismi) ile ayrildi. Cokeltiler 50 ml NaCl ¢ozeltisi ile yikanarak alindi ve
erlenlere aktarildi. Cozelti 25 °C’de karistirmali su banyosunda desorpsiyon islemi i¢in
2 saat birakildi. Orneklerden bir tanesinin ¢dzelti kismi ayrildi ve UV
spektrofotometresinde analiz yapildi. Diger numunenin de ¢ozelti ve ¢okelti kismi
(re¢ine kismi) ile ayrildi. Cozelti kismma 4,4mg CaO ilave edilerek magnetik
karstiricida 30 °C ve 500 rpm hizinda 2 saat karistirildi. Orneklerin ¢ozelti kismi ayrildi

ve UV spektrofotometresinde analiz yapildi.
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8.DENEYSEL VERILER

8.1.Yumurta Kabugu Kullanilarak Adsorpsiyon ile Fosfat Giderimi Verileri

Fosfat gideriminde yumurta kabugu ile adsorpsiyon isleminde yumurta
kabugunun kalsinasyon sicakligi, sicaklik, temas siiresi, adsorban miktari, ¢ozelti
derisimi ve farkli iyonlarin etkilerini incelemek {izere yapilan deneysel ¢aligma verileri

asagida verilmistir.

8.1.1. Kalsinasyon sicakhi@ginin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis yumurta kabuklar ile fosfat giderimi igin
elde edilen veriler Cizelge 8.1’de verildi ve ¢izilen grafik Sekil 8.1°de gosterildi.

Cizelge 8.1.Farkl kalsinasyon sicakliklarinda fosfat giderim verileri

T (°C) C, (mg/L) C.(mg/L) | % Giderim
200 100 36,3 63,7
500 100 37,1 62,9
600 100 34,1 65,9
800 100 0,3 99,7
900 100 0,4 99,6
1000 100 0,5 99,5




120 ~
100 -
80

200; 63,7

500; 62,9

20

% Fosfat Giderimi
B
(e}

900; 99,6
1000; 99,5

0 T T T

0 200 400 600
Sicaklik (°C)

800 1000 1200

76

Sekil 8.1. Kalsinasyon sicakliginin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi, (T=25°C,

t=1 sa, C, = 100mg PO,’/L, adsorban miktart: 0,5 g yumurta kabugu).

8.1.2. Sicakhigin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Farkli sicakliklarda farkli siirelerde gerceklestirilen fosfat adsorpsiyonunda elde

edilen veriler Cizelge 8.2, 8.3 ve 8.4’te verildi. Farkli sicakliklarda ¢izilen fosfat

giderim grafikleri Sekil 8.2°de gosterildi.



Cizelge 8.2. 25 °C’de fosfat giderim verileri

t(dk) |C,(mg/L) |Ci(mg/L) | % Giderim
15 100 0,3 99,7
30 100 0,4 99,6
45 100 0,3 99,7
60 100 0,3 99,7
120 100 0,3 99,7
180 100 0,4 99,6
240 100 0,6 99,4
300 100 0,3 99,7
360 100 0,3 99,7
420 100 0,4 99,6
480 100 0,4 99,6
540 100 0,2 99,8

Cizelge 8.3. 35°C’de fosfat giderim verileri

t(dk) |Co(mg/L) |Ci(mg/L) |% Giderim
15 100 0,6 99,4
30 100 0,5 99,5
45 100 0,4 99,6
60 100 0,4 99,6
120 100 0,3 99,7
180 100 0,4 99,6
240 100 0,6 99,4
300 100 0,4 99,6
360 100 0,5 99,5
420 100 0,5 99,5
480 100 0,5 99,5
540 100 0,5 99,5

77
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Cizelge 8.4. 45°C’de fosfat giderim verileri

t (dk) | C, (mg/L) | C; (mg/L) | % Giderim
15 100 0,9 99,1
30 100 1 99
45 100 0,6 99,4
60 100 0,7 99,3
120 100 0,8 99,2
180 100 0,6 99,4
240 100 0,7 99,3
300 100 0,7 99,3
360 100 0,6 99,4
420 100 0,6 99,4
480 100 0,7 99,3
540 100 0,7 99,3
100 -
99 - 1
E 985 -
%‘; 03 ——250C
ED 97,5 - ——350C
g o7
T\° 9.5 - —4—45 oC
96 ‘ ! ; ; | | ‘ ‘ ‘ ‘
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Zaman (dk)

Sekil 8.2. Sicakligin ve zamanin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi (C, = 100 mg

PO,>/L, adsorban miktar1: 0,5 g yumurta kabugu).
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8.1.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Fosfat adsorpsiyonunda farkli sicaklik ve farkli siirelerde elde edilen veriler

kullanilarak adsorpsiyon igsleminin mertebesi belirlendi.

Yalanci 1.mertebe hiz denklemi (Lagergreen Denklemi)

k.t

i

2,303

log(g, —q) =logq, —

ge: Denge anindaki adsorplanan miktar, mg/g
q: Herhangi bir andaki adsorplanan miktar, mg/g

k;: Hiz sabiti

Yalanci 2.mertebe hiz denklemi

1t
= >+ —

r
q k2 qe qe

ge: Denge anindaki adsorplanan miktar, mg/g
q: Herhangi bir andaki adsorplanan miktar, mg/g
k,: Hiz sabiti

Denklemlere gore farkli sicaklilar i¢in t/log (qe-q) ve t/(q/t) grafigi ¢izildi. Farklh
sicakliklar i¢in ¢izilen 2.mertebe grafikleri Sekil 8.3, 8.4 ve 8.5’de verildi.



60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

t/q (dk g/mg)

y =0,1003x + 0,0146
R2=1
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Sekil 8.3. 25°C’de elde edilen veriler igin yalanci 2.mertebe modeli.

60,00
50,00
80 40,00
%ﬂ 30,00
=20.00
= 10,00
0,00

y = 0,1005x - 0,0131
R2=1

60

120

180 240
t (dk)

300

360 420 480 540

Sekil 8.4. 35°C’de elde edilen veriler i¢in yalanci 2.mertebe modeli.

80
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60,00
50,00 -
40,00 A
30,00 -
=<
< 20,00 A
=2
= 10,00 -

0,00 -
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
t (dk)

m

y =0,1007x + 0,0025
R>=1

Sekil 8.5. 45°C’de elde edilen veriler igin yalanci yalanci 2.mertebe modeli.

Farkli sicakliklar i¢in t/log(qe-q) grafigi ¢izildi. Ancak grafiklerin R* degerleri
Cizelge 8.5’de goriilecegi lizere yalanci 1.mertebeye gore oldukca diisiik oldugundan

l.mertebe gafikleri verilmemistir.

