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OZET

ALGINAT BAZLI ADSORBENTIN AKU URETIM ATIKSUYU
ARITIMINDA DEGERLENDIRILMESI

Aysenur Pmar SAHIN
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Cigdem MORAL
Subat 2023; 100 sayfa

Cevre kirliligi gliniimiizde olduk¢a 6nemli bir sorundur. Cevre kirliligine
sebep olan etmenlerden biri de endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan
atiksulardir ve bu endiistriyel faaliyet kollarindan biri de akii iiretim tesisleridir.
AkU Uretimi faaliyetleri sonucunda agiga ¢ikan atiksular diisiik pH degerine
sahip olmas1 ve yiiksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlar1 igermesi sebebi
ile alici ortamlarin Kkarakterizasyonu ve ekosistemi icin blyuk bir tehdittir.
Atiksularda bulunan agir metallerin giderilmesi i¢in kullanilan yontemlerden biri
adsorpsiyondur ve oldukca ekonomik ve kolay uygulanabilir bir alternatiftir.
Adsorpsiyon sistemlerinde kullanilan bir¢ok adsorbent ¢esidi bulunmaktadir ve
absorplayict 6zelligi yiiksek olan alginat ile yumurta kabugu materyalleri bu
segenekler arasinda yer almaktadir.

Calisma kapsaminda alginat ile yumurta kabugu tozu birlestirilerek
kompozit boncuklar olusturulmus ve olusturulan bu adsorbentin akii tiretim tesisi
atiksuyundan Pb*? giderimi degerlendirilmistir. ilk olarak kompozit boncuklarin
olusturulmasinda kullanilacak yumurta kabugu ¢esitli 6n islemlere tabi tutularak
arittm performanst arttirilmigtir. 1:1 g/g oraninda alginat-yumurta kabugu
kompozit boncuklar1 ile 50 mg/l Pb*? iceren sentetik atiksu, cesme suyu ve
endistriyel atiksuyu ile kesikli sistemde Pb*? giderimi gerceklestirilerek
optimum deney kosullar1 belirlenmistir. 1 M NaOH, 0,1 M NaCl, 1 M NaCl ve
0,1 M HNOgs ile temas ettirilen alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart ile
desorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve boncuklarin yeniden kullanilabilirlik
potansiyelleri incelenmistir. Takip eden asamada ideal deney kosullarindan
yararlanilarak gercek akii liretim tesisi atiksuyu ve ¢esme suyu numuneleri ile
siringa diizeneginde 3 ml/dk akis hizinda artim gergeklestirilmistir. lgili
calismanin son asamasinda 1:1 g/g oraninda alginat-yumurta kabugu boncuklar1
ile 10 mg/l Pb** konsantrasyonuna sahip, pH=6 degerindeki akii iiretim tesisi
atiksuyu ile 3 ml/dk akis hizinda siirekli aritim kolonunda 20 giinliik adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmis ve olusturulan adsorbentin endiistriyel atiksudan agir
metal giderimi degerlendirilmistir.



Ilgili yiiksek lisans tezi kapsaminda kesikli sistem calismalari icin <100
pm partikil boyutunda, yalnizca yikama, durulama ve kurutma islemlerinden
gecirilmis ham yumurta kabuklart uygun bulunmustur. Kesikli sistem
deneylerinde en uygun kompozit orani 1:1 g alginat/g yumurta kabugu olarak
belirlenmistir. Aritim iglemleri i¢in optimum deney kosullar1 pH=6, 50 mg/I Pb*?
baslangi¢ konsantrasyonu, 10 mg adsorbent, 30 °C sicaklik, 120 rpm karistirma
hizi ve 24 saat temas sliresi olarak belirlenmistir. Siringa diizeneginde
gerceklestirilen deneylerde c¢esme ve gergek akii liretim tesisi atiksularinin
ikisinde de istenilen verim alinamamistir. Calismanin son asamasi olan siirekli
sistemde gercek akl dretim tesisi ile 20 gin suresince gergeklestirilen
deneylerde %87,5 aritim verimi elde edilmis ve 75,6 mg/g adsorpsiyon
kapasitesine ulagilmigtir. Aritim sonuglari incelendiginde alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarinin akii liretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*? agir
metalinin giderilmesi igin verimli bir alternatif olarak goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metal, Atiksu, Biyopolimer, Kursun
JURI: Dog. Dr. Cigdem MORAL
Dog. Dr. Ayca ERDEM UNSAR

Do¢. Dr. Sema YURDAKUL



ABSTRACT

EVALUATION OF ALGINATE BASED ADSORBENT IN
BATTERY PRODUCTION WASTEWATER TREATMENT

Aysenur Pmar SAHIN
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Associate Professor. Cigdem MORAL
February 2023; 100 pages

Environmental pollution is an important problem nowadays. One of the
factors that cause environmental pollution is the wastewater generated as a result
of industrial activities, and one of the industrial sectors is battery production
facilities. Because the wastewater from battery production has low pH and high
heavy metal concentration, which is a major threat to the character and
ecosystem of receiving environment. One of the methods used for the removal of
heavy metals from wastewater is adsorption. There are many types of adsorbents
used in adsorption systems, and alginate and eggshell, having high adsorption
properties, are alternatives.

Within the scope of the study, composite beads were formed by combining
alginate with eggshell powder and Pb** removal of this adsorbent from the
battery production wastewater was evaluated. Firstly, the eggshell to be used in
the formation of composite beads has been subjected to various pretreatments to
increase treatment capacity. 50 mg/l Pb*? containing synthetic wastewater, tap
water, and industrial wastewater with 1:1 g/g of alginate-eggshell beads were
used to determine the optimum experimental conditions in the batch system.
Desorption experiments were performed with alginate-eggshell composite beads
by 1 M NaOH, 0.1 M NaCl, 1 M NaCl and 0.1 M HNOj3 and the reuse potential
of the beads was evaluated. Then, treatment was carried out at a flow rate of 3
ml/min in the syringe assembly with battery plant wastewater and tap water
under the ideal experimental conditions. Finally, adsorption experiments with
1:1 g/g alginate-eggshell beads and the battery manufacturing wastewater at 10
mg/l Pb*? and pH=6 were performed by continuous column adsorption at a flow
rate of 3 mL/min for 20 days and the heavy metal uptake capacity of the formed
adsorbent from the industrial wastewater was determined.



In this thesis, raw eggshells, which were solely washed and dried, with a
particle size of <100 um have been found suitable for batch system studies. In
batch system experiments, the optimal composite ratio was determined as 1:1 g
alginate/g eggshell. The optimum experimental conditions for the treatment
processes were determined as pH=6, 50 mg/l Pb*? initial concentration, 10 mg
adsorbent, 30 °C temperature, 120 rpm mixing speed, and 24 hours contact time.
In the experiments carried out in the syringe assembly, the desired efficiency
could not be obtained in both tap water and real battery wastewater samples. In
the experiments carried out for 20 days with the real battery manufacturing
wastewater by the continuous system, 87.5% purification efficiency was
achieved, and 75.6 mg/g adsorption capacity was reached. As a result, alginate-
eggshell composite beads were seen as an efficient alternative for the removal of
Pb*? heavy metal in the battery production plant wastewater.

KEYWORDS:Biopolymer, Heavy metal, Lead, Wastewater
COMMITTEE: Associate Professor. Cigdem MORAL
Associate Professor Ayca ERDEM UNSAR

Associate Professor Sema YURDAKUL
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Cu . Bakir
Fe : Demir
H - Hidrojen
Hg : Civa

Ni : Nikel

O : Oksijen

OH  : Hidroksit

Pb : Kursun
Zn : Cinko
Kisaltmalar

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

BET : Brunauer, Emmet ve Teller analizi

EPA : Cevre Koruma Ajansi

FTIR : Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi

ICP-OES : Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi

MTA : Maden Tetkik Arama
SEM : Taramali elektron mikroskopu analizi

SKKY : Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

pm  : Mikrometre

b : Adsorpsiyon hiz sabiti (Temkin hiz sabiti)

C . Adsorpsiyon hiz sabiti (Parcacik i¢i diflizyon hiz sabiti)
Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangic konsantrasyonu



Ce : Maddenin ¢dzelti icerisindeki nihai konsantrasyonu
cm  :santimetre

dk : dakika

g : gram

g/g : Gram/gram

kag  : Adsorpsiyon hiz sabiti (Adams-Bohart hiz sabiti)
Kf : Adsorpsiyon kapasitesi

Ko : Adsorpsiyon hiz sabiti (Pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti)
Krp  : Adsorpsiyon hiz sabiti (Redlich-Peterson hiz sabiti)
Kt : Adsorpsiyon hiz sabiti (Temkin hiz sabiti)

Kkt : Adsorpsiyon hiz sabiti (Thomas hiz sabiti)

I/g - Litre/gun

I/mg.dk . Litre/miligram.dakika

I/mg.saat : Litre/miligram.saat

mg : Miligram

mg/g : Miligram/gram

mg/l : Miligram/litre

ml : Mililitre

ml/dk : Mililitre/dakika

Myp  : Kolona gonderilen toplam kirletici miktar:

n : Adsorpsiyon yogunlugu

nm : Nanometre

No  : Doygunluk konsantrasyonu (Adam Bohart modeli)
glcm® : Gram/santimetrekiip

Jo : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Thomas modeli)
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. Yatak yiiksekligi

: Baglangig oran sabiti (Elovich oran sabiti)
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1. GIRIS

Gilinimiizde c¢evre kirliligi oldukca Onemli bir konudur. Endustriyel
faaliyetler sonucunda olusan atiksularin  gerekli arittim islemlerinden
gecirilmeden direkt olarak alict ortamlara desarj edilmesi de hem gevre kirliligi
hem de alic1 ortam ekosistemi igin biiyiik bir sorun olusturmaktadir. Uretim
sonucunda olusan atiksuyun karakterizasyonu sebebi ile ¢evre kirliligi agisindan
onem teskil eden endiistriyel faaliyetlerden biri de akii {iretim fabrikalardir.
Diinya c¢apinda iiretilen 450 milyon adet akii imalatinin yaklasik 4,5 milyon
adedi Turkiye’de Gretilmektedir ve ylksek enerji talebi sebebi ile akliye olan
talep giin gectikge artmaktadir (Yasar, 2013; Giines, 2018; Rarotra vd., 2020).
Uretilen akii cesitleri icerisinde ikincil akii smifina dahil edilen kursun-asit
akiiler sahip olduklar1 avantajlar sebebi ile en fazla tercih edilen akii ¢esididir
(Dahodwalla ve Herat, 2000; Morris, 2012; Li vd., 2016; Lach vd., 2019).
Uretim miktarina bagl olarak olusan bu atiksuyun desarj edilmeden énce Su
Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi (SKKY)’nce belirlenen sinir degerleri saglamasi
cevre kirliliginin 6nlenmesi agisinda oldukga 6nemlidir. Atiksularda bulunan
agir metallerin giderilmesi ve atiksu karakterizasyonunun iyilestirilmesi amaci
ile kullanilan ¢esitli artim metotlar1  bulunmaktadir. Bu metotlara
elektrokoagiilasyon, iyon degistirme, membran teknolojileri, elektrodiyaliz,
biyosorpsiyon, nétralizasyon ve adsorpsiyon ornek olarak verilebilir. Bu
metotlar igerisinde sahip oldugu avantajlar (diisiik maliyet, yiiksek verimlilik,
genis pH araliginda ¢alisabilme imkani ve agir metal iyonlarinin iz seviyelerini
gidermek i¢in kullanim kolayligi) sayesinde en ¢ok tercih edilen aritim metotu
adsorpsiyon prosesidir (Zhang vd. 2012).

Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentler i¢in bir¢ok alternatif olsa
da gilinlimiizde ¢evre bilincinin artmasi ile ¢evre dostu materyaller 6n plana
cikmaktadir. Phaeophyceae simifinda yer alan ¢esitli tiirlerdeki kahverengi deniz
yosunlarindan elde edilen alginat materyali de bu alternatifler arasindadir. Dogal
bir polisakkarit olan alginat, kahverengi deniz yosunlarinin hiicre duvarinda
bulunmaktadir. Icerisindeki karboksil gruplar1 sayesinde ¢cok degerlikli katyonlar
ile kimyasal reaksiyona girerek jel olusturan alginat, atiksulardan agir metal
gideriminde siklikla kullanilan bir adsorbenttir ( Tsekova vd., 2010; Ma &
Zhang, 2012; Ma & Zhang, 2012; Shah vd., 2018; Kragovi¢ vd., 2018; Zhou vd.,
2018; Contreras-Cortés vd., 2019; Isawi, 2020; Lee & Kim, 2020; Lin vd.,
2021). Alginat materyalinin kullanildig1 ¢aligmalarda elde edilen veriler g6z
oniine alindiginda akii liretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*? agir metalinin
gideriminde verimli bir adsorbent olacagi diistiniilmektedir.

Yumurta kabugu, porlu yapist ve kimyasal igerigi sayesinde c¢esitli
kirleticilerin atiksulardan giderilmesi igin verimli bir adsorbenttir. Ekonomik
olmasi, evsel ve endiistriyel atik olmas1 sebebi ile kullanima hazir olmasi, kolay
islenebilmesi ve c¢evre dostu bir materyal olmasi gibi avantajlar1 sayesinde
birgok kullanim alanma sahiptir. Igerisinde amino asitler ve cesitli fonksiyonel
gruplarin bulundugu zengin bir kimyasal yapiya sahip olan yumurta kabugu
adsorpsiyon i¢in oldukca fonksiyonel bir adsorbent ¢esididir (Park vd. 2016).
Yumurta kabugu kullanilarak gerceklestirilen aritim ¢alismalart incelendiginde
atiksularda bulunan agir metal iyonlarmin giderilmesinde verimli olacagi
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ongorilmektedir (Chojnacka, 2005; Firat, 2007; Jai vd., 2007; Yeddou &
Bensmaili, 2007; Arunlertaree vd., 2007; Ghazy vd., 2011; De Angelis vd.,
2017; H. J. Choi, 2019; B. Wang vd., 2019;). Bu sebeplerle alginat ile yumurta
kabugu materyallerinin birlestirilerek kompozit boncuklar olusturulmasinin elde
edilecek aritim veriminin arttirilmasina katki saglayacagi diisiiniilmektedir. Bu
caligmada alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 olusturularak akii tiretim
tesisi atiksuyunda bulunan Pb* giderimi degerlendirilmistir.

Bu calismanin ana amaci, akii iiretim atiksuyunun desarj standartlarini
saglamak tizere lilke kosullarinda uygulanabilir bir aritim yontemi gelistirmektir.
[k hedefi ise ¢alisilacak atiksuyun karakterizasyonudur. Bu hedefe ulasmak igin
SKKY’nce belirlenen karakterizasyon parametreleri ve literatlir arastirmalari
esas almarak, akii iiretim faaliyetleri sonucunda olusan atiksuyun kirletici yiikii
tespit edilmistir. Calismanin diger bir hedefi kompozit alginat boncuklarinin
olusturulmasi ve karakterizasyonudur. Daha sonra kesikli sistemde adsorpsiyon
verimine etkisi muhtemel parametrelerin tesirleri belirlenmistir. Son hedef ise
kesikli sistem deneylerinin gerceklestirilmesinin ardindan belirlenen optimum
deney kosullarinda gercek dlgekli aritim proseslerine gecis i¢in veri saglayacak
stirekli isletilen adsorpsiyon kolonlar1 ile ilgili atiksuyun aritimimin ve
dolayisiyla desarj standartlarinin saglanmasidir.

Gergeklestirilen literatlir arastirmalar1  sonucunda, ilgili calisma
kapsaminda aritimin gergeklestirilmesi amaci ile kullanilan alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarinin akii {iretim tesisi atiksuyunun aritiminda
kullanildig1 bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu sebeple, yiiksek lisans tezinin bir
diger amaci literatiire yenilik¢i bir calisma kazandirmak ve devam edecek
calismalara 1s1k tutmaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Akii Uretim Tesisi Atiksuyu

“Akii, yakitin bir kisminin veya tamaminin iinite igerisinde bulundugu
veya elektrik giiciiniin dolayli olarak bir 1s1 dongiisii motoru araciligr ile degil,
dogrudan bir kimyasal reaksiyondan iiretildigi modiiler bir elektrik giic
kaynagidir” (EPA Guidance Manual for Battery Manufacturing Pretreatment
Standards, 1987). Akii iiretimi, galvanik hiicrenin Galvani tarafindan icadi ile
1786 yilinda ortaya ¢ikmustir. Elektrokimyasal piller ve tuzlu suda glimiis ve
cinko elektrotlar1 kullanilan hiicreler, Galvani'nin ¢alisma sonuglarindan
yararlanilarak Alessandro Volta tarafindan 1798 yilinda birlestirilerek
glinlimiizde genis bir kullanim alani olan akiiniin iiretimine baslanmistir. Bu
calismanin ardindan, 1868'de Leclanche, bir amonyum klorir c¢o6zeltisine
daldirilmis manganez dioksit ile ¢evrili bir civa ile karistirilmis ¢inko anot ve bir
karbon katot kullandigt modern kuru hiicrenin ilk onciilerinden birini
gelistirmistir (M. Li vd., 2016).

Gunumuzde 6nemli sektorlerden biri olan modern akii tiretiminde kursun
(Pb), kadmiyum (Cd) ve ¢inko (Zn) kullanilan akiiler iiretilmekte olup son
yillarda akiiye olan talebin artmasi ile akii liretim tesislerinin de sayis1 artmistir.
Bu artis ile akiilerin sebep oldugu kirlilik yeni bir asamaya tasinmis, insan
saglig1 lizerine olan toksik etkileri toprak ve suda da olugmaya baslamistir.
Kiiresel bazda akii dretimi 2019’da 65,8 milyar ABD dolarn olarak
degerlendirilmistir. 2020°den 2027’ye kadar ise yillik %8,0 bilesik biiyiime
oraninda gelisme beklenmektedir (Advanced Battery Market Size & Share
Report, 2021). Diinyada {iretilen yaklagik 450 milyon adet akii imalatinin
yaklagik 4,5 milyon adedi Tiirkiye’de iiretilmektedir ve Tiirkiye’de bulunan
biliylik ve kiiclik olgekli akii iiretim firmalarinin kapasiteleri yaklasik olarak
toplam 12.000.000 adettir (Yasar, 2013; Giines, 2018;). Ayrica, Bloomberg New
Energy Finance'nin bir raporuna gore yiksek enerji talebi nedeniyle akilere olan
talep ve iiretim her gecen giin artmaktadir ve ABD, Ingiltere, Fransa, Japonya,
Giliney Kore, Avustralya, Cin, Almanya ve Hindistan'in 2040 yilina kadar 6nde
gelen pil iireticileri olmasi beklenmektedir (Rarotra vd., 2020).

Akl Oretimi  sonucunda olusan atiksularinin  karakterizasyonu
incelendiginde, icerdigi agir metal miktarinin istenilen standart degerlerden
oldukca fazla oldugu goriilmiistiir. Mevcut iiretim tesislerinden desarj edilen
atiksularin bir 6n aritimdan gegcirilmesine ragmen bu aritim isleminin olusacak
olumsuz etkilerin Oniine gecilmesi i¢in yeterli olmadig goriilmiis ve ilgili
atiksudaki agir metal konsantrasyonunun istenilen kosullara uyumlu hale
getirilmesi ya da elimine edilmesinin gerekli oldugu sonucuna varilmistir
(Akinlua & Asubiojo, 2006; Hikmet. Din¢ & Yilmaz, 2013).

2.1.1. AKU iiretim tesisi atiksu olusumu ve atiksu karakterizasyonu

Yeni uygulamalarin gereksinimi ve gelisen teknoloji sayesinde ¢ok ¢esitli
akller Uretilebilmekte ve kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak
siniflandirilabilmektedirler (Li vd., 2016; Rarotra vd., 2020). Sekil 2.1’de
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goriildiigli  tizere kimyasal akiiler birincil ve ikincil tiirler olarak
smiflandirilabilir. Birincil akiiler tek kullamimliktir, yeniden sarj edilemez ve
diisiik baslangic maliyetleri, degistirilebilirlik ve taginabilir uygulamalar igin
uygundurlar ancak yasam dongiisii maliyetleri yiiksektir. ikincil (yeniden sarj
edilebilir) akiiler ise nispeten yiiksek baslangic maliyetlerine ve diisiik yasam
donglst maliyetlerine sahiptirler.

Manganez Kuru Aki

Alkalin Kuru Akl

Giimiis Oksit Akl

—————— Kimyasal Aku

Lityum Akl

T

Kurgun Ak

Alkalin Aki
[ - Solar Aki
- {_Fiziksel Akd Termoelektrik Akl Nikel-Kadmiyum Akd

Nikel-Hidrojen Akl

Enzim Aki Lityum-lyon Aki
Lt Biyolojik Aku i‘

Mikrobiyal Akd

[ Lityumn-iyon polimer Ak

Sekil 2.1. Akii gesitleri (Rarotra vd., 2020)

Uretilen akii gesitleri ile kiyaslandiginda ikincil akii sinifina dahil edilen
kursun-asit akiler, diisiik fiyat, %100’e yakin geri doniisiim imkani, degisken
kosullarda dahi uzun kullanim 6mrii, yiiksek-diisiik sicaklik toleransi, yiiksek
akim yogunlugu ve diisiik bakim masrafi gibi avantajlara sahip olmasi sebebiyle
en fazla tercih edilen akii ¢esididir (Dahodwalla & Herat, 2000; Morris, 2012; Li
vd., 2016; Lach vd., 2019). Bu arz-talep dengesinin bir sonucu olarak da dinya
capindaki Pb tiiketiminin yaklasik %85’inin kursun-asit akulerin Gretiminde
kullan1ldig1 bilinmektedir (Dehghani-Sanij vd., 2019). Uretilen kursun-asit aki
miktar1 dolayisiyla olusan atiksu miktari da diger alternatiflere kiyasla daha fazla
miktardadir. Bu sebeple olusan atiksu miktarina bagli olarak gelisecek olumsuz
etkiler de goz Oniine alindiginda, yapilan ¢alismada kursun-asit aku retim tesisi
atiksularinin standartlara uygun hale getirilmesi i¢in uygun aritim metodu
gelistirilmesine karar verilmistir.

Akt iiretim agamalari, iiretilen akiiniin ¢esidi ve 6zel akii uygulamalarina
gore degisiklik gostermektedir. Akii iiretimi genellikle anotlar, katotlar ve
akiinlin birlestirilmesi i¢in gerekli olan diger parcalarin iiretimini icermektedir.
Sekil 2.2°de kursun asit akii liretim tesisi proses asamalar1 gosterilmektedir.
Kursun-asit aku dretiminde ilk adim ham kursundan kursun oksit (PbO)
uretilmesidir. Erimis Pb Gzerine hava Uflenir ve Pb damlasi akimi olusturularak
bu damlalarin PbO kaplamaya sahip bir Pb ¢ekirdegi ile reaksiyona girmesi
saglanarak PbO  olusturulur. Hazirlanan bu PbO akiu levhalarinin
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hazirlanmasinda kullanilir. Hazirlanan levhalarin birbirlerine yapismasi igin
makine ya da el ile 1zgara arasina eklenen macunlardan faydalanilir. Macunlama
islemi sonrasinda plakalar genellikle firinlarda saklanarak kirlenir ve bu sirada
macunlarda bulunan serbest kursun, PbO’ya doniisiir. Bu islem sonrasinda akiye
son halinin verilmesi icin kesme, firgalama ve montaj islemi gergeklestirilir.
Montaj1 yapilmis akiinun kullanilabilir hale gelmesi igin elektrolit eklemesi ile
1islak sarj islemi uygulanir. Gerekli elektrik testleri ve Kirleticilerin giderilmesi
icin yikama islemi yapildiktan sonra kursun-asit akli kullanima hazir hale gelir
(Uludag-Demirer vd., 2013).

Kursun-asit akii tiretimi sirasinda belirli proses agamalarinda sebeke suyu
kullannomina bagli olarak atiksu desarji olugmaktadir. Olusan atiksu desarjlar
genellikle elektrot aktif materyallerin hazirlanmasi ve uygulanmasi, akii montaji
ve sarj etme igslemleri, bitmis pillerin yikanmasindan ve ¢esitli yardimer islemler
(zemin ve kamyon yikama, laboratuvar testleri ve kisisel hijyen faaliyetleri)
sonucunda olusmaktadir (ETC Cevre, 2018). Yapilan bir ¢alismada, iiretim
faaliyetlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in gerekli olan sebeke suyu miktarlar: ve
bu miktara bagl olarak olusan atiksu miktarlar1 hesaplanmstir. Islem sirasinda
olusan atiksu miktarlarinin hesaplanmasi i¢in proses kapsaminda ¢alisan kisi
sayis1 262, aylik ortalama su tiikketimi 217 L/giin baz alinmig ve giinliik evsel
nitelikli su ihtiyac1 56,9 m*/giin olarak hesaplanmistir. Yapilan bu hesaplamalar
sonucunda Cizelge 2.1°de bir akii iiretim tesisi igerisinde proses asamalarina
bagl olarak giinliik ve aylik kullanilan sebeke suyu ve olusan atiksu miktarlar
goralebilmektedir (ETC Cevre Teknolojileri, 2018).

Cizelgede goriilen atiksu olusum degeri goz onilinde bulunduruldugunda,
icerdigi agir metal konsantrasyonu da diisiiniiliirse, desarj edilen miktara bagh
olarak ilgili atiksuyun sebep olabilecegi olumsuz etkilerin azimsanamayacak
diizeyde oldugu goriilmektedir.

Yapilan literatlir arastirmasi sonucunda akii iiretim tesisi atiksuyu ile
yiriitilen  caligmalardan  faydalanilarak  desarj edilen  atiksuyun
karakterizasyonunun tespit edilmesi i¢in ortalama degerler olusturulmustur.
Incelenen karakterizasyon degerleri goz oniinde bulundurularak en yiiksek ve en
diisik konsantrasyon degeri baz alinmis ve ortalama bir akii iiretim tesisi
atiksuyunun karakterizasyon degerleri ortaya konmustur (Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi, 2004; Bahadir, T.; Bakan, G.; Altas, L.; Blyikgungor, 2007;
Modupe ve Ipeiyeda, 2008; Dermentzis vd., 2012; Burakov vd., 2018; Hikmet;
Ding & Yilmaz, 2013; Mansoorian vd., 2014; Vergili vd., 2017b). Cizelge
2.2’de akii iiretim tesisi atiksuyunda bulunan ve insan saglig1 i¢in zararli olan
agir metallerin ¢esitli standartlara gore, desarj durumlarinda, konsantrasyon sinir
degerleri ve bir akii liretim tesisinin desarj ettigi atiksuda bulunan agir metallerin
ortalama konsantrasyon degerleri goriilebilmektedir.
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Kursun Kiilge

v

Clksit Giderimi Levha Dokim
v v
Kursun Oksit Kursun Levha
v v
Pozitif Macun Negatif Macun
Hazilama Hazirlama
L 4 ¥
Pozitif Macun Negatif Macun
v
. Levha Macunlama
v v
Pozitif Levha Megatif Levha
b J
Kirleme
v v
Kiirlenmis Pozitif Levha Kirlenmis Negatif Levha
L 4

Kesme ve Firgalama

Akl Montaji
r
Montaj Yapilrg Akl
¥
Kapatma
L J

Sarj Etme Islemi (Islak)

¥
Sarj Edilmis Akl
v

Elektrik Testleri ve Yikama islemi
T
Son Yikleme islemi
¥
Kursunlu Asitli Aki

Sekil 2.2. Kursunlu asitli akii iiretimi proses asamalar1 (Uludag-Demirer vd.,
2013)
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Cizelge 2.1. Akii tretimi asamalarinda kullanilan sebeke suyu ve olusan atiksu
miktarlar1 (ETC Cevre, 2018)

Kullamlan Sebeke Olusan Atiksu
Suyu
Proses Asamalar: Miktar Miktar Miktar Miktar
$ (m¥ay) | (migun) | (m¥ay) | (mfgun)
Evsel Kullanmimlar 1.422,5 56,9 1.422,5 56,9
Ak Uretimi 1.025 41 93,1 3,7
Makine Kullanimi ve Sogutma Suyu 4.033,8 161,3 3.645 145,8
Makine Temizligi 444 17,8 444 17,8
Toplam 6.925,3 277 5.604,6 2242

Cizelge 2.2. Akl dUretim tesisi atiksuyundaki kirleticilerin  ortalama
konsantrasyonlar1 ve standartlara gore smir degerleri (Burakov vd., 2018;
Hikmet; Din¢ & Yilmaz, 2013; Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004)

ABD
i | Sulrg | G
Parametre Birim Atiksuyu . iee Ajansr’na
Ortalama Y,Oﬂetmehgl Ife Gore
Degerleri Gore Simr Deger Simir
Deger
pH 2-4 6-9 6-9
KOi mg/l 38- 508 250 -
fletkenlik ps/cm 2,4- 7,83 - -
Sulfat (S047) mg/I 5- 280 - -
Bulaniklik NTU 3-30 - -
ﬁzlg(;l: kati mg/l 24-18,13 125 i
Bakir mg/l 0,027 - 2,73 2 0,25
Civa mg/I 0,009 0,05 3,0x10°
Nikel mg/I 0,005 -0,52 3 0,20
Kursun mg/I 1,47-9 2 6,0 x 107
Cinko mg/I 0,029 - 3,2 5 0,80
Kadmiyum mg/l 0,003 - 0,006 - 0,01
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Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2.’de gorildiigii iizere yiiksek miktarda desar;
edilen atiksularin diigiik pH degeri ve standartlarin lizerinde agir metal miktarina
sahip oldugu gorilebilmektedir. Karakterizasyon degerlerinin belirlenen
standartlar {izerinde olmasi sonucunda insan ve g¢evre sagligi agisindan tehdit
olusturabilecek bir atiksu ¢esidi olmasi sebebi ile olusacak olumsuz etkilerin
Online gec¢ilmesi ve desarj edilen alic1 ortam ekosistem sagliginin korunmasi igin
ilgili atiksuyun uygun bir aritim metodu ile aritilarak standartlara uygun hale
getirildikten sonra alict ortamlara desarj edilmesi gerekmektedir.

