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Ozet: Zeytinyag iiretiminden atik olarak ortaya ¢ikan pirina ile akii
geri doniisiim tesisi atiksuyundaki agir metallerin giderimi sabit
yatakli adsorpsiyon kolonunda incelenmistir. Calismada, Aksaray
Organize Sanayi bolgesinde yer alan akii geri donilisiim tesisi
atiksuyu kullanilmistir. Agir metal giderim g¢alismasinda
adsorpsiyona etki eden akis hizi ve kolon yatak yiiksekligi
incelenmistir. Akii geri doniistim atiksuyunun ham pH ve agir metal
konsantrasyonunda; maksimum giderim verimine 30 mL/dk'lik bir
akis hizi ve 25 cm'lik bir kolon yiiksekliginde ulasilmistir. Akii geri
doniisiim atiksuyundaki Pb(11), Zn(II), Ni(Il) ve Cu(II) i¢in ortalama
%98’lik giderim verimi saglanmis olup, agir metal adsorplanma
kapasitesi 2.64 mg/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, aktiflestirilmis pirinanin kullanimiyla akii geri
donilistim atiksuyundaki agir metallerin uzaklastirilmasi ekonomik
bir ¢6zlim yolu sunmaktadir.
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Abstract: The removal of heavy metals from wastewater in the
battery recycling plant, which is a waste from olive oil production,
was investigated in a fixed bed adsorption column. In the study, the
wastewater from the battery recycling facility located in Aksaray
Organized Industrial Zone was used. The effective parameters to
adsorption in the study using real wastewater were examined and
optimum values were determined. At studies of original pH and
wastewater metal concentration; it has been determined that the
maximum removal efficiency is achieved at a flow rate of 30
mL/min and height of 25 cm. The battery recycling wastewater has
been treated with an average removal efficiency of 98% and a metal
adsorption capacity of 2.64 mg/g for Pb (1I), Zn (II), Ni (II) and Cu
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(ID. In the direction of the results obtained, heavy metal removal
using activated olive pomace offers an effective method for the

economic treatment of battery recycling wastewater.

*Sorumlu yazar: ozgulcimen@gmail.com

1. Giris

Giniimiizde hizla artan niifus ve
sanayilesme faaliyetleri sebebiyle c¢evre
ortamlarinda agir metal kirliligi sorun
teskil etmektedir. Agir metal kirliligi
(kursun, ¢inko, nikel, kadmiyum, bakir
vb.), insan ve sucul ortamlardaki canlilara
toksik ve kanserojen etkilere sahiptir ve
bu sebepten dolay: alici ortamlara desarj
edilmeden o6nce giderilmesi gereken
kirleticiler arasinda yer almaktadir [1-3].

Bu tehlikeli kirleticiler endstriyel,
tarimsal, atiklarin yok edilmesi ve askeri
faaliyetler —sonucunda olusmaktadir.
Endistriyel  atiksular  agir  metal
kirliliginin en basta gelen kaynagidir. Agir
metal gideriminde pek ¢ok metot
kullanilmaktadir. Agir metal gideriminde
kullanilan en yaygin yontemler arasinda
koagiilasyon, filtrasyon, ters ozmos, iyon
degisimi ve adsorpsiyon prosesleri yer
almaktadir [4-6].

Adsorpsiyon prosesi diger aritma
yontemlerine kiyasla disiik maliyetli,
basit, yiiksek verimlilik ve kullanim
kolaylig nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir [7,8].

Adsorpsiyon sisteminde adsorban olarak
aktif karbonun kullanimi  oldukga
yaygindir. Ancak ticari bir malzeme olan
aktif karbon maliyetli oldugundan, son
yillarda diisiik maliyetli olan dogal
adsorbanlar ile adsorpsiyon ¢alismalari
yapimaktadir [9,10]. Bu ¢alismalar
sonucunda endiistriyel ve evsel atiklarin
degerlendirilmesiyle iilke ekonomilerine
ve cevreye olumlu katki saglanmaktadir.
Yapilan calismalarda kullanilan disiik
maliyetli dogal atiklardan elde edilen
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerini
artirmak icin modifikasyon islemleri
uygulanmaktadir. Fiziksel ve kimyasal

beraber de kullanilabilmektedir [11,12].
Bu modifikasyonlar arasinda en yaygin

olanlari asit ve solventler gibi
kimyasallarla muamele ile yiiksek
sicakliklarda  oksijensiz ~ ortamlarda

termal islemdir [13].