Cizelge 8.5. Farkl1 sicakliklar i¢in yalanci 1.mertebe ve 2.mertebe verileri

1.mertebe 2.mertebe
Sicaklik R’ R’
25°C 0,29 1
35°C 0,73 1
45 °C 0,004 1
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8.1.4. Termodinamik parametreler

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler adsorpsiyon isleminin serbest Gibbs
enerjisi, entalpi degisimi ve entropi degisiminin hesaplanmasinda kullanildi. Deney

verileri Cizelge 8.6’da verldi.

k=2
C.
(¢ —c.)
qe - : Vcc'iz
w

de: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktari , mg/g

Co: Baslangi¢ derisimi, mg/L

ce: Adsorpsiyon isleminde denge anindaki fosfat derisimi, mg/L
K: Denge sabiti

Vo2 COzelti Hacmi, ml

ws: Adsorban miktari, g

mK =S _AH
R RT

AH : Entalpi degisimi, kj/mol

AS : Entropi degisimi, kj/molK
AG : Serbest Gibbs enerjisi, kj/mol
R: Ideal gaz sabiti, 8,314 j/molK

T: Sicaklik, Kelvin
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Sekil 8.6’da InK - 1/T gafigi ¢izilerek gafigin egiminden AH adsorpsiyon

entalpisi ve grafigin kesim noktasindan AS adsorpsiyon entropisi hesaplandi.

Cizelge 8.6. Farkli sicakliklarda elde edilen veriler

T (K) 1/T c. (mg/L) | qe (mg/g) | K (qe/ce) In K

298 0,00336 0,3 9,96 332 5,805

308 0,00325 0,5 9,95 199 5,293

318 0,00314 0,7 9,93 142 4,955

5,90 ~
5,80 -
5,70 -
5,60
5,50 -
5,40
5,30
5,20
5,10
5,00 y =4036,4x - 7,7634
4,90 - R*>=0,9903

4,80 \ T \ \ \ 1

0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
T

InK

Sekil 8.6. Farkli sicakliklarda InK-1/T grafigi.

InK = % —;ﬂ denklemine gore dogrunun egimi —AH

’yi verir. Buradan AH

hesaplandi.
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AH =-4036,4x8,314=-33.558,68 j/mol =-33,56 kj/mol
AS =-7,7634x8,314=-83,69 j/molK olarak hesaplandi.
AG =-RTInK

Denklemi kullanilarak farkli sicakliklarda fosfat adsorpsiyonu icin serbest Gibbs

enerjisi degerleri hesaplandi. Kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu

i¢in termodinamik parametreler Cizelge 8.7°de verildi.

Cizelge 8.7. Kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler

. AG AH .

TCC)| K InK (ki/mol) (ki/mol) | A5 (/moIK)
25 332 | 5,805 -14,38
35 199 | 5,293 -13,55 -33.56 -64,55
45 142 | 4,955 -13,10

8.1.5. Baslangi¢ derisimi ve adsorban miktarinin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Farkl1 baglangi¢ derisimi ve farkli adsorban miktarlarinda fosfat giderimi verileri

Cizelge 8.8, 8.9, 8.10, 8.11 ve 8.12°de verildi ve ¢izilen grafik Sekil 8.7’ de gosterildi.



Cizelge 8.8. 50 mg/L fosfat ¢ozeltisi i¢in veriler

Adsorban
Co(mg/L) |C.(mg/L)|% Giderim
Miktar, g
0,1 50 0,2 99,60
0,2 50 0,3 99,40
0,3 50 0,9 98,20
0,4 50 0,3 99,40
0,5 50 0,3 99,40

Cizelge 8.9.75 mg/L fosfat ¢6zeltisi i¢in veriler

Adsorban
Co(mg/L) |C.(mg/L)| % Giderim
Miktar, g
0,1 75 0,8 98,93
0,2 75 0,6 99,20
0,3 75 0,4 99,47
0,4 75 0,5 99,33
0,5 75 1,2 98,40

Cizelge 8.10. 100 mg/L fosfat ¢ozeltisi i¢in veriler

Adsorban
Co,(mg/L) |C.(mg/L)|% Giderim
Miktar, g
0,1 100 0,3 99,70
0,2 100 0,4 99,60
0,3 100 0,2 99,80
0,4 100 0,4 99,60
0,5 100 0,5 99,50
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Cizelge 8.11. 150 mg/L fosfat ¢ozeltisi icin veriler

Adsorban
Co(mg/L) |C.(mg/L)|% Giderim
Miktar, g
0,1 150 2,4 98,40
0,2 150 2,4 98,40
0,3 150 1 99,33
0,4 150 0,1 99,93
0,5 150 0,8 99,47

Cizelge 8.12.200 mg/L fosfat ¢cozeltisi i¢in veriler

Adsorban
Co(mg/L) |C.(mg/L)| % Giderim
Miktar, g
0,1 200 0,1 99,95
0,2 200 0,7 99,65
0,3 200 1,6 99,20
0,4 200 0,5 99,75
0,5 200 0,8 99,60




87

100,50 -
100,00 -
99,50 -
.§99,00 1 ——50 mg/L
298,50 -
598,00 | —H-75 mg/L
§97,50 | —A—100 mg/L
£97’00 i -6-150 mg/L
96,50 - —%-200 mg/L
96,00 ! ! : ‘ ‘ |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Adsorban Miktar (g)

Sekil 8.7. Baslangi¢ derisimi ve adsorban miktariin fosfat adsorpsiyonu {izerine

etkisi (T=25°C, t= 1 sa).

8.1.6. izoterm calismalar:

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler Langmuir, Freundluich, Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine uygulanarak kalsine edilmis yumurta kabugu ile

fosfat adsorpsiyonu i¢in uygun izoterm belirlendi.

Langmuir izoterm denklemi

c, 1 C
=—+
9. 4,b q,

Ce:Denge derisimi, mg/L

qe: Denge aninda birim adsorban bagina adsorplanan miktar, mg/g

do: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, mg/g



88

b: Adsorpsiyon denge sabiti; L/mg

Sulu ¢ozeltiden kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat giderimine ait veriler
ve hesaplanan degerler Cizelge 8.13°te verildi. Fosfat adsorpsiyonunun izoterminin

Langmuir izotermine uygunlugunu belirlemek i¢in Sekil 8.8’da verilen Cc/q. — Ce

grafigi cizildi.
Cizelge 8.13. Langmuir izoterm verileri
Co(mg/L) | C, (mg/L) |q.(mg/g) |Ce/qe(g/L)
50 0,3 4,97 0,06
75 04 7,46 0,05
100 0,5 9,95 0,05
150 0,8 14,92 0,05
200 0,8 19,92 0,04
0,07 -
0,06 - *
.
0,05 - M
=
810,04 .
%]
20,03 -
-5}
“0,02 -
0,01 - y =-0,0226x + 0,0642
R?=0,4955
0,00 ‘ | ‘
0,2 0,4 0,6 0,8
Ce (mg/L)

Sekil 8.8. Langmuir izotermi grafigi.