2.1.2. AKU iiretim tesisi atiksuyunun zararh etkileri

Akili  iretim tesisinde proses asamalarinda en ¢ok kullanilan
hammaddelerden biri tefraoksosiilfat (IV) asit oldugu i¢in desarj edilen atiksular
diisiik pH degerine sahiptir. Suyun pH degerinin diisiik olmas1 desarj edildigi su
kaynagindaki ekosistem sagligini ve suyun rekreasyonel kullanim ozelligini
olumsuz etkileyebilir. pH’in diisiik olmasi, bazi temel elementlerin sudaki
¢Oziinlirliiglinli azaltabilirken, zararli elementlerin ¢6zlniirliigiinii artmasina
sebep olmaktadir.

Su ortaminda agir metal konsantrasyonunun fazla olmasi, insan ve
ekosistem i¢in dogrudan sonuglar olusturur. Organizmalarin yasamsal
faaliyetleri igin ¢esitli metallere ihtiyaci olmasma karsin, belirli metalik
elementlere iz miktarda maruz kalinmasinda dahi son derece tehlikeli sonuglar
olusabilmektedir. Cd; insan, balik ve diger su organizmalar1 i¢in toksik bir
metaldir. Ozellikle kursun-asit akii tretimi icin oldukca 6nemli bir hammadde
olan kursun, ¢ok diislik konsantrasyonlarda dahi ¢ogu yasam big¢imi i¢in toksik
ve tehlikelidir. Pb birikmesi meydana gelen tarimsal alanlarda verimsizlesme
meydana gelebilmekte ve alict ortamda biriken kursun miktarina bagli olarak
ekosistem standartlari bozulabilmektedir. Pb’nin insan Uzerindeki kronik etkisi
ozellikle fetiiste ve cocuklarda norolojik bozukluklara sebep olmasidir. Bu
norolojik bozulmalar IQ testlerinde diisiik performanslara sebep olabilir. Ayrica
cesitli konsantrasyonlarda kursuna maruz kalinmasi durumunda insanlarda
sinirsel bozukluklar meydana gelebilmekte ve maruz kalinma siiresinin artmasi
ile Olimle sonuglanabilmektedir. Cu’nun suda ¢ok diisiik konsantrasyonda
bulunmasi bile sucul ekosistem igin toksik etkiye sebep olmaktadir ve memeli
canlilarda beyin hasarina neden olmaktadir. Cd’nin insanda bobrek hasarina
neden oldugu bilinmektedir. Ayrica kanserojen ve mutajenik bir element olup
kemiklerde agriya sebep olabilmektedir. Zn, insanlar i¢in diisiik toksisiteye sahip
olsa da baliklar i¢in nispeten yiiksek toksisiteye sahiptir. Bu sebepten dolay1 Zn
konsantrasyonunun yiiksek oldugu atiksularin su kaynaklarina siirekli desarj
edilmesi sucul ekosisteme zarar verebilmektedir. Suda Mn ve Fe bulunmasi,
renk degisimi meydana getirdigi i¢in suyun estetik degerini etkileyebilmektedir
(Akinlua & Asubiojo, 2006; Modupe & A, 2008; Tchounwou vd., 2012; Hu vd.,
2014;). Ak tretimi faaliyetleri sonucunda olusan atiksuya ait karakterizasyon
degerleri ve bu degerlere bagli olarak meydana gelebilecek etkiler
incelendiginde, ilgili faaliyet sonucunda olugan atiksuyun hem su ekosistemi
icerisinde ve ¢evresinde yasayan canlilar hem de iletim yollar1 aracilig ile
ulagabilecegi diger canlilar ve ekosistem fiizerindeki zararli etkileri net bir
sekilde goriilebilmektedir. Meydana gelebilecek bu olumsuz etkilerin Oniine
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gecilebilmesi i¢in olusan atiksuyun istenilen yonetmelik standartlarina uygun
duruma gelmesi igin aritilmasi ve daha sonra gesitli alici ortamlara desarj
edilmesi gerekmektedir.

2.1.3. Akl iiretim tesisi atiksuyu aritim

Endiistriyel atiksularin alict ortamlara desarj edilmesi sonucunda tarimsal
arazilerin metal yuki artmakta ve yeralti suyuna karigsmaktadir. Bu metaller
besin zinciri yoluyla tiim canlilarin biinyelerine girmekte ve asir1 miktarda
maruz kalma durumlarinda ise organlara ciddi zararlar vermektedir. Bu
durumda, giiniimiizde endiistri liretiminin geldigi noktada, endiistriyel atiksularin
standartlara uygun olarak aritilmasinin 6nemi bir kat daha artmaktadir.

Akt iiretim tesislerinden ¢ikan atiksular, alici ortama desarj edilmeden
once fabrika igerisinde bir On aritmadan ge¢mektedir. Fakat yapilan
calismalarda, uygulanan 6n aritmanin atiksudaki 6nemli Kirleticilerin giderilmesi
icin yeterli olmadigi sonucuna varilmistir. Akinlua ve Asubiojo (2006),
yaptiklar1 ¢alismada bir akii iiretim tesisinde c¢okeltme tanki ve desarj
noktasindan 3 aylik periyotlar ile 9 ay numune almislar ve tesisin
gerceklestirdigi aritim isleminin atiksudaki Pb, Fe ve Zn elementlerinin giderimi
icin yeterli olmadigini, atiksuyun tekrar bir aritimdan ge¢mesinin gerekli oldugu
sonucuna varmislardir (Akinlua & Asubiojo, 2006). Kafadar ve Saygideger
(2010), Gaziantep'te tarimsal sulamada kullanilan atik sulardaki kursun
miktarinin bazi tarim bitkilerinde sebep oldugu kirliligin boyutlarin1 belirlemek
amaciyla Karahoyiik ve Salkim koytli civarinda yore halki tarafindan yetistirilen
ve tiikketilen domates, biber, patlican ve musir bitkilerinin farkli bolimlerinde
(kok, govde, yaprak) ve bu bitkilerin yetistigi alana ait topraklardaki kursun
miktarin1 dlgmiislerdir. Bitkilerde ve bitkileri yetistirildikleri alanda toprak ve
sulama suyu degerlerinin dl¢iilmesi sonucunda kursun miktarinin yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Kafadar & Saygideger, 2010). Ding ve Yilmaz (2013), yaptiklari
calismada Gaziantep Kiisget-Ornek Sanayi Sitesi’nde bulunan akii imalat
tesisinden ¢ikan atiksulari pH, iletkenlik ve agir metal igeriklerini inceledikleri
bir caligma yapmuglardir. Arastirmacilar, liretim tesisi atiksularini aritimdan once
ve sonraki parametre degerlerini karsilagtirmig ve akii iiretim tesisi atiksularinin
aritildiktan sonra Ni, Cu, Zn, Hg ve Pb elementleri ve pH parametresi
bakimindan desarj edilmesinin SKKY’ne gbére uygun olmadigi sonucuna
varmiglardir (Hikmet. Ding & Yilmaz, 2013). Hu vd. (2014), madencilik
faaliyetlerinin tarimsal c¢evre kalitesi {izerindeki etkilerini belirlemek igin
Cin’deki Hunan sehrinde bulunan 4 adet piring tarlasinda incelemeler
yapmuslardir. Incelenen piring tarlalari arasinda madencilik faaliyet alanina
yakin bolgelerde bulunan 3 tarlada maden tesis atiksularinin desarj edildigi nehir
ile tarlalarin sulanmasi sonucunda Cu, Zn ve Cd agir metallerine bagl kirlilik
gbzlenmistir. Maden faaliyet bolgesinden uzakta bulunan tarlada ise herhangi bir
agir metal kirliligi saptanmamistir. Ayrica madencilik faaliyetleri etrafinda
bulunan topraklardaki enzim aktiviteleri ve mikrobiyal kiitlenin agir metal
kirliliginden yiiksek oranda etkilendigi goriilmiistir (Hu vd., 2014).

Derlenen ¢alismalardan da goriildiigii tizere bir ©6n aritimdan
gecirilmesine ragmen akii {retim tesisi atiksuyunda bulunan agir metal
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konsantrasyonu alici ortam ve g¢evresinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir.
llgili atiksuyun sebep oldugu bu etkilerin azaltilmasi icin cesitli aritim
yontemleri ile agir metal giderimleri gergeklestirilmistir. Yapilan literatiir
taramalar1 sonucunda bu aritim yontemlerinin genellikle elektrokoagulasyon,
iyon degistirme, membran teknolojileri, elektrodiyaliz, biyosorpsiyon,
notralizasyon ve adsorpsiyon oldugu goriilmiistiir. Cizelge 2.3’te akl Uretimi
gerceklestirilen endiistriyel faaliyetler sonucunda alict ortama desarj edilen
atiksulardaki agir metallerin giderilmesi igin g¢esitli aritim metotlarinin
kullanildigr ¢alismalar bulunmaktadir (Bahadir, T.; Bakan, G.; Altas, L.;
Biyukgungor, 2007; Dermentzis vd., 2012; Khaoya & Pancharoen, 2012; Ma &
Zhang, 2012; Nwabanne, J.T.; Okoye, 2013; Vergili vd., 2017b).

Cizelge 2.3. Akii iiretim tesisi atiksularinda kursun giderimi ¢alismalari

1§rt:11;suu Aritim Metodu Deney Sartlari Verim (%) Referans
e Aliminyum
elektrotlar
kullanilmistir.
Akii e 15V Pb*22:99
Uretim . . H 3-10, 25 °C Cu*#=99 (Nwabanne, J.T.;
Tesisi | TleKtrokoagulasyon Ecaldil Ni*2=99 Okoye, 2013)
Atiksuyu . Baglangig Zn+2:71,92
konsantrasyonlari
Pb=3,2, Cu=7,6,
Zn=6,2, Ni=1,3
o  WAC regine
Kullanilmugtir.
. e 2cmx45cm
Uﬁel;?m ) o kolon, 1-3 ml/sa w N
Tesisi Iyon Degigimi akig hiz1, 50 ml Pb*°=83,3 (Vergili vd., 2017b)
Atiksuyu atiksu, %60 _dk
temas stiresi, 25 °C
sicaklik, Cy=4,5
mg/I
o Co=7,5mgll,
Akl pH=3, 25 °C
Uretim Halofiber Sivi sicaklik, 100 ml/dk Pbh*2=99 4 (Khaoya & Pancharoen,
Tesisi Membran akig hizi, 90 dk ' 2012)
Atiksuyu temas stresi, 0,25
mol/l HNO;
e 250 ml atiksu,
. pH=5,5-9, 25°C
Uf:;:lm ) sicaklik, 0,03 M v _
Tesisi Elektrokoagulasyon Na,S0O,, 0,003 M Pb™=98 (Dermentzis vd., 2012)
Atksuyu KCl1 yardime1
elektrotlar
kullanilmisgtir.
; e pH=2,25°C
U':;?m K(?mpleks sicaklik, 0,2 1 w
Tesisi Ultraflltras:yon_ ve atiksu, Cg=1,9-4,1 | Pb™=75 (Y. Zhang vd., 2012)
Atiksuyu Elektrodiyaliz mg/l, 5 M NaOH,
AP=200 KPa
Oretm | |+ pHess gl .
Tesisi Biyosorpsiyon biyokutle, 30 °C Pb™=94,39 (Bahadir vd., 2007)
Atik sicaklik
1ksuyu
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Nwabanne ve Okoye (2013), ilgili atiksuda bulunan Pb*?, Cu*?, Ni*? ve
Zn**  agr metal iyonlarmi  aliminyum elektrotlar  kullandiklar:
elektrokoagiilasyon = mekanizmas1 ile antimi  {izerine  bir  calisma
gerceklestirmiglerdir. Baslangic konsantrasyonlarinin  1-7,6 mg/l arasinda
degistigi agir metal iyonlart icin ¢esitli pH degerlerinde ve oda sicakliginda
gerceklestirilen ¢alisma sonucunda Pb*%, Cu™ ve Ni*? iyonlarinda %99, Zn*?
iyonunda ise %71,9 aritim verimi elde edilmistir.

Vergili vd. (2017), WAC (zayif asit-katyon recine) recine kullanarak akd
iiretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*? agir metal iyonlarim1 iyon degisimi
yontemi ile artimi tizerine bir calisma gergeklestirmislerdir. 4,5 mg/l Pb*2
baslangi¢c konsantrasyonuna sahip atiksuda calisma sonucunda %83,3 aritim
verimi elde edilmistir.

Khaoya ve Pancharoen (2012), akii iiretim tesisi atiksuyunda bulunan
Pb* agir metal iyonlarmm artiminda halofiber sivi membran teknigini
kullanmigs ve pH=3 degerinde oda sicakliginda, 100 ml/dk akis hizinda
gerceklestirdikleri aritim iglemi sonucunda %99.,4 aritim verimi elde etmislerdir.

Dermentzis vd. (2012), akii tiretim tesisi atiksuyunda elektrokoagiilasyon
yontemini kullanarak agir metal giderimi gergeklestirmiglerdir. 250 ml atiksuda,
pH= 5,5 degerinde elektrotlar yardimi ile gerceklestirdikleri ¢alisma sonucunda
%98 aritim verimi elde etmisglerdir.

Zhang vd. (2012), ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz yontemleri ile
kompleks bir aritim sistemi olusturarak akii iiretim tesisi atiksuyunda agir metal
giderimi gerceklestirmislerdir. 1,9-1,5 mg/l baslangic Pb*? konsantrasyonuna
sahip atiksuda pH=2’de, 25°C’de, P=200 kPa ve VL= 0,6 m/s deney
kosullarinda gerceklestirdikleri c¢alisma sonucunda %75 aritim verimi elde
etmislerdir.

Bahadir vd. (2017), akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? giderimi icin
biyosorpsiyon sistemini kullandiklar1 bir ¢alisma gergeklestirmisler ve ¢alisma
sonucunda %94,39 aritim verimi elde etmislerdir.

Cizelge 2.3.’te goriildiigli tizere cesitli aritim metodlart kullanilarak
aritilan akii tretim tesisi atiksularinin aritilmasinda yiiksek verimler elde
edilebilmektedir. Fakat bu yontemlerin pek c¢ogu ozellikle diisik metal
konsantrasyonlarinda yetersiz giderim kapasitesi, hassas calisma kosullar1 ve
bertaraf yontemlerinin masrafli olmasi1 gibi dezavantajlara sahip oldugundan
arittim i¢in tercih edilmeleri kisitlanmaktadir. Diger yandan diisiikk maliyet,
yuksek verimlilik, genis pH araliginda c¢alisabilme imkani ve agir metal
iyonlarinin iz seviyelerini gidermek i¢in kullanim kolayligt nedeniyle
adsorpsiyon teknolojisi, Cizelge 2.3.’te belirtilen bu teknikler arasinda agir metal
iyonlarint atiksulardan aritilmasinda en umut verici yol olarak kabul edilebilir

(Zhang vd., 2012).
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Yapilan calismada, sagladigi avantajlar ve ilgili atiksudan agir metal
giderimi sonucunda yiiksek verim elde edilecegi diisiiniildiiglinden, adsorpsiyon
yontemi, akii iretim tesisi atiksularindan agir metal giderimi igin tercih
edilmigtir. Agir metallerin atiksulardan giderilmesinde bir¢ok adsorbent ¢esidi
kullanilmaktadir. Fakat son yillarda c¢evresel bilincin ve ekolojik ¢oziim
yollaria yonelimin artmasiyla birlikte ¢evre ile uyumlu ve miimkiinse atiklarin
geri doniisiimiine imkan veren adsorbentler tercih edilmeye baslanmistir. Cizelge
2.4.’te de dogal adsorbentlerin kullanilmasi ile akii {iretim tesisi atiksularinda

agir metal giderim ¢alismalarina ait bilgiler verilmektedir.

Cizelge 2.4. Aki iretim tesisi atiksularinda adsorpsiyon yontemi ile kursun

giderimi
Atiksu Tiirii Adsorbent Deney Sartlari Verim (%) Referans
Dogal ve
H=6, 1g
Lo hasglanmus tavuk P .
Akl Uretim N adsorbent, 100 ml 2
Tesisi Atiksuyu vir?]rl?r?f; atiksu, 90 dk temas PO™=97,5 | (Arunlertaree vd., 2007)
lzlabuklan stresi, Co=2,4 mg/l
pH=7, 4g
e - ._. | adsorbent, 100 ml :
TAikLiJ :;itlm H|nd|sﬁifri1 cevizi atiksu, 90 dk temas Pb*=96,91 (Khalldszlgz)ahman,
Cs1S suyd suresi, Cy=5,78
mg/I
Sentezlenmis jel _
.. boncuklar | EeCttert S0 m
. QET e (?/‘;'%fgg[;m@) atiksu, 200 rpm Pb*2=91 (Vergili vd., 2017a)
u COOH Jg rubu karistirma hizi,
(poly(MAA)) Co=4,5 mg/l
pH=6, 0,19
Sitma agact adsorbent (%30
Akii Uretim talas-%70 yumurta + .
Tesisi Atksuyu | 1451 Ve yer kabflglll)) S0 mi Pb™*=92 (Singh vd., 2014)
fistig1 kabugu L
atiksu, Cy=645,15
mg/I
pH=4,2, 59
Akii Uretim adsorbent, 100 ml
Tesisi Atiks Brezilya talagt | atiksu, 24 saat Pb*?=82 (Prado vd., 2010)
uyd temas suresi,
Co=2,7 mg/l
.| pH=5,5q
Tesisi Atiksu IF: fi vo i_ﬁn distan | Karistirma siresi, Pb*?=75,38 (Poonam vd., 2018)
" cevizi lifi | 140 dk temas
stresi, Co=2,4 mg/l
Sodyum 19 adsorbent, 100
T karbonat ile ml atiksu, 120 rpm
T:\iklij X;itlm islenmis piring | karistirma siiresi, 60 | Pb*?=58,08 (Hanum vd., 2016)
SIS suyu kabugu aktif dk temas siiresi,
karbon Co=10,34 mg/I
pH=6, 75-125 g
e L adsorbent, 50 ml
. 21"5‘11 Xtrits'm PO"mSe:Zle MUZ | oiksu,200 rpm Pb*2=985 | (Noeline vd., 2005)
uyu P karistirma siiresi,
Co=4,5 mg/l
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Arunlertaree vd. (2007), dogal ve haslanmis tavuk ve 6rdek yumurtalar
kullanarak akii tretim tesisi atiksuyunda Pb*? giderimi iizerine bir galisma
gerceklestirmislerdir. 2,4 mg/l baslangig Pb* konsantrasyonuna sahip atiksuda
gergeklestirdikleri deneyler sonucunda %97,5 adsorpsiyon verimi elde
etmislerdir.

Khalid ve Rahman (2010), hindistan cevizi lifini bir adsorbent olarak
degerlendirerek akii {iretim tesisi atiksuyunda adsorpsiyon yontemi ile bir aritim
caligmasi gergeklestirmislerdir. Cevre dostu ve dogal bir malzeme olan hindistan
cevizi lifi ile pH=7"de gergeklestirdikleri ¢alisma sonucunda 5,78 mg/l baslangi¢
Pb*? konsantrasyonuna sahip 100 ml atiksuda %96,91 aritim verimi elde
etmislerdir.

Vergili vd. (2017), sentezlenmis jel boncuklar ile 4,5 mg/l Pb*?
konsantrasyonuna sahip 50 ml akii iiretim tesisi atiksuyunda bir aritim islemi
gerceklestirmis ve %91 aritim verimi elde etmislerdir.

Singh vd. (2014), akii tretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*%"nin
giderimi i¢in sitma agaci talasi, yumurta kabugu ve yer fistig1 kabuklarini
kullanarak bir aritim caligmasi gerceklestirmislerdir. Sitma agaci talasi ve
yumurta kabugundan olusan kompozit (%30 sitma agaci talasi %70 yumurta
kabugu) adsorbent ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda %92
aritim verimi elde edilmistir.

Prado vd. (2010), brezilya talasim1 kullanarak akii {retim tesisi
atiksuyundan Pb*? giderimi gergeklestirmistir. 2,7 mg/l Pb™ baslangic
konsantrasyonuna sahip 100 ml atiksu ile 24 saat boyunca gergeklestirilen
deneyler sonucunda %82 aritim verimi elde edilmistir.

Poonam vd. (2010), akii {iretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*? agir
metal iyonlarinin giderimi i¢in biyolojik kdmiir posasi, portakal lifi ve hindistan
cevizi lifini kullanarak aritim calismalar gergeklestirmislerdir. 2,4 mg/l Pb*?
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip 100 ml atiksuda 140 dakika boyunca
gerceklestirdikleri calisma sonucunda elde edilen en yiiksek adsorpsiyon
veriminin %75,38 oldugunu rapor etmislerdir.

Hanum vd. (2016), gerceklestirdikleri ¢alismada sodyum karbonat ile
islenmis piring kabugu aktif karbon kullanarak akii iiretim tesisi atiksuyundan
Pb*? artimi  gergeklestirmislerdir. 10,34 mg/l baslangic agir metal
konsantrasyonuna sahip 100 ml atiksuda 30 dakika temas siiresinde
gerceklestirilen ¢alisma sonucunda %58,08 aritim verimi elde etmisglerdir.

Noeline vd. (2005), polimerize muz sapin1 bir adsorbent olarak
kullandiklari ¢alismalarinda akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? giderimi tizerine
bir artim islemi gergeklestirmislerdir. 4,5 mg/l kursun baslangig
konsantrasyonuna sahip atiksuda gergeklestirdikleri ¢alisma sonucunda %98,5
aritim verimi elde etmislerdir.
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Cizelge 2.4’te kullanilan dogal yapili adsorbentler ile diisiik baslangic
konsantrasyonunda agir metal i¢eren akii iiretim tesisi atiksularinda dahi yiiksek
verimler elde edilmesi ile ilgili adsorbentlerin arittm performansi agisindan
verimli oldugu goriilebilmektedir. Bu sebeple, yapilan ¢aligmada belirtilen
standartlara uygun adsorbentlerin kullanilmasi uygun goriilmiistiir.

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi, iki faz arasindaki ara Yyilzeyde artan madde
konsantrasyonu olarak tanimlanmaktadir. Belirli bir maddenin (adsorbat)
belirlenen bir bagka madde (adsorbent) yilizeyinde ya da arakesitinde fiziksel
veya kimyasal kuvvetler ile tutunarak baglanmasi ve zamana bagli olarak
yuzeydeki madde konsantrasyonunun artmasidir. Adsorpsiyon prosesi, gaz-kati,
stvi-kat1 gibi iki farkli madde fazi arasinda meydana gelebilir. Adsorpsiyon
prosesinin tersine islemesi durumu, bir baska deyisle adsorbatin adsorbent
yiizeyinden ayrilmasi ‘desorpsiyon’olarak tanimlanir. Adsorpsiyon prosesine ait
mekanizma Sekil 2.3’te gosterilmektedir (Giines, 2018; Patel, 2019).

Adsorpsiyon islemi, biit¢ce dostu ve diisiik kirletici konsantrasyonlarinda
da yiiksek aritim verimi elde edimi saglamasi gibi avantajlar1 sayesinde su ve
atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir. Diger atiksu aritma alternatifleri ile
kiyaslandiginda daha ekonomik, verimli, genis pH araliginda ¢alisabilme imkani
ve agir metal iyonlarinin iz seviyelerini gidermek ic¢in kullanim kolaylig
saglayan bir arittm metodu olmasi nedeniyle adsorpsiyon teknolojisi, diger
arittim teknikleri arasinda agir metal iyonlarini atiksulardan aritilmasinda en
umut verici yol olarak kabul edilir (Y. Zhang vd., 2012).
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ADSORPSIYON MEKANIZMASI

Adim 1: Adsorbent Adim 2: Adsorbentin porlarna

yiizeyine dogru diftizyon N echoe e Adim 3: Adsorbatin 1.
Kirletici Molekiiller tabakasinin olusumu

oot e s .f

Jer,

Sekil 2.3. Adsorpsiyon mekanizmasi.
2.2.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon prosesi, kirletici maddenin tutunma 6zelligine bagli olarak
fiziksel ve kimyasal olarak ger¢eklesebilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri ile gerceklesen
adsorpsiyon tiraddr. Adsorbe edilecek olan kirletici madde, adsorbentin
ylzeyine Van der Walls, hidrojen baglari, polarite, dipol-dipol etkilesimi gibi
kuvvetler ile tutunur. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbent yizeyinde cok fazla
miktarda kirletici madde biriktigi i¢cin bu adsorpsiyon tiirii birden fazla tabakada
meydana gelebilmektedir ( Buyukguingdr, 2003; Theodore and Ricci 2011).

Kimyasal adsorpsiyonda ise kirletici ile adsorbent arasinda kimyasal bir
baglanma meydana gelmektedir. Adsorbat ile adsorbent arasindaki fonksiyonel
gruplar araciligiyla meydana gelen olaylar kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini
olusturur. Adsorban ile adsorbent arasindaki baglanma fiziksel adsorpsiyona
gore daha guclidar (Theodore & Ricci, 2011).

2.2.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
Atiksulardan cesitli kirletici maddelerin giderilmesi i¢in gergeklestirilen

adsorpsiyon sistemlerinde elde edilecek aritim verimini etkileyen etmenler
bulunmaktadir.
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Adsorbe edilen madde miktari, adsorplanan maddenin yiizey alaninin
artmasit ile dogru orantihidir. Bu agidan, adsorbentin olabildiginde ince
ogiitilmiis olmas1 ve ylizeyinin gozenekli olmasi adsorpsiyon verimini
arttirmaktadir. Adsorpsiyon verimi genellikle azalan sicaklikla ters orantili
olarak artmaktadir fakat asir1 olmayan sicaklik degisimlerinin atiksu aritimina
¢ok biiyiik bir etkisi yoktur. Iyonlarm ayrismas1 ve iyon dengesi iizerinde énemli
bir etkiye sahip olan pH parametresi de elde edilecek adsorpsiyon verimi igin de
oldukga 6nemli bir parametredir. Adsorbe edilmesi amaglanan maddenin ¢ozelti
igerisindeki ¢Ozlniirliigiiniin artmasi ile elde edilecek adsorpsiyon verimi de
artmaktadir (Peker, 2007).

