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OZET

KAHVE TELVESIYLE ATIK SULARDAN AGIR METAL ADSORPSIYONU

Belgin BOZKURT

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Doc¢.Dr.Nalan A.AKGUN

Literatlrde, kimyasal maddelerle veya isitilarak ozellikleri iyilestiriimis bambu tozlari,
hindistan cevizi kabuklari ve benzeri dogal adsorbanlarin kesikli ya da surekli
sistemlerde, metal iyonlarini adsorplamalarina yonelik pek cok calisma mevcuttur.
Aslinda, laboratuar kosullarinda hazirlanmis atik sularin aritilmasini iceren olasi
senaryolarda 6n islemlerin yer almasi maliyeti arttirabilir. Bu nedenle, bu ¢alismada,
%60-65 nem iceren farkli kahve telveleri kullanilarak 2110 mg/L bakir (Cu*?) ve 9306
mg/L ¢inko (zn™) iyon konsantrasyonlarina sahip iki orijinal atik suyun bu iyonlardan
giderilmesi amaglanmistir.

Yapilan deneylerde kahve cinsi, temas silresi ve adsorban miktarlarinin etkisi
incelenmis ve deneysel tasarimlara uygun olarak kullanilan nemli kahve telveleriyle
orbital c¢alkalayicida ve kolon adsorpsiyonunda deneyler gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon isleminden sonra sizilen suzintideki Cu** ve Zn™ iyonlarinin
konsantrasyonlari AAS yardimiyla belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda kolon adsorpsiyonunun daha basarili sonuglar verdigi ve
atik sulardan Cu*? ve Zn*? iyonlarinin limit degerlerinin altina kadar uzaklastirilabildigi
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, atik su, kahve telvesi, bakir, ¢cinko

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESi FEN BiLIMLERI ENSTITUSU



ABSTRACT

ADSORPTION OF HEAVY METALS FROM WASTEWATERS USING SPENT
COFFEE GROUNDS

Belgin BOZKURT
Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc.Prof.Dr.Nalan A.AKGUN

In the literature, several studies have been reported on the sorption of metal ions from
contaminated water using natural materials including bamboo dust, coconut shells,
etc. modified with the chemicals or heating in batch or column systems. Indeed, in
these possible scenarios containing waters formulated, sometimes, pre-treatments
increase the cost. Therefore, the aim of this study is removal of copper (Cu*?) and zinc
(Zn+2) ions from two original industrial wastewaters whose initial ion concentration
2110 mg/L and 9306 mg/L by different kinds of spent coffee grounds containing 60-
65% moisture.

The type of coffee, contact time and the amount of adsorbent were examined in this
study and the experiments were carried out with the orbital shaker and column
adsorption by moist spent coffee grounds which are used according to the
experimental design. After the adsorption process, ion concentrations of Cu* and zZn*?
were determined using AAS.

After the study, column adsorption experiments gave better results and ions of Cu*?
and Zn** removed to below the limit values.

Keywords: Adsorption, waste water, spent coffee ground, copper, zinc
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sanayi devriminden itibaren hizla gelisen teknoloji, hava, toprak ve nikleer kirlilik gibi
bazi cevre sorunlarini da beraberinde getirmistir. Bunlardan en énemlilerinden biri de
su kirliligidir. Evlerden, isyerlerinden oldugu kadar Uretim tesislerinden ve farkl ticari
isletmelerden kullanildiktan sonra uzaklastirlmak istenilen sular atik su olarak
tanimlanmakta olup bu sular organik ve inorganik karisimlardan, agir metallerden ve

hatta bakteri, virlis vb. patojenik olabilecek mikroorganizmalardan olusabilmektedir.

Sulardaki kirleticilerin en 6nemlilerinden olan agir metaller, bitkilere ve hayvanlara
gecmektedir. insanlarin besin olarak hem bitkisel hem de hayvansal iiriinleri kullanmasi
sonucu cevreye atilan agir metaller de insan vicudunda birikmektedir [1]. Bu
metallerin bazilarinin zehirli olduklari ya da bircok yasam formlari Gzerinde zararli
etkileri bulundugu bilinmektedir. Bu nedenle atik sular ¢evreye salinmadan 6nce agir
metal konsantrasyonlarinin diistriilmesi gerekmektedir. Bu amagla en ¢ok tercih edilen
aritma yontemleri; indirgeme ile ¢o6ktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak geri
kazanim, elektroliz, ultrafiltrasyon, ters osmoz vb. kapsar. Bununla birlikte, atik
sulardan agir metal giderimi ile ilgili son yillarda lizerinde en ¢ok durulan alternatif
aritma yontemi ise adsorpsiyon olup yontem; c¢ozeltide ¢6ziinmis halde bulunan
maddelerin, uygun bir ara ylzey (adsorban) lizerinde toplanmasi esasina dayanir. Bu
yontemde tercih edilen adsorbanlar dogal kaynakl olsa da aritimin en yiksek verimde

gerceklesmesi icin kaynaginda ayrilmis olan organik atiklar yine de degisik islemlerden



gecirilerek adsorban 6zellikleri agisindan iyilestirilmeye calisiimaktadir. Ornegin,
Amuda ve Ibrahim [2]’deki calismalarinda hindistan cevizi kabuklarini 2-3 mm partikiil
buytklugine gelecek sekilde oguttikten sonra azot ortaminda (0.1 m*/h debi ile)
600°C’de 2 saat sliresince piroliz etmis ardindan da toz haline getirdikleri koku, H,SO4
ortaminda aktive etmislerdir. Serbest asitleri uzaklastirmak icin ardisik olarak destile su
ile yikadiktan sonra tozu yeniden %2 (v/v) H,SO4 ile muamele edip 24 saat siiresince

110°C’deki firinda bekletmislerdir.

Bu calismada ise dogal kaynakli bir adsorban olarak son derece tozumsu bir partikiil
blyukligiine sahip oldugu ve vyiksek oranda nem icerdigi icin kahve telveleri
secilmistir. Kanuni Sultan Sileyman déneminde llkemize getirtilip tiiketiimeye devam
eden kahve, glnimizde 0zel kahve isletmelerinin, restoran ve hazir yiyecek
zincirlerinin cogalmasiyla popiilerligini arttirmistir. Bugiin gelinen noktada toplam 5401
askin sube hizmet vermekte ve yillik musteri sayisi 10 milyon kisiyi ge¢cmektedir.
Ulkemizde kisi basi kahve tiiketiminin son yillarda yaklasik 700 grama ulasmasi ve
kahve tlketiminin giderek artmasi, beraberinde telvelerinin de bliyik bir potansiyel
olusturdugu ve degerlendirilmesi gerektigi gercegini glindeme getirmektedir. 50 kg
hazir kahve Uretimi sirasinda 1.6 kg kahve telvesinin olusmasi ve nemli olarak evsel
atiklarla birlikte depolama alanlarina génderilmesi ise degerlendirme konusunda dikkat

edilmesi gereken diger 6nemli bir konudur [3].

1.2 Tezin Amaci

Yapilan bu galismada; ylksek oranda bakir ve ¢inko metalleri iceren iki farkli atik su
firmalardan temin edilmis ve adsorban olarak gesitli kahve telvelerinin kullanildigi
deney sisteminde herhangi bir 6n islem uygulanmadan kullanilarak mevcut metal

iyonlarinin giderilmesi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Yapilan c¢alismanin hipotezi; nemli kahve telvesi, kurutma, coziicllerle yikama,
koklastirma vb. islemlerin uygulanmasina gerek olmadan adsorban olarak kullanilabilir
ozelliktedir. Bu sekliyle enerji ve zamandan tasarruf saglanirken bir taraftan da kendisi

de bir atik olan telve, degerlendirilme imkani bulmus olacaktir.

2



BOLUM 2

ATIK SULAR

Su, hayatin var olmasi ve devamliligi igin vazgegilemez bir kaynaktir. Dinyamizin dértte
Ucl suyla kapli olsa da bu miktarin sadece %2.53’0 tath sudur ve %1’inden daha azi ise
icilebilir 6zellik tasimaktadir. Bu nedenle, glinimiizde Gzerinde durdugumuz en 6nemli

sorunlardan birisi de atik sularin aritilmasi haline gelmistir.

2.1 SuKirliligi

Evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucu kirlenmis veya 06zellikleri
degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama tesislerinden ¢ikan sular genel
olarak atik su olarak tanimlanir. Sudaki bakteri, virlis vb. hastalik vyapici
mikroorganizmalar, radyoaktif maddeler, organik maddeler, yag ve benzeri atiklar,
sentetik deterjanlar, kimyasal maddeler ve zirai ilag gibi maddeler kirlenmeye neden
olur [4]. Sudaki en 6nemli kirleticilerden biri de agir metaller olup bu atik sular
iyilestiriimezse dogal eko sistem igin ciddi bir problem yaratmaktadir. Ayrica besin
zincirine katilarak insan hayati icin tehlike olustururlar [1]. Cizelge 2.1’de atik su desar;j

limitleri verilmistir.

2.2 Agir Metaller ve Etkileri

Sudaki konsantrasyonlari ppm (mg/L) veya daha dlstk yani ppb (ug/L) dizeyinde olsa
bile bazi metallerin varligi problemlere neden olabilir. Agir metaller denilen bu grubu

kadmiyum, nikel, ¢inko, civa, arsenik, kursun, bakir, antimon gibi metaller olusturur.



