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ABSTRACT

In the literature, several studies have been reported on the sorption of metal ions from contaminated water
using natural materials including bamboo dust, coconut shell, etc. which is modified with the chemicals or
pyrolyzed, in batch mode studies or column systems. Indeed, in these possible scenarios containing waters
formulated, sometimes, pre-treatments increase the cost. Therefore, in this study, adsorption studies have been
performed by different kinds of spent coffee grounds with moist (60-65%) to determine the efficacy of Cu(Il)
removal from original industrial wastewater whose initial metal ions 2.11 g/L at pH 11.04 in bench-scale
packed column. Results depending on experimental design have shown that spent coffee grounds rapidly
remove copper from waste water to below detection levels. Consequently, heavy metal removal using original
spent coffee grounds would be an effective method for the economic treatment of wastewater.

Keywords: Adsorption, copper, experimental design, spent coffee grounds.

KAHVE TELVESIYLE ATIK SULARDAN BAKIR GiDERiMi
OZET

Literatiirde, kimyasal maddelerle veya piroliz edilerek 6zellikleri iyilestirilmis bambu tozlari, hindistan cevizi
kabuklar1 vb. dogal adsorbanlarin kesikli ya da siirekli sistemlerde, metal iyonlarini adsorplamalarina yonelik
pek ¢ok calisma mevcuttur. Aslinda, laboratuar kosullarinda hazirlanmis atik sularin aritilmasini igeren olasi
senaryolarda On islemlerin yer almasi maliyeti arttirabilir. Bu nedenle, bu ¢alismada, %60-65 nem igeren
farkli kahve telveleri kullanilarak pH’1 11.04 olan ve 2.11 g/L Cu(Il) iyonlar1 igeren orijinal atik suyun
aritilmast amaglanmistir. Deneysel tasarima dayali olarak elde edilen sonuglar, kahve telvelerinin atik sudan
bakir1 kolaylikla limit degerlerin altina kadar uzaklastirabildigini gostermistir. Sonug olarak, islem gormemis
kahve telvelerinin kullanimiyla atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi ekonomik bir ¢6ziim yolu
sunabilir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, bakir, deneysel tasarim, kahve telvesi.

1. GIiRiS

Diinyamizin dortte icli suyla kapli olsa da bu miktarin sadece %2.53’niin tatli su olmasi ve
%]1’inden daha azinin ise icilebilir 6zellik tagimasi nedeniyle giiniimiizde iizerinde durdugumuz
en 6nemli sorunlardan birisi atik sularin aritilmasi haline gelmistir. Ciinkii evlerden, isyerlerinden
oldugu kadar {iretim tesislerinden ve farkli ticari isletmelerden kullanildiktan sonra
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uzaklastirilmak istenilen sular atik su olarak tanimlanmakta olup bu sular organik ve inorganik
karisimlardan, agir metallerden ve hatta Dbakteri, viriis vb. patojenik olabilecek
mikroorganizmalardan olusabilmektedir. Bu kadar genis yelpazeyi igeren atik bilesimi; dogal
olarak da sularin aritilmasi séz konusu oldugunda hem c¢ok uzun ve pahali islemlerin
kullanilmasimi gerektirecektir hem de bu siirecin sonuglar1 canlilar1 degisik boyutta ve hayati
olgtide etkileyecektir.

Tanim olarak su aritimi; suyun kullanimi sonucunda atik su haline doniiserek yitirdigi
fiziksel, kimyasal ve Dbakteriyolojik o&zelliklerin bir kismin1 ya da tamamii tekrar
kazandirabilmek ve bosaltildigr alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal ve ekolojik &zelliklerini
degistirmeyecek hale getirebilmesi i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve biolojik aritma
islemlerinin birini veya birkagm igerir [1]. Dogal olarak da atik suyun aritiminda kullanilacak
prosesin tipi ve boyutlary; atik suyun miktarina, kirlilik derecesine, ulasilabilecek son degere ve
alic1 ortamin tiirtine gére degisiklik gosterir. Giinlimiizde, “Paket Atik Su Aritma Tesisleri”nden
¢ikan aritilmig sular, tarimsal sulama da dahil olmak iizere park ve bahge sulama sistemlerinde
rahatlikla kullanilabilmektedir. Buna ragmen, TUIK 2010 verilerine gére, kanalizasyon sebekeleri
ile toplanan 3.58 milyar m’ atik suyun sadece %76’s1 aritilmis olup bunun da %48.6's1 akarsuya,
%41.8'1 denize, %3.6's1 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, 53’1 gelismis ve 35’1 dogal aritma sistemi olmak {izere toplam 326 atik su aritma tesisi
bulundugu i¢in de kullanilan aritim teknolojilerinin dagilimi; %37.9 gelismis, %34.3 biolojik,
%27.6 fiziksel ve %0.2 dogal aritim yontemlerinin kullanimini icermektedir [2].