2.2.3. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri, adsorpsiyonun ve kullanilan adsorbentin
verimliligi igin gerekli olan denge zamani ve optimum temas siiresinin
belirlenmesi i¢in oldukga onemlilerdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ile adsorbent
arasindaki iliskinin agiklanabilmesi i¢in farkli kinetik modeller bulunmaktadir.
Bu kinetik modellerden sulu faz i¢in en yaygin olarak kullanilanlar Pseudo
birinci kinetik model, Pseudo ikinci kinetik model, Elovich ve Partikiil Ici
Diflizyon modelidir (Tran vd., 2017). Deneysel yol ve kinetik modele ait
denklemler ile elde edilen veriler arasindaki uyum icin korelasyon katsayisi (R?)
hesaplanir ve korelasyon katsayisi (R?) bire en yakin olan model ger¢eklestirilen
adsorpsiyon mekanizmasi i¢in en uygun model olarak belirlenir.

Pseudo birinci kinetik model:

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi igin Largergren tarafindan
belirlenmis Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece kinetik modeller
kullanilmastir.

Pseudo birinci derece kinetik modeline ait non-lineer Esitlik 2.1°de verilmistir.
0= ge (1- e71*) (2.1)

Esitlikte;

ki: Adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti (dak™)

ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gi: t siire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)’n1 ifade etmektedir.

Pseudo ikinci derece kinetik model:

Pseudo ikinci derece kinetik modeline ait non-lineer Esitlik 2.2’de verilmistir.
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Kyt
1+ kzqet

0= O (2.2)

Esitlikte;

k2: Pseudo ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)

Je: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

qi: t siire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ifade etmektedir.

Elovich kinetik modeli:

Elovich kinetik modeli, adsorbent ile adsorbat arasindaki kimyasal bag
ile tutulma 6zelliklerini belirtir. Bu kimyasal baglanma sirasinda H ve OH" ya
da diger iyonlarin aligverisi gergeklesir ve sivi igerisindeki adsorbat miktari ile
adsorbent yiizeyindeki miktarin lineer olarak degistigini belirtir (Meshram vd.,
2021).

Elovich kinetik modeline ait Esitlik 2.3’te verilmistir.

G=5In(1 + apt) (2.3)

Esitlikte;

gt t stire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
B: desorpsiyon sabiti (mg/g)

a: Baglangi¢ oran sabiti (mg/g.dk) ifade etmektedir.

Partikiil Ici Difiizyon modeli:

Parcgacik i¢i difiizyon modeli, diger kinetik modellerden farkli olarak,
reaksiyon igleyisinin tanimlanmasi ve reaksiyon hiz kontroliiniin saglanmasi i¢in

faydal1 bir kinetik modeldir (Tran vd., 2017).

Parcacik i¢i Difiizyon modeline ait Esitlik 2.4’te verilmistir.

Esitlikte;
qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kp: parcacik i¢i difiizyon kinetik model sabiti (mg/ g.dk*?)
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t: zaman (dk)

C: adsorbentin dis tabaka kalmligina bagl Parcacik I¢ci Difiizyon modeli sabiti
(mg/g) ifade eder.

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu ve sabit
sicaklikta adsorban arasindaki iliskiyi tanimlamak ve adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasi igin oldukc¢a énemlidir.

Adsorpsiyon kinetik ve izoterm modellerini dogru tahmin etmek icin
deneysel verilerden hesaplanan ¢, degerleri ile modellere ait esitliklerin
kullanilmas: ile elde edilen verilerin arasindaki sapmanin minimum diizeye
indirilebilmesi i¢in dogrusal olmayan (non-lineer) optimizasyon teknigi
uygulanmalidir (Tran vd., 2017).

Langmuir izoterm modeli:

Cesitli adsorbentlerin giderim performansinin degerlendirilmesinde sik
tercih edilen bir adsorpsiyon izotermi olan Langmuir izoterm modeli, tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve adsorpsiyon siiresinin agiklanmasi igin
kullanilir. Langmuir adsorpsiyon modelinde belirtildigi gibi tek tabakali fiziksel
bir adsorpsiyon islemi gergeklestigi icin, ilk olarak ¢ozeltideki adsorplanan
maddenin konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi artis gosterir
fakat adsorbentin yiizeyi kaplandiktan sonra adsorbe edilen madde miktar1 sabit
kalir (Giines, 2018).

Langmuir izoterm modeline ait non-lineer Esitlik 2.5’te gosterilmektedir.

_ 9max KJ, Ce
1+ Ky, Ce

Qe (2.5)

Esitlikte;

ge: Birim adsorbant iizerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg/g)
Omax: Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g)

Ce: Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonunu (mg/l) ifade
etmektedir.

Esitlik 2.6°’da R_dagilim degerlerinin denklemi verilmektedir.
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RL_ : (26)

T 14+ K.Ce

Esitlikte;
Ky: Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baglangi¢ derisimi (mg/l)’ni ifade etmektedir.

Burada Cy, adsorbe edilen maddenin baslangi¢ konsantrasyonudur ve K
ise Langmuir izoterm sabitidir. R_ < 1 olmasi, deney kosullarinin adsorpsiyon
isleminden elde edilmesi beklenilen sonuglar igin elverisli oldugunu ifade
etmektedir. R = 0 olmas1 adsorpsiyon isleminin geri doniigiimsiiz oldugu ve Ry >
1 olmadi da gerceklestirilen adsorpsiyon islemi ig¢in belirlenen deney
kosullarinin uygun olmadigini géstermektedir (Mokhena vd., 2017).

Freundlich izoterm modeli:

Adsorpsiyon isleminde en yaygin olarak kullanilan matematiksel
modellerden biri olan Freundlich izoterm modeli, adsorbat tarafindan
adsorbentin herhangi bir doygunlugunu Ongdrmez bdylece sonsuz yiizey
kapsami matematiksel olarak tahmin edilir. Freundlich izoterm modeli ile ¢ok
katmanli bir adsorpsiyon gergeklestigi ifade edilmektedir (Hasany vd., 2002).

Freundlich izoterm modeline ait non-lineer Esitlik 2.7°de gosterilmektedir.
Ge= KrC'" (27)

Esitlikte;

ge: Birim adsorban Uzerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kt Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlar1 konsantrasyonlari (mg/l)
n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz) nu ifade etmektedir.

Istenilen diizeyde bir adsorpiyon islemi gerceklestirilebilmesi icin
Freundlich sabitinin 1 ile 10 arasinda bir degere sahip olmasi gerekmektedir.
Esitlik 2.7°de bulunan n degerinin biiyiik olmas1 adsorbent ile adsorbat arasinda
giiclii bir etkilesimi ifade ederken, n=1 olmasi durumunda adsorbentin tiim

bolgeleri i¢in ayni adsorpsiyon enerjisine sahip olmasi ve dogrusal bir
adsorpsiyon gergeklestigini ifade etmektedir (Delle Site, 2001).
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Temkin izoterm modeli:

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan diger bir izoterm modeli Temkin
modelidir. Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon 1sisinin diismesi ile birlikte
adsorbentin yiizeyinin tutuculuk ozelliginin de azaldigini ifade etmektedir
(Meshram vd., 2021).

Temkin izotermine ait non-lineer Esitlik 2.8’de verilmistir.

ge =B In (K; Ce) (2.8)
Buradan;

B= Rb—T (2.9)

Esitliklerde;

R= Ideal gaz sabiti (8.3145 J/(mol K)
T= Sicaklik (Kelvin)

b= Temkin izoterm sabiti

K= Temkin izoterm sabiti

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlari konsantrasyonlarini
(mg/l) ifade etmektedir.

Redlich-Peterson izoterm modeli:

Uc parametreli bir model olan Redlich-Peterson izoterm modeli,
Langmuir ve Freundlich modellerine ait 6zellikleri igerir ve ¢ok ¢esitli adsorbat
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon dengesinin gosterilmesi i¢in kullanilmaktadir
(Tran vd., 2017).

Redlich-Peterson  izoterm  modeline ait non-lineer  Esitlik 2.10’da
gosterilmektedir.

Qo= —RPCe
€ 1+aRpCf

(2.10)

Esitlikte;

Je: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlar1 konsantrasyonlari (mg/l)
Krp: Redlich-Peterson sabiti (L/g)

arp: Redlich-Peterson sabiti (mg/1)™®

g: Boyutsuz kuvvet (0-1 araliginda olmalidir)’i ifade etmektedir.

2.3. Alginat

Alginat, Phaeophyceae smifinda yer alan gesitli tiirlerdeki kahverengi
deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir polisakkarittir. Alginat, kahverengi
deniz yosunlarinin hiicre duvarinda bulunmaktadir. Sekil 2.4.’te kahverengi
deniz yosunlarinin hiicre duvar1 yapis1 gosterilmektedir.

Dig Kisim
Dis hiicre duvan SIrISTEE T TN IrIatls (774 Seldloz Lifieni -
smorf matriks ISt ‘| Fostolipid I
) Protein 0
ig hiicre duvan
lifli iskelet Alginat ve P77
Fucoidan matriks =

T T T 1

=
148

(e ]

1 1 |} } T

Py L!Ii{‘ i
4 | { ! !

;::;:.«.;:_Qc = 2 e

ic Kism

Sekil 2.4. Kahverengi deniz yosunlarinin hiicre yapisi (Coskun ve Karaca, 2009)
2.3.1. Alginatin fizikokimyasal yapisi ve jellesme 6zelligi

Alginatlar, yapisinda %15-40 oraninda alginik asit bulunduran ve iki
farkli monomer biriminden (mannuronik asit- M ve guluronik asit- G) olusan
lineer bir polisakkarittir. Alginat eldesi i¢in kullanilan alglerin tiiriine, bitkinin
elde edildigi yer ve hasat mevsimine bagli olarak, alginat igerisindeki
mannuronik asit ve guluronik asit oran1 degismektedir. Elde edilen alg tiiriine
bagli olarak alginat, 48.000-185.000 g/mol arasinda degisen bir molekiiler
agirhiga sahiptir. Polimerik yapisinda iki farkli monomer asit bulunmasi
sebebiyle alginatin yapisi blok kopolimer olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal
yapist seliiloz ile yiiksek oranda benzeyen alginat, seliilozdan farkli olarak
yalnizca -CH,OH yerine -COOH grubu icermektedir. Alginik asidin kimyasal
formiilii ve sahip oldugu bloklarin yapisi sirasi ile Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’da
gosterilmektedir (Coskun ve Karaca, 2019).
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COOH

l OH HO 1 HOH | OH HO J HOH
HO 1 HO 1 :

D-mannuronik asit L-guluronik asit

Sekil 2.5. Alginik asidin kimyasal formuli

Sekil 2.6. Alginik asidin GG, MM ve GM/MG bloklarinin yapisi

Alginatin polimer yapisinda bahsedilen monomerlerden sadece birisi
veya her ikisini de i¢eren farkli bolgeler bulunur. Bunlar GG, MM ve MG-/GM
bloklar1 olarak adlandirilmaktadirlar. GG bloklart yalnmizca L-guluronik asit
icerirken, MM bloklar1 tamamen D-mannuronik asit icermektedir. MG/GM
bloklar1 ise her iki asidin degisen oranlarinlarindan olusur. Alginatlarin fiziksel
ozellikleri, G ve M bloklarina ve igerdigi ii¢ tip blogun relatif oranlarina
baglidir. Ornegin yiiksek oranda -G bloguna sahip olan alginatlar daha kuvvetli
bir jel yapisi olugturmaktadirlar (Coskun ve Karaca, 2019).
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2.3.2. Alginatin kullamm alanlari

Alginat polimeri, suya eklendiginde sismesi sebebi ile kivam arttiric1 ve
sahip oldugu jellesme oOzelligi sayesinde g¢esitli endistriyel faaliyetlerde
yardimer iiriin olarak kullamilmaktadir. ilk olarak, alginik asidin sodyum,
potasyum ve magnezyum tuzlarinin bazik ¢ozeltilerinin vizkoz sivilar
olusturmasi sayesinde tekstil endiistrisinde hagil maddesi, baskicilik boliimiinde
kivamlastirict madde ve apre maddesi olarak kullanilmigtir. Alginatin gida
endiistrisinde kullanimu ise ilk olarak 1920’lerde konserve gidalar ile baslamistir.
Gilinlimiizde ise alginatin gida endiistrisinde kullanimi genellikle kivam arttirici,
emiilsiyon stabilitesi arttirici ve jel olusturucu seklindedir. Alginatin eczacilik ve
medikal endiistrisinde sahip oldugu kullanim alanlar1 ise mide yanmasi ve
hazimsizlik hissinin iyilestirilmesi i¢in gelistirilen ilaclarin igeriginde bulunan
sismis alginik asit seklindedir. Ayrica alginat kontrolli ilag salinnminda da
kullanilmaktadir. Bahsedilen bu endiistriyel kollara ek olarak alginat kagit ve
kozmetik endiistrisinde de kullanilmaktadir (Coskun ve Karaca, 2019).

2.3.3. Alginat ile atiksudan agir metal giderimi

Alginat, igerisindeki karboksil gruplar sayesinde ¢ok degerlikli katyonlar
ile kimyasal reaksiyona girerek jel olusturmaktadir. Ozellikle atiksulardan agir
metallerin giderilmesi i¢in kullanilan alginatin ¢esitli metal katyonlarina karsi
afinitesi Pb™ > Dy™> Tbh**> Sr'%> Ca™®> Mg*™> Cd*™*> Fe*? seklindedir (Idota
vd., 2016). Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sagladigi avantajlar sayesinde,
alginat tabanli kompozit boncuklar kullanilarak atiksulardan c¢esitli agir
metallerin giderilmesine yonelik ¢calismalar Cizelge 2.5.’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5. Alginat ile atiksudan agir metal giderim ¢alismalari
Atiksu .. .| Verim
Tard Adsorbent Kirletici (%) Referans
Maden Polivinil Alkol-Sodyum (Ma &
Sanayi Alginat Ile Sabitlenmis Pb*? 73,11
Atiksu L.Edodes Zhang,
yu ' 2012)
Metal
Eritme 3D Grafen Lignin-Sodyum Ph*2 ~100 (Zhou vd.,
Sanayi Alginat B 2018)
Atiksuyu
Bakar
Uretim SR : 2 (Tsekova
Sanayi K. Niger -Kalsiyum Alginat Pb 90 vd., 2010)
Atiksuyu
Sentetik Fe"+Dogal Zeolit ve Ph*2 80 (Kragovié¢
Atiksu Alginat Kompoziti vd., 2018)
Sentetik . . 2 (H. Livd.,
Atiksu Kauguk+Alginat Kompoziti Pb 86 2018)
Sentetik Kitosan+Alginat+Aspergillus (Contreras
Atiks Autralensis Kompozit Cu*? 79,80 -Cortés
u Boncuklari vd., 2019)
Sentetik Zeolit+Polivinil (Isawi
A tiks Alkol+Sodyum Alginat Pb*? 99,5 2020)’
4 Nanokompozit Boncuklari
. Alginat+Aliminyum Sulfat (Lee &
S/izfst:lk ve Ramnolipid Soliisyonu Cu*? 75 Kim,
Koagulasyonu 2020)
. Kitosan+Kalsiyum .
Sentetik . . . 42 (Lin vd.,
Atiksu Alglnat+3entqn|t Kpmpozﬂ Pb 69 2021)
Hidrojelleri

Ma ve Zhang (2012), polivinil alkol-sodyum alginat ile sabitlenmis L.

edodes kullanarak maden

sanayi

atiksuyundan  ¢esitli

agir

metallerin

giderilmesine yonelik bir calisma yapmislardir. Bu ¢aligma sonucunda maden
sanayi atiksuyundaki kursun, bakir ve kadmiyum giderim ylizdeleri sirasi ile
%73,11, %66,67 ve %52,38 olarak kaydedilmistir.

Zhou vd. (2018), 3D grafen lignin ve sodyum alginat kompoziti
kullanarak metal eritme sanayi atiksuyunda bir¢ok agir metalin giderimi iizerine
bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Calismanin sonucunda elde edilen giderim
verimleri Kursun ~%100, bakir ~%100, kadmiyum %48,41 ve ¢inko %32,86

seklindedir.
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Tsekova vd. (2010) gergeklestirdikleri galismada bakir {iretim sanayi
atiksuyundan agir metal giderimi i¢in A. niger ile kalsiyum alginat kompoziti
olusturmus ve ¢alisma sonucunda %72,80 bakir, %90 kursun, %96 kadmiyum ve
%80 demir giderim verimi elde etmislerdir.

Alginatin diger materyaller ile birlestirilmesi ile olusturulan kompozit
adsorbentler ile atiksularda gergeklestirilen agir metal giderimleri incelenmistir.
Incelemeler sonucunda alginat kullanilarak olusturulan adsorbentlerin ¢esitli agir
metaller (kursun, bakir, kadmiyum, demir vb.) iceren atiksularda elde ettigi
arittim verimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu bilgiler dogrultusunda akii
{iretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb** agir metalinin gideriminde alginat
materyalinin kullanilmasi sonucunda elde edilecek olan artiim veriminin yiiksek
olacag diistiniilmektedir.

2.4. Yumurta Kabugu

Yumurta kabugu ciftlikler, evler ve gida endiistrilerinden kaynaklanan ve
her y1l cok miktarda ortaya ¢ikan bir atik tiirtidiir. Yumurta tiiketiminin artmasi
ile dogru olarak her yil olusan yumurta kabugu atik miktar1 da artmaktadir.
Miktar1 gittikce artmakta olan yumurta kabugu atiklarmin gilibre, insan ve
hayvan besini, yumurta kabugu membranindan kolajen {iretimi ve yap1
malzemesi gibi cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Yumurta kabugu atiklarinin degerlendirilmesi i¢in bir diger alternatif ise
adsorpsiyon sistemleridir. Porlu yapisi ve kimyasal igerigi sayesinde gesitli
kirleticilerin atiksulardan giderilmesi i¢in verimli bir adsorbenttir. Bu ¢alismada,
yumurta kabuklarinin sahip oldugu avantajlar géz 6niinde bulundurularak alginat
materyali ile kompozit olusturulmus ve atiksudan agir metal giderimi
performansi degerlendirilmistir.

2.4.1. Yumurta kabugu ozellikleri

Yumurtanin digindaki sert koruyucu katman olan yumurta kabugu 3
katmandan olusmaktadir. En dis katmandan i¢ kisima dogru sirast ile kiitikiil,
kalsiyum karbonat ve memeli katman olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.7 ‘de
gosterilen yumurta kabugu yapisindaki kiitikiil tabakasi, yumurtay1 cesitli
kirleticilerden korur ve yumurta icerisindeki nemin dengelenmesini saglar.
Kiitikiil ve mamillar tabaka arasinda kalan ve kalsiyum karbonat tabakasi olarak
da bilinen orta tabaka yumurtada kalsiyum olugmasi ve bu sayede yumurtanin
biliylimesini saglamaktadir. En i¢ kisimda bulunan mememsi tabaka ise kalsiyum
karbonat tabakasina bir temel olusturmakta ve yumurta kabugu membrani ile
etkilesimi saglamaktadir. Kiitikiil ve memeli katmanlarin ikisi de ¢esitli protein
baglar1 icermekte ve bu baglar ile kalsiyum karbonat kristallerine
baglanmaktadirlar. Belirtilen iki tabaka ayn1 zamanda ¢esitli yuvarlak agikliklar
(porlar) icermektedir ve bu sayede yumurta kabugunda i¢ ve dis ortam
arasindaki su ve hava akis1 saglanmaktadir. Yumurta kabuklarinin yaklasik
olarak 7000 ile 17.000 arasinda bir por sayisina sahip oldugu bilinmektedir.
Ayrica yumurta kabugunun en dis katmani ¢oziilebilir kaplama gibi davranan
musin proteini ile kaphdir (Mittal vd., 2016).
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Yumurta kabugu membrani, yumurta kabugu ve yumurta beyazi arasinda
yer alan lifli bir yapidir. Biyopolimerik lifli bir yapiya sahip olan yumurta
kabugu membrani, yumurta kabugunun olusumu i¢in gereken ana unsurdur ve
ayn1 zamanda yumurta i¢i ve dis1 arasindaki mineralizasyonun dengelenmesini
saglamaktadir (Baldz, 2014). Yumurta kabugunda i¢ ve dis membran olarak
isimlendirilen iki membran bulunmaktadir. Bu iki membranin toplam kalinlig
yaklagik olarak 100 um’dir. Bu iki membran da yar1 gecirgen zar olusturmaya
yardimci olan protein baglarindan olusmaktadir (Tsai vd., 2006). Sekil 2.7°de
yumurta kabugu membraninin yapist gosterilmektedir. Yumurta kabugunun bir
kesitinin resmedildigi Sekil 2.7. (a)’da bulunan alt kisimda hem i¢ hem de dis
yumurta kabugu membrani goriilebilmektedir. Yumurta kabugu membraninin,
yumurta kabugu igerisindeki konumu Sekil 2.7. (b)’de daha net bir sekilde ifade
edilmektedir. Ust kistmda yer alan gérselde yumurta kabugu membranina ait
biitiin altyapilar gosterilirken alt kisimda ise i¢ tabaka membranina ait bir
fotograf yer almaktadir.
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Sekil 2.7. Yumurta kabugu yapis1 (Balaz, 2014)

Yumurta kabugunun kimyasal yapist biiylik 0Olgiide kalsiyum,
magnezyum ve organik materyallerin karbonat, siilfat ve fosfatlarindan
olusmaktadir. Ayrica sodyum, potasyum, mangan, demir, bakir ve stronsiyum
metalleri de yumurta kabugu igerisinde iz miktarda bulunmaktadir. Yumurta
kabugu ve yumurta kabugu membraninin yogunluklar1 sirasi ile 2,53 g/cma,
1,358 g/cm® olarak bilinmektedir. Cok az miktarda bulunan kalsiyum,
magnezyum, silisyum, ¢inko gibi ¢esitli inorganik materyallerin yani sira
yumurta kabugunun ana bilesenleri kalsiyum karbonat (%94), organik madde
(%4), kalsiyum fosfat (%1) ve magnezyum karbonat (%1)’tir (Mittal vd., 2016).

Yumurta kabugu membraninin yilizeyi amino asitlerin zincirli yapilar
tarafindan tretilen pozitif yiikler ile kaphdir. Yiizey, hidroksil (-OH), tiyol (-
SH), karboksil (-COOH), amino (-NH>), amid (-CONH) gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplardan olusan genis bir alandir. Bu fonksiyonel gruplar, yumurta kabugu
akinda bulunan cesitli kimyasallar ile giiclii bir etkilesim igerisindedir. Yumurta
kabugu, igerisindeki bulunan bu fonksiyonel gruplar sayesinde gii¢lii bir
adsorbent alternatifi olarak gorulmektedir (Mittal vd., 2016).
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2.4.2. Yumurta kabugu kullanim alanlar

2002 yilinda yapilan ¢alismada yumurta kabugu atiklarinin %26,6’sinin
giibre, %21,1’inin hayvan besi maddesi icerigi, %26,3’iiniin belediyelerdeki atik
alanlarina  gonderildigi ve  %15,8’inin  ise diger alternatifler ile
degerlendirildigini belirtmistir (Mittal vd., 2016).

Yumurta kabugu ekonomik olmasi, evsel ve endiistriyel atik olmasi
sebebi ile kullanima hazir olmasi, kolay islenebilmesi ve cevre dostu bir
materyal olmasi gibi avantajlar1 sayesinde bir¢ok kullanim alanina sahiptir.
Igerisinde amino asitler ve cesitli fonksiyonel gruplarin bulundugu zengin bir
kimyasal yapiya sahip olan yumurta kabugu adsorpsiyon i¢in oldukca
fonksiyonel bir adsorbent ¢esididir (Park vd., 2016).

Belirtilen avantajlart sayesinde yumurta kabuklart kimya, metalurji-
malzeme, elektrik, ¢cevre ve biyomedikal miithendisligi gibi bir¢ok miihendislik
alaninda degerlendirilmektedir. Yumurta kabugunun kullanim alanlarina
kapasitor, batarya, giines panelleri, katalizor, biyosensorler ve gaz sensorler igin
adsorbent olarak kullanilmas1 gibi 6rnekler verilebilir (M. M. F. Choi vd., 2001;
S. G. Chung vd., 2014; S. H. Chung & Manthiram, 2014; Dong vd., 2007;
Suyama vd., 1994; Yu vd., 2012).

2.4.3. Yumurta kabugu ile atiksudan agir metal giderimi

Yumurta kabugu ve yumurta kabugu membraninin adsorpsiyon isleminde
degerlendirildigi birgok ¢alisma literatiirde mevcuttur (Chojnacka 2005;
Arunlertaree vd. 2007; Jai vd. 2007; Firat 2007; Yeddou ve Bensmaili 2007;
Ghazy, EI-Asmy, ve EI-Nokrashy 2011; De Angelis vd. 2017; Wang vd. 2018;
Choi 2019). Belirtilen ¢aligmalara ait bilgiler (atiksu tiirii, kullanilan adsorbent,
kirletici ve elde edilen adsorpsiyon verimleri (y) Cizelge 2.6.da
gosterilmektedir.
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Cizelge 2.6. Yumurta kabugu ile atiksudan agir metal giderim ¢aligmalari

Atiksu Tiirii Adsorbent Kirletici V(%;)')m Referans
) Kaynatilmig +2
Sentetik Atiksu Yumurta Kabugu Pb 94 (Firat, 2007)
Sentetik Atiksu | Yumurta Kabugu cr* 97 (Chojnacka,
2005)
E'ekggr‘]‘:ﬁi'ama Kalsine Edilmis op 2 s (Jai vd.,
Atiksuyu Yumurta Kabugu 2007)
Biyolojik Kémar
Sentetik Atiksu | +Yumurta Pb*2 =100 | (H-Wang
Kabugu vd., 2018)
. < +2 (Arunlertaree
Sentetik Atiksu | Yumurta Kabugu Pb 96 vd., 2007)
Sentetik Atiksu | Yumurta Kabugu Pb*? 89 (Ghazy vd.,
2011)
Sentetik Atiksu | Yumurta Kabugu Pb*? =100 (H. J. Choi,
2019)
. Yumurta Kabugu .42 (De Angelis
Sentetik AUKSU |, idroksilapatit | 951\, 2017)
(Yeddou &
Sentetik Atiksu | Yumurta Kabugu Fe*s 96,43 Bensmaili,
2007)

Cesitli atiksularda gerceklestirilen agir metal giderim g¢alismalarina ait
veriler incelendiginde yumurta kabugununun kullanimininin yiiksek adsorpsiyon
verimi elde edilmesini sagladigi goriilmektedir. Firat (2007) 50 ml sentetik
attksudan Pb*? giderimine yonelik gerceklestirdigi ¢alismasinda 2 g kaynatilmis
yumurta kabugu kullanmis ve arittim sonucunda 50 ppm baslangig
konsantrasyonuna sahip olan atiksuda %94 aritim verimi elde etmistir.

Chojnacka (2005), ham yumurta kabugu kullanarak sentetik atiksudan
Cr* giderimi gerceklestirdigi ¢alismasinda %97 adsorpsiyon verimi elde
etmistir.

Jai vd. (2007), kalsine edilmis yumurta kabugu kullanarak
gerceklestirdikleri agir metal giderim caligmasinda elektrokaplama sanayisi
atiksuyundan Pb* giderimi gerceklestirmislerdir. Calisma sonucunda gergek
sanayi atiksuyundan kalsine edilmis yumurta kabugu ile %75 giderim verimi
elde etmislerdir.
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Sentetik bir atiksudan biyolojik komir-yumurta kabugu kompoziti
kullanarak Pb*? giderim ¢alismasi gerceklestiren Wang vd. (2018), calisma
sonucunda sentetik atiksuda bulunan kursunun neredeyse tamamini
giderdiklerini ve yaklagik olarak %100 giderim verimi elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Arunlertaree vd. (2007), yaptiklari ¢alismada ham yumurta kabugu
kullanarak sentetik atiksudan Pb*? giderimi gerceklestirmislerdir. 1 g adsorbent
kullanarak 2,365 mg/l baslangi¢ kursun konsantrasyonuna sahip olan suda
gerceklestirilen bu calisma sonucunda %96 giderim veriminin elde edildigini
raporlamislardir.