Gizelge 2.1 Atik su desarj limitleri [4]

Parametreler

Tam Aritma ile
Sonuglanan Atiksu Altyapi
Tesislerinde

On Aritma+Derin Deniz
Degsarji ile Sonuglanan
Atiksu Altyapi Tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40
pH 6.5-10 6.0-10
Askida kati madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kékenli yaglar (mg/L) | 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyaci (mg/L) 1000 600
Toplam sulfur (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (mg/L) - 40
Toplam fosfor (mg/L) - 10
Arsenik (mg/L) 3 10
Siyanur (mg/L) 10 10
Kadmiyum(ll) (mg/L) 2 2
Krom(IV) (mg/L) 5 5
Bakir(ll) (mg/L) 2 2
Kursun(Il) (mg/L) 3 3
Civa(ll) (mg/L) 0.2 0.2
Gumius (mg/L) 5 5
Cinko (mg/L) 10 10
Demir (mg/L) 0.3 1.0
Siyanur (mg/L) 10 10
Nikel (mg/L) 5 5
Kalay (mg/L) 5 5




Agir metallerin ¢ogu canli organizma igin gerekli olmasina ragmen vyiksek
konsantrasyonlari toksik etkiler yaratir [5]. Yeralti ve ylizey sulariyla tasinan agir
metaller, 6zellikle endistrilesmenin yogun oldugu yerlerde ¢ok yliksek konsantrasyon
degerlerine ulasir ve hatta baska bolgelere tasinabilir. Toprakta bazi agir metaller
tehlike sinirina yakin dozlarda stirekli birikirse bir siire sonra besin zincirine katilarak
insan saghgini tehdit edebilir. Arsenik, kadmiyum gibi agir metaller ise ¢ok disuk
konsantrasyonlarda bile kuvvetli zehir etkisine sahiptir ve kirlenmis sularda metal,
katyon, tuz ve kismen anyon seklinde bulunur. Bunlar, hem kirlenmis sularin
kendiliginden temizlenmesini, hem de bu sularin aritilmis halde sulamada
kullanilmasini ve aritma g¢amurlarinin glibre olarak kullaniimasini engelleyebilir. Bazi
agir metallerin kaynaklari ve etkileri Cizelge 2.2’de verilmis olup bu nedenlerden dolayi

atik sular aritildiktan sonra alici ortama verilmelidir.

Cizelge2.2 Bazi agir metallerin kaynaklari ve bu metallerin etkileri [6,7]

Element Kaynagi Etkileri
. Zehirlenme, akciger
Krom Metal kaplama, dericilik tahribati, kanserojen
. Madencilik, metal isleme, pil, Zehirlenme, kemik
Kadmiyum . .
otomobil sanayi rahatsizliklar
Bakir Madencilik, metal kaplama, Bas ve karin agrisi, agiz ve
galvaniz borular goz tahrisi
I Organik ve inorganik kimya Sinir sistemi bozuklugu,
Alliminyum . X .
sanayi, asit maden drenaji Alzheimer, astim
. Sinai atiklar, metal kaplama, Deri ve akciger
Cinko .
otomobil rahatsizliklari
Zehirl kisirhk, k
Kursun Sinai atiklar, madencilik, yakitlar ehirienme, KISITiii, kanser,
kansizlik
2.2.1 Bakrr

Bakir; kirmizimsi renkte, isiy1 ve elektrigi ¢ok iyi ileten, ¢ok sert olmadigi icin kolayca
levha ve tel haline getirilebilen bir metaldir. insanligin eski ¢aglarindan beri kullanilan

bakir ve alasimlari goérinislerinin glizel ve saglam olmasi nedeniyle kullaniimaya



baslanmistir. Dinya bakir rezervlerinin %68’i Sili, ABD, Zambiya, Peru, Zaire ve

Kanada’da; %32’si ise diger ulkelerde olmak tizere yaklasik 650x10° ton oldugu tahmin

edilmektedir. Yillik Gretim miktari ise 16 milyon ton civarindadir (Cizelge 2.3) [8].

Cizelge 2. 3 Diinya genelinde bakir Gretimi [4]

) Bakir iiretimi (bin ton)
Ulkeler Rezerv (bin ton)
2009 2010
ABD 1180 1120 35000
Avustralya 854 900 80000
Kanada 491 480 8000
Sili 5390 5520 150000
Cin 995 1150 30000
Endonezya 996 840 30000
Kazakistan 390 400 18000
Meksika 238 230 38000
Peru 1275 1285 90000
Polonya 439 430 26000
Rusya 725 750 30000
Zambia 697 770 20000
Diger Ulkeler 2190 2300 80000
Toplam(yaklasik) 15900 16200 630000

Sanayide bakirin 6nemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilmasinin nedeni ¢ok
farkli ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yuksek
elektrik ve 1si iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve dévilebilme
ozellikleri yer alir. Ayrica alasimlari ¢ok cesitli olup endistride (otomotiv, basingli
sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb.) degisik
amaglar icin kullaniimaktadir. Bakir madenleri, bakir ve piring kaplama sanayi, kagit,
petrol ve boya endustrileri atik sulari bakir(ll) kirliligi iceren ana kaynaklardir. Az
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miktarda bakir saglga zararli olmamasina ragmen icme suyunun tadini olumsuz
etkiledigi icin suda bulunmasi istenmez. Ayrica, vicutta biriken fazla bakir, karaciger
tahribatina, gozlerde ise goris sahasinda bozukluklara neden olur. Karaciger sirozu ile
kan hastaliklari da kronik bakir zehirlenmelerinin bir sonucudur [9]. Bakirin sularda
fazla bulunmasi 6zellikle bakteri, deniz yosunlari, baliklar ve mantarlar icin de zehirlidir.
Bakir(ll) iyon Kkirliliginin giderilmesinde kullanilan y&ntemler; iyon degistirme,

buharlastirarak uzaklastirma, adsorpsiyon ve elektroliz yontemleridir [10].

2.2.2 (Ginko

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. siradadir [11]. Genellikle
diger metallerle alasim elementi olarak kullanilan ginko, beslenme agisindan temel bir
metaldir. insan, hayvan ve bitkilerin biiyiimesi ve gelismesi icin gereklidir. Ayni
zamanda demirden sonra insan viicudunda dogal olarak bulunan ikinci yaygin metal
turadar. Dinyadaki toplam cinko rezervi 19 milyar ton olup 2011 yilinda diinya
genelinde toplam 12.4 milyon ton c¢inko madeni cikartilmistir [12]. Otomotiv
endustrisinde, elektrikli aletler, oyuncak, dis dolgusu, deodorant, pil ve kaynak
islerinde kullanilan ¢inko, bunun disinda bazi metallerin korozyona karsi 6nlemi icin

galvanizlenmesinde de kullanilir.

Cinkonun yetersizligi neticesinde onemli saglik problemleri olusur. Diger taraftan
¢inkonun asir alinimi vicudu olumsuz etkiler. Besin kaplarindan ¢inkonun
¢ozlinmesiyle kirlenen besinin tiketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da
¢inko oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir. Kronik maruziyet

ile deri ve akciger hastaliklari gortlir [13].

Sekil 2.1 Bakir ve ginko tozlari [14, 15]



2.3 Atik Sulardan Agir Metal Aritma Yontemleri

Tanim olarak su aritimi; suyun kullanimi sonucunda atik su haline donugerek vyitirdigi
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerin bir kismini ya da tamamini tekrar
kazandirabilmek ve bosaltildigi alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve
ekolojik ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmesi igin uygulanan fiziksel, kimyasal
ve biolojik aritma islemlerinin birini veya birkagini igerir [16]. Atik suyun aritiminda
kullanilacak prosesin tipi ve boyutlari; atik suyun miktarina, kirlilik derecesine ve alici
ortam tlirline gore degisiklik gosterir. Aritilan sular, tarimsal sulama da dahil olmak
Uzere park ve bahce sulama sistemlerinde rahatlikla kullanilabilmektedir. Buna
ragmen, Tirkiye istatistik Kurumu (TUIK) [17] 2010 verilerine gére, kanalizasyon
sebekeleri ile toplanan 3.58 milyar m? atik suyun sadece %76’si aritilmis olup bunun da
%48.6's1 akarsuya, %41.8'i denize, %3.6'sI baraja, %2.1'i gol ve goletlere, %1’i araziye ve
%2.8'i diger alici ortamlara desarj edilmistir. Ulkemizde 2010 yili itibariyle belediyelere
ait 39'u fiziksel, 199°u biolojik, 53’U gelismis ve 35’i dogal aritma sistemi olmak (izere
toplam 326 atik su aritma tesisi bulundugu icin de kullanilan aritim teknolojilerinin
dagilimi; %37.9 gelismis, %34.3 biolojik, %27.6 fiziksel ve %0.2 dogal aritim

yontemlerinin kullanimini icermektedir [17].

Toksik kirleticileri, su ve atik sulardan uzaklastirmada kullanilan bircok proses
bulunmaktadir. Bunlardan birkaci; kimyasal ¢oktlirme, membran filtrasyonu, iyon
degisimi, elektrokimyasal proses, adsorpsiyon, c¢okelme, ters osmoz ve

notralizasyondur [18].

2.3.1 Kimyasal Coktiirme

Agir metal gideriminde ¢oOktirme islemi uygulanabildigi gibi bu yontem disik
konsantrasyonda basarili olamadigi icin ek bir temizleme prosesine ihtiya¢ duyulur
[19]. Kimyasal ¢oktliirme isleminde disik ¢ozlintrliklerinden dolayi kullanilan silfir ve

hidroksit bilesikleri, agir metallerin ¢oztindrlikleri glic olan tuzlarinin olusmasini saglar.

M +2(OH) <> M(OH),,, (2.1)



2.3.2 Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon isleminde yari gegirgen bir membran kullanilarak metallerin sudan
ayrilmasi saglanir. Yalnizca askida kalan kati ve organik bilesiklerin giderimi degil, agir
metaller gibi maddelerin giderimi de bu yontemle miimkiindir. Bunun disinda, renk ve
kokuya neden olan, tadi etkileyen organik maddeler ve gesitli mikroorganizmalarin

temizlenmesi amaciyla da bu yéntem tercih edilir.

Partikul bayikligiine bagh olarak mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi
membran filtrasyon teknikleri uygulanabilir. Bu yontemler agir metal gideriminde
yardimci prosesler olarak degerlendirilmektedir. Bunun yani sira, bu islem etkin bir
yontem olmasina karsin %15-25 oranindaki bir kirliligi (ters osmozdan daha fazla)

gidermek 6nemli bir problemdir [20].