Bu ¢alisma kapsaminda ise agir metal igerikli sularin (nikel, kursun, krom, kadmiyum,
¢inko, bakir ve civa gibi agir metalleri ve olusturduklari bilesikleri kapsar) aritimi esas alinmis ve
ozellikle madencilik, metal kaplama, galvaniz boru iiretimi ile ilgili sektorlerde agiga ¢ikan bakir
icerikli atik su Ornegi tizerinde durulmustur. Bilindigi {izere atik su, igermis oldugu metalin
ozelligine ve canlilarda birikimine bagli olarak, kansere neden olmakta ve canlilarin sinir
sistemini etkilemektedir. Bu nedenle, ¢ok diisiik miktarlarda bile olsa agir metal iceren atik sular,
tarimsal iiriinlerin sulanmas1 amaciyla kullanilmamahdir. Ozellikle, agir metallerin bitki
biinyesine almabilirliligi asidik toprak kosullarinda (pH<5.5) artis gostermektedir. Bakir agisindan
toksik etki yapma limiti; bitkiler i¢in 0.1-1.0 mg/L civarindayken i¢gme sularinda bu deger 2 mg/L
civarindadir [3]. Oysa viicutta biriken fazla bakir, karaciger tahribatina, goézlerde ise goriis
sahasinda bozukluklara neden olmaktadir. Karaciger sirozu ile kan hastaliklar1 da kronik bakir
zehirlenmelerinin bir sonucudur. Bakirin atik suda fazla bulunmasi, ozellikle bakteri, deniz
yosunlari, baliklar ve mantarlar igin de zehirlenme anlamina gelir. Bakir, atik suda Cu iyonlart,
hidroliz iiriinleri CuCO; veya organik kompleksleri seklinde bulunabilir. Bu nedenle, Cu** iyon
kirliliginin giderilmesinde farkli yontemler kullanilir. En ¢ok tercih edilen aritma ydntemleri ise
indirgeme ile ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak geri kazanim, elektroliz, ultrafiltrasyon,
ve ters osmozdur. Bununla birlikte, atik sulardan agir metal giderimi ile ilgili son yillarda
iizerinde en ¢ok durulan alternatif aritma yontemi adsorpsiyon olmustur. Yontem, ¢ozeltide
¢Ozlinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey (adsorban) iizerinde toplanmasi esasina
dayanir. Bu yontemde tercih edilen adsorbanlar dogal kaynakli olsa da aritimin en yiiksek
verimde gergeklesmesi i¢in kaynaginda ayrilmis olan organik atiklar yine de degisik islemlerden
gecirilerek adsorban &zellikleri acisindan iyilestirilmeye ¢alisiimaktadir (Cizelge 1). Ornegin,
Amuda ve Ibrahim, c¢alismalarinda hindistan cevizi [10] kabuklarii1 2-3 mm partikiil
bityiikliigiine gelecek sekilde dgiittiikten sonra azot ortaminda (0.1 m*/h debi ile) 600°C’de 2 saat
siiresince piroliz etmis ardindan da toz haline getirdikleri koku, H,SO4 ortaminda aktive
etmiglerdir. Serbest asitleri uzaklastirmak i¢in ardigik olarak destile su ile yikadiktan sonra tozu
yeniden %2 (v/v) H,SO, ile muamele edip 24 saat siiresince 110°C’deki firinda bekletmislerdir.