Ghazy, EI-Asmy, ve EI-Nokrashy (2011), ham yumurta kabugunu bir
adsorbent olarak kullanmis ve sentetik atiksudan Pb** giderimi iizerine bir
caligma gergeklestirmislerdir. Yapilan aritim sonucunda %89 kursun metali
aritim verimi elde edilmistir.

Choi (2019), sentetik atiksudan Pb*? giderimi Uzerine gerceklestirdigi
calisgmada adsorbent olarak ham yumurta kabugu kullanmistir ve calisma
sonucunda yaklasik olarak %100 aritim verimi elde etmistir.

De Angelis vd. (2017), yaptiklar1 ¢alismada ham yumurta kabugu ile
hidroksilapatiti birlestirerek kompozit yapida bir adsorbent olusturmus ve
sentetik atiksudan Ni+2giderimi iizerine bir caligma gergeklestirmislerdir.
Yapilan bu ¢alisma sonucunda, yumurta kabugu iceren kompozit adsorbent ile
%91,5 aritim verimi elde etmislerdir.

Yeddou ve Bensmaili (2007), sentetik atiksudan ham yumurta kabugu
kullanarak Fe*® giderimi iizerine bir artim cahismasi gerceklestirmislerdir.
Belirtilen c¢alisma sonucunda sentetik atiksudan ham yumurta kabugu
kullanilarak %96,43 giderim verimi elde edilmistir.

Sahip oldugu avantajlar1 ve cesitli calismalarin incelenmesi ile elde
edilen yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ele alindiginda yumurta kabugunun
atiksulardan gesitli agir metallerin giderilmesi i¢in elverigli bir adsorbent oldugu
goriilmektedir. Atiksudan agir metal giderimi i¢in oldukga elverisli olan fiziksel
ve kimyasal yapiya sahip olan yumurta kabugu bu c¢alismada toz (ham) halinde
ve alginat ile kompozit boncuk olusturularak kullanilmis ve atiksudan kursun
adsorbe etme verimi incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyaller
3.1.1. Alginat

Alginat, c¢aligma kapsaminda yumurta kabuklar1 ile kompozit
olusturulmasi isleminde kullanilmistir. Alginat (Sigma-Aldrich ticari kodu
71238) temin edildigi sekilde kullanilmig, herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmamustir.

3.1.2. Yumurta kabugu

Calisma kapsaminda tek basina kullanilacak ve alginat ile kompozit
olusturulmak i¢in kullanilan tiim yumurta kabuklar1 hane igerisindeki
kullanimlar ile elde edilmistir. Calisma kapsaminda ilgili deneyler igin
kullanilan tiim yumurta kabuklari ilk olarak uygulama kolaylig1 i¢in parcalanmis
ve tizerindeki kirletici maddelerden arindirma amaci ile 3 kez ¢esme suyu, 3 kez
de distile su ile durulanmistir. incelenen cesitli parametrelere bagli olarak
yumurta kabuklar1 farkli 6n islemlerden gegirilmistir.

3.1.3. Sentetik Atiksu

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile sudan agir metallerin
giderim ¢alismalar1 kapsaminda Pb(NO3), agir metal bilesigi kullanilarak olusan
sentetik atiksu kullanilmistir. Bu kapsamda, 1000mg/L stok hazirlanmis ve bu
cozelti seyreltilerek deneylerde kullanilmigtir.

3.1.4. AKU iiretim tesisi atiksuyu

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari kullamlarak Pb*? giderimi
gerceklestirilen tez calismasi kapsaminda Akdeniz Organize Sanayi Bolgesinde
bulunan bir akii iiretim tesisinden ¢oktlirme islemi sonrasi temin edilen atiksu
karakterizasyonu Cizelge 3.1’de gosterilmektedir. Cizelgedeki limit deger kanala
desarj i¢in gecerli sinirlar1 ifade etmektedir.
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Cizelge 3.1. Akii liretim tesisi atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim Analiz Sonucu Limit Deger
pH 0,99 6-9
AKM mg/I 23,5 500
KOI mg/I 160 4000
Kursun mg/I 49 3
Bakar mg/l 1,6 2
Nikel mg/l 2 5
Cinko mg/l 6,4 10
Civa mg/I <0,005 0,05
Silfat mg/I 0,013 2
3.2. Metot

3.2.1. Kompozit boncuklarin olusturulmasi ve karakterizasyonu

Kompozit boncuklarin olusturulmas1 igin %?2’lik alginat c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Kompozit boncuklarin diger bir bileseni olan yumurta kabuklari
ise ilk olarak pargalama, yikama ve kurutma gibi islemlere tabi tutulmustur.
Belirlenen oranlarda (1:1, 1:2, 1:0,5 g/g) yumurta kabugu tozu (<100 pm)
%2’lik alginat cozeltisi igerisine karigtirilmis ve bu karisim 50 mM CaCl,
icerisine damlalar halinde damlatilmistir. Bir giin boyunca CaCl, soliisyonu
icerisinde bekleyen kompozit boncuklar daha sonra siizme aparati ile
soliisyondan alinmig ve sirasiyla distile ve saf su ile durulanarak
temizlenmislerdir. Son islem olarak kompozit boncuklar 35 °C’de 3 giin
boyunca kurutulmus, deneylerde kullanilacak zamana kadar desikator icerisinde
muhafaza edilmislerdir.

Olusturulan kompozit boncuklarin atiksudan Pb*? giderim verimlerinin
karsilagtirilabilmesi amaciyla tek bagina alginat boncugu ve yumurta kabugu
tozu da degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Bu kapsamda
olusturulan alginat boncuklar1 da ayni deney prosediiriine sadik kalinarak
olusturulmustur.

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin karakterizasyonunun
daha 1iyi anlasilabilmesi amaciyla boyut dagilimi analizi yapilmistir. Bu
kapsamda 107 adet boncuk giin 15181nda fotograflanmis ve ImageJ programindan
faydalanilarak c¢aplar1 Ol¢iilmiistiir. Boncuk c¢apmna karsilik boncuk adedi
karsilagtirilarak ortalama c¢ap uzunlugu hesaplanmustir.

Yumurta kabugu tozu (<100 pm) ve alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin i¢ ve dis karakterizasyonlarinin anlasilabilmesi igin Bursa Teknik
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Universitesi Merkezi Laboratuvari tarafindan Taramali Elektron Mikroskobu
analizi (SEM), Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari tarafindan
Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla da yumurta kabugu tozu (<100 p),
temiz alginat-yumurta kabugu boncuklar1 ve alginat boncuklarimna ait yizey
alanm1 analizleri gergeklestirilmistir. BET analizi oncesinde numuneler degas
islemine tabi tutulmuslardir. Bu kapsamda analizi yapilacak olan yumurta
kabugu tozu (<100 um), alginat boncugu ve alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklar1 100 °C’de 6 saat boyunca degas iinitesinde azot gazi altinda
kurutulmuslardir. Yumurta kabugu tozu (<100 p), alginat boncugu, temiz ve
doygun alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarimin karakteristik kimyasal
Ozelliklerinin anlagilabilmesi icin ise Maden Tetkik ve Arama Genel Miidurligi
Merkezi  Laboratuvart  tarafindan ~ Fourier = Doniisimli  Kizilotesi
Spektrofotometresi  (FTIR), ATR ile spektrum c¢ekim analizinden
gecirilmislerdir.

3.2.2. Yumurta kabuguna uygulanan cesitli on islemlerin Pb™ aritim
verimine etkisinin incelenmesi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin olusturulmasi igin
kullanilacak yumurta kabuklari, gerceklestirilecek adsorpsiyon isleminden
maksimum verimin elde edilmesi i¢in belirli 6n islemlere tabi tutulmustur.
Bahsedilen on islemler Sekil 3.1°de sema halinde gosterilmektedir. Yumurta
kabuklarinin adsorpsiyon islemi Oncesi asitte bekletilmesinin aritim verimine
olan etkisinin incelenebilmesi icin belirli hacimlerde alinan yumurta kabuklar
onceden belirtilen durulama islemi sonrasinda %5 HCI’de 30 dakika ve 8 saat
bekleyecek sekilde iki gruba ayristirilmigtir. Asitte bekletilen yumurta kabuklari
icerisinden tekrar belirli miktar yumurta kabugu alinarak 800 °C de kiil firininda
2 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Boylece belirtilen siirelerde asitte
bekletilen yumurta kabuklarina ek olarak kalsine edilen ve edilmeyen asitte
bekletilmis yumurta kabuklar1 ile iki c¢esit adsorbent hazirlanmistir. Bu
kapsamda yalnizca durulama ve kurulama islemleri uygulanmis ve de durulama,
kurulama ve kalsinasyon islemlerine tabi tutulmus yumurta kabuklar1 da
incelenmistir. Boylece ham yumurta kabugu ile yumurta kabuguna asit,
kalsinasyon ve bu islemlerin birlikte uygulanmasi sonucunda olusturulan
adsorbentler ile elde edilen aritim verimleri karsilastirilmistir.
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Yumurta Yikama + Asitte Bekletme Kalsinasyon
Kabuklart | ™ |Durulama | |(%5 HCI, 30 dk /8 Saat) | = | (800 C, 2 Saat)

1 /N 1\

Yikama + Yikama + Yikama + Yikama + Yikama + Yikama +
Durulama Durulama + | | Durulama + Durulama + | | Durulama + || Durulama +
30 Dakika 8 Saat Kalsinasyon | | 30 Dakika 8 Saat %5
%5’lik HCI | | %5’lik HCI %5 HCI + HCI +
Kalsinasyon || Kalsinasyon

Sekil 3.1. Yumurta kabugu 6n islemleri

Alginat ile kompozit olusturacak yumurta kabugunun boyutunun aritim
verimine etkisinin incelenmesi i¢in ¢esitli boyutlarda yumurta kabuklari
olusturularak  deneyler gerceklestirilmistir.  Farkli  boyutlarda yumurta
kabuklarinin elde edilmesi i¢in ilk olarak belirli miktarda kabuk alinarak
havanda doviilmistiir. Elekler kullanilarak istenilen boyutlarda (<100, 100-212,
212-300 ve 300-425 pum) yumurta kabuklar elde edilmistir. Hazirlanan %2’lik
alginat ¢ozeltisi igerisine 1:1 g/g oraninda olacak sekilde 0,2 g yumurta kabugu
kullanilarak karistirilmistir. Olusturulan karisim, 50 mM CaCl, karisimina
damlatilmis ve igerisinde 1 gece bekletilmistir. Daha sonra olusturulan
boncuklar sirasi ile distile ve deiyonize su ile durulanmis ve 1 giin boyunca 35
°C sicakliga ayarlanmis etiivde kurumaya birakilmistir. Elde edilen adsorbentler
ile 50 mg/l Pb*? agir metali igeren 200 ml sentetik atiksuda pH 4’te, 30 °C
sicaklikta, 120 devir/dk karistirma hizinda 24 saat adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Islem sonucunda elde edilen verimler incelenmistir. Bu
caligma kapsaminda alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina ek olarak
elde edilen boyutlarda yumurta kabuklar1 tek baglarina da adsorpsiyon islemine
tabi tutulmus ve kompozit boncuklar ile elde edilen sonuglar karsilagtirilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda belirlenen uygun partikiil boyutundaki
yumurta kabuklar1 kullanilarak kompozit boncuklar olusturulmustur. Hazirlanan
%?2’lik alginat ¢ozeltisi kullanilarak agirlik¢a belirlenen oranlarda (1:1, 1:2 ve
1:0,5 ¢/g alginat:yumurta kabugu) kompozit alginat boncuklar1 hazirlanmistir.
Olusturulan kompozit boncuklar 50 mM CaCls igerisine pipet ile damlatilmis ve
1 giin boyunca bekletilmis, daha sonra once distile su ile sonra deiyonize su ile 3
kez durulanmistir. Durulama iglemi sonrasinda 35 °C’ye ayarlanmis etiivde 2
glin kurumaya birakilmistir. Olusturulan boncuklar, nem almasini engellemek
amaci ile kullanim zamanma kadar desikatdrde saklanmiglardir. Agir metal
giderim performanslarinin kiyaslanmasi i¢in alginat ve yumurta kabuklar1 yalniz
basina da test edilmislerdir. Bu kapsamda kullanilan yumurta kabuklar1 ve
alginat da ayni1 prosediire bagli kalinarak hazirlanmistir.
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3.2.3. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin Kesikli sistemde
Pb*? gideriminde kullanimi

Yapilan ¢alismada ilk olarak olusturulan kompozit alginat boncuklarinin
Pb*? agir metalini igeren sentetik bir atiksudan kesikli sistemde agir metal
giderimi incelenmistir. Sekil 3.2°de sentetik atiksu, ¢esme suyu ve akii iiretim
tesisi atiksuyu kullanilarak gerceklestirilen kesikli sistem deneyleri ve deney
matrisleri yer almaktadir.

Sentetik atiksu kullanilan kesikli aritim Cesitli atiksularin kullanildigr aritim deneyleri
deneyleri

Cesme suyundan Pb*? aritim

+2 _
(1:1, 1:2 ve 1:0,5 g alginat/ g yumurta kabugu, 50 (50 mg/I Pb"™, ZOQ ml atiksu, pH=6, 50 mg
mg/l Pb*2, 200 ml atiksu, pH=4, 50 mg adsorbent, adsorbent, 120 devir/dk karigtirma h%21, 30 °C
120 devir/dk karistirma hizi, 30 °C sicaklik, 24 saat sicaklik, 24 saat temas siiresi)
temas sliresi)

Kompozit oraninin aritima etkisinin incelenmesi

. . . AKU iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? aritimi
Alginat, yumurta kabugu ve alginat-yumurta

kabugu kompozit boncularma ait pHpzc (50 mg/l Pb*2, 200 ml atiksu, pH=4, 50 mg
degerlerinin belirlenmesi adsorbent, 120 devir/dk karistirma hizi, 30 °C

klik, 24 saat t tiresi
(100’er mg alginat, yumurta kabugu (<100 pm) sicaklik, 24 saat temas siresi)

ve <100 pum ve 1:1 g/g oranindaki alginat-
yumurta kabugu kompozit boncuklari, pH=3, 4, 5,
6, 7, 8, 9 ve 10, 50 mg/l Pb*?,50 mI 1 L 0,01 M
NaCl ¢ozeltisi 120 devir/dk karigtirma hizi, 30 °C
sicaklik, 24 saat temas siiresi)

Soliisyon pH’min aritima etkisinin incelenmesi

(<100 pm ve 1:1 g/g oranindaki alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklari, 50 mg/l Pb*2, 200 ml
atiksu, pH=2, 3, 4, 5, 6, 6,5 ve 7, 120 devir/dk
karigtirma hizi, 30 °C sicaklik, 24 saat temas
suresi)

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

(<100 pm ve 1:1 g/g oranindaki alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklari, 50 mg/1 Pb*2, 200 ml
atiksu, pH=4, 120 devir/dk karigtirma hizi, 30 °C
sicaklik, 5 dakika, 30 dakika, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12, 18
ve 24 saat temas siiresi)

Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi

(<100 pm ve 1:1 g/g oranindaki alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklari, 200 ml atiksu, 10, 25,
50, 75 ve 100 mg/l Pb*2 baslangig
konsantrasyonlar1, pH=6, 120 devir/dk karistirma
hizi, 30 °C sicaklik, 24 saat temas sresi)

Sekil 3.2. Kesikli sistemde Pb*? aritim calismalar
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Ilk olarak alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin gesitli
oranlarda hazirlanmasmin Pb*? giderimi iizerine etkisini incelemek amaciyla
yapilan deneylerde yukarida belirtilen deney kosullar1 baz alinmis ve 1:1, 1:2 ve
1:0,5 g/g alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 kullanilmistir. Hazirlanan
kompozit boncuklardan 50 mg kullamlarak 50 mg/lI Pb*? iceren 200 ml sentetik
atiksu ile pH 4’te 30 °C’de 24 saat boyunca 120 devir/dk karistirma hiz1 ile
deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.

pH parametresinin bir fonksiyonu olan sifir yiik noktast (pHp),
maddenin yiizey yiikiinin sifir oldugu pH degeridir (Singh vd., 2014).
Adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilecek verim igin oldukga 6nemli bir
parametre olan uygun pH degerinin belirlenmesini saglamaktadir. Tlgili
adsorbentlerin (alginat, yumurta kabugu (<100um) ve 1:1 g/g oranindaki alginat-
yumurta kabugu kompozit boncuklari) sifir yiik noktalarinin belirlenmesi
sonucunda pH degeri ile aralarindaki iligskinin elde edilecek verimi olumlu y6nde
etkilemesi amaci ile c¢esitli pH degerlerinde giderim caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak HCI ve NaOH kullanilarak pH 2, 3,
4,5, 6, 6,5 ve 7 degerlerinde hazirlanan 50 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip
200 ml numunelere 50 mg adsorbent eklenmis, 30 °C’de 120 devir/dk karigtirma
hizinda 24 saat calkalanmustir. Belirlenen siire sonunda numuneler alinmis ve
son Ph* konsantrasyonlar1 Olgiilmiistiir. pHp,c degerlerinin belirlenmesi igin
siras1 ile alginat, yumurta kabugu (<100um) ve 1:1 g/g oranindaki alginat-
yumurta kabugu kompozit boncuklart hazirlanan 1 L 0,01 M NaCl ¢ozeltisinin
50’ser ml ayrilmasi ile pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 degerlerinde ¢ozeltiler
icerisine her bir adsorbentten 100 mg eklenmistir. Hazirlanan 50 mI’lik ¢ozeltiler
belirtilen pH degerlerinde Pb* konsantrasyonu 50 mg/l, 30 °C’de 24 saat
boyunca 120 devir/dk karistirma hizi ile ¢alkalanmis ve 24 saatin sonunda her
bir ¢ozeltinin pH degerleri pH metre araciligiyla dlclilmiistiir. Yapilan deneyler
sonucunda elde edilen pH degerleri ve pHp,c degerleri degerlendirilmis ve devam
eden deneylere ait pH degeri elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda 6
olarak belirlenmistir.

Sentetik atiksu ile gerceklestirilen deneylerin ardindan alginat yumurta
kabugu kompozit boncuklarinin ¢esme suyu ve gercek akii iliretim tesisi
atiksuyundaki giderim performansinin incelenmesi i¢in kesikli aritim deneyleri
gerceklestirilmistir. Cesme suyu ve akii liretim tesisi desarj asamasindan temin
edilen gergek atiksu ile yapilan kesikli aritim ¢alismalar1 50 mg/I Pb*? iceren
200’er ml atiksu ile 50 mg adsorbent kullanilarak 24 saat siiresince ¢esme suyu
icin pH=6, endiistriyel atiksu i¢in pH=4’te 120 devir/dk karigtirma hizinda 30
°C’de gerceklestirilmistir. Akii liretim tesisi desarj {initesinden temin edilen
atiksu numunesindeki Pb*? agir metal iyon konsantrasyonu goreceli diisiik
oldugundan kiyaslama amaciyla sentetik atiksu aritma deneylerindeki seviye
olan 50 mg/I’ye ayarlanmstir.

3.2.4. Adsorpsiyon Kkinetiginin incelenmesi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart kullanilarak sentetik
atiksudan Pb* giderimi caligmasina ait adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi
asamasinda <100pm boyutunda yumurta kabuklar1 kullanilarak 1:1 g/g alginat-
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yumurta kabugu kompozit boncuklari hazirlanmistir. Hazirlanan boncuklar ile
50 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip 200 ml sentetik atiksu numunesinde, pH
4’te 30 °C’de 15 dakika, 30 dakika, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12, 18 ve 24 saat boyunca
deneyler gerceklestirilmis ve belirlenen siireler sonunda su numuneleri alinarak
elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Elde edilen sonuclarin incelenmesi ve
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi i¢in en uygun kinetik modelin
belirlenebilmesi icin Pseudo birinci derece kinetik model, Pseudo ikinci derece
kinetik model, Partikiil I¢i Diflizyon modeli ve Elovich kinetik modeli
incelenmistir.

3.2.5. Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi

Aritilmasi planlanan akii iiretim tesisi atiksuyundaki Pb* konsantrasyonu
icin bir 0n degerlendirme olmast amaci1 ile farkli Pb* baslangic
konsantrasyonlarina  sahip c¢ozeltiler ile deneyler gercgeklestirilmistir.
Kullanilmas1 planlanan adsorbentin farkli kursun konsantrasyonlarma sahip
atiksulardaki arittim veriminin incelenmesi amaci ile 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/I
Pb*? baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilere 50 mg adsorbent eklenerek
pH 6’da 30 °C’de 24 saat boyunca 120 devir/dk karistirma hiz1i ile
calkalanmistir. Belirtilen siire sonunda numuneler alinmig ve aritim verimleri
incelenerek ilgili parametrenin aritim verimine etkisi degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuclarin incelenmesi ve gerceklestirilen adsorpsiyon islemi i¢in en
uygun izoterm modelinin belirlenebilmesi icin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri incelenmistir.

3.2.6. Geri kazanim ¢alismasi

Atiksudan agir metal giderimi i¢in kullanilan alginat-yumurta kabugu
kompozit boncuklarinin yeniden kullanilabilirliginin  incelenmesi i¢in
desorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Geri kazanim deneyleri i¢in 1 M ve
0,1 M’k NaOH, NaCl, ve HNOs soliisyonlar1 hazirlanmistir. Oncelikle
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bunun igin 50 mg alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklar igerisinde pH=6 degerindeki 200’er ml 50 mg/I
Pb*? igeren soliisyonlara eklenmis ve 120 devir/dk karistirma hizinda 30 °C
sicaklikta 24 saat boyunca kanistirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda
boncuklar tartilmig ve 2 gilin boyunca 35 °C’de kurumaya birakilmistir.
Boncuklarin  kuruma islemi tamamlandiginda sonra 50’ser ml belirtilen
kimyasallar icerisinde 120 devir/dk karistirma hizinda 30 °C’de 24 saat boyunca
calkalanmiglardir. Desorpsiyon deneylerinin ardindan 0,1 M NaOH igerisinde
bekletilmis olan boncuklarda deformasyon meydana geldigi goriilmesi ve 1 M
HNO;3; ile 0,1 M HNOj3; elde edilen veriler arasinda dikkate alimir bir fark
gorilmemesi sebebi ile devam eden deneylerde 0,1 M HNO; ile devam
edilmesine karar verilmistir.

3.2.7. Kolon diizeneginin olusturulmasi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan agir metal
gideriminde kolon sisteminde gerceklestirilecek olan aritim deneyleri i¢in i¢ ¢ap1
2 cm, yiiksekligi 40 cm olan cam bir kolon kullanilmistir. Kompozit boncuklarin
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kolon igerisinde sabit durmasini saglamasi amaci ile cam yiini kullanilmistir.
Deney sistemine ait fotograf Sekil 3.3’te gortilmektedir.

i

Sekil 3.3. Kolon diizenegi

3.2.8. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarimmn siirekli sistemde
agir metal gideriminde kullanimi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklariin aritim performansinin
cesme suyu ve akii iiretim tesisi atiksuyunda incelenmesi amaci ile siringa
kullanilarak siirekli aritim islemi gerceklestirilmistir. Ilgili prosediir ‘Post-
crosslinking towards stimuli-responsive sodium alginate beads for the removal
of dye and heavy metals’ caligmasindan uyarlanmistir (Lu vd., 2015). Lu vd.
(2015)’in galismasinda 5 ml hacmindeki, 3 ml metilen mavisi igeren atiksu
bulunan siringalar igerisine 120 adet 1slak sodyum alginat boncugu eklenmis ve
1 damla/saniye akis hizinda aritim islemi gerceklestirilmistir. Yiksek lisans tezi
kapsaminda gergeklestirilen aritim isleminde ise 20 ml hacmindeki siringalar
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icerisine 8 mg kompozit boncuk ve 10 mg/l Pb*? iceren 12 mI’lik su numuneleri
eklenmistir. Her iki su numunesi i¢in de 3 ml/dk akis hizinda galisilmistir.
Aritim islemi 3 tur seklinde gergeklestirilmis ve her tur sonunda aritilmis sudan
belirli miktarda numune aritim performansinin dlglilmesi i¢in alinmig ve geriye
kalan miktar siringa igerisine tekrar doldurularak aritim islemine devam
edilmisgtir.

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan Pb*? giderimi
caligmas1 kapsaminda siirekli sistemde agir metal giderim verimi incelenmistir.
Kesikli aritim sisteminde istenilen verimin elde edilmesi sonucunda olusturulan
yeni adsorbentin gercek aritim uygulamalarindaki aritim performans: hakkinda
fikir sahibi olunabilmesi amaciyla bu ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu kapsamda,
atiksu 40 cm yiikseklik 2 cm i¢ ¢apa sahip cam kolon igerisine 10 g alginat-
yumurta kabugu kompozit boncugu (1:1 g/g) yerlestirilmis ve cam ylini
kullanilarak kolona sabitlenmistir. Aritim islemi i¢in 10 mg/I Pb*? iceren, pH=6
degerinde olan atiksu 20 giin siiresince cam kolondan sabit akista (3 ml/dk)
gecirilmigtir ve kolondan gegen atiksudan numuneler toplanmistir. Toplanan
numuneler HNOj ile asitlenerek ICP-OES analizi ile metal 6l¢timii yapilana
kadar buzdolabinda muhafaza edilmislerdir. Adsorpsiyon kirilma egrisi
olusturulmus ve sicrama zamani olarak ilgili agir metallerin giderim veriminin
%10’un altina diigmesi esas alinmistir.

3.2.9. Kolondaki giderim veriminin hesaplanmasi

Sabit  yatakli  kolon  sistemlerinde  adsorpsiyon  kinetiginin
hesaplanabilmesi icin belirli bir kolon yiiksekliginde adsorpsiyon yataginin
kapasitesi Co/Co’in zamana bagli grafiginin olusturulmasi ile elde edilen grafik
kullanilabilir (Argun, 2007). Cikis hacmi ya da zamanin fonksiyonu olarak C,
(¢1kis konsantrasyonu) /Cy (giris konsantrasyonu) degisimi kirilma egrisi olarak
tamimlanir. Cikis hacmi (Ver) Esitlik 3.1°de gosterildigi sekilde hesaplanir
(Malkog, E.; Nuhoglu, 2006).

Vet = Qtiop 3.1)
Esitlikte;

Q: Akis hiz1 (ml/dakika)

tiop: toplam akis zamani
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Maksimum kolon kapasitesi olarak ifade edilen Qwp (MQ), debi ve
baslangi¢ metal konsantrasyonu i¢in zamana karst belirlenen metal
konsantrasyonunun grafige gecirilmesiyle elde edilen egrinin altinda kalan
alanin (A) hesaplanmasi ile bulunur (Esitlik 3.2)

Qrop = Q LI:OLOD Caade (3.2)
qtop = Q [ ***.(Co-Ce)ck (3.3)
Esitlikte;

tiop: toplam akis zamani (dakika)
Q: Akis debisi (ml/dakika)
Cag: Giris konsantrasyonu- ¢ikis konsantrasyonu

Kolona gonderilen toplam kirletici miktar1 (myop) Esitlik 3.4’te gosterildigi gibi
hesaplanmaktadir.

Miop = CoQttop (3.4)

Kolonda dengede uzaklastirilan adsorban miktar1 yani maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Qeq Esitlik 3.5’teki gibi hesaplanir.