2.3.3 lyon Degisimi

iyon degisimi y®nteminde recineler kullanilarak recine {zerindeki elektrostatik
kuvvetlerle tutulan iyonlar, ¢ozeltide bulunan metal iyonlariyla yer degistirir. Bu
yontemle kayda deger miktarda agir metal geri kazanimi gerceklestirilebilmektedir.

Yiiksek maliyet ve belli iyonlarin giderilmesi sistemin dezavantajlarindandir [21].

2.3.4 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektrokimyasal bir ayirma prosesidir. Elektrik yikli membranlar ve
elektriksel potansiyel farkini kullanarak ayirma saglayan ve daha ¢ok agir metal geri
kazaniminda, pH kontroliinde, meyve sularinin asitliginin giderilmesinde ve tuzlu su

aritiminda kullanilan bir yontemdir.

Sekil 2.2'de goruldiigu gibi elektrodiyaliz prosesi, elektrolit ¢ozeltilerindeki elektrotlar
ile dogru akim kullanilarak diyaliz hizini arttirmak amaciyla gelistirilmis iyon segici
membranlardan olusmaktadir. Buna gore, iyonik ¢ozelti, hiicrelere dogru pompalanir,
anot ile katot arasinda bir elektriksel potansiyel kurulmasi halinde, ¢6zeltideki pozitif
yukli katyonlar katoda ve negatif ylkli anyonlar anoda dogru hareket eder ve
membranlardan gecer. Sonug olarak, bir kisim ¢o6zelti iyon konsantrasyonu artarak

sistemden ayrilirken, kalan diger ¢ozeltinin iyon konsantrasyonu neredeyse tamamen



uzaklastirilmig olur. Bu sistemin isletme maliyeti; enerji tiiketimi, besleme akis hizi ve
hicre buylkligh gibi tasarim parametreleri kullanilarak tasarlanan tesisin yatirm

maliyetine baglidir [22,23].

Cozelti girisi
Elektrot durulama ¢ozeltisi
y ' < ;
0Q _ ©0 }
Anode Cathode :'
2 ) :
_____________ | S
Derisik ¢cozelti-
cikis
Seyreltik
¢ozelti-gikis

C: Katyon degistirici membran

A: Anyon degistirici membran

Sekil 2.2 Elektrodiyaliz sisteminin sematik gosterimi

2.3.5 Ters Osmoz

Ters osmoz, en yiksek seviyede filtrasyon isleminin gerceklestirildigi yontemdir.
Hiicreye giren atik su, seliiloz asetat, polistiren, selofan, polivinilklorir, etilselliloz gibi
polimerlerden yapilmis yari gegirgen zar Uzerine basing altinda verilir. Bdylece normal
osmozun tersine saf su yogun tarafa gecemez, tersine yogun taraftan bu yari gegirgen
zar yardimi ile aynilir. Kullanilan membran, ¢6zlinmus butin tuzlara ve molekil agirlig
100’den biyiik olan organik molekiillere bir engel gorevi yapar. Ters osmoz yontemi
agir metallerin geri kazanilmasi amaciyla kullanilan bir yoéntem olup tek basina

tamamen basarili olamaz [24, 25].

2.3.6 Néotralizasyon

Suyun pH’inin ayarlanmasi islemi, nétralizasyon olarak adlandirilir. Cesitli nedenlerden
dolayi atik suyun pH’inin ayarlanmasi gerekebilir. Bunlar; atik suyun alicl ortama veya

kanalizasyon desarjindan 6nce desarj standartlarini saglamak lzere pH’inin nétr hale
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getirilmesi, biolojik aritmaya giristen énce pH’inin ayarlanmasi, kimyasal ¢oktiirme igin

uygun pH’in saglanmasi vb. seklinde olabilir [20].
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Gaz fazinda veya sulu ¢ozeltilerde gevre igin zararh etkilere sahip olan kimyasal
bilesiklerin giderilmesi veya geri kazanilmasinda sikca kullanilan yontemlerden biri de
adsorpsiyondur. Gozenekli katilarin kullanildigi adsorpsiyon yonteminde; atom, iyon ya

da molekdiller bu kati ylzeyinde tutunur.

3.1 Adsorpsiyon Tanimi ve Kullanim Alanlari

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ézeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon,
buna karsilik, tutunan maddenin ylizeyden ayrilmasi olayina da desorpsiyon adi verilir

[26, 27].

Coéziinmis bir bilesigin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu dért adimda gerceklesir. ilk
olarak, gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani da igine alan bir film tabakasi
icine diftize olur. ikinci adimda, adsorbatin adsorban yiizeyinde ince film olusturmasi
s6z konusudur. Uclincii adim ise adsorbatin karbon gdzenek bosluklarinda hareket
ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylzeye dogru hareketini icerir. Adsorbat,
gozenek ylizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir ve bu da son adimi olusturur

[28].
icme suyu ve atik su aritiminda adsorpsiyon ydnteminin kullanilma nedenleri;
eistenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimasi,

eToksik ozellikteki agir metallerin sudan uzaklastiriimasi,
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eEndustriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
oKlor ihtiyacinin azaltilmasi,
eDeterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi olarak belirtilebilir.

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzemektedir. Cozelti belli miktardaki adsorban
ile temas ettirildiginde c¢oOzeltinin adsorplanan madde derisimi denge konumuna
ulasincaya dek azalmaya devam eder. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra

¢Ozeltinin adsorplanan madde konsantrasyonu degismez [20].

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge konsantrasyonu veya basinci
arasindaki baglantiya adsorpsiyon izotermleri denir. Adsorpsiyon izotermlerini ifade
eden en o6nemli modeller; Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)
izotermleridir. Langmuir izotermi, adsorpsiyon yizeyinin metal iyonlari tarafindan tek
tabakali olarak tutuldugu ve adsorbe edilen molekiiller arasinda sonradan ortaya ¢ikan
herhangi bir etkilesimin olmadigi kabuliine dayanmaktadir. Bu yizden adsorpsiyon
doygunluga ulasir ve daha fazla meydana gelmez. Freundlich izotermi ise ¢ok tabakal
adsorpsiyon modelinden ve heterojen yiizeylere adsorpsiyon modelinden tiretilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki (3.1) esitliginde belirtiimektedir [29]:

1
qe = KFC2 (3.1)
Bu esitlikte; ge denge aninda adsorban Uzerine sorplanan metal iyonlarinin miktarini
(mg/g), Kr ve n Freundlich izotermi sabitlerini ve C. denge halinde ¢6zeltide kalan metal

iyonu konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi de ¢ok tabakali
adsorpsiyonu agiklamaya calisir. Bu model, adsorbatin yiizeyde birden fazla tabaka

olusturdugunu varsaymaktadir.

Genel olarak adsorpsiyon olayi; kimyasal ve fiziksel olmak Uzere ikiye ayrilir. Bunun
disinda degisim adsorpsiyonu olarak adlandirilan bir diger tir de adsorbat ile adsorban

ylzeyi arasindaki elektriksel cekim ile gergeklesir [30].
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3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan molekdller arasi
disilk cekim kuvvetleri ylizeye tutunmayi saglar. Bu nedenle, bu tir adsorpsiyonlarda
baglar zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon, distk sicakliklarda gerceklesir, olay tersinirdir ve

rejenerasyon kolaydir [26, 31].

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Diger adi kemosorpsiyon olan kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati ylzey
arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur.
Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu meydana
getirenlerden daha buyudktar. -200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonunda
gerceklesen adsorpsiyon sirasinda aciga c¢ikan 1si kimyasal reaksiyon isisi
mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi ylksektir. Sicaklik cok ylikselirse fiziksel

adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona dontsebilir.

Kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yizeyinde degil, katinin ylzeyindeki aktif
merkezlerde kendini gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir [26, 31]. Cizelge

3.1’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar verilmistir.

Cizelge 3.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [26, 31]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon isisi buharlagma gizli Adsorpsiyon isisi buharlagsma gizli
Isisindan iki veya Ug kat daha kaguktir. | i1sisinin yaklasik g katidir.

Segici degildir. Yiksek derecede segicidir.

Tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakaldir.

Sadece dustk sicaklikta etkilidir. Genis sicakhk araliginda olabilir.
Hizli, aktiflenmis ve tersinirdir. Yavas, aktiflenmis ve tersinmezdir.
Bag kuvvetleri molekiiller arasindadir. Bag kuvvetleri molekiiller icindedir.
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3.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen faktorler, adsorbanin ve adsorpsiyon olayinin
gerceklestigi ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Adsorbanin 6zelliklerine

bagli olan faktorler;
e Adsorbanin ylizey alani ve parcacik buyGkliga,
e Gozeneklerin yapisi ve gbzenek buyiklGginin dagihimi,
e Adsorban miktari,
e Adsorbanin cinsi ve ylzey ozellikleridir [32].

Adsorplanan madde miktari, adsorbanin spesifik ylizey alani ile orantilidir. Parcacik
blyukliglu kiculdikce adsorbanin daha genis bir yizey alanina sahip olmasi
adsorpsiyonu artirmaktadir. Adsorbanlarin yizey yikleri de adsorpsiyonu blyuk dlcide
etkilemektedir. Adsorbanlarin asit ya da baz ile aktiflestiriimesiyle adsorplama
kapasitelerinin arttirilmasi saglanir. Aktiflestirme ile yilizey pozitif veya negatif yukla

iyonlarin adsorplanmasi icin daha aktif hale getirilir [33].

Mikro gozenekli katilarin gozenekleri adsorplanan madde molekdllerini alamayacak

kadar kicik oldugu durumlarda adsorpsiyon etkinligi diiser.

Ortam ozelliklerine bagli olan faktorler ise;

e Sicaklik,
* pH,
e Zaman,

e Ortamdaki diger ¢c6zinmis maddelerdir [32].

Adsorpsiyonda sicakligin etkisi siirecin ekzotermik veya endotermik olmasina baghdir.
Adsorpsiyon olayi genellikle ekzotermik oldugundan sicakhgin artmasiyla adsorplanan

madde miktari da dismektedir.