Freundlich izoterm denklemi

logg, :logk+(1jlogce

C.: Denge derisimi, mg/L

ge: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan miktar, mg/g

k: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit, mg/g

n: Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit, L/g

Sulu ¢ozeltiden kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat giderimine ait veriler
ve hesaplanan degerler Cizelge 8.14’te verildi. Fosfat adsorpsiyonunun izoterminin

Freundlich izotermine uygunlugunu belirlemek i¢in Sekil 8.9°da verilen log q. — log Ce

grafigi cizildi.

Cizelge 8.14. Freundlich izoterm verileri

Co(mg/L)| C. (mg/L) | q. (mg/g) | logC. logq.
50 0,3 4,97 -0,523 | 0,696

75 0,4 7,46 -0,398 | 0,873
100 0,5 9,95 -0,301 | 0,998
150 0,8 14,92 -0,097 1,174
200 0,8 19,92 -0,097 1,299
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1,40
1,20 -
1,00 -
0,80 -
0,60 -

0,40 -
y =1,2509x + 1,3622
R2=0,9637 S’ig
-0,600 -0,500 -0,400 -0,300 -0,200 -0,100 0,000
logCe

L AL 4

logqe

Sekil 8.9. Freundlich izotermi gafigi.

Dubinin—Radushkevich izotermi denklemi

2

q,=q.e "

Ing, = Inqs — Be?

&= RTln{Hi}

c

C.: Denge derigimi, mg/L

qe: Denge aninda birim adsorban bagina adsorplanan miktar, mg/g
R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)

T: Sicaklik, Kelvin

Sulu ¢ozeltiden kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat giderimine ait veriler
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ve hesaplanan degerler Cizelge 8.15°de verildi. Fosfat adsorpsiyonunun izoterminin
Dubinin Radushkevich izotermine uygunlugunu belirlemek i¢in Sekil 8.10°da verilen

Inq. — € > grafigi cizildi.

Cizelge 8.15. Dubinin-Raduskevich izoterm verileri

C, (mg/L) | C. (mol/L) | InC, & q. (mol/g) Inq.
50 3,16 1,15 |464.562,49 52,32 3,96
75 4,21 1,44 |278.735,20 78,53 4,36
100 5,26 1,66 |185.745,35 104,74 4,65
150 8,42 2,13 | 77.291,39 157,05 5,06
200 8,42 2,13 | 77.291,39 209,68 5,35
6,00 -
.
5900 7 ’\\‘
4,00 -
5]
=
= 3,00 -
| y = -3E-06x + 5,3824
2,00 R?=0,9275
1,00 -
0,00 \ ] \ \ ‘
0,E+00 1,E+05 2,E+05 3,E+05 4 E+05 5,E+05

82

Sekil 8.10. Dubinin—Radushkevich izotermi grafigi.

Sulu ¢ozeltiden kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu i¢in

uygulanan farkli izoterm modelleri i¢in hesaplanan sabitler Cizelge 8.16’da verildi.
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Cizelge 8.16. Kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu igin farkl

izoterm modelleri ve sabitleri

izotermler Sabitler
Langmuir qo (mg/g) = -44,25 b (L/mg)=-0,35 | R?*=0,4955
Freundluich k(mg/g)=23,02 n(L/g)=0,79 | R*=0,9637
Dubinin-R as(mol/g)=217,54 | B (mol’/j*)=3.10° | R*=0,9275

8.1.7. pH’1n fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Fosfat adsorpsiyonunda pH’in etkisini belirlemek i¢in farkli pH’larda
gerceklestirilen fosfat adsorpsiyonu verileri Cizelge 8.17°de ve fosfat giderim grafigi
sekil 8.11°de verildi

Cizelge 8.17. Farkli pH’larda fosfat giderim verileri

pH C, (mg/L) C.(mg/L) % Giderim

2 100 0,3 99,7
4 100 0,4 99,6
7 100 0,4 99,6
8 100 0,6 99,1

10 100 0,4 99,6
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100 - 4; 99,6 ,
vk %

5 - 2,997 7,996
o 10; 99,1
E
598 -
=
&
F97 -
g
£
X 96 -

95 T T T I T 1

0 2 4 ou 6 8 10 12

Sekil 8.11. pH’in fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi, (T=25°C, t=1 sa, C, =
100mg/L, adsorban miktar1: 0,5 g yumurta kabugu).

8.1.8. Farkh iyonlarin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Cozeltide bulunan farkli iyonlarin, kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat
adsorpsiyonu lizerine etkisini belirlemek icin bu iyonlarin farkli derisimleri ile ¢alisma

verileri Cizelge 8.17°de verildi ve ¢izilen grafik Sekil 8.12°de gdsterildi.

Cizelge 8.17. Farkli derisimlerdeki iyonlarla fosfat adsorpsiyonu verileri

iyonlar Ciyon mg/L | Cosraemg/L |  C.mg/L % Giderim
SO4™ 10 100 0,3 99,7
SO4™ 50 100 0,5 99,5
NO;3 10 100 0,2 99,8
NO5” 50 100 0,3 99,7
NH," 10 100 0,1 99,9
NH," 50 100 0,2 99,8
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100 [~ SO42-
10; 99,9
99,9 ~
10; 99,8 50; 99,8 *=NO3-
.é 99’8 - :, -------
k= 10; 99,7 : . O +
£ o997 il 50:99.7...) NH4
R . ;
g | l 50;99,5:
S 99,5 ' —_— =
c\o 99’4 - I l I I
99,3 L | l l |
10 ) 50
Farkh Derisimlerde Iyonlar (mg/L)

Sekil 8.12. Farkli iyonlarin fosfat adsorpsiyonu tizerine etkisi, (T=25°C, t=1 sa,
Co = 100mg/L, adsorban miktari: 0,5 g yumurta kabugu).

8.1.9. Desorpsiyon islemi

Cizelge 8.18’de goriildligii gibi kalsine edilmis yumurta kabugunun 0,5 M
NaOH ile desorpsiyonunda ¢ozeltiye gegen fosfat derisimi 37,6 mg/L’dir. Cozeltiye
aliman fosfatin CaO ile ¢oktiiriilmesi sonrasinda ¢ozeltide kalan fosfat derisimi 25,3

mg/L’dir.