Farkli organik ve inorganik adsorbanlar
kullanilarak yapilan agir metal giderim
¢alismalarina literatiirde
rastlanmaktadir.  Bunlardan  bazilan
findik kabugu [14], pirin¢ kabugu [15],
kaolin [16], bentonitkili [17], muz kabugu
[18], findik ve badem kabugu [19], fistik
kabugu [20] dur.

Bu calismada;
aktiflestirilmesiyle elde
aktiflestirilmis pirina ile akii geri
donlisim  tesisi atiksuyundaki agir
metallerin giderimi iizerine; akis hiz1 ve
kolon ytiksekligi parametrelerinin etkisi
sabit yatakli bir adsorpsiyon sisteminde
incelenmistir. Tarimsal faaliyetlerden
elde edilen diisiik maliyetli adsorban
kullanimi ile agir metal iceren gergek
atiksu calismasinin literatlire katki
saglamasi amaglanmistir.

zeytin posasinin

edilen

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Deneysel c¢alismada adsorban olarak
kullanilan pirina, Marmara Bélgesi'nde
zeytinyag1 iretimi yapan bir fabrikadan
temin edilmistir. Pirina, zeytinyagi
iiretiminde zeytinden yag c¢ikartilmasi
sirasinda elde edilen c¢ekirdek ve etli-
kabuklu kisimdan olusan; %10-35 nem,
%6-15 yag, %7-13 protein, %32-42
karbonhidrat, %27-42 seliloz ve %3-8
kiil iceren kat1 atiktir [21]. Ham pirinanin
(HP) fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1'de
verilmistir. HP, birkac kez deiyonize su ile
yikandiktan sonra etliivde 24 saat
105°C’'de kurutulmustur. HP’nin aktif
ylzeylerinin artirilmasi i¢in aktiflestirme

modifikasyonlar tek tek yapilabildigi gibi
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islemine tabii tutulmustur. Bu islem
oksijensiz ortamda 300°C’deki etiivde 1,5
saat azot gazi verilerek yapilmistir ve
aktiflestirilmis pirina (AP) elde edilmistir
[22,23]. Aktiflestirme islemi sonucunda
HP'nin sahip oldugu gozenek yapisi
artirilarak Kkirleticinin tutunacag yiizey
alani artirllmistir. HP ve AP’nin goériintiisii
ise Sekil 1'de gorilmektedir. Ayrica bu
calismada giderimi amacglanan akii geri
donilistim tesisi atiksuyunun agir metal
icerigi Tablo 2'de  goriilmektedir.
Kullanilan atiksuyun pH’1 1.8-2.2; askida
kat1 madde konsantrasyonu ise 270-340
mg/L araliginda degismektedir. Atiksu,
adsorpsiyon kolonuna verilmeden once
icerisindeki askida kat1 madde
konsantrasyonunun agir metal giderim
verimine etki etmemesi i¢in birka¢ kez
cam yiiniinden gegirilmistir.

Sekil 1. Calismada kullanilan HP ve AP
goruntiisu

Tablo 1. HP'nin fizikokimyasal o6zellikleri
[24].

Element Miktar (%)
Karbon (C) 53.23
Oksijen (02) 37.39
Hidrojen (H) 7.132
Azot (N) 2.249

Tablo 2. Akii geri doniisiim tesisi atiksuyu agir
metal icerigi.

Agir metal Miktar (mg/L)
Pb(II) 53405
Zn(11) 447+18
Ni(Il) 2.7+0.3
Cu(II) 1.8+0.2
2.2. Metot
Adsorpsiyon  kolonunun kapasitesini

belirlemek icin kolon kirilma egrilerinin
atiksu hacmine ve zamana Karsilik ¢izilen

grafiklerinin goriinimi ve sekli 6nemli
faktorlerdendir [25]. Kolon kirilma
noktast kolondan disar1 ¢ikan c¢ozelti
konsantrasyonunun (Ce) kolona giristeki
¢ozelti konsantrasyonuna (Co) oraninin
yaklasik %5-10 oldugu noktadir. Bu
oranin %95’e ulasmasi ile de kolonda
bulunan adsorbanin yenisi ile
degistirilmesi gerekmektedir.
Laboratuvar ortamindaki kolon
calismalarindaki ana amag, gercek olgekli
adsorpsiyon sistemlerine gecilmeden
once adsorpsiyon yataginin kapasitesini
tahmin edebilmektir [26].

Gercek atiksu ile yapilan adsorpsiyon
kolonu ¢alismalarinda 6zellikle akis hizi
ve yatak yuksekligi degiskenlerin
adsorpsiyon prosesini nasil etkiledigi
arastirilmaktadir [27].