Adsorpsiyon olayinda ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddeler de adsorplanarak asil

ayrilmak istenen maddenin adsorplanmasini engelleyebilir. Belli bir temas siresi
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sonunda adsorplanan madde ile ¢ozliciideki madde arasinda denge kurulur. Temas

sliresinin uzamasiyla adsorpsiyon artmaz [33].

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi endistriyel uygulamalara yonelik gercek boyuttaki
sistemlerin tasarimi agisindan dnemlidir. Kinetik ¢alisma, prosesin ne kadar hizl sekilde
gerceklestigini ve reaksiyon hizini etkileyen faktorlerin durumunu aciklar. Adsorpsiyon
kinetigini belirlemede yaygin olarak kullanilan kinetik ifadeler; |. derece (Lagergren

modeli) ve Il. derece (Ho modeli) kinetik modellerdir [34, 35].

3.3.1 Birinci Dereceden Denklemler

Lagergren denklemi olarak da bilinen birinci dereceden denklemler, muhtemelen sivi

faz sistemleri icin adsorplama oranini tanimlayan ilk denklemlerdir [34].
dq,/dt=k,(q, —q,) (3.2)

(3.2) esitligi t=0 ile t araliginda ve qt=0, qt=qt sinirlari dahilinde integrali alinirsa

asagidaki ifade elde edilir:

k
Iog(l—q—t =it (3.3)
qe *

Esitlik (3.3) dogrusal ve dogrusal olmayan durumlar igin diizenlenebilir. Dogrusal

durumlar igin;

k
log(q, —qt)zlog(ce)—z—;t (3.4)

ve dogrusal olmayan birinci derece kinetik modeli;
d, =d. —d.expfk,t) (3.5)
seklinde diizenlenebilir [36].

Burada g. (mg/g) denge aninda ve g; (mg/g) herhangi bir t zamaninda adsorbe edilen
madde miktari, ky ise adsorpsiyon hiz sabitidir (dk*). Esitliklerde, q. degerini belirlemek

en zor istir. Clnkl bircok adsorbat-adsorban etkilesimlerinde hizli baslangi¢
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cevabindan sonra adsorpsiyon ¢ok yavas gerceklesmektedir ve dengeye ulasip

ulasmadigina kesin karar vermek oldukca zordur [34].

3.3.2 ikinci Dereceden Denklemler
ikinci dereceden kinetik modeli Esitlik (3.6)’da verilmistir.
dqt/dt:kz(qe —qt)2 (3.6)

Bu esitlik t=0 ile t araliginda ve qt=0, q:=q: sinirlari dahilinde integrali alinip dogrusal

duruma gore dizenlenirse;

/o, = Lo (3.7)

qu e

Lineer olmayan durumlarda ise Esitlik (3.8) kullanilir.

k,q’t
q, = —

_ (3.8)
1+k,q.t

Burada; k, adsorpsiyon icin modele ait hiz sabitini (g/mg.dk), g. dengede adsorban
Uzerine sorplanan metal iyonlarinin miktarini (mg/g) ve q: herhangi bir t aninda
adsorban Uzerine sorplanan metal iyonunun miktarini (mg/g) ifade etmektedir [36]. k,
ifadesi baslangic metal konsantrasyonuna, ¢ozeltinin pH’ina, sicakliga, karisma oranina

baghdir [34].

3.4 Dogal Adsorbanlar

Adsorpsiyon yontemi; kullanilan adsorbanin ucuz ve kolay bulunabilmesi, yontemin
hizli sonu¢ vermesi ve tekrarlanabilir olmasindan dolayi tercih edilen yéntemlerden

biridir. Bu yontem, su ve hava kirliligi yaratmadigi icin de ayrica 6énemlidir [37].

Adsorpsiyon yonteminde en c¢ok kullanilan adsorbanlardan biri de aktif karbondur.
Ticari olarak kullanilan aktif karbonlar, genellikle; biokitle, linyit ve kémirden
Uretilmektedir. Kébmr, bitkilerin bozulmasiyla elde edilen karbonlu bir yapidir ve saf bir
madde degildir. Bu nedenle, yiizey Ozelliklerinde farkliliklara rastlanir ve bu da degisik
adsorpsiyon 0Ozelliklerine sahip olmasinin nedenini aciklar. Her seferinde ayni

performans saglanamayabilir ve ayrica ekonomik bir adsorban degildir [38]. Bu
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nedenle, aktif karbona alternatif olabilecek, disik maliyetli kitosan, kil, zeolit, komdir,
findik kabugu, narenciye kabugu, kahve telvesi gibi dogal absorbanlar (izerinde
calismalar yiratilmektedir. Bu maddelerden aktif karbon (retilebildigi gibi, cesitli

kimyasallarla islem gordiikten sonra da adsorban olarak kullanilabilirler [37, 39].

Literatirden de takip edilecegi lzere (Cizelge 3.2), arastirmacilar, dogal adsorbanlari
farkli ve uzun siireli 6n islemlerden gecirdikten sonra kullanmaktadir. Ornegin, Utomo
& Hunter [3]'deki calismalarinda, atik sulardaki bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun
iyonlarini adsorplamak icin sicak suya daldirip cikarttiklari daha sonra da saf suyla
yikayip 6 saat sliresince kuruttuklari gay posalarini ve kahve telvelerini adsorban olarak
kullanmislardir. Sonucta da adsorpsiyon yeteneginin pH ve toplam metal iyonu
konsantrasyonu ile ilgili oldugunu, bakir iyonu hari¢ pH<4 igin azaldigini ve pH>10 igin
arttigini tespit etmislerdir. Kahve telveleri ile ilgili sonuglar, Umit verici olup
arastirmacilara gore telveler kullanilmadan o6nce mutlaka kavrulmalidir. Ayni
arastirmacilar bir baska calismalarinda [40] orijinal kahve telvelerini 30 g kahve/800 mL
¢Ozelti icerecek sekilde 0.01 M NaOH c¢ozeltisiyle yaklasik 60°C’de 10-30 dak. siiresince
muamele ederek kahvenin rengini gidermeye calismislardir. Ardindan da 0.01 M HNO;
ve saf su ile durulama yaparak ¢ozeltinin pH degerini 6 civarina cekmisler, 1slak telveleri
100°C'de 2 saat sidren kurutmanin  sonucunda adsorpsiyon deneylerinde

kullanmislardir.

3.4.1 Kahve ve Kahve Telvesi

Rubiaceae familyasina ait olan bir bitki olan kahve, bol yagis alan ve ortalama sicakligin
18-24°C arasinda oldugu, don olayinin gorilmedigi yerlerde yetismektedir. Rubiaceae
ailesinin ¢ok sayida alt cinsleri ve tirleri olmasina ragmen Coffea Arabica ve Coffea
Canephora (Robusta) ticari anlamda kahve Uretiminde kullanilmaktadir. Cizelge 3.3’de
de gorildugl Uzere Coffeea Arabica cekirdeklerinden Uretilen kahve, Robusta'ya gore
daha az kafein icerir ve daha iyi kaliteye sahiptir. Kahve agacinin defne yapragina
benzeyen, kenarlar dalgali, kisin dokilmeyen, koyu, parlak ve sivri uglu oval yapraklari
bulunmaktadir. Aga¢ 10-12 m uzunlugunda olup meyvesi ise yesilimsi ve sarimsi
renktedir. Olgunlastigl zaman kirazi andiran bu meyveler yaklasik bes-alti tanesi 10 gr

agirliga sahip olmakta ve agac¢ dikildikten U¢ yiIl sonra meyve vermeye baslar.
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Cizelge 3.2 Literatir arastirmasi

> =}
: z :
c o > < a >
D = 3 >b0 - ]
g - £ ’ x 53 §¢ £ g =
o s o3 % o = =5 ] 2 o & c
3 85| = 5 5 S o | 53 35 5 38 3
< <=8 S N ) & g3 < S S < S N
yikanip etivde -
kurutulmus beyaz Cu 15.825-358.15 dolgulu kolonda 3-5 | Max adsorban
tavuk yumurtasi (30-60 3-5 - - n.s.a 0.8 mm /L . dakikada bir érnek | miktarinda max Cu (41]
kabuklari+Ottawa mg/L) & alimive ICP ile analiz | (%96) uzaklastirma
kumu (1:1)
-sicak suyla yikanip
kurutulmus siyah kesikli ads., Max %95'den fazla. 2]
ve yesil cay +2 Pb uzaklast
Pb 20 saatte . : stirma
yapraklari 55 manyetik denge 5-40°C <500 um |1-10g/L filtrasyon, etkinligi:
- kahve telvesi, (0.01-2 ’ karistirma Nanocolor ivahcav telvesvesil
g/L) fotometresiyle Pb 5 styangay,telve=yes!
-Fuller topragi testi cay>Fuller
topragi>aktif karbon
-aktif C
Cr o baslangi¢ iyon
kurutulmus, 75.300 kolon ve kesikli kons.:2910,1 ppm,
dgutilmus (500- 1-9 - 60 dak. n.s.a o 12.5g/L adsorpsiyon ve adsorban miktari:4 g, |[43]
yumurta kabugu 10000 M SEM ile analiz sicaklik:29°C i¢in max.
mg/L) adsorplama: %49
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Cizelge 3.2 Literatir arastirmasi (devami)