Cizelge 8.18. 0,5 M NaOH ile desorpsiyon verileri

Islem Fosfat miktar1

0,5 M NaOH ile desorpsiyon sonrasi g¢ozeltide ;
37,6 mg PO, /L

kalan fosfat derisimi

Desorpsiyon sonrast CaO ile c¢oktiirme sonrasi ;
) o 25,3 mg PO4” /L
¢oOzeltide kalan fosfat derisimi

50 ml’lik ¢ozeltiden c¢oktiiriilen fosfat anyonu
0,615 mg

miktart
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(Coken fosfat=37,6 — 25,3 =12,3 mg PO/L

123mg PO 0615 ma PO
1000 ml >0 T T RO MERY

37,6 mg PO 4 50 ml = 1,88 mg PO ,3~
1000ml 0 T LoemEtly

100.0,615 mg PO ,3~
1,88 mg PO ,°~

= %32,72 geri kazamm

Cizelge 8.19°da goriildiigli gibi kalsine edilmis yumurta kabugunun 0,5 M NaCl
ile desorpsiyonunda ¢ozeltiye gecen fosfat derisimi 0,7 mg/L’dir. Cdzeltiye alinan

fosfatin CaO ile ¢oktiiriilmesi sonrasinda ¢ozeltide kalan fosfat derisimi 0,6 mg/L’dir.

Cizelge 8.19. 0,5 M NaCl ile desorpsiyon iglemi verileri

Islem Fosfat miktar1
0,5 M NacCl ile desorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan ;
0,7 mg PO’/
fosfat derigimi
Desorpsiyon sonrast CaO ile c¢oktiirme sonrasi ;
] o 0,6 mg PO, /L
¢oOzeltide kalan fosfat derisimi
50 mI’lik ¢6zeltiden ¢oktiiriilen fosfat bilesigi 0,005 mg

Coken fosfat = 0,7 — 0,6 =0,1 mg PO,>/L

0,1 mg PO ,>~

_ 3—
1000 ml .50ml = 0,005 mg PO ,
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8.2. Recine Kullanilarak fyon Degisimi ile Fosfat Giderimi Verileri

Fosfat gideriminde regine ile iyon degisimi ¢alismalarinda sicaklik, temas siiresi,
¢ozelti baslangic pH’1, regine miktari, ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi ve farkli iyonlarin

etkilerini belirlemek {izere yapilan deneysel caligsma verileri asagida verilmistir.

8.2.1.S1cakhigin fosfat giderimi iizerine etkisi

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen iyon degisimi ile fosfat giderimi deneyleri
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 8.20, 8.21 ve 8.22 ‘de verildi ve ¢izilen grafikler

Sekil 8.13’te gdsterildi.

Cizelge 8.20.25 °C’de fosfat giderimi verileri

tdk Co(mg/L) | Ci(mg/L) | % Giderim
15 100 60 40
30 100 35,8 64,2
45 100 24,4 75,6
60 100 19,9 80,1
120 100 19,6 80,4
180 100 16,8 83,2
240 100 17,2 82,8
300 100 17,4 82,6
360 100 17,6 82,4




Cizelge 8.21. 35 °C’de fosfat giderimi verileri

tdk Co(mg/L) | Ci(mg/L) | % Giderim

15 100 55 45

30 100 40 60

45 100 29,3 70,7
60 100 19,8 80,2
120 100 16,3 83,7
180 100 15,3 84,7
240 100 16,1 83,9
300 100 16,1 83,9
360 100 16,1 83,9

Cizelge 8.22.45 °C’de fosfat giderimi verileri

tdk | C,(mg/L) | Ci(mg/L) |% Giderim
15 100 37,1 62,9
30 100 36,5 63,5
45 100 24,7 75,3
60 100 16,6 83,4
120 100 16,2 83,8
180 100 16,4 83,6
240 100 16,4 83,6
300 100 16,5 83,5
360 100 16,5 83,5

97
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g 601 ~-25 0C
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Zaman (dk)

Sekil 8.13. Sicakligin ve zamanin fosfat giderimi iizerine etkisi.

8.2.2. Iyon degisimi mekanizmas

Recine ile fosfat gideriminde iyon degisimi mekanizmasini belirlemek igin 25
°C’de 3 saate kadar dengeye gelme verilerine iyon degisimi mekanizma modellerinin
kontrol basamaklar1 denklemleri uygulandi. Cizelge 8.23 ve 8.24°de elde edilen veriler
ve cizilen model grafikleri Sekil 8.14 ve 8.15°de verildi.

Sonsuz Cozelti Hacmi Modelinin iki kontrol basamagina gore veriler uygulandi.
1.Tanecik difiizyon kontrolii: —In(1—x*) = 2kt

2.S1v1 Film Diflizyon Kontrolii: —In(1—-x) =2kt
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Cizelge 8.23. Sonsuz ¢dzelti hacmi modeli i¢in kontrol basamagi verileri

C, C . C, —C; 2
t (dk) (mg/L) | (mg/L) X = C. - In(1-x) -In(1- x%)
15 100 60 0,40 0,511 0,174
30 100 35,8 0,642 1,027 0,531
45 100 244 0,756 1,411 0,848
60 100 19,9 0,801 1,614 1,026
120 100 19,6 0,804 1,630 1,040
180 100 16,8 0,832 1,784 1,178
2,500 1~
< Sivi Film
y =0,0059x + 0,8854 Difiizyon Kontrol
2,000 - R%2=10,6057
¢ A Tanecik Difiizyon
1.500 - Kontrol
o -
3 _--" A Dogrusal (Sivi
1,000 - NP Film Difiizyon
~ - = "y =0,0048x + 0,4385 Kontrol)
0,500 1 &7 R>=0,6395 - - -Dogrusal (Tanecik
Difiizyon Kontrol)
0,000 . . . .
0 60 120 180 240
t (dK)

Sekil 8.14. Sonsuz ¢6zelti hacmi modeli kontrol basamaklarinin kiyaslanmasi

Sabit Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modelinin ii¢ kontrol

basamagina veriler uygulandi.

3C'AO](mA ¢

1.S1v1 Film Kontrol : x = )
ar,C,



2.Kiil Tabakas1 Kontrol: [3 ~3(1-x)" - Zx] =

3.Kimyasal Tepkime Kontrollii: [1 —(I-x

)1/3 ] _ k,C o
v

o

100

6De,rCA0t

2
aro Cso

Cizelge 8.24. Sabitli Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli

Kontrol Basamaklar verileri

Co

Ct CO - Ct

_ 2123 (1.3
t (dk) (mg/L) | (mg/L) X = C. 3-3(1-x)""-2x 1-(1-x)
15 100 60 0,4 0,066 0,157
30 100 35,8 0,642 0,203 0,290
45 100 24.4 0,756 0,317 0,375
60 100 19,9 0,801 0,375 0,416
120 100 19,6 0,804 0,380 0,419
180 100 16,8 0,832 0,423 0,448
(l),ggg : y =0,0018x + 0,5696 ¢ Sivi Film Kontrol
’ R2=0,4846 //0
0,800 A o & L O Kiil Tabakas1
0.700 - - - Kontrol
’ | o= A Kimyasal Tepkime
0000 1 77y = 0,0013x +0,2524 Kontrol
< . = -
0,500 RZ=05641 __o-- — -+ Dogrusal (Siv1 Film
0,400 4 ¢ PN = R Kontrol)
0,300 A d.,-ﬁ"a’a_a — Dogrusal (Kiil
] =0,0017x +0,1681 Tabakas1 Kontrol)
0,200 9 R*=0,6108
0,100 - E Dogrusal (Kimyasal
0.000 = Tepkime Kontrol)
0 60 120 180 240
t (dk)

Sekil 8.15. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis

basamaklarinin kiyaslanmasi.

cekirdek modeli kontrol
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8.2.3. Termodinamik parametreler

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler asagidaki denklemlere uygulanarak

termodinamik parametreler belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 8. 25°de verildi.