Agir metal analizleri, ICP-OES (Perkin
Elmer Optical Emission Spectrometer
Optima 2100 DV) cihazi ile SM 3120B’ye
gore gerceklestirilmistir.

Akl geri doniisiim tesisi atiksuyu igin

kolon kirilma noktasindaki adsorplanan

metal miktar1 (qs; mg/g) Esitlik (1)’'den
hesaplanir:

C t

qs = Qv (Co - 73) : (1)

Madsorban

Co kolona giren Kirletici konsantrasyonu
(mg/L), madsorban kolon igerisindeki
adsorban miktar1 (g), Qv akis hiz
(mL/dk), Cg kirilma noktasindaki metal
iyon konsantrasyonu (mg/L) ve tskirilma
noktasi zamani (dk) dir.

Akli geri doniisiim tesisi atiksuyunda
metal aritimi i¢cin kullanilan adsorpsiyon
kolon sistemi Sekil 2’de verilmistir.
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qﬂ—' -
=
Sekil 2. Deneysel c¢alismada kullanilan
adsorpsiyon kolon sistemi

3. Bulgular

3.1. Kolon yatak yiiksekliginin etkisi
AP ile yapilan adsorpsiyon kolon
calismasinda kolon yiiksekliginin etkisi
incelenirken; akii geri doniisiim tesisi
atiksuyu 15 ve 25 cm kolon yiiksekligine
karsilik gelen; 45 ve 75 g adsorban ile
doldurulmustur. Kolon kirilma egrisini
gosteren grafikler sirasiyla Sekil 3 ve Sekil
4’'te verilmistir. AP yatak yiiksekliginin

yuksekliklerinde 20 mL/dk akis hizinda
calisilmistir. 25 cm yatak yiiksekligindeki
AP icerisindeki kirleticinin
adsorplanacagi mevcut aktif alanlarin
fazla olmasi sebebiyle daha diisiik Ce/Co
verileri elde edilmistir.

Smaranda ve arkadaslar1 [28] 2017
yilinda toprak ornekleri ile adsorpsiyon
kolon c¢alismasinda 20 cm yatak
ylksekliginde en yiiksek giderim verimi
elde etmislerdir. Hodaifa ve digerleri [29]
ise kolon yiiksekligini 4.4 cm olarak
sabitlemislerdir. Nguyen ve arkadaslari
[30] agir metal gideriminde 12 cm kolon
yliksekliginde calismiglardir. Literatiir
calismasinda, kullanilan yatak ytiksekligi
karsilastirildiginda farklh yatak
yuksekliklerinde c¢alismalar mevcuttur.
Bunun sebebi ise atiksu 6zelligi, adsorban
tiri  ve isletme kosullar1 olarak
sayilabilir.

adsorpsiyon kolon kirilma egrisine etkisi
incelenirken; 15 ve 25 cm yatak
0,035 1 ® Pb(I1) ® Zn(II) ® Ni(II) ® Cu(II)
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Sekil 3. AP kolonunda 15 cm yatak yiiksekligindeki kolon kirilma egrisi (Akis h1z1=20 mL/dk)
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Sekil 4. AP kolonunda 25 cm yatak yiiksekligindeki kolon kirilma egrisi (Akis h1zi=20 mL/dk)
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3.2. Akis hizinin etkisi
AP kullanilan sabit yatakl kolonda Pb(II),

Zn(II), Ni(Il) wve Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu iizerine akis hizinin etkisi;
Tablo 2'de verilen agir metal

konsantrasyonundaki akii geri doniisiim
tesisi atiksuyunun 252C sicaklikta, 25 cm
kolon yiiksekliginde; 20 ve 30 mL/dk akis
hizlarinda kolondan gecirilmesiyle elde
edilmistir. Sonuglar Sekil 4 ve Sekil 5'te
goriilmektedir.

Adsorpsiyonda rol oynayan yigin akis,
difiizyon ve yiizeye tutunma gibi tasinim
mekanizmalar1  dikkate  alindiginda;
adsorban ile giderimi amaclanan
kirleticinin temas siiresinin uzamasi
transferi hizlandirmaktadir. Yapilan 6n
calismalarda 40 mL/dk akis hizinda
istenilen  kolon servis siirelerine
ulasilamamasi sebebiyle calismaya dahil
edilmemistir. 25 cm kolon yiiksekliginde
30 mL/dk’da yapilan calismada ise 20
mL/dk akis hizindan daha yiiksek
adsorplanma verimleri elde edilmistir.