Oeq = el (3.5)

X

Buradaki X; adsorbent miktarini (g) ifade eder.
3.2.12.1. Thomas Metodu

Kolon sisteminde gergeklestirilen aritim sistemlerinde elde edilecek
verimin yiiksek olmasinda kolon dizayni 6nemli bir parametredir. Buna ek
olarak alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin kullanilmasi ile kolon
sisteminde atik sudan agir metal giderimi ¢alismasinda maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin elde edilebilmesi i¢in kolon dizayni gereklidir. Dizaynin istenilen
sekilde yapilabilmesi i¢in ¢ikis derisim zaman profilinin ya da kirilma egrisinin
elde edilmesi gerekmektedir. Bu verilerin elde edilmesi icin de Thomas yontemi
kullanilmaktadir (Eren, 2013). ilgili calisma kapsaminda da Thomas modeli
kullanilmistir ve modele ait denklem Esitlik 3.6’da gosterilmektedir (Malkog, E.;
Nuhoglu, 2006).
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Ce _ 1
Co 1+exp(% (qoX—CoVeff))

(3.6)
Esitlikte;
Kih : Adsorpsiyon hizi sabiti (Thomas hiz sabiti) (ml/(dk.mg)

Jo : Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (yatagin adsorpsiyon
kapasitesi)(mg/g)

Vst : Kolondan atilan hacim (Q.t)ml)
X: Kolondaki adsorbentin kiitlesi (g)
Q: Akis hiz1 (ml/dk.)

Thomas modelinin lineer hali ise Esitlik 3.7°deki gibidir.

Co
|n(a— 1) = Q Q

Veff (3.7)

Burada In[(Co/C)-1]-t veya In[(Co/C)-1]-V grafigi ¢izilir ve adsorpsiyon
kapasitesi (go, mg/g) ve Thomas kiz sabiti (kt,, ml/dk.mg) bulunur.

3.2.12.2. Adams-Bohart Metodu

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan Pb*? giderimi
gerceklestirilen ¢alisma kapsaminda adsorpsiyon kinetiginin anlagilabilmesi i¢in
kullanilan diger model Adams-Bohart modelidir. Adams-Bohart modeline gore
adsorpsiyon hizi adsorbentin artik kapasitesi ve adsorbe eden tiirlerin
konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu ifade etmektedir. Adams-Bohart
modeline ait denklem Esitlik 2.8’de yer almaktadir.

C
Inc—j = KABCot — KABN, — (3.8)

Esitlikte;

kag: Adams-Bohart kinetik sabiti (I/mg.dk.)
No: Doygunluk konsantrasyonu (mg/l)

z: Yatak derinligi (cm)

Uo: Akis hizi (cm/dk)
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Ayrica kag ve No degerleri belirlenen akis hizi ve yatak derinliginde C./Cy’in
zamana kars ¢izilen grafiginden belirlenmektedir.
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4. BULGULAR

4.1. Alginat-Yumurta Kabugu Boncuklarimin Karakterizasyonu

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin karakterizasyonlarinin
belirlenmesi kapsaminda boncuklarin en-boy oranlarinin saptanabilmesi igin
boncuk boyut dagilimi analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de gosterilen
boncuklara ait fotograf ImagelJ programina yiiklenerek boncuklara ait boyut
dagilimi analizi yapilmistir. Sekil 4.2°de gosterilen veriler ile Imagel
programinda 107 adet boncuga ait veriler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarda
ortalama boncuk ¢apinin 1,7 mm oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.1. ImageJ programina aktarilan alginat-yumurta kabugu boncuklarimin
gorunimu

Calisma kapsaminda yumurta kabugu tozu (<100 um) ve alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarima ait SEM goriintiileri elde edilmistir. Bursa
Teknik Universitesi merkezi labi tarafindan gerceklestirilen analizlere ait
goriintiiler Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Elde edilen goriintiiler incelendiginde,
yumurta kabugu tozlarinin i¢ ice ge¢mis karmasik bir yapida oldugu
goralebilmektedir. Alginat- yumurta kabugu kompozit boncuklarina ait goriintii
incelendiginde ise ¢atlakli ve porlu bir yap1 goriilmektedir. Elde edilen kompozit
boncugun yumurta kabugu partikiillerinin alginatin igerisine ge¢mesi ile
olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.2. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin ImageJ programu ile
elde edilen boyut dagilim1 analizi

Sekil 4.3. SEM goruntileri; a) yumurta kabugu tozu (<100 pum); b) alginat-
yumurta kabugu kompozit boncugu

Orta Dogu Teknik Universitesi merkezi laboratuvar tarafindan
gerceklestirilen BET Olgiimleri sonucunda yumurta kabugu tozu (<100 pum),
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 ve alginat boncuguna ait yiizey
alanlar1 siras1 ile 6,561 mzlg, 3,721 m2/g ve 0,8323 m“/g olarak belirlenmistir.
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Yumurta kabugu tozu (<100 pum), alginat boncuklari, temiz ve doygun
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarmin  kimyasal igeriginin
anlasilabilmesi amaciyla gerceklestirilen FTIR incelemeleri sonuclari Sekil
4.4’te gosterilmektedir. Yumurta kabugu tozuna ait FTIR goriintiisii
incelendiginde belirgin pik noktalarinin 1650, 1418, 874 ve 712 cm™
noktalarinda oldugu goriilmektedir. Pik noktalar1 orta-IR spektrumunda
karakteristik nokta denilen bdlgede elde edilmistir. Buna gore elde edilen bilgiler
yumurta kabuguna 6zel, karakteristik bilesenler oldugunu gostermektedir (Bayu
vd., 2019). 1650 cm™ ve 1418 cm™ noktalarinda elde edilen pikler yumurta
kabugu tozu igerisindeki karbon ¢ift baglarini ve aromatik bilesikleri temsil
etmektedirler. Bu pik noktalar1 ayni zamanda yumurta kabugu icerisinde
bulunan amid, amino ve karboksil gruplarinin varhigini temsil etmekte,
glikoporotein ~ tabakasindaki  amin  titresiminin  meydana  geldigini
gostermektedirler (Arami, Yousefi Limaee, ve Mahmoodi 2006; Sabu vd. 2018;
Choi 2019). Buna ek olarak N-H, C=N, C-O baglarinin ve COO- simetrik
gerilmesinin varligini isaret etmektedir (Balaz, 2014; Flores-Cano vd., 2013).
874 cm™ ve 712 cm™ noktalarindaki pikler sirasiyla C-O, C=C, C-H bagin1 ve C-
S gerilmelerini, CaCO; varliginda yumurta kabugu i¢ ve dis tabakalarinda
meydana gelen deformasyonlar1 ve ayni zamanda kabuk icerisindeki alkanlarin
ve aromatik bilesiklerin varligina isaret etmektedirler (Tsai vd. 2006; Flores-
Cano vd. 2013; Balaz 2014; Guo vd. 2017; Hosseini vd. 2017; Annane,
Lemlikchi, ve Tingry 2021; Jaradat, Telfah, ve Ismail 2021).

Alginat boncuklarina ait FTIR verileri incelendiginde 2885 ve 2198 cm™
noktalarinda belirgin pikler elde edildigi goriilmiistiir. 3000-2000 cm™ arasinda
elde edilen bu pik noktalar1 alginat materyali igerisindeki C-H, C-O C=C, C=N,
=C-H ve =CHj; varhigim gostermektedir (Balaz, 2014; H. J. Choi, 2019; H. Li
vd., 2018). Ek olarak 2100-2000 cm™ civarinda elde edilen pik noktalar: alginat
icerisindeki karbon icerigini temsil etmektedir.

Atiksudan kursun gideriminde kullanilacak olan, alginat ve yumurta
kabugu tozu Dbilesiminden olusan alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarina ait pik noktalar1 bize adsorbentin kimyasal igerigi hakkinda bilgi
vermektedir. Alginat boncuklarinda elde edilen 2885 em™ civarindaki pik
noktalar1 kompozit materyale ait verilerde de goriilmektedir. Kompozit boncugu
olusturan diger bir materyal olan yumurta kabuguna ait 1500-1400 cm™
civarindaki pik noktalarina alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina ait
verilerde de rastlanmaktadir. Temiz kompozit boncuklar ile yapilan deneylerde
elde edilen 1597 ve 1418 cm™ noktalarindaki pikler yumurta kabugu igerisindeki
amin, amid, amino ve karboksil gruplarimin kompozit boncuklara aktarildigini ve
COO- simetrik gerilmesi de dahil olmak tzere C=N, C-O, -NH gerilmelerinin
kompozit boncuklar igerisinde de meydana geldigini géstermektedir.
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Sekil 4.4. FTIR goriintiileri; a)Yumurta kabugu tozu (<100 um); b)alginat
boncuklari; c)temiz alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari; d)doygun
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari
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Temiz ve doygun alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina ait
FTIR goriintiilerinin karsilastirilmast ile aritim islemi sonrasinda kullanilan
materyalin karakterizasyonunda meydana gelen degisiklikler degerlendirilmistir.
Temiz alginat-yumurta kabugu boncuklarinda karakteristik pik noktalar1 3000-
1400 cm™ araliginda meydana gelirken aritim isleminden ge¢mis olan doygun
kompozit boncuklarda elde edilen pik noktalarmm 3000 cm™ ile 600 cm™
araligina kadar genisledigi gézlemlenmistir. 800-600 cm™ araliginda goriilen pik
noktalarmin yumurta kabugu tozlan ile elde edilen FTIR verilerine benzerlik
gostermesi, doygun alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinda yumurta
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kabugu vasitas1 ile kazanilan kimyasal karakterizasyonun temiz
boncuklara kiyasla daha baskin oldugunu gostermektedir. Belirtilen aralikta
gozlemlenen pikler, atiksudan agir metal giderimi isleminin kompozit
boncuklardaki C-H gerilmesini ve ayni zamanda C-O, C-C, C-N C=C ve C-S
baglarina herhangi bir etkisinin bulunmadigini, bu baglarin aritim islemi
sonrasinda da korundugunu gostermektedir.

Temiz alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina ait verilerde
gozlemlenen 2885 cm™ pik noktasi, Pb*? agir metal giderim islemi sonrasinda
incelenmis olan doygum alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinda da
gozlemlenmektedir. Bu durum, belirtilen pik noktasindaki kimyasal baglarin agir
metal giderimi prosesinde bir rol oynamadigini yoniinde yorumlanmaktadir.

Arntim isleminde gegirilmemis temiz alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarina ait verilerde gozlemlenen 1597 cm™ noktasinda bulunan pik
noktast kompozit boncuklarin olusturulmasinda kullanilan yumurta kabugu
tozundan kompozit boncuga aktarilan amino ve karboksil gruplarini, amid ve
aminleri temsil etmektedir. Ayrica N-H ve C=N baglarinin yumurta kabugu
tozundan kompozit boncuklara aktarildigin1 géstermektedir.

Ayni sekilde temiz alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinda ait
FTIR verilerinde kaydedilmis olan 1418 em™ pik noktasi, yumurta kabugu
tozundaki C-O, -NH, COO- baglar1 ve karboksil gruplarinin olusturulan alginat-
yumurta kabugu kompozitine aktarildigini gériilmektedir.

Temiz alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinda gézlemlenen bu
pik noktalar1 aritim sonrasinda, doygun kompozit boncukta, 667 cm™ pik noktasi
olarak goriilmiistiir. Temiz ve doygun kompozit boncuklar arasindaki bu
farklilik, 1597 cm™ ve 1418 cm™ noktalarmin temsil ettigi amino ve karboksil
gruplarinin ve Onceden belirtilmis olan ¢esitli diger kimyasal bilesiklerin agir
metal gideriminde rol oynadigi, Pb*? agir metal iyonlarmin aritim islemi
sirasinda belirtilen amin ve karboksil gruplarina baglanarak adsorbe olduklar
yoniinde yorumlanmaktadir. Doygun kompozit boncuga ait verilerde goriilen
667 cm™ pik noktasi ise, agir metal iyonlarmin kompozit boncuklardaki soz
edilen bolumlere baglanmasi sonucunda kompozit boncuklarin dis tabakalarinda
meydana gelen deformasyonu temsil etmektedir.

4.2. Yumurta kabuguna uygulanan cesitli 6n islemlerin Pb*? aritim
verimine etkisinin incelenmesi

Yumurta kabuklarinin %5’lik HCI igerisinde bekletilme siirelerinin
sentetik atiksuda Pb*? giderimine olan etkisinin incelenmesi kapsaminda
gerceklestirilen deneyler 50 mg/l Pb*? iceren 200 ml sentetik atiksuda, 50 mg
adsorbent ile pH 4’te, 30 °C sicaklikta, 120 devir/dk karistirma hizinda 24 saat
stiresince gerceklestirilmistir. Deney kapsaminda ham yumurta kabugu, 30
dakika ve 8 saat siiresince %5’lik HCI igerisinde bekletilmis yumurta kabuklar
ve asitte bekletilen yumurta kabuklarinin 800 °C’de 2 saat boyunca kalsine
edilmis alternatifleri adsorbent olarak kullanilmis ve elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir.
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Sekil 4.5’te goriildiigii iizere gerceklestirilen adsorpsiyon islemi
sonucunda yalnizca durulama ve kurutma islemleri uygulanmis ham yumurta
kabugu ile baslangi¢ agir metal konsantrasyonu 50 mg/l olan sentetik atiksudaki
son konsantrasyon 0,42 mg/lI’ye diismiistiir. Ham yumurta kabugunun kalsine
edilmis alternatifi ile yapilan ¢alisma sonucunda ise agir metal konsantrasyonu
16,8 mg/I’ye diismistiir. Yumurta kabugunun 30 dakika ve 8 saat suresi ile
%5’lik HCI igerisinde bekletilmesi ile olusturulan adsorbent c¢esitleri ile
gerceklestirilen calismalarda ise baslangigta 50 mg/l olan Pb*? konsantrasyonu
her iki adsorbent ile gerceklestirilen aritim sonucunda 0,56 mg/lI’ye diistiigii
goriilmiistiir. Asitte bekletilen yumurta kabuklarmin kalsine edilmesi ile
olusturulan bir diger adsorbent c¢esitleri ile gergeklestirilen deney sonucunda ise
sentetik atiksudaki son agir metal konsantrasyonu 30 dakika asitte bekletilerek
kalsine edilen adsorbent kullanilarak yapilan ¢alismada 11,48 mg/l, 8 saat asitte
bekletilen diger ¢esidinde ise 12,04 mg/l olarak Sl¢lilmiistiir. Yumurta kabugu
temel alinarak olusturulan cesitli adsorbentler ile sentetik atiksuda Pb*?
gideriminin incelendigi deneyler kapsaminda en yiiksek agir metal giderim
verimi (%99,1) yalnizca durulama ve kurutma islemleri uygulanan ham yumurta
kabugu ile elde edildigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.5. Ham ve ¢esitli 6n islemler uygulanmis yumurta kabuklari ile sentetik
atiksuda Pb*? giderimi (Co=50 mg/I)
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Calisma kapsaminda alginat ile kompozit boncuk olusturulmasinda
kullanilan yumurta kabuklarinin partikiil boyutunun atiksudan agir metal
giderimine olan etkisinin incelenmesi icin elekler kullanilarak elde edilen <100,
100-212, 212-300 ve 300-425 um boyutlarindaki yumurta kabuklari ile sentetik
atiksuda Pb*? giderim calismasi gerceklestirilmistir. Ilgili calisma 50 mg/I Pb*?
iceren 200 ml sentetik atiksuda, 50 mg adsorbent (ham yumurta kabugu ya da
1:1 g/g oraninda alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari) ile pH 4’te, 30
°C sicaklikta, 120 devir/dk karistirma hizinda 24 saat siiresince
gerceklestirilmistir. Sekil 4.6’da yapilan deneyler sonucunda elde edilen giderim
performanslari goriilebilmektedir
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A <100 100-212 212-300 300-425
Yumurta Kabugu Partikiil Boyutlar:
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Sekil 4.6. Cesitli boyutlardaki yumurta kabuklar ile sentetik atiksudan Pb*?
giderimi (Cy=50 mg/l; A:Alginat)
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Ilgili sonuglar incelendiginde 100 pm’den kiiciik boyutlardaki yumurta
kabuklarinin tek basina adsorbent olarak kullanilmasi ile baslangigta 50 mg/I
olan Pb*? konsantrasyonu 24 saat sonunda 0,311 mg/I’ye diismiistiir. 100-212,
212-300 ve 300-425 pm boyutlarindaki yumurta kabuklarimin tek bagina
kullamlmast ile yapilan calismalarda 24 saat sonundaki Pb** konsantrasyonu
sirast ile 4,253 mg/l, 9,545 mg/l, 8,735 mg/l oldugu gozlemlenmistir. Ham
yumurta kabugu ile yapilan deneylerde sentetik atiksudan kursun giderimi igin
en uygun partikiil boyutunun 100 pum ve daha kii¢iikk boyutlar oldugu
goriilmiistiir. Yumurta kabuklarimin alginat ile birlestirilmesi ile olusturulan
kompozit boncuklar1 ile yapilan deney sonuglari incelendiginde en yiiksek
giderimin (% 99) 100 um ve daha kiigiik boyutlardaki yumurta kabuklarinin
kullanilmasi ile olusturulan kompozit boncuklar ile elde edilmistir. Diger
kompozit boncuklar (100-212, 212-300 ve 300-425 pm boyutlarinda yumurta
kabuklari ile 1:1 g/g oraninda alginat yumurta kabugu birlesimi) ile elde edilen
sonuglarda ise baslangi¢ iyon konsantrasyonu 50 mg/l olan Pb*?’nin deney
sonucunda sirasi ile 4,253 mg/l, 9,545 mg/l, 8,735 mg/l oldugu goriilmiistiir.
Alginat ile kompozit olusturularak atiksudan agir metal giderimi igin
degerlendirilecek adsorbent i¢in partikiil boyutunun elde edilecek adsorpsiyon
verimine olan etkisinin incelendigi deneyler ile elde edilen tiim sonuglar
karsilagtirildiginda en yiiksek verimin (%98,6) 100 um ve daha kiigiik
boyutlardaki yumurta kabuklar1 kullanilarak olusturulan alginat-yumurta kabugu
kompozit boncuklar ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu kapsamda, calismada
yapilacak olan deneylerde kullanilacak yumurta kabuklar1 belirlenen partikiil
boyutunda kullanilacaktir.

4.3. Alginat-Yumurta Kabugu Kompozit Boncuklarinin Kesikli Sistemde
Pb*? Gideriminde Kullanim

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan agir metal
giderimi c¢alismasinda elde edilecek verime etkisinin incelenmesi i¢in c¢esitli
oranlarda (1:1, 1:2, 1:0,5 g/g) kompozit boncuklar kullanilarak aritma islemleri
gerceklestirilmistir. 50 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip atiksuda
gerceklestirilen deneyler sonucunda 1:1 g alginat/g yumurta kabugu, 1:2 g
alginat/ g yumurta kabugu ve 1:0,5 g alginat/ g yumurta kabugu kompozit
boncuklar1 ile atiksudaki nihai Pb** iyon konsantrasyonlar1 Sekil 4.7’de
gosterilmektedir.

Elde edilen veriler incelendiginde, 1:1 g alginat/g yumurta kabugu, 1:2 g
alginat/ g yumurta kabugu ve 1:0,5 g alginat/ g yumurta kabugu kompozit
boncuklari ile atiksudaki nihai Pb*? iyon konsantrasyonlarinin sirast ile 1,1 mg/l,
1,2 mg/l ve 1,03 mg/'ye diistigi goriilmektedir. 1:1 ve 1:0,5 g alginat/g
yumurta kabugu kompozit boncuklarmin 1:2 g alginat/ g yumurta kabugu
kompozit boncuklarina goére adsorpsiyon performanslarimin daha iyi oldugu
fakat elde ettikleri sonuclarin benzer oldugu goriilmektedir. Bu kapsamda devam
eden deneylerde 1:1 g alginat/ g yumurta kabugu kompozit boncuklarmin
kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.7. Cesitli oranlarda hazirlanan alginat- yumurta kabugu kompozit
boncuklart ile sentetik atiksudan Pb*? giderimi (Co=50 mg/l)

Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen kesikli sistem deneyleri ile Pb*
iceren ¢ozelti pH’nin degismesi ile alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin ilgili kirleticiyi adsorbe etme performansinin incelenmesi i¢in pH
2,3,4,5, 6,65 ve 7 degerlerinde 50 mg/l Pb*? iceren ¢ozeltiler ile deneyler
gerceklestirilmigtir.  Yumurta kabugu, alginat ve alginat-yumurta kabugu
kompozit boncuklar1 (1:1 g/g)’na ait sifir ylik noktalarinin belirlenebilmesi
amaci ile gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen veriler sirasi ile Sekil
4.8, Sekil 4.9 ve Sckil 4.10’da yer almaktadir. Materyallere ait veriler
incelendiginde yumurta kabuguna ait sifir yiikk noktast pH 7,6 olarak
belirlenmistir. Alginat materyaline ait sifir yiik noktasi ise 6,4 olarak
belirlenmistir.

Bu pH araliginda meteryaller sifir yiik noktasina ulasmaktadir. Belirtilen
iki materyalin kullanilmas: ile hazirlanan kompozit boncuklarin sifir yik
noktasina ulastigi pH degerinin ise pH=7,8 olarak belirlenmistir. Belirlenen pH
degerlerinden ylksek pH degerlerine sahip soliisyonlarda adsorbentin yiizeyi
pozitif, daha disik degerlere sahip soliisyonlarda ise negatif olarak
yuklenecektir (Canpolat & Altunkaynak, 2022). Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde  olusturulan  alginat-yumurta  kabugu  kompozit
boncuklarinin pHpzc noktasinin belirlenmesinde yumurta kabugunun daha
baskin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.9. Alginat sifir yiik noktas1 (pHpzc) karakterizasyonu
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Sekil 4.10.Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari (1:1 g/g) sifir yik
noktast (pHp,c) Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda, elde edilen adsorpsiyon verimi ve giderilen Pb*?
miktar1 (mg/g) Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Sekil 4.11°de goriildiigii tizere
cozelti pH’1nin 6,5 degerine kadar artmasi ile dogru orantili olarak adsorpsiyon
islemi sonucunda cozeltide kalan Pb*? konsantrasyonu azalmaktadir. pH 6,5
degerinde istenilen giderim elde edilememis ve en yiiksek giderim verimi pH
7°de elde edildigi goriilmektedir fakat deney islemi sirasinda Pb*? iceren sentetik
atiksu ¢ozeltisinin pH=7 oldugu durumda ¢o6zeltide hidroksit ¢ozelmesini
belirten beyaz tanecikler olusarak bulaniklasma meydana geldigi goriilmiistiir.
Bu durumda, en yiiksek aritim verimi elde edilen pH degeri 6 olarak
gorilmektedir. Devam eden deneylerde calisilacak pH degeri, alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarina ait pHpzc noktasi goz oniinde bulundurularak
aritim esnasinda meydana gelebilecek protonasyon/deprotonasyonun Oniine
gecilmesi ve elde edilebilecek adsorpsiyon veriminin maksimum seviyede
olmas1 amaclanarak pH=6 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Cesitli pH degerlerinde sentetik atiksudan Pb*? giderim
veriminin incelenmesi (Co=50 mg/l)

Cesme suyu ve akii iiretim tesisi atiksuyu ile gergeklestirilen kesikli
sistemde adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen nihai kursun
konsantrasyonlarina ait veriler Sekil 4.12°de gésterilmektedir. 50 mg/l Pb*? agir
metal iyonu konsantrasyonuna sahip her iki su numunesinin nihai Pb*?
konsantrasyonlari sirast ile 0,4 mg/l ve 10,4 mg/lI’ye diismiistiir. Cesme suyu ve
akii tiretim tesisi atiksuyunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 186,4
mg/g ve 151,2 mg/g olarak hesaplanmistir. Alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklar1 ile ¢esme suyunda gerceklestirilen aritim isleminde gercek bir
endiistriyel atiksuya gore daha fazla adsorpsiyon kapasitesine ulastigi
goriilmektedir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde alginat-yumurta kabugu
kompozit boncuklarinin ¢esme suyunda gergek atiksuya kiyasla ¢cok daha yiiksek
bir antim performansi gostermesinin sebebi kullanilan sularin icerdigi
kirleticilerden kaynaklandig: diistinilmektedir.

Cesme suyu igerisinde Pb* agir metal iyonlarina ek olarak diger anyon
ve katyonlar bulunurken akii iiretim tesisi desarj iinitesinden alinan atiksuda
organik kirleticiler de bulunmaktadir. Kullanilan adsorbentin belirli bir ylizey
alan1 ve por kapasitesi olmasi sebebi ile de ¢esme suyunda daha fazla Pb*? iyonu
adsorbe edebilirken endiistriyel atiksuda diger kirleticiler kursun adsorpsiyon
oranini olumsuz etkilemektedir.
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Sekil 4.12. Cesme suyu ve akii iiretim tesisi atiksuyundan kesikli sistemde Pb*
giderimi

4.3.1. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart ile sentetik atiksudan Pb*?
giderimine yonelik gergeklestirilen deneylerde kullanilan adsorbent ile elde
edilen giderim sonuglarina bagli olarak Pseudo birinci derece kinetik model,
Pseudo ikinci derece kinetik model, Partikiil ici Difiizyon modeli ve Elovich
kinetik modellerine uygunlugu incelenmistir.

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart (1:1 g/g), 50 mg/l Pb*

iceren 200 ml’lik sentetik atiksuda 50 mg adsorbent kullanilarak pH 4’te 30 °C
sicaklikta 120 devir/dk karistirma hizinda 24 saat siire boyunca adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen giderim sonuglart Sekil 4.13’te
gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. Sentetik atiksudan Pb*? agir metalinin adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesi

Elde edilen verilen incelendiginde, 50 mg/l Pb*® iceren atiksu ile
gerceklestirilen adsorpsiyon c¢alismasinda 24 saat sonunda atiksudaki kursun
metal iyonu konsantrasyonunun 0,81 mg/lI’ye indigi goriilmektedir. Giderim
caligmasmin ilk 2 saatinde adsorpsiyon isleminin yavas bir sekilde ilerledigi
goriilmiistiir. 11k saatte Pb*? konsantrasyonu 44,70 mg/I’ye, ikinci saatin sonunda
ise 42,90 mg/I’ye diismiistiir. ilk iki saatin ardindan adsorpsiyon hizl1 bir sekilde
ilerlemis ve sentetik su igerisindeki kursun agir metal iyonlarina ait
konsantrasyon degerleri 3, 4, 6, 8, 12, 18 ve 24. saatin sonunda sirasi ile 33,61,
26,80, 23,15, 12,90, 6,10, 1,08 ve 0,81 mg/I’ye diismiistiir.

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile gergeklestirilen giderim
caligmasina ait reaksiyonun daha iyi anlasilabilmesi i¢in Pseudo birinci derece,
Pseudo ikinci dereceve Partikiil I¢i Diflizyon modellerine ait, calismanin
materyal ve metod kisminda belirtilen, kinetik denklemler kullanilarak
hesaplamalar yapilmis ve ilgili modellerin korelasyon katsayilari (RZ)
incelenerek belirtilen modellerden en uygun olani belirlenmeye ¢alisilmistir.
Ilgili modellere ait denklemlerin kullanilmas1 sonucunda Sekil 4.14, Sekil 4.15,
Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilen grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile sentetik atiksudan
Pb*? adsorpsiyonunun Pseudo Birinci Derece Kinetigi
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Sekil 4.15. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile sentetik atiksudan
Pb*? adsorpsiyonunun Pseudo ikinci Derece Kinetigi
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Sekil 4.16. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile sentetik atiksudan
Pb*? adsorpsiyonunun Elovich Kinetigi
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Sekil 4.17. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 ile sentetik atiksudan
Pb*? adsorpsiyonunun Partikiil i¢i Difiizyon Kinetigi

Pseudo ikinci kinetik modeli icin elde edilen R* degeri de 1’¢ yakindir
fakat Pseudo birinci kinetik modelinde elde edilen korelasyon Kkatsayisi ile
kiyaslandiginda yeterince uyumlu degildir. Cizilen egilim ¢izgisi elde edilen
veriler ile uyumlu ilerlemektedir fakat korelasyon sayisina benzer olarak, Pseudo
birinci kinetik modelde oldugu kadar esit bir sekilde ilerlemedigi goriilmiistiir.