K= de
Ce
(co—¢.)
g =——V,
w

ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, mg/g

Co: Baslangi¢ derisimi, mg/L

Ce: Adsorpsiyon igsleminde denge anindaki fosfat derisimi, mg/L
Vo2 Cozelti Hacmi, ml

ws: Adsorban miktari, g

K, Ky: T} ve T, sicakligindaki denge sabiti

I,T; K;
AH = R l (—)
[TZ — Tl] "k,

S_AH—AG
T

AS : Entropi degisimi, kj/mol K

AH : Entalpi degisimi, kj/mol

AG : Serbest Gibbs enerjisi, kj/mol



Cizelge 8.25. Farkli sicakliklarda elde edilen veriler
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T (K) 1/T c. (mg/l) | q.(mg/g) K (ge/ce) In K
2098 [0,00336 | 1795 8,28 4,80 1,57
308 | 0.003251 459 8.41 5,29 1,67
318 | 0,00314 1 16 45 8.36 5,08 1,63

AG =—-RTInK

Denklemi kullanilarak farkli sicakliklarda fosfat adsorpsiyonu igin serbest Gibbs

enerjisi degerleri hesaplandi. Elde edilen sonuclar Cizelge 8.26 da verildi.

Cizelge 8.26.Regine ile iyon degisimi i¢in termodinamik parametreler

o AG AH AS
TCO | K Ik T In@/K) T-To | qimon | (kjmol) | (/molK)

25 | 4,80 | 1,57 |91.784,00| 0,03 |10,00| -3,88

35 | 529 | 1,67 |97.944,00| 0,03 |10,00|  -4,26 2,56*% | 21,90%

45 | 5,08 | 1,63 ; ; ; 4,29

*Ortalama degerlerdir.

8.2.4.pH’1n fosfat giderimi iizerine etkisi

Recine ile fosfat gideriminde pH’in etkisi belirlemek i¢in farkli pH’larda

gerceklestirilen iyon degisimi verileri Cizelge 8.27°de verildi. Sekil 8.16°da farklh

pH’larda fosfat giderim verimleri gdsterildi.




Cizelge 8.27. Farkli pH’larda fosfat giderim verileri
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pH Co(mg/L) | C.(mg/L) % Giderim
2 100 20 80
4 100 19 81
56 100 17,25 82,75
7 100 13,6 86,4
8 100 16,5 83,5
10 100 0,7 99,3
120 -
1007 . 5,6; 82,75 8; 83,5 10,99,3
= 2; 80
£% 1 7; 86,4
2 60 4; 81 O
o
S40
g
=20 -
X
0 T I I T 1
0 2 6 8 10 12
pH

Sekil 8.16. pH’in fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi (T=35°C, t=3 sa, C, =
100mg/L, 0,5 g regine).
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8.2.5.Baslangi¢ derisimi ve adsorban miktarimin fosfat giderimi iizerine etkisi

Farkli baslangi¢ derisimleri ve farkli adsorban miktarlarinda gerceklestirilen
recine ile iyon degisimi verileri Cizelge 8.28, 8.29, 8.30, 8.31 ve 8.32’de ve ¢izilen
fosfat giderim grafigi Sekil 8.17°de verildi.

Cizelge 8.28. 50 mg/L fosfat ¢ozeltisi i¢in veriler

ﬁ?ﬁ‘t’i’l‘;“; C,(mg/L) | C.(mg/L) | % Giderim
0,1 50 12,4 75.20
0,2 50 4.9 90,20
0,3 50 3,0 94,00
0,4 50 0,1 99,80
0,5 50 0,1 99.80
0,75 50 0,1 99.80
1 50 0,7 98,60

Cizelge 8.29.75 mg/L fosfat ¢ozeltisi icin veriler

ﬁ‘iils(‘t’;:’:“; C,(mg/L) | Cc(mg/L)| % Giderim

0,1 75 11,5 84,67
0,2 75 12,2 83,73
0,3 75 5,6 92,53
0,4 75 4,0 94,67
0,5 75 1,6 97,87
0,75 75 0,4 99,47

1 75 0,6 99,20




Cizelge 8.30. 100 mg/L fosfat ¢cozeltisi icin veriler

ﬁ‘iils(‘t’;ff‘; C,(mg/L) | Cc(mg/L)| % Giderim

0,1 100 28,8 71,20
0,2 100 11,3 88,70
0,3 100 8,2 91,80
0,4 100 5,1 94,90
0,5 100 1,6 98,40
0,75 100 1,4 98,60

1 100 1,6 98,40

Cizelge 8.31. 150 mg/L fosfat ¢ozeltisi icin veriler

ﬁ‘iils(‘t’;ff‘; C,(mg/L) | Cc(mg/L)| % Giderim

0,1 150 21,7 85,53
0,2 150 7,5 95,00
0,3 150 1,5 99,00
0,4 150 1,6 98,93
0,5 150 1,6 98,93
0,75 150 1,9 98,73

1 150 2,1 98,60
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Cizelge 8.32. 200 mg/L fosfat ¢cozeltisi icin veriler

ﬁ?ﬁ‘t’;ﬁ‘;“; Co(mg/L) | C.(mg/L) | % Giderim

0,1 200 42,5 78,75
0,2 200 14,0 93,00
0,3 200 5,6 97,20
0,4 200 35 98,25
0,5 200 2,9 98,55
0,75 200 3,5 98,25

1 200 3,9 98,05
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100
95
90
85
80
75
70

% Fosfat Giderimi

65
60

——50 ppm
—=-75 ppm
——100 ppm
—©—150 ppm

——=200 ppm

0,3 04

0,5 0,6

Recine miktari (g)

0,7 0,8 09 1

Sekil 8.17. Baslangic derisimi ve adsorban miktarinin fosfat giderimi {izerine etkisi

(T=25°C, t=3 sa, pH=10).
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8.2.6. Iyon degisimi izotermi

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler Langmuir, Freundluich, Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine uygulanarak regine ile fosfat giderimi i¢in uygun

izoterm modeli belirlendi.

Sulu ¢o6zeltiden regine ile fosfat giderimine ait veriler ve hesaplanan degerler
Cizelge 8.33, 8.34 ve 8.35’de verilmistir. Ayrica re¢ine ile fosfat giderimi verilerinin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermine uygunlugunu belirlemek
icin sirastyla Sekil 8.18, 8.19 ve 8.20 gafikleri cizilerek her ii¢ izoterm i¢in sabitler

bulundu. Bu sabitler Cizelge 8.36’da verildi.