Bu c¢aligmada, dogal kaynakli bir adsorban olarak, son derece tozumsu partikiil
biiytikliigiine sahip olan ve yiiksek oranda nem igeren kahve telveleri secilmistir. Kahve, Osmanli
Imparatorlugu’ndan beri bilinen bir icecek olmasma ragmen iilkemizde yaklasik 13 yil 6nce
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de evlerden ¢ikmug ve farkli bir boyuta

1nCire sayesin

Gloria Jean’s ile baslayan hazir kahve z

tagimmustir.
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Bugiin gelinen noktada toplamda 540’1 askin sube, tiryakilere hizmet vermekte ve yillik
miisteri sayist 10 milyon kisiyi gecmektedir. Kahve tiiketiminin neredeyse yarisinin Marmara
Bolgesi'nde gerceklestigi ve titketimin en iddiali oldugu sehrin Istanbul oldugu bu bilango, ayni
zamanda tilkemizde kisi bas1 kahve tiiketiminin de son yillarda yaklasik 700 grama ulastigini
gostermektedir. Kahve tiiketiminin giderek artmasi, beraberinde telvelerinin de biiyiik bir
potansiyel olusturdugu ve degerlendirilmesi gerektigi gercegini giindeme getirmektedir. Bu
nedenledir ki bu g¢alisma kapsaminda; atik sulardan bakir iyonlarinin giderilmesi amaciyla
Starbucks® subelerinden temin edilen espresso ve filtre kahve telveleri ile Kurukahveci Mehmet
Efendi Mahdumlari’ndan alinan Tiirk kahvesine ait telveler hi¢bir 6n isleme tabi tutulmadan
kullanilmigtir. Buna karsilik, literatiirde kahve telvesi ile ilgili adsorpsiyon caligmalarinda bazi
aragtirmacilarin telveleri yogun bir 6n igleme tabi tuttugu ve aktiflik 6zelliklerini iyilestirmeye
calistig1, baz1 arastirmacilarin ise model telveleri kendi hazirladiklart belirli konsantrasyonlarda
metal iyonu igeren sularda adsorban olarak test ettikleri gézlenmistir. Ornegin, Utomo & Hunter
(2006) atik sulardaki bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun iyonlarini adsorplamak igin sicak suya
daldirip ¢ikarttiklart daha sonra da saf suyla yikayip 6 saat siiresince kuruttuklar ¢ay posalarini ve
kahve telvelerini adsorban olarak kullanmiglardir [11]. Sonugta da adsorpsiyon yeteneginin pH ve
toplam metal iyonu konsantrasyonu ile ilgili oldugunu, bakir iyonu hari¢ pH<4 i¢in azaldigini ve
pH>10 i¢in arttifin1 tespit etmislerdir. Kahve telveleri ile ilgili sonuglar, timit verici olup
aragtirmacilara gore telveler kullanilmadan 6nce mutlaka kavrulmalidir. Ayni arastirmacilar bir
baska caligmalarinda [12] orijinal kahve telvelerini 30 g kahve/800 mL ¢ozelti igerecek sekilde
0.01 M NaOH c¢ozeltisiyle yaklastk 60°C’de 10-30 dak. siiresince muamele ederek kahvenin
rengini gidermeye ¢alismiglardir. Ardindan da 0.01 M HNOs; ve saf su ile durulama yaparak
¢ozeltinin pH degerini 6 civarma ¢ekmisler, 1slak telveleri 100°C’de 2 saat siiren kurutmanin
sonucunda adsorpsiyon deneylerinde kullanmiglardir. Macch ve ark. (1986) ise 200 g espresso
telvesini 1:1 oraninda 0.5 M NaOH ¢ozeltisi ile 1 saat siiresince karistirdiktan sonra atik sulardaki
civa igerigini uzaklastirmak i¢in kullanmis ve sonucta pH>3 igin %99.9 basariya ulagsmislardir
[13].