> =}
: z . :
S o > £ a >
. g23 o = B c & ¥ g
g s g¢ £ ? x 5 2 - £ g8 =
o s 2 a 7y i = =i c 3 2 S ® e
3 85| = 5 5 S o | §3 35 5 38 3
< <=8 S N ) & < g3 < S S < S N
karbonlastirma
sicakhiginin yiizey
acid UV ile analiz alanina etkisi; 800°C
. . 2 °
kahve telv:as,l koku orange 7 ) . 10-20 !g!n 0.17m /Zg, 1000°C
(800-1200°C'de - 200 rpm |20 gin 25°C mesh 1.67-6.67 g/L igin 13.98 m“/g, [44]
koklastirma) (50-1000 BET ile yuzey alani 1200°Cigin 61.71
mg/L) hesabi m’/g ve 16.7 g/L
adsorban miktariyla
%99 basari
akrilonitril karistiricili su
(AN) 5-295 4-36g/L banyosunda optimum kosulda
aktif karbon - 20 rpm dak. (20 30-60°C - calkalama ve uzaklastirma orani [45]
(100 dak.opt.) (25g/Lopt)  |HpLC'de AN kons. | %92
me/L) Olgcimu
baslangi¢ kons.:500
+2 0-330 mg/L iyon, 303 K,
Pb dak. 1-12g/L karistirma, pH:4, adsorban
aktif karbon (500-2000 |2-14 | 150 rpm 288-333K | 3-5mm filtreleme, AAS ile o . [46]
(75 (8g/L opt.) analiz miktari: 8 g/L iken
mg/L) dak.opt.) uzaklastirilan iyon

yuzdesi %90
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Cizelge 3.2 Literatir arastirmasi (devami)

> =}
s 5 - s
S o > £ a >
c S-8 E = 2 c @ c G =
»n = : > j
g 25 E £ 2 | = 32 2 E £ gz X
S S o & % i =z =3 s 2 2 S ® €
3 835| = 5 & S o| 53 3 5 5 3 2 3
< < 2 x o ¥ - a o o o < = > < x b4
500°C'de
pirolizlenen,4 mm
piroliz edilmis Cu™,Pb™, . partikdl blyukligine
kahve telvesi ve kil | 75%2 cq®2 kahve-kil orani: | karistirma, sahip ve 80:20
42 - rpm ak. n.s.a -6 mm :70, 60:40, iltreleme, ile . .
karisimi ! ! 100 30 dak 1-6 30:70, 60:40 filtrel AAS il ) [19]
$ Ni™ (200 i kahve:kil oranindaki
70:30, 80:20 analiz 2. .
mg/L) adsorbanla Cu™ igin
adsorpsiyon kapasitesi
17.8 mg/g
Kahve telvesi
(Igmv\;easilvi:ls;m ve |lcu?pp? gece karistirma, %75-90 adsorplama
ardindan 100°Cde | zn*2, Cd* 2-12 - boyunca 20-60 - 3g/L flltrgleme, AASile yluzdesi (pH5, 20g [40]
kurutulma) analiz kahve/L)
cu?pb?, Advsorpstyon
702 cd™ oce karistirma, yogunlugu Cu:48.8
Kahve telvesi ! 5 - g 21 - 0.971-8.738 g/L | filtreleme, AAS ile umol/g, Pb:76.1 [47]
(19-291 boyunca i \/g, Cd:54.4
umol/L) analiz umol/g, Cd:54.

umol/g, Zn:49 umol/g
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Cizelge 3.2 Literatir arastirmasi (devami)

> =}
5 z 5
c o > < a >
e>8 © - ] c 3 cm .
< 5 = B=1 >00 =
g s g¢ £ ? x 5 2 - £ g8 =
o s 2 a 7y i = =i c 3 2 S ® e
3 85| = 5 5 S o | 53 35 5 38 3
< <=L S N ) & g3 < S S < £ N
%66 iyon giderimi,
or? Karistiricili su max. sorpsiyon
Tavuk yumurta banyosunda kapasitesi 160 mg/g
) 3-5 150 120 dk 20-60 - 15g/L ) Lo 48
kabugu (100-300 pm 4 calkalama, filtreleme | (dUslik sorban [48]
mg/L) ve ICP ile analiz konsantrasyonunda,
pH=5, 20°C
Kahve telvesi
(espresso) He Karistirma, pH=3'te 84.2 mg/g
(kimyasal ile 10 me/L 3-11 |- 1gin - - 0.2-2g/L filtreleme, AAS ile pH=11'de 82.5mg/g [49]
yikama ve (10 me/L) analiz adsorpsiyon kapasitesi
ardindan kurutma)
+ Karigtirma .
Kurutulmus kahve | Cd 2 (10- 225-800 . ’ . Adsorpsiyon
telvesi 700 mg/L) 2.5-75]|- 240 dk 20-50 um 3-24 g/L ::;ﬁlzeme, AASile kapasitesi 15.65mg/g [50]
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Cizelge 3.3 Coffea Arabica ve Coffea Robusta kahve gekirdeklerinin kiyaslanmasi [51]

C. Arabica

C. Robusta

Deniz seviyesinden 1200-1800 m
yukseklikte yetisir.

Deniz seviyesine yakin yerlerde yetisir.

Daha az nem, kafein ve asitlik icerir.

Cekirdekleri hastaliklara ve ortam
kosullarina daha dayaniklidir.

Agac 5 senede olgunlagsmasini tamamlar
ve yilda 2 kez Uriin verir.

Agag 2 senede olgunlagsmasini tamamlar
ve yilda 4 kez Urlin verir.

Daha lezzetli ve yumusak bir aromaya

Hazir kahve Uretiminde kullanilir.

sahip olup iyi kaliteye sahiptir.

Yil igcinde daha gok Uriin verdigi icin daha
cok kullanihp kahve cesitleri icinde en
ucuz olanidr.

Cekirdekleri bayukluklerine, sekillerine,
yogunluklarina ve renklerine gore segilir.

Agacin ortalama omri 30-40 yil, en verimli zamanlari ise 8-10 yaslar arasindadir. Bu

dénemlerde bir agactan yilda yaklasik 1 kg kahve elde edilir [52].

Sekil 3.1 Kahve gicegi ve tohumu [52]

Kahve; nikotinik asit, kinolinik asit, tanik asit ve kuskusuz kafein gibi biolojik olarak aktif
maddelerce zengin bir icecektir. Kahvedeki kafein miktari agacin yetistigi yere, kahve
cekirdeginin cinsine, kahve ¢ekirdeginin kavrulma yéntemi ve icecegin hazirlanmasina
baghdir. Yapilan bir calismada 500 cc’lik bir fincanda 188 mg kafein icerigi tespit
edilmistir [53].
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3.4.1.1 Kahve Hazirlama Yontemleri

Kahve, sahip oldugu hosa giden tat ve kokunun yani sira igerdigi bazi bilesikler
nedeniyle de diinya genelinde aliskanlik haline déniisen bir icecektir. Ozel kahve
isletmelerinin, restoran ve hazir yiyecek zincirlerinin ¢ogalmasiyla kahve tiketimi de

hizla artmaktadir.

10. ylzyilda Habesistan’da kesfedilen kahve, Kanuni Sultan Sileyman zamaninda
istanbul’a getirilmis ve kisa zamanda begenilerek saray mutfaginda yerini almistir. O
zamanlarda ¢ig olarak alinan kahve c¢ekirdekleri tavalarda kavrulup, dibeklerde
dgutiuldikten sonra cezvelerde pisiriliyordu. Ozel bir tadi, képugl, kokusu, pisirilisi,
ikramiyla kendine 6zgi bir kimlige sahip olan kahve, zamanla, Tiirk kahvesi olarak
adlandiridmistir [51]. Turk kahvesi, telvesi ile ikram edilen, en ince cekilmis kahve
turadiar. Turk kahvesi Gretimi icin Coffea Arabica kahve cekirdekleri kullanilirken

hazirlanisi icin de cezve ya da elektrikli Tlirk kahvesi makineleri kullanilabilir [54].

Espresso kahve ise, koyu kavrulmus ve italya ile 6zdeslesmis bir kahve tiridir. Tiirk
kahvesi kadar olmasa da yeteri kadar ince c¢ekilmistir. Espresso kahve, sicak suyun
yaklasik 9 atm. basing altinda ince ¢ekilmis kahveden gecirilerek hazirlanmasi esasina
dayanir. Bu sirenin kisa olmasi gerektigi icin kahvenin adi italyanca’da “ekspress”
anlamina gelen espressodur [51]. Filtre kahveye gore daha yogun ve sert bir kahve
turiadar. Sade icilmesinin disinda 6zellikle sttle hazirlanan, latte, mocha, americano,

cappuccino gibi gesitleri de vardir [55].

Filtre kahve icin koyu kavrulmus ve kalin 6gitiilmis kahve kullanilir. Kahve filtre
kagidinin Uzerine yerlestirilerek sicak sudan gegirilmesiyle elde edilir. Filtre kahve igin
kullanilacak kahve c¢ok ince g¢ekilmis olursa, filtrenin lzerinde yer alan kahveden sicak
suyun slzlUlmesi uzun siirer ve kahvenin lezzeti bozulur. Cok kaba cekilmis kahve

konursa, sicak su hizla asaglya akacagi icin kahvenin tadi suya ge¢gmez [54, 55].

3.4.1.2 Kahve Telvesinin Potansiyeli

Kahve agaclarinin yetismeleri icin en ideal bdlgeler tropik bolgelerdir. Brezilya,

Endonezya, Fildisi Sahilleri, Kolombiya ve Meksika en fazla kahve Uretimi yapan
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Ulkelerdir. 1998-2000 yillari arasinda diinya kahve iretimi 6.7 milyon ton olurken 2010

yilinda bu miktar 7 milyon tona ¢ikmistir [56].

Ulkemizde ise kahve ithalat miktari 2000 yilinda 17.7 bin ton iken 2003 yilinda 29.3 bin
tona ve 2007 yilinda ise 31.8 bin tona ulasmistir [57]. italya’da ise bu miktar toplam
olarak 347 bin tondur [58]. Bununla birlikte, Glkemizde 1999 yilinda Gloria Jeans Coffee
ile baslayan, 2003 yilinda Starbucks® ile hiz kazanan kahve zincirleriyle kahve tiiketimi

de her yil artan bir ivme (pazar bliyiime hizi :%40) kazanmaya baslamistir.

Kahve, diinyada petrolden sonra en biylk ticaret hacmine sahip olan Urlindir. Hazir
kahve Uretimi sirasinda islenmemis kahve, sicak su ya da buhar ile temas ettirilerek
aroma verici bilesenlerin ve kahve cekirdegindeki diger bilesenlerin suya serbest
birakilmasi saglanir. Kalan kati madde de kahve telvesi olarak adlandirilir [59]. Hazir
kahve Uretimi sirasinda aciga cikan atik miktari yillik 6 milyon tondur ve bu maddenin

ticari bir degeri yoktur [60, 61].