Cizelge 8.33. Langmuir izoterm verileri

Co(mg/L) | C. (mg/L) |qc(mg/g) |Ce/qe(g/L)
50 0,3 4,97 0,06
75 0,9 7,41 0,12
100 1,5 9,85 0,15
150 1,9 14,81 0,13
200 3.4 19,66 0,17




0,20 -
3 0,15 -
&
= 0,10 -
o .
0,05 - y=0,031x + 0,0775
R2=10,7339
0,00 ‘ . ‘ ‘
0 1 2 3 4
C, (mg/L)
Sekil 8.18. Langmuir izotermi grafigi.
Cizelge 8.34. Freundlich izoterm verileri
Co(mg/L)| C. (mg/L) | q.(mg/g) | logC. logq.
50 0,3 4,97 -0,523 | 0,696
75 0,9 7,41 -0,046 | 0,870
100 1,5 9,85 0,176 0,993
150 1,9 14,81 0,279 1,171
200 3.4 19,66 0,531 1,294
1,400 -
1,200 _/
1,000 - .
< 0,800 -
§‘° 0,600 -
0,400 1 y=0,578x +0,9565
0,200 - R2=0,9407
[ T T O’OOO T T 1
-0,600 -0,400 -0,200 0,000 0,200 0,400 0,600
logC,

Sekil 8.19. Freundlich izotermi grafigi.
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Cizelge 8.35. Dubinin-Raduskevich izoterm verileri

C, (mg/L) [C. (mol/L)| InC, &’ qe (mol/g) | Inqe
50 3,16 1,15 |464.562,49 52,32 3,96
75 9,47 2,25 61.811,57 78,00 4,36
100 15,79 2,76 23.147,89 103,68 4,64
150 20,00 3,00 14.612,25 155,89 5,05
200 35,79 3,58 4.661,72 206,95 5,33
5,50
.
5,00 12
.
4,50 -
e 23
=4,00 -
3,50 - y =-2E-06x +4,9165
R2=10,6279
3,00 | ‘ : ‘ ‘
0,E+00  1,E+05 2,E+05 3,E+05 4,E+05 5E+05
2
&
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Sekil 8.20. Dubinin—Radushkevich izotermi grafigi.

Cizelge 8.36. Regine ile fosfat giderimi i¢in farkli izoterm modelleri ve sabitleri

Izotermler Sabitler
Langmuir do (mg/g) = 12,90 b (L/mg)=2,5 R?=0,7339
Freundluich k(mg/g)=9,047 n (L/g)=1,73 R?=0,9407
DubininR qs(mol/g)=136,52 | B (mol*j*)=2.10° | R?*=0,6279
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8.2.7. Farkh iyonlarin fosfat adsorpsiyonu iizerine etkisi

Cozeltide bulunan farkli iyonlarin, regine ile fosfat giderimi iizerine etkisini
belirlemek i¢in bu iyonlarin farkli derisimleri ile ¢alisma verileri Cizelge 8.37’de verildi

ve Sekil 8.21°de gosterildi.

Cizelge 8.37. Farkli derisimlerdeki iyonlarin varliginda fosfat giderim verileri

iyonlar Ciyon mg/L C, mg/L Cimg/L % Giderim
S04~ 10 100 5,5 94,5
SO~ 50 100 5,7 94,3
NO5 10 100 1,8 98,2
NO;5 50 100 6 94
NH4" 10 100 0,9 99,1
NH," 50 100 4 96
100 - 10: 98.2 10; 99,1 H5042-
99 - LNO3-
98 - r-— ONH4+
E 97 - | 50; 96
é’ 96 - |
S04 1| TR
8 i I i I
= 93 - | | | |
Lo b
op 4L ]
10 . 50
Farkh Derisimlerde Iyonlar (mg/L)

Sekil 8.21. Farkli iyonlarin fosfat giderimi tizerine etkisi, (T=25°C, t= 3 sa, C, =
100mg/L, 0,5 g regine).
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8.2.8. Eliisyon islemi

Cizelge 8.38’de goriildiigli gibi reginenin 0,5 M NaOH ile eliisyon isleminde
cozeltiye gegen fosfat derisimi 70 mg/L’dir. Cozeltiye alinan fosfatin CaO ile

coktiiriilmesi sonrasinda ¢ozeltide kalan fosfat derisimi 25 mg/L’dir.

Cizelge 8.38. 0,5 M NAOH ile eliisyon verileri

Islem Fosfat miktar1
0,5 M NaOH ile eliisyon sonrasi ¢ozeltide kalan 3
S 70 mg PO4 /L
fosfat derigimi
Eliisyon sonras1 CaO ile ¢coktlirme sonrasi ¢ozeltide 3
25 mg PO4"/L
kalan fosfat derigimi
50 ml’lik ¢ozeltiden ¢oktiiriilen fosfat bilesigi 2,25 mg

Coken fosfat = 70 — 25 =45 mg PO4” /L

45 mg PO ,3~

_ 3—
1000 ml .50ml =2,25mg PO,

Cizelge 8.39’da goriildiigli gibi re¢inenin 0,5 M NaCl ile eliisyon isleminde
cOzeltiye gecen fosfat derisimi 85 mg/L’dir. Cozeltiye alinan fosfatin CaO ile

coktiiriilmesi sonrasinda ¢ozeltide kalan fosfat derisimi 17,5 mg/L’dir.



Cizelge 8.39. 0,5 M NaCl ile eliisyon verileri

Islem

Cfosfat mg/ L

0,5 M NaC(l ile eliisyon sonrasi ¢ozeltide kalan

fosfat derigimi

85 mg PO /L

Eliisyon sonras1 CaO ile ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltide

kalan fosfat derigimi

17,5 mg PO4>/L

50 ml’lik ¢6zeltiden c¢oktiiriilen fosfat bilesigi

3,375 mg POy~

Coken fosfat = 70 — 25 =67,5 mg PO,>/L

675mgPO 4" L e PO i
1000 ml >0 T T 22/ MmEEY

B5mEPOL T < i 425 mgpO >
1000m; >0 T B0 MERY

100.3,375 mg PO 3~
4,25 mg PO ,*~

= %79,41 geri kazamm
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

BET analiz sonuglar1 ve SEM fotograflarina gore kalsine edilmis yumurta
kabuklarinin yiizey alan1 ve gozenekliliginin ham haline gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir.  Kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat giderim verimi (%99,7)
oldukca yiiksektir. Bu ylizden deneysel calismalarda bu adsorbanin kullanilmasina
karar verilmistir. Sulu ¢ozeltiden fosfat gideriminin yiiksek olmasi adsorpsiyon ile
birlikte yumurta kabugunun kalsinasyon islemi sonucunda olusan CaO igeriginden

dolay1 ¢oktiirme siirecinin de etkili oldugu diisiintilebilir.