58



BULGULAR A.P.SAHIN

Partikiil I¢i Difiizyon modeline ait grafik incelendiginde 3 ayn
adsorpsiyon trendi ve korelasyon katsayisi oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
prosesine ait adimlarin incelenebilecegi bu kinetik modelde 3 farkli egilim
cizgisi ve korelasyon katsayist olmasi adsorpsiyonun ¢esitli zaman dilimlerinde
cesitli hizlarda gerceklestigini gostermektedir. Adsorpsiyon prosesi sirasi ile
kitlesel diflizyon, film difiizyonu, partikiiller aras1 etkilesim ve adsorpsiyon
mekanizmalarin meydana gelmesi ile ger¢eklesmektedir (Tran vd., 2017).
Adsorbe etme igleminin ilk adim1 olan kitlesel difiizyon, adsorbat ve adsorbentin
bir araya geldigi anda oldukg¢a hizl1 bir sekilde meydana gelmektedir. Partikiil I¢i
Difuzyon modeline ait grafikten ve genel adsorpsiyon kinetigi mekanizmasinin
isleyisine ait elde edilen verilerin 1s181nda bu adimin aritim basladiktan hemen
sonra ¢ok hizl bir sekilde gerceklestigi diistiniilmektedir. Adsorpsiyon prosesine
ait ikinci ve tgiincii adim olan film difiizyonu ve partikdl i¢i difizyon bu
adimdan hemen sonra meydana gelmekte ve kitlesel difiizyona kiyasla yavas bir
sekilde ilerlemektedirler. Ilgili calismaya ait adsorpsiyon mekanizmasinda
artimin ilk 2 saatinde aritim isleminin yavas ilerledigi gorilmiistiir. Sekil 4.17.
incelendiginde de elde edilen verilere paralel sekilde prosesin incelendigi ilk 2
saat igerisinde partikiiller aras1 diflizyon hiz1 yavas ilerlemekte ve 2. saatin
sonunda korelasyon katsayisinin artmasi ile adsorpsiyon hizinin da arttigini
dogrulamaktadir. ilerleyen zaman dilimlerinde adsorpsiyon hizi artmakta ve
buna benzer sekilde elde edilen korelasyon katsayilar1 da 1’e yaklasmaktadir.
Partikiiller aras1 diflizyon isleminden sonra adsorbentin aritim performansi
artmis ve 24 saatin sonunda adsorpsiyon dengeye ulasmistir.

Calisma kapsaminda adsorpsiyon mekanizmasinin isleyisinin daha iyi
anlasilmasi1 amaci ile incelenen kinetik modeller karsilastirildiginda korelasyon
katsayist (R®) ve egilim ¢izgisi ile orijin arasindaki uyum agisindan
karsilastirilmislardir. Korelasyon katsayilart Pseudo birinci kinetik modeli igin
0,9303, Pseudo ikinci kinetik model icin 0,9296 ve Elovich kinetik modeli i¢gin
de 0,9231 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar goz oniine alindiginda en
uygun Kkinetik modelin Pseudo birinci kinetik model oldugu goriilmiistiir.
Korelasyon katsayisinin 1°e yakin olmasi iki bilesen arasindaki etkilesimin ne
derecede uyumlu oldugu gosterdigi i¢in korelasyon katsayisi agisindan en uygun
modelin Pseudo birinci derece kinetik model olduguna karar verilmistir. Buna
baglh olarak da alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 kullanilarak
gerceklestirilen Pb*” agir metal adsorpsiyonunun tek tabakali bir mekanizma
oldugu anlagilmaktadir.

4.3.2. Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi

Gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda atiksu igerisinde kalan
kirletici madde ve kullanilan adsorbentin birim agirligi basina adsorbe ettigi
kirletici arasindaki iliskiyi adsorpsiyon izotermleri ile agiklamak miimkiindiir
(Giines, 2018). Farkli kosullar igerisinde elde edilecek verimin incelenmesi igin
kesikli sistemde gergeklestirilen farkli Pb*? konsantrasyonu ile gerceklestirilen
giderim ¢aligmalar1 kullanilarak adsorpsiyon izotermleri hesaplanmistir.
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Bunun i¢in Boliim 3.2.4.°de belirtilen deney sonuglar1 baz alinmistir. Farkli
baslangic konsantrasyonlarina sahip atiksularin ilgili adsorbent ile aritilmasi
sonucunda elde edilen veriler araciligi ile Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine ait hesaplamalar gergeklestirilmistir. Farkli baslangi¢
konsantrasyonlar1 (10, 25, 50, 75 ve 100 mg/l) ile yapilan deney sonucunda
konsantrasyona bagli olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.18’de
gosterilmektedir.

Baslangi¢ Pb* konsantrasyonunun artmasi ile elde edilen adsorpsiyon
kapasitesinin (ge) de arttigr goriilmektedir. Ozellikle 10, 25 ve 50 mg/l Pb*?
baslangi¢ konsantrasyonlarinda siras1 ile 39,6, 98,7 ve 191,8 mg Pb*%/ g
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Baslangig Pb*? konsantrasyonunun 50
mg/l lizerine ¢ikarilmasi ile elde edilen adsorpsiyon kapasitesinde dikkate deger
bir degisiklik meydana gelmedigi ve sistemin dengeye ulastigi goriilmektedir.
Adsorpsiyon verimlerinin ise baslangic Pb*? konsantrasyonlari ile ters orantili
oldugu gozlemlenmistir. 10 mg/l baslangic konsantrasyonunda yapilan
deneylerin sonucunda atiksudaki nihai kursun konsantrasyonu 0,105 mg/l’ye
diiserek baslangic konsantrasyonuna bagli olarak gerceklestirilen deneylerdeki
en ylksek adsorpsiyon verimi (%98,97) elde edilmistir. En diisiik adsorpsiyon
verimi (%51,12) ise en yiliksek kursun konsantrasyonu (100 mg/l)’de elde
edilmistir. 100 mg/l kursun konsantrasyonuna sahip atiksudaki nihai kursun
konsantrasyonu 50,932 mg/l’'ye dismiistir. 25, 50 ve 75 mg/l Pb*?
konsantrasyonuna sahip atiksular ile gerceklestirilen adsorpsiyon g¢alismasinda
ise sirasi ile %98,67, %95,95 ve %69,64 adsorpsiyon verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.18. Cesitli Pb*? baslangi¢ degerlerinin etkisinin irdelenmesi

Gergeklestirilen deneyler sonucunda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri incelenmis ve ilgili aritim prosesinin hangi izoterm modeline
uygun oldugu hesaplanmistir.
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Belirtilen modellere ait denklemlerden faydalanilarak olusturulan
grafikler ve modellere ait korelasyon katsayilar1 (R%) Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°de gosterilmektedir. Modellere ait korelasyon katsayilar
incelendiginde uygulanan adsorpsiyon prosesinin, incelenen adsorpsiyon
modellerine uygun oldugu goriilebilmektedir. Izoterm modelleri kendileri
icerisinde incelendiginde laboratuvar ortaminda gergeklestirilen Pb*
adsorpsiyon prosesi icin en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Langmuir
izoterm modeli oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modeline ait
korelasyon katsayisinin diger izoterm modellerine gore 1’e daha yakin olmasi
sebebi ile en uygun izoterm modeli oldugu goriilmiistiir. Analiz sonucunda,
yapilan deneylerde denge durumunda yiizeysel ve tek tabakali adsorpsiyon
islemi  gerceklestigi ve kullanilan alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin homojen bir yap1 gosterdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.19. Laboratuvar ortaminda hazirlanan Pb*? iyonlarinin alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklari ile adsorpsiyonunda Langmuir Izotermi
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Sekil 4.20. Laboratuvar ortaminda hazirlanan Pb*? iyonlarnin alginat-yumurta

kabugu kompozit boncuklari ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi
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Sekil 4.21. Laboratuvar ortaminda hazirlanan Pb*? iyonlarinin alginat-yumurta

kabugu kompozit boncuklari ile adsorpsiyonunda Temkin izotermi

4.4, Geri Kazanim Calismasi

Cesitli kimyasallar (1 M NaOH, 0,1 M NaCl, 1 M NaCl ve 0,1 M HNO3)
ile 4 tur seklinde gergeklestirilen desorpsiyon ¢alismalarini takiben alginat-
yumurta kabuklarina ait 2. adsorpsiyon verimleri Sekil 4.22°de gosterilmektedir.
Baska bir deyisle, kullanilan kimyasallar ile gergeklestirilen desorpsiyon
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caligmalarinin ardindan adsorbentlerin tekrar adsorpsiyon isleminde kullanilmasi
ile elde edilen verimler karsilastirilmistir. Buna gore, 1 M NaOH, 0,1 M NaCl, 1
M NaCl, 0,1 M HNO3z 1 M HNOj; i¢in adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda
atiksudan Pb*? giderim yiizdeleri siras1 ile %60,80, %26,40, %45, %94,70 ve
95,80 olarak hesaplanmistir. Desorpsiyon deneylerinin ardindan tekrar edilen
adsorpsiyon deneyleri sonucunda en yuksek giderim verimi 1 M HNOgs ile elde
edilirken, en diisiik agir metal adsorplama verimi 0,1 M NacCl ile elde edildigi
goriilmistiir. 1 M HNO3 kullanilarak elde edilen verimin diger veriler arasinda
en yiksek deger olmasina ragmen alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin fiziksel yapilarinda bozulmaya sebep oldugu goriilmiistiir. Bu
durumda, 0,1 M HNOg ile elde edilen verimin diger desorbentlere gore ¢ok daha
yiiksek olmasi durumu adsorbent yiizeylerinde protonasyon meydana gelmesi ve
bu sebeple adsorbentin Pb*? iyonlar1 ile daha giiclii bir sekilde elektrostatik
interaksiyona girmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.22. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 ile desorpsiyon
deneyleri

4.5. Alginat- Yumurta Kabugu Kompozit Boncuklari ile Siirekli Sistemde
Akil Uretim Atiksuyu Aritimi

Siringa diizenegi icerisinde ¢esme suyu ve akii iiretim tesisi desarj
tinitesinden alinan gergek atiksu ile gerceklestirilen aritim iglemleri sonucunda
cesme suyu i¢in elde edilen veriler Sekil 4.23’de, endiistriyel atiksu igin elde
edilen veriler Sekil 4.24’de gosterilmektedir.
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10 mg/l Pb*? iceren ¢esme suyu ile gerceklestirilen 3 asamali arttim
islemi sonucunda su igerisindeki nihai Pb** konsantrasyonlar: 1., 2. ve 3.
dongiiler sonucunda sirast ile 8,4 mg/l, 8 mg/l ve 10 mg/l seklinde oldugu
goriilmistiir. Elde edilen veriler 1s18inda ¢esme suyunda gerceklestirilen aritim
isleminde 1. ve 2. dongiiler sonucunda sudaki kursun iyon konsantrasyonunun
kademeli olarak azaldig1 fakat 3. dongii sonucunda su igerisindeki agir metal
iyon konsantrasyonunun arttigini  ve baslangic degeri ile esitlendigi
goriilmektedir. Akl iiretim tesisinden temin edilen suya ait degerler
incelendiginde 1. ve 2. dongiler sonucunda atiksuda bulunan Pb*
konsantrasyonunda biiyiik bir diisiis meydana geldigi fakat 3. dongii sonucunda
elde edilen numunedeki konsantrasyonun tekrar artis gosterdigi goriilmektedir.
Siringa sistemi kullanilarak gerceklestirilen aritim isleminde kullanilan her iki
numunede de benzer durumun meydana gelmesi aritim isleminin 2.
dongiisiinden sonra diizenek igerisinde desorpsiyonun baglamasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Desorpsiyon islemi kullanilan alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarinin metal alim kapasitesine ulasmasi ve bu durumun
sonucu olarak da adsorbe ettikleri agir metal iyonlar1 atiksu igerisine desorbe
etmeye baslamasi sonucunda meydana gelmektedir. Siringa diizenegi ile
gergeklestirilen aritim c¢alismasinda istenilen verimin elde edilememesinin
nedenleri ise siringalarin kullanimi sirasinda akis hizinin manuel bir sekilde
ayarlanmasi sonucunda agir metal iyonlar1 ile adsorbente yeterli temas siiresinin
saglanamamasinin sebep olabilecegi diisiiniilmektedir.

12

(mg/L)

Nihai Pb*? Konsantrasyonu

1. Tur 2. Tur 3. Tur

Sekil 4.23. Sirnga ile siirekli sistemde cesme suyundan Pb*? giderimi
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Sekil 4.24. Siringa ile siirekli sistemde akii liretim tesisi atiksuyundan Pb*?
giderimi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 ile siirekli sistemde
attksudan Pb*? giderim calismasi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 40 cm
yukseklik 2 cm i¢ capa sahip cam kolon icerisine 10 g alginat-yumurta kabugu
kompozit boncugu (1:1 g/g) yerlestirilmis ve 10 mg/l Pb* iceren, pH=6
degerinde olan atiksu 21 giin siiresince cam kolondan sabit akista (3 ml/dk)
gecirilerek aritim islemi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen siirekli aritim
deneyleri sonucunda giinliilk alinan numuneler igerisindeki agir metal iyonlar
olgiilerek elde edilen veriler incelenmistir.

20 gun sdresinde siirekli sistem kolonunda gergeklestirilen deneyler
sonucunda toplamda 86,7 | akl Uretim tesisi atiksuyu aritilmig olup aritilan
atiksu hacmine bagli olarak elde edilen C./C, grafigi Sekil 4.25’te yer
almaktadir. Sekil incelendiginde 20 giinlik aritim prosesi sonunda sistemden
cikan atiksuda bulunan Pb* agir metal iyonlarinin sisteme giren atiksu
icerisindeki konsantrasyonuna oldukga yakin olmasi (9,2 mg/l) sebebi ile aritim
siiresi 20 giinde smirl birakilmistir. {lgili veriler incelendiginde aritim islemine
baslanilan ilk giinlerde elde edilen aritim veriminin aritimin son giinlerine
kiyasla oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Ornek olarak aritilan akii {iretim
tesisi atiksuyu hacmi 25,92 I’ye ulastiginda sistem ¢ikisindan alinan numunedeki
Pb*? konsantrasyonu 0,2 mg/l, 51,84 I'de 0,5 mg/l, 77,76 I'de 3,3 mg/l ve
82,08I’de 5,4 mg/l olarak elde edilmistir. Aritimin gergeklestirildigi 17. Gilinde
sistemin kirilma noktasina ulastigr disliniilmektedir. 17. Giinde aritim
kolonundan gegirilmis atiksudaki Pb** konsantrasyonu 2,1 mg/l olarak 6l¢iilmiis
ve devam eden giinlerde giderek artmaya devam ettigi goriilmiistiir. Siirekli
sistemde atiksudan Pb*? gerceklestirilmesi sonucunda elde edilen veriler
incelendiginde aritima devam edilen giin sayisina bagli olarak elde edilen
adsorpsiyon veriminin azaldig1 gériilmektedir.
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Bu durumun alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin aritim
islemine devam edilmesine bagli olarak metal alim kapasitelerinde meydana
gelen azalma sebebi ile gerceklestigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.25. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart ile siirekli sistemde
Pb*? gideriminin zamana bagl degisimi (Co=10 mg/l, pH=6, 10 mg adsorbent)

Sekil 4.26 incelendiginde ise siirekli sistemde aritilan su hacmine (litre)
bagl olarak elde edilen veriler goriilmektedir. 20 giin siire ile gerceklestirilen
siirekli sistem deneylerinde toplamda 86,4 litre atiksu kolondan gegirilmis ve 10
mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip atiksu miktarina bagh olarak elde edilen nihai
agir metal konsantrasyonlar1 incelenmistir. Aritim islemine baglanilmasinin
ardindan aritilan toplam 17 litrelik atiksuda %95 iizerinde aritim verimi elde
edilmistir. Takip eden giinlerde gerceklestirilen aritim islemlerinde 7 gin
icerisinde toplamda 60,48 litre atiksu kolondan gecirilerek agir metal giderimi
gerceklestirilmis ve elde edilen aritim verimleri %80-90 izerinde olmaya devam
etmistir. Aritim islemine baglanilmasi {izerinden gecen 17. giliniin sonunda
kolondan gegirilen atiksudan alinan Ornekler dogrultusunda elde edilen
adsorpsiyon veriminin %79’a diistiigii gortilmiistiir. Devam eden 18, 19 ve 20.
glinde elde edilen adsorpsiyon verimleri %67, %46 ve %8 olarak kaydedilmistir.
Antilan atiksu hacmine bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verimindeki
azalma, adsorbentlerin aritilan atiksu ile birlikte metal alim kapasitelerine
ulagmasi ve sistemin dengeye gelmesi ile agiklanmaktadir.
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Sekil 4.26. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile siirekli sistemde
Pb*? gideriminin aritilan atiksu hacmine bagl degisimi (Co=10 mg/l, pH=6, 10
mg adsorbent)

67



TARTISMA A.P.SAHIN

5. TARTISMA

Bu tez kapsaminda akii iiretim tesisi atiksuyundan, alginat-yumurta
kabugu kompozit boncuklarimin  kullanilmasi ile Pb™> adsorpsiyonu
gerceklestirilerek belirtilen adsorbentin gesitli durumlarda giderim performansi
degerlendirilmistir. Ik olarak alginat ile kompozit olusturulacak olan yumurta
kabuguna gesitli 6n islemler uygulanarak aritim islemine etkisi incelenmistir.

5.1. Adsorbentin Karakterizasyonu

Yumurta kabugu tozu (<100 pm), alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari
ve alginat boncuklarina ait BET analiz sonuglar sirasi ile 6,561, 3,721 ve 0,832
mz/g olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiir i¢erisindeki yerinin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in yumurta kabugu kullanilarak atiksudan agir metal
giderimi gergeklestiren c¢alismalar incelenmistir. Incelenen ¢alismalarda
kullanilan adsorbent tiirleri ve belirtilen adsorbentlere ait BET analiz sonuglari
Cizelge 5.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Yumurta kabugu ile yapilan ¢alismalarda elde edilen BET analiz
sonugclari

Adsorbent (Sn?%; Referans
Ham Yumurta Kabugu 5,095 (Kose & Kivang, 2011a)
Kalsine Yumurta Kabugu 19,32 (Kose & Kivang, 2011a)
Yumurta Kabugu Tozu 0,6563 (Kimvd., 2019)
Ham Yumurta Kabugu 1,023 (Tsai vd., 2006)
Yumurta Kabugu Membram 1,294 (Tsai vd., 2006)
Yumurta Kabugu + Serisit 61,68 (H. J. Choi, 2019)
Ham Yumurta Kabugu 0,06 (Hosseini vd., 2017)
Kalsine Yumurta Kabugu 14,20 (Hosseini vd., 2017)
AEL”;;L??;?&EEE 1r11gu 6,45 (Hosseini vd., 2017)
Ham Yumurta Kabugu 1,053 (Carvalho vd., 2011)
Kalsine Yumurta Kabugu 1,845 (Carvalho vd., 2011)
Ham Yumurta Kabugu 4,2 (Guo vd., 2017)
AN | (e, 017
Ham Yumurta Kabugu Tozu 6,561 Mevcut Calisma
AE‘:;;;‘;?&?&EEE ?Igu 3,721 Mevcut Caligma
Alginat Boncuklar1 0,832 Mevcut Calisma
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Kose ve Kivang (2011) ve Guo (2017), yumurta kabugu tozu bakimindan
mevcut calisma ile en yakin sonuglarin elde edildigi c¢alismalar oldugu
goriilmiistir. Kose ve Kivang, (2011), ham yumurta kabuguna ait BET analiz
sonuglarmi 5,095 m%g olarak tespit ettigini belirtirken, Guo (2017), 4,2 m?/g
olarak belirtmistir ( Kose ve Kivang 2011b; Guo vd. 2017).

Yumurta kabugu membraninin yiizey alaninin ham yumurta kabugundan
daha az oldugu goriilmektedir (Tsai vd., 2006). Bu durumda mevcut ¢alismada
yumurta kabugunun bir biitlin olarak kullanilmasinin elde edilmesi amaglanan
aritim verimine pozitif etki ettigini gdstermektedir.

Hosseini (2017), yumurta kabugunun kalsine edilmesi sonucunda yiizey
alaninin kalsine edilmemis yumurta kabuguna daha fazla oldugunu belirtmistir.

Kullanilan adsorbentin ylizey alaninin artmasi arittim sonucunda elde
edilecek adsorpsiyon verimini ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir
(Hosseini vd., 2017). Fakat mevcut ¢aligmada kalsine edilmis yumurta kabugu
ile atiksudan agir metal giderimi ¢alismasi sonucunda elde edilen veriler ham
yumurta kabugu ile elde edilen sonuclarla kiyaslandiginda agir metal giderim
veriminin daha disiik oldugu goriilmiistiir. Boliim 5.2.°de belirtilen sebepler
dogrultusunda yiizey alaninin artmasina katki saglamasina karsin kalsinasyon
isleminin yumurta kabugunun adsorpsiyon verimine olumsuz etkisi sebebi ile
mevcut calismada kullanilacak olan yumurta kabuklarina 6n islem olarak
kalsinasyon islemi uygulanmamasina karar verilmistir.

Yumurta kabugunun c¢esitli materyaller ile kompozit olusturularak
kullanildig1 ¢alismalardan elde edilen sonuglar ile, yumurta kabugunun farkli bir
materyal ile kompoze edilmesinin yiizey alanina etki ettigi gorilmektedir ( Guo
vd. 2017; Hosseini vd. 2017; Choi 2019). Yumurta kabugunun g¢esitli
materyaller ile kompozit olusturulmasi sonucunda ylizey alaninda meydana
gelen degisikliklerin kompozit olusturulan materyalin tiiriine ve olusturulan
kompozit materyalin homojen bir yap1 olmasina baglh oldugu diisiiniilmektedir.
Mevcut ¢aligmada alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin yiizey alani
ham yumurta kabugu tozuna (<100 pm) kiyasla daha az, alginat boncuklarina
gore daha fazladir. Bu durumun sebebi olarak alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin yeterince homojen bir yapiya sahip olmadigi, kompozit
boncuklara ait ylizey alaninda alginat materyalinin daha baskin oldugu
diistiniilmektedir. Belirtilen nedenler sebebiyle olusturulan kompozit materyalin
yiizey alaninin yumurta kabuguna kiyasla daha az oldugu diigiiniilmektedir.
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5.2. Yumurta Kabuguna Uygulanan Cesitli On Islemlerin Pb*? Aritim
Verimine Etkisinin Incelenmesi

Alginat ile kompozit boncuk olusturulmasinda kullanilacak yumurta
kabuklarinin belirli siirede %5°lik HCI igerisinde bekletilmesinin ve kalsinasyon
islemi uygulanmasinin sentetik atiksudan Pb*? giderimine olan etkisinin
incelenmesi icin deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 30
dakika ve 8 saat asitte bekletilen yumurta kabuklar1 ve bu kabuklarin
kalsinasyon islemine tabi tutulmus alternatifleri kullanilmistir. Ayrica elde
edilen sonuglarin karsilastirilmasi i¢in yalnizca durulama ve kurutma islemleri
uygulanan yumurta kabuklari da kullanilarak alginat ile olusturulan kompozit
boncuklarin elde ettikleri verimler incelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen
verimler Cizelge 5.2°de g0sterilmektedir. Bu kapsamda asitte bekletme ve
kalsinasyon islemlerinin sentetik atiksudan agir metal giderimi i¢in 6nemli bir
etkisinin olmadigi ve ham yumurta kabugu kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek adsorsiyon kapasitesinin (199,92 mg/g) elde edildigi
goriilmiistiir. Asitte bekletme islemi goz Oniine alindiginda 30 dakika ve 8 saat
bekletme islemi uygulanan kabuklar ile elde edilen giderim kapasitesilerinin
ayni oldugu (199,36 mg/g) gorilmiistiir.

Yalnizca kalsinasyon islemi uygulanan kabuklar ile 134,4 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis, asit muamelesi ve sonrasinda kalsine edilen
kabuklarin elde ettigi sonuglara bakildiginda ise gergeklestirilen diger deneylere
gore ¢ok daha diisiik adsorpsiyon kapasiteleri (155,68 ve 153,44 mg/g) elde
edildigi gortilmiistiir. Elde edilen sonuglarin mevcut literatiirdeki yerinin
yorumlanabilmesi i¢in yumurta kabugu kullanilarak atiksudan agir metal
gideriminin gerceklestirilmesine yonelik literatiir taramasi yapildiginda ham
yumurta kabugu ile iyi bir agir metal giderim performansi elde edilen ¢aligmalar
gorilebilmektedir. Vijayaraghavan (2013), 1045 mg/I Pb*? bulunan sentetik
atiksuda yaptig1 giderim ¢alismasinda ham yumurta kabugu ile 577 mg/g gibi bir
giderim kapasitesi elde etmis, Kim vd. (2019) yaptiklar1 caligmada ham yumurta
kabugu kullanarak 50 mg/l Pb*? bulunan atiksudaki giderim c¢alismasi ile 23,26
mg/g giderim kapasitesi elde etmislerdir.

Yumurta kabuklarimin belirli bir siire boyunca %5’lik HCI igerisinde
bekletilmesi ve daha sonra 800 °C’de 2 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmasi
ve gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda istenilen verimin elde
edilemedigi goriilmiistir. Elde edilen verimin, belirtilen islemlere tabi
tutulmamis yumurta kabuklari ile gergeklestirilen aritim islemlerinden daha az
miktarda olmasimnin sebebi asit ve kalsinasyon muamelesinin yumurta
kabugunun molekiiler yapisinda meydana gelen degisiklikler oldugu
diisiiniilmektedir. Gergeklestirilen ¢alismalarda yumurta kabuklarinin = asit
icerisinde bekletilmesi sonucunda, kabuk icerisinde buyik oranda bulunan
CaCOg’iin biiyiik bir kismimnin CaO’ya doniistiigii goriilmistiir (Kose & Kivang,
2011a).

70



TARTISMA A.P.SAHIN

Yumurta kabugu igerisinde bulunan CaO’da soliisyon igerisinde kalarak
asidik durumun kétii etkisini minimize etmek i¢in bir rol oynamasinin yani sira
katyon pH’lar ile soliisyon pH’min esitlenmesine sebep olmaktadir (H. J. Choi
& Lee, 2015). Ayn1 zamanda Cho ve Seo (2010), yaptiklar1 ¢aligmada yumurta
kabuklarin1 2 ve 24 saat siiresince 0,005 M HCI i¢erisinde bekletmisler ve bunun
sonucunda yumurta kabuklarinin dis kiitikiil tabalarinda asinma meydana
geldigini gormiislerdir. Ayrica 24 saat boyunca asit i¢erisinde bekletilen yumurta
kabuklarmin porozlu polisade tabakasi ve yogun kiitikiil tabakasinda asinma
meydana geldigi igin por sayilarinda azalma oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica
2 saat boyunca 800 °C’de gerceklestirilen kalsinasyon islemi sonucunda da
yumurta kabugu igerisindeki CO, miktarinda bir azalma oldugunu belirtmislerdir
(Cho & Seo, 2010). Bu calismalardan elde edilen sonuglar ele alindiginda
yumurta kabuklarinin asit igerisinde bekletilmesi ve kalsinasyon islemine tabi
tutulmalar1 sonucunda yapilarinda meydana gelen degisikliklerin olusturulan
sentetik atiksudan Pb* aritim calismast icin olumsuz bir etkiye sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Laboratuvarda gerceklestirilen sentetik aritim caligmalarinda
istenilen verim elde edilmedigi i¢in de devam eden deneylerde yumurta
kabuklarina belirtilen 6n iglemlerin uygulanmamasina karar verilmistir.