T.C. Cevre ve Orman Bakanhgi’'nin atik bertarafi hakkinda yaptigi calismaya gore atik

yonetiminde 6ngorilen oncelik sirasi asagidaki gibidir:

1. Atik 6nleme/azaltma: Kaynak kullaniminin en aza indirgenmesi ve boylece cikarilan

atik miktarinin azaltilmasi,

2. Yeniden kullanim: Ayni veya farkli amaclar icin Grlnlerin, yan Griin veya atik

maddelerin yeniden kullanilmasi,

3. Geri doniisim: Ayni veya farkli bir malzemenin Uretiminde hammadde olarak

kullanilmak Gzere atiklarin yeniden bir isleme tabi tutulmasi,

4. lyilestirme: Gibre, enerji tasarrufu ve diger teknolojilerde yararlanmak {zere

atiklarin kullaniimasi,

5. imha etme: Daha uygun bir ¢6ziimiin olmadigi hallerde, atigin gdmiilerek veya eneriji

tasarrufu olmadan yakilarak imha edilmesi [62].

Kahve telvesinin tehlikeli bir atik olmadigi g6z 6niinde bulundurularak, bunun bir kismi
kompost ve hayvan yemi olarak degerlendirilirken biylk bir kismi yakilarak bertaraf

edilmekte ve bu da karbondioksit olusmasina neden olmaktadir [60]. Son yillarda
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atiklarin degerlendirilmesinde olusan gereklilik ve ¢evresel koruma amaciyla bu

atiklarin kullanim alanlarinda aragtirma yapilmasi tesvik edilmistir [59].

Kahve telvesi yuksek degerli tGrln Uretiminde, 6zellikle D-mannoz Uretiminde kimyasal
hammadde olarak kullanilabilir. Kahve telvesi kuru bazda yaklasik %15 seliiloz, %25
mannan ve %5 arabinogalaktan icermektedir. Bu karbonhidrat polimerleri mannoz
Uretim amaciyla yiliksek sicaklikta silflrik asit ile basit monomerler haline hidroliz

edilebilir ve boylece endistriyel proseslerle mannitole donisturulebilir [63].

Yag icerigi %10-25 olan kahve telvesinden biodizel Uretilebildigi gibi, telveden elde
edilen yag bitki verimliligini arttirmak ya da etanol Uretimi icin hammadde olarak
kullanilabilir [63]. Ayrica kahve telvesinin protein icerigi %10-15 arasinda degistigi icin
onemli bir protein kaynagi olarak degerlendirilebilir. Bunlarin disinda telve, kozmetik
sanayinde veya glibre olarak kullanilabilir [64]. Kahve telvesi kullanilarak atik sulardan
agir metallerin ya da renk verici maddelerin uzaklastirilmasi hakkinda bazi calismalar da
yapilmistir [59]. Sekil 3.2’deki SEM gorintilerinde kahve telvesinin gézenekli yapisi
gorilmekte olup bu gozenekli yapr adsorpsiyonun daha iyi gergeklesmesini

saglamaktadir.

Sekil 3.2 Degisik olceklerde kahve telvesinin SEM gorintileri [50]
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Hammadde

Yapilan deneylerde kullanilan espresso ve filtre kahve telveleri Starbucks®subelerinden
temin edilmis ve Tirk kahvesi olarak da Kurukahveci Mehmet Efendi Mahdumlari’ndan
alinan kahvenin cezvede (2 sekerli ve sekersiz) ve makinede pisirilmesi sonucu elde
edilen telveleri, hicbir 6n isleme maruz birakilmadan orijinal hali ile (nemli) deneylerde

adsorban olarak kullanilmistir (Sekil 4.1).

.

Sekil 4.1 Kullanilan kahve telveleri
a) Espresso b) Filtre kahve c) Turk kahvesi-makine d) Turk kahvesi-cezve
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Deneylerde, metal kaplama firmasindan temin edilen iki farkli atik su kullaniimis olup
her ikisi de tek bilesence zengindir (Sekil 4.2). Cizelge 4.1’de de goruldigi Gzere birinci
atik su bakir agirlikhdir. Diger atik su ise ayni dogrultuda ginko agirlikhdir. Analiz
sirasinda cihazda tikanikliga yol agmamasi icin her iki atik su da filtre kagidindan
stizilmis ve bunun disinda hicbir isleme tabi tutulmamistir. Stizme isleminin ardindan
agirhkli olan bilesenlerin konsantrasyonlari tespit edilmistir. Bakir agirlikli atik suyun
bakir konsantrasyonu 2110 mg/L ve pH’1 11.04’tur. Cinko agirlikli atik suyun ginko
konsantrasyonu ise 9306 mg/L ve pH’1 2.68dir.

Cizelge 4.1 Bakir agirhikli atik suyun metal igerigi

Bilesenler Metal igerigi (mg/L)
Kalay ve bilesenleri 18.2
Nikel ve bilesenleri 10.1
Kursun ve bilesenleri 41.1
Bor 0.03
Krom 100
Demir 0.7
Cinko 0.03
Arsenik 0.01
Aliminyum 7000
Brom 1
Bakir 12000
Baryum 50
Berilyum 0.015
Kobalt 1

Kinetik calismada ise espresso koku kullaniimis olup koklastirma 800°C’'de
gergeklestirilmis, ardindan 0.01 M NaOH c¢o6zeltisinde yaklasik 60°C'de 30 dakika

bekletilmis ve daha sonra sari renk kaybolana dek NaOH c¢ozeltisiyle (4-6 defa) yikama
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Sekil 4.2 Kullanilan atik sular
yapimistir. Yikanan kok, 0.01 M HNOjs c¢ozeltisinden gegirildikten sonra pH’I 6 olana

dek deiyonize suyla yikanmistir (Sekil 4.3). 2 saat boyunca 100°C’de kurutulan kok nem

almayacak bicimde saklanmistir.

Sekil 4.3 Kinetik ¢alismada kullanilan kok

Kullanilan kahve telvelerinin nem igeriklerinin belirlenmesi icin kahve telveleri etiivde
60°C’de 24 saat boyunca kurutulmus ve kuru telveler oda sicakliginda sogutulduktan
sonra nem ylzdeleri ile ylzey alanlari belirlenmistir (Cizelge 4.2). Yiizey alani tespiti

BET cihazi (Quantachrome-Quadrasorb) ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.2 Kullanilan kahve telvelerinin nem ylizdeleri ve ylizey alanlari

Kahve telvesi gesidi Nem (%) Yiizey alani (m%/g)
Turk kahvesi (Makine) 60.37 0.520

Tirk kahvesi (Cezve-sekersiz) 63.55 0.873

Tirk kahvesi (Cezve-sekerli) 61.68 -

Espresso (Starbucks®) 61.67 0.977

Filtre (Starbucks®) 64.92 0.542
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4.2 Deneysel Calisma

On calisma kapsaminda pH’in etkisi arastirilmis ve bunun icin 62,5 g kok/L adsorban
kullanilarak bakir agirlikh atik su tzerinde galisilmigtir. Atik su igin pH 11.04’de ve pH
4.6'da calisildiginda sirasiyla %10.55 ve %19.14 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. pH
ayarlamasina ragmen adsorpsiyon verimlerinde istenilen seviyeye ulasilamamistir.
Ayrica pH distk oldugu icin kimyasal ¢okme gdzlenmistir. Bu nedenlerden dolayi atik

sular orijinal hali ile kullaniimis ve tiim deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

4.2.1 Kinetik Calisma

Atik sudaki metal iyonlarinin giderimi icin gerceklestirilen kinetik calismada, espresso
koku ve makinede yapilan Tirk kahve telvesi (sekersiz) adsorban olarak kullanilmistir.
Deneysel calismalar; bakir metali agirlikli (baslangic konsantrasyonu:2110 mg/L) atik
suya kuru bazda 280 g/L adsorban eklenilerek 0-200 dakika arasinda degisen siirede,
orbital calkalayicida (450 rpm karistirma hizinda) gerceklestirilmistir (Sekil 4.4).
Deneylerden sonra elde edilen ¢ozeltiler, filtre kagidi ile stzlilerek bakir iceriklerinin

analizi Perkin Elmer AAnalyst 200 AAS cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.5).

4.2.2 (Calkalamali Sistemde ve Kolonda Adsorpsiyon

Orbital calkalamali sistemde yapilan adsorpsiyon deneylerinde bakir agirlikh atik su
kullanilmis olup deneyler oda sicakhginda, sabit karistirma hizinda (300 rpm) ve
deneysel tasarima uygun olarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon lzerinde etkili olan
parametreler; adsorban cinsi, adsorban miktari ve temas siiresi olarak belirlenmis ve
deneyler, tasarim planina uygun olarak gercgeklestirilmistir. Deneylerden sonra elde
edilen c¢ozeltiler mavi bant filtre kagidi ile sizilerek bakir analizleri AAS cihazi ile

gerceklestirilmistir.

Kolon adsorpsiyonu deneylerinde, 32 c¢cm uzunlugunda ve 1.8 cm c¢apindaki cam
kolonun sivi ¢ikis kismi pamuk ile desteklenmis ve deneysel tasarima uygun olarak
belirlenen adsorban miktari serbest dolum seklinde yuklenmistir (Sekil 4.4).

Adsorbanin lzerine cam boncuk ile ayni basing uygulanarak numunelere ayni oranda
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Sekil 4.4 Orbital ¢alkalayicida (Heidolph Unimax 1010) ve kolonda gergeklestirilen
deneyler

sikisma saglanmis ve her bir deney igin adsorban 30 mL atik su ile muamele edilmistir.
Elde edilen numuneler filtre kagidindan slzildikten sonra AAS cihazi ile analizleri
yapilmistir. Adsorpsiyon kolonunda yapilan deneylerde bakir ve ginko agirlikh iki atik su

da kullaniimigtir.