Hodaifa ve arkadaslar1 [29] adsorpsiyon
kolon c¢alismasinda zeytin ¢ekirdegi ile
sulardan demir giderimini
arastirmislardir. Akis hizim1 3.3 mL/dk
olarak ayarladiklarinda yiiksek giderim

arkadaslar1 [31], adsorpsiyon kolonunda
Hindistan cevizi kabugu ile civa
giderimini arastirmislardir. Kolondaki
optimum akis hizin1 50 mL/dk olarak
belirlemisler ve %80 ve lizerinde giderim
verimlerine ulagsmislardir. Martin-Lara ve
digerleri [32], zeytin ¢ekirdegi ile agir
metal iceren ger¢ek atiksu aritiminda
kolondaki akis hizin1 4 mL/dk olarak
belirlemislerdir. Brion-Roby ve
arkadaslari [7] ise 0.5-2 mL/dk araliginda
akis hizi ile yiiksek giderim verimleri elde
etmislerdir.

Literatiirdeki farkh calismalar
incelendiginde, bu c¢alismada elde
ettigimiz sonuglar ile uyumlu oldugu
gorilmektedir. Buna ek olarak
calismamizda daha yiliksek akis hizi ile
yuksek giderim verimlerinin saglanmis
olmasi kisa siirede daha fazla atiksuyun
aritilabilecegi anlami tasidigindan
adsorpsiyon siirecini kolaylastirmaktadir.

verimleri elde etmislerdir. Johari ve

0,035 1 = Pb(I) =Zn(I) =Ni(Il) = Cu(I)

0,030 -

0,025 -
o 0,020 - .
< 0,015 - - "
3 :

- [ |
0,010 .
0,005 -1l
] R
- L L

0,000 w8 8ESSpsnnpas

0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200
Kolondan gecen atiksu hacmi (mL)

Sekil 5. AP kolonunda 30 mL/dk akis hizindaki kolon kirilma egrisi (Yatak yiiksekligi=25 cm)

3.3. SEM analizi
Calismada, adsorban olarak kullanilan
AP'nin  agir metaller ile etkilesimi

sonucunda aritma veriminin dogrulugunu
desteklemek icin SEM  goriintiileri
alinmistir. Kullanilan adsorbanin
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adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasi1 SEM
gorilintileri
verilmistir.

Sekil 7 ve Sekil 8de

Mag= soox [OHT ﬁﬂ’

@ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv
- WO = 8.5 mm I Probe = B0 pA

Mag= 500X

Signal A= SE1 EHT = 20,00 kV 10pm .
o WD = 85 mm IProba= 50pA —

Sekil 8. Adsorpsiyon sonras1 AP goriintiisii

Yapilan SEM analizi sonucunda, AP’nin
adsorpsiyon sonrasinda aktif alanlarina
akii geri donilisiim tesisi atiksuyundaki
agir metallerin baglanarak gideriminin
saglandigi, Sekil 7 wve Sekil 8
karsilastirildiginda agikca goriilmektedir.

3.4. FTIR analizi

Kolon sisteminde kullanilan AP’nin
adsorpsiyon oOncesi ve sonrasi FTIR
spektrumlari Sekil 9'da verilmistir.

a0 5500 w000 2500 2000 150 1o 50
Sekil 9. AP’'nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
FTIR spekturumlari

Sekil 9’da verilen FTIR spektrumlarinda
akli  sanayisi  atiksuyundaki  agir
metallerin AP iizerine adsorpsiyonun
gerceklestigi goriilmektedir. 2923 cm! ve
2853 cm! dalga boyundaki pikler alifatik
yapmin var oldugunu kanitlamaktadir.
1705 cm! dalga boyundaki bag baslangi¢
katranda var olan lineer alifatik
aldehitler, ketonlar ve karboksillerdeki C-
O’nun uzatilmasiyla iligkili oldugunu
gostermektedir. 1460 cm! dalga boyunda
aromatik hidrokarbon pikleri olusurken,
1100 cm? ve 1300 cm! arasindaki dalga
boylarinda C-O baglar1 olusmaktadir.
Ayrica, 1030 cm! dalga boyundaki pikler
C-C ve C-O’nun genisletilmis sekilleriyle
aciklanmaktadir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada akii geri doniisiim tesisi
atiksuyundaki agir metaller, dogal
organik atik olan pirina kullanilarak

adsorpsiyon  kolonu ile  giderimi
arastirilmistir. Calismalar gergek atiksu
ile yapildigindan, kirletici
konsantrasyonu ve pH gibi

parametrelerde degisiklik yapilmamis
olup; kolon kirilma egrisine kolon
ylksekliginin ve akis hizinin etkisi
arastirilmistir. Kolon icerisinde
aktiflestirme islemi tabii tutulan pirina
kullanilmistir.