Literatiirden de takip edilecegi iizere (Cizelge 1), aragtirmacilar, dogal adsorbanlar
farkli ve uzun siireli 6n islemlerden gegirdikten sonra kullanmaktadir. Bu ¢aligmada ise kahve
telveleri hicbir 6n isleme maruz birakilmadan temin edildikleri sekli ile yani nemli olarak
kullanilmistir. Boylelikle, telvelerin hem enerji hem de zaman kaybi olmaksizin adsorban olarak
degerlendirilmesi amaglanmistir. Bununla birlikte, uygulamada kullanilacak kahve telvesinin
cinsinin, gegirmis oldugu islemlerin (kavurma teknigi, kahve pisirme yontemi vb.) sonug iizerinde
farkli etkilere neden olabilecegi de dikkate alinarak deneylerde 5 farkli kahve telvesi
kullanilmigtir.

2. HAMMADDE VE YONTEM

2.1. Hammadde

Starbucks® subelerinden temin edilen espresso ve filtre kahve telveleri ile Kurukahveci Mehmet
Efendi Mahdumlari’ndan alinan Tiirk kahvesinin, cezvede (2 sekerli ve sekersiz) ve makinede
pisirilmesi sonucu elde edilen telveleri hi¢bir 6n isleme maruz birakilmadan orijinal hali ile
(nemli) deneylerde adsorban olarak kullanilmistir (Sekil 1). Metal kaplama tesisinden temin
edilen atik su ise 2.11 g/L bakir icermekte olup pH’1 11.04’diir. Atik su, denemelerde hicbir 6n
islem yapilmadan kullanilmustir.

2.2. Deneyin Yapihsi

%60-65 nem igeren Starbucks® espresso, Starbucks® filtre, cezve ve makinede sekerli ve
sekersiz olarak pisirilmis Tiirk kahvesi telveleri (Cizelge 2), Cizelge 3’de verilen deneysel plana
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uygun olarak Sekil 2’de gorillen 32 cm uzunlugunda ve 1.8 cm capindaki kolona farkli
miktarlarda serbest dolum seklinde yiiklenmis ve 30 mL atik su ile muamele edilmistir.

¢)Tiirk kahvesi, cezve d)Tiirk kahvesi, makine

Sekil 1. Deneylerde kullanilan kahve telveleri

de

Sekil 2. Adsorpsiyon kolonu
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2.3. Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, farkli degiskenlerin veya bunlarin etkilesim etkilerinin cevap {izerindeki
etkisini gérmek amactyla kullanilan bir tarama testidir. Béylelikle minimum sayidaki veriden yola
c¢ikilarak sistem hakkinda genis ¢apli bilgi edinilebilir. Bu ¢alisma kapsaminda, atik sudan bakir
iyonlarinin uzaklastirilmasi 2 parametreli 5 seviyeli deneysel tasarim (Central Composite Design,
CCD) gergevesinde adsorpsiyon kolonu kullanilarak arastirilmistir. Aritim {izerinde etkili olacak
parametreler; kahve cinsi ve adsorban miktari olarak se¢ilmis olup deneysel ¢alisma araligi ve
deney plani Cizelge 2 ve 3’de goriildiigii gibidir.

Cizelge 2. Deneysel ¢alisma aralig1

seviyeler kahve cinsi adsorban miktar1
(x1) (x2)
1| akineesekensz (i | 2000
0 Starbucks® espresso (E) 35.00
1 Starbucks® filtre (F) 50.00
141 ceszizli(l;fl?‘E%sli(CS) 36.15
Cizelge 3. CCD deney plan
kahve adsorban
no X1 X3 cinsi miktari (g)
1 -1 -1 TKM 20
2 1 -1 F 20
3 -1 1 TKM 50
4 1 1 F 50
5 0 0 E 35
6 0 0 E 35
7 0 0 E 35
8 0 0 E 35
9 -1.41 0 TKC 35
10 1.41 0 TKCS 35
11 0 -1.41 E 13.85
12 0 1.41 E 56.15

2.4. Analiz Yontemi
Kahve telvelerinin yiizey alani tespiti Quantachrome’un Quadrasorb SI marka cihazi ile atik su

analizleri ise Perkin Elmer AAnalyst 200 model atomik absorpsiyon cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Atomik absorpsiyon cihazi (a) ve analiz i¢in hazirlanmig numuneler (b)