Sekil 4.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometre (Perkin ElImer AAnalyst 200) cihazi

4.3 Deneysel Tasarim

Kahve makinesinde yapilan Tirk kahvesinin nemli telvesi ve kok kullanilarak kinetik

calismasi yapilmistir. Deney sonuglari karsilastirildiginda adsorban ylizdeleri arasinda
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onemli bir fark bulunmadigindan deneylere nemli kahve telveleriyle devam edilmigtir.

Ancak tasarimlarda verilen adsorban miktarlari kuru temelde yazilmistir.

Deneysel tasarim, farkh degiskenlerin veya bunlarin etkilesim etkilerinin cevap
Uzerindeki etkisini gormek amaciyla kullanilan bir tarama testidir. Boylelikle en az
sayida veriyle yola ¢ikilarak sistem hakkinda genis caph bilgi edinilebilir. Bu galisma
kapsaminda oncelikle galkalamal sistem kullanilmis ve lg¢ parametreli bes seviyeli
(-1.682, -1, 0, 1, 1.682) deneysel tasarim geregi bakir agirlikli atik su icin 20 deney
yapiimasi planlanmistir. Aritim (zerinde etkili parametreler; kahve cinsi (X;), temas
suresi (X) ve adsorban miktari (x3) olmak Uzere belirlenmis olup deneysel galisma

araligi ve deney plani sirasiyla Cizelge 4.3 ve 4.4’de goruldugi gibidir.

Cizelge 4.3 Bakir giderimi icin secilen parametreler ve ¢alisma araliklar

Kahve cinsi Temas siiresi, dk | Adsorban miktari,

sevive (X1) (x2) g/L (Xs)

Turk kahvesi
-1.682 39.54 139.19
cezve-sekersiz (TKC)

Tirk kahvesi
-1 60 175
makine-sekersiz (TKM)

0 Espresso (E) 90 227.5

1 Filtre (F) 120 280

Turk kahvesi
1.682 140.46 315.80
cezve-sekerli (TKCS)

Kolonda yapilan adsorpsiyon galismalarinda ise iki parametreli bes seviyeli deneysel
tasarim geregi 12 deney yapilmasi planlanmis ve parametreler; kahve cinsi (X;) ve
adsorban miktari (X;) olmak lzere segilmistir. Deneysel ¢alisma araligi ve deney plani

bakir ve ¢inko agirlikli iki atik su icin Cizelge 4.5 ve 4.6’de goruldiugi gibidir.
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Cizelge 4.4 Bakir giderimi igcin uygulanan deney plani

Adsorban miktari

No |X; X2 X3 Kahve cinsi Tf ma.s

siiresi (dk) (g/L)
1 -1 -1 0 TKM 60 227.5
2 1 -1 0 F 60 227.5
3 -1 1 0 TKM 120 227.5
4 1 1 0 F 120 227.5
5 -1 0 -1 TKM 90 175
6 1 0 -1 F 90 175
7 -1 0 1 TKM 90 280
8 1 0 1 F 90 280
9 -1.682 |-1 -1 TKC 60 175
10 1.682 |-1 -1 TKCS 60 175
11 |0 -1.682 |1 E 39.54 280
12 |0 1.682 |1 E 140.46 280
13 |0 0 -1.682 |E 90 139.19
14 |0 0 1.682 |E 90 315.80
15 |0 0 0 E 90 227.5
16 |0 0 0 E 90 227.5
17 0 0 0 E 90 227.5
18 0 0 0 E 90 227.5
19 0 0 0 E 90 227.5
20 0 0 0 E 90 227.5
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Cizelge 4.5 Kolon adsorpsiyonu icin secilen parametreler ve ¢alisma araliklari

Bakir giderimi Cinko giderimi
Seviye |Kahve cinsi | Adsorban miktari Kahve cinsi | Adsorban miktari
(X1) (nemli telve ile) (x2) | (x1) (x2)
-1.41 TKC 4.85 TKC 10.1
-1 TKM 7 TKM 12.25
0 E 12.25 E 17.5
1 F 17.5 F 22.75
1.41 TKCS 19.65 TKCS 24.9
Cizelge 4.6 Kolon adsorpsiyonu icin kullanilan deney plani
Adsorban miktari (g/30 mL)
No X1 X2 Kahve cinsi
Bakir giderimi Cinko giderimi
1 -1 -1 TKM 7 12.25
2 1 -1 F 7 12.25
3 -1 1 TKM 17.5 22.75
4 1 1 F 17.5 22.75
5 0 0 E 12.25 17.5
6 0 0 E 12.25 17.5
7 0 0 E 12.25 17.5
8 0 0 E 12.25 17.5
9 -1.41 0 TKC 12.25 17.5
10 1.41 0 TKCS 12.25 17.5
11 0 -1.41 E 4.85 10.1
12 0 1.41 E 19.65 24.9
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4.4 Deney Sonuglari

4.4.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Deneylerde, kok ve islem gormemis (nemli) Tiirk kahvesi-makine (sekersiz) adsorban
olarak kullaniimis ve 0-200 dakika arasinda degisen sirede adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda adsorpsiyon kapasitesine karsi zaman
grafigi cizilmis (Sekil 4.6) ve adsorpsiyonun 0-2 dakika araliginda gergeklestigi tespit

edilmistir. Bu nedenle, kinetik modelin 6nerilmesi mimkiin olmamistir.

1.2

1

0.8

0.6

q(mg/g)

—&— kok
== TKM

0.4

0.2

0 50 100 150 200 250

Zaman (dakika)

Sekil 4.6 Cu* iyon adsorpsiyonu icin adsorpsiyon kapasitesi-zaman grafigi

4.4.2 (Calkalamali Sistemde ve Kolonda Adsorpsiyon

%60-65 neme sahip olan cesitli kahve telveleri adsorban olarak kullaniimis ve Cu*?
iyonlarinin giderimini esas alan adsorpsiyon deneyleri deneysel tasarima uygun olarak
orbital calkalayicida gercgeklestirilmistir. Sonucta, Cizelge 4.7'de gorildugi gibi
adsorpsiyon veriminin %5.92-8.67 araliginda gergeklestigi tespit edilmistir. Bu sistemde
istenilen basari saglanamadig icin sistem degisikligine gidilmis ve diger deneylere

kolon adsorpsiyonu yontemiyle devam edilmistir.

Esitlik (4.1) ise deneysel tasarim sonucunda ikinci dereceden tam polinomal yaklasim
kullanilarak elde edilen model denklemi gostermektedir. Bu denkleme gore

parametrelerin etkileri birbirine yakin olup en 6nemli parametre; temas sliresidir.
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Cizelge 4.7 Calkalamali sistem igin deneysel tasarim sonucunda ulagilan veriler

No Xy X, X3 Konsantrasyon Ads:orPsiyon
(mg/L) verimi (%)
1 -1 -1 0 1942 7.96
2 1 -1 0 1968 6.73
3 -1 1 0 1952 7.49
4 1 1 0 1957 7.25
5 -1 0 -1 1947 7.73
6 1 0 -1 1957 7.25
7 -1 0 1 1927 8.67
8 1 0 1 1950 7.58
9 -1.682 |-1 -1 1951 7.54
10 1.682 |-1 -1 1954 7.39
11 0 -1.682 |1 1972 6.54
12 0 1.682 |1 1943 7.91
13 0 0 -1.682 |1982 6.07
14 0 0 1.682 |1974 6.45
15 0 0 0 1972 6.54
16 0 0 0 1985 5.92
17 0 0 0 1985 5.92
18 0 0 0 1981 6.11
19 0 0 0 1991 5.64
20 0 0 0 1984 5.97

y = 6.25—0.31X, +0.48X, +0.32X, —0.29X, X, + 0.87X> +0.16X2
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Katsayisi pozitif olan temas siiresi ve adsorban miktari adsorpsiyon verimini arttirici
yonde, katsayisi negatif olan kahve cinsi de adsorpsiyon verimini azaltici yonde
etkilemektedir. Model denklemin istatistiksel énemi ve ANOVA analizi sonuglari ise

Cizelge 4.8’de verilmektedir.

Cizelge 4.8 Calkalamali sistem icin ANOVA analizinin sonuglari

Regresyon istatistikleri
Coklu R 0.83
R Kare 0.69
Ayarl R Kare 0.41
Standart Hata  0.65

Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamlihk F
Regresyon 9 9.54 1.06 2.47 0.087
Fark 10 4.29 0.43
Toplam 19 13.82

Katsayilar p-degeri

Kesisim 6.25 2.29E-10
X1 -0.31 0.17
X 0.48 0.11
X3 0.32 0.15
X1X2 0.11 0.68
X1X3 -0.29 0.32
XoX3 -0.24 0.50
X, 0.87 0.01
Xp° 0.16 0.40
X3° 0.11 0.55

Cizelge 4.8’de verilen degerler dogrultusunda, secilen parametrelerin adsorpsiyon
verimi Uzerindeki etkisi Statistica 8.0 paket programi kullanilarak t¢ boyutlu grafikler
halinde gorsellestirilmistir. Sekil 4.7 kahve cinsi (X;), temas sliresi (X;) ve adsorban
miktarinin (X3) adsorpsiyon verimi tGzerindeki etkilerini géstermektedir. Buna gore; Tiirk
kahvesi cezve ve artan temas siirelerinde (a), Tlirk kahvesi cezve ve artan adsorban
miktarinda (b) adsorpsiyon verimi artmaktadir. Buna karsilik adsorpsiyon veriminin

artabilmesi icin temas siiresi arttik¢a adsorban miktarinin azalmasi gereklidir.
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Sekil 4.7 Parametrelerin adsorpsiyon verimi (y) Gzerindeki etkisi
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Kolonda gerceklestirilen adsorpsiyon 2110 mg/L Cu** iyon konsantrasyonuna sahip atik
su ile adsorpsiyon kolonunda g¢alismalar deneysel tasarima uygun olarak yapiimis ve
deney sonucu elde edilen numunelerin Cu** iyon konsantrasyonlari AAS cihazi ile tespit

edilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9 Adsorpsiyon kolonunda Cu*? iyon giderimi i¢in deneysel tasarim sonucunda
elde edilen veriler

No Xq Xa Kf)lon.dan ¢ikis | Konsantrasyon Ads:orPsiyon
stiresi (s) (mg/L) verimi (%)

1 -1 -1 905 604.2 71.36

2 1 -1 1880 1374 34.88

3 -1 1 1352 0.06 99.99

4 1 1 7740 828.6 60.73

5 0 0 296 884.3 58.09

6 0 0 280 557.8 73.56

7 0 0 283 523.2 75.20

8 0 0 241 475.9 77.45

9 -1.41 0 764 824.1 60.94

10 1.41 0 800 9.12 99.57

11 0 -1.41 126 1287 39.00

12 0 1.41 830 0.02 99.99
y=71.1-2.89x, +17.89X, +2.65X; —2.68X; (4.2)

Esitlik (4.2), deneysel tasarim sonucu elde edilen ikinci dereceden polinomal yaklasim
kullanilarak elde edilen model denklemi goéstermektedir. Elde edilen bu model
denkleme gore, katsayisi (17.89) olan X, parametresi en 6nemli parametredir ve katsayi
pozitif oldugu icin adsorpsiyon ylzdesini arttirici yonde etkisi vardir. Model denklemin

istatistiksel Gnemi ve ANOVA analizi sonuglari ise Cizelge 4.10’da verilmektedir.