Kolonda kullanilan adsorbanin miktarinin
45 g’dan 75 g’a artmasiyla adsorpsiyon
veriminin arttig1 tespit edilmistir. Mevcut
agir metaller icin %95 ve lizerinde
giderim verimi, 15 cm (45 g) kolon
yuksekliginde Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) ve
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Pb(II) i¢in sirasiyla; 2000, 2800, 1800 ve
1600 mL; kolon yiiksekligi 25 cm’ye (75
g) artirlldiginda ise Cu(II), Zn(II), Ni(II) ve
Pb(1I) i¢in sirasiyla; 1600, 3200, 1600 ve
1400 mL’de kolon kirilma noktalar tespit
edilmistir. Bu Kkarsilastirma sonucu akii
geri doniisiim tesisi atiksuyundaki ytliksek
konsantrasyondaki Zn(II) iyonlarinin
AP'nin aktif yiizeylerini daha hizh
doldurdugundan, kolon kirilma noktasi
en yiiksek hacimde gerceklesmektedir.
Diger agir metallerin ise kolon kirilma
noktalar diisiik olmasina ragmen ytiksek
giderim verimleriyle kolondan g¢iktiklari
tespit edilmistir.

Ayrica 20 ve 30 mL/dk akis hizlarindan
30 mL/dk’da daha fazla giderim verimi
elde edilmistir. Gergek olcekli kolon
calismalarinda desarj limit degerlerinin
karsilanmasi i¢in bu giderim verimleri
dogrultusunda seri bagh kolon sistemine
gecilebilir.

Su Kirliligi Kontrolii  Yonetmeligi
(SKKY)'nde Tablo 25e gore desarj
standartlar1 ve akii geri doniisim
atiksuyu i¢in bu calismada elde edilen
giderim verimleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Adsorpsiyon kolon sonuglari.

Agir Cikis Giderim Sinir
Metal Kons. Verimi Degeri
(mg/L) (%) (mg/L)*
Pb(II) 0.12 98 3
Zn(ID) 0.57 99 10
Ni(II) 0.08 97 5
Cu(ID 0.05 97 2

*SKKY, 2004 [33].

Tablo 3’te gorildiagi gibi Pb(Il), Zn(II),
Ni(II) ve Cu(ll) igin %97 ve iizerinde elde
edilen giderim verimleri ile SKKY’deki
Tablo 25 icin desarj smnir degerleri
saglanmaktadir. Atiksu igerisindeki Cu(II)
miktar1 desarj standartlar1 altinda
kalmaktadir ancak aritim sistemiyle
miktar1 daha da diisiirilmistiir.

Kolon yatagi olarak kullanilan AP’nin
rejenerasyon ¢alismasinda 30 mL/dk akis

hizinda akii geri doniisim atiksuyu
icerisindeki agir metallerin giderim
verimleri  takip  edilmistir.  Atiksu
icerisindeki agir metallerin miktarlarinin
ve desarj sinir degerlerinin farkli olmasi
sebebiyle; Pb(II), Zn(II), Ni(IlI) ve Cu(I)
icin ortak bir siire belirlenmistir. Cikis
konsantrasyonlarinin smir degerlerin
altinda kalmasi ve giderim verimlerinin
%95 ve lizerinde olmasi agisindan, kolon
yatak malzemesine stirekli sistemde 2
saat sonunda rejenerasyon yapilmasi
uygun gorilmustir.

Adsorban olarak kullanilan AP ile akii geri
donlisim  tesisi atiksuyundaki agir
metallerin gideriminde ise kolon kirilma
noktasindaki adsorpsiyon kapasitesi 2.64
mg/g olarak hesaplanmistir. Bulunan bu
sonug literatiirle karsilastirildiginda ¢ok
cesitli adsorplama kapasitelerinin rapor
edildigi  gorilmektedir. Bu durum
kullanilan  diisiik  maliyetli  dogal
adsorbanin cinsine, giderimi amaglanan
agir metalin iyonu ¢esidine ve
adsorpsiyona etki eden diger
parametrelere gore farkliik gosterdigi
diistintilmektedir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda zeytinyagi
iiretiminin atig olan pirinanin
aktiflestirilmesiyle, akii geri doniisiim
tesisi atiksuyundaki agir metallerin
gideriminde adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermektedir.
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