Yumurta kabuklarinin 200, 500, 600, 800, 900 ve 1000 °C’de yapilan
kalsinasyon islemlerinde fosfat adsorpsiyonu i¢in en iyi giderimin 800 °C’de kalsine

edilmis yumurta kabugu ile oldugu belirlenmistir.

Yumurta kabugunun farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon isleminde
artan sicaklikla fosfat gideriminin az da olsa azaldig1 ve en yiiksek giderimin 25 °C’de
oldugu belirlenmistir. Bu durum adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu
dogrulamaktadir. Giderimin baslangicta hizli daha sonra yavas bir sekilde arttigi
gozlenmistir. Baslangigta yumurta kabugu ile temas eden fosfat, bos merkezlere hizla
adsorplanmistir. Zamanla bu merkezler dolmus ve giderim hiz1 fazla degismemistir. Bu
durumda yumurta kabugunun adsorplama kapasitesinin doygunluga ulastigi ve
adsorpsiyon siirecinin 1 saatten sonra dengeye geldigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon

islemlerinde ¢alisma kosullar1 25 °C ve 1 saat olarak belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak c¢izilen grafiklere gore
yumurta kabugu ile fosfat gideriminde adsorpsiyon isleminin yalancit 2.mertebeye

uygun oldugu goriilmiistiir.

25, 35 ve 45 °C’de elde edilen veriler ile hesaplanan “Serbest Gibbs Enerjisi”;

AG-ler negatif deger bulunmustur. AG<0 olmasi adsorpsiyon isleminin kendiliginden

gergeklestiginin gostergesidir. Adsorpsiyon entalpi degisimi; AH -33,56 kj/mol olarak
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hesaplanmistir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli
olmas1 adsorpsiyon olaymin daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 kati1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir (Sarikaya, 2005). Adsorpsiyon 1s1s1 — 20 kj/mol
civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalar fiziksel adsorpsiyon olarak
adlandirilmaktadir. Buna gore kalsine edilmis yumurta kabugu ile fosfat adsorpsiyonu
fiziksel adsorpsiyondur. Adsorpsiyon isleminde entropi degisimi; AS -64,55 j/molK
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon isleminde ¢ozelti icinde diizensiz halde bulunan
tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki  entropi  de8isimi yani adsorpsiyon entropisi AS’de negatif deger

bulunmustur.

Farkli baslangic derisimi ve farkli adsorban miktarlarinda elde edilen verilere
gore baslangic derisimi arttikga birim adsorban basina adsorplanacak madde miktari
artmaktadir. Adsorban miktarinin artmasi ile adsorplanacak daha fazla ylizey
olmasindan dolay1 fosfat giderimi artmaktadir. 0,1 g yumurta kabugu ile %98’e varan
fosfat giderimi saglanmistir. Bu adsorban miktarindan sonra giderimde ¢ok az artis

gdzlenmistir ve 0,5 g kalsine edilmis yumurta kabugu ile dengeye ulasilmstir.

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak c¢izilen izoterm grafiklerinin
regrasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine ve
Dubinin Radushkevich izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Freundlich izotermine
uygunlugu kalsine edilmis yumurta kabugu yiizeyinin heterojen oldugunu gosterir.
Ayrica Freundlich sabiti olan Kg’nin biiyiik bir deger c¢ikmasi adsorplama olayinin

kolay ve adsorbanin adsorplama kapasitesinin yliksek oldugunu gosterir.

100 mg/L fosfat ¢ozeltisinin pH’1 5,65°dir. Farkli pH degerlerinde elde edilen
verilere gore pH’in fosfat giderimine biiyiikk bir etkisi olmadigi ve orijinal pH’da

calismanin uygun oldugu belirlenmistir.

Yumurta kabugu ile fosfat gideriminde farkli iyonlarin farkli derisimlerde etkisi
incelenmis ve siilfat, nitrat ve amonyum iyonlarinin fosfat giderimine hemen hemen hig

etkisi olmadig1 belirlenmistir.
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Adsorplanan fosfatin NaOH, H,SO4 ve NaCl ile desorpsiyon caligmalarinda
NaCl ve H,SOy4’lin fosfatin desorplanmasi i¢in uygun olmadigi goriilmiistiir. 0,5 M
NaOH ile 100 mg/L fosfattan 37,6 mg/L desorplanmistir. NaOH ile desorplanan fosfatin
CaO ile %32,72’si fosfat bilesigi seklinde ¢oktiiriilmiistiir. Daha yiiksek bir desorplama
verimi; daha yliksek derisimli NaOH ve daha fazla temas siiresiyle, geri kazanim

yiizdesi ise CaO miktari, sicaklik ve temas siiresinin arttirilmasi ile elde edilebilir.

Recine c¢aligmalarinda farkli sicaklik ve farkli siirelerde gergeklestirilen iyon
degisimi caligmalarinda artan sicaklikla fosfat gideriminde biiylik degismeler olmadigi
gbzlenmis ve iyon degisiminin dengeye geldigi siire belirlenmistir. Deneylerde ¢alisma

kosullar1 olarak 25 °C ve 3 saat esas alinmustir.

Recine ile fosfat gideriminde uygulanan iyon degisimi mekanizmalarina gore
iyon degisimi kontrol basamaklarindan en ¢ok “Tanecik Difiizyon Kontrol” ve “Kiil

Tabakas1 Kontrol” basamaklarina uygun oldugu belirlenmistir.

25, 35 ve 45 °C’de elde edilen veriler ile hesaplanan “Serbest Gibbs Enerjisi”;
AG-ler negatif deger bulunmustur. AG<0 olmasi1 iyon degismi isleminin kendiliginden
gerceklestiginin gdstergesidir. Iyon degisimi isleminde entalpi degisimi; AH 2,56 kj/mol
ve entropi degisimi; AS 21,84 j/molK olarak hesaplanmstir. Iyon degisimi islemi
stiresince kati-¢cozelti arayiizeyinde diizensizlikte bir artis oldugundan AS pozitif deger

bulunmustur.

Farkli pH’larda gerceklestirilen iyon degisimi verilerine gére maksimum fosfat
giderimi pH 10 degerinde (%99,3) saglanmigtir. Ortafosfat iyonlarinin ¢ozelti
kimyasinda pH 2 ve 12 arahgimda H,PO4 ve HPO4> iyonlar: kararh tirlerdir. Cok
asidik kosullarda HsPOj4 bazik kosullarda ise PO43' iyonu baskindir. (Delaney, 2011).
Bazik ortamda yaygm olarak bulunan PO,’ regine tarafindan daha iyi tutunmustur.
Daha yiiksek degerlikli, daha biiyiik atom agirligina ve daha kii¢iik ¢capa sahip iyonlarin
tercthen 1iyon degistirici re¢ine tarafindan Oncelikli olarak degistirilmesi soz
konusunudur. Ayrica bazi anyonlarmn regineler tarafindan tercih edilis siras1 PO, >

S04 > HPO4* > NO; > HCO; seklindedir (Demir vd.,1993; Oztiirk, 2006).
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Farkl1 baslangi¢ derisimi ve farkli re¢cine miktarlarinda elde edilen verilere gore
recine miktar1 arttikca iyon degisimi yapilacak daha fazla yiizey olmasindan dolay1
fosfat gideriminin arttigi ve 0,5 g’dan fazla recine miktarinda biiylik bir degisim

olmadig ile goriilmiistiir.