39




Cizelge 4.10 Kolon adsorpsiyonunda Cu* iyonlarinin giderimine ait ANOVA analizinin

sonuglari
Regresyon istatistikleri
CokluR 0.71
R Kare 0.50
Ayarl R Kare 0.09
Standart Hata  20.88
Gozlem 12
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F

Regresyon 5 2749.37 529.87 1.22 0.40
Fark 6 2616.44  436.07
Toplam 11 5265.81

Katsayilar p-degeri

Kesisim 71.10 0.00
Xq -2.89 0.73
X 17.89 0.05
X1X2 -1.14 0.95
X, 2.65 0.77
Xy° -2.68 0.74

Statistica 8.0 (StatSoft, Inc.) paket programi kullanilarak 3 boyutlu Response Surface
Methodology uygulamasiyla elde edilen Sekil 4.8'deki grafik yardimiyla optimum
noktalar belirlenmistir. Grafik gosteriminde yesil renkle tarah alan, atik su icersindeki
bakir konsantrasyonunda saglanan azalmaya isaret ettigi icin bu calisma araligl ve
diizeni igerisinde kahve telvesinin cinsi ne olursa olsun adsorban miktarinin 30 mL atik
su ornegi icin 35 gramdan fazla olmasi gerektigini gostermektedir. Dolayisiyla gorsel
ifade, matematiksel yaklasim ile uyum igerisindedir. Koyu yesil bdlge ise optimum

noktayi ifade etmektedir. Buna gore elde edilen optimum noktalar;

X1=-1.41 (Turk kahvesi-cezve(sekersiz); X,=+1.41 (56.115 g/30mL)

olarak belirlenmis olup bu atik sudaki bakir igeriginin sifirlanacaginin da bir

gOstergesidir.
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}verim

Sekil 4.8 Kahve telvesi cinsinin (X;) ve adsorban miktarinin (X;) adsorplama yetenegi lizerine (a) verim Uzerine (b) etkisi

41



9306 mg/L Zn** iyon konsantrasyonuna sahip diger atik su ile yapilan kolon
adsorpsiyonu calismalari da deneysel tasarima uygun olarak yapilmis ve deney sonucu
elde edilen numunelerin Zn** iyon konsantrasyonlari AAS cihazi ile tespit edilmistir.
Cizelge 4.11, numunelerin Zn*? iyon konsantrasyonlarini ve bu islem sonunda kahve

telvelerinin % iyon giderimini gdstermektedir.

Cizelge 4.11 Kolon adsorpsiyonu ile Zn*? iyon giderimi icin deneysel tasarim sonucunda
elde edilen veriler

No % % Kf)lon.dan cikis | Konsantrasyon Ads:orPsiyon
siiresi (s) (mg/L) verimi (%)
1 -1 -1 288 113.3 98.78
2 1 -1 28 4778.67 48.65
3 -1 1 1782 7.43 99.92
4 1 1 82 854.65 90.82
5 0 0 331 3.61 99.96
6 0 0 187 48.11 99.48
7 0 0 355 9.59 99.90
8 0 0 281 5.57 99.94
9 -1.41 0 1170 12.1 99.87
10 1.41 0 610 8.39 99.91
11 0 -1.41 84 1848 80.14
12 0 1.41 833 6.46 99.93
y =690.47x, —830.78X, —954.54X X, +241.40X} + 702.63X; (4.3)

Esitlik (4.3), deneysel tasarim sonucu elde edilen ikinci dereceden polinomal yaklasim
kullanilarak elde edilen model denkleme gore, katsayisi (-830.78) olan X, parametresi
en 6nemli parametresidir. Bu model denklemin istatistiksel 6nemi ve ANOVA analizi

sonuglari ise Cizelge 4.12’de verilmektedir.
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Cizelge 4.12 Kolon adsorpsiyonunda Zn*? iyonlarinin giderimi icin ANOVA analizinin

sonuglari

Regresyon istatistikleri
Coklu R 0.86
R Kare 0.73
Ayarl R Kare 0.51
Standart Hata  992.1
Gozlem 12
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F
Regresyon 5 16155693 3231139 3.28 0.09
Fark 6 5905573 984262.1
Toplam 11 22061266

Katsayilar p-degeri

Kesisim 13.84 0.98
X1 690.47  0.10
X -830.78 0.06
X1X2 -954.54 0.10
X, 241.40 0.56
Xy° 702.63  0.12

Sekil 4.9a’daki 3 boyutlu grafik gosteriminde yesil renkle taral alan, atik su icerisindeki
cinko konsantrasyonunda saglanan azalmaya isaret ettigi icin bu calisma araligl ve
dizeni igerisinde Turk kahvesi-cezve (sekerli) ve filtre kahve igcin adsorban miktarinin
30 mL atik su 6rnegi icin 35 gramdan fazla olmasi gerektigini gostermektedir. Sekil 4.9
b’de ise kolon adsorpsiyonu ile ginko iyon giderimi ¢alismasi adsorpsiyon verimi
Uzerinden ifade edilmistir. Burada ise koyu yesil bolge c¢alisiimamasi gereken araligi
gostermektedir. Buna gore Sekil 4.9, uygun kosullarda galisildiginda bu atik sudaki

¢inko iceriginin sifirlanacaginin da bir goéstergesidir.
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Kolon adsorpsiyonunda yapilan bir diger calismayla kahve telvesinin art arda
kullanilabilirligi test edilmis ve bunun igin 17.5 g espresso/30 mL adsorban ile ginko
agirlikh atik su kullanilmistir. Sonug olarak, Sekil 4.10'de go6ruldigiu lzere ayni

adsorbanin iki kez kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.10 Kolonda adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Adsorpsiyon, metal iyonlarinin gideriminde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisidir.
Buna Kkarsilik, literatiirde kahve telvesi ile ilgili adsorpsiyon calismalarinda bazi
arastirmacilarin telveleri yogun bir on isleme tabi tuttugu ve aktiflik ozelliklerini
iyilestirmeye calistigi, bazi arastirmacilarin ise model telveleri kendi hazirladiklari belirli
konsantrasyonlarda metal iyonu iceren sularda adsorban olarak test ettikleri
goOzlenmistir. Bu calisma kapsaminda ise literatiirden farkl olarak, 5 farkl kahve telvesi
adsorban olarak degerlendirilmis ve telveler temin edildigi sekli ile yani %60-65 nem
icerikli olarak deneylerde kullanilmistir. Benzer sekilde, bakir ve ¢inko agirlikh olan atik
su ornekleri de firmadan temin edildigi sekilde sadece kaba filtreden gecirilerek

deneylerde kullaniimistir.

Kinetik calismada, kok ve nemli kahve telvelerinin adsorpsiyon basarilari arasinda fark
bulunmadig tespit edilmis ve adsorpsiyonun 2 dakika kadar kisa sirede dengeye
geldigi gozlenmistir. Calkalamal sistemde ise adsorpsiyon verimi %5.64-8.67 arasinda
sinirh kalmis ve bu nedenle sistem degisikligine gidilerek adsorpsiyon kolonunda
¢alismalara devam edilmistir. Kolon sisteminde her iki atik su icin de ylksek basari

saglanmistir.

Literatirde kolon adsorpsiyonu ile yapilan c¢alismalara bakildiginda, atik suyun
kolondan c¢ikis sliresi adsorpsiyonun basarisi olarak aciklanmistir. Bu c¢alisma
kapsaminda ise adsorpsiyonun basarisi atomik adsorpsiyon cihazindan okunan bakir ve

cinko konsantrasyon degerleri acisindan tanimlanmistir. Sonugta, atik sularin kolondan
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cikis stiresi 2-120 dakika arasinda degisse dahi bunun adsorplama yetenegi lizerinde

birebir etkisinin oldugu gdzlenmemistir.

Nemli ve kuru telvenin etkisini karsilastirmak adina kolonda 13.85-56.15 g kuru telve/L
adsorban miktariyla calisilmis ve bakir agirlikli atik suda adsorpsiyon veriminin %0.62-
12.80 arasinda oldugu tespit edilmistir. Kuru telveyle calismanin basari saglamadigi

belirlenmis ve bu kuruyan telvenin gézeneklerindeki go¢meye baglanmistir.

Sonug olarak soylemek gerekirse, kahve telvelerinin orijinal olarak kullanimiyla hem
atik suyun giderilmesi kisa strede saglanmis hem de adsorbanin aktivitesini arttiracak
isil ya da kimyasal on islemler uygulanmadigi igin zaman, kimyasal ve emek

sarfiyatindan tasarruf edilmistir.
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