Cizelge 5.2. Cesitli 6n islemlerden gegirilmis yumurta kabuklari ile sentetik
atiksudan Pb*? giderim yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Turu ge (Mg/Q) Verim (%)
Ham yk. 199,92 99,1
Ham yk+ Kalsinasyon 134,4 66,6
Ham yk + %5 HCI 30 dk 199,36 98,8
Ham yk + %5 HCI 8 sa 199,36 98,8
Ham yk+ %5 HCI 30 dk +Kalsinasyon 155,68 77,2
Ham yk+ %5 HCI 8 sa +Kalsinasyon 153,44 76,1

Kompozit boncuklarin olusturulmast i¢in kullanilacak  yumurta
kabuklarinin partikiil boyutunun atiksudan Pb*? giderimine etkisini incelemek
icin gesitli boyutlarda yumurta kabuklar1 kullanilarak kesikli sistemde sentetik
atitksudan kursun giderim deneyleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda hem
yumurta kabuklarinin tek baslarma giderim performanst hem de alginat ile
kompozit boncuk olusturulmus halleri ile elde edilen sonuglar incelenmistir.
Cizelge 5.3 incelendiginde 100 pm’den kiglk boyutlardaki ham yumurta
kabugunun tek basina kullanilmasi ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin elde
(194,778 mg/g) edildigi goriilmiistiir. Alginat ile kompozit olusturulmasi
sonucunda gergeklestirilen aritimda da benzer sekilde, ayn1 boyutlardaki
kabuklarin kullanildig1 kompozit boncuklar ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
(193,212 mg/g) elde edilmistir.
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Sonuglar karsilastirildiginda, yumurta kabugunun partikiill boyutunun
artmasi ile agir metal giderim veriminin azaldigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
partikiil boyutunun azalmasi ile kabugun ylizey alaninin artmasi ve dolayisiyla
atiksu icerisindeki agir metal ile temas edecek daha fazla yiizeye sahip olmasi
olabilir. Adsorpsiyon islemi i¢in kullanilacak olan adsorbentin yiizey alani ile
elde edilen adsorpsiyon veriminin dogru orantili oldugu bilinmektedir. Elde
edilen sonuglarin mevcut literatiir ile karsilastirilmas1 amaci ile yumurta kabugu
kullanilarak gergeklestirilen caligsmalar incelenmistir. Choi (2019) yaptigi
calismada 0,035 mm boyutundaki yumurta kabuklarini kullanarak 30 mg/I Pb*?
bulunan atiksudan 33,90 mg/g giderim kapasitesine ulasilmistir. Vijayaraghavan
ve Joshi (2013) 5000 mg/l Pb*? ieren atiksudan agir metal giderimi icin yaptig
calismada 100 um partikiil boyutundaki yumurta kabuklari ile 521 mg/g giderim
kapasitesi elde etmistir. Wang vd. (2018) 20-95 pum boyutundaki yumurta
kabuklari ile 105 mg/l Pb*? iceren atiksuda yaptigi calisma sonucunda 103-261
mg/g giderim miktar1 elde etmistir. Elde edilen sonuglar ve incelenen ¢alismalar
dogrultusunda alginat ile kompozit olarak kullanilacak yumurta kabuklarmin
partikiil boyutunun atiksudan agir metal gideriminde 6nemli bir parametre
oldugu goriilmektedir. Kullanilacak kabuklarin 100 um’den daha kiiciik partikiil
boyutunda olmasinin yapilacak c¢alismada agir metal gideriminde istenilen
verimin elde edilmesini saglayacag diigiiniilmektedir.

Cizelge 5.3. Farkli boyutlarda yumurta kabuklari ile sentetik atiksudan Pb*?
giderim yuzdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Turu ge (Mg/Q) Verim (%)
Alginat 192,348 98,1
<100 pm yumurta kabugu 194,778 99,4
100-212 um yumurta kabugu 179,01 91,3
212-300 um yumurta kabugu 157,842 80,5
300-425 pm yumurta kabugu 161,082 82,2
Alginat + <100 um yumurta kabugu 193,212 98,6
Alginat + 100-212 pm yumurta kabugu 179,01 91,3
Alginat + 212-300 um yumurta kabugu 157,842 80,5
Alginat+ 300-425 pm yumurta kabugu 161,082 82,2

5.3. Alginat-Yumurta Kabugu Kompozit Boncuklarinin Kesikli Sistemde
Pb*? Gideriminde Kullanim

Sentetik atiksudan Pb*? giderimi i¢in kullanilacak olan alginat-yumurta
kabuklar1 boncuklar1 i¢in optimum kompozit oraninin belirlenmesine yonelik
deneyler yapilmistir. Cesitli kompozit birlesim oranlarinda (1:1, 1:2, 1:0,5 g/g)
kompozit boncuklar hazirlanmig ve giderim performanslari degerlendirilmistir.
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50 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip atiksudaki arttim sonucunda 1:1,
1:2 ve 1:05 g alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 187,6 mg/g, 187,2 mg/g ve 187,88 mg/g olarak
belirlenmistir. Aritim sonucunda elde edilen veriler 15181nda kompozit boncuklar
igcerisinde yumurta kabugu miktarinin daha fazla oldugu durumda adsorpsiyon
veriminin diistiigli anlagilmaktadir. Bu durum, kompozit boncuklarin igerisindeki
yumurta kabugu miktariin nihai kompozit boncuklarin yiizeysel morfolojisini
olumsuz etkiledigi ve porlu yapisina zarar vermesi olarak aciklanabilir. 1:0,5 g/g
kompozit oranindaki boncuklar ile 1:1 g/g oranindaki boncuklar ile elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri ve aritim verimlerinin olduk¢a yakin oldugu
gorilmektedir. Elde edilen veriler ve literatiir arastirmalar1 degerlendirildiginde
calisma kapsaminda en uygun alginat-yumurta kabugu kompozit boncuk
oraninin 1:1 g alginat/g yumurta kabugu olduguna karar verilmistir.

Cizelge 5.4. Cesitli kompozit oranlarindaki alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklari ile atiksudan Pb*? giderimi

Kompozit Oram

i [0)
(g alginat/g yumurta kabugu) Je (MY/g) Verim (%)

11 187,6 97,7
1:2 187,2 97,5
1:0,5 187,88 97,8

Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ve literatir icerisindeki yerinin
anlagilabilmesi icin yapilan incelemeler ile ¢alisma kapsaminda elde edilen
sonuglarin literatiirdeki ¢alismalar ile paralel oldugu goriilmiistiir. Godiya vd.
(2019), gergeklestirdikleri g¢alismada alginat-polietilemin hidrojel kompozit
boncuklar1 kullanilmis ve atiksudan bakir giderimi gerceklestirilmistir. Cesitli
kompozit oranlarinda (1:9, 3:7, 5:5 g alginat/g polietilemin) olusturduklari
boncuklar ile ¢alismalar1 sonucunda kompozit oraninin 5:5’in iizerine ¢iktigi
durumlarda karisimin homojen olarak karismadigini gérmiislerdir (Godiya vd.,
2019). Kanakaraju, Ravichandar ve Lim (2017), TiO2/ZnO-sodyum alginat
kullanarak atiksudan Cu*? giderimi gerceklestirdikleri alismada 1:1, 1:2 ve 2:1
g/g oranlarinda kompozit boncuk kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglarda 1:1
g/g oranindaki kompozit boncuklarin diger alternatiflerine gére daha uniform ve
dayanikli bir yiizey morfolojisine sahip oldugunu gérmiislerdir. Ek olarak, 1:1
g/g oraninda hazirlanan boncuklarin 2. ve 3. aritim islemlerinde de diger
boncuklara kiyasla daha iyi bir giderim verimi elde ettigini belirtmislerdir
(Kanakaraju vd., 2017). Mokhena, Jacobs ve Luyt (2017) gergeklestirdikleri
caligmada 1:1 g/g sodyum alginat-polietilen oksit kompozit boncuklarini
kullanmig ve atiksudan agir metal giderimi gerceklestirmislerdir. Belirtilen
orandaki kompozit boncuklart ile 100 mg/I Cu*® bulunan atiksuda giderim
caligmas1 sonucunda 15,6 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir
(Mokhena vd., 2017).

Farkhi pH degerlerinin sentetik ¢ozeltiden Pb** giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiler ile deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda, ¢oézelti pH’inin artmasi ile
adsorpsiyon kapasitesinin ve giderim veriminin arttifi anlasilmaktadir.

73



TARTISMA A.P.SAHIN

Cozeltinin pH degerinin artmasi ile hidroksil iyonlar1 artar ve bunun
sonucunda adsorbent yiizeyi daha fazla pozitif yiklenir. Bu sayede adsorbentin
kursunun anyonik formunu adsorbe etmesi kolaylasmaktadir. Ilk olarak pH 2’de
atiksuyun kendi pH degerine yakin bir degerde calisilmis ve elde edilen
adsorpsiyon kapasitesinin 193,36 mg/g oldugu goriilmiistiir. pH 6’ya kadar elde
edilen giderim kapasitesi devamli olarak artmis fakat pH 6,5 de gerceklestirilen
deney sonrasinda giderim kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir. Son olarak
hazirlanan ¢ozeltinin pH’inin 7 ye ayarlanmasi sirasinda ¢ozelti igerisinde
hidroksit ¢okelmesinin gerceklestigini gosteren bulaniklagsma goriilmiistiir. Elde
edilen veriler degerlendirildigin devam eden deneyler i¢in en uygun pH
degerinin 6 olduguna karar verilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli pH degerlerine sahip atiksu numunelerinde Pb*? giderimi

pH Ce (mg/l) Verim (%) de (Mg/g)
2 1,46 97,1 193,36
3 14 97,2 193,6
4 1,25 97,5 194,2
5 1,26 97,5 194,16
6 1,09 97,8 194,84

6,5 2 96,139 199,2
7 0,86 98,3 195,76

Yapilan literatir arastirmasi sonucunda gerceklestirilen tez c¢alismasin
destekleyecek galismalara ulasilmistir. Arunlertaree vd. (2007) 0,349 mg/I Pb*?
iceren akii liretim tesisi atiksuyunda ham yumurta kabugu kullanarak yaptigi
calismada en uygun pH degerinin 6 olduguna karar vermis ve belirtilen degerde
1,457 mg/g aritim kapasitesi elde etmistir.

Culita vd. (2018) kitosan tabanlik manyetim kompozitler kullarak 112,84 mg/1
Pb*? konsantrasyonuna sahip atiksuda ger¢eklestirdikleri ¢alismada optimum pH
degeri olan 6’da 79,4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Zhang vd.
(2013) yaptiklar1 ¢alismada silika ile modifiye edilmis kalsiyum alginat- ksantan
zamki hibrit kompozit boncuklar kullanarak 10 mg/l Pb*? igeren atiksuda
adsorpsiyon islemi gerceklestirmislerdir. Bu calisma sonucunda en uygun pH
degeri 6 olarak belirlenmis ve bu kosulda 18,9 mg/g giderim kapasitesi elde
edilmistir. Tovar vd. (2018) yaptiklar1 calismada limon kabugu ile 100 pg/L Pb*?
iceren atiksuda giderim g¢alismasi yapmislar ve istenilen verimin elde edilmesi
icin en uygun pH degerinin 6 olduguna karar vermislerdir.
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Cesme suyu ve akii iiretim tesisi desarj iinitesinden alman atiksu
numunesi ile gerceklestirilen kesikli sistem deneyleri sonucunda elde edilen
veriler Cizelge 5.6’da gosterilmektedir. Elde edilen sonuglarin ilgili literatiirdeki
yerinin daha iyi bir sekilde anlasilabilmesi i¢in ¢esitli ¢alismalar incelenmistir.
Demir oksit kapli kum materyalinin kullanilmasi ile dogal sudaki arsenik agir
metalinin giderilmesine yonelik gergeklestirilen calismada toplam 18,9 L ¢esme
suyu kullanilarak aritim deneyleri gergeklestirilmistir. 100 ml’lik, yiiksek
miktarda arsenik i¢eren dogal su numunesi i¢erisinde eklenen demir oksit kapl
kum 175 devir/dk karistirma hizinda 6 saat temas siiresince karigtirilmustir.
Deneyler sonucunda dogal su igerisindeki arsenik iyonlarinin %95’inden
fazlasinin  artildigi  raporlanmistir (Thirunavukkarasu, Viraraghavan ve
Subramanian 2003). Arshad vd. (2020), alginat boncuklar1 ile ¢ifte-
fonksiyonlanmis grafen oksiti birlestirerek dokiimhane atiksuyunda bulunan agir
metal iyonlar1 (Pb, Hg ve Cd) antimi gerceklestirmislerdir. 2,5 g adsorbent
kullanilarak 110 devir/dk karistirma hizinda 24 saat boyunca gergeklestirilen
kesikli aritim deneylerinin sonucunda kursun, civa ve kadmiyum agir metalleri
icin sirastyla 588,2 mg/g, 434,7 mg/g ve 476,19 mg/g adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmistir (Arshad vd., 2020). Pérez vd. (2020), kalsiyum alginat
hidrojellerini  kullanarak endiistriyel elektrokaplama atiksuyunun desar;j
suyundan Ni, Cu, Zn, Pb ve Cr aritimi {izerine bir ¢alisma ger¢eklestirmislerdir.
Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon sistemi 100 ml elektro kaplama
endiistrisi desarj atiksuyu ile sodyum alginat hidrojellerinin 120 devir/dk
karistirma hizinda 30 dakika karistirmasi ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinin sonucunda Ni, Cu ve Zn agir metalleri igin sirasiyla 107,3 mg/g,
39,5 mg/g ve 1,52 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir (Pérez-Cid vd.,
2020).

Cizelge 5.6. Cesme suyu ve akil iiretim tesisi atiksuyunda kesikli sistemde Pb*?
giderimi

Aritilan Su Tiirii Verim (%) de (MQ/Q)
Cesme Suyu 99,15 186,4
Akii Uretim Tesisi Atiksuyu 78,42 151,2

Literatiirde bulunan c¢alismalarin incelenmesinin ardindan elde edilen
veriler mevcut calismada  gergeklestirilen  deneylerin  sonuglar1 ile
karsilagtirilmistir. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin kullanilmasi
ile gesme suyu ve atiksudan Pb*? giderimi gerceklestirilen mevcut caligmada
oldugu gibi ¢esme suyundan agir metal giderilmesine yonelik gerceklestirilen
aritim calismalarinda yiiksek adsorpsiyon verimleri elde edildigi goriilmiistiir.

5.3.1. Adsorpsiyon kinetigi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar ile gergeklestirilen aritim
caligmasmin  kinetigi  incelendiginde baslangicta adsorpsiyonun yavas
gerceklestigi (0-2. saat) fakat daha sonra hizlandigi (2-18. saat), denge durumuna
ulagmasinin ardindan ise tekrar yavaglaylp stabil bir sekilde ilerledigi
gorilmiistiir.
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Bu durumun, kullanilan adsorbentin fiziksel ve kimyasal yapisinin
adsorpsiyon isleminin ¢esitli asamalarinda agir metal adsorbe etme
kapasitesinden biiyiik bir rol oynamasindan kaynaklandig1 diisinmektedir. Agir
metal gideriminde kullanilan kompozit boncuklar igerisindeki alginatin
kurutulmasi, yayilma oOzelligini etkiledigi ve bu sebeple de giderimin ilk
asamasinda sollisyon igerisindeki agir metaller ile interaksiyonun yavas
baglamasina sebep olmus olabilecegi diistiniilmektedir (Lagoa & Rodrigues,
2009). Belirtilen temas surelerinde metal alim kapasitelerinin diigiikk olmasi
soliisyon igerisindeki agir metal konsantrasyonu ile adsorbentin aktif yiizeyleri
arasindaki oranin adsorpsiyon kinetigini etkiledigi yoniindedir. Wang ve Guo
(2020), adsorpsiyon mekanizmasinda soliisyon igerisinde ¢6ziinen Kirletici
miktar1 ile kullanilan adsorbentin aktif yiizey alan kapasitesinin biiyiik bir rol
oynadigini belirtmektedir (J. Wang & Guo, 2020).

Cizelge 5.7°de sentetik atiksudan Pb*? giderimi icin elde edilen kinetik
sabitleri ve parametreleri goriilebilmektedir. Cizelge incelendiginde R? degeri
I’e en yakin olan modelin Pseudo birinci derece kinetik model oldugu
gorulmektedir. Bu sebeple Pb*? metal iyonunun sentetik atiksudan
uzaklastirilmasinda en uygun kinetik modelin Pseudo birinci derece kinetik
model oldugu sonucuna varilmistir. Cizelgede belirtilen k; ve ky degerleri de
incelendiginde en yiiksek degerin Pseudo birinci derece kinetik modele ait
oldugu goriilmektedir. Bu da bu model icin Pb*? metal iyonlarinin adsorbent
yiizeyine daha kuvvetli bir sekilde baglandigini gostermektedir. Literatirdeki
caligmalar incelenecek olursa, Vijarayaraghavan ve Joshi (2013), yumurta
kabugu ile sentetik atiksudan Pb** uzaklastirmaya yonelik yaptiklar giderim
calismasinda en uygun modelin Pseudo birinci derece kinetik model olarak
belirlemislerdir. Wang vd. (2018) alginat-kitosan hibrit adsorbenti ile atiksudan
Pb*? giderimi ile ilgili yaptiklari ¢alismada en uygun kinetik modelin Pseudo
ikinci kinetik model oldugunu belirlemislerdir.

Godiya vd. (2019) atiksudan Pb*? giderimi icin alginat-polietilenimin
hidrojel adsorbentini kullanarak gerceklestirdikleri adsorpsiyon c¢aligsmasi igin en
uygun kinetik modelin Pseudo ikinci derece kinetik model oldugu sonucuna
varmiglardir.  Incelenen ¢alismalar sonucunda yumurta kabugu ile
gerceklestirilen ¢aligmalarda en uygun kinetik model Pseudo birinci derece
kinetik model olarak belirlenirken alginat ile kompozit olusturulan maddeler ile
gerceklestirilen calismalarda ise uygun kinetik modelin Pseudo ikinci derece
kinetik model oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon kinetigini etkileyen bir¢ok
faktor oldugu bilinmektedir. Caligmada kullanilan alginat-yumurta kabugu
adsorbenti ile gergeklestirilen ¢alismada en uygun kinetik modelin Pseudo
birinci kinetik model olarak belirlenmesinin sebebi alginatin yumurta kabugu ile
kompozit olusturulmasi sonucunda olusturulan yeni adsorbent ile adsorbat
arasindaki etkilesimde yumurta kabugunun karakterizasyonun belirleyici olmasi
olabilir.
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Cizelge 5.7. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile Pb*? gideriminde
degerlendirilen kinetik model sonuglari

Kinetik Modeller Kinetik Parametreleri Deger
Pseudo Birinci Derece R 0,93
Kinetik Modeli k1(1/dk) 0,13
Pseudo Ikinci Derece R? 0,92
Kinetik Modeli Ko(g/mg.dk) 0,0003

Ry 0,99
kp1 (mg/g.dk™?) 17,03
Clz(mg/g) 10,02

e R, 0,96

Ili/all;télgﬁl I¢i Diflizyon NG k™) 30,53
C, (mg/q) 21,41
Rs° 0,99
Kpz (mg/g.dk™) 3,52
Cs3 (mg/g) 155,61
R 0,92

Elovich Kinetik Modeli B (mg/g) 0,01
a (mg/g.dk) 33,86

5.3.2. Adsorpsiyon izotermi

Cizelge 5.8’de Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine ait
denklemlerin kullanilmasi ile elde edilen degerler ve kinetik modellere ait
korelasyon katsayilar1 (R?) goriilmektedir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile sentetik atiksudan Pb*? giderim
caligmasi i¢in en uygun izoterm modelinin korelasyon katsayist 1’e en yakin
olan Langmuir izoterm modeli olduguna karar verilmistir. Freundlich ve Temkin
izoterm modellerinin korelasyon Katsayilar1 sirasi ile 0,70 ve 0,86’dir. Elde
edilen sonuglarin literatiir igerisindeki yerinin belirlenmesi igin benzer
caligmalar incelenmis ve sonuglarin paralel oldugu goriilmiistiir.

Godiya vd. (2019), alginat-polietilemin hidrojelleri ile atiksudan kursun
ve bakir giderimi yaptiklar1 ¢alisma i¢in en uygun izoterm modelinin Langmuir
modeli oldugunu saptamislardir. Yaptiklar1 ¢alismada bakir ve kursun giderimi
icin en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 322,6 mg Cu'? /g ve 344,8 mg
Pb*?/g oldugunu ve Langmuir izoterm modeli icin hesaplanan korelasyon
katsayilariin iki agir metal i¢cin de 0,99 oldugunu goérmiislerdir. Wang vd.
(2018), olusturduklar1 yumurta kabugu-biyokiitle adsorbenti ile atiksudan Pb*?
giderim ¢alismasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesini (261,1 mg/g)
Langmuir izoterm modeli ile elde etmislerdir. Basaleh vd. (2020), modifiye
edilmis yumurta kabuklari ile agir metal giderimi yaptiklar1 ¢alismalarinda Pb*
giderimi igin en yiiksek korelasyon katsayismm (R°=0,99) Langmuir izoterm
modeline ait oldugunu saptamislardir. Yapilan literatiir ¢alismasi ile cesitli
adsorbentler ile atiksudan Pb*? giderimi gerceklestiren ve aritim ¢aligmasi igin
en uygun modelin Langmuir izoterm modeli oldugu c¢aligmalar incelenmistir.
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Mevcut artim c¢alismasinin literatlirdeki diger caligmalar arasindaki
yerinin anlagilabilmesi i¢in aritim c¢aligmalarina ait adsorbent tiirleri ve

maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) Cizelge 5.9°da gosterilmektedir.

Literatiirde bulunan diger calismalar ile karsilastirildiginda, alginat-yumurta

kabugu kompozit boncuklari atiksudan Pb*? giderimi icin yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi elde eden adsorbentler arasinda yer aldigi goriilebilmektedir. Elde

edilen bu aritim performansi, calisma kapsaminda kullanilan dogal yapili

adsorbentin atiksulardan agir metal iyonlarmin giderilmesinde verimli bir
alternatif oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.8. Adsorpsiyon izotermi modellerine ait veriler

Langmuir Izotermi

Freundlich izotermi

Temkin izotermi

Om b R n

K

RZ

Kt

B

RZ

218,34 | 2,532 | 0,99 | 0,178

115,84

0,70

103,70

27,35

0,86

izelge 5.9. Dogal yapili adsorbentler ile atiksudan Pb*? giderim ¢alismalar
gal yap g

- Omax
Adsorbent Turu (mg Pb*?/g) Referans

Alginat-Ksantan Sakizi Hibrit 18.9 (S. Zhang vd., 2013)

Boncuklari

Yumurta Kabugu 700 (Basaleh vd., 2020)

Biyolojik Komiir Posasi 12,74 (Poonam vd., 2018)

Grafen-l_'lgnln-Sodyum Alginat 22472 (Zhou vd., 2018)

Kompoziti

Sodyum Alginat-Kil Kompozit

Boncuklart 238,1 (Yang vd., 2010)

Biyolojik Komdir 261,1 (H. Wang vd., 2018)

Alginat-Polietilemin Hidrojeller 344,8 (Godiya vd., 2019)

Kitosan-Alginat-Fe;0,@SiO; 234,77 (Facchi vd., 2018)

Hidrojel Kompoziti

Zeolit-Polivinil Alkol-Sodyum

Alginat Nanokompozit 47,62 (Isawi, 2020)

Boncuklar1

Alginat-Yumurta Kabugu

Kompozit Boncuklari 216,66 Meveut Calisma
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5.4. Geri Kazanim Calismasi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklar1 ile gergeklestirilen
desorpsiyon islemini takiben alde edilen 2. adsorpsiyon verimleri Cizelge
5.10°da gosterilmektedir. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki yerinin daha iyi bir
sekilde belirlenebilmesi amaciyla g¢esitli calismalar incelenmistir.

Cizelge 5.10. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart ile gerceklestirilen
desorpsiyon deney sonuglari

Kimyasal Verim (%) ge (Mg/Q)
1 M NaOH 60,80 122,6
0,1 M NaCl 26,40 54,59
1 M NaCl 45 91,33
0,1 M HNO;3 94,70 189,6
1 M HNO;3 95,80 191,68

Ishikawa vd. (2002), yumurta kabugu kullanarak atiksudan altin
materyalini anttiklar1 ¢alismalarinda yumurta kabuklar1 ile desorpsiyon
deneyleri de gerceklestirerek materyalin  yeniden  kullanilabilirligini
incelemiglerdir. Yumurta kabugunu 0,1 M NaOH igerisinde 1 saat bekletilmis ve
bu islem ardindan kabuklar1 adsorpsiyon islemine tabi tutarak desorpsiyon
verimini Olgmislerdir. Birbirini takip eden adsorpsiyon ve desorpsiyon
deneylerinin ardindan yumurta kabuklarmin desorpsiyon veriminin %95
oldugunu saptamiglardir.

Annanei Lemlikchi ve Tingry (2021), atiksudan kadmiyum agir metali
giderimi i¢in gerceklestirdikleri calismada yumurta kabugunu kullanmislardir.
Aritim isleminin ardindan kabuklarin desorpsiyon verimini 6lgmek igin ¢esitli
kimyasallar (NaOH, HCI, H,SO,;, HNO3; ve EDTA) kullanmislardir. Yumurta
kabuklar1 ile desorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi caligmalardan elde
edilen veriler incelendiginde en yliksek desorpsiyon veriminin (%96) 0,1 M
HNOj3 ile elde edildigini belirtmislerdir.

Kinetic vd. (2020), yumurta kabugu kullanarak atiksudan boya
giderilmesine yonelik bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu c¢alismada yumurta
kabuklarinin desorpsiyon veriminin Olc¢iilmesi i¢in kabuklar 40 ml’lik 0,5 M
NaOH icerisinde 100 dakika boyunca 500 devir/dk karigtirma hizinda
calkalanmiglardir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerini 3 kez tekrar etmisler
ve 3. tur adsorpsiyon sonunda yumurta kabuklarinin desorpsiyon verimlerinin
%50 oldugunu belirtmislerdir.

Mousa vd. (2017), kalsiyum alginat boncuklar1 kullanarak atiksudan Pb*?
giderimi gergeklestirmislerdir. Aritim ¢aligmasinin sonunda kullanilan kalsiyum
alginat boncuklarin yeniden kullanilabilirliini test etmek i¢in desorpsiyon
deneyleri yapmislardir.
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Kalsiyum alginat boncuklarinin desorpsiyon performansini incelemek igin ¢esitli
molar konsantrasyonlarda 50 mI’lik HCl ve HNOj soliisyonlar1 hazirlanmis 0,05
g boncuk soliisyonlar igerisinde 24 saat bekletilmistir. Gergeklestirilen deneyler
sonucunda en yuksek desorpsiyon veriminin (%93,64) %0,5’lik HNOg ile elde
edildigini raporlamislardir.

Wang vd. (2018), gerceklestirdikleri ¢alismada atiksudan Pb*? giderimi
icin alginat-kitosan hibrit boncuklarin1 kullanmig ve aritim ¢alismasi ardindan
kullanilan adsorbentin desorpsiyon performansini degerlendirmeye yonelik
deneyler de gerceklestirmislerdir. Desorpsiyon veriminin Olgiilmesi igin
adsorspiyon isleminde kullanilmis olan boncuklar ilk olarak 0,001 M Ca(OH);
daha sonra saf su ile durulanmistir. Bu islemin ardindan Pb*? yiiklii olan hibrit
boncuklar her birinde gesitli desorbentlerin (HNO3;, HCI, CH3COOH ve EDTA)
bulundugu 40 ml’lik soliisyonlar igerisinde 1 saat boyunca oda sicaklifinda
bekletilmistir. Deneyler sonucunda alginat-kitosan hibrit boncuklarinin yeniden
kullanilabilirligi i¢in en uygun desorbentin HNOj3 oldugu sonucuna varilmistir.
HNOgs icerisinde bekletilen boncuklar ile %95’ten daha fazla desorpsiyon verimi
elde edilmistir.