Farkli sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen izoterm grafiklerinin
regrasyon katsayilarina bakildiginda iyon degisimi izoterminin Freundlich izotermine

daha uygun oldugu belirlenmistir.

Recine ile fosfat gideriminde siilfat, nitrat ve amonyum iyonlarinin farkl
derisimlerinde etkisi incelenmistir. Cok biiyiik etkisi olmamakla birlikte siilfata gore

nitrat ve amonyum iyonlarinin fosfat giderimini azalttig1 belirlenmistir.

Iyon degisimi sonras1 fosfatin eliisyon ¢alismalart NaOH ve NaCl ile yiiriitiilmiis
ve NaCl ile daha iyi verim saglanmistir. 0,5 M NaCl ile 100 mg/L fosfatin 85 mg/L’si
alinmistir. Bu durum reginenin Cl iyonlarini ile OH" iyonlarina gore daha fazla tercih
etmesinden kaynaklanmistir. NaCl ile alinan fosfatin CaO ile %79,41°1 fosfat bilesigi

seklinde ¢oktliriilmistiir.

Sulu c¢ozeltilerden fosfat giderimi i¢in yiiksek giderim saglamasi agisindan
kalsine edilmis yumurta kabugu ile adsorpsiyon siireci kullanilabilir. Bunun disinda
yiiksek giderim saglamasi ile iyon degisimi yontemi de sulu c¢ozeltilerden fosfat
gideriminde kullanilabilir. Her iki yoOntem maliyet acisindan kiyaslandiginda
adsorpsiyon siirecinde atik olan yumurta kabugu degerlendirilmekte, iyon degisiminde

ise regine ayr1 bir maliyet getirmektedir.

Geri kazanilan fosfat, fosfat sanayisi icin hammadde olarak kullanilabilir. Sitrik
asit ve suda coziintirliikleri ve bitkiler tarafindan yararlanabilirlikleri incelenerek geri
kazanim c¢aligmalarindan elde edilen fosfat iceren cokelekten suni giibre alaninda

yararlanilabilir.
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EKLER

Ek.1. Kitai¢i Su Kaynaklarinin Siniflarina Goére Kalite Kriterleri (Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi Tablolar1 (Degisik Tablo 1:RG-13/2/2008-26786))

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I 11 111 v
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal
parametreler
1) Sicaklik (°C) 25 25 30 > 30
2) pH 6.5-8.5 6.5-8.5 | 6.0-9.0 | 6.0-9.0 disinda
3) Coziinmiis oksijen (mg O,/L)* 8 6 3 <3
4) Oksijen doygunlugu (%)" 90 70 40 <40
5) Kloriir iyonu (mg CI7/L) 25 200 400° > 400
6) Siilfat iyonu (mg SO4 /L) 200 200 400 > 400
7) Amonyum azotu 0.2° 1° 2° >2
(mg NH,"-N/L)
8) Nitrit azotu (mg NO,™-N/L) 0.002 0.01 0.05 > 0.05
9) Nitrat azotu (mg NO3;™-N/L) 5 10 20 > 20
10) Toplam fosfor (mg P/L) 0.02 0.16 0.65 > 0.65
11) Toplam ¢6ziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5000 > 5000
12) Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 > 300
13) Sodyum (mg Na'/L) 125 125 250 > 250
B) Organik parametreler
1) Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) 25 50 70 >70
(mg/L)
2) Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) 4 8 20 >20
(mg/L)
3) Toplam organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4) Toplam kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 1.5 5 > 5
5) Yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 > 0.5
6) Metilen mavisi ile tepkime veren|  0.05 0.2 1 >1.5
yiizey aktif maddeleri (MBAS)
(mg/L)
7) Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L)| 0.002 0.01 0.1 > 0.1
8) Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L| 0.02 0.1 0.5 > 0.5
9) Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 > 0.1
C) inorganik kirlenme parametreleri®
1) Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2) Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 > 10
3) Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 > 50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5) Bakir (ug Cu/L) 20 50 200 > 200
6) Krom (toplam) (ug Cr/L) 20 50 200 > 200
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SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I 11 111 Y%
Olgiilme
7) Krom (pg Cr®/L) yecek 20 50 > 50
kadar az
8) Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 > 200
9) Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 > 200
10) Cinko (ug Zn/L) 200 500 2000 > 2000
11) Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12) Floriir (ug F/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest klor (ug Cly/L) 10 10 50 > 50
14) Siilfiir (ug S/L) 2 2 10 > 10
15) Demir (pg Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (ug B/L) 1000° 1000° 1000° > 1000
18) Selenyum (pg Se/L) 10 10 20 > 20
19) Baryum (pg Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) Aliiminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 >1
21) Radyoaktivite (Bg/L)
Alfa-aktivitesi 0,5 5 5 >5
beta-aktivitesi 1 10 10 > 10
D) Bakteriyolojik parametreler
1) Fekal koliform(EMS/100 mL) 10 200 2000 > 2000
2) Toplam koliform (EMS/100 100 20000 | 100000 > 100000
mL)

(a) Konsantrasyon veya doygunluk ylizdesi parametrelerinden sadece birisinin
saglanmasi yeterlidir.

(b) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diistirmek
gerekebilir.

(c) PH degerine bagli olarak serbest amonyak azotu konsantrasyonu 0.02 mg NH; N/L
degerini gegcmemelidir.

(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam
konsantrasyonlarini vermektedir.

(e) Bora karsi hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/L’ye kadar diistirmek
gerekebilir.
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EKLER DiZiNi (Devam)

Ek. 2. Géller, Goletler, Batakliklar ve Baraj Haznelerinin Otrofikasyon Kontrolii Smir Degerleri

Kullanim alani
Dogal koruma alanj Cesitli  kullanimlar  igin
ve rekreasyon (dogal olarak tuzlu, ac1 v¢
Istenen dzellikler sodal1 goller dahil)
pH 6.5-8.5 6-10.5
KOI (mg/L) 3 8
CO (mg/L) 7.5 5
AKM (mg/L) 5 15
Toplam koliform sayis1
(EMS)/100 mL 1000 1000
Toplam azot (mg/L) 0.1 1
Toplam fosfor (mg/L) 0.005 0.1
Klorofil-a (mg/L) 0.008 0.025
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