3. SONUCLAR VE YORUM

Abdel-Jabbar ve Al-Asheh (2009) tarafindan deneysel tasarima dayali olarak gergeklestirilen bir
caligmada; yumurta kabugu ve Ottawa kumundan olusan bir karigim benzer bir adsorpsiyon
kolonunda adsorban olarak kullanilmis ve atik suyun kolondan ¢ikis siiresi adsorpsiyonun basarisi
olarak tanimlanmustir [4]. Bu ¢alisma kapsaminda ise adsorpsiyonun basarisi kolondan ayrilan
atik su numunesindeki bakir konsantrasyon degerleri agisindan tanimlanmustir. Literatiirden farkli
olarak, 5 farkli kahve telvesinin adsorban olarak degerlendirildigi bu ¢aligmada, telveler temin
edildigi sekli ile %60-65 oranindaki nem igerikleri ile birlikte kullanilmistir (Cizelge 4). Sonugta,
kolondan ¢ikis siiresi 2-30 dak. arasinda degisse dahi bunun adsorplama yetenegi iizerinde birebir
etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

Cizelge 4. Kullanilan kahve telvelerinin nem yiizdeleri ve yiizey alanlart

Kahve telvesi cesidi Nem (%) Yiizey alam (mz/g)
Tiirk kahvesi (makine) 60.37 0.520

Tiirk kahvesi (cezve-sekersiz) 63.55 0.873

Tiirk kahvesi (cezve-sekerli) 61.68 -
Espresso (Starbucks®) 61.67 0.977

Filtre (Starbucks®) 64.92 0.542

Guo ve ark. (2003) ise yaptiklar1 arastirma sonunda adsorpsiyonun daima yiizey
alaninin artigt ile artmadigmni, fiziksel yapimin yani sira adsorpsiyon kapasitesinin yiizeyin
kimyasal yapisi tarafindan da etkilenebildigini gostermislerdir [14]. Bu calismada da benzer
sonuglara ulagilmis olup Cizelge 4’de goriildiigii gibi kahve telveleri ¢ok kii¢iik bir yiizey alanina
sahip oldugu halde adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Deneysel veriler istatistiksel olarak, F-testi ve p-korelasyon katsayisi kullanilarak da
analiz edilmis ve metal giderim verimine etki eden en 6nemli proses parametresi belirlenmistir.
Ikinci dereceden tam polinomal yaklagimdan yola gikilarak elde edilen model denklem
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y=71.1-2.89x, +17.89x, +2.65x] —2.68x3 (p<0.76) (1)

seklindedir ve en Onemli parametrenin adsorban miktart (17.89) olduguna ama adsorban
miktarinin arttirtlmasi halinde (-2.68) bakir konsantrasyonunun azalacagina isaret etmektedir.
Optimum nokta x;=-1.41 ve x,=1.41 olup bu atik sudaki bakir igeriginin sifirlanacaginin da bir
gostergesidir.

Elde edilen deneysel veriler Statistica 8.0 (StatSoft, Inc.) paket programi kullanilarak
3D grafige gecirilmis olup (Sekil 5) kahve telvesi cinsinin ve adsorban miktarinin adsorplama
yetenegi tizerindeki etkisini gorsel olarak ifade etmekte kullanilmistir. Grafik gosteriminde yesil
renkle tarali alan, atik su icerisindeki bakir konsantrasyonunda saglanan azalmaya isaret ettigi i¢in
bu caligma aralig1 ve diizeni igerisinde kahve telvesinin cinsi ne olursa olsun adsorban miktarinin
30 mL atik su drnegi igin 35 gramdan fazla olmas1 gerektigini gostermektedir. Dolayisiyla gorsel
ifade, matematiksel yaklasim ile uyum igerisindedir. Koyu yesil bdlge ise optimum noktay1 ifade
etmektedir.

Sonug olarak sdylemek gerekirse, kahve telvelerinin orijinal olarak kullanimryla hem
atik suyun giderilmesi kisa siirede saglanmis hem de adsorbanin aktivitesini arttiracak 1s1l ya da
kimyasal on islemler uygulanmadigi icin zaman, kimyasal ve emek sarfiyatindan tasarruf
edilmigtir.

1
-1.41 1.41

Sekil 5. Kahve telvesi cinsinin ve adsorban miktarinin adsorplama yetenegi iizerine etkisi
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