Alginat ve yumurta kabugu materyallerine ait desorpsiyon verimlerinin
incelendigi calismalar ile mevcut projede gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen veriler karsilastiriimistir. Incelemeler sonucunda literatiirde bulunan
caligmalara benzer sekilde mevcut calismada da gergeklestirilen deneyler
sonucunda en yiiksek desorpsiyon veriminin elde edildigi HNOj3 solisyonunun
literatiirde bulunan caligmalarda da benzer sekilde alginat ve yumurta kabugu
materyallerinde yiiksek desorpsiyon verimini sagladig1 goriilmektedir.

5.5. Siirekli Sistemde Akii Uretim Tesisi Atiksuyu Aritimi

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan Pb*? giderimi
calismasinda kesikli sistemde gergeklestirilen deneyler neticesinde adsorbent
icin optimum deney kosullar1 ve muhtemel adsorpsiyon kapasitesi verileri elde
edilmistir. Kesikli sistem deneylerinin ardindan siirekli sistem kosullarinda
gercgeklestirilen adsorpsiyon deneyleri ile adsorbentin alim kapasitesi ve biiylik
Olcekli caligmalarda elde edecegi aritim veriminin incelenmesi amaglanmastir.

Bu amacla alginat-yumurta kabugu boncuklar1 ile ilk olarak siringa
sisteminde ¢esme suyu ve akii iiretim tesisi desarj linitesinden temin edilen su
numuneleri ile 3 turdan olusan bir Pb*? giderim calismas1 gergeklestirilmistir.
Siringa diizeneginde ¢cesme suyu ve endiistriyel atiksu ile gerceklestirilen aritim
calismalarinda her aritim islemi sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.11°de belirtilmistir.
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Cizelge 5.11. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile siringa
sisteminde ¢esme suyu ve akii liretim tesisi atiksuyundan Pb*? aritimi

Verim (%) ge (Mg/g)
S B T 12.50 4.80
2. Tur 16,67 6,40
3. Tur ~0 =
1 Tu 80,85 304
Ak”gtrlit;?yles's' 2. Tur 82,98 31.2
3. Tur 48,94 18.4

Lu vd. (2015), glutaraldehit ile uyarilmis sodyum alginat boncuklarini
kullanarak atiksudan agir metilen mavisi giderimi tizerine bir ¢alisma
gerceklestirmislerdir. Ilgili ¢alismaya benzer sekilde atiksuyun 3 kez sirnga
diizeneginden ge¢irmis ve alman numunelerdeki konsantrasyonlari
degerlendirmislerdir. Yaklagik 120 adet 1slak sodyum alginat boncugu 3 ml
metilen mavisi soliisyonu igeren 5 ml’lik siringa igerisine yerlestirilmistir.
Atiksu, siringa diizeneginden 1 damla/saniye akis hizinda gegirilmistir ve bu
islem 3 kez tekrarlanmistir. Calisma sonucunda elde edilen numunelerdeki
metilen mavisinin %95 oranina yakin bir adsorpsiyon verimiyle aritildig
gOrilmiistiir.

Literatiirde incelenen caligma ile mevcut ¢alisma sonucunda elde edilen
verimler karsilagtirildiginda alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile
siringa diizeneginde gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasinda benzer bir aritim
verimi elde edilmedigi goriilmektedir. Aritim performanslar1 arasindaki bu
farkliligin kullanilan adsorbentlerin igeriginde bulunan alginat materyalinin
ortak olmasina karsin aritilan atiksu icerisindeki kirleticilerin farkli materyaller
olmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Ozetle, proje kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alisma sonucunda istenilen
aritim  verimine ulasilamamistir. Fakat projenin Onceki asamalarinda
gerceklestirilen kesikli sistem aritim deneylerine ait veriler goz Oniine
alindiginda bu denemenin alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarmin
metal alim kapasitesini tam olarak yansitmadigi diisliniilmektedir. Alginat-
yumurta kabugu kompozit boncuklarinin gergek atiksuda Pb*? alim kapasitenin
daha net ve agik bir sekilde anlasilabilmesi amaci ile kompozit boncuklar ile
kolon sisteminde bir siirekli aritim ¢aligsmasi gergeklestirilmistir.

Alginat yumurta kabugu kompozit boncuklari ile atiksudan Pb*? giderimi
kapsaminda gerceklestirilen siirekli sistem aritim c¢alismasinda elde edilen
adsorbe edilen adsorbat miktar1 (qiop), kolona gonderilen kirletici miktar1 (myop),
elde edilen verimler (%R) ve kolonda dengede uzaklastirilan adsorbat miktari
(Qeq) akis hizi parametresine gore hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 5.12°de
gosterilmektedir. Elde edilen veriler 1s18inda siirekli sistem deneylerinde
adsorpsiyon kolonuna toplamda 864 mg Pb*? agir metal iyonu gonderildigini ve
756 mg’min alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile adsorbe edildigi
gorilmektedir.
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20 giin stiresince gerceklestirilen siirekli sistem deneylerinde %387,5
arittm verimi elde edilmis ve 75,6 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasildigi
gorilmiistiir.

Cizelge 5.12. Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart ile akii iiretim tesisi
atiksuyundan Pb*? giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Qtop Myop %R Ueq
(mg) (mg) (mg/g)
756 864 0,87 75,6

Stirekli sistem kolonunda 20 giin siiresince gerceklestirilen adsorpsiyon
caligmasi stirekli aritim islemine baslanilmasinin ardindan 1, 2 ve 3. giinde elde
edilen aritim verimleri sirasi ile %92, %96 ve %98dir. 4. giiniin sonunda aritim
verimi %83’e diismiis fakat devam eden 7 gilin boyunca %95 ve ilizerinde
adsorpsiyon verimi elde edilmeye devam edilmistir. Siirekli aritim isleminin
devam ettigi 14. giliniin ardindan sistemde elde edilen aritim verimleri sirasi ile
%79, %67, %46 ve %8 olarak kaydedilmistir.

Mahmoud vd. (2020), gerceklestirdikleri calismada demir oksit ile
carpraz bagli sodyum alginat boncuklarmi kullanarak gercek atiksudan agir
metal giderimi gerceklestirmislerdir. Gergek atiksu ile gerceklestirilen kesikli
aritim deneyleri 2-3 mg/l baslangic konsantrasyonlarinda agir metallerin
buldugu soliisyonlara 100 mg adsorbent eklenerek 10 ml/dk akis hizinda mikro
kolon sisteminde gerceklestirilmistir. 1 litre atiksuyun kullanildigi giderim
caligmast sonucunda kursun, bakir ve kadmiyum agir metalleri i¢in sirasiyla 564,
158 ve 102,2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Mahmoud vd. (2010), hibrit organik/inorganik aliminyum oksit
adsorbentleri kullanarak ¢cesme suyu soliisyonundan Cr*, Pb** ve Cu*? giderimi
gerceklestirmislerdir. Cesme suyu kullanilarak gerceklestirilen aritim isleminde
mikro kolon igerisine 100 mg adsorbent yerlestirilmis ve 10 ml/dk akis hizinda
IL ¢esme suyu gecirilmistir. Mikro kolonda gerceklestirilen aritim islemi
sonucunda Cr*3, Pb*? ve Cu*? icin sirast ile %96, %97 ve %93 aritim verimi elde
edilmisgtir.

Stirekli  sistemde gergeklestirilen aritim islemine ait adsorpsiyon
kinetiginin daha iyi bir sekilde anlagilabilmesi i¢in Thomas ve Adams-Bohart
kinetik modellerine ait denklemler kullanilarak aritim kinetigi incelenmistir.
Lineer denklemleri verilmis olan Thomas ve Adams-Bohart kinetik modellerine
ait formiller ile hesaplamalar yapilmis ve aritim sistemine en uygun kinetik
model belirlenmistir.

Cizelge 5.13’te Thomas kinetik modeline ait denklem araciligi ile
hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (Ky), adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (go) Ve elde edilen korelasyon katsayisi (R?) gosterilmektedir. Thomas
kinetik modeline gore adsorpsiyon hiz sabiti 0,045 I/mg.saat olarak
hesaplanmustir.
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Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin = siirekli  aritim
sisteminde Pb*? gideriminde elde ettigi maksimum adsorpsiyon kapasitesi 78,38
mgPb*?/g olarak hesaplanmis ve korelasyon katsayisi da R*=0,86 olarak elde
edilmigtir. Thomas modeline ait lineer denklemler kullanilarak hesaplanan ve
korelasyon katsayisinin belirlenmesi i¢in olusturulan grafik Sekil’de yer
almaktadir.

Cizelge 5.13. Surekli sistemde alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile
akil tiretim tesisi atiksuyundan Pb*? gideriminde Thomas model parametreleri

kTh Jo RZ
(I/mg.saat) (mg/qg) (%)
0,045 78,38 0,86
6 -
5 .
.,‘ [ J
4 -
33 ° .
O 2 R? = 0,8696 ..
> e
O 1- " 0
E O T T T - e 1
40 20 40 60 80-., 100
-2 -
[ J
_3 - . .
Aritilan Atiksu Hacmi (litre)

Sekil 5.1. Akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? gideriminin Thomas modeli ile
aritilan atiksu hacmine bagl degisimi (Co=10 mg/l, 10 g adsorbent, 3 ml/dk akis
hiz1)

Sekil 5.1’de Thomas kinetik modeli denklemleri kullanilarak
gerceklestirilen hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon kolonundan gegirilen
atiksu miktarina (litre) bagh olarak alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari
ile elde edilen C./Cy verileri yer almaktadir. Elde edilen veriler incelendiginde
strekli sistem deneylerinin gergeklestirildigi kolon sisteminden gegirilen akii
dretim tesisi atiksuyu miktarmin artmasina bagli olarak elde edilen aritim
veriminin azaldig goriilmektedir.
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Stirekli aritim sisteminde kolondan gegirilen atiksu miktarina bagli olarak
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile temas eden Pb** iyonlari
miktar1 dogru orantilidir. Sistemden gegirilen atiksu miktarina bagli olarak
kolonda bulunan adsorbentlerin alim kapasitelerinin azaldig1 ve bir siire sonra
sistemin doyum noktasina ulastig1 diisliniilmektedir. Cizelge 5.14’te Adams-
Bohart kinetik modeline ait denklemler kullanilarak elde edilen model kinetik
sabiti (kag), doygunluk konsantrasyonu (No) ve korelasyon katsayisi (R?) yer
almaktadir. Adams-Bohart Kkinetik sabiti 0,00003 I/mg.saat, doygunluk
konsantrasyonu 37973,33 mgPb*?/1 elde edilirken korelasyon katsayis1 R°=0,87
olarak hesaplanmistir. Adams-Bohart modeline ait lineer denklemler
kullanilarak hesaplanan ve korelasyon katsayisinin belirlenmesi i¢in olusturulan
Sekil 5.2°de yer almaktadir.

Cizelge 5.14. Surekli sistemde alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile
akii tretim tesisi atiksuyundan Pb*? gideriminde Adams-Bohart model
parametreleri

Kag No R
mg.saat mg 0
(\/ ) (mg/l) (%)
0,00003 37973,33 0,87
Zaman (dakika)
0 o
05 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
) )
-1 .
-15 :."
o 2
~ R2=0,8739 e
Q%3 ’
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Sekil 5.2. Akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? gideriminin Adams-Bohart
modeli ile aritilan atiksu hacmine bagli degisimi (Co=10 mg/l, 10 g adsorbent,
3 ml/dk akis hiz1)
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Sabit yatakli kolon diizeneginde alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarmim kullanilmasi ile akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb** agir metal
giderimi caligmas1 kapsaminda adsorpsiyon kinetiginin anlagilabilmesi igin
Thomas ve Adams-Bohart kinetik modelleri incelenmistir.

Iki kinetik modelin lineer denklemlerinden faydalanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda iki farkli korelasyon katsayisi elde edilmistir. Thomas
kinetik modeline ait denklemler ile hesaplananan korelasyon katsayisi R?=0,86,
Adams-Bohart kinetik modeline ait formuller ile hesaplanan korelasyon
katsayisi R’=0,87°dir. Iki modele ait elde edilen veriler oldukca yakin olmasina
karsin siirekli aritim sisteminde gergeklestirilen adsorpsiyon calismasina ait
adsorpsiyon kinetiginin korelasyon katsayisinin 1’e daha yakin olmasi sebebi ile
adsorpsiyon hizinin adsorbent ve kirletici konsantrasyonu ile orantili olmasi
esasina dayanan Adams-Bohart kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu sonucuna
varilmigtir. Literatiirde bulunan ¢aligmalar incelendiginde stirekli sistemde ¢esitli
attksu Orneklerinden agir metal giderimi gergeklestiren c¢alismalara ait
adsorpsiyon kinetiklerinin modellenmesinde Adams-Bohart modelinin tercih
edildigi goriilmistiir.

Seker pancart posast ve Fucus Vesiculous ile endiistriyel atiksudan Zn*?
giderimi gergeklestirilen calismada 2,5 cm i¢ ¢ap ve 40 cm uzunlugunda bir
siirekli sistem kolonunda aritim c¢alismasi gergeklestirilmistir. 400 mg/1 Zn*?
iceren endiistriyel atiksu ile 300 g adsorbent kullanilarak 5 ml/dk akis hizinda
gerceklestirilen deney sonucunda 0,97 degerinde korelasyon katsayisiyla en
uygun Kinetik model olarak Adams-Bohart belirlenmistir (Castro vd., 2017).

Graniil aktif karbon ile atiksudan Pb* giderimi gergeklestirilen
caligmada en yiiksek korelasyon verimini (0,98) elde eden kinetik model olan

Adams-Bohart modeli, ¢alismanin modellenmesi i¢in uygun bulunmustur (Goel
vd., 2005).

Yumurta kabugu kullanilarak cesitli agir metal iyonlar1 bulunan atiksuda
gerceklestirilen siirekli aritim sisteminde deneysel veriler ile gosterdigi uyum
sebebi ile Adams-Bohart kinetik modeli en uygun model olarak belirlenmistir
(Jaradat vd., 2021).

Zhang vd. (2017), 0,18-0,425 mm partikil boyutundaki yumurta
kabuklarim kullanarak asit maden drenaj atiksuyundan Pb*? giderimine yénelik
bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. 10 cm yatak yiiksekliginde ve 10 ml/dk akis
hizinda gerceklestirdikleri adsorpsiyon deneyleri sonucunda Adams-Bohart ve
Thomas modellerinin ikisinin de c¢esitli deney kosullarinin modellenmesi igin
uygun oldugu sonucuna varmiglardir.
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Gergeklestirilen siirekli sistem aritim c¢alismalar1 sonucunda elde edilen
veriler ve literatiirde bulunan calismalara ait veriler karsilastirildiginda siirekli
sistemde gerceklestirilen atiksudan agir metal gideriminde elde edilen sonuglarin
modellenmesi i¢in en uygun modelin Adams-Bohart kinetik modeli oldugu
konusunda benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart kullanilarak akii iiretim
tesisi atiksuyundan Pb*? giderimi amaci ile gergeklestirilen ¢aligma kapsaminda
cesitli atiksu numureleri kullanilarak kesikli ve siirekli sistemlerde adsorpsiyon
caligmalar1  gergeklestirilmistir. Kesikli sistem c¢alismalarinda kullanilan
adsorbentin aritim performansi i¢in en uygun deney kosullar1 belirlenmis ve elde
edilen adsorpsiyon veriminin arttirilmasi amaglanmaistir.

Kesikli sistem deneylerinde elde edilen adsorpsiyon verimleri, alginat-
yumurta kabugu kompozit boncuklarinin akii iiretim tesisi atiksuyundan agir
metal giderimine yonelik caligmalarda da istenilen aritim verimlerinin elde
edebilecegini gostermistir. Bu veriler 1s18inda, belirlenenen optimum deney
kosullarindan faydalanilarak siirekli sistemde aritim modeline gegilmeden 6nce
bir alternatif olarak siringa diizeneginde ¢esme suyu ve gercek akii liretim tesisi
atiksuyu ile optimum akig siliresinde aritim iglemi gergeklestirilmistir. Siringa
diizeneginde istenilen aritim verimleri elde edilememis, adsorbentlerin siirekli
kolondaki performanslariin incelenmesine karar verilmistir. Ilgili ¢alisma
kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen verilerden
yararlanilarak, 2 cm i¢ ¢ap, 40 cm uzunluguna sahip bir adsorpsiyon kolonunda
20 giin siiren bir siirekli aritim islemi gerceklestirilerek adsorbentin endiistriyel
atiksuda bulunan agir metalleri giderim performansinin degerlendirilmesi
amaclanmistir. 20 giin siiresince elde edilen veriler siirekli degerlendirilmis ve
10 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip akii iiretim tesisi atiksuyundaki kursun agir
metal iyon konsantrasyonunun 17. giiniin sonunda 2,1 mg/I’ye dustiigi ve
sistemin kirilma noktasina ulastigi goézlemlenmistir. Siirekli sistem kolonunda
gerceklestirilen aritim islemi siiresince elde edilen en yiiksek aritim verimi
(%90,5) 14. giinde elde edilmis ve akii iiretim tesisi atiksuyunda bulunan Pb*?
agir metal konsantrasyonu 0,95 mg/I’ye diismiistiir.

SKKY’ne gore akii tiretim tesisi desarj atiksularinda bulunan Pb*? agir
metal iyonuna ait desarj konsantrasyon siir degeri (2 mg/l) baz alindiginda,
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklari ile 3 ml/dk akis hizinda 20 giin
stiresince 10 mg/l Pb*? konsantrasyonuna sahip akii iiretim tesisi atiksuyu ile
kolon diizeneginde gergeklestirilen arittm sistemi ile istenilen desarj
standartlarinin saglanabildigi goriilmektedir. Siirekli aritim sisteminde aritilmig
olan endiistriyel atiksu c¢ikis konsantrasyonlarinin aritimin ilk 14 giiniinde
(toplamda 60,48 | akii Gretim tesisi atiksuyu) yonetmelik desarj standartlarini
sagladig1 gézlemlenmistir. Elde edilen veriler, alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin gergek endiistriyel atiksularda stirekli akista agir metal giderimi
icin verimli bir adsorbent oldugunu gostermektedir. Endustriyel faaliyet
sonucunda olusan desarj atiksularinin ¢ok daha yiiksek hacimlerde olmasi sebebi
ile alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarindan istenilen aritim veriminin
elde edilmesi i¢in kullanilan adsorbent miktar1 arttirilabilir.
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Ayrica adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimin artmasi i¢in temas
stiresinin arttirllmasinin da faydali bir ¢Ozim olabilecegi
disiiniilmektedir.Ger¢ek endiistriyel atiksulardan agir metallerin  aritilmasi
yalnizca aritim verimine degil, ayn1 zamanda kullanilan materyalin, ekonomik,
kolay elde edilebilir ve cevreye tekrar kazandirilabilmesine de baghdir. ilgili
calismada kullanilan alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarmin
olusturulmasinda kullanilan materyaller dogada ¢6ziilebilir, kolay ulasilabilir ve
diger alternatiflerine kiyasla daha ekonomiktir.

Calisma kapsaminda gerceklestirilen kesikli ve siirekli aritim deneyleri
sonucunda elde edilen veriler goz Oniline alindiginda, kullanilan adsorbentin
sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve kullanim sonrasinda dogaya geri
doniistiiriilme imkan1 saglamasi sebepleriyle alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin akii iiretim tesisi faaliyetlerinin gerceklestirildigi endistriyel
kuruluglara ait desarj atiksularinda bulunan agir metallerin giderilmesinde
verimli bir alternatif oldugu diisiiniilmektedir.
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6.

SONUCLAR

Ilgili tez calismasi kapsaminda olusturulan alginat-yumurta kabugu

kompozit boncuklar1 ile akii iiretim tesisi atiksuyundan Pb*? giderimi
kapsaminda siirekli aritim kolonunda adsorpsiyon ¢alismasi gergeklestirilmistir.
Bu kapsamda ilk olarak en uygun deney kosullarinin belirlenmesi amaci ile
kesikli sistemde aritim deneyleri gerceklestirilerek kullanilan adsorbentin metal
alim kapasitesi incelenmistir. Kesikli deneyler sonucunda belirlenen optimum
kosullardan faydalanilarak i¢ ¢ap1 2 cm, yiiksekligi 40 cm olan cam bir kolonda
20 giin siiresince siirekli aritim deneyleri gergeklestirilmistir. Belirtilen deneyler
sonucundan elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmektedir:

Ik olarak aritim sisteminde kullanilacak olan adsorbentin ve adsorbentin
bilesenleri olan alginat ve yumurta kabugu tozuna ait Ozelliklerin
anlagilabilmesi amaci ile SEM, BET ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
Image J programi vasitasi ile alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina
ait boncuk ¢apmin 1,7 mm oldugu belirlenmistir. BET 6lgiimleri sonucunda
yumurta kabugu tozu (<100 upm), alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklar ve alginat boncuguna ait yiizey alanlari siras1 ile 6,561 m?/g,
3,721 m?/g ve 0.8323 m?/g olarak belirlenmistir. Yumurta kabugu tozu (<100
pm) ve alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarina ait SEM goriintiileri
ile yumurta kabugu tozlarinin i¢ ice ge¢mis karmasik bir yapida oldugu,
alginat- yumurta kabugu kompozit boncuklarinda ise ¢atlakli ve porlu bir
yap1 goriilmektedir. Ek olarak, elde edilen kompozit boncuklarinin yumurta
kabugu partikiillerinin alginatin igerisine ge¢mesi ile olustugu anlagilmistir.
Materyallerin karakterizasyonlarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in son olarak
yumurta kabugu tozu (<100 pm), alginat boncuklari, temiz ve doygun
alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin kimyasal igeriginin
anlagilabilmesi amaciyla gerceklestirilen FTIR incelemeleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen FTIR verileri ele alindiginda yumurta
kabugu icerisindeki amin, amid, amino ve karboksil gruplarinin kompozit
boncuklara aktarildigin1 ve COO- simetrik gerilmesi de dahil olmak Uzere
C=N, C-O, -NH gerilmelerinin kompozit boncuklar igerisinde de meydana
geldigini, gorilmistiir.

Calisma kapsaminda kullanilacak alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarindan elde edilecek adsorpsiyon veriminin maksimum seviyede
oldugundan emin olmak amaci ile adsorbentin olusturulmasinda kullanilan
yumurta kabuklarina ¢esitli 6n (yikama-durulama-kurutma, asitte bekletme
(%5 HCI icerisinde 15 ve 30 dak) ve 200 °C’de 2 saat kalsinasyon) islemler
uygulanmistir. On islemlerden gegirilen ve gegirilmeyen (ham) yumurta
kabuklar1 ile gerceklestirilen aritim deneyleri sonucunda en yiiksek
adsorpsiyon Kkapasitesinin (199,92 mgPb*¥/g) yalmzca yikama-durulama-
kurutma islemlerinden gegirilen ham yumurta kabugu ile elde edildigi
belirlenmistir. Yumurta kabuklari i¢in en uygun partikiill boyutunun
belirlenmesi i¢in ¢esitli partikiil boyutlarinda (<100, 100-212, 212-300 ve
300-425 um) yumurta kabuklari incelenmis ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (194,78 mgPb*?/g) <100 um boyutundaki kabuklar ile elde
edildigi saptanmustir.
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e Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin agir metal giderim
kapasitelerinin incelenmesi ve optimum deney kosullarinin belirlenmesi i¢in
farkli kompozit oranlarina (1:1, 1:2, 1:0,5 g alginat/g yumurta kabugu) sahip
alginat-yumurta kabugu boncuklari, ¢esitli pH degerlerine (2, 3, 4, 5, 6, 6,5
ve 7) sahip soliisyonlar ile kesikli sistemde aritim islemleri
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda kullanilacak adsorbent
icin en uygun kompozit orani1 1:1 g/g alginat-yumurta kabugu ve en uygun
pH degeri pH=6 olarak belirlenmistir.

o Kesikli sistemde Pb*? agir metal iyonunun aritilmasi kapsaminda gesme suyu
ve ger¢ek akii lretim tesisi atiksuyunda adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. 50 mg/1 Pb*2 igeren 200’er ml atiksu ile 50 mg adsorbent
kullanilarak 24 saat siiresince ¢esme suyu i¢cin pH=6, endiistriyel atiksu i¢in
pH=4’te 120 devir/dak karistirma hizinda 30 °C’de ger¢eklestirilen deneyler
sonucunda ¢esme suyu ve akii {retim tesisi atiksuyunda elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 186,4 mg/g ve 151,2 mg/g olarak
hesaplanmastir.

o Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalarina ait adsorpsiyon
mekanizmasinin isleyisinin daha iyi anlagilmasi amaci ile incelenen kinetik
modeller (Pseudo birinci derece kinetik model, Pseudo ikinci derece kinetik
model, Partikiil i¢i Difiizyon modeli ve Elovich modeli) karsilastirildiginda
en uygun kinetik modelin Pseudo birinci kinetik model oldugu goriilmiistiir.
Bu durum, gergeklestirilen adsorpsiyon calismasinin ikinci dereceden bir
reaksiyon olmasina ragmen birinci dereceden bir reaksiyon gibi davrandigini
belirtmektedir.

o Kesikli sistemde gergeklestirilen adsorpsiyon g¢alismalarina ait adsorpsiyon
izoterminin belirlenmesi ic¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri degerlendirilmis ve adsorpsiyon g¢alismasi i¢in en uygun modelin
Langmuir izoterm modeli oldugu goriilmiistiir. Bu durumda gergeklestirilen
aritim  isleminin  adsorbentin  tek tabakasinda meydana geldigi
anlagilmaktadir.

e Atiksudan Pb™ aritiminda kullanilan alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin yeniden kullanilabilirliginin degerlendirilmesi amac1 ile geri
kazanim c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Cesitli kimyasallar (1 M NaOH, 0,1
M NaCl, 1 M NaCl ve 0,1 M HNO3) ile 4 tur seklinde gergeklestirilen
caligmalar sonucunda kullanilan adsorbent i¢in en uygun materyalin 0,1 M
HNO3; oldugu goriilmiistiir.

e Alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklart kullanilarak ¢esme suyu ve
akil dretim tesisi atiksuyundan Pb*® giderimi kapsaminda siringa
diizeneginde aritim deneyleri gergeklestirilmistir. Aritim isleminin devam
ettigi slire¢ icerisinde her iki atiksu numunesinde de 2. tur aritim deneyleri
sirasinda desorpsiyon prosesinin baglamasi sebebi ile aritim performansinin
yeterli olmadig1 goriilmistiir.

e Sirekli kolon sisteminde alginat-yumurta kabuklar1 kullanilarak akii iiretim
tesisi atiksuyunda bulunan Pb*? agir metal iyonlarmim giderilmesi amaci ile
gergeklestirilen 20 giinliik aritim ¢alismasinda elde edilen maksimum
giderim  ylizdesi %99 olarak hesaplanmigtir. Kolon sisteminde
gerceklestirilen siirekli sistem aritimina ait adsorpsiyon kapasitesi (qads), 75,6
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mgPb*?/g ve kolon sisteminde adsorbe edilen toplam Pb*? agir metal
iyonlarinin miktar1 ise 864 mg olarak hesaplanmistir.

e Kolon sisteminde gerceklestirilen siirekli aritim ¢aligmasina ait adsorpsiyon
kinetigi Thomas ve Adams-Bohart kinetik modelleri ile incelenmis ve Pb*?
agir metal iyonunun kirilma ve doygunluk konsantrasyonlarinin yani sira
elde edilen korelasyon katsayisinin da daha yiiksek oranlarda olmasi sebebi
ile ilgili ¢alisma i¢in Adams-Bohart modeli uygun goriilmiistir.

e Literatliir taramasi kapsaminda alginat-yumurta kabugu kompozit
boncuklarinin akii tiretim tesisi atiksuyu aritiminda degerlendirildigi bir
caligmaya rastlanmamistir. Gergeklestirilen aritim deneyleri sonucunda elde
edilen adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri
degerlendirildiginde, akii iiretim tesisi atiksuyunda bulunan agir metal
iyonlarinin aritiminda alginat-yumurta kabugu kompozit boncuklarinin
verimli bir adsorbent oldugu gorilmistir. Bu bilgiler 1s18inda,
gerceklestirilen tez caligmasinin literatiire yenilik¢i bir yon kazandirdigi
diistintilmektedir.
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